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SUTARTINIAI ZENKLAI IR JU SAMPRATA

Sutartinis Zenklas

Paaiskinimas

CA Chronoamperometrija (angl. Chronoamperometry)
CcVv Cikliné voltamperometrija (angl. Cyclic Voltammetry)
M Daleliy jkrova, pg/cm?
Elektrochemiskai aktyvus pavirSiaus plotas (angl. Electrochemically Active
EAPP
Surface Area)
PAFC Fosforo riigsties kuro elementai (angl. Phosphoric Acid Fuel Cells)
KE Kuro elementas (angl. Fuel Cell)
AFC Sarminiai kuro elementai (angl. Alkaline Fuel Cells)
Polimery mainy membranos kuro elementai (angl. Polymer Electrolyte Fuel
PEMFC
Cells)
DMFC Tiesioginiai metanolio kuro elementai (angl. Direct Methanol Fuel Cells)
Indukciskai susietos plazmos optinés emisijos spektroskopija (angl.
ICP-OES . . ..
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy)
ITO Iridzio alavo oksidas
MCFC ISlydyto karbonato kuro elementai (angl. Molten Karbonate Fuel Cells)
SOFC Kietojo oksido kuro elementai (angl. Solid Oxide Fuel Cells)
LSV Linijinio skleidimo voltamperometrija (angl. Linear Sweep Voltammetry)
Anm Masés aktyvumas (angl. Mass Activity), mA/ug
TEM PerSvieCiamoji elektroniné mikroskopija (angl. Transmission Electron
Microscope)
XRD Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (angl. X-ray Diffraction)
XPS Rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopija (angl. X-ray Photoelectron
Spectroscopy)
Ag/AGCI S%dabro'chloridinis. elektrodas uzpildytas 3 M KCI socCiuoju tirpalu (angl.
Silver/Silver Chloride Elektrode)
As Specifinis aktyvumas (angl. Specific Activity), mA/cm?
j Srovés tankis, mA/cm?
SEM Skenuojanti elektroniné mikroskopija (angl. Scanning Elektron Microscopy)
FESEM Skenuojancioji elektroniné mikroskopija su lauko emisijos elektrony Saltiniu
(angl. Field Emission Scanning Electron Microscopy)
STEM Skenuojanti per$vie¢iamoji elektroniné mikroskopija (angl. Scanning
Transmission Electron Microscopy)
GC Stiklo anglies elektrodas
THKE Tiesioginis hidrazino kuro elementas (angl. Direct Hydrazine Fuel Cells)
TBKE Tiesioginis natrio borhidrido kuro elementas (angl. Direct Borohydride Fuel

Cells)




IVADAS

Kuro elementas (KE) — galvaninis elementas, kuris sugeba kuro cheming¢ energijg paversti j
elektros energija. Jau pra¢jo daug mety nuo iskastinio kuro pradzios, todél matome, kad jo kiekis vis
mazeéja. Taip pat yra pastebima, kad atsinaujinantys energijos $altiniai kaip minéti kuro elementai yra
gera jy alternatyva. Zemos temperatiiros kuro elementai traukia démesj dél savo mazy matmeny, dél
mazesnés aplinkos tarSos ir dél savo veikimo (jiems nereikia aukstos temperattiros, kad veikty). Jy
veikimo principas yra paprastas: ant anodo vyksta kuro oksidacija, o ant katodo — deguonies
redukcija. Kaip reduktorius (kuras) daznai naudojamas: vandenilis, metanolis, etanolis, hidrazinas,
skruzdziy ragstis, angliavandeniai (pvz., gliukozé), angliavandeniliai (pvz., metanas) [1]. Dél
paminéty savybiy yra siekiama gauti tokius katalizatorius, kurie pasiZzyméty kuo didesniu
elektrokataliziniu aktyvumu naudojamo kuro oksidacijai.

Siame darbe buvo siekiama suformuoti katalizatorius, naudojant tauryjj metala Au ir netauryjj,
sunkyjj metalg Mn, bei jvertinti jy galimybes juos panaudoti anodo medZiagomis Zemos temperatiiros
hidrazino ir natrio borhidrido kuro elementuose.

Darbo tikslas — suformuoti Au-Mn katalizatorius ant Ti pavirSiaus, juos detaliai charakterizuoti
ir nustatyti jy elektrokatalizinj aktyvumga hidrazino ir natrio borhidrido oksidacijos bei deguonies
redukcijos reakcijoms.

Nusodinti auksg ir mangang ant titano ploksteliy, taikant elektrocheminj
metaly nusodinimo metoda.

ISanalizuoti gauty katalizatoriy pavirSiaus morfologija, viding struktiirg
bei cheming sudét;.

oksidacijos bei deguonies redukcijos reakcijoms.

> Ivertinti elektrokatalizin] aktyvumg hidrazino ir natrio borhidrido

1 pav. Iskelti uzdaviniai, kurie padéjo igyvendinti darbo tiksla.



1. LITERARUROS APZVALGA
1.1 Kuro elementai

Kuro elementai — ateities elektros $altinis. Spartus iStekliy, tokiy kaip nafta, gamtinés dujos ir
anglis, nykimas skatina Zvelgti pla¢iau. Zmonés priversti ieskoti biidu kaip minétus gamtos isteklius
pakeisti atsinaujinanciais energijos Saltiniais: saulés, véjo ir hidroelektrinés. Kitas biidas pakeisti
senkancius ir brangius gamtos rezursus yra kurti Svarius, efektyvius, energija iSgaunancius jrenginius.
Kuro elementas yra elektrocheminis prietaisas, gaminantis elektros energija cheminés reakcijos biidu,
panaSus ] akumuliatoriy. Pagrindinis jo privalumas lyginant su baterijomis yra ilgesnis tarnavimo
laikas. Baterijos teikia elektrg i§ sukauptos cheminés energijos, todél jas reikia daznai jkrauti, o
katalizatoriai gali gaminti elektra tol, kol jiems yra tickiamas kuras [2]. Jy elektros energijos gavimo
procesas yra Svarus, tylus ir labai efektyvus, nes kuro elementai veikia, vykstant elektrocheminéms
reakcijoms. Be to, kuro elementai yra ekologiskos ir $varios energijos Saltiniai, kadangi energijos
proceso produktas yra vanduo ir Siluma. Kaip kuras dazniausiai naudojamos gamtinés dujos, natrio
borhidridas, hidrazinas, mazos molekulinés masés organiniai junginiai, pavyzdziui, metanolis ar
etanolis. Tod¢l kuro elementai yra skirstomi pagal juose naudojamo elektrolito riisj (2 pav). Tokia
klasifikacija nustato elemente vykstan¢iy elektrocheminiy reakcijy bei katalizatoriy raisj,
temperatiiros intervalg, kuriame elementas veikia, reikalingg kurg ir kitus veiksnius [3].

Kuro Sarminiai kuro elementai (AFC)

elementai
Polimery mainy membranos kuro elementai (PEMFC)
Tiesioginiai metanolio kuro elementai (DMFC)
Fosforo rugsties kuro elementai (PAFC)

ISlydyto karbonato kuro elementai (MCFC)

Kietojo oksido kuro elementai (SOFC)

2 pav. Kuro elementy klasifikacija.



1.1.1 Sarminiai kuro elementai

Sarminiai kuro elementai (AFC) pradéti naudoti visai neseniai. Pirma karta $ie kuro elementai
buvo aprasyti 1902 m. viename i§ JAV patenty, taciau realiai pademonstruoti buvo kiek véliau. 1950
m. Francis T. Baconas pirmg kartg pademonstravo veikiant] AFC Anglijoje. Nuo 1960 mety $i sistema
s¢kmingai naudojama kosmoso programose [4]. AFC naudoja skysta kalio hidroksido (KOH) tirpalg
kaip elektrolitg, kuris yra laidus jonams tarp dviejy elektrody: anodo ir katodo. Pagrindinéje AFC
struktliroje, kaip parodyta 3 pav., anodo puséje, kur yra vandenilis, vyksta oksidacijos reakcija. Jos
metu vandenilis virsta teigiamai jkrautu jonu ir neigiamai jkrautu elektronu. Neigiamai jkrauti
elektronai keliauja per iSoring granding, kuri generuoja elektrg ir susijungia su deguonies atomais,
kurie yra katodo puséje. Sarminio elektrolito paskirtis praleisti link anodo susidariusj hidroksido jona
(OH"). Sios reakcijos metu vandenilio jonai ir hidroksidas susijungia, gamindami vanden;j. Galutinis
reakcijos produktas bus vanduo, Siluma ir elektra.

o Kravis o
Elektrony AN\
srautas
Vandenilis
H ™ <—— Qras
e— e_ ‘ p—
} e~
e OH |}
Hf — |
Hidroksido
jonai
Vanduo ir —_—
Siluma

Anodas —\ T L Katodas

Elektrolitas

3 pav. Sarminiy kuro elementy veikimo schema [5].

Taigi, kokios reakcijos vyksta schematiskai: ant anodo OH~ jonai reaguoja su vandeniliu,
i8skirdami energijg ir elektronus bei sukurdami vanden;:

2H, + 40H™ - 4H,0 + 4e~ (1D

Ant katodo deguonis reaguoja su elektronais, préjusiais iSorine elektros grandine i§ anodo, ir
vandeniu — i§ elektrolito, suformuodamas naujus OH™ jonus:

0, + 4e~ + 2H,0 — 40H~ )

Kad $ios reakcijos vykty nenutriikstamai, hidroksido jonai turi laisvai praeiti pro elektrolito
tirpalg ir taip pat turi buti elektros granding, skirta elektronams judéti i§ anodo j katoda.

Nors ir atrodo, kad viskas vyksta gana paprastai, Sarminiai kuro elementai turi ir pranasumy, ir
trikumy lyginant su kitais kuro elementy tipais (4 pav.) [5].



\—

—[ AFC privalumai

« Zema darbo temperatiira (50-200 °C);

* Greito paleidimo diapazonas (< 0,1 val.);

+ Didelis efektyvumas (50-70 %);

» Mazas katalizatoriaus poreikis, mazinantis turinio sanaudas;
* Paprasta struktira;

* Mazas SVOris ir taris;

—[ AFC trukumai ]

» Trumpas eksploatavimo laikas, nes naudojamas skystas kalio hidroksido
tirpalas kaip elektrolitas, kuris yra labai ésdinantis, todél ardo jo dalis;

 Po valymo turi buti tiekiamas deguonis, nes labai netoleruoja anglies dioksido;
* Didelé komerciniy programy ir sroviy kaina;

4 pav. AFC privalumai bei trikumai.
1.1.2 Tiesioginiai hidrazino kuro elementai

Tiesioginiai hidrazino kuro elementai (THKE) yra priskiriami Zemos temperattros skysty kuro
elementy klasei. Jy veikimo schema pavaizduota 5 paveikslélyje [6].

Hidrazinas ir .
~4—— Deguonis
vanduo —
~—QOH"

wv w

< <

5 o)

E -—OH 3

< S

Jonams
Azotas ir - pralaidi —
-— membrana e Vanduo

vanduo

5 pav. Tiesioginiy hidrazino kuro elementy veikimo schema [6].

THKE veikia, vykstant hidrazino oksidacijai ant anodo Sarmingje terpéje (3 lygtis) ir deguonies
redukcijai ant katodo (4 lygtis). Suminis hidrazino oksidacijos procesas apraSomas 5 lygtimi [7]:

N,H, + 40H™ — N, + 4H,0 + 4e~ (3)
0, + 2H,0 + 4e~ — 40H" 4)



Nors hidrazinas pasizymi toksiskumu, jis turi daug gery savybiy, dél kuriy yra naudojamas kaip
kuras tiesioginio padavimo skysto kuro elementuose. Vienos i jy yra didelis energijos tankis, maza
kaina, patogus saugojimas (galima laikyti paprastose bei lengvose talpyklose) ir paprastas
transportavimas [8]. Sias savybes lemia tai, kad hidrazinas yra skystas kuras. Hidrazino oksidacijos
metu neissiskiria CO», kuris didina bendra dujy kiekj ir sukelia Siltnamio efekta, o iSsiskiria tik
aplinkai nekenkiantys azotas ir vanduo, nes hidrazino sudétyje néra anglies atomy, kurie suformuoty
tokius elementus ar junginius, galinéius apnuodyti elektrokatalizatorius (pvz., CO ir produktai,
susidare C> molekuliy oksidacijos metu) [9]. Taip pat teoriné THKE jtampa yra 1,56 V ir yra daug
didesné nei vandenilio (1,24 V) ar metanolio (1,19 V) kuro elementy [10, 11].

1.1.3 Tiesioginiai natrio borhidrido kuro elementai
Tiesioginiai natrio borhidrido kuro elementai (TBKE) yra priskiriami prie Sarminiy kuro

elementy tipy, kuriame kaip kuras yra naudojamas Sarminis natrio borhidrido tirpalas. Jy veikimo
schema pavaizduota 6 paveikslélyje [12].

8 e-

BH: commmlp> <Gmmmmm 20:+4H:0

PR Jonams laidi
membrana

BO: +6H.0 <= | | | ! > 0./H.0

6 pav. Tiesioginiy natrio borhidrido kuro elementy veikimo schema [12].

TBKE veikia, ant anodo vykstant borhidrido jony oksidacijai iki metaborato ir vandens.
Reakcija vyksta stipriai Sarminiame tirpale (pH > 12), generuojant 8 elektronus (6 lygtis). Taip pat
vyksta ir deguonies elektrocheminé redukcija and katodo, prisijungiant 8 elektronus (7 lygtis).
Suminis natrio borhidrido oksidacijos procesas apraSomas 8 lygtimi [13]:

BH; + 80H™ — BO; + 6H,0 + 8¢~ (6)
20, + 4H,0 + 8e~ — 80H"~ (7
BHj + 20, - BO; + 2H,0 (8)

Teoriné TBKE jtampa yra apie 1,64 V, t.y. apie 0,08 V didesné nei naudojant hidrazino kuro
elementy sistemg. Taip pat ji yra didesné ir uz metanolio, skruzdziy riigSties ar vandenilio kuro
elementy tipy celés jtampas, kurios atitinkamai yra 1,19 V, 1,45 Vir 1,24 V [10, 11].



Natrio borhidridas kaip kuras yra nesprogus, nedega, todél yra gana saugus. Kadangi
priskiriamas Sarminiams kuro elementams, veikia Zemoje temperatiiroje, yra ekonomiskas bei
ilgaamzis. Natrio borhidrido oksidacijos metu neissiskiria CO, kuris gali apnuodyti katalizatorius, nes
kaip ir hidrazino, taip ir natrio borhidrido sudétyje néra anglies atomy. Be to, yra lengvai
transportuojamas [14].

1.2 Katalizatoriy sintezé

Nuo to laiko, kai atsirado pirmieji katalizatoriai, daug kas yra pasikeite. Kuro elementuose
anodo/katodo madziagomis buvo naudojami jvairiis metalai. Katalizatoriai buvo gaunami, nusodinant
dangas i$ jvairiy metaly drusky tirpaly: Au [15-21], Mn [22-26], Co [27, 28], Fe [29, 30], Ce [31, 32]
ir kt, pasitelkus tuos pacius arba vis kitokius metodus. Taip pat ir elektrodai gaminami i$ jvairiy
metaly: Ti [19, 20, 21, 26, 27], Cu [33, 34], Al [17, 35], Ir [17, 36], C [37, 38, 39] ir kt. Darbo metu
buvo siekiama nusodinti Au ir Mn daleles, todél toliau aptarsiu Siy daleliy nusodinimo biuidus, taciau
naudojant kaip pagrindg ne tik Ti, bet ir kitus elementus.

1.2.1 Aukso nanodaleliy gavimas

Pasauliui vystantis, yra pastebima be galo daug nanodaleliy nusodinimo budy, daleliy struktiiry
ir naudojamy tam tikslui tirpaly bei saglygy. Mokslinéje literatiroje galima surasti daug naudingos
informacijos apie katalizatoriams pritaikyty aukso nanodaleliy gavimg. Pavyzdziui, mokslininky
grupé 1§ Lenkijos aukso pléveles (iki 20 nm storio) formavo ant titano, naudojant jpursSkima, Q150TS
sistemg, turin€ig kvarco kristaly storio monitoriy. Vidutinis daleliy nusodinimo greitis buvo apie 13
nm/min ir procesas atlickamas kambario temperatiiroje argono atmosferoje. Tokig gauta danga
reikéjo sustiprinti. Buvo naudojami du biidai: terminis drékinimas krosnyje ir drékinimas impulsiniu
lazeriu. Pirmuoju biidu Au danga buvo atkaitinta mufelinéje krosnyje apie 500 °C temperatiiroje,
aplinkos atmosferoje, 5-90 minuciy (7 pav.). Antruoju budu buvo naudojamas Nd:YAG lazeris, kuris
veikia, esant 266 nm bangos ilgiui ir 6 us impulso ploc¢iui (8 pav.). Vienai tokiai dangai buvo taikomi
iki 20 impulsy, kai energijos srautas buvo nuo 60 iki 180 mJ/cm?. Procesas atlickamas vakuuminéje
krosnyje, kad buity iSvengtas méginio uzterSimas [15].

7 pav. Au dangos SEM vaizdai po terminio drékinimo krosnyje: a) 10 min; b) 30 min.
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8 pav. Au dangos SEM vaizdai po drékinimo impulsiniu lazeriu: a) 5 nm storio, b) 10 nm storio
Au plévelé.

Irano mokslininkai aukso daleles nusodino ant stiklo anglies (GC) elektrody. Elektrodai buvo
panardinami j 0,5 mM HAuCly tirpala. Au dalelés buvo nusodinamos elektrolizés buidu, panaudojant
pastovy potencialg nuo -0,7 iki 0,3 V, esant jvairiems laikams nuo 10 iki 1800 s (9 pav.) [16].

9 pav. SEM vaizdai: a) GC elektrodas; b), c) ir d) AuNP/GC elektrodai su skirtingomis
skiriamosiomis gebomis (atitinkamai 5, 15, 20 K).

Tais paciais metais, tik Italijoje buvo nusodintas géliy formos Au. Metalo mikrostruktiiros

nusodinamos ant iridzio alavo oksido (ITO). Elektronusodinimas atlieckamas 24,3 mM HAuCls4
tirpale, esant 0,5 V, 30 min, naudojant Ag/AgCl palyginamajj elektroda (10 pav.) [17].
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10 pav. Au mikrostruktiiros ant ITO SEM vaizdai, esant skirtingiems didinimams: a) 100 um,
b) 5 um, ¢) 2 um, d) 500 nm.

Kinijos tyréjy grupé sukiiré fotokatalizinémis savybémis pasizymincius agregatus.
Fotonusodinimo metodu buvo paruostas Au/WO3/CN heterojungtys. Buvo siekiama ant pavirSiaus
nusodinti skirtingy masiy santykius Au nanodaleliy (t.y. 1, 2, 3, 4, 5 %). | kiekvieng méginj buvo
disperguota 1 g sudétiniy milteliy, 80 ml metanolio ir reikiamas Au tirpalo kiekis (naudotas
HAUCIs4H:0 tirpalas). MiSinys uzdengiamas ir 30 min prapuciamas azoto dujomis. Po to maiSoma
ir $vitinama UV §viesoje (A=200-400 nm) su 300 W Xe lempa 2 val. (11 pav.) [18].

(b) BWO3/CN

11 pav. a) CN TEM vaizdas, b) HRTEM vaizdas su jdétu 6WO3/CN kompozito TEM vaizdu,
c) 4Au/6WO3/CN kompozito TEM vaizdas.

Amerikoje buvo paruosStas monometalinis Au/TiO2 (3 masés % Au), pagristas nusodinimo
metodu. Dar kitaip vadinamas nusodinimu su karbamidu (DPU). 1 g titano buvo pridétas j 37 ml
vandeninio HAUCls (4,2:103 M) ir 0,42 M karbamido tirpalo. Suspensija kaitinama iki 80 °C
temperatliros per karSto vandens cirkuliacijg dviguby sieneliy reaktoriuje ir nuolat maiSoma 16 val.
be $viesos. Po to centrifuguojama, plaunama vandeniu ir vél centrifuguojama 4 kartus. ISgauta kieta
medziaga dZiovinama vakuume 80 °C temperatiiroje 2 val. Pagal ta pacig procediirg buvo paruosti
Ru/TiO2 (1,6 masés % Ru) bei AuRu/TiO2 (0,4 masés % abiejy elementy) katalizatoriai (12 pav.)
[19].
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12 pav. Katalizatoriy Au/TiO2, Ru/TiOz ir AURU/TiO., aktyvuoty 300 °C temperatiiroje, STEM
vaizdai, a) bendras HAADF-STEM vaizdas; b) ir ¢) ,,Janus* tipo bimetalinés dalelés HAADF-STEM
vaizdas ir EDS kartografavimas.

Au daleles siekia gauti ir Europoje. Aukso klasteriai buvo auginami ant TiO2 plony pléveliy
modifikuotu nusodinimo metodu. Pirmiausia paruostos TiO2 plonos plévelés buvo panardinamos ]
kvarcine kiuvete, uzpildyta 6,5 ml vandeninio AuCls (0,8-:10-3 M) tirpalo ir 50 pl nejoninés pavirsiaus
aktyviosios medziagos (Triton X-100). Tada kiuveté veikiama mazo intensyvumo UV S§viesa (4,5
mW/cmz, A=365 nm) nuo 30 iki 240 min (13 pav.) [20].

13 pav. Au struktiry SEM vaizdai, paruosti naudojant vieno etapo fotokatalizin] nusodinima:
a) skirtingais nusodinimo laikotarpiais ir b) vienas Au klasteris, esant didesniam padidinimui. Au
SEM vaizdai, paruosti naudojant dviejy pakopy fotokatalizini nusodinimag: c) skirtingais nusodinimo
laikais ir d) vienas Au klasteris, esant didesniam padidinimui. (Mélynos, oranzinés ir Zalios skalés
juostos atitinka atitinkamai 50 um, 3 um ir 400 nm).

Taip pat Azijoje, Kinijoje, buvo formuojamas Au/TiO: katalizatorius. Au nanodalelés ant TiO>

buvo nusodinamos, naudojant jony purSkimo jrenginj. Dengimas atliekamas nuo 30 iki 240 s (14
pav.) [21].
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14 pav. Méginiy SEM vaizdai: a) TiO2; b), c), d) e) Au/TiO; atitinkamai purSkiant 30, 150,
180, 210 s. f) Au/TiO; Soninis vaizdas, purSkiant 180 s.

1.2.2 Mangano daleliy nusodinimas

Sunkieji metalai, nors ir kenksmingi, tafiau yra gana pigis ir gali iki keliy karty padidinti
katalizinj aktyvumg. D¢l Siy priezasciy, vis tobul¢ja mokslas ir mokslininkai iesko budy, kaip galima
gauti bei panaudoti mangano daleles. Pavyzdziui, Indijos tyréjai Mn daleles nusodino
elektrochemiskai i§ 10 mM KMnOs tirpalo, esant 0 V. Procesas buvo vykdomas ant neriidijancio
plieno pavirSiaus, kambario temperatiiroje, azoto atmosferoje, maisant (2500 aps/min). Nusodinty
pléveliy storis buvo kontroliuojamas, keiciant nusodinimo laika: 300 s, 500 s, 1000 s, 1500 s, 2000 s,
2500 s, 3000 s, 3500 s, 4000 s (15 pav.) [22].

15 pav. a) Elektrocheminiu biidu nusodinty Mn pléveliy nuotrauka, esant skirtingiems laikams:

1) 300 s, 2) 500 s, 3) 1000 s, 4) 1500 s, 5) 2000 s, 6) 2500 s, 7) 3500 s. b) Mn SEM vaizdas,
elektrochemiskai nusodinty 1500 s.

14



Taip pat i$ Indijos kilg mokslininkai prisidéjo, kad buty gautos Mn dalelés, tik kiek kitaip. 50
mg TiO2 nanopluostas buvo disperguotas $vieziai paruostame 50 ml 0,1 M KMnOg tirpale ir perkeltas
1 100 ml teflonu padengta nertidijancio plieno padékla, kuris véliau buvo laikomas 150 °C
temperatiiroje 5 val. Po hidroterminés reakcijos méginys natiiraliai atSaldomas iki kambario
temperatiiros, nuplaunamas ir dziovinamas (16 pav.) [23].

16 pav. FESEM vaizdai: a) TiO2 nanopluostai, b) Mn/TiO2 nanopluostai.

Europoje, Cekijoje, buvo vykdomas skirtingy moliniy santykiy Mn-Co nusodinimas ant
neriidijancio plieno tinkleliy. Tokie tinkleliai buvo merkiami j 75 ml vandeninj tirpalg, kuriame yra
Co ir Mn nitraty (bendra Co + Mn koncentracija 0,1 M) ir 0,5 M karbamido.nusodinimas atliekamas
hidroterminémis sglygomis 140 °C temperatiiroje 120 val., naudojant sandarius 100 ml teflonu
padengtus nertidijanéio plieno padéklus. Po padengimo tinkleliai nuplaunami distiliuotu vandeniu,
i8dZiovinami 60 °C temperattroje ir 4 val. kaitinami 500 °C temperatiiroje (17 pav.) [24].

.-- ‘ .--
% 0 = 0.2 SR 0.4 ;i 06 PN 08 e X 1.0
N A e o P B A%y . , il A 23
S i o B : ‘ % : D
» b. . A "

17 pav. SEM vaizdai katalizatoriy su jvairiu Co/(Co+Mn) moliniu santykiu, nusodinty ant
nertidijanCio plieno tinklelio (virSutin¢ dalis: padidinimas 100x, skalé¢ 500 pum; apatiné dalis:
padidinimas 5000x, skalé 50 pm.

AlZyre Mn dalelés buvo nusodinamos galvanostatu ant anglies substrato, 0,25 M KMnO4 + 0,5
M H2SOq tirpale. Procesas vyko 80 °C temperatiiroje, esant elektrodo potencialo vertei 1 V. Buvo
kei¢iamas nusodinimo laikas: 10, 20, 60, 300, 600, 1200 s (18 pav.) [25].
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(d)

18 pav. Susintetinty mangano ant anglies substrato elektrody, esant skirtingam nusodinimo
laikui: @) 10's, b) 20 s, ¢) 60 s, d) 300 s, e) 600 s, f) 1200 s, vaizdai, gauti optiniu mikroskopu (300
padidinimas).

Indonezijos mokslininky grupé Mn/TiO. katalizatorius sintetino impregnavimo budu. IS
pradziy buvo paruo$tas mangano acetato tirpalas, istirpinant 0,0446 g (1 % Mn) mangano acetato
tetrahidrato kristalo 50 ml distiliuoto vandens. Tada j tirpalg buvo pridéta 1 g TiO2. Jis buvo apdorotas
ultragarsu 1 val. 60 °C temperatiiroje. Tada katalizatorius dziovinamas 110 °C temperatiiroje. Po to

kaitinamas 350 °C temperatiiros krosnyje 4 val. Taip pat $ie tyréjai susintetino Ag/TiO:> katalizatoriy,
tik kiek kitaip (19 pav.) [26].

19 pav. Katalizatoriy SEM vaizdai: a) TiO2, b) 1 % Ag/TiOz, ¢) 1 % Mn/TiO».
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2. EKSPERIMENTINE DALIS
2.1 Katalizatoriy formavimas
2.1.1 Reagentai, tirpalai ir medziagos

Siame darbe buvo naudojamos §ios medziagos:
e  Titano plokstelés (0,5 mm storio ir 99,7 % grynumo);
e Natrio hidroksidas NaOH (M=40,00 g/mol, koncentracija 99 %);
e  Druskos rigstis HCl1 (M=36,46 g/mol, p=1,1655 g/cm?, koncentracija 35 — 38 %);
e  Sieros ragstis Ho.SO4 (M=98,1 g/mol, koncentracija 95 %);
e Azoto rugstis HNOs (M=63,01 g/mol, koncentracija 95 %);
e Hidrazinas N2H42H2>0 (M=32,05 g/mol, p=1,029 g/cm?, koncentracija 50 — 60 %);
e Natrio borhidridas NaBH4 (M=37,83 g/mol, p=1,07 g/cm?);
e  Chloro aurato rugsties tirpalas HAuCls (M=339,79 g/mol, ¢=0,050782 M);
e Kalio permanganatas KMnO4 (M=158,03 g/mol);
e  Acetonas CoHsO (M=58,08 g/mol, p=784 kg/m?).

Tirpaly ruoSimui buvo naudotas triskart distiliuotas vanduo bei Svariis reagentai.
2.1.2 Elektrodo pavirSiaus paruoSimas

Elektrodai buvo iskerpami 1S titano plokstelés (1 cm x 1 cm). Jie buvo laikomi acetone, o pries
naudojant praplaunami dejonizuotu vandeniu ir i§dZiovinami oro srove.

2.1.3 AuMn/Ti elektrody formavimas

Au ir Mn daleliy nusodinimui buvo naudojamas elektrocheminis metodas. Buvo uzraSomos
ciklinés voltamperogramos ant Ti elektrody 2 mM HAuCls, 10 mM KMnOs ir 40 mM H2SO04 25 °C
temperattros tirpale, esant skleidimo grei¢iui 2 mV/s, potencialy intervale nuo -0,55 iki 0,95 V,
uzrasant 2 ciklus. Po to elektrodai buvo nuplaunami dejonizuotu vandeniu ir i§dZiovinami oro srove.

2.1.4 Au/Ti elektrody formavimas

Au nanodaleliy nusodinimui buvo naudojamas elektrocheminis metodas. Buvo uzraSomos
ciklinés voltamperogramos ant Ti elektrody 2 mM HAuCls ir 40 mM H2SO4 25 °C temperatiiros
tirpale, esant skleidimo grei¢iui 2 mV/s, potencialy intervale nuo -0,55 iki 0,95 V, uzraSant 2 ciklus.
Véliau gauti elektrodai buvo kruopsc¢iai nuplaunami dejonizuotu vandeniu ir i§dZiovinami oro srove.

2.1.5 Mn/Ti elektrody formavimas

Mn dalelés buvo nusodinamos elektrocheminiu metodu. Buvo uZrasomos ciklinés
voltamperogramos ant Ti elektrody 10 mM KMnOg ir 40 mM H2SO4 25 °C temperatiiros tirpale,
esant skleidimo greiCiui 2 mV/s, potencialy intervale nuo -0,55 iki 0,95 V, uzrasant 2 ciklus. Po to
elektrodai buvo nuplaunami dejonizuotu vandeniu ir idZiovinami oro srove.
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2.2 Katalizatoriy pavirSiaus charakterizavimas

Katalizatoriy pavirSiaus morfologija, sudétis ir struktiira buvo tiriama, naudojant skenuojantj
elektroninj mikroskopa Helios NanoLab 650 (Oxford Instruments) bei skenuojantj elektroninj
mikroskopa Hitachi 4000TMPlus (Hitachi) ir rentgeno spinduliy energijos dispersing analize.
Katalizatoriy faziné analizé tirta, naudojant rentgeno spinduliy difraktometra Phaser 2 (Bruker,
Vokietija). Rentgenogramos uzrasytos 2 6 - 10-80 laipsniy intervale, kai matavimy zingsnis 0,5
laipsnio, detektoriaus judéjimo greitis 1 laipsn./min. Elementin¢ sudétis ir cheminé elementy busena
katalizatoriy pavirSiuje tirta rentgeno spinduliy fotoelektronine spektroskopija. XPS spektrai buvo
uzraSomi, naudojant rentgeno spinduliy fotoelektrony spektrometrag AXIS Supra+ (Kratos Analytical,
Jungtin¢ Karalyste, 2019).

Au ir Mn jkrova tiriamuose AuMn/Ti, Au/Ti ir Mn/T1 katalizatoriuose buvo nustatoma
indukciskai susietos plazmos optinés emisijos spektroskopija (ICP-OES), naudojant optinés emisijos
spektrometrg Optima 7000DV (Perkin Elmer). Bangos ilgiai: Mn 257,610 nm, Au 267,595 nm.

2.3 Elektrocheminiai matavimai

Elektrocheminiai matavimai buvo atlieckami, naudojant potenciostata Autolab PGSTAT100
(Metronhm) su programine jranga Nova (1.6.013). Darbiniu elektrodu buvo naudojami AuMn/Ti,
Au/Ti ir Mn/T1 elektrodai, kuriy geometrinis plotas 2 cm?. Pagalbiniu elektrodu naudota Pt skarda
(1,0 x 2,0 cm), palyginamuoju — Ag/AgCI/KCI elektrodas. Tyrimams naudota trijy elektrody,
deaeracijai pritaikyta elektrocheminé celé, kurios darbinis tiiris apie 100 ml.

Buvo atlikti trijy pagaminty katalizatoriy ciklinés voltamperometrijos matavimai 1 M NaOH
tirpale, 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH tirpale bei 0,05 M N2Hs + 1 M NaOH tirpale, skleidziant
elektrodo potenciala 10 mV/s grei¢iu, uzraSant 5 ciklus. Taip pat uzraSomos ciklinés
voltamperogramos 0,5 M H2SOs tirpale, skleidZiant elektrodo potencialg skirtingais greiiais (50 ir
100 mV/s) ir uzrasant skirtingg cikly skaiciy (atitinkamai 10 ir 30 cikly). Siekiant jvertinti
katalizatoriy aktyvuma deguonies redukcijos reakcijai, buvo uzraSomos ciklinés voltamperogramos
deguonimi prisotintame 1 M NaOH tirpale, esant skirtingiems elektrodo potencialo skleidimo
grei¢iams (5, 10, 20, 50, 100, 200, 400 ir 600 mV/s). Chronoamperometrijos matavimai buvo atlikti
0,05 M N2H4 + 1 M NaOH bei 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH tirpaluose, esant pastoviai elektrodo
potencialo vertei atitinkamai prie 0,4 V ar -0,2 V, o trukmei 30 min.

Visi tirpalai prie$ elektrocheminius matavimus buvo deaeruojami argonu (Ar). Gauti rezultatai
buvo apdorojami, naudojant Excel ir SigmaPlot programing jranga.
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3. REZULTATU APTARIMAS
3.1 AuMn/Ti, Au/Ti ir Mn/Ti katalizatoriy formulavimas ir charakterizavimas

Sio darbo metu buvo formuojami katalizatoriai, pagrindu naudojant titana ir nusodinant jo
pavirsiuje aukso ir mangano daleles, taikant elektrocheminj metaly nusodinimo metoda. Siekiant
nusodinti Au, Mn bei Au ir Mn daleles kartu ant Ti elektrodo, buvo uzraSomos ciklinés
voltamperogramos elektrodo potencialy intervale nuo -0,55 iki 0,95 V, atitinkamai, 0,002 M HAuCl,
ir 0,04 M H2SOq4, 0,01 M KMnOy ir 0,04 M H2S04, 0,002 M HAUCl4, 0,01 M KMnOy ir 0,04 M
H>SO4 25 °C temperatiros tirpaluose, esant skleidimo greic¢iui 2 mV/s. Buvo uzrasomi 2 ciklai. Gauti
katalizatoriai buvo pazyméti atitinkamai Au/Ti, Mn/Ti ir AuMn/Ti.

Skenuojanti elektroniné mikroskopija (SEM) yra puikus metodas, norint nustatyti suformuoty
katalizatoriy pavir§iaus morfologija: daleliy dydzius, formas ir struktiras. 20 paveiksle pateikta
suformuoty katalizatoriy skenuojan¢ios mikroskopijos vaizdai. Nusodinty Au daleliy dydis AuMn/Ti
bei Au/Ti katalizatoriuose yra nuo ~170 iki 500 nm. Mn dalelés AuMn/Ti ir Mn/Ti katalizatoriuose
yra~1,5— 3,0 um dydzio. Kaip matyti i§ 20 pav. b-c pateikty duomeny, Au dalelés yra smulkesnés
uz Mn daleles, esant tam pa¢iam didinimui. Taip pat yra matyti, kad visos dalelés yra rutulio formos.

20 pav. AuMn/Ti (a), Au/Ti (b) ir Mn/Ti (c) katalizatoriy pavirSiaus SEM vaizdai, esant 10 um
didinimui.
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Suformuoty katalizatoriy sudétis buvo tirta, naudojant indukciskai susietos plazmos optinés
emisijos spektroskopija (ICP-OES). Nustatytos Au ir Mn jkrovos tiriamuose AuMn/Ti, Au/Ti bei
Mn/Ti katalizatoriuose pateiktos 1 lenteléje. IS gauty duomeny matyti, kad AuMn/Ti katalizatoriuje
Mn nusodinta maziau negu Au, tac¢iau Mn/Ti katalizatoriuje yra daugiau Mn daleliy negu Au Au/Ti
katalizatoriuje. Nustatyta, kad Au jkrova Au/Ti katalizatoriuje yra 180,5 pg/cm?, Mn jkrova Mn/Ti
katalizatoriuje yra 195,2 pg/cm?, o Au ir Mn jkrovos AuMn/Ti katalizatoriuje yra atitinkamai 75,4
pg/cm? ir 47,36 pg/cm?,

1 lentelé. Nusodinty Au ir Mn jkrova suformuotuose AuMn/Ti, Au/Ti ir Mn/Ti
katalizatoriuose, nustatyta ICP-OES metodu.

krova, pg/cm?

! Mg Molinis
Nr. Katalizatorius Mn : Au
1 AuMN/Ti 75,4 47,36 122,76 1:2
2 Au/Ti 180,5 - 180,5 -
3 Mn/Ti - 195,25 195,25 -

Taip pat suformuoty katalizatoriy struktiira buvo tirta rentgeno spiduliy difrakcijos metodu. 21
pav. pateiktos rentgenogramos, uzrasytos ant Ti (a), Mn/Ti (b), Au/Ti (c) ir AuMn/Ti (d) katalizatoriy.

Intensyvumas/ s. v.
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21 pav. Rentgenogramos: Ti (a), Mn/Ti (b), Au/Ti (c) ir AuMn/Ti (d).
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Ti rentgenogramoje matyti aiSkios XRD smailés, atitinkancios Ti pavirSiy (COD 9008517).
Aiskiai iSreikSty smailiy padétis/pozicija, esant 38,39° ir 40,17°, atitinka Ti(002) ir Ti(100)
heksagoninés kristalinés gardelés struktirg. Pateiktose Au/Ti ir AuMn/Ti rentgenogramose taip pat
matomos aiSkios Ti smailés bei Au(111), Au(200), Au(220) ir Au(311) smailés, esant atitinkamai
38,27°, 44,48°, 64,72° ir 77,76° (COD 1100138). Reikia pazyméti, kad Au(111) smailés persikloja
su Ti(002) smailémis.

Taip pat AwTi, Mn/Ti ir AuMn/Ti katalizatoriai buvo tiriami rentgeno spinduliy
fotoelektronine spektroskopija. Apibendrinti rezultatai pateikti 2 lenteléje.

2 lentelé. Katalizatoriy, tirty rentgeno spinduliy fotoelektronine spektroskopija, rezultatai.

Elementas
Katalizatorius Au 4f7p Mn 2p O1s

Ep, eV at, % Ep, eV at, % Ep, eV at, %
83,34 6,99 640,49 22,85 529,50 26,38
M 83,99 88,34 641,88 51,03 530,57 59,20
84,73 4,67 643,04 14,27 531,90 14.42

- i 643,74 11,85 i i
83,48 5,58 i i 530,38 26,84
AU/Ti 84,03 85,15 i i 531,88 56,72
84,54 9,27 i i 532,57 16,44
- i 640,58 2243 529,56 70,43
. - i 641,90 44,45 530,91 20,21
Mn/Ti - i 643,09 2448 531,63 9,35

- i 644,43 8,64 i i

Kaip matyti i§ gauty duomeny, nusodinty dangy pavirSiuje randamas Au, Mn ir O2. Nustatyta,
kad nusodintas Au yra metalinis abiejuose Au/Ti ir AUMN/Ti katalizatoriuose. Jo rySio energija (Ep)
yra apie 84 eV [40]. Mn 2ps2 XPS spektruose, uzraSytuose ant Mn/Ti ir AuMn/Ti katalizatoriy,
iSrySkéja keturios rysio energijy smailés, esant ~640,5, ~641,9, ~643,0 ir ~643,7+0,7 eV (2 lentele),
kurios atitinka Mn(II), Mn(I1I/IV), Mn(VI/VII) junginiy buvimg [40]. O 1s spektruose buvo stebimos
trys rySio energijos smailés, esant ~529,50, ~530,54 ir ~531,51 eV. RySio energijos 539,50-530,57
eV yra priskiriamos deguonies buvimui O® biisenoje, t.y. patvirtina mangano oksidy susidaryma.

3.2 Elektrochemiskai aktyvaus Au pavirsiaus ploto nustatymas katalizatoriuose
AuMN/Ti ir Au/Ti katalizatoriy elektrochemiSkai aktyvus pavirSiaus plotas (EAPP) buvo

nustatomas i$ cikliniy voltamperogramy, uzrasyty 0,5 M H2SOg tirpale [16, 41], skleidZiant elektrodo
potencialg 50 mV/s grei¢iu elektrodo potencialo ver¢iy intervale nuo -0,1 iki 1,4 V (22 pav.).
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22 pav. Ciklinés voltamperogramos, uzraSytos ant AuMn/Ti (roZiné linija) ir AulTi (mélyna
linija) katalizatoriy 0,5 M H2SOs tirpale, esant skleidimo grei¢iui 50 mV/s, T=25 °C.

EAPP buvo apskaiCiuotas pagal 9 ir 10 lygtis [42]:

EAPP (cm?) = QQ 9
[Au]
EAPP (m?/g) = ﬁ (10)

kur Q yra Au oksido redukcijos kravis, iSmatuotas ant tiriamy katalizatoriy, mC; Qau — Au
oksido monosluoksnio susidarymo arba jo redukcijos krtvis (kada vienas deguonies atomas tenka
vienam aukso atomui), lygus 0,386 mC/cm?; u — Au jkrova katalizatoriuje (mg).

ElektrochemiSkai aktyvaus pavirSiaus ploto parametrai pateikti 3 lenteléje. Kaip matyti i§
pateiktos lentelés, suformuoty katalizatoriy aktyvus pavirSiaus plotas siekia nuo 1,87 iki 4,48 cm?,
AuMN/Ti katalizatoriaus geometrinis plotas yra 1,06 karto didesnis uz to paties katalizatoriaus
apskai¢iuotg EAPP, o Au/Ti katalizatoriaus atveju yra atvirk$¢iai. EAPP yra 2,24 karto didesnis uz
Au/Ti Katalizatoriaus geometrinj plotg. Abiejy katalizatoriy geometrinis plotas yra lygus 2 cm2,
Minéty katalizatoriy elektrocheminis aktyvus pavirSiaus plotas sutampa, kai yra perskai¢iuojamas
pagal aukso jkrova ir yra lygus 1,24 mz/g.

3 lentelé. AuMn/Ti bei Au/Tikatalizatoriy elektrochemisSkai aktyviis pavirSiaus plotai, nustatyti
pagal CV, uzrasytas 0,5 M H2S04 25 °C temperatiiros tirpale, kai skleidimo greitis 50 mV/s.

Katalizatorius | EAPP,cm? | EAPP, m?/g | Geometrinis plotas, cm? EAPP/%?S:EemmO
AuMN/Ti 1,87 1,24 2 0,94
Au/Ti 4,48 1,24 2 2,24
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3.3 Deguonies redukcijos tyrimas ant AuMn/Ti, Au/Ti ir Mn/Ti elektrody

AuMn/Ti, Au/Ti ir Mn/Ti katalizatoriy elektrokatalizinis aktyvumas deguonies redukcijai buvo
vertinamas, taikant linijinio skleidimo voltamperometrijos metoda (LSV). 23 pav. yra matomos
linijinio skleidimo voltamperogramos, uzrasytos ant darbiniy elektrody AuMn/Ti (a), Au/Ti (b) bei
Mn/Ti (c) katalizatoriy 1 M NaOH tirpale, skleidziant elektrodo potencialg skirtingais greiciais: 20,
50, 100, 200, 400 ir 600 mV/s, potencialy intervale nuo -0,8 iki 0,2 V. Kaip matyti i§ pateikty linijinio
skleidimo voltamperogramy, deguonies redukcija ant visy tiriamy katalizatoriy vyksta skirtingai.
Gauty kreiviy vaizdai atsikartoja ir moksliniuose straipsniuose [43]. Deguonies redukcijos pradzios
potencialo vertés, iSmatuotos ant Au/Ti, AuMn/Ti ir Mn/Ti katalizatoriy, esant 20 mV/s elektrodo
potencialo skleidimo grei¢iui, yra atitinkamai apie -0,080, -0,130 ir -0,103 V (23 pav. a-c). Skleidziant
elektrodo potencialg j neigiamesniy verciy puse, srovés tankio vertés ant AuMn/Ti ir Au/Ti
katalizatoriy didéja, kol pasiekiamos ribinés srovés tankio vertés (23 pav. a, b). Be to, didinant
skleidimo greit], sroveés tankio vertés didéja (23 pav. a, b). Mn/T1 katalizatoriaus atveju taip pat
stebimas sroves tankio vercCiy did¢jimas, didéjant elektrodo potencialo skleidimo greiCiui, taciau
prieSingai nei Au/Ti ir AuMn/Ti katalizatoriy atveju, deguonies redukcijos ribinés srovés yra
nepasiekiamos (23 pav. c).

23 pav. d) dalyje yra matomos ty paciy trijy katalizatoriy linijinio skleidimo voltamperogramos,
uzraSytos 1 M NaOH tirpale, skleidziant elektrodo potenciala 600 mV/s grei¢iu. Deguonies
redukcijos srovés tankio vertés, esant -0,8 V, ant AuMn/Ti ir Au/Ti katalizatoriy sutampa ir yra lygios
-1,13 mA/cmz?, bet Mn/Ti katalizatoriaus srovés tankio verté yra 3 kartus didesné ir yra lygi -3,69
mA/cm?.

Stengiantis labiau jrodyti tiriamy katalizatoriy aktyvumg deguonies redukcijos reakcijai, srovés
tankio vertés buvo perskaiCiuotos pagal nusodinto Au bei Mn jkrovas kiekvienam katalizatoriui
atskirai. Sis specifinis dydis yra vadinamas katalizatoriaus masés aktyvumu (Am), kuris naudojamas
nusakyti, kiek srovés tankio vienety tenka nusodinto metalo kiekiui (mA/ugme). Jis apskai¢iuojamas
pagal 11 lygtj [44]:

Ay, =

]
p (11)

Kur j — iSmatuotas srovés tankis (mA/cm?); u — Au ar Mn jkrova (pg/cm?).
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23 pav. AuMn/Ti (a, d), Au/Ti (b, d) ir Mn/Ti (c, d) katalizatoriy linijinio skleidimo
voltamperogramos, uzrasytos O prisotintame 1 M NaOH tirpale, esant skirtingiems potencialo
skleidimo grei¢iams nuo 20 iki 600 mV/s, 0 d) dalyje atidétos ty paciy katalizatoriy srovés tankio
verciy priklausomybés nuo elektrodo potencialo, esant skleidimo greiciui 600 mV/s, T=25 °C.

24 pav. pateiktos AuMn/Ti, Au/Ti ir Mn/Ti katalizatoriy linijinio skleidimo voltamperogramos,
normalizuotos pagal nusodinto aukso ar mangano jkrovas. AuMn/Ti Katalizatoriaus masés
aktyvumas, apskai€iuotas pagal Au jkrova, matavimy pabaigoje, kai yra pasiekiamos ribinés sroves
tankio vertés, atsizvelgiant j skirtingg skleidimo greitj, yra nuo -4,8 iki -15,1 mA/mgau, 0 Au/Ti
katalizatoriaus nuo -2,3 iki -6,3 mA/mgau. Taciau AuMn/Ti katalizatoriaus masés aktyvumas,
apskaiCiuotas pagal Mn jkrovg, matavimy pabaigoje yra nuo -7,5 iki -25 mA/mgm, 0 Mn/Ti
katalizatoriaus nuo -3,5 iki -20 mA/mgmn. Galima daryti i§vada, kad kombinuojant Au ir Mn daleles
kartu ant vieno Ti elektrodo, galima suformuoti katalizatorius, pasizymincius padidintu
elektrokataliziniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai.
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24 pav. AuMn/Ti (a, c¢), Au/Ti (b) ir Mn/Ti (d) katalizatoriy linijinio skleidimo
voltamperogramos, uzraSytos 1 M NaOH tirpale, esant skirtingiems skleidimo grei¢iams nuo 20 iki
600 mV/s ir normalizuotos pagal nusodinto Au (a, b) bei Mn (c, d) jkrovas, T=25 °C.

25 pav. pateiktos srovés tankio veréiy stulpelinés diagramos, kuriose yra pavaizduotos srovés
tankio vertés, normalizuotos pagal nusodinto aukso ar mangano jkrovas, iSmatuotos ant ty paciy
katalizatoriy, esant skleidimo grei¢iui 600 mV/s ir elektrodo potencialui -0,5 V. Normalizavus srovés
tankio vertes pagal nusodinto Au kiekj katalizatoriuose 25 pav. a) matyti, kad geriausiu masés
aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai su -10,8 mA/mgau, esant -0,5 V, pasizymi AuMn/Ti
katalizatorius, kuriame nusodinto Au jkrova yra 75,4 ug/cm?. Jis pranoksta Au/Ti katalizatoriy, kurio
masés aktyvumas siekia apie -6 mA/mgau, kai to paties katalizatoriaus Au jkrova yra zymiai didesné
uz AuMn/Ti katalizatoriaus ir yra lygi 180,5 pg/cm2. Taip pat $is kombinuotas Katalizatorius pasizymi
tokiu pat dideliu masés aktyvumu (-17 mA/mgwmn) ir pagal nusodinto Mn jkrova, kuri yra lygi 47,36
ng/cm? (25 pav. b). Sios vertés perkopia Mn/Ti katalizatoriaus masés aktyvumo vertes, kurios yra
lygios -8 mA/mgwmn, kai paties katalizatoriaus mangano daleliy jkrova yra 195,25 pg/cn?.
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25 pav. Stulpelinése diagramose pateiktos srovés tankio vertés (-0,5 V), iSmatuotos ant
AUMN/Ti (rozinis stulpelis), AUITi (mélynas stulpelis) it MnITi (Zalias stulpelis) katalizatoriy, esant
skleidimo grei¢iui 600 mV/s, ir normalizuotos pagal nusodinto Au (a) ar Mn (b) jkrovas, T=25 °C.

Be to, iSmatuotos srovés vertés buvo perskaiiuotos pagal elektrochemiskai aktyvy Au
pavir§iaus plota AuMn/Ti bei Au/Ti katalizatoriui. Sis dydis yra vadinamas specifiniu aktyvumu (As)
ir yra apskaic¢iuojamas pagal 12 lygt;:

I

= FAPP (12)

As

kai | — srové (mA); EAPP — elektrochemiskai aktyvus Au pavirSiaus plotas (cm?).

26 pav. pateiktos srovés veréiy stulpelinés diagramos, kuriose yra pavaizduotos srovés vertés,
normalizuotos pagal elektrochemiskai aktyvy Au pavirSiaus plota, iSmatuotos ant AuMn/Ti bei Au/Ti
katalizatoriy, esant skleidimo greic¢iui 600 mV/s ir elektrodo potencialui -0,5 V. IS paveikslélio matyti,
kad geriausiu specifiniu aktyvumu, lygiu -0,85 mA/cm?, deguonies redukcijai pasizymi AuMn/Ti
katalizatorius. Au/Ti katalizatoriaus specifinis aktyvumas yra apie 2 kartus mazesnis uz AuMn/Ti
katalizatoriaus rezultatg ir lygus -0,464 mA/cm?2, Taigi, AuMn/Ti katalizatorius pasizymi zenkliu
elektrokataliziniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai Sarminéje terpéje lyginant su minétais
katalizatoriais.
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26 pav. Stulpelinése diagramose pateiktos srovés tankio vertés (-0,5 V), iSmatuotos ant
AUMN/TI (rozinis stulpelis) ir AulTi (mélynas stulpelis) katalizatoriy, esant skleidimo grei¢iui 600
mV/s, ir normalizuotos pagal elektrochemiskai aktyvy Au pavirSiaus plotg, T=25 °C.

3.4 Hidrazino oksidacijos tyrimas ant suformuoty katalizatoriy

Tiriamy AuMn/Ti, Au/Ti bei Mn/Ti katalizatoriy elektrokatalizinis aktyvumas hidrazino
oksidacijos reakcijai buvo jvertintas, taikant ciklinés voltamperometrijos metodg. 27 ir 28 pav.
matomos ciklinés voltamperogramos, uzrasytos ant darbiniy elektrody: AuMn/Ti (a%, a, d), Au/Ti (b*,
b, d) ir Mn/Ti (¢, ¢, d) katalizatoriy foniniame 1 M NaOH tirpale ir 0,05 M N2Hs + 1 M NaOH
tirpale, skleidziant elektrodo potencialg 10 mV/s grei¢iu nuo -1.2 V iki 0.6 V. Kaip matyti i$ pateikty
cikliniy voltamperogramy, hidrazino oksidacija ant tiriamy katalizatoriy vyksta skirtingai ir ji jtakoja
kreiviy smailiy aukstj lyginant matavimus 1 M NaOH tirpale ir 0,05 M N2H4 + 1 M NaOH tirpale.

ISmatuotos srovés tankio vertés ant AuMn/Ti, Au/Ti bei Mn/Ti katalizatoriy yra Zenkliai
didesnés hidrazino tirpale nei jos yra iSmatuotos foniniame natrio hidroksido tirpale. Anodinés
smailés A, iSmatuotos ant tiriamy katalizatoriy Sarminiame hidrazino tirpale, esant teigiamesnéms
elektrodo potencialo vertéms, yra siejamos su tiesiogine hidrazino oksidacija [45]. Reikia pazyméti,
kad nepertraukiamai ciklinant laike, iSmatuotos srovés tankio vertés smailése A AuMn/Ti (a) bei
Mn/Ti (c) katalizatoriy i§ pradziy mazéja, bet veliau yra pastebimas pastovumas. Au/Ti (b)
katalizatoriaus atveju iSmatuotos srovés tankio vertés smail¢je A i§ pradziy did¢ja, o tik véliau jos
stabilizuojasi ir iSlieka pastovios. Taip pat matyti, kad srovés tankio vertés smail¢je A AuMn/Ti
katalizatoriaus atveju yra 45 mA/cmz2, Au/Ti — 26 mA/cmz, o Mn/Ti— 3,7 mA/cm2. Ir jos, lyginant su
AuMn/Ti katalizatoriumi, yra 1,8 karto didesnés negu Au/Ti ir 11,5 karto didesnés negu Mn/Ti
katalizatoriaus. Lyginant du Kkatalizatorius tarpusavyje: Au/Ti ir Mn/Ti, matome, kad Au/Ti
katalizatoriaus iSmatuotos hidrazino oksidacijos srovés tankio vertés yra 9 kartus didesnés uz Mn/Ti
katalizatoriaus vertes. 28 paveikslélyje e) yra pateiktos stulpelinés diagramos, kuriuose pavaizduotos
sroves tankio vertés, iSmatuotos ant visy trijy katalizatoriy, esant 0,25 V jtampai, o f) dalyje pateiktos
ciklinés voltamperogramos AuMn/Ti bei Au/Ti katalizatoriy, normalizuotos pagal nusodinto aukso
ikrova. Galime pastebéti, kad AuMn/Ti ir Au/Ti katalizatoriy smailiy maksimumai skiriasi 4 kartus.
Apibendrinant, tiek AuMn/Ti katalizatorius, tiek Au/Ti katalizatorius pasiZzymi Zenkliu
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elektrokataliziniu aktyvumu hidrazino oksidacijos reakcijai Sarminéje terpéje priesingai negu Mn/Ti
katalizatorius.

| a") AuMn/Ti
a_01f _
S
(@]
<
£ 00 ]
-0,1 C_1 L 1 L 1 L 1 L 1 L i
-2 08  -04 0,0 0,4
E/V (Ag/AgCl)
| b") Au/Ti —
o 0,0 — -
e
(&)
< o01f i
= 0,1
02t -
-2 -08  -04 0,0 0,4
E /V (Ag/AgCl)
LSEeyMnTi ) 7
(\I‘E 1,0 = — 3 T
(&)
_ 4 _
é 0,5 c
= 00F — .
0.5 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . ]
-1,2 08  -04 0,0 0,4
E/V (Ag/AgCl)

27 pav. AuMn/Ti (a¢), Au/Ti (b¢) ir Mn/Ti (c¢) katalizatoriy ciklinés voltamperogramos,
uzrasytos foniniame 1 M NaOH tirpale, esant skleidimo grei¢iui 10 mV/s, T=25 °C.
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28 pav. AuMn/Ti (a, d), Au/Ti (b, d) ir Mn/Ti (c, d) katalizatoriy ciklinés voltamperogramos,
uzrasytos 0,05 M N2H4 + 1 M NaOH tirpale, esant skleidimo grei¢iui 10 mV/s, T=25 °C. Stulpelinése
diagramose (e) pateiktos srovés tankio vertés, iSmatuotos ant ty paciy katalizatoriy, esant 0,25 V. (f)
AUMN/Ti (roziné linija) ir Au/Ti (mélyna linija) katalizatoriy ciklinés voltamperogramos,
normalizuotos pagal nusodinto Au jkrova.
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AuMnN/Ti katalizatoriaus ilgalaikis stabilumas hidrazino oksidacijos reakcijai buvo tiriamas,
naudojant cikling voltamperometrija. Buvo uzrasomos ciklinés voltamperogramos 0,05 M NoH4 + 1
M NaOH tirpale, skleidziant elektrodo potencialg 50 mV/s grei€iu nuo -1,2 iki 0,6 V, uzrasant 100
cikly. 29 pav. yra pateiktos ciklinés voltamperogramos, uzrasSytos ant AuMn/Ti katalizatoriaus.
Pastebima, kad smail¢ A iSlieka pastovi maziausiai iki 50 cikly, véliau yra pastebimas poslinkis link
zemesniy sroves tankio verciy. Smailé A 1 bei 50 cikle yra ties 38 mA/cm?, o 100 cikle — 30 mA/cm2.
Kaip matyti, skirtumas tarp smailiy A pirmame ir paskutiniame cikluose yra 8 mA/cmz. AuMn/Ti
katalizatorius pasizymi prastu ilgalaikiu stabilumu hidrazino oksidacijos reakcijai.
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29 pav. Ciklinés voltamperogramos AuMn/Ti katalizatoriaus, uzrasytos 0,05 M NoHs + 1 M
NaOH, esant skleidimo grei¢iui 50 mV/s, T=25 °C. Atidéti trys ciklai: 1 ciklas (juoda linija), 50
ciklas (ruda linija) ir 100 ciklas (mélyna linija).

Suformuoty AuMn/Ti, Au/Ti bei Mn/T1i katalizatoriy stabilumo tyrimai hidrazino oksidacijos
reakcijai buvo atlikti, taikant chronoamperometrijos metodg. Gauti rezultatai pateikti 30 pav. a). 30
paveiksle pateiktos tiriamy katalizatoriy chronoamperogramos, uzrasytos 0,05 M N2Hs + 1 M NaOH
25 °C temperatiros tirpale, esant pastoviai elektrodo potencialo vertei 0,4 V, kai t = 1800 s. Kaip
matyti i§ pateikty duomeny 30 pav. a), hidrazino oksidacijos sroves tankio vertés ant visy tiriamy
katalizatoriy mazeja laike. Taip pat pastebima, kad kuo didesnis aukso daleliy kiekis yra
katalizatoriuje, tuo srovés tankio vertés yra didesnés.

30 pav. b) pateikta iSmatuoty srovés tankio ver¢iy stulpeliné diagrama, kurioje yra pavaizduotos
srovés tankio vertés, iSmatuotos ant ty paciy katalizatoriy. ISmatuotos srovés tankio vertés ant
AuMn/Ti katalizatoriaus, esant 0,4 V potencialo vertei, yra Siek tiek mazesnés negu Au/Ti
katalizatoriaus ir keliais mA/cm? didesnés negu Mn/Ti katalizatoriaus atveju. Taciau normalizavus
srovés tankio vertes pagal nusodinto Au kiekj katalizatoriuose 30 pav. ¢) matyti, kad didziausiu masés
aktyvumu hidrazino oksidacijos reakcijai, esant 0,4 V, pasizymi AuMn/Ti Katalizatorius (49
MA/mgau), kuriame nusodinto Au jkrova yra 75,4 pg/cm?. Be to, Sis katalizatorius pasizyméjo
geriausiu masés aktyvumu ir pagal nusodinto Mn jkrova, kuri yra lygi 47,36 pg/cm? (30 pav. d).
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30 pav. AuMN/Ti (roziné linija), AulTi (mélyna linija), MnITi (Zalia linija) katalizatoriy
chronoamperogramos, uzraSytos 0,05 M N2H4 + 1 M NaOH, esant 0,4 V jtampai, T=25 °C, t=1800
s. Stulpelinése diagramose pateiktos srovés tankio vertés (b) ir vertés, normalizuotos pagal nusodinto
Au (c) bei Mn (d) jkrova kiekvienam katalizatoriui atskirai.
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3.5 Natrio borhidrido oksidacijos tyrimas ant suformuoty katalizatoriy

Kad pagaminty AuMn/Ti, Au/Ti ir Mn/Ti katalizatoriy elektrokatalizinis aktyvumas natrio
borhidrido oksidacijai buty jvertintas, buvo taikomas ciklinés voltamperometrijos metodas. 31 pav.
matomos ciklinés voltamperogramos, uzrasytos ant darbiniy elektrody: AuMn/Ti (a, d), Au/Ti (b, d)
bei Mn/Ti (¢, d) katalizatoriy 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH tirpale, skleidZiant elektrodo potencialg
10 mV/s greiciu nuo -1,2 V iki 0,6 V. Ciklinése voltamperogramose, i§matuotose ant AUMN/Ti bei
Au/Ti katalizatoriy, iSryskéja anodinés smailés A, esant neigiamesnéms elektrodo potencialo
vertéms, kurios yra lygios -0,2 V. Sios smailés siejamos su tiesiogine natrio borhidrido oksidacija,
kuri vyksta pagal 6 lygt;. Taip pat stebimos katodinés smailés B, esant teigiamesnéms elektrodo
potencialo vertéms, kurios yra lygios 0,25 V. Sios smailés yra siejamos su adsorbuoto tarpinio
BH3OH" produkto, susidariusio ant Au natrio borhidrido oksidacijos metu, oksidacija [46] Ciklinése
voltamperogramose, iSmatuotose ant Mn/Ti katalizatoriaus Sarminiame borhidrido tirpale,
nepastebimos jokios papildomos smailés. Galima teigti, kad Mn/Ti Kkatalizatorius nepasizymi
elektrokataliziniu aktyvumu natrio borhidrido oksidacijai.

[Smatuotos srovés tankio vertés ant AuMn/Ti ir Au/Ti katalizatoriy yra zymiai didesnés ne tik
hidrazino tirpale, kaip buvo aptarta anksciau, bet ir natrio borhidrido tirpale uz i§matuotas foniniame
natrio hidroksido tirpale. Tik Mn/T1i katalizatoriaus atveju yra priesingai, srovés tankio vertés yra Siek
tieck mazesnés natrio borhidrido tirpale. Pastebima, kad nepertraukiamai ciklinant laike, iSmatuotos
srovés tankio vertés smailése A ant AUMN/Ti ir Mn/Ti katalizatoriy (31 pav. a, c), visa laikg tik
mazéja, o Au/Ti (31 pav. b) katalizatoriaus atveju, prieSingai, didéja, o po to atsiranda pastovumas.
Yra matoma, kad AuMn/T1 katalizatoriaus srovés tankio vertés smailéje A yra 10 karty didesnés negu
Au/Ti ir 350 karty didesnés uz Mn/T1i katalizatoriaus vertes. 31 paveiksle e) pateiktos stulpelinés
diagramos, kuriose yra matomos srovés tankio vertés, iSmatuotos ant ty paciy katalizatoriy, esant 0,25
V, o f) dalyje matome pateiktas ciklines voltamperogramas AuMnN/Ti ir Au/Ti katalizatoriy,
normalizuotas pagal nusodinto aukso jkrova. Galime pastebéti, kad Au/Ti katalizatoriaus smailiy
maksimumas yra 22 kartus mazesnis negu AuMn/Ti katalizatoriaus atveju. Taigi, AuMn/Ti
katalizatorius pasizymi dideliu elektrokataliziniu aktyvumu natrio borhidrido oksidacijos reakcijai
Sarmingje terpéje lyginant su Au/Ti ar Mn/Ti katalizatoriais.

AuMN/Ti katalizatoriaus ilgalaikis stabilumas natrio borhidrido oksidacijai buvo vertinamas,
uzrasant ciklines voltamperogramas 0,05 V NaBHs4 + 1 M NaOH tirpale, skleidziant elektrodo
potencialg 50 mV/s grei¢iu nuo -1,2 iki 0,6 V, uzraSant 100 cikly. 32 pav. yra matomos ciklinés
voltamperogramos, uzraSytos ant AuMn/Ti darbinio elektrodo. Matyti, kad smailés A ir B pasislenka.
1 ir 50 cikly bei 50 ir 100 cikly srovés tankio vertes skiria atitinkamai 3 mA/cm? ir 12 mA/cm?. Smailé
A 1 cikle yra ties 50 mA/cm?, o 100 cikle — 35 mA/cm?. Kaip matome, skirtumas tarp smailiy A
pirmame ir paskutiniame cikluose yra apie 15 mA/cm?2. AuMN/Ti katalizatorius pasizymi labai prastu
ilgalaikiu stabilumu natrio borhidrido oksidacijos reakcijai.
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31 pav. AuMn/Ti (a, d), Au/Ti (b, d) ir Mn/Ti (c, d) katalizatoriy ciklinés voltamperogramos,
uzrasytos 0,05 M NaBHs + 1 M NaOH, esant skleidimo grei¢iui 10 mV/s, T=25 °C. Stulpelinése
diagramose (e) pateiktos srovés tankio vertés, iSmatuotos ant ty paciy katalizatoriy, esant 0,25 V. (f)
AUMN/Ti (roziné linija) ir Au/Ti (mélyna linija) katalizatoriy ciklinés voltamperogramos,

normalizuotos pagal nusodinto Au jkrova.
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32 pav. Ciklinés voltamperogramos AuMn/T1i katalizatoriaus, uzrasytos 0,05 M NaBHs + 1 M
NaOH, esant skleidimo greic¢iui 50 mV/s, T=25 °C. Yra atidéti trys ciklai i§ 100 cikly: 1 ciklas (juoda
linija), 50 ciklas (ruda linija), 100 ciklas (mélyna linija).

Suformuoty AuMn/Ti, Auw/Ti ir Mn/Ti katalizatoriy stabilumo tyrimai natrio borhidrido
oksidacijos reakcijai buvo atliekami, taikant chronoamperometrijg. Gauti duomenys pateikti 33 pav.
a). Jame pateiktos tiriamy katalizatoriy chronoamperogramos, uzrasytos 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH
25 °C temperatiiros tirpale, esant pastoviai elektrodo potencialo vertei -0,2 V, kai t = 1800 s. Kaip
matyti i§ pateikty rezultaty 33 pav. a), natrio borhidrido oksidacijos srovés tankio vertés ant visy
tiriamy katalizatoriy mazéja laike, bet eksperimento pabaigoje (nuo t = 1500 s) srovés tankio vertés
iSlieka stabilios ir nekinta iki pabaigos (t = 1800 s). Pastebima, kad Au/Tikatalizatoriaus srovés tankio
vertés yra Siek tiek didesnés uz AuMn/Ti katalizatoriaus ir beveik keturis kartus didesnés uz Mn/Ti
katalizatoriaus. Tokj pasiskirstimg lemia skirtinga Au jkrova ant katalizatoriy.

33 pav. b) pateikta iSmatuoty srovés tankio verciy stulpeliné diagrama, kurioje yra pavaizduotos
sroveés tankio vertés, iSmatuotos ant ty paciy katalizatoriy. Joje dar karta galima pamatyti minéta
pasiskirstyma. Normalizavus srovés tankio vertes pagal nusodinto Au kiekij katalizatoriuose 33 pav.
c) matyti, kad didziausiu masés aktyvumu natrio borhidrido oksidacijos reakcijai, esant -0,2 V,
pasizymi AuMn/Ti katalizatorius, kuriame nusodinto Au jkrova yra 75,4 pg/cm?. Taip pat S§is
katalizatorius pasiZyméjo geriausiu masés aktyvumu ir pagal Mn daleliy jkrova, kuri yra lygi 47,36
ug/cm? (33 pav. d).
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33 pav. AuMN/Ti (roziné linija), AulTi (mélyna linija), MnITi (Zalia linija) katalizatoriy
chronoamperogramos, uzrasytos 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH, esant -0,2 V jtampai, T=25 °C, t=1800
s. Stulpelinése diagramose pateiktos srovés tankio vertés (b) ir vertés, normalizuotos pagal nusodinto
Au (c) bei Mn (d) jkrova kiekvienam katalizatoriui atskirai.
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ISVADOS

1. Darbo metu buvo suformuoti AuMn/Ti, Au/Ti bei Mn/Ti Kkatalizatoriai, taikant
elektrocheminj metaly nusodinimo metoda. Nustatyta, kad nusodinty Au daleliy dydis AuMn/Ti ir
Au/Ti katalizatoriuose yra nuo 170 iki 500 nm, 0 Mn dalelés AuMn/Ti ir Mn/Ti katalizatoriuose yra
1,5 — 3 um dydzio.

2. Atlikti katalizatoriy sudéties tyrimai, taikant indukciskai susietos plazmos optinés
emisijos spektroskopijos metods, parodé, kad Au jkrova Au/Ti katalizatoriuje yra 180,5 pgau/Cn?,
Mn jkrova Mn/Ti katalizatoriuje yra 195,2 pgmn/cm?, 0 Au ir Mn jkrovos AuMn/Ti katalizatoriuje
yra atitinkamai 75,4 ugas/cm? ir 47,36 ugmn/cmz.

3. Nustatyta, kad geriausiu masés aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai (-10,8
mA/mgau iIr -17 mA/mgwmn) pasizymi AuMn/Ti katalizatorius, esant skleidimo grei¢iui 600 mV/s ir
elektrodo potencialui -0,5 V.

4. Buvo istirtos suformuoty katalizatoriy elektrokatalizinés savybés hidrazino ir natrio
borhidrido oksidacijos reakcijoms, taikant cikling voltamperometrijag. Nustatyta, kad Au/Ti
katalizatoriaus modifikavimas Mn dalelémis Zenkliai padidina jo aktyvumg hidrazino bei natrio
borhidrido oksidacijos reakcijoms, lyginant su Au/Ti ir Mn/T1 katalizatoriy aktyvumu.

5. Suformuotas AuMN/Ti katalizatorius yra perspektyvi medziaga ir gali buti nadojamas
anodu ne tik tiesioginiuose hidrazino, bet ir tiesioginiuose natrio borhidrido kuro elementuose.
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SANTRAUKA

VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS

GITANA VALECKYTE
Natrio borhidrido ir hidrazino oksidacijos bei deguonies redukcijos tyrimas ant AuMnN/Ti
katalizatoriaus

Sio darbo tikslas buvo suformuoti AuMn/Ti, Au/Ti ir Mn/Ti katalizatorius, juos charakterizuoti
ir jvertinti jy galimybes biiti panaudotiems kaip anodo medzZiagos Zemos temperatiros hidrazino bei
natrio borhidrido kuro elementuose. Aukso ir mangano dalelés ant titano ploksteliy buvo
nusodinamos, taikant elektrocheminj metaly nusodinimo metodg. Buvo iSanalizuota gauty
katalizatoriy pavir§iaus morfologija, vidiné struktiira ir cheminé sudétis, naudojant SEM, XDR, XPS
ir ICP-OES. Elektrokatalizinis aktyvumas deguonies redukcijai buvo jvertintas, uzrasant linijinio
skleidimo voltamperogramas. Hidrazino ir natrio borhidrido oksidacija buvo tirta, taikant cikling
voltamperometrijg ir chronoamperometrija.

Darbo metu buvo suformuoti AuMn/T1 ir Au/T1i katalizatoriai, kuriuose nusodinty Au daleliy
dydis yra nuo 170 iki 500 nm, Mn dalelés AuMn/Ti ir Mn/Ti katalizatoriuose yra ~1,5 — 3,0 um
dydZio. Au/Ti katalizatoriaus modifikavimas Mn dalelémis zenkliai padidina jo aktyvumg hidrazino
bei natrio borhidrido oksidacijos reakcijoms, lyginant su Au/Ti ir Mn/Ti katalizatoriy aktyvumu.
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SUMMARY

VILNIUS UNIVERSITY
FACULTY OF CHEMISTRY AND GEOSCIENCES

GITANA VALECKYTE
Investigation of Sodium Borohydride and Hydrazine Oxidation and Oxygen Reduction on
AuMN/Ti Catalyst

The purpose of this work was to form AuMn/Ti, Au/Ti and Mn/Ti catalysts, to characterize
them and evaluate their possibilities to be used as anode materials in low-temperature hydrazine and
sodium borohydride fuel cells. Gold and manganese particles were deposited on titanium plates using
an electrochemical metal deposition method. The surface morphology, internal structure and chemical
composition of the obtained catalysts were analyzed using SEM, XRD, XPS and ICP-OES.
Electrocatalytic activity for oxygen reduction was evaluated by recording linear sweep
voltammograms. The oxidation of hydrazine and sodium borohydride was evaluated by cyclic
voltammetry and chronoamperometry.

During the work, AuMn/Ti and Au/Ti catalysts were formed, in which the size of deposited Au
particles is from 170 to 500 nm, and Mn particles in AuMn/Ti and Mn/Ti catalysts are ~1,5 — 3,0 pym
in size. Modification of the Au/Ti catalyst with Mn particles significantly increases its activity for the
oxidation reactions of hydrazine and sodium borohydride compared to the activity of the Au/Ti and
Mn/Ti catalysts.
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