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IVADAS

Temos aktualumas. Pasaulyje neslopsta susidoméjimas fotokataliziniais
procesais, kuriuos siekiama pritaikyti vandens skaidymo j vandenilj ir deguonj,
organiniy  ar  neorganiniy  junginiy = nukenksminimo  technologijose.
Fotoelektrocheminis vandens skaidymas ] elementus vertinamas kaip vienas
perspektyviausiy biidy, galinCiy ateityje uztikrinti efektyvy atsinaujinanciy energijos
Saltiniy panaudojima.

Kuriant fotokatalizines sistemas, nanostruktiirinis titano dioksidas (TiOj2)
iSlieka viena tinkamiausiy ir labiausiai tyrinéty medziagy. Titano dioksidui yra
budingos stiprios oksidacinés savybés veikiant jj ultravioletine spinduliuote, tai
fotokorozijai atspari, palyginti netoksiska ir nebrangi medziaga. Taliau titano
dioksidas neaktyvus regimosios spinduliuotés srityje, todél alternatyva TiO»
fotokatalizatoriui gali bati kitas n-tipo puslaidininkis — volframo trioksidas (WO3).
Volframo trioksidui yra budingos fotochrominés savybés, jis absorbuoja dalj
regimosios spinduliuotés, kadangi draustinés juostos plotis yra lygus 2,6—2,8 eV.
Daugelio tyréjy nuomone, norint padidinti jo fotokatalizinj aktyvuma, tikslinga kurti
misrius oksidinius katalizatorius arba modifikuoti pavirSiy kitomis medziagomis
(pavyzdziui, metalais, sulfidais, selenidais).

IS naujausiy literattroje pateikty duomeny matyti, kad ypac perspektyvus
btidas oksidy fotokataliziniam aktyvumui didinti yra jy pavirSiaus modifikavimas
deguonies iSsiskyrimg skatinanciais junginiais, nes visuotinai priimta, kad O
iSsiskyrimas yra ribojanti vandens skilimo stadija. Jrodyta, kad rutenio ir iridZio
oksidams yra budingas maziausias deguonies virSjtampis, ta¢iau RuO: ir IrO;
praktinj taikyma riboja jy kaina. D¢l Sios priezasties svarbi Siuolaikiniy tyrimy
kryptis — deguonies iSsiskyrima skatinanciy katalizatoriy sintezé naudojant pigesnes,
zemés plutoje labiau paplitusias medZiagas. Neseniai atrastas kobalto fosfatinis
katalizatorius (zymimas Co-P), itin aktyvus neutraliame fosfatiniame buferiniame
tirpale. Parodyta, kad Co—P katalizatoriaus sluoksnis gali padidinti puslaidininkiniy
medziagy aktyvuma fotoelektrocheminiame vandens skaidyme.

Atsizvelgiant | literatiiroje pateiktus duomenis, siame darbe buvo siekiama
pagaminti aktyvius kompozitinius fotokatalizatorius, kuriy pagrindiné sudedamoji
dalis yra volframo trioksidas. Darbas skirtas naujy medziagy, kurios galéty bati
naudojamos fotokataliziniuose ir fotoelektrocheminiuose procesuose, paieskai ir
charakterizavimui.

Darbo tikslas. Susintetinti TiO2, Se ir Co—P priedais modifikuotus volframo
trioksido katalizatorius, iStirti jy struktiirg, fotokatalizines bei fotoelektrochemines
savybes.

Siekiant uzsibrézto tikslo reikéjo iSspresti Siuos uzdavinius:

1. Pagaminti TiO; ir TiO2/WO; fotokatalizatorius, jvertinti sintezés sglygy jtakg
ju fotokatalizinéms bei adsorbcinéms savybéms.

2. Susintetinti WO3 ir Se-WO; dangas ant nertdijan¢io plieno bei elektrai
laidaus stiklo, istirti gauty dangy struktiirg, morfologija, optines savybes ir
fotoelektrocheminj aktyvuma vandeniniuose tirpaluose.



3. Pagaminti Co—P katalizatoriaus dangas ant platinos ir elektrai laidaus stiklo
bei jvertinti jy aktyvumg vandens anodinés oksidacijos procese.

4. Tstirti Co—P Kkatalizatoriaus jtakg WO;3 ir Se-WOQO3; dangy ant neriidijancio
plieno bei elektrai laidaus stiklo fotoelektrocheminéms savybéms.

Mokslinis naujumas. Nustatyta H,TiOs iskaitinimo temperatiiros ir WO3
koncentracijos jtaka TiO2/WO; fotokatalizatoriy aktyvumui Cr(VI) jony redukcijos
procese. Istirtas seleno ir kobalto fosfatinio katalizatoriaus (Co—P) priedy poveikis
WO; dangy ant neriidijanio plieno bei elektrai laidaus stiklo
fotoelektrokatalizinéms savybéms vandeniniuose tirpaluose.

Praktiné verté. Disertacijoje pateikti darbo rezultatai yra svarbiis tolesniems
puslaidininkiniy fotoelektrokataliziniy sistemy tyrimams, nukreiptiems tokiy
sistemy efektyvumui didinti ir jy praktiniam jdiegimui spartinti. Parodyta, kad ypac
perspektyvios yra Se-WO3/Co-P dangos ant elektrai laidaus stiklo, kurios gali bti
taikomos kuriant fotoelektrocheminius elementus.

Darbo aprobavimas ir publikavimas. Disertacijos tema yra paskelbta 12
publikacijy: 4 straipsniai Zzurnaluose, jtrauktuose j Mokslinés informacijos instituto
(ISI) duomeny bazg, 1 straipsnis zurnale ,,Cheminé technologija® ir 7 praneSimai
konferencijy medziagoje.

Darbo apimtis. Disertacija sudaro jvadas, literatiros apzvalga, naudotos
medziagos ir tyrimy metodika, rezultatai ir jy aptarimas bei iSvados. Pateikiamas
227 saltiniy sarasas. Pagrindiné medziaga iSdéstyta 107 puslapiuose, jskaitant 90
paveiksly ir 7 lenteles.

Ginamieji disertacijos teiginiai:

1. Misriy TiO2/WO; fotokatalizatoriy aktyvumas yra salygojamas jy terminio
apdorojimo temperattiros ir WO3 koncentracijos.

2. Elektrocheminiu metodu suformuotoms n-tipo WOs; ir Se-WO; dangoms yra
budingas didelis fotoelektrocheminis aktyvumas vandeniniuose tirpaluose ir
jos yra perspektyvios medziagos fotoelektrocheminiams elementams kurti.

3. Co-P Kkatalizatorius zymiai padidina  WOs; ir Se-WOs; dangy
fotoelektrokatalizinj aktyvuma neutraliame fosfatiniame buferiniame tirpale.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Bendrosios Zinios apie fotokatalize

Fotokatalize vadinamas cheminés reakcijos grei¢io padidéjimas, veikiant
fotokatalizatoriui — medziagai, kuri absorbuoja S§viesos kvantus ir tokiu budu
aktyvuojasi bei inicijuoja arba pagreitina chemines reakcijas [1]. Fotokatalizé yra
panasi | heterogenine katalize (1.1 pav.). Abu procesai susideda i§ penkiy
pagrindiniy stadijy, kuriy pagrindinis skirtumas slypi treciojoje [2]: vietoj terminés
aktyvacijos vyksta suzadinimas fotonais. Jeigu fotony energija yra didesné nei
draustinés juostos plotis fotokatalizatoriuje, tuomet jie yra absorbuojami ir susidaro
fotoelektronai ir skylutés, kurie inicijuoja elektrony pernasos reakcijas.

Heterogeniné fotokatalizé
NZ
Reaguojan¢iy medziagy pernasa
skystoje fazéje

1)

Adsorbcija katalizatoriaus

2) -
pavir§iuje

3) | Adsorbuoty medziagy reakcijos

s )

Fotony absorbcija (fotofizikinis procesas)

\_ J
r A

Fotogeneruoty skyluciy ir elektrony susidarymas

. J
<
Elektrony mainy reakcijos (jony sorbcija, kriviy

neutralizavimas, radikaly susidarymas ir t.t.)

4) Desorbeija

Produkty pasalinimas i§ reakcijos

5) Z0nos

1.1 pav. Heterogeninés katalizés ir fotokatalizés palyginimas (paryskinti procesai —
Jfotokatalizés stadijos) [2]

Fotokatalizés mechanizmas paprastai aiskinamas naudojantis titano dioksido
pavyzdziu (1.2 pav.). Kadangi TiO; draustinés juostos plotis yra 3,2 eV, veikiant jj
artimosios srities UV spinduliuote (A < 387 nm), valentinés juostos elektronai yra
suzadinami ir persikelia j laidumo juosta. Taip susidaro elektrony e ir skylu¢iy h*
poros, kurios katalizatoriaus pavir§iuje dalyvauja oksidacijos—redukcijos reakcijose:

Tio,—™>Tio,(e +h*) (1.1)
Ti0,(h* )+ H,0,, — TiO, + HOG + H' (1.2)
Ti0,(h* )+ OHy,, — TiO, + HOY, (1.3)



Dél didelés adsorbuoto vandens ir hidroksido jony koncentracijos, (1.2) ir (1.3)
reakcijos atlieka svarby vaidmenj oksidacinio skilimo procesuose, kuriuose taip pat
dalyvauja ir molekulinis deguonis O bei laisvasis perhidroksiradikalas HO,® (1.4 ir
1.6 reakcijos).

Tio,(e")+0, —»Ti0, +0;" (L4)

0," +H* - HO; (L5)

O,"+H"+HO; ->H,0,+0, (1.6)
TiO,

juosta AT & l Adsorbcija

Redukcija: Ox;+tne—Red,

E~3.2eV A<400 nm

(anatazas) €

R

snisaiaed

I

Oksidacija: Red,—Ox,+ne-
e?lentme N 6 = Adsorbcija
juosta L

1.2 pav. Titano dioksido energetiniy lygmeny ir aktyvacijos principiné schema [3]

Titano dioksidas ir kitos puslaidininkinés medziagos absorbuoja tik tuos
fotonus, kuriy energija yra didesné nei jy draustinés juostos plotis Eg. 1.3 paveiksle
pateikiami dalies jprastai naudojamy fotokatalizatoriy draustiniy juosty plociai kartu
su lyginamuoju saulés spektru. Pateikta informacija leidzia prognozuoti kokio
bangos ilgio spinduliuote galima suzadinti fotokatalizatoriy ir kokie oksidacijos—
redukcijos procesai bus katalizuojami susidariusiuose aktyviuosiuose centruose.

Svarbus parametras, apibiidinantis fotokatalizatoriaus aktyvuma, yra kvantinis
naSumas #. Fotochemijoje kvantinis naSumas apibtidinamas kaip molekuliy skaicius,
konvertuotas terpei arba neSikliui absorbavus vieng kvanta energijos. D¢l
puslaidininkiuose vykstancios kriivininky rekombinacijos, kvantinis nasumas visada
< 1. Patogumo délei, kvantinis nasumas daznai siejamas su fotoelektrocheminio
efektyvumo koeficientu (angl. incident photon-to-current efficiency, IPCE):

IPCE(2) = (1—e M ). (1) (1.7)



¢ia A — bangos ilgis, (A1) — katalizatoriaus optinis absorbcijos koeficientas, d —
katalizatoriaus sluoksnio storis, 77(1) — kvantinis naSumas.

Ta O,

TiO N 1.24eV:
Lo \ Vandens skilimo
potencialas

|
/ Q‘ lln,‘Ni"ruud I'v \\] .‘m

T T
250 500 750 1000

Apsvita (W-m2nm'!)

0.0
Bangos ilgis (nm)

1.3 pav. Lyginamasis saulés spektras ir kai kuriy fotokatalizatoriy draustinés juostos [4]

Remiantis pateiktomis ziniomis jau galima iSsirinkti medziagas tinkamas
aktyviy fotokatalizatoriy sintezei, tafiau reikia jvertinti, kad puslaidininkiuose
susidare, stipriomis oksidacinémis ir redukcinémis savybémis pasiZymintys
fotoelektronai ir skylutés dalyvauja ne tik reakcijose su pavirSiuje esanciais
junginiais, bet gali oksiduoti arba redukuoti ir patj fotokatalizatoriy. Sis procesas yra
vadinamas fotokorozija. Fotokorozijos proceso mechanizmas placiausiai
iSnagrinétas tiriant kadmio sulfida CdS, kuris sugeria regimojo spektro
elektromagneting spindulivot¢ (< 517 nm) ir yra aktyvus fotokatalizatorius
oksiduojant sieros turin¢ius organinius junginius [5]. Kadmio sulfidas $viesos
poveikyje, vandeninéje terpéje suskyla iki metalinio kadmio ir sulfato jony, ko
pasekoje labai sumazéja jo fotokatalizinis aktyvumas. Vadinasi, siekiant praktikoje
pritaikyti fotokatalizinius procesus, reikia atsizvelgti ne tik j fotokatalizatoriaus
draustinés juostos plotj, galimybe konvertuoti fotony energijg i elektros energija, bet
ir | jo atsparumg fotokorozijai, kuris paprastai tiriamas matuojant fotosrove, ilgai
apSvieCiant bandinj pasirinkta spindulivote [6]. Fotokorozijos greitj galima
sumazinti pasirenkant tinkamga elektrolita, legiruojant fotokatalizatorius jvairiais
elementais ar kuriant miSrius katalizatorius. Teigiama [7], kad atspariausi
fotokorozijai vandens terpéje yra jvairiy metaly oksidai, taciau ir jy stabilumas
priklauso nuo terpés pH.

Apibendrinant literatiiros duomenis matyti, kad tolesnése fotokatalizatoriy,
aktyviy regimojoje spektro dalyje, paieskose yra svarbis $ie veiksniai:

> draustinés juostos plotis. Sis parametras lemia absorbuotosios §viesos
maksimaly bangos ilgj ir turi bati tinkamas efektyviai saulés $viesos
absorbcijai. Pavyzdziui, vandens skaidymui tinkamu priimta laikyti
1,7eV<Ez;<19eV,



» laidumo ir valentinés juostos padétys. Jos lemia susidariusiy kriivininky
oksidacines ir redukcines savybes;

» kruvininky rekombinacija. Ji turi bati kuo mazesné, be to, svarbu, kad
paciame katalizatoriuje biity kuo mazesni kiekiai defekty, kurie gali
veikti kaip rekombinacijos centrai;

» atsparumas fotokorozijai;

» fotokatalizatoriaus pavirSiaus adsorbcinés savybés.

1.2. Fotokataliziniy procesy kinetiniai désningumai

Tiriant fotokatalizinius medziagy oksidacijos—redukcijos procesus, rezultatams
paaiskinti paprastai pasirenkamas Lengmiiiro—Hinselvudo modelis [3]. Remiantis
§iuo modeliu priimama, kad fotokataliziniuose oksidacijos—redukcijos procesuose
dalyvaujancios medziagos adsorbuojasi ant skirtingy katalizatoriaus aktyviyjy
centry. Pavyzdziui, vykdant organinio junginio oksidacija vandeniniame tirpale taip
nutinka su organiniu junginiu ir vandenyje iStirpusiu deguonimi; oksidacijos greitis
Siuo atveju iSreiSkiamas tokia lygtimi:

Kg - Cg . Koz'Coz

v=Kk -
" 1+Kg-Cq 1+Kg, Co,

, (1.8)

¢ia v — reakcijos greitis; ki — reakcijos grei¢io konstanta; Kg, Koz —
adsorbcijos—desorbcijos pusiausvyros konstantos atitinkamai organiniam junginiui ir
istirpusiam deguoniui; Cg, Co2 — organinio junginio ir iStirpusio deguonies
koncentracijos.

Jeigu fotokataliziné oksidacija arba redukcija vyksta pagal Lengmiiiro ir
Hinselvudo mechanizma, tai priklausomybe 1/vo = f(1/C°) vaizduoja tiesé (&ia Vo ir
C% — atitinkamai pradinis reakcijos greitis ir pradiné organinio junginio
koncentracija). I§ gautosios tiesés apskaic¢iuojami kinetiniai parametrai.

Fotokataliziniy oksidacijos—redukcijos reakcijy grei¢iui jtakos turi terpés pH,
nes nuo H' jony koncentracijos priklauso Kkatalizatoriaus pavirSiaus kriivis, jo
hidrofiliSkumas, adsorbciné geba bei generuojamy HO® radikaly skaicius [8].
Skaidant organinius junginius, tam tikrame pH intervale gali susidaryti patvarios
tarpinés medziagos ir apnuodyti katalizatoriy [9]. Vykdant neorganiniy jony
fotoredukcijg pastebéta, kad Siam procesui palanki itin riigsti terpé [10-12].

Fotokataliziniy reakcijy vyksmui vandeninéje terpéje ijtakos turi jvairQs
neorganiniai katijonai (Na*, K*, Ca?*, Cu®, Mn?*, Mg?, Ni?*, Fe?*, Zn?*, AI**) ir
anijonai (CI-, NO3~, HCOs™, ClO4~, SO4*, HPO,Z, PO,*) [8]. Siy priemaisy efektas
gali biiti dvejopas. Pavyzdziui, katijonai gali atlikti fotogeneruoty elektrony ir
skyluciy fiksacijos centry vaidmenj ir dalyvauti Fentono tipo reakcijose, kuriy metu
papildomai generuojami HO® radikalai. Taciau didesnés jy koncentracijos gali
sumazinti aktyviy radikaly skaiCiy [13, 14], sugerti dalj spinduliuotés, kuria
aktyvuojamas fotokatalizatorius, be to, metaly Kkatijonai gali nusésti ant
katalizatoriaus pavirSiaus hidroksidy pavidalu.

Neorganiniai anijonai taip pat svarbiis vykdant fotokatalizinius procesus [8,
15, 16]. PavyzdZziui, Cl™ jonai pakei¢ia katalizatoriaus pavir$iuje adsorbuotas OH
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grupes ir pagreitina elektrony—skylu¢iy rekombinacija. PO4> anijonai blokuoja
amino rigi¢iy adsorbeija, o CO3% ir kiti neorganinés kilmés anijonai reaguoja su
hidroksiradikalais ir taip sumazina fotokatalizatoriaus efektyvuma. Kita vertus,
sulfaty ir fosfaty anijonai reaguodami su skylutémis, gali sudaryti reakcingus
radikalus, galin¢ius oksiduoti organinius junginius:

h* +S0% »S0;,
h* +H,PO;” > H,PO; .

Taciau abu Sie jonradikalai labai greitai sorbuojasi ant Kkatalizatoriaus
pavirsiaus, ji dezaktyvuodami.

Taigi, jonai labai jtakoja fotokataliziniy reakcijy greitj, taciau kiekvienam
konkre¢iam atvejui jy poveikis gali bati skirtingas. Pavyzdziui, [17] darbo autoriai
tyringjo huminiy rtgs¢iy pasalinimo i§ geriamojo vandens galimybe taikant
fotokatalizine oksidacija ir nustaté, kad sulfato jonai Siek tiek pagreitino §j procesa,
HCOs™ jonai — drastiskai sumazino legiruoto titano dioksido aktyvuma, o C1~ jonai
didesnio poveikio neturé¢jo. Zhu ir bendraautoriai [16] sistemingai iStyré anijony
jtaka amonio ir nitrito jony fotokatalizinei oksidacijai TiO, katalizatoriaus
pavir$iuje. Jie nustaté, kad parinkus tinkama pH (pH> 9), galima i§vengti neigiamo
Cl-, SO4* ir HPO4* poveikio, tatiau rekomenduoja prie$ tai pasalinti karbonato
jonus, kurie Zymiai sulétina NH4"/NH3 oksidacija.

Stipriis neorganiniai oksidatoriai (Os, H20,, BrOs~, S;0¢%", CIO;", ClO37, 1047)
padidina fotokatalizinj aktyvuma [8]: jie pagerina fotogeneruoty krivininky
atskyrima, kompensuoja deguonies trikumg vandeninéje terpéje ir dalyvauja
laisvyjy hidroksiradikaly susidaryme:

H,0,+e" ->HO"+HO,
S,05 +e- »S05 +90;,
S0; +H,0 »S0% +HO" +H,
O;+e —0;.

Verta paminéti, kad neorganiniy jony nukenksminimui vandeninéje terpéje turi
ir organiniai junginiai [18-21]. Pavyzdziui, redukuojant itin kenksmingg ir
kancerogeniniy savybiy turintj Cr(VI) jona iki Cr(IIl), kurj véliau i§ nutekamuyjy
vandeny galima pasalinti taikant paprasta nusodinimo metodg, nustatyta, kad
fotokatalizinés reakcijos greitis tiesiogiai priklauso nuo savitojo pavirSiaus ploto ir
kristalografinés katalizatoriaus sudéties. Jeigu reakcinéje terpéje néra organiniy
junginiy, Salia chromo redukcijos vyksta deguonies susidarymo reakcija, kuri yra
létas, keturiy fotogeneruoty skyluciy reikalaujantis procesas. Tuo tarpu | reakcing
terpe pridéjus organiniy junginiy, jie gali veikti ir kaip elektrony donorai, ir
tiesiogiai dalyvauti fotoredukcijos procese. Taigi, parinkus tinkamg organinio
junginio priedg (metanolj, citriny rugst] ir pan.) galima padidinti fotokatalizinés
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redukcijos nasuma, pasiekti sinerginj organiniy ir neorganiniy junginiy skilimo
efekta, uztikrinant efektyvy kriivininky atsiskyrima, sumazinat jy rekombinacija ir
padidinat hidroksiradikaly kiekj.

Fotokataliziniam aktyvumui jtakos turi ir reakcinéje terpéje istirpgs deguonis
[8]. Istirpgs deguonis neturi poveikio adsorbcijai katalizatoriaus pavirSiuje [22],
taCiau gali sumazinti fotogeneruoty elektrony ir skylu¢iy rekombinacijos greicius
[23]. Be to, istirpes deguonis gali dalyvauti reakcingy deguonies turin¢iy daleliy
susidaryme, stabilizuoti susidariusius tarpinius radikalus, dalyvauti mineralizacijos
ir tiesiogiai fotokatalizinése reakcijose.

Shirayama su bendraautoriais pastebéjo, kad reakcinéje terpéje iStirpgs
deguonis neigiamai veikia chlorinty angliavandeniliy fotokatalizinj skaidyma [24].
Jie teigia, kad iStirpgs deguonis veikia kaip filtras artimosios UV spinduliuotés
(280-100 nm) spektro daliai.

Siekiant patobulinti fotokatalizinius procesus, taip pat svarbi ir katalizatoriy
struktiira [25]. Keiéiant daleliy dydj ir forma, galima padidinti fotokatalizinj
aktyvumag ir atrasti daugiau pritaikymo sriciy. Tai tampa ypac aktualu pasiekus nano
matmeny lygmenis. Nanodalelémis vadinamos dalelés, kuriy bent vienas matmuo
yra tarp 1 ir 100 nm. Jos pasizymi savitomis optinémis, cheminémis bei
magnetinémis savybémis.

IS nanodaleliy sudaryti fotokatalizatoriai turi didelj pavirSiaus plota, kuriame
vyksta medziagy adsorbcija ir fotocheminio skilimo reakcijos. Taciau daznai
didesniame savitojo pavirSiaus plote yra ir daugiau struktiiriniy medziagos
pavirSiaus defekty, galin¢iy lemti kravininky rekombinacija [26-28]. Be to,
nanometrinés dalelés yra linkusios sudaryti aglomeratus, kurie taip pat gali paveikti
molekuliy adsorbcija katalizatoriaus pavirSiuje, kriivininky judéjima, spinduliuotes
absorbcijg ir i8sklaidyma [29].

Nuo katalizatoriaus daleliy dydzio priklauso ir jo kristalografiniy formy
stabilumas [25]. Termodinaminiu pozitriu laisvoji pavirSiaus energija yra svarbi
Gibso laisvosios energijos dedamoji dalis, todél kai kurios kristalografinés medziagy
atmainos gali biiti stabilesnés nanodaleliy pavidale nei mikrometriniy ir didesniy
matmeny dariniuose. Sis fenomenas buvo pastebétas tyrinégjant TiOz, VOx, Al,Os ir
MoOy katalizatorius [30].

Fotokatalizatoriaus daleliy forma yra ne maziau svarbi nei jy dydis, nes ji
lemia pavirSiuje esanciy atomy ir kristaliniy plokStumy skai¢iy. Pavyzdziui, sferinés
dalelés yra pacios stabiliausios termodinaminiu poziiiriu, taciau jos turi ir maziausia
pavirSiniy atomy skaiciy, o vieno ar dviejy matmeny nanostruktiirose jau dauguma
atomy yra pavirSiuje, 0 tai labai naudinga fotokataliziniams procesams vykdyti [31].

Organiniy junginiy fotokatalizinio Salinimo srityje nuolat dirbama ir nors
praktikoje tokios technologijos dar menkai taikomos, taciau jau yra sukurty sistemy,
kuriy déka galima valyti nuotekas ar dirvozem]j nuo lakiy organiniy junginiy (LOJ)
7emés tikyje [32]. Siose sistemose kaip katalizatorius naudojamas titano dioksidas ir
reikalinga tik saulés energija. TiO, nanodalelémis padengtas neSiklis placiai
paskleidziamas dirvoje, kad galéty absorbuoti saulés Sviesa. Bendru atveju,
aplinkoje terSaly koncentracija yra palyginti nedidel¢ ir jy skaidymas TiO;
fotokatalize yra pakankamai efektyvus metodas.
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Fotokatalizé remiasi beveik visais ,,zaliosios chemijos® principais [33, 34].
Pavyzdziui, kvepaly pramonéje, labai svarbus tarpinis produktas yra 4-tert-butil-
benzaldehidas, kuris gaunamas 4-tert-butil-tolueng oksiduojant permanganatu.
Vykdant $ig reakcija susidaro dideli kiekiai Salutiniy produkty:

4-tert-C4Ho—CsHs—CH3 + AKMNO4+6H,S0,4 —
4-tert-C4Ho—CsHs—CHO + 2K5S0O4 + 4AMnSO4 + 11H,0.

Tuo tarpu, jei reakcija vykdoma, kambario temperatiroje, oro aplinkoje,
dalyvaujant titano dioksidui:

4-tert-C4Ho—CeH4—CHz + O2 — 4-tert-C4Ho—CsHs—CHO + H20.

Taigi taip taupomi energijos resursai ir mazinama aplinkos tarSa, nes
naudojamas tik oras ir pigus, stabilus, regeneruojamas fotokatalizatorius. UV
spinduliuote veikiamas titano dioksido katalizatorius yra efektyvus ne tik oro
aplinkoje, bet ir vandenyje, kuriame susidaro HO® radikalai, skylutéms h*
neutralizuojant OH™ jonus.

TiO, fotokatalizatoriai taikomi ir patalpy orui gryninti [35]. Amoniako,
vandenilio sulfido, acetaldehido, tolueno ir panaSios medziagos pasiZymi ne tik
nemaloniu kvapu, bet ir pavojingos sveikatai. Jy koncentracija patalpy ore visuomet
nedidelé, todél Cia labai tinka fotokatalizé. Tokie jrenginiai orui valyti dazniausiai
sudaryti i§ TiO; filtry, UV spinduliuotés Saltinio ir ventiliatoriaus. Filtrai biina koréti
arba trimatés porétos struktiiros, siekiant kuo mazesnio slégio kritimo. TiO>
nanodalelémis padengti aktyvintos anglies ar ceolitiniai filtrai ne tik adsorbuoja ir
kaupia terSalus, bet ir juos fotokataliziSkai skaido. Be to, tokio tipo filtras taip pat
gali naikinti patalpose esancias bakterijas, tai itin aktualu sveikatos prieziiiros
jstaigose ar mokyklose. llgai naudojamas fotokatalizinis filtras gali uzsiterSti azoto
arba sieros riigStimis, susidariusiomis Salinant amoniakg ar vandenilio sulfida,
tuomet vykdoma jo regeneracija tiesiog iSplaunant vandeniu. Japonijoje jau yra per
trisdeSimt bendroviy, gaminanciy fotokatalizinius oro filtrus, kuriuos taip pat turi ir
kai kurie oro kondicionieriai.

Apibendrinant literatiiroje pateiktus duomenis galima teigti, kad vienas
jautriy regimajai spinduliuotei (kuri yra didzioji saulés spinduliuotés dalis)
suktrimas [36]. Be to, norint padidinti jy efektyvumg, bitina nepamirsti
fizikocheminiy fotokatalizatoriy savybiy, tirpalo charakteristiky, proceso ir iSoriniy
parametry. Vandens valymas nuo organiniy terSaly, naudojant puslaidininkinius
fotokatalizatorius UV spinduliuotés poveikyje turi didelj potencialg [37], jis gali bati
pritaikytas dideliam skaiciui organiniy junginiy skaidyti. Saulétose zonose Siuo budu
galima valyti vandenj, turintj iki keliy §imty mg/l organiniy terSaly, kurie atsparts
biodegradacijai. Fotokatalizé gali atrasti savo niSg skaidant fenolius, chlorfenolius,
chlorintus angliavandenilius, vaistinius preparatus, pesticidus, cianidus, Kkurie
dideliais kiekiais gaunami gaminat polivinilchlorida, fenolformaldehidines dervas,
medienos apdirbimo pramonéje ir t.t.
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1.3. Vandens fotoelektrocheminis skaidymas

Vandens fotoelektrolizé pirma karta buvo iSbandyta naudojant elektrocheming
sistemg, pavaizduotg 1.4 paveiksle [32]. Joje pritaikytas titano dioksido (rutilo)
elektrodas [32, 36, 38], kuris pasizymi stabilumu ir jo draustinés juostos plotis yra
srityje, kurioje gali vykti vandens skilimas iki deguonies. Eksperimento metu
apSvietus TiO; elektroda spinduliais, kuriy bangos ilgis yra 4 < 415 nm (> 3 eV),
iSorine grandine nuo platinos anodo link titano dioksido elektrodo pradéjo tekéti
fotosrové. Ant platinos anodo vyko vandenilio iSsiskyrimas, o ant TiO; elektrodo —
deguonies. Tai reiskia, kad vandens skaidymg galima vykdyti veikiant UV
spinduliuote, be iSorinés jtampos. Bendruoju atveju, vandens fotoelektrocheminj
skilimg galima isreiksti Siomis lygtimis:

2H,0+4h" -0, +4H" +4e™; (E = 1,23 V - 0,059 pH, SVE atzvilgiu) (1.9)
AH' +4e” —2H,. (E =0V - 0,059 pH, SVE atzvilgiu) (1.10)

Suminé proceso reakcija:

2H,0 -0, +2H, . (1.11)

oy

6

1.4 pav. Fotoelektrocheminio elemento schema. 1 — n-tipo TiO,, 2 — platinos anodas, 3 —
jonams laidi membrana, 4 — dujy biuretés, 5 — varzynas, 6 — voltmetras [32]

Sis atradimas skatino tyréjus kurti naujas fotokatalizines sistemas. Pavyzdziui,
TiO, dalelés, padengtos nedideliu kiekiu platinos veikia kaip miniatitiriné
fotoelektrocheminé celé. Tokios sistemos yra paprastesnés, pigesnés, be to, galima
naudoti ir medziagas, kurias sunku iSgauti monokristaly ar aukStos kokybés
polikristaly pavidale. NemaZzas privalumas yra ir tai, kad tokioms sistemoms
reikalingas maZesnis elektrinis laidis. Vis dél to, jos turi ir trikumy: ne tokj efektyvy
kriivininky atskyrima, gali vykti atgaliné reakcija tarp vandenilio ir deguonies.

Pagrindinés cheminés medziagos, naudojamos fotoelektrody gamybai, yra
puslaidininkiai. Energijos skirtumas tarp laidumo ir valentinés juosty nulemia
puslaidininkio Sviesos absorbcijos savybes. | medziagos sudétj jterpiant fotoaktyviy
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priemaisy, galima padidinti arba sumazinti Sios medziagos fotoelektrochemines
savybes. Fotoaktyvios medziagos skirstomos j n-tipo ir p-tipo puslaidininkius. n-tipo
puslaidininkiai turi neigiamo kriivio — elektrony — pertekliy, o p-tipo puslaidininkiai
— teigiamo kruvio, skyluciy, pertekliy. Priklausomai nuo naudojamy medziagy
iSskiriami jvairﬁseelektrocheminiq elemeéltu, tipai (1.5 pav.).
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1.5 pav. Fotoelektrocheminiy elementy, skirty vandeniui skaidyti j vandenil] ir deguonj, tipai
[39]. Zyméjimai: P — puslaidininkiné medziaga, M — metalas, DE — darbinis elektrodas, PE —
pagalbinis elektrodas

Vandens elektrolizés kinetikai aprasyti taikoma Tafelio lygtis. Ji sieja
elektrodinio oksidacijos—redukcijos proceso peréjimo vir§jtampj 7 ir srovés tankj j
esant dideléms (>50 mV) virSjtampio vertéms. Bendroji Siuos dydZzius siejanti lygtis

yra [40]:
j= j{exp(— aanj_eXp((l—a)anﬂ;
RT RT

¢ia: jo — mainy srovés tankis, a — pernasos koeficientas, # — peréjimo
vir§jtampis.

Vir§jtampis yra papildomas potencialas, kurj reikia suteikti elektrodui, kad ant
jo pavirSiaus prasidéty ir vykty atitinkamas oksidacijos arba redukcijos procesas.
Reakecijy, kuriy metu iSsiskiria deguonis O, ar vandenilis H; vir§jtampiai gali siekti
1 V. Maziausias deguonies virSjtampis buidingas Ni, o vandenilio — Fe (Pt per
brangi), todél pramoniniuose elektrolizieriuose katodais dazniausiai yra geleZies
plokstés, o anodais — Ni. Skaitine verte vir§jtampis — tai elektrodo, kuriuo teka
elektros srové, potencialo (E) nuokrypis nuo pusiausvirojo potencialo (Ep):

n=E-E,.

15



Apibrézimas galioja, kai redukuojasi arba oksiduojasi tik vienos riiSies jonai.
Dél létos kriivio pernasos per dvigubaji elektrinj sluoksnj vykstant elektrocheminei
reakcijai atsirandantis vir§jtampis, kai visos kitos elektrodinio proceso pakopinés
reakcijos vyksta sparciai, vadinamas peréjimo virSjtampiu (7). Priklausomai nuo to,
kuri elektrodinio proceso pakopa yra limituojanti stadija, be peréjimo vir§jtampio
yra skiriami ir kristalizacijos vir§jtampis, difuzijos vir§jtampis, reakcijos vir§jtampis.

Ivedus pazyméjimus, vadinamus Tafelio konstantomis a ir b, Tafelio lygtis
uZrasoma:

n=a+binj.
Katodinei reakcijai:
a:ﬂm jO’ b:_ﬂ,
azF azF
Anodinei reakcijai:
_RT ipe RT
(1-a)zF (l-a)zF

IS paminety lygciy matyti, kad tarp virSjtampio # ir srovés tankio nattirinio
logaritmo Inj turéty bati tiesiné priklausomybé. Nustatyta, kad Sie dydziai tiesine
priklausomybe susieti, kuomet #>50 mV. Tafelio lygties skai¢iavimai yra svarbis
daugelyje elektrocheminiy procesy, kuomet remiantis eksperimentiniais matavimais
galima daryti prielaidas apie vykstancio proceso désningumus.

Tiriant jvairiy metaly katalizatoriy aktyvumg gautos vadinamosios “vulkano”
tipo priklausomybés Hy ir O, iSsiskyrimo reakcijoms (1.6 pav.).

(2)

Potencialas (V)

_ AR R RS
Me-H ryiio energija (kcal/mol) Metalo grupé

1.6 pav. Metaly aktyvumas Hj iSsiskyrimo reakcijoje: (1) riigstinéje terpéje, (2) Sarminéje

terpéje. Smaigalyje — didZiausig aktyvuma reakcijoje turintys metalai [41]

Visais atvejais matyti, kad Pt, Pd ir Au yra biidingas didziausias aktyvumas
vandens elektrolizés procese. Tadiau jy platy taikymga riboja kaina. Siam trikkumui
Salinti, imta ieSkoti kity dideliu aktyvumu pasizyminiy medziagy. Pastargsias
galima iSskirti j dvi gana dideles klases: metaly kompozitai/lydiniai bei junginiai,
turintys nemetaly komponenty.
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Aptariant keleta pirmosios kategorijos katalizatoriy, galima paminéti Ni, kuris
minimas kaip binariniy Ni-Mo, Ni-Co ar net trikomponen¢iy sistemy Ni-Mo-Cd, Ni-
Mo-Fe sudedamoji dalis. Daugeliu atveju buvo nustatyta, kad Sioms sistemoms
buidingas katalizinis veikimas, prilygstantis net gryny tauriyjy metaly poveikiui. Dél
mazos kainos bei didelio aktyvumo junginiai, turintys nemetaliniy komponenty,
susilaukia itin didelio susidoméjimo. Perspektyviausi — metaly oksidai, sulfidai,
karbidai ir k.

O, issiskyrimo reakcijai gaunamos panaSios priklausomybés kaip ir
vandeniliui. Siuo atveju, deguonies i§skyrimo katalizatoriy aktyvumas priklauso nuo
pavirSiuje susidariusio oksido geb¢jimo pereiti keleta valentingumo stadijy.
,»Vulkano* tipo katalizinio aktyvumo priklausomybé tarp reakcijos vir§jtampio # ir
metalo oksido susidarymo Silumos yra pateikta 1.7 paveikle. Si priklausomybé
paremta metalas-deguonis ry$io stiprumu oksidy pavirSiuje. Vir$tinéje esantiems
oksidams budingas optimalus jungties rySio stiprumas deguonies iSskyrimo
reakcijoje. Deguonies iSskyrimo reakcijoje didziausias aktyvumas buidingas metaly
oksidams bei misriems metaly oksidams (pvz., RuO; WOs, TiOz NiC0,0s,,
NiLa>Os). Perspektyvus deguonies i$siskyrimg skatintantis katalizatorius yra kobalto
fosfatinis junginys, kurio sintezé, struktiira ir savybés pladiau apraSytos 1.6
skyrelyje.

0

RuO, § ™
02 [~ LN
PO, 0?. N
ERF ™8 Co.0
; - d MnO, O\C“u, A
<~ NiO, ;
~ ]
N {
H
06 - { PbO, '~.Ee_:0;
,O
L ! ! L
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AH° (kJ/mol)
1.7 pav. Metaly oksidy aktyvumas O i$siskyrimo reakcijoje: (®) rugstinéje terpéje, (o)
Sarminéje terpéje [41]. AHC — jungties metalas—deguonis susidarymo $iluma

Perspektyvos. Pagrindinis vandens skaidymo tikslas yra $vari vandenilinio
kuro gamyba, pasitelkiant saulés energija. Nors didinant vandens fotoelektrolizés
naSuma pasiekti nemenki rezultatai (net iki 18,3% naudojant AlGaAs/Si-RuO./Pt
sistemg), taCiau Sis vandenilio gamybos metodas iSlieka labai brangus, negalintis
konkuruoti su kitais atsinaujinanciais energijos Saltiniais. Jis atpigty, jeigu biity
sukurti katalizatoriai, galintys efektyviai panaudoti regimosios spektro dalies
spinduliuote. Toks fotokatalizatorius turéty reaguoti j spinduliuote iki 600 nm
bangos ilgio, pastoviai veikdamas dirbti bent metus, saulés energijos konversijos
efektyvumas turéty biti bent 10 %. Tai gali biiti pasiekta, taciau tam reikia sukaupti
daugiau ziniy apie jvairiy kompozicijy katalizatorius, jy struktiira, daleliy dydj,
gamybos metodus ir t.t.

17



1.4. Volframo trioksido savybés, sintezés buidai ir taikymas

Volframo trioksidas (WQO3) yra geltonos spalvos medziaga, kurios tankis 6,84—
7,16 g/cm®, o lydymosi temperatiira 1478 °C [42]. Volframo trioksido kristaliné
struktiira priklauso nuo terminio apdorojimo temperataros: jis iki 300 °C yra
monoklininis, kaitinant nuo 330 iki 740 °C virsta ortorombiniu, 0 aukStesnése nei
740 °C temperatirose volframo trioksidas yra tetragoninés formos [43]. Volframo
trioksidas pradeda garuoti Siek tiek Zemiau jo lydymosi temperatiiros, o vandens
gary aplinkoje jis pasidaro dar lakesnis. WO3 netirpsta vandenyje, jis mazai tirpus ir
rugstyse, taciau tirpsta karStuose Sarmy tirpaluose ir lydaluose susidarant volframato
(WO.4*) jonams [44].

WO3 dazniausiai gaunamas kaip tarpinis produktas iSgaunat gryng volframa i§
gamtiniy rady — volframito (FeEWO./MnWOQ,) ir Selito (CaWO.) [43]. Volframo
zaliavos yra veikiamos Sarmais susidarant volframo trioksidui, o po to kaitinant jau
vykdoma redukcija anglimi arba vandeniliu, siekiant gauti volframa. Pramoniniu
budu WOs taip pat gali biiti gaminamas Selitg veikiant druskos riigStimi, susidarant
volframo rugséiai, kuri aukstose temperatiirose skyla j volframo trioksidg ir vandenj.
Dar vienas gerai Zinomas biidas sintetinti WOz yra amonio paravolframato (toliau
APV) kalcinavimas:

(NH4)10[H2W12042]-4H20 — 12 WO3 + 10 NH3 + 11 H,0.

Didziausi volframo trioksido gamintojai pasaulyje yra Kinija ir Rusija. WO3
yra gana placiai taikomas ugniai atspariy audiniy gamyboje, dujy jutiklivose, dél
savo ryskiai geltonos spalvos kaip pigmentas keramikoje ir dazuose. Volframo
trioksidas taip pat yra ir viena i§ pagrindiniy zaliavy gryno volframo ir kity jo
junginiy sintezéje. Pastaruoju metu WOz buvo pritaikytas ir elektrochrominiams
langams (angl. smart windows) gaminti. Juose elektros pagalba yra kei¢iamas
pralaidumas $viesai, tai leidZia vartotojui pritemdyti langus, priklausomai nuo to,
kiek Silumos ir §viesos pro juos praeina.

Vis plaiau tiriamos ir fotoelektrocheminés WO3 savybés. Sie tyrimai siejasi
su galimybe WOs; taikyti jvairiuose fotokataliziniuose procesuose, nes iki §iol
intensyviausiai tirtam titano dioksidui bidingas fotoaktyvumas tik UV spektro
srityje, o susidariusios skylutés ir fotoelektronai yra linke greitai rekombinuoti. Tuo
tarpu, volframo trioksidas yra n-tipo puslaidininkis, kurio draustinés juostos plotis
yra lygus 2,6-2,8 eV. Tai reiskia, kad WOs gali absorbuoti dalj regimosios
spinduliuotés. I8 literatiiroje pateikty duomeny matyti, kad WO3 gali biiti pritaikytas
organiniams terSalams fotochemiskai nukenksminti vandeninéje terpéje. Pavyzdziui,
Hepel su bendraautoriais iStyré jvairiy azodazikliy fotoelektrochemine oksidacija
naudojant WOs/Pt elektroda [45-47]. IS gauty rezultaty matyti, kad WO; yra
aktyvesnis katalizatorius uz TiO2. [48] darbo autoriai nustaté, kad WO3/Ti elektrodas
gali buiti naudojamas praktikoje fenoliui elektrochemiskai oksiduoti vandenyje.
Elektrocheminiu metodu susintetintai nanostruktiirinio WO3 dangai btidingas didelis
stabilumas, o elektrocheminis aktyvumas yra beveik toks pat kaip ir pramonéje jau
naudojamo PbO/Ti elektrodo.
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Siekiant istirti WOs fotokatalizatoriy aktyvuma, laboratorijoje volframo
trioksidas gali bti susintetintas jvairiais metodais, kurie lemia skirtinga produkto
struktiirg ir pritaikymo sritis.

Fizikinis nusodinimas i§ gary fazés (angl. evaporation). Siuo metodu gaunami
volframo oksidai, kuriuose vyraujantys volframo oksidacijos laipsniai yra +4 ir +6
[49]: WO,, WOs3, W20¢ ir W30¢. Produktas biina netvarkingos struktros, o jo
porétuma galima kontroliuoti ] reakcijos miSinj pridedant nedidelius azoto,
deguonies ar vandens gary kiekius [50, 51]. Be to, Siuo biidu paruostose volframo
oksidy dangose visada buna jsiterpusiy vandens molekuliy [52-55], Kkurios
pasalinamos kaitinimo 150-180 °C temperatiiroje metu. Fizikinio nusodinimo i$
gary fazés metu susintetintas volframo trioksidas dazniau naudojamas dujy
jutikliuose [56-59], taciau Choobtashani sékmingai ji pritaiké grafeno
fotokatalizinéje redukcijoje [60], 0 [61] straipsnio autoriai parodé, kad tokiu budu
susintetintiems nanovamzdeliams buidingas itin didelis stabilumas atliekant
voltamperometrinius matavimus.

Joninis dulkinimas (angl. sputtering). Sis metodas yra tinkamas beveik visy
medziagy plonasluoksnéms dangoms gauti. Laidziy medziagy (metaly) sluoksniai
gali biti nusodinami diodinése sistemose (angl. dirrect durrent sputtering), o
nelaidziy (oksidy) — auks$tadaznése iSlydzio sistemose (angl. radio frequency
sputtering). Pastarasis biidas yra dazniau naudojamas WOs3 sintetinti [62-65], kuris
pritaikomas tiek dujy jutikliams, tiek fotokatalizéje. Naudojant joninio dulkinimo
metodika gaunami nestechiometrinés sudéties volframo oksidai WOy [64], galima
keisti galutinio produkto porétuma, uztikrinant efektyvig kriivininky pernasg ir
atsiskyrimg [65]. [63] darbo autoriai titano dioksido nanovamzdelius padengé WOs3
Sluoksniu ir parodé, kad nedideli volframo trioksido kiekiai jsiterpia |
nanovamzdeliy struktiirg ir pagerina fotoelektrochemines katalizatoriaus savybes,
taiau didesni gali lemti padidéjusj rekombinacijos centry skaiCiy ir sumazinti
fotokatalizinj aktyvuma.

Cheminis nusodinimas is gary fazés (angl. chemical vapor deposition CVD) ir
purskiamoji pirolizé (angl. spray pyrolysis) yra pana$@s metodai, turintys savy
privalumy ir trikumy. Cheminis nusodinimas i§ gary fazés skaidant W(CO)s buvo
pritaikytas tiek kristalinés, tieck amorfinés struktiiros plonasluoksnéms volframo
oksido dangoms gauti [66-72]. Taip paruoStos dangos pasizyméjo geromis
elektrochrominémis savybémis, jose rasti tik nedideli kiekiai anglies. Siekdami
pagreitinti dangos formavimasi, Maruyama ir Kanagawa [73] cheminj nusodinima i$
gary fazés vykdé UV spinduliuotés poveikyje.

Purskiamoji pirolizé gali buti vertinama kaip cheminio nusodinimo i§ gary
fazés atmaina, nes iSpurSkiami laSiukai daznai iSgaruoja dar prie§ pasiekdami
dengiamg pavirSiy. ISpurSkiant H>WO,; amoniakiniame vandenyje 150 °C
temperatiiroje, buvo gautos amorfines WOz dangos, kurias iskaitinus 400 °C
suformuojama monoklininés struktiiros volframo trioksido danga [74]. Pirolizg
vykdant aukstesnéje temperatiiroje, galima i§ karto gauti kristalini WOz [75, 76].
Pirolizés metu pridéti nedideli kiekiai pavirSiaus aktyviyjy medziagy gali pagerinti
volframo trioksido pralaiduma $viesai ir elektrinj laiduma [77], o pridéjus gliukozés
ir po kaitinimo gavus C-WO; dangas pagerinamos volframo trioksido
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fotoelektrocheminés savybés tieck UV spinduliuotés, tiek regimosios S$viesos
poveikyje [78]. PurSkiamoji pirolizé yra patogus sintezés metodas, nes galima ne tik
susintetinti ir kontroliuoti gryno WO3 daleliy dydj [79], padidinti fotokatalizinj
aktyvumg [80], bet ir paruoSti miSrius oksidy, pavyzdziui, WO3/TIO>
fotokatalizatorius [81, 82].

Ypac¢ populiarus biidas fotokatalizatoriams gaminti yra zoliy—geliy metodas,
kurio metu i$ koloidiniy tirpaly mirkant ar i§purskiant, po to iSkaitinant, gaunamos
dangos. Literatiroje pladiai apraSyta tokia volframo trioksido dangy sintezé i$
Na,WO,-H,0 [52, 83, 84], WOCI, [85] ir W2[OC(CHa)s]s [86]. Nanba ir kiti [87]
parod¢, kad taip susintetintos ir 190 °C temperatiiroje iSkaitintos dangos yra gana
porétos ir susideda i§ heksagoninés formos mikrokristality. ISkaitinus produkta
aukStesnéje temperatiiroje jau gaunamas tetragoninés struktiiros volframo trioksidas
[88]. [89] darbo autoriai tyré polietilenglikolio jtaka zoliy—geliy metodu pagaminto
WOs; struktiirai ir aktyvumui vandenilio generavimui i§ vandens ir nustaté, kad
panaudojus nedidelius kiekius polietilenglikolio WOs3 katalizatoriy sintezés metu,
palengvinamas kriivininky atsiskyrima katalizatoriaus pavir§iuje, sumaZzinama
dangos pavirSiné varza ir pagerinamos fotokatalizinés savybés regimojoje
spinduliuotés spektro dalyje. Siuo metodu susintetinti misris WO3/TiO,
fotokatalizatoriai taip pat pasiZymi geresnémis fotokatalizinémis savybémis,
atsparumu fotokorozijai ir praktiniu pritaikymu vandenilio gamybai, pesticidy ir kity
organiniy junginiy nukenksminimui [90-93], o misSrus WOs/Fe,Os katalizatorius
pasitilytas dazy skaidymui [94].

Dar vienas placiai naudojamas ir paprastas metodas yra elektrocheminis
nusodinimas i§ jvairiy elektrolity. Pavyzdziui, [95-97] Saltiniuose pateikiama
metodika, kai volframo milteliai iStirpinami vandeniniuose H>O; tirpaluose. Siekiant
pagerinti tokio tirpalo talpines savybes, j ji galima pridéti 2-propanolio [98-102].
Bendru atveju, gauty WOs; dangy porétumas yra gana didelis [99, 103], tai gali
teigiamai veikti fotokatalizatoriy aktyvuma. Kitas daznai naudojamas elektrolitas yra
vandeninis Na;WO; tirpalas. RFES metodu tiriant gautasias dangas nustatyta, kad
jose volframo oksidacijos laipsniai yra jvairas: +4, +5 ir +6 [104]. Elektrocheminés
sintezés metu pagamintos dangos yra gana stabilios, jas galima panaudoti tiek
organiniy junginiy oksidacijai, tiek neorganinés kilmés terSaly nukenksminimui [48,
105, 106].

1.5. Volframo trioksido fotokatalizinio aktyvumo didinimo budai

Volframo trioksido draustiné juosta yra gana plati (Eq = 2,6-3,2 eV) [7, 107],
dél to WOs3 daugiausiai absorbuoja artimojo spektro UV ir mélynajg regimosios
spektro dalies spinduliuote. Siekiant praplésti absorbuojamojo Sviesos spektro ribas
ir taip padidinti Sio fotokatalizatoriaus aktyvuma, reikia sumazinti jo draustinés
juostos plotj. Tai galima atlikti legiruojant fotokatalizatoriy jvairiais jonais ar
metalais. Legiravimas yra paranki priemoné tobulinti fotokatalizatoriy sudéciai ir
savybéms, nes jj atlikti galima jau pacios sintezés metu, pasirenkant kurj nors i§ 1.4
skyrelyje paminéty budy.

Remiantis sukauptomis ziniomis apie titano dioksido savybiy pasikeitimus po
legiravimo [108-116], atlickami analogiSki eksperimentai su volframo trioksido
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pagrindu susintetintais fotokatalizatoriais. Pavyzdziui, Palusseli ir Cole paskelbg,
kad WOs; legiruojant azotu, galima susiaurinti draustinés juostos plotj, atitinkamai
nuo 3 eV iki 2,2 eV [117] ir nuo 2,5eV iki 1,9 eV [118]. Nors legiravimo metu
katalizatoriuje atsirado struktiiriniy defekty ir suprastéjo elektrony pernasa, tuo paciu
nukentéjo fotoelektrocheminis aktyvumas, taciau j sistema jvedus platinos daleliy
galima padidinti katalizatoriaus efektyvuma saulés $viesoje skaidant metanolj [119].
[120] darbo autoriams taip pat pavyko pakeisti WOj; draustinés juostos plotj
legiruojant Mg®*, AI**, In**, Fe**, Zr** jonais.

Visgi daZniausiai volframo trioksido pavirSius modifikuojamas jvairiais
pereinamaisiais metalais. Pavyzdziui, Hameed su bendraautoriais impregnavimo
biidu susintetino Fe, Co, Ni, Cu ir Zn legiruoto WO3 katalizatorius [121] ir iStyré jy
fotokatalizinj aktyvuma skaidant vandenj. Rezultatai atskleidé, kad nikelio priedas
pagerina vandenilio i$siskyrima, o gelezies priedas — deguonies. Volframo trioksido
fotoelektrochemines savybes taip pat galima patobulinti Ti [122], Zn [123], Ag
[124], Ga [125] priedais, kurie pagerina regimosios spektro dalies spinduliuotés
absorbcija, krivininky fotogeneracija ir sumazina jy rekombinacijos greicius.

IS keliy komponenty susidedantys misriis fotokatalizatoriai taip pat naudojami
vandens skaidymui, organiniy ir neorganiniy terSaly nukenksminimui [19, 126-131].
Dazniausiai tokiy katalizatoriy sudétyje buna titano, vario, cinko, volframo ir
gelezies oksidai, jvairtis selenidai. Paciausiai tyrinéjami ir tobulinami yra miSriis
WOs/TiO; fotokatalizatoriai [132].

Misriy  WOs/TiO, katalizatoriy sintezei naudojami jvairlis metodai:
impregnacija [133, 134], zoliy—geliy [135-137], elektrocheminis nusodinimas [132,
138-140] ar mechaninis komponenty sumaiSymas [141]. Nepriklausomai nuo
sintezei naudoto budo, dazniausiai gaunami teigiami rezultatai: dé¢l sumaZzéjusios
kriivininky rekombinacijos, misriems titano dioksido ir volframo trioksido
katalizatoriams biidingos geresnés fotokatalizinés ir fotoelektrokatalizinés savybés
nei pavieniams jy komponentams.

Impregnacija yra paprastas ir nebrangus metodas. Do su bendradarbiais
amoniakiniame H,WO; tirpale impregnavo prekybinio P25 titano dioksido miltelius
[142] ir nustaté, kad volframo trioksidas pagerino titano dioksido fotokatalizines
savybes dél pageréjusios elektrony pernasos. [134] darbo autoriai titano dioksido
mikrorutuliukus impregnavo amoniakiniame amonio paravolframato tirpale ir
sékmingai pritaiké selektyviai ciklopentano oksidacijai. Tai, kad volframo trioksidas
padidina TiO, katalizatoriy selektyvuma, patvirtino ir Ulgen su Hoelderich [133],
kuriy impregnavimo budu susintetintas WO3/TiO; katalizatorius pasizyméjo dideliu
selektyvumu ir nedideliu kiekiu susidariusiy tarpiniy junginiy glicerolj
konvertuojant j akroleina.

Misriy fotokatalizatoriy sintezé zoliy—geliy metodu turi nemazai privalumy:
galima kontroliuoti katalizatoriy sudétj, padidinti produkto homogeniskuma, dangy
formavimo procesas yra palyginti nesudétingas. Be to, Siuo biidu pagamintiems
katalizatoriams paprastai reikia mazesniy kaitinimo temperatiry siekiant padidinti
kristaliSkumo laipsnj bei gauti pakankamai didelio tankio, taciau poréta medziaga.
Volframo trioksido priedas sumazina kristality dydj misriame katalizatoriuje [137],
taip padidindamas katalizatoriaus pavirSiaus plota. Tai daro teigiama jtaka
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fotokataliziskai skaidant organinius junginius, pavyzdziui, pesticidus [91, 93].
Delgado [93] su bendraautoriais parodé, kad 2 % volframo trioksido misSriame
WO3/TiO, katalizatoriuje padeda pasiekti net 76 % mineralizavimo laipsnj
oksiduojant malationa, kai tuo tarpu naudojant gryng TiO, — pasiekiamas tik 47 %
mineralizavimo laipsnis. Be to, gautajam katalizatoriui biidingas didelis atsparumas
fotokorozijai — pakartotinai naudojant nebuvo pastebéta Zymiy aktyvumo poky¢iy.
Taciau didesnis WOs kiekis pakenké katalizatoriui, nes sumaZzéjo fotogeneruoty
elektrony ir skyluciy atsiskyrimo efektyvumas.

Zoliy—geliy metodu susintetintas WO,/TiO. katalizatorius taip pat pasirodé
efektyvus oksiduojant organinius dazus [135]. Darbo autoriai teigia, kad redukuotoji
volframo forma sumazino draustinés juostos plotj ir elektrony—skyluciy
rekombinacijos greitj, o fotokatalizinio skaidymo procesa galimg aprasyti
naudojantis Lengmitiro—Hinselvudo modeliu.

Elektrocheminé misriy WO3/TiO; fotokatalizatoriy sintezé daZniausiai
atlickama dviem biidais: paeiliui nusodinant volframo trioksidg ir titano dioksidg i$
atitinkamy elektrolity, pasirenkant tinkamg elektrolizés potenciala arba impulsinés
elektrolizés metu i$ vieno elektrolito [132]. Pastaruoju atveju, esant teigiamesniems
potencialams ant laidaus pavirSiaus nusodinama WO3 danga, 0 neigiamesniems —
misri WOs ir TiO, danga. Pagrindinis §iy dviejy metody skirtumas yra gaunamy
dangy struktira: jeigu dengiant WOz ir TiO. sluoksnius i§ atskiry elektrolity
gaunamos dvisluoksnés dangos su aiskia skiriamgja riba, tai naudojantis impulsine
elektrolize — dangy struktiira labiau miSri.

Rajeswhar, Pauporte, Tacconi, Georgieva ir jy bendraautoriai placiai tyrinéjo
misrias WO3/TiO, dangas, susintetintas elektrocheminiu metodu [138-140, 143-
145]. Jy darbuose i$samiai apraSomos metodikos tokioms dangoms formuoti
naudojant jvairius elektrolitus. Visi tyréjai pastebi, kad miSrioms dangoms biidingos
geresnés fotoelektrocheminés savybés, manoma, kad jose lengviau atsiskiria
fotogeneruoti elektronai ir skylutés, sumazéja jy rekombinacijos greitis. Jdomu tai,
kad fotosrovés atsiradimo potencialas gryno WOj3 katalizatoriams yra apie 0 V, TiO,
apie —0,8 V, o misriems WOs3/TiO, apie —0,2 V lyginamojo sidabro chloridinio
elektrodo atzvilgiu [140]. Sie rezultatai leidzia manyti, kad susiformuoja lydinio tipo
kompozitai. Georgieva su bendraautoriais sékmingai pritaiké WO3/TiO, dangas ant
plieno fotoelektrokataliziniam organiniy dazy skaidymui [139]. Net 85 % malachito
zalumos buvo suskaidyta UV spinduliuotés poveikyje, o 67 % — veikiant regimosios
spektro dalies apSvita.

Ne toks populiarus mokslininky tarpe, bet labai paprastas misriy katalizatoriy
ruo§imo biuidas yra mechaninis sumaiSymas, naudojant rutulinius maliinus [141,
146]. Taip pagamintuose katalizatoriuose irgi prapleCiamas suzadinancios
spinduliuotés spektras ir pageréja regimosios spinduliuotés absorbcija.

1.6. Kobalto fosfatinis katalizatorius

2008 metais Kanan ir Nocera sukiiré deguonies anodinio iSsiskyrimo
katalizatoriy (sutrumpintai zymimg Co—P), kurio sudétyje yra kobalto fosfatiniy
junginiy [147]. Darbo autoriai nustaté, kad inertinius elektrodus (indziu ar fluoru
legiruoto SnOy/stiklas ploksteles) anodiskai poliarizuojant Co®* jony turinéiame
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fosfatiniame buferiniame tirpale, jy pavirSiuje formuojasi tamsios spalvos danga. Jos
struktiiros ir sudéties analizé atskleidé, kad dangos yra amorfinés, o santykis
Co:P:K yra apytiksliai lygus 2:1:1. Rentgeno spinduliy fotoelektroninés
spektroskopijos metodu nustatyta, kad kobaltas Siose dangose egzistuoja Co®* ir
Co* jony pavidalu. *P magnetinio branduoliy rezonanso tyrimai patvirtino Co—P
dangy stabilumg vykdant fosfatinio buferinio tirpalo elektrolize 1,24 V potencialo
(SVE atzvilgiu) salygomis. ISsiskyrusio deguonies kiekybiniai matavimai parodé,
kad vandens oksidacijos sroviné iSeiga yra artima 100 %. Sis darbas sukeélé didelj
susidoméjima, kadangi atrastasis deguonies anodinio iSskyrimo Kkatalizatorius
efektyviai veikia neutralioje terpéje. Vélesniuose darbuose parodyta, kad Co-P
katalizatoriy galima susintetinti naudojant jvairius elektrolitus ir jis veiklus ne tik
fosfatiniame, bet ir boratiniame buferiniame tirpale ar metilfosfonatiniame
elektrolite [148-152]. Literatiiroje Sie katalizatoriai daznai sutrumpintai Zymimi Co—
OEC (angl. cobalt-based oxygen evolving catalyst) ir jy pirminé paskirtis turéty buti
deguonies i§skyrimo aktyvavimas fotoelektrocheminio vandens skaidymo metu. Co—
OEC katalizatoriai kelia didelj susidoméjima mokslininky tarpe, nes deguonies
issiskyrimas yra limituojanti vandens elektrolizés stadija — deguonies molekulés
susidarymui reikia net keturiy elektrony. Be to, $iy katalizatoriy dangy sintezei ir
naudojimui yra biidingi tokie privalumai: nesudétinga suformuoti jy dangas ant
elektrai laidziy pavirsiy; Co—OEC katalizatoriams biidingas didelis elektrokatalizinis
aktyvumas kambario temperatiiros ir atmosferinio slégio salygomis vandeniniuose
tirpaluose, kuriy pH 7-9; juos galima naudoti uZterStame vandenyje; Sie
katalizatoriai yra palyginti nebrangts ir gali teigiamai veikti n—tipo puslaidininkiy
fotokatalizines savybes [153-156].

Is literatiroje pateikty eksperimentiniy duomeny matyti, kad Co-P
katalizatoriaus sluoksnj galima suformuoti $iais metodais:

» clektrocheminiu biidu. Elektrocheminé sintezé vykdoma 1 mol/l
koncentracijos fosfatiniame buferyje (pH 7), kuriame yra 0,5 mmol/Il
Co?*, pastovaus potencialo salygomis (1,1 V) [147-152, 155];

» fotocheminiu biidu. Ruosiamas fotoanodas yra jmerkiamas j 1 mol/l
koncentracijos fosfatinj buferj (pH 7), kuriame yra 0,5 mmol/l Co*, ir
ap$vie¢iamas UV spinduliuote skleidziandia lempa. Sis metodas uz
elektrocheming sinteze yra pranasesnis tuo, kad iSvengiama
besiskirian¢io deguonies, ardan¢io dangos struktiirg [153, 154].

[150] darbo autoriai pabrézia biitinybe Co—OEC katalizatoriy sintezés metu
naudoti protony akceptorinémis savybémis pasizymincius elektrolitus. PrieSingu
atveju, apsunkinamas dangos formavimosi procesas bei smarkiai nukencia
katalizatoriaus aktyvumas ir stabilumas. Be to, tiriant jiros vandens anodinés
oksidacijos galimybes nustatyta, vietoj vandens skilimo vyksta chlorido jony
oksidacija.

Remiantis [147, 148, 157] darbais sudarytas galimas kobalto fosfatinio (Co—P)
katalizatoriaus veikimo mechanizmas deguonies iSskyrimo reakcijoje. Visy pirma,
remiamasi prielaida, kad Co—P katalizatoriaus susidarymo bei veikimo mechanizme
dalyvauja keleto valentingumy kobalto jonai: Co?*, Co®* bei Co**. Elektrocheminés
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sintezés metu esant fosfato jonams, Co®* yra oksiduojamas i3 kobalto(II) druskos
tirpalo ir nuséda ant elektrodo pavirSiaus Co®* pavidalu. Nustatyta, kad
valentingumui kintant Co"""V, nusistovi greita vieno elektrono—protono pusiausvyra
tarp Co"—-OH ir Co"V—O biseny. Cia fosfato jonai yra protony akceptoriai,
jungiantys besikeician¢io valentingumo kobalto jonus su elektrodo pavirSiumi.
Kuomet kobalto valentingumas pasiekia Co** (darbiné katalizatoriaus forma), Sie
fragmentai oksiduoja vandenj susiformuojant deguonies molekulei, o keturvalentis
kobaltas grazinamas j Co?* biiseng [148].

4 kartus Co"OH-Co™VO+Z«>CoVO-CoVO+ZH+e"
CoV0O-CoV0O+2H,0—*<Co0"OH, -Co"OH, +0,
CoV0-Co™vO+Co"OH, -Co"OH, —*¢ 5Co"OH-CovO+Co"OH-Co"OH,
CoV0-CovO+Co"OH-Co"OH, —* 5Co"OH-Co™O+Co"OH-Co"OH
CoV0-Co™"O+Co"OH-Co"OH—X**c 52Co"OH-Co™ O
2H,0+4Z—0, +4ZH+4e”

*ZH/Z — protony donoro—akceptoriaus pora, pavyzdziui H3O*/H,O

Nustatyta [158], kad Co-P katalizatoriaus uZzuomazgos susidaro pagal
progresinj mechanizma, susiformuojant Co"""V saleléms ant elektrodo pavirsiaus ir
Siy saleliy pavirSiaus tankj galima kontroliuoti keiciant katalizatoriaus
elektrocheminio nusodinimo potencialg bei trukme. Bitent aktyviyjy centry
pasiskirstymas visame katalizatoriaus pavirSiuje yra svarbus aktyvumo faktorius
visoje deguonies iSskyrimo reakcijoje. 1.8 paveiksle pateikiamas galimas Co—P
katalizatoriaus struktiros modelis, siilomas [149] darbo autoriy. Manoma, kad
amorfinés buisenos Co—P katalizatorius yra sudarytas i§ okso/hidrokso jungtimis
susiety kobalto jony ir remiasi molekuliniy kobaltato klasteriy (angl. molecular
cobaltate cluster, MCC) modeliu. Pagal § modelj, Co-okso/hidrokso Kklasteriai
atkartoja kobaltatuose sutinkamg motyva — CoOs Oktaedrus, taiau $iuo atveju jy
dimensijos yra molekuliniy matmeny. Spéjama, kad biitent dél Sios priezasties Co—P
katalizatorius yra toks veiksmingas anodinés vandens oksidacijos procese.

1.8 pav. Co—P katalizatoriaus struktarinis modelis. Jungiantieji okso/hidrokso ligandai
vaizduojami raudonai, deguoniniai (vanduo, hidroksilo ir fosfato jonai) ligandai — rausvai, o
kobalto jonai — mélynai
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Parodyta, kad WOs3 fotokorozijos greiti galima sumazinti katalizatoriy
padengus Co—P sluoksniu [155, 156]. Yra zinoma, kad volframo trioksidas
fotoelektrocheminiy procesy metu praranda savo aktyvumg, t. y. vyksta
fotokorozija. Augustynski su bendraautoriais [159] tai aiskina tuo, kad veikiant
spindulivote  katalizatoriaus pavirSiuje formuojasi ir kaupiasi laisvieji
perhidroksiradikalai. Sie radikalai susidaro oksiduojantis katalizatoriaus paviriuje
esan¢ioms hidroksilo grupéms ir reaguodami su WOjs sudaro volframo
peroksokompleksus — tirpdo katalizatoriy [160]. Seabold ir Choi darbas atskleidzia,
kad padengus WO; elektrodg Co—P Kkatalizatoriumi,  deguonies konversijos
efektyvumas gali pasiekti net 100 %, tuo tarpu naudojant gryno WOs3 elektroda,
efektyvumas tik 61 %, o likusioji fotogeneruoty skyludiy dalis sunaudojama
perhidroksiradikaly susidarymui [155]. Taigi, kobalto fosfatiniai katalizatoriai ne tik
paspartina deguonies iSsiskyrimo reakcijg, bet ir gali teigiamai modifikuoti kity
fotokatalizatoriy savybes — tiek stabiluma, tiek aktyvuma.
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2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIMU METODIKA
2.1. Naudotos medZiagos

Darbe naudotos cheminés medziagos buvo chemiskai arba analitiSkai gryni
prekybiniai reagentai.

2.1.1. TiO; katalizatoriai. TiO, katalizatoriams gauti buvo naudojama
metatitanato rugstis (H2TiOs, 99 %, Reachim, Rusija), kuri kaitinta 200-800 °C
temperattroje 1 h oro aplinkoje. Taip pagaminti TiO, bandiniai tekste Zymimi T200,
T400, T600 ir T800 (skai¢ius nurodo H>TiOs kaitinimo temperatiirg). Palyginimui
darbe naudotas prekybinis P25 markés (Degussa, Vokietija) titano dioksidas,
sudarytas i$ anatazo (~80 %), rutilo (~20 %) ir nedidelio kiekio amorfinés fazés
(savitasis pavirsiaus plotas ~ 50 m%/g, vidutinis daleliy dydis ~20 nm).

2.1.2. Misris TiOx/WO; Kkatalizatoriai. Jy sintezei buvo panaudotas
impregnavimo metodas. Metatitanato riigSties arba T400 katalizatoriaus milteliai
buvo 4 val. maiSomi amonio paravolframato tirpale ((NH4)10W12041-nH>0, Reachim,
Rusija, tekste Zymimas APV) esant 80 °C. Po to perteklinis vanduo nugarintas, o
katalizatoriaus bandiniai 1 val. dziovinti 110 °C temperatiroje ir 3 val. Kaitinti
600 °C temperatiiroje oro aplinkoje. Detalesné informacija pateikiama 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Pagaminty misriy TiO2/WOs katalizatoriy sudétis ir Zyméjimas

Bar’]\ldrl.mo TiOz2 zaliava l\(/;/ g ﬁ;;?greizjdea,llé/so Bandinio Zyméjimas
1 7,2 TiO2/7%WO3
2 Nekaitinta metatitanato 14,9 TiO2/15%WO3
3 rugstis (H2TiOz) 26 Ti02/26%WOs3
4 31,9 Ti02/32%WOs3
5 R . 7,2 T400/7%WOs3
6 400 °C temperaturoje 14,9 T400/15%WOs
7 ) 1vsl.<a1t1nta metatlFanatq 26 T400/26% W03
8 rugstis (T400 katalizatorius) 319 T200/32% W05

2.1.3. WOs ir Se-WOs3 Katalizatoriai. Gryno ir seleno turinéios volframo
trioksido (WOj3 ir Se-WQ3) dangos buvo elektrochemiskai nusodintos ant 0,5 mm
storio AISI 304 neriidijancio plieno ploksteliy. Remiantis gamintojo duomenimis,
plieno sudétis (masés %): C —0,08; Cr — 18-20; Ni — 8-10,5; Mn - 2,0; Si — 1,0; P —
0,045; S - 0,03; likes kiekis — Fe.

WQO; ir Se-WO; dangoms nusodinti naudoto elektrolito paruo$imo seka: |
natrio volframato (Na;WO;-2H.O, 99,7 %, Reachim, Rusija) tirpalg pridéta
vandenilio peroksido (H20;, 30 %, Reachem, Slovakija); tirpale susidarius volframo
(V1)—peroksokompleksams, pilami reikalingi kiekiai selenito (H.SeOs, > 99,8 %,
Reachim, Rusija) ir azoto (HNOs, 65 %, Penta, Cekija) riigsciy.

WOQO; ir Se-WQO;3; dangos pagamintos elektrocheminio nusodinimo metodu
pastovaus potencialo sglygomis esant 20 °C. Sintezei naudota standartiné
termostatuojama trijy elektrody celé (ISE-2, Rusija). Anodas (platinos viela) buvo
atskirtas nuo katodo (plieno plokstelé) membranine pertvara. Lyginamasis
elektrodas — Ag, AgCl | KCl(sotus). Teskant tinkamiausiy dangy nusodinimo ant plieno
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salygy, tirtas potencialy intervalas nuo -0,2 V iki -0,5 V. Nustatyta, kad
patvariausias ir tolygiausiai plieno pavirsiy padengiantis WO3; sluoksnis gaunamas
palaikant pastovy —0,35 V nusodinimo potenualg ir elektrolize vykdant 20 min.
Siomis squgomls nusodinama 1,3+0,1 mg/cm? WOs. Volframo trioksido tankis yra
7,16 g/cm?, todél apskaiciuotasis vidutinis dangy storis yra apie 1,8 um.

Gautos dangos buvo kaitintos 1 val. oro atmosferoje esant 400 °C,
atsizvelgiant j ankstesniy tyrimy rezultatus [161], kuriy metu nustatyta, kad tokios
WO3 dangos yra fotoelektrochemiskai aktyviausios.

Gryno seleno dangos taip pat buvo elektrochemiskai nusodintos esant —0,35 V
potencialui ir naudojant 0,01 mol/l H.SeOs + 0,3 mol/l HNOj; elektrolitg.

WOs ir Se-WO3 katalizatoriai taip pat buvo susintetinti ant elektrai laidaus
stiklo ploksteliy (TEC15). Tai fluoru legiruoto alavo oksido danga (sluoksnio storis
< 200 nm) padengtos stiklo plokstelés, kuriy storis 2,2 mm, pavir§iné¢ varza ~13
Q/o, o regimosios spinduliuotés pralaidumas 82-84,5 %. Dangy nusodinimui
naudota ta pati jranga ir elektrolitai, kaip ir ruoSiant katalizatoriy dangas ant plieno,
taiau nustatytos optimalios nusodinimo salygos buvo -0,6 V elektrolizes
potencialas, o trukmé — 20 min.

2.1.4. Kobalto fosfatinis katalizatorius (Co-P). Katalizatoriaus sluoksnis ant
elektrody buvo formuojamas fotocheminiu ir elektrocheminiu biidais.

Fotocheminio nusodinimo metu i§ anksto paruosti plienas/WQs, plienas/Se-
WO;, stiklas/WOs3, stiklas/Se-WOs elektrodai jmerkiami j 0,1 mol/l fosfatinj buferinj
tirpalg, turintj 0,5 mmol/l kobalto nitrato (Co(NOs)-6H.O, > 99 %, Chempur,
Lenkija) ir 5-60 minuciy Svitinamas 400 W galios HPA 400/30S markés lempa,
kuri skleidzia 300-400 nm bangos ilgio spinduliuote. Sintezei naudoto tirpalo tiris —
50 ml.

Co—P deguonies iSskyrimg skatinancio katalizatoriaus dangos ant stiklo bei
stiklas/WOs ir stiklas/Se-WOs; ploksteliy elektrochemi$kai nusodintos pastovaus
potencialo salygomis kambario temperatiiroje. Sintezé bei elektrocheminiai
matavimai buvo atlikti potenciostatu/galvanostatu Autolab PGSTAT12 (Ecochemie,
Olandija) naudojant standarting trijy elektrody cele (ISE-2, Rusija). Anodas
(platinos viela) buvo atskirtas nuo katodo (stiklo bei stiklas/WO;3; ploksteliy)
membranine pertvara. Lyginamuoju elektrodu naudotas Ag, AgCl | KClisotus)
elektrodas. Eksperimentiniy tyrimy metu deguonis i§ tirpaly nebuvo Salinamas.
Atsizvelgiant | preliminarius tyrimy rezultatus, kobalto fosfatinio katalizatoriaus
dangos nusodintos esant +1,1 V potencialui. Dangy sintezei buvo naudojamas
0,1 mol/l fosfatinis buferinis tirpalas (pH 7), turintis 0,5 mmol/l kobalto nitrato.
Bendras sintezei naudoto tirpalo kiekis — 100 ml.

Pagamintos Co—P dangos tekste Zzymimos plienas/WOs/Co-P, plienas/Se-
WO3/Co-P, stiklas/WO3/Co—P ir stiklas/Se-WOQOs/Co—P.

2.1.5. Fosfatinis buferinis tirpalas. Vienam litrui 0,1 mol/l fosfatinio buferinio
tirpalo paruosti naudota 61,5 ml 1 mol/l koncentracijos dikalio hidrofosfato
(KoaHPO4, > 98 %, Reachim, Rusija) ir 38,5ml 1 mol/l kalio dihidrofosfato
(KH2PO4, > 98 %, Reachim, Rusija) tirpaly. Gauto buferinio tirpalo pH 7.
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2.2. Tyrimy metodai
2.2.1. Katalizatoriy struktiiros tyrimo metodai

2.2.1.1. Rentgeno spinduliy difrakciné analizé. Bandiniy rentgenogramos
uzraSytos DRON 6 (Bourevestnik Inc., Rusija) difraktometru naudojant Cu K,
spinduliuote (Ni filtras, detektoriaus judéjimo zingsnis — 0,02° intensyvumo
matavimo trukmé zingsnyje —0,5s, anodiné jtampa Ua =30 kV, srovés stipris
I =20 mA).

Rutilo kiekis katalizatoriuose apskai¢iuotas pagal tokig formule [162]:

X =(1+ 0,8:—Aj : (2.1)

R

¢ia X yra rutilo masés dalis TiO, dalelése, Ia ir Ir yra atitinkamai anatazo ir
rutilo budingyjy smailiy intensyvumai.

Rutilo, anatazo ir volframo trioksido kristality dydis apskaiCiuotas pagal
Sererio formule [163]:

Dy = ——— (2.2

¢ia A — Cu K, spinduliuotés bangos ilgis (1,54056-10° m), 6 — difrakcijos
kampas, laipsniais, Bna — atitinkamai anatazo (26 = 25,3 ° ), rutilo (26 =27,5 °) ir
volframo trioksido (260 =24,3 °) budingyjy smailiy plotis radianais esant pusei
smailés aukscio, k — konstanta (0,94).

2.2.1.2. Infraraudonojo (IR) spektro molekuliné absorbciné analizé atlikta
spektrometru Perkin Elmer FT-IR System (Perkin Elmer, JAV). Analizei naudota
vakuume supresuota tablet¢ (1 mg medziagos sumaiSytas su 200 mg KBr). Tirta
infraraudonojo spektro diapazone esant bangos skai¢iui nuo 4000 iki 400 cm™.

2.2.1.3. Diferenciné skenuojancioji kalorimetrija ir termogravimetriné (DSK—
TG) analize atlikta Netzsch STA 409 PC Luxx (Netzsch GmbH, Vokietija) aparatu.
Analizés parametrai: temperatiiros kélimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros
intervalas — 30-1000 °C, etalonas — tus¢ias Pt/Rh tiglis, atmosfera krosnyje — azotas.
Temperatiiros matavimy tikslumas + 3 °C.

2.2.1.4. Pavirsiaus struktiiros nustatymas elektroninés mikroskopijos metodu.
Katalizatoriy  pavirSiaus nuotraukos gautos skenuojanciais elektroniniais
mikroskopais (SEM) Hitachi S-4800 (Hitachi, Japonija) ir Helios Nanolab 650 (FEl,
Olandija). Elektroninés dispersinés spekstroskopijos (EDS) metodas pritaikytas
naudojant integruotg EDS detektoriy (Oxford Instruments, Didzioji Britanija).

2.2.1.5. Rentgeno fotoelektroninés spektroskopijos metodas (RFES) buvo
pritaikytas susintetinty dangy elementinei sudéciai tirti. Spektrai gauti Kratos Axis
Ultra X-ray (Kratos Analytical Ltd, DidZioji Britanija) aparatu naudojant aliuminio
anodo spindulivote (Al K, — 1486,6 eV). Visi spektrai buvo sukalibruoti C1s
smailés, esancios ties 285 eV verte, atzvilgiu. Duomenys apdoroti CasaXPS
programine jranga.
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2.2.1.6. Atominé absorbciné spektroskopiné analizé (AAS) buvo atlikta
naudojantis AAnalyst 400 (Perkin Elmer, JAV) spektrometru. Volframo
koncentracja nustatyta matuojant optinj tankj esant 268,14 nm bangos ilgio
spinduliuotei. Atomizacija vykdyta liepsnoje naudojant acetileno ir azoto suboksido
misinj.

Tirpaly pH buvo iSmatuotas naudojant pH-metrg 673 M.
2.2.2. Katalizatoriy aktyvumo tyrimo metodai

2.2.2.1. Kalio bichromato fotokataliziné redukcija. Pagaminty fotokatalizatoriy
aktyvumas buvo jvertintas kalio bichromato fotocheminés redukcijos reakcijoje.
Tyrimy objektu §i reakcija buvo pasirinkta dél dviejy priezasciy:

» Cr(VI) jony redukcija suteikia informacijos apie pagaminto
fotokatalizatoriaus redukcines savybes veikiant UV spinduliuotei ir gali buti
naudojama kaip etaloniné reakcija jvairiy fotokatalizatoriy aktyvumui
palyginti. Sios Zinios yra labai svarbios ieskant efektyviy fotokatalizatoriy
vandeniui skaidyti i elementus ar anglies dioksidui redukuoti. Literatiiroje
daugiausiai pateikta duomeny apie TiO; oksidacines savybes, Kkurios
Jvertinamos jvairiy organiniy junginiy oksidacijos procesuose.

» Cr(VI) jonai yra pavojingi terSalai, todél jy Salinimas i§ nutekamyjy vandeny
yra aktuali aplinkosauginé problema. Vienas i§ bldy ja iSspesti — taikyti
heterogeninius fotokalizinius procesus, kuriy metu Cr(VI) jonai
redukuojami iki Cr(Ill) jony. Pastarieji neutralioje arba Sarminéje terpéje
nuséda Cr(OH)s pavidalu.

Bandymai atlikti 2.1 paveiksle pateiktame fotocheminiame reaktoriuje. Siy
bandymy metu pradiné kalio bichromato koncentracija buvo kei¢iama 0,1-0,25
mmol/I ribose, katalizatoriaus kiekis — 5 g/l, tirpalo pradinis pH 5,2 (titano dioksido
katalizatoriy atveju) arba 1,2 (miSriy TiO2/WOs3 katalizatoriy atveju), temperatiira —
25 °C. Bandymuose naudotos suspensijos tiiris buvo 50—-100 ml. Jy metu suspensija
maiSoma pastoviu grei¢iu magnetinés maiSyklés pagalba. Atitinkamais laiko
momentais paimti suspensijos pavydziai buvo centrifuguojami 4000 aps./min greiciu
siekiant atskirti katalizatoriy daleles.

25:°C
oo@

2.1 pav. Fotocheminio reaktoriaus schema: 1 — reaktorius, 2 — UV lempa, 3 —
elektromagnetiné maisykl¢, 4 — termostatas
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Kalio bichromato koncentracijos kitimas buvo sekamas spektrofotometru
Perkin Elmer Lambda25 (Perkin Elmer, JAV) naudojant 1 cm storio kvarco kiuvete.

Kalio bichromato koncentracija nustatyta matuojant tirpaly absorbcijg esant 352 nm
bangos ilgio spinduliuotei.
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Bangos ilgis A (nm) annzo. (mmol/l)

2.2 pav. UV-regimosios spinduliuotés absorbcijos spektrai (1) esant skirtingoms K>Cr,07
koncentracijoms (mmol/l): 0,05 (a), 0,1 (b), 0,15 (c), 0,2 (d), 0,25 (e) ir 0,5 (f); gradavimo
grafikas (2) K2Cr,07 koncentracijai nustatyti esant 352 nm bangos ilgiui

Remiantis Bugero, Lamberto ir Bero désniu (2.3 lygtis), sudarytas gradavimo
grafikas (2.2 pav.) nezinomai kalio bichromato koncentracijai apskai¢iuoti:

el
¢ia Cx— kalio bichromato koncentracija, mmol/l; lo — krintané¢ios spinduliuotés
stipris; | —peréjusios spinduliuotés stipris; ¢ —molinis absorbcijos koeficientas,
(mmol/1)*.cm™; | — sluoksnio storis, cm.

Kalio bichromato fotokatalizinés redukcijos greiciui jvertinti apskaiCiuotas
konversijos laipsnis X:

0 t

X — K20r2070 K2Crp07 100)/0’ (24)

K2Crp07

Cia CEC ir C! — kalio bichromato koncentracijos vertés atitinkamai
2Crp07 KoCrp07
reakcijos pradzioje ir laiko momentu t.

Fotokatalizatoriy aktyvumo lyginamyjy tyrimy metu reakcijos miSinio
temperatira buvo 25+2 °C. UV spinduliuotés S$altiniu naudota HPA 400/30S
(Philips, Olandija) lempa. Jos nustatytas emisinis spektras pasizymi dideliu
spinduliuotés stipriu 300400 nm bangos ilgiy intervale (2.3 pav.). Bandymais
nustatytas maksimalus lempos spinduliuotés stipris 9,03-10*8 fotonai/s [164]. Lempa
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buvo laikoma apie 2 cm atstumu nuo reaktoriaus. Bandymu metu suspensija buvo
intensyviai maiSoma magnetine maisykle.

100

80 4

404

204

Santykinis spinduliuotés stipris I (%)

0
200 300 400 500 600

Bangos ilgis A (nm)
2.3 pav. Lempos HPA 400/30S emisinis spektras

2.2.2.2.  Elektrocheminiy  matavimy  metodika. ParuoSty dangy
fotoaktyvumui tirti buvo naudota kvarciné fotoelektrocheminé celé (2.4 pav.).
Eksperimentiniams duomenims gauti ir apdoroti buvo naudojama GPES®™ 4.9
kompiuteriné programa. Lyginamasis elektrodas — Ag|AgCI|KClsows). Visos darbe
pateiktos elektrody potencialy vertés yra nurodytos Sio lyginamojo elektrodo
atzvilgiu. Pagalbinis elektrodas — platinos viela (geometrinis pavirSiaus plotas apie
15 cm?). Matavimus atliekant su elektrodais, kuriy pagrindas buvo AISI 304 plienas,
viena elektrodo pusé¢ buvo padengta laku siekiant eliminuoti jos jtakg matavimy
rezultatams. Visi matavimai atlikti 22 £ 2 °C temperatiiroje. Eksperimentiniy tyrimy
metu deguonis i§ tirpaly nebuvo Salinamas. UV spinduliuotés Saltiniu buvo
naudojama General Electric FBW/BLB markés lempa (Amax = 366 nm), sumontuota
2 cm atstumu nuo elektrodo. Nustatytas vidutinis spinduliuotés stipris esant 366 nm
bangos ilgiui yra 1,8 mW/cm? [165].

Gauty dangy fotoelektrocheminis efektyvumas (angl. incident photon-to-
current efficiency, IPCE) jvertintas pagal tokig formulg [139]:

1240j;, 2.5)

IPCE(%) =100
gia jon — fotosrovés tankis (mA/cm?), A — krintan¢ios spinduliuotés bangos
ilgis (nm), P — krintan¢ios spinduliuotés galios tankis (mW/cm?).
Susintetinty  katalizatoriy  fotokonversijos  efektyvumas &  (angl.
photoconversion efficiency) buvo jvertintas pagal tokia formule [156]:
(1’23_ Eeksp )J ph

£ EEr-— (2.6)
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Cia Eesp — bandymuose naudoto potencialo verté (V) standartinio vandenilio
elektrodo atzvilgiu; jpn — fotosrovés tankis (mA/cm?); P — krintandios spinduliuotés
galios tankis (mW/cm?).

@ E1 |®

5 7

2.4 pav. Fotoelektrocheminiy tyrimy aparatara: 1 — fotoelektrocheminé celé; 2 — lyginamasis
elektrodas; 3 — darbinis elektrodas; 4 — Pt elektrodas; 5 — elektromagnetiné maisykle; 6 — UV
lempa; 7 — potenciostatas/galvanostatas

2.2.2.3. Cheminio deguonies suvartojimo (ChDS) nustatymas. Metodas
taikytas metanolio mineralizavimo laipsniui jvertinti ir yra pagrjstas organiniy
junginiy visiSka oksidacija kalio bichromatu riigsioje terpéje. ChDS verté — tai
deguonies kiekis miligramais, reikalingas visiSkai suoksiduoti 1 mg medziagos
(dimensija — mg O-/l) [166]. Mineralizavimo laipsnis Xn apskai¢iuojamas pagal
tokig formulg:

_ ChDS, —ChDS

. L. 100%; 2.7)
ChDS,

¢ia ChDSp ir ChDS; — cheminio deguonies suvartojimo vertés atitinkamai
reakcijos pradzioje ir laiko momentu t.

2.2.2.4. Co(NOz3): tirpaly stabilumo tyrimai. Ruosiant Co—P katalizatoriaus
sintezei reikalingus tirpalus buvo pastebéta, kad fosfatiniame buferiniame tirpale
esant didesnéms kaip 1 mmol/l Co(II) jony koncentracijoms po kurio laiko iSkrenta
nuosédos, o tirpalo optinis tankis mazéja (2.5 pav.). Susidariusios nuosédos nebuvo
tiriamos, tac¢iau tikétina, kad susidaro kobalto fosfatas.

Tiriant Co-P katalizatoriaus sintezei naudotg 0,1 mol/l fosfatinj buferinj tirpala
su 0,5 mmol/l Co(Il) nitrato druskos priedu, pokyc¢iai UV-regimosios spinduliuotés
absorbcijos spektruose neuzfiksuoti.
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2.5 pav. 2,5 mmol/l koncentracijos Co(NOs3); tirpalo UV-regimosios spinduliuotés
absorbcijos spektrai, skirtingais laiko momentais po tirpalo paruo$imo

2.3. Eksperimentiniy duomeny statistinio apdorojimo metodika

Skai¢iuojant kinetinius parametrus buvo naudojamos Microsoft® Excel 2010 ir
OriginLab Corporation® OriginPro 8.5 programos. Pasirinkto matematinio modelio

adekvatumui jvertinti buvo skai¢iuojamos determinacijos koeficiento (R?) vertés
esant 95 % pasikliovimo tikimybei.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1. TiO: ir TiO2/WOs fotokatalizatoriy struktiira ir aktyvumas

Literatiiroje pateikty duomeny analizé parodé, kad oksidiniy fotokatalizatoriy
aktyvumui didele reikSme¢ turi pradinés medziagos, i§ kurios sintetinamas
katalizatorius, prigimtis ir sintezés salygos. Literatliroje nerasta eksperimentiniy
duomeny apie metatitanato rigsties taikymag misriems oksidiniams katalizatoriams
gauti terminio skaidymo metodu. Metatitanato rtgstis (H.TiO3z) yra pagrindinis
tarpinis produktas, susidarantis pramonéje sulfatiniu metodu perdirbant ilmenitg
(FeTiOs) j titano dioksida. Priklausomai nuo metatitanato ragsties apdorojimo
salygy (kaitinimo temperatiros, priedy rusies ir kiekio), galima gauti jvairios
struktiiros, morfologijos ir sudéties titano dioksida, o tai, tikétina, gali lemti skirtinga
fotokatalizatoriaus aktyvuma. D¢l §iy priezasCiy pradinis Sio darbo etapas buvo
gryno ir W(VI) oksidu modifikuoto titano dioksido sintezé i§ metatitanato riigsties,
jo struktiiros ir fotokataliziniy bei adsorbciniy savybiy tyrimas.

3.1.1. Titano dioksido, gauto termiskai skaidant metatitanato ragstj, struktiira
ir savybés

3.1.1.1. Struktira

Metatitanato riigsties HoTiO3; bandiniai buvo iSkaitinti esant 200, 400, 600 ir
800 °C temperatirai 1 valanda oro aplinkoje. Gauti katalizatoriaus pavyzdziai tekste
zymimi T200, T400, T600 ir T800 (¢ia skai¢ius nurodo kaitinimo temperatiirg).

Kaitinimo metu vykstantiems metatitanato rugsties strukttiriniams pokyciams
jvertinti buvo naudojama termogravimetriné (TG) ir diferenciné skenuojamoji
kalorimetriné¢ (DSK) analizé (3.1 pav.). DSK kreivéje stebimos endoterminés
smailés esant 93 ir 273 °C temperatiiroms gali biiti siejamos su tokiais vykstanciais
procesais:

> fizi§kai adsorbuoto vandens molekuliy desorbcija 30150 °C intervale;
» kristalizacinio vandens pasalinimas esant 180-350 °C temperatiirai.

DSK kreivéje uzfiksuotas egzoterminis efektas 800-900 °C intervale sietinas
su rutilo susidarymu. Yra Zinoma [167], kad amorfinio titano dioksido fazinis
virsmas ] anatazg daZzniausiai vyksta 350-600 °C intervale. Aukstesniy kaip 600 °C
temperatiry salygomis formuojasi termodinamiskai stabili TiO. kristaliné fazé —
rutilas. Pazymétina, kad fazinio virsmo anatazas — rutilas temperatiira labai
priklauso nuo pradinés medziagos charakteristiky (daleliy dydis ir jy forma,
priemaisos, savitasis pavirSiaus plotas) ir kaitinimo salygy (kaitinimo aplinka, jo
greitis ir kt.). Eksperimentiskai uzfiksuota, kad rutilas gali susidaryti labai placiame
temperatiry intervale — nuo 400 iki 1200 °C [167].

IS termogravimetrinés analizés duomeny matyti, kad bendri masés nuostoliai
metatitanato rtgst] kaitinant iki 1000 °C sickia 16,8 %. DidZiausias masés
sumaz¢jimas susijes su fiziSkai adsorbuoto vandens pasalinimu (apie 7,1 %). Su
kristalizacinio vandens netekimu sietini masés nuostoliai 180-350 °C intervale lygus
apie 5 %. Bandinio masés sumazéjimas aukS$tesniy kaip 700 °C temperatiiry
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salygomis gali buti siejamas su sulfato jony ir kity priemaiSy, atsirandanciy
metatitanato riigstj gaminant sulfatiniu metodu, pasalinimu.
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$ 924 >
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3.1 pav. Metatitanato riigsties TG—DSK analizés duomenys

IS rentgeno spinduliy difrakcinés analizés duomeny (3.2 pav., a) matyti, kad
sintezei naudotoje pradingje medziagoje — metatitanato ragstyje — jau yra rutilo ir
anatazo. Tai dera su literatiiroje [168] pateikta informacija, pagal kurig sulfatiniu
metodu pagamintoje metatitanato riigStyje, priklausomai nuo proceso salygy ir
ilmenito sudéties, gali buti skirtingos amorfinés ir kristalinés (anatazo, rutilo) faziy
koncentracijos. Nustatyta, kad 400 ir 600 °C temperatirose pagamintuose
katalizatoriuose rutilo kiekis yra praktiskai vienodas (~70 %), o jo kristality dydis
nuo kaitinimo temperatiiros nepriklauso: pagal Sererio formule apskai¢iuotas rutilo
kristality dydis yra 19 nm. Taiau anatazo kristality dydis, keliant kaitinimo
temperatiirg, didéja: T400 katalizatoriuje anatazo kristalitai yra 24 nm dydzio, o
T600 — 27 nm.

Intensyvumas (sant.vnt.)

20 30 40 50 60 70
20 (laipsniai)

3.2 pav. Metatitanato rtigsties (a), T200 (b), T400 (c) ir T600 (d) katalizatoriy
rentgenogramos. Zyméjimai: A — anatazas, ¢ — rutilas
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Metatitanato riigsties ir pagaminty T400 ir T800 katalizatoriy FTIR spektrai
pateikti 3.3 paveiksle. Jame stebimos Ti—O jungtims biidingos absorbcijos juostos
450-800 cm™ intervale (absorbcijos maksimumai ties 525 ir 545 cm™) [169]. Plati
absorbcijos juosta (maksimumas esant 3310 cm™) yra susijusi su OH grupés buvimu
metatitanato riig§ties bandinyje (adsorbuotos hidroksilo grupés ir vandens molekulés
H.TiOs pavirSiuje). Absorbcijos smailé esant 1614 cm™ gali biiti siejama su
kristalizacinio vandens molekulés deformaciniais virpesiais. Absorbcijos smailés
esant 1200-1071 cm™ gali biti siejamos su sulfato jony buvimu bandinyje [169]. Jy
intensyvumas sumaz¢ja metatitanato rigstj iskaitinus 400 °C temperattroje. 800 °C
temperatiiroje iSkaitinto katalizatoriaus atveju $iy absorbcijos juosty neuzfiksuota.

C

[e]
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3.3 pav. T800 (a), T400 (b) katalizatoriy ir metatitanato riigsties (c) infraraudonyjy
spinduliy spektrai

Yra zinoma [170], kad vanduo ant Ti(TV) centry gali chemosorbuotis dvejose
formose — molekulingje arba OH  jony, kurie susidaro TiO; pavirsiuje disocijuojant
vandens molekulei. Molekulinio vandens adsorbcija TiO; pavirSiuje yra labai greitas
procesas, tuo tarpu vandens molekulés skilimas kambario temperatiroje yra
palyginti létas procesas. Svarbu yra tai, jog OH jony koncentracija TiO pavirSiuje
gali biiti tiesiogiai siejama su TiO; fotokataliziniu aktyvumu, nes tai jtakoja
susidaran¢iy HO® radikaly kiekj katalizatoriaus pavirSiuje. Lyginant su rutilu,
anatazui budinga didesné geba pavirSiuje koncentruoti OH jonus, o tai gali bati
viena i$ anatazo didesnio fotokatalizinio aktyvumo, palyginus su rutilu, priezas¢iy

[3].
3.1.1.2. Suspensijy fotokatalizinis aktyvumas

Fotokatalizinio aktyvumo tyrimai atlikti 2.1 paveiksle pateiktame
fotocheminiame reaktoriuje. Skirtingy bandiniy fotokatalizinis aktyvumas iSreikStas
Cr(VI) konversijos j Cr(III) laipsniu X (%), apskai¢iuotu pagal 2.4 lygti.

IS 3.4 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad po 15 min kalio bichromato
konversijos laipsnis yra lygus 55 %, t.y. Cr(VI) jony koncentracija sumazéjo nuo
0,25 iki 0,11 mmol/l. Nesant katalizatoriaus reakcijos misinyje, fotocheminé Cr(VT)
jony redukcija neuzfiksuota.
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T400
50 4 Degussa P25

T600

TS00H, TiO,

3.4 pav. Ivairiy katalizatoriy aktyvumas fotokataliziSkai redukuojant chromato jonus. X —
chromato jony konversijos laipsnis po 15 min

Aukstesniy nei 400 °C temperatiiry saglygomis gauty katalizatoriy aktyvumas
yra zymiai mazesnis. Pavyzdziui, nustatyta, kad T600 katalizatoriui yra biidingas
daugiau kaip du kartus mazesnis aktyvumas lyginant su T400 katalizatoriumi, o
800 °C temperaturoje iSkaitinto TiO, bandinio atveju chromato jony konversijos
laipsnis tesieké 1,8 %, t.y. aktyvumas sumazg¢jo apie 30 karty lyginant su T400
bandiniu. Nustatyta, kad metatitanato rtgstis fotokataliziskai neaktyvi Cr(VI) jony
redukcijos reakcijoje. Pagaminty katalizatoriy aktyvumas palygintas su prekybinio
Degussa P25 markés TiO, Katalizatoriaus aktyvumu (3.4 pav.). Sios markeés titano
dioksidas visuotinai naudojamas kaip etaloninis fotokatalizatorius, kurio atzvilgiu
vertinamas kity katalizatoriy aktyvumas veikiant UV spinduliuotei. IS gauty
eksperimentiniy duomeny matyti, kad Siame darbe pagamintas T400 katalizatorius
yra aktyvesnis uz Degussa P25 markés TiO».

Pagaminty TiO; bandiniy fotokatalizinio aktyvumo sumazéjima didinant
sintezés temperatiirg visy pirma galima sieti su katalizatoriaus daleliy kristalinés
struktiiros poky¢iais kaitinimo metu. Didesniy kaip 600 °C temperatiiry salygomis
paprastai vyksta anatazo kristalografinés formos transformacija j rutila, kuri yra
maziau fotochemi$kai aktyvi TiO, forma. Tokig TiO, aktyvumo priklausomybe nuo
terminio apdorojimo temperatiiros galima paaiSkinti remiantis Ohtani modeliu [171].
Pagal §j modelj, didelj titano dioksido fotokatalizinj aktyvumg galima pasiekti
i$pildzius tokius reikalavimus:

1. didelis savitasis pavirSiaus plotas, nuo kurio priklauso efektyvi
neorganiniy ar organiniy junginiy adsorbcija;

2. aukstas kristaliSkumo laipsnis, kuris sumazina fotogeneruoty elektrony
ir skyluciy rekombinacijos greit;.

Abu Sie reikalavimai sunkiai suderinami tarpusavyje, kadangi didinant
terminio apdorojimo temperatiirg kristaliskumo laipsnis did¢ja, bet tuo paciu metu
mazéja savitasis pavirSiaus plotas. Todé¢l Sias salygas galima iSpildyti tik palyginti
neaukstose temperatirose (< 500°C).

Kalio bichromato koncentracijos sumazéjima galima aiSkinti remiantis
literatiros  apzvalgoje pateiktu TiO, vandeninéje suspensijoje vykstanciy
fotokataliziniy procesy mechanizmu (1.1 skyrelis). Veikiant UV spinduliuotei, TiO>
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daleléje susidaro fotoelektronai (e7) ir skylutés (h*), kuriems budingos stiprios
redukcinés ir oksidacinés savybés. Fotoelektronams e sgveikaujant su Cr,O7*
susidaro Cr(l11) jonai [18]:

Cr,0/+ + 14H" + 6e—2Cr" + TH,0 (3.1)

Pazymétina, kad vandeniniuose tirpaluose, priklausomai nuo terpes pH Cr(VI)
jonai gali egzistuoti jvairiose formose: H,CrOs, HCrOs, Cr,07%, CrO4*. Siame
darbe Cr(VI) jony fotokatalizines redukcijos tyrimai atlikti esant pradiniam pH 5,2.
Remiantis termodinaminiy skai¢iavimy duomenimis [164] tai reiSkia, kad Siomis
salygomis vyrauja HCrOs (75 %) jonai. Cr,07* ir CrO4* jony kiekiai Zzymiai
mazesni, atitinkamai 10 % ir 15 %. Todél (3.1 lygtj) galima uzrasyti taip:

HCrO4~ + 7TH* + 3¢~ — Cr* + 4H,0. (3.2)

Susidare teigiamos skylutés h* geba oksiduoti vandens molekules, susidarant
laisviesiems hidroksiradikalams HO®:

H,O + h" — HO® + HY; (3.3)
arba molekuliniam deguoniui O2:
2H,0 + 4h* — O+ 4H". 3.4)

Tokiu biidu pagrindiniai procesai, vykstantys §ioje sistemoje, yra chromato
jony redukcija iki Cr** jony ir deguonies skyrimasis. Kinetiniu poZiiiriu, §ie procesai
yra léti, kadangi ju metu vyksta keliy elektrony pernasa.

Bandymy metu pastebéta, kad TiO; dalelés jgyja zalsva atspalvj. Yra Zinoma,
kad zalia spalva budinga Cr,Os ir kitiems Cr(l11) junginiams [44], todél tai gali bati
sicjama su Cr(Ill) junginiy susidarymu fotokatalizatoriaus pavirSiuje, taciau juy
strukttira detaliau nebuvo tiriama.

Visuotinai priimta [3], kad fotogeneruoty skylu¢iy reakcija su vandens
molekulémis (3.3 ir 3.4 reakcijos) yra fotokataliziniy procesy limituojanti stadija.
Lyginant su elektrony ir skyluciy rekombinacija, tai létas procesas, todél Sviesos
poveikyje susidarg kriivininkai linke greitai rekombinuoti, o tai labai mazina
fotokataliziniy procesy efektyvuma. Vienas i§ galimy biidy rekombinacijos greiciui
sumazinti — } redukcijos miSinj pridéti organiniy junginiy, kurie TiO, pavirSiuje
oksiduojasi iki CO; ir H,0.

Atlikti eksperimentiniai tyrimai patvirtino, kad chromato jony fotokatalizinés
redukcijos greitis Zymiai padidéja, kuomet reakcijos miSinyje yra metanolio (3.5
pav). Palyginus gautuosius Kinetinius duomenis su pateiktaisiais 3.4 paveiksle
matome, kad reakcijos miSinyje esant metanolio priedui chromato jony
fotokatalizinés konversijos laipsnis tomis pac¢iomis eksperimento sglygomis padidéja
nuo 55 iki 99 %. Sie rezultai gerai dera su kity autoriy paskelbtais duomenimis [171-
173]. Pavyzdziui, [171] darbe iStirta jvairiy organiniy junginiy (p-hidroksibenzoinés
rugsties, fenolio, salicilo ir citrinos riigs¢iy) jtaka chromato jony fotokatalizinés
redukcijos greiCiui. Autoriai nustaté, kad organiniy junginiy priedas padidina
redukcijos greitj, taciau jis priklauso nuo organinio junginio prigimties. Didziausias
teigiamas poveikis biidingas citrinos rtigs€iai: redukcijos grei¢io konstanta padidéjo
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daugiau kaip 20 karty. Wang su bendraautoriais [173] nustaté, kad bespalviy
organiniy rigsciy priedas salygoja kriivio pernasos kompleksy susidaryma, kurie yra
jautrts regimosios Sviesos spinduliuotei ir skatina sinerginj fotokatalizinés organinio
junginio oksidacijos ir chromato jony redukcijos vyksma. Jy atlikty eksperimenty
metu pati aktyviausia pasirodé vyno riigstis.
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3.5 pav. Chromato jony fotokatalizinés redukcijos naudojant T400 katalizatoriy kinetiné
kreivé. C,(iz(:rzo7 = 0,25 mmol/l, CgHQOH =10 mmol/l, pH = 5,2. Intarpas: priklausomybeé

InC = f(Inv) tariamajam reakcijos laipsniui apskai¢iuoti

3.5 paveikslo intarpe pateikti duomenys, kuriais remiantis buvo apskaiciuotas
tariamasis reakcijos laipsnis n kalio bichromato koncentracijos atzvilgiu. Tuo tikslu
buvo sudaryta chromato jony redukcijos greiio (v) priklausomybé nuo jy
koncentracijos logaritminése koordinatése. Gautoji vert¢ n = 0,6 dera su Alam ir
Montalvo rezultatais [174]. Jie nustaté, kad priklausomai nuo reakcijos terpés pH, n
gali kisti 0,5-1 ribose.

Teigiamas metanolio poveikis chromato jony redukcijai aiSkintinas jo sgveika
su skylutémis, nes tai sumazina puslaidininkio dalel¢je fotogeneruoty krivininky
rekombinacija. Metanolio fotokatalizinei oksidacijai biidingas vadinamasis ,,srovés
dvigubinimo* efektas (angl. ,,current doubling™) [175], kurj salygoja metanolio
oksidacijos ypatumai. TiO, pavirSiuje susidar¢ laisvieji hidroksiradikalai HO®
reaguoja su metanolio molekulémis susidarant CH,*OH radikalams:

HO* + CH;0H — CH>*OH + H,0. (3.5)
Sie radikalai toliau reaguoja pagal reakcija:
CH;*OH — CH,0 + H" + ¢, (3.6)

kurios metu susidaro formaldehido molekulé (CH-O) ir dar vienas elektronas,
galintis dalyvauti redukcijos procesuose, perSoka j TiO laidumo juosta. Tai reiskia,
kad vienas absorbuotos §viesos kvantas gali inicijuoti dviejy elektrony susidaryma,
t.y. kvantinis nasumas lygus 2. Taciau toks teorinis kvantinis naSumas retai
pasiekiamas, nes gali vykti kiti procesai, pavyzdziui, reakcijos su pavirSiuje
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esanc¢iomis priemaiSomis, kristalo defektais ir pan. Be to, laisvieji hidroksiradikalai
su metanolio molekule gali reaguoti susidarant CH3;O* radikalui:

HO® + CH;OH — CHs0* + H,0. (3.7)

Manoma, kad CH3O* radikalas neturi jtakos ,,srovés dvigubinimo* fenomenui,
nes linkes dimerizuotis:

2 CHs0* — CH;0-OCHs. (3.8)

Paprastai fotokataliziniy procesy kinetikai aprasyti yra taikomas Lengmitiro—
Hinselvudo modelis [3], pagal kuri reakcija vyksta katalizatoriaus pavirSiuje
reaguojan¢ioms medziagoms adsorbuojantis ant aktyviyjy centry. Priklausomai nuo
medziagy ir aktyviyjy centry prigimties gali vykti nekonkurenciné adsorbcija
(reaguojancios medziagos adsorbuojasi ant skirtingy aktyviyjy centry) arba
konkurenciné adsorbcija (reaguojancios medziagos adsorbuojasi ant ty paciy
aktyviyjy centry). Pastarosios adsorbcijos atveju stebimas katalizinés reakcijos
grei¢io maksimumas, kuris atitinka tam tikrg reaguojanciy medziagy koncentracijy
tarpusavio santykj. Didéjant vienos i$ reaguojanéiy medziagy koncentracijai greitis
pradeda mazéti, nes viena reaguojanti medziaga katalizatoriaus pavirSiuje yra
pakei¢iama kitos medziagos molekulémis. Tokia priklausomybé nustatyta ir Siame
darbe. Keiciant metanolio koncentracija 0-60 mmol/l ribose didziausias Cr(VI)
redukcijos greitis pasiekiamas, kai pradiné metanolio koncentracija yra 20 mmol/l
(3.6 pav.). Sie rezultatai gali biti aiskinami konkurencine metanolio ir kalio
bichromato adsorbcija T400 katalizatoriaus pavirSiuje. Jie patvirtina didele
adsorbcijos svarbg fotokataliziniuose procesuose. Dél §ios priezasties buvo istirta
jvairiy katalizatoriy geba adsorbuoti kalio bichromatg tamsoje (nesant UV
spinduliuotei).
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3.6 pav. Chromato jony fotokatalizinés konversijos laipsnio priklausomybé nuo pradinés
metanolio koncentracijos. T400 katalizatorius, t = 25 °C, ngcQ@ = 0,25 mmol/l, trukmé —

10 min

40



3.1.1.3. Suspensijy adsorbcinés savybés

Preliminariais tyrimais nustatyta, kad kalio bichromato adsorbcijos
pusiausvyra nusistovi per 20 minuciy. Tai galima paaiskinti stipria elektrostatine
sgveika tarp neigiamy chromaty (HCrO4-, CrO4?, Cr,07%) ir teigiamai jkrauto titano
dioksido pavirSiaus [176]. Atsizvelgiant | Siuos rezultatus, jvairiy katalizatoriy
adsorbcijos geba buvo tiriama tokiomis eksperimento saglygomis: t = 25 °C, trukmé —
30 minuéiy, katalizatoriaus kiekis — 5 g/l. Kalio bichromato adsorbcijos matavimai
atlikti naudojant reakcijos miSinj be metanolio priedo, nes jis sumazina adsorbuoto
K2Cr,07 kiekj dél vykstancios konkurencinés adsorbcijos.

Eksperimento rezultatai pateikiami 3.7 paveiksle. Jy metu nustatyta, kad
didziausig chromato jony kieki (qe) pusiausvyrosiomis salygomis adsorbuoja T400
katalizatorius (2,84 mg/g), Siek tiek maziau pramoninis Degussa P25 markés titano
dioksidas (2,63 mg/g). Palyginus 3.4 ir 3.7 paveiksluose pateiktus rezultatus matyti,
kad katalizatoriaus geba adsorbuoti kalio bichromatg vaidina didelj vaidmenj
fotokatalizinés redukcijos greiCiui. Vis délto, tiesinés priklausomybes tarp
adsorbcinés gebos ir redukcijos greicio iSvesti negalima, nes, pavyzdzui, T800
katalizatorius adsorbuoja pakankamai gerai, taciau jo fotokatalizinis aktyvumas yra
labai mazas. Tai galima paaiskinti tuo, kad fotokataliziniuose procesuose labai
svarbus ne tik katalizatoriaus savitasis pavirSiaus plotas ir geba adsorbuoti, taciau ir
kiti veiksniai, nulemiantys fotofizikiniy ir fotocheminiy procesy efektyvuma (dalelés
dydis, priemaisy kiekis, defektai, kristalografiné forma ir t.t.).

3,04 T400
: Degussa P25

2,54

2,04

q, (mg/g)

1,54 T600

1,04 / T800
0,54 /

0,0

3.7 pav. Ivairiy katalizatoriy geba adsorbuoti KoCr,O7. Eksperimento salygos: t = 25 °C,
CR,cro0, = 0,1 mmol/l, trukmé — 30 min

3.8 paveiksle pateikta kalio bichromato adsorbcijos ant TiO; izoterma (qe —
adsorbuotas kalio bichromato kiekis pusiausvyros salygomis). I§ jos matyti, kad
duotosiomis eksperimento salygomis adsorbuotas kalio bichromato kiekis didéja,
didinant jo pradine koncentracija iki 0,25 mmol/l, kol pasiekiama maksimali
adsorbcijos gebos verté. Siuos rezultatus geriausiai matematiskai apraso Lengmiiiro
adsorbcijos izoterma. Remiantis 3.9 paveiksle pateikta grafine priklausomybe C./ge
= f(Ce), apskaiciuoti tokie adsorbcijos parametrai: maksimalus adsorbato kiekis —
5,05 mg/g, adsorbcijos pusiausvyros konstanta — 0,11 I/mg.
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3.8 pav. Titano dioksidu adsorbuoto kalio bichromato kiekio priklausomybé nuo jo pradinés
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3.9 pav. Lengmitiro izotermos tiesiné priklausomybé¢ adsorbcijos parametrams apskai¢iuoti.
Skai¢iavimams naudoti 3.8 paveiksle pateikti eksperimentiniai duomenys

3.1.2. Misriy TiO2/WO3 Kkatalizatoriy struktiira ir fotokatalizinés savybés

Misris TiO2/WO; fotokatalizatoriai buvo susintetinti pagal 2.1 skyrelyje
pateikta metodika (2.1 lentelé).

3.1.2.1. Struktura

Pagaminty bandiniy rentgenogramos (3.10 pav.) atskleidé, kad visuose
bandiniuose titano dioksidas egzistuoja anatazo ir rutilo kristalografinése
modifikacijose.

Misriy katalizatoriy atveju rentgenogramose isSrySkéja volframo trioksidui
budingos difrakcijos smailés. Apskaiciuotas vidutinis WO3 kristality dydis Siuose

42



katalizatoriuose yra dvigubai mazesnis (18 nm) nei iSkaitintame amonio
paravolframate (36 nm).
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3.10 pav. Svieziai pagaminty (1) ir 600 °C temperatiiroje iskaitinty misriy TiO2/WOj3
katalizatoriy rentgenogramos: TiO2/32%WOs (a), T400/32%WOs (b), TiO2/32%WOs (c),
T400/32%WOs (d) ir APV (e). Zymenys: A — anatazas, ¢ — rutilas, ® — volframo trioksidas

Infraraudonyjy spinduliy analizés rezultatai yra pateikti 3.11 paveiksle. Jame
matomos absorbcijos smailés, esant 525 ir 545 cm™ bangos skai¢iams yra budingos
Ti-O ir Ti-OH virpesiams, kurie paprastai stebimi 450-800 cm™ diapazone [177].
Misriy Katalizatoriy atveju infraraudonyjy spinduliy absorbcija 1200-1071 cm™
ribose gali biiti siejama su sulfato jony buvimu bandiniuose [169]. Sie jonai
bandiniuose atsiranda dél priemai$y, esan¢iy naudojamoje titano dioksido Zzaliavoje

— metatitanato rigstyje.

Pralaidumas (sant. vnt.)

T

1 (7 CC & O]

v —
40002400 2400 1600

800 800400
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3.11 pav. TiO2/WOs katalizatoriy infraraudonyjy spinduliy spektrai. Nekaitinti bandiniai:
Ti02/32%WOQO3 (a) ir T400/32%WO3 (b). 600 °C temperatiiroje kaitinti bandiniai
TiOx/15%WO0Os3 (c), TiO2/32%WOs3 (d), T400/32%WOs () ir APV (f)
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Nekaitinty bandiniy FTIR spektruose ties 1400 cm™ bangos skai¢iumi matyti
absorbcijos smailé, priklausanti deformaciniams amonio grupés virpesiams [178].
Taip pat stebimos absorbcijos juostos ties 938 cm™ ir 663 cm?, atitinkamai
priklausancios valentiniams W=0 ir amorfinés biisenos volframo trioksido W-O
virpesiams, kurios iSnyksta bandinius iSkaitinus. Kristaliniam WOz budingi
valentiniai W—O virpesiai atsiranda kaitintuose katalizatoriuose ir analizés metu yra
stebimi kaip absorbcijos juostos ties 750-850 cm™l. Sie rezultatai atitinka
pateiktuosius kituose darbuose [179].

Analizuojant bandinius taip pat buvo uzfiksuotos absorbcijos smailés, siejamos
su OH grupés ir vandens molekuliy adsorbcija metatitanato riigsties pavirSiuje
(3310 cm™ ir 1600 cm™), kuriy intensyvumas sumaZéja po terminio apdorojimo.

Diferenciné  skenuojancioji  kalorimetriné—termogravimetriné  analizé
(3.12 pav.) atspindi literatliroje apraSytas amonio paravolframato skilimo stadijas
[178, 180-183]. Pirmiausia jis netenka dalies kristalizacinio vandens (apytiksliai 2
molekuliy) ir tai atspindi pirmasis endoterminis efektas ties 121 °C, véliau dalies
amoniako (218 °C). Treciasis endoterminis efektas (283 °C) siejamas su vienu metu
i§siskirian¢iu vandeniu ir amoniaku. Remiantis §ios analizés duomenimis buvo
paskaiciuotas kristalizacinio vandens kiekis APV Zzaliavoje (4 molekulés).

T400/32%WO; katalizatoriaus DSK-TG kreivéje aiskiai iSskiriami tik du
endoterminiai efektai, kurie gali biti siejami su fiziSkai adsorbuoty vandens
molekuliy, kristalizacinio vandens ir amoniako netekimu.
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3.12 pav. Amonio paravolframato (1) ir T400/32%WOQj3; (2) DSK-TG kreivés
3.1.2.2. Suspensijy fotokatalizinis aktyvumas

Susintetinty katalizatoriy aktyvumas buvo jvertintas Cr(VI) jony redukcijos
reakcijoje naudojant 2.1 paveiksle pateikta fotocheminj reaktoriy. Siy bandymy
metu pradiné kalio bichromato K>Cr,O; koncentracija buvo 0,25 mmoll/l,
katalizatoriaus — 5 g/1, azoto riigsties HNO3 — 100 mmol/l. Reakcijos misinio pH 1,2.
Pradiné metanolio koncentracija buvo kei¢iama 0—20 mmol/I ribose.

Titano dioksidas yra inertiSka, fotokorozijai atspari medziaga, todél siekiant
i§siaiSkinti paruosty katalizatoriy stabilumg eksperimento saglygomis, pradzioje buvo
iStirtas WO3 stabilumas riigStiniuose tirpaluose esant skirtingoms pH vertéms. Tuo
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tikslu, grynas volframo trioksidas buvo pagamintas amonio paravolframatg skaidant
600 °C 1 val. oro atmosferoje. Pradiné WOs3 koncentracija — 20 g/l. Tirpalas buvo
3val. maiSomas rugstiniame tirpale tamsoje arba veikiant UV spinduliuotei.
Istirpusio  volframo koncentracija buvo analizuojama atominés absorbcinés
spektroskopijos (AAS) metodu. Nustatyta, kad volframo trioksidas stabilus, kai
tirpalo pH 1,3 ir 2,6, net ir veikiant UV spinduliuotei. Didéjant tirpalo pH vertei
katalizatoriaus stabilumas mazéja: kai pH 5,2, tamsoje istirpusio W koncentracija
buvo 139,8 mg/l, o veikiant UV spinduliams — 294,2 mg/I.

3.13 paveiksle pateikiami Cr(VI) sureagavimo laipsnio kitimo laike kinetiniai
duomenys, naudojant T400 ir T400/32%WOs; katalizatorius. I$ $iy preliminariy
bandymy rezultaty matyti, kad grynas titano dioksidas yra aktyvesnis
fotokatalizatorius. Nustatyta, kad reakcijos miSinyje nesant metanolio ir jj veikiant
UV spindulivote, po 5 min Cr(VI) jony sureagavimo laipsnis pasiekia 62,6 %
(bichromato koncentracija sumazéja iki 0,094 mmol/l), tuo tarpu naudojant
T400/32%WO3 — tik 28,2 %. Nors literatiiroje [184, 185] teigiama, kad stipriai
rugscioje terpéje gali vykti fotocheminé chromato jony redukcija, taciau atlikus
tyrimus homogeninéje terpéje (be katalizatoriaus), nebuvo uzfiksuotas kalio
bichromato koncentracijos pokytis, tai yra eksperimentinémis sglygomis $iy jony
redukcija nevyksta. Taciau nustatyta, kad chromato jony fotocheminé redukcija
vykta, kai reakcijos miSinyje yra metanolio priedo: konversijos laipsnis po 10
minuciy yra lygus 10,8 %, kai pradiné metanolio koncentracija yra 5 mmol/l (3.1
lentel¢). Vadinasi, tiriant katalizatoriy aktyvuma, chromato jony koncentracijos
pokytis daugiausia priklauso nuo fotokataliziniy oksidacijos—redukcijos reakcijy,
vykstanciy katalizatoriaus pavirSiuje [186].

100

0
8 T 2 3 4 5 &

Trukmé (min)

3.13 pav. Metanolio priedo jtaka chromato jony konversijos laipsniui (X) esant skirtingiems
katalizatoriams: (a) T400/32%WOs3, be metanolio, (b) T400, be metanolio, (c)
T400/32%WO0Os, 5 mmol/l metanolio, (d) T400, 5 mmol/l metanolio. t = 25 °C,

CR,cro, = 0,25 mmol/l, C,yyo =100 mmol/l

Metanolio priedas paspartina ir chromato jony fotokatalizine redukcija, ypac
misriy TiO2/WOs katalizatoriy atveju. Reakcijos miSinyje esant 5 mmol/l metanolio
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koncentracijai, po 5 min apsvietos UV spindulivote chromato jony konversijos
laipsnis, naudojant T400 katalizatoriy, iSauga nuo 62,6 % iki 89 %. T400/32%WOs3
katalizatoriaus atveju metanolio priedo jtaka dar didesné, nes chromato jony
konversijos laipsnis padidéjo daugiau kaip 2,6 karto — nuo 28,2 % iki 74,5 %.

Konversijos laipsnio priklausomybés nuo pradinés metanolio koncentracijos
tyrimai (3.14 pav.) parodé, kad didesniy kaip 5 mmol/l metanolio koncentracijy
salygomis chromato jony fotoredukcija spar¢iau vyksta naudojant miSry
T400/32%WO3 katalizatoriy. Po 5 min poveikio UV spinduliais, konversijos
laipsniai T400/32%WO;3 ir T400 bandiniy atvejais atitinkamai pasiekia 95,4 % ir
92,1 %. Eksperimento metu taip pat pastebéta, kad UV spinduliuotés poveikyje
misriy katalizatoriy milteliai jgyja tamsiai mélyng spalva, jei reakcijos miSinyje yra
metanolio. Sis katalizatoriaus spalvos pakitimas gali atsirasti dél volframo
redukcijos — WOj3 virsmo j nestechiometrinés sudéties volframo oksidg WOs.x [187,
188].
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3.14 pav. Chromato jony sureagavimo laipsnio (X) priklausomybé nuo pradinés metanolio
koncentracijos, naudojant T400/32%WOs (a) ir T400 (b) katalizatorius. t = 25 °C,

Clngr207 = 0,25 mmol/l, C, ;o = 100 mmol/l, trukme — 5 min

Tolesniuose tyrimuose buvo iStirti visi paruosti bandiniai naudojant tokios
sudéties suspensijg: 0,25 mmol/l KoCr,O7, 100 mmol/l HNOs, 5 mmol/l metanolio ir
5 g/l katalizatoriaus. Eksperimento rezultatai pateikti 3.15 paveiksle bei
3.2 lentel¢je. I8 jy matyti, kad didziausias chromato jony konversijos laipsnis gautas,
kai naudojami TiO2/15%WOs ir T400/15%WO; katalizatoriai (pradinis Zaliavy
santykis APV/TiO2=1/4). TiO/7%WOs3 ir T400/7%WO; fotokatalizatoriai taip pat
yra aktyvesni nei T400 (tuo paciu ir prekybinis Degussa P25 titano dioksidas), jei
poveikio UV spinduliuote trukmé ilgesné nei 3 min. Naudojant katalizatorius su
didesne WOj3 masés dalimi, taip pat galima pasiekti konversijos laipsnius vir§ 90 %,
bet tam reikalinga ilgesné reakcijos trukmé.
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3.15 pav. Chromato jony konversijos laipsnio (X) kinetinés kreivés skirtingy katalizatoriy
atveju: a) T400/32%WOs3, b) T400/26%WOs, ¢) T400, d) T400/7%WOs, e) T400/15%WOs,

) TiO2/32%WO0Os3, g) TiO2/26%WO0Os, h) TiO2/7%WOs3, i) TiO2/15%WO3. Eksperimento
salygos: t=25°C, Cg ¢, 0, = 0,25 mmol/l, Cy =100 mmol/l, C&y, oy = 5 mmol/l

3.1 lentelé. Apibendrinti duomenys apie misriy TiO2/WO3 katalizatoriy aktyvuma.
Eksperimento salygos: t = 25 °C, C ¢, o, = 0,25 mmol/l, C2; o =5 mmol/l

Chromato jony Chromato jony
Bandinio Kaitinimo konversijos laipsnis | konversijos laipsnis
pavadinimas temperatara, °C po 5 min po 10 min
X, % X, %
Be katalizatoriaus — 6,9 10,8
400 56,3 85,9
APV 600 62,1 90,1
T400 400 89 91,8
. 400 79,9 82,5
0 , ,
TI02/7 A)WO3 600 97 97.7
. 400 70,7 80,6
O ) )
TiO2/15%W0O3 600 98 1 985
Ti02/26% W03 600 77,4 98,2
Ti02/32%W03 600 64,3 97,4
400 80,7 87
0 ,
T400/7%WO0O3 600 9.5 98.7
400 83,1 86,1
0 , ,
T400/15%WO0; 600 978 98
T400/26%WO03 600 81 97,5
T400/32%W0O3 600 74,5 98,6

3.16 paveiksle pateikti duomenys, kuriais remiantis buvo apskaiCiuoti
chromato jony redukcijos tariamieji reakcijos laipsniai. Pagal gautuosius rezultatus
matyti, kad didéjant volframo trioksido masés daliai katalizatoriuje, reakcijos
laipsnis K>Cr,O7 koncentracijos atzvilgiu kinta ribose nuo 0,5 iki 0. Tai leidzia
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daryti prielaida, kad kei¢iant katalizatoriaus sudétj, kinta ir chromato fotoredukcijos
mechanizmas.

-1.64(D ¢l -1,6
2.0 ; el -2,0
. ././n.ll//‘d >
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3.16 pav. Grafinés priklausomybés tariamajam reakcijos laipsniui n K,Cr,O7 koncentracijos
atzvilgiu apskaiciuoti, skirtingy katalizatoriy atveju: a) T400/32%WOs, b) T400/26%WOs3,
c) T400, d) T400/7%WO3, €) T400/15%WOs3, f) TiO2/32%WO3, g) TiO2/26%WOs, h)
TiO/7%WOs3, i) TiO/15%WOs. Skai¢iavimams naudoti 3.15 paveiksle pateikti
eksperimentiniai duomenys

*k*k

Apibendrinant S§iame darbo etape gautus rezultatus galima teigti, kad termiskai
apdorojant metatitanato rigst] gaunamas titano dioksidas, kuriam biuidingas didesnis
fotokatalizinis aktyvumas uZz prekybinio Degussa P25 markés TiO, — visuotinai
naudojamo etaloninio fotokatalizatoriaus — aktyvuma. Dar didesnis efektas pasiektas
misriy TiO2/WOs katalizatoriy atveju, kuomet stebimas sinergizmas tarp TiO; ir
WOs. Taciau bendruoju atveju, atlikty eksperimentiniy tyrimy metu nepavyko gauti
ypa¢ aktyviy ir praktikoje pritaikomy fotokatalizatoriy, todél buvo nuspresta
tolesniame darbo etape didZiausig démesj skirti volframo trioksido sintezei ir
charakterizavimui. Jo gamybai parinktas elektrocheminis metodas, kurio svarbiausi
privalumai — galimybé gauti plonasluoksnes dangas, kuriy morfologija ir struktorag
galima tikslingai reguliuoti tinkamai parinkus elektrolizés salygas (potencialg ar
srovés tankj, elektrolito sudétj bei pH, temperattra). Be to, viena i§ svarbiausiy
techniniy problemy, iSkylanciy taikant praktikoje fotokatalizatoriy suspensijas, yra
nanometriniy katalizatoriaus daleliy atskyrimas nuo reakcijos misinio. Siuo poZidiriu
didesn¢ perspektyva turi katalizatoriy imobilizavimas ant jvairiy neSikliy (stiklo,
ceolity, aktyvintosios anglies ir pan.). Jeigu neSiklis yra elektrai laidi medziaga,
tuomet galima sukurti fotoelektrocheming sistema, kurioje ne tik iSsprendziamas
katalizatoriaus atskyrimo klausimas, bet ir atsiranda galimybé iSorinio elektrinio
lauko pagalba sumazinti fotogeneruoty elektrony ir skyluciy rekombinacijg, o tai
padidina bendra vykstanciy procesy efektyvuma.
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3.2. WOs ir Se-WOs dangos ant AISI 304 markés plieno

Siame skyrelyje pateikiami eksperimentiniai duomenys apie gryno ir seleno
turinéiy WOs dangy ant AISI 304 markés neriidijancio plieno elektrocheming
sintezg, struktirg ir fotoelektrochemines savybes. AISI 304 markés plienas yra
labiausiai paplites ir naudojamas austenitinés klasés (chromo-—nikelio) plienas,
sudarantis apie pus¢ pagaminamo neriidijancio plieno kiekio pasaulyje. Selenui ir jo
junginiams su jvairiais metalais (selenidams) yra buidingos geros puslaidininkinés
savybés, todél ieskant biudy padidinti WO3; aktyvuma buvo pabandyta jterpti Se
prieda.

3.2.1. Volframo(VI)-peroksokompleksy elektrocheminés redukcijos Kinetiniai
désningumai

Pradinis $io darbo etapas buvo volframo(VI)—-perokso kompleksy
elektrocheminés redukcijos ant nertdijan¢io plieno tyrimai, siekiant nustatyti
bendruosius proceso kinetinius désningumus. 3.17 paveiksle pateikta AISI 304
markés plieno elektrodo cikliné voltamperograma 0,1 mol/l Na,WO, + 0,1 mol/Il
H202 + 0,3 mol/l HNOs elektrolite.

j (mA/cm?)
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3.17 pav. Neradijancio plieno elektrodo cikliné voltamperograma 0,1 mol/l Na;WO, +
0,1 mol/l H,0, + 0,3 mol/l HNOj elektrolite. Potencialo skleidimo greitis v = 50 mV/s

Skleidziant elektrodo potencialg nuo pradinio (0,38 V) neigiamy potencialy
link stebimas srovés padidéjimas neigiamesniy nei 0 V potencialy srityje. Tai galima
sieti su keliais procesais: volframo(VI)—peroksokompleksy ir laisvo vandenilio
peroksido redukcija bei vandenilio i3siskyrimu. Sie rezultatai gerai dera su
gautaisiais [99] darbe. Gautoji histerezés kilpa galima bati siejama su netirpiy
junginiy susidarymu elektrodo pavirsiuje.

Yra zinoma, kad priklausomai nuo tirpalo pH volframato WO jonams
sgveikaujant su vandenilio peroksidu gali susidaryti jvairiis kompleksiniai junginiai
[189]. Nustatyta, kad pH 5-9 sglygomis tirpale egzistuoja [W(O2)s* junginiai.
Riigigioje terpéje vyrauja peroksovolframato W,01:* kompleksai. Termodinaminiu
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pozitriu peroksovolframatai yra nestabillis junginiai ir gali létai skilti pagal tokias
reakcijas:

W201127 +2H" —> 2WOs3 + 20, + 2H,0 (39)
6W201127 +6H" — 2W1203967 + 120, + 3H,0 (3.10)

Priimta, kad Wi203° kompleksai nedalyvauja WO; elektrocheminio
susidarymo procesuose, o amorfiné oksidiné danga susidaro pagal tokia lygtj [99,
190]:

W201127 + 10H* + nH,O + 8¢~ — 2WO0Os -nH,O + 5H,0 (311)

Sintezés metu pastebéta, kad pradzioje dangos yra tamsiai mélynos spalvos,
kuri oro aplinkoje palaipsniui iSnyksta ir dangos jgyja gelsva spalva. Tamsi spalva
gali biiti siejama su W°* ir W* junginiy susidarymu elektrocheminés redukcijos
metu (pavyzdziui, WOz, H\WO3, WO3 «x, H\WO3 « [50]).

Skleidziant potenciala nuo —0,45 V teigiamy potencialy kryptimi, stebimas
sroves padidéjimas teigiamesniy kaip 0,7 V potencialy srityje. Tai gali biiti siejama
su elektrodo pavirSiuje susidariusiy volframo junginiy daline oksidacija bei paties
nertidijancio plieno tirpimu, j elektrolita atsipalaiduojant Cr(VI) ir Fe(IIl) jonams
[191].

I paruosta elektrolita pridéjus 0,01 mol/l selenito riigSties gauta panasi
neriidijanc¢io plieno elektrodo cikliné voltamperograma (3.18 pav.). Vienintelis
skirtumas — anodingje srityje stebimas srovés padidéjimas, esant 0,8 V potencialui.
Tai galima sieti su nusédusiy seleno junginiy oksidacija. Volframo selenito
susidarymg patvirtino dangy struktiiros tyrimai rentgeno fotoelektroninés
spektroskopijos metodu (3.2.2 skyrelis). Yra zinoma [192], kad selenito rtgsties
elektrocheminés redukcijos tarpiniai produktai yra Se(Il) junginiai, kurie gali
sgveikauti su W(VI) jonais susidarant volframo selenidui:

W* + 2Se> —»WSe,. (3.12)

Esant selenito ragsties priedui taip pat gali sudaryti seleno-volframo
heteropolirtigstis HaSeW1,040. Be to, selenito rugstis vandenilio peroksidu gali biti
oksiduojama iki selenato rigsties HoSeO4 [193].

Naudojamy elektrolity elektrocheminés redukcijos mechanizmas yra labai
sudétingas, nes analizé SEM metodu atskleidé (3.19 pav.), kad plieno pavirSius yra
nevienalytis. Be to, tirpale susidar¢ jvairtis jonai gali skirtingai sgveikauti su
nertdijancio plieno pavirSiumi. 3.2 lentel¢je yra pateiktos tirpaly pH vertés esant
18 °C.
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3.18 pav. Nertidijancio plieno elektrodo cikliné voltamperograma 0,1 mol/l Na;WOQO, +
0,1 mol/l H20> + 0,3 mol/l HNOs + 0,01 mol/l H2SeOs elektrolite. Potencialo skleidimo
greitis v =50 mV/s

3.19 pav. AISI 304 markés neraidijanéio plieno SEM nuotraukos esant skirtingiems
didinimams: a — x10 000; b — x60 000

3.2 lentelé. Dangy sintezei naudoty tirpaly pH esant 18 °C

Tirpalas pH
0,1 mol/l Na2WO4 8,5
0,1 mol/l Na2WO4 + 0,1 mol/l H202 10,8
0,1 mol/l Na2WQOa+ 0,1 mol/l H202 + 0,3 mol/l HNO3 0,8
0,1 mol/l Na2WOas+ 0,1 mol/l H202+ 0,3 mol/l HNO3 + 0,01 mol/l H2SeO3 | 0,75

Siekiant suformuoti WOs3 ir Se-WO; dangas ant neraidijan¢io plieno buvo
vykdoma elektrolizé pastovaus potencialo salygomis. Elektrodas buvo
poliarizuojamas 1045 min., nusodinimo potencialg kei¢iant nuo —0,1 V iki —0,7 V.
Eksperimento rezultatai parodé, kad kokybiSkiausios dangos gaunamos, kai
elektrodo potencialas yra —0,35 V, o elektrolizés trukmé — 20 min. Sinteze¢ vykdant
neigiamesniy potencialy srityje gautosios dangos buvo labai netolygios, suskilusios,
blogai sukibusios su plieno pavirSiuje d¢l Siomis salygomis intensyviai vykstancio
vandenilio iSsiskyrimo.
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WOs ir Se-WOs3 dangy formavimosi mechanizmui jvertinti buvo taikomas
chronoamperometrinis analizés metodas. Kei¢iant elektrocheminio nusodinimo
potencialg nuo —0,2 V iki —0,5 V gautos chronoamperogramos (3.20 pav.), kuriose
stebimas labai staigus katodinés srovés padidéjimas per labai trumpa laika. Po kurio
laiko srové pasiekia ribine verte, kuri rodo, kad elektrocheminé redukcija yra
limituojama redukuojamos medziagos difuzijos. Sias eksperimentines kreives
lyginant su teorinémis, gautomis naudojant atitinkamus modelius, galima gauti
svarbios informacijos apie dangy uzuomazgy susidarymo mechanizma ir tipa.
Pladiausiai naudojamas teorinis modelis, taikomas metaly uZuomazgy
elektrocheminio susidarymo mechanizmui nustatyti ir augimo parametrams
apskaiCiuoti, yra Sharifker ir Hills modelis [194]. Remiantis $iuo modeliu yra
nagringjami du ribiniai uZzuomazgy susidarymo atvejai: momentinis (angl.
instantaneous) ir progresinis arba tolydusis (angl. progressive). Momentinio augimo
atveju visi elektrodo pavirSiuje esantys aktyvis centrai yra labai greitai uzimami,
kuomet elektrodui suteikiamas potencialas ir po to uzuomazgos toliau auga. Tai
reiSkia, kad momentinis augimas vyksta, kuomet uzuomazgy susidarymo greitis yra
labai didelis. Jeigu uzuomazgy susidarymas vyksta 1étai, tuomet turime progresinj
mechanizmg. Suteikus potencialg per visg Sio proceso laikg nuolat formuojasi
medZziagos uzuomazgos.

Siems dviems mechanizmams apraSyti taikomos tokios matematinés lygtys
[194]:

2
i2
Momentinis: %:% 1-exp —1,256 t ; (3.13)
i2 t
2
i2 12254 tY
Progresinis: _'—2= ’ 1-exp —2,33671 — ; (3.14)
Im t/tm tm

¢ia | — srové; im — didziausia srovés verté; t — trukmé; tn — laiko momentas,
atitinkantis didZiausig srove.
Siekiant nustatyti uzuomazgy augimo mechanizmg sudaromos grafinés
N2
. . 1 t
priklausomybés [—] = f(t—

In

J eksperimentiniams ir teoriniams duomenims. Gauti
m

eksperimentiniai duomenys pateikti 3.20 paveiksle. Remiantis skaiciavimy
rezultatais (3.21 pav.) galima teigti, kad WOs; ir Se-WOs kristaliniy uzuomazgy
mechanizmas tirty potencialy salygomis yra artimas momentiniam, taciau stebimi
nukrypimai nuo $io teorinio modelio. Sio neatitikimo priezastis — Sarifker ir Hills
modelis geriausiai tinka metaly nusodinimui, tuo tarpu Siame darbe pagamintos
dangos susidaro dél sudétingy elektrocheminiy ir cheminiy procesy, galin€iy vykti
elektrolituose.
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3.20 pav. AISI 304 markés plieno elektrodo chronoamperogramos esant skirtingiems

elektrolizés potencialams ir tirpalams: 1 — 0,1 mol/l Na;WQO, + 0,1 mol/l H,0; + 0,3 mol/l
HNOs, 2 - 0,1 mol/l Na;WO, + 0,1 mol/l H,0O; + 0,3 mol/l HNO3 + 0,01 mol/l H,SeO3
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3.21 pav. Santykinés srovés priklausomybé nuo santykinés trukmés Sharifker ir Hills
koordinatése: 1 — 0,1 mol/l Na,wWO, + 0,1 mol/l H,O, + 0,3 mol/l HNOgs, 2 - 0,1 mol/Il
Na,WO, + 0,1 mol/l H,0 + 0,3 mol/l HNOz + 0,01 mol/l H,SeOs

3.2.2. WO3ir Se-WOj3 dangy struktiira

Paruosty dangy terminis stabilumas oro aplinkoje buvo nustatytas naudojantis
diferencine skenuojancigja kalorimetrija (DSK) ir termogravimetrija (TG)
(3.22 pav.).

30-400 °C temperatiry intervale stebimi du endoterminiai procesai, kartu su
masés sumazéjimu atitinkamai apie 28 % grynam WOs3 ir 21 % WOs; su seleno
priedu. Masés praradimas 30-120 °C intervale gali bati siejamas su fiziskai
adsorbuoty vandens molekuliy netekimu, o aukstesnése temperattrose (130400 °C)
prarandamas chemosorbuotas (kristalizacinis) vanduo. Se-WOQO; dangy atveju
matome (3.22 pav. 1), kad bandinio masé maz¢ja ir didesniy kaip 400 °C sglygomis.
Tai gali buti siejama su dangoje esanciy seleno junginiy netekimu. Literatiroje yra
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pateikiami duomenys, kad elektrocheminis nusodinimas lemia hidratuoto volframo
trioksido formavimasi, kuriame yra jvairlis kiekiai chemosorbuoto vandens,
pavyzdziui, WO3-0,5 H,O, WO3-H,0 [48].

100 60 100
(¢)] 2
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3.22 pav. Se-WOs3 (1) ir WO3 (2) dangy DSK-TG kreiveés

Svieziai paruosty bandiniy rentgenogramose aptinkamos tik neriidijan¢iam
plienui btdingos difrakcijos smailés (3.23 pav. b). Sie rezultatai patvirtina, kad
gautosios dangos yra amorfinés.

Intensyvumas (sant.vnt.)

20 (laipsniai)

3.23 pav. Neradijancio plieno (a), §vieziai pagamintos (b) ir 400 °C temperatiiroje
i8kaitintos (c) Se-WOj3; dangos rentgenogramos. Zyméjimai: ® — volframo trioksidas, * —
nertidijantis plienas

Po 1 val. pagaminty dangy kaitinimo 400 °C temperatiiroje, rentgenogramose
atsiranda difrakcijos smailés priklausancios kristalinés buisenos monoklininiam
WOs. Pagal Sererio lygtj apskai¢iuotas vidutinis WOz kristality dydis yra 32,4 nm.

Cheminé WOj3 ir Se-WO; dangy sudétis buvo charakterizuota naudojant
rentgeno fotoelektroninés spektroskopijos (RFES) metoda. Ols, Se3d ir W4f
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spektrai uzrasyti WOs, Se-WOs ir gryno Se dangoms yra pateikiami 3.24 paveiksle.
Visy dangy cheminé sudétis yra apibendrinta 3.3 lenteléje.

Visoms tirtosioms dangoms Ols spektruose stebimos smailés esant 530,4;
531,9 ir 533,2 eV rySio energijai. Pirmoji smailé ypac ryski WOs ir Se-WO3 dangy
atveju. Sios trys smailés atitinkamai gali bati priskirtos deguonies atomams
volframo triokside [195, 196], pavirSiuje esan¢ioms hidroksilo grupéms ir
adsorbuotam vandeniui. Sios eksperimentikai nustatytos deguonies rysio energijos
yra labai artimos pateikiamoms [197, 198] darbuose.

W4t spektras buvo uzrasytas siekiant nustatyti volframo oksidacijos laipsnj.
Wi4f spektre matome du ryskius W4fy, ir W4fs;, dubletus. W4f7, smailé uzfiksuota
esant 35,6 eV rysio energijai, $i verté atitinka literattiroje [197] pateiktus duomenis:
tiriant volframo trioksida smailé fiksuojama esant 35,5 eV rySio energijai, o
volframo dioksidg — 32,5 eV. Tai rodo, kad WOs3; ir Se-WO; dangose volframo
oksidacijos laipsnis yra 6+.

Ols 5iE Se3d 55.7 Wif 356
_~ ek (1 )
- 5332 ¢
£ Lo
=
o ¢) Se
S
&
< b) Se-WO,
w
g ¢) Se

ip

g b) Se-WO, 4
g b) Se-WO,
= (a) WO

540 335 330 525 7065 60 55 50 45 30 40 30
RySio energija (eV)

3.24 pav. O1s, Se3d ir W4f spektrai WOs3 (a), Se-WOs (b) ir gryno Se (c) dangoms.
Kiekybiniai duomenys pateikti 3.3 lenteléje

3.3 lentelé. Ivairiy dangy, gauty naudojant skirtingas H,SeOs koncentracijas 0,1 mol/l
Na, WO, + 0,1 mol/l H,0, + 0,3 mol/l HNO3 elektrolite, RFES analizés rezultatai

—
Danga H2SeOs koncentracija, mol/l Olssudegzsg’ (at/‘\)/ 7
WO3 — 7441 0,0 | 25,6
Se-W0O3 0,01 705 | 51 | 245
Se-WOs 0,005 745 | 09 | 247
Se-WOs3 0,002 76,2 | 0,0 | 23,8
Se-WO0Os3 0,001 76,0 | 00 | 240
Se? 0,01 48,6 | 51,4 | 0,0

anusodinta naudojant 0,3 mol/l HNOs + 0,01 mol/l H,SeOs elektrolita esant 18 °C

Siekiant jvertinti WO3 dangoje iterpto seleno oksidacijos laipsnj buvo uzrasyti
Se3d spektrai. Juose matyti, kad gryno seleno atveju smailé registruojama esant
55,7 ¢V rysio energijai, o Se-WO; dangos atveju ji pasislenka iki 54,9 eV. Sis
poslinkis gali biiti siejamas su jungCiy tarp seleno ir volframo atomy atsiradimu.
Pavyzdziui, [199] darbe nustatyta, kad WSe, atveju Se3d spektre smailé gaunama
esant 54,5 eV rysio energijai. Sie rezultatai leidZia teigti, kad pagamintose Se-WOs3
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dangose selenas egzistuoja WSe, formoje. Tuo tarpu smailé registruojama gryno
seleno dangose esant 55,7 eV rySio energijai yra susijusi su elementiniu selenu, o ne
su SeO,, kuriam nustatyta Sios smailés padétis yra ties 58,5 eV [200].

IS 3.3 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad | WO3 dangas gali buvo iki
5,1% seleno. Seleno neaptikta tose Se-WO; dangose, kuriy sintezei naudotos
H>SeOs koncentracijos buvo mazesnés nei 0,005 mol/l. Tai gali biiti siejama su
naudoto aparato jautrumo riba (~0,5 %).

Visose WO; ir Se-WQOj3; dangose santykis O1s/W4f yra ~ 3/1, o tai atitinka
empiring volframo trioksido formulg (WOs3). Gryno seleno dangoms nustatyta, kad
santykis Ols/Se3d yra artimas 1/1. Tai gali buti siejama su plono (~3 nm)
absorbuoto hidroksido arba miSraus Se-O sluoksnio susidarymu sintezés metu.

Skenuojanciu elektroniniu mikroskopu gautos volframo oksido, seleno ir Se-
WO;3; dangy nuotraukos pateikiamos 3.25 paveiksle. Visos dangos pasizymi skirtinga
pavirsiaus struktira. WO3 dangose stebime netvarkingai iSsidésCiusias <50 nm
dydzio daleles (tai atitinka duomenis gautus rentgeno difrakcinés analizés metu), Se
dangos yra vienalytés, be ypatingai issiskirianciy sri¢iy. Se-WO3 dangoms biidinga
pana$i struktiira kaip ir WOs dangoms, taCiau jose yra jsiterpusiy nedideliy
cilindriniy skyluciy. Jos greiCiausiai atsiranda dél vandenilio dujy, susidaranciy
vykstant selenito rugsties elektrocheminei redukcijai, i$siskyrimo dengimo proceso
metu [192].

(@)

© 104 um .

5,0 pm 1.0 um

5 pm

3.25 pav. WO;s (a, b), Se-WOs (¢, d) ir Se (e, ) dangy SEM nuotraukos
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3.2.3. WOs; ir Se-WOs3 dangy fotoelektrokatalizinés savybés
3.2.3.1. Fotoelektrokatalizinis aktyvumas Na,SO. tirpale

3.26 paveiksle pateiktos voltamperogramos, gautos WQOs ir Se-WOs; elektrodus
poliarizuojant 0,1 mol/l Na,;SO, tirpale tamsoje ir veikiant UV spinduliuotei.
Bandymy metu potencialas buvo kei¢iamas nuo 0,2 iki +1,0 V esant 10 mV/s
skleidimo greiciui. IS pateiktyjy duomeny matyti, kad veikiant UV spinduliuotei
gaunamas Zenklus srovés padidéjimas anodinéje srityje. Skirtumas tarp dviejy srovés
ver¢iy yra fotosrové (3.27 pav.). Gautos kreivés yra budingos n-tipo
puslaidininkinéms medziagoms [107]. Kaip ir titano dioksido atveju (1.1 skyrelis,
1.1-1.7 lygtys) registruojama anodin¢ fotosrové gali buiti siejama su laisvyjy
hidroksilo radikaly (HO®) ir kity oksidacijos produkty (pvz., H20) susidarymu ant
WOQOs; ir Se-WO;s elektrody pavirsiaus [201].

0,4 1,0

00 04 08 00 04 08
E (V) E (V)

3.26 pav. 400 °C temperataroje iSkaitinty WO3 (1) ir Se-WOs3 (2) elektrody badingosios
voltamperogramos tamsoje (a) ir UV spinduliuotés poveikyje (b). Potencialo skleidimo
greitis v = 10 mV/s, elektrodo pavirsiaus plotas — 9,25 cm?

IS 3.27 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad WOj3 elektrodui teigiamesniy
kaip +0,5 V potencialy srityje fotosrovés tankis pasiekia ribine verte. Si ribiné
fotosrové apibiidina bendra dangy fotoelektrokatalizinj aktyvuma, kurj jtakoja
jvairls veiksniai: katalizatoriaus struktiira, sudétis, daleliy dydis ir forma, elektrinis
laidumas ir kt. [202, 203]. Elektrony pernasa fotoelektrocheminés oksidacijos
procesuose susideda i§ dviejy pagrindiniy stadijy. Pirmoji — elektrony judéjimas
puslaidininkio sluoksnyje link elektrai laidaus pagrindo (miisy atveju — nerudijancio
plieno). Antroji — elektrony pernasa faziy salyéio pavirSiuje, t.y. skyluciy reakcijos
su pavirSiuje absorbuotomis molekulémis. Svarbiausia pridéto iSorinio elektrinio
lauko funkcija yra palengvinti fotogeneruoty elektrony pernasg dangose, kad jie
greiCiau pasiekty plieno plokstele ir iSoring elektring granding. Kai tik elektrony
pernaSos greitis sluoksnyje tampa artimas fotogeneruoty skyluéiy reakcijy
katalizatoriaus dalelés pavirSiuje greiciui, tuomet fotosrovés pasiekia ribing verte.
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Tokiomis salygomis viso fotoelektrocheminio proceso limituojancia stadija tampa
skylu¢iy reakcijos su absorbuotais junginiais (pavyzdziui, vandens molekulémis,
organiniais junginiais) dalelés pavirSiuje. Neigiamesniy potencialy srityje elektrony
judéjimas fotokatalizatoriaus sluoksnyje limituoja viso katalizinio proceso greitj,
todél fotosrovés didéja didéjant potencialui.

Fotosrovés atsiradimas n-tipo puslaidininkiuose aiSkinamas kriivio neséjy
difuzija arba migracija priklausomai nuo to, ar danga yra sudaryta i§ aglomeruoty
nanodaleliy, ar tolygi. Storoms ir tolygioms dangoms sgveikaujant su elektrolitu gali
susiformuoti erdvinio kriivio sluoksnis, palengvinantis fotogeneruoty skyluciy ir
elektrony atsiskyrimg. Pagal Gartnerio—Batlerio modelj [145], erdvinio kravio
sluoksnio buvimas gali biti jrodomas sudarant fotosrovés tankio kvadrato jpn’
priklausomybe nuo elektrodui suteikto potencialo E.

60 4 b
“g 404
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3.27 pav. Generuojamos fotosrovés tankio priklausomybé nuo WOs (@) ir Se-WQOs3 (b)
elektrody potencialo 0,1 mol/l Na;SO4 tirpale

3.28 paveiksle pateikiamos voltamperogramos, kuriy kylangiose srityse jon’ SU
E sieja tiesiné priklausomybé, patvirtinanti erdvinio kriivio sluoksnio formavimasi
gautose dangose. Tyrimy rezultatai taip pat rodo, kad seleno turintis volframo
trioksido elektrodas generuoja didesnés vertés fotosrove negu grynas WOs.
Pastarajame fotosrové atsiranda ties +0,23 V ir ji greitai pasiekia ribing verte.
Lyginant su TiO, dangomis fotosrovés atsiradimo potencialas yra teigiamesniy
potencialy srityje dél skirtingy valentinés ir laidumo juosty padéciy [165].

Remiantis eksperimentiskai iSmatuoty fotosroviy vertémis, pagal (2.5) formule
buvo apskaiCiuotas abiejy (WOs ir Se-WOs;) elektrody fotoelektrocheminis
efektyvumas (IPCE). Skai¢iavimy rezultatai pateikti 3.29 paveiksle. Gautosios IPCE
reik§més yra didesnés nei gautos tomis paciomis sglygomis tiriant Degussa P25 TiO;
elektrodg (2,88 % esant +0,6 V potencialui [165]).
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3.28 pav. Fotosrovés tankio priklausomybé nuo WO3 (1) ir Se-WQOs3 (2) elektrody potencialo
Gartnerio—Batlerio koordinatése
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3.29 pav. WOs (a) ir Se-WOs (b) dangy fotoelektrocheminio efektyvumo (IPCE)
priklausomybé nuo elektrodo potencialo 0,1 mol/l Na;SO; elektrolite

3.2.3.2. Fotoelektrokatalizinis aktyvumas jvairiy organiniy junginiy atzvilgiu

WOs ir Se-WOs dangy aktyvumas buvo jvertintas tiriant etaloniniy junginiy
(metileno mélio, fenolio, bei metanolio) oksidacija 0,1 mol/l Na,SO, tirpale. Siuos
tyrimus paskatino siekis palyginti gauty WO3 ir Se-WOs dangy aktyvuma su
ankstesniame darbe [203] istirto TiO2 elektrodo savybémis tomis paciomis
eksperimento salygomis. Gautieji eksperimentiniai rezultatai apibendrinti 3.4
lentelgje ir 3.30-3.32 paveiksluose.

Atlikti tyrimai parodé, kad metileno melis (Ci16H1sN3SCL) turi neigiama
poveikj  fotosroviy vertéms tirtame koncentracijy intervale. Dél to
fotoelektrocheminio efektyvumo (IPCE), apskaiciuoto pagal 2.5 lygti, vertés
mazgjo, didinant metileno mélio kiekj elektrolite (3.30 pav.).
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3.30 pav. WOs () ir Se-WOs (b) elektrody fotoelektrocheminio efektyvumo (IPCE) esant
+0,6 V jtampai priklausomybé nuo pradinés metileno mélio koncentracijos 0,1 mol/l Na;SO4
elektrolite

Analogisku poveikiu generuojamoms fotosrovéms pasizymi ir ftalio bei
salicilo ragstys [204], kurios stipriai adsorbuojasi metaly oksidy pavirSiuje. Jis
aiSkinamas jvairiy aromatiniy junginiy susidarymu ir kaupimusi ant elektrodo
pavirsiaus. Sie tarpiniai junginiai gali skatinti fotogeneruoty skylugiy ir elektrony
rekombinacija, mazindami fotokataliziniy procesy efektyvumg. Zinoma, kad
oksiduojantis metileno méliui susidaro jvairiis tarpiniai junginiai [205], kurie gali
skirtingai sorbuotis oksidy pavirSiuje ir Zenkliai jtakoti fotogeneruoty skyluciy ir
elektrony reakcijas. Nustatyta, kad pirminé metileno mélio oksidacijos stadija yra
C-S'=C funkcinés grupés rysiy suardymas ir sulfoksido susidarymas. [206] darbo
autoriai teigia, kad Siame etape tarpusavyje sgveikauja hidroksilo radikalai, o
fotogeneruotos skylutés dalyvauja oksidacijos procesu metu susidariusiy tarpiniy
produkty dekarboksilinime. Uzfiksuoti oksidacijos produktai (anglies dioksidas,
nitrato, sulfato bei amonio jonai) rodo, kad gali biti pasiekta visiSka metileno mélio
oksidacija (mineralizacija), taciau §is procesas yra kinetiSkai létas. Fotosroviy
sumaz¢jimg galima sieti ir su UV spinduliuotés absorbcija metileno melio
molekulémis. Nustatytas metileno mélio molinis absorbcijos koeficientas esant
366 nm bangos ilgiui yra 1130 1/(mol-cm) [203], o tai reiSkia, kad 1 cm storio
1,4-10° mol/l koncentracijos tirpalas absorbuos apie 3,6 % krintan¢ios UV
spinduliuotés. Dar labiau didinant metileno mélio koncentracija, tirpalas absorbuos
vis daugiau Sviesos, todé¢l mazés fotogeneruoty skyluciy ir elektrony skaicius
elektrodo pavirSiuje.

Eksperimento metu nustatyta, kad nedidelés (<1,10-10* mol/l) fenolio
koncentracijos zenklaus poveikio fotosrovés vertéms neturi. Didinat koncentracija,
IPCE verté krenta, kaip ir metileno mélio atveju (3.31 pav.). Tai taip pat gali biiti
paaiskinta tarpiniy oksidacijos produkty sgveika su aktyviais centrais ant WO3 ar Se-
WOs; pavirsiaus. Vykstant fenolio oksidacijai, pradzioje susidaro hidrochinonas ir p-
benzochinonas [207], kurie véliau virsta jvariomis mazamolekulinémis organinémis
rugstimis, o galutiniai oksidacijos produktai yra anglies dioksidas ir vanduo.
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3.31 pav. WOs (a) ir Se-WOs (b) elektrody fotoelektrocheminio efektyvumo (IPCE) esant
+0,6 V jtampai priklausomybé nuo pradinés fenolio koncentracijos 0,1 mol/l Na;SO4
elektrolite

I§ 3.32 paveiksle pateikty duomeny matome, kad fotoelektrocheminio
efektyvumo vertés tolygiai didé¢ja, didinant metanolio koncentracijg. Tai reiskia, kad
nei metanolis, nei tarpiniai jo oksidacijos produktai, salytyje su metalo oksido
pavir$iumi, nelétina fotogeneruoty skyluéiy reakcijy greic¢io [204]. Siekiant nustatyti
vandenyje istirpusiy terSaly fotoelektrocheminés oksidacijos mechanizma, pasitlytas
kinetinis modelis [208], kuris numato, kad metanolio oksidacija vyksta pagal
netiesioginés oksidacijos skylutémis mechanizma, t.y. metanolio skilimas vyksta dél
sgveikos su OH® radikalais. Taip sudaromos salygos vykti srovés ,,dvigubinimo*
efektui (angl. ,,current doubling*) [175], kuris pla¢iau aptartas 3.1.1.2 skyrelyje
(3.5-3.8 lygtys).

¢y & 2 3 4
Metanolio koncentracija (mol/1-107)

3.32 pav. WOs3 (a) ir Se-WOs (b) elektrody fotoelektrocheminio efektyvumo (IPCE) esant
+0,6 V jtampai priklausomybé nuo pradinés metanolio koncentracijos 0,1 mol/l Na;SO4
elektrolite
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3.4 lentele. WOs3 ir Se-WOs elektrody generuojamos fotosrovés tankio jon esant
+0,6 V potencialiui priklausomybé nuo organiniy junginiy koncentracijos 0,1 mol/l

NaySO, tirpale
" jon, LA/CM?
Ordaninis iundinvs Koncentraplja 0,1 mol/l W(;Zh’ = SeWOs
’ o Na;S0s tirpale, mol/l elektrodas | elektrodas
0 23,4 39,3
0,53-10* 25,2 443
. 1,06-10* 24,6 42,7
Fenolis 2,66-10° 14,0 23,7
5,32-10* 9,6 13,2
10,64-10* 71 10,2
0 23,4 39,3
0,281-10 8,8 18,6
Metileno mélis 2,81.10® 5,6 12,2
5,62-106 35 8,6
14.10 1,6 3,3
0 23,4 39,3
1.10°° 53,4 62,5
Metanolis 2-10° 75,2 84,3
3.10° 88,3 99,6
4.10°3 98,7 108,6

Visuotinai priimta, kad metanolio molekulés silpnai sgveikauja su oksidy
pavir§iumi, jos néra atrankiai adsorbuojamos ir nekonkuruoja su vandens
molekulémis, kad biity adsorbuotos [204, 208]. Taciau, stipri ir atranki adsorbcija
yra biitina sglyga tiesioginiam skyluc¢iy mechanizmui vykti, kaip yra skruzdziy
rugsties atveju [208].

Organiniy junginiy fotokatalizinés oksidacijos greiciui jvertinti dazniausiai
taikomas Lengmitro—HinSelvudo  kinetinis =~ modelis (1.2 skyrelis).
Fotoelektrocheminés sistemos atveju §is modelis gali bati iSreikstas lygtimi [145]:

_ AC’
o = Cigc

&ia jon — fotosrovés tankis, 4°, B’, C’ — konstantos, C° — pradin¢ tirpalo
koncentracija.

3.33 paveiksle pateikta priklausomybé 1 / jon = f(1 / C°) metanolio oksidacijos
atveju. Gautieji rezultatai patvirtina, kad metanolio fotoelektrocheming oksidacija
galima aprasSyti Lengmiiiro—Hinselvudo modeliu.
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3.33 pav. Lengmiiro ir HinSelvudo lygties tiesiné priklausomybé WQOs (a) ir Se-WOs (b)
elektrodams

IS 3.34 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad generuoty fotosroviy vertés
didéja ne tik didinant metanolio, bet ir kity alkoholiy koncentracija elektrolite.
Nustatyta, kad daugéjant anglies atomy alkoholio molekuléje, fotosrovés verté
mazéja. Tokia tendencija gali biiti aiSkinama tuo, kad fotosrovés dydj daugiausia
jitakoja skyluc¢iy sureagavimo greitis, kuris savo ruoztu priklauso nuo katalizatoriaus
pavirSiuje esanCiy organiniy junginiy koncentracijos ir jy saveikos su dalelés
pavirSiumi. Pavyzdziui, yra zinoma [209], kad titano dioksido pavirSiuje
adsorbuojasi mazesni 2-propanolio ar 1-butanolio kiekiai lyginant su etanoliu.
Vykstant oksidaciniams procesams susidaro jvairlis tarpiniai junginiai, kurie
skirtingai sorbuojasi fotokatalizatoriaus pavirSiuje, o tai tiesiogiai jtakoja skyluciy
sureagavimo greitj.

Nustatyta [210], kad etanolio fotokataliziné oksidacija TiO, pavirSiuje vyksta
pagal tokia schema:

etanolis CH3CH;OH — etanalis CH;CHO — acto ragstis CHsCOOH —
— metanalis HCHO — skruzdziy ruigstis HCOOH — anglies dioksidas CO>

Svarbiausias 2-propanolio ((CHs3).CHOH) tarpinis oksidacijos produktas yra
acetonas (CH3COCHS3) [211], kuris oksiduojasi iki CO, ir H2O. Pagrindiniai
butanolio oksidacijos tarpiniai produktai yra butanalis (CH3(CH.).CHO), propanalis
(CHsCH2CHO) ir etanalis, taiau buvo pastebéta, kad susidaro ir didesnés
molekulinés masés medziagos, tokios kaip 2-butenalis (CH;CH=CHCHO) ar 2-etil-
2-heksenalis [212].

3.35 paveiksle parodyta priklausomybé 1/jpn = f(1/C°) alkoholiy oksidacijos
atveju. Gautieji rezultatai patvirtino, kad tirty alkoholiy fotoelektrokatalizing
oksidacijg galima apraSyti Lengmitiro—Hin$elvudo modeliu.
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3.34 pav. Se-WOs; elektrodo generuojamos fotosrovés tankio jon €sant +0,6 V potencialui
priklausomybé nuo pradinés alkoholio koncentracijos C%i: a — metanolis; b — etanolis; ¢ — 2-
propanolis; d — 1-butanolis
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3.35 pav. Lengmiiro ir Hinselvudo lygties tiesinés priklausomybés skirtingiems
alkoholiams: a — 1-butanoliui; b — 2- propanoliui; ¢ — etanoliui; d — metanoliui.
Skaic¢iavimams naudoti 3.34 paveiksle pateikti eksperimentiniai duomenys

3.2.3.3. Metanolio fotoelektrokatalizinio mineralizavimo tyrimas

Siekiant nustatyti fotoelektrocheminés metanolio oksidacijos proceso
efektyvuma, buvo atlikti metanolio mineralizavimo 0,1 mol/l Na,SOj tirpale tyrimai,
naudojant paruostus WOz ir Se-WOs elektrodus. Siy bandymy metu pradiné
metanolio koncentracija buvo 3-10~° mol/l. Norint jvertinti fotoanody stabiluma,
tomis paciomis saglygomis buvo atlickami keli i§ eilés eksperimentai, kuriy trukmé
buvo po 2 h. Oksidacijos potencialas buvo palaikomas pastovus (+0,6 V). Pradiniai
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tyrimai parodé, kad Siomis sglygomis tamsoje metanolio oksidacija praktiskai
nevyksta.

Rezultatai pateikiami 3.36 paveiksle. I$ jy matyti, kad tiek naudojant WQOs,
tiek Se-WOs elektrodus, stebimas nedidelis (2—4 %) aktyvumo sumazéjimas pirmy
trijy bandymy metu. Véliau metanolio mineralizavimo laipsnis islieka pastovus, t.y.
paruosti elektrodai yra pakankamai fotostabiliis. 3.36 paveiksle taip pat pateikti
metanolio mineralizacijos, naudojant TiO; ir Ag/TiO; elektrodus, tyrimy rezultatai,
gauti identiSkomis eksperimento salygomis [203]. I$ pateiktyjy rezultaty matyti, kad
Siame darbe susintetinti WO3 ir Se-WOs fotokatalizatoriai yra aktyvesni uz Degussa
P25 markés TiO» pagrindu pagamintus katalizatorius.

75
70 4 b
\ G
? ~
DS I~
" 65 Bl
N
\\
\*‘*’.-‘d
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1 2 3 -4 5 6 7
Bandymo Nr.

3.36 pav. Metanolio fotoelektrokatalizinio mineralizavimo laipsnio (Xm) vertés WOs (a), Se-
WO; (b), Ag/TiO: (c) [203] ir TiO- (d) [203] dangoms pakartotiniy bandymy metu. E =
+0,6 V

*k*k

I Siame skyriuje pateikty duomeny matome, kad elektrocheminiu metodu
pagamintoms volframo trioksido dangoms ant neriidijan¢io plieno yra biidingas
didelis fotoelektrocheminis aktyvumas Na,SO4 vandeniniuose tirpaluose. Palyginus
su TiO; ar Ag/TiO; dangy ant AISI 304 markés plieno fotoelektrocheminiy
matavimy rezultatais, gautais identiSkomis salygomis, nustatyta, kad gautosios WO3
ir Se-WO3 dangos yra zymiai aktyvesnés. Taciau elektrocheminiai tyrimai atskleide,
kad tokiy elektrody praktinj taikyma vandens ar organiniy junginiy oksidacijos
procesuose gali riboti nertdijancio plieno anodinis tirpimas. Dél §ios priezasties
buvo nutarta tolesniame darbo etape susintetinti WOs5 ir Se-WQOj3; dangas ant elektrai
laidaus stiklo bei pabandyti jas modifikuoti neseniai atrastu Co—P katalizatoriumi,
spartinanc¢iu deguonies anodinj i$siskyrima.
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3.3. Co-P Kkatalizatoriaus jtaka WOs ir Se-WO; dangy elektrocheminéms
savybéms

Siame darbo etape buvo pagamintos Co—P katalizatoriumi modifikuotos WO3
ir Se-WO3 dangos ant nertidijancio plieno bei elektrai laidaus stiklo, iStirta jy
struktiira ir elektrocheminés savybés.

Darbo pradzioje buvo suformuotos gryno Co—P dangos ant platinos ir TEC15
markés stiklo siekiant jvertinti jy elgsena fosfatiniame buferiniame tirpale.

3.3.1. Pt/Co-P elektrodo elgsena fosfatiniame buferiniame tirpale

3.37 paveiksle pateikta cikliné¢ voltamperograma, gauta 5 mV/s potencialo
skleidimo greiCiu poliarizuojant platinos elektroda fosfatiniame buferiniame tirpale.
I§ pateikty eksperimentiniy duomeny matyti, kad skleidziant elektrodo potencialg
nuo 0 iki +0,9 V uzfiksuotos tik labai mazos (~0,001 mA/cm? eilés) srovés.
Didesniy kaip +0,9 V potencialy sglygomis stebimas staigus anodinés srovés
padidéjimas. Tai gali buti sicjama su elektrocheminiu deguonies i$siskyrimu.

2,0

1,54

l,o.: // J

0,5+

j (mA/cm’)

0,0+

-0,5 T L) T Y T L T
0,0 0,5 1,0 1,5
E(V)
3.37 pav. Platinos elektrodo cikliné voltamperograma fosfatiniame buferiniame tirpale
(pH 7). Potencialo skleidimo greitis 5 mV/s

3.38 paveiksle pateiktos platinos elektrodo voltamperometrinés kreivés, gautos
elektroda poliarizuojant fosfatiniuose buferiniuose tirpaluose, turinciuose jvairiy
Co(Il) drusky priedy. 1§ gauty duomeny matyti, kad priklausomai nuo Co(Il)
druskos, Siek tiek kei¢iasi voltamperometriniy kreiviy pobudis. Pakartotinai uzrasant
ciklinés voltamperometrijos kreives uzfiksuota, kad kobalto(II) nitrato ir kobalto(II)
chlorido atvejais srovés tankio vertés islieka pastovios tirtame potencialy intervale.
Tuo tarpu kobalto(ll) acetato atveju stebimas srovés tankio verCiy padidéjimas
didinant skleidimo cikly skaiciy. Tai rodo, kad platinos pavirSiuje, priklausomai nuo
elektrolito, formuojasi skirtingos sudéties ir aktyvumo junginiai.

Anodinéje kreivéje, gautoje poliarizuojant Pt elektrodg 0,5 mmol/l Co(NOs),
turinCiame buferiniame tirpale, uZzfiksuota smailé esant +1,1 V potencialui
(3.38 pav., 1). Kanan ir Nocera [151] §ia smaile sieja su vienelektronine Co®* jony
oksidacija iki Co®" jony, kurios metu elektrai laidaus stiklo pavirsiuje formuojasi
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tamsios spalvos junginiai. PanaSius rezultatus gavo ir [213] darbo autoriai, kurie
taikydami elektrocheminés kvarco kristalo mikrogravimetrijos metoda nustaté
bendruosius Co—P Katalizatoriaus elektrocheminio nusodinimo ant Au elektrodo
désningumus. Siy autoriy nuomone, 0,87—1 V potencialy intervale vyksta ne tik Co?*
jony oksidacija susidarant katalizatoriaus sluoksniui, bet ir kataliziné deguonies
iSsiskyrimo reakcija. Bendruoju atveju, 3.38 paveiksle pateiktos anodinés kreivés
gali biiti siejamos su tokiais procesais:

1. deguonies iSsiskyrimu;
2. Co-P katalizatoriaus sluoksnio formavimusi;
3. acetato ir chlorido jony oksidacija.

5
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o— 3.38 pav. Platinos elektrodo daugkartinio
skleidimo ciklinés voltamperogramos
fosfatiniame buferiniame tirpale,
01 o turinciame 0,5 mmol/l Co(II) druskos: 1 —
nitrato, 2 — acetato, 3 — chlorido.

00 04 08 12 16  Potencialo skleidimo greitis 5 mVJs,

skaitmenvs nurodo ciklo numeri
E (V)

Siekiant suformuoti Co-P dangas ant platinos elektrodo, 0,5 mmol/l
kobalto(IT) jony turintys fosfatiniai buferiniai tirpalas buvo elektrolizuojami 10
minuciy esant + 1,1 V potencialui, tirpalg intensyviai maiSant magnetine maisykle.
I$ 3.39 paveiksle pateikty chronoamperometriniy kreiviy matyti, kad Co—P dangos
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formavimosi metu stebimoji anodiné srové nuolatos augo, o po 10 min uzfiksuotas
srovés tankis buvo ~ 2,6 mA/cm? Tuo tarpu srovés tankis, iSmatuotas tomis
paciomis sglygomis buferiniame tirpale, neturinéiame Co(Il) jony, buvo apie 10
karty mazesnis. Toks kreiviy pobiidis paaiskinamas tuo, kad elektrolizés metu
platinos pavirSiuje formuojasi kataliziné danga, kuri skatina anoding¢ vandens
oksidacija, t.y deguonies i$siskyrimg [151, 213].
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3.39 pav. Chronoamperometrinés kreivés, gautos platinos elektrodg poliarizuojant gryname
(a) ir turin¢iame 0,5 mmol/l Co(NOs); (b) fosfatiniame buferiniame tirpale. Elektrolizés
potencialas E=+1,1V

Visuotinai priimta [214], kad Tafelio lygties konstanta b priklauso tik nuo
vykstanc¢iy reakcijy mechanizmo, todél yra svarbiausias kinetinis parametras tiriant
deguonies anodinio i$siskyrimo procesa. Siekiant jvertinti pagaminty Co—P dangy
elektrokatalizinj aktyvuma buvo apskai¢iuotos Tafelio lygties konstantos b vertés.
Tuo tikslu atlikti fosfatinio buferinio tirpalo elektrolizés bandymai, kuriy metu
Pt/Co—P elektrodas buvo poliarizuojamas 5 minutes esant skirtingiems
potencialams. Elektrolizés potencialas buvo 0,02 V zingsneliu kei¢iamas 1-1,2 V
ribose. Bandymy metu elektrolitas buvo intensyviai maiSomas. Tyrimuose naudotos
Co-P dangos, gautos i§ skirtingy Co(II) druskas turinéiy fosfatiniy elektrolity. Sios
dangos buvo pagamintos tokiomis eksperimento sglygomis: elektrolizés trukmé —
10 min esant + 1,1 V elektrolizés potencialui, elektrolitas — fosfatinis buferis su
0,5 mmol/l Co(Il) druskos priedu. Gauti chronoamperometriniy matavimy rezultatai
pateikti 3.40 paveiksle. I§ §iy matavimy rezultaty matyti (3.40 pav.), kad didziausios
anodinés srovés yra budingos Co-P Kkatalizatoriui, kuris pagamintas naudojant
kobalto(Il) nitrata. Dél Sios priezasties tolesniuose tyrimuose Co—P Katalizatoriui
gauti buvo naudojami 0,5 mmol/l Co(NOs)- tirpalai.

Eksperimentiskai nustatytos nuostoviosios srovés tankio vertés (3.40 pav.)
buvo panaudotos tolesniuose skai¢iavimuose taikant Tafelio lygti:

n=a+binj
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¢ia m — deguonies anodinio i$skyrimo vir§jtampis, a — konstanta, priklausanti
nuo elektrodo medziagos, jo pavirSiaus biisenos ir nuo elektrolito priemaisy, b —

konstanta, jvertinanti deguonies i$skyrimo mechanizmo ypatumus.
Tafelio lygties konstantos a ir b apskaiCiuojamos atidéjus abscisiy aSyje

anodinés srovés tankio logaritma In j, o ordinacéiy aSyje — vir§jtampj 1 (3.41 pav.).
Virsjtampis buvo apskaiciuotas pagal tokig formule [147]:

N =By —0,62

¢ia Eesp — bandymuose naudoto potencialo verte (V) Ag, AgCl | KClsotus)
lyginamojo elektrodo atzvilgiu; 0,62 — vandens oksidacijos pusiausvirasis
potencialas Ag, AgCl | KClsows) lyginamojo elektrodo atzvilgiu, kuomet tirpalo

pH 7.
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0,404 buferiniame tirpale. Co-P
1 3) katalizatorius nusodintas i§ Co(NOs3);
03y (1), Co(CH3CO0), (2) ir CoCl; (3)
-9,0 -8,5 -8,0 -7,5 -7,0 -6,5 -6,0 -5,5 tirpaly esant + 1,1 V potencialui
Inj

Gauti skai¢iavimy rezultatai parodé, kad Co—P katalizatoriams yra biidingas
kreivés luzis. ApskaiCiuota konstantos b verté mazesniy kaip 0,5 V vir§jtampio
salygomis svyruoja nuo 54 iki 60 mV, priklausomai nuo naudoto Co(Il) Saltinio.
Didesnio vir§jtampio salygomis konstantos vert¢ iSauga iki 103—136 mV. Sie
konstantos vertés kitimai gali buti siejami su deguonies iSskyrimo reakcijos
mechanizmo poky¢iais. Priimta [214-216], kad deguonies i$skyrimo reakcijg galima
apibendrintai iSreiksti Siomis lygtimis:

A+H,0 > A-OH+H" +e (3.15)
A-OH—>A-O+H +¢ (3.16)
2A-0—=2A+0; (3.17)

¢ia A — aktyvusis centras elektrodo pavirSiuje.

Eksperimentiskai nustatyta, kad nedideliy vir§jtampiy salygomis konstantos b
verté yra apie 40-60 mV, o esant didesnéms # vertéms — apie 120 mV. Sie verciy
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poky¢iai paprastai siejami su reakcijos greitj limituojancios stadijos arba reakcijos
mechanizmo pokyciais.

Pagrindinis veiksnys, kuris jtakoja konstantos b verte yra saveikos jéga tarp
katalizatoriaus pavirSiuje esanciy aktyviyjy centry ir procese susidaranciy
deguoniniy tarpiniy produkty. Jeigu Sie yra stipriai adsorbuojami, tuomet (3.15)
reakcija yra labai greita ir deguonies iSsiskyrimo greitj limituoja (3.16) arba (3.17)
stadija. Jeigu konstanta b~40 mV, tuomet limituojanti stadija yra (3.17) reakcija.
Jeigu limituojanti yra (3.16) stadija, tuomet aktyviausiems katalizatoriams rasta, kad
b~60 mV. Jeigu saveika tarp aktyvaus centro ir deguoniniy junginiy yra silpna, t.y.
proceso limituojanti stadija yra (3.15) reakcija, tuomet b=120 mV.

Praktikoje labai svarbu, kad katalizatorius islikty veiklus ir stabilus ilga laika ji
naudojant anodinés oksidacijos procese. Todél siekiant preliminariai jvertinti Co—P
dangy katalizinio aktyvumo priklausomybe nuo darbinio potencialo, buvo uzrasytos
ciklinés voltamperometrinés kreivés. Siy bandymy metu buvo kei¢iamos potencialo
skleidimo ribos (3.42 pav.).

i )

j (mA/cm?)
j (mA/cm’)
\

(=]
1
(=]

1

3) (C))

o
1

] (mA/cmz)
==}
\
\
i (mé/cmz) =
T
~—

e
[=]
1
=]
(=]
1

I ) L} 1 T

T L] ) L)
0,0 0,4 0.8 1.2 -0.4 0,0 0.4 0,8 1.2
E (V) E (V)

3.42 pav. Co-P dangy ant platinos stabilumo tyrimas. Eksperimento metu cikliniy
voltamperogramy ribos buvo kei¢iamos nuo —0,3 iki +1,2 V; voltamperogramos uzrasytos
(1) — (4) seka. Potencialo skleidimo greitis 10 mV/s, fosfatinis buferinis tirpalas (pH 7)

71



Nustatyta, kad anodinés srovés vertés iSlieka stabilios, jeigu matavimai
atliekami +0,6-1,2 V ribose. Tai dera su [217] darbo autoriy gautais rezultatais.
Remiantis elektrocheminés kvarco kristalo mikrogravimetrijos duomenimis autoriai
nustaté, kad Co-P Kkatalizatorius stabiliausias yra 0,8-1,2 V intervale (Ag,
AgCl | KCl momy elektrodo atzvilgiu). Neigiamesniy kaip +0,6 V potencialy srityje
vyksta nors ir létas, tadiau pastovus dangos tirpimas dél Co®" jony redukcijos iki
Co®" jony. Priesingai, teigiamesniy kaip +1,2 V potencialy salygomis gali vykti Co**
jony oksidacija iki Co** jony. Tai patvirtina elektrony paramagnetinio rezonanso
(EPR) tyrimai, kuriy metu nustatyta, kad didéjant anodiniam potencialui, intensyvéja
su Co** jonais siejamo EPR signalo intensyvumas [218]. Pastariesiems yra buidingas
didesnis tirpumas, todél mazéja dangos stabilumas. Be to, Siomis sglygomis ypac
sparCiai skiriasi deguonis, o tai, savo ruoztu, dar labiau mazina katalizatoriaus
sluoksnio stabiluma.

3.3.2. Co-P dangy ant stiklo struktiira ir elektrocheminés savybés

Co-P katalizinés dangos TEC1S5 markés stiklo pavirSiuje suformuotos
potenciostatiniu metodu naudojant Co(Il) nitrato turinCius buferinius tirpalus.
Preliminariais bandymais buvo nustatyta, kad tolygios ir mechaniSkai stabiliausios
dangos susidaro, kuomet elektrolizés potencialas yra +1,1 V, o sintezés trukmé —
10-60 min. Siomis salygomis nusodintos dangos rentgenograma pateikta 3.43
paveiksle. Joje stebimos tik SnO;, bidingosios smailés. Sie rezultatai patvirtino, kad
Co-P danga yra amorfiné.

Intensyvumas (sant. vnt.)

0 20 40 60 80
20 (laipsniai)
3.43 pav. Stiklas/Co—P elektrodo rentgenograma. Zymenys: ¢ — SnO;

3.44 paveiksle pateikti Svieziai pagaminto Co—P katalizatoriaus infraraudonyjy
spinduliy absorbcijos spektras. Plati absorbcijos juosta (ties ~3400 cm™) priskirtina
OH grupiy valentiniams virpesiams [219]. Platus absorbcijos juostos spektro
intervalas rodo tai, kad tiriamojoje medziagoje yra didelis OH grupiy kiekis. Siy
grupiy buvimg taip pat patvirtina juosta ~1640 cm™ srityje, priklausanti vandens
molekuliy deformaciniams virpesiams. Co—O jung¢iy virpesiai gali buti siejami su
absorbcijos juosta 550-562 cm™ dazniy srityje [220]. Absorbcijos juosta 1000—
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1100 cm™ dazniy srityje daugiausia gali biiti siejama su fosfato jony buvimu [221].
Remiantis [222] darbo autoriy duomenimis, §iame intervale stebimi P=O grupiy
virpesiai PO,* fosfato jony formoje bei P-O—P grupiy virpesiai HPO4* formoje. P—
O grupiy virpesiai, patvirtinantys PO,> fosfato jony buvima, randami 580-525 cm™
dazniy srityje ir masy atveju, matomai, persidengia su intensyvia Co-O rysiy
absorbcijos juosta.

Pralaidumas (sant. vnt.)

: 1 - T » L » 1
4000 3200 2400 1600 800
Bangos skaiius (cm™)

3.44 pav. Elektrocheminiu metodu nusodinto Co—P katalizatoriaus FTIR spektras

3.45 paveiksle pateiktos stiklas/Co—P elektrodo SEM nuotraukos, kuriose
matyti, kad elektrodo pavirSius padengtas nenuosekliai iSsidésciusiomis Co—P
katalizatoriaus junginiy salelémis. Dangos storis — apie 490 nm.

Ry
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3.45 pav. Stiklas/Co-P elektrodo SEM nuotraukos esant skirtingiems didinimams
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Dangy elementinés sudéties analizés EDS metodu rezultatai yra pateikti 3.5
lentelgje. IS jy matyti, kad atominiy koncentracijy santykis Co/P yra apie 2,5.
PanasSius rezultatus gavo ir [150] darbo autoriai.

3.5 lentelé. Co—P dangos ant TEC15 markeés stiklo elementiné sudétis
Atominé sudétis (%)

Siekiant

O Na P K Co
62,71 1,23 8,03 8,21 19,82
preliminariai jvertinti  stiklas/Co—P elektrodo

elektrocheminj

aktyvumg deguonies iSsiskyrimo procese, buvo uzrasytos chronoamperometrinés
kreivés, gautos elektrolizuojant buferinj tirpalg skirtingy potencialy salygomis
(3.46 pav.) ir sudaryta Tafelio lygties priklausomybé (3.47 pav.).
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3.46 pav. Stiklas/Co-P elektrodo chronoamperometrinés kreivés fosfatiniame buferiniame
tirpale (pH 7)

0,40

b=138 mV

0,354

0,304

n )

0,15 4——

1
15 -6,0

70 65
Inj
3.47 pav. Tafelio lygties priklausomybé stiklas/Co—P elektrodg poliarizuojant fosfatiniame
buferiniame tirpale
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Palyginus nuostoviosios srovés tankiy vertes elektrolizuojant Pt/Co—P ir
stiklas/Co—P elektrodus esant 1,18 V potencialui matyti, kad jos skiriasi nezymiai
(atitinkamai 3,9 mA/cm? ir 3,8 mA/cm?). Taip pat ir Tafelio lygties konstantos b
vertés abiems Siems elektrodams yra panasios.

Istyrus UV spinduliuotés jtakg Co—P katalizatoriaus ant TEC 15 markés stiklo
generuojamoms sroveés, buvo nustatyta, kad Co—P dangos néra fotochemiskai
aktyvios potencialy intervale, kuriame yra stabilios (0,6—1,2 V).

3.3.3. WO3/Co-P ir Se-WOs/Co-P dangy ant plieno fotoelektrocheminés
savybés

I 3.48 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad -elektrocheminiu biidu
paruo$toms WOs ir Se-WO; dangoms fosfatiniame buferyje budingos n-tipo
puslaidininkinés savybés. Remiantis Gartnerio—Batlerio modeliu [145] galima
spresti, kad ir naudojant fosfatinj elektrolita susidaro erdvinio kriivio sluoksnis,
kurio déka lengviau atsiskiria fotogeneruoti kriivininkai. Co—P katalizatorius ant
WOs ir Se-WO;3 dangy buvo nusodintas taikant fotocheminj metoda (1.8 skyrelis).
Nusodinto Co-P katalizatoriaus kiekis priklauso nuo sintezés trukmés, taCiau
kiekybiskai tai nebuvo tiriama, kadangi buvo siekiama eksperimentiskai jvertinti
sintezés salyguy jtaka dangy fotocheminéms savybéms.

40 40
1) ()
o 4004
~200 P
30 g 30 g
1% = b
_ ,f?lOO- 22001
£ =
izo- 20
104 104
0 +—————— ) P—
0,0 0,2 0.4 0.6 0.8 0,0 0.2 0.4 0,6 0,8
E (V) E (V)

3.48 pav. WOs (1) ir Se-WOs (2) dangy ant AISI 304 plieno voltamperogramos tamsoje (a)
ir UV spinduliuotés poveikyje (b) 0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame tirpale (pH 7).
Potencialo skleidimo greitis v = 10 mV/s. Intarpuose: fotosrovés tankio priklausomybé nuo
elektrodo potencialo Gartnerio—Batlerio koordinatése

Siekiant istirti kobalto fosfatiniy junginiy jtaka deguonies iSsiskyrimo
reakcijai tamsoje buvo uzraSytos paruosty fotoanody voltamperogramos 0,1 mol/l
fosfatiniame buferyje, potencialg skleidziant nuo 0 iki 1 V (3.49 ir 3.50 pav.)
Gautieji rezultatai atskleidé, kad Co—P katalizatorius skatina deguonies iSsiskyrima.
Lyginant gryno WOs; ir Se-WO; dangas su WO3/Co-P ir Se-WOs/Co-P dangomis,
Sios reakcijos pradzios potencialas pasislenka apie 600 mV neigiamesniy potencialy
kryptimi. Analogiskus rezultatus gavo ir [155] darbo autoriai. Taip pat galima teigti,
kad esant ilgesnei kaip 40 min Co—P fotocheminio nusodinimo trukmei, WOs; ir Se-
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WO3 dangos pasidengia tolygiu Co—P katalizatoriaus sluoksniu, nes anodiniy sroviy
pobiudis nebesikeicia.

) f—————————
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

EM)
3.49 pav. WQO3 (a) ir WO3/Co—P (b—g) dangy ant AISI 304 markés plieno voltamperogramos
0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame tirpale (pH 7). Potencialo skleidimo greitis v = 10 mV/s.

Co-P katalizatoriaus fotocheminio nusodinimo trukmé (min): b — 10, ¢ — 20, d — 30, e — 40, f
-50,9-60

50

00 02 04 06 08 10
E(V)

3.50 pav. Se-WOs (a) ir Se-WO3/Co—P (b—g) dangy ant AISI 304 markés plieno
voltamperogramos 0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame tirpale (pH 7). Potencialo skleidimo
greitis v = 10 mV/s. Co—P katalizatoriaus fotocheminio nusodinimo trukmé (min): b — 10, ¢ —
20,d—-30,e—40,f-50,g-60

3.51 ir 3.52 paveiksluose pateikiamos WQO3; ir Se-WO3; elektrody, modifikuoty
Co-P katalizatoriumi, generuojamy fotosroviy vertés. Remiantis Siais duomenimis
nustatytos optimalios salygos Co-P sluoksniui formuoti: efektyviausi pasirodé
WOQO3/Co-P ir Se-WO3/Co-P elektrodai, kuomet Co—P katalizatoriaus fotocheminés
sintezés trukmé yra 20 min. Didéjant Co—P sintezés trukmei, fotosrovés pradeda
mazéti. Tyrimy rezultatai taip pat rodo, kad naudojant Katalizatorius su Co-P
sluoksniu, fotosrové atsiranda prie 0,08-0,12 V neigiamesniy potencialy. Remiantis
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[155] darbo autoriy duomenimis galima teigti, kad Sio katalizatoriaus sluoksnis
sumazina kriivininky rekombinacijos greitj ploks¢iosios juostos potencialo srityje,
taCiau teigiamesniy potencialy srityje Co—P katalizatoriaus dalelés veikia kaip
kriivininky rekombinacijos centrai.
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3.51 pav. WOs (a) ir WO3/Co-P (b—g) dangy ant AISI 304 markés plieno generuojamos
fotosrovés tankio jpn priklausomybé nuo potencialo fosfatiniame buferiniame tirpale (pH 7).
Co-P katalizatoriaus fotocheminio nusodinimo trukmé (min): b — 10, ¢ — 20, d — 30, e — 40, f

—-50,9-60
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3.52 pav. Se-WOs; (a) ir Se-WO3/Co—P (b—g) dangy ant AISI 304 markés plieno
generuojamos fotosrovés tankio jon priklausomybé nuo potencialo fosfatiniame buferiniame

tirpale (pH 7). Co—P katalizatoriaus fotocheminio nusodinimo trukmé (min): b — 10, ¢ — 20,
d-30,e-40,f-50,g-60

3.53 paveiksle pateiktos fotoelektrocheminio efektyvumo (IPCE) vertés
apskaiCiuotos pagal (2.5) formule. IPCE vertés apibtidina fotony, krintanciy ]
fotoelektrocheminj elementg konversijos | fotosrove efektyvuma. Palyginus Siuos
duomenis su pateiktaisiais 3.29 paveiksle matome, kad IPCE vertéms didele jtaka
turi elektrolito prigimtis: Na;SOs tirpaly atveju Sios vertés yra daugiau kaip 2 kartus
didesnés lyginant su gautosiomis naudojant fosfatinj buferinj tirpalg. Galima to
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priezastis — fosfato anijonai stipriai adsorbuojasi oksidy pavirSiuje ir blokuoja
katalizatoriaus aktyviuosius centrus, tuo paciu mazina fotoelektrocheminiy procesy
efektyvuma [203].
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3.53 pav. Fotoelektrocheminio efektyvumo (IPCE) priklausomybé nuo elektrodo potencialo
0,1 mol/I fosfatiniame buferiniame tirpale skirtingoms dangoms: WQs; (a), Se-WOj; (b),
WOQO3/Co-P (c) ir Se-WOQ3/Co—P (d). Co-P katalizatoriaus fotocheminio nusodinimo trukmé —
10 min

Fotokonversijos efektyvumo, apskaic¢iuoto pagal (2.6) formule, vertés suteikia
informacijos apie vandens fotoelektrocheminio skaidymo j elementus efektyvuma.
Skaiciavimy rezultatai pateikti 3.54 paveiksle. IS jy matyti, kad WOs3 ir Se-WO3
dangy atveju ¢ verté yra apie 0,2-0,3 %. Fotokonversijos efektyvumas zymiai
padidéja sias dangas modifikuojant Co—P katalizatoriumi. Nustatyta, kad didziausias
aktyvumas yra biidingas WO3/Co—P dangoms (¢ = 0,65 %).

0,64

E (V)

3.54 pav. Fotokonversijos efektyvumo (g) priklausomybé nuo elektrodo potencialo 0,1 mol/l
fosfatiniame buferiniame tirpale skirtingoms dangoms: WOs3 (2), Se-WO3 (b), WO3/Co-P (c)
ir Se-WOs/Co-P (d). Co-P katalizatoriaus fotocheminio nusodinimo trukmé — 10 min
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3.55 paveiksle pateikiami fotosrovés stabilumo fosfatiniame buferiniame
tirpale, veikiant UV spinduliuotei, tyrimy rezultatai. Pastebéta, kad visi tirtieji
katalizatoriai elgiasi panasSiai: per pirmasias 2 minutes fotokatalizatoriy aktyvumas
labai sumazéja. Tai aiskintina dangy pavirSiuje vykstanciais sudétiniais procesais.
Visy pirma, neutralioje terpéje vyksta volframo trioksido korozija [223], o Seabold
ir Choi teigimu, UV spinduliuoté §j procesa dar labiau paspartina [155]. Be to, WO3
pavirSiuje susidaro peroksojunginiai, dél kuriy taip pat sumazéja fotoaktyvumas
[159, 160].
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3.55 pav. Fotosrovés tankio priklausomybé nuo UV spinduliuotés poveikio trukmés
naudojant WQs; (a), Se-WOs (b), WO3/Co-P (c) ir Se-WO3/Co-P (d) katalizatorius.
E = +0,6 V. Co-P sluoksnio nusodinimo trukmé — 10 min

3.34. WO3/Co-P ir Se-WO3/Co-P dangy ant stiklo struktira ir
elektrocheminés savybés

Sio etapo pradzioje buvo pagamintos grynos ir seleno turinéios WO3 dangos
ant TEC15 markés elektrai laidaus stiklo ir apibudinta jy struktiira bei optinés
savybés. Véliau Sios dangos buvo modifikuotos deguonies iSskyrimag skatinanciu
katalizatoriumi Co—P. Tam naudoti 2 metodai:

« fotocheminis;

+ elektrocheminis.

3.3.4.1. WO3 ir Se-WOs dangy ant TEC15 markés stiklo struktiira ir savybés

Pradinis Siy tyrimy etapas buvo  volframo(VI)—-peroksokompleksy
elektrocheminés redukcijos ant elektrai laidaus stiklo tyrimai, siekiant nustatyti
optimalias dangy sintezés sglygas. 3.56 paveiksle pateiktos TEC15 markeés stiklo
ciklinés voltamperogramos elektrolituose, kuriuose buvo formuojamos volframo
trioksido dangos. IS pateiktyjy eksperimentiniy duomeny matyti, kad abiejy
elektrolity atveju gauty voltamperogramy pobudis yra panaSus. Skleidziant
elektrodo potencialag nuo pradinio (0,0 V) neigiamy potencialy link stebimas
katodinés srovés tankio padidéjimas neigiamesniy kaip —0,25 V potencialy srityje.
Kaip ir plieno elektrodo atveju (3.2.1 sk.), tai galima sieti su volframo(VI)—
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peroksokompleksy, laisvo vandenilio peroksido ir seleno junginiy elektrochemine
redukcija bei vandenilio iSsiskyrimu (3.9-3.12 reakcijy lygtys).
200

10 05 00 05 10 15
E (V)
3.56 pav. TEC 15 markés stiklo elektrodo ciklinés voltamperogramos 0,1 mol/l Na;WO4 +
0,1 mol/l H,0; + 0,3 mol/l HNO3 (a) ir 0,1 mol/l Na;WO4 + 0,1 mol/l H,0; + 0,3 mol/I
HNOs+ 0,01 mol/l H,SeOs (b) elektrolituose. Potencialo skleidimo greitis v=10 mV/s

IS chronoamperometrinés analizés duomeny (3.57 pav.) matyti, kad seleno
priedas sumazina katodine srove esant —0,6 V potencialui. Sis elektrolizés
potencialas buvo parinktas WOs ir Se-WO3 dangoms formuoti ant TEC15 markés
stiklo, kadangi Siomis salygomis gautos kokybiSkiausios dangos. Bandymy metu
pastebéta, kad sintezés metu volframo oksidinés dangos yra tamsiai mélynos
spalvos, kuri yra badinga W(V) junginiams. Vadinasi, esant —0,6 V potencialui ne
tik redukuojasi vandenilio peroksidas, bet ir dalis susiformavusio WOs, ta¢iau oro
aplinkoje Sios dangos jgyja gelsva spalva (jvyksta WO3 x oksidacija oro deguonimi)
[190].
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3.57 pav. Chronoamperometrinés kreivés, gautos TEC15 markés stiklo elektroda
poliarizuojant 0,1 mol/l Na;WOQO4 + 0,1 mol/l H,0, + 0,3 mol/l HNO3 (a) ir 0,1 mol/l Na;WO4
+ 0,1 mol/l H20; + 0,3 mol/l HNOs+ 0,01 mol/l H,SeOs (b) elektrolituose esant —0,6 V
potencialui
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WO; ir Se-WO; dangy infraraudonyjy spinduliy molekulinés absorbcinés
analizés spektruose (3.58 pav.) stebimos absorbcijos juostos, susijusios su OH
grupés, esancios katalizatoriaus pavirSiuje, taip pat su fiziskai adsorbuoty molekuliy
virpesiais (atitinkamai ~3400 cm™ ir 1630 cm™). Adsorbuoty anglies dioksido
molekuliy virpesiai uzfiksuoti esant ~2350 cm™ bangos skai¢iui. 750-850 cm™
srityje stebimos absorbcijos smailés, biidingos kristalinés biisenos volframo
trioksido valentiniams W-O virpesiams [179].

[~

Pralaidumas (sant. vnt.)

 § 1 1
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3.58 pav. WOs (a), ir Se-WOs; (b) fotokatalizatoriy infraraudonyjy spinduliy spektrai

Skenuojanéiu elektroniniu mikroskopu gautos WOs ir Se-WO3z dangy
nuotraukos pateikiamos 3.59 paveiksle. Dangoms biidinga skirtinga pavirSiaus
struktiira: WOz dangose stebime netvarkingai iSsidés¢iusias <50 nm dydzio daleles,
kai tuo tarpu Se-WO3 dangos pasizymi poréta struktira. WO3 dangos storis — apie
115 nm, o Se-WOs — apie 360 nm.

o

o

3.59 pav. WOs (a, b) ir Se-WOs (c, d) dangy ant elektrai laidaus stiklo SEM nuotraukos
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Remiantis elektroninés dispersinés spektroskopijos (EDS) analizés
duomenimis apskaiciuota, kad pagamintose dangose O ir W atominiy koncentracijy
santykis yra artimas 3. Sintezés metu ] WO3 dangas jterpiama apie 1,65 % natrio.
Istyrus Se-WOs dangy pavirSiaus elementing sudétj nustatyta, kad jose yra apie
0,8 % natrio ir 0,7 % seleno.

Susintetinty dangy UV-regimosios spinduliuotés spektrai pateikti 3.60
paveiksle. Pralaidumo minimumas abiems dangos pasiekiamas ties 310 nm bangos
ilgio verte, 0 maksimumas yra apie 850 nm.

1,0

=

%
1
=

Pralaidumas (sant. vnt.)
S
1

=
=)

T ) ) )
400 600 800 1000
Bangos ilgis (nm)

3.60 pav. WQOs (a) ir Se-WOs (b) dangy ant elektrai laidaus stiklo pralaidumo spektrai

Pralaidumo spektrai buvo panaudoti dangy absorbcijos koeficientui () bei
draustinés juostos plociui (Eg) apskaiciuoti.
Dangy absorbcijos koeficientas apskaiCiuotas pagal tokia formulg [224]:

1,(1
a==—In = |,
d (T)
¢ia d — dangos storis, cm; T — pralaidumas.

Apskaiciuoto dangy absorbcijos koeficiento priklausomybés nuo bangos ilgio
yra pateikiamos 3.61 paveiksle.

Siy priklausomybiy pobadis leidzia teigti, kad WO3 ir Se-WOs; dangos
daugiausiai sugeria 300-500 nm spinduliuote. Tai didelés absorbcijos sritis (o >10%),
kuri naudojama puslaidininkinés medziagos tipui ir draustinés juostos plociui
nustatyti. Didelés absorbcijos srityje, absorbcijos koeficientas nusakomas lygtimi
[225]:

Alhv-E, [
o= ( v g) .
hv
¢ia A — draustinés juostos pusplotis, cm/eV; hv — elektromagnetinés
spinduliuotés fotony energija, eV; E; — draustinés juostos plotis, eV; r —

koeficientas, apibiidinantis puslaidininkio tipa: Y2 — netiesiajuos¢iam puslaidininkiui,
2 — tiesiajuosCiam [226].
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3.61 pav. WQOs (a) ir Se-WOs (b) dangy absorbcijos koeficiento priklausomybés nuo bangos
ilgio

Puslaidininkio tipas yra nustatomas sudarius grafines priklausomybes:
(ah v)2 = f(hv) ir (eh v)” 2= f(hv); vienoje i§ $iy kreiviy ties sugerties krasto riba
turi biiti gaunama tiesiné dalis. Misy atveju, tiesiné dalis gauta sudarius
(ehv )2 = f (hv) priklausomybe (3.62 pav.). Tai rodo, kad grynos ir seleno turingios
volframo trioksido dangos yra netiesiajuosciai puslaidininkiai.

(=2}
1

(ahv)"*107 (eV/em)"?
~

(39
1

T T T T

2.4‘ 26 28 3:0 32 34 36
hv (eV)
3.62 pav. (ahv)? = f (hv) priklausomybés WO3 (a) ir Se-WO; (b) dangoms

Draustinés juostos plotis nustatytas ekstrapoliuojant tiesing priklausomybés
dalj j abscisiy asj. Kai (oh v)ll2 =0, gaunama puslaidininkio draustinés juostos
plocio verté Eg. Nustatytas gryno ir seleno turin¢éiy WOs dangy draustinés juostos
plotis svyruoja 2,45-2,5 eV intervale.

Turint Siuos duomenis galima tiksliau jvertinti dangy absorbcijos krasto riba.
Puslaidininkio absorbcijos krasto riba (Ac) ir draustinés juostos plotis yra susieti Sia
lygtimi [107]:

1240

Eq

Apskaiciuota, kad absorbcijos krasto riba yra ~500-510 nm.

A
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IS 3.63 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad elektrocheminiu bidu
paruostos WOs ir Se-WO; dangos ant TEC15 stiklo fosfatiniame buferyje taip pat
biidingos n-tipo puslaidininkininés savybés. Remiantis Gartnerio — Batlerio modeliu
[145], galima spresti, kad suformuoty dangy salyéio pavirSiuje su fosfatiniu
buferiniu tirpalu susidaro erdvinio krivio sluoksnis, kurio déka lengviau atsiskiria
fotogeneruoti kravininkai.

15
304 (1) 2)
_ 1204
§2o- 5 "g -
P a
o . éj 01 o é 40
£ Py £ =
2 02 0.4 0.6 b 24p- 02 0:4 06
- 54 E(V o— E(V
a a
0 L ) T T ; 0 T L] L] 1
0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,1 0,2 03 0.4 0,5 0.6
E (V) E (V)

3.63 pav. WOs (1) ir Se-WOs (2) dangy ant TEC15 stiklo voltamperogramos tamsoje (a) ir
UV spinduliuotés poveikyje (b) 0,1 mol/l fosfatiniame buferyje (pH 7). Potencialo skleidimo
greitis v =10 mV/s. Intarpuose: fotosrovés tankio priklausomybé nuo elektrodo potencialo
Gartnerio—Batlerio koordinatése

3.64 paveiksle pateikti fotosroviy matavimo rezultatai, jrodantys, kad 400 °C
temperatiira yra optimali, ruoSiant pradines WOs3 ir Se-WOs katalizatoriy dangas.

(<]
10
£
S
< f
2 54 b
=
C
a
d
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0,0 0,2 0,4 0,6
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3.64 pav. Fotosrovés tankio priklausomybé nuo suteikto potencialo fosfatiniame buferiniame
tirpale naudojant $iuos elektrodus: WOs, iskaitintg 300 °C (a), 400 °C (b), 500 °C (c) ir Se-
WOs, iskaitintg 300 °C (d), 400 °C (e), 500 °C (f). Potencialo skleidimo greitis v=10 mV/s
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3.3.4.2. Fotocheminiu biidu nusodinto Co—P katalizatoriaus struktiira ir jtaka WQOs
ir Se-WOs dangy savybéms

3.65 paveiksle pateikiama WOs/Co—P Kkatalizatoriaus rentgenograma. Joje,
kaip ir kity ant TEC15 markés stiklo paruosty katalizatoriy, fiksuojamos tik
volframo trioksidui ir alavo dioksidui, kuriuo padengta stiklo plokstelé,
priklausancios difrakcinés smailés. Seleno kiekiai per mazi, o kobalto junginiai yra
amorfinés biisenos, dél to néra identifikuoti §iuo analizés metodu. Pagal Sererio lygtj
apskaiciuotas vidutinis WO3 kristality dydis yra 41,1 nm.

Intensyvumas (sant.vnt.)

20 (laipsniai)

3.65 pav. WOs/Co-P fotokatalizatoriaus rentgenograma. Zyméjimai: ® — volframo
trioksidas, ¢ — alavo dioksidas

Infraraudonyjy spinduliy molekulinés absorbcinés analizés spektruose
(3.66 pav.), greta absorbcijos juosty, atsirandanciy dél fiziskai adsorbuoty vandens
molekuliy (apie 1630 cm™), OH grupés (3500 cm™) buvimo Katalizatoriaus
pavirsiuje ar kristaliniam WO; biidingy valentiniy W—O virpesiy (750-850 cm™)
[179], jau galima i$skirti ir su PO, grupei budingas absorbcijos smailes (520
550 cm™ ir 1100-1150 cm™ [227]).

=
s
=
=
Z
g A
£
E
=
=
=
1
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4000 3000 2000 1000

Bangos skaicius (em™)

3.66 pav. Paruosty WO3/Co-P (a) ir Se-WQO3/Co-P (b) fotokatalizatoriy infraraudonyjy
spinduliy spektrai
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3.67 ir 3.68 paveiksluose pateikiamos WOs ir Se-WOs elektrody, modifikuoty
Co-P Kkatalizatoriumi, generuojamy fotosroviy vertés. Remiantis $iais duomenimis
nustatytos optimalios salygos Co—P sluoksniui formuoti: efektyviausi pasirodé
WO3/Co-P ir Se-WOQO3/Co-P fotokatalizatoriai, kai Co—P sintezés trukmé buvo
atitinkamai 25 ir 10 minuciy. Jeigu sintezé vykdoma ilgiau, paruosty elektrody
generuojamos fotosrovés pradeda mazéti.

201

@ = otoe

jpn (1A/em)
A
(=N o]

b

a

0,0 0,2 0,4 ' 0:6
E (V)
3.67 pav. TEC15 markeés stiklo (a), WOs3 (b) ir WO3/Co—P (c-h) dangy ant $io stiklo
generuojamos fotosrovés tankio jpn priklausomybeé nuo potencialo fosfatiniame buferiniame

tirpale (pH 7). Co-P katalizatoriaus fotocheminio nusodinimo trukmé (min): ¢ — 5, d — 10, e
—15,f-20,9-25,h-30
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3.68 pav. TEC15 markés stiklo (a), Se-WOs3 (b) ir Se-WO3/Co—P (c-h) dangy ant $io stiklo

generuojamos fotosrovés tankio jpn priklausomybé nuo potencialo fosfatiniame buferiniame

tirpale (pH 7). Co-P katalizatoriaus fotocheminio nusodinimo trukmé (min): ¢ — 5, d — 10, e
—15,f-20,9-25,h-30

3.69 paveiksle pateiktos fotoelektrocheminio efektyvumo (IPCE) vertés
apskaiCiuotos pagal (2.5) formule. IPCE vertés katalizatoriy dangoms ant stiklo yra
apie 2 kartus didesnés nei gautosios dangoms ant plieno (3.53 pav.), o didziausias
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fotony konversijos | fotosrove efektyvumas gaunamas naudojant stiklas/Se-
WO3/Co-P elektroda.

d
12 4
c
S g
é 8 b
=
S
B
44 a
0 T T
0,2 0,4 0,6

E (V)

3.69 pav. Fotoelektrocheminio efektyvumo (IPCE) priklausomybé nuo elektrodo potencialo
0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame tirpale WOj3 (a), Se-WOs (b), WO3/Co—P (c) ir Se-
WO3/Co-P (d) dangoms ant TEC15 markés stiklo

Sviesos energijos virsmo j chemine energija efektyvumg atspindincio
fotokonversijos efektyvumo ¢ vertés pateikiamos 3.70 paveiksle. IS jy matyti, kad
WOQO; ir Se-WO; dangy atveju ¢ verté yra apie 0,2-0,4 %, o Sias dangas
modifikuojant Co—P Kkatalizatoriumi galima pasiekti iki 0,67 %. Nustatyta, kad
didziausias aktyvumas yra biidingas Se-WO3/Co—P dangoms.

0,8
0,64 d
o~ C|
S 0.4- b
W
0,24
a
0,0 T T
0,2 0,4 0,6
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3.70 pav. Fotokonversijos efektyvumo (g) priklausomybé nuo elektrodo potencialo 0,1 mol/l
fosfatiniame buferiniame tirpale WOs; (a), Se-WOs (b), WO3/Co—P (c) ir Se-WOs/Co-P (d)
dangoms ant TEC15 markés stiklo

3.71 paveiksle pateikiami fotosrovés stabilumo fosfatiniame buferiniame
tirpale, veikiant UV spinduliuotei, tyrimy rezultatai. Pastebéta, kad visi tirtieji
katalizatoriai elgiasi panaSiai, kaip ir neSikliu naudojant plieng: per pirmasias 2
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minutes fotokatalizatoriy aktyvumas smarkiai sumazéja dél WOz tirpimo ir
fotokorozijos, katalizatoriaus pavirsiuje susidarius perokso junginiams.
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3.71 pav. Fotosrovés tankio priklausomybé nuo UV spinduliuotés poveikio trukmés
naudojant: WQO3 (a), WO3/Co-P (b), Se-WOs (c) ir Se-WO3/Co-P (d) dangas. E =+0,6 V
Taip pat buvo istirta pagaminty katalizatoriy generuojamos fotosroveés
priklausomybé nuo naudojamo elektrolito (3.72 pav.). Eksperimento metu nustatyta,
kad Co—P katalizatorius efektyviausias fosfatiniame buferiniame tirpale.
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3.72 pav. Fotosrovés tankio priklausomybé nuo naudojamo elektrolito: 0,1 mol/I fosfatinis
buferinis tirpalas (a), 0,1 mol/l Na;SO4 (b) ir 0,1 mol/l NaCl (c). E = +0,6 V

3.3.4.3. Elektrocheminiu biidu nusodinto Co—P katalizatoriaus morfologija ir jtaka

WOs ir Se-WOs dangy ant stiklo savybéms
3.73 paveiksle pateiktos stiklas/Se-WOs/Co-P elektrodo SEM nuotraukos,

kuriose aiSkiai matyti poréta Se-WO3 dangos struktira ir jos pavirSiuje nenuosekliai
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iSsidésciusios Co—P katalizatoriaus junginiy salelés. Se-WQOs3 dangos storis yra apie
300 nm, o Co-P katalizatoriaus — apie 450 nm.

0 kY

3.73 pav. Stiklas/Se-WO3/Co—P elektrodo SEM nuotraukos esant skirtingiems didinimams
Se-WQO3/Co—P dangos elementinés sudéties analizés EDS metodu rezultatai
yra pateikti 3.6 lenteléje. IS jy matyti, kad santykis Co/P = 1.
3.6 lentelé. Stiklas/Se-WO3/Co—P dangos ant TEC15 markés stiklo elementiné sudétis
Atominé sudétis (%)
O Na P K Co Se w
62,40 0,67 7,69 14,31 8,14 0,24 6,55

3.74 paveiksle pateikiamos gryny Se-WO; ir Co—P bei misrios Se-WQO3/Co-P
dangos ant TEC15 markés stiklo voltamperogramos, uzraSytos paruosta elektroda
poliarizuojant fosfatiniame buferiniame tirpale. Matyti, kad Co-P katalizatoriaus
sluoksnis ant Se-WOs pavir$iaus labai paskatina deguonies iSsiskyrimo reakcijg — ji
prasideda jau suteikus 0,8 V potencialg, o anodinés srovés tankis padidéja apie 10
karty esant 1 V potencialui.
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3.74 pav. Se-WOQOs; (a), Co-P (b) ir Se-WOs/Co-P (c) voltamperogramos 0,1 mol/I
fosfatiniame buferiniame tirpale. Potencialo skleidimo greitis v = 10 mV/s

Preliminariam elektrocheminiy procesy kinetiniy désningumy jvertinimui
buvo uzraSytos paruosto stiklas/Se-WQO3/Co—P elektrodo chronoamperometrinés
kreivés fosfatiniame buferiniame tirpale skirtingy potencialy salygomis (3.75 pav.).
Elektrolizés potencialas buvo kei¢iamas 0,02 V zingsneliu 0,8-1,28 V ribose.
Remiantis $iais rezultatais buvo sudaryta Tafelio lygties priklausomybé¢ (3.76 pav.),
pagal kurig apskaiciuota konstantos b verté mazesniy nei 0,27 V virSjtampiy srityje
yra lygi 39 mV.

1,28V

(1] (W

0 0,8V

-0,4 0,0 04 0,8 1.2 1,6
E (V)

3.75 pav. Stiklas/Se-WO3/Co-P elektrodo chronoamperometrinés kreivés fosfatiniame
buferiniame tirpale (pH 7). Potencialo skleidimo greitis v =5 mV/s
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3.76 pav. Tafelio lygties priklausomybés fosfatiniame buferiniame tirpale
poliarizuojant stiklas/Se-WOs/Co—P elektroda

Uzrasius Se-WOs/Co-P elektrodo voltamperogramas tamsoje ir veikiant UV
spinduliuote (3.77 pav.) nustatyta, kad UV spinduliuoté praktiSkai neturi jtakos
elektrodo generuojamy sroviy vertéms, o lemiamg vaidmen] atlicka Co—P

katalizatorius.
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3.77 pav. Se-WO3/Co-P dangos ant TEC15 stiklo voltamperogramos tamsoje (a) ir UV
spinduliuotés poveikyje (b) 0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame tirpale (pH 7). Potencialo
skleidimo greitis v =10 mV/s

Apibendrinant visus disertaciniame darbe pateiktus rezultatus galima teigti,
kad praktiniu pozitriu perspektyviausios medziagos yra kompozitinés Se-WO3/Co—
P dangos ant elektrai laidaus stiklo, kurios gali biti pritaikytos kuriant
fotoelektrocheminius elementus vandeniui skaidyti j vandenilj ir deguon;.
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Kaip zinia, fotoelektrocheminiame elemente naudojami elektrodai turi du
pagrindinius komponentus: S$viesa sugeriancia puslaidininking medziaga, kuri
generuoja poras elektronas—skyluté, ir elektrokatalizatoriy, kuris palengvina kriivio
pernasa bei sumazina deguonies ar vandenilio vir§jtampj. Svarbiausias ir
sudétingiausias uzdavinys kuriant nasy fotoelektrocheminj elementa yra efektyvaus
kontakto tarp puslaidininkio (misy atveju — Se-WQs) ir elektrokatalizatoriaus (Co—
P) uztikrinimas, nes sintezés metu reikia gebéti tikslingai valdyti katalizatoriaus
sluoksnio storj, struktiira, padengimo laipsnj ir gerai suprasti jy jtaka fotoelektrodo
stabilumui bei aktyvumui. Atsizvelgiant  tai, Sio darbo tasa galéty buti
fundamentiniai tyrimai, siekiant detaliai iSsiaiskinti Co—P katalizatoriaus
formavimosi ant Se-WO; dangos mechanizmg ir jo struktiiros jtakg elektrodo
fotoelektrocheminiam aktyvumui veikiant polichromatinei spinduliuotei. Taip pat
buty tikslinga jvertinti anodinés vandens oksidacijos metu deguonies iSsiskyrimo
greit].
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ISVADOS

1.

Ivertinus H,TiOs iskaitinimo temperatiiros jtaka Cr(VI) jony fotokatalizinés
redukcijos greiCiui nustatyta, kad didziausias fotokatalizinis aktyvumas ir
adsorbciné geba yra biudingi 400 °C temperatiiroje pagamintiems TiO;
bandiniams. Redukcijos greitis padidéja naudojant miSrius TiO2/WOs3
katalizatorius, turinCius apie 15 % (masés) WOs.

Istirta volframo(VI)—peroksokompleksy elektrocheminé redukcija ant AISI
304 markés plieno ir nustatytos n-tipo WOs; ir Se-WO;3 dangy sintezés
optimalios salygos. Irodyta, kad pagamintose Se-WOsz dangose selenas
jiterpiamas WSe, formoje ir jos yra fotoelektrochemiskai aktyvesnés uz gryno
WOQO; dangas.

Istyrus WOs3 ir Se-WOQO; dangy ant plieno fotoelektrocheminj aktyvuma
Na,SO4 vandeniniuose tirpaluose, turinfiuose jvairiy organiniy junginiy
priedy, nustatyta, kad metileno mélis ir fenolis mazina, o alifatiniai alkoholiai
(metanolis, etanolis, 2-propanolis, 1-butanolis) didina stebimasias fotosroves.
Potenciometriniu metodu suformuotos WOs ir Se-WOs dangos ant elektrai
laidaus stiklo ir nustatyta, kad didziausias fotoelektrocheminis aktyvumas
fosfatiniame buferiniame tirpale yra budingas 400 °C temperatiroje
iSkaitintiems fotokatalizatoriams, kuriy draustinés juostos plotis yra 2,45—
2,5¢eV.

Elektrocheminiai matavimai patvirtino, kad Co—P amorfiné danga ant platinos
ir elektrai laidaus stiklo yra efektyvus vandens anodinés oksidacijos
katalizatorius 1,0-1,4 V potencialy srityje.

Nustatyta, kad egzistuoja optimalus Co—P Katalizatoriaus kiekis WO3s/Co—P ir
Se-WO3/Co—P dangose, kuriam esant uzfiksuotos didZiausios fotosroviy
vertés, o maksimalus vandens fotokonversijos j elementus efektyvumas siekia
0,67 % suteikus 0,4 V potencialg.

Palyginus WOs/Co—P ir Se-WOs/Co-P dangy fotoelektrocheming elgsena
jvairivose tirpaluose (NaSO4, NaCl, fosfatinis buferis) nustatyta, kad
didziausias aktyvumas vandens oksidacijos reakcijoje yra budingas Se-
WOs/Co—-P dangoms ant elektrai laidaus stiklo naudojant fosfatinj buferinj

tirpala.
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