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IVADAS

Darbo aktualumas

Pastangos mazinant Siltnamio reiskinj sukelian¢iy dujy emisijg ir
priklausomumg nuo riboty iskastinio kuro iStekliy skatina naujy, Svaresniy
alternatyviy energijos Saltiniy kiirimg ir plétrg. Pastaruoju metu vandenilio kuro
elementai laikomi perspektyviomis energijos tiekimo sistemomis, galiniomis
prisidéti prie tvariy ateities energijos $altiniy plétros ir j aplinkg i§skiriamo CO; Kiekio
mazinimo. Vandenilis pripaZintas vienu geriausiy energijos ne$éjy, kuris
sunaudojamas chemine¢ energija verciant elektros energija. Todél daug démesio
skiriama ir aplinkos neterSiantiems bei ekonomiskiems vandenilio gavybos biidams.

Siandieniniame pasaulyje nesiojami elektroniniai prietaisai tapo neatskiriama
zmoniy gyvenimo dalimi, o prietaisy funkcionalumas sparciai progresuoja
kiekvienais metais. Taciau naudojamy akumuliatoriy technologijos nesivysto taip
sparCiai, kaip elektroniniai prietaisai, todél negali uztikrinti reikiamos galios
ilgesniam naudojimo laikui. 18 ¢ia kyla poreikis ieskoti kitokiy, efektyviy elektros
energijos tiekimg uztikrinanéiy budy. Verta paminéti, jog tai ypac¢ svarbu karo
pramonéje naudojamy prietaisy ilgaamziskumui. Dél didesnio energijos tankio, greito
paleidimo ir geresnio efektyvumo PMM kuro elementai gali pagerinti elektronikos
prietaisy eksploatavimo charakteristikas. Be to, kuro elementas veiks tol, kol bus
tiekiamas vandenilis.

Vandenilio kuro elementai gali biiti naudojami tiek stacionariose sistemose, tiek
neSiojamuose elektroniniuose prietaisuose. Tacdiau, nors vandenilis turi didele
energeting vertg, o Salutinis reakcijos su deguonimi produktas yra vanduo, praktinj
pritaikyma nedidelés galios prietaisuose riboja brangios ir sudétingos vandenilio
gavybos ir saugojimo technologijos. Temos aktualumg parodo rinkoje jau esantys
iSoriniai krovikliai (Horizon MiniPak ir Inteigent Energy Upp) su integruotais kuro
elementais. Be to, kompanija Apple taip pat patentavo vandenilio technologijy
naudojimg  iSmaniuosiuose telefonuose ar plansetiniuose kompiuteriuose
(US20150249280). Tiesa, juose vandenilis saugojamas brangiuose metaly hidriduose.

Todél minétos vandenilio saugojimo ir transportavimo sistemos galéty buti
kei¢iamos j nedideles, vandenilio sintezés pagal poreikj (in situ) sistemas, tiekiant
vandenilj, i§siskyrusj metaly reakcijos su vandeniu metu. Perspektyvia laikoma in situ
vandenilio gavyba gali buti pritaikyta mazos galios neSiojamiems prietaisams,
turintiems PMM kuro elementus, vykstant aliuminio ir vandens reakcijai. Taciau Al
pavirSiuje natiiraliomis sglygomis susidaro vandenyje netirpus barjero sluoksnis, kuris
stabdo vandens molekuliy patekimg ant metalinés Al dalies.

Atlikus naujausios mokslinés literatiiros analizg, buvo aptikta daug informacijos
apie skirtingus budus, skirtus suardyti arba pakeisti barjero sluoksnio struktiira, ir apie
technologinius Al ir vandens reakcijos taikymus elektros energijai generuoti.
Nepaisant to, dauguma Al pavirSiaus aktyvacijos metody vadovaujasi brangiy arba
aplinkg terSianciy papildomy medZziagy naudojimu bei labai aukStos temperatiiros
taikymu, o vandenilio sintezés procesas blina gana létas ir neuzbaigtas (t. Y.
sureaguoja ne iki galo). Taigi, reikia kitokiy, unikaliy sprendimy, norint pasalinti arba
8



pakeisti barjero sluoksnj Al pavirsiuje, nenaudojant brangiy priemaisy bei su kiek
jmanoma mazesnémis energijos sgnaudomis. Todé¢l, tuo tikslu, Svariomis laikomos
plazminés technologijos galéty buti efektyviai naudojamos pavirSiaus struktirai
keisti.

Sio darbo tyrimo objektas — tai naujas sifilomas Al pavirsiaus aktyvacijos
plazmoje metodas ir procesy, turinéiy jtakg aktyvacijos bei Al-vandens reakcijos
mechanizmui, aiSkinimas.

Darbo tikslas ir uzdaviniai

Sio darbo tikslas — sukurti Zematemperatiirés dujy plazmos aktyvacijos
technologija, skirta aliuminio milteliy pavir$iui modifikuoti, ir panaudoti gautas
strukttiras vandenilio, skirto elektros energijai generuoti, gavyboje i§ vandens.

Tikslui pasiekti numatyti Sie uzZdaviniai:

1. Eksperimentiskai nustatyti optimalius aktyvacijos, skirtos aliuminio
milteliams modifikuoti, dujy plazmoje parametrus (keiciant sgveikos laika,
dujy slégj, iSlydZzio galig ir atstumg nuo plazmos Saltinio iki bandinio).

2. Istirti Al milteliy modifikavimo mechanizma bei nustatyti Al milteliy
pavirSiaus poky¢iy priklausomumg nuo kei¢iamy aktyvacijos plazmoje
parametry bei sgveikos laiko.

3. Eksperimentiskai nustatyti modifikuoty Al milteliy reakcijos su vandeniu
salygas, kurioms esant pasiekiamas didziausias vandenilio sintezés
efektyvumas (priedy, vandens kiekio ir temperattiros jtaka).

4. Jvertinti elektros energijos generavimo galimybes, tiekiant Al-vandens
reakcijos metu i$siskyrusj vandenilj j protony mainy membranos vandenilio
kuro elementa.

5. Sukurti antrinj y-Al,O3 produkta, skirtg katalizatoriy rinkai, i§ Salutinio Al-
vanduo reakcijos produkto.

Darbo mokslinis naujumas

Pasitlytas naujas Al milteliy pavirSiaus modifikavimo budas, taikant
zematemperatirés plazmos technologija, sickiant padaryti aliuminj aktyvy vandenyje.
Reakcijos su vandeniu metu buvo generuojamas vandenilis, tinkamas Zemos darbinés
temperatiiros protony mainy membranos vandenilio kuro elementams. Taip pat
pasitilytas priemai$y neturin¢ios y-Al,O3 medziagos sintezés metodas, panaudojant
Salutinj produkta, gautg po aktyvuoty Al milteliy ir vandens reakcijos.

Praktiné darbo reik§mé

Darbo rezultatai yra reikSmingi, kuriant saugias Svaraus vandenilio generavimo
pagal poreikj sistemas, paremtas aktyvuoto Al ir vandens reakcijomis. Si koncepcija
galéty biti pritaikyta rinkoje kuro elementams, naudojamiems neSiojamuose mazos
galios prietaisuose (iSoriniai krovikliai, skaitmeniniai ar mobilis prietaisai, GPS
siystuvai ar radijo rySio jranga karo pramonéje ir t. t.). Praktine darbo verte taip pat
rodo $ios technologijos pritaikymo galimybés rinkoje paklausaus aliuminio oksido,
kuris gali biiti naudojamas katalizatoriy gamyboje, sintezéje.



Ginamieji disertacijos teiginiai

1.

Aliuminio milteliai yra efektyviai aktyvuojami bei tokiais iSlieka maziausiai
6 meénesius po saveikos su magnetrono generuojama, Zematemperatiire
vandenilio dujy plazma.

Saveikos su plazma metu hidrofobinis aliuminio milteliy pavirSius virsta
hidrofiliniu, padidéja poliniy molekuliy grupiy koncentracija bei atsiranda
nehomogeniskai pasiskirste defektai.

Plazmoje aktyvuoty aliuminio milteliy ir vandens reakcijos metu iSsiskiria
beveik 100 % teorinés vandenilio kiekio vertés, o reakcijos kinetikg
daugiausiai lemia vandens temperatiira.

Vandenilio gavyba, aktyvuoto Al ir vandens reakcijos metu, pagal poreikj
gali biiti pritaikyta nedidelés galios protony mainy membranos kuro
elementuose, skirtuose elektros energijai generuoti.

Neturintis priemaiS$y nanokristalinis gama aliuminio oksidas, kurio
efektyvus pavirSiaus plotas >200 m?g, gaunamas atkaitinus 3alutinj
reakcijos — aktyvuotas Al-vanduo — produktg atmosferos oro aplinkoje.

Disertacijos struktiira ir apimtis

Sia disertacija sudaro jvadas, trys pagrindinés dalys (literatiros apZvalga,
eksperimentinés jrangos ir tyrimy metodikos aprasSymas, tyrimy rezultatai ir jy
analize), i§vados, naudoty literatiiros Saltiniy sarasas ir publikacijy bei konferencijy
disertacijos tema sgraSas. Disertacijos apimtis 128 puslapiai, i$ jy 54 paveikslai, 16
lenteliy ir 262 literaturos Saltiniai.
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1. LITERATUROS APZVALGA

Skyriuje aprasomi §iuo metu Zinomi vandenilio gavybos metodai, pagrindinés
vandenilio saugojimo technologijos ir vandenilio gavyba vykstant metaly reakcijai su
vandeniu. Taip pat nagrin¢jami aliuminio aktyvacijos biidai, siekiant priversti ji
reaguoti su vandeniu, bei Salutinio Al-vandens reakcijos produkto regeneravimo ir
antrinio panaudojimo galimybés.

1.1. Vandenilio gavyba

Elektros energijos generavimas naudojant vandenilio kuro elementus turi daug
privalumy, tac¢iau vandenilio gavyba ir saugojimas vis dar iSlieka i$Sukiais,
stabdanciais platy $iy technologijy taikyma neSiojamuose prietaisuose. Vandenilis yra
vienas labiausiai paplitusiy cheminiy elementy Visatoje, taciau labai retai aptinkamas
Zeméje, kaip dviatomés dujos. Sis energijos nes¢jas gali biti iSgaunamas i3 jvairiy
gamtoje aptinkamy organiniy junginiy (gamtinés dujos, nafta, anglis, biomasé). Taip
pat $variu ir vienu didziausiy vandenilio $altiniy yra laikomas vanduo. Nepaisant j
aplinka iSskiriamo anglies dvideginio, dabar daugiausiai vandenilio iSgaunama i$
gamtiniy dujy, naudojant riformingo procesa. Todél iSgaunamo vandenilio kaina labai
priklauso nuo iskastinio kuro kainos. Dél saglyginai aukstos kainos ir nemazy energijos
sgnaudy vos 4 % viso vandenilio yra gaunama i§ vandens elektrolizés bidu (1.1 pav.).
Tai aplinkos neterSiantis, taciau reikalaujantis dideliy elektros energijos sanaudy
procesas. Be minéty metody, vandenilis gali biiti gaunamas biomasés dujinimo budu,
fotokatalitiniy procesy metu skaldant vandens molekules, taikant plazmines
technologijas, biologiniy procesy metu bei termolizés metodu. Siluminé, elektros,
fotony ir biocheminiy procesy energija yra pagrindiniai pirminiai energijos $altiniai,
skirti vandenilio gavybai (Dincer et al., 2015). Atsinaujinan¢iy energijos iStekliy
(véjo, saulés ar bangy energija) panaudojimas vandenilio gavybai i§ vandens, galéty
visiSkai sumazinti proceso poveikj aplinkai. Kaip bebiity, aplinkai nekenksmingi
vandenilio gavybos metodai kol kas néra naudojami pramoniniu mastu dél
nekonkurencingos kainos ir per mazo naudingumo koeficiento (Dincer, 2012).

Pasaulyje pagaminama apie 50 min. tony vandenilio per metus (Gahleitner,
2012), kuris placiausiai naudojamas amoniako gamyboje (apie 50 % viso vandenilio),
naftos perdirbimo cheminiuose procesuose bei maisto pramongje ir metaly gamyboje
(Dodds et al., 2015).
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H; gavyba H; naudojimas

Elektrolizé Kita
4% Metanolis 4%
8%

Anglis
3 13% \  Gamtinés

Naftos "\ Amoniakas

dujos
50 %

Nafta 48 %
30 %

perdirbimas
37 %

1.1 pav. Vandenilio gavybos ir naudojimo pasiskirstymas (Lan et al., 2012)
1.1.1. Vandenilio gavyba i iSkastinio kuro

Angliavandeniliy riformingas yra pigiausias ir labiausiai pramonéje naudojamas
vandenilio gavybos biidas. Si technologija skirta dideliam dujy kiekiui gaminti ir
daugiausia taikoma naftos perdirbimo bei chemijos pramonéje (Hydrogen Production
& Distribution, 2007). Pagal naudojamo riformerio tipg, riformingo procesas
skirstomas j garo riforminga, dalinés oksidacijos riformingg ir autoterminj riforminga.
Pagrindiniai $iy technologijy privalumai ir trilkumai pateikti 1.1 lentel¢je. Riformingo
reakcijos pabaigoje gaunamas vandenilis ir anglies bei azoto oksidai, kurie yra
atskiriami naudojant vandeniliui laidzias membranas. Angliavandeniliy junginiy
skilimo aukstoje temperatiiroje bei anglies dujofikacijos metodai maziau populiaris,
taiau taip pat taikytini vandenilio gavybos pramonéje.

1.1 lentelé. Iskastinio kuro riformingo technologijos (Dincer et al., 2015; Holladay
etal., 2015)

Technologija Privalumai Triakumai
Labiausiai iSvystytas pramoninis procesas; ..
YSLyas p o p ’ Endoterminis procesas;
Garo Nereikia deguonies;

Neisvalius kuro uzZsiterSia

riformingas Zemiausia darbiné temperatiira; katalizatorius
Geriausias Ho/CO santykis. '
. Zemesné darbiné temperatiira nei dalinés Oro/deguonies poreikis;
Autoterminis o . e e
riformingas oksidacijos procese; Me_tzesne H_z iSeiga;
ISmetamas tik nedidelis kiekis metano. Ribotas taikymas.
q . S Mazas H ntykis;
. Nereikalingas katalizatorius ir Silumos azas 2./C.O santy S_’
Dalinés . e Auksta darbiné temperatiira;
L Saltinis; . i
oksidacijos y TR . Oro/deguonies poreikis;
. - ISmetamas nedidelis Kiekis metano; .
riformingas Sudétingas proceso

Nebitina visiskai pasalinti sieros.
valdymas.

Garo riformingas. Tai placiausiai naudojamas riformingo tipas (Straka et al.,
2012). Paprastai garo riformingg sudaro keletas etapy, kaip parodyta 1.2 pav. Proceso
metu vyksta endoterminé reakcija tarp angliavandeniliy junginiy (metanas, biodujos,
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metanolis, etanolis, acetonas, benzinas ir pan.) bei vandens gary aukstame slégyje (5—
25 atm) ir 750-1450 °C temperatiiroje dalyvaujant Kkatalizatoriui (Hydrogen
Production & Distribution, 2007). Dazniausiai naudojami nikelio pagrindo
katalizatoriai, suformuoti ant aliuminio arba magnio oksido padékly. Taip pat tinkami
cinko, aktyvios anglies ar cerio pagrindo katalizatoriai (Levalley et al., 2014). D¢l
gerai i§vystytos infrastruktiiros ir ekonomiskumo paprastai kaip zaliava pasirenkamos
gamtinés dujos (metanas).

Angliavandeniliniame kure yra labai daug vandenilio, pavyzdZiui, metano
dujose vandenilis pagal mase siekia 25 % (Deng et al., 2008). Taip pat dauguma
angliavandeniliy turi tam tikrg kiekj organiniy sieros junginiy, kuriuos biitina pasalinti
pries pradedant riformingo procesg. Kitu atveju siera uzterSty katalizatoriy (H.S
junginiai susiformuoty katalitiSkai aktyviose vietose) bei gerokai sumazinty jo
efektyvuma (Nikolaidis et al., 2017).

Endoterminés reakcijos metu susidaro dujy misinys, susidedantis i§ vandenilio
ir anglies monoksido (CO):

CiHm +n H20 — n CO + (n + m/2) H (1.2)

Anglies monoksido dujas biitina pasalinti i§ dujy miSinio d¢l jy sukeliamo neigiamo
poveikio kuro elemento veikimui. Net maziausias CO kiekis gali sugadinti platinos
elektroda kuro elemente, pvz., 20 ppm CO dujy kiekis sumazinty protony mainy
membranos tipo kuro elemento srovés tankj apie 18 % per 210 darbo valandy (Deng
et al., 2008). Naudojant metanolj, proceso metu issiskiria 14 karty maziau anglies
monoksido nei naudojant metano dujas, todél metanolio riformingas pelné nemazai
démesio gaminant vandenilj, skirta neSiojamiems prietaisams su nedidelés galios kuro
elementais karo pramonés sektoriuje (Deng et al., 2008; Holladay et al., 2015).

t&*’ CnHm .
o Zaliava
%@:ﬁ _I—’ Garo Hy |Vandens| Hy [y, I

riformingas co (llgggtli!mas CO, atskyrimas L
€3

1.2 pav. Principiné garo riformingo schema (Levalley et al., 2014)

Anglies monoksidas veriamas ] anglies dvideginj vykstant egzoterminei
vandens—dujy keitimo reakcijai (Straka et al., 2012):

CO + H,0 — CO; + H> (1.2)

Reakcijos metu CO dujos, katalizatoriaus déka (Cr20s, Fe;Os, MoC;, Fe-Pd ir kt.),
reaguoja su jkaitusiais vandens garais (400—500 °C), ¢ia gaunamas anglies dvideginis
ir papildomas vandenilio dujy kiekis (Levalley et al., 2014). Reakcijos metu beveik
90 % CO dujy virsta } CO,. Vandens—dujy keitimo reakcija laikoma riformingo
proceso pagrindu vandenilio gavyboje (Straka et al., 2012). Likutinis anglies
monoksidas gali buti pasalintas, reaguojant su nedideliu vandenilio kiekiu ir gaunant
metang bei vandens garus:
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CO + 3H, — CH, + H,0 (1.3)

Galiausiai anglies monoksido koncentracija miSinyje licka mazesné¢ nei 10 ppm
(Straka et al., 2012).

Paskutiniame etape vandenilio dujos atskiriamos nuo priemaisy slégio
svyravimo adsorbcijos principu arba naudojant tik vandeniliui laidzias Pd-Ag
membranas. Pramongéje jprastai taikomas slégio svyravimo adsorbcijos metodas,
atskiriantis jvairius dujy komponentus i§ misinio bei leidziantis pasiekti vandenilio
grynumg didesnj nei 99,99 % (Straka et al., 2012).

Pagaminus 1 kg H» dujy, iSsiskiria 7,33 kg anglies dvideginio dujy bei
sunaudojama 183,2 MJ energijos (Franzoni et al., 2010). Kuo didesnis pradinio kuro
H/C santykis, tuo mazesné gaunama CO; iSeiga proceso pabaigoje. Katalitinio garo
riformingo naudingumo koeficientas siekia 74-85 % (Nikolaidis et al., 2017).

Dalinés oksidacijos riformingo metodas. Tai taip pat ganétinai paplitgs
vandenilio gavybos biidas. Angliavandeniliy kuro ir deguonies egzoterminés
(nereikalingas iSorinis Silumos $altinis) reakcijos metu susidaro anglies monoksido ir
vandenilio dujy misinys (Nikolaidis et al., 2017):

CoHm + n/2 0, — n CO + m/2 Ha (1.4)

Deguonis dazniausiai tickiamas i$ oro, todél reikalingas papildomas deguonies dujy
atskyrimo jrenginys (Nikolaidis et al., 2017). Dalinés oksidacijos riformingas yra
tinkamiausias metodas vandenilio gavybai i§ sunkesniyjy angliavandeniliy (mazutas,
nafta, dyzelinas) (Straka et al., 2012). Reakcijai vykti katalizatorius nereikalingas,
todél visiskai paSalinti sieros i§ pirminés zaliavos néra bitina. Procesas vyksta 1300—
1500 °C temperatiroje bei 3-8 MPa slégyje. TaCiau naudojant gamtines dujas
(lengvesnius angliavandenilius), reakcijai vykti reikalingas katalizatorius dél
Zemesnés proceso temperatiiros (Straka et al., 2012). Palyginus su gary riformingu,
dalinés oksidacijos metu susidaro didesnis kiekis anglies monoksido dujy. Toliau
anglies monoksido kiekio sumaZzinimas bei vandenilio atskyrimas vyksta taip, kaip
gary riformingo procese. Sio proceso naudingumo koeficientas yra 6075 % (Straka
etal.,, 2012).

Autoterminio riformingo metodas. Sis metodas yra gary ir dalinés oksidacijos
riformingo derinys. Proceso metu vyksta vienalaiké reakcija tarp angliavandenilinio
kuro, vandens gary ir deguonies (Nikolaidis et al., 2017):

CoHm + /2 H,0 + n/4 O, — n CO + (/2 + m/2) H, (1.5)

Egzoterminés dalinés oksidacijos reakcijos metu iSsiskyrusi Siluma panaudojama
endoterminiam gary riformingo procesui. Procese taip pat naudojami Ni pagrindo
katalizatoriai. Sio proceso naudingumo koeficientas taip pat siekia 60-75 %
(Nikolaidis et al., 2017).

Pirolizé. Sio proceso metu angliavandenilis kaitinamas iki 500-900 °C
temperatiiros ir skyla j vandenilj ir anglj (Nikolaidis et al., 2017):

CoHm — N C +m/2 H, (1.6)

Anglies monoksido dujos beveik neissiskiria, todél vandens—dujy keitimo reakcijos
naudoti Siam metodui nereikia (Straka et al., 2012). Vandeniliui atskirti naudojamos
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Pd—Ag membranos. Pagrindinis metodo triikumas yra brangiy membrany patvarumo
mazéjimas aukstoje temperatiiroje. Metodo efektyvumas maziausias (apie 50 %),
palyginti su minétais riformingo biidais. Lankinis i§lydis gali baiti naudojamas kaip
auks$tos temperatiiros $altinis metano pirolizés metu (Fulcheri et al., 2002). Tokio
proceso metu gaunamas labai grynas (99,999 %) vandenilis ir anglis (suodZziai) kaip
Salutinis produktas.

Anglies dujofikacijos metodas. AukStoje temperatiiroje ir slégyje anglis
oksiduojama vandens gary ir deguonies déka (Dincer et al., 2015). Gautas reakcijos
produktas yra vandenilio, anglies monoksido ir dvideginio dujy miSinys. Pasalinus
sierg 1§ §io miSinio, vykdoma vandens—dujy keitimo reakcija, siekiant padidinti
vandenilio dujy iSeiga ir sumazinti anglies monoksido koncentracija. Sis vandenilio
gavybos metodas sunaudoja nemazai energijos (205,7 MJ/kg H>) bei iSskiria labai
daug anglies dvideginio (29,33 kg CO./kg H.), todél yra brangesnis nei riformingo
budai (Franzoni et al., 2010). Be to, reikalingos CO; gaudyklés ir saugojimo
technologijos.

1.1.2. Vandenilio gavyba i§ vandens

Elektrolizeé. Tai gerai Zinomas elektrocheminis procesas, kuomet vandens
molekulés skyla j deguonj ir vandenilj nuolatinés elektros srovés déka:

2H,0 — 2H, +0, (1.7)

Metodas pradétas taikyti 1890 m. (Straka et al., 2012). Normaliomis saglygomis
maziausias jtampos potencialas, reikalingas vandens molekulei skilti, yra U = 1,23 V
(Dincer, 2012). Endoterminés reakcijos metu gaunamas grynas vandenilis be sieros ar
anglies priemaiSy, taciau vandenilio gavybos kaina ir energijos suvartojimas yra
didesnis nei taikant Kkatalitinj garo riformingo metoda (Acar et al., 2013).
Elektrolizeris susideda i§ katodo ir anodo, panardinty elektrolite. Elektrolizés metu
vandenilis kaupiasi prie katodo, tuo tarpu deguonis — anodo puséje (Nikolaidis et al.,
2017). Praktikoje $io metodo naudingumo koeficientas siekia 50—70 %.

Pagal elektrolito tipa, elektrolizeriai yra skirstomi j Sarminius, protony mainy
membranos ir kieto oksido elektrolizerius (Nikolaidis et al., 2017). Protony mainy
membranos elektrolizeriuose vanduo skyla j deguonj, protonus (vandenilio jonai) ir
elektronus anodo puséje (Nikolaidis et al., 2017):

2H,0 + — O, + 4H" + de" (1.8)

Protonai keliauja pro jiems laidzia membrang katodo link, kur susidaro vandenilio
molekulés. Tuo tarpu Sarminiuose ir kieto oksido elektrolizeriuose vandens skilimo
reakcija (1.9) vyksta prie katodo, o hidroksido jonai keliauja anodo link, kur susidaro
deguonis (Nikolaidis et al., 2017):

2H,0 +2 & — 20H + H, (1.9)

Klasikiniai Sarminiai elektrolizés moduliai (KOH arba NaOH elektrolito
tirpalas) dirba 70-140 °C temperatiros ir 1-200 bar slégio intervaluose ir paprastai jy
efektyvumas siekia iki 71 % (Gahleitner, 2012). Tai placiausiai naudojamas ir
labiausiai iSvystytas elektrolizeriy tipas. Katodas dazniausiai gaminamas i$ nikelio bei
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padengiamas plonu platinos sluoksniu (katalizatorius). Tuo tarpu anodas gaminamas
i$ vario arba mangano, padengto nikelio, volframo ar rutenio oksido sluoksniu (Straka
et al., 2012). Naudojant $iuos modulius, energijos suvartojimas 1 kg vandenilio
pagaminti siekia 53,4 kWh (Diéguez et al., 2008).

Kieto oksido elektrolizeriai taip pat dirba Sarmingje terpéje. Elektrodai
gaminami nikelio ir cirkonio oksido pagrindu. Siuo atveju darbiné temperatiira (500—
800 °C) yra gerokai didesné nei Sarminiuose elektrolizeriuose (70-140 °C). Auksta
temperatiira sumazina elektros energijos poreikj (nes vanduo virsta j garus) bei
atsiranda galimybé panaudoti kogeneracijos procesus, todél vandenilio gavybos
efektyvumas gali siekti net 85 % (Straka et al., 2012). Be to, procesas privalo biiti
stabilus, nes temperatiiros svyravimai gali turéti jtakos membranos gyvavimo trukmei
(Zhang et al., 2016).

Protony mainy membranos elektrolizerio elektrodai gaminami i§ platinos,
iridZio ar rutenio bei atskiriami plona polimerine membrana (Straka et al., 2012). Sio
tipo elektrolizeriams ypa¢ svarbi gera vandens kokybé (Dincer, 2012). Didziausias
naudingumo koeficientas $io tipo elektrolizeriuose gali siekti iki 40 % (Dincer et al.,
2015).

Vandenilio gavybos elektrolizés budu kaina labai priklauso nuo naudojamos
elektros energijos kainos (branduoliné energija, saulés ar véjo energija). Dél to
pagaminto vandenilio kaina gali buti nuo 4 iki 11 $/kg (Nikolaidis et al., 2017).
Idiegus papildoma jranga (pvz., kintamosios ir nuolatinés srovés keitikliai),
atsinaujinanc¢ios elektros energijos perteklius galéty buti naudojamas Svariai
vandenilio gavybai elektrolizés biidu, taciau dél salyginai brangiy technologijy
naudojimo pagaminto vandenilio kaina iSaugty (Acar et al., 2013; Gahleitner, 2012).
Laboratoriniu lygiu taip pat tiriamos impulsinio srovés Saltinio ar plazmos naudojimo
galimybés elektrolizés proceso metu (Chaubey et al., 2013; Monk et al., 2016).

Termolizé ir termocheminis vandens molekuliy skaldymas. Tai tiesioginis
vandens molekuliy skaldymas §iluma. Siai skilimo reakcijai reikia ilumos 3altinio,
galinCio palaikyti aukStesng nei 2500 °C temperatiirg (Dincer, 2012). Vieni
pagrindiniy i88tikiy yra reakcijos produkty, deguonies ir vandenilio dujy atskyrimas ir
deguonies bei vandenilio rekombinacijos iSvengimas. Tuo tikslu naudojamos pusiau
laidzios, cirkonio oksido ar paladzio pagrindu pagamintos membranos, tac¢iau dujy
mi$inj biitina atvésinti prie$ atskyrimo etapg (Baykara, 2004; Dincer, 2012; Dincer et
al., 2015).

Praktikoje tokios aukstos temperatiiros naudojimas sukelia daug nepatogumuy,
todél vandens molekulés gali biiti skaldomos uzdary termocheminiy cikly metu,
kuomet naudojami papildomi cheminiai reagentai, galintys sumazinti proceso
temperatiira (Nikolaidis et al., 2017). Termocheminiy Cu—Cl, Mg-Cl, S-1 ar Br—Ca
vandens skaldymo cikly temperatiira gali biiti Zemesné nei 1000 °C (zinoma slégis
sistemoje padidéja) (Acar et al., 2013; Hydrogen Production & Distribution, 2007).
Siuo metu esama per 300 skirtingy termocheminiy cikly (Straka et al., 2012).

Siam procesui vykti reikia salyginai pigaus $ilumos $altinio (branduolinés,
saulés energetikos ar biokuro degimo $ilumos) bei medziagos, itin atsparios korozijai
(Hydrogen Production & Distribution, 2007; Straka et al., 2012). Vis délto, §is
metodas ganétinai brangus, o didziausias pasiekiamas naudingumo koeficientas yra

16



50 % (Straka et al., 2012). Naudojant branduolinés energijos Silumos Saltinj,
pagaminto vandenilio kaina yra apie 2,5 $/kg, o dél Silumos, gautos taikant saulés
energetikos technologijas, vandenilio kaina padidéja iki beveik 9 $/kg (Nikolaidis et
al., 2017).

Dar viena alternatyvy yra vandenilio sulfido (H»S) skilimas j vandenilj ir sierg
temperatiiros bei katalizatoriaus déka (MoS;, NiW, NiMo) (Dincer, 2012). Sis
junginys daZnai aptinkamas vulkanuose, kar§tose versmése, geoterminiuose ar naftos
greziniuose bei jurose (Midilli et al., 2007).

Fotokatalitinis ir fotoelektrocheminis vandenilio gavybos biidas. Fotokatalitinio
proceso metu saulés Sviesos fotony energija inicijuoja tiesioging vandens molekuliy
skilimo reakcijg. Fotono energija Er yra lygi Sviesos daznio v ir Planko konstantos h
sandaugai (Dincer et al., 2015). Apsvietus vandenyje panardinta puslaidininkj
fotokatalizatoriy, generuojama elektrono—skylés pora, kuri inicijuoja vandens
molekulés skilimg. Proceso metu vyksta vandens molekuliy fotoredukcijos (2H.0 +
2e"— H, + 20H") ir fotooksidacijos (2H.0 — 4H* + 4e” + O,) reakcijos (Zhang et al.,
2016). Tam, kad reakcija vykty, puslaidininkio fotokatalizatoriaus draustinés juostos
dydis (1,23-3 eV) ir laidumo bei valentinés juostos padétys turi buti tinkamos
reakcijai (Dincer et al., 2015). Titano oksidas atitinka $iuos reikalavimus, todél tai
dazniausiai naudojamas fotokatalizatorius (Ismail et al., 2014).

Fotoelektrocheminiame procese $viesos fotono energija ver¢iama i cheming
energija. Svarbu, jog krintancios Sviesos energija biity pakankama vandens skilimo
reakcijai inicijuoti. Fujishima ir Honda pirmieji sékmingai sukiiré vandenilio gavybai
skirtg fotoelektrocheminj modulj, kurj sudaré TiO; anodas ir Pt katodas, panardinti
elektrolito tirpale ir atskirti protonams laidzia membrana (FUJISHIMA et al., 1972).
Kuomet krintan¢io fotono energija (Es > Eq) yra didesné nei TiO2 draustinés energijos
juostos plotis (3 eV), generuojama elektrono—skylés pora (1.3 pav.). Skylés dalyvauja
vandens oksidacijos reakcijoje, o elektronai, perduoti j Pt elektroda, redukuoja
atkeliavusius protonus (gaunama H,) (Mao et al., 2013). Taip vyksta vienalaikis
deguonies ir vandenilio dujy i§siskyrimas. Siuo metu sukurta per 100 puslaidininkiniy
medziagy (ZnO/CdS, BiVO4, GaP, TaON, CdSe/TiO,, SnO,/CdSe, BiOl ir kt.),
tinkamy biiti fotokatalizatoriais (Acar et al., 2015; Ismail et al., 2014). DaZniausiai
naudojamos kristalinés fotokatalitinés dangos, kurios gali biiti gaunamos jvairiais
dangy nusodinimo metodais (Acar et al., 2015). Tacéiau daugumos Siy
fotokatalizatoriy draustinés energijos juostos plotis yra per didelis, todé¢l elektrono—
skylés pora, kuri inicijuoty vandens skilimo reakcijg, gali biiti generuojama tik
apSvietus ultravioletine Sviesa (A <400 nm). Kad reakcija vykty ap$vietus regimaja
Sviesa, draustinés juostos plotis turéty bati 1,8—2,2 eV (Acar et al., 2015). Kaip bebity,
dél pirminés energijos poreikio, $iy sistemy efektyvumas néra didelis ir siekia
daugiausia 15-18 % (Zhang et al., 2016).
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1.3 pav. Fotoelektrocheminis vandenilio gavybos biidas (Mao et al., 2013)

Biofotolizé. Tai biologinis procesas (labai panasus j fotosintezg), kurio metu
mikroorganizmai, naudodami saulés energija, skaldo vandenj j vandenilio ir
deguonies dujas, esant jprastai aplinkos temperattrai ir slégiui (Nikolaidis et al.,
2017). Paprastai naudojami zalieji dumbliai arba melsvabakterés, i$skirtinai turinéios
fermenty, kuriy déka i$skiriamas vandenilis (Nagarajan et al., 2017). Biofotolizés
procesas yra skirstomas j tiesioginj ir netiesioginj virsma (Straka et al., 2012).

Tiesioginés biofotolizés metu vandens molekulé skyla kaip ir anksciau
minétuose metoduose:

2H,0 + saulés energija — 2H, + O (1.10)

Procesas ganétinai brangus, o didziausias naudingumo koeficientas galéty siekti iki
10 % (Hallenbeck et al., 2002). Netiesioginé biofotolizé vis dar yra koncepcijos
stadijos (Dincer, 2012). Ji vyksta dviem etapais: (i) 12H,O + 6CO; + saulés energija
— CgH1206 + 605; (ii) CeH1205 + 12H,0 + saulés energija — 12H, + 6CO;
(Nikolaidis et al., 2017). Pirmajame etape vyksta fotosintezé, kur gaunami gliukozés
ir deguonies produktai. Vandenilis gaunamas antrajame reakcijos etape.

1.1.3. Vandenilio gavyba i§ biokuro

Medienos apdirbimo (pjuvenos), miskininkystés, Zemés iikio ir augaly liekanos,
maisto atliekos, gyviiny iSmatos ir biodujos gali biiti naudojamos kaip biokuro $altinis
vandenilio gavybai (Guo et al., 2010; Kirtay, 2011; Nahar et al., 2017). Vandenilis i§
biokuro gali buiti gaunamas taikant termocheminius arba biocheminius procesus
(Parthasarathy et al., 2015; Zhang et al., 2016). Termocheminiai procesai apima pries
tai aptartus tradicinius gavybos bei dujy valymo metodus — dujofikacijg, gary ir
dalinés oksidacijos riforminga (vandens—dujy keitimo reakcija), pirolizg
(Parthasarathy et al., 2015). Vandenilio iSeiga priklauso nuo daugybés parametry:
zaliavos rusies, drégmeés kiekio biokure, daleliy dydzio, temperatiiros, katalizatoriaus,
naudojamo reaktoriaus (Uddin et al., 2013). Kartu su vandeniliu taip pat gaunami
anglies oksidai, metanas, anglis bei dervos (Dincer, 2012). Katalizatoriai naudojami,
norint i§vengti reakcijos metu susidaranciy dervy, kurios mazina proceso nasuma
(Dincer et al., 2015). Dujofikacijos metu panaudojus 1 kg medZio pjuveny gaunama
80-130 g Hz (Dincer, 2012). Kaip bebiity, proceso efektyvumas siekia 35 %, o kaina
Siuo metu vis dar nekonkurencinga.
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Nors biocheminiai procesai yra labiau nekenksmingi gamtai ir jiems vykti reikia
maziau energijos, ta¢iau vandenilio iSeiga yra gerokai mazesné (Balat et al., 2010).
Anaerobinio (be deguonies) irimo proceso metu mikroorganizmai skaido biokuro
organinius junginius, gamindami anglies dvideginj ir vandenilj (Straka et al., 2012).
Biochemiskai skaidomas biokuras turéty biiti lengvai suyrantis, nebrangus ir Su
dideliu kiekiu angliavandeniy (Straka et al., 2012). Atsizvelgiant j bakterijy rasj,
reakcijos gali vykti tik Sviesoje arba tik tamsoje. Skilimo reakcijos, kurioms reikia
Sviesos, geriausiai vyksta 30-35 °C temperattiroje (Straka et al., 2012). Reakcijoms,
vykstan¢ioms tamsoje, svarbu palaikyti rugstine terpe (kai pH = 5-6) (Nikolaidis et
al., 2017). Sviesoje vykstanéiy reakcijy naudingumo koeficientas maZesnis nei
biokuro skilimo reakcijy tamsoje metu (Nikolaidis et al., 2017). Gaunamo vandenilio
kiekj galima padidinti apjungiant (1.11) ir (1.12) reakcijas j vieng sistema (Das, 2001,
Guo et al., 2010):

CsH1206 + 2H,O — 2CH3COOH + 2CO» + 4H, (tamsoje) (1.11)
2CH3COOH + 4H,0 — 8H, + 4CO; (§viesoje) (1.12)

Tokios reakcijos gali biiti taikomos vandens valymo sistemose (Da Silva Veras
etal., 2017; Dincer et al., 2015).

Apibendrintas visy metody palyginimas tarpusavyje pateiktas 1.2 lenteléje.
Duomenys lenteléje pateikti pagal Ibrahim Dincer ir Canan Acar darbg (Dincer et al.,
2015). Metodai vertinami skaléje nuo 0 iki 10; ¢ia O reiSkia labai prastg efektyvuma,
0 10 rodo idealy atvejj (ekonomiskiausias, nuliné CO- emisija bei 100 % energijos
efektyvumas). Nepaisant gausios CO, emisijos, iSkastinio kuro riformingas yra
ekonomiskiausias ir efektyviausias biidas vandenilio gavyboje.

1.2 lentelé. [vairiy vandenilio gavybos metody palyginimas tarpusavyje (Dincer et
al., 2015)

Metodas Energetinis Kaina CO4/1 kg
efektyvumas Ho
I8kastinio kuro riformingas 8,30 9,28 2,50
Anglies dujofikacija 6,30 9,11 0,00
Elektrolizé 5,30 7,34 3,33
Termolizé 5,00 6,12 7,50
Termocheminis H,O skaidymas 4,20 8,06 9,17
PV elektrolizé 1,24 450 7,50
Lankinis plazmos iSlydis 7,00 9,18 0,83
Fotokatalitinis H,O skaidymas 0,20 5,19 9,58
Fotoelektrocheminis H,O skaidymas 0,70 0,00 9,58
Biofotolizé 1,40 7,27 7,50
Biokuro dujofikacija 6,50 8,25 5,83
Biokuro riformingas 3,90 7,93 6,25
Biokuro skaidymas _blochemlnlals 1,40 7.56 9,58
procesais

Idealus atvejis 10,00 10,00 10,00
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1.2. Vandenilio saugojimo budai

Nepaisant daugybés vandenilio gavybos metody, saugus, patikimas,
ekonomiskas ir efektyvus vandenilio saugojimas taip pat iSlieka kaip vienas
didziausiy i88tkiy vandenilio energetikoje (Niaz et al., 2015). Pavyzdziui, tam, kad
vandeniliu varomas automobilis nuvaziuoty 500 km, reikia apie 5-6 kg vandenilio
(Niaz et al., 2015). Normaliomis salygomis toks vandenilio kiekis galéty buti
sutalpintas rutulyje, kurio skersmuo 5 metrai, o tai yra gana nepraktiska (Schlapbach
et al., 2001). Transporto sektoriuje ir kituose mobiliuose jrenginiuose reikalinga
lengva saugojimo sistema su didele gravimetrine vandenilio talpa. Kita vertus,
stacionariose sistemose masé dazniausiai néra pagrindinis veiksnys, tad Cia
reikalingas didelis tirinis tankis (Zhang et al., 2016). Pagal JAV energetikos
departamento iSkeltus tikslus, iki 2020 m. komerciniy vandenilio saugojimo sistemy
gravimetriné talpa ir trinis tankis turi pasiekti 5,5 m.% ir 40 g H./I, atitinkamai
(galutinis tikslas yra 7,5 m.% ir 70 g H./l) (,,Target Explanation Document: Onboard
Hydrogen Storage for Light-Duty Fuel Cell Vehicles*, 2015). Tradiciniais vandenilio
saugojimo metodais laikomi suslégtos vandenilio dujos auksto slégio induose bei
iSvystyti, ta¢iau technologiskai sudétingi, brangts ir reikalaujantys ypatingo saugumo
uztikrinimo. Vandenilio jterpimas j medziagas (hidridy formavimas) ar adsorbcija ant
poréty medziagy pavirSiaus gali biiti kaip vienas alternatyviy ir patikimy didelio
kiekio vandenilio saugojimo budy (Niaz et al., 2015).

1.2.1. Suslégto vandenilio saugojimas

Suspausto vandenilio saugojimas anglies pluosto pagrindo sléginiuose induose
(cilindruose) yra pagrindinis metodas, taikomas vandeniliu varomuose
automobiliuose (pvz., Toyota Mirai) (,,Toyota Mirai, 2017). Vandenilio saugojimas
yra gana sudétingas, nes tai maziausia ir lengviausia molekulé, lengvai difunduojanti
per jvairias medziagas. Nepaisant to, §] metoda naudoja daugiau nei 80 % pasaulyje
veikian¢iy vandenilio uZpildymo kolonéliy (Zheng et al., 2012). Vandenilio dujy
slégis tokiuose induose siekia iki 700 bar. Taciau net ir esant tokiam slégiui, 6 kg
vandenilio uzima 150 1 tarj (Ren et al., 2016). Nepaisant to, Sios sistemos vis tiek
atranda savo vietg rinkoje. Visai neseniai nedidelés suspausto vandenilio cilindrinés
sistemos (talpa— 1-3 1, ilgis — 30-50 cm, masé < 10 kg), prijungtos prie kuro elemento,
pradétos naudoti bepilociuose orlaiviuose (,,HES Energy Systems*, 2017).

Sios technologijos paprastumas ir greitas talpos uzpildymas yra pagrindiniai
metodo privalumai. Pagrindiniai trilkumai yra aukSta kaina ir nemazos energijos
sgnaudos spaudziant vandenilio dujas. Be to, didinant saugojamo vandenilio slégj,
gravimetriné talpa nezymiai sumazéja (350 bar — 5,5 m.%; 700 bar — 5,2 m.%),
priesingai nei idealiy dujy atveju (Durbin et al., 2013; Zhang et al., 2016). Vandenilis
yra lengviausios ir labai skvarbios dujos, tad medziagoms, i§ kuriy pagamintas
sléginis indas, keliami auksti reikalavimai, 0 tai didina ir visos sistemos kaing.

Iprastai pramong¢je vandenilis saugomas plieniniuose balionuose (slégis iki 300
bar), taiau jie sunkiis, o vandenilio gravimetriné talpa siekia vos 1 m.% (Barthelemy
et al., 2016). Todél lengvi, modernds sléginiai indai, tinkami mobiliems taikymams
(700 bar), gaminami naudojant 3 sluoksniy struktiirg (1.4 pav.): (1) vidinis sluoksnis
20



yra didelio tankio polimeriné medziaga, veikianti kaip barjeras vandenilio dujoms; (2)
anglies pluosto apvalkalas, uZztikrinantis mechaninj konstrukcijos tvirtuma; (3)
iSorinis apsauginis sluoksnis atsparus smugiams ir pazeidimams (Barthelemy et al.,
2016; Kunowsky et al., 2013). Vandenilio suspaudimo metu sunaudojama 46 %
energijos, iSgaunamos sunaudojus visg vandenilj, esantj sléginiame inde (Durbin et
al., 2013).

Apsauginis

sluoksnis 1
Dujy isleidimo |
voZtuvas - Anglies pluosto
apvalkalas

Labai tankus
polimero sluoksnis

Slégio reguliatorius o

Smiigius sugeriantis
sluoksnis

Apsauginis slégio
voZtuvas Dujy temperatiros jutiklis

1.4 pav. Vandenilio saugojimo sléginio indo schema (Kunowsky et al., 2013)
1.2.2. Suskystinto vandenilio saugojimas

Suskystinty dujy sistemos naudojamos daugiau nei 40 mety (Barthelemy et al.,
2016). Suskystinto vandenilio (70 g Hx/1) turinis tankis yra didesnis nei suspausto (40
g H2/l) (Ren et al., 2016). Vandenilio dujos tampa skyséiu labai Zemoje temperatiiroje
(-253 °C), todél Sio tipo saugojimo sistemos dar vadinamos kriogeninémis
(Barthelemy et al., 2016). Standartinémis salygomis 75 % vandenilio dujy molekuliy
yra ortovandenilis (vienodos Kkrypties protony sukiniai) ir 25 % paravandenilis
(protony sukiniy kryptys skiriasi) (Kunowsky et al., 2013). Saldant vandenilio dujas,
beveik visas ortovandenilis virsta j paravandenilj (Ren et al., 2016). Sis virsmas
papildomai iSskiria §ilumg, tod¢l Saldant vandenilio dujas sunaudojama daug
energijos — apie 30 % visos energijos (3 kartus daugiau nei suspaudziant), kuri gali
bati igauta i§ vandenilio, esancio kriogeninéje talpoje (Zhang et al., 2016). llgalaikis
skysto vandenilio saugojimas yra gana sudétingas. D¢l temperatiiros svyravimy
vandenilis prarandamas jam garuojant (2—3 % per dieng) (Zhang et al., 2016). Kad
buty palaikoma artima absoliu¢iam nuliui vandenilio skystéjimo temperatiira,
saugojimo sistema privalo buti gerai izoliuota (Barthelemy et al., 2016). Todél
naudojami saugojimo indai su dviguba sienele, kur viding ir iSoring sienele atskiria
vakuumas (1.5 pav.) (Durbin et al., 2013). Taciau net ir vakuumo, kaip izoliacijos,
naudojimas neuztikrina visisko sandarumo.

Suskystintas vandenilis papildomai gali buti suspaustas iki 300 bar. Taip
padidéja vandenilio saugojimo sistemos tiirinis tankis (87 g Ha/l) bei sumazinamas
vandenilio praradimas dél jo garavimo (Barthelemy et al., 2016; Durbin et al., 2013).
Vandenilio suskystinimo metu sunaudojama iki 59 % energijos, iSgaunamos
sunaudojus visg suskystintg vandenilj, esantj minétoje sistemoje (Durbin et al., 2013).
Kriogeniniy vandenilio saugojimo talpy taikymas mobiliose sistemose biity brangus
bei technologiskai sudétingas saugojimo biidas.
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Neriadijancio plieno skydas,

Atraminiai Ziedai iSlaikantis vakuuma

Vandenilio dujos

Anglies pluosto
auksto slégio indas

Suskystintas vandenilis
1.5 pav. Kriogeniné vandenilio saugojimo sistema (Aceves et al., 2010)
1.2.3.  Vandenilio saugojimas cheminiuose junginiuose

Suslégto ir suskystinto vandenilio saugojimo sistemy technologiniai i$§iikiai,
kaina bei aukSti saugumo uZztikrinimo reikalavimai skatina ieskoti alternatyviy
vandenilio saugojimo buidy. Vienas perspektyviausiy vandenilio saugojimo metody
yra cheminiy junginiy (hidridy) formavimas tarp vandenilio ir jvairiy medziagy. Vieni
labiausiai tyriné¢jamy junginiy yra metaly hidridai. Susidoméjimas metaly hidridais
kilo 1866 m., kuomet Thomas Graham pastebéjo, jog paladis geba absorbuoti
vandenilj (PdH2) (Durbin et al., 2013). Vandenilio atomy tankis metaly hidriduose
siekia iki 10,7-10% atomy/cm® suspaustose dujose — 2,3-10? atomy/cm®, 0
suskystintose — 4,2-10?? atomy/cm® (Von Helmolt et al., 2007). Taigi, palyginus su
minétais vandenilio saugojimo biidais, metaly hidridai gali saugoti didziausig
vandenilio kiekj tokiame pat tiiryje. Sis vandenilio saugojimo metodas puikiai tinka
generuoti elektros energija mazos galios prietaisuose. Galima iSskirti du pagrindinius
vandenilio ry8iy susidarymo mechanizmus: absorbcija — kuomet vandenilio atomai
saugomi medziagy gardeléje (atsiranda cheminiai rysiai) ir fizikiné adsorbcija — kai
vandenilio molekulés prisijungia medziagos pavirSiuje (Zhang et al., 2016).

Absorbcijos metu vandenilis gali reaguoti bei formuoti metaly hidridus su
pavieniais metalais (Li, Na, Mg, Ti, Al), lydiniais ar tarpmetaliniais dariniais (Zhang
et al., 2016). Daugeliu atvejy vyksta griztama egzoterminé reakcija (1.13) tarp metalo
ir vandenilio, kurios metu vandenilio molekulés skyla j atomus metalo pavirsiuje, o
Sie, difundave | metalo turj, formuoja hidrido faze:

M + X/2 Hy <> MH, + Q; (1.13)

¢ia M yra metalas, Q — iSsiskyrusi Siluma, susidarant metalo hidridui, arba
Siluma, reikalinga norint islaisvinti vandenilj i§ metalo hidrido (Lototskyy et al.,
2014). Kitaip tariant, tokj junginj uztenka pakaitinti (endoterminis procesas) ir
i$siskyres vandenilis gali bati tiekiamas | vandenilio kuro elementa, skirtg elektros
energijai generuoti. Paprastai vandenilio junginiai susidaro ir skyla esant apibréztoms
temperattros ir slégio salygoms. Be to, Sios reakcijos efektyvumas, didéjant
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vandenilio absorbcijos ir skilimo cikly skaiciui, priklauso nuo hidridus formuojanciy
medziagy savybiy.

Paprasti metaly hidridai gali biiti skirstomi j dvi klases: dvinarius hidridus, kurie
sudaryti i§ vieno metalo ir vandenilio (MH,), ir tarpmetaliniai hidridai, sudaryti i§
dviejy (AmBnHy, A ir B skirtingi metalai) arba daugiau metaly ir vandenilio (Durbin et
al., 2013). Perspektyviausiais dvinariais metaly hidridais laikomi MgH> (7,6 m.%) ir
AlH3 (10,1 m. %) (Graetz et al., 2011; Jain et al., 2010b). Salyginai Zema kaina ir
didelis paplitimas Zeméje daro Mg patraukliu vandenilio saugotoju. Tadiau Stiprus
magnio ir vandenilio joninis rysys, pavirSinis oksido sluoksnis (kuris yra barjeras
vandeniliui), ribotas vandenilio molekuliy skilimo | atomus greitis bei hidrido
sluoksnio, stabdancio tolesnj vandenilio atomy jsiskverbimg j metalo gardele,
susidarymas sulétina vandenilio absorbcijos/desorbcijos reakcijy kinetika (Jain et al.,
2010b; Rusman et al., 2016; Wang et al., 2017). Tiesa, reakcijos Kinetikai gerinti gali
biti naudojamas katalizatorius. Hidridas pasizymi aukstu termodinaminiu stabilumu,
todel reikia 300400 °C temperatiiros, kad vandenilis biity i$skiriamas i§ magnio
hidrido. Tuo tarpu AlHz, esantis 7 polimorfinése fazése (a, o', B, v, 9, €, { ), nepasizymi
geru termodinaminiu stabilumu ir i$skiria vandenilj 100 °C temperattiroje, kuri labai
palanki Zematemperattiriams protony mainy membranos vandenilio kuro elementams
(Graetz et al., 2011, 2006). Taciau $i AlH3 skilimo reakcija yra negrjztama, nes
aliuminio hidridui susidaryti reikia labai auksto slégio (GPa cilés). Be to, atvirai
laikomas, §is metastabilus junginys pamazu degraduoja dél vandenilio iSsiskyrimo
kambario temperatiiroje (Graetz et al., 2013; Xu et al., 2014). O laikant uzdaroje
terpéje Kyla pavojus dél susidarancio virSslégio, todél reikia papildomai uztikrinti
saugumg (apsauginiai voztuvai) (Grew et al., 2012).

Tarpmetaliniai junginiai gali absorbuoti ir desorbuoti vandenilj, esant beveik
aplinkos salygoms (zema temperatiira ir slégis) (Lototskyy et al., 2014). Paprastai
tarpmetaliniai dariniai susideda i$ metaly, kurie sudaro stipry rysj su vandeniliu (La,
Zr, Ce, Y, Ti, Mg), ir metalo, kuris veikia kaip katalizatorius (daZniausiai Ni)
(Pukazhselvan et al., 2012; Rusman et al., 2016). Pavyzdziui, LaNisHs, kuris gali
iSskirti vandenilj esant sglygoms, tinkamoms protony mainy membranos kuro
elementams (slégis 1-10 bar ir temperatiira 25-100 °C), taciau Sis hidridas talpina
nedidelj vandenilio kiekj (1,4 m.%) bei yra brangus (Yang et al., 2010). Kiti
tarpmetaliniai hidridai, tokie kaip Mg2NiH4 (3,8 m. %), FeTiH; (1,75 m. %), ZrMn,H,
(1,75 m. %), taip pat nepasizymi didele gravimetrine talpa (Fiori et al., 2015). Yra ir
sudétingesniy junginiy, ZrogTio,1CrosVosNio4, Lao7Mgo3sNizsCoops, taciau Sie vis dar
yra tyrimy stadijos (Durbin et al., 2013; Rusman et al., 2016). Léta kinetika bei
sudétingas aktyvacijos procesas kol kas tarpmetalinius hidridus atitolina nuo plataus
praktinio taikymo (Rusman et al., 2016).

Didziausig potencialg turinti hidridy rasis yra kompleksiniai hidridai, kuriuos
sudaro lengvieji metalai, tokie kaip natris, litis ar magnis (Rusman et al., 2016).
Lyginant su prie§ tai minétais, Sie hidridai gali saugoti didesnj vandenilio kiekj dél
didesnio vandenilio atomy skaiciaus, tenkancio vienam metalo atomui. Intensyviai
tiriami nedidelés masés kompleksiniai hidridai skirstomi j alanatus (NaAlHa,
NazLiA|He, KzN&A'He, KzLiA'He, LIMg(A|H4)3 ir LIMgA'Hs), borohidridus
(NaBHs4, LiBH4, Mg(BH4)2, Ca(BHa)2) ir amidus (LiNH2, Mg(NH,), Ca(NH.))

23



(Rusman et al., 2016; Zhang et al., 2016). Amidy taikyma riboja prasta vandenilio
absorbcijos kinetika bei amoniako gary susidarymas vandenilio i$siskyrimo metu
(lydimas astraus kvapo) (Zhang et al., 2016). Net labai mazas amoniako kiekis (50
ppm) gali sugadinti protony mainy membranos kuro elementg. Borohidridy
vandenilio i§siskyrimo temperatiira yra apie 400 °C, todél reikia papildomy medziagy
(pvz., titano), galin¢iy destabilizuoti hidridg ir sumazinti $ig temperattirg (Durbin et
al., 2013). Be to, papildomai iSsiskiria nepageidaujamas lakus junginys boranas
(BHa). Alanatai isskiria vandenilj dviem arba trimis etapais didinant temperatiira, 0
tai reikalauja papildomos energijos (Rusman et al., 2016).

Pastaruoju metu cheminiais hidridais dél didelés gravimetrinés talpos ir lengvy
cheminiy elementy, sudaranéiy junginius, taip pat domimasi. Sie hidridai gali
egzistuoti tiek kietos, tiek skystos blisenos (Rusman et al., 2016). Cheminiai hidridai,
Kitaip nei metaly hidridai, i$skiria vandenilj negrjZztamos reakcijos metu. Kitaip
tariant, gali buti naudojami tik vieng karta, todél reikia energetiskai efektyviy
regeneracijos metody. Amonio boranas (NH3BHa), dél savo stabilumo ore ir didelés,
net 19,6 m. %, vandenilio talpos, yra potencialus vandenilio saugotojas (Smythe et
al., 2010). Vandenilis i$skiriamas 3 zingsniais ir esant ne zemesnei nei 200 °C
temperatorai. Taciau Sio proceso reakcijos kinetika gana léta bei susidaro
nepageidaujami Salutiniai produktai (boro junginiai), galintys pazeisti vandenilio kuro
elementg (Durbin et al., 2013).

Fizikinés adsorbcijos pavirSiuje metu naudojamos medziagos, turinCios didelj
savitajj pavirsiaus plotg (tikstan¢iai m?/g). Silpnos Van der Valso jégos saveikos déka
vandenilio molekulés prisijungia prie atomy, esanciy tik medziagos pavirSiuje
(Pukazhselvan et al., 2012). Kitaip nei cheminiuose hidriduose, vandenilio
adsorbcijos ir desorbcijos reakcija yra griztama (procesa galima kartoti). Nedidelé
ry$io energija uztikrina greita vandenilio adsorbcijos/desorbcijos kinetikg, taciau deél
tokio silpno rysio adsorbcija stebima tik Zemose temperatiirose (-200-20 °C) (Zhang
et al., 2016). Anglies nanostruktiros (grafitas, grafenas, nanovamzdeliai, fulerenai
Ce0), poréti polimerai ir zeolitai, metalo—organinés struktiros gali bati puikis
vandenilio adsorbentai (Diindar-Tekkaya et al., 2016; Miiller et al., 2013; Niaz et al.,
2015; Shiraz et al., 2017). Grafenas dé¢l savo unikaliy savybiy laikomas viena
perspektyviausiy medziagy tarp adsorbenty (Klechikov et al., 2015). Ir i$ tiesy,
naudojant grafeno lakStus (1.6 pav., a), kuriy pavirSiaus plotas sieké vos 124 m?/g,
adsorbuotas gravimetrinis vandenilio kiekis sieké iki 0,43 m.% (Lesnicenoks et al.,
2017).

Taciau kaip bebtity, saugant vandenilj $iuo metodu, daugeliu atvejy pasiekiamos
labai nedidelés gravimetrinés vandenilio talpos (iki 1-4 m.%), be to, butinybé islaikyti
medZziagas labai Zemoje temperatiiroje didina sistemos kaing (kambario temperattiroje
vandenilis desorbuoja savaime) (Yang et al., 2010). Didesnés vandenilio talpos
medziagy pavirSiuje gali buti pasiektos gerokai padidinus vandenilio dujy slégj
adsorbcijos metu (1.6 pav., b ir c) (Niaz et al., 2015).
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1.6 pav. Grafeno lak$ty SEM nuotrauka a) (Lesnicenoks et al., 2017); vandenilio adsorbcija
(Sviesiis rutuliukai) ant anglies nanovamzdeliy (tamsios pailgos struktiiros) esant slégiui b) 1
bar ir ¢) 100 bar (Assfour et al., 2011)

1.3 lenteléje pateikti perspektyviausi (Jain et al., 2010a; Pukazhselvan et al.,
2012; Song, 2013) bei tenkinantys JAV energetikos departamento iskeltus tikslus
metaly hidridai. Kai kurie jy nedalyvauja griztamoje reakcijoje, arba didé&jant
vandenilio absorbcijos/desorbceijos cikly skaiciui gravimetriné talpa sumazéja keleta
karty, palyginti su pateikta.

1.3 lentelé. Perspektyviausi metaly hidridai

Junginys | Vandenilio talpa m. % | Vandenilio i§skyrimo temperatiira °C
NaAlH. 5,6 210-250
. 160-220
LiAlH,4 10,5 110-240
Mg(AlH4), 9,3 100
AlH3 10,1 300-400
MgH: 7,6 400
NaBH4 10,8 380
LiBH,4 13,4
Mg(BHa)s 137 2603‘5100
ZT(BH4)4 10,6 70—
Ti(BH4)3 13 90
NH3;BH3 19,6 200
LiNH; 6,5 200

Apibendrinant, dél savo paprastos konstrukcijos, kompaktiSkumo ir judanciy
daliy nebuvimo, vandenilio saugojimas metaly hidriduose yra saugus ir patikimas
metodas. Taciau hidridai turi truokumy, stabdanciy platy jy taikyma mobiliose
sistemose. ISSiikiais vis dar iSlieka: auksta kaina (dél sudétingy junginiy sintezés
procesy); nepakankama gravimetriné vandenilio talpa; per auksSta vandenilio
desorbcijos temperatira bei 1éta absorbcijos/desorbeijos kinetika;, per mazas
vandenilio absorbcijos/desorbceijos cikly skaicius; kai kurie junginiai yra toksiski.
Taip pat verta paminéti, jog drégmé, esanti ore, bei nepageidaujamos priemai$os
privercia degraduoti daugelj metaly hidridy, todél norint uztikrinti §iy medziagy
ilgaamziSkuma, biitina saugoti sandariuose induose bei naudoti Svarias vandenilio
dujas.
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1.3.  Vandenilio sintezé esant poreikiui

Vandenilis pasizymi didele energetine verte, taciau praktinj pritaikymg riboja
anksciau aptarty brangiy ir sudétingy vandenilio gavybos bei saugojimo technologijy
poreikis. Norint naudoti vandenilio kuro elementus mobiliuose elektroniniuose
prietaisuose (pvz., karo pramonéje), biitina atsisakyti S§iy tradiciniy gavybos ir
saugojimo sistemy. Pavyzdziui, li¢io jony baterijy naudojimas bepiloCiuose
orlaiviuose skrydzio trukme apriboja iki 60—90 min (Kim et al., 2011). Tuo tarpu
integruota vandenilio kuro elementy sistema ne tik gerokai prailginty skrydzio laika
(iki 24 h), bet ir uztikrinty 4-5 kartus didesnj energijos tankj bei sumazinty bendra
mase 3,5 karto (Dudek et al., 2013; Kim et al., 2014, 2011). Tradiciniai metaly
hidridai, kaip vandenilio $altinis kuro elementui, néra tinkamas pasirinkimas dél savo
masés ir kainos. Todél vandenilio sintezé pagal poreikj (kuomet reikalinga elektros
energija) gali buti uztikrinama metaly reakcijos su vandeniu metu. ISsiskyres
vandenilis tiekiamas tiesiogiai j Zematemperatiirj protony mainy membranos kuro
elementg (darbiné temperatira 60-90 °C), kuris generuoja elektros energija.
Vandenilio i$siskyrimo metu nesusidaro Silthamio efekta sukeliancios ar kuro
elementg galin¢ios uztersti dujos (pvz., CO).

Siuo metu reakcijai su vandeniu daugiausia naudojami jvairus metaly hidridai,
ta¢iau daugelis jy yra brangiis, kai kurie labai nestabilis arba reikalaujantys
katalizatoriaus. Pavyzdziui, NaBH4 kaina rinkoje yra 55 $/kg, o Al milteliai kainuoja
beveik 30 karty maziau (Demirci et al., 2009). Yra nemazai metaly (Al, Mg, Na, Li,
B, Zn ir kt.), kurie reakcijos su vandeniu metu gali gaminti vandenilj (Yavor et al.,
2014). Vandenilio gavyba i§ vandens gali vykti kambario temperatiroje. Sios
reakcijos yra negriztamos, t. y. vyksta viena kryptimi. Taciau vanduo yra vienas
didZiausiy ir $variausiy vandenilio Saltiniy, todél tyréjus domina medziagy, kurios
geba generuoti vandenilj i§ vandens, vykstant tiesioginei egzoterminei reakcijai,
sinteze.

1.3.1. Hidridy reakcija su vandeniu

Antrojo pasaulinio karo metu hidridy reakcijos su vandeniu buvo naudojamos
pripiisti meteorologiniams balionams, kurie matuoja atmosferos parametrus 30-45
km aukstyje (Levy et al., 1960). Pagrindiniai metaly hidridai, efektyviai reaguojantys
vandenyje ir tinkami neSiojamiems prietaisams, yra: LiBH4, NaBHa4, KBH., NaAlHs,,
LiH, NaH, MgH,, AlH; (Deng et al., 2008; Weng et al., 2014). LiH ir NaH yra labai
nestabiltis aplinkoje, o su vandeniu reaguoja ypa¢ aktyviai, todél juos butina saugoti
pasyvuojanéiuose tirpaluose (Kanehira et al., 2013; Kojima et al., 2004a). IS minéty
hidridy NaBH, laikomas stabiliausiu junginiu ir geriausiu pasirinkimu reakcijai su
vandeniu (Chen et al., 2017):

NaBH; + (2+X) H,O — NaBQO,-xH,0 + 4H, + Q (1.14)

Reakcijos metu issiskiria Siluma Q, 0 x yra hidratacijos laipsnis, nulemiantis
i8siskyrusio vandenilio kiekj. Dazniausiai jo vertés yra 2 arba 4, atsizvelgiant j
reakcijos salygas. Didéjant X vertei, gravimetriné vandenilio talpa mazéja, kai X = 2 —
7,3 m.%, kai x =4 — 5,5 m.% (Marrero-Alfonso et al., 2009).
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Paprastai reakcijoje su vandeniu naudojami NaBH, milteliai. Jeigu supancioje
aplinkoje yra drégmés, natrio boro hidridas pamazu degraduoja absorbuodamas
drégmeg ir virsdamas skysciu (Marrero-Alfonso et al., 2009). Gryna medziaga visiskai
stabili iSlicka tik vakuume. Be to, tai kenksminga ir degi medziaga (Deng et al., 2008).
NaBH; gali bati istirpintas ir saugomas Sarminiame tirpale (5-10 % NaOH), kuris
iSlaiko hidrida stabily netgi laikant atviroje aplinkoje (Jeong et al., 2005). Toks
tirpalas véliau naudojamas vandenilio generavimui i$§ vandens.

Norint inicijuoti efektyvig reakcijg su vandeniu, biitina naudoti katalizatoriy, 0
tai dar labiau didina vandenilio generavimo sistemos kaing. Katalizatoriais gali buti
Pt, Ru, Pd, Rh Ni ir Co junginiai/lydiniai ir kt. (Kim et al., 2015; Kojima et al., 2004b;
Nunes et al., 2016). Nuo pasirinkto katalizatoriaus priklauso, ar NaOH kiekis tirpale
gali turéti teigiama ar neigiamga jtaka vandenilio i$siskyrimui (Wang et al., 2008c).
Nenaudojant katalizatoriaus, reakcijos kinetika yra labai léta bei priklausoma nuo pH
ir temperattros (Marrero-Alfonso et al., 2009).

Reakcijos metu gaunamas Salutinis produktas NaBO2, kurio tirpumas vandenyje
priklauso nuo temperatiiros, taciau vis tiek yra labai ribotas (dvigubai mazesnis nei
NaBH,) (Deng et al., 2008). Kuomet NaBO: kiekis virsija tirpumo riba, jis pradeda
kristalizuotis ir susidaro nuosédos. Sios labai greitai uZtersia katalizatoriaus pavirsiy
ir nuslopina vandenilio iSsiskyrimo reakcijg (Kim et al., 2015). Norint to i§vengti,
butina iSlaikyti optimaly masiy santykj tarp NaBHa4, NaOH ir vandens, arba atskirti
Salutinj produktg nuo reakcijos talpos (Marrero-Alfonso et al., 2009). Taciau
naudojant Salutinio produkto atskyrimg, vandenilio generavimo sistema tampa
didesné ir sunkesné. Gauto Salutinio produkto regeneracija brangi ir sudétinga.
Iprastai NaBO; regeneruojamas sumaiSius jj su MgH» ir atkaitinus vandenilio
aplinkoje, esant dideliam slégiui (3—7 MPa) ir temperatiirai (550-600 °C) (Chen et al.,
2017).

Cheminis hidridas amonio boranas (NH3BH;3) katalizatoriaus déka taip pat gali
reaguoti su vandeniu, taiau reakcijos metu iSsiskiria amoniako garai, kurie gali
sugadinti kuro elementg (Jiang et al., 2011; Kim et al., 2015).

NaBH; taikymo isStikiai yra: reakcijos valdymas; ribotas hidrido ir Salutinio
produkto tirpumas vandenyje; brangus ir sudétingas Salutinio produkto
regeneravimas; katalizatoriaus degradacija. Zinoma, didelé hidrido bei katalizatoriaus
kaina yra labiausiai platy taikyma ribojantis veiksnys.

1.3.2. Metaly reakcija su vandeniu

Metaly reakcija su vandeniu yra potencialus vandenilio sintezés pagal poreikj
Saltinis. Tai pigesnis ir saugesnis biidas gauti vandenilj nei naudojant hidridy junginiy
reakcijas su vandeniu. Be to, metalams nereikalingos ypatingos saugojimo ar
transportavimo salygos, budingos vandeniliui saugoti. Uztenka laikyti uzdarame inde
atokiau nuo drégmés. Vandeniliui generuoti dazniausiai naudojami metaly milteliai
dél didesnio savitojo pavirSiaus ploto, galinCio sgveikauti su vandens molekulémis
(reakcijos kinetika tampa greitesné). Kuo mazesnés milteliy dalelés, tuo didesnis
pavirsiaus plotas. Nepaisant to, nanomilteliai (10° m) sukelia dideliy transportavimo
problemy. Sumazinus metalo daleles iki nanolygmens, jos tampa labai reaktyvios
atmosferoje ir, prisijungusios deguonj i$ aplinkos, virsta metalo oksidu (lvanov et al.,
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2001). Todél patartina naudoti mikromiltelius, kurie nepasizymi $ia savybe, be to, ju
kaina gerokai mazesné (kainos gali skirtis deSimtimis karty).

Reakcijos su vandeniu metu (atsizvelgiant j reakcijos salygas) susidaro
Salutiniai metaly oksidy (1.15) arba hidroksidy (1.16) produktai (Yavor et al., 2014):

XM + yHZO - Mxoy + sz + Q (115)
XM + 2yH,0 — XM(OH)Zy/x +yH2 + Q; (116)

¢ia M yra reakcijoje dalyvaujantis metalas, Q — Siluma, issiskirianti reakcijos
metu, X ir y vertés priklauso nuo stechiometrijos. Gauti Salutiniai produktai yra
nepavojingi aplinkai ir chemiSkai inertiSki. Metaly oksidai/hidroksidai gali biiti
redukuojami atgal j metalus taikant egzistuojancias tradicines technologijas, kurios
vadovaujasi aukstos temperattiros poveikiu (Balomenos et al., 2011a, 2011b). Tacdiau
§io proceso metu | aplinkg iSskiriamas didelis kiekis anglies dvideginio (CO.) bei
sunaudojama nemazai elektros energijos. Redukcijos procesa galima daryti
»Svaresniu“ kartu naudojant elektros energija, kuriag generuoja atsinaujinantys
energijos istekliai (saulés, véjo ar hidroenergija) (Yavor et al., 2014). Vietoj
redukcijos proceso, antrinis Salutinio produkto panaudojimas gali buti kaip papildoma
alternatyva.

Yinon Yavor ir kt. autoriai iSsamiai i$nagrinéjo ir palygino 16 skirtingy metaly
milteliy reakcijas su distiliuotu vandeniu, kei¢iant temperatiirg (Yavor et al., 2014).
Kiekvienu atveju autoriai naudojo 1 g metalo milteliy ir 20 ml vandens. 1.7 pav.
pateikti rezultatai rodo, jog didinant temperattrg nuo 80 iki 200 °C visais atvejais
didéjo issiskyrusio vandenilio kiekis. Taip pat auk$tesné temperatiira teigiamai veiké
reakcijos kinetika, ypa¢ Al ir Mg atveju (Yavor et al., 2014). Didziausig vandenilio
sintezés potencialg parodé Al, Mg ir B. Taciau boras niekada nesureaguodavo visas
iki galo. Tuo tarpu sunkesnieji metalai, tokie kaip Ti, Cr, Fe, Ni ir kt., néra tinkamiausi
kandidatai vandeniliui generuoti reakcijos su vandeniu metu (1.7 pav.).

B Mg A Si Ti Cr Mn Fe N Cu Zn Se Zr Mo Sn W

1.7 pav. Vandenilio kiekiy palyginimas po reakcijos tarp skirtingy metaly (masé¢ — 1 g) ir
vandens, kei¢iant temperattirg nuo 80 iki 200 °C (Yavor et al., 2014)

Metaly oksidacijos vandenyje metu papildomai iSsiskiria nemazas Silumos
kiekis. Pavyzdziui, sureagavus 1 gramui Al, Mg ir Si, atitinkamai generuojama 15,1
kJ, 13,16 kJ ir 10,24 kJ silumos energijos (Shkolnikov et al., 2011). Reakcijos metu
i8siskyrusi Siluma gali papildomai gerinti vandenilio generavimo kinetikg. Taip pat
yra moksliniy darby, kuriuose sitiloma taikyti Sias egzotermines reakcijas tik silumai
generuoti (Beach et al., 2007; Franzoni et al., 2010; Yang et al., 2016a; Wen, 2010).
Tai galéty biiti Svarus Silumos generavimo metodas, pritaikytas pramoniniam arba
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gyvenamyjy namy Sildymui (Bergthorson et al., 2015, 2017). Taciau kol kas tokios
idéjos jgyvendinimas yra brangus ir technologiskai sudétingas.

Tyréjai dazniausiai lygina Zn, Mg, Al ir Sarminiy metaly galimybes generuoti
vandenilj i§ vandens (1.4 lentel¢) (Yavor et al., 2013; Rosenband et al., 2010;
Vishnevetsky et al., 2007). Deja, cinkas gali reaguoti tik su vandens garais aukstoje
temperatiroje bei 1 g Sio metalo iSskiria tik 340 ml vandenilio. Litis i$skiria
daugiausiai vandenilio i§ visy metaly, taciau jis yra gerokai brangesnis elementas
(pvz., Sigma-Aldrich 100 g Li kainuoja 320 €), ir jo reakcija su vandeniu néra saugi
(Bergthorson et al., 2017).

Sarminiai metalai (Li, Na, Ca, K), dél jiems biidingos elektrony konfigiracijos
iSoriniame sluoksnyje, pasizymi smarkia ir sunkiai valdoma reakcija su vandeniu,
todél reikia papildomy priemoniy saugumui uztikrinti (Mason et al., 2015). Naudojant
didesnj Sarminio metalo kiekj, reakcija gali baigtis sprogimu. Be to, gauti Salutiniai
reakcijos produktai, Sarminiy metaly hidroksidai (1.4 lentelé), pasizymi labai geru
tirpumu vandenyje, ir tai gerokai padidina OH jony koncentracijg. Kitaip tariant,
distilivotas vanduo, naudojamas reakcijos pradzioje, tampa stipriai $arminiu, 0 jo
garai gali pazeisti vandenilio kuro elementa. Taigi, naudojant Siuos metalus, biitina
filtruoti iSsiskirian¢ias vandenilio dujas. Be to, Sie metalai turi biiti saugomi uzdaruose
induose arba tirpaluose, norint i§vengti jy reakcijos su oru.

1.4 lentelé. Reakcijy metalas—vanduo metu issiskyrusio vandenilio kiekis
(Rosenband et al., 2010)

I8siskyrusio vandenilio Gravimetrinis vandenilio

Reakcija kiekis i§ 1 g medziagos kiekis

ml/g m. %
Al + 3H,0 — AI(OH)3 + 3/2H; 1245 3,7
Mg + 2H,0 — Mg(OH), + H» 933 33
Zn+ HO —» ZnO + Hy 340 2,4
Li + H,O — LiOH + 1/2H; 1600 4,0
Ca + 2H,0 — Ca(OH)2 + H. 560 2,6
Na + HoO — NaOH + 1/2H; 487 2,4
K+ H,0 — KOH + 1/2H, 286 1,7

Dél savo stabilumo Al ir Mg yra tinkamiausi metalai reakcijai su vandeniu.
Reakcijos metu gauti Salutiniai produktai (AI(OH)s ir Mg(OH)2) yra netirpis
vandenyje ir nepavojingi aplinkai. Kaip bebtty, dél didesnio issiskiriancio vandenilio
kiekio (1.4 lentelé) ir zemesnés metalo kainos aliuminis yra pranasesnis nei magnis.
Tiesa, naudojant aliuminio ir magnio hidridy reakcijas su vandeniu, vandenilio
iSsiskiria dar daugiau, atitinkamai 2240 ml/g ir 1880 ml/g (Olivares-Ramirez et al.,
2012). Tagiau $ie junginiai atmosferoje nestabilds bei jy sintez¢ gana sudétinga. Sio
darbo metu naudojant plazmines technologijas, aliuminio hidrido gauti nepavyko, o
magnio hidrido fazé susiformavo tik i§ dalies (placiau apie tai eksperimenty rezultaty
dalyje).
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1.4.  Aliuminio reakcija su vandeniu

Aliuminis pasizymi labai geru cheminiu reaktyvumu, todél laikomas
perspektyviausiu metalu vandenilio gavybai i§ vandens. Tai nebrangus (apie 2 $/kg),
lengvas (tankis 2,7 g/cm?®), turintis didelj elektrony tank] ir vienas labiausiai paplitusiy
cheminiy elementy Zemés plutoje (~8,1 %) (Yavor et al., 2013; Macanas et al., 2011).
Be to, palyginti su NaBH, ar Sarminiais metalais, aliuminio reakcija su vandeniu néra
tokia pavojinga.

Vandenilis i$skiriamas vykstant egzoterminéms Al oksidacijos reakcijoms
(1.17)—(1.19) vandenyje (Petrovic et al., 2008):

2Al + 6H,0 — 2AI(OH)s + 3H, +Q; (1.17)
2Al + 4H,0 — 2AI0(0H) + 3H; + Q (1.18)
2Al + 3H,0 — AlLOs + 3H, + Q3 (119)

Reaguojant 1 g aliuminio, i$siskiria silumos kiekis Q1, Q2, Qs, atitinkamai lygus
16,3 kJ, 15,5 kJ ir 15,1 kJ (Ilyukhina et al., 2017). Susidaro stabilis, kietos frakcijos,
nepavojingi Salutiniai produktai. Kuri reakcija vyks ir kuris $alutinis produktas bus
gautas, priklauso nuo temperatiiros: Al(OH)s stabiliausias nuo 20 iki 280 °C;
AIO(OH) stabiliausias nuo 280 iki 480 °C; o Al.Os stabiliausias, kuomet temperatiira
vir$ija 480 °C (Petrovic et al., 2008). Aliuminio hidroksidas gali bati naudojamas kaip
efektyvus absorbentas chromatografijoje, stiklo, popieriaus, kosmetikos ar liepsnai
atspariy medziagy gamyboje (Daimatsu et al., 2007; Liu et al., 2005). Aliuminio
oksido milteliai naudojami kaip dazy priemaiSos ir pigmentai, adsorbentai ar
pagrindas skirtas katalizatoriams (Razavi-Tousi et al., 2013a).

Siame darbe plazmoje modifikuotas aliuminis reagavo su vandeniu kambario
temperatiiroje, todél labiausiai tikétina reakcija (1.17). Al reakcijos su vandeniu metu
gaunamas drégnas, kambario temperatiiros vandenilis, tinkamas Zematemperattiriams
kuro elementams.

Nors aliuminio ir vandens reakcija termodinamiSkai galima, taciau dél
atmosferoje esancio deguonies, vandens gary, OH grupiy poveikio metalo pavirSius
yra pasyvinamas. Susidaro plonas apsauginis oksido sluoksnis (4—10 nm storio), kuris
kaip barjeras neleidZia metalui tiesiogiai kontaktuoti su vandeniu ir vykti vandens
skilimo reakcijai (1.8 pav.) (Meng et al., 2014). Sis oksido sluoksnis susidaro
spontaniskai, vos tik Svarus metalo pavirSius pradeda sgveikauti su atmosferos oru.

1.8 pav. Amorfinis aliuminio oksido sluoksnis, susiformavegs ant aliuminio pavir§iaus
(Skenuojancio tunelinio mikroskopo nuotrauka) (André et al., 2013)
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Oksido plévelé sudaryta i§ tankaus (4 g/cm®) amorfinio Al,Os, kuris susidaro
ant metalo pavirSiaus, ir labai plono aliuminio hidroksido sluoksnio (y-AIOOH arba
Al(OH)3), kuris dél atmosferoje esancios drégmés adsorbuojamas ant aliuminio
oksido pavirsiaus (Fuente et al., 2007; Meng et al., 2014). Todél, norint priversti
aliuminj reaguoti su vandeniu bei uztikrinti gerg reakcijos kinetika, biitina modifikuoti
(pakeisti struktlirg, pazeisti ar pasalinti) Sio metalo pavirsiy.

Siekiant pakeisti arba suardyti aliuminio oksido sluoksnj taikomos jvairios
aliuminio aktyvavimo technologijos: (a) stipriy Sarminiy tirpaly naudojimas (NaOH,
KOH); (b) aktyvavimas formuojant lydinius su kitais metalais (pvz., Bi, Ga, In, Sn ir
kt.); (¢) metaly oksidy jterpimas rutulinio malimo metu (TiO,, Cr203, Al,QOs ir kt.); (d)
rutulinis malimas su neorganinémis druskomis (NaCl, KaCl); nuolatinis mechaninis
poveikis reakcijos su vandeniu metu (Al pavirSiaus pjovimas, Slifavimas)
(Bergthorson et al., 2017).

1.4.1. Aliuminio reakcija su Sarminiu vandens tirpalu

Vandenyje iStirpinty hidroksidy (NaOH, Ca(OH),, KOH), kaip aktyvatoriy,
naudojimas yra papraséiausias ir pigiausias budas, norint apeiti Al.O; barjera
(Aleksandrov et al., 2003; Deng et al., 2008; Kanehira et al., 2013; Shmelev et al.,
2016a; Soler et al., 2007; Wang et al., 2012a). Zinoma, dél stipriy $army naudojimo
tai néra nekenksmingas gamtai budas aktyvuoti Al. Aliuminis yra amfoterinis metalas
— gali reaguoti ir su stipriomis riigStimis, ir su stipriais Sarmais (EI-Meligi, 2011).
Taciau pastebéta, jog vandenilio i§skyrimo procesas yra daug greitesnis naudojant
Sarminius tirpalus (Deng et al., 2008; Macanas et al., 2011). Judris OH" jonai gali
difunduoti pro apsauginj oksido sluoksnj iki pat metalo pavirSiaus, palikdami
suardytas oksido vietas, kurios yra atviras kelias vandens molekuléms (Bunker et al.,
2002; Kanehira et al., 2013). Natrio hidroksidas yra dazniausiai naudojamas ir
geriausiai veikiantis Sarmas Al reakcijos su vandeniu metu (Shkolnikov et al., 2011).
Paprastai §i reakcija vyksta dviem Zingsniais (1.20-1.21) (Wang et al., 2009):

2Al + 6H20 + 2NaOH — 2NaAl(OH)s +3H, (1.20)
NaAl(OH); — NaOH + Al(OH)s (1.21)

Susidaro Salutinis produktas NaAl(OH)a, kuris virsijes savo soties riba skyla j
natrio hidroksidg ir kristalinj aliuminio hidroksidg. I$siskyrusio vandenilio srautas
daugiausia priklauso nuo Sarmo koncentracijos tirpale, temperatiros ir aliuminio
pavirSiaus morfologijos (savitasis pavirSiaus plotas) (Huang et al., 2013a).
Nanomilteliai (10° m) su vandeniu reaguoja greiciau, palyginti su mikromilteliais
(10° m), taciau gerokai didesné kaina ir storesnis susidariusio oksido sluoksnis
pavirSiuje, maZinantis $varaus Al kiekj, daro juos maziau patraukliais (Swamy et al.,
2013). Didziausias vandenilio kiekis ir geriausia reakcijos Kinetika gauta naudojant
5,75 M NaOH (M-moliné koncentracija) tirpalg ir esant 70—90 °C temperatirai (Wang
et al., 2009). KOH atveju, esant tokiai paCiai temperatiirai ir koncentracijai, reakcijos
kinetika suprastéja. Atsizvelgiant j reakcijos salygas ir naudojamo aliuminio masés ir
pavirSiaus morfologija, didZiausias i$siskirianc¢io vandenilio srautas gali siekti iki 240
ml/min (Huang et al., 2013a). Gravimetrinis i$siskyrusio vandenilio kiekis gali siekti
iki 25 m. % (Wang et al., 2012b). Jung ir kity teigimu, norint uztikrinti kuo
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efektyvesng ir stabilesng¢ aliuminio reakcijag NaOH tirpale, galima naudoti CaO prieda
(Jung et al., 2008; Park et al., 2013).

Vienas i$ Sarminio tirpalo trikumy yra tai, jog reikia vengti Sarminio tirpalo
kontakto su oru, nes atmosferoje esantis anglies dvideginis reaguoja su hidroksidais
tirpale ir taip mazina jy koncentracijg bei slopina Al reakcija su vandeniu (Soler et al.,
2007).

Bandymai tiekti gautg vandenilj kuro elementams ir generuoti elektros energija
yra vykdomi (Wang et al., 2008a). Deja, tokiems Sarminiams tirpalams btidingos
korozinés savybés, todél Sio tirpalo naudojimas gali sugadinti vandenilio kuro
elementg (Petrovic et al., 2008). Tokiai sistemai batini papildomi filtrai. Be to,
reakcija labai priklauso nuo temperatiiros, kuri yra per auksta (70-90 °C) praktiniam
taikymui neSiojamuose prietaisuose.

1.4.2. Aliuminio aktyvacija metaly oksidais

Aliuminio ir vandens reakcija gali biiti suzadinama prie§ tai mechaniskai
sumalant (rutulinis malimas) aliuminj su jvairiy metaly oksidais. Rutulinio malimo
metu plonas aliuminio oksido barjeras yra suardomas dél mechaninio poveikio, o
formuojantis naujam, kity metaly oksidy priemaisos pakei¢ia jo vientisumg. Taip
sukuriami keliai vandens molekuléms arba hidroksidy jonams, kurie pasieke metalo
pavirsiy, skverbiasi j tarpkristalines metalo ribas (Dupiano et al., 2011). Reakcijos
vyksta distiliuotame vandenyje (neutralus pH) be jokiy papildomy katalizatoriy. Sio
aktyvacijos metodo gravimetrinis iSsiskyrusio vandenilio kiekis siekia iki 2,5 m.%
(Wang et al., 2012Db).

Dupiano ir kt. lygino iSsiskirian¢io vandenilio kiekj ir reakcijos kinetika
aktyvuodami aliuminio miltelius, sumalant jj su Siais metaly oksidais: MoOs, Bi»Os,
CuO, MgO ir Al;O; (Dupiano et al., 2011). Gauty dariniy reaktyvumas ir reakcijos
kinetika buvo tikrinama 80 °C temperatiiros vandenyje. Siuo atveju itin issiskyré
Al-Bi,O3 darinys, kuris vienintelis pasieké 100 % teorinés vandenilio iSeigos (apie
1360 ml) per 34 minutes. Tuo tarpu Al, aktyvuotas kitais oksidais, reagavo kur kas
léc¢iau (nuo 600 iki 1300 min) ir neperzengé 85 % didZiausios teorinés vandenilio
iSeigos. Taip pat pastebéta, jog sumazinus temperatiira reakcija slopsta su visais
metaly oksidais, o kambario temperattiroje iSvis nevyksta. Literatiiroje lyginama ir
kity metaly oksidy (TiO2, C0304, Cr.03, Fe;03, Mn,03, NiO, CuO ir ZnO) jtaka
vandenilio generavimui aliuminio ir vandens reakcijos metu (Wang et al., 2011a). 1.9
pav. parodytas iSsiskyrusio vandenilio kiekis, reakcijai vykstant dejonizuotame
vandenyje, 25 °C (a) ir 35 °C (b) temperatiiroje. Kaip ir ankstesniy autoriy darbuose,
reakcijos kinetika labai priklauso nuo temperatiiros (Dupiano et al., 2011; Wang et
al., 2009). Lyginant 12 valandy reakcijos intervalg (1.9 pav., a), geriausig reakcijos
kinetikg parodé TiO2, C0304 ir Cr.O3 aktyvatoriai.
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1.9 pav. Vandenilio generavimas naudojant skirtingus metaly oksidy aktyvatorius
dejonizuotame vandenyje 25 °C (a) ir 35 °C (b). Briksniné linija rodo didziausia teoring
vandenilio i$eigg sureagavus 1 g Al (Wang et al., 2011a)

Be to, autoriai parodé, jog negalima atmesti ir vandens kokybés jtakos (Wang
et al., 2011a). Efektyvi reakcija vyko tik dejonizuotame vandenyje. Pavyzdziui, Al,
aktyvuotas TiO,, reaguodamas su dejonizuotu vandeniu iSskyré 1090 ml vandenilio,
0 su paprastu — tik 42 ml per ta patj laikg. Gali biiti, jog dejonizuotas vanduo Siek tiek
aptirpina aliuminio oksido barjera. Ruosiant Al ir metaly oksidy darinius, malimo
trukmé taip pat turéjo jtakos iSsiskyrusiam vandenilio kiekiui. Ilgiau trunkantis
malimas nebitinai duoda teigiamag efekta.

Bayeritas (Al(OH)3), boemitas (AIOOH), alfa ir gama aliuminio oksidai (a-
AlOs ir y-Al;O3) taip pat gali biiti naudojami kaip aktyvatoriai (Deng et al., 2010;
Huang et al., 2013a; Teng et al., 2012). Deng ir kt. modifikavo aliuminio pavir$iy
jterpdami y-Al>,O3 faze, kuri gauta sumalus Al ir Al(OH)z misinj etanolyje, bei po to
atkaitinant vakuume 600 °C temperatiroje (Deng et al., 2005). Kaitinimo metu
aliuminio hidroksidas patiria terminj virsmg j gama aliuminio oksida. Taip tankus
aliuminio oksido barjeras yra visiskai arba i$ dalies pakei¢iamas porétu y-Al.Os, kuris
leidzia vandens molekuléms patekti ant metalo pavirSiaus. Huang ir kt. taip pat
sékmingai modifikavo Al pavirSiy naudojant y-Al,O3; (Huang et al., 2013b). Lyginant
30 m.% a-Al;O3 ir y-AlOs poveikj nustatyta, jog y-Al.Os labiau pagerina Al ir
vandens reakcijos kinetika bei sutrumpina reakcijos prazios laika nuo 34 iki 10,3 h
(Deng et al., 2010). Kitame darbe Deng ir kt. pateiké modifikuoto aliuminio reakcijos
su vandeniu mechanizma (1.10 pav.) (Deng et al., 2007). I$ pradziy pavirsiuje susidaro
oksihidroksido sluoksnis (AIOOH), kuris skverbiasi gilyn pro modifikuota poréta
oksido barjerg metalo link (1.10 pav., a). Kai $i hidratacijos sritis (kartu OH" jonai)
pasiekia metalo pavirSiy, prasideda vandenilio generavimo reakcija (1.10 pav., b).
Reakcijos metu susidaro Salutinis Al,O3z produktas, kuris yra tankus ir nepralaidus
vandeniliui, todél vandenilis kaupiasi ir formuoja mazus burbulus Al ir Al,Os riboje
(1.10 pav., b). Vandeniliui vir$ijus kritinj slégj burbule, §is skyla, kartu suardydamas
oksido sluoksnj bei visiskai atverdamas kelig kitoms vandens molekuléms metalo
pavirsiaus link.
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1.10 pav. Modifikuoto Al reakcijos su vandeniu mechanizmas (Deng et al., 2008)

Deja, $i reakcija kambario temperattiroje vyksta labai létai. Padidinus vandens
temperatiirg iki 40 °C, reakcija prasideda po 2 valandy ir vyksta net 8 valandas (Deng
etal., 2007). Taigi, i$siskirian¢io vandenilio srautas i$licka gana mazas bei vélgi labai
priklausantis nuo temperatiiros.

1.4.3. Aliuminio aktyvacija formuojant lydinius su kitais elementais

Kitas labai placiai tyriné¢jamas aliuminio aktyvacijos metodas yra aliuminio
pagrindo lydiniy formavimas i§ dviejy ar daugiau metaly. Al-metalo lydinio su
vandeniu mechanizmas grindziamas korozinio mikrogalvaninio elemento
susidarymu, kur Al veikia kaip anodas, o kitas metalas (Ga, In, Bi, Sn ir kt.) atlieka
katodo funkcija (Deng et al., 2008; Fan et al., 2012b). Vienas seniausiai zinomy bidy
yra Al aktyvavimas gyvsidabriu arba jo lydiniais (Fan et al., 2010a; Huang et al.,
2013a). Lyginant su Al-Hg, lydinio Al-Hg-Zn generuojamo vandenilio srautas
padidéja 3 kartus (Huang et al., 2011). Aliuminio pavirSius padengiamas gyvsidabriu,
kuris sumazina Al atomy rySio energija bei sukuria defektus ploname aliuminio
oksido barjere (Bessone, 2006). Kaip bebity, gyvsidabriu aktyvuoto aliuminio
reakcija su vandeniu ypac priklauso nuo temperattros. Be to, gyvsidabrio garai yra
nuodingi, dél to jj naudoti nesaugu.

Galis yra vienas daZniausiai naudojamy metaly aliuminiui aktyvuoti. Jo
lydymosi temperatiira siekia tik 30 °C. Net ir nedidelis Ga kiekis susilpnina arba
suardo aliuminio oksido barjero sluoksnj bei neleidzia susidaryti naujam. Paprastai
lydiniai gaunami dviem badais, naudojant temperatiirg, vir§ijanc¢ig metaly lydymosi
temperatiros ribg, arba mechaninio rutulinio malimo metu (Huang et al., 2013a).
Rutulinis malimas laikomas pranasesniu metodu, nes sukuria daugiau defekty lydinio
pavirSiuje bei i§vengiame nereikalingo metalo garavimo ir oro tarSos (Wang et al.,
2009).

Fan ir kt. tyré skirtingy metaly, tokiy kaip Zn, Ca, Ga, Bi, Mg, In ir Sn, jtaka
aliuminio reaktyvumui vandenyje (Fan etal., 2007; Zhao et al., 2011). Gauti rezultatai
parodé¢, jog Al-metalo lydinys, gautas rutulinio malimo buidu, i$skiria beveik 1,5 karto
daugiau vandenilio nei toks pat lydinys, suformuotas aukstoje temperatiroje.
Kambario temperatiiroje geriausia vandenilio iSeiga gauta naudojant Al-20 % Bi
lydinj. Reakcija su vandeniu gali buti dar greitesné, jmaisant Zn ir Ga j Al-Bi lydin;.

Sumaisius Al su skystos fazés eutektiniu lydiniu Ga—In-Sn, reakcijos su
vandeniu metu (kambario temperatiiroje), gauta 84 % teorinés vandenilio iSeigos
(Ziebarth et al., 2011). Skystas lydinys skverbiasi j oksido barjerg ir aliuminio
tarpkristalines briaunas sukurdamas jtrukimus bei sumazindamas atomy rysio energija
(Jayaraman et al., 2015). Parmuzina ir Kravchenko pasieké 99 % teorinés vandenilio
iSeigos aktyvuodamos aliuminj Ga—In-Sn-Zn lydiniu (llyukhina et al., 2010;
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Parmuzina et al., 2008). Taciau vandenilio iSskyrimo greitis labai priklauso nuo
vandens temperatiiros ir eutektinio lydinio kiekio. Taip pat reikia pabrézti, jog Al
lydinio aktyvumas vandenyje daugiausia priklauso nuo Ga ir In koncentracijy. Nesant
Ga lydinyje, reakcija su vandeniu nevyksta i viso (Kravchenko et al., 2005). Be to,
viena pagrindiniy problemy yra $iais lydiniais aktyvuoto aliuminio saugojimas (Wang
et al., 2010). Ore esanti drégmé sparéiai mazina cheminj aktyvuma.

Litis arba jo lydiniai taip pat gali buti naudojami aliuminiui aktyvuoti (Fan et
al., 2012b; Yang et al., 2015a, 2016b). Al-20 % Li pasieké didziausig generuojamo
vandenilio srautg ir iSeigg (1039 ml/g) (Yang et al., 2015b). Sumazinus Li
koncentracijg, generuojamo vandenilio iSeiga taip pat gerokai sumazéjo (Chen et al.,
2014). Meng ir kt. tyrin¢jo Fe—B, Co-B ir Ni-B jtaka aliuminio ir vandens reakcijai
(Meng et al., 2014). Geriausi rezultatai gauti naudojant nedidelj kiekj Fe—B, taciau
reakcijos kinetika kambario temperatiiroje buvo gana léta.

Aliuminio aktyvacija lydiniais yra gana sudétingas procesas dél parametry
parinkimo lydiniy formavimo metu (tinkama rutulinio malimo trukmé; metaly masiy
santykis). Reakcijy su vandeniu kinetika kambario temperattiroje yra labai 1éta, todél
reikia papildomos energijos temperatirai pakelti. Be to, minéti lydiniai yra labai
brangis, nes tokie metalai kaip Ga, In ir Bi yra re¢iau aptinkami Zemés plutoje nei
Al. Galis yra beveik 200 karty brangesnis uz aliuminj (Deng et al., 2008).

1.4.4. Aliuminio aktyvacija druskomis

EksperimentiSskai nustatyta, jog malant aliuminj kartu su neorganinémis
vandenyje tirpiomis druskomis (NaCl arba KCl) rutuliniu malimo biidu, astrios drusky
daleliy briaunos sukuria jtrukimus ploname Al>;O3 sluoksnyje ir jsiterpia j aliuminio
matrica, kaip parodyta 1.11 pav. (Alinejad et al., 2009). Panardinus gautus miltelius j
vandenj, druskos dalelés istirpsta palikdamos daugybe atviry keliy, kuriais vandens
molekulés lengvai pasiekia Al metalo pavirsiy ir pradeda reaguoti (Razavi-Tousi et
al., 2016). Malimo metu padidéja Al pavirSiaus plotas, 0 tai taip pat gerina reakcijos
su vandeniu kinetika.

&

1.11 pav. Al-NaCl po rutulinio malimo (Alinejad et al., 2009)

Maksimali vandenilio i$eiga (100 % teorinés Hy iSeigos i§ 1 g medziagos per 40
min) ir geriausia reakcijos kinetika (75 ml/min) buvo pasiekta, kuomet NaCl ir Al
moliy santykis — 1,5:1, o vandens temperatira sieké 70 °C (Alinejad et al., 2009).
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Druska ne tik suaktyvina aliuminj, bet ir apsaugo nuo pakartotinés pavirSiaus
oksidacijos po malimo proceso. Mahmoodi ir Alinejad parodé, jog du ménesius
atmosferos ore iSbuve aktyvuoti milteliai, kuriy NaCl ir Al moliy santykis lygus 2:1,
generavo 100 % teorinés vandenilio iSeigos (Mahmoodi et al., 2010). Lyginant NaCl
su KCl druska, nezymiai geresné reakcijos kinetika (iSsiskyré 125 ml daugiau Hy)
gauta naudojant KCI (Czech et al., 2010). Natrio chlorido druska kaip aktyvatorius
gali buti maiSomas ir su Al-metaly lydiniais (pvz., Al-In-Zn, Al-Bi, AI-Ni, Al-Li)
(Chen et al., 2014; Fan et al., 2010b, 2010c; Jia et al., 2014; Liu et al., 2012). Istirpus
druskai padidéja vandens laidumas dél atsiradusiy papildomy Na* ir Cl" jony. Kadangi
lydiniai vandenyje reaguoja mikrogalvaninio elemento pagrindu, padidéjes vandens
laidumas pagerina reakcijos kinetikg. Fan ir kt. tyré jvairiy kity drusky (LiCl, MgCls,
AICIs, NiCl,, CoCly) maiSymo su Al-Bi lydiniu jtakg reakcijai su vandeniu (Fan et
al., 2008). Geriausias rezultatas gautas naudojant MgCl,, kurio déka issiskyré 1050
ml vandenilio per 15 min (84 % teorinés iSeigos).

Al ir NaBH; miSinio naudojimas gali pagerinti vandenilio dujy i$siskyrima
reakcijos metu, taciau prireiks katalizatoriaus. Fan ir kt. pasitlé aktyvuoti §j miSinj
naudojant druskas CoCl; arba NiCl, malimo proceso metu (Fan et al., 2012a, 2011).
Abiem atvejais isskirto vandenilio kiekis vir§ijo 1500 ml/g, bet, kad reakcija vykty,
reikéjo ne zemesnés nei 50 °C vandens temperatiiros. Kaip minéta, NaBH4 néra
patrauklus praktiniam taikymui dél savo aukstos kainos bei kenksmingumo.

Kaip bebiity, taikant aktyvacijos druskomis metoda, Al ir vandens reakcija labai
priklauso nuo vandens temperatiiros, o kambario temperatiiros vandenyje reakcija
iSvis nevyksta. Al aktyvumas ir vandenilio generavimas taip pat priklauso nuo
rutulinio malimo pasirinkty parametry (medziagy santykis, malimo trukmé ir greitis)
(Razavi-Tousi et al., 2016).

1.45. Aliuminio aktyvacija anglimi

Norint modifikuoti aliuminio oksido barjero sluoksnj metalo pavirSiuje, buvo
bandoma aliuminj malti kartu su anglimi. Streletskii ir kt. pastebéjo, jog malant
aliuminj su grafitu (10-30 % pagal mas¢) metalo pavirSiuje formuojasi aliuminio
karbido fazé, dél to pageréjo aliuminio aktyvumas vandenyje (Streletskii et al., 2004).
Taciau reakcija prasidéjo tik 50 °C temperattroje. Huang ir kt. nustaté, jog malimo su
grafitu metu oksido barjeras yra paSalinamas nuo Al pavirSiaus. Vietoj oksido metalg
padengia plonas bei porétas anglies sluoksnis, kuris yra laidus vandens molekuléms.
Siuo atveju vélgi reakcija su vandeniu priklausé nuo temperatiiros ir efektyviausiai
vyko, kuomet vandens temperatiira sieké nuo 55 iki 75 °C. Reakcija vyko apie 8
valandas, o iSsiskyrusio vandenilio iSeiga buvo 86 % teorinés vertés. Vélesniame
darbe autoriai tyré gauto Al-C darinio senéjima ir nustaté, jog vos po 7 dieny
iSlaikymo ore vandenilio iSeiga sumazéjo iki 6 % (Niu et al., 2014).

Kita anglies atmaina, grafenas, buvo naudojamas kaip apvalkalas, saugantis Al
metalo pavirSiy nuo oksidacijos (Zhang et al., 2017). Grafenas pasizymi ypa¢ gera
infraraudonyjy spinduliy absorbcijos geba. Todél, vandenyje apsvietus Al-grafeno
daleles infraraudonyjy bangy Sviesa, dalelg supantis vanduo tuoj pat susyla ir pradeda
reaguoti su aliuminiu, i§skirdamas maza kiekj vandenilio.
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SiC junginys taip pat naudotas kaip aktyvatorius, ta¢iau gauto vandenilio kiekis
sieké 30 % teorinés vertés, kuomet vandens temperatiira buvo 55 °C (Czech et al.,
2010).

1.4.6. Mechaniné aliuminio aktyvacija

Vandenilis gali buiti gaunamas aliuminiui darant mechaninj poveikj vandenyje,
kurio metu vyksta vienalaiké aliuminio pavirSiaus aktyvacija ir oksidacija. Siam
metodui nereikia papildomy priemaisy ar tirpaly. Al plokstelés pavirSiaus pjovimas,
Slifavimas ar grezimas leidzia vandens molekuléms reaguoti su metalo pavirSiumi
(Uehara et al., 2002). Geriausias rezultatas gautas taikant Al pavirSiaus §lifavima.
Taciau nustojus mechaniskai veikti aliuminj, reakcija su vandeniu tuoj pat sustoja dél
greito pavirSiaus pasyvinimo, ir vandenilis nebeiSsiskiria.

Aliuminis gali generuoti vandenilj kambario temperatiiroje, aktyvuojant
pavir$iy rutulinio malimo metu vandenyje (Razavi-Tousi et al., 2013a). Kaip parodyta
1.12 pav., i§ pradziy visa aliuminio dalelés pavirSiaus plota dengia oksidas,
neleidziantis vykti reakcijai su vandeniu. Taciau, prasidéjus malimo procesui, Al
dalelés patiria rutuliy smugius ir skyla j smulkesnes, kartu atverdamos neoksiduotg Al
pavirsiy, kuris reaguoja su vandeniu. Kaip ir Slifavimo atveju, sustojus malimui,
reakcija nuslopsta dél pavirSiuje susidariusio Salutinio aliuminio hidroksido produkto.

Aliuminio hidroksido

Aliuminio oksido et
Ali sluoksnis
barjeras e R“""l‘s i
"’ Susidiirimas
Vanduo ‘ ’
Rutulys

1.12 pav. Rutulinio malimo vandenyje schema (Razavi—Tousi etal., 2013a)

Watanabe tyré aliuminio reakcijos su vandeniu mechanizmg mechaninio
poveikio vandenyje metu (Watanabe, 2010). Jis teigé, jog atsiradusiuose mikro- ir
nanojtrilkimuose susidaro Al radikalai, turintys vieng arba dvi laisvas jungtis. Sie
radikalai jungiasi su vandens molekulémis, suformuodami aliuminio hidrido (AlHs)
sluoksnj ant mikro-/nanojtrukimy sieneliy, kuris sureagaves su vandeniu tuoj pat skyla
ir i$skiria vandenilj. Taigi, AlHs yra junginys, dalyvaujantis tarpinéje vandenilio
gavybos reakcijoje.

Razavi ir Szpunar nustaté, jog vandenilio generavimas yra glaudZziai susij¢s su
morfologiniais ir strukttriniais aliuminio pakitimais rutulinio malimo metu (Razavi-
Tousi et al., 2013b). Ilgesnis malimo laikas didina defekty skaiciy ir Al daleliy savitaji
pavir$iaus plota, dél kurio geréja vandenilio gavybos kinetika. Kaip bebtty, virSijus
optimalaus malimo laiko ribg, prasideda Al daleliy aglomeracija bei didéja
nepageidaujamy priemaisy (dazniausiai gelezies) koncentracija milteliuose, kurios
atsiranda nuo malimui skirty rutuliy ir indo. Visa tai sumaZina generuojamo
vandenilio iSeiga (Razavi-Tousi et al., 2013b). Kadangi malimo metu suvartojamas
didelis elektros energijos kiekis, §is metodas néra tinkamas praktiniams taikymams.
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1.4.7. Kiti aliuminio aktyvacijos metodai

Kaip minéta, didinant vandens temperatiirg galima gauti didesn] i$siskiriancio
vandenilio kiekj bei greitesne reakcijos kinetika. Esant labai aukstai temperattrai ir
slégiui, aliuminio ir vandens gary miSinys gali reaguoti tarpusavyje be papildomy
katalizatoriy (Wang et al., 2009). Aukstoje temperattroje sudrékintas oksido barjeras
virsta j hidroksido sluoksnj, kuris yra pralaidesnis vandens molekuléms (Razavi-Tousi
et al., 2014). Tiriant Al oksidacijos kinetikg nustatyta, jog Al milteliai (vidutinis
daleliy dydis 70 pm) intensyviai reaguoja su vandens garais, kuomet temperattira
virsija 200 °C (Yavor et al., 2013; Vlaskin et al., 2011b). Vandenilio iSeiga ir reakcijos
kinetika ger¢jo, didinant temperatiirg ir mazinant Al daleliy dydj. Vélesniame darbe
pristatyta eksperimentiné jégainé, generuojanti elektros energija, kurioje aliuminis
reagavo su vandens garais 300 °C temperatiiroje ir 100 bar slégyje (Vlaskin et al.,
2011a). Naudingumo koeficientas sieké 12 %. Bandyta netgi iSlydyto aliuminio
reakcija su vandens garais 1000 °C temperatiiroje (Shmelev et al., 2016b). Deja, tokia
reakcija tapdavo labai nestabili (kartais iSsilydydavo reakcijos indo sienelé), o
vandenilio iSeiga sieké 40 %. Dél tokiy auksty temperatiiry §is aktyvacijos metodas
gali bati taikomas tik stacionariose sistemose. Be to, dideliu efektyvumu jis
nepasiZymi.

Elitzur ir kt. pasiiilé aliuminj aktyvuoti li¢io hidridu ir vietoj vandens panaudoti
$lapima (Elitzur et al., 2016, 2017). Slapimas susideda i§ 97 % vandens ir 3 % drusky
bei azoto junginiy. Reakcijos metu i$siskyré apie 90 % teorinés vandenilio iSeigos per
gana trumpg 10 min laika. Kaip bebiity, tokiam sprendimui reikalingi filtrai vandenilio
dujoms valyti.

Al ir jo lydiniai, kurie aktyvuoti I, arba SnCl; junginiais, gali reaguoti su
alkoholiu ir generuoti vandenilj reakcijos (1.22) metu (Wang et al., 2009):

2Al + 6ROH — 2AI(OR); + 3Hy: (1.22)

¢ia R yra alkilo grupé. Pagrindiné Sios reakcijos problema yra vandenilio dujy
atskyrimas nuo alkoholio ir katalizatoriaus gary, todél Sio budo taikymas gana
abejotinas.

1.5. Medziagy aktyvacija plazmoje
1.5.1. Dujy plazma ir jos sukelti procesai medziagos pavirSiuje

Plazma — tai visiskai arba i$ dalies jonizuotos dujos, kuriose neigiamy ir
teigiamy kriivininky kiekis beveik vienodas. [prastai visiskai jonizuoty dujy plazma
naudojama termobranduolinés sintezés reaktoriuose (Fridman, 2008). Jonizacijos,
disociacijos ir suzadinimo procesy metu naudojamos dujos virsta j plazma, kuri
susideda i§ jony, elektrony, neutraliy ar aktyvuoty daleliy, radikaly bei fotony
(Pranevicius, 2005). Suteikus reikiamg energijos kiekj (atsizvelgiant | dujy riisj),
elektronai smuiginés sgveikos metu jonizuoja dujas, todél plazmos tankj dazniausiai
nusako elektrony tankis (nuo 10° iki 10'® cm®) (Fridman, 2008). Atsizvelgiant j
elektrony (Te), jony (T)) ir neutraliy daleliy (Tn) temperatiiras, plazma yra skirstoma j
aukStatemperatiire (pusiausviroji) ir Zematemperatiir¢ (nepusiausviroji). Kai plazmoje
esancios dalelés yra termodinaminéje pusiausviroje ir daleliy temperattiros apytiksliai
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vienodos Te = Tj = Tp, tuomet turime aukstatemperattir¢ plazma (Pranevicius, 2005).
Paprastai tokia plazma gaunama vykstant lankiniam is$lydziui, plazminiam purskimui
ar branduoliy sintezei. Temperatiiros gali siekti nuo keliy iki 10000 K, o sintezés metu
net 100 min. K (Pranevicius, 2005). Tuo tarpu Zematemperatiiréje plazmoje elektrony
temperatiira daug didesné uz likusiy daleliy temperatirg Te >> Tj = Ty. Si plazma
paprastai gaunama Zemame slégyje (vakuume), todél tokioje praretintoje aplinkoje
jgreitinty elektrony smigiy skaicius su dujy atomais/molekulémis mazas. Nors
daugeliu atvejy elektrony energija siekia apie 1 eV (atitinka temperatiirg = 11600 K),
taciau zematemperatiirés plazmos dujy temperatiira nevirSija kambario temperatiiros
(Fridman, 2008; Liao et al., 2017).

D¢l didelio aktyvuoty daleliy srauto zematemperatiiré plazma gana placiai
taikoma dangy nusodinime, naujy medziagy kiirime, pavirSiaus adhezijos gerinime ar
savybiy modifikavime (ypa¢ auks$tai temperatiirai jautrioms medziagoms) jvairiose
pramonés srityse: automobiliy, baterijy, kosmoso, medicinos, elektronikos, optikos,
tekstilés, pavojingy terSaly Salinime, maisto jpakavimy sterilizavime ir kt.
(Brackmann et al., 2014; Yavuz et al., 2013; Misra et al., 2017; Pankaj et al., 2014;
Setsuhara, 2016; Sonmez et al., 2016; Suschek et al., 2016; Wang et al., 2012¢c; Wong
et al., 2016). Modifikavimas plazmoje — pakankamai $varus ir sglyginai greitas
procesas. Be to, plazma gali biiti pritaikyta gerinti tik pavirSiaus savybes,
nepazeidziant medziagos tiirinés struktiros.

Siame darbe taip pat naudojama Zemos temperatiiros vandenilio dujy plazma
aliuminio oksido barjero sluoksniui modifikuoti. Rusenanéio i§lydzio plazma buvo
generuojama naudojant magnetrong, kurio veikimas detalizuotas literattiros Saltinyje
(Kelly et al., 2000).

Zematemperatiirés plazmos poveikio metu atlekian¢ios energingos ir aktyvios
dalelés, sgveikaudamos su medziagos pavirSiumi, atiduoda savo energija ir indukuoja
vienalaikius cheminius ir fizikinius procesus, kurie kei¢ia pavirSiaus savybes (1.13
pav.) (Han, 2009). Pagrindiniai procesai, kei¢iantys medZziagos pavir$iaus elementing
sudétj, pavirSiaus SiurkStuma, elektroning struktiirg bei atomy vidine energija, yra:
adsorbcija, desorbcija, absorbcija, plazminé aktyvacija, nuvalymas bei cheminés
reakcijos (Pranevi€ius, 2008). Batent dél didelés procesy jvairovés plazmos taikymas
toks platus. Siy procesy jtaka priklauso nuo valdomy plazmos parametry bei
naudojamy dujy rusies.
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1.13 pav. Medziagos pavirsiuje vykstantys procesai, kuriuos inicijuoja plazma
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Adsorbcijos metu vyksta tik pavirSiaus monosluoksniy pakitimai, kuomet i$
plazmos atlékusios dalelés, sgveikaudamos su pavirSiniais medziagos atomais, sudaro
silpng Van der Valso rySj. Analogiskai, kitos didelés energijos dalelés (arba
temperatiiros poveikis) gali lengvai nutraukti §j rysj, sukeldamos desorbcija. Taip gali
vykti pavirsiniy atomy judéjimas. Kai kurie didelés energijos plazmos jonai ar atomai
gali prasiskverbti | medziagos pavir§iy ir jame difunduoti. Fononiniai atomy
suzadinimai sukelia temperatiros padidéjima medziagos pavirSiuje, kuri turi
teigiamos jtakos difuzijai (Pranevicius, 2008). Tokia pavir§iné daleliy difuzija gali
nutraukti aplinkiniy atomy rysius, sudaryti naujus junginius bei indukuoti atsiradima
defekty, kurie gali turéti jtaka tolesnei daleliy absorbcijos kinetikai (Pranevicius,
2008). Pavirsiaus atomy restruktiirizavimo procesai gali sukurti naujus metastabilius
junginius, pasizymincius i$skirtinémis cheminémis savybémis. Plazmos poveikis gali
pasSalinti angliavandeniliy ar kity cheminiy terSaly monosluoksnius. Medziagos
pavirSiaus valymas gali vykti dél balistiniy procesy, kuomet medziagos atomai tiesiog
iSmusami i§ pavirSiaus, arba cheminiy reakcijy déka, kai reaktyvios plazmos dalelés
sudaro lakius junginius su pavir§iuje esanciais terSalais, kurie pasiSalina savaime
(pvz., CyHy, CO2, H20 ir pan.) (Fridman, 2008). Pavyzdziui, angliavandeniliai gali
biiti paSalinami naudojant deguonies dujy plazmag (Fuchs, 2009). Tuo tarpu plazminis
ésdinimas atliekamas argono dujy plazmos déka, kuomet jgreitinti Ar* jonai
bombarduoja bandinj (Hsieh et al., 2013).

Kitas labai svarbus procesas yra pavirSiaus atomy aktyvacija arba suzadinimas.
Vienas pagrindiniy aktyvacijos plazmoje privalumy yra tolygus pavirSiaus
aktyvavimas sunkiai prieinamose vietose. Aktyvuojamo objekto reljefo ir geometrijos
galima nepaisyti. Plazmos poveikio metu atsiranda laisvy atominiy rysiy pavirsiuje,
ir medZiaga tampa energetiskai aktyvuota bei pageré¢ja pavirsiaus adhezija. Zinoma,
reaktyvis dujy atomai i§ plazmos gali uzpildyti laisvus rySius cheminés adsorbcijos
metu ir taip dar labiau modifikuoti medziagos pavirsiy (1.13 pav.). PavirSiaus energija
gali didinti ne tik jonizuoty daleliy ar radikaly poveikis, bet ir intensyvus
bombardavimas elektronais (Hsieh et al., 2013). Dél padidéjusios aktyvuoto
pavir§iaus energijos taip pat labai padidéja pavirSiaus drékinimas (tampa labai
hidrofilisku), kuris apibréziamas kaip pavirSiaus geb¢jimas adsorbuoti skyscius.
Drékinimas jvertinamas matuojant vandens laso kontaktinj kampa su pavirSiumi. Kuo
Sis kampas mazesnis, tuo pavirSius aktyvesnis. Taigi, pavirSiaus energija didéja ne tik
dél cheminiy jung¢iy persigrupavimo, bet ir dél pavirsiaus nuvalymo (Fridman, 2008;
Yavuz et al., 2013). Sio darbo metu, aktyvuojant aliuminio milteliy pavir$iy, mazéja
nepoliniy molekuliy ir hidroksidy grupiy koncentracija (atsakingos uz pavirSiaus
hidrofobiskuma) ir did¢ja poliniy grupiy kiekis bei tuo paciu mazéja pavirSiaus
drékinimo kampas.

Dujy molekuliy suzadinimo metu taip pat emituojami didel¢ energija turintys
fotonai, kuriy bangos ilgis atitinka ultravioletiniy spinduliy (UV) spektra (4 = 110-
180 nm) (Fridman, 2008). Fotony emisija sukelia aktyviy atomy relaksacija j Zemesne
energeting biiseng. Zematemperatﬁrés plazmos metu vakuume generuojamy UV
spinduliy energijos pakanka inicijuoti fotocheminius procesus, -elektroninius
suzadinimus bei tiesioginius cheminiy rySiy nutraukimus (pvz., C-H, C-C, C-N ar
C-0O) (Pankaj et al., 2014). Taigi, UV spinduliuoté taip pat yra svari dedamoji,
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modifikuojant medziagy pavirSius (ypa¢ polimerinéms medziagoms) (Fridman,
2008).

1.5.2. Vandenilio dujy plazmos poveikis

Kaip minéta, aliuminio pavirSius buvo modifikuojamas vandenilio dujy
plazmoje, siekiant restrukttirizuoti bei formuoti pakeista pavirSiaus sluoksnj su
pakitusia pavir$iaus energija, kad buty atverti keliai vandens molekuléms gryno
metalo link. Yra Zinoma, jog vandenilio poveikis gali sukelti nepageidaujamy defekty
atsiradimg ir tribologiniy savybiy suprastéjimg metaluose ir jy lydiniuose (pvz.,
naudojamy orlaiviuose, garo katiluose ir kt.), todél stengiamasi to iSvengti (Djukic et
al., 2015; Koyamaet al., 2017; White et al., 2016). Vandenilio gavybos atveju defektai
aliuminio oksido sluoksnyje biitini.

Esant nedideliam dujy slégiui, vandenilio dujy plazma susideda i§ molekulinio
vandenilio (Hy) labai reaktyviy vandenilio atomy (H), jony (H*, H.", Hs") ir
elektronais suzadinty vandenilio molekuliy (H;") (Harpale et al., 2017). Plazmos
poveikio metu pavirSiaus atomy rys$iai gali biiti nutraukti ir pakeisti labai reaktyviomis
molekuliy grupémis, kurios pavirsiy padaro dar aktyvesniu. Tokia reaktyvi plazmos
aplinka laikoma kaip vienas efektyviausiy reduktoriy. Todél gerai Zinoma, jog
vandenilio dujy plazma tinka pavirSiui nuvalyti, metaly adhezijai gerinti, pavirSiaus
sluoksniui modifikuoti bei metaly oksidy redukcijai (Bruno et al., 1995; Fridman,
2008; Fuchs, 2009; Kafader et al., 1995; Korner et al., 1995). Pavyzdziui, pavirSiuje
esantis anglies sluoksnis (adsorbuotas i§ aplinkos) gali biiti efektyviai nuvalomas
naudojant jonus i§ vandenilio plazmos. Sgveikos metu vyksta cheminé erozija,
kuomet vandenilio jonai nutraukia anglies C-C rySius ir daZniausiai formuoja
nestabilius CH; ir CHs junginius, kurie budami lakiis, desorbuoja nuo pavirsiaus
(Harpale et al., 2017). Pradhan ir kt. parodé vandenilio dujy plazmos pritaikymo
galimybes ir privalumus archeologiniy artefakty nuvalyme, taip i§vengiant tradiciniy
mechaniniy ar cheminiy valymo biidy (Pradhan et al., 2015).

Metaly oksido sluoksnio redukcijos procesg gali inicijuoti vandenilio atomai ir
suzadintos vandenilio molekulés (Sabat et al., 2014). Dél kity minéty vykstanéiy
vienalaikiy procesy, saveikos su plazma metu metalo pavirSiaus temperatiira gali biiti
gerokai aukstesné uz plazmos aplinkos temperattirg, 0 tai taip pat gerina oksido
redukcijos kinetika (Fridman, 2008). Siame darbe nagrinégjamy Al milteliy atveju
nuvalytas oksido sluoksnis gali tuoj pat susidaryti i§ naujo, esant nedideliam likutiniy
deguonies dujy kiekiui vakuumo kameroje arba iStraukus miltelius j atmosferg. Taciau
naujai susidares sluoksnis yra visiskai modifikuotas.

Markus ir kt. praneSime teigia, jog aliuminio pavir§iui saveikaujant su
vandenilio atomy srautu, tarp adsorbuoto vandenilio ir aliuminio susidaro silpnu ry$iu
sujungtos aliuminio hidrido dalelés (AlHy), kurios papildomai sukelia pavirSiaus
atomy desorbcijg — nuvalymg (Ong et al., 2009). AlHyx formavimasis ir desorbcija
buvo stebima daugiausia Al (111) kristalografine kryptimi. Be to, AlHy dalelés labai
mobilios lygiame pavirSiuje.

Saveikos su plazma metu ne tik padidéja pavirSiaus energija, bet ir oksido
sluoksnyje susidaro defektai, kurie veikia kaip aktyvis pavirSinés difuzijos kanalai
vandenilio jonams ar atomams (Wang et al., 2008b). Defekty déka adsorbuoti
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vandenilio jonai gali skverbtis gilyn j medZiagos pavirsiy. Zinoma, tai priklauso ir nuo
daleliy energijos. Sio darbo metu vandenilio jony energija sieké iki 300 eV. Todél,
naudojantis TRIM programiniu paketu (Monte Carlo modeliavimo metodas) (Ziegler,
2013), buvo jvertintas vandenilio jony prasiskverbimo gylis j Al.Os/Al struktiira, kaip
parodyta 1.14 pav. Pasirinktas aliuminio oksido storis buvo 10 nm. Gautas vidutinis
vandenilio jony prasiskverbimo gylis yra 5,4 nm, o sklaida — 3,1 nm. Taigi, i§ to
galime spresti, jog tokia jony energija néra pakankama jterpti vandenilj | metala,
taciau jos tikrai pakanka modifikuoti pavirsinj oksido barjero sluoksnj.

Vidutinis prasiskverbimo gylis =54 A
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1.14 pav. Vandenilio jony (300 eV H*) pasiskirstymas Al,Os/Al struktiiroje

Vandenilis (jonai/atomai), prasiskverbgs pro oksido barjera, gali ne tik
restruktirizuoti oksido plévelés atomus, bet ir kauptis oksido/aliuminio sandiroje
(Milcius et al., 2005; Paskevicius et al., 2006). Vandenilio tirpumas aliuminyje gana
mazas (Rozenak, 2014), todél jterptam vandeniliui virSijus tirpumo riba, gali
susidaryti H, molekuliy burbulai bei jy aglomeracijos. Matomi burbulai susidaro
tuomet, kai susikaupusio vandenilio slégio pakanka, kad galéty iSstumti oksido
plévele i iSor¢ (1.15 pav.). Labai mazuose burbuluose (< 2 nm) susikaupusio
vandenilio slégis gali siekti net 2 GPa (Paskevicius et al., 2006). Tokios sankaupos
gali sukelti didelius jtempimus bei destabilizuoti pavirSinj sluoksnj, susilpninant
oksido/aliuminio sandiirg.

1.15 pav. Schematinis besiformuojancio burbulo vaizdas (a) ir hidrinto Al cilindro SEM
nuotrauka, kurioje matyti H, burbulai (Xie et al., 2015)
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1.6.  Salutinio reakeijos aliuminis—vanduo produkto panaudojimas

Kaip minéta, nepavojingas Salutinis AI(OH)z (aliuminio hidroksidas) produktas
gaunamas vykstant plazmoje modifikuoto aliuminio ir vandens reakcijai. Svarus
aliuminio hidroksidas gali buti taikomas kituose procesuose (liepsnai atsparios
medziagos, farmacijos sektorius, tekstile, kosmetika ir pan.) arba gali biti
redukuojamas atgal | aliuminio metalg ir pakartotinai naudojamas reakcijoje su
vandeniu.

Dabar pramoniné aliuminio gavyba i$ aliuminio oksidy/hidroksidy vadovaujasi
Bayer procesu (2 Al(OH3) — Al,O3 + 3 H,0), po kurio atliekamas elektrocheminis
Hall-Heroult redukcijos metodas (2 Al,O; + 3 C — 4 Al + 3 CO;) (Balomenos et al.,
2011b). Per metus pasaulyje pagaminama apie 50 milijony tony aliuminio
(Balomenos et al., 2011a). Kaip bebiity, pagrindiniai §io metodo trikumai yra didelé
Siltnamio efekta sukelianCiy dujy emisija ir milziniSkos energijos sanaudos, nes
reikalinga auksta temperattira (> 2000 °C). 1 kg Al gauti j aplinkg iSmetama 0,7 kg
CO; ir suvartojama 0,055 GJ energijos (15,4 kWh), todél dazniausiai gamintojai
jsikuria Salia didelés galios elektriniy (pvz., hidroelektriniy) (Halmann et al., 2014).
Tai viena i§ daugiausiai CO- iSmetanciy pramonés Saky pasaulyje. Be to, Hall-Heroult
proceso metu naudojami aukstos kokybés anglies elektrodai, todél daznas jy keitimas
didina proceso kaing (Wang et al., 2012b).

Plazminiy procesy taikymas yra alternatyvus aliuminio oksido redukcijos btidas
(Rains et al., 1970; Zhang et al., 2007). Tuo tikslu dazniausiai naudojama aukstos
temperatiiros (1200-2000 °C) vandenilio, metano arba vandenilio (Hy) ir argono (Ar)
dujy misinio plazma (plazminis purskimas) (Kitamura et al., 1993; Sabat et al., 2014;
Vesel et al., 2016; Watanabe et al., 1999). Auksta temperatira didina redukcijos
kinetikg ir cheminj reakcijos potenciala. Sunkiis ir energingi inertiniy dujy jonai
bombarduoja metalo oksido pavirsiy, sukeldami fiziking oksido desorbcija. Tuo tarpu
plazmoje esantys chemiskai reaktyviis vandenilio atomai atliecka chemine oksido
desorbcija. Watanabe ir kt. tyré SiO>—Al>O3 misinio redukcija aukstos temperatiiros
Ar ir Ho—Ar dujy plazmoje, naudojant plazminj purSkimg (Watanabe et al., 1999).
Gauti rezultatai parode, jog Ar dujy plazma neredukuoja Al2O03, 0 H>—Ar dujy miSinio
plazmoje Al>Os buvo redukuojamas i§ dalies (susidaro Al ir Al;O). Autoriai padaré
iSvada, jog atominis vandenilis atlieka labai svarby vaidmenj Siame procese.
Pavyzdziui, redukuojant Al,Os molekulinio vandenilio aplinkoje, esant 1000 K
temperattrai, laisvosios Gibso energijos pokycio verté yra teigiama (246 kJ/mol), 0
atominio vandenilio aplinkoje neigiama (-53,73 kJ/mol) (Sabat et al., 2014).
Teigiamos vertés rodo, jog redukcija nevyks. Kitamura ir kt. pademonstravo Fe;Os,
Cr03, TiO; ir Al,Os redukcijg aukstos temperatiros Ar—H, plazmoje, taciau pilnai
redukuoti Al;Os nepavyko (Kitamura et al., 1993). Buvo redukuojamas tik Al.O3
pavirsius | aliuminio suboksidy fazes (AlO, Al,O) (Braaten et al., 2000). Geriausi
rezultatai gauti redukuojant Fe;Os ir Cr,Os. Aliuminio oksido/hidroksido redukcija
plazmos reakcijos zonos nustatymo, poveikio laiko, temperatiros bei vandenilio
atomy rekombinacijos. Redukcijos reakcijos metu susidaro vandens molekulés,
galincios sukelti pakartoting oksidacija, kuri létina redukcija (Zhang et al., 2007):
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6H + Al,O; — 3H,0 + 2Al (1.23)

Nepaisant brangiy ir sudétingy redukcijos procesy, gautas aliuminio hidroksidas
gali buti transformuojamas j naudingesng — y-Al,Os3 struktiirg. Aliuminio oksidas yra
polimorfiné medziaga, egzistuojanti jvairiose metastabiliose (y, n, 0, y, 0 ir k) ir
vienoje termodinamiskai stabilioje o fazéje (Busca, 2014). Todél terminio virsmo
metu, palaipsniui didinant temperattra, Al(OH)z gali bti transformuojamas j bet
kurig polimorfine faze: AI(OH); — (250 °C) boemitas AIOOH — (450 °C) y-Al2Os
— (750 °C) 8-Al,03 — (1000 °C) 6-Al.0; — (1200 °C) a-Al2O3 (Busca, 2014).
Virsmo kinetika lemia pirminiy daleliy dydis, temperatiiros kélimo greitis, atmosfera
ir priemaisos.

Gama aliuminio oksidas (y-Al.O3) yra jdomus dél isskirtiniy savybiy:
nanokristaling prigimtis; didelis savitasis pavirSiaus plotas (> 150 m?%g); cheminis ir
Siluminis stabilumas; poréta morfologija; nepavojinga medziaga; riig§¢iy/baziy
savybés, dél kuriy padidéja aktyviy adsorbeijos viety skai¢ius pavirSiuje (Chauruka et
al., 2015; Pakharukova et al., 2017; Samain et al., 2014; Xu et al., 2016). Dél iSvardyty
savybiy v-Al,O; gali biti naudojamas naftos pramonéje kaip katalizatorius
(heterogeninés katalizés reakcijose), iSmetamy dujy emisijos valyme, biodyzelino
gamyboje, optoelektronikoje, vandens valyme, membranose bei medziagy
tribologiniy savybiy gerinime (Asencios et al., 2012; Baghalha et al., 2010; Bilir et
al., 2014; Han et al., 2016; Hartmann et al., 2012; Martin-Ruiz et al., 2009; Sanchez
et al., 2014). D¢l didelio pavirSiaus ploto §is oksidas daznai naudojamas kaip
katalitiskai aktyviy medziagy padéklas (pvz., platinos ar sidabro saleliy formavimas)
(Kumar et al., 2016; Mrabet et al., 2017). Paprastai $i polimorfiné struktiira turi daug
defekty (neuzpildyti AI®* katijonai), prie kuriy adsorbuojasi katalitiSkai aktyviis
metalai arba jy klasteriai. Todél aktyviy adsorbcijos viety pobudis priklauso nuo
neuzpildyty aliuminio atomy kiekio (O2+2:3Al21413032, ¢ia O — vakansijos), kuriy
pasiskirstymas (dispersija) yra susijgs su sintezés salygomis ir priklauso nuo
naudojamy pradiniy medziagy savybiy (Costa et al., 1999; Samain et al., 2014). Gama
aliuminio oksido savybes nulemia sintezés metodo pasirinkimas bei pradiniy
medziagy tekstiira ir morfologija.

Kaip minéta, lengviausias budas gauti y-Al,O3 yra aliuminio hidroksido arba
boemito, kaip pirminés medZiagos, naudojimas. Sio darbo metu §ie pirmtakai
nesunkiai susidaro vykstant reakcijai tarp plazmoje aktyvuoto Al ir vandens. Taciau
daugelis kity autoriy y-Al,Os sinteze atlieka cheminiais metodais, kurie apima zoliy—
geliy metoda, pirolize, hidroterminj biida ir kontroliuojama boemito nuosédy
susidarymo biida (Xu et al., 2016). Sie sintezés metodai atliekami keliais Zingsniais,
todél ilgai uztrunka bei suvartoja nemazai energijos. Aliuminio nitraty, chloridy ir
alkoksidy pagrindo junginiy tirpalai bei polimeriniai Sablonai (turintys ijtaka
besiformuojanéiai struktiirai) naudojami kaip pradinés medziagos boemito ir y-Al2O3
sintezés procese (Li et al., 2013). Taciau kai kurios jy kenksmingos, sukeliancios
korozija bei lemia priemaiSy (Fe:O3, Na.O, SiO;, CaO, Cl, sulfaty junginiai)
atsiradima galutiniame y-Al,O3 produkte (Nordahl et al., 2002). Sie trikumai didina
v-Al,O3 sintezés proceso kaing bei reikalauja grieZtos proceso kontrolés, siekiant
i8laikyti jo stabiluma. Todél tai skatina mokslininkus ieSkoti naujy efektyviy ir Svariy
gama fazés aliuminio oksido sintezés budy.
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1.7. Literatuiros apzvalgos apibendrinimas

Literatiiros apZvalgoje aptariami dabartiniai egzistuojantys vandenilio gavybos
ir saugojimo metodai. Vandenilio kuro elementy taikyma neSiojamuose nedidelés
galios elektroniniuose prietaisuose riboja sudétingos ir brangios vandenilio saugojimo
sistemos. Todél pastarosios galéty biiti keiciamos j vandenilio sintezés pagal poreikij
sistemas, kuriose vandenilis, i$siskyres tiesioginés metaly reakcijos su vandeniu metu,
tiekiamas kuro elementui, generuojanc¢iam elektros energija.

Perspektyviausiu metalu, dalyvaujan¢iu reakcijoje su vandeniu yra laikomas
salyginai pigus ir lengvai priecinamas aliuminis. Iprastomis salygomis aliuminio
pavirsiuje susidaro plonas oksido barjero sluoksnis, kuris stabdo vandens molekuliy
patekima ant metalinés aliuminio dalies ir tuo paciu vandenilio iSsiskyrima. Atlikus
literatiiros apZzvalga paaiskéjo, kad pagrindiniai aliuminio aktyvacijos metodai
(mechaninis poveikis, stipriai Sarminio tirpalo naudojimas arba priemai$iniy metaly
naudojimas) yra pernelyg sudétingi, kenksmingi arba brangls bei vandenilio
i$siskyrimas i§ vandens isliecka labai priklausomas nuo vandens temperatiiros. Todél
buvo pasitilytas ir tiriamas naujas paprastesnis aliuminio pavirSiaus aktyvacijos
metodas, naudojant Zematemperatirés dujy plazmos technologija. Tai greitas,
tiesioginis (atlickamas vienu zZingsniu), gerai atsikartojantis ir medziagos neardantis
metodas. Be to, palyginti su kitais metodais, aktyvacija plazmoje yra aplinkai
nekenksmingas procesas, nes pavojingos cheminés medziagos ar tirpalai
nenaudojami.

1.8. Disertacijos autoriaus indélis j nagrinéjama problematika

Darbo rezultatai pristatyti 8 tarptautinése konferencijose. IS viso paskelbti 6
moksliniai straipsniai, 3 i$ jy leidiniuose jrasytuose ,,Clarivate Analytics* duomeny
bazéje ,,Web of Science Core Collection® referuojamuose leidiniuose, 3 — mokslo
leidiniuose, registruotuose tarptautinése mokslinés informacijos duomeny bazése.

Straipsniai ,,Clarivate Analytics*:

1. Milgius, Darius; Zostautien¢, Rasa; Lelis, Martynas; Grbovi¢-Novakovié,
Jasmina; Girdzeviius, Dalius; Urbonavi¢ius, Marius. Combined XRD and XPS
analysis of ex-situ and in-situ plasma hydrogenated magnetron sputtered Mg films //
Journal of Alloys and Compounds. ISSN 0925-8388. 2015. Vol. 647, p. 790-796.

Rengiant $ig publikacija disertacijos autorius prisidéjo prie bandiniy matavimo
ir analizés bei rezultaty interpretavimo naudojant RSD metodika. Taip pat autorius
dalyvavo tarptautinéje konferencijoje ,,14th European Powder Diffraction
Conference®, kurioje stendiniu praneSimu pristaté dalj publikacijoje esanciy rezultaty.

2. Lesnicenoks, Peteris; Zemitis, Janis; Grinberga, Liga; Chikvaidze, George;
Kleperis, Janis; Urbonavicius, Marius; Tuckuté, Simona; Milcius, Darius. Modified
graphene sheet stacks for hydrogen binding // Material Science (Medziagotyra). ISSN
1392-1320. 2017. Vol. 23, No. 1, p. 3-5.

Rengiant Sig publikacija disertacijos autorius pad¢jo atlikti tiriamy bandiniy
SEM ir EDS analize bei prisidéjo prie rankrascio redagavimo.

3. Urbonavi¢ius, Marius; Varnagiris, Sartinas; Mil¢ius, Darius. Generation of
hydrogen by the reaction between plasma modified aluminium and water // Energy
Technology. ISSN 2194-4296. 2017. Vol. 5, No. 12, p. 2300-2308.
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Rengiant Sig publikacija disertacijos autorius atliko aktyvacijos plazmoje
eksperimentus bei didzigja dalj bandiniy analizés. Taip pat autorius interpretavo
rezultatus ir parengé pirming rankra$¢io versija.

Aliuminio milteliy pavirSiaus aktyvacija naudojant plazmines technologijas ir
analizé atlikta LEI Vandenilio energetikos technologijy centre. Autorius surinko ir
susistemino informacija apie $iuo metu egzistuojanius placiausiai naudojamus
vandenilio gavybos ir saugojimo metodus bei pagilino Zinias apie vandenilio sintez¢
pagal poreikj, vykstant metaly reakcijai su vandeniu. Pateiké naujas
Zematemperatirés dujy plazmos taikymo galimybes aliuminio milteliams, siekiant
pagerinti jy reaktyvuma vandenyje bei vykdyti ne tik vandenilio, bet ir y-aliuminio
oksido sintezg. Taip pat susipazino su kity autoriy sitilomais aliuminio aktyvacijos
metodais bei jy issukiais.

Autorius tiesiogiai dalyvavo rekonstruojant aktyvacijos plazmoje sistema bei
vykdé gauty medziagy analize. IStyré bei palygino pirminiy ir plazmoje aktyvuoty Al
milteliy pavirSiaus morfologija, kristaling struktiirg, atliko cheminiy elementy ttrine
ir pavirsing analizg, tyré vandenilio i$siskyrimo i§ vandens kinetika ir panaudojima
elektros energijai generuoti, Salutinio produkto regeneravimo galimybes bei realizavo
didelio pavirSiaus ploto aliuminio oksido milteliy sinteze¢. PavirSiaus ploto matavimai
atlikti LEI Plazminiy technologijy laboratorijoje.
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2. DARBO METODOLOGIJA IR TYRIMU METODAI

2.1. Eksperimentinés veiklos planas
L

~
[Ahuminio milteliy modifikavimas vakuumingje fizikinio

garinimo sistemoje naudojant Zematemperatiirg .. ..
vandenilio plazma Bandiniy analizé

/ "“‘\ A
™ SN 1. Skenuojantis elektroninis mikrosko%
I L (Hitachi S-3400N)

2. Energijos dispersijos spektrometras
(Bruker Quad 5040)

I3siskyrusio H, kiekio matavimas ir kinetikos tyrimas
vykstant reakcijai tarp modifikuoty Al milteliy ir vandens

(Reakceijos sglygos buvo kei¢iamos) 3. Rentgeno spinduliy difraktometras

E < (Bruker D8)

1 @ 4. Rentgeno spinduliy fotoelektrony
p . ~ spektrometras

Elektros energijos generavimas naudojant mazos galios (PHI 500 Versaprobe)

protony mainy membranos kuro elementa, reakcijos 5. O/N/H dujy analizatorius
L aliuminis—vanduo metu ) (Horiba EMGA 830)
. 6. Pavirsiaus ploto matavimas
I\ L ’? (Kelvin Sorptometer 1042)
. - -,

( .. . R avirsiaus drékini ’ atavimas

Gauto Salutinio reakcijos produkto AI(OH), redukcijos 7. Pd\lrsldus”dll'(,kllT"ﬂO_ kampo matavimas

plazmoje eksperimentai ir panaudojimas Svaraus y-Al,0, (Laboratorijoje pasigamintas stendas)

L junginio sintezéje

2.1 pav. Eksperimentinés veiklos planas

Disertacijos darbo, eksperimentiniy tyrimy veiklos plano schema pateikta 2.1
pav. Darbo metodika galima suskirstyti | 4 pagrindinius etapus. Prie§ pradedant
eksperimentg, pirminiai, nemodifikuoti aliuminio milteliai buvo istirti schemoje
paminétais analizés metodais, kad buty galima atlikti palyginimg. Pirmojo etapo metu
Al milteliai modifikuoti Zzematemperattréje vandenilio dujy plazmoje, keiéiant
plazminio iSlydzio galia, poveikio laika ir atstumg nuo bandinio iki plazmos
generavimo Saltinio. Tai buvo daroma, norint surasti optimalias modifikavimo
plazmoje salygas, kuomet Al milteliai tampa aktyviausi bei efektyviausiai reaguoja su
vandeniu.

Antrajame etape jvertintas i§siskyrusio vandenilio kiekis, vykstant reakcijai tarp
plazmoje modifikuoty Al milteliy ir vandens. Buvo tikrinamas vandenilio i$siskyrimo
priklausomumas nuo kei¢iamy dujy plazmos parametry. Reakcijos salygos (vandens
temperatiira, Sarmingumas bei vandens kiekis) buvo kei¢iamos, norint nustatyti, kada
iSsiskyrusio vandenilio kiekis yra didziausias, 0 reakcijos kinetika (greitis) geriausia.

Modifikuoto Al ir vandens reakcijos metu iSsiskyres vandenilis buvo tiekiamas
] mazos galios protony mainy membranos kuro elementg treciajame darbo etape.
Eksperimentiskai jvertintos galimybés naudoti Al ir vandens reakcija kaip vandenilio
Saltinj, skirta elektros energijai generuoti.

Ketvirtasis etapas skirtas reakcijos pabaigoje gauto Salutinio produkto AI(OH)3
analizei. Redukcijos (AI(OH); — Al) galimybés jvertintos eksperimentiSkai,
naudojant zematemperatiir¢ dujy plazma kartu su kaitinamu bandinio padéklu. Taip
pat 18 Salutinio produkto buvo susintetintas ypac¢ §varus bei turintis didelj pavirSiaus
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plota y-Al;Oz junginys, kuris gali buti naudojamas kaip katalizatorius arba
katalizatoriaus padéklas kituose industriniuose procesuose.

Modifikuotas aliuminis, Salutinis reakcijos produktas ir susintetintas gama
aliuminio oksido junginys buvo iSsamiai analizuojami Vandenilio energetikos
technologijy centre turima analitine jranga. Gauti rezultatai leido nustatyti ir palyginti
bandiniy pavirSiaus morfologija, kiekybing elementing sudétj, cheminius rySius,
kristalografine struktiira bei pavirSiaus plotg. Pagal Siuos rezultatus buvo jvertinta
plazmos poveikio jtaka Al ir vandens reakcijos efektyvumui, atskleistas pavir§inio
oksido sluoksnio (barjero) modifikavimo plazmoje mechanizmas bei Salutinio
produkto transformacija j antrinj y-Al>O3 produkts.

2.2. Eksperimentiné jranga ir jos parametrai

Al milteliy modifikavimas (aktyvacija) buvo atlickamas vakuumingje fizikinio
garinimo sistemoje, kuri instaliuota LEI Vandenilio energetikos technologijy centre.
Naudotos sistemos konstrukcija pateikta 2.2 pav., a. Vakuumingje kameroje yra
bandinio laikiklis, magnetronas, prijungtas prie maitinimo S$altinio bei valdoma
sklendé tarp bandinio ir magnetrono. Kameroje vakuuma sukuria ir palaiko dvipakopé
nuosekliai sujungty vakuuminiy siurbliy sistema: rotacinis siurblys — skirtas Zemam
vakuumui ir difuzinis siurblys — vidutiniam vakuumui. Magnetronas su apskritu Al
taikiniu (skersmuo 10 cm) buvo naudojamas kaip vandenilio dujy plazmos
generavimo Saltinis. Al taikinys jsigytas i$ Kurt J. Lesker kompanijos, o jo grynumas
sieké 99,999 %. Darbinés vandenilio dujos, kuriy grynumas > 99,999 % (5.0 grynumo
klasé), buvo jsigytos i§ AGA kompanijos atstovybés.

Norint uzdegti plazma, magnetrono taikiniui suteikiamas neigiamos jtampos
potencialas vakuumo kameros atzvilgiu. Tuomet neigiamg kriivj turintys elektronai
stumiami nuo taikinio pavirSiaus ir greitinami elektriniame lauke. Energingi
elektronai judédami susiduria su dujy molekulémis ir prarasdami savo kineting
energija jas jonizuoja arba suzadina. Jonizacijos metu emituojami antriniai elektronai,
kurie prisideda prie tolesnés dujy jonizacijos/suzadinimo. Teigiama krtvj jgave dujy
jonai juda neigiamg potencialg turin¢io taikinio link. Be to, kaip matyti pateiktoje
schemoje (2.2 pav., b), magnetrono viduje iSdéstyti skirtingais poliais orientuoti
magnetai. Dél tokios konstrukcijos magnetrono taikinio pavirSiuje kuriamas j iSorg
iSlenktas magnetinis laukas. Magnetinio lauko linijos i$ Siaurinio poliaus (N)
nukreiptos ] pietinj (S), todél nuo taikinio stumiamy elektrony trajektorija uzlinksta ir
tampa panasi j spirale. Tai leidzia dar labiau padidinti darbiniy dujy suzadinimo ir
jonizacijos tikimybe. Apibendrinant, magnetrono veikimas gali biiti apibréztas kaip
zematemperatirés dujy plazmos formavimasis statmenuose elektriniame ir
magnetiniame lauke.

Siekiant i§vengti magnetrono perkaitimo, jo viduje cirkuliuoja vanduo (2.2 pav.,
b). Plazminio proceso metu vakuuminés kameros sienelés taip pat buvo auSinamos
vandeniu.
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2.2 pav. Vakuuming sistema (a) ir magnetronas (b)

Vandenilio dujy plazma yra labai reaktyvi aplinka, todél norint islaikyti plazmos
stabilumg, butina naudoti impulsinj nuolatinés srovés Saltinj. Esant tik neigiamai
nuolatinei srovei, Al taikinio pavirSiuje kaupiasi statinis kriivis, kuris pasyvina taikinj
bei gali sukelti mikroislydzius ir jtampos Suolius. Tuo tarpu naudojant impulsinj
rezimg, taikinio jtampos poliSkumas periodiskai kei¢iamas nuo ilgo didelés
amplitudés neigiamo impulso j trumpg mazos amplitudés teigiama (2.3 pav.) (Carter,
2007). Magnetrono taikiniui suteikus trumpa (keliy mikrosekundziy) teigiamos
jtampos impulsa, pavirSiuje susikaupes krivis neutralizuojamas pritrauktais
elektronais (2.3 pav.).

Taikinys

Taikinys

Laikas

2.3 pav. Impulsinio nuolatinés srovés Saltinio jtampos kitimas (Carter, 2007)

Siame darbe naudotas 3 kW galios nuolatinés srovés maitinimo Saltinis
(Advanced Energy DC Pinnacle 3000), sujungtas su 10 kW galios impulsy
generatoriumi (Advanced Energy Sparc-le 20), kaip parodyta 2.2 pav., a.
Generuojamy impulsy daznis yra 20 kHz, o teigiamos jtampos impulso trukmé — 5 ps
(10 % vieno ciklo periodo trukmés).

Pirminiai (nemodifikuoti) Al milteliai buvo laikomi uzdarame keraminiame
inde, esant aplinkos salygoms. Kiekvieno eksperimento metu nedidelis Al milteliy
kiekis (~ 0,5 g) buvo tolygiai paskirstomas neriidijanc¢io plieno laikiklyje, kuris
statomas tiesiai po magnetronu. I pradziy vakuuminiais siurbliais kameroje
pasiekiamas 1,5-10° Pa slégis. Kiekvieng kartg prileidus oro j vakuumo kamerg
(iSimant ir jdedant naujg bandinj), magnetrono taikinys sgveikauja su aplinka, todél
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taikinio pavirsius gali adsorbuoti oksidy, hidroksidy ar anglies pagrindo junginius. Sie
nepageidaujami junginiai gali turéti jtakos Al milteliy modifikavimo eksperimentams.
Todeél, pries kiekvieng aktyvacijos plazmoje eksperimenta, kameroje jmontuota
sklendé uzdaroma ir magnetrono taikinio pavir§ius buvo valomas 5 minutes,
naudojant argono dujy plazmg. Sunkiis ir energingi Ar" jonai nudulkina
nepageidaujamus junginius nuo taikinio. Uzdaryta apsauginé sklendé neleidzia
nuvalytiems terSalams patekti ant Al milteliy pavirSiaus. Po Al taikinio valymo
vakuumo kamera vél atsiurbiama iki pradinio slégio ir leidziamas pastovus vandenilio
dujy srautas, palaikant apie 13 Pa darbinj slégj. Uzdegus vandenilio dujy plazma,
apsauginé sklendé atidaroma ir pradedamas Al milteliy pavirSiaus aktyvacijos
procesas. Izoliuota K tipo termopora naudota temperatiirai matuoti prie Al milteliy
padéklo proceso metu.

IS pradziy aktyvacijos plazmoje parametrai (galia, atstumas iki bandinio ir
poveikio trukmé) buvo kei¢iami, norint surasti optimalias aktyvacijos salygas. Taciau
galiausiai nuspresta naudoti maksimalia magnetrono galig (keiciant tik laikg ir
atstumg), nes taip uztikrinamas didZiausias kiekis jonizuoty ir suzadinty daleliy,
krintan¢iy j Al milteliy pavir$iy. Lengmitiro zondu, jleistu j plazma, esant 4 ir 8 cm
atstumui iki magnetrono, buvo matuojami joninés sroveés tankiai ji. Kai atstumas lygus
8 cm — ji = 0,5 mA/cm?, tuo tarpu esant 4 cm atstumui — ji = 1,1 mA/cm?. Remiantis
literattira (Fridman, 2008), elektrony energija tokioje rusenancio iSlydzio plazmoje
yra 1-2 eV, o jy tankis siekia 101°-10** cm3, Krintan¢iy jony srautas i§ plazmos gali
siekti iki 10¥-10% cm?-s. Kuo didesnis plazmos jonizacijos laipsnis, tuo didesnis
teigiamy jony srautas i§ plazmos gali biiti uZtikrintas. Joninés srovés tankis yra
svarbus parametras norint jvertinti kaip intensyviai plazmoje modifikuojamas
pavirSius yra veikiamas teigiamy jony. Kuo §is parametras didesnis, tuo daugiau
teigiamy jony pasiekia modifikuojamg bandinio pavirsiy.

Kadangi vienas papildomy tiksly buvo ne tik aktyvuoti Al milteliy pavirsiy, bet
ir gauti aliuminio hidrido (AlH3) uzuomazgas, papildoma eksperimenty grupé atlikta
taikant vandenilio jony plazminés implantacijos biida, kuomet plazmos generatorius
yra pats bandinio laikiklis, prie kurio prijungtas maitinimo $altinis.

Pagrindiniai Al milteliy modifikavimo magnetrono generuojamoje plazmoje
parametrai pateikti 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Pagrindiniai Al milteliy aktyvacijos plazmoje parametrai

Pagrindiniai parametrai Vertés
Pradinis slégis Pa 1,5:10°8
Darbiniy H» dujy slégis Pa 13
H> dujy srautas ml/min 9
Al taikinio skersmuo cm 10
Magnetrono darbiné jtampa V 250-260
Magnetrono darbiné srové A 0,3-1
Atstumas tarp bandinio ir magnetrono cm 2-8
Joninés srovés tankiai mA/cm? ~0,5ir 1,1 (8 ir 4cm atstumu)
Aktyvacijos plazmoje trukmé h 1-20
Temperatiira aktyvacijos metu °C 80-180 (Ypac priklauso nuo aktyvacijos
parametry)
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Al milteliy aktyvacija plazmoje turi nemazai privalumy, palyginti su kitais,
literatiiros apZvalgoje aptartais metodais. Pavyzdziui, populiariausi rutulinio malimo
ar Al ir kity metaly lydiniy formavimo procesai yra gana sudétingi, suvartoja daug
energijos bei reikalauja brangiy metaly priemaiSy (pvz., Ga, In, Sn). Tuo tarpu Al
pavirsiaus modifikavimas plazmoje yra tiesioginis (vienas etapas), salyginai greitas ir
neardantis vidinés struktiiros procesas. Taip pat S$is procesas pasiZymi geru
atsikartojamumu, o kontrolé yra paprastesné, nei taikant cheminius ar mechaninius
modifikavimo budus. Be to, plazminés technologijos laikomos aplinkai
nekenksmingomis, nes néra rizikos, susijusios su pavojingy cheminiy medziagy ar
tirpaly naudojimu (Han et al., 2011).

2.3. Issiskyrusio vandenilio kiekio matavimas aliuminio ir vandens reakcijos
metu

Aliuminio ir vandens reakcijos kinetika ir i$siskyres vandenilio dujy kiekis tirti
naudojantis laboratorijoje surinktu eksperimentiniu stendu (2.4 pav.). Reakcijai
naudotas distiliuotas vanduo. Nemodifikuoti Al milteliai su distiliuotu vandeniu
nereagavo. Plazmoje modifikuoti Al milteliai buvo aktyviis tokiame vandenyje, ta¢iau
reakcijai prasidéti reikéjo nemazai laiko (bent keliy valandy) ir ji buvo labai
priklausoma nuo vandens temperatiiros. Norint efektyviai panaudoti Al ir vandens
reakcijos potencialag vandenilio gavyboje kuro elementams, buvo siekiama, kad
reakcija prasidéty per 1 minute arba greiciau po milteliy salyc¢io su vandeniu. Todél
vandenyje buvo istirpintas nepavojingas kiekis natrio hidroksido (koncentracija: 0,2
g NaOH j 100 ml vandens), siekiant padidinti OH" jony koncentracija, pagreitinancia
reakcijos pradzios procesg bei kinetika. Naudotos koncentruotos NaOH tabletés. Al ir
vandens reakcija vykdyta uzdarame stikliniame reakcijos inde, kuris buvo patalpintas
i vandens vonele su termostatu (BWT-U). Sios vonelés déka nustatoma ir palaikoma
stabili vandens temperatira (0,1 °C tikslumu) reakcijos inde viso proceso metu.
Siekiant uZztikrinti tolygy temperatiiros pasiskirstyma, voneléje vanduo nuolat
maiSomas. Al ir vandens reakcija tirta esant skirtingoms temperatiiroms, nuo
kambario iki 40 °C. Tolesnis temperatiiros didinimas buvo negalimas dél susidaran¢iy
reakcijos inde vandens gary, kurie iSkraipydavo gauto vandenilio kiekio rezultatus.
Taip pat buvo stebima Al reakcija su atSaldytu iki 7 °C temperattros distiliuotu
vandeniu.

Reakcijos metu iSsiskyrgs vandenilio srautas vamzdeliu juda j vandeniu
uzpildyta apversta biurete (Pyrex 250 ml). Naudojamos biuretés skalé sugraduota po
1 ml. Matuojamos iSeigos paklaidos sudaré +2 ml. Gauta vandenilio iSeiga fiksuota
skirtingais laiko momentais pagal iSstumto vandens kiekj biuretéje, iki kol reakcija
tarp Al milteliy ir vandens sustoja. Reakcijos pradzia buvo laikoma pirmo vandenilio
burbuliuko atsiradimas apverstoje biuretéje. Reakcijos pabaigoje gaunamos baltos
kietos fazés nuosédos.
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2.4 pav. Vandenilio i§eigos matavimas Al-vandens reakcijos metu
2.4. Elektros energijos generavimas naudojant vandenilio kuro elementa

Sparciai did¢jantis elektroniniy jrenginiy funkcionalumas didina jy energijos
poreikj (Alaswad et al., 2016). Tac¢iau iSmaniyjy telefony baterijos, i$sikraunancios
per dvi dienas arba greiciau, tik jrodo, jog dabartinés baterijy technologijos negali
uztikrinti ilgalaikio nenutriikstamo energijos tiekimo. Be to, baterijy jkrovimo laikas
taip pat salyginai ilgas. Sias problemas galéty isspresti nedidelés galios protony mainy
membranos vandenilio kuro elementy naudojimas (Wang et al., 2011b). Kuro
elementas — tai prietaisas, kuris cheming energija tiesiogiai vercia j elektros energija
(be degimo procesy). Elektros energija generuojama tol, kol tiekiamas vandenilis.
Kuro elementy naudojimas neSiojamuose prietaisuose daugiausia nukreiptas j dvi
rinkas (Wilberforce et al., 2016). Pirmoji rinka apima neSiojamus elektros energijos
generatorius (ar iSorinius kroviklius), kuomet yra ribotas pri¢jimas prie pagrindinio
elektros tinklo (pvz., karo pramonéje). Antroji — tai kuro elementy integravimas j
elektroninius prietaisus (pvz., mobilieji telefonai, neSiojamieji kompiuteriai,
skaitmeninés kameros ir kt.) ar bepilocCius orlaivius.

Kuro elementuose néra jokiy judanciy detaliy, todél prietaisas neskleidzia
Salutinio triuk§mo ar vibracijy, o techniné prieziiira beveik nereikalinga. Pagrindiniai
privalumai, palyginus su baterijomis: uztikrinamas gerokai ilgesnis elektros energijos
tiekimo laikas; didesnis generuojamos energijos efektyvumas (45-60 %); platesnis
temperatiros intervalas; sumazinta sistemos masé; iSvengiama problemos, susijusios
su kenksmingy medziagy Salinimu (Wilberforce et al., 2016).

Protony mainy membranos kuro elemento konstrukcija ir veikimo schema
pateikta 2.5 pav. Kuro elementg sudaro trijy sluoksniy struktiira: anodas, turintis
neigiama kravj; katodas, turintis teigiamg kravj; elektrolitas — protonams laidi
membrana, esanti tarp anodo ir katodo. Vandenilis, tiekiamas j anodo sritj, skyla j
protonus ir elektronus, kuomet priartéja prie protonams laidzios membranos.
Vandenilio molekuliy skilimui uztikrinti naudojami katalizatoriai. Elektronai juda
iSorine grandine generuodami elektros srove. Protonai juda jiems laidZia membrana
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katodo link, kur prisijungia elektronus ir deguonj i§ atmosferos oro. Salutiniai
produktai yra proceso metu issiskirianti Siluma ir vanduo.

Deguonis

iy
RO
0, + 4H* + 4e- — 2H,0

Katodas (+)

Vandenilis
—

® e
Ha — 2H" + 2¢-

Anodas (-)

Elektrolitas & Vanduo

2.5 pav. Protony mainy membranos kuro elemento schema (Peighambardoust et al., 2010)

Siame darbe elektros energija buvo generuojama, tiekiant vandenilj, gauta
modifikuoto Al ir vandens reakcijos metu, kuro elementui. Generuojamos elektros
energijos kiekis matuotas laboratorijoje sukonstruotu stendu (2.6 pav.), kurj sudaro
Sie komponentai:

e Rezervuaras (stiklinis indas), kuriame vyksta Al milteliy reakcija su

vandeniu (0,1 g Al + 40 ml vandens).

e Vandenilio dujy filtravimo sistema, kurig sudaro nuosekliai sujungtos

vandens bei drégmés absorberio (aliuminio oksido granulés) talpos.

e Slégio ribotuvas, uztikrinantis pastovy ir tolygy H> dujy srauta, tickiamag

kuro elementui.

e Protony mainy membranos vandenilio kuro elementas, kurio nominali galia

15W.

e Energijos matuoklis prijungtas prie kompiuterio ir leidziantis nustatyti

pagrindinius parametrus (srovés stipris, jtampa, galia, energijos kiekis).

e Apkrova (2 Q).

H, H
Al+H,0 z 2 Drégmés
- Vanduo - g

Vandenilio absorberis
generavimas Filtravimas
¥ i
."/ € H
Apkrova -~ Kuro elementas | 2 Slégio
Lt «l .
_-~=" Energijos Elektros energijos ribotuvas
L= matuoklis generavimas

2.6 pav. Elektros energijos generavimo schema, panaudojant Al reakcijg su vandeniu
Prie§ patekdamos j kuro elementa, vandenilio dujos pereina filtravimo sistema.
Nepageidaujamy medziagy paSalinimas i§ vandenilio dujy uZztikrina ilgesnj kuro
elemento gyvavimo laika. Generuojamos elektros energijos pagrindiniy parametry
matavimai atlikti energijos matuokliu Horizon Renewable Energy Monitor, prie kurio
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buvo prijungiama Zinomo dydzio (varza) apkrova. Sio prietaiso didZiausios jtampos
ir srovés stiprio matavimo ribos siekia atitinkamai 0-28 V ir 0—1 A. Elektros energijos
generavimas buvo matuojamas, kuomet plazmoje modifikuotas aliuminis reagavo su
skirtingos temperatiiros vandeniu (25-35 °C).

2.5.  Salutinio aliuminio ir vandens reakcijos produkto redukcija

Plazmoje maodifikuotiems Al milteliams visiskai sureagavus su vandeniu,
susidaro baltos aliuminio hidroksido (Al(OH)s3) nuosédos, kurios atskirtos i§ vandens
dziovinamos kambario temperatiiroje, kol drégmé pasiSalina. ISdziovintas Al ir
vandens reakcijos produktas buvo redukuojamas vakuumo kameroje H ir Ar dujy
misinio plazmoje pagal 2.7 pav. pateikta schema. Siame darbe, kitaip nei kity autoriy,
naudotas zematemperatiirés plazmos poveikis. Cheminés (H jonai) ir fizikinés
desorbcijos (Ar jonai) déka buvo siekiama redukuoti aliuminio hidroksidg atgal j
metalinj aliuminj, kuris galéty buti pakartotinai modifikuojamas plazmoje ir
naudojamas reakcijoje su vandeniu. Plazmai generuoti naudotas magnetronas su Al
katodu. Impulsy generatorius ir nuolatinés srovés Saltinis buvo prijungtas prie
magnetrono. Temperatiira matuojama padéklo su bandiniu pavir$iuje, naudojant K
tipo termopora. AI(OH)s; redukcija vyko esant maksimaliai jmanomai magnetrono
galiai (260 W), siekiant uztikrinti kiek jmanoma didZiausig krintan¢iy daleliy srautg j
bandinj. Redukcija plazmoje buvo atlickama 1 ir 3 valandas, esant 16 Pa H; arba
Hy/Ar dujy miSinio slégiui. Siekiant padidinti redukcijos potencialg, biitina didinti
regeneruojamy bandiniy temperatiirg. Todél laikiklis su bandiniu buvo dedamas ant
volframinio kaitintuvo, kuriuo buvo nustatoma ir palaikoma 500 °C bandinio
temperatiira eksperimento metu. Nors magnetronas buvo ausinamas jo viduje tekanc¢iu
vandens srautu, taciau aukstesniy nei 500 °C temperatiiry taikymas redukcijos metu
yra pavojingas, nes gali perkaitinti ir sugadinti magnetrono konstrukcija.

Buvo bandoma atlikti redukcijg, esant aukStesnéms bandinio temperatiiroms
(500-1200 °C), taikant plazminj nardinimg, kuomet magnetronas keifiamas
neriidijancio plieno plokstele ir aplink ja kuriama plazma. Deja, Sio eksperimento
metu beveik jokie struktiriniai poky¢iai nebuvo stebimi, o kai kuriais atvejais gautas
netgi deguonies kiekio padidéjimas bandinyje, todél Sio eksperimento rezultatai nebus

aptarinéjami.
|

H,/Ar dujy
plazma

srovés Saltinis ]

AI(OH),
bandinys

€~ Volframinis
kaitinimo
; elementas
Termopora

2.7 pav. Aliuminio hidroksido redukcija plazmoje, naudojant magnetrono plazmos
generavimo Saltinj
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2.6. Gama aliuminio oksido sintezé

Sio eksperimento metu atmosferos ore i§dZiovintas AI(OH)3 buvo naudojamas
kaip pirmtakas boemito (AIO(OH)) ir gama aliuminio oksido (y-Al.Os) sintezéje.
Gauty antriniy produkty Svarumas priklauso tik nuo priemaisy, esanciy pirminése
medziagose: aliuminio milteliuose; vandenilio dujose, kurios naudojamos plazminiam
iSlydziui gauti; vandenyje, kuris naudojamas cheminés reakcijos metu. Jei
naudojamos didelio $varumo i$vardytos medziagos, likutiniy priemaiSy koncentracija
gautame v-Al,O; yra nereikSminga. Didelio $varumo produktas labai tinkamas
pramoniniuose katalitiniuose procesuose.

Norint gauti boemita, iSdziovintas AI(OH)z patalpintas | aukstos temperatiiros
elektring mufeling krosnj SNOL 7/1300L ir kaitintas 20 valandy atmosferos aplinkoje,
esant pastoviai 280 °C temperatiirai. Tuo tarpu y-AlO3 gautas kaitinant atmosferos
aplinkoje 20 valandy, 500 °C temperatiiroje. Abiem atvejais nurodytos temperatiiros
pasiektos nustatant 3 °C/min kaitinimo spartg. Bandiniai i§ krosnies buvo iStraukiami
tik jiems atvésus iki kambario temperatiiros (truko apie 4-5 h). Minéta laboratoriné
krosnis pajégi pasiekti 1300 °C temperatiira su +2 °C paklaida. Atitinkami
temperataros ir kaitinimo laiko rezimai programuoti kompiuteriu.

2.7. Bandiniy analizés metodai
2.7.1. PavirSiaus drékinimo kampo matavimas

Plazminio poveikio metu, dél nutraukty pavirSiniy rysiy bei atsiradusiy aktyviy
molekuliy grupiy, labai padidéja pavirSiaus energija, kuri tiesiogiai turi jtaka
pavirSiaus drékinimui. Norint kokybiSkai jvertinti aktyvacijos poveikj aliuminio
milteliams, buvo matuojamas pavirSiaus drékinimo kampas tarp vandens laso ir
nemodifikuoty bei modifikuoty Al milteliy pavirSiaus.

Sis eksperimentas buvo atlickamas naudojantis laboratorijoje pasigamintu
stendu (2.8 pav.), kurj sudaré Sviesos Saltinis, reguliuojamo auksc¢io bandinio laikiklis,
optiniy lesiy sistema ir ekranas, ant kurio buvo gaunamas apverstas vandens laselio
vaizdas. Matavimams naudotas distiliuotas vanduo (pH = 7). Po plazmos poveikio Al
bandiniai buvo iStraukiami j atmosferg i§ vakuumo, ir pavirSiaus drékinimo kampo
matavimai atliekami grei¢iau nei per 5 minutes. Svirk$tu su adata (adatos skersmuo
0,6 mm) nedidelis vandens laselis, kurio vidutinis taris 9 ul, buvo uZlaSintas ant
matuojamo Al milteliy pavirSiaus. Gautas vandens laselio vaizdas ekrane
fotografuotas skaitmenine kamera. PavirSiaus drékinimo kampai buvo matuojami
naudojant atviro kodo programing jranga ImageJ, skirta vaizdams analizuoti
(Rasband, 2017). Vidutinés drékinimo kampo vertés nustatytos iSmatavus 5
nemodifikuotus ir 5 plazmoje, vienodomis sglygomis modifikuotus Al bandinius. Visi
matavimai buvo atliekami esant tai paciai kambario temperatiirai (apie 23 °C), tad
aplinkos salygos netur¢jo jtakos rezultatams. Drékinimo kampo matavimo paklaidos
buvo +5°.

55



Skaitmeniné Svirkstas Optiniy lesiy

kamera sistema

\.D] b /
/Fé \U

Sviesos Saltinis

7
Vanfi NS Ekranas
lasas
Bandinio laikiklis
2.8 pav. Pavirsiaus drékinimo kampo matavimo schema

2.7.2. Analizé skenuojanciu elektroniniu mikroskopu

Siame darbe skenuojantis elektroninis mikroskopas (SEM) Hitachi S-3400N
buvo naudojamas bandiniy pavirSiaus morfologijos tyrimams. Pagrindiniai
mikroskopo techniniai parametrai pateikti 2.2 lenteléje. Siuo jrenginiu galima tirti tiek
laidzias, tiek nelaidzias medziagas. Keiciant didinima, galima stebéti nuo stambiausiy
iki smulkiausiy dariniy, susiformavusiy ant pavirsiaus.

Tiriant bandinius skenuojan¢iu elektroniniu mikroskopu, didelés energijos
sufokusuotas elektrony pluostelis sagveikauja su tiriamuoju pavirSiumi, sukeldamas
antriniy elektrony emisijg bei i$ dalies atsispindédamas nuo pavirSiaus. Mikroskope
pirminis elektrony pluostelis sukuriamas kaitinant volframo siiilelj. Toliau jgreitintas
elektrony spindulys formuojamas, centruojamas ir fokusuojamas elektromagnetiniy
lesiy déka. Emituotus antrinius ir atspindétus elektronus nuo paviriaus registruoja
atitinkami detektoriai, kuriy déka gaunami bandiniy pavir§iaus vaizdai. Nuskaitymo
rezimo ir detektoriaus pasirinkimas priklauso nuo bandinio. Jprastai vaizdams gauti
naudojami antriniai elektronai, kurie emituojami i§ pavirSiniy sluoksniy (10-15 nm
gylio).

Siame darbe visy bandiniy pavirSiaus vaizdai gauti registruojant antrinius
elektronus. SEM pavir§iaus nuotraukos gautos esant Siems nustatymams:
greitinancioji jtampa — 3 kV; diafragmos skersmuo — 50 um; darbinis atstumas tarp
bandinio ir detektoriaus — 5 mm. Naudojant didesnes jtampas, pavir$iuje kaupdavosi
kriivis ir neleisdavo gauti kokybisky nuotrauky.

2.2 lentelé. Pagrindiniai prietaiso techniniai parametrai

SEM modelis Hitachi S-3400N
Elektrony saltinis Kaitinamas volframo sitilelis

Elektronus greitinanti jtampa

Nuo 0,3 iki 30 kV

Elektrony spindulio kontrolé

Elektromagnetiniai lgSiai

Keiciamas diafragmos skersmuo

30; 50; 80; 150 um

Didinimas Nuo 5x iki 300000x
Detektoriai Antriniy ir atsispindéjusiy elektrony detektoriai
Vakuumo palaikymas SEM Rotacinis (zemam vakuumui) ir turbomolekulinis
kameroje siurbliai (aukStam vakuumui)

Skiriamoji geba naudojant
antrinius elektronus

3 nm esant 30 kV jtampai, arba 10 nm esant 3 kV
itampai
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2.7.3. Analizé rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometru

Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometras (EDS) integruotas
skenuojan¢iame elektroniniame mikroskope ir naudojamas kartu. Siame darbe
naudojamas Bruker XFlash Quad 5040 EDS detektorius. Tai keturiy kanaly 40 mm?
silicio dreifo detektorius, galintis pasiekti energijos skiriamajg gebg 123 eV (Mn-Ka),
esant 100000 nuskaitymy per sekunde. Detektoriaus darbiné temperatiira yra nuo -17
iki -21 °C. Siuo spektrometru gali biiti matuojama bandinio kiekybiné¢ cheminiy
elementy sudétis bei stebimas jy pasiskirstymas pavirSiaus plote. ISmatuoty elementy
koncentracijy paklaidos siekia +3 %. Didelés energijos elektrony pluostelis ne tik
suzadina antrinius elektronus, bet ir sukelia rentgeno spinduliy emisija dél atsiradusiy
skyliy (iSmusti elektronai i§ orbitaliy), kurias uzpildo elektronai, peréje i$ aukstesnio
energetinio lygmens j Zemesnj. Kiekvieno cheminio elemento atominé struktiira yra
savita ir susijusi tik su jai budingu rentgeno spinduliy spektru. Taigi, XFlash Quad
5040 detektoriumi gali bati nustatomi cheminiai elementai nuo berilio (4) iki americio
(95). Matavimo gylis bandinyje priklauso nuo krintanciy elektrony pluostelio
energijos ir paprastai siekia 1-2 um.

Bandiniai buvo analizuojami parenkant Siuos nustatymus: elektronus greitinanti
jtampa — 15 kV; darbinis atstumas tarp bandinio ir detektoriaus — 10 mm; pavir§iaus
didinimas — 1000x; diafragmos skersmuo — 150 um (kuo didesnis tam, kad signalas
biity gaunamas i§ didesnio ploto); vieno matavimo trukmé — 5 min.

2.7.4. Deguonies ir vandenilio kiekio nustatymas bandiniuose

Deguonies ir vandenilio koncentracijos bandiniuose buvo matuojamos dujy
analizatoriumi Horiba EMGA 830, kurio veikimas vadovaujasi inertiniy dujy —
lydymo metodu. Sis metodas uztikrina didelio tikslumo medziagy analize.
Matuojamas bandinys patalpinamas grafito tiglyje ir jstatomas j dujy analizatoriaus
krosnj. Bandinys kaitinamas elektros srove, kuri teka per grafito tiglj, jterpta tarp
apatinio ir virSutinio elektrody. Taip tiglio viduje akimirksniu pasiekiamos aukstos
temperattros (iki 3000 °C). IS bandinio iSsiskyrusios deguonies ir vandenilio dujos
neSamos inertiniy dujy srautu (400 ml/min) link detektoriy, prie§ tai pereidamos
kietyjy daleliy surinkimo filtrg. Siame darbe helis naudotas kaip nesanciosios dujos,
kuriy grynumas > 99,995 %. Deguonies ir vandenilio kiekiui nustatyti naudojami
puslaidininkiniai nedispersiniai infraraudonyjy spinduliy detektoriai. Jrenginio
nustatymai ir proceso eiga realiuoju laiku stebima bei kontroliuojama kompiuteriu.

Dujy analizatorius au$inamas vandeniu. Sio jrenginio matavimo ribos tiriant 1
g medziagos: deguonis —nuo 0 iki 5 %, vandenilis —nuo 0 iki 0,25 %. Matavimo ribas
galima iSplésti maZinant bandinio mas¢. Gauty ver¢iy santykiniai standartiniai
nuokrypiai matuojant deguonj ne daugiau kaip 0,5 % nuo rodomos vertés, o matuojant
vandenilj — ne daugiau kaip 2 % nuo rodomos vertés.

Pries kiekvieng matavimg buvo atlickama 30 s trukmés grafito tiglio degazacija,
esant 3000 °C temperattirai. Taip pasalinama tiglio pavirSiuje adsorbuota drégmé ir
likutinés dujos. Deguonies ir vandenilio dujy kiekio matavimas pirminiuose ir
modifikuotuose milteliuose buvo atliekamas 55 s, esant 2200 °C temperatiirai.
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2.7.5. Savitojo pavirSiaus ploto matavimai

Savitojo pavirSiaus ploto poky¢iai leidZia spresti apie morfologinius pavirSiaus
pakitimus, sukeltus nanolygyje, bei i§ dalies atsakyti — didéja ar mazéja modifikuoto
pavirSiaus energija.

Savitasis bandiniy (pirminiy Al, modifikuoty plazmoje Al, Salutinio reakcijos
produkto ir gauto y-Al,Os) pavirSiaus plotas matuotas Brunauer—Emmett—Teller
(BET) metodu. Plotas buvo automatiskai skaic¢iuojamas 77 K (-196 °C) temperattroje
panaudojant azoto adsorbcijos izotermines kreives, kurios gautos matavimo prietaisu
Sorptometer Kelvin 1042 (Costech Instruments). Adsorbcijos izotermés buvo
matuojamos santykinio slégio intervale 0,05 < p/p, < 0,20. Prie$ kiekvieno pavirSiaus
ploto matavimo pradzig vakuume buvo atliekamas 2 valandy trukmés ant pavirSiaus
adsorbuoty dujy i§ atmosferos pasalinimas 100 °C temperatiiroje (degazacija).
Pasirinkta saugi degazacijos temperatira, sickiant iSvengti nepageidaujamy
struktiriniy poky¢iy bandiniuose. Proceso metu daugiausia vyksta drégmés
pasSalinimas nuo pavirsiaus. Neatlikus degazacijos, gauti rezultatai yra klaidinantys,
nes gaunamos mazesnés pavirSiaus ploto vertés, nei yra i§ tikryjy. Vykstant
matavimui, azoto molekuliy monosluoksnis adsorbuojamas (fizikiné adsorbcija) ant
Svaraus analizuojamo bandinio pavirSiaus. Adsorbuotas azoto molekuliy kiekis yra
tiesiogiai proporcingas bandinio savitajam pavir§iaus plotui.

Irenginys gali analizuoti 6 bandinius vienu metu. Maziausia verte, kurig gali
iSmatuoti §is porosimetras, yra 0,01 m?/g (plotas viename grame med~iagos), o gauty
pavirSiaus ploto ver¢iy paklaidos yra < 2 %. Savitojo pavirSiaus ploto matavimas
naudojamas daugelyje sri¢iy: medicinoje, keramikos ir katalizatoriy gamyboje,
kosmetikos ir tekstilés pramonéje, kuro elementy technologijos vystyme ir t. t.

2.7.6. Analizé rentgeno spinduliy difraktometru

Visy bandiniy kristalografiné analizé atlikta rentgeno spinduliy difrakcijos
metodu (RSD), naudojant Bruker D8 difraktometra. RSD yra medziagos neardantis
analizés metodas, skirtas identifikuoti susidaranCias naujas kristalines fazes,
analizuoti kristaling struktira, nustatyti kristality dydzius, atominés gardelés
parametrus, mikrojtempius bei tekstura.

Rentgeno spinduliy bangos ilgis yra ribose nuo 0,01 nm iki 10 nm. Bruker D8
difraktometras generuoja 0,15406 nm bangos ilgio rentgeno spindulius (biidingoji Ko
spinduliuoté, 8 keV), naudojant vario anodg. Nepageidaujama Kp1 spinduliuoté buvo
slopinama naudojant nikelio filtrg (Ni plokstelé). Krintant koherentiniams rentgeno
spinduliams j bandinj, vyksta Siy spinduliy difrakcija nuo skirtingy gardelés atomy
plok§tumy, o tam tikrais kampais difragave spinduliai interferuoja bei susidaro
interferencijos maksimumai (RSD smailés atitinkan¢ios cheminio junginio fazg).
Difragave spinduliai patenka j detektoriy. Matavimo metu keiciant rentgeno spinduliy
difrakcijos kampa (20), detektorius registruoja intensyvumus, sukurdamas
difraktogramas. Siame darbe bandiniai matuojami 6—6 rezimu, kur bandinys yra
horizontalioje padétyje, o rentgeno spinduliy vamzdelio kampas ir detektoriaus
kampas kei¢iamas vienodai, santykiu 1:1.

Matavimo metu gautos fazés lyginamos su etaloninémis i§ duomeny bazés.
Cheminiai elementai ir junginiai, atitinkantys gautas rentgeno difrakcines smailes,
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buvo nustatomi naudojant programing jrangg EVA Search — Match, turin¢ig PDF-2
duomeny bazg i§ Tarptautinio difrakcijos duomeny centro (ICDD).

Visi bandiniai buvo analizuojami naudojant parametrus, pateiktus 2.3 lenteléje.
Vidutinis kristality dydis (su £2 nm paklaida) apskaiciuotas naudojant programine
jranga TOPAS, pritaikant Lorenco funkcijg.

2.3 lentelé. Pagrindiniai parametrai, haudoti RSD matavimo metu

Generatoriaus jtampa 40 kV
Generatoriaus sroves stipris 40 mA
Spinduliuotés tipas Cu Ka (A =0,15406 nm)
Detektorius Lynx eye PSD
Nuskaitymo tipas 00
Matuojamy 2@ kampy intervalas Nuo 20° iki 70°
Zingsnio dydis 0,01°
I§laikymo trukmé 1-25s
Kp slopinantis filtras Ni

2.7.7. Analizé rentgeno spinduliy fotoelektrony spektrometru

Rentgeno spinduliy fotoelektrony spektrometru (RSFS, ULVAC-PHI 5000
Versaprobe) nustatyta bandiniy pavir§iaus kiekybiné elementiné sudétis bei cheminiai
rySiai, susidarantys tarp elementy. Tai itin tikslus metodas, teikiantis informacija tik
i§ paciy pavirSiniy bandinio sluoksniy (5—10 nm gylyje), todél tai vienas tinkamiausiy
biidy plazmoje aktyvuotiems pavirS§iams analizuoti. Rentgeno spinduliy fotonai
saveikauja su atomais medziagos pavirsiuje ir sukelia elektrony emisija (fotoefektas).
Elektrony analizatorius matuoja iSspinduliuoty elektrony kineting energija, o
detektorius skai¢iuoja jy kiekj. Si energija yra susijusi su krintanéiy fotony ir atomy
ry$io energija, o apskai¢iuojama pagal E. Rezerfordo lygti:

Ere = Er— (Ex + ¢); (2.1)

Cia Ere yra rySio energija, Er — rentgeno spinduliy fotony energija, Ex —
analizatoriumi nustatyta matuojamy elektrony kinetiné energija, ¢ — darbo funkcija,
priklausanti nuo spektrometro. Kiekvieno cheminio elemento elektronai turi tik tam
elementui biidingg rysio energija.

Bandiniy analizé atlickama labai auksto vakuumo kameroje. Matavimo metu
slégis kameroje yra <107 Pa. Prietaiso energetiné skiriamoji geba, matuojant sidabro
3ds2 smailés plotj ties puse aukscio, yra < 0,5 eV. Rentgeno spindulio, krintanéio j
bandinio pavirsiy, tasko dydis gali biiti pasirinktas nuo 10 iki 300 pm. RSFS metodo
matavimo paklaidos gali siekti iki + 5 %.

Matavimo metu monochromatiniy rentgeno spinduliy energija buvo 1486,6 eV
(Al Ka spinduliuoté), esant 25 W galiai. Rentgeno spindulio tasko dydis buvo 100
um, o matavimo kampas 45°. Matuojant bendra spektra, elektrony analizatoriaus
perdavimo energija buvo 115 eV (Zingsnis 1 eV), 0 matuojant atskiry cheminiy
elementy spektrus nustatyta 23,5 eV perdavimo energija (zingsnis 0,1 eV). Gauto
spektro, kriivio korekcija atlikta fiksuojant antropogeninés anglies C1s smaile ties 285
eV rySio energija. Matuojant Al miltelius, jie buvo uzdedami ant lipnaus anglies
padéklo, kad nebiity uztersta RSFS vakuumo kamera.
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RSFS gauty spektry apdorojimas ir analizé atlikta naudojant Multipak
programinj paketg ir duomeny bazg¢ NIST (angl. NIST Standard Reference Database).

2.8. Eksperimentiniy rezultaty neapibréz¢iy jvertinimas

Kontroliuojant Al milteliy aktyvacijos plazmoje procesg bitina nustatyti
rusenanciam i§lydziui reikalingg jtampa ir srovés stiprj tam, kad bet kada biity galima
atkartoti eksperimentg. TacCiau plazmos netolygumas, aplinkui esantys elektriniai
laukai bei vibracijos gali lemti atsitiktiniy paklaidy atsiradimg prietaisuose matavimo
metu. Kita vertus, analizuojant bandinius laboratoriniais metodais ar nustatant Al—
vandens reakcijos kinetika (pasirenkant Al milteliy mase, vandens kiekj ir
temperatiirg) taip pat atsiranda paklaidos, galinCios Siek tiek iSkraipyti gaunamas
rezultaty reikSmes. Todé¢l labai svarbu jvertinti gauty rezultaty tikslumag ir
patikimuma.

Prietaiso matavimo tikslumg apibtidina redukuotoji santykiné paklaida J, kuri
iSreiksta santykiu tarp matuojamo dydzio absoliu¢iosios paklaidos Ax; ir didZiausios
matuojamo dydzio vertés Xmax, Kurig tuo prietaisu jmanoma matuoti (arba pagal
matavimo sritj):

Ax;

51':

100 %. (2.2)

Xmax
Turint didel; kiekj tiesioginiy to pacio eksperimento matavimy rezultaty,
nurodomg dydzio reik§me galima pateikti kaip iSmatuoty reik§miy aritmetinj vidurkj:

¥ = Zi= %, (2.3)

n

¢ia n — matavimy kiekis, X — i-tojo matavimo reikSmé.

Atskiry matavimo reik§miy absoliu¢iosios paklaidos yra skai¢iuojamos i$
gautos vidutinés reik§més atimant i§matuotas reik§mes Ax; = X — x;. Sios paklaidos
gali turéti skirtingus Zenklus.

Santykiné paklaida taip pat yra skai¢iuojama kaip absoliuciosios paklaidos ir
gauty matavimo rezultaty vidurkio santykis (pateikiama procentine israiska):

8 ==21100 %. (2.4)

Norint jvertinti bendrg matavimo tikslumag gali buti skai¢iuojama vidutiné
absoliucioji paklaida:
N e
A% = Z=lxl (2.5)

Matuojamy reikSmiy sklaida apie viduting reikSme gali biti nusakoma

standartiniu nuokrypiu:
_ fz?zl(xi—f)
Sy = T (2.6)

2.4 lenteléje pateikti modifikavimo plazmoje eksperimenty, bandiniy analizés ir
reakcijos su vandeniu kinetikos tyrimo metu matuojamy reik§miy paklaidos.
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2.4 lentelé. Eksperimentiniy rezultaty paklaidos

. . . RV . Santykiné
Nr. Matuojamas dydis, prietaisas, Absoliu¢ioji paklaida paklaida + %
1 Al miteliy masé g, lgboratorlnes £0,001 g 2
svarstyklés
2 Magnetrono 1t'f1mvpa .V,. impulsinis i1V 04
srovés Saltinis
3 Magnetrgnp sroves %tlp?ls. A, £0,01 A 1
impulsinis srovés Saltinis
4 Atstumas nuo bandinio iki £0,02-103m 0,025-0,1
magnetrono cm, slankmatis
5. | Temperatiira plazmoje °C, termopora +1°C 0,5-1
6. Vandeons temper.atura reakcijos metu +0,1°C 02504
C, vonelé su termostatu
7. | Atkaitinimo krosnies temperatiira °C +5°C 1-1,8
8. Vandens kiekis ml, graduota kolba + 1 ml 2,5
9 I8siskyrusio VandeI.nho 1.(16le ml, o ml 3
apversta biureté
10. Dreklnl_r_n(_) kampo matavimas L 50 4-13
laboratorijoje pasigamintu stendu
+0,5-2at. %
11 Elementinés sudéties nustatymas (priklausomai nuo 3
' EDS metodu at. % cheminio elemento ir jo
koncentracijos)
12 O/H dujy analizé m. %, EMGA dujy O-+0,015m. % 0-0,4-0,7
' analizatorius H-—+0,002 m. % H-16-18
Kristality dydzio skaic¢iavimas atlikus
13. RSD analiz¢ nm, RSD difraktometras +2nm 15
+0,5-2 at. %
14 PavirSiaus elementiné analizé RSFS (priklausomai nuo 36
' metodu at. % cheminio elemento ir jo '
koncentracijos)

Kuomet santykiné matavimo paklaida yra <5 %, laikoma, kad gautos rezultaty
reik§més yra ganétinai tikslios ir patikimos, tuo tarpu esant > 5 % — rezultaty tikslumas
yra patenkinamas. 2.4 lenteléje matyti, jog matuoto pavirSiaus drékinimo kampo
paklaidos virSija 5 % riba, greiCiausiai todél, kad matavimams buvo naudotas
laboratorijoje pasigamintas stendas, o ne tam matavimui skirta specifiné jranga. Kaip
bebtity, gauti rezultatai vis tiek yra patenkinami, todél pakankamai gerai apibréZia
pavirSiaus drékinimo skirtumus prie§ ir po modifikacijos plazmoje, tad gali bati
lyginami tarpusavyje.
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU ANALIZE

3.1. Vandenilio dujy plazmos poveikio kitiems metalams eksperimentinis
tyrimas

Ankstesniy eksperimentiniy darby rezultatai parodé, jog hidrinant metalus
Zzematemperatiiréje vandenilio dujy plazmoje, pagal Siame darbe pateikta
eksperimenting metodologija, po tam tikro poveikio laiko galima stebéti metalo
hidrido susidarymg. Paprastai hidrido fazés susidarymas, metalui esant vandenilio
dujy aplinkoje, aiskinamas kaip keliy etapy procesas (Jain et al., 2010b). I pradziy,
Van der Valso jégos déka, vandenilio molekulés fiziskai adsorbuojamos ant metalo
pavirSiaus. Toliau H, molekulés skyla j atomus, ir cheminé adsorbcija keicia fizikine,
o vandenilio atomai tarpkristalinémis briaunomis difunduoja | metalo turj.
Iprastinémis sglygomis H> molekuliy disociacija j atomus uZztikrina naudojami
katalizatoriai (pvz., Pd, Pt), kurie taip pat apsaugo pavirSiy nuo oksidacijos. Dél
aplinkos poveikio susidares oksidy/hidroksidy sluoksnis veikia kaip barjeras,
nepraleidziantis vandenilio atomy gilyn j metalo gardele. Taciau naudojant vandenilio
dujy plazma brangiis katalizatoriai nereikalingi, nes tokia plazma susideda ne tik i$
neutraliy H> molekuliy, bet ir chemiskai aktyviy vandenilio jony, atomy, radikaly,
elektrony ir fotony. Procesas vyksta vakuume, todél likutiniy dujy, kurios gali
pasyvinti metalo pavirsiy, koncentracija yra maza. Vandenilio dujy plazmos sgveikos
su metalu metu vandenilio jonai gali jsiskverbti j metalo pavirSiaus sritj, taip
sukurdami tokj dinaminj pavirSiy, kuriame atsiranda vis nauji keliai vandeniliui
skverbtis | metalo gardelés tiirj ir sudaryti metalo hidrida.

Pavyzdziui, termodinaminiu pozitriu MgH. susidaryti reikia 30 bar slégio ir
350400 °C temperattros (Jain et al., 2010b). Be to, procesas gana létas. Taciau
vykstant Mg dangos hidrinimui vandenilio dujy plazmoje pagal 2.2 skyriuje aptarta
metodika (naudojamg Al milteliy pavirSiaus modifikavimui), magnio hidrido
uzuomazgos buvo stebimos po 3 valandy, o po 5 valandy smailiy intensyvumas net
padidéjo, 26 = 29°, 35,7° ir 39,8°, kurios atitinka (110), (101) ir (200) kristalografines
orientacijas (3.1 pav., juodi rutuliukai) (Milcius et al., 2015). Plazmos déka
termodinaminiai reikalavimai gali bati apeiti. Plazmos poveikis inicijuoja vienalaikj
defekty, vakansijy ir dislokacijy susidarymg Mg pavirsiuje (pavirSiaus reljefo
poky¢iai), kurie yra papildomi keliai adsorbuoty vandenilio atomy difuzijai j tiirj. Be
to, Mg pavirSiuje esantis oksido barjeras, kuris slopina vandenilio absorbcijos
kinetika, yra nuvalomas reaktyviy daleliy sukeltos redukcijos ir energingy jony
fizikinio dulkinimo déka.

Plazminio hidrinimo metu pavirSiuyje adsorbuoti vandenilio atomai
tarpkristalinémis ribomis difinduoja | metalo turj. Pagrinde Sig difuzijg sukelia
cheminiy potencialy skirtumas, o dé¢l H atomy judéjimo tarpkristalinémis briaunomis
atsiranda mikrojtempiai gardeléje (Pranevicius, 2008). RSD smailiy intensyvumy
didéjimas rodo kristaliniy struktiiry susidaryma, o smailiy kampy poslinkis — jtempiy
atsiradimg. Kol vandenilio koncentracija metalo turyje nedidelé, susidaro kietasis
metalo hidrido tirpalas (H atomai i$sidésto atsitiktine tvarka gardelés tiiryje), kuris
vadinamas o faze, ir dazniausiai RSD metodu §i fazé neregistruojama (3.1 pav. po 1
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h H. plazmoje). Didéjant absorbuotam vandenilio atomy kiekiui bei pasiekus ribing
verte, o fazé visiskai pereina j kristaling metalo hidrido faze (atsiranda RSD smailés)
(3.1 pav. po 3 ir 5 h plazmoje).

*

Intensyvumas (sant. vnt.)

m)ﬁ
a Po 5h H» plazmoje

) +*0 *
\—/ "R\ Po 3h H; plazmoje
—FodhHoplazmoje
.y Po 1h Ha plazmoje

A

Pirminé Mg danga
30 40 50 60 70

Difrakcijos kampas 20 (laipsniai)

3.1 pav. Mg dangy RSD difraktogramos prie§ hidrinima ir po hidrinimo H» dujy plazmoje,
kait=1h,3hir5h

Vadovaujantis tokiais faziniais Mg dangy pokyciais po H> dujy plazmos
poveikio, padaryta prielaida, jog tuo paciu budu (taikant 2.2 skyriuje aptartg
metodika) galéty biti formuojami kity metaly hidridai. Siame darbe taip pat buvo
siekiama vandenilj jterpti ir iSsaugoti aliuminio milteliy struktiiroje.

ApskaiCiuotas plazmoje esanciy suzadinty vandenilio atomy/jony vidutinis
laisvojo 1ékio nuotolis siekia 2—3 cm esant 10—13 Pa slégiui, kuris buvo naudojamas
MgH: gauti. Tai reiskia, jog vandenilio atomas/jonas, nulékes §j atstuma, praranda
savo energija dél saveikos su kitomis dalelémis vakuumo kameroje. Siuo atveju
atstumas tarp bandinio ir magnetrono (= 10 cm) buvo didesnis, palyginus su laisvojo
lékio nuotoliu. Taciau eksperimenty metu Mg bandiniai buvo sékmingai suhidrinti, o
tai rodo, jog vandenilio jonai ir atomai vis tiek pasiekia bandinius esant didesniam
atstumui. Kadangi naudojamo magnetrono kuriamo magnetinio lauko linijos nebuvo
koncentruotos tik ties katodine jo dalimi, todél jonizuoty dujy terpé taip pat buvo
iSplésta. Atlikti joninés srovés tankio matavimai taip pat rodo jonizuota dujy aplinka
prie bandinio (2.2 skyrius). Verta paminéti, kad Mg, o vélesniuose eksperimentuose
ir Al bandiniai buvo visi$kai panardinti ir apgaubti plazmos net ir 8 cm atstumu.

3.2.  Aliuminio milteliy strukturiné analizé ir O/H dujy kiekio nustatymas
pries aktyvacija plazmoje ir po aktyvacijos

Kaip minéta darbo metodologijos ir tyrimy metody skyriuje, optimalios Al
milteliy modifikavimo plazmoje salygos buvo nustatomos eksperimentiskai (keiciant
aktyvacijos plazmoje salygas). Al milteliy pavirSiaus aktyvacija buvo laikoma
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sé¢kminga, kuomet jbérus miltelius j indg su vandeniu, Sie iSkart nuskesta ir pradeda
reaguoti, i§skirdami vandenilio dujas. Tuo tarpu, jeigu Al milteliai po modifikacijos
skesdavo tik i§ dalies arba visai neskesdavo, buvo kei¢iami aktyvacijos plazmoje
parametrai. Neskgstantys milteliai rodo didelj pavirSiaus hidrofobiskuma, o tai tik dar
labiau blogina vandens molekuliy patekimg ant metalinés Al dalies. Plazmai generuoti
visais atvejais buvo pasirinktas 100 mTorr (13 Pa) darbinis vandenilio dujy slégis.
Tokia jonizuoty dujy terpé yra pakankama vykdyti plazming aktyvacija. Esant
Zenkliai maZesniam arba didesniam dujy slégiui, buvo prarandamas plazmos
stabilumas.

Be efektyvaus ir greito aktyvacijos proceso, papildomai buvo siekiama gauti
aliuminio hidrido darinius (AlHs). Sis metastabilus junginys gerokai padidinty
vandenilio iSeigg (iSskiria 1,8 karto didesnj H» kiekj nei grynas Al). Paprastai Siam
hidridui susidaryti reikalingas labai didelis vandenilio dujy slégis (= 10 GPa), tam,
kad vandenilis galéty prasiskverbti pro labai tanky aliuminio oksido barjerg. Taciau
aplinkag, kuri galéty suardyti barjera arba sukurti kelius, kuriais vandenilio atomai
difunduoty j Al tarj. Tinkamiausias analizés metodas kristalinéms hidrido fazéms
nustatyti yra RSD analizé, kuri buvo atlickama po kiekvienos aktyvacijos plazmoje.
Tuo tarpu O/H dujy analizatorius — vienintelis metodas, kuriuo tiesiogiai buvo galima
nustatyti vandenilio masés poky¢ius bandiniuose ir papildyti RSD rezultatus, atsakant
i klausima, ar vandenilis buvo jterpiamas j Al gardelés tarj plazmos poveikio metu.

Aliuminio milteliy modifikavimas pradétas nuo paprasciausio panardinimo ]
vandenilio dujy plazma eksperimento. Al milteliai buvo patalpinti | nuo vakuumo
kameros izoliuota, neriidijancio plieno padékla, prie kurio prijungta auksta impulsiné
jtampa. 3.2 pav. pateiktos pirminiy nemodifikuoty Al milteliy ir modifikuoty po
plazminio nardinimo RSD difraktogramos. Milteliai buvo modifikuojami keiciant
impulsinio jtampos $altinio galig nuo 10 iki 150 W. Visais atvejais plazmos poveikio
trukmé buvo 1 h bei papildomai atlikti 3 h trukmés eksperimentai, esant 100 W ir 150
W galiai. Taciau, kaip matyti i§ difraktogramy, struktiiriniy ar faziniy poky¢iy nebuvo
nustatyta po H» dujy plazmos poveikio. AlH3 fazé ar kietas tirpalas taip pat nesusidaré.
Visose difraktogramose nustatytos intensyvios kubinés orientacijos Fm-3m (225)
aliuminio smailés, kai 20 = 38,3°, 44,7° ir 65,1°, atitinkamai kristalografinéms
plokstumoms Al (111), Al (200) ir Al (220). Gauty smailiy intensyvumai ir padétys
iSliko nepakitusios nepriklausomai nuo pasirinktos Saltinio galios. Difraktogramose
taip pat pazymétos nedidelés smailés, kurios priskiriamos K[ spinduliuotei, ir
rentgeno spinduliy absorbcijos krastai, atsirade dél butino Ni filtro naudojimo
matavimo metu. Neintensyvi Al,Os smailé buvo buidinga tick nemodifikuotiems, tiek
plazmoje modifikuotiems bandiniams (3.2 pav. juodas kvadratas). Sis oksidas galéjo
susidaryti dél ilgalaikio atmosferoje esancio deguonies poveikio Al milteliams. Kaip
bebuty, plazmos poveikis jo neredukavo. Naudojant TOPAS programinj paketa,
kiekvienai difraktogramai buvo skaic¢iuojami aliuminio fazés kristality dydziai (3.2
pav., KD — kristality dydis). Pirminiy Al milteliy vidutinis kristality dydis buvo 113
nm ir jis palaipsniui didéjo kartu su didinama plazmos iSlydZzio galia, iki apytiksliai
150 nm. Taciau kubinés gardelés parametras a visais atvejais isliko vienodas — 4,048
A su nedideliais svyravimais +0,001 A.

64



@uin @@ @220

e
W - ALO;
®-Kp

A - absorbcijos krastas

[
g
{0
"]
L —

({6

.
5 V. 3 = 2
.w-“‘ _M_KD=1475+2nm
M()\\*.sh M. KD=149,1+2nm
N 150W, Th Al _xp=1512220m

Intensyvumas (sant. vnt.)
1

]
\\N\M:/
\ e S SOW, 1 h A KD=141.8+2nm
,\N’-‘N ‘| WI W KD=1332+2
/| e
\.“"M' ww") KD =129,7+2nm
i\ ) I
\\W‘ wll ‘\-h..,,_,___ 15W, 1h __'J‘ KD =121,1 + 2 nm
w \»«.,,_,___ 10W, I h ‘|LKD 117,042 nm
‘\.._M,_m_m \_KD=1127+2m
T T
20 30 40 50 60 70

Difrakcijos kampas 26 (laipsniai)

3.2 pav. Al milteliy difraktogramos po panardinimo j H> dujy plazma, kei¢iant islydzio galiag
nuo 10 iki 150 W

Plazminio poveikio metu temperatira matuota pritvirtinta prie bandinio
termopora. Atsizvelgiant j nustatyta galig, temperatiira plazmoje didéjo nuo 80 °C (10
W, 1 h) iki 203 °C (150 W, 1 hir 3 h) (3.1 lentel¢). Panasu, jog bitent temperatiira
nulémé kristality dydzio augima. Didinant galia temperatiiros padidéjima sukélé
intensyvesnis daleliy srautas krintantis j Al miltelius. Atlikus iSsiskirian¢iy O/H dujy
kiekybing analize, pirminiuose Al milteliuose nustatytas 2,7176 % deguonies ir
0,3142 % vandenilio kiekis pagal mas¢. Deguonis rodo plono oksido sluoksnio
egzistavimg Al pavirSiuje. Tuo tarpu vandenilis yra susijgs su pavirSiuje esanciu
papildomai adsorbuotu hidroksido sluoksniu (dél aplinkos atmosferos poveikio).
Visais atvejais buvo stebimas vandenilio kiekio bandiniuose sumazéjimas (3.1
lentelé). Taigi, i§ dalies galima teigti, jog proceso metu vyko plazmos sukeltas Al
milteliy pavirSiaus valymas (OH grupiy desorbcija), o ne hidrinimo procesas.
Nepaisant to, dujy analizatorius negali atskirti, kuri vandenilio dalis yra adsorbuota
ant pavirSiaus OH formoje, o kuri yra jsiterpusi ir jkalinta pavirSiaus strukttiroje, todél
nors ir sumazéjes, bet vis tiek po plazmos poveikio matuojamas vandenilio kiekis
neleidzia visiskai atmesti tikimybés, jog dalis vandenilio jsiskverbia j pavirsinj Al
sluoksnj ir ten uzsilaiko. Vykstant pavirSiaus erozijai vandenilio reaktyvioje
aplinkoje, aktyviis vandenilio atomai reaguoja su pavirsiuje esan¢iomis OH grupémis,
susidaro H>O molekulés, kurios lengvai pasisalina nuo pavirSiaus atgal j vakuuma.
Deguonies kiekis iSliko panasus arba sumaZzéjes, kuomet plazmos islydzio galia buvo
< 50 W. Didinant galig iki 100 W ir 150 W, deguonies kiekis bandiniuose pradéjo
augti. GreiCiausiali taip atsitiko dél padidéjusios temperatiiros inicijuoto oksidacijos
proceso. Aukstesnéje temperatiiroje papildomg deguonj Al milteliai galéjo prisijungti
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i§ likutiniy dujy kameroje arba dél nepakankamo atvésimo pries iStraukiant bandinius
1§ vakuumo kameros j atmosfera.

Sios eksperimenty grupés miltelius jbérus j vandenj, modifikuoti Al milteliai
elgdavosi taip pat kaip pirminiai ir beveik neskesdavo arba nuskesdavo tik labai
nedidelé jy dalis. Tai rodo, jog Al pavirSius netapo pakankamai aktyviu. Geras Al
milteliy pavirSiaus hidrofiliskumas yra vienas pagrindiniy reikalavimy, norint gauti
efektyvia Al ir vandens reakcija. Taigi, Sios eksperimenty grupés rezultatai netenkino,
todél aktyvacijos, naudojant plazminj nardinima, buvo atsisakyta. Grei¢iausiai vienas
pagrindiniy trikumy naudojant plazminj nardinimg buvo nepakankamas jonizuoty
daleliy srautas, krintantis j bandinio pavirSiy. Tokiu badu aktyvuojama tik ta milteliy
dalis, kuri buvo salytyje su plazma, o Al dalelés, uzdengtos kitomis dalelémis,
(esancios bandinio laikiklio dugne) liko neaktyvuotos.

3.1 lentelé. O/H dujy analizé bandiniuose po plazminio nardinimo proceso (Tp —
plazmos temperatiira prie bandinio)

Bandinys Masé ¢ om. % pakai da Hm. % pak|l-.|';1i da

Pirminiai Al 0,05 2,7176 0,3142
10W, 1h, T, =80 °C 0,05 2,5382 0,1993
15W,1h, T,=102°C | 0,05 2,6648 0,1761
20W,1h,T,=117°C | 0,05 2,8406 0,1781
30W,1h,T,=130°C | 0,05 2,4594 0,2009

EOW,1h, T,=140°C | 0,05 21554 | 0% [To1g71 | T2
100W, Lh, T,= 180°C | 0,05 3,925 0,1335
150W, 1h, T, =203 °C | 0,05 3,3433 0,1296
100W,3h, T,= 180°C | 0,05 3,2861 0,1221
150W, 3 h, T, =203 °C | 0,05 33772 0,1181

Vélesni aktyvacijos eksperimentai vykdyti naudojant magnetrong (kaip plazmos
generavimo S$altinj), kuriuo gaunamas koncentruotesnis ir intensyvesnis j bandinj
krintan¢iy, vandenilio plazmoje egzistuojanciy, daleliy srautas.

Buvo bandoma modifikuoti Al miltelius, juos pabérus ant magnetrono katodo,
tikintis labai didelio krintanc¢iy jonizuoty daleliy (protony) intensyvumo. Gautos RSD
difraktogramos pateiktos 3.3 pav. 1 ir 2 bandiniai modifikuoti tomis paciomis
sglygomis, ta¢iau 2 bandinio atveju eksperimento pradzioje katodas, su jame esanciais
Al milteliais, buvo bombarduojamas argono jonais i§ plazmos (100 W, 15 min),
siekiant nuvalyti katodo pavirsiy, pries jleidziant vandenilio dujas ir uzdegant plazma.
Taciau gautose RSD difraktogramose, be jau zinomy smailiy, nustatytos dar 8
papildomos Al,O3 smailés (3.3 pav., pazymétos kvadratais). PanaSu, jog deguonis,
adsorbuotas katodo pavirSiuje, vykstant plazminiam procesui yra nudulkinamas ir
saveikauja bei lengvai sudaro cheminius rysius su Al milteliais. 1 ir 2 bandiniy atvejais
gauti kristalitai buvo atitinkamai 188,3 nm ir 178,8 nm. Kaip anks¢iau buvo minéta,
did¢jantis kristality dydis gali bti siejamas su didéjan¢ia temperatiira. Deja, bet
temperatiiros iSmatuoti katodo pavirSiuje plazminio proceso metu buvo nejmanoma.
Tad Siuo atveju remiantis kristality dydziais galima tik spéti, jog temperatiira Al
milteliy pavirSiuje sieké arba virs$ijo 200 °C, o tai paskatino oksidacijos process.
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3.3 pav. Pirminiy ir modifikuoty ant magnetrono katodo Al milteliy difraktogramos. 1
kreivé — vandenilio plazmos poveikis 250 W (1 = 1 A), 1 h be pavalymo; 2 kreivé — 100 W ir
15 min pavalymas argonu ir vandenilio plazmos poveikis 250 W (I1=1A), 1 h

O/H dujy analizatorius abiem atvejais parodé daugiau nei 3 kartus sumazéjusj
vandenilio kiekj ir beveik du kartus padidéjusj deguonies kiekj bandiniuose,
nuo =2,7 % iki =~ 4,9 % (3.2 lentelé). Taigi, vandenilio atomai ir §iuo atveju nebuvo
jterpiami j Al struktiirg arba labai maza dalis jterpiama j pavir§inj sluoksnj. Aliuminio
milteliai buvo labai oksiduoti ir netinkami vykdyti reakcija su vandeniu. Kaip buvo
minéta anksc¢iau, oksido sluoksnis veikia kaip barjeras vandens molekuléms, todél
gautos RSD smailés ir deguonies kiekio padidéjimas rodo, jog Sis barjeras dar labiau
sutvirtéjo. Be to, po plazminio poveikio milteliy spalva vizualiai pasikeité i§ pilkos |
juoda, 0 tai gali bati siejama su papildomu plonu anglies sluoksnio atsiradimu Al
milteliy pavirsiuje. Siuo atveju anglis taip pat galéjo atsirasti katodo nusivalymo metu.

3.2 lentelé. O/H dujy analizé bandiniuose, modifikuotuose ant magnetrono katodo

Bandinys Masé ¢ om. % O paklaida Hm. % H paklaida
Pirminiai Al 0,05 2,7176 0,3142
250 W, 1 h be Ar 0,05 4,8562 +0,5 % 0,0924 +2 %
250 W, 1 hsu Ar 0,05 4,9421 0,0785

Efektyviausias Al milteliy aktyvacijos procesas gautas pagal ankstesniame
skyriuje pateikta eksperimenting metodologija, kuomet Al bandiniai buvo
modifikuojami i§ virSaus nukreiptu magnetronu, laikantis tam tikro atstumo. Be to,
kaip parodé Al milteliy modifikavimo ant katodo rezultatai, kiekvieng kartg pries
pradedant aktyvacijos procesa, biitina nuvalyti adsorbuotus oksidy ir anglies junginius
nuo magnetrono katodo pavirsiaus. Cia valyta taip pat argono jonais. Tadiau §iuo
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atveju, siekiant iSvengti Al milteliy oksidacijos valymo proceso metu (desorbuoti
deguonies atomai gali sudaryti cheminius rysius su Al ir taip sustiprinti oksido
barjera), Al milteliai, esantys laikiklyje, buvo uzdengti ir atskirti nuo Ar dujy plazmos,
naudojant sklende.

Temperatiira yra vienas esminiy veiksniy, lemianéiy aliuminio hidrido (AlH3)
susidaryma. Lyginant su MgH», aliuminio hidridui skilti uztenka beveik 10 karty
mazesnio energijos kiekio (Graetz et al., 2011; Zaluska et al., 1999):

2AIH; + 7 kI/mol — 2Al + 3H, (3.1)
MgH, + 75 kd/mol — Mg + H, (3.2)

Taigi, AlH3 skilimas galimas nuo 60 iki 120 °C (MgH: skyla apie 300 °C). Be
to, plazminio proceso metu i$spinduliuojama ultravioletiné $viesa (aktyviis fotonai)
papildomai gali paspartinti AlHs skilimo kinetika, kai sugertas UV fotonas sukuria
vakansijas ir atpalaiduoja AlHs; gardele, taip pagreitindamas vandenilio desorbcijg i$
struktaros (sinerginis efektas) (Gabis et al., 2012). Todél per auksta plazmos
temperatiira gali biiti viena prieZas¢iy, kodél nesusidaro AlH; fazé H; dujy plazmos
poveikio metu. Tikétina, jog vienu metu vyksta hidrido sintezés ir skilimo procesai,
grei¢iausiai pavirSiuje, nes butent §io emisinio sluoksnio savybés yra labiausiai
kei¢iamos plazmos poveikio metu. Bitent Siame sluoksnyje vyksta intensyvi
vandenilio atomy migracija, lydima adsorbcijos, desorbcijos defekty atsiradimo ir
relaksacijos procesy. Vandenilio dujy plazmos poveikio temperatira gali bati
mazinama, mazinant i§lydzio galig arba didinant atstuma tarp magnetrono ir bandinio.
Todél Sio eksperimento metu pasirinktos maziausios jmanomos galios, kurioms esant
plazma dar neuzgesta, ir visais atvejais vienodas 8 cm atstumas tarp Al bandinio ir
magnetrono.

Gautos RSD difraktogramos pateiktos 3.4 pav. Pasirinkta 75 W islydzio galia ir
kei¢iama vandenilio plazmos poveikio trukmé t =1 h; 3 h; 5 h; 10 h ir 20 h. Taip pat
3 hir 5 h trukmés eksperimentai buvo atlikti iSlydzio galig padidinus iki 125 W,
siekiant didesnio plazminés apsvitos intensyvumo. Visais atvejais iSmatuota
temperattira prie bandinio pavirSiaus proceso metu buvo zemesné nei 100 °C, taciau
vis tiek aukstesné nei 60 °C (3.3 lentelé), 0 tai virSija aliuminio hidrido skilimo ribing
temperatiira. Zemesné temperatiira galéty biti gauta dar labiau padidinus atstuma tarp
bandinio ir magnetrono, taciau buity susiduriama su per mazu vandenilio jony/atomy
kiekiu, pasiekianciu bandinj.

IS 3.4 pav. pateikty difraktogramy matyti, kad RSD analizé neregistravo
struktiriniy poky¢iy ar naujy faziy susidarymo. Taciau kaip ir ankstesniuose
eksperimentuose, buvo stebimas nezymus kristality dydziy augimas nuo 113 nm iki
apytiksliai 130 nm.

Dujy analizatoriumi matuojant issiskyrusiy i§ modifikuoty bandiniy deguonies
ir vandenilio kiekj, buvo stebimi tarpusavyje nekoreliuojantys ir nereik§mingi
deguonies kiekio pokyciai bei beveik 3 kartus sumazéjes vandenilio kiekis, susijes su
anksCiau minétais plazminio poveikio sukeltais pavirSiaus pokyciais (3.3 lentel¢).
Kadangi modifikuojami Al milteliai net po 20 valandy neabsorbavo vandenilio j tiirj,
galima teigti, jog nedidelis kristality dydZio augimas buvo temperatiiros plazmoje
rezultatas.
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3.4 pav. Al milteliy, modifikuoty po magnetronu (atstumas 8 cm) H» dujy plazmoje, RSD
difraktogramos, naudojant 75 W (1 = 0,3 A) ir 125 W (I = 0,5 A) plazminio i8lydzio galig ir
keiciant poveikio trukme nuo 1 h iki 20 h

3.3 lentelé. O/H dujy analizé bandiniuose, modifikuotuose po magnetronu per tam
tikrg atstuma (Tp — plazmos temperatiira prie bandinio)

Bandinys Mgse OO/T' O paklaida | Hm. % | H paklaida
Pirminiai Al 0,05 | 2,7176 +0,5 % 0,3142 +2 %
Mazesné magnetrono galia (I =0,3-0,5 A)

75W,1h,8cmT,=75°C 0,05 | 2,1255 0,1103
75W,3h,8cmTy,=75°C 0,05 | 2,7045 0,1054
125W,3h,8cm T, =93 °C 0,05 | 2,4601 0,1077

75W,5h,8cmTy,=75°C 0,05 | 2,3433 +0,5 % 0,1089 +2 %
125W,5h,8cm T, =93 °C 0,05 | 2,1302 0,1184
75W,10h,8cm Ty,=75°C 0,05 | 2,5582 0,1148
75W,20h,8cm Ty,=75°C 0,05 | 2,4862 0,1177
Didesné magnetrono galia (I = 0,7—1 A) ir keiCiamas atstumas
250 W, 3h,4cm, T,=112°C | 0,05 | 2,7537 0,1193
250 W,3h,8cm, T,=100°C | 0,05 | 2,4462 0,1068

250 W, 1h,dcm, T,— 112°C | 005 | 2,7233 | ~“>°% [oapor | 27
250 W, 1h,8cm, T,=100°C | 0,05 | 2,6779 0,1179

Padidinus magnetrono generuojamos H: plazmos iSlydzio galig iki maksimalios

250 W vertés, Al milteliy modifikavimas buvo atlieckamas keiciant plazmos poveikio
trukm¢ (1 h ir 3 h) ir atstumg iki magnetrono (4 cm ir 8 cm). Gautos RSD
difraktogramos pateiktos 3.5 pav. Kaip ir ankstesniuose eksperimentuose, faziniy
poky¢iy nebuvo aptikta. Kristality dydis padidéjo nuo pradinés 113 nm vertés iki
vidutini§kai 125 nm (patikimumo rodiklis Ry, = 4). Nepaisant kei¢iamy aktyvacijos
69



salygy, smailiy plociai ir intensyvumai buvo beveik identiski, o gardelés parametras
a = 4,048 A kito £0,002 A ribose. Verta paminéti, kad $iuos nedidelius skirtumus i§
dalies lemia instrumentinés difraktometro paklaidos. Buckley ir kt. tyré¢ vandenilio
iterpimg | aliuminio folija, taCiau atlikus RSD analize ir apskaiciavus gardelés
parametrg, §is iSlikdavo nepakites arba pakisdavo tik labai nezymiai (pokytis 10
eiles) (Buckley et al., 2002). Sie rezultatai nekoreliavo su kity kubinés kristalinés
orientacijos (fcc) metaly hidrinimu, kuriy kristaliné gardelés turis issiplésdavo
apytiksliai 2,9 A% vandenilio atomui. Kaip bebiity, autoriai §j maza pokytj siejo su
vandenilio—vakansijy grupiy (H-Va) atsiradimu Al pavirsiniuose sluoksniuose, i§ kur
galima H atomy difuzija j tirj, o didéjant jterptam H-Va kiekiui, $ios aglomeruoja j
stambesnius, todél gali biiti stebimas vandenilio burbuliuky susidarymas (Buckley et
al., 2001). Be to, ne tik krintantys H* jonai, bet ir kiekvienas difundaves vandenilio
atomas vidutiniSkai sukuria 30 papildomy vakansijy pavirSiuje. Véliau Xie ir kt.
pateiké modelj, kuriuo taip pat patvirtino, jog intensyvus vandenilio jony/atomy
srautas metalo pavirSiuje gali inicijuoti taskiniy defekty ir vakansijy atsiradimg (Xie
etal., 2016).

Temperatiira prie bandinio laikiklio nezymiai priklausé¢ tik nuo keiciamo
atstumo tarp bandinio ir magnetrono, 100 °C — 8 cm ir 112 °C — 4 ¢cm (nors joninés
sroveés tankis skyrési beveik 2 kartus) (3.3 lentel¢). Dél savo terminio stabilumo MgH>
sintezé vandenilio dujy plazmoje yra gerokai palankesnis procesas, palyginti su AlH3
sinteze. Be to, vandenilio tirpumas magnyje yra keliomis eilémis didesnis nei
aliuminyje (Pranevicius et al., 2004). Tod¢l ateityje rekomenduotina hidrinimo
eksperimento metu bandyti Saldyti Al bandinio padékla su milteliais iki temperatiry,
artimy 0 °C arba zemesniy. Tuo tikslu galéty bati naudojamas skystas azotas (T = 77
K).
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3.5 pav. Pirminiy ir Hz plazmoje modifikuoty Al milteliy RSD difraktogramos, naudojant
maksimaliag 250 W galig ir kei¢iant poveikio trukme, t=1 hir 3 h, bei atstuma tarp bandinio
ir magnetrono, d =4 cmir 8 cm
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3.3 lenteléje pateikti O/H dujy analizatoriaus rezultatai, kaip ir anksciau, rodé
tik vandenilio kiekio mazéjimo tendencijg. Kaip minéta, Sis mazéjimas gali buti
siejamas tiek su pavirSiuje adsorbuoty OH grupiy ir C—H junginiy nuvalymu, nes
vandenilio dujy plazma pasizymi ypa¢ geromis redukcinémis savybémis, tiek su
nedideliu kiekiu vandenilio, jterpto i pavir$inj Al milteliy sluoksnj. Pagrindiniai H
atomy patekimo keliai (difuzijos kanalai) | pavir§inj Al sluoksnj yra siejami su
plazmos daleliy sukeltais defektais pavirsiuje.

Naudojant didZiausig jmanomg magnetrono galig (250 W), gerokai padidéja
aktyviy daleliy i§ plazmos, krintan¢iy j bandinj, intensyvumas. Tokiomis sglygomis
modifikuoti Al milteliai parodé didesn] pavirSiaus drékinimg (tuo paciu ir padidéjusia
pavirSiaus energija), o jbérus j vandenj, milteliai tuoj pat nuskesdavo ir aktyviai
reaguodavo su vandens molekulémis. Naudojant maziausig vandenilio plazmos
iSlydzio galig (75 W), Al milteliai kurj laikg laikydavosi vandens pavirSiuje ir tik
tuomet visiskai nuskesdavo. Be to, tiriant Al milteliy aktyvuma vandenyje pastebéta,
jog vandenilio iSeiga sumazéja beveik 25 %, kuomet magnetrono plazminio islydzio
galia sumazinama nuo 250 iki 75 W, esant 8 cm atstumui.

Todél tolesnéje rezultaty analizéje pasirinkta naudoti maksimalia magnetrono
galia modifikuotus aliuminio miltelius (keiCiant poveikio trukme ir atstumg iki
magnetrono), kurie uztikrina geriausig reakcijos su vandeniu kinetikg ir didZiausig
vandenilio iSeiga.

Siame etape RSD analizé ne tik neregistravo jokiy ryskiy poky¢iy, bet ir
nepadéjo nustatyti Al aktyvacijos plazmoje mechanizmo. Tiriant bandinius O/H dujy
analizatoriumi gaunamas bendras vandenilio kiekis bandiniuose, todél nejmanoma
atsakyti, kiek vandenilio yra difundave j Al pavirSiy. Taip pat be specifiniy tyrimy,
kuriy nebuvo galimybés atlikti, negalima atsakyti, kaip iSoriniame pavirSiuje
pasiskirsto vandenilio—vakansijy grupés ir difundave jy aglomeratai. Pradzioje su
vandenilio kiekio nustatymo problema buvo susidiir¢ Buckley ir Birnbaum (Buckley
et al., 2002). Taciau véliau nuvale vandenilio plazmoje paveikta Al pavir§iy prie$
matavimg, jie gavo, jog visgi labai mazas vandenilio kiekis, iki 1000 ppm, jsiterpé j
Al folijos pavirSinius sluoksnius. Apibendrinant visy eksperimenty O/H analizés
rezultatus bei remiantis kity autoriy darbais galima daryti prielaida, jog likutiné
(sumaZzéjusi) matuojamo vandenilio kiekio dalis yra dél naujo restruktiirizuoto
hidroksido sluoksnio susidarymo bandinio iStraukimo i§ vakuumo kameros metu
(kuomet OH prisijungia i$ aplinkos) bei labai mazos koncentracijos vandenilio atomy,
jsiterpusiy j patj modifikuojamy Al milteliy pavir$iy sgveikos su plazma metu.

Taigi, vandenilio atomai/jonai yra labai mazos dalelés, kurios potencialiai gali
sukelti pokyc¢ius tik paciame virSutiniame metalo daleliy sluoksnyje, kur Al ribojasi
su nattraliai susidariusia oksido plévele (keli atominiai monosluoksniai). Taciau,
jeigu aktyvios vandenilio dalelés keicia tik patj pavirSiy, nekeisdamos tiirinés gardelés
struktiiros (medZziagos savybiy), tuomet Siy pakitimy RSD analizés metodas
nepastebéty. Kadangi §iuo metodu gaunama informacija i$ kur kas gilesnio medziagos
tario (nuo keliy iki keliy Simty mikrometry), todél butina taikyti kitus pavirSiaus
analizés biidus su geresne skiriamgja geba.

71



3.3.  Pirminiy ir plazmoje modifikuoty aliuminio milteliy pavirsiaus
morfologijos ir elementinés sudéties tyrimai

I8 pirmo zvilgsnio, aliuminio milteliai po aktyvacijos plazmoje vizualiai niekuo
nesiskyré nuo pirminiy, nemodifikuoty Al milteliy. Abiem atvejais tai buvo smulki

pilka pudra, kaip parodyta 3.6 pav. Metalo daleliy aglomeracijy taip pat nebuvo
pastebéta.

Nemodifikuoti Al milteliai ~ Plazmoje modifikuoti Al milteliai

3.6 pav. Nemodifikuoty ir plazmoje modifikuoty aliuminio milteliy nuotraukos

Al milteliy pavirSiaus morfologija buvo tiriama skenuojanéiu elektroniniu
mikroskopu, siekiant nustatyti plazmos sukeltus pavirSiaus pakitimus, kurie galéty
turéti jtakos tolesniam Al ir vandens reakcijos mechanizmui. Be cheminés prigimties
procesy sukelty poky¢iy (cheminé erozija, H—vakansijy atsiradimas), fizikinis
pavirSiaus bombardavimas H jonais i§ plazmos gali keisti pavirSiaus reljefg ir
papildomai pagerinti pavir§iaus hidrofiliSkumg. Be to, vandenilio atomai/jonai gali
palengvinti apsauginio oksido sluoksnio atskyrima nuo metaly ar jy lydiniy. Iprastai
daug vandenilio turinti aplinka sukelia nepageidaujamy defekty atsiradimg jvairiose
metalinése konstrukcijose, naudojamose elektrinése bei naftos chemijos gamyklose
(Li et al., 2017). Taciau eksperimenty vandenilio plazmoje metu atsirade defektai
galéty pagerinti Al ir vandens reakcijos kinetikg dél atverty papildomy keliy vandens
molekuléms gryno metalo link.

Nemodifikuoty Al milteliy pavir§iaus nuotraukos pateiktos 3.7 pav., a—C. Tuo
tarpu pavirSiaus vaizdai po aktyvacijos plazmoje, esant vienodai rusenancio islydzio
galiai (250 W), pateikti 3.7 pav., kai: aktyvacijos trukmé 1 h, o atstumas tarp bandinio
ir magnetrono 8 cm (d—f) ir 4 cm (g—i); aktyvacijos trukmé 3 h, o atstumas — 8 cm (j—
) ir 4 cm (m-o0). Kiekvienu atveju pateikta po tris nuotraukas, kurios atitinka
skirtingus didinimus (mastelio juostos 100 um, 5 um ir 3 pm).

Palyginus prie$ modifikavimg ir po modifikavimo, kuomet mastelis 100 um, Al
daleliy forma neatrodo pakitusi. Visuose bandiniuose aiSkiai matyti netaisyklingy
formy dalelés, kuriy dydis kinta nuo 10 + 5 um iki 80 + 20 um. Daleliy dydis jvertintas
apytiksliai, matuojant maziausias bei didziausias randamas Al daleles. Koks Al
daleliy pasiskirstymas pagal dydzius i§ SEM nuotrauky atsakyti beveik nejmanoma.

Nemodifikuoty Al milteliy pavirSius yra ganétinai lygus ir pasizymi tik
nedideliais pavirSiaus reljefo netolygumais (3.7 pav., b—c). Lyginant skirtingais
parametrais aktyvuotus Al miltelius tarpusavyje, ryskiy morfologiniy skirtumy ir
désningumy nebuvo nustatyta (3.7 pav., d—0). Tuo tarpu lyginant su nemodifikuotais
Al milteliais, tam tikrose vietose buvo galima ne tik jzvelgti pakitimus reljefo, kuris
tampa banguotesnis ir kai kur jtrikes (3.7 pav., e, k, n), bet ir stebéti susidariusius
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burbulus pavirsiuje (3.7 pav., f, h, i, 1, 0). Siq burbuly skersmuo kinta nuo 100 iki 500
nm. Svarbu pabrézti, jog stebimi mikrojtrokimai, reljefo pakitimai ir burbulai Al
milteliuose buvo pasiskirste nehomogeniskai (t. y. randami ne ant kiekvienos Al
dalelés). Po modifikavimo plazmoje didzioji dalis Al daleliy buvo beveik nepakitusios
ir tik atsitiktinai randamos daleliy kriivos su pavirSiuje iskilusiais burbulais.

Vandenilis gali inicijuoti defekty, jdubimy ir burbuly susidaryma (Li et al.,
2017). Taip pat yra puikiai zinoma, jog plazminés ap$vitos metu vandenilio atomai,
prasiskverbe pro oksido plévele, gali jungtis tarpusavyje sudarydami molekules
(Milcius et al., 2005). Be to, kaip minéta literatiros apzvalgoje, dél labai mazo
vandenilio tirpumo aliuminyje vandenilis sunkiai sudaro rySius su Al atomais, todél
kaupiasi defektuose ir metalo—oksido riboje, o susikaupus pertekliniam vandenilio
kiekiui, vidinis slégis iSstumia pavirSinj sluoksnj, suformuodamas nedidelius
burbuliukus. Susikaupus dar daugiau vandenilio, gretimai esantys mazi burbuliukai
gali susijungti i didesnius. Toks burbuly susidarymo mechanizmas yra siejamas su
vandenilio—vakansijy pory atsiradimu pavirS§iniuose Al sluoksniuose (Xie et al.,
2016). Vandenilio atomy/jony ir elektrony poveikio déka modifikuojamo pavirsiaus
atomai iSstumiami i§ gardelés padéciy, sukuriant laisvas vakansijas. Todél hidrinami
metalai yra linke turéti didelj vakansijy kiekj nepriklausomai nuo pasirinkto hidrinimo
metodo (Xie et al., 2016). Kaip buvo paminéta, sgveikos su vandenilio plazma metu
vandenilio atomai stabilizuoja Sias vakansijas dél rySio energijos padidinimo ir
sukuria nemaza kiekj nevienodai Al pavirSiniuose sluoksniuose pasiskirs¢iusiy H—Va
pory ir jy klasteriy (Li et al., 2017). Aukstesnéje nei 100 °C temperatiiroje (plazmoje
> 100 °C) $ios poros yra metastabilios, todél vandenilio atomai gali palikti vakansijas
laisvas ir tarpkristalinémis ribomis difunduoti ir kauptis metalo—oksido riboje.
Vandenilio atomai H, susidiir¢ tarpusavyje, jungiasi j vandenilio molekules H.
Burbulai susidaro, kai pasiekiamas kritinis slégis, galintis iSkelti oksido sluoksn;j j
pavirsiy. Tarpkristalinése ribose vandenilio atomy judrumas daug didesnis nei H-Va
pory, todél vandenilis greitai gali difunduoti iSilgai pavirSiaus taip susilpnindamas ar
nutraukdamas pavirSiaus atomy rySius (metalas—deguonis) ir padarydamas jj
dinamisku, kur iSlaisvinti metalo atomai taip pat gali difunduoti ir keisti savo vieta
(Xie et al., 2015). Kita vertus, vandenilis, prasiskverbes pro oksido plévele ir
sukeldamas tokius intensyvius dinaminius pokycius pavirSiniame sluoksnyje, gali
neformuoti burbuly ir nesukelti akivaizdziy pavirSiaus morfologijos pakitimy. Todél
tai viena priezasCiy, kodél SEM stebimi pavirSiaus pakitimai buvo pasiskirste
nevienodai visose dalelése arba nestebimi visai. Nors Al milteliy morfologija i$ dalies
pakinta, ta¢iau pokyciai pa¢iame daleliy pavirSiuje daro juos labai aktyvius. Oksido
sluoksnis gali susilpnéti dél difundavusio vandenilio sukelto pavirSiaus atomy rysiy
nutraukimo (Xie et al., 2015).

Aliuminio oksidas laikomas barjeru vandeniliui, taCiau labai nedidelé
vandenilio dalis gali biiti jterpta tarpkristalinémis briaunomis j pavir§inius sluoksnius.
Efektyvi vandenilio atomy/jony difuzija j pavirsiy labai priklauso nuo Kiekio paciame
pavirsiuje esanc¢iy defekty, kurie veikia kaip atomy gaudyklés (vakansijos, tustumos,
dislokacijos ir jtriikimai) (Milcius et al., 2005; Xie et al., 2016). Dujy plazma dél savo
sudéties yra pajégi sukurti pakankamai minéty defekty Al milteliy pavirSiuje.
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Matuojant savitaji pavirSiaus plotg (BET) nustatyta, jog pirminiy Al milteliy
plotas yra 3,51 m?/g. Tuo tarpu po aktyvacijos plazmoje plotas padidéjo beveik 7 %
iki 3,75 m%g. Sis padidéjimas gali bati siejamas su pavirSiaus nuvalymu,
bombardavimu jonais i§ plazmos ir vandenilio atomy/jony sukeltais dinaminiais
pokyciais pavirSiniame sluoksnyje. Vandenilis gali sukelti jtempius, kurie
restruktiirizuoja patj pavirsiy (atsiranda nelygumai, defektai ir pan.) (Xie et al., 2016).
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3.7 pav. Nemodifikuoty (a—c) ir 250 W galios plazmoje modifikuoty Al milteliy pavirsiaus
SEM nuotraukos, keiciant plazmos poveikio trukme ir atstuma tarp bandinio bei magnetrono:
(d-f)—1h,8cm; (g-i)—1h,4cm; (j-I) -3 h,8cm; (m-0) -3 h,4cm
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Buvo bandoma vykdyti aktyvacija plazmoje, sumazinus atstuma tarp bandinio
ir magnetrono iki 2 cm. Taciau gauti rezultatai parodé, jog toks atstumas yra per
mazas. 3.8 pav. pateiktos Al milteliy SEM pavirSiaus nuotraukos rodo, kad proceso
metu Al pavirSius pradeda lydytis (stipriis pazeidimai pazyméti punktyrine linija).
Aliuminio lydymosi temperatiira yra 660 °C. Nors aktyvacijos metu matuojama
temperatiira prie bandinio nevirSijo 140 °C (esant 2 cm atstumui), tad teoriSkai Al
lydytis neturéty, bet dél per mazo atstumo procesas buvo labai nestabilus, kurio metu
vyko nuolatiniai pramusimai. Grei¢iausiai pramusimy Sukelti mikroislydziai
aplydydavo aktyvuojamy Al bandiniy pavirSiy. Tose vietose, kur vyksta
mikroislydziai krintaciy jony srauto tankis zenkliai padidéja, o tai ir sukelia rysky
temperattiros Suolj Al daleliy pavirSiuje. Kadangi mikroislydziai vyksta siaurais
kanalais, o iSlydzio trukmé labai trumpa, tad tikétina, jog biitent todél termopora
nematuoja temperattiros padidéjimo. Be to, krintantis intensyvus daleliy i§ plazmos
srautas gali sukelti fononinius pavir§iniy atomy svyravimus, kurie virstg Siluma ir taip
papildomai jkaitina Al milteliy pavir§iy. Matuojamas deguonies kiekis bandiniuose
padidédavo beveik dvigubai, o tai rodo, kad aukStesnéje temperatiiroje prasideda
pavir$iaus oksidacijos procesai storinantys oksido barjero sluoksnj. Todél prieita prie
iSvados, jog bandiniai gali buti aktyvuojami ne mazesniu kaip 4 cm atstumu iki
magnetrono.

3.8 pav. Modifikuoti Al milteliai, kai atstumas tarp bandinio ir magnetrono 2 cm
(250 W, 1 h)

Energijos dispersijos spektroskopu (EDS) gauti nemodifikuoty ir plazmoje
modifikuoty Al milteliy elementinés analizés rezultatai pateikti 3.4 lenteléje.

3.4 lentelé. Nemodifikuoty ir plazmoje modifikuoty (keiciant laika ir atstumg) Al
milteliy EDS rezultaty palyginimas

Bandiniali Al at. % Oat. % Paklaida O/Al santykis
Pirminiai Al milteliai 97,06 2,94 0,030
250 W, 1 h, 8 cm 97,02 2,98 0,031
250 W, 1 h, 4 cm 96,65 3,35 +3% 0,034
250 W, 3 h, 8cm 96,48 3,52 0,036
250 W, 3 h, 4 cm 96,37 3,63 0,037

Nedidelis deguonies kiekis (apie 3 at.%) priskiriamas Al pavirSiuje esan¢iam
oksido barjerui (arba/ir hidroksido sluoksniui), kuris susidaro po metalo sgly¢io su
oru. Aliuminio ir deguonies atominés koncentracijos pasikeité labai neZymiai po
plazmos poveikio. Labai mazas O/Al santykio did¢jimas buvo stebimas mazéjant
atstumui nuo 8 iki 4 cm tarp bandinio ir magnetrono bei ilgéjant aktyvacijos laikui.
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Taciau tokie koncentracijy svyravimai yra per mazi, kad turéty reikSmingos jtakos Al
aktyvumui, todél galima teigti, jog plazmoje modifikuoty Al milteliy O/Al santykis
i8liko beveik toks pat, kaip ir prie§ modifikacija. Plazmos poveikis nepasalino oksido
plévelés, taciau galimai sukiré kelius, kuriais vandens molekulés gali prasiskverbti
iki metalo pavirSiaus ir reakcijos metu generuoti vandenilj. Net jeigu ir pasalinty
oksido sluoksnj, §is susidaryty vél vos tik nustojus plazmai veikti ir iStraukus bandinj
i§ vakuumo j atmosferg (susidaryti naujiems deguonies monosluoksniams uztenka vos
keliy sekundés daliy).

Aktyvacijos plazmoje poveikis jvertintas matuojant pavirSiaus drékinimo
kampa. Gauti rezultatai pateikti 3.5 lenteléje. Skirtinga aktyvacijos trukmé ir atstumas
jtakos rezultaty koreliacijai beveik neturéjo. Visais atvejais po plazmos poveikio
drékinimo kampai sumazéjo daugiau nei 3 kartus, nuo 121° iki vidutiniskai 37°. Kaip
jau buvo minéta, plazmos poveikio metu pavirsius tampa labai dinamiskas. Atlékusios
dalelés i§ plazmos tampriais ir netampriais smiigiais susiduria su veikiamo pavirsiaus
atomais. Sie jgave energijos gali pereiti j suzadinta biisena arba visai nutraukti rysius
su kitais aplinkiniais atomais. Be to, vandenilio plazmoje esantys elektronai taip pat
sagveikauja su Al pavirSiumi ir prisideda prie jo redukcijos bei didina pavirSiaus
aktyvumg. Tokiu biidu pavirSiuje atsiranda daug laisvy jungéiy, o tai sukelia
pavirSiaus energijos pakitimus. Dar vienas mechanizmas, kuris gali turéti jtakos
pavirSiaus cheminiams ir dalinai morfologiniams pokyc¢iams (nestabilumams) yra
plazmos sukelta elektrony emisija i§ pavirsiaus (Smith et al., 1994). Si emisija yra
pagrista elektrony kvantinio tuneliavimo reiskiniu i§ medziagos pavirSiaus j vakuuma,
kurj inicijuoja labai stiprus elektrinis laukas 107-10® V/cm (Borisova et al., 2013).
Kadangi Al metalo pavirSiy gaubia 5-10 nm storio oksido sluoksnis, nesunku suprasti,
jog tokiuose plonuose sluoksniuose (aktyvacijos plazmoje metu) elektrinis laukas gali
buti itin stiprus nesiekiant net 10 V jtampos kritimo (Pranevicius, 2008).

Taigi, Al pavirSiaus poliskumas i§ hidrofobinio kei¢iasi j hidrofilinj, o tai rodo,
jog pavirSiaus cheminé struktiira taip pat kinta. Organiniai junginiai (nepolinés
molekuliy grupés), esantys ant pavir§iaus, skatina pavirSiaus hidrofobiskuma ir didina
drékinimo kampa. Tuo tarpu polinés molekulés arba funkcinés molekuliy grupés (dél
nevisi$kai uzpildyty rysiy) didina ne tik pavir$iaus drékinimg (kampas mazéja), bet ir
laisvaja pavirSiaus energija. Toks pavirSiaus drékinimo savybiy pokytis leidzia tikétis
efektyvaus vandens molekuliy pritraukimo prie Al daleliy reakcijos metu, o mazas
drékinimo kampas rodo, jog didesnis Al plotas sgveikauja su vandens molekulémis.

3.5 lentelé. Nemodifikuoty ir plazmoje modifikuoty Al milteliy (keiciant laikg ir
atstumg) pavirsiaus drékinimo kampas

Bandiniai Kampas (laipsniai)
Pirminiai Al milteliai 121° +5°
250 W, 1 h, 8cm 38° +5°
250 W, 1 h, 4cm 39° + 5°
250 W, 3 h,8cm 37°+5°
250 W, 3 h,4cm 35°+ 5°
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Kaip bebity, plazmoje modifikuotus Al miltelius butina laikyti uzdarame inde,
nes Sie milteliai ilgainiui sgveikaudami su atmosferos aplinka palaipsniui yra
pasyvinami ir nutrauktos laisvos jungtys vél uzsipildo nepoliniy molekuliy grupémis.

3.4. Aliuminio milteliy pavirSiaus cheminé analizé

Aktyvios dalelés, atlékusios i§ Ho plazmos, patenka j Al pavirsiy ir ne tik keicia
jo morfologija, bet ir kuria/nutraukia rySius tarp atomy bei sukelia elektroninés
struktiros pokycius. Efektyvus pavirSiaus drékinimas, tuo paciu ir Al reakcija su
vandeniu, labiausiai priklauso nuo pavir§iaus cheminiy savybiy, susikaupusio krtivio
ir funkciniy molekuliy grupiy koncentracijos. Todél, norint suprasti modifikuoto Al
reaktyvumo vandenyje padidéjima, bitina tirti pokycius po plazmos poveikio tik
paciame pavirSiuje, nes jprastai susidargs 5—10 nm storio oksido sluoksnis veikia kaip
stiprus barjeras vandens molekuléms.

Pirminiy ir plazmoje modifikuoty Al milteliy pavir§iaus elementiné sudétis ir
cheminiai rySiai buvo tiriami rentgeno spinduliy fotoelektroniniu spektrometru
(RSFS). RSD metodas registruoja poky¢ius tiiryje, tuo tarpu RSFS metodas yra ypac
jautrus net maziausiems cheminiy ry$iy pakitimams medziagos pavirsiuje (iki 10 nm),
todél Siuo atveju tai viena svarbiausiy analizés metodiky. Prie§ plazmos poveikj ir po
poveikio (keiCiant laikg ir atstumg iki magnetrono), esant 250 W galiai, RSFS
pavirSiaus elementinés analizés metu gautuose spektruose (0—1300 eV rysio energijy
ribose) nustatytos anglies, deguonies ir aliuminio smailés (3.9 pav., a). Papildomy
priemaisy nebuvo aptikta. Dauguma medziagy, laikomos jprastinémis salygomis ir
sgveikaudamos su atmosferos oru, turi pavirSiuje natiraliai susiformavusj
anglies/angliavandenilio sluoksnj, dél to visuose spektruose randamos antropogeninés
anglies smailés (Miller et al., 2002; Swift, 1982). Sio anglies sluoksnio storis gali bati
iki 2 nm (Piao et al., 2002).

IS 3.9 pav., a iSmatuoty spektry buvo jvertintas anglies (C1s), deguonies (O1ls)
ir aliuminio (Al2p) kiekis Al milteliy pavir§iuje. Atominiy koncentracijy palyginimas
tarp pirminiy ir plazmoje aktyvuoty Al milteliy pateiktas 3.9 pav., b. Nustatyta, jog
pirminiy Al milteliy pavirSius susideda i$ 45,3 at.% C, 35,2 at.% O ir 19,5 at.% Al.
Didelis anglies ir deguonies kiekis rodo antropogeninés anglies ir aliuminio
oksido/hidroksido sluoksnio egzistavima pavir$iuje, kuris neleidzia vykti Al-vandens
reakcijai.
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3.9 pav. Nemodifikuoty ir plazmoje aktyvuoty (250 W; 1 h ir 3 h; 4 cm ir 8 cm) Al milteliy
cheminés RSFS pavirSiaus analizés spektrai (a) ir pavirSiuje randamy cheminiy elementy
(pagal Ols, Al2p ir Cls smailes) atominés koncentracijos (b)

Visais vandenilio plazmos poveikio atvejais, nepaisant kei¢iamy aktyvacijos
parametry, Al milteliy pavirSiaus sudétis pasikeité beveik vienodai (su nedideliais iki
+1 % svyravimais nuo vidutinés vertés), kaip parodyta 3.9 pav., b. Nustatytas vidutinis
anglies kiekis — 14,3 at.%, deguonies — 54,5 at.% ir aliuminio — 31,2 at.%. Taigi, O ir
Al koncentracijos padidéjo beveik 1,6 karto, o C koncentracija pavirSiuje sumazéjo
daugiau nei 3 kartus (nuo 45,3 at.% iki 14,3 at.%). Toks zymus anglies kiekio
sumazéjimas gali biti siejamas su plazmos sukelta fizikine ir chemine anglies
desorbcija. Tikétina, jog antropogeniné anglis buvo nudulkinta nuo pavirSiaus
tamprios saveikos su jonais i§ plazmos metu arba formuojantis CxHy lakiems
junginiams pavirSiuje, kurie véliau desorbuoja j vakuuma. PavirSiaus cheminiai
poky¢iai (atominiy koncentracijy santykio pakitimai) gali atsirasti ne tik dél joninio
bombardavimo, taCiau ir dél suzadinty pavirSiaus atomy atsitiktinio maiSymosi
(Bertoti et al., 2002). Suzadinty atomy rySio energija su kitais atomais gerokai
susilpnéja, todél Sie gali laisvai judéti pavirSiuje. Idealiu atveju, po plazmos poveikio,
pavirsSiuje esancios anglies koncentracija turéty biiti artima nuliui. Taciau nedidele
anglies dalis (apie 14,3 at. %) buvo adsorbuojama i§ naujo, plazmos sukurtose,
aktyviose Al pavirSiaus vietose. Tikétiniausias adsorbuotos anglies Saltinis buvo
antropogeniné anglis i§ aplinkos oro (pvz., CO), su kuriuo plazmoje modifikuoti Al
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milteliai sgveikavo perkeliant bandinius i§ vakuumo kameros j RSFS jrenginj (maziau
nei per 5 minutes). Anglies adsorbcija i§ likutiniy dujy aktyvacijos metu arba RSFS
matavimo metu yra maziau tikétina dél, atitinkamai, dinaminiy procesy, nuolat
vykstanciy sgveikoje su plazma, ir labai aukSto vakuumo RSFS matavimo kameroje
(10”7 Pa), kuris palaikomas nuolat.

Modifikuoti Al milteliai tapo hidrofiliski ir nuskesdavo iSkart, vos tik jbérus j
indg su vandeniu. Pavir§iaus hidrofiliSkumas yra susijes su atsiradimu poliniy
molekuliy grupiy, kurios padidina pavirsiaus jtempimg ir gali sudaryti vandenilinius
rySius (Long et al., 2015). Taigi, stabilaus ir tankaus Al.Os; barjero sluoksnio
modifikavimas gali pakeisti pradinj hidrofobinj Al milteliy pavirSiy | hidrofilinj,
padidinant neuzpildyty, laisvy rySiy kiekj paciame virSutiniame Al pavirSiaus
sluoksnyje.

Anglis atlieka svarby vaidmenj besikeiCiant pavirSiaus cheminei bisenai ir
drékinimo efektui. Anglies ir aliuminio kiekiy santykis C/Al gali biiti naudojamas
kaip santykinis pavirSiaus aktyvumo jvertis (Long et al., 2015). Hidrofobinis
aliuminio pavirSius visada pasizymi didesniu C/Al santykiu (Long et al., 2015).
Didesnis C/Al santykis rodo, jog pavirSiuje yra adsorbuotas nemazas kiekis ilgy
anglies molekuliy grandiniy (angl. long-chain carbon molecules). Plazminis poveikis
nutraukia Sias grandines, taip sumazindamas C/Al santykj, tuo paciu suzadindamas
hidrofiliskumo efekta Al milteliy pavirsiuje. Siuo atveju, pradiniuose Al milteliuose
C/Al = 2,32, o po modifikavimo plazmoje Sis santykis sumazgjo beveik 5 kartus iki
C/Al =0,44-0,48 (3.9 pav., a).

I§ esmés, anglies molekuliy grandinés yra sujungtos tarpusavyje, taip
suformuodamos nepolinius C—C rysius, kurie gerokai sumazina pavirSiaus drékinima
(Long et al., 2015). Sumazintas nepoliniy molekuliy grupiy kiekis ir padidéjusi
pavirSiaus energija skatina poliniy funkciniy molekuliy grupiy (karbonily ir
karboksily) atsiradima pavirSiuje. Yra Zinoma, jog pavirSiaus poliSkumas yra viena
svarbiausiy ypatybiy, nulemian¢iy pavirSiaus drékinimo galimybes (Azimi et al.,
2013). PavirSiaus hidrofobiSkumas yra susij¢s su unikalia elektronine struktira, kuri
neleidzia susidaryti vandeniliniam ry$iui su vandens molekuliy sluoksniu. Tuo tarpu
polinés molekuliy grupés skatina hidrofiliskuma dél egzistuojanciy neuzpildyty
poliniy junggiy pavirSiuje (Azimi et al., 2013).

Istyrus bandinius RSFS metodu po aktyvacijos plazmoje eksperimenty
pastebéta, kad anglies smailé Cls paplatéjo didesniy rySio energijy pusén, o0 tai rodo
ne tik nepoliniy C—C rySiy sumazéjima, bet ir papildomy poliniy molekuliy jungciy
(atsakingy uz hidrofiliSkuma) susidaryma pavirsiuje (3.10 pav.).
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3.10 pav. Nemodifikuoty ir plazmoje modifikuoty (250 W, 1 h, 8 cm) Al milteliy Cls
smailés RSFS spektras

Siekiant iSsamiau i$siaiSkinti poliniy ir nepoliniy rySiy poky¢ius Al milteliy
pavirSiuje po plazmos poveikio, buvo atlikta Cls, Ols ir Al2p smailiy RSFS spektry
cheminiy ry$iy analizé.

Nemodifikuoty ir plazmoje modifikuoty Al milteliy C1s smailés analizé pateikta
atitinkamai 3.11 pav., a ir 3.11 pav., b. Nustatyta, jog Cls smaile sudaro 4 skirtingy
ry$iy komponentai: nepolinis C—C rySys (= 285 eV) ir likusios polinj ry§j turincios
molekuliy grupés — anglis, surista vienguba jungtimi su deguonimi C-O (= 286,2 eV),
anglis, surista dviguba jungtimi su deguonimi C=0 (=~ 288 V) ir karboksily grupés
COO (= 289,2 eV).

Kiekvienu atveju kiekybinis komponenéiy, sudaranc¢iy Cls smaile, jvertinimas
buvo atlickamas automatiskai skaiiuojant uzimama Cls smailés ploto dalj. Tiriant
nemodifikuotus Al miltelius, 3.11 pav., a rodo, kad nepolinis C-C rySys yra
vyraujantis ir sudaro 82,5 % viso smailés ploto, 0 visos likusios polinés grupés atitinka
tik 17,5 %. Todél Siuo atveju poliniy/nepoliniy molekuliy grupiy santykis yra
apytiksliai lygus 0,21.

Po plazmos poveikio Al milteliy pavirSiuje susidaré didesnis oksiduotos anglies
kiekis. I§ cheminés analizés, pateiktos 3.11 pav., b, matyti didelis nepoliniy molekuliy
grupiy C—C kiekio sumazéjimas iki 68,9 % ir bendras poliniy grupiy (C-O, C=0 ir
COO), atsakingy uz hidrofiliskumo efekta, padidéjimas iki 31,1 %. Didziausig tam
jtaka turéjo reikSmingas C—O padidéjimas nuo 5,94 iki 21,63 %. Po aktyvacijos
plazmoje pavirSiuje esan¢iy poliniy/nepoliniy molekuliy grupiy santykis padidéjo
daugiau nei du kartus, nuo 0,21 iki 0,45. Vadovaujantis pavirSinés anglies chemine
analize galima teigti, kad sumazéjgs C/Al santykis ir nepoliniy grupiy kiekis rodo
padidéjusj pavirsiaus polisSkuma ir geresnj pavirSiaus drékinima.
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3.11 pav. Nemodifikuoty ir plazmoje modifikuoty (250 W, 1 h, 8 cm) Al milteliy RSFS
matavimo metu gauty Cls smailiy analizé

Nemodifikuoty ir plazmoje aktyvuoty Al milteliy Ols smailés cheming¢ analize
pateikta atitinkamai 3.12 pav., a ir 3.12 pav., b. Gautos Ols smailés susideda i$ trijy
komponenciy: deguonies, Sudaranéios ry§j su aliuminiu Al-O-Al (= 531 eV),
aliuminio hidroksilo molekuliy grupés Al-OH (= 532,1 V) ir polinés C—O molekuliy
grupés (= 533 eV). IStyrus nemodifikuotus Al miltelius ir atlikus gauty, Ols smaile
sudaranciy, komponenciy kiekybinj jvertinimg (3.12 pav., a) nustatyta, kad AI-OH
grupiy uzimamas O1s smailés plotas (58,3 %) yra didesnis negu aliuminio oksido Al-
O-Al komponentés plotas (38,4 %).

Po Al milteliy aktyvacijos plazmoje, lyginant su pirminiais, AI-OH grupiy
kiekis smarkiai sumazéjo iki 18 %, o AI-O—Al komponentés uzimamas Ols smailés
plotas iSaugo beveik dvigubai iki 71,3 % ir tapo vyraujanciu (3.12 pav., b). PavirSiuje
adsorbuotos OH grupés yra labai jautrios elektrony ir jony i§ plazmos poveikiui.
Elektronai gali tiesiogiai suteikti energijos OH grupéms tam, kad Sios desorbuoty nuo
pavirSiaus, o atléke H* jonai gali sudaryti cheminj ry$j ir desorbuoti kaip H,O
molekulés. Taigi, panasu, jog Al-O besibaigian¢iy rysiy (angl. AI-O terminated)
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kiekio pavirSiuje padidéjimas taip pat pagerina Al milteliy reaktyvuma vandenyje. Be
to, nustatyta, jog po aktyvacijos plazmoje poliniy C—O molekuliy grupiy kiekis iaugo
nuo 3,3 iki 10,7 %. Toks pat santykinis C—O padidéjimas buvo gautas ir anks¢iau
aptartoje Cls smailés analizgje.

Didelis AI-OH molekuliy grupiy tankis pavir$iuje gali padidinti nepoliniy
molekuliy grupiy adsorbcijos tikimybe, kurios tuo paciu skatina pavirSiaus
hidrofobiskuma (Takeda et al., 1999). Todél tai yra dar vienas argumentas, jog H»
dujy plazmos poveikis daugiau nei 3 kartus pagerina Al milteliy pavirsiaus drékinima
ne tik dél poliniy rysiy susidarymo, bet ir dél sumazéjusio OH kiekio. Kaip minéta,
aktyvios vandenilio dujy plazmos dalelés suardo C—C ir OH rysius, pasalindamos juos
nuo pavirSiaus. OH grupiy pasSalinima nuo pavirSiaus patvirtina ir anksciau pateiktas
vandenilio kiekio sumazéjimas, registruotas dujy analizatoriumi. Dél pavirSiaus
valymo, nedidelio vandenilio kiekio jterpimo ir suzadinty atomy poslinkio pavirsiuje
gali vykti ne tik pavir$iniy atomy rekonstrukcija, bet ir kriivio persiskirstymas.
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3.12 pav. Nemodifikuoty ir plazmoje modifikuoty (250 W, 1 h, 8 cm) Al milteliy RSFS
matavimo metu gauty Ols smailiy analizé
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Al reaktyvumas priklauso nuo pavirSiaus hidratacijos laipsnio (padengimo OH
grupémis). Peter J. Eng ir kt. parodé, kad vidutiniskai 3 vandens molekuliy
monosluoksniai yra adsorbuoti ant aliuminio oksido sluoksnio, esant normalioms
atmosferos salygoms (temperatiira: 298 K ir santykiné drégmé: 50-60 %) (Eng, 2000).
Visiskai hidratuotg sluoksnj sudaro du aliuminio atomy sluoksniai, padengti vienu
tvarkingu deguonies atomy sluoksniu, o vir$ jo adsorbuotas, mazdaug 2,3 A storio,
pusiau tvarkingas deguonies sluoksnis. Sis sluoksnis tiesiogiai siejamas su pavirsiuje
vandeniliniu ry$iu prisijungusiomis vandens molekulémis i§ atmosferos (Eng, 2000).
Taip pat $is sluoksnis gali buti jvardijamas kaip vandens molekuliy ir antropogeninés
anglies miSinys. D¢l tokiy atominiy persiskirstymy uzsipildo visi laisvi rysiai, ir OH
grupémis besibaigiantis Al pavir$ius tampa chemiSkai inertiSku (relaksuotu), kuris
stabdo reakcijg tarp Al ir vandens. Tuo tarpu $varus pavirSius laikomas toks, kKuris
pasibaigia tik Al arba Al-O rysiais. Po aktyvacijos plazmoje buvo gautas Al-O rysiais
besibaigiantis pavirSius (3.12 pav., b). Tikétina, kad toks pavirSius yra energetiskai
aktyvus ir labai gerai reaguoja su vandeniu dél didelio dipolinio momento ir
nepakankamai uzpildyty rySiy. Esant saly¢iui su vandeniu, pavirSius bus linkes kuo
greiCiau prisijungti vandens molekules prie laisvy rysiy ir relaksuoti (pereiti |
energetiskai stabilesne biiseng). Vandens molekulés adsorbuotos ant tokio pavirSiaus
tampa metastabilios ir lengvai skyla (Fu et al., 2006). Detalesné Al reakcija su
vandeniu bus aptarta 3.5.5 skyriuje.

Autoriai Gentleman ir Ruud parodé, jog pavirSiaus hidratacija taip pat nulemia
ir pavir$iaus drékinimo savybes (Gentleman et al., 2010). OH grupés gali pasyvinti
pavir$iy, sumazindamos laisvajg pavirSiaus energija ir sukeldamos hidrofobiskumo
efekta (3.13 pav., a). Tuo tarpu pilnai neuzpildyti Al ir O atomai pavirsiuje veikia
atitinkamai kaip elektrony poros akceptoriai ir donorai, kurie didina pavirSiaus
poliskuma ir drékinimg (3.13 pav., b).

a) h b)
%_\

Vandens g
molekulé
B, <3/ DG
Q e @ . @
o Al O A O A

3.13 pav. OH grupiy jtaka paviriaus drékinimui (O — silpnas deguonies rysSys)
(Gentleman et al., 2010)

Pirminiy ir plazmoje aktyvuoty Al milteliy Al2p smailiy spektry cheminé
analizé pateikta atitinkamai 3.14 pav., a ir b. Abiem atvejais Al2p spektrai buvo
sudaryti i§ dviejy atskiry smailiy, i§ kuriy viena priskirta metalinei Al° buisenai (rySys
Al-Al), o kita — pavirsiaus oksido/hidroksido AI** busenai (A1-O-Al ir/arba AI-OH).
Atliktoje analizéje matyti, jog po plazmos poveikio AI¥*/AI° santykis padidéjo nuo
2,16 (3,14 pav., a) iki 2,77 (3,14 pav., b), o tai taip pat rodo Al-O rysiais
besibaigiancio pavirSiaus susiformavimg (kaip ir Ols analizéje). Be to, metalinés Al°
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biisenos amplitudé pasislinko link maZesnés rysio energijos, nuo 71,7 iki 71,5 eV. Sis
poslinkis gali biiti siejamas su plazmoje modifikuoto Al pavirSiaus cheminés
struktaros (t. y. elektrony tankio ar atomy struktiiros metalo basenoje) poky¢iais. Kaip
buvo minéta RSD ir SEM rezultaty aptarime, vandenilio plazma gali sukurti didelj
kiekj deguonies vakansijy ploname oksido sluoksnyje, kuriomis H atomai difunduoja
bei kaupiasi Al—oksido riboje. Todél dél Siy vakansijy klasteriy metalo—oksido riboje
susiformuoja atviri rysiai ir neuzpildytos Al struktiiros (AI**) (Maidecchi et al., 2015;
Morales-Masis et al., 2014). Tikétina, jog dalis AI** gali vél sudaryti rySius su
deguonmi arba prisijungti elektronus ir pereiti j metaling Al° biiseng. Vakansijos
pavirSiniame sluoksnyje ir nevisiSkai uzpildytos Al struktiiros gali Zenkliai padidinti
Al milteliy reaktyvuma vandenyje.
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3.14 pav. Nemodifikuoty ir plazmoje modifikuoty (250 W, 1 h, 8 cm) Al milteliy RSFS
matavimo metu gauty Al2p smailiy analizé

Apibendrinant, vandenilio dujy plazma Al milteliy pavirSiuje inicijuoja Siuos

poky¢ius:
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e Nedideli pavirsiaus reljefo pakitimai, atsiranda mikrojtrikimy, burbuly ir
nelygumy, be to, padidéja savitasis pavirSiaus plotas (barjerinio oksido
sluoksnio susilpninimas ir adhezijos gerinimas).

e Laisvosios pavirSiaus energijos padidéjimas (Al aktyvumo padidéjimas).

e PavirSiaus nuvalymas, kurio metu paSalinami organiniai junginiai, OH
grupés bei nutraukiami C—C rysiai (hidrofiliskumo efektas bei Al aktyvumo
padidinimas).

e Nepoliniy molekuliy grupiy kiekio sumazinimas ir poliniy grupiy kiekio
padidinimas (hidrofiliskumo efektas bei Al aktyvumo padidinimas).

e Al-O rysiais besibaigian¢io pavirSiaus, kuris yra aktyvus vandenyje,
susiformavimas.

e Galimas vakansijy ir neuzpildyty Al struktiiry (atviry rySiy) susidarymas
oksido barjero sluoksnyje ir metalo—oksido riboje, pagerinantis Al milteliy
reaktyvuma vandenyje (atsiveria daugiau keliy vandens molekuléms metalo
link).

3.5.  Vandenilio sintezé aliuminio milteliy ir vandens reakcijos metu

Reakcijos metu, tarp plazmoje modifikuoty aliuminio milteliy ir vandens,
i§siskirian¢io vandenilio kiekio ir kinetikos priklausomumas buvo tiriamas 4
skirtingais atvejais: priklausomumas nuo skirtingomis salygomis aktyvuoty Al
milteliy; vandens temperatiiros jtaka vandenilio sintezei; vandenyje iStirpinto
skirtingo natrio hidroksido (NaOH) kiekio poveikis; reakcijos priklausomumas nuo
naudojamo vandens kiekio. Visi §ie veiksniai turi jtakos vandenilio sintezei ir yra
dazniausiai tyrinéjami literatiroje, naudojant jvairiais biidais aktyvuotg aliuminj.

3.5.1. Vandenilio sintezés priklausomumas nuo aktyvacijos plazmoje salygy

3.15 pav. eksperimentiSkai yra lyginamas iSsiskirian¢io vandenilio kiekio
priklausomumas nuo reakcijos trukmés tiriant Al bandinius, aktyvuotus 250 W galios
vandenilio dujy plazmoje, kei¢iant aktyvacijos trukme (1 h ir 3 h) ir atstumg tarp
bandinio ir magnetrono (4 cm ir 8 cm). Kiekvienu atveju reakcijos buvo vykdomos i$
karto po aktyvacijos proceso, naudojant 0,05 g aktyvuoty Al milteliy ir 40 ml,
kambario temperatiros (23—25 °C), vandens. Modifikuoti Al milteliai reagavo su
distiliuvotu vandeniu, taCiau reakcijos kinetika buvo salyginai léta. Todél buvo
iStirpintas labai nedidelis NaOH kiekis (0,2 g NaOH — 100 ml H,0), kuris padidina
OH" anijony kiekj vandenyje ir veikia kaip reakcijos aktyvatorius. Paprastai, norint
inicijuoti Al ir vandens reakcija, yra naudojami labai Sarminiai 5 M NaOH tirpalai (M
— moliné koncentracija mol/l), kurie yra pavojingi ir zalingi kuro elementui bei
reikalaujantys papildomo saugumo uztikrinimo (Huang et al., 2013a). Kitaip tariant,
norint gauti tokj tirpala (5 M), reikia 20 g NaOH istirpinti 100 ml vandens. Siuo atveju
(3.15 pav.) naudojamo tirpalo moliné koncentracija buvo net 100 Kkarty
mazesné (0,05 M).

Nepaisant minéty modifikavimo salygy plazmoje, visi Al milteliy bandiniai
i8skyré tokj patj vandenilio dujy kiekj — 60 ml + 2 ml. Taigi, 1 g modifikuoty Al
milteliy geba iSskirti i§ vandens 1200 ml vandenilio. Tai sudaro 96 % teorinés
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didziausios vandenilio kiekio vertés (1245 ml) (Fan et al., 2010c). Reakcijos pradzios
ir pabaigos laikas buvo atitinkamai 35 s ir 736 s (3.15 pav., a), 43 s ir 700 s (3.15 pav.,
b),41sir 619 s (3.15 pav., ¢) ir 45 s ir 740 s (3.15 pav., d). Greiciausia reakcija gauta
naudojant Al miltelius po 3 valandy aktyvacijos, esant 8 cm atstumui iki magnetrono
(3.15 pav., c). Reakcijai pasibaigus, vanduo inde tampa skaidrus, nes balti reakcijos
produktai nuséda indo dugne. Pagal Siuos rezultatus galima teigti, jog Al milteliai gali
biti sekmingai aktyvuojami per 1 valanda naudojant maksimaliag magnetrono galia ne
mazesniu kaip 4 cm atstumu iki bandinio (kai joninés srovés tankis yra nuo 0,5 iki 1,1
mA/cm?).

a) I8kart po aktyvacijos

b) I8kart po aktyvacijos
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3.15 pav. Vandenilio sintezés eksperimentai (0,05 g Al + 40 ml H,0), iskart po aktyvacijos,
naudojant skirtingomis salygomis aktyvuota aliuminj: a) 250 W, 1 h, 8 cm; b) 250 W, 1 h, 4
cm; ¢) 250 W, 3 h,8cm ird) 250 W, 3 h, 4 cm

Naudojant tomis paciomis salygomis (kaip ir 3.15 pav.) modifikuotus Al
miltelius, buvo tiriamas milteliy senéjimas, iSlaikant juos 6 ménesius uzdarame
plastikiniame inde. 3.16 pav. pateikti issiskirian¢io vandenilio kiekio priklausomumai
nuo laiko parodé, jog net ir po pusés mety aliuminio oksido barjero sluoksnis vis dar
iSliecka modifikuotas ir hidrofilinis, o Al milteliai aktyviai reaguoja su vandeniu.
Reakcijos metu taip pat iSsiskyré 60 ml = 2 ml vandenilio, naudojant 0,05 g Al, tad
H, ideiga nesumazéjo. Siuo atveju reakcijos pradzios ir pabaigos laikas atitinkamai
buvo 42 s ir 786 s (3.16 pav., a), 44 sir 743 s (3.16 pav., b), 48 s ir 751 s (3.16 pav.,
c) ir 49 s ir 780 s (3.16 pav., d). Lyginant su Al milteliais, testuotais iSkart po
aktyvacijos, reakcijos pradzios laikas iSliko beveik nepakitgs, taciau reakcijos
pabaigos laikas pailgéjo 40 s — 132 s, kurio reikéjo pasiekti tokj patj 60 ml H» kiekj.
Netgi laikant uzdarame indelyje modifikuoty Al milteliy pavirSius gal¢jo biti labai
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nezymiai pasyvinamas ir relaksuojamas, o tai nulémé ilgesnj reakcijos laika, tam, kad
visiS§kai sureaguoty Al metalas. Reakcijos kinetika lemia vandenyje esanc¢iy OH" jony
patenkanciy ant metalinés Al dalies intensyvumas.

Verta paminéti, jog saugant aktyvuotus Al miltelius atvirame inde ir leidziant
sgveikauti su aplinkos oru, Al milteliy pavir$ius praranda savo hidrofilines savybes ir
tampa hidrofobiniu. Vidutinis pavirSiaus drékinimo kampas padidéjo nuo 37°, iskart
po aktyvacijos, iki 76—85° islaikius juos 6 ménesius atvirame inde. Greiéiausiai jtakos
tam turéjo aplinkoje esanti drégmé bei i§ naujo ant pavirSiaus adsorbuoti anglies
junginiai.

I§ 3.15 pav. ir 3.16 pav. apskaifiuoti iSsiskirian¢io vandenilio srauto
priklausomumai nuo laiko. Vandenilio srauty palyginimai tarp Al milteliy iSkart po
aktyvacijos ir po 6 ménesiy saugojimo pateikti atitinkamai 3.17 pav., a ir b. Reakcijos
pradzioje Ho srautas labai greitai pasiekia maksimuma ir po to eksponentiSkai mazgja,
kol galiausiai visai nuslopsta. Tiriant Al bandinius iSkart po aktyvacijos, didziausi
momentiniai vandenilio srautai sieké ~ 27 ml/min (3.17 pav., a), 0 po 6 ménesiy ~ 23—
27 ml/min (3.17 pav., b). Tuo tarpu vidutiniai H; i$siskyrimo srautai po 6 ménesiy
sumaz¢jo tik labai nezymiai nuo 11-12 ml/min iki 10-11 ml/min.

a) Po 6 ménesiy b) Po 6 ménesiy
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3.16 pav. Vandenilio sintezes tyrimas (0,05 g Al + 40 ml H>O) naudojant tuos pacius
plazmoje aktyvuotus Al miltelius po 6 ménesiy saugojimo uzdarame inde: a) 250 W, 1 h, 8
cm; b) 250 W, 1 h, 4 cm; ¢) 250 W, 3 h, 8 cm ir d) 250 W, 3 h, 4 cm

87



a) I8kart po aktyvacijos b) Po 6 ménesiy
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3.17 pav. Issiskyrusio vandenilio srauto priklausomumas nuo laiko, naudojant ka tik
aktyvuotus (a) ir i$laikytus uzdarame inde 6 ménesius Al miltelius (b)

Apibendrinant galima teigti, jog vandenilio iSeiga ir vandenilio sintezés kinetika
nepriklausé nuo pasirinkty aktyvacijos plazmoje parametry ir visais atvejais iSliko
beveik vienoda, o senéjimas modifikuotus Al miltelius laikomus uzdarame inde
paveikeé tik labai nezymiai.

3.5.2.  Vandens temperatiiros jtaka aliuminio ir vandens reakcijai

Distiliuotame vandenyje, 100 ml taryje buvo istirpinta 0,2 g natrio hidroksido.
I8siskyrusio vandenilio kiekis po modifikuoty ir nemodifikuoty Al milteliy reakcijos
su skirtingos temperatiiros vandeniu buvo matuojamas naudojant 0,05 g Al milteliy ir
40 ml vandens (3.18 pav.). Vandens temperatiira buvo kei¢iama pasitelkus vonele su
termostatu nuo 25 iki 40 °C (keiciant temperatiira kas 5 °C). Vandens laso ant
nemodifikuoty ir modifikuoty Al milteliy pavirSiaus vaizdai parodyti 3.18 pav., a.
Ibérus modifikuotus miltelius j talpa su vandeniu, Sie tuoj pat nuskesta ir po kurio
laiko pradeda reaguoti, o nemodifikuoti Al milteliai dél didelio pavirSiaus
hidrofobiskumo pluduriuoja vandens pavirSiuje ir neskegsta net supurcius inda
(pluduriuoja vandens pavirSiuje bent 24 h). Didinant vandens temperatiirg,
i8siskyrusio vandenilio kiekis abiem atvejais Siek tiek didéjo. Padidinus vandens
temperattirg nuo 25 iki 40 °C, reakcijos metu iSsiskyrusio vandenilio kiekis padidéjo
nuo 63 iki 66 ml + 2 ml naudojant modifikuotus Al miltelius ir atitinkamai nuo 15 iki
20 ml + 2 ml naudojant plazmoje nepaveiktus Al miltelius (3.18 pav., a). Padidintas
reakcijos pradzios vaizdas pateiktas 3.18 pav., b.

Nemodifikuoty Al milteliy reakcija su vandeniu yra labai léta ir pasyvi, ji
prasideda tik po 190 sekundziy, esant 25 °C vandens temperatirai (13.8 pav., b).
Padidinus vandens temperatiirg iki 40 °C, reakcijos pradzios laikas sutrumpéjo
dvigubai (prasidéjo po 95 s). Kaip bebiity, reaguoja tik nedidelé nemodifikuoty Al
milteliy dalis, kuri yra susijusi su vandens pavir§iumi.

Plazmos indukuoti pavirSiaus morfologiniai ir cheminiai pokyciai padeda
vandens molekuléms ir OH grupéms apeiti oksido barjera ir leidzia reaguoti su grynu
metalu. Modifikuoti Al milteliai pradeda reaguoti atitinkamai po 44 s, 27 s, 19 s
ir 13 s, kai vandens temperatiira buvo nustatyta 25, 30, 35 ir 40 °C (13.8 pav., b).
Padidéjusi pavirsiaus energija, kartu ir hidrofiliSkumas, leidzia Al milteliams didesniu
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pavirSiaus plotu sgveikauti su vandeniu. Didinant vandens temperatiira, vandenilio
i§siskyrimo sparta didéja. Be to, Al + 3H,O — Al(OH)s + 1,5H; + 426,5 kJ reakcija
yra egzoterming, todél jos metu iSsiskyrusi Siluma gali papildomai susildyti vanden;j
ir taip dar labiau gerinti reakcijos kinetikg (Dai et al., 2011).

Pagal Siuos rezultatus galima daryti i§vada, kad vandens temperatiira beveik
neturi jtakos i$siskyrusio vandenilio kiekiui, taciau daro Zenkly poveikj reakcijos
kinetikai. Kaip minéta literatiiros apzvalgoje, aukStesnéje temperatiiroje aliuminio
oksido barjero sluoksnis tampa pazeidziamesnis, todél vandens molekulés grei¢iau
pasiekia metalo pavirsiy. Kitaip tariant susilpnéjes barjero sluoksnis atveria daugiau
keliy, kuriais vanduo gali pasiekti metalo pavirsiy. Be to auksStesné temperatiira didina
OH- jony difuzijos greitj pro oksido barjera.
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3.18 pav. Vandenilio kiekio, i8siskirian¢io plazmoje modifikuotiems ir nemodifikuotiems
(punktyrinés linijos) Al milteliams reaguojant su vandeniu, priklausomumas nuo laiko. a —
skirtingos temperatiiros vandenyje, b — padidintas reakcijos pradzios vaizdas

Pastebéta, jog Saltame vandenyje (zemesnéje nei 15 °C temperatiiroje) Si
reakcija vyksta labai vangiai. [bérus modifikuotus Al miltelius j 7 °C temperatiiros
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vanden], reakcija prasidéjo tik po 520 s, 0 naudojant nemodifikuotus miltelius — po
760 s (3.19 pav.). Zemoje temperatiiroje vandens molekulés juda Zzymiai léiau, be to,
OH- jonams difunduoti iki metalo ir greitai suardyti oksido barjerg taip pat nepakanka
energijos. Todél sulétéjus OH" difuzijai Saltame vandenyje, reakcija taip pat prasideda
zymiai véliau. Kaip matyti grafike, vandenilio i$siskyrimo kreivé yra maziau stati nei
reakcijai vykstant aukstesnése temperatiirose, O tai rodo prasta reakcijos kinetika.
Modifikuoti Al milteliai i$skyré 58 ml + 2 ml vandenilio per 2958 s, o nemodifikuoti
— 16 ml = 2 ml vandenilio per 3000 s.

Panasiis Al-vandens reakcijos priklausomumai nuo vandens temperatiiros
aptinkami ir kity mokslininky darbuose (Czech et al., 2010; Elitzur et al., 2014, 2016;
Huang et al., 2012).
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3.19 pav. Vandenilio kiekio, iSsiskirian¢io plazmoje modifikuotiems ir nemodifikuotiems Al
milteliams reaguojant su 7 °C temperatiros vandeniu, priklausomumas nuo laiko

3.5.3. Natrio hidroksido jtaka vandenilio sintezei aktyvuoto aliuminio ir
vandens reakcijos metu

Vandenilio sintezés eksperimenty, naudojant 0,05 g aktyvuoto aliuminio
milteliy ir 50 ml distiliuoto vandens (kambario temperatiiros), kuriame iStirpintas
skirtingas NaOH kiekis, rezultatai pateikti 3.20 pav. Istirpinus 0,12 g (3.20 pav., a),
0,24 g (3.20 pav., b) ir 0,43 g (3.20 pav., ¢) natrio hidroksido, atitinkamai buvo gauti
0,06 M, 0,12 M ir 0,43 M molinés koncentracijos tirpalai. Vandenilio sintezé prasidéjo
vis greiéiau, po 48 s, 35 s ir 22 s, atitinkamai naudojant 0,12 g, 0,24 g ir 0,43 g NaOH.
Taigi, didé¢jant OH" jony koncentracijai tirpale, reakcijos kinetika geréjo, o visas
i$siskyrusio vandenilio kiekis padidéjo tik labai nezymiai nuo 60 ml =2 ml (3.20 pav.,
a) iki 64 ml + 2 ml (3.20 pav., b ir c). Modifikuoti Al milteliai visiskai sureagavo po
745 s, 556 s ir 384 s, atitinkamai didéjant NaOH kiekiui. Mobiliis OH" jonai gali
migruoti pavirSiniame Al>Os sluoksnyje, taip dar labiau pazeisdami jau plazmoje
modifikuota sluoksnj ir atverdami vis daugiau keliy vandens molekuléms metalo
pavirsiaus link.

Keiciant tirpalo moling koncentracijg, galima ne tik kontroliuoti reakcijos
pradzios laika, bet ir labai paspartinti reakcijos eiga (dél padidéjusio iSsiskirianc¢io
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vandenilio srauto). Deja, naudojant didelius NaOH kiekius iSlieka nemenka tikimybe,
jog tiekiant vandenilj, gautg i$ tokio tirpalo, vandenilio kuro elementui, laikui bégant
bus sugadinta protonams laidi membrana.
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3.20 pav. Vandenilio kiekio, issiskirian¢io plazmoje modifikuotiems Al milteliams
reaguojant su NaOH tirpalais, priklausomumas nuo laiko. a — 50 ml vandens ir 0,12 g NaOH,
b — 50 ml vandens ir 0,24 g NaOH, ¢ — 50 ml vandens ir 0,43 g NaOH

3.5.4. Vandens Kkiekio jtaka aktyvuoto aliuminio ir vandens reakcijai

Vandens kiekio jtaka reakcijos kinetikai ir gautai vandenilio iSeigai buvo tiriama
reaguojant 0,05 g modifikuotiems Al milteliams ir skirtingam kiekiui vandens (10, 20,
30, 40, 50 ir 100 ml). Visais atvejais buvo naudojamas 25 °C temperatiiros 0,05 M
NaOH tirpalas (0,2 g NaOH + 100 ml H20). I8siskirian¢io vandenilio kiekio
priklausomumas nuo laiko parodytas 3.21 pav. Vandenilio sintezés reakcija prasidéjo
po 75 s, 88 s ir 82 s, atitinkamai naudojant 10, 20 ir 30 ml vandens. Tuo tarpu
padidinus vandens kiekj iki 40, 50 ir 100 ml, reakcija prasidéjo greiCiau nei per 1
minute nuo milteliy jbérimo j vandenj. Reakcijos metu i$siskyres vandenilio kiekis
buvo 17, 29, 40, 60, 61 ir 63 ml &+ 2 ml, atitinkamai didinant vandens kiekj nuo 10 iki
100 ml (3.21 pav.).

Esant maziems vandens kiekiams (10, 20 ir 30 ml), aktyvuotas Al visiskai
nesureagavo per 1000 s. Tiesa, dalis vandenilio galéjo buti neregistruota dél
nepakankamo srauto, kuris iSstumty jj i§ reakcijos indo j apversta biuretg su vandeniu.
Buvo pastebéta, jog po ilgesnio laiko (po 1 paros), reakcija galiausiai jvyksta iki galo
ir i8siskiria apie 50-60 ml + 2 ml vandenilio. Tokia suprastéjusia reakcijos kinetika
galéjo nulemti dvi priezastys: (1) mazesniame vandens kiekyje yra maziau
(kiekybiskai) laisvy OH" jony, reikalingy palaikyti greita reakcijos kinetika; (2)
reakcijos kinetika galéjo buti slopinama reakcijos metu susidariusiais Salutiniais
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produktais, kurie mazame vandens kiekyje greitai susimai$o su dar reaguojanciais Al
milteliais ir padengia jy pavirsiy, taip sukurdami papildoma barjera tarp metalo ir
vandens molekuliy. Todél reakcijos pradzioje susidares porétas ir laidus vandeniui
Salutinio produkto sluoksnis sutankéja, poros yra uzkemsamos ir vandens skvarba pro
tokj sluoksnj labai sulétéja. Pastarajj efektg taip pat pasteb&jo Shmelev ir kt. (Shmelev
etal., 2016a).
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3.21 pav. Vandenilio kiekio, issiskirianéio plazmoje modifikuotiems Al milteliams
reaguojant su vandeniu, priklausomumas nuo laiko (10 ml, 20 ml, 30 ml, 40 ml, 50 ml ir
100 ml vandens)

3.5.5. Aktyvuoty aliuminio milteliy ir vandens reakcijos mechanizmo
apibendrinimas

Kaip parodé RSFS rezultatai, dél plazmos poveikio sumazéjo OH grupiy
koncentracija Al pavirSiuje ir susikiré Al-O rySiais besibaigiantis modifikuotas
pavir$ius. Vandens molekulés gali biiti disociatyviai adsorbuotos (2H.O — 20H + H;
1) defekty vietose, esanc¢iose modifikuotame aliuminio oksido sluoksnyje (Liu et al.,
2015). Be to, reakcijos su vandeniu metu, esant pakankamai pakeistam barjero
sluoksniui, Al pavirSiuje gali vykti prieSpriesiné jony difuzija. Metalo katijonai Al
i§ tirio juda pavirSiaus link per esamg oksido barjerg, 0 vandenyje esantys OH" jonai
skverbiasi gilyn j medZiagos tiirj per oksida. Sig jony migracija (ypac katijony) sukelia
savaime sukurtas didelis elektrinis laukas tarp Al®*, esan¢iy metale, ir OH" jony,
esanciy iSoriniame oksido sluoksnyje (3.22 pav., a) (Liu et al., 2015). Kaip buvo
aptarta RSD, SEM ir RSFS rezultatuose, vandenilio plazma inicijuoja deguonies
vakansijy atsiradima pavirSiuje ir oksido barjero sluoksnyje. Judriis OH" jonai | turj
juda deguonies vakansijomis. Tad kuo daugiau vakansijy barjero sluoksnyje, tuo
lengviau OH" jonams (tuo paciu ir vandens molekuléms) pasiekti Al metalo pavirsiy.
Be to, kaip parodé RSFS Al2p smailés analiz¢, metalo—oksido riboje galimai susidaro
neuzpildytos AI®* struktiiros, kurios dar labiau sustiprina savaime sukurtg elektrinj
laukg (ploname oksido sluoksnyje). Taip uztikrinama efektyviai vykstanti Al-
vandens reakcija. Kuomet Al metalo pavirsiy pasiekia OH" jonai, reakcijos metu
atsiranda laisvi elektronai, kurie redukuoja vandens molekules ir iSsiskiria vandenilis.

Reakcijos pradzioje vandenilio dujy burbuliukai kaupiasi po oksido sluoksniu,
o kai pasiekiamas kritinis slégis, vandenilio dujos iSsiskiria, tuo paciu fiziskai
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suardydamos oksido barjera ir visiSkai atverdamos kelig vandens molekuléms
reaguoti su metaline Al sritimi.

I$ esmés aliuminio ir vandens reakcija apima 3 etapus (3.22 pav., b) (Dupiano
etal., 2011): (1) reakcijos pradzios etapas — tai laikas, praéjes nuo Al milteliy jbérimo
] vandenj iki vandenilio sintezés pradzios, kuomet pirmosios vandens molekulés
pasiekia aliuminio pavirSiy; (2) prasidéjus greitai Al ir vandens reakcijai, oksido
barjero sluoksnis yra suardomas, atveriant vis daugiau aktyviy reakcijos viety
pavirsiuje; (3) paskutiniame etape reakcija sulétéja, nes lieka tik nedidelé aliuminio
dalis, virstanti Salutiniu produktu. Naudojant plazmoje aktyvuotus Al miltelius,
reakcijos su vandeniu pradzios etapas trunka maziau nei 1 min, o apie 50 % viso
vandenilio iSsiskiria greitos reakcijos etape.
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3.22 pav. Reakcijos mechanizmas (a) ir trys vandenilio i$siskyrimo etapai (b) (Dupiano et
al., 2011)

3.6. Elektros energijos generavimo galimybés naudojant protony mainy
membranos kuro elementg aliuminio ir vandens reakcijos metu

Generuojama elektros energija buvo matuojama pagal 2.6 pav. schema, pateikta
metodologijos dalyje. Vandenilis, tiekiamas kuro elementui, buvo iSgautas naudojant
0,1 g plazmoje modifikuoty Al milteliy (250 W, 1 h) ir 40 ml vandens. I§ pradziy buvo
nustatytas apkrovos (varzos) dydis, kuriam esant pasiekiamas didziausias PMM kuro
elemento galingumas (t. y. optimaliausia jtampa ir srovés stipris). Galios
priklausomumas nuo srovés stiprio gautas keifiant varzg (prijungta prie kuro
elemento) nuo 0,5 iki 30 Q (3.23 pav.).

IS gauto grafiko nustatyta, jog maksimali PMM kuro elemento galia
(beveik 1,1 W) pasiekta esant srovés stipriui apytiksliai 0,8-1,4 A ir 1-2 Q varzai.
Todél tolesniuose elektros energijos generavimo eksperimentuose, kaip pastovi
apkrova, buvo pasirinkta 2 Q varza.
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3.23 pav. PMM kuro elemento galios priklausomumas nuo srovés stiprio

3.24 pav. pateikti PMM kuro elemento generuojamy jtampy priklausomumai
nuo laiko, kei¢iant NaOH tirpalo kiekj (0,025 M, 0,05 M ir 0,1 M) bei pasitelkus
vonele su termostatu, palaikant pastovias 25 °C (3.24 pav., a) ir 35 °C (3.24 pav., b)
vandens temperatiiras. Esant nustatytai 25 °C temperatlrai, generuojama jtampa
pasiekia didziausig 1,2 V vert¢ po 30 s, naudojant 0,05 bei 0,1 M NaOH, ir po 100 s,
naudojant 0,025 M NaOH. Greitas kuro elemento startas yra viena svarbiausiy
savybiy, norint jj pritaikyti neSiojamuose elektroniniuose prietaisuose (Wang et al.,
2016). Did¢jant OH™ jony koncentracijai, greitéja Al ir vandens reakcijos kinetika ir
did¢ja issiskirian¢io vandenilio srautas, todél maksimali kuro elemento galia
pasickiama taip pat greiciau bei ilgiau iSlaikoma stabili. Didelis OH" jony Kiekis
vandenyje skverbiasi pro apsauginj oksido sluoksnj, esantj Al pavirSiuje, taip
inicijuodamas spartesnj $io barjero ardyma ir keliy atvérima vandens molekuléms
metalo link. Taciau $i koncentracija turi biti kiek jmanoma mazesné, norint i§vengti
kuro elemento sugadinimo. Kartu su iSsiskyrusiomis vandenilio dujomis, gary
pavidalo, gali atsirasti ir $arminiy junginiy. Sie, pateke j kuro elementa, paZeisty
svarbiausig jo komponenta — protonams laidzia membrang. IS pradziy sumazéty
elektrochemiskai aktyvus membranos plotas, dél to mazéty PMM kuro elemento
efektyvumas, o ilgainiui membrana degraduoty visiskai.

94



a)

—e—(,025 M NaOH —&—0,05M NaOH —=—0,1 M NaOH

14
12 - 25°C
~ 1
s s | S N
i1 : !
e i \
02 - L k o,
’ 0 100 200 300 400 500 600 700
Laikas (s)
4 b) —6—0,025MNaOH —=—0,05MNaOH —e—0,1 M NaOH
12 H 35°C
R
100 G\
e L S
I
’ 0 160 260 360 460 560 660 700

Laikas (s)

3.24 pav. Elektros energijos generavimas, naudojant plazmoje aktyvuoty Al milteliy reakcija
su skirtingos NaOH molinés koncentracijos vandeniu (0,025, 0,05 ir 0,1 M), esant (a) 25 °C
ir (b) 35 °C temperatirai

Vandens temperatiira 35 °C 1émé didesnj vandenilio dujy srautg, dél kurio
maksimali jtampa nezymiai padidéjo iki 1,3 V ir buvo pasiekta per 15-20 s visais
atvejais (3.24 pav., b). Padidinus temperatiirg barjerinis oksido sluoksnis susilpnéjo.
Taciau elektros energijos generavimo laikas sutrumpéjo. Siuo atveju dél temperatiiros
padidéjes vandenilio srautas galéjo sukelti per didelj virSslégj sistemoje, todél dalis
vandenilio galéjo nepastebimai iStekéti j aplinka, dél galimai nepakankamai sandarios
sistemos, arba, nespéjes sureaguoti su protony mainy membrana, pasiSalinti kaip
perteklius. Ateityje to biity galima iSvengti naudojant tik vieng nedidelj, labai gerai
izoliuota inda su viduje jmontuota filtravimo sistema ir geriau valdoma srauto
kontrole bei vandenilio srauto recirkuliacija (nespéjes sureaguoti vandenilis
nukreipiamas atgal j kuro elemento anoding dalj).

Mazéjant issiskirian¢io vandenilio dujy srautui, PMM kuro elemento jtampa
taip pat pradéjo mazéti. Nenutrukstamam elektros energijos generavimui reikia
stabilaus, bet ne per mazo vandenilio dujy srauto, tiekiamo j kuro elementg (Srauto
parametrai priklauso nuo kuro elemento charakteristiky). Taigi, reakcijos
temperatiiros reguliavimas, OH" jony ir tuo paciu reaguojan¢ios medziagos kiekio
parinkimas gali reguliuoti iSsiskyrusj vandenilio dujy srauta ir reakcijos greitj.

Gauti generuojamos elektros energijos kiekiai (i§ 0,1 g Al), esant 25 °C, buvo
25, 50 ir 70 mWh, o esant 35 °C — 20, 35 ir 47 mWh, atitinkamai naudojant 0,025 M,
0,05 M ir 0,1 M NaOH. Taigi, sio eksperimento metu geriausias pasiektas rezultatas
buvo 0,7 Wh/l g AL Si verté¢ gali biiti padidinta naudojant tinkamg reakcijos
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konteinerj ir kontroliuojama vandenilio tiekima i kuro elements. Pavyzdziui,
Shkolnikov ir kt. pavyko pasiekti ~ 1,12 Wh energijos kiekj, naudojant 2 W galios
PMM kuro elementa (Shkolnikov et al.,, 2008). Tuo tarpu Vlaskin ir Kkt.,
naudojant 16 kW galios kuro elementg, generavo 1 kWh elektros energijos i§ 1 kg
aliuminio milteliy (taip pat 5-7 kWh Silumos energijos) (Vlaskin et al., 2011a).
Daugeliui kity mokslininky pavyko generuoti vidutinis$kai nuo 1 Wh iki 1,2 Wh
elektros energijos, sureagavus 1 g Al (Yang et al., 2016a; Wang et al., 2016). Taigi,
Siame skyriuje norima parodyti, jog Al-vandens reakcija gali biiti sékmingai
pritaikoma elektros energijos generavimui, nepaisant to, jog elektros energijos
generavimas naudojant vandenilio kuro elementa galéty buti nagrinéjamas kaip
atskiras tyrimy objektas.

Sureagavus 1 kg Al su vandeniu iSsiskiria ne tik 0,11 kg (arba 1245 1) H, dujy,
bet ir 15-16 MJ Silumos (atsizvelgiant j reakcijos temperattrg ir slégj). Taciau
efektyvus Sios Silumos panaudojimas neSiojamuose prietaisuose kol kas néra
jmanomas. Atsizvelgiant j Al ir vandens kiekj bei kuro elemento naudingumo
koeficienta (apie 50 %), Al-vandens reakcija paremtos sistemos energijos tankis
siekia nuo 2,5 MJ/kg (700 Wh/kg) iki 3,75 MJ/kg (1040 Wh/kg) (Shkolnikov et al.,
2011). Tai yra gerokai daugiau nei tradicinése li¢io jony baterijose (150-300 Wh/kg).

Remiantis molinémis masémis stechiometrinéje aliuminio ir vandens reakcijoje
((3.3) ir (3.4)), nesunku jvertinti, jog norint gauti 1 g H> dujy, reakcijoje su vandeniu
reikalia 8,92 g Al.

2Al + 6H,0 — 2A1(OH)3 + 3H; (3.3)
53,96 g/mol + 108,09 g/mol — 156 g/mol + 6,05 g/mol (3.4)

Dabartinéje laboratorinéje sistemoje vieno eksperimento metu galima aktyvuoti
iki 10 g Al milteliy. Norint efektyviai aktyvuoti didesnj Al milteliy kiekj, reikia
naudoti didesnio ploto plazmos generatoriy (magnetrong). Aliuminio milteliy
aktyvacijos plazmoje proceso metu sunaudojama apie 1 kWh elektros energijos (kaina
0,114 €/kWh). Praktiskai visose egzistuojanciose vandenilio gavybos pagal poreikj
technologijose, pirminiy reaktyviy medziagy sintezéje sunaudojama daugiau
energijos, nei véliau jos generuojama i vandenilio. Nepaisant to, Al aktyvacijos ir
reakcijos su vandeniu technologija, kainos atzvilgiu, galéty biti viena pigiausiy, dél
nedidelés pirminio aliuminio kainos (= 1,8 €/kg). Taigi, jvertinus elektros energijos
sunaudojima ir pirminio aliuminio kaina, galima teigti, jog 10 g plazmoje aktyvuoty
Al milteliy kaing sudaro = 0,13 € (suma =0,114 € + (0,01 kg x 1,8 €)). I$ to seka, kad
plazmoje aktyvuoty Al milteliy ir vandens reakcijos metu iSsiskyrusio 1 g Hz dujy
(8,92 g Al — 1 g Hy) kaina yra = 0,12 € (suma = (8,92 g x 0,13 €)/10 g). Tuo tarpu
i$siskyrusio 1 litro H> dujy kaina =~ 0,01 € (suma = 0,12 €/(8,92 g x 1,245 1)).
Sunaudotas dujy kiekis plazmos i$lydziui sukurti yra nereikSmingas, todel j bendra
kaing néra jtrauktas.

Pavyzdziui, Siuo metu rinkoje egzistuojantis iSorinis kroviklis myFC
PowerTrekk (,,MyFC Powertrekk, 2014), kuris veikia NaBH. reakcijos su vandeniu
pagrindu, geba generuoti 4 Wh elektros energijos, sunaudodamas vieng konteinerj su
patalpinta medziaga (naudoja 5 g NaBHs — =~ 0,23 €), kurio pardavimo kaina 3,5 €.
Tokiam paciam elektros energijos kiekiui gauti, naudojant Siame darbe aptariamag

96



technologija, reikia 4 g plazmoje aktyvuoty Al milteliy (arba 5 litry vandenilio, 4 g Al
x 1,245l Hy), o tai preliminariai kainuoty ~ 0,05 €. Zinoma, tai kaina be reakcijos
konteinerio.

Taip pat verta priminti, jog vandenilio gavybos ir elektros energijos generavimo
pagal poreikj technologija néra pajégi konkuruoti su elektros tinklu, tac¢iau neturint
galimybés prie jo prisijungti, $i technologija gali uztikrinti saugy ir nenutriikstama
energijos tiekima nesiojamiems elektroniniams prietaisams, kuriy galia mazesné nei
50 W (pvz., mobiligji telefonai, skaitmeninés kameros — 5 W; iSoriniai krovikliai — 2—
5 W; nesiojami kompiuteriai — 30-75 W; karo pramonéje naudojama elektronika ar
bepilociai orlaiviai — 20-50 W). Palyginus su baterijomis, Sios sistemos lengvesnés,
ju veikimo laikas daug ilgesnis, be to, jy ilgaamziskumas lauko salygomis, esant
placiam temperattry intervalui, geresnis.

3.7. Salutinio aliuminio ir vandens reakcijos produkto apibiidinimas

Po visiskai jvykusios plazmoje aktyvuoty Al milteliy ir vandens reakcijos
susidaro balk$vos, kietos fazés nuosédos. Pasitelkus filtrg $ios nuosédos buvo
atskirtos nuo vandens ir i§dZiovintos jprastoje aplinkoje, esant kambario temperattirai
(mazdaug per 24 valandas). Reakcijos Salutinis produktas yra chemiskai inertiné
medziaga, todél nereikalauja specialiy surinkimo ar laikymo salygy.

Salutinio produkto, gauto po aliuminio ir vandens reakcijos (25 °C temperatiira),
SEM pavirsiaus vaizdai, esant skirtingam didinimui, pateikti 3.25 pav., a—c, d-f, g—i
ir j—I, atitinkamai naudojant distiliuota vandenj be NaOH, su 0,025 M NaOH, 0,05 M
NaOH ir 0,1 M NaOH.

Gauto $alutinio produkto pavirSiaus morfologija kardinaliai skyrési, palyginus
su aktyvuotais Al milteliais prie§ reakcija. Nepaisant skirtingo kickio NaOH,
iStirpusio vandenyje, visais atvejais gaunamos pailgos formos dalelés. Dél Sios
vykstan¢ios aglomeracijos ] stambesnes struktiras atskiry daleliy dydj jvertinti
sudétinga. Nenaudojant NaOH arba naudojant tik 0,025 M NaOH, aglomeraty plotis
siekia 3-10 pm + 1 pm (3.25 pav. a—c ir d—f). Tuo tarpu naudojant 0,05 M ir 0,1 M
NaOH, plotis buvo mazesnis — 1-4 um £ 1 um (3.25 pav. g-i ir j-I). Be to, didinant
NaOH koncentracija vandenyje, Salutiniame produkte taip pat atsiranda didelés
(80-150 pum + 10 pm) netaisyklingos formos strukttros (3.25 pav., j). Aliuminis
reaguodamas su vandeniu ir i$skirdamas vandenilj prisijungia OH grupes ir virsta
visiskai kitu dariniu, tuo paciu pakeisdamas ir savo pavirSiaus morfologinj vaizda.
Morfologijai nezymig jtaka turéjo ir papildomai vandenyje istirpintas nedidelis kiekis
NaOH, dél kurio pasikeité stebimy aglomeraty dydziai, ta¢iau formos tendencija liko
tokia pati.
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3.25 pav. Salutinio produkto SEM pavirsiaus nuotraukos, esant skirtingiems didinimams, po
Al ir vandens reakcijos: (a—c) be NaOH, (d—f) 0,025 M NaOH; (g-i) 0,05 M NaOH ir (j—-I)
0,1 M NaOH

Elementinés EDS analizés, naudojant vandenj be NaOH ir su skirtinga NaOH
koncentracija, rezultatai pateikti 3.6 lenteléje. Didinant NaOH kiekj vandenyje,
Salutiniame produkte buvo stebimas Na atominés koncentracijos didéjimas ir nezymus
O/Al santykio didéjimas: 2,90 — be NaOH, 3,08 — 0,025 M NaOH, 3,10 — 0,05 M
NaOH ir 3,57 — 0,1 M NaOH. Sis didé¢jimas gali bati siejamas su matavimo
paklaidomis bei intensyvesne reakcija, kuomet papildomos OH grupés prisijungia prie
aliuminio atomy. Bet kuriuo atveju 3 kartus didesnis O kiekis uz Al rodo galima
aliuminio hidroksido (Al(OH)3) susidaryma reakcijos metu. Didzioji dalis anglies
kiekio gali biiti stebima dél anglinio lipnaus padéklo, skirto milteliams, naudojimo
SEM ir EDS matavimy metu. Kita dalis anglies gali buti atsiradusi aktyvuoto Al ir
vandens reakcijos metu, nes vanduo gali absorbuoti anglies dvideginj (CO,) i
aplinkos, o §is reaguoti su OH grupémis ir buiti adsorbuotas ant susidariusio Salutinio
produkto.
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3.6 lentelé. Salutinio produkto EDS analizés rezultatai po Al ir vandens reakcijos be

NaOH ir su 0,025 M NaOH, 0,05 M NaOH bei 0,1 M NaOH

Bandiniai Oat. % Al at. % Na at. % Cat. % Paklaida
Be NaOH 72,53 25,75 - 1,72
0,025 M NaOH 73,41 23,83 0,77 1,99 130
0,05 M NaOH 72,79 23,49 1,15 2,57
0,1 M NaOH 73,14 20,46 3,41 2,99

Salutinio reakcijos produkto RSD difraktogramos pateiktos 3.26 pav. Visy
plazmoje modifikuoty bandiniy reakcijos su vandeniu metu kubinés orientacijos
aliuminis virsta | monoklininj aliuminio hidroksidg AI(OH); (P21/a (14), gardelés
parametrai a =5,062 A, b = 8,671 A, ¢ = 4,713 A), kurio vyraujancios smailés yra
20 = 20,3°, 27,8°, 40,6° ir 53,1° (3.26 pav., a—d, raudonos linijos). Taip pat buvo
identifikuotos labai nedidelés, pusiau amorfinés, ortorombinio boemito AIO(OH)
(Amam (63), gardelés parametrai a = 3,700 A, b = 12,227 A, ¢ = 2,868 A) smailés
(3.26 pav., a—d, kryzeliai). Didéjant NaOH kiekiui, vienos boemito smailés 26 = 37,6°
intensyvumas taip pat didéjo. Triklininio aliuminio hidroksido (P1 (1) gardelés
parametrai a= 5,082 A, b =5,127 A, ¢ = 4,980 A) smailiy atsiradimas buvo stebimas
tik po reakcijos su vandeniu, kuriame istirpintas NaOH (3.26 pav., b—d). Po Al
reakcijos su vandeniu aliuminio hidroksidas kaip Salutinis produktas gaunamas
visada, i§skyrus tuos atvejus kai reakcijos temperatira vir§ija 480 °C. Tuomet vietoj
hidroksido formuojasi Al:Os; junginys, kurio susidarymas termodinamiskai
palankesnis aukStoje temperatiiroje.

Kadangi metalinio aliuminio smailiy nebuvo identifikuota, galima teigti, jog
vandenilio sintezés metu praktiskai visas Al efektyviai sureagavo su vandeniu.

Aliuminio hidroksidas yra gamtai zalos nedaranti medziaga ir, kaip minéta
literat@iros apzvalgoje, $is junginys gali buti placiai taikomas jvairiose pramonés
Sakose. Kad tai nekenksmingas junginys, papildomai jrodo AI(OH)s kaip pagrindinés
sudedamosios dalies naudojimas vaistuose, kurie skirti padidéjusiam skrandzio
rigStingumui reguliuoti. Be to, $i medziada labai placiai taikoma kosmetikoje,
jskaitant odos priezitiros priemones, ltipdazius, jdegio kremus, odos valiklius ir t. t.
(,,Aluminium hydroxide*, 2017; Krewski et al., 2007).
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Difrakcijos kampas 20 (laipsniai)
3.26 pav. Gauto $alutinio produkto RSD analizé po Al ir vandens reakcijos: (a) be NaOH,
(b) 0,025 M NaOH; (c) 0,05 M NaOH ir (d) 0,1 M NaOH. Raudonos linijos — monoklininis
Al(OH)3, mélynos linijos — triklininis AI(OH)3, kryZeliai — boemitas AIO(OH)
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3.8. Salutinio reakcijos produkto redukcijos eksperimentai vandenilio duju
plazmoje

Redukcijos plazmoje eksperimentams buvo naudojamas iSdZiovintas aliuminio
hidroksidas, gautas po aktyvuoto aliuminio reakcijos su distiliuotu vandeniu
(kambario temperatiiroje), nenaudojant natrio hidroksido, tam, kad bty iSvengta
papildomy priemaiSy. SEM pavirSiaus vaizdy palyginimas tarp bandiniy, prie§
redukcija ir po redukcijos, Ho dujy arba keic¢iamo santykio Ho—Ar dujy miSinio
plazmoje, pateiktas 3.27 pav. Redukcijos trukmé plazmoje buvo 1 ir 3 valandos
naudojant tik Hz dujas (3.27 pav., b—c) ir 1 valanda naudojant Ho—Ar dujy misinj (3.27
pav., d—f). Pasirinkta trukmé ne daugiau nei 3 valandos, todél, kad buvo siekiama
vykdyti procesa su kiek jmanoma mazesnémis elektros energijos sgnaudomis.
Papildomas argono dujy kiekis buvo naudojamas ne tik siekiant sukelti fiziking
desorbcija bandinio pavirSiuje, bet ir uztikrinti didelj atominio vandenilio (H) dujy
tankj plazmoje. Sunkiis Ar jonai bombarduoja pavirSiy bei papildomai jonizuoja
dujas, vykstant susidiirimams tarpusavyje ir su vandenilio atomais (iSmuSami
elektronai). Naudojant atominj vandenilj (H), redukcijos temperatiira gali biti
sumazinta, palyginti su molekuliniu vandeniliu (Hz). Efektyvi redukcija
zematemperatiréje plazmoje buty didelis zingsnis ekologisko ir ekonomisko Al
gavybos proceso link.

Deja, bet po redukcijos plazmoje reikSmingy morfologiniy poky¢iy nebuvo
pastebéta. Visuose bandiniuose buvo stebimi tokie patys netaisyklingos formos pailgi
daleliy aglomeratai, turintys gana nelygy pavirsiy, o jy dydis sieké 3—10 um = 1 um
(kaip ir neredukuoto AI(OH)s). Vis délto morfologija nesikeiteé dél nepakankamo
(arba visai nevykstancio) redukcijos proceso.

a) dEbr b, “eby

3.27 pav. SEM pavir§iaus nuotraukos, gautos tiriant bandinius (a) prie§ redukcijg ir po
redukcijos 260 W galios plazmoje, esant 500 °C bandinio temperatiirai, kai: (b) naudojamos
tik Hz dujos, poveikio trukmé 1 h; (c) tik Hz dujos, poveikio trukmé 3 h; (d) H—Ar dujy
mi$inys santykiu 1:1, poveikio trukmé 1 h; (e) Ho—Ar dujy misinys santykiu 3:1, poveikio
trukmé 1 h ir (f) Ho—Ar dujy miSinys santykiu 1:3, poveikio trukmé 1 h

Salutinio reakcijos produkto ir plazmoje redukuoty bandiniy cheminés sudéties
EDS analizé pateikta 3.7 lenteléje. Po redukcijos, visais atvejais, buvo fiksuojamas
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deguonies kiekio mazéjimas nuo apytiksliai 72 at. % iki 60-63 at. % ir aliuminio
kiekio didéjimas nuo 26 at. % iki 35-37 at. %. Apskaiéiavus O/Al santykj, plazmoje
redukuotuose bandiniuose gautas beveik 40 % sumazéjimas nuo pradinés 2,81 vertés.
Didziausias sumazéjimas iki O/Al = 1,61 buvo gautas naudojant Ho—Ar dujy miSinj
santykiu 3:1. Pagal rezultatus galima teigti, kad argono dujy jleidimas ir santykio su
vandenilio dujomis keitimas proceso efektyvumui jtakos netur¢jo. Panasu, jog O/Al
stechiometrijos poky¢iai atsirado dél to, jog Salutinis produktas prarado deguonies
arba vandens molekules plazmos poveikio metu. Stebimas nedidelis anglies kiekis
bandiniuose yra siejamas su bandinio laikikliu ir antropogenine anglimi, absorbuota
i§ aplinkos arba reakcijos su vandeniu metu. Apibendrinant SEM ir EDS gautus
rezultatus, matyti, jog redukcija beveik nevyksta. Esant sékmingai redukcijai
deguonies koncentracija turéty biti artima nuliui. Cia tikétinesnis temperatiiros
sukeltas AI(OH); fazés polimorfinis virsmas ] kitg faze.

3.7 lentelé. Salutinio reakcijos produkto pries redukcija ir redukuoty bandiniy
plazmoje, naudojant tik H. arba kei¢iant Ho—Ar dujy miSinio santykj, EDS analizé

Bandiniai Oat. % Al at. % Cat. % O/Al Paklaida
Salutinis produktas 72,53 25,75 1,72 2,81
Hy, 1h 62,74 35,79 1,47 1,75
H,, 3 h 62,03 36,24 1,73 1,71 1304
H—Ar=1:1 62,94 35,53 1,53 1,77
H—Ar =3:1 60,51 37,56 1,93 1,61
H—Ar =1:3 61,66 36,18 2,16 1,70

Plazmoje redukuoty bandiniy struktiiriniai poky¢iai buvo apibiidinami taikant
RSD metoda (3.28 pav., a—€), 0 gautos difraktogramos lyginamos su Salutiniu Al-
vandens reakcijos produktu prie§ redukcija (3.28 pav., f). Kaip jau aptarta
ankstesniame skyriuje, Salutinio produkto difraktograma susideda i§ vyraujanciy
Al(OH)3 ir labai nedideliy AIO(OH) (boemito) smailiy (3.28 pav., f). TOPAS
programiniu paketu jvertinus kristaliniy faziy koncentracijas nustatyta, jog AI(OH)s
sudaré 97,51 %, o AIO(OH) — 2,49 %. Aliuminio hidroksido kristality dydis buvo apie
60 nm £ 2 nm. Po redukcijos difraktogramose visos Al(OH)s smailés i$nyko, taciau
buvo identifikuotos beveik amorfinés smailés, atitinkancios nanokristalinj boemitg
(3.28 pav., a—¢). Vidutinis kristality dydis 3—4 nm = 1 nm.

RSD rezultatai galutinai patvirtino, kad H. ir H—Ar plazmos poveikio metu
aliuminio hidroksido redukcija atgal j aliuminj nejvyko, taciau buvo inicijuotas
strukttirinis virsmas j boemitg. Panasu, jog energija buvo nepakankama, tam, kad
ryS$iai tarp Al ir O atomy biity visis$kai nutraukti, 0 deguonies atomai desorbuoty atgal
i vakuuma palikdami metalinj Al. Ivykes virsmas i$ esmés gali biiti siejamas su
bandinio padéklo kaitinimu (500 °C), kuris sukelia AI(OH)s struktiiros dehidratacija
(t.y. vandens molekuliy praradima):

AI(OH); — AIO(OH) + H,0 (3.3)
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3.28 pav. Plazmoje (260 W) redukuoty bandiniy (a—e), esant 500 °C bandinio temperatiirai ir
naudojant tik H» arba keic¢iant H—Ar dujy miSinio santykj, ir $alutinio reakcijos produkto (f)
RSD difraktogramos

Zematemperatiirés plazmos inicijuoti fizikiniai ir cheminiai procesai medziagy
pavirSiuje ir tiryje galéty buti taikomi redukcijos procesuose. Taciau, kaip parodé
gauti rezultatai, proceso kontrolé néra tokia paprasta. Siy eksperimenty metu §ilumos
poveikis buvo esminis veiksnys, o dujy plazma — kaip papildomas redukcijos $altinis.
Pagrindiniai veiksniai, kurie gali riboti aliuminio hidroksido redukcijos galimybes,
yra §ie: bandinio patekimas j aktyviausig plazmos i§lydzio zong (magnetrono kuriama
intensyviausia plazma yra Ziedo formos); per mazas plazmos intensyvumas ir
nepakankama atlekian¢iy daleliy i§ plazmos energija (tikétina, jog maksimali
magnetrono 260 W galia buvo per maza); nepakankama bandinio temperatira (kuo
aukStesné temperatiira, tuo didesnis vykstanc¢iy procesy cheminis aktyvumas bei
medziagos atomus jungianciy ry$iy susilpninimas); redukcijos laiko parinkimas
(maziau tikétinas). Neatmetama tikimybé, jog gali vykti dalies itin reaktyvaus
atominio vandenilio rekombinacija atgal | molekulinj vandenilj, taip sumazinant

su vandens molekulémis, kurios susidaro kaip $alutinis produktas redukcijos eigoje.
Sis vandens produktas jonizuojamas plazmoje skatina papildomo deguonies
atsiradima, o tai gali sukelti pakartoting redukuojamos medziagos oksidacijg ir taip
slopinti redukcija (Vesel et al., 2016).

3.9. Antrinio gama aliuminio oksido produkto sintezé

Nepaisant to, jog nepavyko regeneruoti Al(OH)s atgal | metala, Sis Salutinis
reakcijos produktas gali bati panaudotas kaip pirmtakas antrinio, dar naudingesnio
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produkto sintezéje. Taip uztikrinamas tvarus, gamtos netersiantis vandenilio sintezés
i$ vandens procesas.

Siekiant iSvengti nepageidaujamy priemaisy ir gauti itin gryna produkta, Svarus
distiliuotas vanduo buvo naudojamas reakcijoje su plazmoje aktyvuotais Al milteliais.
Be to, buvo palaikoma 40 °C vandens temperatiira, kad biity pagerinta reakcijos
kinetika ir procesas bty greitesnis. AukStesnéje temperatiiroje vandens molekulés
juda greiGiau ir intensyviau gryno metalo link. Reakcijos pabaigoje gauto ir
i8dZiovinto Salutinio produkto SEM vaizdai, esant skirtingam didinimui, pateikti 3.29
pav., a—C. Atsizvelgiant  poreikj, i§ Salutinio produkto gali biiti gaunamas boemitas
(AIO(OH)) arba gama aliuminio oksidas (y-Al>O3) po atkaitinimo oro aplinkoje,
atitinkamai 280 °C ir 500 °C temperatiiroje, kuriy SEM pavirsiaus vaizdai, ta pacia
seka, pateikti 3.29 pav., d—f ir 3.29 pav., g—i. Temperatiiros pasirinktos pagal tai,
kurioms esant, norimi gauti junginiai yra termodinamiskai stabiliausi. Salutinio
produkto, boemito ir gama aliuminio oksido pavir§iaus morfologija i§liko gana panasi.
Antrinio produkto savybés labai priklauso nuo naudojamo pirmtako, tad greiciausiai
todél zenkliis pavir§iaus pokyc¢iai nebuvo registruojami. Buvo stebima mazesniy
daleliy aglomeracija j didesnes netaisyklingy formy sankaupas (3.29 pav., mastelio
juosta 100 pm). Didesnis SEM didinimas parodé pakankamai Siurk$ty ir porétg
pavirsiy (poros susijungusios tarpusavyje) visuose bandiniuose (3.29 pav., mastelio
juosta 3 pm). Tokia pavirSiaus morfologija leidzia tikétis padidéjusio savitojo
pavir$iaus ploto, kuris yra labai svarbus y-Al,O; katalitinéms savybéms.

3.29 pav. SEM pavirsiaus vaizdai: (a-c) Al-vandens reakcijos Salutinis produktas, (d—f)
boemitas, gautas po atkaitinimo 280 °C, ir (g—i) gama aliuminio oksidas, gautas po
atkaitinimo 500 °C temperatiiroje
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Gauti EDS elementinés analizés rezultatai parodé¢ deguonies, aliuminio ir
anglies koncentracijas visuose bandiniuose (3.8 lentelé). Kaip ir ankstesniuose
eksperimentuose, nedidelis anglies kiekis siejamas su antropogenine anglimi i§
aplinkos ir anglimi i§ padéklo EDS matavimo metu. Jokiy papildomy cheminiy
priemaisy nebuvo aptikta. Struktiirinio virsmo metu O/Al santykis sumazéjo nuo 3,36
— pradinéje medziagoje iki 2,05 — gautame y-Al,Os. Sj maz¢jima sukélé struktiroje
rySius sudaran¢iy vandens molekuliy praradimas (dehidratacija) atkaitinimo metu.

3.8 lentelé. Reakcijos Salutinio produkto, boemito ir gama aliuminio oksido EDS
analizé

Bandiniai Oat.% | Alat. % | Cat.% | O/Al | Paklaida
Salutinis produktas 75,71 22,52 1,77 3,36
Boemitas 67,26 29,77 2,97 2,26 +3 %
Gama aliuminio oksidas 64,82 31,53 3,66 2,05

RSD analizés metu buvo tiriamas Salutinis reakcijos produktas ir temperatiiros
poveikio sukelti faziniai jo virsmai. Salutinj produkta, gauta po aktyvuoto Al ir 40 °C
temperatiiros vandens reakcijos, sudaro aliuminio hidroksido (AI(OH)s), boemito
(AIO(OH)) ir nedidelio kiekio gryno aliuminio (Al) miSinys (3.30 pav., a). I§
difraktogramos akivaizdu, jog vyraujanti fazé yra monoklininis AI(OH)s (erdvés
grupé P21/a). TOPAS apskaiciuotas kristality dydis buvo 59,7 nm + 2 nm. Aptiktos
nedidelés Al smailés rodo nevisiSkai jvykusig egzoterming Al ir vandens reakcija.
Kaip jau minéta, reakcijos metu didéjant susidarancio Salutinio produkto kiekiui, Sis
gal¢jo tapti papildomu barjeru trukdanciu vandeniui pasiekti likusia Al metalo dalj.
Taciau $is likutinis nesureagaves Al kiekis neturéjo jtakos vélesnei y-Al,Oj3 sintezei.

Boemitas, turintis ortorombine kristaling gardele (erdvés grupé Amam), buvo
gautas po Salutinio produkto atkaitinimo, esant temperattrai, artimai Al(OH)s
lydymosi temperatirai (3.30 pav., b). Si temperatira (280 °C) buvo pasirinkta kaip
slenkstiné riba, kuriai esant Al ir OH grupiy rySiai itin susilpnéja ir dalis OH grupiy
jgauna pakankama energija desorbuoti i§ medziagos. Gautos placios smailés rodo
medziagos nanokristaling prigimtj. Nustatytas kristality dydis sieké 3,5 nm = 1 nm.
Po Sio atkaitinimo Zzingsnio difraktogramoje vis dar buvo randamos Al smailés.
Boemitas gali buti naudojamas kaip priedas kity medziagy gamyboje, tokiy kaip
keramika, pavirSiaus dangos su geromis tribologinémis savybémis ar vaistai (Osman
etal.,, 2012).
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3.30 pav. RSD difraktogramos: (a) Al-vandens reakcijos Salutinis produktas, (b) boemitas,
gautas po atkaitinimo 280 °C, ir (c) gama aliuminio oksidas, gautas po atkaitinimo 500 °C
temperatiiroje

Padidinus Salutinio produkto atkaitinimo temperatirag (500 °C), buvo
susintetintas gama fazés aliuminio oksidas, turintis pavirSiuje centruotos kubinés
gardelés struktiira (erdvés grupé Fd-3m). Gauta difraktograma pateikta 3.30 pav., c.
Sios fazés junginys susidaro dél visiskos AI(OH); pavirSiaus ir struktiiros
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dehidratacijos. I§ difraktogramos matyti, jog virsmo metu iSnyko ne tik boemito
smailés, bet ir aliuminio. Greiciausiai likutinis Al, esantis $alutiniame produkte, buvo
oksiduotas padidinus atkaitinimo temperatirg. Identifikuota y-Al,Os fazg sudaré
keletas nedideliy ir trys intensyvios smailés, kai 26 = 31,7°, 37,5°, 39,2°, 45,7°, 60,6°
ir 66,7°, kuriy kristalografinés orientacijos atitinkamai (220), (311), (222), (400),
(511) ir (440). Gama aliuminio oksidas i§liko nanokristalinis junginys, kurio kristality
dydis buvo 5,2 nm £ 1 nm. Praktiniu atZvilgiu itin svarbu formuoti Zemo kristaliSkumo
junginj, nes didéjant kristaliSkumui, jprastai mazéja sintetinamo y-Al,O3 pavirSiaus
plotas. Kadangi y-Al,O3 pasizymi defektuota strukttira, smailiy platéjimas papildomai
gali biiti susijes su defekty ir nevienodai pasiskirs¢iusiy jtempiy gardeléje atsiradimu.
Visais atvejais jokie papildomi nepageidaujami junginiai nebuvo nustatyti RSD
matavimo metu. Tai rodo didelj gauto y-Al>Oz produkto grynuma.

Gautuose RSFS $alutinio produkto ir galutinio y-Al,Os; produkto spektruose
nustatytos anglies, deguonies ir aliuminio smailés (3.31 pav., a ir b). Kadangi
matavimas vyksta iki 10 nm gylio (matuojamo ploto skersmuo 100 um), galima teigti,
jog priemaiSy nebuvo aptikta net ir nanolygyje. Didelio §varumo pavirsius yra labai
svarbus, norint y-Al,O3 junginj taikyti katalitiniuose procesuose. Naudojant y-Al,O3
kaip metaly — katalizatoriy padékla, priemaiSos gali ne tik slopinti katalizés efekta
(priversti degraduoti katalizatoriy), bet ir sumazinti aktyviy viety (turinciy laisvus
rySius) skai¢iy aliuminio okside, kuriose formuojamos katalizatoriaus salelés.
Salutinio produkto pavir§iuje esantios adsorbuotos anglies (Cls) atominé
koncentracija sumazéjo po fazinio virsmo dél temperatiiros jtakos, nuo 8,2 iki 3,1 at.
% (daliné anglies desorbcija nuo pavirsiaus). Deguonies (O1s) koncentracija nezymiai
sumazgéjo nuo 68,8 iki 64,2 at. %, 0 aliuminio (Al2p) kiekis padidéjo nuo 23,0 iki 32,8
at. %. Taigi, O1s/Al2p santykis sumazéja nuo 2,99 salutinio produkto pavirsiuje iki
1,95 gama aliuminio oksido pavirsiuje (3.31 pav.). Sios vertés labai panaios j
nustatytas EDS analizés metu (3.8 lentelé). Nedideli neatitikimai gali atsirasti dél to,
jog EDS analizuoja tiirj, o RSFS tik patj pavir§iy. Be to, pavirSiuje esantis
antropogeninés anglies sluoksnis (iki 2 nm storio) taip pat gali Siek tiek iSkraipyti
rezultatus. Tuo tarpu Al2p/Ols santykis y-Al:Oz pavirSiuje yra 0,51, kai teoriné
stechiometrija — 0,66. Sis aliuminio atomy trikumas gali biti taip pat siejamas su
anglies sluoksnio sukeltais iSkraipymais ir/arba Al vakansijy atsiradimu oksido
pavirSiuje (defektai), kurios gali atsirasti vykstant nevienodai vandens molekuliy ir
deguonies atomy desorbcijai bei atomy migracijai struktiiroje fazinio virsmo metu.
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3.31 pav. Al-vandens reakcijos $alutinio produkto ir y-Al,O3, gauto po atkaitinimo 500 °C
temperatiiroje, cheminés RSFS pavirSiaus analizés spektrai

Vienas svarbiausiy keliamy reikalavimy y-Al.O3 produktui yra didelis savitojo
pavirSiaus plotas, kuris i§ dalies priklauso nuo pavirsiuje esanciy laisvyjy vakansijy
tankio. Tokiame pavirSiuje gali buti formuojamos gera dispersija pasiZymincios,
aktyvios Kkatalitiniy metaly daleliy salelés. Al-vandens reakcijos $alutinio produkto
savitasis pavirSiaus plotas buvo 206,8 m?%g, kuris po boemito sintezés padidéjo iki
268,1 m?/g ir sumazéjo 7,5 %, iki 247,9 m?/g, boemitui virstant j y-Al,Os junginj. Sis
nedidelis pavirSiaus ploto sumazéjimas atitinka RSD matavimo metu nustatyta
kristality dydzio padidéjima. Mazéjant milteliy kristaliSkumui pavirSiaus plotas
didéja.

Nepaisant to, nanokristalinis gama aliuminio oksidas buvo sékmingai
susintetintas taikant kitokia, nei literatiroje pateiktg, metodika. Panaudojant Siame
darbe apraSoma technologija, gaunamo gama aliuminio oksido §varumas priklauso tik
nuo priemaisy, esanciy pirminése medziagose, t. y. galima beveik visiskai iSvengti
nepageidaujamy NayO, SO4, Fe;03 junginiy susidarymo (< 100 ppm).

Taigi, plazmoje aktyvuoto aliuminio ir vandens reakcijos metu galima gauti
dvigubos naudos: gaminti vandenilj, skirtg elektros energijai generuoti, ir tuo paciu
panaudoti Salutinj reakcijos produkta labai Svariy antriniy produkty sintezéje. Tai yra
zingsnis tvarios vandenilio energetikos link, kuomet neterSiama aplinka. Padidinus
naudojamos technologijos apimtis, dél pigiy pirminiy medZziagy ir didelio vandenilio
kiekio i$siskyrimo, y-Al;Os sintezés kaina galéty buti < 3—5 €/kg. Sureagavus 1 g Al
gaunamas =~ 2,9 g AI(OH)s, kuris virsta j = 2 g y-AlOs.
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ISVADOS

Siame darbe buvo atliktas Al milteliy pavirSiuje natiraliai susiformavusio

amorfinio oksido, kuris trukdo wvykti reakcijai su vandeniu, modifikavimas
Zzematemperatiréje dujy plazmoje, atlikta analize, siekiant i$siaiSkinti Al aktyvacijos
mechanizmg, ir eksperimentiniai tyrimai, kuriy metu nustatytas iSsiskyrusio
vandenilio dujy kiekis i§ vandens, atsizvelgiant j vandens temperatirg, NaOH ir
vandens kiekj. Gautas vandenilis buvo tiekiamas j PMM kuro elements ir
generuojama elektros energija. Taip pat buvo jvykdytas Salutinio reakcijos produkto
virsmas ] antriniam panaudojimui skirtg produkta.

1.
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EksperimentiSskai nustatyta, kad efektyvi plazminé aktyvacija galima
naudojant magnetrong su Al katodu. Optimaliausi aktyvacijos vandenilio
plazmoje parametrai: H, dujy slégis 13 Pa, srovés stipris | =1 A (P = 250 W),
atstumas X tarp magnetrono ir bandinio 4 cm < X < 8 cm (esant mazesniam
atstumui plazma tampa nestabili), joninés srovés tankis nuo 0,5 iki 1,1
mA/cm?, aktyvacijos trukmé nuo 1 iki 3 valandy. Tokiomis salygomis
modifikuoti Al milteliai iSlicka aktyviais bent 6 ménesius, laikant juos
uzdarame inde. Tuo tarpu generuojant plazmg elektrodais, Al milteliy
aktyvacija néra tolygi.

Hidrofobinis Al milteliy pavirSius virsta hidrofiliniu, nes keiciasi tik pavirSiaus
strukttira, mazéjant nepoliniy molekuliy ir didéjant poliniy molekuliy grupiy
kiekiui (RSFS analiz¢). Poliniy/nepoliniy molekuliy grupiy santykis padidéjo
nuo 0,21 iki 0,45 po plazmos poveikio. Be to, OH grupiy kiekio mazéjimas
(nuo 58 iki 18 %) ir Al-O rysiais besibaigian¢io pavirSiaus susiformavimas
taip pat turi teigiamos jtakos Al reaktyvumui vandenyje (RSFS ir dujy
analizatorius). SEM buvo stebimi nehomogeniskai pasiskirste defektai. RSD
nefiksavo jokiy reik§mingy strukttriniy poky¢iy. Taip pat $i technologija gali
bati pritaikyta MgH, sintezei.

Modifikuoti Al milteliai yra pajégus generuoti 96 % teorinés vandenilio kiekio
vertés (1200 ml +£2 ml/ 1 g Al). Reakcijos su vandeniu efektyvumas ir kinetika
geréja didéjant vandens temperatiirai nuo 25 iki 40 °C, taciau esant Zemesnei
nei 15 °C, reakcija tampa labai pasyvi. Al/H,O santykis taip pat yra svarbus
(0,05g Al + 40 ml H20, tai maziausias vandens kiekis, reikalingas visiskai Al
reakcijai per trumpiausia laikg).

Al-vanduo reakcija tinkama elektros energijai generuoti naudojant protony
mainy membranos kuro elementg. 1,5 W galios PMM kuro elementas, prie
kurio prijungta 2 Q apkrova, gali generuoti apie 0,7 Wh elektros energijos,
naudojant i$siskyrusj vandenilj, visiskai sureagavus 1 g modifikuoto aliuminio
25 °C temperatiros vandenyje.

I§ Salutinio reakcijos Al-vanduo produkto atkaitinimo ore metu, 280 °C
temperatiiroje buvo susintetintas boemitas (AlIO(OH)), kurj atkaitinus 500 °C
temperatiiroje gautas nanokristalinis y-Al,Oz junginys, skirtas antriniam



panaudojimui. Gauto y-Al,Oj3 efektyvus pavirSiaus plotas siekia 247,9 m?g?, o
kristality dydis 5,2 nm. RSD ir RSFS matavimy metu papildomy priemaisy
nebuvo rasta, o tai rodo ypa¢ gryno y-Al>Os sinteze.
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