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IZanga

Kiekvieng dieng susiduriame su rimtomis aplinkosaugos problemomis.
TerSalai i§ pramoniniy ir buitiniy Saltiniy iSsiskiria nuolat, o apie juy likima
aplinkoje néra pakankamai zinoma. Jprasti organiniy terSaly apdorojimo
metodai, pvz., filtracija, yra nepakankami, be to, taip sukuriami koncentruoti
terSaly Saltiniai. Technologiniy sistemy, skirty organiniams terSalams Salinti,
plétra yra viena i§ svarbiausiy aplinkosaugos inZinerijos mokslo sri¢iy. Todél yra
pladiai tiriami pazangiosios oksidacijos procesai (POP). Foto-Fenton ir TiO;
fotokatalizé yra du dazniausiai naudojami fotocheminiai POP, i§ kuriy antrasis
pripaZjstamas perspektyviu ir santykinai S§variu procesu (1). Fotokatalizés
terminas atsirado XX a. pr., tatiau §io proceso taikymas S$variy technologijy
sektoriuje ir toliau auga. Yra keletas priezas¢iy, dél kuriy fotokatalize
nei§vystoma platesniam pritaikymui aplinkos gerinimo srityje. Pirmiausia,
sutariama, jog yra reikalingos alternatyvos jprastoms TiO, formoms ir,
svarbiausia, jy pakartotinio panaudojimo galimybiy didinimas. Taigi,
patobulintos fotokatalizinés medziagos, turin¢ios nauja sudétj ir / arba struktiira,
yra kuriamos ir tiriamos, siekiant gauti didesn;j fotokatalizinio organiniy terSaly
skaidymo aplinkoje efektyvuma.

Gerai zinoma, kad fotokatalizinis aktyvumas pirmiausia atsiranda
katalizatoriy pavirSiuje. Taigi, didesnis katalizei skirtas specifinis pavirSiaus
plotas yra svarbus veiksnys, lemiantis proceso efektyvumg. Todél TiO;
katalizatoriai yra kuriami jvairiomis nanoformomis, pvz., nanodalelés,
nanovamzdeliai ir nanopluostai — Kkaip laisvos formos medziagos, ir plonos
pléveles — kaip imobilizuota forma. Pagrindinis trokumas, susijes su
katalizatoriaus imobilizavimu yra galima aglomeracija suspensijoje, dél kurios
sumazéja pavirSiaus plotas, o kartu ir aktyvumas, be to, atskyrimas tolesniam
naudojimui tampa sudétingas. Apskritai, imobilizuoti fotokatalizatoriai yra
naudingi bet kurioje praktingje sistemoje. Siuo metu pastebima nauja tendencija
iterpti  fotokatalizatorius ant pagalbiniy medziagy, kad buty uZztikrintas
pakartotinis panaudojimas ir didesnis tvarumas. Biitina atlikti daugiau tyrimy,
kad buty sukurti nauji pagrindai, kurie sumazinty imobilizuotai katalizei
budingus masés perdavimo ribotumus (2).

Nors TiO; turi trikumy kaip fotokatalizatorius, jis vis dar yra pla¢iausiai
tiriamas ir naudojamas puslaidininkis fotokataliziniuose tyrimuose. TiO. yra
gausiai prieinamas, stabilus ir nebrangus metalo oksidas, gebantis efektyviai
skaidyti jvairius organinius junginius.

Siame darbe pristatomos skirtingy struktiiry TiO, fotokatalizatoriy dangy
formavimas, aptariamos jy morfologinés ir fotokatalizinés savybés. Taip pat
buvo tiriamas dar vienas svarbus aspektas, t. y. TiO, nanoformy imobilizavimo
galimybés ir efektyvumas. Taip pat pateikiami praktikoje dar nejprasti budai
didinti fotokatalizinj pavir§iy, pvz., mikropluosto kaip katalizatoriaus pagrindo
naudojimas ir interferenciné litografija.



Tikslas

Sukurti  naujos nano- ir mikrostruktiros imobilizuotus heterogeninius
fotokatalizatorius ir istirti jy taikymag organiniy terSaly skaidymui aplinkos
terpése.

UZdaviniai
1. Suformuoti nanopluostinius imobilizuotus fotokatalizatorius ir istirti jy
savybes imituotos tarSos $alinimui vandeningje terpéje.

2. Idnagrinéti  skirtingas  technologines  galimybes  nanopluostiniy
fotokatalizatoriy tvirtinimo ant pavirSiy budus ir iStirti dangy tinkamuma
organiniy terSaly skaidymui jvairiose aplinkos terpése.

3. Padidinti fotokataliziniy plony pléveliy pavir$iy ir istirti jo panaudojimo
galimybes modeliuojamos tar$os $alinimui vandeninéje terpéje.

Naujumas, aktualumas

Siame darbe buvo sukurtos naujds puslaidininkiniy pavirsiaus morfologijos
fotokatalizatoriy dangos, kurios dar nebuvo tyrinétos aplinkosauginiais tikslais.
Dangy morfologijos apima trumpus fotokatalizatoriy pluoStus, nano- ir
mikropluosty derinj ir mikrostruktiruotas plonas fotokatalizatoriy pléveles.
Sukurty dangy veiksmingumas buvo iSbandytas imituojant tar$a skirtingose
aplinkos terpése, taip suteikiant naujy ziniy apie tokiy fotokataliziniy reakcijy
skilimo kinetika.

Struktiira

Darbg sudaro Sie skyriai: jvadas, literatiiros apzvalga, metodai, rezultatai,
diskusija ir rekomendacijos, i$vados, literatliros sgraSas, publikacijy sagrasas ir
priedai. Darbg sudaro 96 puslapiai, jskaitant 30 paveikslus, 15 lenteliy ir 7
priedus.

Praktiné darbo verté

Sis darbas skirtas tirti ant pavir$iaus montuojamy fotokatalizatoriy technologinj
jgyvendinamumg. Pristatomas naujos morfologijos sudétinis mikro- ir
nanostruktiiry fotokatalizatorius, kuris gali biiti vertinamas kaip technologiskai ir
praktiskai palankus ir pasiZzymi panasiu ar geresniu fotokataliziniu efektyvumu
lyginant su komerciskai prieinamu. Siame darbe pasiektas tre¢ias technologinés
parengties lygis. Nors praktinis tokiy katalizatoriy dangy plétojimas vis dar yra
nemazas moksliniy tyrimy uzdavinys, vis délto mazo masto gamyba jau galéty
buti taikoma individualiuose, nedidelio pajégumo oro / vandens valymo
jrenginiuose.



Autores indélis

Darbe pateikti ir aptarti rezultatai gauti ir analizuoti autorés. Paskelbtas
mokslines publikacijas autoré parengé vadovaudamasi mokslinio vadovo ir
bendraautoriy konsultacijomis Kauno technologijos universitete.

Pirmaja darbo dalj galima suskirstyti i du poskyrius, kuriuose aprasoma, pirma —
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(placiau zr. 2.1.2 skyriuje). Pirmaja eksperimenty dalj (pluostinio TiO>
fotokatalizatoriy sintezé ir analizé bei jy tyrimas vandeninéje terpéje) autoré
suplanavo ir atliko visus sintezés ir efektyvumo bandymy eksperimentus, taip pat
duomeny analize ir parengé rankrastj rezultatams publikuoti. Antrojoje
eksperimenty dalyje (katalizatoriaus montavimas ir hibridinio fotokatalizatoriaus
paruoSimas) autoré suplanavo ir atliko fotokatalizatoriaus — sintezés
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Antrojoje darbo dalyje (plony pléveliy TO; pagrindo pavir§iaus ploto didinimo
analizé ir jos poveikis fotokatalizatoriaus fotoefektyvumui) autoré suplanavo ir
atliko efektyvumo bandymy eksperimentus, rezultaty duomeny analize ir
dalyvavo rengiant rankrastj rezultatams skelbti.



SANTRUMPU SARASAS

DMF — dimetilformamidas
e- — elektronas

EDS - energijos dispersijos
spektroskopija

h+ — elektrono skyluté
HAC — acto ragstis

HEPA - didelio efektyvumo
kietyjy daleliy oro filtras

MB — metileno mélis
MeOH — metanolis

N — azotas

NP — nertidijantis plienas
OA — oksalo rugstis

OH" — hidroksilo radikalai
PA12 — poliamido bazé
PAN - poliakrilnitrilas
PEG - polietilenglikolis

POP — pazangiosios oksidacijos
procesai

PVD - fizinio gary nusodinimo
metodas

PVP — polivinilpirolidonas

SEM - skenuojanti elektrony
mikroskopija

TEM - transmisiné elektrony
mikroskopija

TiBu — titano butoksidas

TGA -  termogravimetring
analizé

TiO, — titano dioksidas
TTIP — titano izopropoksidas
UV — ultravioletiné spinduliuoté

XRD - rentgeno spinduliy
difrakciné analizé



1. Literataros apZvalga

Pazangiosios oksidacijos procesai (POP) yra paremti itin aktyviy ir
neselektyviy hidroksilo radikaly (OH®) veikimu. Bitent dél vienos stipriausiy
santykinés oksidacijos galiy Sie radikalai yra puikus pasirinkimas jvairiems
organiniams junginiams skaidyti (3). I$ visy pazangiosios oksidacijos procesy (1
I1 lentelé) heterogeniné fotokatalizé pripaZjstama viena perspektyviausiy
technologijy §variyjy technologijy sektoriuje, kuriame sprendziamas dalinis arba
visiSkas organiniy terSaly mineralizavimas jvairiose aplinkos terpése.

1 lentelé. Pazangiosios oksidacijos procesai ir susidarantys radikalai

Procesas Apibiidinimas Radikalai

Ozonavimas Gali veikti tamsoje esant su tam tikry | OH®, HO3", HO?",
cheminiy medziagy, tokiy kaip divandenilio | Oz, O3~

Ultragarsinis dioksidas( H202), pridéjimu. Taip pat gali OH", H*

apdorojimas biiti derinama su §viesa

Fenton  procesai OH’, HO?"

(H202/ Fe2")

Fotolizé Aktyvuojama Sviesa OH’, H*

Fotokatalizé OH’, Oz, h*, e,

HO2, HOO®

Skyriuje 1.1.1 pristatomi pagrindiniai fotokatalizés veikimo principai ir
fotoreakcijy zingsniai — nuo suzadinimo iki skilimo produkty pasiSalinimo nuo
katalizatoriaus pavirSiaus.

Skyriuje 1.1.2 apraSomi fotokatalizés procesa jtakojantys veiksniai, t. .
§viesos intensyvumas, terSalo prigimtis ir koncentracija, vandens kiekis,
iSbuvimo (arba kontakto) laikas, temperatiira ir katalizatoriaus kiekis.

Skyriuje 1.1.3 isskiriami fotokatalizés privalumui ir trakumai.

Skyrius 1.2 skirtas puslaidininkiy, tarp jy ir TiOy, savybiy bei formy
pristatymui ir diskusijai.

Skyriuje 1.3 aprasomi pagrindiniai fotokatalizatoriy sintezés biidai, jy
trikumai ir privalumai, placiau iSskiriami elektrinis verpimas ir fizinis gary
nusodinimas. Taip pat trumpai pristatomos pagrindiniai Kkatalizatoriy
morfologijos tyrimy metodikos.

Skyrius 1.4 skirtas platesnei literatiros apZvalgai, susijusiai su atliktais
moksliniais tyrimais fotokatalizés srityje ir jos pritaikymu aplinkosaugos tyrimy
srityje.



2. Metodika
2.1. TiO: fotokatalizatoriaus sintezé

2.1.1. Naudotos medZiagos: polimero tirpalui: poliakrilnitrilas (PAN,
Mw=~1,5-105, ,,Sigma Aldrich®, JK), tirpintas su dimetilformamidu (DMF,
99,8 %, POCH S. A,, Lenkija), taip pat polivinilpirolidonas (PVP, Mw=1,3-106,
CAS Nr. 9003-39-8, ,,Fisher Scientific L.L.C.“, JAV) tirpintas etanolyje (EtOH,
99,8 %, CAS Nr. 64-17-5, ,,Honeywell International Inc.”, JAV). Kaip TiO;
pirmtakas naudoti titano izopropoksidas (TTIP, 97 %, ,.Sigma Aldrich, JK) ir
titano butoksidas (TiBu, 97 %, ,.Sigma Aldrich“, JK), kartu su ledine acto
rigstimi (HAc, 100 %, POCH S. A., Lenkija) organiniy TiO> pirmtaky hidrolizés
kontrolei. Palyginimui naudoti komerciniai TiO2 milteliai Aeroxide P25 (99,5 %,
~Evonik GmbH*, Vokietija). Poliamido bazé (PA12 Vestamid L, ,,Evonik
GmbH*“, Vokietija) buvo naudota Kkatalizatoriaus pagrindo gamybai.
Katalizatoriaus uzne$imui ant pagrindy naudoti polietilenglikolis (PEG,
Mw=~400, ,,Sigma Aldrich*, JK) kaip ri$anc¢ioji medziaga ir metanolis (MeOH,
99.8%, Chempur, Lenkija). Diazo-naftochinonas / Novolac bazés fotorezistas
(HENGLEI Hologram Co., Ltd, Kinija) naudotas mikrostruktary formavimui.
Fotokatalizinio aktyvumo tyrimams pasirinkti modeliniai ter$alai: metileno mélis
(,,Sigma Aldrich, JK), oksalo ragstis (,,Sigma Aldrich*, JK) ir toluenas (99,8 %
»Sigma Aldrich®, JK).

2.1.2. Pluostinio TiO; fotokatalizatoriaus sintezé

Si etapg sudaré dvi pradiniy medziagy grupés, skirtos pagrindinio tirpalo
elektriniam verpimui paruosti. Vélesniy etapy sintezés parametrai atitinkamai
skyrési. Toliau pateikiamas iSsamus kiekvienos grupés etapy apraSymas.
Sintezés proceso schema pateikta pagrindiniame disertacijos tekste Figure 6.

Pirmas medziagy rinkinys: PAN kaip matrica TTIP, kaip organinis TiO;
pirmtakas.

1) Pluosto formavimui buvo paruostas 10,4 %, pagal mase, PAN tirpalas
(tirpalas A). TTIP tirpalas (tirpalas B) buvo paruostas atskirai. Komponenty
DMF : TTIP : HAc masés santykis buvo 1 : 0,25 : 0,4. Tuomet tirpalas B létai
sulasinamas j tirpala A nuolat maiSant.

2) Galutinis tirpalas buvo perkeltas i mokslo grupés sukonstruotg
elektrinio verpimo stenda (1 paveikslélis). Procesas buvo vykdomas uzdaroje
kameroje.

3) Gautas produktas buvo kaitintas mufelinéje krosnyje (SNOL 8,2/1100,
Lietuva) skirtingose temperatiirose (1 paveikslélis), siekiant pasalinti organines
medziagas ir gauti kristalines TiO, gijas. Sios serijos bandiniai pavadinime turi
zyme ,,PAN“ (2 12 lentelé).

4) Mikroskopo stikleliai, neradijanc¢io plieno (klas¢ 316L) plokstelés.
Bandiniy serija su PAN ir TTIP buvo paruodti tirpiklio i$garinimo btdu. Siuo
tikslu i8kaitinti pluostai buvo tolygiai paskleisti MeOH (0,4 mg/mL) naudojant
ultragarsing vonele (EMMI 30HC, ,.Emag GmbH*, Vokietija). Po to mikroskopo
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stiklelis patalpintas talpos su tirpalu apacioje ir tirpalas laikytas 70 °C, kol
tirpiklis visiskai iSgaruos. Tuo tarpu Aeroxide P25 milteliai buvo uzpurksti
pulverizacijos metodu. Paruo$ti bandiniai kaitinti 400°C siekiant geresnio

sukibimo.
padavim\o adata iSmetimas
\ — — T kolektorius
§yirll(jtinis galutinis ( / |
e tirpales ) sl auk3tos jtampos

saltinis

—

1 |
O v
=] 0o

p=N PN
Verpimo sqlygos PAN ir TTIP PVP ir TiBu PA12"
Atstumas tarp kolektoriaus ir | 22 22 4
padavimo adatos, cm
Jtampa, kV 24-27 27-29 20-25
Adata (vidinis skersmuo), mm | 0,337 0,337 4
Padavimo greitis, mL/h 0,6-0,7 1,3 1,6 (g/h)
Aplinkos salygos B™ < 40% Aplinkos sagl.”™ | Aplinkos sgl. ™
Kaitinimo programa 2 wval, 6004 2val.,500°C -
750°C

1 pav. Eksperimentinis tirpiklinio elektrinio verpimo stendas (sukonstruotas
Aplinkosaugos technologijos katedroje, KTU, J. Matulevi¢iaus doktorantiiros tyrimo metu
(4)) ir verpimy, tiek tirpiklinio, tiek Dbetirpiklio, salygos skirtingoms pradinéms
medZziagoms

“stendo schema nepateikta; ™ santykiné drégmé; ™" kaip nurodyta 3 lenteléje

Antras medziagy rinkinys: PVP kaip matrica TiBu, kaip organinis TiO;
pirmtakas.

1) PVP ir TiBu. Siuo atveju buvo ruosiamas 10 %, pagal mase, PVP
tirpalas EtOH. Visi$kai iStirpus polimerui, atskirai paruostas TiBu tirpalas
etanolyje, 1étai jpilamas j PVP tirpalg. Komponenty masés santykis EtOH : TiBu
HAcbuvo1:05:1.

2) Elektrinio verpimo salygos pateiktos 1 paveikslélyje. Sios serijos
bandiniai pavadinime turi zyme ,,PVP* (22 lentelé).

3) Gautas produktas buvo kaitintas mufelinéje krosnyje (SNOL 8,2/1100,
Lietuva) skirtingose temperatiirose (1 paveikslélis), siekiant pasalinti organines
medziagas ir gauti kristalines TiO- gijas.

4) Bandiniy serija su PVP ir TiBu buvo uZne$ami ant pavirsiy
modifikuotu liejimo ir pulverizacijos metodais ant nertidijanc¢io plieno (NP) ir
PA12 mikropluosto atitinkamai. Liejimas buvo atliekamas, iSkaitintus pluostus
(arba Aeroxide P25 miltelius) sumaiSius su keletu PEG (40 % vandeninio tirpalo)
lasy iki tirStos mases. Toliau §i masé buvo tolygiai paskirstyta ant NP ploksteliy.
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Purskimas ant mikropluostinio PA12 buvo atlieckamas su 0,4 mg/mL TiO>
pluosty metanolyje tirpalu, tolygiai judant su pulverizatoriumi PA12 pavirSiumi,
su pertrauktomis tirpikliui nugaruoti.

Pluostinis pagrindas: betirpiklinis elektrinis verpimas. PA12 pluostas buvo
formuojamas mokslinés grupés sukonstruotu betirpiklio verpimo aparatu (1
paveikslélis). Galutinis suformuotos polimerinés dangos storis buvo 3 mm.

2.1.3. Plony dangy formavimas: interferenciné litografija (IL). Sintezés
proceso schema pateikta pagrindiniame disertacijos tekste Figure 7.

1) Suformuoti lygaus pavirSiaus, linijinés strukttiros ir gardelés strukttiros
bandiniai, kurie tarpusavyje skyrési mikrostruktiiros pobtdziu ir atstumu tarp
struktiros elementy (4 4 lentelé). Pirmiausia, rotacinio dengimo metodu
suformuota fotorezisto danga. IL procesui buvo naudojamas optinis modulis
IQu1HS50 405-6B G5T30 (,,Power Technology Inc.“, JAV). Sio proceso esmé —
iSpléstinés lazerio spinduliuotés nukreipimas j spindulio daliklj, tokiu biidu du
lazerio spinduliai vienu metu, bet i§ skirtingy pusiy pasiekia bandinio pavirsiy
per 21 x 21 mm dydzio kauke. Linijiné struktiira suformuota méginj apsvieciant
du kartus per kauke, tuo tarpu gardelei formuoti bandinys buvo ap$vitinamas dar
karta, tik méginj pasukus 90° kampu. Neatsparus fotorezistas buvo ,,iSplautas*
vandeniniu NaOH tirpalu (1 %) ir iSdziovintas suslégtu oru.

2) TiO; dangos formuotos naudojant fizinio gary nusodinimo (PVD)
vakuumine sistemg (,,Kurt J. Lesker Company Ltd*, JAV). Plazmos aktyvinimo
metu naudotos argono ir deguonies dujos (99,999 % grynumo). Proceso metu du
titano taikiniai aktyvuoti tiesioginés srovés maitinimo Saltiniu. TiO2 dangos
nusodintos ant mikrostruktiiruoty stiklo pagrindy, kamerg pripildant deguonies ir
argono dujy (20 % ir 80 % atitinkamai). Nusodinimo procesas vykdytas stabiliu
5-10° Torr slégiu, kambario temperatiiroje, vieng valanda.

Plonos TiO, dangos buvo formuojamos ant mikroskopo stikleliy.
Pagrindy dydis priklausé nuo tyrimuose naudoty reaktoriy, tiek eksperimenty su
vandeniu, tiek ore, taip pat dengimo techniky ribotumo.

2 lentelé. Fotokataliziniy dangy ant skirtingy pagrindy gamybos budy apibendrinimas

Bandinio pavadinimas | Pagrindas Tirta terpéje

PAN-NFa-G Stiklas vandeninéje

PAN-NFmix-G Stiklas vandeninéje

PAN-P25-G Stiklas vandeninéje

PVP-NF-SS NP oro/vanden.

PVP-P25-SS NP oro/vanden.

PVP-NF-PA12 PA12 oro/vanden.

P-TiO2 Stiklas vandeninéje Nestruktiiruota
D3-TiO2 Stiklas vandeninéje Linijiné strukttra
D3x3-TiO2 Stiklas vandeninéje Gardelés struktiira
D5-TiO2 Stiklas vandeninéje Linijiné struktiira
D5x5-TiO2 Stiklas vandeninéje Gardelés struktiira
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2.2. Savybiy tyrimas

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (XRD) atlikta naudojant D8
ADVANCE (BRUKER-AXS, Vokietija) difraktometra. Anatazo ir rutilo faziy
kiekis apskai¢iuotas pagal Spurr, kristality dydziai — pagal Scherrer formules.
Bandiniy morfologija ir elementiné sudétis tirta su skenuojanciu (Carl Zeiss
EVO MA10, Vokietija) ir transmisiniu (FEI Tecnai T20 G2, JAV) elektrony
mikroskopais, atominés jégos mikroskopu (NanoWizard®3 NanoScience, ,,JPK
instruments AG“, Vokietija) ir energijg i$sklaidan¢iu spektrometru (Bruker
Quantax 200, Vokietija). Termogravimetriné analizé atlikta siekiant nustatyti
anglies liku¢ius bandiniuose (PT1600, ,Linseis Inc., JAV). Baltos $viesos
pavir§iaus matuoklis MarSurf (WS1, ,,Mahr GmbH“, Vokietija) naudotas
pavirSiaus Siurk$tumui nustatyti. Suformuoto katalizatoriaus savitasis pavirSiaus
plotas, pory dydis bei pasiskirstymas i§matuoti su Micromeritics TriStar 11 3020
(JAV), gijy skersmenys i8matuoti i§ SEM nuotrauky naudojant ImageJ programg
(NIH, USA) pagal 70-100 tasky. Bandiniy optinéms savybéms matuoti haudoti
UV-vis spektrofotometras (LAMBDA 25, ,PerkinElmer Inc.“, JAV) ir
fluorescencinis spektrometras (LS-55, Perkin Elmer Inc., JAV). FTIR spektrai
bangos diapazone 4000-400 cm™ buvo uzfiksuoti Frontier spektrometru
(,,Perkin Elmer Inc.”, JAV). Metileno mélio (MB) skaidymo efektyvumas ir
kinetika buvo matuojami UV spinduliy spektrofotometru, (Spectronic
GENESYSS8, Genesys JSC, JAV) naudojant Sviesos sugerties spinduliuote ties
665 nm, o oksalo riigsties (OA) — buvo vertinami pagal bendra organinés anglies
kiekj (TOC-L-CSN, ,,Shimadzu“, Japonija). Tolueno skilimo efektyvumas buvo
analizuojamas naudojant dujy chromatografy su liepsnos jonizacijos
detektoriumi (GC-2010 Plus, ,,Shimadzu“, Japonija) pagal NIOSH 1501
parengtas procediras (5). Duomeny apdorojimas atliktas su OriginPro®
programa (,,OriginLab Corporation®, JAV).

2.3. Fotokatalizinio efektyvumo tyrimas

2.3.1. Vandeniné terpé. Pluostinis TiO>. Organiniy dazy, tokiy kaip MB,
fotokatalizinis spalvos nykimas yra plafiai naudojamas fotokatalizatoriy
efektyvumo tyrimuose. Ant pavirSiaus nusodinto Kkatalizatoriaus atveju
(priesingai nei tiesiog paskleisto tirpale) pavirSiaus plotas gali bti
nepakankamas uzfiksuoti itin intensyvios spalvos MB tirpalo skilimg UV-vis
spektrofotometru, todél naudota MB koncentracija buvo palyginti maza (3
lentelé). Su spektrofotometru galima stebéti tik pirminio junginio skilima
nykstant spalvai, todél mineralizacijos laipsnis buvo tiriamas su OA, matuojant
bendrgjj anglies kiekj (tik méginiams, paruostiems su PAN ir TTIP).
Fotoreaktoriaus schema pateikta 2 p2 pav.. UV-C $viesos Saltinis — 18W Hg
lempa, kurios didZiausias intensyvumas yra ties 254 nm (,,Koninklijke Philips
N.V.“ Nyderlandai).
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| Modelinio tersalo t-1a

- Katalizatoriaus danga

" Sviesas Saltinis
Madelinio terialo t-las
Katalizatoriaus danga

- Atrama

magnetas maisyklei

2 pav. Ekperimentinis fotoreaktoriaus stendas naudotas vendeninés terpés tyrimuose su
pluostniu TiO2 ir plony dangy TiO2 (pateikta kaip jtrauka)

Buvo atliktas ir bandymas tamsoje Kkatalizatoriaus sorbcijos gebai
nustatyti. Méginiai buvo paimti reguliariai, kas 30 min.

Plony dangy TiO,. Fotokatalizinis aktyvumas tirtas panaSiomis
salygomis, kaip aprasyta ankséiau, tik maZesniame modelinio tersalo tirpalo
taryje, kuris buvo atrinktas eksperimentiniu badu. Taip buvo todél, kad plona
danga turi ribotg gebéjimg demonstruoti modelio terSalo skilimg didesniame
tirpalo taryje. Eksperimentas buvo atlickamas be maiSymo Petri l1éksteléje (2
pav.). Bandymy salygy apibtidinimas pateiktas 3 lenteléje.

3 lentelé. Eksperimentiniy salygy apra§ymas TiO2 dangoms aplinkos terpése

Sqlygos Pluostinis TiO2 | Plony dangy TiO:
MB tirpalo taris, mL 230 35
MB tirpalo pradiné koncentracija, mg/L 5 5
OA tirpalo taris mL 250 -
OA tirpalo pradiné koncentracija, mg/L 100 -
Tolueno pradiné koncentracija, ppm 1 -
Linijinis oro greitis, m/s 0,1-0,3 -
Katalizatoriaus fizinis pavir$iaus plotas, cm?
Vandeniné terpél Oro terpé 18,75/510,0 10.1/-
Uznesto katalizatoriaus tankis, mg/cm? stiklelis 0,12 100 nm ™
NP 1,0
PA12 0,06
Tirpalo sluoksnio storis vir§ dangos, cm 2 0,7
Atstumas tarp UV ir katalizatoriaus, cm
Vandeniné terpé | Oro terpé 7/0,8 7/-
Reaktoriaus matmenys, cm
Vandeniné terpée h=10, @ 10 h=1,1,@9
Oro terpé h=65, @ 4 -
Aplinkos salygos temp. 19-24 °C ir B 45-55 %

" dangos storis
2.3.2 Oro terpé. Pluostinis TiO,. Tolueno dujy fotokatalizinis
oksidavimas buvo atliktas cilindriniame reaktoriuje (3 p3 pav), sienos padengtos
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TiO; nanopluostine danga ant skirtingy pagrindy, t. y. NP ir PA12, arba Aeroxide
P25 milteliais ant NP ploksteliy. Aktyvintos anglies filtras ir HEPA filtras buvo
naudojami laboratorinio oro, pagrindinio srauto nes$éjo, paruo$imui. Tolueno ir
oro miSinys prie§ tiekiant j reaktoriy buvo sumaiSytas skiedimo kameroje.
Tolueno garai, i§ impindZerio j skiedimo kamers, buvo tiekiami kartu su N
dujomis. Tolueno koncentracija reaktoriuje stebéta fotojonizacijos detektoriumi
(IQM 60, ,,Aeroqual Ltd.“, Naujoji Zelandija) tol, kol bus pasiekta pageidaujama
koncentracija. Tolueno ir oro miSinys j reaktoriy buvo tiekiamas skirtingais
linijiniais greiCiais imituojant jvairius iSbuvimo laikus fotoreaktoriuje.
Fotokatalizatoriai dvi valandas prie§ kiekvieng bandyma buvo palikti tamsoje,
kad buty pasiekta absorbcijos-desorbcijos pusiausvyra su ter$alo dujomis. UV
$altinis — 40W UVC lempa (,,LightTech Inc.”, Vengrija). Méginiai buvo imami
prie§ reaktoriy ir po reaktoriaus, prie§ bandyma ir valanda po UV S§viesos
jungimo. Oro méginiai buvo surinkti naudojant sorbentinius vamzdelius su
kokoso kiauto anglimi (,,SKC Inc.“, JAV) pagal NIOSH 1501 rekomendacijas
(5). Po bandiniy paémimo Specialiu bandiniy émimo siurbliu (Universal PCXR4,
»oKC Inc., JAV) vamzdeliai buvo sandariai uzdaryti tam pritaikytais
dangteliais ir laikomi $aldytuve iki analizés. Bandymo sglygos pateiktos 3 3

lentelé. Méginiy laboratoriné analizé atlikta pagal NIOSH 1501 rekomendacijas
(®).

srauto aktyvinta C

matuoklis g@  HEPA filtras skiedimo kamera

[ katalizato-

o B R e oo
I”' @ . *%] O> riaus danga
£ % H v /
:u N !
voZtuvas * Ef;eikhms s
i A || fotoreakto-
laboratorijos ... oL - @ i€metima Bl
oras rius
CaHe
impinzeris

""" DA W
_‘_/ R
Q) [Cemmason T3~
iEmetimas
3 pav. Ekperimentinis fotoreaktoriaus stendas naudotas skirtingy dangy TiO2 efektyvimo
tyrimams oro terpéje

Plony dangy TiO». Eksperimentai nebuvo atlikti dél riboty galimybiy
paruosti tinkamy matmeny fotokatalizatoriaus pavirsiy.
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3. Rezultatai

I§ visy titano organiniy pirmtaky TIPP ir TiBu yra pla¢iausiai naudojami
formuojant TiO, pluostus elektrinio verpimo metodu. Be to, i$ literatiros
apzvalgos galima teigti, jog eksperimentiniams fotokatalizatoriy tyrimams
daZniausiai naudojamos fotoreaktoriy konstrukcijos yra plokstelés (vandeninéje
terpéje) ir Ziedinés formos (oro terpéje) reaktoriai, nes jie yra svarbis kinetiniy
parametry tyrimams (pagrindinis disertacijos tekstas, Table 8). Pradinés
organiniy modeliniy terSaly koncentracijos, kurios buvo naudojamos tyrime,
buvo didesnés nei galimos koncentracijos realiuose islaky srautuose.

3.1. Pluostinio fotokatalizatoriaus rezultatai

3.1.1. Struktiirinis apibiidinimas
|. Kristaliskumas

Elektrinio verpimo metodu naudojamas polimero tirpalas kaip matrica
katalizatoriaus organiniam pirmtakui. Pasalinus jg auk$toje temperatiiroje ir
suzadinus katalizatoriaus kristaly formavimasi, gaunama vienmatés struktiros
medziaga su tolygiai pasiskirs¢iusiais fotokatalizatoriaus kristalais.

PAN ir TTIP. TiO, faziy susidarymas labai priklauso nuo kaitinimo etapo
salygy. Nanopluosto sintezéje su PAN kaip polimerine matrica ir TTIP kaip
titano pirmtaku, norint pasiekti skirtingas titano kristalines fazes, bandiniai
kaitinti 450-750 °C temperatiiry intervale. Zemesnéje nei 500 °C temperatiiroje
kristaliné fazé dar nebuvo aktyvuota. Plac¢iausiai paplitusi TiO Kristaliné forma
anatazas susidaré tik kaitinant aukstesnéje nei 600 °C temperatiiroje, o peréjimas
j rutilg jvyko 750 °C temperatiiroje. Pastarojoje temperatiiroje anatazo ir rutilo
masiy daliy paskirstymas kristalinéje fazéje buvo 28 % ir 72 %, atitinkamai.
Tokia kristaliniy faziy sudétis yra artima komerciniams Aeroxide P25 milteliams
(23% ir 77 %, gamintojo pateikti duomenys). Anatazo kristality dydis
iskaitintuose pluostuose buvo 12,9-18,7 nm (4 4 lentelé). Elementinés anglies
liekanos, susidariusios kaitinimo metu kaip PAN likutiné dalis, galéjo turéti
jtakos santykinai auk$tesniam temperatiiros intervalui, kuriame formavosi TiO,
kristalai. Didelis specifinis anglies pavir§iaus plotas sumazino nanodaleliy
pavir§iaus energija, todél aukstoje temperatiiroje susidaré didesnis anatazo
kristaly stabilumas, taigi, didesnis anatazo kristaly kiekis.

PVP ir TiBu. Atsizvelgiant | tai, kad fotokataliziniuose procesuose
aktyviausia TiO, fazé yra anatazas, toliau buvo formuojami Sios fazés
nanopluostai. Tai buvo pasiekta naudojant vidutines kaitinimo temperatiiras, t. Y.
<500 °C. Siuo atveju gauti Siek tick maZesni kristalitai nei PAN ir TTIP atveju (4
lentelé). Verta paminéti, jog pluostinivose TiO. bandiniuose taip pat buvo
amorfinés fazés kaip ir komerciniuose Aeroxide P25 milteliuose (iki 10 %, pagal
gamintojo duomenis), bet $i dalis nebuvo kiekybiskai vertinama.
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1. Morfologija ir elementiné sudétis

Siame darbe nebuvo vertinama pagrindiniy elektrinio verpimo parametry jtaka
pluosty morfologijai, nes polimeras tarnavo tik kaip organinio TiO; pirmtako
nesiklis ir buvo pasalintas kaitinimo etape.

Pluostai po verpimo buvo lygaus pavirSiaus dél dar esancios polimerinés
matricos. Po kaitinimo pavirSius tapo SiurksStesnis dél TiO; kristaly susidarymo,
kuriuos galima aiskiai nustatyti i§ TEM (4 ¢ 4 paV.). EDS analiz¢ ir elementinés
sudéties zemélapis patvirtino, kad abiem, PAN ir TTIP bei PVP su TiBu kaip
pradinés medziagos, atvejais TiO, pasiskirstymas per pluosto ilgj buvo tolygus.
Tai yra pasiekimas, lyginant su anksCiau pateiktais duomenimis, kuomet
naudojant TiO, nanodaleles stebima jy aglomeracija dél elektrostatiniy
atostimiy, susidaranciy tiek TiO daleliy pavirSiuje, tiek polimero matricos
gijose (6).

=

/

4 pav. TiO2 pluosty SEM nuotraukos: (a) pries ir (b) po iSkaitinimo su PAN matrica; (d)
pries ir (€) po iSkaitinimo su PVP matrica; (g) Aeroxide P25 milteliai; (c) paruosty TiO2
pluosty TEM nuotraukos po iskaitinimo

FTIR spektroskopija taip pat patvirtino, kad kaitinimo metu yra
pasalinama dauguma organiniy medziagy ir susiformuoja TiO, Kkristalams
buidingos jungtys. Pluostai po verpimo, tiek su PAN, tieck PVP kaip polimeras
matricos, rodo aiskias smailes, buidingas jvairioms anglies grupiy, pvz.: C-H, C-
OC, C=C, C=N, C=0, vibracijoms. FTIR spektrai po kaitinimo turi daug maziau
smailiy. Pagrindiné smailé esant Zemam diapazonui (<1000 cm™') paprastai
priskiriama Ti-O-Ti ir Ti-O-C vibracijoms, kur apytiksliai 690 cm™ yra
priskiriama TiO, anatazo fazei (7). Kadangi smailés iSsidésto aukstame
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diapazone (>3000 cm™!), tai rodo ~OH grupiy buvimg, 0 smailes ties mazdaug
3440 cm* galima priskirti Ti-OH, kadangi TiO; yra hidrofiliné medZiaga.

PAN ir TTIP. Pluosty skersmuo po iSkaitinimo sumazéjo beveik penkis
kartus (4 p4 pav.a, b; 4 4 lentel€). Anatazo fazés pluostai buvo didesnio
skersmens, lyginant su abiejy faziy pluostais (32756 nm ir 261+37 nm, 4 4
lentelé), ir &is skirtumas buvo statistiskai reik§mingas (Studento t testas,
p<0,05). Skersmeny pokytis atsiranda ne tik dél organiniy medZiagy pasalinimo
(tirpiklio, polimerinés matricos bei pirmtako), bet ir keic¢iantis morfologijai,
kuomet besiformuojantys kristaly grdeliai isdésto kompaktiskiau.

PVP ir TiBu. Gauty pluosty vidutinis skersmuo buvo 230+30 nm (4 4
lentelé). Pasalinus PVP, pluosto skersmenys sumazéjo mazdaug pusantro karto.
Panasiai ir Mondal ir kt. (8) stebéjo 60—70 % pluosto skersmens sumazéjimg.
Suformuoti pluostai turéjo elementinés anglies liku¢iy, kaip PVP degimo
produkto. Likes anglies kiekis nanopluo$tuose yra maZesnis nei 4 % Visos masés,
remiantis TGA analize.

4 lentelé. Paruosty TiO2 pluosty ir Aeroxide P25 milteliy struktiirinis apibidinimas

Bandinys Struktira | Kristaliné Kristality dydis, nm Daleliy dydis, nm
sudétis”, % (vidurkis + SN) (vidurkis (mediana)
anatazas| rutilas| anatazas | rutilas + SN)™
Aeroxide P25 | 0D 77 23 25,2 43 ~21
PAN-NFa-G 1D 100 n.a. | 158+35 n.a 327 (310) + 56
PAN-NFar-G | 1D 72 28 19,2+0,9/40,3+0,3| 261 (257) + 37
Eﬁ:mi:ﬁiu 18 100 | n.a [142+03 n.a 230 (239) + 30
P-TiO2 0D amorfinis n. a. nestruktiruotas
D3-TiO2 2D amorfinis n. a. 3,4pm, linijinis
D3x3-TiO2 2D amorfinis n. a. 3,6um, gardelé
D5-TiOz 2D amorfinis n. a. 5,3um, linijinis
D5x5-TiO2 2D amorfinis n. a. 5,9um, gardelé

Anglis galéty bati pagalbiniu terSalus adsorbuojanéiu agentu, ta¢iau jos
buvimas gali veikti ir kaip rekombinacijos centrai ir sumazinti e-h* pory
efektyvumg. PavyzdZiui, Mondal ir kt. (8) tyré skirtinga anglies liekany kiekj
TiO, pluostuose ir padaré iSvada, kad didesnis (>5 %) anglies kiekis mazina
fotokatalizinj aktyvuma, tuo tarpu mazi likutinés anglies kiekiai (~3 %) pluosto
veiksmingumui jtakos neturi. Likutinés anglies Salinimas reikalauja gana auksty
temperatiry (>900 °C), taciau tokiose temperatiirose atsiranda rutilo fazé, kuri
néra palanki fotokatalizei, be to, kaip minéta, sumazéja ir specifinis pavirSiaus
plotas.

1. Savitasis pavirsiaus plotas

PAN ir TTIP. Anatazo fazés pluostai turéjo didesnj savitajj pavirSiaus plota (58,2
m?/g, 6 6 Pav.) negu faziy misinio (36,3 m?/g) ir Aeroxide P25 milteliy (~35-50
m?/g) bandiniai. N, adsorbcijos-desorbcijos IV tipo izoterma turé&jo
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mezoporinéms (2-50nm) medziagoms badinga kilpg. Kristaliniy faziy mi$inio
pluostai pasizyméjo placiomis poromis, kuriy pasiskirstymas buvo 3-55 nm
intervale, tuo tarpu tik anatazo nanopluo$tas turéjo siauresnj pory dydZio
pasiskirstyma ir didesnj pory tiirj (vidutinis pory plotis 13,5 ir 16,4 nm, anatazo
ir miSrios fazés atitinkamai, gautos pagal BJH modelj). Pory dydZiai ir formos
susije su kaitinimo temperatiiry intervalu, kai esant aukStesnei temperatirai,
mazos poros atsiranda dél TiO, kristalizacijos.

PVP ir TiBu. TiO2 nanopluosto savitasis pavirsiaus plotas buvo 83,9 m?/g
(6 6 pav.). Tai beveik dvigubai didesnis pluosto pavirSiaus plotas lyginant su
Aeroxide P25 milteliais ir PAN ir TTIP serijos bandiniais. N, adsorbcijos-
desorbcijos izotermas yra taip pat IV tipo, su mezoporinéms medZiagoms
budinga histerezés Kilpa, tik $jkart platesniame slégiy p/po diapazone (0,4-0,9)
nei PAN ir TTIP atveju (0,7-0,95). Histerezés kilpos forma rodo, kad pluostuose
yra vienody formy (pailgo plys$io) poros. Pory dydZio pasiskirstymas rodo aiskig
smaile esant 3,1 nm (vidutinis pory skersmuo 4,4 nm), ir siauresnj pory dydzio
pasiskirstyma, lyginant su pluostais, gautais i§ PAN ir TTIP. Mokslinéje
literatfiroje apraSomi specifiniai TiO; pluosty pavirSiaus plotai paprastai skiriasi
nuo keliy kvadratiniy metry grame (9, 10) daugiausia dél auksty kaitinimo
temperatiiry iki Simty kvadratiniy metry grame dél pavirSiaus modifikavimo
bidy, pvz., dél modifikavimo Kitais elementais arba pavirSiaus aktyviy medziagy
naudojimas (11, 12). Nepaisant to, dazniausiai mokslinéje literatiiroje nurodomas
nemodifikuoty TiO; nanopluosty specifinis pavirsiaus plotas yra apie 30 m?/g.

IV. Pavirsiaus Siurkstumas
PavirSiaus SiurkS§tumo apibtdinimui buvo naudojamas Siurk§tumo vidurkis (Ra).
Tai profiliy auks¢iy absoliuciy ver¢iy aritmetinis vidurkis per vertinimo ilgj.

PAN ir TTIP. Dangy paruo$imo metu pluostai sutrumpéjo iki 30 pm ir
tolygiai pasiskirsté ant stiklo pagrindo, sudarydami pury sluoksnj (5 5 pav),
kuriam budinga didelé R, verté (1,31+0,15 pm). PrieSingai, Aeroxide P25
milteliy sluoksnis rodo santykinai lygy pavirsiy (R,=0,27+0,14 um). Sie
skirtumai yra statistikai reik§mingi (p<<0,05, pagal Studento t testa). Didelis
paviriaus SiurkStumas yra Sutrumpéjusio pluosto rezultatas, galintis jtakoti
didesnj prieinamg akyto pavirSiaus plota, kuris véliau nulémé didesng sorbcijos
geba, palyginti su Aeroxide P25 milteliy danga.

PVP ir TiBu. Paruo§imo metu TiO; pluostai buvo sutrumpinti iki 3—5 um.
Sluoksnis gali biti apibtidintas kaip tolygiai pasiskirstes ant pagrindo, sudarancio
kompakti$ka, bet Siek tiek akytg sluoksnj (5 pav). Didelis pavirSiaus Siurk§tumas
(Ra=0,88+0,07 um) yra susijes Su trumpy pluosty savybémis. Tuo tarpu Aeroxide
P25 milteliy sluoksnis vél parodé santykinai lygy pavir§iy. Polimerinio
mikropluosto, kaip pagrindo, atveju stebéta Sakota struktara (5 pav). Vidutinis
polimerinio mikropluo$to skersmuo buvo 5,45+0,59 pm. Trumpi pluostai
padengé mikrogijas, tuo tarpu ilgesni buvo linke tik i§ dalies uzsikabinti prie
mikrogijos pavirSiaus, sudarancio ,,apvelto* pavir§iaus vaizda. Santykinai didelis

17



mikropluo$ty poringumas ir mazas pakavimo tankis leido trumpiems
nanopluostams prikibti ne tik prie virSutiniy gijy, bet ir patekti j gilesnius
sluoksnius. Katalizatoriy pavir§iaus tankis nertidijan¢io plieno ir PA12 pagrindy
skyrési daugiau kaip 10 karty. Taigi, tokia pur§kimo metu gauta danga uztikrina
didelj efektyvy katalizatoriaus pavirsiy, apjungiant mikro- ir nanostruktiiras. Sio
tyrimo metu nustatyta, kad optimalus TiO, nanopluosty tankis sudétinio
fotokatalizatoriaus atveju yra iki 0,06 mg/cm?. Po purikimo proceso nenustatyta
TiO; nanopluosty nuostoliy.

5 pav Skirtingais budais paruostq pluostlnu; T102 dangu SEM nuotraukos: a) i$ tlrplkllo
nusodinimo budu (PAN-NF-G); b) liejimo biidu (PVP-NF-SS); ¢) pulverizacijos budu ant
polimero mikropluosty (PVP-NF-PA12)

6 6 pav. apibendrinamos pagrindinés paruosty pluosty ir komerciniy
Aeroxide P25 milteliy ir i§ jy paruo$ty dangy morfologinés savybés. Pagal
gautus parametrus, Aeroxide P25 milteliai dazniausiai pasiekia mazesnj lygi,
palyginti su TiO2 nanopluo$ty dangomis. Deja, dél specifinés strukttiros, nebuvo
jmanoma jvertinti sudétinio mikro- ir nanokatalizatoriaus dangos pavirSiaus
Siurk§tumo. Nepaisant to, galima daryti iSvada, kad pavir§iaus SiurkStumas
stipriai veikia sorbcijos galimybes. Tuo tarpu didesnis dangy tankis néra
naudingas tokio tipo tyrimams.

BET, Dangos tankis, | Ra, pm Pory dydis, nm | Sorbcija,

m?/g mg/cm? (mediana)+SE | mg/mg
-#-p25 | 35-50° | 0,12+0,02 0,2940,19| n.a. 0,002+0,001
—eo—Nfa | 58,2 0,09+0,02 1,31+0,15| 14,5 (13,6)+2,8| 0,03+0,001
—& Nfmix| 36,3 0,16+0,01 1,31+0,15| 20,9 (16,3)+4,6| 0,01+0,001
—e—PA12 | 83,9™ 0,06+0,01 n.a. 8,4 (4,4)x1,3™ | 0,05+0,002
—a NF 83,9 1,00+0,03 0,88+0,07| 8,4 (4,4)+1,3 0,002+0,001
" gamintojo duomenys, * pluosty verté

BET, m2/g

6 pav. Paruosty TiO2 pluosty fiziniy
savybiy, jskaitant BET pavirsiaus
plota, vidutinj pavirSiaus Siurk§tuma,
\\. tankis, mg/em2  pory dydj, fotokatalizatoriy dangos

7/ tankj ir sorbcijos pajéguma ant
skirtingy dangy, apibendrinimas.
Duomenys pateikti kaip vidurkis SN,
nebent nurodyta kitaip

sorhcijos geba,
mg/mg
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V. Fotocheminés savybes

Visi paruosti fotokatalizatoriy sluoksniai pasizyméjo geromis ir
panasiomis j komerciskai prieinamus Aeroxide P25 miltelius fotocheminémis
(UV-vis atspindzio ir fotoliumenesencinémis) savybémis (7 paveikslélis).

8 10 “ 10
\

— -PAL2

- - -NE-PAL2

—NF-§

absorbcija, sant. vt

JUA ues ‘SenAKSUBIUL Td

Atspindys, %

N

-~ BN

06 ) Ii/_-*'-—\—'—),,: -

0 00 —= 00
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Bangos ilgis, nm

7 pav. TiOz sudétiniy pluosty UV atspindZio spektrai (kairéje), taip pat
fotoliumenesencijos spektrai bei PA12 UV absorbcija (desinéje)

™ so0
Bangos ilgis, nm

3.1.2. Fotokatalizinis aktyvumas

Paruosty katalizatoriaus dangy fotokatalizinis aktyvumas buvo tiriamas
trimis etapais: sorbcija, fotolizé ir fotokatalizé. Pastaroji buvo atlikta pasiekus
pusiausvyros sglygas su sorbcija ir fotolize, siekiant uztikrinti, kad bty
jvertinamas terSaly koncentracijos sumazéjimas tik dél fotokatalizinio skaidymao.

VANDENINE TERPE. Sorbcija. Apskritai, visi Kataliziniai sluoksniai parodé
maza terSaly sorbcija (<4 % MB ir <7 % OA) vandeninéje aplinkoje. Maza
terSaly adsorbcija vandeninése sistemose yra dél pory prisotinimo vandeniu.
Aeroxide P25 milteliai pasiZzyméjo santykinai maza geba (5 lentel¢) sorbuoti
organinius junginius ir i§ esmés nepriklausé nuo dengimo metodo. Tuo tarpu ant
pavirSiaus nusodinti TiO, pluostai turéjo tam tikry ypatumy, kurie pastebimai
priklausé nuo dengimo technikos ir kristalinés kompozicijos (6 paveikslélis).

1§ 55 lentelé ir 6 6 pav. aiskiai matyti, kad sorbcija didéja mazéjant
katalizinio sluoksnio tankiui ir yra didesné anatazo fazés atveju, galimai dél Sios
fazés giminingumo organiniams junginiams. Tai tik jrodo, kad sorbciné geba
priklauso nuo pluosto pavirSiaus poringumo ir SiurkStumo, kuris uztikrina
didesnj makropory kiekj tarp pluosty. Amorfiniai ir struktiirizuoti plony dangy
TiO, méginiai taip pat parodé labai maza sorbcijos geba (<2 %) nepriklausomai
nuo struktiiry tipo. Galiausiai, kataliziniy sluoksniy sorbcijos galimybés isdésté
taip: PVP-NF-PA12>PAN-NFa-G>PAN-NFmix-G>PVP-NF-SS, Aeroxide P25,
plonos TiO; plévelés.

Fotolizé. UV-C spinduliuoté 180 min. laikotarpiu sugebéjo suskaidyti tik
tre¢dalj modeliniy terSaly (28 % MB ir 35 % OA). Plony pléveliy TiO> atveju
tiesioginé fotolizé turéjo didesnj poveikj (60 % MB), kurj galima paaiskinti
nedideliu reakcijos tiiriu, naudotu §ioje eksperimenty serijoje.

Fotokatalizée. Katalizinis veikimas buvo jvertintas kaip koncentracijos
sumazéjimo funkcija laiko atZvilgiu, kuris atitiko du mechanizmus dviem
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modeliniams terSalams. Sviesos sugerties matavimai eksperimento metu rodo tik
pirminio junginio skilima, taigi MB fotonuspalvinimo Kkinetika atitiko
eksponentine funkcija:

C;=Coret

Tuo tarpu TOC matavimai, naudoti kaip OA fotoskaidymo rodiklis, atsizvelgia ir
j skilimo produkty susidarymg. Todél OA skilimas atitiko sigmoiding skilimo
kreive:
Co
G=——wn
l1+e &k
, ¢ia Co-pradiné terSalo koncentracija (mg/L), Ci-koncentracija

matavimo laiku (mg/L), k-skilimo konstanta (min™'), t-laikas (min).

PAN ir TTIP. Su Aeroxide P25 milteliais 50 % MB skilimas buvo
pasiektas per 80 min. laikotarpj su 8,8:10 min’? skilimo grei¢io konstanta, o
toks pats OA kiekis buvo suskaidytas per mazdaug 30 min. (pradiné
koncentracijos mazéjimo grei¢io konstanta 17-10° min). Paruostas TiO2 pluosto
sluoksnis pasirodé esas efektyvus fotokatalizatorius, tik Siek tiek maziau
efektyvus negu Aeroxide P25 danga. MB ir OA skilimas 50 % anatazo fazés
nanopluostais buvo pasiektas per 90 min. ir 70 min. atitinkamai (pradiné
koncentracijos maZéjimo greic¢io konstanta buvo 7,3-:10° mint MB ir 7-10% min™
OA). Tuo tarpu rutilo ir anatazo faziy misinio fotokatalizinis aktyvumas buvo
beveik tre¢daliu prastesnis nei komerciniy Aeroxide P25 milteliy MB ir beveik
dviem tre¢daliais OA atvejais. Fotokatalizinis MB tirpalo spalvos sumazinimo
efektyvumas skirtingoms dangoms iSsidésté taip: Aeroxide P25>PAN-NFa-
G>PAN-NFmIix-G (8 paveikslélis).

Nors zinoma, kad misri rutilo ir anatazo TiO; forma pasiZymi geresniu
fotokataliziniu pajégumu, pvz., Aeroxide P25 milteliy atveju, $iame tyrime
abiejy kristaly faziy nanopluoStuose §i tendencija nepasiteisino. Tai gali bati
susije ir su kristality dydZiu, o ne tik su faziy paskirstymu. Suzadintose e™—h*
porose aktyvumo laikas pailgéja didesniuose kristalituose, nes kraiviai migruoja
ilgesnj atstumg (13). Suzadinty elektrony migracija taip pat gali slopinti
priemaiSos, pvz., anglies liekanos.

Pagal Ohtani model;j (14), didelis fotokatalizinis TiO; aktyvumas gali bati
pasiektas, turint didelj specifinj pavirsiaus plota ir auksta katalizatoriaus daleliy
kristaliSkumo laipsnj, siekiant tiksliniy terSaly adsorbcijos ir sulétinto elektrony
(e") ir skylu¢iy (h*) rekombinacijos grei¢io. Sie reikalavimai gali bati tik i§ dalies
patenkinti tik esant vidutinéms temperataroms (<500 °C), nes kaitinimas
aukStesnése temperatiirose salygoja geresnj kristaliSkumg, bet mazesnj
fotokatalizatoriy specifinj pavirSiaus plotg (dél rutilo fazés susidarymo).
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5 lentelé. TiO2 nanopluosty ir Aeroxide P25 milteliy apibiidinimas, jskaitant sorbcijos geba ir fotokatalizinj efektyvuma
Bandinys Sorbija, mg/mg Sorbcija, % | 50 % modelinio terSalo| Galutinis fotoefektyvumas, %
skaidymo laikas, min
MB OA Toluenas MB OA MB” Toluenas™

PAN-P25-G 0,002+0,001 | 0,13+0,11 | - 80 33 71+6,3 -
PVP-P25-SS 0,005+0,002 | - 1943,8 94 - 64+5,9 85+4,3/82+6,4/78+10,3
PAN-NFa-G 0,03+0,001 | 1,23+0,32 | - 90 70 56+0,2 -
PAN-NFmix-G | 0,01+0,001 | 0,47£0,37 | - 155 85 47+7,3 -
PVP-NF-SS 0,002+0,001 | - 25+3,3 135 - 44422 74+8,9/60+10,2/48+7,2
PVP-NF-PA12 | 0,05+0,002 | - 32423 80 - 77+6,4 87+0,9/59+4,2/49+5 4
*po 120min.; ™ efektyvumai kintant linijiniam srauto greiciui
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8 pav. Metileno mélynojo (kairéje, deSinéje) ir oksalo rugsties (viduryje) skilimo kinetika pateikiama kaip galutinis junginio (C)
santykis su pradine (Co) koncentracija, naudojant UV aktyvintas TiO2 dangas: komercinius miltelius (P25), TiOz pluostus, kristaliniy
faziy misinio (PAN-NFmix-G), anatazo (PAN-NFa-G, PVP-NF-SS, PVP-NF-PA12), taip pat UV spindulivotés (UV) ir polimeriniy

mikropluosty

(PA12)  be

katalizatoriaus.

Pateiktos

paklaidos

yra

trijy

matavimy

standartinis  nuokrypis



PVP ir TiBu. Tiriamuoju laikotarpiu (120 min.) MB spalvos nykimo
kinetika atitiko linijinj skilimo modelj. Fotokatalizinis i$bandyty katalizatoriy
dangy efektyvumas issideéste taip: NF-PAL12>Aeroxide P25>NF-SS. Aeroxide
P25 dar karta parodé gerg fotokatalizinj efektyvumg: 50 % MB spalvos
sumazéjimas pasiektas per mazdaug 90 min. 6,7-10° min? grei¢iu. Taciau
sudétinio  katalizatoriaus fotokatalizinis aktyvumas, lyginant su Kkitais
kataliziniais sluoksniais, buvo didesnis ir rodo kompozitiniy pluosty privalumus
(50 % MB skilimas pasiektas per 80 min., kai skilimo grei¢io konstanta yra
10,4-10° min').

Didesnis polimerinio pluosto pavirSius sudaro galimybes efektyvesnei
Sviesos sgveikai su TiO, nanopluostais. PA12 mikropluostas yra nelaidus
UV/Vis. Tai gali reik$ti, kad polimeras sugeria dalj trumpyjy bangy
spinduliuotés ir iSsklaido likusig dalj, leidziant daugiau $viesos pasiekti gilesnius
pluosto sluoksnius ir aktyvuoti issklaidyta katalizatoriy.

ORO TERPE. Pranciizijos standartizacijos asociacija (ANFOR)
rekomendavo tolueng kaip modelinj terSala fotokatalizinés oksidacijos
veiksmingumo ore vertinimui (15). Be to, toluenas daznai aptinkamas tiek
vidaus, tiek iSorés ore. PrieSingai nei bandymuose skystoje terpéje, kurioje
eksperimentai buvo atliekami mi§ymo tipo reaktoriuje, oro ter$aly skilimas buvo
testuotas nuolatinio srauto Ziediniame reaktoriuje. Nepaisant to, pirmiausia vélgi
buvo atsizvelgta j sorbcijos ir fotolizés procesus. Tolueno skilimo efektyvumas
buvo isbandytas tik naudojant PVP ir TiBu pagrindu pagaminta pluostinj
fotokatalizatoriy.

Sorbcija. Nanopluostai ant plieno plokstelés ir Aeroxide P25 milteliai
turéjo panaSig sorbcijos geba (vidutiniskai 25+3,3 ir 19+3,8% atitinkamai).
Sudétinis PA12 ir TiO, pluosty kataliziné danga parodé didziausia tolueno
sorbcija (5 lentelé).

Fotolizé. Vien tik UV Sviesa neturéjo jtakos tolueno gary skilimui.
Akivaizdu, kad norint padidinti organiniy junginiy su didesne molekuline mase,
fotolize reikia mazesniy oro srauty ir ilgesnio tersalo i§buvimo laiko.

Fotokatalizé. Fotokatalizés aktyvumas buvo stebimas esant skirtingiems
oro srauto debitams, kadangi pilnam fotokatalizés reakcijos jvykimui svarbus
katalizatoriaus ir terSalo kontakto laikas — Kitaip tariant terSalo iSbuvimo trukmé
reaktoriuje. Toks bandymas buvo atliktas atsizvelgiant | galimybes naudoti tokia
technologija ventiliacinése sistemose, kuriose srautai yra gana dideli, ir tai yra
vienas ribojanciy fotokatalizés pritaikymo veiksniy praktikoje. Tolueno skilimo
efektyvumas, kaip oro srauto greic¢io funkcija, pateikiamas 9 9 paV.. Panasiai
kaip ir vandeninéje terpéje, tyrimuose su pluostiniais TiO, Katalizatoriais,
tolueno skaidymo efektyvumas issidéste taip: NF-PA12 (87+0,9%)>P25-SS
(85+4,3%)>NF-SS  (74+8,9%), kai linijinis srauto greitis yra 0,1 m/s.
Nanopluostinio TiO; ir mikropluostu pagrindu paruostos katalizatoriaus dangos
rezultatai siejami su dideliu sudétinio katalizatoriaus pavirsiumi. Efektyvus
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fotokatalizinés sistemos veikimas dujy fazéje yra ne tik UV spinduliuotés
intensyvumo funkcija. Ter$alo ir fotokatalizatoriaus kontakto tikimybé buvo
anks¢iau jrodyta kaip svarbus veiksnys fotokatalizés procesui, ir patvirtinta
Siame tyrime. Tad trumpy nanopluosty gebéjimas formuoti Sakota struktiirg
aplink mikropluosto pavir$iy yra naudingas. Siurkstus pavirsius galimai sukelia
stikurinio srauto formavimasi aplink mikrogija, taip Zymiai padidinant terSaly ir
fotokatalizatoriaus sgly¢io tikimybg. Taciau padidéjus linijiniam srauto greiciui
buvo pastebétas fotoaktyvumo sumazéjimas Visy tirty kataliziniy dangy atveju.
Tai susije su konkurencija tarp terSalo isbuvimo laiko ir kontakto tarp terSalo
molekulés ir fotokatalizatoriaus pavirSiaus tikimybés. Gauti rezultatai atitiko
anks¢iau mokslinéje literatiiroje apraSytas nurodytas tendencijas. Pastebéta, kad
santykis tarp fotoreakcijos efektyvumo ir isbuvimo laiko gali buti apibidintas
eksponentine funkcija (16). Fotokatalizinis efektyvumas sumazéjo ketvirtadaliu,
kai terSalas buvo jvestas su 0,2 m/s linijiniu greiciu, ir beveik 40 % su 0,3 m/s
linijiniu greiciu. Tolueno skilimo efektyvumas, esant didesniems linijiniams oro
srauto greiciams, iSsidésté taip: P25-SS>NF-SS; NF-PA12. Sie rezultatai rodo,
kad tolueno skilimas su pluosting TiO, struktirg turin¢io fotokatalizatoriaus
danga reikalauja ilgesnio laiko, nes terSalai negali pilnai ir iki galo dalyvauti
fotoreakcijose. Tg patj poveikj pastebéjo ir kiti autoriai, vykde tyrimus su
nanopluostiniais katalizatoriais dujiniams ter$alams skaidyti (17, 16).
Tt s
08 v  PVP-NF-PA12

061

c/co
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\
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-
] Rz i
02 ‘-f/_i_i_‘i_i_i <+
0.0
0.1 - Ds

linijinis oro srauto greitis, m/s
9 pav. Tolueno fotoskaidymo efektyvumas. Rezultatai pateikti kaip galutinés junginio (C)
koncentracijos santykis su pradine (Co) koncentracija, naudojant UV aktyvintus TiOz
pluostinius  katalizatorius ant skirtingy dangy: mikropluosty (PVP-NF-PA12);
neriidijan¢io plieno ploksteliy (PVP-NF-SS); taip pat ir komercinius Aeroxide P25
milteliai ant plieno ploksteliy (PVP-P25-SS). Pateiktos paklaidos yra trijy matavimy
standartinis nuokrypis.

Tolueno S$alutiniai skilimo produktai Siame darbe nebuvo tiriami.
Benzaldehido, acetaldehido, acetono, benzenkarboksirig§ties, mazi Kiekiai
benzilo alkoholio ir kai kuriy kity tarpiniy junginiy susidarymas tolueno
oksidacijos metu su TiO, buvo jrodyta ankstesnése studijose (18, 19). Boyjoo ir
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kolegos (15) pasialée apibendrintus kai kuriuos esminius dujinio tolueno
fotodegradacijos procesy mechanizmus.

Norint pilnai apibtdinti ir jvertinti fotokatalizinj veikima oro terpéje, turi
biti atsizvelgta j tris pagrindinius parametrus:

1) pradiniy lakiy organiniy junginiy (LOJ) skaidymas,
2) reakcijos tarpiniy junginiy susidarymas,
3) mineralizacijos laipsnis.

Mineralizcija apibuidina viso proceso efektyvuma, iSreiSkiant santykiu
tarp proceso metu susidariusios CO, koncentracijos ir teoriskai galimos CO;
koncentracijos, kuri priklauso nuo pirminio junginio (20). CO; foninis lygis
aplinkos ore yra 405 ppm [27]. Tai gerokai daugiau nei tikétinas CO;
susidarymas dél fotokatalizinio LOJ skilimo esant mazoms pradiniy junginiy
koncentracijoms (pvz., didziausia galima Siame tyrime apraSyty eksperimenty
CO, koncentracija buty 7 ppm). Dél Sios priezasties esant mazoms LOJ
koncentracijoms mineralizacijos rodikliai biity mazai, ir tai biry sudétinga
uzfiksuoti.

3.2. Plony dangy TiO:

3.2.1. Struktiirinis apibiidinimas

Po dengimo proceso (vykdyto mazdaug 300 °C) nebuvo taikytas
kaitinimo zingsnis, todél dangos daugiausiai buvo amorfinés.

Paruosti penki skirtingi plony dangy TiO, bandiniai su skirtingu pagrindo
mikrostruktiiravimu. Siy bandiniy apra$ymas pateiktas 4 lentelé. 10 pav. pateikti
SEM rezultatai, kurie parodé ai$kius skirtumas tarp struktiirizuoty méginiy.
Interferencinés litografijos proceso metu susidaré taisyklingos linijy ir
reguliarios tinklinio rasto struktiiros.

Patterned
Photoresist

b -

10 pav. Mikrostrukttiruoty plony dangy TiO2 SEM nuotraukos: a) linijiné struktiira su 5,3
pum periodu, b) groteliy struktiira su 3.6 pm periodu, c) a dalies skerspjuvis, nuotrauka
gauta su optiniu mikroskopu, d — periodas, L — fotorezisto dangos storis

IS AFM rezultaty matyti, jog linijinés struktiros méginiai demonstruoja sinuso

formg, o gardelés struktiiros bandiniai pasizymi daugiau reguliaraus tinklelio
forma. Be to, plony pléveliy TiO2 Siurk§tumas buvo palyginti nedidelis, R.=0,2—
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0,4 um. Sis pavirsinis parametras yra panasus j Aeroxide P25 (6 pav.).
Santykinai nedidelis pavirSiaus Siurk§tumas taip pat rodo, kad litografijos ir PVD
procesai buvo sékmingi, 0 sintezuoti sluoksniai yra tolygts.

3.2.2. Fotokatalizinis aktyvumas

11 pav. pateikiamos MB tirpalo spalvos nykimo kreivés, gautos su skirtingomis
lony dangy TiO, bandiniais.

Bandinys |Ra, um| 50 % MB| Galutinis e N . Uviviess
(+0.03) | skaidymo | efekty- AN O herd,
laikas, min | vumas, % \\;\‘i\ x o
P-TiO2 |- 90 83,4 osl o\ e R - owato;
D3-TiO: 0,33 | 68 94 g ;
D3x3-Ti02]0,21 33 98,6 o4
D5-TiO, 043 | 82 744" »
D5x5-Ti02{0,22 | 49 97,1 '
’ laikas, min
“po 150 min.

11 pav. Plonasluoksniy TiO2 méginiy apibudinimas, jskaitant paviriaus SiurkStumg ir
MB fotocheminio spalvos nykimo efektyvuma (kairéje). MB fotocheminio spalvos
nykimo kinetika pateikiama kaip galutinio junginio (C) santykis su pradine (Co)
koncentracija, naudojant UV aktyvintas plonas TiO2 dangas: linijinés strukttros (D3-TiO2
ir D5-TiO2), ir gardelés struktiiros (D3x3-TiOz ir D5x5-TiOz), lygios dangos (P-TiOz),
taip pat ir tik UV spinduliuotés (UV) be katalizatoriaus. Pateiktos paklaidos yra trijy
matavimy standartinis nuokrypis.

Kaip jau minéta, fotoreakcijos yra pagristos terSalo cheminémis
reakcijomis ant katalizatoriaus pavirSiaus, todél prieinamas pavirSiaus plotas yra
svarbus veiksnys. Eksperimenty rezultatai rodo, kad mazéjant struktiiry periodo
dydziui ir jy kiekiui, pastebimai padidéja dangy fotokatalizinis efektyvumas.
Tinklelio struktiiros méginiai bandymy metu sugebéjo suskaidyti pradinj MB iki
skaidraus tirpalo. Galutinis plony dangy TiO, efektyvumas isdésté taip:
D3x3-TiO2>D5x5-TiO>D3-TiO,>D5-TiO>P-TiO,.

Nors plony dangy TiO, méginiai daugiausia buvo amorfinés fazés, jie vis
tiek parodé gana gera fotoefektyvuma. 50 % MB spalvos sumazinimas pasiektas
maziau nei per valanda su gardelés struktiiros bandiniais (1111 pav.), kol Kiti
tyréjai bandymuose su plony dangy TiO; tokius rezultatus pasiekdavo per daug
ilgesnj laika. Rezultatus galéjo jtakoti ne tik padidéjes terSalo molekuliy ir
katalizatoriy saly¢io pavirSiaus plotas, UV spinduliuotés sklaida dél sukurty
struktiiry, bet ir Siame eksperimente naudojamas reaktoriaus tipas, t.Y.
uztikrinantis didele apS$vietimo zong, plonas tirpalo su terSalu sluoksnis vir$
méginio ir pan.
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4. Diskusija ir rekomendacijos

TiO; savybiy gerinimui mokslas vis dar iesko naujy sprendimy, susijusiy
su matmeny ir struktros (1D, 2D) projektavimu, apjungimu su Kitais metalais
(tauriaisiais, puslaidininkiniais) arba nemetalais, pavir§iaus jautrinimu ir pan.
Taigi $io darbo tikslas apémé pluostiniy (1D) dangy formavima, plony pléveliy
(2D) pagrindo ploto padidinimo galimybiy ir jy efektyvumo tyrimus.

Aukstas dvifazio TiO, fotokatalizinis veikimas yra placiai Zinomas, tokio
elgesio pagrindimas yra dviejy TiO2 polimorfy heterojungéiy susidarymas
konkre¢iu gamybos budu (21). Vis délto Siame tyrime anatazas buvo
fotokataliziskai aktyviausia TiO; faze, kaip ir daugelio kity tyrimy su pluostiniais
TiO; atveju (pagrindinis disertacijos tekstas, Table 8). Kristaliskumo laipsnis yra
labai svarbus TiO, fotoaktyvumui, nes struktiriniai defektai gali veikti kaip
kraivio neséjy rekombinacijos centrai. Aukstas kristaliSkumo laipsnis Siame darbe
buvo pasiektas tinkamos temperatiiros diapazone, kaitinimo atmosferoje ir
verpimo tirpalo komponenty santykiu. Plony dangy TiO; atveju, kaitinimo etapo
nebuvo, todel visi méginiai buvo amorfiniai. Nepaisant to, buvo stebimas
fotoaktyvumo padidéjimas mazéjant pagrindo struktiry atstumams, t. y. didéjant
pavirsiui. Naujausiuose tyrimuose amorfinis TiO; yra laikomas geresne, pigesne
alternatyva kristaliniam TiO,. Taip dazniausiai yra dél paprastesniy paruos$imo
metody ir galimybiy jungti su kitais elementais.

Iki $iol buvo naudojamos dvi pagrindinés TiO2 milteliy imobilizavimo
strategijos, t. y. medziagos dengimas panardinant ar panasiu badu, ir TiO, kaip
plévelés gamyba (15). Siame darbe buvo isbandyti keli skirtingi imobilizavimo
metodai. Disertacijoje TiO2 pluostai ant jprasty pagrindy (stiklo ir plieno
ploksteliy) sudaré palyginti tankius sluoksnius ir rodé mazesne sorbcijos geba ir
fotokatalizinj aktyvuma, nes esant >500 nm sluoksnio storiui, jis nebéra aktyvus
veiksnys reakcijos grei¢io spartinimui (22). Tuo tarpu, sudétinio nano- ir
mikropluosto struktiiros katalizatorius parodé pageréjusias fotoefektyvumo
savybes. Geras $ios struktiiros aktyvumas reiskia gera fotokatalizinj efektyvuma,
naudojant mazesnj katalizatoriaus kiekj ant labai porétos atramos, kuri uztikrina
didelj aktyvy pavirSiy. Toks dizainas taip pat yra palankus aplinkosaugos
pozitiriu, nes katalizatoriaus gamybai sunaudojama maziau medziagy ir tuo paciu
susidaro mazesnis panaudoto Kkatalizatoriaus atlieky kiekis. Polimeriniai
pagrindai tampa vis jdomesni ir populiaresni fotokatalizatoriy imobilizavimui,
nes jie pasizymi tokiomis savybémis kaip patvarumas, prieinamumas ir
hidrofobiné  prigimtis. PA12 buvo pasirinktas kaip atrama titano
nanostruktiiroms, nes yra lengvai prieinama, inertiSka, nebrangi ir netoksiSka
medziaga. Be to, ji yra hidrofobiné medziaga, todél jos prana§umas yra organiniy
tersaly iSankstinis koncentravimas ant pavirSiaus, taip padidinant tikslinio terSalo
prieinamumag ir fotodegradacija.

Stabilumo bandymai yra labai svarblis galutiniam praktiniam medziagy
panaudojimui. Nors nebuvo pastebéta TiO2 pluosto nuostoliy po uzne$imo ant
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mikropluosto proceso, Siame etape nebuvo atlikta jokiy papildomy eksperimenty
dél katalizatoriaus stabilumo, pripaZjstant, kad tokie bandymai yra batini ir jiems
reikia gerai suplanuoty eksperimenty, ypa¢ atsizvelgiant j tiriama terpe. Vis délto
yra budy, kaip pagerinti organiniy ir neorganiniy sudétiniy medziagy stabiluma,
pvz., cheminis suriSimas (23), elektrostatinis sluoksniavimas (24), tirpiklinio
liejimo procesai (25).

Rezultaty palyginimas yra svarbi tyrimy dalis. Fotokataliziniy savybiy
atveju daugelis veiksniy turi jtakos rezultatams, pvz., modeliniai tersalai ir jy
pradiné koncentracijai, reakcijos tiiris, $viesos $altinis, reaktoriaus tipas ir t. t. Sie
veiksniai paprastai yra unikalis kiekvienam eksperimentui, pristatytam
mokslinéje literatiiroje, nes néra sutarto standarto. Kvantinis efektyvumas gali
atrodyti kaip geras matmuo palyginimui, nes jis apibtidina procese dalyvaujanciy
molekuliy kiekj absorbuoty fotony skai¢iui. Vis délto tai néra paprastai
iSmatuojami duomenys, ir taipogi labai priklauso nuo tyrimo salygy. Kitas
dydis — mineralizacijos santykis. Tai verté tarp susidariusio CO; ir teoriSkai
galimo CO: kiekio fotodegradacijos metu, priklausomai nuo pirminio junginio ir
jo koncentracijos, tac¢iau yra sunkiai iSmatuojamas atliekant tyrimus su mazomis
modeliniy ter§aly koncentracijomis.

Pagrindiniai vandeninés terpés fotoreaktoriaus konstrukcijos parametrai
yra: optimalus Kkatalizatoriaus kiekis, pH, spinduliuotés intensyvumas ir bangos
ilgio pasiskirstymas, kurj gali paveikti tirpalo drumstumas, ir iStirpusio
deguonies kiekis. Pagrindinio teksto Table 15 apibendrina tinkamiausias sglygas
pluostinio TiO; praktiniam naudojimui oro terpéje.

Fotokatalizés taikyma oro terpéje labiausiai veikia santykiné drégmé,
pradiné terSaly koncentracija ir isbuvimo laikas reaktoriuje arba, Kitaip tariant,
katalizatoriaus ir terSaly salyCio tikimybé. Sinergija tarp fotokatalizés ir
adsorbcijos gali buti jdomus aspektas. Abiejy technologijy sujungimas gali bati
atliekamas arba naudojant adsorbcinj reagentg kaip iSankstinio koncentravimo
etapg, arba naudojant adsorbcijg kaip galing sistema, kurioje adsorbentas sulaiko
reaguojanéius junginius arba Salutinius jy produktus. Alternatyviai, Siy
technologijy sujungimas j vieng etapa galimas panaudojant hibridines medZiagas,
kuriose adsorbcija didina fotokatalizinj aktyvumg ir tuo paciu metu gali vykti
adsorbento regeneravimas fotokataliziniu badu (21).

Fotoreaktoriai gali biiti integruoti j naujas ir esamas patalpy mikroklimato
sistemas dél jy paprastos konstrukcijos ir veikimo salygy. Keletas reaktoriy
modifikavimo budy galéty padidinti terSaly skaidymo galutinj efektyvuma, pvz.:
pakartotinis srauto leidimas per reaktoriy, prailginanti terSaly iSbuvimo laika
(19), arba oro srauto atstumo padidinimas reaktoriuje, tuo paciu padidinant
terSaly ir katalizatoriaus Kkontakto tikimybg. Lee ir kolegos (26) naudojo
tangentinio srauto jvada j fotoreaktoriy ir apskaiéiavo, kad srauto atstumas
padidéjo Sesis kartus, lyginant su jprastu, tiesiniu, srauto jleidimo dizainu. Kitos
tyrimo grupés (27) fotoreaktoriaus ypatumas buvo tas, kad stiklo vamzdis,
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padengtas TiOz, buvo spiralés formos su UV §viesos $altiniu viduryje. PA12 kaip
pagrindo privalumas — universalumas. Mikropluostas gali baiti pritvirtintas ant
plieno tinklelio arba naudojamas kaip medziaga jkrautinio tipo reaktoriui, kurie
yra paprastos konstrukcijos ir gali turéti didelj naSumg Kkatalizatoriaus masei,
mazas eksploatavimo islaidas ir nuolatinj veikima.

Sviesos $altiniais fotokatalizés procese gali biiti naudojami kaitinamosios
lempos, liuminescencinés lempos, lazeriai arba $viesos diodai (LED). Vienas
TiO; trikumy yra gebéjimas panaudoti <5 % saulés spinduliuotés. Nepaisant to,
§iuo metu intensyviai dirbama ties TiO, pavirSiaus modifikavimu Kkitais
puslaidininkiais ar nemetalais, be to, daug démesio skiriama ir UV §viesos diody
naudojimui.

Fotoreakcijy metu, susidarant tarpiniams produktams, galimas
fotokatalizatoriaus pavirSiaus uzterSimas. Fotokatalizatoriaus deaktyvavimo
reiskiniai labiau dominuoja dujy nei vandeningje terpéje. Taip yra dél to, kad
vandeningje terpéje greiciau jvyksta pavirsiaus hidroksilinimas, galintis pasalinti
kai kurias adsorbuotas riisis. Tuo tarpu dujy terpéje Sios rasys, turinéios létesne
fotokinetikg ir galbut didelj adsorbcijos giminingumg fotokatalizatoriaus
pavir$iui nei tikslinis ter§alas blokuoja aktyvias katalizatoriaus paviriaus vietas
ir trukdo tolesniems skilimo procesams. Sprendimas yra fotokatalizatoriaus
regeneravimas. Nuolatinis apdorojimas tinkamu ap$vietimu drégnoje atmosferoje
gali uztikrinti, kad bty lengviau pasalinamos bet kokios stipriai adsorbuotos
rasys. Galimi ir kiti metodai, pavyzdziui, plaunant vandeniu ar S$arminiais
tirpalais, arba termiskai apdorojant.

Apibendrinant pasakytina, kad galutinés fotokatalizinés sistemos
efektyvumas priklauso nuo terSaly pobiidzio ir koncentracijos, srauto greicio ir
kontakto tikimybés tarp tiksliniy terSalo molekuliy ir fotokatalizatoriaus, paciy
katalizatoriaus savybiy, tokiy kaip kristaliSkumas, pavir§iaus plotas, poringumas,
kiekis ir pan., terpés, kurioje vyksta procesas, charakteristikos, $viesos $altinio
bangos ilgio pasiskirstymas ir spinduliuotés intensyvumas bei reaktoriaus
konstrukcija. Todél galimas pritaikymas pirmiausia turi bati tiriamas
laboratorijoje.
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5. ISvados

1. Siame darbe buvo pristatytas TiO nanopluosto sintezés biidas, atsizvelgiant j
morfologija, kristaling faze ir katalizinj efektyvuma lyginant su komerciskai
prieinamais TiO> milteliais. Nanopluosty sintezé i§ organinio titano pirmtako
polimerinéje matricoje pasirodé esgs veiksmingas pluostiniy TiO» gamybos
budas, uztikrinantis tolygiai pasiskirséiusius TiO, kristalus gijoje. Parinktos
optimalios kaitinimo temperatiiros (500750 °C), leidZian¢ios regulivoti TiO>
fazes ir kristality dydzius. DidZziausias organiniy terSaly skaidymo efektyvumas
buvo pasicktas su anatazo fazés TiO, pluostais. Metileno mélynos spalvos
sumaz¢&jimas vyko pagal eksponenting skilimo funkcija ir pasieké 56 %
efektyvuma tiriamuoju 180 min. laikotarpiu. Tuo tarpu oksalo riigsties skilimas
pasieké 100 % efektyvuma su visais testuotais katalizatoriaus sluoksniais.

2. Nanopluostinis TiO2 buvo imobilizuotas tirpikliy nusodinimo, liejimo ir
purskimo metodais. Gauti Kkatalizatoriaus sluoksniai pasizyméjo santykinai
didele sorbcijos geba (0,01-0,03 mg/mg) vandeninéje terpéje, daugiausia dél
didelio specifinio pavirSiaus ploto (58,2-83,9 m?/g) ir mezopory buvimo.
Nustatyta, kad sluoksnio pavirSiaus $iurk§tumas (0,88-1,31 pum) ir jo sorbcijos
geba yra tiesiogiai susije, tuo tarpu sluoksnio tankis neturéjo teigiamo poveikio
nei sorbcijos gebéjimui, nei fotoaktyvumui. Polimerinis mikropluosty pagrindas
pasirodé esanti gera alternatyva kitoms atramoms dél didelio trumpy pluosty
pavirSiaus ir specifinés morfologijos, kurig gali sukurti Sios dvi struktaros.
Metileno mélynos spalvos sumazinimas seké linijinio skilimo funkcija
bandomam 120 min. laikotarpiui ir pasieké 77 % efektyvuma. Tuo tarpu tolueno
skaidymas oro terpéje pasieké 87 % pirminio junginio skilima. Nauja organiniy
mikropluosto ir neorganiniy nanofotokatalizatoriaus nanopluosty struktiirg
galima vertinti kaip technologiskai ir praktiskai palankig dél mazesniy (> 10
karty) medziagy sanaudy islaikant geras fotokatalizines savybes.

3. Plony pléveliy TiO, pagrindy pavir§iaus mikrostruktfirizavimas pasirodé esas
veiksmingas biidas uZtikrinti daugiau prieinamo pavir§iaus ploto fotoreakcijoms.
Struktaruotos plony pléveliy TiOz rodé eksponenting priklausomybe tarp
fotoefektyvumo ir mikrostruktirizavimo tipo, kuomet maziausias periodo dydis
ir tinklelio rastas parodé didziausiag metileno mélynos spalvos sumazéjimo
efektyvuma vandeninéje terpéje — iki 94 % ir > 97 % linijos ir tinklelio
struktiroms tiriamuoju 180 min. laikotarpiu. Nepaisant to, dar reikia i$spresti
keleta technologiniy i§sukiy, kad bty padidintas tokiy sistemy technologinis
pasirengimo lygis.
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SUMMARY

There is a discharge of variety contaminants from residential and
industrial sources nowadays, and not much is known regarding their fate in the
environment. And AOPs are being widely explored for the ability to destroy
variety of pollutants present in various environmental medium, whereas
heterogeneous photo-catalysis is recognized as a promising and relatively clean
process for destruction of various organic pollutants. To solve the limitations of
this process, research strongly focuses on the semiconductors used in the
process, including control of e—h* recombination rate, shape of the material,
sustainable reuse etc.

This work presents the formation of different structures of TiO, photo-
catalyst, characterization of their structural and photocatalytic properties.
Another important aspect of increasing the efficiency of the immobilization of
nanoform of TiO, was also investigated. The novel attempts of increasing
photocatalytic surface area, such as fibre-on-fibre structure and interference
lithography, are presented.

The synthesis of nanofibres from the organic precursor of titania in the
polymeric matrix has proved as an efficient method for the development of
fibrous TiO- leading to an equally dispersed TiO, crystals in the nanofibres. The
optimum calcination temperatures have been selected allowing to adjust the
phases and crystallite sizes of TiO,. The photochemical properties of synthesized
TiO; nanofibres follow the reported patterns of commercial TiO, powders. In the
case of thin films, two different periodic sizes and patterns were applied for
microstructuring the surface of a support prior the deposition of TiO,. The result
shows an interesting morphology with even patterns formed. Three different
supports and three different methods to immobilize the synthesized fibrous TiO,
were examinated. The obtained nanofibrous layers of TiO, catalyst featured a
relatively high sorptive capacity as a result of high specific surface area and a
presence of mesopores. The surface roughness of a layer and its sorption ability
was determined to be related, while the density did not have positive effect
neither to sorption or photo-activity.

The highest photoactivity of nanofibrous TiO2 has been achieved with
purely anatase phase and with composite structure for pollutant decomposition in
simulated aqueous and airborne environment. Novel structure of composite
photo-catalyst could be assessed as technologically and practically favorable
because of lower amounts of catalyst material producing similar or better
performance.
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Aim of the doctoral thesis

To develop novel nano- and micro- scaled dimensional morphologies of
supported heterogeneous photocatalysts and research their application for the
decomposition of organic pollutants in environmental medium.

Objectives

To synthesize nano-scaled fibrous photocatalysts and apply them in the
decomposition of simulated pollution in an aqueous medium.

To research several technological options of the surface mounting of nanofibrous
photocatalysts for the application to the decomposition of pollutants in both
aqueous and gaseous media.

To enhance the surface of a thin film-scaled supported photocatalyst and
research its applications to the decomposition of simulated pollution in an
aqueous medium,

Scientific novelty

Novel morphologies of a semiconductor surface mounted photocatalyst have
been developed and they have not been reported before for environmental
applications. These morphologies include short fibres, fibre-on-fibre
combination, and patterned thin films. The efficacy of these novel morphologies
has been tested against simulated pollutants in several environmental media, thus
providing new knowledge on the decomposition kinetics of such photocatalytic
reactions.

Structure of the dissertation

This doctoral thesis consists of the following chapters: introduction, literature
review, materials and methods, results and discussion, general discussion and
recommendations, conclusions, reference list, publication list, and appendices.
The thesis comprises 92 pages, including 30 figures, 15 tables, and 7 appendices.

Publication of the research results

Two original research articles based on the research presented in this thesis have
been published in international journals registered in the CA Web of Science
database. One manuscript is submitted. Experimental results were presented at
five international conferences.
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Practical value of the work

The novel morphology of a composite micro- and nano- structured photocatalyst
provides technologically and environmentally favorable opportunity to increase
the efficiency of the use of catalyst material achieving similar or superior
performance. The presented work is aimed at the demonstration of technological
feasibility of the presented surface mounted catalysts. The presented research
corresponds to the level 3 of Technology Readiness Level. Nevertheless, scaling
up of the production of such catalysts still poses a major research challenge, the
small-scale fabrication methods can be already applied in personalized, low-
capacity treatment plants for air/water remediation. Such applications are being
discussed with air cleaner manufacturers.

Author’s contribution

The results presented and discussed in the third part of this doctoral thesis are
originally collected and analysed by the author.

Part 1 of the thesis can be divided in two sections that describe the synthesis of
fibrous TiO2 of different sets of materials (the first set and the second set; more
details in Subsection 2.1.2.) and its immobilization on different supports. In the
first set of experiments (synthesis and analysis of fibrous TiO. photocatalysts
and their testing in an aqueous medium) the author planned and conducted all
experiments of the synthesis and efficiency testing, performed data analysis and
prepared the manuscript for publication of the results. In the second set of
experiments (mounting of the catalyst and preparation of the hybrid
photocatalyst) the author planned and conducted the experiments of the synthesis
of a nano-scaled photocatalyst, performed mounting on different supports and
efficiency testing, performed data analysis and prepared a manuscript for the
results publication.

In Part 2 (analysis of enhancement of the surface area of a thin-film TO- and its
effect to the photoefficiency of the photocatalyst) the author planned and
conducted experiments of the efficiency testing, performed data analysis on the
efficiency results and participated in the manuscript preparation for the results
publication.

The published articles were prepared by the author under professional guidance
of supervisor and co-authors at Kaunas University of Technology.
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Conclusions

1. A pathway for fabricating nanofibrous TiO, has been presented,
considering the morphology, crystalline phase, and catalytic performance. The
synthesis of nanofibres from the organic precursor of TiO; in the polymeric
matrix has proved to be an efficient method for the development of fibrous TiO:
leading to an equally dispersed TiO; crystals in the nanofibres. The optimum
calcination temperatures (500-750°C) have been selected allowing to adjust the
phases and crystallite sizes of TiO,. Decomposition efficiency was the highest in
the anatase phase nanofibrous TiO.. Photodecolorization of the Methylene Blue
solution reached 56% during 180 min treatment duration while oxalic acid was
decomposed 100% for all tested catalyst morphologies.

2. The nanofibrous TiO, catalyst was immobilized on the surface by the
solvent deposition, tape casting, and fibre-on fibre methods. The obtained layers
featured a relatively high sorptive capacity (0.01-0.03 mg/mg) in an aqueous
medium as a result of the high specific surface area (58.2-83.9 m?/g) and the
presence of mesopores. The surface roughness of layers (0.88-1.31 um) and its
sorption ability was determined to be related, while the density did not have a
positive effect neither to sorption ability nor photo-activity. The polymeric
support proved to be a good alternative to other supports because of a high
surface area for short fibres and specific morphology that those two structures
could form. Photodecolorization of Methylene Blue followed a linear decay
function for the tested period and reached efficiency of 77% during 120 min
treatment duration. Meanwhile, the decomposition of toluene in an air medium
reached 87% destruction of the primary compound. A novel structure of
composite inorganic nanofibres on an organic microfibers photocatalyst has been
proven as technologically and practically favorable because of lower (>10 times)
amounts of catalyst material producing good performance.

3. Microstructuring of the catalyst support proved to be an effective
approach for providing a more available surface area of a photocatalyst for
efficient process of the photocatalyst. There was an exponential relation between
photodecolorization efficiency and microstructuring of thin films TiO», when the
decreased period size of 3 um in grid pattern demonstrated the highest
photodecolorization efficiency of Methylene Blue in an aqueous medium up to
94% and >97% for line and grid patterns, respectively, during 180 min treatment
duration. At the same time, several technological challenges are yet to be solved
for increasing the technology readiness level of such systems.
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