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SANTRAUKA

Daugeliu atvejy, uzter§tas vanduo efektyviai valomas tradicinémis vandens valymo sistemomis.
Taciau, tobul¢jant cheminiy medziagy aptikimo ir jy toksiSkumo jvertinimo technologijoms, vis
dazniau iSvalytame vandenyje aptinkama jvairiy ksenobiotiniy medziagy. Tod¢l vienas i§ svarbiausiy
Siy dieny, vandens valymo uzdaviniy yra efektyviai vandenj valanciy technologijy kiirimas. Viena i§
alternatyvy yra sorbenty ir fotokatalitiniy, kombinuoty sistemy kiirimas. Tod¢l, magistrinio darbo
tyrimas buvo skirtas naudojant cheminio gary nusodinimo technologija (angl. chemical vapor
deposition (CVD)), paruosti aktyvius TiO; ir aktyvintos anglies fotokatalizinius sorbentus. Darbo
tikslas buvo paruosti TiO, katalizatoriumi padengta aktyvintos anglies sorbentg skirtg vandens valymui
ir iStirti jo savybes. Atrinkti geriausias eksperimentines salygas efektyviausiam titano dioksido
padengimui. Skirtingomis salygomis paruoStus sorbentus iStestuoti ir jvertinti jy efektyvuma
medikamenty skilimo produktais uzter§to vandens valyme. Pasitelkiant analitinius metodus
charakterizuoti bandiniy tekstiirines, struktiirines savybes, fazing sudét] bei savitgji pavirSiaus plota.
Tyrimo hipotezé teige, kad terSalus 1§ vandens galima efektyviai pasalinti naudojant titano dioksido ir
aktyvintos anglies sistemas. Pasirinktas tyrimy objektas buvo TiO, katalizatoriumi padengtos
aktyvintos anglies sorbentas.

Esant skirtingoms dengimo sglygoms buvo atliktas katalizatoriaus formavimas ant aktyvintos
anglies, paruosta 19 modifikuoty sorbenty. IStirtas paruoSty sorbenty kristalinis pasidengimas, fazin¢
sudétis ir savitasis pavirSiaus plotas. Rezultatai atskleidé rutilo kristalinés fazés dominavima bei
didelius savitojo pavirSiaus ploto kitimus, kurie didZigja dalimi buvo didesni nei nedengtos aktyvintos
anglies. IStyrus paruoSty sorbenty skaidymo efektyvumg AA/TiO,/UV/O3 ir AA/TIO,/O3 sistemose,
jrodytas AA/TiO,/UV/O3 sistemos pranaSumas. Magistrinio darbo rezultatai yra svarbiis tolesniems
fotokatalitiniy sistemy tyrimams, nukreiptiems sorbenty ir kataliziniy sistemy efektyvumui didinti bei
praktiniam pritaikymui spartinti.

Magistro tiriamojo darbo metu buvo dirbama projekto MIP-024/2014 ,,Sinergetinis DBI plazmos

technologijos modifikavimas pramoniniy nuoteky valymui* ,,SINERGOPLAS* rémuose.
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SUMMARY

In most cases polluted water is cleaned by conventional water purification systems. Since the
development of the detection of chemical substances in the water and the evaluation of their toxicity,
more and more various xenobiotic substances are detected. That is why one the most important tasks
of water purification is the creation of the efficient water cleaning system. One of the alternatives is the
creation of the system of sorbents and combined photocatalysis. The objective of the master thesis was
the preparation of active TiO; and activated carbon sorbent creation using chemical vapor deposition.
The purpose was to prepare the sorbent TiO, coated with activated carbon for the purification of water
and examination of its properties. Discovery of the best experimental conditions of titan dioxide
coating. Testing of the sorbents prepared using deferent conditions and evaluation of their
effectiveness in the cleaning process of the water polluted by medical products. Characterization of
textural and structural phase and individual surface area of testing material using analytic methods.
Thesis of the investigation proposed that pollutants may be removed using systems of titan dioxiede
and activated carbon. Selected testing object was the sorbent of the activated carbon coated with TiO,
catalyst.

Catalyst formation was achieved using different coating conditions and 19 modified sorbents.
Examination of crystal coverage, phase structure and individual surface area of prepared sorbents.
Results revealed domination of the rutile crystal phase domination and large scale individual surface
area changes of larger scale that those of the activated carbon. After testing of the effectiveness of the
decomposition of prepared sorbents in the AA/TIO,/UV/O3; and AA/TiIO,/O3 systems, there was
demonstrated the similarity of AA/TiO,/UV/O3 system. The results of the maser thesis are important
for the further tests of the combined systems, designated to increase the of effectiveness of actual

adaptation of sorbents and catalyst systems.

The work carried out under the project MIP-024/2014 “Synergetic DBD plasma modification
technology for industrial wastewater treatmebt” “SINERGOPLAS”.
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SANTRUMPOS

AA — aktyvinta anglis

CVD (angl. chemical vapour deposition) — cheminio gary nusodinimo metodas.

MOCVD (angl. metal organic CVD) — cheminis nusodinimas i§ metaly organiniy junginiy fazés.
UV — ultravioletiniai spinduliai.

XRD (angl. X-ray diffraction) — rentgeno spinduliy difrakciné analizé.

SEM (angl. scanning electron microscopy) — skenuojanti elektroniné mikroskopija.

BET (angl. Brunauer — Emmet — Teller) — pavirSiaus ir poringumo analizés metodas.
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IVADAS

Nuo industrializacijos pradzios terSaly srautai, patenkantys i aplinka, vis auga ir néra tikétina,
kad $i tendencija mazés. Chemijos bei technologijy pramoné sukiiré didelj kiekj junginiy, kurie patys
arba jy skilimo produktai gali turéti jtakos vandens kokybei ar potencialiai kelti grésmg¢ biotai (Bolong,
Ismail, Salim, 2009). Pastaraisiais deSimtmeciais, tobuléjant cheminiy junginiy aptikimo
technologijoms, daugéja naujai atrandamy terSaly saraSas, kuriy buvimas vandenyje gali turéti
reik§minga poveikj aplinkai. Sie terSalai jvardijami kaip prioritetiniai (Matamoros, Salvado, 2013).
Yra pateiktas platus prioritetiniy cheminiy junginiy sgraSas, kuris apima medikamentus, asmens
priezitros produktus, pavirSiaus aktyvias medziagas, pesticidus, dioksinus, furanus, sunkiuosius
metalus, sintetinius ir natdiralius hormonus, ftalatus, fenolius, parabenus, policiklinius aromatinius
angliavandenilius ir kitus junginius (Fatta-Kassinos, Meric, Nikolaou, 2011). Nors jy koncentracijos
vandenyje néra didelés, siekia ng, pg, g litre, tatiau grésmé aplinkai ir Zmoniy organizmams gali turéti
reik§mingas pasekmes (Deblonde, Cossu-Leguille, Hartemann, 2011).

Daugeliu atvejy, uzterStas vanduo gali buti efektyviai valomas biologiniais metodais,
flokuliacija, filtravimu, terminiu oksidavimu, chloravimu, ozonavimu, kalio permanganatu ir Kitais
fiziniais ar cheminiais procesais. Taciau i§samesni iSvalyto vandens tyrimai atskleidé, kad skirtingy
terSaly grupiy Salinimo efektyvumas, valant tradicinémis nuoteky valymo sistemomis, yra gana jvairus.
Jos ne visada tinkamos tam tikry ksenobiotiky visiSkam pasalinimui i§ vandens (Zhang, Zou, Wang,
2011). Nors ir nedidelémis koncentracijomis, nuo 1,0 ng/l iki 1,0 ug/l, tadiau tokie terSalai kaip:
analgetikai, prieSuzdegiminiai vaistai, antibiotikai, vaistai nuo epilepsijos, beta blokatoriai, kraujo
lipidy reguliatoriai, geriamieji kontraceptikai, antiseptikai ir kiti preparatai buvo rasti vandenyje
(Esplugas, Bila, Gustavo, Dezotti, 2007), (Mehinto, 2009), (Heberer, 2002). Nors yra jvairiy vandens
valymo metody, taciau jie ne visada biina tokie veiksmingi kaip norétysi, todél pastangos terSaly
kontrolei, jy disponavimui ir pasalinimui taikant alternatyvias technologijas, poreikis auga. Naujos
technologijos turi buti ekonomiskai konkurencingos esamoms, draugiSkos aplinkai, pagamintos i§
nekenksmingy medZiagy bei efektyvios.

Pasaulyje didéja susidoméjimas fotokatalizinémis bei pazangios oksidacijos technologijomis (EI-
Sheikh, et al., 2004). Siekiant sukurti optimaly terSaly valymo i§ vandens metoda, derinamos
aktyvintos anglies padengtos puslaidininkiais katalizatoriais sistemos. Kuriant fotokatalizines sistemas,
nanostruktiirinis titano dioksidas (TiO,) iSlieka viena tinkamiausiy ir labiausiai tyrinéty medziagy. Jis
stabilus, netoksiskas, palyginus pigus ir ypa¢ veiksmingas fotokataliziniuose procesuose (Yuan, Guan,
Zheng, 2005). Tiek jis, tiek aktyvinta anglis turi unikalias savybes, kurios galéty pagerinti vandens
valymo mechanizmg. Aktyvuota anglis yra universalus adsorbentas pasizymintis didele sorbcine geba,

dideliu pavirsiaus plotu, ji lengvai paruoSiama, néra toksiska bei pigi gamyboje (Acikyildiz, Gurses,
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Karaca, 2014.). Adsorbcija nekei¢ia valomojo objekto cheminés sudéties, todél yra naudojama
daugelyje technologiniy procesy. Jos ir TiO, sistema yra viena i§ vandens valymo ateities perspektyvy
(Zhang, Zhou, Lei, 2005).

Yra jvairiy TiO, Katalizatoriaus padengimo metodiky, tokiy kaip lazerinis dulkéjimas,
magnetroninis dulkéjimas, molekulinio pluosto epitaksinis metodas, sol — gel technologija, tirpaly
pirolize, elektroforezé ir kt., taCiau viena i$ perspektyviausiy metodiky yra cheminio gary nusodinimo
technologija (angl. chemical vapor deposition (CVD)) (Ding, et al., 2001). Magistrinio darbo
hipotezé: cheminiu gary nusodinimo metodu galima paruosti, efektyviai terSalus i§ vandens
skaidancius, TiO, ir aktyvintos anglies sorbentus.

Tyrimy objektas: TiO, katalizatoriumi padengtos aktyvintos anglies sorbentas.

Darbo tikslas: paruosti TiO, katalizatoriumi padengtg aktyvintos anglies sorbentg skirtg vandens
valymui ir i8tirti jo savybes.

Tiriamojo darbo uzdaviniai:

1. Atlikti mokslinés literatiiros apzvalga modifikuoty sorbenty paruosimo, jy savybiy analizavimo
bei pritaikymo vandens valymui klausimais.

2. Parinkus aktyvintos anglies padengimo TiO; katalizatoriumi metoda atlikti AA/TiO, sorbenty
paruos$img planuotomis salygomis.

3. Istirti gauty AA/TiO; sorbenty charakteristikas (pavirSiaus struktiirg, kristaling sudétj, savitaji
pavirsiaus plotg).

4. Tstirti paruosty sorbenty efektyvuma Salinant likutinius vaisty skilimo produktus AA/Ti0,/Os3 ir
AA/TiO,UV/O3 sistemose.

5. Nustatyti optimalias AA/TiO; sorbento paruo$imo salygas.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Sorbental, juy charakteristika ir panaudojimas

I§ vandens terSalai gali buiti Salinami jvairiais metodais, vienas jy — sorbcijos budu. Sorbentali, tai
netirpios medziagos ar jy miSiniai, naudojami jvairiy terSaly Salinimui absorbcijos ar adsorbcijos budu.
Adsorbentai yra labai poringos, turin¢ios iSvystytg kapiliaring sistema medziagos, gebancios didelius
terSaly kiekius adsorbuoti ant savo pavirSiaus, absorbentai terSalus sugeria ir i§laiko savo molekulinéje
struktiiroje. Sorbentai pasizymi greita sorbcine geba ir efektyvumu, todél gali biiti naudojami jvairiy
terSaly (sunkiyjy metaly (dazniausiai Cu, Zn, Pb ir Cd), chemiskai ar biologiskai sunkiai skaidomy
organiniy terSaly, jvairiy toksisky ir kity medziagy) Salinimui i§ vandens (Byun, Jin, Kim, Lee, Park,
1999), (Mukherjee, Kumar, Misra, Maohong, 2007).

Adsorbentai pasizymi stipria sorbcine geba, yra lengvai iSgaunami ir eksploatuojami, lyginant su
kitomis valymo technologijomis pasizymi mazesne neigiama jtaka ekosistemoms, jiems budingas
geras mechaninis ir cheminis atsparumas, mazesni valymo jkainiai, pakankamai paprasta paruoSimo
procediira, todél daugelis sorbenty jau yra tap¢ komercine preke (Rajakovic V., Aleksic, Radetic,
Rajakovic Lj., 2007). Jie naudojami maisto, farmacijos, medicinos pramonéje, filtrams gaminti ir kitur.

Vis didesn] sorbuojanciy medziagy taikyma ir jy modifikavimg lemia grieZtéjantys rizikos
aplinkai mazinimo reikalavimai. Kad sorbentai buty efektyviai ir tikslingai naudojami vandens
valyme, jiems keliami tam tikri Kkriterijai. Sorbuojancéiosios medziagos turi buti lengvai atskiriamos
nuo iSvalyto vandens, paprastai eksploatuojamos, pasizymincios reikiama sorbcine geba, pakankamu
mechaniniu atsparumu, turi bati nekenksmingos gyviesiems organizmams, net ir likusios gamtoje
nedaryti zalos bei turi buti lengvai skaidomos (Spetelitinaité, 2009). Tersaly valymui i§ vandens
taikomos jvairiy riisiy sorbuojancios medziagos. Pagal medziagos kilme sorbentai yra klasifikuojami i:
gamtinius neorganinius, gamtinius organinius ir sintetinius sorbentus.

Sintetiniai sorbentai — tai dirbtinés kilmés polimerinés medziagos, kurios dazniausiai yra
gaminamos i3 polipropileno ir polietileno pluosto. Sie sorbentai pasizymi didele sorbcine geba, tadiau
dél sudétingo apdorojimo proceso brangiai kainuoja (Rimkuté, Mazeikiené, 2011). D¢l gery fizikiniy ir
cheminiy savybiy ir ypa¢ lengvo regeneravimosi tokie sorbentai yra alternatyva aktyvintosioms
anglims.

Gamtiniams neorganiniams sorbentams priskiriamas molis, diatomitas, ceolitai, opoka,
vulkaniniai pelenai, vermikulitas, pemza, perlitas, smélis, akmens anglis ir kt. (Bandura, Franus,
Jozefaciuk, Franus, 2015), (Spetelitinaité, 2009).
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Gamtiniy organiniy sorbenty grupei priskiriamas S$ienas, Siaudai, durpés, medzio atliekos,
pjuvenos, kukurtizy stiebai, plunksnos, vilna, saulégrazy luobelés, kapokas (panasi | vata pluostiné
medziaga), kokoso pluostas, Silko sitlai ir kitos anglies turin¢ios medziagos (Rimkuté, Mazeikien¢,
(2011). Nataralts organiniai sorbentai yra randami gamtoje arba naudojami kaip antrinés Zaliavos.
Sios sorbuojanéios medziagos pasizymi didele sorbcine geba (Eidikonis, 2006).

Aktyvintos anglys — tai vienas daugiausiai tyrinéty sorbenty, nes adsorbcija aktyvuota anglimi
turi didelj potencialg terSaly $alinime (Tamulevic¢iené, 2012). Tai vienas populiariausiy metody valant
buitin] vandenj, kurio metu pasalinama sunkiuosius metalus, gyvsidabrj, pesticidus, nemalony kvapa,
skonj, chlorg bei kitas medziagas. Taip yra dél to, kad aktyvintos anglys pasizymi poringa struktiira,
dideliu pavirSiaus plotu bei jvairiomis jonogeninémis grupémis, kurios atsiranda jas modifikuojant
(Kazlauskiené, 2012). Nepaisant visy aktyvintos anglies teigiamy savybiy, pra¢jus tam tikram laikui
biitina anglj regeneruoti (Acikyildiz, Gurses, Karaca, 2014).

1.1.1 Adsorbcijos mechanizmas

Adsorbcija — tai procesas, kurio metu adsorbentas kaupiasi ant sorbento pavirsiaus. Sis reiskinys
yra pagristas sorbuojancios medziagos pavirSiaus sorbciniy savybiy geba. Jis vyksta keliais etapais.
Pirmiausia medZiaga juda prie sorbento, adsorbuojasi jo pavirSiuje, tada difunduoja  sorbento vidy kur

prisijungia prie aktyviy sorbento centry (zr. 1 pav.).

\ Adsorbentas

Sorbentas

1 pav. Adsorbcijos procesas [50]

Priklausomai nuo sorbcinés sgveikos tipo, ji skirstoma j fizing arba cheming. Fiziné adsorbcija
vyksta dél tarpmolekuliniy Van der Valso (angl. Van der Waals) jégy, dipolinés sgveikos ir
susidariusiy vandeniliniy rysiy. Sios adsorbcijos metu, laikas reikalingas pasiekti pusiausvyrai yra

labai trumpas. Fiziné adsorbcija yra nespecifinis ir grjZztamasis procesas, tai reiskia, kad adsorbuojama



15

medziaga fiziniy sgveiky metu gali buti lengvai paSalinta regeneravimo procesu. Cheminé adsorbcija
vyksta dél cheminiy reakcijy tarp sorbento ir adsorbento funkciniy grupiy. Sios adsorbcijos metu yra
pakeic¢iamos adsorbento chemings ir elektroninés savybés. Chemiskai adsorbuotg sluoksnj pasalinti yra
sunku, tam reikia specifiniy sglygy. Chemosorbcijos metu susidaro vienamolekuliniai sluoksniai, tuo

tarpu fizinés adsorbcijos atveju, esant tam tikroms salygoms, gali susidaryti keli adsorbato daleliy

sluoksniai (Mohamed, 2011).

Adsorbcijos procesas yra griztamasis. Pastovioje temperatiroje adsorbcijos <> desorbcijos
mechanizmas gana greitai pasiekia pusiausvyros biiseng, toks procesas, kai nusistovi dinaminé
pusiausvyra tarp terSaly esanciy tirpale ir susorbuoty, vadinama — pusiausvirgja (Kazlauskiené, 2012).
Sios sistemos pagrindinis analitinis parametras yra pusiausvyros izoterma. Izotermos yra modeliai,
susiejantys pavirSiaus savybes ir sorbcijos geba, tai pagrindiniai duomenys apie sorbcijos sistema.
Adsorbcijos izoterma iSreiskia sorbento adsorbuojamg medziagos kiekj, dinaminés pusiausvyros metu.

Pusiausvyros koncentracija yra matuojama tirpalo masés balanso lygtimi:

(Co — C)-V

q= ” €Y

Cia Co — pradiné koncentracija (mg/1);
Ce — pusiausviroji koncentracija (mg/l);
V — tirpalo tiris (L);
w — sorbento kiekis (g) (Acikyildiz, Gurses, Karaca, 2014).

Adsorbcijos izotermos paprastai skirstomos j penkias rasis, kurios yra pavaizduotos 2 paveiksle.

I tipo Il tipo Il tipo IV tipo V tipo
B ,_/

2 pav. Adsorbcijos izotermy klasifikavimas [26]

I tipo izoterma apibiidina daugiausiai mikroporose vykstancius sorbcijos procesus. Ji vadinama
Langmuiro (Langmuir) izoterma ir yra naudojama apibudinti vienasluoksng¢ adsorbcija.
IT tipo izoterma yra naudojama apibiidinti daugiasluoksnius fizinius adsorbcijos procesus

mikroporose. (B zyma rodo, daugiasluoksnio padengimo formavimasi).
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Il ir IV tipai apibiidina sorbcijg vykstan¢ig mikroporose arba mezoporose esant dideléms
santykinéms koncentracijoms.

V tipo izoterma vaizduoja sorbcijos vyksma mezoporose.

Viena i$ pagrindiniy adsorbcijos geba lemianéiy faktoriy yra adsorbento fizinés savybés. Tokios,
kaip pory skaiCius jy struktiira ir specifinis pavirSiaus plotas. Taip pat adsorbcijos efektyvumas
priklauso nuo terSalo giminiSkumo sorbentui, jo ir sorbento sagveikos prigimties, trukmés, sorbuojamos
medziagos molekuliy dydzio ir strukturos, terSaly koncentracijos. Didele reikSme adsorbcijos procesui

turi darbo salygos: tirpalo pH, joninés jégos, temperatiira ir kt. (Kazlauskiené, 2012).

1.1.2 Aktyvinta anglis

Aktyvinta anglis, tai — kieta, akyta, amorfiné medziaga, kuri pasizymi dideliu pavirSiaus plotu
(nuo 1 iki >2500 m? g ™) ir stipria sorbcine geba (Khan 2003). Sio adsorbento nauda buvo suvokiama
jau senovéje, kuomet ji naudota medicinoje, geriamojo vandens filtravimui, vandens laikymo statinése.
I Pasaulinio karo metu aktyvinta anglis buvo dedama j dujokaukes, kaip apsauga nuo pavojingy dujy
bei gary (Puma, Bono, Krishnaiah, Collin, 2008).

Aktyvuota anglis yra universalus adsorbentas. Ji pasizymi dideliu pavirSiaus plotu, kas salygoja
didele sorbeine talpa. Paprastai 1 g aktyvintosios anglies turi pavirsiaus plota tarp 500 ir 2000 m? todeél
ji gerai adsorbuoja daugelj gary, dujy, skyséiy ir iStirpusiy medziagy (Nowicki, Kazmierczak, Pietrzak,
2015). Ji yra lengvai paruoSiama, palyginus pigi gamyboje, paprastai eksploatuojama ir néra toksiska,
todél saugi gamtinei aplinkai ir zmogui (Acikyildiz, Gurses, Karaca, 2014). Taip pat ji nekeiia
valomojo produkto cheminés sudéties, todél patogu naudoti kaip adsorbuojant] sorbentg, katalizés
reakcijose (Mohamed, 2011).

D¢l anglies unikalios struktiiros ir universaliy savybiy ji yra placiai taikoma jvairiose srityse ir
technologiniuose procesuose. Sorbentas naudojamas: geriamojo vandens valyme, katalizinio chloro ir
ozono liekany Salinime, nuoteky valyme ChDS, AOX sumaZinimui, organiniy junginiy Salinimui,
vandens ir dirvozemio remediacijos procesuose, maisto produkty blukinimui (cukraus, gliukozes
pramongéje) bei kitose srityse (Khan, 2003). Anglies teigiamy savybiy gausa skatina naujy technologijy
kiirimg optiniy ekrany, li¢io jony baterijy, nano biotechnologijy, vandens valymo ir kitose srityse Dél
anglies unikaliy morfologiniy savybiy ir universaliy technologiniy galimybiy ji yra placiai taikoma
moksliniuose ir technologiniuose tyrimuose. Pastaruoju metu didelis démesys skiriamas modifikacijos
metodikoms, pagerinan¢ioms anglies savybes ir pritaikymo galimybes vandens valyme. Daugelis

mokslininky orientuojasi j anglies padengtos katalizatoriumi sistemas (Zhang, Zou, Wang, 2011).
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Pagrindiniu strukttiriniu aktyvuotos anglies vienetu yra heksagoniné grafito struktiira. Tai yra
tarpusavyje cheminiais ry$iais susijungusiy mazyc¢iy grafito ziedy tinklas i$ kurio ir yra sudaryta anglis
(zr. 3 pav.).

3 pav. Grafito struktara [51]

Aktyvintos anglies sorbcinés savybés ir geba priklauso nuo mikroskopinés struktiiros, kurig

sudaro sudétingas pory tinklas:

e mikroporos ( < 2 nm skersmens),
e mezoporos ( 2 — 50 nm skersmens),

e makroporos ( > 50 nm skersmens).

Mikroporos yra smulkiausia pory riisis, kuriy savitasis pavir§ius siekia 800 — 1000 m%/g. Jose
vyksta didziausi adsorbcijos procesai. Mezopory savitasis pavirsius gali siekti 100 — 200 m?/g, jose
vyksta tik nedidel¢ adsorbcija. Makroporos yra stambiausia pory rusis, kuriy savitasis pavirSius
dazniausiai nevirsija 0,5 — 2 m?/g (zr. 4 pav.). Makroporos adsorbcijos metu atlicka tik transportiniy

kanaly vaidmen] adsorbato pristatymui iki adsorbuojanciy pory pavirSiaus (Mohamed, 2011).

Makroporos Mezoporos

~

Mikroporos

4 pav. Mikroskopiné aktyvintos anglies strukttra [49]
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Anglies strukttra, savybés, pory dydzio pasiskirstymas ir mechaninis stiprumas priklauso nuo
angliai gaminti naudotos zaliavos tipo, gamybos metodo bei kity gamybos salygy. PavyzdZziui,
aktyvintai angliai pagamintai i§ kokoso kevaly buidinga didel¢ mikropory dalis, kurios lemia pagrindinj
sorbcinj aktyvumg. Angliai pagamintai i§ akmens anglies biidinga didesné mezopory dalis, tuo tarpu

Anglis gali buti pagaminta praktiskai i§ bet kuriy anglies $altiniy, turin¢iy didelj pradinio anglies
elemento procentg. Tai gali biiti bet kokie sintetiniai ar nattraltis anglies Saltiniai. Pavyzdziui kokoso
rieSuto kevalai, durpés, pramoninés ar zemés tkio atliekos, pelenai, mediena, lignitas, bituminés
akmens anglys, antracitas ir kitos medziagos. Sintetiniai anglies pirmtakai yra daug brangesni, fenolio
dervos, karbamido formaldehido dervos, poliuretanas ir kt. Aktyvintosios anglys, priklausomai nuo to
kur bus taikomos, gaminamos skirtingy fiziniy formy. Gali buti: granuliy arba milteliy pavidalo.
(Nowicki, Kazmierczak, Pietrzak, 2014), (EI-Sayed, Yehia, Asaad, 2014).

Taikant terminj arba cheminj aktyvavimo biida, anglis paverciama i aktyvuotg anglj. Vykstant
aktyvacijos procesui i§ anglies pasalinamos silpniau prisijungusios anglinés medzZiagos. Siy procesy
metu susidaro poringa struktiira, padidinamas aktyvus anglies pavirSiaus plotas, pory matmenys,
gaunama labai akyta, turinti trimate grafito groteliy struktira ir itin dideli pavirSiaus plota medziaga.
Sio proceso metu taip pat pasalinami nereikalingi produktai (Puma, Bono, Krishnaiah, Collin, 2008).
Terminé aktyvacija, kartais dar vadinama fizikine aktyvacija, kurig sudaro: karbonizacijos (pirolizés) ir
aktyvavimo procesai. Karbonizacijos procesg apima dziovinimas ir kaitinimas (400 — 600 °C
temperatiiroje) tai daroma siekiant paSalinti Salutinius produktus, tokius kaip deguta ir kitus
angliavandenilius (jskaitant ir lakiuosius organinius junginius). Karbonizuota medZiaga yra
aktyvuojama toje pacioje arba aukstesnéje (800 — 1000 °C) temperatiiroje veikiant oksiduojancioms
dujoms (CO,, vandens garais ar kt.). Cheminé aktyvacija vyksta esant 400 — 700 °C temperatiirai,
naudojant aktyvuojancias neorganines medziagas: ZnCl,, HsPO,;, KOH, CaO, MnO,, HCI, HNO;s,
H,SQ4, amonio, nikelio druskas, gelezies (II), (IIT) junginius ir kt. Sios aktyvacijos metu gali susidaryti

jvairios funkcinés grupés: karboksi, fenolio, hidroksilo, karbonilo, karboksirtig§¢iy anhidrido, laktono,

1.2 Titano ir titano dioksido charakteristika, savybés ir panaudojimas

Titano dioksidas (TiO,), taip pat Zinomas kaip titano (IV) oksidas yra natiiraliai pasitaikancio
pereinamojo metalo — titano, oksidas. Grynas titanas (Ti) yra devintas pagal paplitimg cheminis
elementas Zeméje. Tai atsparus korozijai, lengvas, tvirtas, blizgantis, gana kalus metalas. Jis daznai

naudojamas formuojant jvairius lydinius, kurie labai vertinami dél mazo tankio, atsparumo korozijai ir
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mechaninio tvirtumo. Titang galima apdoroti jvairiais mechaniniais biidais. Todél jis naudojamas
léktuvy detaléms gaminti, i$ titano daromi kiino daliy protezai, kaulus pakeiciantys implantai, danty

implanty varztai bei jvairi jranga (vamzdziai, siurbliai, reaktoriai ir kt.) (Rajackas, 2013).

Titano dioksidas yra perspektyvi cheminé¢ medziaga, kuri dél savo optiniy, mechaniniy ir
cheminiy savybiy placiai naudojama daugelyje sri¢iy. Jis patenka j 50 labiausiai iSgaunamy medziagy
sarasg (Rajackas, 2013). TiO, paprastai iSgaunamas i§ mineraly, tokiy kaip ilmenito, leukokseno rady
arba rutilo paplidimio smélio ir komerciskai gaminamas naudojant sulfatus ir stiprig sieros rugsti.
Pasak istoriniy dokumenty, TiO, pirmg karta atrastas 1791 mineralo ilmenito formoje Kornvalio
papladimiuose, Anglijoje (Sin, Lam, Mohamed, Lee, 2012). TiO; yra ryskiai balta, skaidri 350 — 1100
nm elektromagnetiniy bangy diapazone, aktyvi, chemiskai stabili, mechaniniu pozitriu itin tvirta,
netoksiska, placiai paplitusi, santykinai nebrangi ir pakankamai lengvai jsigijama cheminé medziaga.
TiO, placiai naudojamas savaime nusivalanciy, antibakteriniy, antikoroziniy, nerasojanciy pavirSiy
gamyboje, aukstos kokybés balty pigmenty, asmens higienos produkty, plastiky, saulés elementy, dujy
sensoriy gamyboje bei organiniy terSaly, pelésiy, grybeliy eliminavimo procesuose ir kitur (Zhang,

Zou, Wang, 2011), (Girdzevicius, 2012).

Titano dioksidas turi tris kristalografines fazes: rutilo, anatazo ir brukito (zr. 5 pav.). Rutilas ir
anatazas yra tetragoninés, brukitas — ortorombinés gardelés pavidalo. Rutilas yra dazniausiai
pasitaikanti fazé. Ji yra stabili prie bet kokiy temperatiiry. Tafiau anatazas ir brukitas yra metastabilios
buisenos, kurios padidéjus temperatiirai pereina j rutilo fazg. Minétas procesas vyksta, esant ~400 —
1000 °C temperatiirai. Sis reiskinys vyksta priklausomai nuo tam tikry faktoriy: kristalito dydzio,
kristality kontaktinio ploto, priemaiSy tipo, koncentracijos bei atmosferiniy salygy (Girdzevicius,
2012). Anatazo plokStuma termodinamiskai yra pati stabiliausia dél to praktiniuose taikymuose ir
fotokatalizéje dazniausiai naudojamas biitent ji, tuo tarpu optiniuose prietaisuose naudojama rutilo
kristaliné atmaina. Rutilas yra labai stabilus ir netirpus vandenyje jis taip pat yra netirpus arba dalinai
tirpus koncentruotose rugsStyse. Titano dioksidas dél savo gery savybiy, turi labai platy praktinj

panaudojimg vandenvalos srityje (Mohamed, 2011).


http://lt.wikipedia.org/w/index.php?title=Danties_implantas&action=edit&redlink=1
http://lt.wikipedia.org/w/index.php?title=Danties_implantas&action=edit&redlink=1
http://lt.wikipedia.org/wiki/Titano_baltalai
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(@) (b) ({9}

5 pav. Titano dioksido kristalinés atmainos: rutilas (a), anatazas (b) ir brukitas (c) [37]

TiO; pasizymi geromis katalitinémis savybémis, dél kuriy $is pereinamyjy metaly grupés oksidas
naudojamas kaip fotokatalizatorius organiniy junginiy oksidacijos reakcijose. Tiriant puslaidininkius,
tokius kaip TiO,, ZnO, SnO,, ir CdS, buvo iSnagrinétas jy fotokatalitinis aktyvumas. Jrodyta, kad TiO,
ir ZnO turi didziausig aktyvuma (Khan, 2003). TiO; fotokatalizés revoliucija prasidéjo 1972 metais,
kai A. Fujishima ir K. Honda atrado fotocheminiy reakcijy metu vandens padalijimo galimybg.
Fotokatalitinis efektas pagrjstas elektrono — skylés poros generavimu. Kai titanas, suzadinamas fotono,
elektronas i§ wvalentinés juostos perSoka j laidumo juosta. Paprastai, esminiai pagrindiniai
fotokatalitiniai Zingsniai apima: adsorbcijg, draustinés juostos suzadinimg, fotosuzadinty skyliy pory
atskyrima, oksidacijos — redukcijos reakcijas. Fotono energija turi biiti didesné nei draustinés juostos
plotis. Skylés sukurtos valentinéje juostoje generuoja hidroksilo radikalus (OH’), o suzadinti elektronai
laidumo juostoje generuoja oksido anijonus. Sie radikalai pasizymi geromis oksidacinémis savybémis ir

skaldo organinius junginius (zr. 6 pav.) (Litter, 2005).

Energijos lygmuo 0,

4

Redukciia

Laidumo

hy TiO; juosta

Tersaly
degl;adacija

H,0 Oksidacija

P

6 pav. TiO; fotokatalitinis mechanizmas [42]
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1.3 Alternatyvios vandens valymo sistemos

Dazniausiai, uzterStas vanduo efektyviai valomas tradicinémis terSaly Salinimo sistemomis
(biologiniu valymu, flokuliacija, chloravimu, ozonavimu, filtravimu, terminiu oksidavimu ir kt.).
Taciau, iSsamesni i§valyto vandens tyrimai, atskleidé jvairiy ksenobiotiniy medziagy buvima (Zhang,
Zou, Wang, 2010). Nors ir nedidelémis koncentracijomis (nuo 1,0 ng/l iki 1,0 pg/l), taciau analgetikai,
prieSuzdegiminiai vaistai, antibiotikai, vaistai nuo epilepsijos, beta blokatoriai, kraujo lipidy
reguliatoriai, geriamieji kontraceptikai, antiseptikai, asmens higienos ir kiti preparatai buvo rasti
vandenyje. (Esplugas, Bila, Gustavo, Dezotti, 2007), (Mehinto, 2009), (Heberer, 2002). Medikamenty
ir kity ksenobiotiniy junginiy buvimas geriamajame vandenyje yra aktuali tema, nes mazai Zinoma
apie galima jy létinj poveikj organizmams (Rivera — Utrilla, Sinchez — Polo, Ferro — Garcka, Prados —
Joya, Ocampo — Pérez, 2013).

Viena i§ pavirSiniuose, poZzeminiuose ir net geriamajame vandenyje aptinkamy medziagy yra
diklofenakas. Jis priklauso nesteroidiniy vaisty nuo uzdegimo klasei ir placiai naudojamas skausmui
malS$inti, uzdegimui, kar§¢iavimui slopinti, patinimui mazinti (Mehinto, 2009). Preparatas paprastai yra
vartojamas rektaliniu, injekcijy arba peroraliniu budu. Geriamasis diklofenakas metabolizuojamas
kepenyse. 35 — 70 proc. absorbuotos medziagos po poveikio kepenyse patenka nepakitusiu pavidalu j
kraujotaka. Apytiksliai 30 proc. veikliosios medziagos pakinta ir taip iSsiskiria su iSmatomis. Po
poveikio kepenyse, apie 60 — 70 proc. diklofenako issiskiria su $lapimu nepakitusios arba pakitusios
molekulés pavidalu, likusi dalis i$siskiria su tulzimi ir iSmatomis. Diklofenakas vienas i§ labiausiai
vartojamy vaisty, todél buvo vienas i§ pirmyjy vandenyje aptikty medikamenty (Fent, Weston,
Caminada, 2006).

Mokslininky teigimu, standartiniai nuoteky valymo jrenginiai nepriekaiStingai iSvalo jprastinius
terSalus, taCiau medikamentais ir Kitais prioritetiniais terSalais uzterStas vanduo reikalauja efektyvesniy
alternatyviy technologijy kiirimo (Nowicki, Kazmierczak, Pietrzak, 2014). Todé¢l pasaulyje didéja
galimybés vandenvaloje pritaikyti fotokatalizinius bei pazangios oksidacijos procesus. (EI-Sheikh, et
al., 2004). Siekiant sukurti optimaly terSaly valymo i§ vandens metoda, derinamos ir modifikuojamos
aktyvintos anglies padengtos puslaidininkiais katalizatoriais sistemos (Zhang, Zou, Wang, 2011),
(Yuan, Guan, Zheng, 2005).

1.3.1 Pazangios oksidacijos technologijos

Vienas i§ perspektyviy metody vandens valymo srityje yra pazangios oksidacijos technologijos.

Moksliniai tyrimai parodé, kad ultravioletinés spinduliuotés poveikis terSaly skaidyme yra
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efektyvesnis nei tradiciniai koaguliacijos — flokuliacijos, filtravimo ir chloravimo procesai
(Matamoros, Salvado, 2013). Ultravioletiniy spinduliy spektras yra skirstomas j tris dalis: UV — A
(315 — 400 nm), UV — B (280 iki 315 nm) ir UV — C (100 — 280 nm). Maksimali ultravioletiniy
spinduliy absorbcija vyksta esant mazdaug 220 nm bangos ilgiui, todél biitent UV — C spinduliuoté
naudojama vandenvalos procesuose (United States Environmental Protection Agency, 1998).

Pazangios oksidacijos metodai yra perspektyvi technologija veiksmingai ir efektyviai oksiduoti
terSalus arba juos konvertuoti  labiau biologiskai skaidzias ar maziau kenksmingas medziagas. Tai
procesas, kurio metu, vykstant fotocheminiams ir nefotocheminiams procesams, generuojami aktyvis
radikalai (fluoras, hidroksilo radikalas, atominis deguonis, ozonas, vandenilio peroksidas,
permanganatas, chloro dioksidas ir kt.). Sie radikalai turi aukstg efektyvumg tersaly skaidyme (Litter,
2005). Gali buti naudojami skirtingi metodai siekiant efektyviau generuoti aktyviuosius radikalus.
Pazangios oksidacijos metodai apima ozono pagrindu vykdomus procesus (Os/H20,, Os/UV),
fotocheminius procesus (UV/H,0,, O3/UV), Fenton ir foto — Fenton (H,O./Fe, +, H,O./Fe; + ,
H,0,/Fe, (Fest) + / UV) ir fotokatalize (Murgoloa, et al., 2015). Sios technologijos labai svarbi dalis
yra oksidatoriy (Cly; ClO;; Os; HyO,; FeOy; S04 ir kt.) pasirinkimas. Jie padidina paSalinimo
efektyvuma kai derinami Kkartu, pavyzdziui: UV/O3; UV/H,0,; UV / Fenton (Liu, Kanjo, Mizutani,
2009). Be fluoro, hidroksilo radikalas yra stipriausias zinomas oksidantas. Todél jis gali oksiduoti ir
mineralizuoti beveik kiekvieng organing molekule i CO; ir neorganinius jonus. Hidroksilo radikalas
reaguoja zymiai (106 — 1012 karty) grei¢iau nei Kiti oksidantai (Yoon, 2014).

Ozonas yra vienas i§ labai stipriy oksidatoriy, kuriam veikiant susidaro hidroksilo radikalai.
Ozonavimas yra placiai naudojamas geriamojo vandens savybiy gerinimo procesuose (Salinant spalva,
skonj, kvapa, dezinfekuojant) (Nguyen, Roddick, 2010). Jis ir radikalai yra labai reaktyvis, todél
daugelio mokslininky pasitilyti kaip alternatyva prioritetiniy, tame tarpe ir farmacijos terSaly
eliminavimui. Naudojant ozono oksidacija buvo pasiektas didesnis nei 90 proc. efektyvumas pesticidy,
antiepilepsiniy vaisty, antibiotiky ir estrogeny skaidyme (Esplugas, Bila, Krause, 2007). Terners ir
kiti iStyré koaguliacijos — flokuliacijos (su FeCl3), aktyvuotos anglies adsorbcijos ir ozonacijos
procesus karbamazepino, bezafibrato, klofibrinés rtigsties ir diklofenako Salinime. DidZiausias terSaly
degradacijos efektyvumas pasiektas taikant aktyvuotos anglies adsorbcijg ir ozonavima, tuo tarpu
koaguliacijos — flokuliacijos procesas nesugebéjo pakankamai iSvalyti Siy terSaly (Ternes., et al.,
2002).

Pazangios oksidacijos procesai (O3/H;0,; O3/UV) ir fotocheminiai paZangios oksidacijos
procesai paprastai yra efektyvesni dél glaudesnio radikaly ir fotono inicijuoto terSaly skilimo, todél jie
rekomenduojami naudoti valant santykinai atsparias ozonovimui medziagas. Ozonavimas ir pazangios
oksidacijos procesai (O3/H,0,; O3/UV) yra perspektyva veiksmingai Salinant terSalus, kuriose yra

farmacijos preparaty. Nors jrodyta, kad Sie valymo procesai yra veiksmingi ir efektyviis, tacCiau
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naudoja daug energijos ir medziagy, tod¢l jie néra labai pigas (Verlicchi, Galletti, Petrovic, Barcelo,
2010).

1.3.2 TiO; ir aktyvintos anglies sorbentas

Dauguma mokslininky, tyrusiy ir lyginusiy aktyvuotos anglies ir kity sorbenty efektyvuma
valant terSalus i§ vandens, jrodé, kad aktyvintos anglies sorbentas yra vienas patikimiausiy ir
efektyviausiy (Khan, 2003). Mokslininkai patvirtino jos galimybg greitai ir efektyviai adsorbuoti
didelius tersaly kiekius ir dalinai arba visiskai pasalinti juos i§ vandens (Zhang, Zou, Wang, 2011),
(Yuan, Guan, Zheng, 2005). Taciau naudojant tik aktyvintos anglies adsorbcijos sistema pastebimi
trikumai. Vienas jy — po tam tikro laiko aktyvinta angli biitina regeneruoti arba pakeisti nauja.
Regeneracijos kaina palyginti yra didelé, neretai sudaranti beveik 50 proc. visos valymo kainos. Todél
iSlaidy, istekliy ir energijos taupymo poziiiriu aktyvuotos anglies regeneracija reikalauja naujy
technologiniy sprendimy (Acikyildiz, Gurses, Karaca, 2014).

Siuo metu, vis daugiau démesio skiriama aktyvuotos anglies padengtos TiO, sistemai. Titano
dioksidas, yra placiai taikomas fotokatalizéje, pasizymi geromis oksidacinémis savybémis,
efektyvumu, mazomis sgnaudomis, cheminiu stabilumu ir kt. Literatiiros Saltiniy duomenimis,
fotokatalitiniu biidu galima valyti vandenj, turintj iki keliy Simty mg/l organiniy terSaly, kurie atspariis
biodegradacijai. Fotokatalizé gali biti efektyvi skaidant fenolius, chlorfenolius, vaistinius preparatus,
chlorintus angliavandenilius, pesticidus, cianidus ir kitas medziagas (Ostacheviciaté, 2014). Taciau,
praktikoje naudojant titano dioksida milteliy pavidalo kyla problemisky situacijy. Vienas i§ neigiamy
aspekty yra katalizatoriaus atskyrimo i§ suspensijos biitinybé, be to, vandenyje milteliai linke sulipti,
ko pasekmé — sumazéjus pavirSiaus plotui sumazéjes valymo efektyvumas. Siekiant iSvengti Siy
problemy, rekomenduojama formuoti titano dioksido nanosluoksnius ant aktyvintos anglies. Vienas i§
TiO; ir aktyvintos anglies komplekso privalumy tai, kad pirmiausia tersalai yra sutelkiami ant sorbento
ir veikiant katalizatoriui — suskaidomi. DaZniausiai procese pirmiausia yra vykdoma terSaly adsorbcija
ant aktyvintos anglies, kai yra pasiekiama jos sorbciné geba, jjungiama ultravioletiné Sviesa, veikiant
Sviesai ir katalizatoriui susidaro aktyviis radikalai, kurie oksiduoja adsorbuotus terSalus. Proceso metu,
tuo paciu vykdoma ir aktyvintos anglies fotokataliziné regeneracija, taip iSsprendziant regeneracijos
problemas (El-Sheikh, et al., 2004).

Derinant aktyvintos anglies ir titano dioksido sistemas didzioji dauguma anksCiau minéty
trikumy yra pasalinami. Regeneravimas vykdomas in-situ, tokiu biidu sumazinant laiko, energijos ir
finansinius iSteklius. Taikant §ig sistema, nereikia skirti laiko katalizatoriaus atskyrimui i$ suspensijos,
nes jis yra imobilizuotas ant aktyvintos anglies pavirSiaus. Dar vienas svarbus privalumas, jei reakcijy

metu susidaryty neskylantys tarpiniai skilimo produktai, jie blity adsorbuoti ant aktyvintos anglies taip
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pasickiant aukstg terSaly paSalinimo efektyumg. Daugeliui moksliniky, taikiusiy Sig — aktyvintos
anglies ir TiO, sistemg, terSaly valymo srityje, lukesCiai buvo pateisinti. Mokslininky teigimu
kombinuoti metodai pasiekia geresniy rezultaty terSaly Salinime i§ vandens. (Nowicki, Kazmierczak,

Pietrzak, 2014).

1.4 TiO, sluoksniy nusodinimo metodai ir jranga

Yra jvairiy intensyviai vystomy sluoksniy formavimo technologijy: lazerinis dulkéjimas,
magnetroninis dulkéjimas, molekulinio pluosto epitaksinis metodas, tirpaly pirolizé, joniné arba
plazminé joniné implantacija, sol — gel technologija, elektrocheminis ésdinimas, elektroforezé,
terminis ar anodinis oksidavimas, cheminis ir fizikinis nusodinimas i§ gary fazés ir kiti sluoksniy
dengimo metodai. Taikant Sias metodikas, kontroliuojant technologinius procesus ir parametrus,
galima gauti jvairios struktiiros plonas stechiometrines ir nestechiometrines titano dioksido dangas (EI-

Sheikh, et al., 2004), (Urbonavicius, 2011).

1.4.1 Zoliy — geliy technologija

Praktiniam sorbenty dengimui perspektyva turi zoliy — geliy metodas. Tai procesas, kurio metu
nanometriniy sluoksniy sintetinimui naudojami koloidiniai (skysta konsistencija 1§ kurios
suformuojama plévelé ar gelis) tirpalai. Siam metodui reikalinga pakankamai paprasta ir nesudétinga
jranga, keiCiant procesg arba tirpalo sudedamasias dalis galima reguliuoti gelio mikrostruktiira, turj,
plota, o suformuotos plévelés pasizymi homogeniSkumu. Kad biity paSalinti organiniai junginiai ir
nepriekaisStingai vykty kristalizacijos procesai, biitina ne Zemesné nei 400 °C temperatiira. Taciau,
veikiant mechanizmui, dél ttrio pokyCiy suformuotoje pléveléje atsiranda dideli jtempimai, kurie
sukelia jos morfologinius pakitimus, kurie gali turéti neigiamos jtakos naudojimo efektyvumui

(Cizauskaité, 2009).

1.4.2 Tirpaly ir aerozoliy pirolizé

Tirpaly pirolizé yra plony dangy nusodinimo technologija, kuri skirstoma } tirpaly ir aerozoliy
pirolizg. Tirpaly pirolizés metu skystis tolygiai paskleidziamas ant padéklo pavirSiaus, pastarajj
pamerkiant | tirpalg ir létai iStraukiant (angl. dip-coating), arba sukamuoju dengimu (angl.
spincoating). Gautas tirpalo sluoksnis iSdZiovinamas (paSalinamas tirpiklis), kietas likutis

pirolizuojamas (termiskai aktyvuojamas, kad biity pasalinti organiniai komponentai) ir iSkaitinamas
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aukstoje temperatiiroje, susidarant plonam nanokristaliniam sluoksniui. Aerozoliy pirolizé dar kitaip
vadinama purSkimo pirolizé (angl. Aerosol — Pyrolysis, Spray — Pyrolysis). Jos metu naudojant
ultragarsa arba paprasta pneumatinj purskiklj, pradiniy junginiy tirpalas paver¢iamas aerozoliu.
Aerozolis dujy neséjy srautu neSamas prie jkaitinto padéklo. ISpurksto tirpalo molekulés pasiekusios
ikaitinta substrata reaguoja su pavir§iumi ir dél saveikos susidaro plonas nanokristalinis sluoksnis. Si
technologija vis dazniau naudojama ZnO, Cu20, SnO2, SnS, CulnS2, TiO2 sluoksniy dengimui.
Procesui naudojamos deguonies, sauso oro, azoto arba argono dujos, o nusodinamo tirpalo debitas
valdomas slégiu arba sunkio jéga. Si sluoksniy dengimo sistema gali biti vertikali arba horizontali.
Metodo privalumai — gali bati dengiami didelio ploto substratai, palyginti lengva komponenty
kontrolé, dideli augimo greiciai plévelés pasizymi fizikomechaninémis ir optinémis savybémis.
Nepaisant visy privalumy, Sia technologija suformuoti sluoksniai pasizymi mazu homogeniskumu

(Petrénieng, 2009).

1.4.3 Magnetroninio dulkéjimo technologija

Magnetroninio dulkéjimo (angl. Magnetron sputtering) proceso metu plazmoje generuoti ir
igreitinti jonai (plazmos i§lydis) bombarduoja medziagg (katoda) i§ kurio iSléke¢ atomai kondensuojasi
ant substrato pavirsiaus. Sio metodo procesuose naudojami sukryzminti elektriniai ir magnetiniai
laukai, kuriuose tarp katodo su neigiamu potencialu ir anodo su teigiamu arba nuliniu potencialu
sudaromas plazmos iSlydis. Plazmos iSlydzio susidarymg salygoja pramusimo jtampa. Pastaroji
priklauso nuo: dujy tipo, jy grynumo, slégio, elektrody medziagos, formos ir atstumo tarp jy. Magnetai
nuolat auSinami vandeniu. Jie sumontuojami taip, kad elektrinis ir magnetinis laukai intensyvinty
plazmos i8lydj, kurio metu i§ plazmos atlekiantys jonai eroduoja katodo medziagg, kuri nuséda ant
padékly. Katodo dulkéjimo greitis tiesiogiai priklauso nuo magnety savybiy, jy iSdéstymo, katodo
medziagos ir plazmos parametry. Nusodinimas vyksta vakuume, kuriy metu dangos gaunamos grynos
ir Svarios. Galima gauti jvairaus storio ir medZiagy dangas, taip pat galima keisti nusodinimo greitj
placiame intervale (Girdzevicius, 2012), (Rajackas, 2013).

DaZniausiai naudojami dviejy konstrukciniy tipy magnetronai: cilindriniai ir plokstieji. Dangos
nusodinimo metu temperatiira varijuoja nuo 20 iki 50 °C. Magnetroninio proceso metu katodas negali
buti feromagnetinés medziagos (medziagos, kurios pasizymi savaiminiu magnetéjimu), nes tuo atveju,
magnetinio lauko jégy linijos koncentruojasi feromagnetike ir nepatenka | sritj vir§ katodo.
Magnetroninis dulkéjimas pasizymi greitai suformuojamomis jvairios struktiiros dangomis, nes yra
pakankamai dideli katodo medziagos erozijos grei€iai, taip pat pasizymi aukSta formuojamy dangy
kokybe, proceso lankstumu, galimybe kontroliuoti proceso eigg ir parametrus, dirbti zemo slégio

salygomis, galimybe daryti jtaka augancios dangos morfologijai, kristaly matmenims, adhezijai, taciau
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neretai sunku kontroliuoti formuojamos dangos storj bei augimo greitj. Dangos augimo kinetika
apsprendzia pirminiy medziagy charaktristika, sluoksnio augimo temperatiira, priemaiSos, pavirSiaus
Svarumas, kristaliSkumas bei orientacija. Magnetroninis dulkéjimas yra pakankamai sudétingas ir

brangus metodas (Urbonavicius, 2011).

1.4.4 Terminio garinimo technologija

Dar vienas dangy formavimo metodas yra terminis garinimas. Si technologija yra pagrista tuo,
kad 10 — 6 Pa vakuume iSgarintas metalas nuséda ant padéklo. Garavimas yra kontroliuojamas
specialiais davikliais ir griztamojo rysio ciklais. Norint gauti tam tikros struktiiros danga kaitinamas
padéklo pavirSius iki nustatytos temperatiiros. Dangos formavimas dazniausiai vyksta deguonies
aplinkoje, taciau tam tikrais atvejais reikia reguliuoti jo koncentracija kameroje. Taikant §ig metodika
pagrindinis privalumas yra didelis garavimo greitis. Taciau yra ir trakumy, tokiy, kaip reikalingas labai
gilus vakuumas (10 — 5 Pa), pakankamai sudétinga dujy srauty kontrolé, ganétinai didelis garinamos
medziagos praradimas. Egzistuoja du terminio garinimo budai: terminis — rezistyvinis ir medziagos
garinimas elektrony pluosteliu. Oksiduojant metalinj Ti, TiO, dangos turi daug geresn¢ adhezijg ir

stabiluma nei i8 karto nusodinant TiO; (El — Sheikh, et al., 2004).

1.4.5 Cheminio gary nusodinimo (CVD) technologija

Cheminis gary nusodinimo metodas, tai — procesas, kurio metu vykstant cheminéms
reakcijoms, esant nustatytoms salygoms, padengiamas substratas plonu adsorbento sluoksniu. Si
technologija turi inzinerinius privalumus, todél iki Siol yra vienas i§ perspektyviausiy komerciniy ir
laboratoriniy metody naudojamy jvairios paskirties plony sluoksniy dengimui (Khan, 2003). Tai
moderniausias cheminis metodas placiai naudojamas jvairiy medziagy epitaksiniams, polikristaliniams
bei amorfiniams sluoksniams auginti. Dazniausiai §i technologija taikoma kiety pavirSiy padengimui,
bet taip pat naudojama ir milteliams bei birioms medziagoms dengti (Sudarshan, 2001).

Sia technologija padengtos dangos pasizymi optinémis, magnetinémis, cheminémis,
fizikinémis, mechaninémis savybémis, tod¢l yra placiai naudojamos:

e Dielektriniams sluoksniams gaminti (SiOz2; SisN4; AIN ir kt.), kurie naudojami optikoje,
mikroelektronikoje ir kt.

e Mechaniskai kiety, atspariy erozijai ir korozijai sluoksniy gamyboje (AL203; BN; MoSiz;
TiN; TiBz ir kt.), kurie naudojami pjovimo jrankiy pavirSiams, kaip apsauginés kietinancios dangos ir
Kt.
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e Puslaidininkiy medziagy pavirSiniy sluoksniy gamyboje (Si; Ge; GaAs; GaN; CdSe ir
kt.), jie naudojami optoelektronikoje, mikroelektronikoje bei saulés elementy gamyboje ir kt.

e Al Cu; Pt; W; TiN, silicidy ir kity medziagy dengimui, kurios naudojamos
mikroelektronikoje, kaip apsauginés dangos ir kt. (Chu, Hu, Yue,1999).

Cheminio gary nusodinimo metodas turi privalumy, nes jrenginiai, kuriuose nusodinami
sluoksniai, yra salyginai paprasti ir nebrangiis. Taikant §] metoda galima pasiekti didelius sluoksniy
nusodinimo greicius. Taip pat paprasta keisti nusodinamy sluoksniy sudét], palyginti paprasta legiruoti
nusodinamus sluoksnius norimomis priemaiSomis taip nusodinant daugiakomponenciy medZziagy
sluoksnius. Galima uzauginti tobulos sandaros sluoksnius ant bet kokios formos pavirSiy. Lyginant su
fizikiniais nusodinimo biidaias, sunkialydziai metalai nusodinami Zemesnése temperatiirose. Taciau,
taikant Siuos nusodinimo metodus, daZznai reakcijos metu substratus reikia jkaitinti iki aukSty
temperatiry. Cheminiai junginiai, naudojami dangoms sintetinti, dazniausiai yra nuodingi ar chemiskai
aktyvis, galintys sukelti korozija. Taip pat kartais blina sunku parinkti substratus, ant kuriy galima
buty formuoti sluoksnius, nes dideliy matmeny pavirSius sunku padengti vienalytémis dangomis. El —
Sheikha et al. (2004) lygino tiesioginio jpurS$kimo ir CVD technologijy tinkamumg titano
dioksido dangoms formuoti, atlikus rezultatus paaiskéjo, kad gautos dangos yra termiskai

stabilesnés taikant CVD metoda (El — Sheikha et al. 2004).

1.4.5.1 CVD reaktoriy tipai

Pagrindinis CVD jrenginys yra reaktorius. Pastaryjy konstrukcijy yra jvairiy. Priklausomai
nuo turimos jrangos, reaktoriuose reagenty srautai tickiami horizontaliai arba vertikaliai. Reikalinga
temperatiira sudaroma varziniu, aukstadazniu arba radiaciniu kaitinimu ar infraraudongja spinduliuote.
Apibendrinant, CVD procesas pagal reaktoriy tipus klasifikuojamas j: Zemos — aukstos temperatiiros,
zemo — aukSto slégio, Salty — Kar$ty sieneliy, uzdaros ar atviros sistemos. KarSty sieny reaktoriaus
pasizymi santykinai vienoda substrato temperatiira bei dangos storiu, galimybe padengti dideliy
matmeny substratus. Vieni i§ neigiamy aspekty yra tai, kad labai daug medziagos nuséda ant sieneliy,
todél reikia dazniau valyti taip didinant energijos sunaudojima. Salty sieneliy reaktoriuje substratas yra
Sildomas, o sienelés — ausinamos. Si sistema turi vandeniu ausinama kvarcing sienelg, su
besisukanéiom silicio ar sudétiniy puslaidininky plokstelémis, kurios §ildo i§ apacios. Sie reaktoriai
dazniausiai veikia palyginti auk$to slégio salygomis ir paprastai naudojami reaktyvis cheminiai
reagentai (pirmtakai). Salty sieneliy reaktorius turi tokius privalumus kaip maZesnj medZiagos
nusédimg ant sieneliy, dé¢l kurio reikia maziau valyti, mazesnis Silumos sunaudojimas, nes greic¢iau
j8yla ir at$gla, tuo pa¢iu mazesnés energijos sgnaudos ir nereikalinga vakuuminé jranga (Sudarshan,

2001).
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Nepriklausomai nuo reaktoriaus tipo CVD procesas turi:
» Reguliuoti reagento tiekima j reaktoriy.
» Aktyvinti cheminiy procesy virsmus reaktoriuje.

» Pagsalinti kieckvieng reakcijoje nereikalingg produktg su nesanc¢iosiomis dujomis.

1.45.2 CVD nusodinimo metodai

Padengty sluoksniy savybés, morfologija priklauso nuo taikomos reakcijos tipo ir jos
aktyvacijos biido. Yra jvairiy CVD metody. Jy pasirinkimas priklauso nuo substrato tipo jo
morfologijos bei savybiy, nuo reakcijai suzadinti naudojamo biido, pasirinkto cheminio reagento
parametry bei norimo dangos storio, jos savybiy bei financiniy galimybiy (Puma, Bono, Krishnaiah,
Collin, 2008).

Skiriami Sie cheminiai gary adsorbcijos metodai:
e termiskai aktyvintas cheminis gary nusodinimo metodas (angl. Thermally activated —
Thermal CVD);
e plazma aktyvinamas cheminis gary nusodinimo metodas (angl. Plazma — enhanced
CVD);

e fotoaktyvinamas cheminis gary nusodinimo metodas (angl. Photo CVD);

e metalo organiniy junginiy cheminis gary nusodinimo metodas (angl. Metalorganic CVD).

Termiskai aktyvinto cheminio gary nusodinimo metodo aktyvacijai naudojama Siluminé
energija (aukStadaZnis, varZinis kaitinimas arba apSvita infraraudongja spinduliuote). Procesas
vykdomas mazame arba labai dideliame vakuume ar atmosferos slégyje. Plazma aktyvinami cheminiali
gary nusodinimo metodas (angl. Plasma — enhanced (PECVD) ar plasma — assisted (PACVD)) tai
maziau naudojami CVD procesai. Sio metodo procese sukuriama plazma ir dengiami sluoksniai
nusodinami i§ jos. Tai leidZia sumazinti proceso temperatiira ir padidnti sluoksniy nusodinimo
greidius. Aktyviy reagenty plazma sudaroma esant 1 — 1000 Pa slégiui. Sis metodas sékmingai
naudojamas SiOz ir SisN4 sluoksniams sudaryti esant temperatirai, ne aukstesnei kaip 350 °C. Si
technologija reikalauja daugiau energijos sgnaudy. Fotoaktyvinto nusodinimo metu reagento skilima
suzadina apSvieCiant Sviesa. Metalo organiniy reagenty nusodinimo metodas nuo kity skiriasi
naudojamo reagento tipu. Temperatira pakyla 500 — 850 °C. MOCVD suskirstyta | dviejy zingsniy
procesg: 1 — nusédimo ir 2 — kalcinavimo (Sudarshan, 2001)

Cheminio sluoksnio nusodinimo i§ gary fazés procese yra naudojamos Sios reakcijos: 1) pirolizé;
2) redukcija; 3) oksidacija; 4) hidrolizé; 5) nitridinimas; 6) cheminio pernesimo reakcijos; 7) kataliz¢;

8) fotolize; 9) kombinuotosios reakcijos.
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Pirolizé, arba terminé aktyvacija, placiai naudojama inicijuoti cheminiy junginiy skilimo
reakcijai. Redukcijos reakcijos naudojamos chloridams ir hidridams suskaidyti. Oksidacijos reakcijos
vyksta gary fazéje. Kaip oksidantai naudojami: CO,; N,O; NO; NO,; O, arba Osz. Naudojant
oksidacijos reakcijas, nusodinami daugumos medziagy oksidy sluoksniai. Oksidacijos reakcijos vyksta
ne aukstesnéje kaip 500 °C temperatiiroje. Naudojant Sio tipo reakcijg, galima nusodinti dielektriniu
oksidy (SiO;; Al,O3; TiOy), silikatiniy stikly (SiO,P,0s5, SiO,B,03), puslaidininkiy (ZnO), laidziy
oksidy (SnO; 1Iny0O3) sluoksnius. Hidrolizés reakcijos naudojamos jvairiy medziagy oksidy
sluoksniams nusodinti. Nitridinimo reakcijos naudojamos, silicio ir aliuminio oksinitridy,
puslaidininkiy (BN; AIN ir GaN), metaly nitridy (TaN, TiN) sluoksniams nusodinti. Pernasos
reakcijose kietasis reagentas, sgveikaudamas su aktyviosiomis dujomis sudaro junginj, kuris vir$
substrato ar adsorbuotas ant substrato skyla ir susidaro nusodinamojo sluoksnio medziaga (Sudarshan,

2001).

1.45.3 CVD procesas

Cheminis gary nusodinimas yra labai sudétingas ir daugybe faktoriy apimantis metodas. Sios
technologijos efektyvuma lemia tokie faktoriai, kaip: reaktoriaus tipas, struktiira, dydis; neSanciyjy
dujy debitas; temperatiira; slégis; j sistema patenkancio reagento koncentracija. Visi Sie faktoriai turi
buti suderinti, kad biity pasiekti aukS¢iausi adsorbciniai pajégumai ir gaunami planuojami rezultatai.
Tam, kad biity gautas norimas padengimas, vykstant reakcijai biitina viso proceso prieziiira ir nustatyty
parametry palaikymas. Cheminis gary nusodinimas susideda i§ keleto etapy. Substratas yra veikiamas
vieno ar keliy lakiy cheminiy junginiy garais arba chemiskai aktyviomis dujomis, kurios adsorbuojasi
ant substrato pavirSiaus sukurdamos plong adsorbento plévele. Visas dengimo procesas vyksta
inertinéje atmosferoje, dazniausiai kaip neSanciosios dujos yra naudojamos azoto arba argono dujos.
Taip pat procese didel¢ reikSm¢ turi temperatiira, kuri yra kontroliuojama pagal nustatytas proceso
salygas. Padengimo procesas gali biiti aktyvinamas jvairiais poveikiais: plazma, lazerine spinduliuote,
apSvita elektronais, rentgeno spinduliais ar sukuriant slégj (Sudarshan, 2001). Paprastai, $io proceso
metu Salutiniai produktai taip pat yra generuojami, todé¢l jie paSalinami su iSpurSkiamomis dujomis,
kurios teka per visg sistema (Puma, Bono, Krishnaiah, Collin, 2008). 7 paveiksle pavaizduoti
pagrindiai prie substrato vykstantys cheminio nusodinimo procesai. Visas procesas prasideda
neSanciosioms dujoms tiekiant pirmtakg j reaktoriy. Esant tam tikroms nusodinimo sglygoms vyksta
reagento homogeninés reakcijos (tarpiniy reagenty susidarymas i§ reagento dujy) ir reagento molekuliy
difuzija i§ gary srauto per difuzinj sluoksnj link substrato. Tada vyksta molekuliy adsorbcija ant
padéklo pavirSiaus, kur prasideda heterogeninés reagenty skilimo reakcijos. Jy metu susidaro Salutiniai

reakcijos produktai kurie desorbuojasi ir difuzijos biidu iSneSami i$ reakcijos zonos. Taip pat pavirSiuje
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vyksta atomy pavir§iné migracija, agregacija bei adsorbento sluoksnio augimas (zr. 7 pav.) Petrénien¢,

2009).
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o 8. Difuzinis 2. Homogeninés reakcijos.
O @) sluoksnis 3. Reagento difuzija ant substrato.
3 o o N 4. Adsorbcija.
o 5. Heterogeninés skilimo reakcijos.
N0 000 6. Molekuliy pavir§iné migracija.
5. 6 7, 7. Sluoksnio augimas.
) 8. Susidariusiy produkty desorbcija
Substratas nuo  substrato pavirSiaus.
- 9. Salutiniy reakcijos produkty
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7 pav. Cheminio gary nusodinimo procesas ,,adaptuota pagal [32]*

Sutrumpintai galima teigti, kad procesas susideda is trijy pagrindiniy etapy:
» reiskiniai vykstantys dujy fazéje: homogeninés reakcijos, masés perneSimas — reagento
difuzija substrato link;
» sluoksnio susidarymas ant substrato: heterogeninés reakcijos, pavir§iné molekuliy difuzija
(migracija), sluoksnio formavimasisi pavirsiuje;
» nereikalingy junginiy pasalinimas: pertekliniy elementy difuzija j dujy srauta.
IS esmes reaktoriuje vykstancius virsmus galima klasifikuoti j dvi kategorijas: masiy pernasos
ir ant substrato vykstanciy reakcijy procesus. Tod¢l tam, kad visu pajégumu vykty reakcija turi biiti
pakankamas reagento tiekimas ] sistemg ir palaikoma cheminiy reakcijy suZzadinimo aplinka

(temperatiiros kélimas, slégis ir kt.).

1.5 Nusodinty sluoksniy tyrimo metodai ir jranga

Nusodinty sluoksniy storis bei pavirSiaus topografija gali biti analizuojama jvairiausiais
metodais. Padengimo storis gali biiti matuojamas naudojant nanoprofilometra. Sluoksniy pavirSiaus
morfologija galima iStirti skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM), pavirSiaus optinj vaizda
jmanoma analizuoti optiniu mikroskopu. Bandiniy elementinés sudéties analizé¢ gali buti atlickama
Rentgeno spinduliy energetinés (EDS) ar banginés (WDS) dispersijos spektroskopine analize.
Sluoksniy fazinei sudéciai ir mikrostruktiirai tirti gali bati taikomas Rentgeno spinduliy difrakcijos

metodas. Deguonies profili dangoje imanoma matuoti naudojant Oz¢é spektroskopa bei naudojant
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zérincio iSlydzio optoemisinj spektroskopa. Bandiniy kiekybinei analizei ir atomy oksidacijos biisenai
nustatyti galima naudoti Fotoelektrony spektroskopija — XPS. Sluoksniy Sviesos absorbcijos spektrams

tirti gali buti naudojama Elektroniné spektroskopija matomoje — UV srityje bei kita technika.

1.5.1 Skenuojantis elektroninis mikroskopas (SEM)

Skenuojantis elektroninis mikroskopas (SEM) yra prietaisas skirtas pavirsiaus tyrimams. Siuo
jrenginiu galima tyrinéti pavirSiaus morfologija struktiirg ir topografija. Toks mikroskopas sukuria
vaizdg, skenuodamas bandinio pavirSiy didelés energijos elektrony pluosteliu. Kadangi pluostelis
siauras, SEM vaizdas sudaro trimacio vaizdo jsptiidi. Gauti duomenys gali suteikti informacijos apie
kai kurias tiriamo pavirSiaus savybes, tokias, kaip storj, forma, sluoksnio augimo pobidj.
Skenuojanciu mikroskopu gauti vaizdai turi Zymiai didesn¢ skiriamaja geba, lyginant su optiniu
mikroskopu. Paprastai laikoma, kad optiniu mikroskopu galima matyti objektus, kuriy matmenys
didesni kaip 1 mm, tuotarpu SEM skiriamoji geba yra apie 100 karty didesné. Juo galima stebéti
objektus, kuriy matmenys didesni negu 10 nm. Naudojant SEM, galima matyti nuo 10 iki 500 000
karty padidintus vaizdus, jo erdviné skiriamoji geba yra nuo 50 iki 100 nm. Prietaiso skiriamoji geba
priklauso nuo elektrony pluostelio matmeny, kurie priklauso nuo elektromagnetinés sistemos. SEM

schema vaizduojama 8 pav. (Makuska, 2011).
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8 pav. Skenuojancio elektroninio mikroskopo schema [23]
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Skenuojantis elektroninis mikroskopas veikia vakuume, sufokusuoto -elektrony spindulio
pagalba, kuris i§ dalies atsispindi ir suzadina antriniy elektrony ir rentgeno spinduliy emisija. Paprastai
SEM turi keleta jutikliy, kurie atskirai fiksuoja antrinius elektronus, atspindétuosius elektronus ir
rentgeno spinduliuote. Sufokusuotas jgreitinty elektrony spindulys pasiekia bandinio pavirsiy ir sukelia
antriniy elektrony emitavimo procesus i$ pavirSinio sluoksnio. Antriniai elektronai teikia informacija
apie bandinio pavirSiaus morfologija ir reljefa — formuoja pavirSiaus vaizda. Atgalinés sklaidos
elektronai ir difragave atgalinés sklaidos elektronai suteikia informacijos apie kristalo struktiirg ir
mineraly orientacijg. Rentgeno spinduliai atkeliauja i§ gilesniy sluoksniy ir pateikia informacija apie
elementine tiriamo objekto sudétj. Apibendrinant, skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM)
tiriamojo bandinio pavirSiaus vaizda sukuria antriniai ir atgalinés sklaidos elektronai. SEM efektai:
antriniy elektrony sklaida, fotony ir plazmony suzadinimas, rentgeno spinduliy generavimas, vidiniy
sluoksniy jonizacija (Urbonavicius, 2011).

Sj metodg savo tyrimuose, padengto titano oksido sluoksniui tirti, taiké: Wei Zhang ir Kiti
(Zhang, Zou, Wang, 2011), Amjad H. El — Sheikh ir kiti EI-(Sheikh, et al.,2004), Xingwang Zhang ir
kiti (Zhang, Zhou, Lei, 2005) bei daugelis kity mokslininky.

1.5.2 Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (XRD)

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé — tai dangy tyrimo metodas, kurio metu galima analizuoti
nusodinty sluoksniy kristaling struktirg, identifikuoti cheminius junginius bei jy atmainas, defektus,
tekstiirg, apskaiciuoti kristality dydzius. XRD analizé remiasi difrakcija ir interferencija. Rentgeno
spinduliy difrakcijos smailés, yra tiesiogiai susijusios su atominiais atstumais medZiagoje. Rentgeno

spindulys sgveikauja su periodiSkai iSsidésciusiais atomais. Procesui aprasyti naudojama Brego lygtis:

nA=2dsind (2
Cia 0 — sklaidos kampas;
A — rentgeno bangos ilgis;
n — sveikasis skai¢ius (nurodantis difrakcijos laipsnj);

d — atstumas tarp gardelés plokStumy.

Tarplokstuminis atstumas d priklausomai nuo kristaliniy medziagy simetrijos aprasomas Milerio
indeksais h, k ir 1. Norint identifikuoti tiriamos medziagos fazes, pirmiausia gaunama difrakciné
kreivé. Tada naudojant kreivés difrakciniy maksimumy Kal profiliy vertes nustatomi difrakcijos

kampai 20hkl. Taikant Brego lygtj, iStiriami tarpplokStuminiai atstumai medziagoje. Turima
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informacija lyginama su duomeny bazé¢je esanciais duomenimis ir taip atrandama, kurioms fazéms

priklauso turimoji medziaga (zr. 9 pav.) (Girdzevicius, 2012).

Renfgeno
spindulin
Zaltinis

Goniometras

9 pav. Rentgeno difrakcinés analizés schema [48]

1.5.3 Savitojo pavirsiaus ploto analizé (BET)

Tai pavirSiaus ir poringumo analizés metodas. Technologija tiria mikroporas, pory dydzio
pasiskirstyma, vidutinj pory tiirj, plota, dydj bei benda pory tiirj. Sis metodas pavirsius analizuoja dujy
molekuliy adsorbcijos badu. Susorbuoty dujy kiekis priklauso nuo pavirSiaus, temperatiros, dujy
slégio sgveikos tarp dujy ir kietos medziagos stiprumo. Metodas taikomas neorganiniy medziagy
pudry, oksidy, sorbenty, katalizatoriy tyrimui. BET pavirSiaus analizei paprastai naudojamas azotas,
dél jo didelio grynumo ir stiprios sgveikos su daugeliu kietyjy medziagy. Kadangi tarp dujiniy ir kiety
faziy sgveika paprastai yra silpna, pavirSius yra auSinamas, naudojant skystg Nj. Nustatomas mazesnis
nei atmosferos slégis, sudarant dalinj vakuumg. Labai tikslas slégio davikliai matuoja jo poky¢ius, kad
teisingai vykty adsorbcijos procesai. Po to, kai adsorbcijos sluoksniai yra suformuoti, méginys yra
pasalinamas i§ azoto atmosferos ir Sildomas, kad bty surinktas adsorbuotas azotas i§ medziagos

(Mohamed, 2011).



34

2. METODINE DALIS

2.1 Aktyvintos anglies dengimas TiO; katalizatoriumi

Eksperimentui atlikti buvo pasirinkta gradéta aktyvinta anglis (Silicarbon Aktivkohle GmbH,
Vokietija). Ji pasizymi atsparumu dilimui ir kietumu, nes didesné jos dalis pagaminta i§ kokoso riesuto
kevalo, kita dalis i§ anglies bei medienos. Kadangi turima eksperimentiné medziaga buvo sudaryta i$
jvairiy frakcijy, ja teko iSs¢joti, tyrimui pasirinka 5 frakcija (sietelio dydis — 0,8 mm diametras ir 1,2
mm jstrizainé). Kad bty paSalinta bet kokia galima drégmé, aktyvinta anglis iSkaitinta Kaitinimo
krosnyje 20 valandy, 140 °C temperatiiroje.

Titano dioksido sluoksnio ant aktyvintos anglies nusodinimui pasirinktas cheminis gary
adsorbcijos metodas naudojant titano izopropoksidg kaip pirminj titano Saltinj. Eksperimento planas
buvo sudarytas naudojant kompiutering eksperimento planavimo programg Modde 7 (Umetrics,
Svedija). Parinkti proceso kintamieji parametrai buvo: nefanéiyjy dujy (N2) debitas, kuris buvo
kei¢iamas: 500, 1000 ir 1500 ml/min ribose, dengimo temperatiira, kurios kitimas buvo 450, 600 ir 525
°C temperatirose, titano (IV) izopropoksido iSgarinimo temperatira ( 30, 80, 55 °C temperattirose) ir
eksperimento atlikimo trukmé: 120, 300 ir 210 min. Viso eksperimento plane buvo numatyti atlikti

devyniolika bandymy (zr. 1. lentelé).

1 lentelé. Eksperimento planas

Titano (1V)
Eksperimento Azoto_ duju Dengimo Reakcu?s |2(.)vpror.)o.kS|do
debitas, . temperatiira, iSgarinimo
Nr. . trukmé, val. _
ml/min °C temperatiira,
°C
1 500 2 450 30
2 1500 2 450 30
3 500 5 450 30
4 1500 5 450 30
5 500 2 600 30
6 1500 2 600 30
7 500 5 600 30
8 1500 5 600 30
9 500 2 450 80
10 1500 2 450 80

llentelés tesinys kitame puslapyje
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1 lentelés tesinys

Titano (1V)
Eksperimento Azoto_ dujy Dengimo Reakcu95 |2(.)vpr0|r.Jo.l<5|do
debitas, . temperatiira, iSgarinimo
Nr. . trukmé, val. _
mi/min °C temperatiira,
°C
11 500 5 450 80
12 1500 5 450 80
13 500 2 600 80
14 1500 2 600 80
15 500 5 600 80
16 1500 5 600 80
17 1000 3,5 525 55
18 1000 3,5 525 55
19 1000 3,5 525 55

Titano dioksido formavimo ant aktyvintos anglies procesui vykdyti buvo sumontuotas
laboratorinis stendas, kurj sudaré: azoto dujy balionas, rotametras, du inpinzeriai, vandens vonelé,
nichromo viela reaktoriaus Kaitinimui, kvarcinis vamzdelis (reaktorius), stiklo vata, silikoninés
zarnélés elementy sujungimui, jtampos reguliatorius ir jtampos matuoklis. Stendo principiné schema

pateikta 10 paveiksle.

]

[u]

10 pav. Cheminio gary nusodinimo reaktoriaus sistema

Cia: 1 — azoto dujy balionas, 2 — rotametras, 3 — impinZeris su titano (IV) izopropoksidu, 4 —
impinzeris su distiliuotuvandeniu, 5 — kaitinimo vonelé, 6 — kvarcinis vamzdelis, 7 — nichromo viela, 8

— substratas, 9 — stiklo vata, 10 — jtampos reguliatorius, 11 — jtampos matuoklis.
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Remiantis literatira, vieni populiariausiy junginiy TiO; adsorbcinio sluoksnio 1§ gary fazés
dengimui yra titano (V) izopropoksidas ir titano (IV) chloridas. Eksperimentui atlikti reagentu buvo
pasirinktas titano (IV) izopropoksidas. Jis pasizymi palyginti maza garavimo temperatiira ir lyginant su
titano (IV) chloridu, neturi galimybés uZztersti chloru galutinio produkto, tik pasizymi mazu nusédimo
greiciu (EI — Sheikh et al., 2004).

Vykdant titano dioksido nusodinimo procesa, j kvarcinj vamzdel] buvo dedama po 10 g
aktyvintos anglies. Sistemoje stiklo vata atliko sietelio paskirtj, sulaikant anglj, kad neisbyréty.
Reaktoriuje nusodinimo zona buvo kaitinama naudojant jtampos reguliatoriy ir nichromo vielg, kuria
buvo apvyniotas reaktorius. Kad biity sudaryta vienalyté aplinka ir pakankamas daleliy judéjimas j
sistemg buvo jungiamas neSanc¢iyjy dujy (N») tiekimas. Cheminio gary nusodinimo procese aktyvinta
anglis buvo veikiama titano (IV) izopropoksido garais. Susidar¢ garai N, dujy srautu buvo ne$ami j
aukstos temperatiiros nusodinimo sritj, kur vyko organinio titano junginio skilimas ir ant aktyvintos
anglies pavirSiaus formavosi titano dioksido sluoksnis. Taip sureguliuotas reaktorius veiké
eksperimento plane nurodytg laikg. Po $iy procesy reagentas izoliuotas ir kartu su azoto dujomis j
sistemg, valandai laiko, leisti distiliuoto vandens garai (vanduo kaitintas 60 °C temperatiiroje). Po
minéty procesy, j reaktoriy, valandg laiko buvo tiekiamos azoto dujy srautas. Reakcijy metu nesuskilg
garai ir dujiniai skilimo produktai buvo paSalinami i§ reaktoriaus su neSanciosiomis dujomis.

Pasibaigus procesui, bandiniai buvo atvésinami ir supilami j sandarius indus.

2.2 Sorbenty charakterizavimo metodai ir jranga

PrieS naudojant analiting technikg, visi cheminio gary nusodinimo technologija paruosti
meéginiai, buvo iSplauti distiliuotu vandeniu. Plovimas buvo vykdomas siekiant paSalinti perteklinj
titano dioksido kiekj. Prie$ plovima, tam, kad vandens sorbcijos metu nebiity pazeista titano dioksido
danga, bandiniai buvo prisotinti vandens garais, tada deSimt karty skalaujami. ISplauti méginiai
dziovinti 140 °C temperatiiroje ir pagal kiekius reikalingus analitingje technikoje, susmulkinti
gristuvéliu arba susverti.

Nusodinty titano dioksido sluoksniy savybéms tirti buvo naudota:

e Rentgeno spinduliy difrakciné analizé — titano dioksido fazinei sudéciai tirti. Bandiniy
rentgenogramos  uzraSytos ADVANCE D 8  difraktometru, naudojant  Cu
Ka spinduliuote. Skenavimas vykdytas nuo 3 iki 70 26°, detektoriaus judéjimo zingsnis —

0,02°, matavimo trukme Zingsnyje — 5 S.

e Elektronin¢ spektroskopija matomoje UV srityje — tirpaly stabilumui laike tirti. Naudotas

Spectronic® Genesys ' 8 UV/matomosios §viesos spektrofotometras.
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e Brunauerio — Emeto — Telerio (BET) analizé — savitojo pavirSiaus plotui nustatyti. Analizéje
naudotas Sorptometer KELVIN 1042, kurio parametrai buvo: temperatira — 150 °C; N
adsorbcinés dujos; nesanciosios dujos — He; santykinis slégis — 0,1016 p/po.

Eksperimentiniy duomeny statistiniam apdorojimui buvo naudojamos Microsoft® Excel 2010 ir

Statistica 10 programos.

2.3 Skaidymo efektyvumo tyrimas AA/TiO,/O3 ir AA/TIO,/UV/O3 sistemose

Paruosty 19 sorbenty, terSaly Salinimo i§ vandens efektyvumui tirti buvo naudojamos
AAITIO,/O3 ir AAITIOL/UV/O; sistemos. Eksperimentams atlikti buvo taikomas vaistinio preparato —
diklofenako apskaidytas tirpalas. IS pradziy buvo paruosiamas 30 mg/l diklofenako tirpalas, kuris po to
skaidomas 5 min Zematemperatiiriniame plazminiame reaktoriuje, esant 10 I/min oro debitui, ir 50W
DBI galiai. Visiems reagentams gaminti buvo naudotas modelinis vanduo (kuris buvo pagamintas j
distiliuotg vandenj dedant NaHCO3, MgSO4*7H20, K2HPO4, KH2P0O4, (NH4)2S04, NaCl, NaNO3
ir FeSO4*7H20). Diklofenako struktiiriné formulé pavaizduota 11 paveiksle.

Cl

NH
Cl OH

11 pav. Diklofenako struktiiriné formulé [53]

Sorbentai prie§ vykdant diklofenako skaidymo efektyvumo analize¢ buvo ruosiami taip pat kaip ir
2.2. poskiryje. Tyrimy eigoje buvo pastebéta, kad aktyvintos anglies sorbciniai procesai vyksta
efektyviau naudojant jau uzZmerkta angli, todél visi méginiai prie$ analiz¢ buvo uzmerkti distiliuotame
vandenyje apytiksliai 24 valandoms. Palyginimui reaktoriuose buvo tiriama ir nepadengta aktyvinta
anglis, kuri prie§ tyrima buvo keturis kartus iSplauta distiliuotu vandeniu, i$dZiovinta ir iSkaitinta

azotinéje aplinkoje, 525 °C temperatiiroje.

2.3.1 AA/TIO»/O3sistema

Skirtingomis salygomis padengty sorbenty, diklofenako vandeninio tirpalo degradacijos tyrimui
buvo naudojamas ozono oksidacijos procesas. Tirpalo degradacijos efektyvumas buvo vykdomas

reaktoriuje, tiekiant j jj ozono dujas. Reaktorius buvo pagamintas laboratorinémis sglygomis, jj sudaré
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400 ml stikliné talpa, kurios viduryje buvo jmontuota UV lempa ir 0zono padavimo sistema (zr. 12
pav.). Ozonas buvo tiekiamas i§ ozonatoriaus, kurio pagaminamo ozono-oro miSinio debitas 1 I/min,
ozono koncentracija 1mg/l. Pirmiausia, j reaktoriy buvo pilamas 300 ml apskaidyto diklofenako tirpalo
ir 400 mg sorbento bei jjungiamas Oj tiekimas (8iy reakcijy metu UV lempa nebuvo jungiama).
Reaktoriuje tirpalas buvo maiSomas magnetiniu maiSikliu ir reikiamais laiko intervalais imamas
méginys. Tirpalo Sviesos absorbcija buvo matuota spektrofotometru po 2,5; 5; 7,5; 10; 15; 20; 25; 30;
35; 40; 45; 55 ir 60 min nuo ozono jjungimo pradzios esant A = 290 nm bangos ilgiui. Palyginimui
buvo atliktas ir tik ozonu veikiamo tirpalo skaidymo efektyvumo eksperimentas. Viso atliktas 21

eksperimentas.

12 pav. Fotocheminio reaktoriaus schema. 1 — ozonatorius, 2 — elektromagnetiné maisyklé 3 —
reaktorius, 4 — UV lempa, 5 — 0zono tiekimo sistema.

2.3.2 AA/TIO»/UV/O; sistema

Tiriamajame darbe, fotokatalizinis sorbenty aktyvumas buvo tiriamas tame paciame reaktoriuje
naudojant tg patj bandinio kiekj bei taip pat paruosta diklofenako tirpalg kaip ir 2.3.1. skyrelyje. Tik §j
kart kartu su O3 dujy tiekimu buvo jungiama ir UV lempa. Kaip UV Sviesos Saltinis buvo naudota
Philips HPV 40W galingumo lempa. Palyginimui buvo atliktas ir savaiminis tirpalo fotodegradacijos
eksperimentas. Viso atlikta 20 eksperimenty.

Diklofenako ir jo skilimo produkty redukcijai jvertinti apskai¢iuotas skaidymo efektyvumas X:

o _ pt
X="==-100% @

Cia C°ir C' — diklofenako koncentracijos vertés atitinkamai reakcijos pradZioje ir laiko momentu t.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Pradiniame tiriamojo darbo etape buvo vykdoma titano dioksido dangos sintezé pasirinktu
cheminiu gary nusodinimo metodu. Si technologija yra viena i§ perspektyviausiy komerciniy ir
laboratoriniy metody naudojamy plony sluoksniy dengimui (Khan, 2003). Tai viena i§ moderniausiy
metodiky placiai taikomy jvairiy medziagy epitaksiniams, kristaliniams bei amorfiniams sluoksniams
auginti. Remiantis literattriniais Saltiniais, S$ia technologija padengty dangy faziné sudétis,
kristaliSkumas, morfologinés ir kt. savybés labai priklauso nuo taikomos reakcijos tipo, aktyvacijos
biudo, reagento parametry, substrato savybiy, eksperimentiniy salygy (temperatiiros, dujy neséjy
srauto, nusodinimo trukmeés ir t. t.) bei kity veiksniy, todél §] metodg apima sudétingy vienas nuo kito
priklausomy rysiy visuma.

Darbe atliktus tyrimus galima isskirti j dvi grupes: eksperimentiniai tyrimai, skirti titano dioksido
nusodinimui ant aktyvintos anglies ir nusodinty sluoksniy analizés tyrimai. Tik tiriant nusodinimo
salygy daromg jtaka gaunamy dangy savybéms, galima jvertinti tinkamiausias technologines salygas

reikalingy savybiy dangoms gauti.

3.1 Sorbenty charakterizavimas

3.1.1 Nusodinty dangy strukturiniy savybiy ivertinimas

Cheminiu gary nusodinimo metodu pagaminty dangy struktiirinés savybés buvo analizuojamos
rentgeno difrakcinés analizés metodu. Gautos rentgenogramos atskleidé, kad bandiniuose rySkiausiai
titano dioksidas egzistuoja rutilo kristalografinése modifikacijose (rutilo 26kampas — 27,5°). Tuo
tarpu anatazo fazé, kurios 2 @ kampas — 25,3°, aptinkama labai nerySkiai, nors biitent ji pripazinta kaip
aktyviausia fazé skaidanti organinius junginius vandenyje (zr. 13 pav.) (Ding, Hu, Yue, Lu,
Greenfield, 2001).
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13 pav. Bandiniy rentgeno difrakcinés kreivés

Literaturiniais duomenimis amorfinio titano dioksido fazinis virsmas ] anatazg dazniausiai vyksta
350 — 600 °C temperatiry intervale (Mohamed, 2011). Kaip buvo minéta 1.2. poskiryje, anatazo
kristaliné biuisena yra metastabili, tai reiskia, kad auksty temperatiry salygomis i§ jos formuojasi
termodinamisSkai stabilus rutilas. Verta pabrézti, kad anatazo virtimas ] rutilg vyksta priklausomai nuo
tam tikry faktoriy: kristality dydziy, jy kontaktinio ploto, priemaiSy, eksperimenty metu naudojamy
kaitinimo salygy ir kt. (Girdzevicius, 2012). Literatiiros Saltiniy duomenimis, rutilas gali susidaryti
labai plac¢iame temperatiiry intervale nuo 400 iki 1000 °C. Lyginant su rutilu, anatazui btidinga didesné
geba produkuoti OH jonus, kas sglygoja anatazo didesnj pritaikymg fotokatalitiniuose procesuose.

IS rentgeno spinduliy difrakcinés analizés duomeny matyti, kad tik 8 i§ visy 19 meéginiy yra
pasidenge kristalinés biuisenos TiO, danga. Pasidenge: AA;, AAs, AAs, AAg, AAjy, AAss, AAg It
AA19 méginiai. Gauti duomenys atskleidzia, kad efektyviausiai issikristalinusi titano dioksido danga

gauta esant 450 °C reaktoriaus temperatiirai, 80 °C titano (IV) izopropoksido iSgarinimo temperatiirai,
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500 ml/min azoto dujy debitui bei dviejy valandy dengimo trukmei. Visy likusiy 11 méginiy
pavirSiuose nebuvo aptikta kristaliSkai pasidengusio titano dioksido. Kita vertus, teigti, kad S$ie
meéginiai yra visiskai nepasidenge — negalime, nes titano dioksidas juose gali biiti nusodintas amorfinés
bisenos, kurios XRD analizé mums neparodo. Tarp kristalinio pasidengimo ir visy TiO, nusodinimui
taikyty kintamyjy (N debito, reagento iSgarinimo temperatiiros, reaktoriaus temperatiiros, dengimo
trukmés), rysiai buvo silpni.

Cheminio gary adsorbcijos metodo metu, galima gauti jvairios struktiros ir dydzio dangas
(Puma, Bono, Krishnaiah, Collin, 2008.), todél vienas i§ nerySkiy difrakciniy kreiviy gavimo
priezasCiy, gali buti per mazas XRD detektoriy jautrumas galimai esamy titano dioksido
nanokristaliniy sluoksniy matavime. Kitas i§ galimy varianty, kad susiformuoja amorfinis titano
dioksidas, kurio XRD analizé neparodo. IS rentgeno difrakcinés analizés duomeny galime spresti, kad
misy eksperimente naudotas reaktorius ir kintamyjy parametry variacijos, netinkamos norint
susintetinti anatazo kristalinés fazés titano dioksida, kuris yra efektyviausias i§ visy titano dioksido
kristaliniy faziy fotokatalizinése reakcijose.

Siekiant jvertinti rutilo didesnio kristaliskumo priklausomybes nuo reakcijos kintamyjy (N2
debito, reagento iSgarinimo temperatiiros, reaktoriaus temperatiiros, dengimo trukmés) i§ rentgeno
difrakcinéje analizéje gauty duomeny buvo isskirti tik kristaliSkai pasidenge sorbentai (t.y. AA,, AAs,
AAs, AAg, AA1o, AAis, AAss, AAyg). Pastarieji suklasifikuoti ] mazesnj kristaliSkuma turincius (AAz,
AAiy, AAgs ) ir didesnj kristaliskuma turinéius (AAs, AAs, AAg AAis, AAjg) sorbentus. Atlikus
koreliacing Siy duomeny analiz¢ paaiSkéjo, kad tarp reagento iSgarinimo temperatiiros, reaktoriaus
temperatiiros bei dengimo trukmés, patikimy ry$iy néra. Tadiau egzistuoja stiprus patikimas neigiamas
rySys tarp neSanciyjy dujy debito ir didesnio kristaliSkumo. Tai reiskia, kad didéjant debitui, tuo paciu
ir daleliy judéjimo intensyvumui, Kristalinis pasidengimas — mazéja. Tai galima biity aiskinti dél per
didelio daleliy judéjimo, sulétéjusiu reagenty skilimo ir nusédimo grei¢iu (Ostacheviciate, 2014). Kita
vertus, reagento koncentracija esanti reaktoriuje yra vienas i§ pagrindiniy efektyvaus rektoriaus
veikimo priezaséiy, todél optimalaus neSanc¢iyjy dujy debito parinkimas yra labai svarbus veiksnys
(Puma, Bono, Krishnaiah, Collin, 2008.).

3.1.2 Savitojo pavirSiaus ploto analizé

Siekiant jvertinti sorbenty pavirSiaus ploty parametrus, buvo atlikta Brunauerio — Emeto —
Telerio (BET) analizé. Ji istyré visy devyniolikos sorbenty savituosius pavirSiaus plotus. 2 lenteléje

pateikti eksperimentiniy salygy ir gauty BET analizés duomeny suvestiné.
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2 lentelé. Eksperimentiniy salygy ir BET analizés rezultaty suvestiné

Titano (1V) o
Azoto . . . : Savitasis
. . Dengimo Reakcijos izopropoksid .
Eksperimento dujy . _ o~ . pavirsiaus
. trukmé, temperatiira, | o iSgarinimo

Nr. debitas, _ plotas,
. val. °C temperatiira, 2

ml/min oC m°/g

1 500 2 450 30 411
2 1500 2 450 30 397
3 500 5 450 30 588
4 1500 5 450 30 504
5 500 2 600 30 655
6 1500 2 600 30 386
7 500 5 600 30 401
8 1500 5 600 30 393
9 500 2 450 80 479
10 1500 2 450 80 504
11 500 5 450 80 547
12 1500 5 450 80 319
13 500 2 600 80 387
14 1500 2 600 80 382
15 500 5 600 80 489
16 1500 5 600 80 593
17 1000 3,5 525 55 550
18 1000 3,5 525 55 381
19 1000 3,5 525 55 390

Skirtingy sorbenty savitasis pavirSiaus plotas, buvo lyginamas su, titano dioksido nusodinimo
reakcijose naudotos nedengtos aktyvintos anglies savituoju pavirsiaus plotu, kuris buvo — 382 m%/g. I3
2 lenteléje pateikty BET analizés duomeny matome, kad ploty kitimas svyravo nuo 319 iki 655 m?/g.
Didziausias savitasis pavirSiaus plotas fiksuotas AAs bandinyje, kuris yra 655 m?/g, tai reiskia, kad
savitasis pavirSiaus plotas pakito 273 m?/g. Pastarojo eksperimentiniai parametrai buvo: 500 ml/min
azoto dujy debitas, 600 °C reaktoriaus temperatira, 2 val. dengimo trukmé ir 30 °C reagento
i§garinimo temperatiira. MaZiausia savitajj pavirsiaus plota turéjo AAq, sorbentas, kuris buvo 319 m?/g
(lyginant su nedengtos aktyvintos anglies plotu), sumazéjes net 63 m?/g. Lentel¢je matome, kad Siam
eksperimentui buvo naudotas 1500 ml/min azoto dujy debitas, 450 °C reaktoriaus temperatiira, 5 val.
dengimo trukmé ir 80 °C reagento iSgarinimo temperatra.

Siekiant jvertinti eksperimentiniy parametry (N, debito, reagento iSgarinimo temperatiros,
reaktoriaus temperatiiros, dengimo trukmés) daromg jtaka savitajam pavirsiaus plotui, duomenys buvo

apdoroti ir analizuoti Modde 7 programa. Lyginant savitojo pavirSiaus ploto didéjimo ir neSanciyjy
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dujy debito bei eksperimento trukmés priklausomybes, i§ 14 pav. matome, kad savitasis paviriausiaus

plotas didéja esant zemesniam dujy debitui ir ilgesnei eksperimento trukmei.

150U

1120 {437.6
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1130
1000
93¢
80
7204 =

620 L ol 4747
530 '

N2 duju debitas, ml/min

4C B 8C 100 120 140 160 180
Padengimo trukmé, min

14 pav. Savitojo pavirSiaus ploto priklausomybé nuo dujy debito (N,) ir eksperimento trukmés

Lyginant savitojo pavirSiaus ploto didéjimo ir reaktoriaus temperatiros bei eksperimento
trukmés priklausomybes, i§ 15 pav. matome, kad savitasis pavirsiaus plotas didéja esant mazesnei

reaktoriaus temperatiirai ir ilgesnei eksperimento trukmei.
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15 pav. Savitojo pavirSiaus ploto priklausomybé nuo reaktoriaus temperatiiros ir eksperimento
trukmés
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Lyginant 14 ir 15 paveiksluose esancius duomenis, galime teigti, kad savitasis pavirSiaus plotas
did¢ja esant mazesniam dujy debitui, Zemesnei reakcijos temperatirai ir ilgesnei reakcijos trukmei.
Kita vertus, vykstant titano dioksido nusodinimo ant aktyvintos anglies reakcijoms, titanas
adsorbuojasi ant akyto ir poréto aktyvintos anglies pavirSiaus, taip mazindamas savitgjj aktyvintos
anglies plota. Todé¢l, i§ analizés duomeny galime teigti, kad efektyviausias titano dioksido
pasidengimas vyksta esant didesniam dujy debitui, auksStesnei reakcijos temperatiirai ir trumpesniam
reakcijos laikui. Tai i§ dalies patvirtina ir literatiros Saltiniai (Sudarshan, 2001). Pastaryjy
duomenimis, temperatiira yra viena i$ sglygy lemian¢iy auk$tg dangy padengimo lygj, nes nuo jos
priklauso, prie substrato vystan¢iy cheminiy reakcijy Kinetika. Keiciant reaktoriaus temperatiirg kinta
temperatiirinis gradientas, tuo paciu, difuzinio sluoksnio storis, reagenty skilimo ir atomy migracijos
greidiai, dangy faziné sudétis, pavirSiaus SiurkStumas ir kt. (Petréniené, 2009). Taip pat, efektyviam
proceso veikimui, didele reikSme turi masiy pernasa, t. y. j reaktoriy patenkanti reagento koncentracija.
Sis procesas priklauso nuo reagento i§garinimo temperatiiros bei ne$anéiyjy dujy debito (Puma, Bono,
Krishnaiah, Collin, 2008.). Taciau, Greenfield ir kt. tyr¢ dangy nusodinimg esant aukstal temperatiria
ir dideliui debitui, pasidengimas buvo blokuojamas (Ding, Hu, Yue, Lu, Greenfield, 2001). Verta
priminti, kad CVD metodas yra universalus, unikalus, daugybe faktoriy apimantis nusodinimo

metodas, todél visy kintamyjy daromos jtakos jvertinimas ir optimizavimas yra sudétingas uzdavinys.

3.1.3 Skaidymo efektyvumo jvertinimas AA/TiO,/O3 ir AA/TiO,/UV/O; sistemose

Sorbenty fotokatalitinio aktyvumo tyrimai AA/TiO,/O3 ir AA/TIO/UV/O3 sistemose, atlikti
fotocheminiame reaktoriuje, kurio principiné schema pateikta 12 paveiksle. Eksperimento metu
paruostas diklofenako tirpalas (2.3 poskyryje apraSytu btdu) buvo skaidomas valandg laiko.
Analizuojant bandinius pastebéta, kad tirpale esantis diklofenakas ir jo pirminiai skilimo produktai
suskyla per 30 — 40 min. Tg puikiai parodo 16 paveiksle pateikta AAjg bandinio skaidymo kinetika.
Kaip matyti i§ diagramos per 40 min tieck AA/TiIO,/O3, tiek AA/TiIO/UV/O; sistemose diklofenako
praktiSkai nebelieka (fiksuojamas tersalo likutis yra prietaiso paklaidy ribose).
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16 pav. AA19 bandinio skaidymo kinetika AA/TiO,/O3 ir AA/TIO,/UV/O3 sistemose

17 paveiksle pateikta 19 pagaminty sorbenty diklofenako ir jo skilimo produkty skaidymo
diagrama AA/TiO,/UV/Oj3 sistemoje. Kaip matyti, tirpale esantys terSalai, pakankamai tolygiai mazéja
visy sorbenty atzvilgiu. Skaidymo efektyvumas tarp maziausiai ir efektyviausiai veikian¢io sorbento,

svyruoja apie 10 proc. (laikome, kad 100 proc. atitinka 1 (absorbcijos A/Ap) santykinis vienetas).
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17 pav. Skaidymo kinetika AA/TiO,/UV/O3 sistemoje

I$ 16 paveiksle pateiktos diagramos matyti, kad didziausias skaidymo skirtumas, tarp abejy
sistemy yra tarp 10 — 20 min, todél siekiant jvertinti atskiry sistemy (AA/TIO,/O3 ir AA/TiIO/UV/Os)

terSaly skaidymo efektyvuma laike ir atskirai kiekvieno sorbento skaidymo galimybes, buvo pasirinkta
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analizuoti reikSmes po 15 min. 18 paveikslo diagrama palygina tiriamy sistemy skaidymo efektyvuma
po 15 min (skaidymo efektyvumas X (%), apskaiCiuotas taikant 3 formule). Kaip matyti, terSaly
skaidymas efektyviau vyksta dalyvaujant UV spinduliams. Siose sistemose kai kuriais atvejais
matomas iki 20 proc. efektyvumas (zr. 18 pav.).
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Skaidymo efektyvumas, %

0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
Sorbentai

BAA/TiIO2/03/UV  OAA/TIO2/03
18 pav. Tersaly skaidymo efektyvumas po 15 min AA/TiO,/O3 ir AA/TiO,/UV/O3 sistemose

19 paveikslo diagrama atskleidzia didesnj AA/TIO,/UV/O3 sistemos pranasumg. Pabréztina, kad
§i diagrama yra sudaryta i§ abiejy sistemy eliminavus O3 efektyvumo reik§mes. Kaip matyti, 14 i§ 19

sorbenty efektyviau veikia sistemoje su UV spinduliais. I§ Sio pasiskirstymo galétume spresti apie

12345678910_111213141516171819
Sorbentai
mUV/AA/TiIO2/O3 sistema OAA/TiO2/0O3 sistema

titano dioksido egzistavimg sorbentuose.
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19 pav. Fotokatalitinis bandiniy aktyvumas po 15 min AA/TiO,/O3 ir AA/TIO,/UV/O;
sistemose
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I§ diagramoje pateikty duomeny matyti, kad po 15 min didziasusias diklofenako ir jo skilimo
produkty skaidymo efektyvumas UV/AA/TiO,/O; sistemoje buvo AA; sorbento — 19,3 proc. ir AAjg
méginio, kuris buvo 19,1 proc. Tai reiskia, kad AA; méginio koncentracija sumazéjo nuo 10,1 iki 2,1
mg/l, 0 19 — nuo 9,7 iki 1,2 mg/l. Dar vieni i§ didziausig skaidymo efektyvumg turiniy méginiy
UV/AA/TIO,/O3 sistemoje buvo AA;, AAs, ir AAss, kuriy efektyvumas atitinkamai buvo 18,1; 17,6 ir
18,2 proc. Tuo tarpu, Sioje sistemoje maziausias efektyvumas fiksuotas AA; bandinio, tik 7,4 proc.

Didziausias efektyvumas AA/TIO,/O3 sistemoje buvo AA,, AAg ir AAg sorbenty, kurie per 15

min suskaidé atitinkamai 13,2; 13,5 ir 13,5 proc. tiriamojo tirpalo. Tai reiskia, kad AA; méginio

Maziausiai efektyviis buvo AA, AA1s, AAss, AAss, AA17, AAsg, AAjg, kuriy efektyvumas buvo 5,2;
4,3; 5,7; 4,8; 5,9; 3,4; 3,6; 1,5 proc. Is 15 paveikslo matome, kad diklofenako ir jo skilimo produkty
kiekis tirpale mazéja eksponentiskai, todél i§ 17 pav. galime spresti, apie gauty rezultaty panasy
reikSmiy pasiskirstyma ir kitais laiko momentais.

Lyginant analizuotas sistemas (AA/TiIO,/O; ir AA/TIO,/UV/O3), i§ 18 paveiksle pateiktos
diagramos matyti, kad skaidymo sistemos, kuriose buvo naudojamas UV S$viesos Saltinis, buvo
efektyvesnés, lyginant su AA/Ti0,/O3 sistemomis. 16 paveiksle pateikta AA;9 méginio diklofenako
tirpalo skaidymo diagrama abejose sistemose, patvirtina minéta tiesg. 1S gauty reakcijy kinetiniy
duomeny galétume daryti iSvada, kad efektyviausiai veikiantys sorbentai yra AA; ir AAp. O
efektyviau veikianti sistema yra naudojant ultravioleting spinduliuote.

I$ atlikty savitojo pavirSiaus ploto matavimy, kristalinio pasidengimo analizés bei fotokatalitinio
aktyvumo rezultaty, matyti labai jvairus ir netolygus duomeny pasiskirstymas. I§ 3.1.1, 3.1.2, 3.1.3
skyreliuose gauti rezultatai atskleidzia, kad maziausig savitgjj pavirSiaus plotg turi AA, ir AAsg
méginiai, kas salygoja jy didesnj TiO; pasidengima, tac¢iau XRD analizés metu Siuose bandiniuose
kristaliniy titano dioksido faziy nebuvo aptikta, gali bati, kad jis méginiuose yra amorfinés buisenos.
DidZiausiu fotokatalitiniu aktyvumu pasizymi AA;, AAz, AA12, AAsz ir AAjg méginiai, tuo tarpu tik
AA; ir AAj bandiniai yra padengti kristaline titano dioksido faze. Tai paaiSkina jy didesnj
fotokatalitinj aktyvuma. IS dalies, dél galimai esamos amorfinés titano dioksido busenos, gali buti
paaiskinamas ir AAj» ir AAsg bandiniy didesnis skaidymo efektyvumas, taciau priezastis, kodél kiti
meéginiai turi didesnj poveikj fotokatalitiniam aktyvumui, néra aiski. Vienas i§ galimy varianty yra tai,
kad titano dioksido dengimo metu Sie sorbentai jgavo didesnj pavirSiaus plotg (lyginant su nedengtos
aktyvintos anglies pavirSiumi) (zr. 2 lent.), kas galéjo lemti aktyvintos anglies didesn¢ sorbcing geba.
Kitas galimas variantas yra d¢l galimai susiformavusios amorfinés titano dioksido biisenos. Verta
pabrézti, kad fotokatalitiniuose procesuose labai svarbus ne tik katalizatoriaus savitasis pavirSiaus

plotas, bet ir kiti faktoriai tokie, kaip defektai, daleliy dydis, priemaiSy kiekis, kristalografiné forma ir
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kt. Vis d¢l to, lyginant fotokatalitiniy reakcijy gautus rezultatus ir 3.1.2 skyrelyje pateiktus BET
analizés (savityjy pavirSiaus ploty) rezultatus, rySys tarp Siy sistemy yra per silpnas, kad galétume
padaryti konkrecCias iSvadas. Kadangi objektyviai jvertinti esamy rezultaty priezastis ir susieti gautus
rezultatus — negalime, konkreéiy i§vady taip pat nedarysime.

Yra daugybé galimy faktoriy lemianc¢iy nusodinamy dangy savybes ir patj pasidengimg. Vienas
juy — pasirinkto reagento parametrai. G. Li Puma, ir kt. CVD (MO) technologija padenginéjo titano
dioksidg, kaip ir mes, reagentu pasirinke titano (IV) izopropoksidg. Norimiems rezultatams gauti
pasirinkta pirminé medziaga nebuvo efektyvi. ISvadose minima, kad norint gauti veiksmingas TiO,
dangas, reikia keisti titano (IV) izopropoksidg kita pradine medziaga (Puma, Bono, Krishnaiah, Collin,
2008.). Nemazg jtaka gali daryti ir substratas, ant kurio dengiamas oksido sluoksnis, nes jis turi jtakos
sluoksnio mikrostruktiirinéms bei sluoksnio pavirSiaus morfologijos savybéms, taip pat nuo substrato
priklauso adsorbciniai procesai vykstantys reakcijy skilimo metu. Kaip jau buvo minéta 3.1.2
poskyryje, svarbus faktorius yra reaktoriaus temperatiira, nes nuo jos priklauso temperatirinis
gradientas lemiantis reakcijy kinetikg. Labai svarbus kontakto laikas, reagento koncentracija
reaktoriuje, neSanciyjy dujy pasirinkimas ir Kiti parametrai (Tamuleviciené, 2012). Verta priminti, kad
CVD metodas yra daugybe, vienas nuo kito priklausanciy faktoriy apimantis nusodinimo metodas.

Kadangi, sorbenty tyrimy metu, nebuvo aptikta stipriy rysiy tarp visy miisy reakcijoje naudoty
kintamyjy (N2 debito, reagento iSgarinimo temperatiiros, reaktoriaus temperatiiros, dengimo trukmés)
ir gauty rezultaty, todél bijodami padaryti klaidingas iSvadas ir norédami iSvengti netiksliy duomeny
disponavimo, nustatyti optimalias titano dioksido pasidengimo sglygas, negalime. Todél siekiant
tiksliy ir patikimy rezultaty, reikéty atlikti iSsamesnius, daugiau faktoriy apimancius tyrimus, kei¢iant

reagentus, sorbentus bei reakcijy parametrus.
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APIBENDRINIMAI IR ISVADOS

Modifikuoti sorbentai vis plac¢iau taikomi kombinuotose vandens valymo sistemose. Atlikus
katalizatoriy padengimo metody lyginamaja analizg, tyrimui pasirinkta cheminio gary

nusodinimo technologija.

. Vertinant neSanc¢iyjy dujy (N2) debito (500, 1000 ir 1500 ml/min), reagento iSgarinimo
temperatiros (30, 80 ir 55 °C), reaktoriaus temperatiiros (450, 600 ir 525 °C) ir nusodinimo
laiko (120, 300 ir 210 min) daromg jtaka TiO, dangos susiformavimui ant aktyvintos anglies,

atliktas planuotas eksperimentas. Paruosta 19 modifikuoty sorbenty.

Titano dioksidas turi tris kristalografines fazes: rutilo, anatazo ir brukito, kurios pasizymi
skirtingomis savybémis. Atlikus paruosty sorbenty rentgenodifrakcing analize¢, nustatyta, kad

susiformavusiose TiO, dangose dominavo rutilo kristaliné fazé.

[$matuotas tirty sorbenty savitasis paviriaus plotas kito nuo 319 iki 655 m%/g. Ivertinus dujy
(N2) debito, reaktoriaus temperatiiros ir nusodinimo trukmés jtaka savitojo pavirSiaus plotui
nustatyta, kad jis didéja esant mazesniam dujy debitui, zemesnei reakcijos temperatiirai ir

ilgesnei reakcijos trukmei.

. Naudojant paruostus sorbentus, iStyrus diklofenako ir jo tarpiniy skilimo produkty Salinimo
efektyvuma AA/TIO;UV/O3 ir AA/TIO,O3 sistemose, nustatyta, kad dél vykstancios
fotokatalizés skaidymo efektyvumas buvo didesnis AA/TiO,UV/Os sistemoje.

Pagal gautus rezultatus optimalios sorbenty dengimo salygos yra: azoto dujy debitas 1000,
1500 ml/min, reagento iSgarinimo temperattra 30, 55 °C, reaktoriaus temperattira 450, 525 °C
ir nusodinimo laikas 2 ir 3,5 val. Ateityje tikslinga atlikti tyrimus parenkant anatazo kristalinei

fazei susiformuoti palankesnes salygas bei iSbandant ir kitas aktyvintos anglies risis.
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