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Kaunas, 2023. 64 p.
Santrauka

Magistro baigiamajame projekte nagrin¢jamos cinko kobalto oksidy (CKO) dangy talpinés bei
fotoelektrocheminés savybés. ZnCo204 sintezei vykdyti parinktas nesudétingas degimo metodas dél
greito proceso vyksmo ir geros produkto kokybés. Sudarytas tirpalas i§ pradziy iSkaitinamas 300 °C
temperattiroje, o gauti CKO milteliai iSkaitinami 600 °C temperatiiroje. Produkto morfologijai,
topografijai ir sudéciai nustatyti naudojami metodai: skenuojanti elektroniné¢ mikroskopija (SEM),
rentgeno spinduliuotés dispersijos spektrografija (EDS), rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé
(RSDA) bei Furjé transformacijos infraraudonosios spinduliuotés spektroskopija (FT-IR). Tyrimy
metu lyginami iSkaitintas ir neiSkaitintas CKO S$pinelis, pastargjj sudaro ZnO ir Co3z0s miSinys,
anglies struktiiros, karboksilinés grupés bei kitos priemaisos. ISkaitintame junginyje gautas grynas
ZnCo0204 $pinelis. Dangos nusodinamos ant TEC-15 stiklo ploksteliy naudojant iSpurSkimo metoda
ir kei¢iant sluoksniy kiekj nuo 1 iki 20. Sudaryty dangy elektrocheminés savybés tiriamos atliekant
tiesinio skleidimo voltamperometrija (TSV). Remiantis gautais rezultatais apskai¢iuojamas
fotoelektrocheminis efektyvumas (IPCE) bei fotokonversijos efektyvumas (ABPE). Talpinés
plonasluoksniy dangy savybés tiriamos naudojant jkrovimo/iskrovimo metoda bei apskai¢iuojama
specifiné galia, specifiné energija bei specifiné talpa. Nustatyta, kad geriausiomis talpinémis (SP =
21250 W-h/kg; SE = 42,52 W/kg; SC = 423,73 F/g) bei fotoelektrocheminémis (IPCE = 11,44 %;
ABPE = 2,36 %) savybémis pasizyméjo 16-0s (ZnC020s) sluoksniy danga, kurios iskrovimo laikas
yra 7,2 sekundés.
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Its Coatings. Master's Final Degree Project. Supervisor Assoc. Prof. dr. Agné Sulgitite; Faculty of
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Summary

The master’s thesis project addresses capacitive and photoelectrochemical properties of zinc cobalt
oxide (ZCO) coatings. For the synthesis of ZnCo204, a simple combustion method was chosen due
to its fast process and good product quality. The resulting solution is initially annealed at 300 °C and
the resulting ZCO powder is annealed at 600 °C. Methods used to determine the morphology,
topography and composition of the product: scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive
X-ray spectrography (EDS), X-ray diffraction analysis (XRD) and Fourier-transform infrared
spectroscopy (FT-IR). The analyses compare annealed and unannealed ZCO spinel, the latter
consisting of a mixture of ZnO and CosQg, carbon structures, carboxyl groups and other impurities.
In the annealed compound, pure ZnCo204 spinel was obtained. The coatings are deposited on TEC-
15 glass wafers using the spray method and varying the number of layers from 1 to 20. The
electrochemical properties of the synthesized coatings were investigated by linear sweep voltammetry
(LSV). Based on the results obtained, the photoelectrochemical efficiency (IPCE) and the
photoconversion efficiency (ABPE) are calculated. The capacitive properties of the thin-film coatings
are investigated using the charge/discharge method and the specific power, specific energy and
specific capacitance are calculated. It was found that the best capacitive (SP = 21250 W-h/kg; SE =
42.52 W/kg; SC = 423.73 F/g) and photoelectrochemical (IPCE = 11.44 %; ABPE = 2.36 %)
performance was obtained for the 16-layer (ZnCo.0.) coating, with a discharge time of 7,2 seconds.
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Santrumpy ir terminy sarasas

Santrumpos:
ABPE — fotokonversijos efektyvumas.
CKO - cinko kobalto oksidai.

EDS - rentgeno energijos dispersijos spektroskopiné analizé.

FT-IR — Furjé transformacijos infraraudonosios spinduliuotés analizé.

ILN — impulsinis lazerinis nusodinimas.

IPCE — fotoelektrocheminis efektyvumas.

MPE — molekulinio pluosto epitaksija.

RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakciné analize.

SEM - skenuojancioji elektroniné mikroskopija.
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Ivadas

Kasmet didéjant tvariy energijos kaupikliy paklausai superkondensatoriai tapo neatsiejamu bei vienu
perspektyviausiy energijos Saltiniy. Jie pritaikomi jvairiausiose auksty technologijy jrenginiuose,
kaip elektra varomose transporto priemonése, neSiojamuose iSmaniuose jrenginiuose, Kitose
elektronikos pramonése bei elektros energijos kaupikliuose. Didelé superkondensatoriy paklausa
siejama su jy ypatingomis savybémis: ilgas cikliskumas, didelis galios tankis bei mazos energijos
sanaudos [1].

Pagal jkrovos kaupimo mechanizmg superkondensatoriai skirstomi j dvi kategorijas: angliavandeniliy
pagrindo elektriniai dvigubo sluoksnio kondensatoriai (EDSK) ir pereinamyjy metaly oksidy ir (arba)
laidziy elektrai polimery pagrindo pseudokondensatoriai [2]. Siame baigiamajame magistro projekte
nagrinéjami cinko kobalto oksidai yra priskiriami prie pseudokondensatoriy klasés. Sios klasés
kondensatoriai kaupia elektros energija panasiu principu kaip ir akumuliatoriai, taciau jy savitoji talpa
yra didesné [3].

Pastaruoju metu vis daugiau tyrimy atlickama analizuojant potencialius naujos kartos metaly oksidy
pseudokondensatorius. Remiantis literatiiros duomenimis, kobalto(Il, IIT) oksidai pasizymi didele
savitaja talpa (3560 F-g* [3]) bei puikiomis fizikinémis ir cheminémis savybémis. Visgi, §is metalo
oksidas yra placiai iSnagrinétas, todél démesys krypsta | metalo oksidy miSinius su kobalto(Il, III)
oksidu. Cinko oksidas pasizymi viena didZiausiy savityjy talpy (978 mAhg™ [4]) i§ pereinamyjy
metaly oksidy. Remiantis literatiiros duomenimis nustatyta, kad Sis metaly oksidy derinys pasizymi
geromis fotoelektrocheminémis bei talpinémis savybémis. Taip pat ZnCo204 néra placiai istirtas,
tod¢l Siame projekte siekiama iSanalizuoti paminétas junginio savybes, morfologija ir remiantis
eksperimentiniais duomenimis aprasyti ZnCo204 panaudojimo potenciala [3, 4]. Didelio efektyvumo
metaly oksidy pseudokondensatoriai pasizymi geromis elektrocheminémis savybémis, mazais
gamybos kastais, greita jony difuzija (jkrovos ir iSkrovos metu), neprarandant savitosios galios [5].

Darbo tikslas: susintetinti ZnCo.0s4 S$pinelj ir istirti jo struktirg, morfologijag bei taikymag
suformuojant dangas ant elektrai laidaus stiklo.

Darbo uzdaviniai:

1. susintetinti ZnCo204 bei jvertinti sintezés salygy itaka struktiirai ir morfologijai;

2. suformuoti plonasluoksnes ZnCo204 dangas taikant i§purskimo metoda kei¢iant i§purskimo
trukme ir atstuma;

3. istirti gauty dangy talpines ir fotoelektrochemines savybes bei nustatyti fotoelektrocheminio
ir fotokonversijos efektyvumy ir talpos priklausomybe nuo dangy sintezés salygy;

4. sudaryti ZnCo204 sintezés, dangy paruosimo principing technologing schemg ir iSanalizuoti
darby sauga bei gamyboje naudoty junginiy keliamus pavojus.
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1. Literatiros apZvalga
1.1. Zn-Co oksidy sintezés Zaliavos

Cinko nitratas yra kristaliné, bespalvé, higroskopiné druska, tirpi tiek vandenyje, tiek alkoholiuose
[6]. Dazniausiai aptinkamas heksahidrato pavidalu — Zn(NOz3)2-6H20 (zr. 1.1 pav.).

H™ O H H
H O @) H
O/ lll" Zn IUIJ' \O
\ N NAC ! INA-
H @) (@) H/
H \O/ H \O/ H

1.1 pav. Cinko nitrato heksahidrato struktiiriné formulé (autoriaus formulé)

Cinko nitratas gaminamas tirpinant cinko metala, cinko oksidus azoto riigstyje. Toliau pateikiamos
galimos sintezés lygtys [6]:

Zn + 2HNO3 — Zn(NOs3)2 + Hy; (1.2)
ZnO + 2HNO3 — Zn(NOs)2 + H20. (1.2)

Medziaga yra nedegi, taCiau pasizymi katalizinémis savybémis. Cinko nitratas, reakcijose su
oksidatoriais, skyla j cinko oksidus ir nuodingus azoto oksidus. Naudojama kaip cheminiy reakcijy
katalizatorius, dazy gamyboje, medicinoje [6].

Kobalto nitratas yra kristaliné, raudonos spalvos druska, tirpi vandenyje bei kituose poliniuose
tirpikliuose [7]. Dazniausiai aptinkamas heksahidrato pavidalu — Co(NOz3)2-6H20 (zr. 1.2 pav.).

/O\ O
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1.2 pav. Kobalto nitrato heksahidrato struktiiriné formulé (autoriaus formulé)

Kobalto nitratas sintetinamas veikiant kobaltg ar jo oksidus (hidroksidus, karbonatus) azoto ragstimi.
Galimos sintezés lygtys [7]:

Co + 4HNO3 + 4H20 — Co(H20)6(NO3)2 + 2NOy; (1.3)
CoO + 2HNOs + 5H20 — Co(H20)s(NO3)a. (1.4)

Kobalto nitratas yra kenksmingas jkvépus, pasizymi katalizinémis savybémis. Kobalto nitratai
naudojami kaip katalizatoriai, dazy ir rasaly gamyboje, sintetinant gryna kobaltg [7].
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Citrinos riigStis yra bespalveé organiné ruigstis, natiiraliai randama jvairiuose citrusiniuose vaisiuose.
Junginio cheminé formulé yra CeHgO7 (zr. 1.3 pav.).

o O OHO

HO OH
OH

1.3 pav. Citrinos rugsties struktiiriné formulé (autoriaus formule)

Citrinos riigstis komerciSkai gaminama fermentacijos buidu, naudojant ,,Aspergillus niger raiSies
grybus ir cukrozés arba gliukozés terpg. Pasiekus reikiama koncentracijg produktas nusodinamas
naudojant kalcio oksalatg esant 7,2 pH. Ji kristalizuojama monohidrato (tirpalo temperatiira Zemesné
uz 36,5 °C) arba bevandenio (tirpalo temperatiira aukstesné uz 40 °C) produkto pavidalu. Kadangi
citrinos rugstis, pasizymi antioksidacinémis savybémis ji gali biiti pritaikoma farmacijos pramong¢je,
taip pat gali biiti naudojama kaip konservantas, antikoaguliantas ar kaip pH reguliatorius [8, 9].

1.2. Cinko oksidas

Neorganinis, milteliy pavidalo, netirpus vandenyje junginys, kurio cheminé formulé ZnO. Jis yra
naudojamas daugybéje gamybos procesy: pigmenty [10], stiklo [10], cemento [10], gumos [10],
akumuliatoriy (baterijy) [10] bei kituose. Natuiraliai randamas mineralo cinkito sudétyje, taciau
didZioji dalis medziagos yra iSgaunama sSintetinant. Galimi gamybos metodai: tiesioginis ir
netiesioginis, Slapias cheminis ir laboratorinés sintezés procesai. Sintezés metodai yra pagrjsti
auks$tatemperatiiriniu cinko oksidavimu. Laboratorijoje dazniausiai naudojama sintezé [10]:

Zn + 2H20 — Zn(OH), + H2; (1.5)
Zn(OH)2 — ZnO + H,0. (1.6)

Cinko oksidas aptinkamas trijy kristaliniy formy: kubiné — akmens druskos, heksagoniné — viurcito,
kubiné — sfalerito (zr. 1.4 pav.). Viurcito struktira yra termodinamiskai stabiliausia, todél yra
dazniausiai aptinkama. Perspektyvai, akmens druskos struktiira gali susidaryti tik esant auksto slégio
salygomis, todél yra reta [11].

1.4 pav. ZnO kristalinés struktaros: a) viurcito; b) akmens druskos; c) sfalerito [12]

Cinko oksidas yra n-tipo puslaidininkis, turintis platy draustinés juostos tarpg (3,4 eV) bei didele
eksitono suri§imo energija (60 eV). Taip pat jis pasizymi nanostruktiiry jvairove: nanovamzdeliy
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(angl. nanorods) (zr. 1.5 pav.) [10], nanoviely (angl. nanowires) [10], nanospyruokliy (angl.
nanosprings) [10], nanoziedy (angl. nanorings) [10], nanojuosty (angl. nanobelts) [10] bei nanogéliy
(angl. nanoflowers) [10] struktiromis. Sios struktiiros pritaikomos optinéje elektronikoje [10], saulés
elementy gamyboje [10], li¢io jony baterijose [10] bei superkondensatoriuose [10] ir kt. Medziaga
taip pat pasizymi tiek pjezo tiek piroelektrinémis savybémis, todél pritaikoma cheminiuose
jutikliuose, naudojama kaip fotokatalizatorius (pvz. vandenilio gamyboje) [10, 13].

1.5 pav. Cinko oksidy nanovamzdeliy struktiira [14]
1.3. Kobalto(ll, I11) oksidas

Kobalto(ll, I11) oksidas yra misraus valentingumo, antiferomagnetinis junginys savo struktiiroje
turintis kobalto ir deguonies atomus. Tai yra tamsiai pilkos spalvos milteliai netirpstantys vandenyje,
taciau tirpts rugstyse bei Sarmuose. Kobalto (11, 111) oksidas yra p-tipo puslaidininkis, turintis 1,6 eV
energijos tarpg. Jis yra efektyvus vandens oksidacijos bei metano deginimo katalizatorius, taip pat
panaudojamas li¢io jony baterijy anody gamyboje, dujy jutikliuose. Kobaltas yra vitamino B12
sudedamaoji dalis ir yra svarbus elementas organizmams, visgi dideli kiekiai kobalto (ar jo oksidy) yra
toksiski. Kobalto oksidy $eimg sudaro trijy tipy medziagos [15, 16]:

e Kobalto (1) oksidas — CoO;
e Kobalto (I11) oksidas — C020s3;
e Kobalto (11, 111) oksidas — CozO4 (Zr. 1.6 pav.).

Kobalto (II, IIT) oksidas yra sintetinamas kobalto (II) oksidg kaitinant oro aplinkoje, 600 — 700 °C
temperatiroje [16]:

6C00 + 0, = 2C030x. (1.7)

1.6 pav. Kobalto (11, 111) oksido kristaliné struktiira [15]
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Tarp jvairiausiy pereinamyjy metaly oksidy vienas perspektyviausiy pseudokondensatoriy yra
kobalto (II, III) oksidas. Jis placiai paplites gamtoje bei junginiuose randamas jvairiy oksidacijos
laipsniy, kas palengvina redokso reakcijy tyrimus. Kobalto (11, 111) oksidas yra pigesnis lyginant su
kitomis panaSaus pobudzio medziagomis (pvz. MnzOa4) bei pasizymi didele savitgja talpa [17].
Eksperimentikai nustatyta kobalto oksidy savitoji talpa (=860 F-g* [18]) stebima daug maZesné uz
teoring (3560 F-g* [3]), t.y mazdaug 4 kartais maZesné.

Remiantis literatiros duomenimis apskaic¢iuota kobalto (I, 111) oksido praktiné savitoji talpa bei
iSkrovimo/jkrovimo cikly atsikartojamumas, lyginant su Kkitais energijos kaupikliais, néra dideli. Tali
lemia nedidelis C0304 laidumas bei daleliy sulipimas ir agregaty suformavimas [3]. Pastaruoju metu
siekiant pagerinti kaupikliy efektyvumg Co3O4 yra jterpiamas j kity metalo oksidy struktira.
Pavyzdziui, tyrimai atlickami su ZnCo,QO4, kurio savitoji talpa (1135 F-g** [19]) yra aukstesné uz
Co304 bei NiC0204 (1025 F-g* [19]) [19].

1.4. Cinko kobalto oksidai

Cinko kobalto oksidas yra vandenyje netirpus, juodos spalvos, bekvapis neorganinis junginys. Jis,
kaip ir kobalto (II, 1) oksidas, pasizymi $pinelio struktiira. Spinelio struktiiros turi normaliaja ir
atvirksting dviejy tipy gardele: AB20s ir B[AB]Os. ZnC0204 $Spinelio struktiirg sudaro glaudziai
supakuota kubo formos oksido jony gardelé, kurioje A dvivalentis katijonas (cinkas) uzima
tetraedring vieta, o B trivalentis katijonas (kobaltas) uzima oktaedring vieta. ZnC0204 pasizymi tiek
atvirkstine, tiek jprastine $pinelio struktira [20, 21]. ZnCo0,04 $pinelio kristaliné struktiira pateikiama
1.7 paveiksle.

“% o maPose
‘.9&933*

o3%2do
9

1.7 pav. ZnCo,0; $pinelio kristaliné struktiira [21]

7

Kobalto intarpus turintys $pinelio tipo oksidai, kaip NiC0204, MgC0204, MNC0204, ZnC0,04 ir Kiti,
pasizymi puikiomis fizikinémis ir cheminémis savybémis, kurios pritaikomos daugelyje svarbiy
sri¢iy, pavyzdziui, li¢io jony baterijose [20], superkondensatoriuose [20], katalizatoriuose [20] bei
jutikliuose [20]. Visgi, ZnO turi didesne (teoring) savitaja talpa (978 mAhg™) nei kiti pereinamyjy
metaly oksidai, kaip, NiO (718 mAhg?) ar MnO (756 mAhg?). Remiantis literatiiros analizés
duomenimis galima teigti, kad cinko ir kobalto oksidy miSinys pasizymi geromis
pseudokondensatoriy savybémis. Taip pat cinko kobalto oksidai tiriami vis dazniau dél savo plataus
panaudojimo spektro (superkondensatoriy, jutikliy, fotoanody gamyboje), gery fotoelektrocheminiy,
energijos kaupimo savybiy bei nesudétingos ir pigios gamybos [20, 22].
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1.5. Zn-Co oksidy morfologija ir struktiira

Medziagy morfologija ir struktiira yra svarbi nagrinéjant analizuojamos medziagos savybes, sandara,
grynumg. Analizuojant medziagy struktiiras nanoskaléje nustatomos junginiy unikalios fizikines,
chemings, optinés ar mechaninés savybés, kurias nulemia daleliy morfologija. Savybés kaip:
elektrinis laidumas, cheminis reaktyvumas, lydymosi temperatira gali Kisti priklausomai nuo daleliy
dydzio ir tipo [23].

Nanostruktiiros gali biti sintetinamos jvairiy morfologijy (zr. 1.8 pav.):
e nanovamzdeliai (angl. nanorods) [24];
e nanovielos (angl. nanowires) [24];
e tetrapodai (angl. tetrapods) [24];
e nanojuostos (angl. nanobelts) [24];
e nanogelés (angl. nanoflowers) [24];
¢ nanoplokstelés (angl. nanoflakes) [24];

¢ nanolapai (angl. nanoleaves) [24] ir kiti.

1.8 pav. SEM nuotraukos — nanostruktiiry pavyzdziai. A) Akytos ZnCo,04/MnO; heterostruktiros, (B)
ZnC0204/Mn02 nanovielos, (C) mezoporiniai ZnCo204/NiO j geles panasus Klasteriai, (D) ZnCo,04/CdS
nanoge¢lés, (E) j hortenzija panasios ZnCo0204/NizV20g nanostrukttros, (F) ZnCo,04/NisS;
heterostruktiirizuotos nanovielos [24]

Apibendrinant literatiros duomenis galima teigti, kad pagal dimensijg nanostruktiiros yra skirstomos
] tris grupes (zr. 1.9 pav.):

e Vienos dimensijos (1D) — dvi dimensijos (X, y) yra nanoskalés ribose, o tre¢ioji uz nanoskalés
riby. Pavyzdziui 1D nanostruktiros: adatos (angl. needles), kaspinai (angl. ribbons),
vamzdeliai (angl. tubes), dirzai (angl. belts), laidai (angl. wires), Ziedai (angl. rings) bei
spyruoklés (angl. springs). Vienadimensinés medziagos yra plonasluoksnés dangos. Jos
naudojamos srityse kaip: chemija, elektronika, inzinerija. Sudaromos antikorozinés,
dekoratyvinés, laidzios/nelaidZios elektros srovei dangos, vandeniui atsparios dangos.
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Plonasluoksniy dangy nusodinimui taikomi sintezés metodai: iSpurSkimo, elektrocheminio
nusodinimo, besisukancio padéklo, impulsinis lazerinis, elektroforezés ir Kkiti [23, 24, 25, 26].

e Dviejy dimensijy (2D) — viena dimensija (X) yra nanoskaléje, kitos dvi uz jos riby. Pavyzdziui
2D nanostruktiiros: 1€kstés (angl. plates), lakstai (angl. sheets). Tai yra nanostruktiirinés
plévelés arba nanopory filtrai. Dalelés pasizymincios dideliu pavirSiaus ploto ir tiirio santykiu,
taip pat priskiriamos prie dviejy dimensijy nanostruktiry [23, 25].

e Trijy dimensijy (3D) — nei viena dimensija néra nanoskalés ribose. Pavyzdziui 3D
nanostruktiiros: snaigés (angl. snowflakes), spygliuotos struktiiros dariniai (angl. coniferous),
gélés (angl. urchin-like flowers and dandelions). Taip pat gali biiti plonos plévelés, kuriy
porétumas nusakomas atominéje skaléje, koloidinés medziagos [23, 25].

1 Dimensija 2 Dimensijos 3 Dimensijos
lliustracija
Struktiiros Nanovamzdeliai, Nanoplievelés ir Grafitas (ir jo oksidai),

nanovielos, nanosluoksniai, polikristalai, deimantas,

nanokaspinai, anglies grafenas, grafeno aerogeliai
nanovamzdeliai oksidai, dvisluoksnis
grafenas
Dimensija ir daleliy X, y dimensijos Vienos krypties X, Y, z dimensijos > 100

dydis, nm <100 nm dimensija (x) < 100 nm nm

1.9 pav. Nanostrukttry dimensijos [27]

Kristalinés struktiiros defektai dazniausiai atsiranda dél kobalto valentingumo kitimo (jonai pasisalina
i§ kristalo), kas sukelia deguonies ertmiy atsiradima strukttroje (zr. 1.10 pav.). Kintant kobalto
valentingumui, jo atomai uzima nejprasta vieta kristalin¢je gardeléje ir joje susidaro ertmés (Sotkio
defektai). Kristalo struktiiriniy defekty koncentracija didéja didéjant sintezés temperatiirai bei
junginio saldymo greiciui [28, 29].

)‘) 3 j‘%
e

- b7 -
V%

1.10 pav. Deguonies ertmé kristalinéje struktiiroje (autoriaus paveikslas)
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Deguonies ertmés gardeléje turi jtakos medziagos fizikinéms bei cheminéms savybéms. Jos gali
suformuoti stipry cheminj ry$j tarp metaly atomy ir taip patobulinti medziagy funkcines savybes
(mechanines, elektrines, optines, termines ir kt.). Degimo proceso metu, besiskiriant dujoms,
junginiuose susiformuoja mezoporos. Sios ertmés sudaro salygas geresnei jony pernasai i§ elektrodo
1 elektrolita. Taciau didelis kiekis defekty (absorbuoto deguonies) mazina medziagos tankj ir silpnina
kristaling struktiirg [29, 30].

Kobalto intarpai jsiterpe j cinko oksido struktiirg suteikia medziagai feromagnetiniy savybiy, taip pat
pakeicia optines savybes (pvz. $viesos poliarizacija, poliarizacijos plokStumos sukimg) bei pakeicia
atstumg tarp kristalinés gardelés krastiniy. Legiruoty nanovamzdeliy magnetinés savybés tiesiogiai
susijusios su kaitinimo temperattra. Kaitinant zemesnéje nei 500 °C temperatiiroje yra sustiprinamas
junginio feromagnetizmas, o kaitinant aukstesnéje nei 700 °C temperatiiroje — netenka magnetiniy
savybiy [30].

1.6. Spinelio sintezés metodai

Remiantis literatiros duomenimis dazniausiai kaip superkondensatoriai naudojami Spineliai —
NiC0204, MgC0204, MNC0204, ZnC0204, kadangi Sios medziagos pasizymi didele savitgjg talpa,
galia bei energija. Taciau dalis sintezés metody yra ganétinai sudétingi, reikalauja santykinai
sudétingos jrangos ir uzima daug laiko.

ZnCo0204 gali biti sintetinami taikant Siuos sintezés metodus: terminio skilimo [31], hidroterming
sintez¢ [31], nusodinima is tirpaly [31], mikroemulsijos [31], zoliy-geliy [31] bei kiti. CKO gamybai
parenkamas nesudétingas bei greitas sintezés biidas. Vienas i§ CKO pranasumy yra galimybé
sintetinti medziagg tam panaudojant nesudétingg ir nebrangy sintezés metoda — degimo metoda.
Degimo sintezés metodas iSskiriamas j dviejy tipy: savaiminé sintez¢ auksStoje temperatiiroje arba
terminio sprogimo rezimas [32]. Remiantis literatiiros duomenimis labiausiai paplitgs terminas yra
degimo metodas/sintezé [33].

Degimo metodas yra populiarus sintezés metodas, naudojamas susintetinti kompozitus ar funkcines
medziagas, miltelius [33]. Apibendrinant literatiiros duomenis galima teigti, kad metodas naudojamas
jvairiy neorganiniy nanomedziagy gamyboje. Degimo metodas pradétas naudoti 1971 metais A.
Merzanovo (Merzhanov). Jis taip pat vadinamas savaimine aukStatemperatiire sinteze, kadangi
neorganiné medziaga susidaro egzoterminiy degimo reakcijy metu. Degimo sintezé yra pagrjsta greita
savaimine redokso reakcija tarp reakcijos kuro ir oksidanto, dalyvaujant metaly katijonams.
Reakcijos kuras — organiné medziaga (pvz. citrinos riigstis), sudaranti kompleksinius junginius su
metaly jonais, o oksidantas — metaly pirmtakas (pvz. metaly nitratai) [34, 35].

Keic¢iant CKO iskaitinimo temperatiirga keiCiasi ir susintetinty daleliy morfologija. Remiantis
literattiros analizés duomenimis buvo nustatyta, kad didinant iskaitinimo temperatiirg iki 600 — 700
°C CKO savitoji talpa proporcingai didéja iki tam tikros ribos. Didinant iskaitinimo temperatirg iki
800 °C yra stebimas spartus daleliy did¢jimas, maze¢janti savitoji talpa ir maZzéjantis galimos
sugeneruoti energijos kiekis. Taigi, aukstatemperatirio (800 °C temperatiiroje) rezimo metu
prasideda junginiy dekompozicija.

Pagrindinis metodo trikumas — sudétinga faziniy ir morfologiniy kitimy kontrolé. Remiantis
literatiiros duomenimis galima teigti, kad degimo sintezés metodas yra lengvai pritaikomas
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pramoné¢je dél mazy energijos kasty, nebrangios jrangos, geros produkto kokybés bei greitos reakcijos
Kinetikos [32].

Remiantis literatiiros duomenimis $io magistrinio darbo metu cinko kobalto oksidams sintetinti buvo
naudojamos trys pagrindinés zaliavos: cinko nitratas, kobalto nitratas bei citrinos rugstis. Biriy
zaliavy tirpalui (tikslinio produkto gamybos tarpinis produktas) sudaryti naudojamas distiliuotas
vanduo [36]. Supaprastinta CKO sintezés schema pavaizduota 1.11 paveiksle.

Zn(NO3).-6H20 CeHsO7 Co(NOs3)2:6H20

\l:zo SV
\4

Zn-Co tirpalas

300 °C, 15 min
y

CKO miSinys

600 °C, oro atmosfera, 4 val.
\ 4

ZnCo0204

1.11 pav. Supaprastinta CKO sintezés eiga (autoriaus schema)

Sintezés metu 80 °C temperatiros vandenyje sudaromas pradiniy zaliavy tirpalas. Tirpalas
18kaitinamas 300 °C temperatiiroje mufelin¢je krosnyje apie 15 minuciy, per kurias pasalinamos
pridétinés medZiagos: nitratai, anglies junginiai ir vanduo. Paskutinis sintezés etapas — iSkaitinimas
600 °C temperatiiroje oro atmosferoje apie 4 valandas. Sintezés temperatiira lemia susidaran¢iy CKO
daleliy morfologija bei Salutiniy produkty iSsiskyrimo greitj [36].

1.7. CKO panaudojimas

Cinko kobalto oksidai tampa vis patrauklesnémis medziagomis superkondensatoriy gamyboje dél
sintezés paprastumo, gery fotoelektrocheminiy bei talpiniy savybiy, plataus panaudojimo spektro.
Pagrindiniai kintamieji analizuojami tiriant medZiagy talpines savybes yra savitoji galia, savitoji
energija bei savitoji talpa. Didelio naSumo elektrodo medziagy kirimo pagrindinis tikslas yra
padidinti savitaja energija nesumaZinant savitosios galios ir neprarandant ciklo ilgaamziSkumo.
Savitoji galia yra santykinis dydis, nurodantis pasiekiamg galios vertg, masés vienetui [37, 38].
Savitoji energija — nurodo sukaupiama energijos kiekj, masés vienetui. Savitoji talpa — nusako
sukaupiamg elektros kraivj, masés vienetui [37]. Remiantis 1.12 paveikslu galima nusakyti energijos
kaupiklio tipa remiantis analizuojamy medZziagy/jrenginiy savitgja energija bei savitgja galia.
Kondensatoriai pasizymi didele savitgja galia bei maza savitgja energija. Baterijos atvirk§ciai — didele
savitgja energija, taiau maza savitgja galia. Taciau siekiant numatyto tikslo yra tiriamos medziagos
turinios tarpines savybes tarp dviejy minéty energijos kaupikliy tipy. Superkondensatoriai gali
pasizymeti salyginai didele savitaja galia kartu su sglyginai didele savitgja energija. Remiantis §io
magistrinio projekto metu gautais rezultatais, siekiama nustatyti, ar tiriamos ZnCo204 talpinés
savybes yra priskiriamos superkondensatoriaus tipo medziagoms bei numatyti praktinj medziagos,
kaip energijos kaupiklio, potencialg.
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Savitoji energija SE, Wh kg
1.12 pav. Energijos kaupimo jrenginiy tipai [37, 38]

Remiantis literatiros duomenimis, CKO pritaikomas gaminant fotoelektrikus [39],
elektrokatalizatorius [39], superkondensatorius [39], li¢io jony baterijas [39] bei sensorius [39]
(dazniausiai dujy).

e Superkondensatoriai. Pastarieji pasizymi labai geromis energijos kaupimo savybémis,
uztikrinant didesnj tvaruma ir ekologiskuma. Dél greito iskrovimo ir jkrovimo ciklo, ilgo
tarnavimo laiko, stabilumo bei auk$to galios tankio yra projektuojami kaip ateityje
pakeisiantys licio jony baterijas. Jie yra patrauklis telekomunikacijy, automobiliy, aviacijos
ir kosmoso pramonés Sakose [39]. Superkondensatoriai skirstomi j tris tipus: dvisluoksnius
elektrinius kondensatorius (DEK), pseudokondensatorius (PK) bei hibridinius (dviejy minéty
kombinacija). DEK atveju energija yra kaupiama kondensatoriui kaupiant jonus, Kkurie
adsorbuojasi ant elektrodo pavirSiaus. Kaip elektrodas dazniausiai naudojamos anglies
struktiiros [39]. PK atveju energijos kaupimas vyksta taip pat elektrody pavirSiuje — greity bei
griztamy redokso reakcijy metu. Tipinés PK medziagos yra minéti kobalto oksidai, taip pat
nikelio, mangano oksidai ir kiti. Standartiné superkondensatoriaus konstrukcija pateikiama
1.13 paveiksle.

&=
5 2
| 17
® o] @
| (=
k lijﬂ % o
|
i 1l 11 =

1.13 pav. Standartiné superkondensatoriaus konstrukcija: (1) energijos Saltinis, (2) kolektorius, (3)
poliarizuotas elektrodas, (4) dvigubas Helmholco sluoksnis, (5) elektrolitas bei teigiami ir neigiami jonai, (6)
separatorius [40].
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Dujuy sensoriai tai metalo oksidy pagrindo (puslaidininky) sensoriai skirti aptikti galimg
pavojy ir apsaugoti Zmones bei aplinka, pavyzdziui, kenksmingy dujy nuotékio atveju. Sie
sensoriai pritaikomi automobiliy, buities, Saugumo ir kitose pramonés Sakose. Dujy sensoriy
srityje daugiausia tiriamos n-tipo puslaidininkinés medziagos, tokios kaip cinko, alavo ir
titano oksidai. P-tipo oksidy puslaidininky tyrimy néra gausu. Placiau iStirti yra kobalto
(C0304) bei vario ir nikelio oksidai. Taciau reikia tobulinti oksidy savybes, sensoriy jautrumag
bei didinti darbine temperatiirg. Dujy sensoriy jutiklinés charakteristikos kei¢iamos kei¢iant
metaly oksidy sintezés salygas, strukttira, morfologija ir sudétj [41].

Fotoanodai. CKO pasizymi fotocheminémis savybémis prilygstan¢iomis titano oksidui
(Ti02). Dazams jautriy saulés elementy (DJSE) fotoanody gamybai vis dazniau yra naudojami
cinko oksidai ir panaSios medziagos (pavyzdziui, cinko kobalto oksidai). Apibendrinant
literatiiros duomenis galima teigti, kad tai yra alternatyvios medziagos minétiems titano
oksidams, d¢l labai artimo/panaSaus draustinés juostos plocio bei nesudétingo gamybos
proceso. Tipiska DJSE sudaro: laidus substratas (anodas) padengtas puslaidininkiu (turin¢iu
placia draustinés energijos juosta ir pasizyminciu fotoelektrocheminémis savybémis),
elektrolitas sudarytas i§ redokso poros ir platinos arba anglies elektrodas [42]. Paprastg
fotoelementa sudaro fotojautri metaliné plokstelé — emiteris ir vieliné kilpa — kolektorius,
jmontuotos kvarcinéje kolboje. Sis prietaisas yra sujungtas su aukstos jtampos baterija (iSorine
grandine). Emiteris veikiamas tam tikro bangos ilgio $viesa i$spinduliuoja fotoelektronus.
Sugeneruoti fotoelektronai perduodami | kolektoriy. Apibendrinant, Sis elementas
konvertuoja aps$vietimo intensyvumo pokytj j fotosrovés pokytj. Standartiné fotoelektriko
konstrukcija pateikiama 1.14 paveiksle.

Krintanti $§viesa

Kolektorius
Emiteris

1.14 pav. Standartiné fotoelektriko konstrukcija: (A) — kolektorius, (B) — aukstos jtampos baterija su

ampermetru, (C) — emiteris [43]

1.8. Dangu sudarymas ir dengimo metodai

Dangy suformavimo tikslas — patobulinti padengiamg substratg. Taigi, substrato pavirSiy padengus
danga yra sutvirtinamas pavirSius, suteikiamas atsparumas korozijai, dilimui, o taip pat hidrofobiski
pavirsiai gali tapti hidrofiliskais ir atvirks¢iai. Dengimo buido parinkimas priklauso nuo dengiamojo
pavirsiaus, pavyzdziui, pavirSiaus savybiy (laidus/nelaidus elektrai, kokia forma ir kt.), i§ kokios
medZiagos sudarytas (metalas, plastikas ar stiklas ir kt.). Siame magistriniame arbe analizuojamas
pavir$ius yra laidaus stiklo TEC-15 plokstelés. Dazniausiai naudojami dangy sudarymo metodai [26,
44, 45, 46, 49, 51, 53, 56]:
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e molekulinio pluosto epitaksija,
e Zzoliy-geliy;
e Dbesisukancio padéklo;
e impulsinis lazerinis nusodinimas (nusodinimas i§ gary fazés);
o elektroforezé;
¢ elektrocheminis nusodinimas;
e iSpurskimo.
1.8.1. Molekulinio pluosto epitaksija

Molekulinio pluosto epitaksija (MPE) — jvairiy medziagy (oksidy, metaly) monokristaliniy pléveliy
nusodinimo metodas. Sis metodas naudojamas puslaidininky, tranzistoriy, $viesa skleidzian¢iy diody,
lazeriy gamyboje. Jis yra vienas pagrindiniy, kuriant jvairias nanotechnologijas. Svarbiausias metodo
parametras yra nusodinimo greitis, kuris lemia epitaksinj pléveliy augima (maziau nei 3000 nm per
valanda). Siems nusodinimo grei¢iams pasiekti naudojamas vakuumas. Dengimo metu, siekiant
kontroliuoti kristaliniy dangy augimg, naudojama didelés energijos atspindzio elektrony difrakcija
(angl. RHEED). MPE metu yra tiksliai kontroliuojamas kiekvieno sudaromo sluoksnio storis (iki
monoatominiy sluoksniy tikslumo). D¢l ne$anéiyjy dujy nenaudojimo ir itin auk$to vakuumo,
pasiekiamas labai aukstas sudaromy pléveliy grynumas. Visgi, MPE dengimo aparatiira yra ganétinai
sudétinga, o jos eksploatavimas yra salyginai brangus [44].

1.8.2. Zoliy-geliy nusodinimas

Zoliy-geliy nusodinimo metodas naudojamas sintetinant didelius kiekius nanodaleliy. Metodo
privalumas yra galimybé kontroliuoti nusodinamy dangy daleliy dydzius, jy orientacija, morfologija,
kristaling struktiira bei fizikines ir chemines savybes. Sis metodas daZnai taikomas plony metaly
oksidy pléveliy nusodinimui. Proceso etapai apima cheminiy reakcijy vyksmus, branduoliy
susidaryma ir kristaly susidaryma. Daleliy dydis ir forma priklauso nuo branduoliy bei kristaly
susidarymo termodinaminiy ir Kinetiniy parametry [44, 45].

Zoliy-geliy nusodinimas yra salyginai pigus. Dangos nusodinamos kaitinant metaly drusky ar
kompleksy vandeninius tirpalus uzdaroje talpoje kartu su dengiamais substratais. Tirpaly temperattira
daznai parenkama zemesné (< 100 °C), dél metaly oksidy temperatiirinio jautrumo. Auksta
temperatira sukelia junginiy terminj skilimg, faziy pokyCius bei Salutines reakcijas. Tirpalo
sudarymui naudojami ir neorganiniai, ir organiniai tirpikliai. Visgi, pastarieji daznai neigiamai veikia
sudaromy pléveliy grynuma, yra toksiski, todél naudojami rec¢iau. Metodas taikomas nusodinant
tokius metaly oksidus kaip Fe30a, C0304 Cr203 MnO2 RuO2, ZnO ir kitus [45].

1.8.3. Besisukancio padéklo metodas

Besisukancio padéklo dangy nusodinimo metodas naudojamas plony pléveliy gamyboje. Dengimas
aprasomas keturiais etapais (zr. 1.15 pav.):

i. nusodinimas;
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ii.  iSsukimas aukstyn (angl. spin-up);
lii.  iSsukimas Zzemyn (angl. spin-down);

iv.  garinimas.

(i) (iv)

1.15 pav. Besisukancio padéklo nusodinimo etapai [46]

Pirmo etapo metu medziaga yra nusodinama ant besisukancio padéklo. Antro ir treCio etapo metu
nuosekliai vyksta medziagos iS§sukimas ] virSy ir apacig. Besisukant padéklui (veikiant iScentrinéms
jégoms) tirpalas yra paskirstomas ant substrato pavirSiaus. Dél dideliy sukimosi greiiy tirpalo
sluoksnis plonéja ir tolygiai pasiskirsto. Nusodinamo sluoksnio storis priklauso nuo padéklo sukimosi
greiio ir tirpalo klampos. Ketvirtas etapas — garinimas vyksta viso proceso metu. Garavimo metu i$
tirpalo pasisalina lakiis komponentai [46, 47]. Pagrindinis metodo triikumas yra substrato dydzio
ribojimai. Didinant pavirSiy bitini didesni pajégumai, o tirpalo plévelé sunkiau paskirstoma
pavirSiuje. Remiantis literatiros duomenimis, proceso metu apie 95 — 98 % dengiamojo tirpalo
pasisalina ir tik apie 2 — 5 % yra padengiamas pavirSius. D¢l Siy prieZasCiy procesas yra ypatingai
neefektyvus [47].

1.8.4. Impulsinis lazerinis nusodinimas

Impulsinis lazerinis nusodinimas (ILN) yra pladiai naudojamas aukStatemperatiirinis metodas
plonoms pléveléms nusodinti. Proceso metu didelés galios lazerio impulsas yra nukreipiamas j
dengiamaja medziaga. Lazeris i§garina ja susidarant medziagos plazmai, kuri nuséda ant $alia esancio
substrato [48]. Reakcijos kamera gali bati naudojama itin auk$to vakuumo arba dujy atmosferos
rezimu. Metaly oksidams nusodinti naudojama deguonies atmosfera, siekiant pilnos oksidacijos.
Impulsinio lazerinio nusodinimo jranga yra daug paprastesné lyginant su molekulinio pluosto
epitaksijos. Taciau lazerinés abliacijos procesas yra ganétinai sudétingas. ISgaravusi medziaga
pasklinda kameroje kaip energetinis plitipsnis, sudarytas i§ atomy, elektrony, jony, molekuliy.
Pastarieji yra nusodinami ant iki tam tikros temperatiiros (nulemia nusodinamos medziagos augimo
savybes) jkaitinto substrato pavirSiaus. ILN procesas yra sudétingas ir reikalauja kruops¢ios proceso
optimizacijos. Supaprastinta impulsinio lazerinio nusodinimo proceso schema pateikiama 1.16
paveiksle. Impulsinio lazerinio nusodinimo stadijos:

e lazerio absorbcija tiksline medziaga;

e medziagos i$skaidymas lazeriu ir plazmos susidarymas;
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e plazmos pasiskirstymas vakuuminéje kameroje;
e iSskaidytos medziagos nusodinimas ant substrato;

e plonasluoksnés plévelés branduoliy susidarymas ir augimas [49].

Impulsinis lazerio spindulys

Sildytuvas

~ Substratas
~  Plazmos
plitipsnis

Vakuuminé kamera

Tikslin¢ medziaga

1.16 pav. Supaprastinta impulsinio lazerinio nusodinimo proceso schema [50]
1.8.5. Elektroforezé

Elektroforezé — plony arba story dangy ar pléveliy nusodinimo procesas. Jis pagristas jkrauty daleliy
nusodinimu elektriniame lauke ant prieSingo kriivio laidaus elektrodo. Elektroforezés metodas yra
taikomas: metaly, polimery ir kompozity milteliams, keramikos, ar koloidinéms daleléms nusodinti.
Sio proceso privalumai yra trumpas nusodinimo laikas, galimybé nusodinti medziagas ant sudétingy
geometriniy formy substraty, didelis pléveliy homogeniskumas bei nesudétinga jranga.
Elektroforezés metu nesudétingai kontroliuojami dangy storiai ir morfologija. Pagrindiniai kontrolés
parametrai: nusodinimo laikas ir elektrodo potencialas [51].

ISskiriamos dvi elektroforezes rusys: katodiné ir anodiné. Katodiné — teigiamos medziagos dalelés
nusodinamos ant neigiamo elektrodo (katodo). Anodiné — neigiamos dalelés nusodinamos ant
teigiamo elektrodo (anodo). Daleliy kraviai bei jy judrumas, sudarant elektrinj lauka vandens terpéje,
yra pagrindinés proceso varomosios jégos [52]. Sis metodas taikomas gaminant antikorozines dangas
[52], superlaidininky pléveles [52], liuminescencines medziagas [52], mikrogelius [52], ceolitines
membranas [52] bei Kitose srityse.

Elektroforeziniy dangy adhezija yra vienas i§ procesg ribojanciy veiksniy. Siekiant gauti kokybiskas
dangas paprastai yra atlickamas terminis apdorojimas, padidinant medziagos tankj bei dangos
sukibimg su substratu.

1.8.6. Elektrocheminis nusodinimas

Elektrocheminis nusodinimas yra panaSus ] elektroforezinj, kadangi abu procesai yra vykdomi
elektrochemingje celéje. Vis dél to, priesingai nei elektroforezés atveju, elektrocheminio nusodinimo
metu vyksta cheminés sujungimo oksidacijos ir redukcijos reakcijos. Dangy nusodinimui naudojama
elektros srové. Proceso metu elektrolite arba anodo pavirSiuje esantys laisvieji jonai nuséda ant
neigiamai jkrauto katodo. Daleliy dydj lemiantys proceso parametrai: vonelés elektrolito sudétis,
temperatiira, pH, srovés tankis. Siuo metodu nesudétingai sintetinamos jvairios nanostruktiros, kaip
nanovielos, nanovamzdeliai, dendritinés bei kompozitinés nanostrukttros ir kitos. Elektrocheminis
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nusodinimas yra efektyvus, paprastas, ekologiskas procesas, 0 nusodinamos dangos pasizymi aukstu
grynumu [53].

1.8.7. ISpurskimo metodas

ISpurskimo (iSpurSkimo pirolizés) metodas yra pagristas aerozolio sudarymu i§ dengiamosios
medziagos tirpalo. Tal yra vienas pagrindiniy metody sintetinant homogeniskas dangas. Taikant §j
metoda galima suformuoti didelio pavirSiaus ploto plonasluoksnes grynas dangas [54, 55]. Naudojant
nesudétingg purSkimo jrangg ir dengiamos medziagos tirpalg sudaroma plonasluoksné danga ant
substrato pavirSiaus. Sudarytos dangos yra kaitinamos nugarinant laky tirpiklj nuo substrato ir
nusodinant tikslinés medziagos daleles. Pagrindiniai proceso etapai [56]:

1. dangos iSpurskimas;
2. tirpiklio iSgarinimas nuo substrato pavirSiaus;
3. dangos dziovinimas.

ISpurS§kimo metodas gali biiti vykdomas paprastuoju biidu arba papildomai naudojant pirolize.
I[$purskimo pirolizés metu vykdomi keli papildomi etapai [56]:

4. nuosédy atkaitinimas aukStoje temperattroje (termolize);

5. apibréztos fazinés sudéties mikroporingy daleliy sudarymas;
6. kietyjy daleliy sudarymas;

7. kietyjy daleliy sukepimas.

Metoda ribojantis veiksnys yra dengiamojo tirpalo paruo$imas. Norint pasiekti aukstg efektyvuma
bitina sudaryti smulkiy laseliy suspensijg. Priklausomai nuo naudojamo purskimo biido metodas
skirstomas j:

e sléginj iSpurSkimg (naudojant pneumating energija);
e ultragarsinj ispurskimg (naudojant vibracing energija);
e elektrostatinj ispurSkimg (naudojant elektros energija).

Siame darbe naudojamas sléginis i$purskimas nenaudojant pirolizés. Pagrindiniai metodo privalumai:
paprasta, nebrangi bei ekonomiskai efektyvi jranga. ISpuskimo metodas nereikalauja naudoti aukstos
kokybés tirpikliy, galimas bet kokios birios medziagos dengimas. Daleliy morfologija reguliuojama
keiciant iSpurskimo salygas, tirpiklius bei iSpurSkiamy tirpaly koncentracijas ar iSpurSkiamo srauto
greit]. Taip pat nesunkiai reguliuojamas iSpurSkiamos dangos storis ir kiekis, keiciant iSpur§kimo
angos diametra, kompresoriaus slégj bei atstumga iki substrato. ISpurskimo metodo trikumai: nedidelé
sudaromy dangy iSeiga, sudétinga augimo temperattiros kontrolé [47].

Tiping iSpurskiamo dangy nusodinimo jrangg sudaro purkStuvas (atomizatorius), dengiamos
medziagos tirpalas, substrato $ildytuvas ir temperattiros reguliatorius (zr. 1.17 pav.).
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Purkstuvas

ISpurskimo
I$purskimo valdiklis
. galvuté
Suspensija
Substratas Temperatiiros

valdiklis

1.17 pav. Principiné iSpurskimo metodo schema [58]
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2. Tiriamoji dalis
2.1. Medziagos ir tyrimo metodai

Tyrimo metu buvo naudojamos analitinés klasés cheminés medziagos, kuriy sarasas yra pateikiamas
2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Naudojamy cheminiy medziagy sarasas

Cheminé medziaga Cheminé formulé Kilmeés salis

Acetonas (99,8 %) CH3COCH;3 Lietuva (Eurochemicals)
Natrio hidroksidas (99 %) NaOH Lietuva (Eurochemicals)
Azoto riigstis (65 %) HNO;3 Cekija (Penta)
Metanolis (> 99 %) CH3;0OH Lietuva (Eurochemicals)
Etanolis (96 %) CH3;CH0OH Lietuva (Stumbras)
Etilacetatas (99,8 %) CH3COOC,Hs Lietuva (Eurochemicals)
2-propanolis (99 %) (CH3).CHOH Lietuva (Eurochemicals)
Cinko nitrato heksahidratas (> 99 %) Zn(NO3)2-6H,0 Lietuva (Eurochemicals)
Kobalto nitrato heksahidratas (> 99 %) | Co(NOs3)2-6H,0 Lietuva (Eurochemicals)
Citrinos riigstis (> 99 %) CsHsO~ Lietuva (Eurochemicals)

Dangos dengiamos ant elektrai laidaus TEC-15 stiklo, kurio savybés yra pateikiamos 2.2 lenteléje.

2.2 lentelé. TEC-15 savybés

Rodiklio pavadinimas Verte Matavimo vienetai
Storis 2,2 mm

Pavirsiaus varza ~15 Q/cm?
Regimosios spinduliuotés pralaidumas 82-84,5 %

Fluoru legiruoto alavo oksido dangos sluoksnio storis <200 mm

2.1.1. ZnCo020:4 sintezé

ZnCo0204 sintezé buvo atliekama pasitelkiant degimo metodg, kurio schema pateikiama 2.1 paveiksle.
Naudojama nesudétinga ir pigi jranga: Sildancioji magnetiné maiSyklé, termometras, laboratorinis
stovas, chemingés stiklinés, mufeliné krosnis. Sintezés procesa galima suskirstyti  keturis etapus:

1. Zaliavy paruo$imas. Cinko nitratas, kobalto nitratas sudedami j cheming stikline ir
supilamas distiliuotas vanduo. Gautas miSinys iSmaiSomas.

2. Pradinio tirpalo sudarymas. Stikliné perkeliama ant magnetinés maisyklés. Zaliavy miginys
yra pasildomas iki 80 °C oro atmosferoje, sudedama citrinos rugstis ir misinys yra maiSomas
10 minuciy.

3. Tirpalo kaitinimas. Po pradinio tirpalo sudarymo jis yra perkeliamas j aukStatemperatiirius
indus (tiglius) ir kaitinamas i$ anksto jkaitintoje mufelinéje krosnyje (300 °C temperatiiroje
oro aplinkoje). Kaitinimas trunka apie 15 minuciy per kurias pasalinami nitratai, anglies
junginiai ir vanduo, susidarant dujoms. Procesas priimamas baigtas kuomet dujos
nebesiskiria. Gaunami rudos spalvos CKO milteliai.
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4. ISkaitinimas. Rudos spalvos CKO milteliai sutrinami naudojant griistuve ir iSkaitinami 0ro
aplinkoje 600 °C temperatiiroje 4 valandas. Tiksli kaitinimo sparta yra 5 °C/min.

Zn(NOj3)2»6H:0 CHsO  Oras Dujos (NOY)

Co(NO3)26H,0 Oro

Sllaa

2.1 pav. Supaprastinta ZnCo20;, sintezés schema (autoriaus schema)

Tirpalas

80 °C, maiSymas

2.1.1.1. ISkaitinimo temperatiira

Remiantis literatiiros duomenimis buvo nustatyta, kad esant 300, 400 ir 600 °C iskaitinimo
temperatiirai, CKO bandiniy savitoji talpa yra atitinkamai 202 g, 668 g ir 843 g, esant srovés tankiui

1 3 [35]. Aukstesnéje iSkaitinimo temperatiiroje kaip 800 °C, sparc¢iai didéja daleliy dydis, 0 savitoji
talpa mazéja (432 g) Sis temperatiirinis poveikis susijes su dideliu mikrojtempimy ir jtrikimy

susidarymu pakartotinai jkraunant ir iSkraunant jonus. Taigi, pasirinkta iskaitinimo temperatiira 600
°C ir ZnC0204 savybés yra tiriamos biitent $io temperatiirinio rezimo atveju [35].

2.1.2. Stiklo ploksteliy paruoSimas

Stiklo plokstelés TEC-15 yra naudojamos kaip substratas CKO dangoms dengti. Prie§ dengima,
siekiant i§vengti dulkiy, riebaly bei kity pasaliniy medziagy, kadangi tai lemia dangy dengimo kokybe
ir jy savybes, ploksteliy pavirSius yra paruoSiamas pagal procesa:

1. plokstelés yra veikiamos 1 mol/L natrio §armo tirpalu, ~10 minuciy;
2. plaunamos tekanc¢iu vandentiekio ir distiliuotu vandeniu;

3. plokstelés yra veikiamos 1 mol/L azoto rugsties tirpalu, ~10 minuciy;
4. plaunamos tekanciu vandentiekio ir distiliuotu vandeniu;

5. plokstelés sudedamos | stikling su acetonu, patalpinamos j ultragarso voniag Elmasonic H
(Vokietija) ir sonifikuojamos 30 minuciy;

6. pakartotinai nuplaunamos vandentiekio ir distiliuotu vandeniu, nusausinamos bei pilnai
iSdziovinamos.

Pries dengima buvo nustatytos paruosty substrato ploksteliy laidziosios pavirSiaus pusés naudojant
multimetrg Mastech (JAV). Dangos formuojamos ant laidziyjy pusiy.
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2.1.3. Tirpiklio parinkimas

Remiantis literatiros duomenimis buvo pasirinkti keturi daznai naudojami tirpikliai atsizvelgiant i jy
skirtingas klampas. Dengimo tirpalai sudaromi naudojant 4 potencialiai geriausiai tinkancius
tirpiklius: metanolj, etanolj, 2-propanol;j bei etilacetatg. Metanolis yra daznas Salutinis jvairiy procesy
produktas, jo gaminama daug ir yra nebrangus. Etanolis yra draugiSkas aplinkai, jo taip pat gaminama
daug bei sis tirpiklis yra pigus. Remiantis literatiiros duomenimis, etilacetatas bei 2-propanolis yra
lakiis bei iSkaitinus ypatingai lengvai pasisalina i§ dengiamos medziagos pavirSiaus, todé¢l yra daznai
naudojami CKO ir cinko oksido suspensijy sudarymui. Tirpikliy savybés pateikiamos 2.3 lenteléje.

2.3 lentelé. Tirpikliy fizikinés savybés [59-62]

Rodiklis Metanolis Etanolis Etilacetatas 2-propanolis
Molekuliné masé, g/mol 32,04 46,07 88,11 60,01
Virimo temperatira, °C 64,7 78,2 77,10 82,6

Tankis, kg/m? 792 789,45 902 786
Klampa, mPa-s (25 °C) 0,545 1,074 0,426 1,96

Toliau vertinami papildomi kintamieji siekiant parinkti tinkamiausig tirpiklj, kaip medziagy kaina ir
toksiskumas.

Metanolis yra labai nuodinga, degi ir kenksminga medziaga, kurios garai yra Siek tiek sunkesni uz
org ir gali nesunkiai pasklisti po patalpg. Patekus i akis ar ant odos veikia kaip dirgiklis, o prarijus
galimas optiniy nervy pazeidimas ar potenciali mirtis. Metanolio toksiSkumas pasireiSkia dviem
mechanizmais: veikia kaip centrinés nervy sistemos depresantas arba organizme yra iSskaidomas iki
toksisko formiato [59]. Metanolio vieno litro kaina, remiantis ,,Eurochemicals® duomenimis yra
5,04¢€.

Etilacetatas yra degus skystis, kuris dirgina akis, gerklés ertme, nosj, gali sukelti mieguistumg arba
galvos svaigimg. Turint kontakta su dideliais kiekais ar koncentracijomis ore galimas sagmonés
praradimas [62]. Etilacetato vieno litro kaina, remiantis ,,Eurochemicals* duomenimis yra 8,11€.

Apibendrinus literatiiros duomenis galima teigti, kad etilacetato toksiskumas bei pavojus zmogui yra
daug mazesnis, lyginant su metanoliu, todél dangy sudarymui parinktas tirpiklis — etilacetatas.

2.1.4. Dangy sintezé

Dangy sintezei naudojami 600 °C temperatiiroje 4 valandas iskaitinti CKO milteliai. Suspensija
sudaroma esant CKO koncentracijai 10 mg/ml. RuoSiamos trys porcijos suspensijos po 200
miligramy CKO medziagos ir 20 mililitry etilacetato. MiSiniai patalpinami ] ultragarso vonia
Elmasonic S 15 H (Elma Schmidbauer, Vokietija) ir sonifikuojami 30 minuciy. Siekiant i§vengti
dalinio daleliy nusédimo, dengimo metu nenaudojamos tirpiklio porcijos palieckamos ultragarso
vonioje, o naudojama tirpalo porcija po pulverizatoriaus uzpildymo taip pat grazinama j vonia.

ZnCo,04 dangos sintetinamos naudojant paprasta, pigy ir universaly i§purskimo metoda. Sis metodas
uztikrina lankstuma keiGiant dangy storj bei tolyguma. Sie parametrai reguliuojami keigiant
1Spurskimo angos diametrg, atstumg iki substrato, kompresoriaus slégj ir purSkimo laika.
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Dangos sudaromos ant paruosty TEC-15 stiklo ploksteliy, kurios purS§kimo metu yra laikomos ant
Silumos Saltinio pavirsiaus (~80 °C temperaturos). Palaikant aukStesne substrato temperatiirg, grei¢iau
nugarinamas tirpiklis ir sutrumpinami iSpurskimo ciklai. Laiko tarpai tarp sluoksniy dengimo yra 20
sekundZiy, per kurias tirpiklis nugaruoja ir susidaro kietasis ZnCo0204 sluoksnis. Nepalaikant tinkamo
dangy dengimo laiko tarp purSkimy gaunami netolygiis sluoksniai, prastéja dangy kokybe.
ISpurskimas buvo atliekamas naudojant 0,3 ir 0,5 milimetry diametro iSpurskimo galvutes. Naudojant
0,3 milimetry galvute pastebéta, jog dangos gaunamos itin plonos, o po kurio laiko galvuté uzsikemsa
CKO dalelémis. Dél pakartotino uzsikim§imo, gaunamos netolygios dangos, todél nuspresta naudoti
0,5 milimetry diametro i$purskimo galvute. Siuo atveju, visy 20 dangy sudarymo metu visisko
nepraeinamumo nepastebéta, o dengiami sluoksniai gaunami tolygesni ir vizualiai geriau matomi.

Dangy storiui taip pat didele jtaka turi atstumas tarp substrato ir pulverizatoriaus iSpurskimo galvutés.
Bandymy metu buvo nustatyta, jog pulverizatoriui esant 15 centimetru atstumu (ir maZziau) substratas
yra padengiamas netolygiai dél per mazo iSpurskimo spindulio. Esant artimam atstumui daznu atveju
stikliukai yra nupuc¢iami dél per daug koncentruoto oro srauto. Didinant atstumg iki 25 centimetry ir
daugiau didelé dalis tirpiklio yra iSvaistoma j aplinka, taip sudarant tolygias, taciau labai plonas
dangas. Siekiant tolygaus dangy sudarymo ir didesnio tirpalo panaudojimo efektyvumo, nustatytas
optimaliausias atstumas tarp substrato ir pulverizatoriaus galvutés yra 20 centimetry.

Vienas dangos sluoksnis yra sudaromas danga nusodinant apie 2 sekundes, t.y. vieng sekunde
purskimas vykdomas i§ kairés j deSing ir vieng sekunde — i$ deSinés | kaire. Parinktas iSpurSkimo
laikas leidzia vizualiai matyti skirtumg tarp plokstelés-etalono ir plokstelés padengtos vienu
sluoksniu. Plonasluoksnés dangos suformuojamos nuo vieno iki dvidesimties sluoksniy. 2.2 paveiksle
pateikiama pavyzdiné iSpurSkiamo nusodinimo dangy sintezés schema, paZymint pagrindinius
proceso parametrus.

) ~e==m Oras
CKO == L
suspensija
Galvutés digmetras —-0,5mm
Laikas
(259) Atstumas

(20 cm)

Substratas — ¢

Silumos Saltinis I

2.2 pav. Dangy nusodinimo taikant i§purSkimo metodg pavyzdiné schema (autoriaus paveiksleélis)

2.3 paveiksle pateikiamos suformuoty, ant TEC-15 elektrai laidaus stiklo, plonasluoksniy dangy
nuotraukos taikant iSpurSkimo metoda.

32



L A% A% kS A5,

2.3 pav. Suformuoty plonasluoksniy dangy nuotrauka taikant i§purskimo metodg (autoriaus nuotrauka)

2.1.5. Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

Atliekant rentgeno spinduliuotés difrakcing analize (RSDA) buvo naudojamas rentgeno spinduliuotés
difraktometras Bruker D8 Advance (Bruker, Vokietija). Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés
parametrai pateikiami 2.4 lenteléje.

2.4 lentelé. Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés parametrai

Rodiklis Verté
Itampa 40 kv
Srovés stipris 40 mA
Filtras Ni
Spinduliuoté Cu K,
Detektoriaus judéjimo zingsnis 0,02 °
Intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje 0,5s

Analizuojamas junginys identifikuojamas naudojantis Bruker Diffrac.EVA V3.0 (Bruker, Vokietija)
programa pagal nustatytas analitines rentgenogramas ir remiantis PDF-2 (International Centre for
Diffraction Data, JAV) duomeny baze.

2.1.6. Skenuojanti elektroniné mikroskopija ir rentgeno spinduliuotés energijos dispersijos
spektroskopija

Skenuojancioji elektroniné mikroskopija (SEM) buvo atlikta naudojantis elektroniniu mikroskopu
Quanta 200 FEG (FEI Company, Olandija). Skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos analizés
parametrai pateikiami 2.5 lenteléje.
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2.5 lentelé. Skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos analizés parametrai

Parametrai Reik§mé
Vakuumo rézimas Zemas
Detektorius LFD
Didinimas 50000 karty
Darbinis atstumas 7,5-10 mm
Elektronus greitinanti jtampa 10 - 20 kV

I SEM jrenginj jmontuotas rentgeno energijos dispersijos spektroskopinés analizés (EDS)
spektrometras XFlash 4030 (Bruker, Vokietija).

2.1.7. Furjé transformacijos infraraudonosios spinduliuotés spektroskopija

Analizuojamos medziagos spektrai buvo uzraSomi naudojantis Furjé transformacijos infraraudonyjy
spinduliy spektroskopijos (FT-IR) spektrometru Perkin Elmer FT-IR System (Perkin Elmer, JAV).
Analizei buvo paruosiami vienody kiekiy isSkaitinto ir neiskaitinto CKO bandiniai. Spektrai uzraSomi
bangos ilgio diapazone 4000 — 400 cm™,

2.1.8. Elektrocheminiai matavimai

Elektrocheminés ir talpinés savybés buvo istirtos taikant tiesinio skleidimo voltamperometrijos
(TSV) ir galvanostatinio jkrovimo/iskrovimo matavimai, kurie buvo atliekami naudojant galvanostata
/ potenciostata BioLogic SP-150 (BioLogic Science Instruments, Pranciizija). Sie matavimai atliekami
naudojant 2.4 paveiksle pateikiamg elektrocheminiy tyrimy aparatiira. Fotoelektrocheminé kvarciné
celé yra pripildoma elektrolitu — 0,1 mol/l buferiniu tirpalu, kurio pH = 7 (61,5 ml 1 mol/l K;HPO4
sumaisytas su 38,5 ml 1 mol/l KH2POu) bei kitu atveju celé pripildoma Sarminiu elektrolitu (0,1 mol/I
NaOH), kurio pH = 13. | cel¢ jmontuojama trijy elektrody sistema: lyginamasis elektrodas —
Ag,AgCI|KClsotus), darbinis elektrodas — ant TEC-15 stiklo ploksteliy nusodinta ZnC0204 danga ir
pagalbinis elektrodas — platinos viela (geometrinis paviriaus plotas ~ 15 cm?). Siekiant jvertini
fotoelektrochemines savybes buvo naudotas ultravioletinés spinduliuotés Saltinis, Aqua Forte PL UV-
C (18 W) UV lempa. Si UV lempa parinkta atlikus UV-vis spektroskopijos analize, kurios metu
nustatytas absorbcijos juostos bangos maksimumas buvo ties 254 nm. UV lempa tvirtinama
laboratoriniame stove taip, kad tarp lempos ir analizuojamos dangos elektrodo pavirSiaus bty 2
centimetry atstumas. Maksimalus UV spinduliuotés bangos ilgis (Amax) — 254 nm, UV spinduliuotes
stipris — 0,305 mW-cm—2. Eksperimentiniai duomenys yra fiksuojami ir apdorojami programinés
jrangos EC-Lab® V10.39 pagalba.
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2.4 pav. Elektrocheminiy matavimy aparatiiros schema (autoriaus schema): 1 — potenciostatas/galvonostatas,
2 — fotoelektrocheminé kvarciné celé, 3 — pagalbinis Pt elektrodas, 4 — lyginamasis Ag,AgCI|KCl(sor
elektrodas, 5 — darbinis CKO elektrodas, 6 — UV lempa, 7 — laboratorinis stovas

Analizuojamojo darbinio ZnCo204 elektrodo fotoelektrocheminis efektyvumas IPCE (angl. incident
photon to current efficiency) apskai¢iuojamas naudojant lygtj (1.1) [63]:

IPCE(%) = 100 - =1L (2.1)

gia j — fotosrovés tankis, mA-cm2; 1 — UV spinduliuotés bangos ilgis, nm; P — UV spinduliuotés
galia, mW-cm™,

ZnCo204 fotokonversijos efektyvumas ABPE (angl. applied bias photon to current efficiency)
apskai¢iuojamas taikant lygtj (1.2) [64]:

ABPE (%) = <M> -100; 2.2)

&ia Vpot— potencialas, V; | — UV spinduliuotés stipris, mW- cm,
Vpot apskai¢iuojamas naudojant lygti (1.3):
Vappl = VUV — Va, (23)

¢ia Vg — ZnCo204 elektrodo (apsvietus UV spinduliuote) potencialas matuojant fotosrove, V; Va —
CKO elektrodo (esant atvirai grandinei) potencialas, V.

ZnCo,04 dangy talpinés charakteristikos: savitoji galia (SP), savitoji energija (SP), savitoji talpa (CP)
apskai¢iuojamos taikant formules [65]:

SC :’Z""/Lj:; (2.4)
l‘SC'AVZ

SE =*% Yt (2.5)

sp = 20, @9)
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¢ia l; — jkrovimo i8krovimo srove, A; tisx — iSkrovimo trukmeé, s; 4V — potencialy skirtumas, V; m —
dangos mas¢, g.

2.2. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
2.2.1. Susintetinty miSriy Zn-Co oksidy parametry jtaka struktiirai ir morfologijai
Ciklo kobalto oksidy sintezei naudojamy medziagy kiekiai pateikiami 2.6 lenteléje.

2.6 lentelé. Sintezés Zaliavy kiekiai

Pavadinimas Kiekis
Cinko nitrato heksahidratas 3,05¢
Kobalto nitrato heksahidratas 6,009
Citrinos rugstis 18,00 g
Distiliuotas vanduo 5,00 ml

Naudojant pateiktus zaliavy Kiekius, po pirminio tirpalo kaitinimo etapo, buvo gauta 25,5 gramai
rudos spalvos CKO milteliy. Iskaitinimo procese buvo naudojama 20,33 gramai CKO milteliy. Po
iskaitinimo gauta 3,19 gramy juodos spalvos cinko kobalto oksidy milteliy. Sintezés metu
vykstancios cheminés reakcijos lygtis:

3Zn(NOs3)2:6H20 + 6C0o(NO3)2:6H20 + CeHgO7 — 3ZnC0204 + 18HNO3 + 3CH3COOH + 43H,0. (1.7)

Siekiant nustatyti susintetinty misriy Zn-Co oksidy parametry jtaka struktiirai bei morfologijai buvo
atlikta rentgeno spinduliuotés difrakciné (RSDA), Furjé transformacijos infraraudonosios
spinduliuotés (FT-IR), skenuojancios elektroninés mikroskopijos (SEM) bei rentgeno energijos
dispersijos spektroskopiné (EDS) analizés.

Intensyvumas, sant. vnt.
<4

13 23 33 43 53 63
Difrakcijos kampas 26, °

2.5 pav. Neigkaitinto bei iskaitinto 600 °C temperatiiroje 4 val. CKO RSDA spektrai. Zymés: 1 —
neiskaitintas ZnCo,0s; 2 — iskaitintas ZnC0,04; ¥ — ZnC0,0s; ¢ — ZnO; ¢ — C0:0..

Nekaitintame CKO rentgeno spektre (zr. 2.5 pav. 1) stebimos devynios budingosios smailés esant
Siems 20 kampams: 18,99°; 31,27°; 34,41°; 36,84°; 38,55°; 44,79°; 55,62°; 59,33°; 65,23°. Remiantis
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gautais tyrimo duomenimis galima teigti, jog Sios smailés yra budingos Co304 Spineliui (PDF2 Nr.
80-1535). Taip pat pirmajame spektre matomos septynios biadingosios ZnO (viurcito) heksagoninés
singonijos (PDF2 Nr. 36-1451) smailés esant Siems 20 kampams: 31,74°; 36,27°; 47,52°; 56,56°;
62,86°; 67,92°; 69,04°. Taciau iSkaitinto 600 °C temperataroje 4 val. CKO difrakciniame spektre (zr.
2.5 pav. 2) matomos tik ZnCo204 $pineliui (PDF2 Nr. 81-2299) biidingosios septynios smailés esant
Siems 20 kampams: 18,75°; 31,01°; 36,55°; 38,20°; 44,51°; 58,99°; 64,96. Apibendrinant RSDA
analizés rezultatus galima teigti, kad neiSkaitintame (zr. 2.5 pav. 1) bandinyje buvo identifikuoti
misris Zn-Co oksidai (CozO4 bei ZnO), 0 ZnCo204 $pinelis nesusidaré. Taigi, galima teigti, kad
ZnCo0204 $pineliui sudaryti yra biitinas iskaitinimo procesas, tik po kurio buvo identifikuotas tikslinis
produktas (ZnCo204). 2.7 lenteléje pateikiami RSDA rezultatai.

2.7 lentelé. CKO RSDA duomenys

Tiriamoji medZiaga Identifikuoti oksidai PDF2 Nr.

Nekaitintas ZnCo,04 ZnO (viurcitas) 36-1451
Co0304 $pinelis 80-1535

ISkaitintas ZnCo0204 ZnCo,04 Spinelis 81-2299

ISkaitinto ir neiskaitinto CKO bandiniy strukttirai jvertinti buvo atlikta FT-IR analizé. CKO bandiniy
FT-IR spektrai pateikti 2.6 pav.

1513 1069

Pralaidumas sant. vnt.
\’
S*

3442 1631 484

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Bangos sk., cm

2.6 pav. FT-IR analizés absorbcijos spektrai: 1 — neiskaitinto ZnCo,04; 2 —iSkaitinto ZnCo204

I§ analizés rezultaty matyti, kad neigkaitinto CKO spektre nuo 4000 cm™ iki 1000 cm™ stebimos
didesnio intensyvumo absorbcijos smailés, 0 iskaitintame atvirksciai. Tai leidzia suprasti, kad
misinyje yra pradiniy medziagy arba kaitinimo metu susidariusiy Salutiniy produkty priemaisy.

Abiejuose FT-IR analizés spektruose matomi intensyviis absorbcijos smailiy maksimumai ties 3442
cm™, kurie yra priskiriami H-O-H grupés virpesiams ir charakterizuoja chemisorbuotas vandens
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molekules [66]. Vienas intensyvesniy absorbcijos smailiy maksimumas ties 1631 cm™ gali biti
priskiriamas prie fizikinés sorbcijos budu adsorbuoty vandens molekuliy [67]. Smailés maksimumas
ties 1513 cm™ priskiriamas asimetriniams N—O grupés virpesiams ir yra stebimas tik neiskaitinto
ZnCo,04 absorbcijos spektre (zr. 2.6 pav. 1). Taip pat tik neiSkaitinto ZnCo.04 absorbcijos spektre
stebima maZo intensyvumo absorbcijos smailé ties 1069 cm™, kuri priskiriama C-O grupés
virpesiams [68]. Po iskaitinimo N—-O bei C-O grupés virpesiai néra matomi, tai atitinka ir RSDA
analizés duomenis, taigi galima teigti, kad po iSkaitinimo susidaro tik grynas ZnCo;O4 Spinelis. Taip
pat abiejuose ZnCo,0;4 absorbcijos spektruose ,,pirsty antspaudo® srityje ties 667 cm™, 576 cm™ bei
484 cm™ matomi smailiy maksimumai atitinta metaly oksidy M—O junggiy virpesius. Pirmasis
matomas astrus absorbcijos smailés maksimumas ties 667 cm™ identifikuojamas kaip Co—O jungties
virpesiai, kai Co®" jonai $pinelio kristalin¢je gardeléje yra oktaedrinéje padétyje. Kitas — ties 567 cm’
! yra priskiriamas taip pat Co—O jungties virpesiams, tadiau $iuo atveju Co?* jonai $pinelinéje
gardeléje yra tetraedrinéje padétyje [69, 70]. Po iskaitinimo proceso i§ry§kéjes mazesnio intensyvumo
smailés maksimumas ties 484 cm™ charakterizuoja Zn—O rysio virpesius tetraedrinéje padétyje [71].
Taigi, remiantis gautais RSDA ir FT-IR rezultatais galima teigti, kad nekaitintame CKO méginyje
susidaré misris Zn-Co oksidai, o tuo tarpu pirmtakus iSkaitinus 600 °C temperatiiroje 4 valandas —
tik grynas ZnCo204 Spinelis.

Atomy bei pory dydis ir jy kiekis dangos pavirsiuje lemia talpines bei fotoelektrochemines savybes.
Remiantis literatiiros duomenimis nustatyta, kad sferinés mikrodalelés yra linkusios i$sidéstyti taip,
kad susidaryty poréta, homogeniska plonasluoksné danga tokiu biidu padidinant savitosios talpos
verte. Taigi, siekiant didesnés superkondensatoriy talpos ir ciklo trukmés yra bitina tinkama
mikrodaleliy morfologija, didelis pavirSiaus plotas ir dangos turéty biti homogeniskos [36].

Skenuojanc¢iuoju elektroniniu mikroskopu analizuojama ZnCo204 pavirSiaus morfologija. SEM
jrenginyje taip pat jmontuotas (EDS) energijos dispersijos spektroskopas, kuris suteikia informacija
apie analizuojamo pavirSiaus elementing sudétj. SEM ir EDS analizés buvo atliktos 2 bandiniams:
iSkaitintiems bei neiskaitintiems CKO milteliams. SEM ir EDS Zemélapiai pateikiami 2.7 paveiksle.

2.7 pav. ZnCo,04 neiskaitinty milteliy SEM nuotraukos ir EDS elementy zemélapiai esant didinimui: a)
x3000; b) x10000; ¢) x200 bei iskaitinty 600 °C temperatiroje esant didinimui: d) x3000; e) x10000; f)
x1000.
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Zemélapiuose matyti, jog neiskaitinty (zr. 2.7 pav. a, b) CKO milteliy pavirsiy sudaro sferinés ir
pusiau sferinés mikrodalelés bei ploksteliy (angl. flakes) formos mikrodalelés. Remiantis literatiiros
duomenimis, galima teigti, kad didinant iSkaitinimo temperatirg daleliy dydis mazéja, o ploksteliy
formos pereina j sferines ir pusiau sferines formas [72]. Taigi iSanalizavus (Zr. 2.7 pav. d, €) milteliy
zemélapius stebimas literatiiroje minétas ploksteliy morfologijos iSnykimas, o iSkaitinto CKO
struktiirg sudaro likutinés sferinés ir pusiau sferinés mikrodalelés. Taip pat iSkaitintame bandinyje
dalelés sumazéja iki ~0,5 um ir padidéja struktiiros porétumas. Remiantis EDS analizés duomenimis
galima teigti, kad (zr. 2.7 pav. c, f) neiskaitintame (c) bandinyje deguonies susidaro dvigubai daugiau
nei Co ar Zn. O iskaitintame (f) bandinyje stebimas deguonies kickio sumazéjimas ir pastovesnis
elementinés sudéties pasiskirstymas. Taip pat matoma bitina ZnC0204 elementiné sudétis (Zn, Co,
0), kurioje vyrauja kobaltas, o cinkas issidéstes daugiau po kobalto pavirSiniu sluoksniu.

2.8 lentelé. ZnCo0,0, bandiniy elementiné sudétis

Bandinys Elementas Kiekis (at. %)

Zn 18,37
ZnCo,04 neiskaitinti milteliai Co 24,12

0] 57,51

Zn 31,41
ZnCo,0; iskaitinti milteliai (600°C temp.) Co 57,71

o 10,88

Remiantis 2.8 lentelés duomenimis galima teigti, kad 600 °C temperatiiroje iSkaitinty bandiniy
elementiné sudétis kinta deguonies atzvilgiu: deguonies kiekis sumazéja (neiSkaitintame CKO —
57,51 %, iskaitintame CKO — 10,88 %) ir tuo paciu padidéja cinko (neiskaitintame — 18,37 %,
iSkaitintame CKO — 31,41 %) bei kobalto (neiskaitintame — 24,12 %, iSkaitintame CKO — 57,71 %)
elementiniai kiekiai. EDS rezultatai taip pat patvirtina ir FT-IR bei RSDA analiziy rezultatus, t.y.
bandiniuose vyrauja cinkas, kobaltas ir deguonis.

2.2.2. ZnCo0204 dangy talpinés savybés

Galvanostatinio jkrovimo/iskrovimo trukmé yra viena svarbiausiy charakteristiky jvertinant
analizuojamy medziagy potencialy pritaikyma superkondensatoriuose. Remiantis gautomis
tkrovimo/iskrovimo trukmémis apskaic¢iuojama: savitoji energija (SE), savitoji galia (SP) ir savitoji
talpa (SC), naudojant 2.1.8 skyriuje pateiktomis formulémis. Minéti analizuojamo ZnCo0204
parametrai yra lyginami su standartiniais superkondensatoriy parametrais. Skirtingy energijos
kaupikliy savybés pateikiamos 2.9 lenteléje.

2.9 lentelé. Skirtingy energijos kaupikliy technologijy savybés [73]

« - Savitoji Tikétinas Ikrovimo/
. Iskrovos Savitoji o . o 5 .
Technologija laikas. s alia. Wik energija, cikly kiekis, iSkrovimo
' galia, g Wh/kg vnt. efektyvumas, %
gvino—rﬁg§tiniai akumuliatoriai > 1080 10 - 1000 10 -100 <500 0,7-0,85
Lic¢io jony akumuliatoriai > 3600 600 — 1800 60 — 180 1000 — 2500 85-90
Superkondensatoriai 1-30 10 - 10° 0,1-100 ~108 0,8-0,98
Kondesatoriai 10°¢-10* 10%- 107 <0,1 ~108 0,9-0,98
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Superkondensatoriai pasizymi didele savitagja energija bei galia, cikly tarnavimo laiku ir stabilumu,
taip pat yra tvaresni ir ekologiS$kesni. Remiantis literatiiros duomenimis galima teigti, kad cinko
oksidas nepasizymi gera praktine savitgja talpa. Taciau kobalto(II, IIT) oksidams yra biuidinga kaupti
kriivj, dél galimy kobalto kriiviniy peréjimy i§ Co?* j Co®* (ir atvirks¢iai). Dalinis Co3O4 $pinelinés
struktiiros Kobalto pakeitimas j cinka gali padidinti CosOa savitaja talpa ir redokso reakcijy aktyvuma
[74]. Taigi, talpinés suformuoty ZnCo,04 dangy savybés tiriamos iSmatuojant jkrovimo/iskrovimo
laika. Matavimai atlikti potencialy ribose nuo -0,15 V iki 0,7 V, esant srovés tankiui 1 A-g™.
Fotoelektrocheminé celé vienu atveju buvo pripildyta 0,1 mol/l buferiniu tirpalu (pH = 7), kitu atveju
0,1 mol/l natrio $armo tirpalu (pH = 13).

2.8 paveiksle ir 2.10 paveiksle pateikiami 600 °C temperatiroje iSkaitinty plonasluoksniy ZnCo204
dangy savitosios talpos (SC) bei savitosios energijos (SE) priklausomybiy grafikai nuo dangy
sluoksniy skaiciaus buferiniame bei Sarminiame elektrolituose. I§ 2.8 paveiksle pateikty duomeny
matyti, kad i8kaitinty ZnCo204 dangy sluoksniy savitosios talpos ir savitosios energijos vertés
Sarminiame tirpale (pH=13) atitinka superkondensatoriams taikomas vertes. TaCiau yra matomas
talpiniy charakteristiky verciy iSsibarstymas, kaip pavyzdziui 2 — 3-jy, 8-iu bei 13 — 14-0s (SC — nuo
43,32 F-g't iki 256,79 F-g'!; SE — nuo 4,35 Wh-kg? iki 25,77 Wh-kg™) sluoksniy dangy SE bei SC
vertés yra didesnés nei kity sluoksniy. Remiantis literatiiros duomenimis galima daryti prielaida, kad
Siuose sluoksniuose pavirSiuje yra iSsidéstes Co, kuriam yra budinga kaupti kravi, dél kobalto
kriiviniy peréjimy i§ Co?* j Co®* [74]. Tuo tarpu 1-no, 4 — 7-iy, 9-iy — 12-0s bei 15-0s — 20-ies (SC —
nuo 10,17 F-gt iki 10,54 F-g'!; SE — nuo 1,02 Wh-kg?* iki 1,06 Wh-kg™) sluoksniy dangy SC ir SE
vertés labai Zzemos bei pana$ios ir galima daryti prielaidg, kad Siuose sluoksniuose pavirsiuje yra
i§sidéstes Zn, kuris nepasizymi geromis talpinémis savybémis. Taigi, apibendrinant galima teigti, kad
dangy sluoksniai keicia tipa, vyrauja p- (pavirsiuje Co-O grupé) arba n-tipas (pavirsiuje Zn-O grupé)
bei 13-0s sluoksniy danga pasizymi didziausia savitaja talpa (SC) — 256,79 F-g! ir savitgja energija
(SE) — 25,77 Wh-kg™.
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2.8 pav. Savitosios talpos ir savitosios energijos priklausomybé nuo ZnCo20. sluoksniy skaiciaus
Sarminiame tirpale, kurio pH=13
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Toliau, pateikiamos analizuojamy plonasluoksniy dangy Ragono — savitosios galios (SP)
priklausomybés nuo savitosios energijos (SE) diagramos. Norint nustatyti kuriam tipui kaupikliai
priklauso yra apskai¢iuojamos SP ir SE vertés (zr. 1.7 skyriy). Remiantis 2.9 paveiksle pateiktais
analizés rezultatais Sarminiame elektrolite matoma, kad visos istirtos plonasluoksnés dangos patenka
] superkondensatoriy sritj. AuksCiau pastraipoje aptartos plonasluoksnés dangos (2, 3, 8, 13 bei 14

sluoksniy) patenka | sritj uz superkondensatoriy riby, t.y. pasizymi didesnémis SP bei SE vertémis
nei superkondensatoriai.
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2.9 pav. ZnCo204 dangy sluoksniy skaiciaus priklausomybés nuo talpiniy charakteristiky Ragono diagrama,
kai elektrolitas Sarminis tirpalas (pH=13)

Remiantis 2.10 paveikslo duomenimis matoma, kad iskaitinty ZnCo0.0s plonasluoksniy dangy
talpiniy savybiy charakteristikos buferiniame tirpale (pH=13) yra maZiau i$barstytos. Siuo atveju,
tyrimo rezultatuose nestebimos ypatingai panasios plonasluoksniy dangy SC bei SE vertés. Taciau
zemomis SC ir SE vertémis pasizyméjo 1-no — 6-iy, 11-0s, 15-0s, 19-0s bei 20-ties (SC — nuo 10,05
F-g't iki 41,86 F-g1; SE — nuo 1,01 Wh-kg? iki 4,2 Wh-kg?) sluoksniy dangos, todél galima teigti,
kad jy pavirSiuje yra iSsidéstes kobaltas. Daugiau plonasluoksniy dangy pasizyméjo tinkamomis
talpinémis savybémis, kaip 7 — 10-0ji, 12-0ji, 14-0ji, 17-0ji bei 18-0ji (SC — nuo 71,27 F-g! iki
219,42 F-g'; SE — nuo 7,15 Whkg?! iki 22,02 Wh-kg?') dangos, o geriausiomis talpinémis
charakteristikomis pasizyméjo 16-0s sluoksniy danga, kurios savitoji talpa — 423,73 F/g, 0 savitoji
energija — 42,52 W/kg. Nors plonasluoksniy dangy savitoji energija atitinka superkondensatoriy tipa
(1 — 100 Wh/kg), visgi daugelio analizuojamy dangy savitosios talpos néra ypatingai didelés.
Apibendrinant tyrimo rezultatus Sarminéje ir buferinéje terpéje, galima pastebéti, kad pastaruoju
atveju gauti pastovesni ir geresni ZnCo204 dangy talpiniy parametry rezultatai.
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2.10 pav. Savitosios talpos ir savitosios energijos priklausomybé nuo ZnCo,04 sluoksniy skaiciaus
buferiniame tirpale, kurio pH=7

2.11 paveiksle, remiantis savitosios energijos vertémis, matomas platus bandiniy pasiskirstymas. Taip
pat, remiantis gautais duomenimis galima teigti, kad dauguma plonasluoksniy dangy (2-a, 7-ta, 8-ta,
O-ta, 10-ta, 12-ta, 13-ta, 14-ta, 16-ta, 17-ta bei 18-ta) patenka j sritj uz superkondensatoriy, t.y.
pasizymi didesnémis savitosios energijos vertémis nei superkondensatoriai. Likusios plonasluoksnés
dangos patenka j superkondensatoriy sritj. Geriausiomis talpinémis savybémis pasizyméjo 16-0s, 17-
0s, 12-0s, bei 10-ies sluoksniy dangos. Apibendrinant galima teigti, kad visos ZnCo0204
plonasluoksnés dangos gali biiti panaudojamos kaip superkondensatoriai, o pastaryjy minéty dangy
talpinés charakteristikos yra geresnés uz tipiniy superkondensatoriy.
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2.11 pav. ZnCo0204 dangy sluoksniy skaiciaus priklausomybés nuo talpiniy charakteristiky Ragono diagrama,
kai elektrolitas buferinis tirpalas (pH=7)
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Remiantis talpiniy charakteristiky priklausomybiy duomenimis galima teigti, kad Siame darbe
suformuotos plonasluoksnés ZnCo204 dangos pasizyméjo didesnémis SP ir SE vertémis buferiniame
elektrolite nei Sarminiame elektrolite. Praktikoje superkondensatoriy talpa yra daZniausiai tiriama
Sarminiame arba ragstiniame elektrolite, taciau pastaruoju metu vis ieSkoma superkondensatoriams
tinkamy medziagy kurios biity talpios esant neutraliai terpei [74, 75]. Taigi, galima teigti, kad Siame
projekte suformuotos plonasluoksnés dangos gali biiti perspektyvios medziagos superlaidininky
gamyboje. D¢l iSvardinty priezasCiy, tolimesniems tyrimams buvo parinktas neutralus elektrolitas.
Taip pat neutrali terpé yra palankesné inzineriniu atzvilgiu, kadangi iSvengiama talpy ir jrenginiy
korozijos, 0 atsizvelgiant | medziagos kenksmingumg bei darby saugg Sarminé terpé yra
pavojingesné.

2.2.3. ZnCo0204 dangy elektrocheminés savybés

Siekiant nustatyti CKO dangy fotoelektrocheminj aktyvuma buvo atliktas fotosrovés tankio
priklausomybés nuo elektrinio potencialo (skirtingomis UV spinduliuotés salygomis) tyrimas.
Nusodintos dangos poliarizuojamos dviem rezimais: veikiant nattraliu ap$vietimu bei UV
spinduliuote.

Fotoelektrocheminés savybés buvo tiriamos 0,1 M NaOH (pH = 13) bei buferiniame (61,5 ml 1 mol/l
K2HPO4 + 38,5 ml 1 mol/l KH2POg4, pH = 7) elektrolituose. Remiantis literattiros duomenis galima
teigti, kad kai kuriy metaly oksidy (pvz. CuC0204, NiC0204, FeC020s) talpiniy charakteristiky (SC,
SE) vertés pasiekiamos didesnés juos veikiant Sarmingje terpéje nei neutralioje [75]. Taciau, Siame
baigiamajame magistriniame projekte, istyrus nusodintas ZnCo0204 dangas galima daryti i§vada, kad
dangy talpiniy charakteristiky vertés buvo didesnés esant neutraliai (buferinis tirpalas pH=7) terpei.
Taip pat buvo istirtos ir fotoelektrocheminés savybés Sarminiame tirpale, taciau gautos vertés buvo
pakankamai nezymios (pvz. 11-os sluoksniy ICPE — 0,0003 %; ABPE — 0,000004 %, 5-iy sluoksniy
ICPE - 0,001 %; ABPE —0,00001 % bei 7-iy, 9-iy, 17-0s sluoksniy (ICPE — 0,006 %; ABPE —0,0002
%) [74, 75]. Taigi, tolimesniuose elektrocheminiuose tyrimuose nuspresta naudoti tik neutralig terpe.

ZnCo0204 plonasluoksnés dangos poliarizuotos anodingje (deguonies iSskyrimo) srityje, elektrinio
potencialo ribose nuo -0,3 iki -1,1 V, kai skleidimo greitis — 10 mV/s. Plonasluoksniy ZnCo204 dangy
voltamperogramos, jas veikiant natiiraliu apSvietimu ir UV spinduliuote, pateiktos 2.12 paveiksle.
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2.12 pav. CKO dangy voltamperogramos nattralaus apSvietimo (raudona spalva) ir UV spinduliuotés
poveikyje (mélyna spalva). Intarpai: fotosroves tankio priklausomybé nuo potencialo
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2.12 pav. tesinys. CKO dangy voltamperogramos nattiralaus apsvietimo (raudona spalva) ir UV
spinduliuotés poveikyje (mélyna spalva). Intarpai: fotosrovés tankio priklausomybé nuo potencialo
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2.12 pav. tesinys. CKO dangy voltamperogramos nattiralaus apsvietimo (raudona spalva) ir UV
spinduliuotés poveikyje (melyna spalva). Intarpai: fotosrovés tankio priklausomybé nuo potencialo
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2.12 pav. tesinys. CKO dangy voltamperogramos natiiralaus aps$vietimo (raudona spalva) ir UV
spinduliuotés poveikyje (mélyna spalva). Intarpai: fotosrovés tankio priklausomybé nuo potencialo

Remiantis gautais rezultatais, 9 i§ 20 atveju polirizuojant plonasluoksne dangg UV spinduliuote buvo
stebimas srovés padidéjimas anodingje srityje. Sis srovés padidéjimas yra badingas n-tipo
puslaidninkams ir yra susij¢s su fotogeneruoty elektrony difuzija link katodo. Fotosrové tai skirtumas
sroves stiprio poliarizuojant UV spinduliuote ir be jos. Fotosrovés dydis priklauso nuo fotogeneruoty
kravininky kiekio ZnCo0204 dangos pavirSiuje bei nuo vykstanciy $alutiniy oksidacijos procesy
susidarant hidroksilo (OH-) radikalui ar vandenilio persoksidui (H202) [76].
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Fotoelektrocheminj aktyvuma ZnCo204 Spineliui suteikia cinko intarpai, 0 C0304
fotoelektrocheminémis savybémis nepasizymi. Sroveés sumaZzéjimas apSvietus bandinius UV
spinduliuote gali biiti stebimas dél besikei¢iancios sluoksniy pavirsiaus struktiros (Zn-O ir Co-O
jungciy iSsidéstymo sluoksnio pavirSiuje ar gilumoje). Struktiiros pavirSiuje esant daugiau cinko
atomy ZnCo0,04 fotoaktyvumas didéja ir gaunama fotosrove yra teigiama. Struktiiros pavirSiuje esant
daugiau kobalto, jis veikia kaip fotosrovés inhibitorius. Fotoaktyvumas mazéja, o fotosrové gaunama
neigiama [77].

Apskaiciuoty fotoelektrocheminio efektyvumo (IPCE) bei fotokonversijos efektyvumo (ABPE)
verciy priklausomybé nuo ZnCo204 dangy sluoksniy skaic¢iaus pateikiama 2.13 paveiksle.
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2.13 pav. Fotoelektrocheminio efektyvumo (IPCE) ir fotokonversijos efektyvumo (ABPE) priklausomybé
nuo CKO sluoksniy skaiciaus

Remiantis tyrimo duomenimis galima teigti, kad didziausiomis IPCE ir ABPE vertémis pasizyméjo
16-0s sluoksniy ZnCo204 danga. Sios dangos IPCE — 11,44 % ir ABPE — 2,36 %. Taip pat vienomis
didziausiy IPCE ver¢iy pasizyméjo ir 18-0s (IPCE — 13,74 % ir ABPE — 0,24 %), 9-iy (IPCE — 11,04
% ir ABPE — 0,11 %), 10-ies (IPCE — 10,69 % ir ABPE — 0,20 %) bei 12-os (IPCE - 10,21 % ir
ABPE — 0,15 %) sluoksniy dangos, taciau buvo gautos nedidelés ABPE vertés. Galima daryti
prielaida, kad Sis ABPE verCiy sumazéjimas gali biti siejamas su pavirSiaus virSutiniuose
sluoksniuose i$sidés¢iusiu kobaltu [74, 77]. Taigi, kobaltas limituoja elektrony pernasg dangos
pavir$iuje ir dangos fotokonversijos efektyvumas mazéja. Taip pat IPCE vertés stebimos didesnés
esant pavirSiniam cinko i$sidéstymui. Taigi, pavirSiuje esant cinkui yra nesudétingai generuojami
elektronai ir fotoelektrocheminis aktyvumas didéja.

I$kaitintos 400 °C temperatiiroje 16-o0s sluoksniy ZnCo.04 dangos EDS Zemélapis patvirtina
iSkaitinty ZnCo204 milteliy elementing struktiira. SEM nuotraukos patvirtina sferiniy ir pusiau
sferiniy mikrodaleliy morfologija (pakartotinai dangas iskaitinus 400 °C temperatiiroje). Papildomai
i8kaitinus dangas daleliy dydis sumazgjo (~0,2 pm), taciau forma nepakito.
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2.14 pav. ISkaitintos 400 °C temperatiiroje 16-0s ZnC0,04 sluoksniy dangos SEM ir EDS Zemélapiai esant
didinimui: a) x5000; b) x20000; c) x3000.

2.10 lentelé. 16-os sluoksniy ZnCo,04 dangos elementiné sudétis

Bandinys Elementas Kiekis (at. %)
Zn 25,72
ZnCo0204 16-os sluoksniy danga (papildomai
iskaitinta 400°C temp.) Co 48,90
@) 25,38

Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, kad geriausiomis talpinémis ir fotoelektrocheminémis
charakteristikomis pasizyméjo danga, kurios sluoksniy skaiéius — 16 (zr. 2.11 lentelé).

2.11 lentelé. Geriausiomis savybémis pasizyméjusios dangos, nusodintos ant TEC-15 apibendrinimas

2 . e s
9 () 'S [%2]
E C_QS. E S o= g g N S o E
- el -4 - Wi - Z
= oy oc | .= - L o
= 28| =2| gmw| & @
2 2| 27 22 = | <
E n = 3 Elementas Kiekis Daleliy
2 n (at.%0) forma
Zn 25,72 Sferiné
(pusiau
ZnCo0204— 16 | 423,73 | 21250 | 42,52 | 11,44 | 2,36 Co 48,90 .
sferiné),
O 25,38 0,2 um

Suformuotos ZnCo204 dangos pasizymi badingomis superkondensatoriy savybémis ir priklausomai
nuo dengiamy dangy sluoksnio skaiciaus yra priskiriamos prie metalo oksidiniy pseudokondensatoriy
tipo medziagy. 16-0s sluoksniy ZnCo,04 danga pasizymi 423,73 F/g savitaja talpa, 21250 Wh/kg
savitgja galia bei 42,52 W/Kg savitgja energija. Remiantis literatiros duomenimis galima teigti, kad
danga nepasizymi ypatingai isreik§tomis fotoelektrocheminémis savybémis (IPCE — 11,44 % ir
ABPE — 2,36 %). Visgi, SEM analizés metu identifikuotos sferinés ir pusiau sferinés dalelés yra
linkusios sudaryti porétas, homogeniskas, didelio pavirSiaus ploto struktiiras. Tokia plonasluoksniy
dangy pavirSiaus struktiira padidina junginio savitaja talpa, todél tai yra svarbus talpiniy savybiy
kontrolés taskas [36]. Nustacius ZnCo204 elementing sudétj buvo identifikuoti visi numatyti
elementai: Zn, Co, O bei patvirtintas grynas ZnCo204 (CKO iskaitinus 600 °C temperatiroje).
Magistro baigiamajame projekte nagrin¢jamas ZnCo20s pasizymi tiek talpinémis tiek
fotoelektrocheminémis savybémis, todél gali biiti pritaikomas fotoelektriky [39], elektrokatalizatoriy
[39], superkondensatoriy [39], sensoriy [39] bei kity energijos kaupikliy gamyboje.
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2.2.4. Projektuojamos Zaliavy normos ZnCo020s sintezei

Periodinés ZnCo0204 sintezés metu planuojama pagaminti 100 kilogramy Spinelio dengimo procesui
vykdyti. Sintezés procese dalyvauja 4 medziagos, i$ jy 3 kietos: cinko nitrato heksahidratas, kobalto
nitrato heksahidratas, citrinos riigstis bei tirpalo sudarymui naudojama 1 skysta — distiliuotas vanduo.

Kadangi tikslin¢ produkto masé¢ (100 kg) yra numatyta po iSkaitinimo proceso, bitina nustatyti
medziagos iSeigg Kaitinimo proceso metu ir CKO mase perskaiciuoti. ISeigos nustatymui naudojamasi
eksperimentiniais duomenimis, kurie pateikiami 2.2.1 pastraipoje. Tyrimo metu naudojant
atitinkamus kiekius Zaliavy, nustatyta, jog kaitinant 20,33 gramus CKO (pirminio produkto),
gauname 3,19 gramy iskaitintos (antrinio produkto) medziagos. Nustatoma iskaitinimo iSeiga:
Mekoisk 0,00319 kg
g = —— 100 % = ———==——-100 % = 15,691 %

T mekonese . 0,02033kg ’
Cia: n;y, — i8kaitinto CKO i8eiga, %; mckoixr — 18kaitinto CKO maseé, Kg; Mekxoneisk — neiskaitinto
CKO masg, Kkg.
Sintezéje dalyvaujanéiy medziagy nuostoliai (pvz. dél uzsilikimo dozavimo ir tiekimo jrenginiuose)
néra vertinami. Priimant, kad iskaitinimo naudingumas yra 15,691 % perskai¢iuojama pirminio CKO
mase:

o _Mcko-100% _100kg -100%
CKOpirm = ik 15,691 %

= 637,308 kg

¢ia: Megopirm — Priminé cinko kobalto oksido masé, kg; mcko — galutinio (antrinio) CKO masg, kg.

Eksperimentiskai nustatyta, kad naudojant 2.6 lentel¢je pateiktus kiekius zaliavy, gauname 25,5
gramus pirminio CKO. Toliau nustatoma, kiek karty daugiau zaliavy reikia naudoti sintezéje siekiant
18gauti 637,691 kg pirminio CKO.

Mcgopirm 637,308 kg

X = = = 24992,471
mCKOpirm.eks. 010255 kg

Cia: x — zaliavy perskai¢iavimo faktorius; mcxopirm.eks. — Pirminio CKO eksperimentiSkai gauta
masé, Kg. Nustacius faktoriy perskai¢iuojamos visy 4 Zaliavy dalyvaujanciy sintezéje masés (pp,o —
1000 kg/m?®):

Mznvoy), = 0,00305 kg - 24992,471 = 76,227 kg
Meoos), = 0,006 kg - 24992,471 = 149,955 kg
m., = 0,018 kg - 24992,471 = 449,865 kg

my,o = 0,005 kg - 24992,471 = 124,962 kg

¢ia: Mzp(nos,), — cinko nitrato heksahidrato mase, Kg; mco(no,), — kobalto nitrato heksahidrato mase,

kg; m,. — citrinos riigSties mase, kg; my, o — vandens mase, kg.
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3. Rekomendacijos

Principiné CKO sintezés ir dangy formavimo technologiné schema bei jrangos iSdéstymas
pavaizduotas toliau esanciame brézinyje (zr. 3.1 pav.). Bendra procesa sudaro du atskiri etapai:
ZnCo204 sintezé ir pagamintos dangos formavimas ant TEC-15 stiklo ploksteliy. Dozavimo talpyklos
DT-1, DT-2, DT-3, DT-4 atitinkamai pripildomos cinko nitrato heksahidratu, kobalto nitrato
heksahidratu, citrinos riigstimi bei vandeniu. 2.2.1 skyriuje apskai¢iuoti Zaliavy kiekiai yra tiekiami
masés dozatoriais MD-1, MD-2 bei tariniu dozatoriumi TD-1 ir juostiniais konvejeriais JT-1, JT-2
bei iScentriniu siurbliu IS-1 (vanduo) j sumaiSymo reaktoriy R-1. Pradiniam tirpalui sudaryti
jjungiama reaktoriaus maiSyklé ir j reaktoriaus apvalkalg tiekiamas karStas garas. Optimali
reaktoriaus temperatiira tirpalo sudarymo metu — 80 °C. Pasiekus 80 °C temperatiirg i§ dozavimo
talpos DT-3 masés dozatoriumi MD-3 bei juostiniu konvejeriu JT-3 tiekiama citrinos rugstis. Misinys
maiSomas 10 minuciy. Temperatiirai pasiekus nepageidauting ribg (>80 °C) | reaktoriuje esantj
gyvatukg yra tiekiamas ausinimo vanduo taip ja reguliuojant. Temperatiira stebima talpoje jrengtu
temperatiiros davikliu. Paruostas pradinis ZnCo204 tirpalas iScentriniu siurbliu IS-2 tiekiamas j iki
300 °C jkaitintg krosnj KR-1. Tirpalas kaitinamas 15 minuc¢iy. Kaitinimo metu skiriasi nitratai,
anglies junginiai ir vanduo, susidarant rudos spalvos CKO milteliams. I$siskyres dujy ir gary misinys
nukreipiamas j skiriamajj ciklong SC-1, kuriame CKO milteliai atskiriami nuo dujinés fazés ir
susikaupia skiriamojo ciklono bunkeryje SCB-1. Dujos yra nukreipiamos j selektyvig azoto oksidy
redukcija, kitame ceche. I$ skiriamojo ciklono bunkerio SCB-1 juostiniu transporteriu JT-4 nuo dujy
atskirti CKO milteliai grazinami j krosnj KR-1. Po tirpalo iSkaitinimo tarpinis produktas i§ krosnies
tiekiamas j srautinj malting SM-1, kuriame oro srové susmulkina birig medziaga. Susmulkinta
medziaga sijojama per vibracinj anoduoto aliuminio membraninj sietg S-1 (naudojamas ypatingai
mazo skersmens daleléms atskirti). Per didelés dalelés (>500 nm) nuo sieto pavir$iaus graZinamos
atgal | srautinj maltiing. Toliau susmulkintos reikiamo dydzio (<500 nm) dalelés juostiniu
transporteriu JT-5 tiekiamos iskaitinimui 600 °C temperatiiroje mufelinéje krosnyje MK-1. Gautas
galutinis produktas (ZnCo204) — juodos spalvos milteliai dar kartg susmulkinami naudojant srautinj
maliing SM-2 ir sijojami per vibracinj anoduoto aliuminio membraninj sietg S-2 (<100 nm dalelés).
Pirmasis proceso etapas (sintezé¢) pabaigiamas juostiniu transporteriu JT-6 medziagg perkeliant j
maiSymo talpg M-1. Etilacetatas, naudojamas dangy formavimo tirpalui sudaryti, tiekiamas j
dozavimo talpg DT-5. Reikiamas tirpiklio kiekis (10 m®) tiiriniu dozatoriumi TD-2 bei i$centriniu
siurbliu IS-3 tiekiamas j maisykle. MiSinys maiSomas 15 minuciy, kol sudaroma stabili suspensija.
Suspensija iScentriniu siurbliu IS-4 tiekiama j purkstuvus P-1, P-2, P-3. Karuc¢iu KA-1 dengiamasis
substratas (TEC-15) transportuojamas prie dangy formavimo linijos ir automatiniu keltuvu AK-1 yra
perkeliamas ant grandininio transporterio GT-1. Purskimo metu substratas padengiamas ZnCo0204
suspensija. Grandininio transporterio pavir$ius yra kaitinamas, siekiant spar¢iau pasalinti tirpiklj nuo
dengiamojo pavirsiaus. Skysta pertekliné etilacetato frakcija surenkama po grandininiu transporteriu
ir iScentriniu siurbliu IS-6 tiekiama j kietyjy daleliy filtrg F-1. Isfiltruotas tirpiklis iScentriniu siurbliu
IS-7 tiekiamas j dozavimo talpg DT-6 ir iScentriniu siurbliu IS-8 atgal i etilacetato dozavimo talpg
DT-5. Didel¢ dalis tirpiklio dengimo proceso metu iSgaruoja ir yra surenkama ekstraktoriaus gaubtais
EG-1, EG-2, EG-3 istraukiant i$ aplinkos org su tirpiklio dalelémis. Oro miSinys vakuuminiu siurbliu
VS-1 tiekiamas j kondensatoriy K-1. Kondensuoti tirpiklio garai iScentriniu siurbliu IS-5 grazinami j
etilacetato talpg DT-5. Substratas padengtas ZnCo.04 sluoksniu, transportuojamas karu¢iu KA-2 j iki
400 °C temperatiros jkaitintg mufeling krosnj MF-2, kurioje galutinai uzfiksuojamas padengtos
dangos sluoksnis (pagerinama adhezija su substratu). IS mufelinés krosnies MF-2 galutinis produktas,
naudojant robotizuotas ,,pick & place” sistemas arba rankiniu biidu, transportuojamas j sandéliavima.
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3.1 pav. ZnCo,0; sintezés ir dangy nusodinimo principiné technologiné schema: DT — dozavimo talpa. Zyméjimai: MD — masinis dozatorius, TD — tiirinis dozatorius; JT —
juostinis transporteris; IS — iScentrinis siurblys; R — sumaiSymo reaktorius; KR — kaitinimo krosnis; SC — skiriamasis ciklonas; SCB — skiriamojo ciklono bunkeris; SM — srautinis
mallinas; S — sietas; MK — mufeliné krosnis; M — maiSymo talpa; P — purkstuvas; GT — grandininis transporteris; KA — karutis; AK — automatinis keltuvas; F — filtras;

EG — ekstraktoriaus gaubtas; VS — vakuuminis siurblys; K — kondensatorius; M — variklis; T — temperatiros daviklis; H — kaitinamas pavirsius.



4. Darbuotojy sauga ir sveikata
4.1. Darbuotoju sauga

Chemijos pramonés srityse darbuotojy sauga yra vienas svarbiausiy darbo kultiiros bruozy. Darbo
vieta privalo biiti pritaikyta atitinkamiems darbams atlikti ir apriipinta visomis reikalingomis saugos
priemonémis kaip: gesintuvai, efektyvios védinimo sistemos, cheminiy medziagy neutralizavimo
vietos, akiy, odos praplovimo stotelés ir kitos priemonés reikalingos uztikrinti saugia darbo aplinka
(apsauginiai akiniai, pirStinés, apranga ir t.t.). Darbuotojai privalo biti reguliariai apmokomi (arba
atnaujinamos jy zinios) siekiant nuolat uztikrinti gerg asmening sveikatg bei bendra darbuotojy sauga.
Prevencinj darbo saugos plang sudaro: jgiidziy tobulinimas ir jy jgavimas, jvairiy situacijy mokymai
bei ziniy patikrinimas.

Remiantis Lietuvos Respublikos darbuotojy saugos ir sveikatos jstatymu (Dokumento nr. 1X-1672)
kiekvienam darbuotojui, nepriklausomai nuo darbo aplinkos, jmonés veiklos rasies ar darbo pobiidzio
privalo biiti suteiktos saugios bei nekenksmingos darbo salygos. Sias teises j saugia darbo aplinka
uztikrina Lietuvos Respublikos Konstitucija bei darbuotojy saugos ir sveikatos jstatymas ir kiti teisés
aktai. Siekiant sudaryti arba atkurti saugia darbo aplinka darbuotojas turi teis¢ teikti pasitilymus arba
reikalauti nekenksmingy darbo salygy kreipiantis tiesiogiai j darbovietés atstova, vadova, kita jgaliota
asmenj, sveikatos ir darbuotojy saugos komiteta, LR valstybing darbo inspekcijg ir kitas valstybines
instancijas [78].

4.2. Veiksniai ir medziagos keliancios grésme

ZnCo0,04 sintezés bei dangy formavimo metu darbuotojai susiduria su tokiais pavojais kaip: Zaliavy
arba produkto transportavimas, mechaniniy jrenginiy gedimai (varikliai, voztuvai, siurbliai), karsti
garai, vanduo, pavirsiai, galimos avarijos, garso bei oro tar$a, vibracijos, kenksmingi garai ar dujos.

Siekiant uztikrinti nekenksmingg darbo aplinkg darbuotojam yra iSduodamos visos biitinos apsaugos
priemonés: apsauginés aprangos (batai, riibai), garsg izoliuojancios ausinés, Salmai, apsauginiai
akiniai.

ZnCo0204 fotocheminiy savybiy tyrimy metu susiduriama su ultravioletinés spinduliuotés Saltiniu,
kuris gali sukelti akiy dirginimg bei sausé¢jima, katarakta, odos vézj ir bendrai nuslopinti imuning
sistemg. Dirbant su UV spinduliuotés $altiniais biitina naudoti apsauginius riibus, akinius, jrangoje
jmontuotus apsauginius skydus ar kitas apsaugos priemones.

Toliau pateikiamos pavojingos medziagos su kuriomis susiduriama ZnCo020s4 sintezés bei dangy
formavimo proceso metu:

e kobalto nitratas;

e cinko nitratas;

e Citrinos rugstis;

e cinko kobalto oksidas;

e azoto dioksidas (NOy);



e Salutiniai sintezés produktai (azoto bei acto ruigstys);
o Etilacetatas.

Dirbant su bet kokio tipo pavojingomis medziagomis darbuotojas visada neSa atsakomybe ne tik uz
save bei kitus dirbancius toje pacioje aplinkoje. Darbuotojy atsakomybé ir nuodugnios zinios apie
pavojy kelianCias medziagas yra vieni svarbiausiy aspekty uztikrinant saugia bei nekenksminga darbo
aplinka.

4.3. Pavojingos medZiagos ir prevencija

Kobalto nitrato heksahidratas (>98 % grynumo) — kieta kristaliné medziaga tickiama i§ pakrovimo
bunkerio j reaktoriy. Galimas tiesioginis salytis darbo metu. Medziaga yra kenksminga prarijus,
salytyje su oda arba jkvépus gali sukelti alergine reakcijg, smarkiai pazeidzia akis, apsunkina
kvépavima. Galimas vémimas, padidéjus apakimo rizika, dusulys. Po kontakto su medziaga
rekomenduojama paSalinti uZterStus drabuzius. Jkvépus iSeiti 1§ uzterstos patalpos ir kvépuoti grynu
oru. Patekus ant odos ja plauti dideliu kiekiu vandens, po saly€io su akimis nedelsiant jas skalauti
(apie 15 minuciy). Prarijus burng skalauti dideliu kiekiu vandens. Simptomams nepraeinant skubiai
keiptis | gydytoja [79].

Kobalto nitrato heksahidrato Zenklinimas pagal Reglamenta (EB) Nr. 1907/2006 (REACH) [79]

Pavojinga

SODS®

PraneSimai apie pavojy

H272 Gali padidinti gaisrg, oksidatorius.

H302 Kenksminga prarijus.

H317 Gali sukelti alerging odos reakcija.

H318 Smarkiai pazeidZia akis.

H334 Jkvepus gali sukelti alerging reakcija, astmos simptomus arba apsunkinti kvépavima.
H341 Jtariama, kad gali sukelti genetinius defektus.

H350i1 Gali sukelti vézj ikvépus.

H360F Gali pakenkti vaisingumui.

H410 Labai toksiSka vandens organizmams, sukelia ilgalaikius pakitimus.

Ispéjamieji praneSimai

P201 Prie§ naudojimg gauti specialias instrukcijas.

P220 Laikyti/sandéliuoti atokiau nuo drabuziy/degiy medziagy.

P273 Saugoti, kad nepatekty i aplinka.

P280 Mivéti apsaugines pirStines/dévéti apsauginius drabuzius/naudoti akiy (veido) apsaugos
priemones.

Cinko nitrato heksahidratas (>98 % grynumo) — kieta kristaliné medziaga tiekiama i§ pakrovimo
bunkerio j reaktoriy. Tiesioginis sglytis darbo metu galimas pakraunant medziagg j bunkerj. Cinko
nitratas yra kenksminga medZiaga prarijus, dirgina oda, kvépavimo takus bei sukelia stipry akiy
dirginimg. Po kontakto su minéta medziaga rekomenduojama nusivilkti uzterStus drabuzius. Jkvépus
rekomenduojama kvépuoti grynu oru, iseiti i§ uzter§tos patalpos. Patekus ant odos plauti vandens
srove, o patekus ] akis skalauti dideliu kiekiu vandens (apie 10 minuciy) atmerkus vokus. Prarijus
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skalauti dideliu kiekiu vandens. Nepra¢jus minétiems dirginimo simptomams biitina kreiptis j
gydytoja [80].

Cinko nitrato heksahidrato Zenklinimas pagal Reglamenta (EB) Nr. 1907/2006 (REACH) [80]

Pavojinga

&

PraneSimai apie pavojy

H272 Gali padidinti gaisra, oksidatorius.

H302 Kenksminga prarijus.

H315 Dirgina oda.

H319 Sukelia smarky akiy dirginima.

H335 Gali dirginti kvépavimo takus.

H410 Labai toksiska vandens organizmams, sukelia ilgalaikius pakitimus
Ispéjamieji praneSimai

P220 Laikyti atokiau nuo drabuziy bei kity degiyjy medZziagy.

P273 Saugoti, kad nepatekty i aplinka.

P280 Miuvéti apsaugines pirStines/naudoti akiy apsaugos priemones.

Cinko kobalto oksidas — galimas kontaktas pur§kimo proceso metu. Medziaga yra kenksminga
prarijus, dirgina odg ir akis bei gali sukelti alergines reakcijas. Jkvépus medziagos iSeiti j gryng ora.
Patekus ant odos ar j akis plauti dideliu vieniu vandens. Pasalinti uzterStus drabuZius. Prarijus gerti
didelius kiekius vandens ir skatinti vémimga. Nepra¢jus simptomams nedelsiant kreiptis | gydytojus
[81].

Cinko kobalto oksidy Zenklinimas [81]

Pavojinga

S0

PraneSimai apie pavojy

H302 Kenksminga prarijus.

H317 Gali sukelti alerging odos reakcija.

H410 Labai toksiSka vandens organizmams, sukelia ilgalaikius pakitimus.
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ISvados

. ZnC0204 susintetintas naudojant degimo metoda, iSkaitinus tarpinj produktg 600 °C
temperatiroje. 4 valandy iskaitinimo trukmé bei temperatiira parinkta remiantis literatiiros
duomenimis siekiant susintetinti homogeninés struktaros didelés savitosios talpos ZnCo204
Spinelj. Tyrimy metu nustatyta, kad 600 °C temperatiiroje iskaitinta medziaga yra
mezoporinés strukttros, su ~0,5 um dydzio sferinémis ir pusiau sferinémis mikrodalelémis,
grynas ZnCo,04. Po pakartotino iSkaitinimo 400 °C temperattroje dalelés sumazéjo (~0,2 um)
be struktiriniy pakitimy.

. ISpurskimo metodu suformuotos ZnCo.04 dangos ant TEC-15 stiklo ploksteliy. Dangos
suformuotos keiciant ZnCo204 sluoksniy skaiciy nuo 1 iki 20 bei pakartotinai iskaitinus 400
°C. Sudaryta 20 skirtingo storio ZnC0,04 dangy.

. I8tirtos 20-ties dangy fotoelektrocheminés bei talpinés savybés dviejuose skirtingose terpése:
Sarminéje ir neutralioje. Remiantis tyrimo rezultatais nustatyta, kad geriausiomis
fotoelektrocheminémis (IPCE — 11,44 %, ABPE — 2,36 %) bei talpinémis (SP = 21250
W-h/kg, SE = 42,52 W/kg, SC = 423,73 F/g) savybémis pasizyméjo 16-0ji danga neutralioje
terpéje. Sios charakteristikos yra priskiriamos pseudokondensatoriy tipui.

. Remiantis gauty rezultaty analizés duomenimis, sudaryta principiné ZnCo204 sintezés ir
dangy formavimo technologiné schema. ISnagrinéti proceso metu naudojamy medziagy
pavojai bei darby sauga.
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Priedai
1 priedas. Pavojingos medziagos

Citrinos rugstis — kieta kristaliné medziaga taip pat tiekiama j reaktoriy i§ atitinkamo bunkerio.
Medziaga smarkiai dirgina akis, gali sukelti kvépavimo taky dirginimg. Rekomendacijos patekus ]
akis, ant odos, prarijus arba jkvépus iSlieka tapacCios pries tai aptartosioms medziagoms (cinko arba
kobalto oksidai) [82].

Citrinos rugsties monohidrato Zenklinimas pagal Reglamenta (EB) Nr. 1907/2006 (REACH)
[82]

Pavojinga

PraneSimai apie pavojy

H319 Sukelia smarky akiy dirginima.

H335 Gali dirginti kvépavimo takus.

Ispéjamieji praneSimai

P261 Stengtis nejkveépti riko/gary/aerozolio.

P280 Miivéti apsaugines pirStines/naudoti akiy apsaugos priemones.

Acto rugstis — Salutinis CKO sintezés produktas. Skystis ir garai yra deglis. Medziaga gali smarkiai
pazeisti akis bei nudeginti oda. Bitina laikyti atokiau nuo atviros liepsnos ar kity aukstos
temperattiros Saltiniy. Prarijus skalauti dideliu kiekiu vandens ir grieztai neskatinti vémimo. Po
tiesioginio kontakto skubiai nusivilti uzterStus drabuzius, oda plauti vandeniu. Patekus j akis
nepertraukiamai kelias minutes plauti vandeniu. Visais atvejais nedelsiant kreiptis | Apsinuodijimy
Kontrolés ir Informacijos Biura/gydytoja [83].

Acto ragsties Zenklinimas pagal Reglamenta (EB) Nr. 1907/2006 (REACH) [83]

Pavojinga

O

PraneSimai apie pavojy

H226 Degus skystis ir garai.

H314 Smarkiai nudegina odg ir paZzeidZzia akis.

Ispéjamieji praneSimai

P210 Laikyti atokiau nuo Silumos $altiniy, kar§ty pavirsiy, ziezirby, atviros liepsnos arba kity degimo
Saltiniy. Nertkyti.

P280 Miveti apsaugines pirStines/déveéti apsauginius drabuzius/naudoti akiy (veido) apsaugos
priemones.

Etilacetatas (>99,5 % grynumo ) — bespalvis organinis tirpiklis. Galimas tiesioginis kontaktas
dengimo proceso metu (sudarant ZnCo.04 suspensijg arba pur§kimo metu). Etilacetatas yra ypatingai
degus, tiek skystos, tiek dujinés fazés. Gali sukelti stipry akiy dirginimg. Ikvépus juntamas
mieguistumas arba galvos svaigimas. Esant daugkartiniam kontaktui su oda, sukelia jos skilinéjima.
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Patariama dirbti gerai védinamose patalpose. Patekus j akis gausiai plauti vandeniu kelias minutes.
Vengti kontakto su oda [84].

Etilacetato Zenklinimas pagal Reglamentg (EB) Nr. 1907/2006 (REACH) [84]

Pavojinga

PraneSimai apie pavojy

H225 Labai degiis skystis ir garai.

H319 Sukelia smarky akiy dirginima.

H336 Gali sukelti mieguistumg arba galvos svaigima.

Ispéjamieji praneSimai

P210 Laikyti atokiau nuo Silumos $altiniy, kar$ty pavirsiy, ziezirby, atviros liepsnos arba kity degimo
Saltiniy. Nertkyti.

P243 Imtis veiksmy statinei iskrovai i§vengti.

Azoto dioksidas (NO2) — nuodingos dujos susidarancios sintezés metu. Galimas kontaktas esant
mechanizmy pralaidumui. Dujos gali sukerti mirtj jas jkvépus. Smarkiai pazeidzia akis ir nudegina
oda. Patekus ant odos pasalinti uzterstus drabuzius, odg skalauti dideliais kiekiais vandens. Patekus }
akis plauti jas gausiu kiekiu vandens. Jkvépus skubiai iSeiti 1§ patalpos (iSnesti zmogy jei be samonés)
ir kvépuoti grynu oru. Visais atvejais po pirminio atsako i pavojus rekomenduojama skubiai kreiptis
1 gydytoja [85].

Azoto dioksido Zenklinimas pagal Reglamentg (EB) Nr. 1907/2006 (REACH) [85]

Pavojinga

SO

PraneSimai apie pavojy

H270 Gali sukelti arba padidinti gaisra, oksidatorius.

H280 Turi slégio veikiamy dujy, kaitinant gali sprogti.

H330 Mirtina jkvépus.

H314 Smarkiai nudegina odg ir pazeidzia akis.

Ispéjamieji praneSimai

P220 Laikyti atokiau nuo drabuziy bei kity degiyjy medziagy.

P244 Saugoti, kad ant voZtuvy ir jungiamyjy detaliy nepatekty alyvos ir tepaly.
P260 Nejkveépti dujy/gary.

P280 Miveti apsaugines pirStines/déveti apsauginius drabuzius/naudoti akiy (veido) apsaugos
priemones.

Azoto ragstis — Salutinis CKO sintezés produktas. Medziaga gali stipriai nudeginti odg ir akis.
ToksiSka jkvépus. Patekus ant odos ar j akis kuo skubiau plauti dideliais Kiekiais vandens. Nusivilti
uzterStus drabuzius. Jkvépus skubiai palikti uZterSta patalpa, iSeiti | gryng ora. Visais atvejais
nedelsiant kreiptis j Apsinuodijimy Kontrolés ir Informacijos Biura/gydytoja [86].

Azoto rugsties Zenklinimas pagal Reglamentg (EB) Nr. 1907/2006 (REACH) [86]
Pavojinga
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B

PraneSimai apie pavojy

H272 Gali padidinti gaisra, oksidatorius.
H290 Gali ésdinti metalus.

H314 Smarkiai nudegina odg ir pazeidzia akis.
H331 Toksiska jkvépus.

Ispéjamieji praneSimai

P220 Laikyti/sandéliuoti atokiau nuo degiy medziagy.

P260 Neikvépti ruko/gary/aerozolio.

P280 Miuvéti apsaugines pirStines/dévéti apsauginius drabuzius/naudoti akiy (veido) apsaugos

priemones.
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