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Santrauka

ZnO yra naudojamas kaip daugiafunkciné medziaga dél unikaliy fizikiniy ir cheminiy savybiy:
didelio cheminio stabilumo, elektrocheminio sujungimo koeficiento, plataus absorbcijos diapazono,
paramagnetinés prigimties ir didelio fotostabilumo. Viena i§ svarbiausiy ZnO savybiy -
fotokatalizinis aktyvumas, jis suteikia galimybe skaidyti terSalus ir vandenj j vandenilio ir deguonies
dujas. Todé¢l $io darbo tikslas buvo taikant termine sintez¢ susintetinti cinko oksidg, elektroforezés
bidu suformuoti ZnO plonasluoksnes dangas ir iStirti jy fotokatalizines savybes. ZnO buvo
susintetintas 1 valandos terminés sintezés btidu i$ cinko acetato 400—600 °C temperatiiroje. ZnO
bandinio strukttira ir morfologija nustatytos taikant tokius metodus kaip: rentgeno spinduliuotés
difrakciné¢ analizé, terminé analizé, skenuojamoji elektroniné mikroskopija, rentgeno
spinduliuotés energijos dispersijos spektroskopija. Nustatyta, kad nepriklausomai nuo sintezés
temperatiiros produkte vyraujanti vienintelé ZnO polimorfiné atmaina - viurcitas. Taip pat atlikus
tyrimus, buvo jvertinta, kad daleliy forma ir dydis priklauso nuo sintezés temperattros. Susintetintas
400450 °C temperattiroje ZnO sudaré pavienes cilindrinés formos daleles (dydis atitinkamai — 0,578
um ir 0,493 um). Susintetintame 500 °C temperatiiroje ZnO pastebimas morfologijos pokytis — i§
pavieniy cilindry formuojasi cilindriniy daleliy aglomeratai, kuriy dydis — 0,471 um. AukStesnése
temperatiirose susintetintas ZnO sudaré tik cilindriniy daleliy aglomeratus (0,343 um ir 0,295 pm).
Visuose ZnO bandiniuose buvo aptikta cinko, deguonies ir anglies. Susintetintas terminés sintezés
metodu ZnO toliau buvo nusodinamas ant elektrai laidaus stiklo ploksteliy, kei¢iant pastovia jtampa
nuo 15 V iki 30 V (Zingsnis — 5 V) ir elektrolizés trukme nuo 5 min. iki 30 min. Pastovus potencialas
buvo palaikomas nuo 15 V iki 30 V, zingsnis — 5 V, nusodinimo trukmé buvo nuo 5 min. iki 30 min.
(zingsnis — 5 min.). Nustatyta , kad fotoelektrochemiskai aktyviausia, produktyviausia ir stabiliausia
ZnO danga suformuota i§ 500 °C temperatiiroje susintetinto ZnO, kai jtampa — 25 V ir elektrolizés
trukmé — 20 min., gaunamos didziausia fotosrové (11,95 pA/cm?), didziausios fotoelektrocheminio
ir fotokonversijos efektyvumo vertés (2,65 % ir 1,49 %).
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Summary

ZnO is used as a multifunctional material due to its unique physical and chemical properties: wide
absorption range, high chemical stability, high electrochemical binding coeficient, paramagnetic
nature and photostability. One of the most important properties of ZnO is the photocatalytic activity,
which allows it to decompose pollutants and water into hydrogen and oxygen gases. Therefore, the
aim of this work was to synthesize zinc oxide by thermal synthesis, to form ZnO thin film films by
electrophoresis and to study their photocatalytic properties.

ZnO was synthesized using thermal synthesis method at 400-600 ° C temperature for 1 hour. The
structure and morphology of the sample were determined using: X-ray diffraction analysis, scanning
electron microscopy, X-ray energy dispersion spectroscopy. Studies have shown that the shape and
size of the particles depend on the synthesis temperature. The ZnO, synthesized at 400450 ° C
temperature, formed single cylindrical particles (size 0.493-0.578 um). ZnO, synthesized at 500 °C
temperature, morphology changed to agglomerates formed from individual cylinders (size 0.471 um).
At higher temperatures, the synthesized ZnO formed only agglomerates of cylindrical particles (0.295
—0.343 um). Zinc, oxygen and carbon were detected in all samples. Additionally, synthesized ZnO
was further deposited on electrically conductive glass electrodes and maintained the constant
potential 15-30 V, the step - 5 V, the electrolysis time 5-30 min (step — 5 min). It was found, that the
most photochemically active, productive and stable thin film was formed from ZnO synthesized at
500 ° C temperature, at a voltage of 25 V and an electrolysis time of 20 min. It produced the highest
photocurrent value (11.95 nA/cm?), the highest photoelectrochemical and photoconversion efficiency
values (2.65% and 1.49%).
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Santrumpy sgrasas
Santrumpos:
ABPE — fotokonversijos efektyvumas (angl. applied bias photon to current efficiency )
CTAB — cetiltrimetilamonio bromidas
DEZ — dietilocinas
DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija
EDS — energijos dispersijos spektroskopiné analizé
FT-IR — Furjé transformacijos infraraudonosios (FT-IR) spinduliuotés analizé
HMT — heksametilentetraminas
IPCE — fotoelektrodo fotoelektrocheminis efektyvumas (angl. incident photon to current efficiency)
PAM — pavirsiaus aktyvios medziagos
RSDA — Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé
SDS — natrio dodecilsulfatas
SEM - skenuojancioji elektroniné mikroskopija
TEA — trietanolaminas
TEM — prasvieciancioji elektroniné mikroskopija
TGA — termogravimetriné analizé
TMAH — tetrametilamonio hidroksidas
TSV — tiesinio skleidimo voltamperometrija
UV — ultravioletiné spinduliuote

VTA — vienalaiké terminé analizé
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Ivadas

Siandien nanotechnologija apima jvairias sritis, tokias kaip medZiagy mokslas ar jvairiy technologiju
pritaikymg nanometry skaléje. Tod¢l vis did€ja poreiktis kurti nanodydzio puslaidininkius, kuriuos
galima lengvai ir efektyviai panaudoti gaminant daugiafunkcionalius prietaisus [1]. Dél Sios
priezasties pastaraisiais metais cinko oksidas (ZnO) susilaukia didelio susidome¢jimo ir dél savo
iSskirtiniy elektroniniy, optiniy, mechaniniy, magnetiniy ir cheminiy savybiy metaly oksidy
nanodaleliy tyrimuose [2]. Taip pat Sis oksidas yra fotoelektrochemiskai aktyvus ir jo
fotoelektrocheminj aktyvuma lemia daleliy dydis, morfologija, struktiira, grynumas ir kiti veiksniai
[3]. Dél unikaliy fizikiniy ir cheminiy savybiy, tokiy kaip didelis cheminis stabilumas, didelis
elektrocheminio sujungimo koeficientas, platus absorbcijos diapazonas, paramagnetiné prigimtis ir
didelis fotostabilumas, Sis puslaidininkis gali biiti panaudojamas kaip daugiafunkciné medziaga [2].

Kadangi ZnO yra fotokataliziskai aktyvus, todél susilaukia démesio ir sprendziant aplinkosaugines
problemas — placiai naudojamas fotokataliziniu buidu skaidant terSalus. Ap$vitinus ZnO valentinéje
ir laidumo juostose susidaro elektrono ir skylés pora. Antrinés reakcijos tarp skylés ir elektrono
sukuria OHe radikalus. OHe radikalas yra svarbus oksidatorius, kuris reaguodamas su organiniais
terSalais juos skaido. Taciau ZnO dél savo draustinés juostos negali biiti naudojamas kaip
fotokatalizatorius regimojoje $viesoje [4]. ZnO nanostruktiiry dydis ir morfologija gali turéti jtakos
tiek fotokataliziniam aktyvumui, tiek fizikinéms savybéms. Remiantis literatiiros duomenimis yra
zinoma, kad dél mazy matmeny ZnO nanostruktiiros sukuriamy trumpy atstumy fotogeneruoti
kravininkai gali judéti greiciau sukuriant greita krtivininky migracijos efektyvuma ir didelj pavirSiaus
plota, kuris pagerina fotokatalizés aktyvuma [5]. Galima daryti i§vada, kad kontroliuojant ZnO daleliy
dyd;j ir morfologija sintezés metu, galima keisti savybes ir panaudojimo galimybes.

Nanodydzio ZnO dalelés pasizymi antibakterinémis savybémis. ZnO pasizymi dideliu antimikrobiniu
poveikiu, kai daleliy dydis yra sumazinamas iki nanometry diapozono. Tuomet ZnO nanodalel¢s gali
saveikauti su bakterijos pavir§iumi ir / arba su vidumi, veikiant baktericidiniais mechanizmais. Si
ZnO savybé pritaikoma maisto pramonéje [6]. ZnO nanodalelés turi platy antimikrobinj spektra,
jskaitant Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa, Bacillus subtilis ir M13
bakteriofaga. Jos gali biiti derinamos su antibiotikais, prieSuZdegiminiais vaistais, siekiant sustiprinti
antimikrobinj poveikj prie§ patogeninius mikroorganizmus, i$vengiant atsparumo antibiotikams
neklinikinémis ir klinikinémis salygomis. ZnO naudojimas buvo iSpléstas taikant biomedicinos
programas, pavyzdziui, implantus, kosmetika [7].

ZnO yra labai svarbi technologiné medziaga, o jo nanostruktiirinés medziagos placiai naudojamos
elektronikos, optikos ir fotonikos srityse. Dél ZnO viurcito atmainos simetrijos centro nebuvimo ir
elektrocheminio sukibimo, cinko oksidas pasizymi stipriomis pjezoelektrinémis ir piroelektrinémis
savybémis. Biitent dél Sios priezasties ZnO naudojamas ir pjezoelektriniuose jutikliuose [1]. Kadangi
ZnO turi placig drausting juostg (3,37 eV), kurig galima praplésti ultravioletine spinduliuote (UV)
[8], todél yra tinkamas naudoti ultravioletiniams lazeriams, elektros generatoriams, saulés
elementams, dujy jutikliams [9], elektrony emisijos jrenginiams, kondensatoriams, varistoriams,
fotokatalizatoriams, skaidrioms UV spinduliuotei atsparioms dangoms, fotospausdinimui,
elektrofotografijai, elektrocheminiams ir elektromechaniniams nanoprietaisams, kremams, zZaizdy
gydimui, antibakterinéms priemonéms [2, 10], egzemos ir Zmoniy ekskoriacijos vaistams [2].
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ZnO milteliai placiai naudojami kaip priedai gaminant stiklg, keramika, cementg, gumg [11], tepalus,
dazus, klijus, hermetikus, pigmentus, maistg, bakterijas, feritus, antipirenus [2]. ZnO dangos yra
vertinamos kaip apsauginis sluoksnis nuo drégmés mediniams (pusies, eglés, buko ar gzuolo)
pavir$iams [12].

Darbo tikslas:

Susintetinti cinko oksidg taikant terming sintezg, suformuoti elektroforezés btidu ZnO plonasluoksnes
dangas ir istirti jy fotokatalizines savybes.

Darbo uzdaviniai:

susintetinti ZnO keiCiant terminés sintezés temperatiirg;

iStirti susintetinto ZnO morfologija ir struktiira;

parinkti tinkama tirpiklj stabilios ZnO suspensijos sudarymui;

suformuoti plonasluoksnes ZnO dangas keiciant elektroforezés potencialg ir trukme;
istirti fotokatalizines suformuoty ZnO plonasluoksniy dangy savybes;

ok wnE

sudaryti ZnO terminés sintezés gamybos technologing schema, iSanalizuoti darby sauga,
gamyboje naudoty junginiy keliamus pavojus.
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1. Literatiros apZvalga
1.1. ZnO panaudojimo aktualumas ir gavimas pramonéje

Pastaraisiais metais ZnO yra domimasi dél jo fizikiniy ir cheminiy savybiy bei plataus pritaikomumo
[13]. Cinko oksidas yra unikali medziaga, pasizyminti puslaidininkinémis, pjezoelektrinémis ir
piroelektrinémis savybémis. Todél dél $iy savybiy bei tam tikros nanostruktiiros ZnO yra svarbus ir
placiai taikomas nanoelektronikoje, optoelektronikoje, jutikliuose, $viesios skleidimo dioduose,
fotokatalizéje, nanogeneratoriuose.

Sia medziaga galima susintetinti ne tik cheminiu ar fizikiniu badu, bet ir taikant jvairius biosintezés
metodus — naudojant aplinkai draugiSkus, netoksiskus ir saugius reagentus [9, 14, 15].

ZnO pramonéje dazniausiai yra gaminamas taikant pirometalurgijos (netiesioginio proceso,
tiesioginio proceso, purskiamos pirolizés) arba hidrometalurgijos metodus. ZnO taip pat gali buti
gaunamas kaip Salutinis kai kuriy cheminiy reakcijy produktas, pavyzdziui, gaminant natrio
hidrosulfita (natrio ditionitg). Kiekviename procese gaunamas cinko oksidas pasizymi palyginti
skirtingomis savybémis, kas lemia skirtingg cinko oksido pritaikymg. Todél gamybos procesai yra
parenkami pagal turimas Zaliavas ir siekiamas cinko oksido savybes tolimesniam naudojimui.
DidZiausia cinko oksido dalis pramonéje yra gaunama netiesioginio proceso metu, kitaip vadinamu
pranciiziSkuoju procesu. Taip pat pramonin¢je gamyboje didel¢ dalis cinko oksido gaunama
naudojant tiesiogin] procesa (amerikietiSkaji procesa), kuriame dazniausiai naudojamos cinko
turinéios atliekos [13].

1.1.1. Pirometalurginé sintezé

Netiesioginis (pranciiziikasis) procesas. Jame pradiné medziaga yra metalinis cinkas. Sio proceso
metu yra Sildomas tiglis, kuriame yra jdétas cinkas, anga yra uzdengiama, jog biity galima nukreipti
susidariusius cinko garus. 1230-1270 °C temperatiiros intervale cinko garai pasiekia 0,2-1,1 MPa
slégj (cinkas lydosi 420 °C ir verda 907 °C temperatiirose). Atidengus anga, dél slégiy skirtumo,
cinko garai i8siverzia 8—12 m/s grei€iu, dél to jvyksta greita oksidacija ir matoma Zaliai balta liepsna,
kurios ilgis yra apie 30 cm, o temperattra 1100-1400 °C. D¢l susidariusios auksStos temperatiiros yra
naudojamos saugos priemonés, pavyzdziui neriidijanciojo plieno sietai [16].

Iprastiniuose jrenginiuose cinko oksido milteliai susidaro veikiant juos temperatiira. Milteliai
supilami j 50-300 m ilgio auSinio kanalg ir surenkami maiSe, esant Zzemesnei kaip 100 °C
temperatiirai. Po surinkimo milteliai frakcionuojami pagal daleliy dydj naudojant vibruojancius
sietus.

PrancuiziSkasis procesas yra placiai naudojamas, laikomas greiciausiu ir produktyviausiu cinko
oksido gamybos biidu [13]. Sio metodo schema pavaizduota 1.1 paveiksle.
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1.1 pav. Netiesioginio proceso schema [13]

Tiesioginio, amerikietiSskojo, proceso metu yra naudojamos cinko ridos arba lydyniy Salutiniai
produktai, kuriuose paprastai yra ir $vino, dimy dulkiy, $vino aukstakrosniy §laky, malimo nuosédy,
elektrolitinio cinko iSplovimo likuéiy, liejimo krosniy nuosédy, netinkamo cinko oksido ir cinko
peleny, atlikusiy nuo karsto cinkavimo. Jei naudojamose medziagose yra §vino ar chlorido, jie turi
biti pasalinti prie§ pradedant cinko oksido sintezg.

Cinko metalas gaunamas redukcijos biidu vykdant garinimg aukstesnéje temperatiiroje. Gaminant
Zn0O, garai patenka | degimo kamera, kurioje yra pakartotinai oksiduojami panasiu budu, kaip ir
pranciiziskajame metode.
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Formuojant cinko garus yra svarbios viena nuo kitos priklausancios reakcijos:

ZnOg) + Cxy —2— Zn() + CO; (1.1)
ZnO) + CO@) —2— Zn( + COx(); (1.2)
Cgg + O2(d) ——> CO2); (1.3)
COz@) + Coy —>— 2CO(). (1.4)

Cinko oksidas redukuojamas atliekant (1.1) ir (1.2) reakcijas. Gautas CO. pagal Boudouard’s
redukuojamas anglimi ir vél susidaro CO. Dél (1.4) reakcijos yra gaunamas didesnis kiekis
anglies (I1) oksido reduktoriaus ZnO gamybai.

D¢l mazesnio pradinés medziagos grynumo ir anglies reduktoriaus, galutinis produktas dazniausiai
yra prastesnés kokybés, palyginti su netiesioginio (pranciizisko) proceso metu gautu cinko oksidu,
Tiesiognio proceso metu gauto ZnO sudétyje galimos Svino ar kitos priemaiSos. Taip pat Siuo metodu
susintetinto ZnO cheminés ir fizikinés savybés skiriasi [13, 17].

1.1.2. Purskiamos pirolizés procesas

Purskiamos pirolizés procesui tinkamos pirminés medziagos yra vandeniniai cinko drusky tirpalai:
cinko acetatas, formiatas, karboksilatas, nitratas, sulfatas. Organinéms druskoms teikiama pirmenybé
dél jy Zemesneés skilimo temperattiros. Taciau zaliavinés medziagos pasirinkimas taip pat priklauso
nuo kainos, tirpumo ir stabilumo apdorojimo metu, reaktyvumo ir toksiSkumo. Aukstesné
temperatiira ir labiau koncentruoti tirpalai lemia maZesnj nesusintetinto cinko oksido pavirSiaus plota.
Gaminamy cinko oksido milteliy tiirinis tankis yra labai mazas — apie 100 g/l. PurSkiamos pirolizés
proceso metu termiSkai suyrancios cinko turincios druskos tirpalas yra iSpurSkiamas, tada termiSkai
suskaidomas iki cinko oksido pirolizés bokste arba pana$iame aparate. Siuo metodu gauta medziaga
yra vienalyté, vienodos daleliy formos, mazo daleliy pasiskirstymo ir kontroliuojamo grynumo [13,
18].

Iprastinj nanodaleliy gamybai skirtg aerozoliy degimo reaktoriy sudaro laseliy formavimo jrenginys
— atomizatorius (naudojami ultragarsiniai ir dujiniai sléginiai atomizatoriai), Silumos tiekimo
jrenginys, degiklis ir filtravimo jrenginys. Zaliavinés medziagos kompozicija, laselio dydis, liepsnos
temperatiira ir buvimo reaktoriuje laikas yra kontroliuojami faktoriai formuojant cinko oksido sinteze
ir nanodaleliy savybes [13, 19]. Aparatiiros schema pavaizduota 1.2 paveiksle.
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1.2 pav. Purskiamos pirolizés proceso schema [13]
1.1.3. Hidrometalurginé sintezé

Hidrometaluginé sintezé néra labai populiari gaminant cinko oksida. Siuo metodu susintetintas cinko
oksidas yra maziau grynas, jo sudétyje gali biiti didesnis kiekis vandens, gauty daleliy morfologija
gali buti netaisyklinga ir poréta. Taciau hidrometalurgijos metodais susintetinti cinko oksidg yra
pigiau, gaunamas didelis specifinis pavir$iaus plotas, cheminis reaktyvumas, kuris yra pageidautinas
kai kuriuose cinko oksido panaudojimo srityse.

Daugelyje pramoniniy hidrometalurginiy procesy, skirty gaminti cinko oksida, naudojamos cinko
turincios atliekos, tokios kaip cinko pelenai (d¢l jy lengvesnio prieinamumo ir santykinai mazesniy
kainy), gauti i3 kar$ty cinkavimo jrenginiy. Siuose procesuose cinko turintys junginiai i§ vandeninio
tirpalo nusodinami, atskiriami ir kalcinuojant paverciami cinko oksidu. Taip pat galima cinko oksidg
tiesiogiai nusodinti i§ vandeninio tirpalo esant aukstesnei temperatiirai. Cinko oksidas susintetintas
taikant ,,slapig* cheminj procesg yra skirstomas j tris kategorijas [13]:
— cinko oksidas susintetintas, kaip Salutinis natrio ditionato gamybos proceso produktas.
Reakcijos lygtis:
2NaHSO3(aq) + Znk) — Na2S204(aq) + ZNO(k) + H20¢s). (1.5)
— cinko oksidas pagamintas reaguojant cinko druskai, pavyzdziui, cinko sulfatui ir bazei
(amoniakiniam vandeniui arba natrio hidroksidui), po to sekant cinko hidroksido kalcinavimui
arba dziovinimui siekiant gauti cinko oksida;
— cinko oksidas gaunamas dviejy pakopy cinko drusky ir drusky, kurios sudétyje yra anglies,
pavyzdziui, natrio karbonato, amonio bikarbonato, reakcijos metu, po to gauta bazinj cinko
junginj kalcinuojant arba apdorojant sarmu. Reakcijos lygtys:
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5ZnS04 7H20(aq) + 5Na2CO3(aq) — Zns(CO3)2(OH)ek) + 5Na2SOa(ag) + 3CO2() + 32H20s);
(1.6)

A
Zns(C03)2(OH)ex) © 5 ZnO() + CO2(g) + 3H20(q). (1.7)

Kadangi pramoniniai gamybos biuidai yra brangiis ir reikalaujantys daug iStekliy bei suvartojantys
daug energijos, todél naujy gamybos blidy paieska yra aktuali problema, kurig sprendzia daugelis
mokslininky. Dauguma §iy sintezés biidy Siuo metu yra iSbandyti tik laboratorinémis ir / arba
pilotinémis gamybos saglygomis.

1.2. Laboratoriné cheminé ZnO sintezé
1.2.1. Mechaniné-cheminé sintezé

Mechaninis-cheminis procesas yra placiai taikomas nanodaleliy medziagy sintezei. Tai paprastas,
pigus ir patikimas metodas, ypac tinkantis didelio masto gamybai. Skiediklis pridedamas | pradiniy
medziagy sudétj, siekiant sustabdyti tolimesnj nanodaleliy augimg, toliau vykdant
mechaninj-cheminj apdorojima.

Sintezés pradinés medZziagos: bevandenis cinko chloridas (ZnClz), bevandenis natrio karbonatas
(Na2COg) ir natrio chloridas (NaCl). NaCl pridedamas j pradiniy medziagy sudétj kaip skiediklis.
Pradinés medziagos 14 val. dziovinamos 180 °C temperatiiroje vakuume, siekiant pasalinti likusj ar
absorbuota vandenj. Milteliai sandariai patalpinami 300 ml nertdijanciojo plieno inde, kuriame yra
8 nertdijanciojo plieno rutuliai, kuriy skersmuo 20 mm, ir 40 rutuliy, kuriy skersmuo 10 mm.
Naudotas rutuliy ir milteliy masiy santykis 15:1, 0 NaCl ir ZnCl> molinis santykis 8:1. Malimas
atliekamas 6 val. rutuliniame maltne, naudojant 600 aps./min. Sumalti milteliai 2 val. 400-800 °C
temperatliroje oro atmosferoje termiskai apdorojami, kol gautas nanokristalinis cinko oksidas.
TermiSkai apdorota meéginj plaunant distiliuvotu vandeniu ultragarsinéje vonel¢je paSalinamas
Salutinis produktas — NaCl. Pasalinus NaCl gaunamas iSgrynintas nanokristalinis ZnO. Grynas
produktas i§dziovinamas vakuume. Reakcijos lygtis [20]:

ZnClzgg) + Na2COgz(ag) + 6 NaClag) — ZnCO3) + 8 NaClag); (1.8)
ZnCO3x) —2—> ZnO + CO2q). (1.9

1.2.2. ZnO nusodinimo procesai

Galima isskirti kelis ZnO nusodinimo proceso biidus.

1. Cinko oksido gavimas i$ vandeniniy kalio hidroksido (KOH) ir cinko acetato (Zn(CH3COO),)
tirpaly. Nusodinimas atliekamas 0,5 dm? talpos reaktoriuje su greitai besisukanéiu maigikliu.
Maisiklio sukimosi greitis — apie 1200 aps./min. KOH tirpalas dozémis pilamas j Zn(CH3COO)>
tirpalg (arba atvirks$ciai) esant skirtingoms temperatiiroms nuo 20 °C iki 80 °C, kai substraty
molinis santykis 1:1. Substratai dozuojami peristaltiniu siurbliu palaikant debitus 1,1, 3,0, 11 ir
15 cm®min. Gautas cinko oksidas filtruojamas sumaZintame slégyje. Nuosédos kelis kartus
praplaunamos vandeniu. Po plovimo meéginys 120 °C temperatiiroje dZiovinamas stacionarioje
dziovykloje [21]:

Zn(CH3COO0)2(aq) + 2KOH@ag) — ZnO) + 2CH3COO0K (ag) + H20¢s). (1.10)

2. Cinko oksido gavimas i§ vandeniniy cinko acetato (Zn(CH3COO),), amonio karbonato
((NH4)2CO0:3), polietilenglikolio (PEG) tirpaly. Cinko oksido nusodinimui naudojamos analitiskai
grynos medziagos: cinko acetatas, amonio karbonatas, polietilenglikolis ir dejonizuotas vanduo.
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Santykiné PEG molekuliné masé — 10000. Naudojamas dejonizuotas vanduo. Zn(CHsCQOOQ); ir
(NHa4)2COg istirpinami dejonizuotame vandenyje, siekiant gauti reikiamy koncentracijy tirpalus.
Abu tirpalai 1étai laSinami j intensyviai maiSoma PEG tirpalg (5 % (masés) vandeninis tirpalas).
Nuosédos surenkamos filtruojant. Jos tris kartus plaunamos naudojant isgryninta vandenj ir
etanolj. Tada nuosédos 12 val. dziovinamos vakuume palaikant 100 °C temperatiira. Gauta
medziaga 1 val. malama rutuliniame maltne ir 3 val. kalcinuojama 450 °C temperatiiroje, siekiant
gauti cinko oksida [22].

3. Cinko oksido gavimas i§ cinko nitrato (Zn(NOz).) ir natrio hidroksido (NaOH). Pradinés Zaliavos
ZnO nusodinimui: cinko nitratas ir natrio hidroksidas, o tirpus krakmolas naudojamas kaip
stabilizatorius. 27 °C temperatiiroje 100 ml distiliuoto vandens istirpinama 0,3 g krakmolo. ] §j
tirpalg pridedama 10 ml 0,1 mol/l Zn(NOz)2. Tuomet gautas tirpalas 2 val. nuolat maiSomas
naudojant magnetine maisykle, kol visiskai istirpsta pradinés medziagos. | paruostg tirpalg indo
sienelémis lasinama 10 ml 0,2 mol/l NaOH tirpalas. Reakcija vykdoma 2 val., kol sulaSinamas
visas NaOH tirpalas. Po reakcijos tirpalas paliekamas nusistovéti 24 val. Supernatanto tirpalas
atsargiai pasalinamas, o likes tirpalas nucentrifuguojamas. Norint pasalinti Salutinius produktus
nuosédos perplaunamos etanoliu. Vykdant dZziovinimg 2 val. 100 °C temperatiiroje gaunami ZnO
milteliai [23].

4. Cinko oksido gavimas i$ cinko sulfato (ZnSQO4), amonio hidrokarbonato (NHsHCO:3) ir etanolio.
Atliekant §j nusodinimg naudojamas membraninis reaktorius. Amonio hidrokarbonatas ir cinko
sulfatas iStirpinami dejonizuotame vandenyje. Disperguotas srautas jspaudZziamas per membrang
1 mikrokanalg, siekiant susimaiSymo su nuolatiniu srautu, Kuris nenutriikstamai gaunamas pro
jleidimo angg. Du tirpalai maiSomi mikrokanale, siekiant sukelti cinko hidroksikarbonato
perteklinj prisotinimg ir kristalinio produkto generavimg. Kambario temperatiroje, Salinant
Salutinj produkta ((NHa)2SO4), milteliai plaunami distiliuotu vandeniu tol, kol tiriant plovimo
vandenj su 6 % BaCl: tirpalu nelieka balty nuosédy. Gautas produktas plaunamas tris kartus
etanoliu, o isplauti milteliai 12 val. dziovinami 100 °C temperatiiroje ir kalcinuojami. Reakcijos

lygtys [24]:
5ZNnS04(ag) + 10NH4HCO3(aq) — Zns(CO3)2(OH)ek) + 5(NH4)2SO4(aq) + 8CO2(q) + 2H20¢s); (1.11)
Zns5(CO3)2(OH)s) — 5ZnOk) + 2CO2(d) + 3H20(q); (1.12)

1.2.3. ZnO nusodinimas esant pavir§iaus aktyviosioms medziagoms

ZnO nusodinimo procesai esant pavirsiaus aktyvioms medziagoms skiriami j kelis budus.

1. Cinko oksido gavimas i§ cinko chlorido (ZnCl;), amoniakinio vandens (NHs3-H20),
cetiltrimetilamonio bromido (CTAB). CTAB grynumas — 98 %, o neorganiniy zaliavy — ne
maziau kaip 98 %. Sintezés metodas pagrjstas katijonine pavirSiaus aktyviosios medziagos
(CTAB) ir jprasty cheminiy medziagy (ZnClz ir NH3-H20) kaip pradiniy zaliavy naudojimu.
Reakcija atliekama kambario temperatiiroje. Siekiant paruosti ZnO, CTAB sumaiSomas su
dejonizuotu vandeniu iki vienaly¢io tirpalo, kurio koncentracija 0,08 mol/l. Nuolat maiSant j
CTAB vienalytj tirpalg jpilama 10 ml praskiesto 25 % NH3-H>O tirpalo. Tirpalui tapus
homogeniniu, energingai maisant pridedama 0,40 mol/l ZnCl; tirpalo. Po 4 val. maiSymo
produktas paliekamas aplinkos temperatiroje dar 96 val. Siekiant pasalinti CTAB, produktas
filtruojamas, praplaunamas distiliuotu vandeniu ir dziovinamas kambario temperatiiroje. Visiskas
pavirSiaus aktyviosios medziagos i$skyrimas i§ susintetinto ZnO pasiekiamas produktg 2 val.
500 °C temperatiiroje termiSkai apdorojant tekancio oro atmosferoje [25].
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2. Cinko oksido gavimas i$ cinko nitrato heksahidrato (Zn(NO3)2-6H20), natrio hidroksido (NaOH),
natrio laurilsulfato (dodecilsulfato) (SDS), trietanolamino (TEA). I 1 mol/l 20 ml vandeninj cinko
nitratg maisant jpilama 2 mol/l 48 ml natrio hidroksido. Tada tirpalas praskiedziamas distiliuotu
vandeniu iki 100 ml, gauto tirpalo pH biina apie 9. 0,1 mol/l 10 ml SDS arba 1 mol/l 10 ml TEA
naudojami kaip priedai. SDS arba TEA laSinamas j tirpalg. Gautas misinys perkeliamas j 250 ml
apvaliadugne kolba ir kaitinamas 50-55 min. iki virimo temperatiros (110 °C). Sj laika
palaikoma pastovi temperatira. KarStas tirpalas atSaldomas iki kambario temperatiros ir
filtruojamas. Balti ZnO milteliai surenkami ir iSdziovinami ore iki pastovios masés [26].

1.2.4. ZnO sintezé zoliy-geliy metodu

Zn0O gavimo zoliy-geliy metodu skiriami j kelis budus.

1. Cinko oksido gavimas i$ cinko acetato dihidrato (Zn(CH3COQ),-2H>0), oksalo riigsties (C2H204)
ir etanolio. ZnO milteliai ruosiami zoliy-geliy metodu is cinko acetato dihidrato ir oksalo rtigsties,
naudojant etanolj kaip tirpiklj. ZnO gelis gaunamas istirpinus 50,1 mmol/l Zn(CH3zCOO),-2H20
300 ml etanolio. Misinys virinamas 60 °C temperatiiroje ir intensyviai maisomas 30 min.
140 mmol/l C2H204 sumaisoma su 200 ml etanolio ir létai jpilama j jau paruosta tirpalg. Gautas
misinys 60 min. virinamas 50 °C temperatiiroje, po to palickamas atvésti iki kambario
temperatiiros. Paskutiniame sintezés etape ZnO gelis 20 val. dziovinamas 80 °C temperatiiroje, o
milteliai kaitinami oro sraute (0,1 mmol/s) 4 val. 650 °C temperattiroje [27].

2. Cinko oksido gavimas i$ cinko 2-etilheksanoato, tetrametilamonio hidroksido (TMAH), etanolio
ir 2-propanolio. Kambario temperatiiroje j skirtingos masés prading zaliavg — cinko
2-etilheksanoatg (0,982 g, 1,496 g, 1,995 g, 5,002 g, 1,009 g, 5,010 g), pridedama 90 ml
2-propanolio. Po intensyvaus mai§ymo gaunamas skaidrus tirpalas. Tada j §j tirpala, intensyviai
maisant, pridedama 10 ml 25 % TMAH tirpalo. Susidariusios koloidinés suspensijos paliekamos
30 min. (1-4 bandiniai) arba 24 val. (5-6 bandiniai). Pra¢jus atitinkamam laikui koloidinés
suspensijos tris kartus plaunamos etanoliu ir du kartus distiliuotu vandeniu, po to i§dZiovinamos
60 °C temperatiiroje [28].

1.2.5. ZnO sintezé i§ emulsijuy

ZnO sinteze 1§ emulsijy skirstoma j kelis metodus.

1. Cinko oksido gavimas i$ cinko oleato (Zn(Ci17H33COO)2), natrio hidroksido (NaOH), dekano,
vandens, etanolio. Cinko oksidas gaunamas cinko oleato ir natrio hidroksido sgveikos metu.
Natrio hidroksidas istirpinamas vandenyje arba etanolyje ir paruosiamas 200 ml tirpalas. Cinko
oleatas iStirpinamas dekane ir paruosiamas 200 ml tirpalas. Cinko oleato tirpalo moliné
koncentracija 0,04 mol/l islieka pastovi visuose eksperimentuose. Natrio hidroksido molinés
koncentracijos tirpalai — 0,08 mol/l arba 0,16 mol/l. Natrio hidroksido tirpalas sumaisomas su
cinko oleato tirpalu. Gauta dviejy faziy sistema maiSoma 2 val. kambario temperatiroje arba
90 °C temperatiiroje, nenutraukiant susidariusio cheminio rySio tarp dekano ir vandens.
Gaunamas cinko oksidas. Reakcijos lygtis [29]:

Zn(C17H33C0O0)2x) + 2NaOH@aq) — ZnO) + H20(s) + 2 C17H33COONa). (1.13)

2. Cinko oksido gavimas i§ cinko acetato, natrio hidroksido ir kalio hidroksido, cikloheksano,
nejoninés pavirSiaus aktyvios medziagos (PAM). Cinko oksido zaliava — 0,9 mol/l, 1,4 mol/l ir
1,9 mol/l cinko acetato dihidrato tirpalas. Kaip nusodinanti medziaga naudojamas 1,8 mol/l kalio
hidroksidas arba natrio hidroksidas. Emulsijos formavimui naudojamas cikloheksanas kaip
organiné faze ir nonilfenilpolioksietilenglikolio eteriai NP3 ir NP6 kaip emulsikliy miSinys. Visi
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reagentai analitinio grynumo. Emulsikliai iStirpinami organingje fazé¢je, tuomet jdedama cinko
acetato. Misinys homogenizuojamas 30 min. Taip paruosiama emulsija ZnO nuosédoms sudaryti.
Nusodinimas vykdomas 500 cm? talpos reaktoriuje su homogenizatoriumi. Emulsija patalpinama
1 reaktoriy, i ji ipilamas kalio arba natrio hidroksido tirpalas, dozavimui naudojama peristaltiné
pompa. Sistema maiSoma 9000 aps./min. grei¢iu. Reaktoriuje gauta sistema destabilizuojama
80 °C temperatiiroje. Organiné fazé atskiriama vakuuminio garinimo metu ir gautas miSinys
filtruojamas sumazintame slégyje. Tada méginys plaunamas karStu distiliuotu vandeniu ir
metanoliu, siekiant pasalinti emulsikliy likucius. Siekiant gauti ZnO, filtratas dziovinamas
stacionarioje dziovykloje 120 °C temperatiroje [30].

1.3. Fizikiniai ZnO gavimo metodai
1.3.1. Cinko oksido gavimas sonocheminés sintezés budu

Sintezei naudojamas analitinio grynumo cinko nitrato heksahidratas (Zn(NOz)2-6H20) ir
heksametilentetraminas (HMT). 0,074 g Zn(NO3),-6H,0 istirpinama dejonizuotame vandenyje,
siekiant gauti 50 ml tirpala ([Zn?*] = 0,005 mol/l). Tada j gauta tirpala jpilama 0,035 g HMT
([HMT] = 0,005 mol/l). Islaikant aplinkos salygas, tirpalas veikiamas didelio tankio ultragarso zondu,
kuris nardinamas tiesiai  tirpalg. Veikiant ultragarsu, reakcijos tirpalo temperatiira pakyla mazdaug
iki 80 °C. Pasibaigus reakcijai, balti produktai atskiriami centrifuguojant, tris kartus plaunant
dejonizuotu vandeniu ir vieng kartg plaunant absoliuciu etanoliu. Atskirtas produktas 2 val.
dziovinamas vakuume 60 °C temperatiiroje [31].

1.3.2. Cinko oksido sintezé naudojant dietilcinka, deguonj ir helj kaip neSan¢igsias dujas

ZnO gaunamas naudojant cheming¢ gary sintez¢. Pirmiausia gaminami Zaliaviniai garai chemingje
gary sintezéje. Cinko oksidui gauti kaip Zaliava naudojamas dietilocinas (DEZ). Tada garai pereina j
reaktoriy, kurio sienelés yra jkaitusios iki 900 °C temperatiiros, naudojant helj kaip nesancigsias
dujas. Reaktoriuje DEZ skyla ir reaguoja su deguonimi taip sudarydamas ZnO nanodaleles [32].

1.4. Biologiskai aktyvaus ZnO sintezé

Nanodaleliy biosintezé yra nanodaleliy sintezés metodas naudojant mikroorganizmus ir augalus. Tai
yra ekologiskas, ekonomiskas, biologiskai suderinamas ir saugus metodas. Zalioji sintezé leidzia
gaminti didelius cinko oksido nanodaleliy kiekius be papildomy priemaisy. Taip susintetintos cinko
oksido nanodalelés pasizymi didesniu kataliziniu aktyvumu, retai naudojamos brangios ir toksiskos
cheminés medziagos [33].

Augaly dalys, tokios kaip lapai, stiebas, Saknys, vaisiai ir séklos, yra naudojamos cinko oksido
nanodaleliy sintezei, nes jos gamina iSskirtinius fitocheminius produktus. Natiiraliy augaly daliy
ekstrakty naudojimas yra labai ekologiSkas ir pigus procesas, nereikia naudoti jokiy tarpiniy baziniy
grupiy. Tokia sintez¢ uzima daug maziau laiko, nereikalauja brangios jrangos ir zZaliavos, todél
gaunamas labai grynas produktas, kuriame néra priemaiSy. Augalai naudojimas nanodaleliy sintezéje
lemia didelio masto stabiliy, skirtingos formos ir dydZio nanodaleliy gamyba. Nors augaly ekstrakty
naudojimas ZnO nanodaleliy sintezéje dar néra gerai istirtas, ta¢iau ZnO gauti naudojamas Aloe vera
augalo lapy ekstraktas. Naudojant §j lapy ekstrakta kartu su cinko nitratu gaunamos ypac stabilios
sferinés ZnO nanodalelés. Atlikus skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos (SEM) ir
prasviecianciosios elektroninés mikroskopijos (TEM) analizes, gauti duomenys parodé, kad gautas
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ZnO — polidispersinis, o rutulio formos dalelés nuo 25 nm iki 40 nm dydzio. Nustatyta, kad
kontroliuojant lapy ekstrakto koncentracija galima keisti daleliy dyd;j [15].

Taip pat daugybé biologiniy sistemy, tokiy kaip bakterijos, grybeliai ir mielés yra naudojami ZnO
nanodaleliy sintez¢je. Sintezé naudojant mikroorganizmus apima sudétingus lasteliy kultiiry
palaikymo metodus, gyva sintez¢ ir kelis gryninimo etapus, kol yra gaunamos nanodalelés.
Suskaidytos sferinés ir SeSiakampés formos ZnO nanodalelés, kuriy dydis kinta nuo 1,2 nm iki
6,8 nm, susintetintos naudojant Aspergillus fumigatus TFR-8 grybelio kamiena. Sios nanodalelés
stabilios 90 dieny [33].

1.5. Elektrocheminiai dangy nusodinimo metodai

Elektrocheminis nusodinimas yra placiai naudojamas formuojant ZnO plonas dangas ir jvairias ZnO
nanostruktiiras. Sis metodas néra sudétingas, jam nereikia modernios jrangos ir ypatingy
eksperimento salygy [34].

Nusodinamos medziagos morfologija, struktiirg ir vienoduma yra paprasta valdyti koreguojant tam
tikrus elektrocheminio nusodinimo parametrus, pavyzdziui, nusodinimo rezima, taikomg potenciala,
srovés tankj, pirminiy medziagy koncentracija, papildomy medziagy pridéjima. Taciau
elektrocheminis nusodinimas turi ir trikumy. Pagrindiniai trokumai yra $ie: oksidinés dangos
dazniausiai yra amorfinés ir gautosioms dangoms biidinga nevienalyté struktiira [35, 36].

Naudojant elektrocheminio nusodinimo potenciostatinémis salygomis metoda nusodintos
cinko-kobalto oksidy dangos ant nertdijanciojo plieno. Kaip pagrindas naudojamos AISI 304
neriidijanciojo plieno 0,5 mm storio plokstelés. Visi tirpalai ruoSiami naudojant distiliuotg vandenj ir
analitinio grynumo reagentus: cinko acetatg (97 %), kobalto acetata (97 %) ir kalio nitrata (99 %).
Siekiant suformuoti cinko-kobalto oksidy dangas palaikomas pastovus —1,15 V potencialas. Sintezei
buvo naudojami tik Svieziai paruo$ti tirpalai. Viso eksperimento metu tirpalai nekeiciami.
Elektrocheminis nusodinimas atliekamas esant 70 °C temperattirai. Nusodintos dangos nuplaunamos
distiliuotu vandeniu ir iSdziovinamos kambario temperatiiroje. ParuoS§ti meéginiai atmosferos
saglygomis termiskai apdorojami 400 °C temperatiiroje. Remiantis SEM, gautos dangos — ploksteliy
formos su jterptais cinko acetato jonais [37].

Cinko oksido dangos paruosiamos ant neradijanciojo plieno ploksteliy elektrocheminiu nusodinimu
esant galvanostatinémis salygomis, t. y. palaikant vienoda jtampg. Sintezé¢ atlickama naudojant
0,05 mol/l cinko acetato tirpalg, 0,1 mol/l kalio nitrato tirpalg ir 0,001 mol/l azoto ragsties tirpalo
elektrolita, kurio pradinis pH = 5,8. Kaip pagrindas naudojamos AISI 304 neriidijanciojo plieno
0,5 mm storio plokstelés. Siekiant suformuoti ant plieninio pagrindo ZnO dangas, srovés tankis
kei¢iamas nuo 0,10 mA-cm2iki 1,5 mA-cm2. Sintezei naudojami tik §vieZiai paruosti tirpalai. Viso
eksperimento metu paruosti tirpalai nekei¢iami. Elektrocheminis nusodinimas atliekamas 2—-30 min.,
20-70 °C temperaturoje. Nusodintos dangos nuplaunamos distiliuotu vandeniu ir i§dZiovinamos
kambario temperatiiroje. Paruosti méginiai 1 val. termiskai apdorojami atmosferos saglygomis 400 °C
temperatiiroje. Remiantis SEM, gautos ZnO dangos — plokseliy formos. Termiskai apdorojus dangas
400 °C temperatiiroje, jy pavirsius keiiasi, i§rySkéja granulés, kuriy skersmuo nuo 30 nm iki 110 nm.
[38-39].

Tradicinio elektroforezinio nusodinimo metu palaikoma nuolatin¢ jtampa, kai sukurtas elektros
laukas perneSa jkrautas daleles prie elektrody, kur jos nuséda ir suformuoja dangg / plévele.

23



Pagrindiniai elektroforezinio nusodinimo privalumai yra maza kaina, Zema proceso temperatiira,
selektyvumas, tankus nanomedziagy susipakavimas, galimybé kontroliuoti dangos / plévelés storj.
Taigi, elektoforezinio nusodinimo metu galima greitai pagaminti dangas / pléveles, susidedancias i$
keleto tankiai susipakavusiy nanomedziagy, tarp kuriy pasireiskia stabilizuojanc¢ios Van der Valso
sgveikos jégos, sluoksniy [38, 40].

Elektroforezinio nusodinimo proceso metu ant aliuminio lydinio pagrindo, ruosiant itin hidrofobines
ZnO dangas, ZnO hidrofilinés dalelés sumaiSomos su 0,01 mol/l etanolio stearino riigsties,
2-propanolio ir tret-butilo alkoholio miSiniu, tirio santykis — 1:2:4 (gaminant nefunkcionalizuotas
ZnO pléveles ant aliuminio lydinio, naudojamas etanolio, 2-propanolio ir tret-butanolio alkoholio
tirpaly miSinys tuo paciu tario santykiu). Po to miSinys 1 val. veikiamas ultragarsu. Pora $variy
AA6061 aliuminio lydinio ploksteliy vertikaliai panardinamos j suspensija ir laikomos 1,5 cm
atstumu, tuomet 10 min. leidziama 30 V nuolatiné srové, esant 10-50 °C vonelés temperatiirai [41].

1.6. ZnO fizikinés savybés, struktira, morfologija ir panaudojimas

ZnO yra vienas svarbiausiy gaminamy cinko junginiy kaip zalvario gamybos Salutinis produktas.
Paprastai, tai yra baltos spalvos viurcito strukiiros milteliai. Kaitinant $iuos miltelius deguonis
atsiskiria nuo kristalo gardelés (iSgaruoja), todél ZnO spalva i$ baltos tampa geltona [42].

ZnO nanodalelés yra mazesnés nei 50 nm, ta¢iau pasizymin¢ios dideliu pavir§iaus plotu (> 10,8 m?/g)
bei yra kataliziskai aktyvios. Taciau skirtingais sintezés metodais yra gaunamas skirtingy kristaliniy
ir morfologiniy savybiy ZnO, kas lemia ZnO savybiy nevienoduma. ZnO yra Zinomas kaip
puslaidininkis, turintis pla¢ig drausting juosta (3,37 eV) ir didele eksitony rySio energija (60 meV)
[43, 44].

ZnO pasizymi specifinémis optinémis, elektrinémis ir Siluminémis savybémis. Taip pat yra geras
laidininkas bei termiSkai stabilus ypa¢ esant aukstai temperatirai [13]. ZnO fizikinés savybés
pateiktos 1.1 lentel¢je.

1.1 lentelé. Fizikinés ZnO savybés [45-47]

Savybé Verté

Spalva Balta

Forma Milteliai
Daleliy dydis <50 nm
Pavir$iaus plotas > 10,8 m¥g
Tankis 5,675 g/cm?®
Kietumas 5,0

Silumos laidumas 23,4 W/(m-K)
Specifiné Silumos talpa | 0,494 J/(g°C)

Zn0 yra budingos kristalinés struktiiros (zr. 1.3 pav.) :
— heksagonings singonijos viurcitas;
— kubinés singonijos sfaleritas.
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1.3 pav. ZnO kristalo struktiiros. (a) — kubinés singonijos sfaleritas, (b) — heksagoninés singonijos viurcitas
[48]

Aplinkos salygomis termodinamiskai stabili faz¢ yra viurcitas. Sfalerito kristaliné struktiira gaunama
auginant ZnO kristalg ant kubinio substrato pagrindo. Véliau ant $io pagrindo pradeda formuotis
sfaleritas [48].

ZnO nanodaleliy morfologija galima valdyti kei¢iant sintezés metoda, proceso salygas, pirmtakus,
elektrolito pH ir reagenty koncentracijas. ZnO nanodaleliy formos yra jvairios, pavyzdziui,
pranciiziS$kuoju ar amerikietiSkuoju metodais gautos nanodalelés yra mazgeliy, suapvalintos
netaisyklingos arba adatos formos. Vis délto yra nemazai ir kity morfologijy, jos visos yra gautos
esant specifinéms salygoms. Galimos kitos ZnO nanodaleliy formos: vielos (angl. nanowires),
plokstelés (angl. nanoplates), lakstai (angl. nanosheets), netaisyklingos formos dalelés (angl.
irregularly-shaped particles), sesiakampés prizmés (angl. hexagonal prisms), korio formos (angl.
nanocombs), tripodai (angl. nanotripods), tetrapodai (angl. tetrapods), vamzdeliai (angl. nanorod),
adatos (angl. nanoneedles), gé¢lés (angl. nanoflower) ir kt. [13].

Zn0O Zemés plutoje randamas mineralas cinkitas, tac¢iau didZioji dalis komerciskai naudojamo Sio
oksido yra sintetinama jvairiais metodais. D¢l savo optiniy ir elektroniniy savybiy ZnO yra
naudojamas optoelektronikos srityje [26], matomos ir UV spinduliuotés spektruose, taip pat
naudojamas etanolio dujy jutikliuose, fotokatalizatoriuose, varistoriuose, elektronikoje, pavirSiaus
akustiniy bangy jrenginiuose, pjezoelektriniuose keitikliuose, cheminiuose jutikliuose, saulés
elementuose [9, 49-50].

Kadangi ZnO yra netoksiSkas ir nedirginantis Zmogaus odos, todél yra naudojamas kaip priedas
tekstilés ir pavirSiy, kurie lieCiasi su oda, gaminiuose. ZnO sugeria UV spinduliuote, todél
naudojamas apsaugos nuo saulés spinduliuotés priemonése. Nustatyta, kad ZnO gali sukelti reaktyviy
deguonies daleliy susidaryma, kas lemia antibakterines ir prieSvéZines savybes. Biitent d¢l Siy savybiy
Zn0O nanodalelés yra naudojamos farmacijoje ir kosmetikoje [15, 51].
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2. Tiriamoji dalis

2.1. Naudotos medziagos

Tyrime buvo naudotos analitiSkai grynos medziagos, kurios pateiktos 2.1 lenteléje. Naudojant azoto
ragstj ir natrio hidroksidg buvo ruosiami 0,1 mol/l azoto rugsties ir 0,1 mol/l natrio hidroksido tirpalai.
7Zn0O dangy nusodinimui buvo naudotos alavo oksidu legiruoto stiklo plokstelés (TEC-15), jy savybés

nurodytos 2.2 lenteléje. 0,1 mol/l azoto ragsties ir 0,1 mol/l natrio hidroksido tirpalai buvo naudojami
TEC-15 stiklo ploksteliy plovimui.

2.1 lentelé. Tyrimuose naudotos medziagos

Cheminé medZiaga Cheminés medZiagos formulé Kilmés salis

Acetonas, 99,8 % analitiskai grynas | CH3COCHj3 Eurochemicals, Lietuva
Azoto ragstis, 65 % HNOs Penta, Cekija

Cinko acetato dihidratas, 99,5 % Zn(CH3C0O0);-2H,0 Reachem, Slovakija
Etanolis (zemés tikio paskirties), CH3CH,0OH Stumbras, Lietuva

96 %

S:Ssggtatas, 99,8 % analitiSkai CHSCOOC,Hs Eurochemicals, Lietuva
Kalio dihidrofosfatas, 99,5 % KH2PO4 Eurochemicals, Lietuva
Kalio hidrofosfatas, 99 % K2HPO4 Eurochemicals, Lietuva
Metanolis, > 99% CH30H Eurochemicals, Lietuva
Natrio hidroksidas, 99% NaOH Eurochemicals, Lietuva
2-propanolis, 99 % analitiSkai (CH3).,CHOH Eurochemicals, Lietuva
grynas

2.2 lentelé. TEC-15 ploksteliy savybés

Savybés

Fluoru legiruoto alavo oksido dangos sluoksnio storis <200 nm
Plokstelés storis 2,2 mm
Pavir§iné varza =13 Q/cm?
Regimosios spinduliuotés pralaidumas 82-84.5%

2.2. Tyrimy metodikos
2.2.1. Tiriamuyjy medZiagy sintezé

Cinko oksido sintezei buvo naudotas cinko acetatas, kurio grynumas buvo 995 %. 15 g
Zn(CH3COO0)2-2H,0 buvo pasverta ir jdéta j aliuminio oksido (keraminius) tiglius. Tigliai buvo
uzdengti aliuminio folija, joje buvo padarytos skylutés dujoms iSeiti. Tigliai buvo dedami j krosnj
SNOL 8,2/1100 (Umega, Lietuva) ir kaitinami skirtingose (400 °C, 450 °C, 500 °C, 550 °C, 600 °C)
temperattrose 1 val. keliant temperattrg 10 °C/min. grei¢iu. Gauti baltai pilkos spalvos ZnO milteliai.

2.2.2. Tirpiklio parinkimas

Tyrimo metu buvo parinktas tirpiklis pagal ZnO nusédimo laikg suspensijoje. Jo metu nustatyta,
kokio tirpiklio ir ZnO bandiniy suspensija bégant laikui yra stabiliausia. Suspensijai sudaryti buvo
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jpilta 20 ml atitinkamo tirpiklio (metanolio, etanolio, 2-propanolio, etilacetato), pasverti 0,2 g
(10 mg/ml) nuo 400 °C iki 600 °C temperattroje susintetinti ZnO bandiniai suberti j atitinkamus
tirpiklius (darbe pateikiamos nuotraukos 400 °C temperatiiroje susintetinto ZnO). Suformuota
suspensija buvo rankiniu badu supurtyta ir palikta 15 min. ultragarso voneléje. Suspensijos iSimtos i$
ultragarso vonelés buvo paliktos nusistovéti nuo 5 min. iki 30 min., atitinkamai stebint kas 5 min.

2.2.3. TEC-15 stiklo ploksteliy paruoSimas

TEC-15 stiklo ploksteliy paruoSimo etapai:

1) plokstelés 10 min. laikomos 1 mol/l NaOH tirpale;

2) naudojant pinceta, plokstelés iStraukiamos i§ 1 mol/l NaOH tirpalo, kruopsc¢iai nuplaunamos
tekanciu vandentiekio vandeniu ir distiliuotu vandeniu;

3) nuplautos plokstelés 5 min. laikomos praskiestojoje azoto rugstyje;

4) naudojant pinceta, plokstelés iStraukiamos i§ praskiestosios azoto riigSties, kruopsciai
nuplaunamos distiliuotu vandeniu;

5) plokstelés jmerkiamos j acetong, stiklinélé su acetonu ir plok$telémis 10 min. dedama j
ultragarso vonele EImasonic S 15 H (Elma Schmidbauer, Vokietija).

6) naudojant pinceta, plokstelés iStraukiamos i§ acetono, nuplaunamos distiliuotu vandeniu ir
paliekamos i8dzitti.

2.2.4. ZnO dangy sintezé
Dangy sintezei buvo naudotas ZnO, kuris buvo susintetintas 400-600 °C temperatiiry intervale.

Suspensijos paruosimas: 1,5 g ZnO buvo suspenduota 150 ml metanolyje (ZnO kiekis 10 mg/ml),
misinj patalpinant j ultragarso vonele EImasonic S 15 H (Elma Schmidbauer, VVokietija) 30 min.

Dangos ant TEC-15 stiklo ploksteliy buvo suformuotos naudojant nuolatinj trijy kanaly, 375 W, keliy
réziy DC maitinimo $altinj MX180TP (AIM-TTI, Jungtiné Karalysté). Jtampa buvo kei¢iama nuo 15 V
iki 30 V, zingsnis 5 V, o nusodinimo laikas — 5-30 min., zingsnis 5 min. ZnO dangos susiformavo
prie neigiamojo elektrodo (anodo).

2.2.5. Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

Atliekant rentgeno spinduliuotés difrakcing analizg¢ (RSDA) buvo naudojamas rentgeno spinduliuotés
difraktometras Bruker D8 Advance (Bruker, Vokietija). Sios analizés metu nustatyti parametrai
pateikti 2.3 lenteléje.

2.3 lentelé. RSDA analizés parametrai

Parametrai

Spinduliuoté CuK,
Filtras Ni
Detektoriaus judéjimo Zingsnis 0,02 °
Intensyvumo matavimo trukmé Zingsnyje 05s
Jtampa U, 40 kv
Srovés stipris I 40 mA
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Junginiai buvo identifikuoti naudojantis Bruker Diffrac.EVA V3.0 (Bruker, Vokietija) program pagal
analizés metu uzraSytas rentgenogramas bei naudojantis PDF-2 (International Centre for Diffraction
Data, JAV) duomeny baze.

ZnO kristality dydis buvo jvertintas taikant Sererio lygtj (2.1) [52]:

kA
D]]k]: ) (21)

Bbk]' L‘OSH’

¢ia A — Cu K, spinduliuotés bangos ilgis (1,54056-1071° m); 6 — difrakcijos kampas, laipsniai; Bna —
ZnO budingosios smailés plotis radianais esant pusei smailés aukscio; k — konstanta (0,94).

2.2.6. Skenuojanti elektroniné mikroskopija ir rentgeno spinduliuotés energijos dispersijos
spektroskopija

Atliekant skenuojamaja elektroning mikroskopija (SEM) buvo naudotas elektroninis mikroskopas
Quanta 200 FEG (FEI Company, Olandija). Sios analizés metu naudoti parametrai pateikti
2.4 lenteléje.

2.4 lentelé. Parametrai naudoti SEM analizés metu

Parametrai

Vakuumo rézimas Zemas
Elektronus greitinanti jtampa 10-20 kv
Didinimas 50000 kartai
Darbinis atstumas 7,5-10 mm
Detektorius LFD

Naudojantis skenuojanéiu elektroniniu mikroskopu buvo atlikta rentgeno energijos dispersijos
spektroskopiné analizé (EDS). Rentgeno spinduliuotés dispersijos spektrometras XFlash 4030
(Bruker, Vokietija) buvo jmontuotas j jj.

2.2.7. Optiné mikroskopija

Naudojantis SteREO Discovery.V12 (Zeiss, Vokietija) mikroskopu buvo atliktos ZnO bandiniy
optinés mikroskopijos nuotraukos, kuriy déka buvo nustatyta prie 400600 °C temperatiros
susintentinty ZnO bandiniy spalvos pokytis. Pagrindinis objektyvas — PlanApoS 1,5x.

2.2.8. Daleliy dydis, ju pasiskirstymas ir savitojo pavirsiaus ploto nustatymas

Naudojant lazerinj granuliometra CILAS 1090 LD (CILAS, Prancuzija) buvo nustatytas ZnO,
susintetinto skirtingose temperattirose, daleliy dydis ir granuliometrija. Analizei nustatyti parametrai
pateikti 2.5 lenteléje. Savitojo pavirSiaus plotas buvo apskaiCiuotas pagal nustatyta granuliometring
sudeétj.
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2.5 lentelé. Parametrai, kurie buvo naudoti daleliy dydZio, jy pasiskirstymo nustatymo metu

Parametrai

Intervalas 0,1-500 pm

Dispersiné fazé suspaustas oras (2500 mbar)
Kiety daleliy pasiskirstymas oro sraute 10-15 %

Matavimo trukmé 15s

2.2.9. Vienalaiké terminé analizé

Naudojantis terminiu analizatoriumi Lineis STA PT1000 (Linseis Messgeraete, VVokietija) su S tipo
termopora buvo atlikta vienalaiké terminé analizé¢ (VTA). VTA parametrai nurodyti 2.6 lenteléje.

2.6 lentelé. VTA prametrai (DSK-TGA)

Parametrai

Temperatiiros kélimo greitis 15 °C/min.
Temperatiiros intervalas 30-800 °C
Etalonas tuséias Pt tiglis
Atmosfera krosnyje oras

2.2.10. Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

Naudojantis analizatoriumi Netzsch DSC 214 Polyma (Netzsch, Vokietija) buvo atlikta diferenciné
skenuojamoji kalorimetrija (DSK). DSK parametrai nurodyti 2.7 lenteléje.

2.7 lentelé. DSK parametrai

Parametrai

Temperatiiros kélimo greitis 5 °C/min.
Temperatiiros intervalas 15-330°C
Etalonas tuséias Al tiglis
Atmosfera krosnyje oras

2.2.11. Furjé transformacijos infraraudonosios spinduliuotés spektroskopija

Naudojantis Furjé transformacijos infraraudonosios (FT-IR) spinduliuotés spektrometru Perkin
Elmer FT-IR System (Perkin Elmer, JAV) buvo uzrasyti FT-IR spektrai. Pirmiausia analizei buvo
paruosta tableté, kuri buvo supresuota vakuumingje presformoje (I mg ZnO sumaisSytas su 200 mg
KBTr). Analizé atlikta infraraudonojo spektro pagrindiniame diapazone (4000-400 cm™).

2.2.12. Elektrocheminiai matavimai

Naudojant potenciostata / galvanostata BioLogic SP-150 (BioLogic Science Instruments Pranciizija),
buvo atlikti tiesinio skleidimo voltamperometrijos (TSV) bei chronoamperometrijos matavimai.
Elektrocheminiams matavimams atlikti buvo naudojama aparatira, kurios schema pateikta
2.1 paveiksle. | fotoelektrocheming kvarcing celg, kuri buvo uzpildyta elektrolitu — 0,1 mol/l buferiniu
tirpalu, kurio pH buvo 7 (61,5 ml 1 mol/l K2HPO4 sumaisytas su 38,5 ml 1 mol/l KH2POs), buvo
imerkta trijy elektrody sistema. Sig sistemg sudaré lyginamasis elektrodas — Ag,AgCI|KClsop,
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darbinis elektrodas — ZnO dangos, nusodintos ant TEC-15 stiklo ploksteliy, pagalbinis elektrodas —
Pt viela, $io elektrodo geometrinis pavirsiaus plotas buvo apie 15 cm?. Taip pat buvo naudota UV
lempa General Electric F8W/BLB, kuri buvo skirta sukurti UV spinduliuotés Saltinj, reikalingg TSV
matavimams atlikti. UV lempa buvo jtvirtinta stove taip, kad tarp lempos ir darbinio elektrodo
pavirSiaus biity 2 cm atstumas. Maksimalus bangos ilgis (Amax) buvo 366 nm, vidutinis spinduliuotés
stipris (P) buvo 1,8 mW-cm™. Siekiant eksperimentiniy duomeny uZzraymo ir apdorojimo buvo
naudota EC-Lab® V10.39 programiné jranga.

1

\

2.1 pav. Aparatiros naudotos elektrocheminiams tyrimams schema: 1 — potenciostatas / galvonostatas, 2 —
fotoelektrocheminé kvarciné cel¢, 3 — pagalbinis elektrodas, 4 — lyginamasis elektrodas, 5 — darbinis

elektrodas, 6 — elektromagnetiné maisyklé, 7 — UV lempa, 8 — stovas.

Fotoelektrodo fotoelektrocheminio efektyvumo apskai¢iavimas. ZnO dangy fotoelektrodo
fotoelektrocheminis efektyvumas (angl. incident photon to current efficiency, IPCE) buvo
apskaiCiuotas taikant lygtj (2.2) [53]:

1240/,

IPCE (%)=1 00—, (2.2)
&ia jph — fotosrovés tankis, mA-cm2; 1 — krintancios spinduliuotés bangos ilgis, nm; P —
krintan¢ios spinduliuotés stipris (mW-cm™).

Susintetinty  katalizatoriy fotokonversijos efektyvumo apskai¢iavimas. Foto-atsako
efektyvumui apibtidinti buvo taikomi fotony ir srovés efektyvumo (angl. applied bias photon
to current efficiency, ABPE) skai¢iavimai, taikant lygtj (2.3) [54]:

ABPE (%) = (“ph|x|1'zf Vappil~ ') X 100; (2.3)
0

&ia jon — fotosrovés tankis, mA-cm2; lo —krintanéios spinduliuotés stipris, mW- ¢mM2; Vagpl —
potencialas, V, kuris apskaiciuojamas taikant (2.4) lygtj.

Vappl = Vmea — Voc. (24)

¢ia Vmea — darbinio elektrodo potencialas apsvietus UV spinduliuote matuojant fotosrove, V;
Voc — darbinio elektrodo potencialas, esant atvirai grandinei, V.
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2.3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

2.3.1. Pradiniy medziagy sintezé. Terminés sintezés temperatiiros jtaka susintetinto ZnO
struktiirai ir morfologijai

PradZioje buvo vykdoma cinko acetato dihidrato terminé sintezé 400 °C, 450 °C, 500 °C, 550 °C,
600 °C temperatarose siekiant susintetinti ZnO. Gauty ZnO bandiniy trumpiniai ir optinés
mikroskopijos nuotraukos pateikti 2.8 lenteléje.

2.8 lentelé. ZnO bandiniy, susintetinty skirtingose temperatiirose bandiniy pavadinimy trumpiniai ir optinés
mikroskopijos nuotraukos, kai didinimas x15000

ZnO bandinio
pavadinimas

Z400

Z450 Z500 Z550

Z600

ZnO bandiniy
sintezés
temperatiira, °C

400

450 500 550

600

ZnO bandiniy
optinés
mikroskopijos
nuotraukos

Remiantis optinés mikroskopijos nuotraukomis, galima pastebéti, kad ZnO milteliy spalva kito,
kintant sintezés temperatiirai. Z400 ir Z450 milteliy spalva buvo balkSva, 0 pasiekus sintezés 500 °C
temperatiirg milteliai papilkéjo. Keliant temperattirg iki 550-600 °C milteliy spalva isliko panasi —

pilkSvai balta.

Siekiant jvertinti terminés sintezés temperatiiros jtakg produkto terminiam stabilumui (ZnO) ir jo
morfologijai pirmiausia buvo atlikta termogravimetriné (TGA) ir difrakciné skenuojamoji
kalorimetriné (DSK) analiz¢, kuri parodé pradinés Zaliavos / prekursoriaus — cinko acetato dihidratui
buidingy terminiy virsmy prigimtj. Rezultatai pateikti 2.2 paveiksle.
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2.2 pav. Cinko acetato dihidrato VTA analizés kreivé: 1 — TGA, 2 - DSK
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VTA analizés DSK kreiveje stebimi keturi endoterminiai efektai.

Pirmas endoterminis efektas (95-130 °C temperatiros intervale), yra budingas cinko acetato
dehidratacijai, kurio Siluma yra lygi —429,26 J/g, [55]:

Zn(CH3C00)2-2H204) —2— Zn(CH3COO)2¢) + 2H20(q). (2.5)

Remiantis TGA gautais duomenimis apskaiCiuota, kad Siame intervale masés nuostoliai sudaro
15,93 %. Pagal literatiiroje pateikiamg cinko acetato skilimo lygtj (2.5 lygtis), buvo apskai€iuotas
cinko acetato Kiekis, kuris tiriamajame bandinyje yra 96,91 %.

Antrasis endoterminis efektas, kurio Siluma —141,44 J/g, stebimas 252,6-259,4 °C temperatiiros
intervale, kuriame vyksta bevandenio cinko acetato skilimas, kurio reakcijos lygtis pateikta Zemiau
[55-56]:

4Zn(CH3CO0)2) —2— ZnsO(CH3CO0)(x) + (CH3CO)20(a). (2.6)

Tuo tarpu treCiasis endoterminis efektas, kurio Siluma -36,25 J/g, stebimas 342,1-348,6 °C
temperatiiros intervale, sicjamas su ZnO ir 2-propanono (acetono) susidarymu [55]:

Zn4O(CH3COO0)s) —2— 4Zn0Ok) + 3CH3COCHS3(g) + 3CO2(). 2.7)

Remiantis TG analizés gautais duomenimis apskaiciuota, kad 240-350 °C temperatiiros intervale
masés nuostoliai sudaro 44,66 %.

Stebimas nedidelis ketvirtasis endoterminis efektas, kurio Siluma —57,09 J/g, stebimas 381,2—
399,9 °C temperatiiros intervale, yra susijes su organiniy junginiy oksidacija [55].

Norint jvertinti temperatiiros jtaka gauty bandiniy strukttiriniams pokyciams, buvo atlikta RSDA.
Sios analizés rezultatai pateikti 2.3 paveiksle.
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2.3 pav. ZnO RSDA kreivés, kai ZnO buvo susintetintas temperatirose °C: 1 — 400, 2 — 450, 3 — 500,
4 —550, 5-600

Visy ZnO bandiniy, susintetinty skirtingose temperatiirose, RSDA kreivése stebimos difrakcinés
smailés yra budingos vienai kristaliniai ZnO atmainai — viurcitui (PDF Nr. 36-1451). Minétas
junginys susidaro zemiausioje degimo temperatiiroje (po terminio apdorojimo 400 °C). Norint
ivertinti ir palyginti struktiiros poky¢ius degimo metu, buvo stebimas trijy intensyviausiy smailiy,
kuriy tarpplok§tuminiai atstumai yra Sie (d — 2,814 A; 2,603 A; 2,476 A) intensyvumo poky¢io
priklausomybé nuo degimo temperatiiros. Gauti analizés rezultatai, parode¢, kad keliant izoterminio
islaikymo temperatiira, ZnO smailiy intensyvumas didéja. Naudojant Sererio lygtji (2.1) buvo
apskaiciuotas ZnO bandiniy, susintetinty skirtingose temperatiirose, kristality dydis. Rezultatai
pateikti 2.9 lenteléje.
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2.9 lentelé. ZnO milteliy, susintetinty skirtingose temperatiirose, apskaiciuotas kristality dydis

ZnO milteliy Tarpplok$tumi | Intensyvumas, | Difrakcijos ZnO
bandinio nis atstumas d, | sant. vnt. kampas 20, ° Kkristality
pavadinimas A dydis, nm
Z400 2,81 174,27 31,72 60,5

2,60 165,76 34,37 85,3

2,47 290,65 36,20 58,0
Z450 2,81 157,27 31,76 61,7

2,60 160,03 34,41 89,2

2,48 280,05 36,24 58,5
Z500 2,81 162,16 31,73 55,4

2,60 148,10 34,38 73,3

2,48 265,31 36,21 54,0
Z550 2,81 191,69 31,73 74,1

2,60 154,92 34,38 90,3

2,48 315,53 36,21 67,6
2600 2,81 202,45 31,73 79,0

2,60 158,98 34,38 86,8

2,48 326,07 36,21 73,0

Keliant sintezés temperatira nuo 400 °C iki 450 °C stebimas kristality dydzio didé¢jimas.
Temperatiirai kei¢iantis nuo 450 °C iki 500 °C kristality dydis sumaz¢ja, tai galima sieti su daleliy
formos bei dydzio pokyc¢iu, kuriuos patvirtino SEM / EDS (zr. 2.6 pav.) ir granuliometrinés analizés
rezultatai (zr. 2.5 pav.). Sioje temperatiiroje gauty ZnO bandiniy kristality dydis buvo maZiausias
(55,4 nm, 73,3 nm, 54,0 nm). Temperattrg keliant nuo 500 °C iki 600 °C kristality dydis laipsniSkai
didéja. Didziausi kristalitai gauti esant 600 °C temperatiirai (79,0 nm, 86,8 nm, 73,0 nm).

ZnO bandiniy, gauty skirtingose temperatiirose, struktiiros jvertinimui buvo atlikta ir FT-IR
spektroskopija. Skirtingose temperatiirose susintetinty ZnO milteliy FT-IR spektrai pateikti 2.4
paveiksle.
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2.4 pav. ZnO FT-IR analizés spektrai, kai ZnO buvo susintetintas, °C: 1 — 400, 2 — 450, 3 — 500, 4 — 550,
5 — 600 temperatiirose

ZnO milteliy FT-IR spektruose ties 3407 cm~! maksimumu stebimos smailés, kurias galima sieti su
hidroksigrupiy sukeliamais valentiniais virpesiais [57]. Smailés, kuriy maksimumai stebimi ties
2336 cm™, gali biiti priskiriamos CO2 virpesiams [58]. COO— grupés asimetriniams virpesiams
galima priskirti maksimumus, esancius ties 1530 cm. Smailés ties 1342 cm galima priskirti CHs
grupés buvimui [55]. Maksimumai esantys ties 983 cm! ir 868 cm* ryskiausiai matomi ZnO gauto
550 °C ir 600 °C. Jie gali buti siejami su Zn—OH ir C=0 rysio virpesiais [59]. Zn—O rysio virpesiams
biidingi smailés maksimumai esantys ties 425 cm™ [55, 59]. Galima pastebéti, kad ZnO absorbcijos
juostos intensyvumas didé¢ja kylant sintezés temperatirai, tokiu biidy pasalinant organines priemaisas
1§ bandiniy. Remiantis VTA duomenimis yra Zinoma, kad termiSkai skylant cinko acetatui susidaro
cinko oksidas, acto riigstis, anglies dioksidas ir acetonas [56].

Lazeriniu granuliometru CILAS 1090 LD (CILAS, Pranciizija) buvo nustatyta ZnO bandiniy
granuliometriné sudétis ir apskaiCiuotas savitasis pavirSiaus plotas. Gauti rezultatai pateikti 2.5
paveiksle.

35



(a) - (D)
Il > E-—o Eloco— Daleliy dydis

50 1 50

Daleliy dydis Daleliy dydis Daleliy dydis 11- 50 pm Daleliy dydis
0,03-0,3 pm 0,7- 1,8 pm 1,9-10pm [ 51-100 pm
.
40 1 w0 ©°
] [ |
i ] Daleliy dydis Daleliy dydis
30 30 51-130 pm 51-85pm

Koncentracija, %
Koncentracija, %

20 20
g
=
<
E
10 4 10 4 '
b
o . . L . o . . . I .
400 450 500 550 600 400 450 500 550
Terminés sintezés temperatiira, °C Terminés sintezés temperatiira, °C

2.5 pav. ZnO bandiniy, susintetinty skirtingose temperatirose, daleliy dydZio koncentracija: (a) — 0,03-10
um, (b) — 11-130 um

Remiantis gautais duomenimis 2.5 paveiksle, galima teigti, kad sintezés temperatiiros didinimas turj
itakos susidaranciy daleliy dydziui. Didinant ZnO sintezés temperatiira, daleliy, kuriy skersmens
dydis 0,03-0,3 um ir 0,7-1,8 um, koncentracija didé¢jo, taciau daleliy, kuriy skersmens dydis 1,9—
10 um, koncentracija mazéjo (zr. 2.5 pav. a).

Sintezés temperatiros didinimas lémé didZiausiy daleliy koncentracijos padidé¢jimg 7,8-10,19 %
sintezés temperatiirai esant 400-500 °C tuo tarpu aukStesnéje temperatiiroje 550 °C daleliy
koncentracija sumazéjo iki 6,37 % (51-100 pm), o 600 °C sumazéjo net iki 2,4 % (51-85 um) (Zr.
2.5 pav. b). Nustacius granuliometring sudétj ir apskaiCiavus savitaji pavirSiaus plota, nustatyta, kad
did¢jant ZnO terminés sintezés temperatiirai, savitasis pavirSiaus plotas didéjo. Z400 bandinio
savitasis pavirsiaus plotas buvo 13006,91 cm?/g, Z450 — 13078,13 cm?/g, Z500 — 13330,98 cm?/g,
Z550 — 15046,32 cm?/g, 0 Z600 — 17022,13 cm?/g .

Norint jvertinti bei nustatyti pavirSiaus morfologija buvo atlikta skenuojanti elektroniné mikroskopija
(SEM), o pasitelkiant | SEM integruotg rentgeno spinduliuotés energijos dispersijos spektroskopa
(EDS) buvo jvertinta pavirSiaus elementiné sudétis. ZnO bandiniy, susintetinty skirtingose
temperatirose, SEM nuotraukos ir EDS Zemélapiai pateikti 2.6 paveiksle. Nuotraukose stebimos
(Z400 ir Z450) pavienés cilindro formos dalelés (zr. 2.6 pav. a ir ¢). I§ gauty nuotrauky apskaiciuotas
preliminarus Z400 daleliy dydis — 0,578 um, o Z450 — 0,493 um. Matoma, kad Z500 bandinyje vyksta
morfologijos poky¢iai — i§ pavieniy cilindry formuojasi cilindriniy daleliy aglomeratai, taip pat vis
dar stebimos ir pavienés cilindro formos dalelés (zr. 2.6 pav. e). Preliminarus cilindriniy daleliy
aglomeraty dydis — 0,471 um. Tuo tarpu Z550 ir Z600 bandinius sudaro tik cilindriniy daleliy
aglomeratai, o pavienés pavienés cilindro formos dalelés nebesusidaro (zr. 2.6 pav. g ir i).
Apskaiciuotas preliminarus Z550 cilindriniy daleliy aglomeraty dydis — 0,343 um, o Z600 — 0,295
pm.

EDS analizé pavirtina RSDA ir FTIR analiziy metu gautus rezultatus, jog istirtuose bandiniuose yra
cinko ir deguonies. Remiantis EDS Zemélapiy duomenis, galima teigti, kad visuose bandiniuose,
nepaisant jy sintezés temperatiiros, cinkas yra susitelkes vidiniuose sluoksniuose (raudona spalva), o
pavirSiniame sluoksnyje aplink cinkg yra iSsidéstgs deguonis (zalia spalva). Taip pat nustatyta, kad
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Z500 bandiniuose pagaus¢ja cinko pavirSiniame sluoksnyje, kuris padidinus sintezés temperatiirg
labiau linkes i8sidéstyti vidiniame sluoksnyje, tai galima paaiskinti tuo, kad 500 °C temperatiiroje,
kaip matoma i§ SEM nuotrauky, prasideda daleliy morfologijos pokytis i§ pavieniy cilindry
formuojasi cilindriniy daleliy aglomeratai. Susidargs ZnO stebimas raudonai rudos spalvos,
daugiausia jo pavirSiuje stebima Z500 bandinyje.

2.10 lentelé. EDS procentiné ZnO bandiniy sudétis

ZnO bandinio pavadinimas | Elementas | Norm. atom. %
@) 34,95
Z400
Zn 65,05
Z450 @) 36,55
Zn 63,45
Z500 @) 33,16
Zn 66,84
7550 0 27,44
Zn 72,56
Z600 @) 32,92
Zn 67,08

Remiantis 2.10 lentelés duomenimis, galima teigti, kad didéjant sintezés temperatirai, cinko Kiekis
norm. atom. % kinta nuo 65,05 % iki 72,56 %. Tuo tarpu deguonies kiekis mazéja, norm. atom. %
nuo 34,95 % iki 24,44 %.
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2.6 pav. ZnO bandiniy, susintetinty skirtingose temperatiirose, SEM (didinimas x10000) (a, c, e, g, i) ir EDS
zemélapiai (b, d, f, h, j); air b — 2400, c ir d — 2450, e ir f — 2500, g ir h — Z550, i ir j — Z600

2.3.2. Elektroforezinis ZnO dangu nusodinimas

Buvo atliktas tirpikliy parinkimo tyrimas ir suspensijoje esanc¢io ZnO nusédimo laiko panaudojant
keturis dazniausiai naudojamus tirpiklius, kuriy klampos ir tankio vertés, kai temperatira— 20 °C yra

artimos:
— metanolis, klampa (1) — 0,59 mPa:-s, tankis () — 0,791 g/ml [60];
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— etanolis, n — 0,544-0,59 mPa-s, 6 — 0,789 g/ml [61];
— 2-propanolis, n — 0,56 mPa-s, 6 — 0,785 g/ml [62];
— eticatetas, n — 0,426 mPa:s, 6 — 0,902 g/ml [63].

Tyrimo metu buvo nustatyta, kurio tirpiklio ir ZnO milteliy suspensija bégant laikui yra stabiliausia.
Pasirinkta stebéti kas 5 min. nuo 5 min. iki 30 min., kadangi 30 min. yra maksimali elektroforezés
metodo nusodinimo trukmé, kai suspensija turi iSlikti stabili. Rezultatai pateikti 2.7 paveiksle.
Stebima, kad jau po 20 min. etanolyje, po 10 min. 2-propanolyje susidaro ZnO nuosédos, o ctilacetate
po 5 min. jau matome dalinai nusédusj ZnO. Taigi jvertinus gautus rezultatus, nustatyta, kad
patvariausia suspensija yra metanolio ir ZnO, tod¢l toliau tyrimams buvo naudojama ji.

2.7 pav. Tirpikliy i§vaizda tyrimo metu, tam tikru laiko momentu: a—po 5 min., b — po 10min., ¢ — po
15min., d — po 20min., e — po 25 min., f —po 30min.

Preliminariis tyrimai parodé, kad geresnémis elektrochmeminémis savybémis pasizymi ZnO,
susintetinto terminés sintezés budu esant 400—600°C temperatiirai, dangos, nusodintos elektroforezés
metodu palaikant pastovig 25 V jtampa. D¢l Sios priezasties detalesni tyrimai buvo vykdomi tik Sioms
plonasluoksnéms dangoms. Dangy pavadinimy trumpiniai pateikti 2.11 lenteléje.

2.11 lentelé. Atrinkty ZnO dangy pavadinimy trumpiniai

ZnO dangos pavadinimo | ZnO sintetés ZnO dangy sintezés
trumpinys temperatiira, °C trukmeé, min.
ZD400-5 400 5

ZD400-10 400 10

ZD400-15 400 15

ZD400-20 400 20

ZD400-25 400 25

ZD400-30 400 30

ZD450-5 450 5

ZD450-10 450 10

ZD450-15 450 15

ZD450-20 450 20
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2.11 lentelés tesinys.

ZnO dangos pavadinimo | ZnO sintetés ZnO dangy sintezés
trumpinys temperatiira, °C trukmé, min.
ZD450-25 450 25
ZD450-30 450 30
ZD500-5 500 5
ZD500-10 500 10
ZD500-15 500 15
ZD500-20 500 20
ZD500-25 500 25
ZD500-30 500 30
ZD550-5 550 5
ZD550-10 550 10
ZD550-15 550 15
ZD550-20 550 20
ZD550-25 550 25
ZD550-30 550 30
ZD600-5 600 5
ZD600-10 600 10
ZD600-15 600 15
ZD600-20 600 20
ZD600-25 600 25
ZD600-30 600 30

ZnO dangos pasizymi fotokatalizinémis savybémis. Todé¢l taikant elektroforezés metoda dangos buvo
suformuotos ant elektrai laidaus stiklo TEC-15 palaikant 25 V pastovia jtampa. Dangy nusodinimas
buvo atlieckamas kei¢iant nusodinimo laikg nuo 5 min. iki 30 min., Zingsnis — 5 min. Siekiant pasalinti
sintezés metu naudojamo organinio tirpiklio jtaka, kiekviena danga 1 val. buvo iskaitinta 400 °C
temperattiroje. Tuomet buvo tiriamas dangy fotokatalizinis aktyvumas ir jos buvo poliarizuojamos
veikiant UV spinduliuote ir tamsoje, 0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame tirpale (pH= 7) (zr.
poskyryje 2.2.12 Elektrocheminiai matavimai). Sis buferinis tirpalas buvo pasirinktas dél pastovaus
pH =7 palaikymo, stabilumo, nes yra artimas vandens bei zmogaus sistemos pH. Fosfatinis buferinis
tirpalas gerai tirpsta vandenyje ir pasiZymi dideliu buferiniu pajégumu. Pasirinkti potencialo
skleidimo réziai buvo palaikomi nuo —0,4 V iki +1,0 V, o skleidimo greitis — 10 mV/s.

Uzrasytos Z400 dangy voltamperogramos UV spinduliuotés poveikyje ir tamsoje pateiktos 2.8
paveiksle. Srovés vertés UV spinduliuotés poveikyje ir srovés vertés tamsoje skirtumas yra fotosrové.
ZnO dangy, kurios nusodintos i§ susintetinto 400 °C temperatiroje ZnO, fotosrovés pateiktos 2.8
paveikslo a—f intarpuose. I$ gauty duomeny matyti, kad UV spinduliuoté padidina srove anodinéje
srityje, taip patvirtindama, kad ZnO oksidas yra elektroninis (n-tipo) puslaidininkis. Dangos
pavirSiuje susidariusiy laisvy hidroksiradikaly (OHe) bei kity oksidacijos produkty (pavyzdziui,
H202) susiformavimas yra siejamas su fotosrovés atsiradimu [64]. Kadangi fotosrové bendrai
apibiidina fotokatalizinj dangy aktyvuma, jos verté yra vienas i§ svarbiausiy dydZziy norint parinkti
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tinkamg fotokatalizatoriy. Fotosrovés dydzio vertés pokytj lemia katalizatoriaus buvimas, jo

struktiira, dangos savitasis ir aktyvus pavirSiaus plotas, medziagos / dangos daleliy dydis, forma ir

storis bei elektrinis laidumas. Siekiant jvertinti fotosrovés kitimo jtaka bei pobiidj yra vadovaujamasi
suzadinty kriivininky judéjimu sistemoje. Yra zinomas dvi pagrindinés elektrony pernaSos

fotoelektrocheminés oksidacijos procesuose stadijos [65].

1. Elektronai, esantys cinko oksido puslaidininkio sluoksnyje, tekant srovei pradeda judéti link
elektrai laidaus pagrindo (stiklo TEC-15), o skylés valentinéje juostoje juda prieSinga kryptimi —
neigiamo poliaus kryptimi. ZnO valentingje ir laidumo juostose susidaro skylés ir elektrono pora.

2. Vyksta skyluciy reakcijos tarp skylés ir elektrono, reaguojant su pavirSiuje adsorbuotomis
molekulémis ar junginiais sudarant OHe radikalus. Tuo tarpu OHe radikalas yra svarbus
oksidatorius, kuris reaguodamas su organiniais terSalais juos skaido.

Pirmoji stadija palengvina fotogeneruoty elektrony pernasa plonasluoksnése ZnO dangose, todél
elektronai greiciau pasiekia elektrai laidy pavir$iy ir iSoring granding. Fotosrovés ribiné verté — kai
fotogeneruoty skyluciy reakcijy ZnO pavirSiuje greitis yra artimas elektrony pernasos greiciui. Kai
yra pasiekiama ribiné verté, procesg limituoja adsorbuoty junginiy daleliy ir skyluciy reakcijos
pavir$iuje. Mazy potencialy srityje fotosrovés didéja didéjant potencialui, nes elektrony judéjimas
sluoksnyje apriboja fotokatalizinio proceso greiti.

Fotosroviy, kurios gaunamos tamsoje ir veikiant UV spinduliuotei, padidéjimas didesniy negu +0,6 V
potencialy srityje, siejamas su deguonies issiskyrimu. Si potencialy sritis daZniausiai pasizymi
fotosroveés mazejimu. O fotosrovés atsiradimas ir augimas neigiamesniy potencialy srityje iki
teigiamesnio +0,6 V potencialo yra siejamas su krivininky difuzija arba migracija priklausomai nuo
to ar danga suformuota i§ aglomeruoty daleliy, ar yra vienalyte, tolygi.

Taigi siekiant jvertinti UV spinduliuotés poveikj susidariusiai fotosrovei buvo apskaiCiuotas
fotoelektrocheminis (IPCE, 2.2 lygtis) ir fotokonversijos efektyvumas (ABPE, 2.3 lygtis) (zr. 2.9
pav.) bei jvertinta Siy faktoriy priklausomybé nuo dangos storio. Apskaiciuotoji IPCE vert¢ apibiidina
fotokatalizatoriaus fotony, veikianciy fotoelektrocheminio elemento pavirSiy, konversijos i fotosrove
efektyvumg. Tuo tarpu ABPE vert¢ jvertina fotokonversijos efektyvuma, suteikdama informacijos
apie fotoelektrocheminio vandens skaidymo j dujas produktyvuma.

2.9 paveikslo intarpe pateikta dangos storio priklausomybé nuo dangy nusodinimo laiko. I§ pateikty
duomeny matyti, kad didéjant nusodinimo laikui dangos storis didé¢ja, tuo tarpu IPCE ir ABPE
didZiausios vertés (IPCE 0,55% , ABPE 0,2 %) yra gautos esant 10 min. dangy nusodinimo trukmei
ir optimaliam 2,06 pum storiui. Nors IPCE ir ABPE verciy skirtumai néra dideli, taciau verciy
sumaz¢jimas gali buti siejamas su 1,2-2,5 karto storesniy dangy susidarymu. Tod¢l gali susiformuoti
pakankamai netolygus, 1§ aglomeruoty daleliy sudarytas dangos pavirSius, kuris gali limituoti
elektrony pernasg faziy sglycio pavirsiuje (2 stadija).
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2.8 pav. ZD400 dangy voltamperogramos UV spinduliuotés poveikyje ir tamsoje, kai potencialo skleidimo
greitis v = 10 mV/s: (a) — ZD400-5, (b) — ZD400-10, (c) — ZD400-15, (d) — ZD400-20, (e) — ZD400-25, (f) —

ZD400-30. Intarpai: ZD400 dangy generuojamy fotosroviy tankio jrot priklausomybé nuo potencialo

0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame elektrolite, kai potencialo skleidimo greitis v = 10 mV/s
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2.9 pav. ZD400 dangy fotoelektrocheminio (IPCE) ir fotokonversijos efektyvumo (ABPE) priklausomybé
nuo elektroforezés trukmés 0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame tirpale, kurio pH=7. E = +0,6 V. Intarpas:
ZDA400 dangy storio priklausomybé nuo elektrolizés trukmes

Norint praktikoje taikyti fotoelektrocheminius procesus, biitina susintetinti tokius fotokatalizatorius,
kurie bty ne tik fotoaktyviis, produktyvis, bet ir stabilis, t. y. jy voltamperometrinés charakteristikos
i8likty pastovios ilgos eksploatacijos metu. 2.10 paveiksle pateikti eksperimentiniai duomenys apie
ZD400 / stiklas elektrody esant stacionariajam potencialui E = +0,6 V srovés stiprio verciy kitimag
laike. Remiantis gautais duomenimis, galima teigti, kad ZnO dangos, nusodintos i§ terminiu btadu
susintetinto 400 °C temperatiiroje ZnO, yra ne tik aktyvios UV spinduliuotés poveikyje bet ir stabilios
laikui bégant. J[jungus UV S$viesos Saltinj, stebimas generuojamos fotosrovés padidé¢jimas iki UV
spinduliuotés $altinio i$jungimo. PradZioje srovés stipris Siek tiek sumazéja, taciau nuo 150 sek.
iSlieka stabilus laikui bégant. Generuojamos fotosrovés didéjimas fosfatiniame buferiniame tirpale
rodo, kad skyluciy reakcijos néra 1étinamos. ISjungus UV spinduliuote, srovés stipris sumazéja ir
grizta prie pradinés vertés. ZD400-5 dangos srovés vertés didziausios (5 mA/cm?), tadiau laikui
bégant jjungus UV Saltinj srovés vertés sumazéja pasiekiant stabilig verte. Visy kity elektrody srovés
stiprio sumazéjimas yra nezymus ir dangos islieka pakankamai stabilios visg tyrimo laika.
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2.10 pav. ZD400 dangy chronoamperometrinés kreivés 0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame tirpale, kurio
pH = 7, esant +0,6 V potencialui
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7450 dangy voltamperogramos, uzrasytos UV spinduliuotés poveikyje ir tamsoje, pateiktos 2.11
paveiksle. ZnO dangy, kurios nusodintos i$ susintetinto 450 °C temperatiiroje ZnO, fotosrovés
pateiktos 2.11 paveikslo a—f intarpuose. IS gauty duomeny matyti, kad UV spinduliuoté padidina

srove anodingje srityje, taip patvirtintina, kad ZnO oksidas, susintetintas 450 °C temperatiiroje, yra
elektroninis (n-tipo) puslaidininkis.
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2.11 pav. ZD450 dangy voltamperogramos UV spinduliuotés poveikyje ir tamsoje, kai potencialo skleidimo
greitis v =10 mV/s: (a) — ZD450-5, (b) — ZD450-10, (c) — ZD450-15, (d) — ZD450-20, (e) — ZD450-25, (f) —
ZD450-30. Intarpai: ZD450 dangy generuojamy fotosroviy tankio jrot priklausomybé nuo potencialo
0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame elektrolite, kai potencialo skleidimo greitis v = 10 mV/s
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Siekiant tinkamai jvertinti fotosrove apskaiCiuojant fotoelektrocheminj aktyvuma (2.2 lygtis) ir
susintetinty katalizatoriy fotokonversijos efektyvumg (2.3 lygtis) (zr. 2.12 pav.) buvo jvertintas ir
dangos storis 2.12 paveiksle. 2.12 paveikslo intarpe pateikta dangos storio priklausomybé nuo dangy
nusodinimo laiko. I§ pateikty duomeny matyti, kad didéjant nusodinimo laikui dangos storis didéja,
tuo tarpu IPCE ir ABPE didZiausios vertés (IPCE 2,11 % , ABPE 0,92%) yra gautos esant 30 min.
dangy nusodinimo trukmei ir optimaliam 6,97 um storiui. Todél galima daryti prielaidg, kad
susiformuojant tolygiai storai dangai ir joms sgveikaujant su fosfatiniu buferiniu tirpalu galimai
susiformavo erdvinio kriivio sluoksnis, kuris palengvina elektrony bei fotogeneruoty skyluciy
atsiradimg ir kriivininky pernasg. Nors IPCE ir ABPE verciy skirtumai néra dideli, galima teigti kad
susiformuoja tolygios storos dangos.
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2.12 pav. ZD450 dangy fotoelektrocheminio (IPCE) ir fotokonversijos efektyvumo (ABPE) priklausomybé

nuo elektroforezés trukmés 0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame tirpale, kurio pH=7. E = +0,6 V. Intarpas:
7ZD450 dangy storio priklausomybé nuo elektrolizés trukmés

Remiantis gautais duomenimis, galima teigti, kad ZnO dangos, nusodintos i§ terminiu biudu
susintetinto 450 °C temperatiiroje ZnO, yra taip pat aktyvios UV spinduliuotés poveikyje. Tyrimy
rezultatai pateikti 2.13 paveiksle. Jjungus UV S$viesos Saltinj stebimas generuojamos fotosroveés
padidéjimas, kuris iSlieka pakankamai stabilus laikui bégant iki UV spinduliuotés Saltinio i§jungimo.
Generuojamos fotosrovés didéjimas fosfatiniame buferiniame tirpale rodo, kad skyluciy reakcijos
néra létinamos bei i§jungus UV spinduliuote, srovés sumazeja ir grizta prie pradinés vertés. ZD450-20
dangos srovés vertés didziausios (9 mA/cm?), ta¢iau laikui bégant jjungus UV $altinj stebimas srovés
stiprio netolygumas ir sumazé¢jimas gali buti siejamas su fotogeneruoty skyluc¢iy oksidacijos
reakcijomis ZnO pavirSiuje, skaidant vandens molekules. Tuo tarpu elektronai, nedalyvaujantys

vandens skaidymo reakcijoje, kaupiasi ZnO pavirsiuje jj jkraudami neigiamuoju kraviu [66, 67].
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ZD450-10 ir ZD450-15 dangy fotosrovés taip pat nezymiai sumazéja. Likusiy dangy fotosroviy vertés
mazesnés, taciau viso tyrimo metu iSlieka panasios, todél, galima teigti, kad jos yra stabilesnés uz
ZD450-20, ZD450-15 ir ZD450-10.
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2.13 pav. ZD450 dangy chronoamperometrinés kreivés 0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame tirpale, kurio
pH = 7, esant +0,6 V potencialui

UzraSytos Z500 dangy voltamperogramos UV spinduliuotés poveikyje ir tamsoje pateiktos
2.14 paveiksle. ZnO dangy, kurios nusodintos i§ susintetinto 500 °C temperatiiroje ZnO, fotosrovés
pateiktos 2.14 paveikslo a—f intarpuose. I§ gauty duomeny matyti, kad UV spindulivoté padidina
srove anodingje srityje, taip patvirtintina, kad ZnO oksidas, susintetintas 500 °C temperatiiroje, yra
elektroninis (n-tipo) puslaidininkis.
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2.14 pav. ZD500 dangy voltamperogramos UV spinduliuotés poveikyje ir tamsoje, kai potencialo skleidimo
greitis v =10 mV/s: (a) — ZD500-5, (b) — ZD500-10, (c) — ZD500-15, (d) — ZD500-20, (e) — ZD500-25, (f) —
ZD500-30. Intarpai: ZD500 dangy generuojamy fotosroviy tankio jit priklausomybé nuo potencialo
0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame elektrolite, kai potencialo skleidimo greitis v = 10 mV/s

Siekiant tinkamai jvertinti fotosrove apskaiCiuojant fotoelektrocheminj aktyvuma (2.2 lygtis) ir
susintetinty katalizatoriy fotokonversijos efektyvuma (2.3 lygtis) buvo jvertintas ir dangos storis (Zr.
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2.15 pav.). 2.15 paveikslo intarpe pateikta dangos storio priklausomybé nuo dangy nusodinimo laiko.
I§ pateikty duomeny matyti, kad storiausia danga buvo gauta nusodinant 20 min. Sios dangos IPCE
ir ABPE yra didziausios vertés (IPCE 2,65 % , ABPE 1,49 %), o optimalus storis — 0,76 pm. Todél
galima daryti prielaida, kad susiformuojant tolygiai Storai dangai ir joms sgveikaujant su fosfatiniu
buferiniu tirpalu galimai susiformavo erdvinio kriivio sluoksnis, kuris palengvina elektrony bei
fotogeneruoty skyluciy atsiradimg ir kriivininky pernasa. Nors IPCE ir ABPE verc¢iy skirtumai
nezymis, taciau verciy sumazejimas gali buti siejamas su 1,2-2 karto storesniy dangy susidarymu.
Todél gali susiformuoti pakankamai netolygus, nestabilus dangy pavirSius, kuris gali limituoti
elektrony pernasa faziy salyc¢io pavirsiuje (2 stadija).
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2.15 pav. ZD500 dangy fotoelektrocheminio (IPCE) ir fotokonversijos efektyvumo (ABPE) priklausomybé
nuo elektroforezés trukmés 0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame tirpale, kurio pH=7. E = +0,6 V. Intarpas:
7ZD500 dangy storio priklausomybé nuo elektrolizés trukmés

Remiantis gautais elektrocheminiais duomenimis, galima teigti, kad ZnO dangos, nusodintos i§
terminiu biidu susintetinto 500 °C temperatiiroje ZnO, yra aktyvios UV spinduliuotés poveikyje (Zr.
2.16 pav.). [jungus UV §viesos $altinj stebimas generuojamos fotosrovés padidéjimas. Generuojamos
fotosrovés didéjimas fosfatiniame buferiniame tirpale rodo, kad skyluciy reakcijos néra létinamos.
Srovés stipris nebeislieka toks stabilus kaip ZD400 ir ZD450 dangos. UV spinduliuotés poveikyje
visy ZD500 dangy srovés stiprio vertés kinta, o i§jungus UV spinduliuotés Saltinj sumaZzéja, taciau
taip pat matomas sroviy verciy kitimas. Jjungus UV spinduliuotés Saltinj, ZD500-10 dangos srovés
verté didZiausia (8 pA/cm?), tadiau ji laikui bégant yra nestabili ir Zymiai sumazéja. Sie poky&iai gali
biti siejami su fotogeneruoty skyluciy oksidacijos reakcijomis, ant ZnO pavirSiaus, skaidant vandens
molekules. Tuo tarpu elektronai, nedalyvaujantys vandens skaidymo reakcijoje, kaupiasi ZnO
pavirSiuje jj jkraudami neigiamuoju kraviu [66, 67].
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2.16 pav. ZD500 dangy chronoamperometrinés kreivés 0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame tirpale, kurio
pH = 7, esant +0,6 V potencialui

7550 dangy voltamperogramos UV spinduliuotés poveikyje ir tamsoje pateiktos 2.17 paveiksle. ZnO
dangy, kurios nusodintos i§ susintetinto 550 °C temperatiiroje ZnO, fotosrovés pateiktos 2.17
paveikslo a—f intarpuose. I§ gauty duomeny matyti, kad UV spinduliuoté padidina srove anodingje
srityje, taip patvirtina, kad ZnO oksidas, susintetintas 550 °C temperatiiroje, yra elektroninis (n-tipo)
puslaidininkis.
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2.17 pav. ZD550 dangy voltamperogramos UV spinduliuotés poveikyje ir tamsoje, kai potencialo skleidimo
greitis v =10 mV/s: (a) — ZD550-5, (b) — ZD550-10, (c) — ZD550-15, (d) — ZD550-20, (e) — ZD550-25, (f) —
ZD550-30. Intarpai: ZD550 dangy generuojamy fotosroviy tankio jrot priklausomybé nuo potencialo
0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame elektrolite, kai potencialo skleidimo greitis v = 10 mV/s
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Siekiant tinkamai jvertinti fotosrove apskaiCiuojant fotoelektrocheminj aktyvuma (2.2 lygtis) ir
susintetinty katalizatoriy fotokonversijos efektyvuma (2.3 lygtis) buvo jvertintas ir dangos storis (Zr.
2.18 pav.). 2.18 paveikslo intarpe pateikta dangos storio priklausomybé nuo dangy nusodinimo laiko.
I$ pateikty duomeny matyti, kad dangy storis mazéjo didinant nusodinimo laikg nuo 5 min. iki 15 min.
Dangy storis didéjo didinant dangy nusodinimo laikg nuo 15 min. iki 30 min. IPCE ir ABPE
didZiausios vertés gautos esant nusodinimo trukmei atitinkamai 5 min. (IPCE 1,48 % , ABPE 0,35 %)
ir 20 min. (IPCE 1,29 % , ABPE 0,25 %) ir optimaliems storiams atitinkamai 0,68 pum ir 0,48 pum.
Stebime, kad keiCiantis sintezés temperatiirai dangy storis mazéja iki 15 min., véliau did¢ja iki
30 min. IPCE ir ABPE ver¢iy sumazéjimas gali biti sicjamas su 0,6—1,3 karto plonesniy / storesniy
dangy susidarymu. Tod¢l gali susiformuoti pakankamai netolygus, nestabilus dangy pavirSius, kuris
gali limituoti elektrony pernasa faziy saly¢io pavirSiuje (2 stadija).
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2.18 pav. ZD550 dangy fotoelektrocheminio (IPCE) ir fotokonversijos efektyvumo (ABPE) priklausomybé
nuo elektroforezés trukmés 0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame tirpale, kurio pH=7. E = +0,6 V. Intarpas:
7ZD550 dangy storio priklausomybé nuo elektrolizés trukmés

Remiantis gautais elektrocheminiais duomenimis, galima teigti, kad ZnO dangos, nusodintos i§
terminiu biidu susintetinto 550 °C temperatiiroje ZnO, yra aktyvios UV spinduliuotés poveikyje.
Tyrimy rezultatai pateikti 2.19 paveiksle. Jjungus UV S$viesos S$altinj stebimas generuojamos
fotosrovés padid¢jimas. Generuojamos fotosroves did¢jimas fosfatiniame buferiniame tirpale rodo,
kad skyluciy reakcijos néra létinamos. Srovés nebeislieka tokios stabilios kaip ZD400 ir ZD450
dangos, sroviy stabilumas panasus j ZD500 dangy. UV spinduliuotés poveikyje visy ZD550 dangy
sroviy vertés kinta, o i§jungus UV spinduliuotés Saltinj sumaZzéja, taciau taip pat matomas sroviy
veréiy kitimas. Jjungus UV spinduliuotés Saltinj, ZD550-25 dangos srovés verté didziausia
(5 pA/cm?), tadiau ji laikui bégant yra nestabili ir Zymiai sumazéja. Galima teigti, kad vyksta greitos
fotogeneruoty skyluciy oksidacijos reakcijomis, ZnO pavirSiuje, skaidant vandens molekules. Tuo
tarpu elektronai, nedalyvaujantys vandens skaidymo reakcijoje, kaupiasi ZnO pavirsiuje jj jkraudami
neigiamuoju kriiviu [66, 67].
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2.19 pav. ZD550 dangy chronoamperometrinés kreivés 0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame tirpale, kurio
pH =7, esant +0,6 V potencialui

7600 dangy voltamperogramos UV spinduliuotés poveikyje ir tamsoje pateiktos 2.20 paveiksle. ZnO
dangy, kurios nusodintos i§ susintetinto 600 °C temperatiiroje ZnO, fotosrovés pateiktos 2.20
paveikslo a—f intarpuose. I§ gauty duomeny matoma, kad UV spinduliuoté padidina srove anodingje
srityje, tai patvirtina, kad ZnO, susintetintas 600 °C temperatiroje, yra elektroninis (n-tipo)
puslaidininkis.

52



14 1 4 (a) 14 4 (b)
N .
£3 g3
9
24 =, 12 z .,
10 | E 1 /_’/“\ 10 | E 1
o 0 o 0
g -0, 40, g 3 - -
= =6
4 .
.
0 r ‘ ‘ : ‘
04 02 0 0,2 0.4 0.6 0.8
—UV EV ——Tamsa
14 3 (c) 14 4 (@
L4 L
=i g3
12 ﬁ 3 2 =,
=2 ="
] z 1 =z
04 =1 /———”‘\ 01 .=
o 0 o 0
5 8 04 0 04 08 5 g 04 0 04 08
< EV = EV
=6 =6
4 4
2 1 2 _L’—
0 ‘ ‘ T ‘ . 0 T r ‘ ‘ - ‘
04 <02 0 0.2 0,4 0,6 0.8 04 02 0 0.2 0.4 0.6 0.8
—UV EV ——Tamsa —UV EV ——Tamsa
1
14 2 4
(e) “ 0.9 1 ®
213 « 3
o =
12 Q L 0.8 1 S 5
3 7] =
10 A 203 g !
o, 0 @ 064 O R
5 s 04 0 04 08 Gl ! 4 0 04 08
< EV < 05 E.V
=6 =04
0,3
4 |
0,2
2
0.1
0 - - ‘ : ‘ T 0 ‘ ‘
04 02 0 0.2 0.4 0,6 0.8 -0,4 0.1 0.6
—UV EV ——Tamsa —UV EV ——Tamsa

2.20 pav. ZD600 dangy voltamperogramos UV spinduliuotés poveikyje ir tamsoje, kai potencialo skleidimo

greitis v = 10 mV/s: (a) — ZD600-5, (b) — ZD600-10, (c) — ZD600-15, (d) — ZD600-20, (e) — ZD600-25, (f) —
ZD600-30. Intarpai: ZD600 dangy generuojamy fotosroviy tankio jrot priklausomybé nuo potencialo

0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame elektrolite, kai potencialo skleidimo greitis v = 10 mV/s
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Siekiant tinkamai jvertinti fotosrove apskaiCiuojant fotoelektrocheminj aktyvuma (2.2 lygtis) ir
susintetinty katalizatoriy fotokonversijos efektyvuma (2.3 lygtis) buvo jvertintas ir dangos storis (Zr.
2.21 pav.). 2.21 paveikslo intarpe pateikta dangos storio priklausomybé nuo dangy nusodinimo laiko.
IS pateikty duomeny matyti, kad dangy storis neturi priklausomybés nuo nusodinimo trukmes. IPCE
ir ABPE didziausios vertés (IPCE 0,37 % , ABPE 0,06 %) gautos esant nusodinimo trukmei 20 min.
ir optimaliam storiui 0,28 um. Nors IPCE ir ABPE ver¢iy skirtumai néra dideli, taciau verciy
sumazéjimas gali bti sicjamas su 0,2-5,2 karto storesniy / plonesniy dangy susidarymu. Todél gali
susiformuoti pakankamai netolygus, nestabilus dangy pavirsius, kuris gali limituoti elektrony pernasa
faziy salycio pavirsiuje (2 stadija).
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2.21 pav. ZD600 dangy fotoelektrocheminio (IPCE) ir fotokonversijos efektyvumo (ABPE) priklausomybé
nuo elektroforezés trukmés 0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame tirpale, kurio pH=7. E = +0,6 V. Intarpas:
7D600 dangy storio priklausomybé nuo elektrolizés trukmés

Remiantis gautais elektrocheminiais duomenimis, galima teigti, kad ZnO dangos, nusodintos i§
terminiu biidu susintetinto 600 °C temperatiiroje ZnO, yra mazai aktyvios UV spinduliuotés
poveikyje. Tyrimy rezultatai pateikti 2.22 paveiksle. Jjungus UV §viesos $altinj, vienintel¢ ZD600-5
danga, neparodé pastebimo fotosrovés padidéjimo. Kitose dangose stebimas generuojamos
fotosrovés padidéjimas, kuris iSlieka pakankamai stabilus laikui bégant iki UV spinduliuotés Saltinio
18jungimo. Generuojamos fotosrovés did¢jimas fosfatiniame buferiniame tirpale rodo, kad skyluciy
reakcijos néra létinamos. ISjungus UV spinduliuote, srovés sumazéja ir grizta prie pradinés vertés.
ZD600-5 dangos srovés vertés didziausios (5 mA/cm?), tadiau laikui bégant jjungus UV Saltinj srovés
vertés maz¢ja. Kadangi susintetintos dangos yra plonos, jos nesuformuoja stabilaus signalo.

Remiantis 2.12 lenteléje pateiktais duomenimis, galime teigti, kad fotoelektrokataliziSkai aktyviausia
0,76 um storio danga, kuri suformuota i§ 500 °C terminiu baidu susintetinto ZnO ir kai elektroforezés
nusodinimo laikas yra 20 min. (ZD500-20). Palyginus gautasias vertes su literatiiros duomenimis,
galime teigti, kad Siame darbe suformuota danga yra fotokataliziskai aktyvesné ir produktyvesné nei
Degussa P25 TiO2 (IPCE 2,88 % [68]), Se-WOs (jfoto 11,7 pAlcm?, ABPE 0,67 % [69]) , WO3 (jroto
5,2 pA/cm?, ABPE 0,4 % [69]) dangy, iSmatuoty tomis paciomis sglygomis.
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2.22 pav. ZD600 dangy chronoamperometrinés kreivés 0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame tirpale, kurio
pH =7, esant +0,6 V potencialui

2.12 lentelé. Geriausios fotokatalizinémis savybémis pasizymincios dangos, jy struktiira ir morfologija

Zyméjimas ZD400-10 ZD450-30 ZD500-20 ZD550-5 ZD600-20

Fotosrové jroto, LA/CM? 2,93 11,09 11,95 7,86 1,93

(E=+0,6V)

IPCE, %, kai E=+0,6V 0,55 2,11 2,65 1,48 0,37

ABPE, %, kai E=+0,6V 0,22 0,92 1,49 0,35 0,06

Vidutinis dangos storis, 2,06 6,97 0,76 0,68 0,28

um

ZnO daleliy kiekis, pagal

skersmenj, %

0,03-0,3 um 32,59 32,64 33,31 37,37 42,13

0,7—-1,8 pm 11,62 12,68 12,8 145 15,38

1,9-10 um 27,08 25,7 23,59 22,8 23,48

11 -50 um 20,91 19,65 20,11 18,96 16,61

51-130 pm 78 9,33 10,19 (51-100 (51-85 um) 2.4

pm) 6,37

Zn0O bandiniy savitasis 13006,91 13078,13 13330,98 15046,32 17022,13

pavirsius, cm?/g

ZnO bandiniuose Zn ir O Zn — 65,05 Zn — 63,45 Zn — 66,84 Zn—72,56 Zn—67,08

kiekis, norm. atom. % 0 - 34,95 0-3655 |0-3316 0-2744 |0-32,92

ZnO bandiniy daleliy Pavienés Pavienés I$ pavieniy cilindry | Cilindriniy Cilindriniy

morfologija, dydis, pm cilindrinés cilindrinés formuojasi daleliy daleliy
daleles daleles cilindriniy daleliy aglomeratai | aglomeratai

aglomeratai

Apibendrinant gautus duomenis, geriausiomis fotokatalizinémis savybémis pasiZzymincios dangos, jy
strukttira ir morfologija, pateiktos 2.12 lentelé¢je. Galima teigti, kad generuojamos fotosrovés verté

priklauso nuo eilés veiksniy: ZnO elektrodo paruosimo salygy, pirmtako terminio apdorojimo, dangy
storio, ZnO daleliy dydzio, pasiskirstymo, savitojo pavirSiaus, Zn ir O kiekio bei morfologijos.
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3. Rekomendacijos

Zn0O rekomenduojama gamybos principiné technologiné schema pavaizduota paveikslélyje. Terminé
ZnO sintezé susideda i$ $iy etapy: cinko acetato dihidrato smulkinimo ir degimo bei ZnO smulkinimo
ir sijojimo. Siekiant pagaminti 1000 kg ZnO, remiantis TGA-DSK analize (zr. poskyris 2.3.1
2.2 pav.), reikés 2556,24 kg cinko acetato dihidrato.

ZnO zaliava yra cinko acetato dihidratas, kuris yra laikomas Zaliavos bunkeryje (1). IS bunkerio (1)
cinko acetato dihidratas svoriniu dozatoriumi (2), kuriame pasveriamas reikiamas kiekis zaliavos,
tiekiamas j rutulinj maliing (3), ten jis susmulkinamas ir juostiniu transporteriu (4) tiekiamas j krosnj
(5). I krosnj (5) tiekiamas oras, kuris yra pasildomas iki nustatytos 500 °C temperatiiros. Cinko
acetato dihidratas yra degamas 1 val. nustatytoje temperatiroje. Degimo metu gautas produktas
(ZnO) tiekiamas ant juostinio transporterio, 0 oro srautas — j ciklong, kuriame yra i§valomas atskiriant
kietgsias daleles ir iSvalytas oro srautas iSleidZiamas j aplinkg. Po degimo juostiniu transporteriu (4)
ZnO tiekiamas | rutulinj maliing (3). Jame yra sumalamas ir tiekiamas | sietg persijojimui (7),
atitinkamos frakcijos ZnO dalelés (~125 pum) tiekiamos j produkcijos bunkerj (8), o per didelés
frakcijos — grazinamos ] rutulinj maliing (3) ir smulkinamos toliau. I$ produkcijos bunkerio ZnO
tiekiamas pakavimui.
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3.1 pav. ZnO terminés sintezés principiné schema. 1 — Zaliavos bunkeris, 2 — svorinis dozatorius, 3 —

rutuliniai maltinai, 4 — juostiniai transporteriai, 5 — krosnis, 6 — ciklonas, 7 — sietas, 8 — produkcijos bunkeris
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4. Darbuotojy sauga ir sveikata

Darbuotojy sauga ir sveikata padeda iSsaugoti darbuotojy darbinguma, sveikatg ir gyvybe, taip pat
leidzia darbuotojams iSvengti profesinés rizikos veiksniy. Siekiant saugaus darbuotojy darbo, pavojy
iSvengimo yra vykdomi gamybinés buities gerinimai, darbo viety tobulinimai, mokymy sistemos
kiirimai ir diegimai, saugos ir sveikatos valdymo sistemy kiirimai.

Atliekant baigiamojo magistrinio projekto elektrocheminius tyrimus buvo naudojamas UV
spinduliuotés Saltinis (General Electric FBW/BLB). Jo ilgalaikis poveikis turi neigiamos jtakos
zmogaus sveikatai. UV lempos skleidzia nedideli UV spinduliuotés kieki, todél jy ilgalaikis
naudojimas gali prisidéti prie fotokeratito (ragenos uzdegimo), konjunktyvito, kataraktos
formavimosi, eritemos, elastozés ar odos vézio atsiradimo. Remiantis Lietuvos Respublikos
Sveikatos Apsaugos Ministro iSleistu jsakymu ,,Dél Darbuotojy apsaugos nuo dirbtinés optinés
spinduliuotés keliamos rizikos nuostaty patvirtinimo* nekoherentinés optinés spinduliuotés veikimo
ribiné verté¢ UVA, UVB ir UVC spinduliuotei, kurios bangos ilgis 180-400 nm, veikimo ribiné verté
veiksmingam spinduliavimo veikimui (Her) yra 30 J'm?, tai atitinka kasdieninj dydj 8 val.
Baigiamajame projekte Sis dydis nevirsijo jsakyme nurodytos vertés, taciau saugant dirbantj asmenj
rekomenduojama naudoti apsauginius akinius [70].

Atliekant baigiamojo magistro projekto terming ZnO sintez¢ buvo naudojama krosnis SNOL 8,2/1100
(Umega, Lietuva), kuri palaiké aukstg (400—600 °C) temperatiirg. Dirbant su §iuo jrenginiu
rekomenduojama naudoti asmens apsaugos priemones, kurios atsparios kars¢iui, todél baigiamajame
projekte buvo naudojamos kar$ciui atsparios pirStin€s ir apsauginiai akiniai. Kaip kolektyvinés
apsaugos priemonés gali biiti naudojami Zenklinimai, kurie jspéja apie karsta pavirSiy, karSty pavirsiy
izoliacija [71].

Atliekant ZnO dangy nusodinimg ant TEC-15 stiklo ploksteliy buvo naudotas nuolatinis trijy kanaly,
375 W, keliy réziy DC maitinimo 3altinis MX180TP (AIM-TTI, Jungtiné Karalysté). Siuo jrenginiu
buvo dirbama sausoje, nedulkétoje, chemiSkai bei biologiskai neagresyvioje patalpoje, kurioje
temperatiira ne aukstesné kaip +35 °C. Si patalpa pagal pavojingumo atzvilgj yra laikoma normalia
ir sausa, nes jos santykinis oro drégnumas nebuvo didesnis kaip 60 %. MX180TP yra laikomas
saugios Zzemiausios jtampos elektros jrenginys, nes jis generavo iki 75 volty jtampos nuolating sroveg.
Nors $is jrenginys ir yra laikomas saugios Zemiausios jtampos elektros jrenginiu, dirbant su juo
rekomenduojama naudoti dielektrines pirStines, pagamintas pagal galiojanc¢iy standarty reikalavimus.
Kaip kolektyvines apsaugos priemones galima naudoti jspéjamuosius zenklus, kurie perspéty apie
elektros jtampg, gaubtukus, kurie skirti jtampg turin¢ioms srovinéms dalims apgaubti [72]. Taip pat
remianti Lietuvos Respublikos energetikos ministro jsakymu, prietaisas buvo jnulintas [73].

Siame baigiamajame magistro projekte buvo gautos cheminés medziagos. Jy jspéjamieji Zenklai,
pavojingumo ir atsargumo frazes, pirmosios pagalbos, prieSgaisrings ir apsaugos priemongs pateiktos
zemiau [47, 74-75].

Terminés ZnO sintezés metu buvo naudotas cinko acetato dihidratas. Sios medziagos jspéjamieji
zenklai pavojingumo ir atsargumo frazés, pirmosios pagalbos, prieSgaisrin€s ir apsaugos priemones
pateikti 1 priede (1 pav., 1-2 lent.).

Tirpiklio tinkamumo nustatyme ir tolimesnése analizése buvo naudotas metanolis. Si medZiaga yra
pazyméta jspéjamaisiais Zzenklais pateiktais 4.1 paveiksle, 0 jos pavojingumo ir atsargumo frazés
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pateiktos 4.1 lenteléje. Kity tirpikliy naudoty tirpikliy tinkamumo tyrime jspéjamieji zenklai
pavojingumo ir atsargumo frazés, pirmosios pagalbos, prieSgaisrinés ir apsaugos priemonés pateikti

2—4 prieduose (zr. 24 pav., 3-8 lent.).

1

2

S

3

4.1 pav. Metanolio jspéjamieji Zenklai: 1 — degi medziaga, 2 — nuodinga medziaga, 3 — pavojinga gyvybei
medziaga

4.1 lentelé. Metanolio pavojingumo ir atsargumo frazés

Pavojingumo frazé

Atsargumo frazé

H225 Labai degiis P210 Laikyti atokiau nuo Silumos $altiniy, kars§ty pavirsiy,

skystis ir garai. ziezirby, atviros liepsnos ir kity uzdegimo $altiniy.
Nertikyti.

H301 + H311 + H331 | Toksiska prarijus, | P233 Talpykla laikyti sandariai uzdaryta.
susilietus su oda
arba jkvépus.

H370 Kenkia organams | P280 Miivéti apsaugines pirStines / dévéti apsauginius
(akys, centriné drabuzius / naudoti akiy (veido) apsaugos priemones /
nervy sistema). naudoti Klausos apsaugos priemones.

P301 + P310 | Prarijus: nedelsiant skambinti j apsinuodijimy
kontrolés ir informacijos biurg / kreiptis j gydytoja.

P303 + P361 | Patekus ant odos (arba plauky): nedelsiant nuvilkti

+ P353 visus uzterStus drabuzius. Odg nuplauti vandeniu.

P304 + P340 | Ikvépus: iSnesti nukentéjusjji i gryna ora; jam biitina

+ P311 patogi padétis, leidzianti laisvai kvépuoti. Skambinti |
apsinuodijimy kontrolés ir informacijos biurg / kreiptis
1 gydytoja.

Pirmosios pagalbos, priesgaisrinés ir apsaugos priemonés jvykus nelaimei su metanoliu pateiktos

4.2 lentel¢je.

4.2 lentelé. Metanolio pirmosios pagalbos, prieSgaisrinés ir apsaugos priemonés

Pirmosios pagalbos priemonés

Priesgaisrinés
priemonés

Apsaugos priemonés

Bendrosios pastabos: nedelsiant nusivilkti
visus uzterStus drabuzius.

Ikvépus: nedelsiant kreiptis | gydytoja.
Pasireiskus kvépavimo sutrikimams arba
sustojus kvépavimui daryti dirbtinj
kvépavima.

Patekus ant odos: nedelsiant gerai nuplauti
dideliu kiekiu vandens.

Patekus j akis: atsargiai kelias minutes plauti
vandeniu akis. Neisnykstant simptomams
kreiptis j gydytoja.

Prarijus: nedelsiant isskalauti burng ir i§gerti
daug vandens. Kreiptis j gydytoja.

Tinkamos gesinimo
priemonés: vandens
purSkimas, sausos
gesinimo
priemonés, anglies
dioksidas,
alkoholiui atsparios
putos.

Specialiis
medziagos ar
miSinio keliami
pavojai: gaisro
metu gali iSsiskirti

anglies dioksidas.

anglies monoksidas,

Akiy / veido apsauga: naudoti apsauginius
akinius su Soniniais skydais.

Odos apsauga: dévéti tinkamas pirstines (tinka
cheminéms medziagoms atsparios pirs§tinés
patikrintos pagal EN 374), tinkama medZziagos
rusis — butilo kauciukas, medziagos storis —
0,7 mm, prasiskverbimo per pir$tiniy
medziaga laikas > 480 minutes (atsparumas: 6
lygis). Rekomenduojama profilaktiné odos
apsauga (kremai / tepalai).

Kvépavimo taky apsauga reikalinga esant
aerozolio ar riiko susidarymui. Tinka tipo A
kvépavimo taky apsauga nuo organiniy
nedziagy gary ir dujy, kuriy virimo taskas yra
> 65 °C.
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Buferinio tirpalo gamyboje buvo naudoti kalio hidrofosfatas ir dikaliohidro fosfatas. Siy cheminiy
medziagy ispéjamieji zenklai, pavojingumo ir atsargumo frazés, pirmosios pagalbos, priesgaisrinés ir
apsaugos priemonés pateikti 56 prieduose (zr. 9-10 lent.).

Sintezés produktas buvo cinko oksidas. Jo jspéjamieji zenklai pavaizduoti 4.2 paveikslélyje, o
pavojingumo ir atsargumo frazés pateiktos 4.3 lentel¢je.

4.2 pav. Cinko oksido jpéjamasis zenklas — pavojinga aplinkai medziaga

4.3 lentelé. Cinko oksido pavojingumo ir atsargumo frazés

Pavojingumo frazé Atsargumo frazé

H410 | Labai toksiska vandens P273 Saugoti, kad nepatekty j aplinka.
organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus P391 Surinkti iStekéjusia medziaga
P501 Turinj / talpykla Salinti jteisintoje atlieky $alinimo
imongje.

Pirmosios pagalbos, prieSgaisrings ir apsaugos priemonés jvykus nelaimei su cinko oksidu pateiktos

4.4 lentel¢je.

4.4 1entelé. Cinko oksido pirmosios pagalbos, prieSgaisrinés ir apsaugos priemonés

Pirmosios pagalbos priemonés PrieSgaisrinés Apsaugos priemonés
priemonés
Bendrosios pastabos: nuvilkti uzterstus Tinkamos Akiy / veido apsauga: naudoti apsauginius akinius su
drabuzius. gesinimo Soniniais skydais.
Tkvépus: jleisti gryno oro. Neisnykstant | Priemonés: Odos apsauga: dévéti tinkamas pirstines (tinka
simptomams kreipkités j gydytoja. Vanfje_ns cheminéms medziagoms atsparios pirstinés
Patekus ant odos: oda nuplauti vandens purskimas, patikrintos pagal EN 374), tinkama medziagos rasis —
&urksle. put(_)S_, saust nitrilinis kau¢iukas, medziagos storis > 0,11 mm,
Patekus i akis: atsargiai Keliass minutes gesiimo | pragsiskverbimo per pirstiniy medziagg laikas > 480
lauti valndeni.u g milteliai, anglies | minutes (atsparumas: 6 lygis). Rekomenduojama
plauti o B dioksidas. profilaktiné odos apsauga (kremai / tepalai).
ll;r arlj}lsi:ssl;qle}[l.lt.ll?rur.n?. P.asucllltus. NEt_' n_kamos Kvépavimo taky apsauga reikalinga esant dulkiy
ogat skambinti j kreiptis | gydytoja. ge§|n|mq susidarymui. Tinka kietyjy daleliy filtro jtaisas (EN
priemones. 143), P2 (filtruoja ne maziau kaip 94 % ore esanciy
vandens sroveé. daleliy).
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ISvados

Nustatyta, kad nepriklausomai nuo sintezés temperatiros produkte vyraujanti vienintelé ZnO
polimorfiné¢ atmaina — viurcitas. Taip pat nustatyta, kad degimo temperatira turi jtakos
susidaran¢iy produkty daleliy dydziui, nes didé¢jant temperatirai nuo 400 °C iki 600 °C
vyraujanciy daleliy dydis proporcingai mazéja nuo 0,578 um iki 0,295 um, o daleliy forma kinta
i§ pavieniy cilindrinés formos daleliy, kurios aukStesnéje temperatiiroje formuoja cilindriniy
daleliy aglomeratus.

Istirta, kad i$ visy pasirinkty ir naudoty tirpikliy (etanolio, metanolio, 2-propanolio, etilacetato),
geriausiai tinka ZnO daleliy ir tirpiklio suspensijos sudarymui metanolis. Sio tirpiklio bei ZnO
daleliy suspensija sedimentacijos greitis buvo maziausias ir todél ji ilgiausiai i$liko stabili.

. Nustatyta, kad ZnO plonasluoksnés dangos formavimui turi jtakos tiek elektroforezés jtampa, tiek
ir elektrolizés trukmé. Nes tirtame elektroforezés jtampy intervale (15-30 V (zingsnis — 5 V)) ir
elektrolizés trukmés (5-30 min. (Zingsnis — 5 min)), tolygiausios ir patvariausios dangos yra
gautos esant 25 V jtampai.

Atliekant elektrocheminius tyrimus buvo istirtos ZnO plonasluoksniy dangy savybés.
Geriausiomis fotokatalizinémis savybémis pasizyméjo danga, kuri buvo nusodinta i§ ZnO,
susintetinto 500 °C temperatiiroje, kai jtampa yra 25 V, o elektrolizés trukmé — 20 min. Sios
dangos fotosrové, esant stacionariajam potencialui E = + 0,6 V, buvo 11,95 pA/cmZ,
fotoelektrocheminis efektyvumas — 2,65 %, fotokonversijos efektyvumas — 1,49 %.

Remiantis gauty rezultaty duomenimis buvo sudaryta ZnO terminés sintezés gamybos
technologiné schema, kurios nasumas yra 1000 kg produkcijos per metus. Taip pat atlikti
reikalingi pradiniy Zaliavy skai¢iavimai, parinkti pagrindiniai jrenginiai, iSanalizuota darby sauga
ir gamyboje naudoty junginiy keliamas pavojus.
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Priedai

1 priedas. Cinko acetato saugaus naudojimo duomenys

Cinko acetato dihidratas buvo naudojamas cinko oksido terminéje sintezéje. Sio medziagos
jspéjamieji zenklai pateikti 1 paveiksle, o pavojingumo ir atsargumo frazés pateiktos 1 lenteléje [47,

74-75].

1 pav. Cinko acetato dihidrato jspéjamieji Zenklai: 1 — édzioji medziaga, 2 — kenksminga medziaga, 3 —
pavojinga aplinkai medziaga

1 lentelé. Cinko acetato dihidrato pavojingumo ir atsargumo frazés

Pavojingumo frazé

Atsargumo frazé

organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus

H302 | Kenksminga prarijus pP273 Saugoti, kad nepatekty j aplinka.

H318 | Smarkiai pazeidZzia akis. P280 Mavéti naudoti akiy (veido) apsaugos
priemones.

H411 | ToksiSka vandens P301 + P312 + P330 Prarijus: pasijutus blogai, skambinti |

apsinuodijimy kontrolés ir informacijos
biurg / kreiptis i gydytoja. ISskalauti burng.

P305 + P351 + P338 + P310

Patekus j akis: atsargiai plauti vandeniu
kelias minutes. ISimti kontaktinius I¢Sius,
jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai
padaryti. Toliau plauti akis. Nedelsiant
skambinti j apsinuodijimy kontrolés ir
informacijos biurg / kreiptis j gydytoja.

Pirmosios pagalbos, prieSgaisrin€s ir apsaugos priemonés jvykus nelaimei su cinko acetato dihidratu

pateiktos 2 lenteléje [47, 74-75].

2 lentelé. Cinko acetato dihidrato pirmosios pagalbos, prieSgaisrinés ir apsaugos priemonés

Pirmosios pagalbos priemonés

Priesgaisrinés priemonés

Apsaugos priemonés

Bendrieji patarimai: nuvilkti
uZterStus drabuzius.

Ikvépus: jleisti gryno oro.
Neisnykstant simptomams kreiptis ]
gydytoja.

Patekus ant odos: nuplauti vandens
ciurksle. NeiSnykstant simptomams
kreiptis j gydytoja.

Patekus j akis: 10-15 minuéiy
skalauti tekanciu vandeniu bei
kreiptis 1 gydytoja.

Prarijus: praskalauti burng
vandeniu. Kreiptis j gydytoja.

Tinkamos gesinimo priemonés:
vandens purSkimas, putos, sausi
gesinimo milteliai, anglies
dioksidas.

Netinkamos gesinimo
priemonés: vandens srove.
Specialis medziagos ar miSinio
keliami pavojai: gaisro metu
gali i$siskirti anglies
monoksidas, anglies dioksidas.

Akiy / veido apsauga: naudoti apsauginius
akinius su Soniniais skydais.

Odos apsauga: miivéti tinkamas pirStines
(tinka cheminéms medziagoms atsparios
pirStinés patikrintos pagal EN 374),
tinkama medziagos rasis — nitrilinis
kauciukas, medziagos storis > 0,11 mm,
prasiskverbimo per pirstiniy medziaga
laikas > 480 minutes (atsparumas: 6 lygis).
Rekomenduojama profilaktiné odos
apsauga (kremai / tepalai).

Kvépavimo taky apsauga reikalinga esant
dulkiy susidarymui. Tinka kietyjy daleliy
filtro jtaisas (EN 143), P2 (filtruoja ne
maziau kaip 94 % ore esanciy daleliy).
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2 priedas. Etanolio saugaus naudojimo duomenys

Tirpiklio tinkamumo nustatyme taip pat buvo naudotas etanolis. Jo jspéjamieji Zenklai pavaizduoti 2
paveiksle, o pavojingumo ir atsargumo frazés pateiktos 3 lenteléje [47, 74-75].

1 2

2 pav. Etanolio jpéjamieji zenklai: 1 — degioji medziaga, 2 — kenksminga medziaga

3 lentelé. Etanolio pavojingumo ir atsargumo frazés

Pavojingumo frazé Atsargumo frazé
H225 | Labai degiis | P210 Laikyti atokiau nuo $ilumos $altiniy, ziezirby, atviros liepsnos, karsty
skystis ir pavirsiy. Nertkyti.
garai.
H319 | Sukelia P233 Talpykla laikyti sandariai uzdaryta.
smarky akiy . . . . . . .
dirginima. P305+P351+P338 | Patekus j akis: atsargiai plauti vandeniu kelias minutes. [Simti
kontaktinius l¢8ius, jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti.
Toliau plauti akis.

Pirmosios pagalbos, priesgaisrinés ir

4 lenteléje [47, 74-T75].

apsaugos priemonés jvykus nelaimei su etanoliu pateiktos

4 lentelé. Etanolio pirmosios pagalbos, prieSgaisrinés ir apsaugos priemonés

Pirmosios pagalbos priemonés

Priesgaisrinés priemonés

Apsaugos priemonés

Bendrosios pastabos: nuvilkti
uzterStus drabuzius.

Ikvépus: jleisti gryno oro.
Patekus ant odos: oda nuplauti
vandens ¢iurksle.

Patekus j akis: maziausiai 10
minuéiy gausiai skalauti §variu
vandeniu, laikant vokus
atmerktus. Jei persti akis,
kreiptis i gydytoja.

Prarijus: iSskalauti burna.
Pasijutus blogai kreiptis
gydytoja.

Tinkamos gesinimo
priemonés: vandens
purskimas, alkoholiui
atsparios putos, sausi
gesinimo milteliai, anglies
dioksidas.

Netinkamos gesinimo
priemonés: vandens srove.
Specialis medziagos ar
misinio keliami pavojai:
gaisro metu gali iSsiskirti
anglies monoksidas,
anglies dioksidas.

Akiy / veido apsauga: naudoti apsauginius akinius
su Soniniais skydais.

Odos apsauga: miveéti tinkamas pirstines (tinka
cheminéms medziagoms atsparios pirs§tinés
patikrintos pagal EN 374), tinkama medZziagos rii$is
— butilo kauc¢iukas, medziagos storis — 0,7 mm,
prasiskverbimo per pirstiniy medziagg laikas > 480
minutes (atsparumas: 6 lygis). Rekomenduojama
profilaktiné odos apsauga (kremai / tepalai).

Kvépavimo taky apsauga reikalinga esant aerozolio
ar ruko susidarymui. Tinka: tipo A kvépavimo taky
apsauga nuo organiniy nedziagy gary ir dujy, kuriy
virimo taskas yra > 65 °C.

3 priedas. 2-propanolio saugaus naudojimo duomenys

Tirpiklio tinkamumo nustatyme buvo naudotas 2-propanolis. Jo jspéjamieji zenklai pavaizduoti
3 paveiksle, o pavojingumo ir atsargumo frazés pateiktos 5 lenteléje [47, 74-75].

1 2

3 pav. 2-propanolio jpéjamieji zenklai: 1 — degioji medziaga, 2 — kenksminga medziaga
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5 lentelé. 2-propanolio pavojingumo ir atsargumo frazés

Pavojingumo frazé

Atsargumo frazé

H225 | Labai degtis P210 Laikyti atokiau nuo Silumos Saltiniy, Ziezirby, atviros liepsnos, karSty
skystis ir garai. pavir§iy. Nertkyti.
H319 | Sukelia smarky | P233 Talpykla laikyti sandariai uzdaryta
akiy dirginima.
H336 | Gali sukelti P240 [Zeminti ir jtvirtinti talpyklg ir priémimo jranga
;I;Ibeagggslcgglq P241 Naudoti sprogimui atsparia elektros / ventiliacijos / ap$vietimo jrangg
svaigimg. P242 Naudoti kibirki¢iy nekeliangius jrankius
P305 + P351 + | Patekus | akis: atsargiai plauti vandeniu kelias minutes. ISimti
P338 kontaktinius l¢8ius, jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti.
Toliau plauti akis.

Pirmosios pagalbos, prieSgaisrinés ir apsaugos priemonés jvykus nelaimei su 2-propanoliu pateiktos

6 lenteléje [47, 74-75].

6 lentelé. 2-propanolio pirmosios pagalbos, prieSgaisrinés ir apsaugos priemonés

Pirmosios pagalbos priemonés

PrieSgaisrinés priemonés

Apsaugos priemonés

Bendroji pagalba: Lankantis pas
gydytoja, parodyti §j saugos duomeny
lapa.

Ikvépus: i§vesti nukentéjusiji i gryna
ora.

Patekus ant odos: nedelsiant nuvilkti
visus uZterStus drabuzius. Odg nuplauti
vandens ¢iurksle.

Patekus j akis: skalauti dideliu kiekiu
vandens ir kreiptis j gydytoja. ISimti
kontaktinius leSius.

Prarijus: iskart iSgerti vandens
(daugiausiai dvi stiklines). Kreiptis |
gydytoja.

Tinkamos gesinimo priemonés:
vandens pur$kimas, putos,
alkoholiui atsparios putos, sausi
gesinimo milteliai, anglies
dioksidas

Netinkamos gesinimo priemongés:
vandens srové

Specialtis medziagos ar miSinio
keliami pavojai: degioji. Garai gali
su oru sudaryti sprogstama misinj.
Pavojingi degimo produktai: degant
gali susidaryti toksiski anglies
monoksido dimai.

Akiy / veido apsauga: naudoti
apsauginius akinius su Soniniais
skydais.

Odos apsauga: muvéti tinkamas
pirstines (tinka cheminéms
medziagoms atsparios pirstinés
patikrintos pagal EN 374), tinkama
medZiagos rusis — nitrilinis
kauc¢iukas, medziagos storis — 0,4
mm, prasiskverbimo per pir$tiniy
medziagg laikas > 480 minutes
(atsparumas: 6 lygis).

4 priedas. Etilacetato saugaus naudojimo duomenys

Tirpiklio tinkamumo nustatyme buvo naudotas etilacetatas. Jo jspéjamieji zenklai pavaizduoti
4 paveiksle, o pavojingumo ir atsargumo frazés pateiktos 7 lenteléje [47, 74-75].

1 2

4 pav. Etilacetato jpéjamieji zenklai: 1 — degioji medziaga, 2 — kenksminga medziaga
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7 lentelé. Etilacetato pavojingumo ir atsargumo frazés

Pavojingumo frazé Atsargumo frazé
H225 | Labai degtis P210 aikyti atokiau nuo Silumos Saltiniy, ziezirby, atviros liepsnos, karsty
skystis ir garai. pavirsiy. Nertkyti.
H319 | Sukelia smarky P233 Talpykla laikyti sandariai uzdaryta
akiy dirginima.
H336 | Gali sukelti P240 IZeminti ir jtvirtinti talpyklg ir priémimo jranga
mieguistumg arba . . . e .
galvos svaigima. P241 Naudoti sprogimui atsparig elektros / ventiliacijos / ap§vietimo jranga
P242 Naudoti kibirks¢iy nekeliancius jrankius
P305 + Patekus ] akis: atsargiai plauti vandeniu kelias minutes. ISimti kontaktinius
P351 + lgsius, jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti akis.
P338

Pirmosios pagalbos, priesgaisrinés ir apsaugos priemonés jvykus nelaimei su etilacetatu pateiktos 8
lenteléje [47, 74-75].

8 lentelé. Etilacetato pirmosios pagalbos, prieSgaisrinés ir apsaugos priemoneés

Pirmosios pagalbos priemonés Priesgaisrinés priemonés Apsaugos priemonés
Bendrosios pastabos: nuvilkti Tinkamos gesinimo priemonés: Akiy / veido apsauga: naudoti
uZzterStus drabuzius. vandens pur§kimas, putos, sausi apsauginius akinius su Soniniais skydais.
Tkvépus: jleiskite gryno oro. gesinimo milteliai, anglies Odos apsauga: miivéti tinkamas pirstines
Neisnykstant simptomams dioksidas (CO). (tinka cheminéms medZiagoms atsparios
kreipkités j gydytoja. Netinkamos gesinimo priemoneés: pirstinés patikrintos pagal EN 374),
Patekus ant odos: oda nuplauti vandens sroveé. tinkama medziagos rasis — butilo
vandeniu/¢iurksle. Speciallis medziagos ar misinio kau(“:.ull(kas,b medziagos storis — sz mm,
. . .- .. keliaml pavojai' degiojl Garai yra pl‘aSlS Veroimo pel‘ pll‘Stll’llq me Zlaga
Pqtekvqs 1akls‘. maziausial 19 . kesni uz Kl Semi laikas > 480 minutes (atsparumas: 6
minudiy gausiai skalaukite §variu | Sunkesni uz ora, pasklinda pazemiu Ivei K duoi filakting
vandeniu, laikydami vokus ir sudaro su oru sprogius misinius. };gls). Re Omelil uOJE_“/na pr(l) tlaktine
atmerktus. Jei persti akis, Pavojingi degimo produktai: gaisro ° O_S ap§auga (kremai tepa.al)..
kreipkités j gydytoja. metu gali susidaryti: anglies Kvépavimo t‘j‘ku apsauga r?lkahng?_‘
Prarijus: skalaukite burna. monoksidas (CO), anglies dioksidas | esant a?rOZOhO ar rullqo susidarymui,
Nesukelkite vémimo. Nedelsiant (COy). E&Eksrgszirﬁqkzzg;E;ngiqi?%iiiga
kreiptis | gydytoja kuriy virimo taskas yra > 65 °C.

5 priedas. Kalio hidrofosfato saugaus naudojimo duomenys

Buferinio tirpalo gamyboje buvo naudotas kalio hidrofosfatas. Si medziaga yra nepavojinga, jos
pirmosios pagalbos, prieSgaisrinés ir apsaugos priemonés pateiktos 9 lenteléje [47, 74—75].

9 lentelé. Kalio hidrofosfato pirmosios pagalbos, priesgaisrinés ir apsaugos priemonés

Pirmosios pagalbos priemonés Priesgaisrinés priemonés Apsaugos priemonés
Ikvépus: i§vesti nukentéjusjji j gryna Tinkamos gesinimo Akims apsaugoti naudoti priemones,
ora. priemones: kurios buvo iSbandytos ir aprobuotos

Patekus ant odos: nedelsiant nuvilkti naudoti vietinémis salygomis NIOSH (JAV) EN166 (ES).
visus uzterStus drabuzius. Oda nuplauti | ir supanéiai aplinkai tinkamas | Kvépavimo taky apsauga reikalinga, kai

vandens ¢iurksle. gaisro gesinimo priemones. susidaro dulkés. Rekomenduojamos
Po kontakto su akimis: nuskalauti Netinkamos gesinimo 1f.Vf'}paV1m° taky apsaugos yra pagristos
dideliu kiekiu vandens. priemonés: Siais standartais:DIN EN 143, DIN

14387, susijusiais su naudojama
kvépavimo taky apsaugos sistema.
Rekomenduojamas filtro tipas — P1.

Prarijus: iSgerti vandens. Jei jau¢iamasi | $iai medZiagai / junginiui
blogai, kreiptis j gydytoja. jokiy gesinimo priemoniy
apribojimy néra.
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6 priedas. Dikalio hidrofosfato saugaus naudojimo duomenys

Taip pat buferinio tirpalo gamyboje buvo naudotas dikalio hidrofosfatas. Si medZiaga yra
nepavojinga, jos pirmosios pagalbos, prieSgaisrinés ir apsaugos priemonés pateiktos 10 lenteléje [47,

74-75].

10 lentelé. Dikalio hidrofosfato pirmosios pagalbos, priesgaisrinés ir apsaugos priemonés

Pirmosios pagalbos Priesgaisrinés | Apsaugos priemonés

priemonés priemonés

Jei kvépuoja, nukentéjusjjj | Tinkamos Akims apsaugoti naudoti priemones, kurios buvo isbandytos ir
iSnesti j gryng org. Jei gesinimo aprobuotos NIOSH (JAV) EN 166 (ES).

sutriko kvépavimas, daryti | priemonés: Odos apsauga: dirbant dévéti pirstines. Pirstinés pries naudojant turi

dirbtinj kvépavima.

vandens Srove,

buti patikrintos. Pasirinktos apsauginés pirstinés turi atitikti

Patekus ant odos: nuplauti | alkoholiui Reglamento (ES) 2016/425 ir standarto EN 374 nustatytus
muilu ir gausiu vandens atsparios reikalavimus.
kiekiu. putos, sausos | Kino apsauga: apsaugos priemoniy tipa pasirinkti pagal pavojingy
Patekus j akis: akis Cher{lmes medziagy koncentracijg ir kiekj bei darbo vietos specifikg., Apsaugos
kruops¢iai praplauti medziagos priemoniy tipas turi biiti parenkamas pagal pavojingy medziagy
vandeniu. arba anglies kiekius ir koncentracijas konkrec¢iose darbo vietose.

dvideginj.

Prarijus: praskalauti burng
vandeniu

Respiraciné apsauga nebiitina. Kai reikalinga apsauga nuo inertiniy
dulkiy, apsaugancias kaukes, naudoti respiratorius ir komponentus,
kurie buvo iSbandyti ir aprobuoti NIOSH (JAV) arba CEN (ES).
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