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Santrauka

Pastaraisiais metais vis didesnis démesys skiriamas vandens terSalams ir jy paSalinimui, dél terSaly
neigiamo poveikio Zmoniy bei laukiniy gyviiny sveikatai ir vis didé¢jancio mikroterSaly kiekio. Vienas
i§ didZiausiy vandens valymo uzdaviniy yra sukurti terSalus valanéias efektyvias sistemas. Galimas
vandens valymo biidas — fotokatalitinis terSaly skaidymas, todél magistro baigiamajame darbe
analizuojami pazangiosios oksidacijos metodai, kurie nereikalauja papildomy reagenty.

Tyrimo tikslas — jvertinti fotokatalizatoriy formavimo sglygy jtaka jy fizikocheminéms savybéms,
fotokatalitiniam patvariy organiniy terSaly skaidymui vandenyje. Tyrimo iSsikelti uzdaviniai: atlikti
mokslinés literatiros apzvalgg ir parengti eksperimentiniy tyrimy plana; skirtingomis sglygomis
zoliy-geliy metodu susintetinti TiO2 pagrindu veikian¢ius fotokatalizatorius ir atlikti jy
charakterizavima; iStirti skirtingomis salygomis paruoSty ant nertdijancio plieno ploksteliy
suspenduoty katalizatoriy efektyvuma; jvertinti katalizatoriaus kalcinavimo temperatiros,
koncentracijos, sluoksniy skai¢iaus jtakag POT skaidymui vandenyje; parinkti optimalias TiO-
pagrindu veikiancio fotokatalizatoriaus paruoSimo salygas.

Tyrimo metu jvertinta sluoksniy skaiiaus, temperatiiros ir koncentracijos jtaka katalizatoriui.
Siekiant pritaikyti katalizatoriy praktikoje optimalu rinktis 0,6 M koncentracijos, trijy sluoksniy,
500 °C temperatiiroje kaitintg katalizatoriy. Naudojant tokj katalizatoriy pasiekiamas 96 % iSvalymo
efektyvumas.
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Summary

In recent years, there has been an increasing focus on water pollutants and their removal. This was
due to the negative effects of pollutants on human and wildlife health and the increasing amount of
micro-pollutants. Amongst the biggest challenges in water treatment is to create systems that clean
pollutants efficiently. One of the possible water purification methods is the photocatalytic
decomposition of pollutants, therefore master's thesis analyzed advanced oxidation methods that do
not require additional reagents.

The aim of the study was to evaluate the influence of the photocatalysts formation conditions on their
physicochemical properties and photocatalytic decomposition of persistent organic pollutants in
water. The research objectives: to review the scientific literature and to prepare a plan of experimental
research; to synthesize and characterize TiO»-based photocatalysts by the sol-gel method under
different conditions; to investigate the efficiency of catalysts suspended on stainless steel plates
prepared under different conditions; to evaluate the influence of catalyst calcination temperature,
concentration, number of layers on the decomposition of POT in water; to select the optimal
conditions for the preparation of a TiO2-based photocatalyst.

During this study the influence of the number of layers, temperature and concentration on the catalyst
was taken into consideration. In order to apply the catalyst in practice, the optimal catalyst
concentration is 0.6 M, three layers, heated at a temperature of 500 °C. In these conditions the
purification efficiency of such catalyst is 96%.
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Santrumpy ir terminy sgarasas
Santrumpos:
UV Sviesa — Ultravioletiné Sviesa;
XRD - rentgeno spinduliy difrakcija;
SEM - skenuojamasis elektroninis mikroskopas;
LOJ — lakieji organiniai junginiai;
POT — patvartis organiniai terSalai,
POM — pazangios oksidacijos metodai,
PAA — policikliniai aromatiniai angliavandeniliai;
BOA — bendra organiné anglis;
ChDS — cheminis deguonies suvartojimas;
SSD — skai¢iuojamoji skysc¢iy dinamika;

TBT - tetra-n-butilo ortotitanatas.

Terminai:

Mikrotersalai — tai tokie terSalai, kurie yra uzterStame vandenyje ir kuriems néra nustatyta riba, iki
kurios jie turéty biiti iSvalomi, pries iSleidZiant j pavirSinius vandenis.



Ivadas

Patvaris organiniai terSalai (POT) yra toksiskos cheminés medziagos, kilusios i§ Zmogaus sukurty
Saltiniy, susijusiy su tam tikry organiniy cheminiy medZziagy gamyba, naudojimu ir Salinimu [1].
Daugelis chemikaly buvo gaminami komerciskai kenkéjy ir ligy kontrolei, augalininkystei ir
pramoniniam naudojimui. Kai kurie POT, pvz., pesticidai ir polichlorinti bifenilai, gaminami
samoningai, o kiti, pavyzdziui, dioksinai ir furanai, yra nety¢iniai pramoniniy procesy Salutiniai
produktai arba susidaro deginant organines chemines medziagas. Per pastaruosius $esis deSimtmecius
netvarus chemikaly valdymas per jy gyvavimo ciklus sukélé platy ir didziulj aplinkos, biotos ir
7zmoniy uzterS§ima POT ir kitomis patvariomis toksinémis medziagomis [1].

Temos aktualumas — didéjantis zmoniy skai¢iaus augimas ir besipleCiantys pramonés sektoriai
sukelia grésme vandens telkiniy kokybei dél isleidziamy patvariu, skirtingy klasiy terSaly. Siuo metu
didzioji moksliniy tyrimy veikla nuoteky valymo srityje yra orientuota j novatorisky technologijy,
pasizyminciy didesniu efektyvumu ir pritatkomumu Salinant patvarius organinius terSalus, kiirimg.
Didelis démesys sutelktas j TiO2 katalizatorius, kurie yra efektyviis farmacijos produkty skaidymui
vandens matricose.

Tyrimo objektas — TiO, pagrindu veikiantys katalizatoriai, patvariy organiniy terSaly skaidymas
vandenyje.

Darbo tikslas — jvertinti fotokatalizatoriy formavimo salygy jtaka jy fizikocheminéms savybéms,
fotokatalitiniam patvariy organiniy terSaly skaidymui vandenyje.

Darbo uZdaviniai:
1. atlikti mokslinés literatiiros apzvalga ir parengti eksperimentiniy tyrimy plang;

2. skirtingomis salygomis zoliy-geliy metodu susintetinti TiO2 pagrindu veikiancius
fotokatalizatorius ir atlikti jy charakterizavima;

3. istirti skirtingomis sglygomis paruoSty ant nertidijan¢io plieno ploksteliy suspenduoty
katalizatoriy efektyvuma,

4. jvertinti katalizatoriaus kalcinavimo temperatiiros, koncentracijos ir sluoksniy skai¢iaus jtakg
POT skaidymui vandenyje;

5. parinkti optimalias TiO2 pagrindu veikiancio fotokatalizatoriaus paruo§imo salygas.
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1. Literatiiros apZvalga

Pastaraisiais metais vis didesnis démesys skiriamas vandens terSalams ir jy paSalinimui, dél terSaly
neigiamo poveikio zmoniy bei laukiniy gyviiny sveikatai. Jprasti vandens valymo metodai negali
pasalinti mikrotersaly, kurie bioakumuliuojasi organizmuose, vandens maisto tinkle ir netgi Zmonése
[2]. Norint i§vengti poveikio zmoniy ir gyviiny sveikatai reikia patobulinti esamus vandens valymo
jrenginius ir pasiekti didesnj iSvalymo efektyvuma.

1.1. Tersaly atsiradimas vandenyje ir jy pasalinimas

TerSalus galima suskirstyti pagal Saltinius, i§ kuriy jie gaunami, pvz., Vandens terSalus, dirvozemio
terSalus, oro terSalus arba triuk§mo terSalus (angl. noise pollutants). Visuomenei zinomy ir vandenyse
randamy terSaly pavyzdziy yra daug ir jvairiy. Sarase yra nitratai, fosfatai, plovikliai, pesticidai ir kiti
augaly purskalai, chlorinti tirpikliai, taip pat metalai (pvz., $vinas, gyvsidabris, chromas, kadmis,
arsenas), dazikliai, organinés medziagos (benzenas, bisfenolis A ...), mineraliniai dariniai (ypac
arseno ir cianidy) ir mikroorganizmy (pvz., bakterijy, virusy). Kiti yra maziau zinomi, taciau laikomi
pavojingy medziagy sarase: lakieji organiniai junginiai (LOJ), policikliniai aromatiniai
angliavandeniliai (PAA), polichlorbifenilai (PCB), bromag turintys antipirenai, ftalatai ir daugelis kity
[3]. Siuos ter$alus sunku pasalinti i§ nuoteky tradiciniais nuoteky valymo metodais.

Farmaciniai produktai jvairiais biidais patenka j nuotekas. ]vairiis veterinariniai vaistai j dirvozemj
bei vandens telkinius patenka kartu su tikiuose tvarkomomis gyviiny atliekomis, o Zmogaus vartojami
vaistai patenka ] pavirSinius vandenis kartu su nuotekomis. Pasitaiko jog zmonés pasibaigusio
galiojimo arba nenaudojamus vaistus isleidzia j unitaza, tokiu btdu dar labiau didinama tarS$a
farmacinémis medziagomis. Nuoteky tvarkymo reglamente, néra nurodoma mikroterSaly ribiné
i8leidimo koncentracija. Minima, jeigu iSleidziamose nuotekose yra lakiyjy organiniy terSaly,
nuotekos turi bti i§leidziamos Zemesnés temperatiiros nei nurodoma ribinése vertése [4].

Nuoteky valymo jrenginiai, daZniausiai konstruojami taip, jog iSvalyty nuotekas iki reikiamos
koncentracijos, kuri yra apibrézta nuoteky tvarkymo reglamente bei isleidziant j vandens telkinius
nepakenkty esamai florai ir faunai. Nuotekoms iSvalyti naudojami biologiniai, mechaniniai bei
cheminiai valymo jrenginiai. Valymo procesas skirstomas ] paruoSiamgjj, pirminj, antrinj ir jeigu
reikia tretinj valymo metodus. Tradiciniai valymo metodai turi savy trikumy. Vienas pagrindiniy
biologiniy terSaly skaidymo trikumy yra proceso ilgumas, taip pat pastebima kad naudojami
mikroorganizmai gali buti jautriis toksinéms medZiagoms ir dél to gali prarasti savo efektyvuma.
Cheminio terSaly skaidymo metu susidaro junginiai, kuriuos reikia papildomai apdoroti, pries
i8leidziant j vandenis, o terminio proceso metu susidaro antriné tarSa. Atsizvelgiant | didéjant]
vandens suvartojimg pramonéje, zemés tkyje, bei zmoniy poreikius, reikia atnaujinti ir nuoteky
valymo jrenginius. Pastaruoju metu vis didesnis démesys yra skiriamas pazangiajai oksidacijai,
kurios metu pasiekiamas efektyvesnis terSaly iSvalymas.

1.2. Pazangiosios oksidacijos metodai terSaly skaidymui

Pazangiosios oksidacijos metu terSalai yra suskaidomi naudojant OH- radikalus, Sie radikalai gali buti
1Sgauti skirtingais metodais [5, 6]. Pazangiosios oksidacijos metodai (POM) naudojami vandens ir
nuoteky valymui pateikti 1 paveiksle. TerSaly skaidymui POM yra skirstomi j homogeninius ir
heterogeninius procesus. Abu procesai skaidomi j fizikocheminius ir cheminius procesus, kurie
atitinkamai dar suskaidomi j smulkesnius valymo procesus. Pazangiosios oksidacijos metodai
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naudojami tada, kai i§valytas vanduo bus naudojamas pakartotinai arba nuotekos yra stipriai uzterstos
patvariais ir/ar nuodingais organiniais terSalais.

Pirmame paveiksle puslaidininkés medziagos, tokios kaip TiO2, ZnO, bei kitos, pazymétos SC.
Seniausias, bet efektyvus OH- gamybos metodas yra fentono procesas (Fe* / H,02). Nuo dvidesimto
amziaus pabaigos fotokatalizés procesui buvo skiriamas didelis démesys, atsizvelgiant | saulés
Sviesos naudojima, pagristg aplinkos tvarumo koncepcijomis [5].

Pazangios oksidacijos metodai

Homogeniniai procesai Heterogeniniai procesai
Fotocheminiai Cheminiai Fotocheminiai Cheminiai
rocesai procesal procesai procesal

Fotolizé
H:0:/0: sistema UvV/iSC Elektrofentono

— procesas
ENLONas —

Ultragarsas
Fotofentonas {sonolizé)

[y

UV/Persulfatas Ultragarsas/ H:0:.
UV/Peroksimono- Jonizuojanti
sulfaras apsvieta

1 pav. Pazangiosios oksidacijos metodai [5]

Farmacijos likuciai kelia nuolating rizika ir gali kelti pavojy sveikatai ir aplinkai. Siekiant pasalinti
Siuos atsirandancius tersalus, taikomi pazangts oksidacijos procesai, tokie kaip foto-Fenton, sonolizé,
elektrocheminé oksidacija, radiacija, ozonavimas ir kt. Siuose procesuose naudojamas didelis
hidroksilo radikaly reaktyvumas, palaipsniui oksiduojant organinius junginius ] nepavojingus
produktus [6].

Pastaruoju metu didelis démesys skiriamas ozonavimui, UV spinduliuotei, vandenilio peroksido bei
fotokatalitiniam skaidymui.
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1.2.1. Ozonavimas

Ozonavimas pla¢iai naudojamas vandeniui valyti ir dezinfekuoti. Ozonas yra labai stiprus
oksidatorius, jam skylant susidaro hidroksilo radikalai.

Oksidacijos sistemose naudojant ozong imanoma neorganinius komponentus ,,perkelti* i aukstesnés
oksidacijos pakopas, suskaidyti sunkiai biologiskai skaidomus organinius junginius, naikinti
bakterijas, sunaikinti ypac¢ kvapias, skonj sukelian¢ias ir dazan¢ias medziagas [7]. Ozonas stipriausias
oksiduojantis reagentas gali veiksmingai skaidyti kelis fenolio junginius, pagrindinis jo pranasumas
yra tai, jog oksiduoti produktai paprastai yra maziau toksiski nei pirminiai junginiai [7].

1.2.1.1. Ozonavimo procesas

Ozonavimo procesas susideda i§ etapy, iS kuriy pirmasis apima oro suslégima 1§ atmosferos ir $io oro
tiekima per voztuvus | kamerg su granulémis. Voztuvai jungiasi pirmyn ir atgal, kad pakeisty slégj
kameroje nuo kintan¢iy vakuumo ir slégio cikly. Oras suyra iSskirdamas azota ir deguonj, azotui
susiliejus su granulémis, palickant laisvg Oz, Kuris patenka j deguonies baka ir laikomas ten, kol
prireiks. Laisvasis Oz pereina j ozono generatoriy, kur elektros srové naudojama O jkrauti, kad 0zono
molekulés biity jkrautos elektra ir susiformuoty Os. Tada Oz patenka j nuotekas, kur jos smarkiai
dezinfekuoja vanden; ir jose i$sisklaido. Nuotekos toliau apdorojamos tradiciskai, pvz., filtruojamos
ir chlorinamos, o ozono perteklius perdirbamas j jtekantj vandenj, kur jis prisijungia prie vandens
sistemos [7].

O 3 ismetamigy digy analizatorius
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tretfinés nuotekos ()_i analizatorins 03 kontaktorius

2 pav. Ozonavimo sistemos proceso schema [8]

Cheminiai oksidacijos procesai, 0zonavimas ir ozonas su vandenilio peroksidu (O3/H20>) ir ozonas
su UV S8viesa (O3/UV) deriniais buvo taikomi farmacijos produktams vandenyje kaip vienas
oksidacijos metodas arba iSankstinés oksidacijos ir (arba) dezinfekcijos etapas pries kitus apdorojimo
biidus. Jvairlis parametrai, tokie kaip pH, ozono dozé ir temperatiira, paveiké farmacijos produkty
konversijg ir mineralizacijg naudojant Siuos valymo buidus [6].

13



Daugelyje tyrimy buvo pranesta apie maza mineralizacija, nepaisant didelio iStirty veikliyjy
farmaciniy ingredienty pasalinimo efektyvumo dél patvariy Salutiniy produkty, susidariusiy
ozonuojant. Si i§vada pabrézia butinybe jvertinti toksiskuma prie ir po apdorojimo ozonuojant.
Pranes$ta, kad mazomis ozono dozémis siekiama visiSkai sumazinti tikslines veiklias farmacines
medziagas, taciau nevisiskai mineralizuojant. Moksliniai tyrimai rodo, kad ozonavus, per 7 minutes
buvo visiSkai suardytas prieSuzdegiminis vaistas indometacinas, naudojant 4 skirtingas 0zono dozes
(2-35 mg / 1), o didziausia ozono doze pasalinta tik 50% BOA (35 mg / I) per 30 min. Du tyrimai,
kuriuos atliko mokslininkai, parodé, kad buvo pasiektas didelis veikliyjy farmaciniy medziagy,
propranololio ir tetraciklino, pasalinimas. Tac¢iau BOA arba ChDS (35% po 90 minuciy) rod¢ stabiliy
tarpiniy medziagy susidaryma arba tetraciklino atveju - pagrindinés veikliosios farmacinés medziagos
atsparumg ozonavimui. Tam buvo sitiloma pridéti H2O; ir apS$vitinti, kad padidéty mineralizacijos
laipsnis. Toksiskumo vertinimai parodé, kad ozonuoto arba ozonu apdoroto tirpalo toksiskuma
galima pasalinti, nepaisant visiSkos mineralizacijos [6].

1.2.1.2. Ozonavimo privalumai ir trikumai
Ozonavimo metodas pasizymi daugybe teigiamy savybiy, toliau i§vardinti pagrindiniai privalumai:

e O3 labai efektyviai naikina bakterijas, virusus ir pirmuonis, ir visada susidaro vietoje. Tam
nereikia gabenti ar laikyti pavojingy medziagy [9];

e dezinfekuodamas oksiduoja neorganines ir organines priemaisas, tokias kaip gelezis ir
manganas. Tai taip pat oksiduoja sulfidus, kurie gali padéti filtruoti [9];

e kadangi tai yra 50 procenty stipresnis oksidatorius nei chloras, neorganiniams / organiniams
junginiams pasalinti reikia zymiai trumpesnio kontakto laiko nei jprastais metodais [9];

e 0zonas gamina maziau Salutiniy dezinfekcijos produkty, nei dezinfekuojant chloru (taciau gali
susidaryti bromatas). Sioje dezinfekcijoje i§valytose nuotekose néra chloro ar chloruoty
Salutiniy dezinfekavimo produkty, todél dechlorinimas nereikalingas [9];

e oOzonavimas yra vertinamas kaip draugiskas aplinkai metodas, nes jo metu nesiformuoja
dumblas, pasalinama nuoteky spalva bei suskaidomi terSalai vienu etapu, likutinis ozonas
virsta deguonimi.

Ozonavimas kaip ir kiti valymo metodai turi ir savy trikumy.
Trukumai:
e dél toksiskumo $ig cheming medziagg reikia nuolat stebéti [9];

e 0zono sistemoje ozono koncentracija yra didesné uz mirting, todél siy dujy 1Ssiskyrimas bty
labai pavojingas. Biitini ozono detektoriai ir kiti saugos veiksmai. Su tuo susije¢s trilkumas yra
btitinybé uztikrinti, kad biity laikomasi statybiniy taisykliy ir prieSgaisriniy taisykliy, susijusiy
su skyscio, labai gryno deguonies laikymu. Nors vandenyje yra bromo, taciau jo susidaro
maziau nei chloro pagrindu pagaminty dezinfekavimo priemoniy, bet tai lygiai taip pat
pavojinga [9];
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e 0zono pusinés eliminacijos laikas ore ir vandenyje yra 20 minuciy, todél po Sio laiko
vandenyje nelieka jokiy ligy sukéléjy, todél reikia pridéti dar vieng dezinfekavimo priemone

[9];

e 0zonavimas taip pat yra brangiausia technologija, sistemos turi biiti labai automatizuotos ir
patikimos, o tai kainuoja [9];

e trumpas ozono panaudojimo laikas daro §j metodg brangiu, o jo didelé energijos paklausa
nustatyta kaip galimas realiy programy trikumas [6].

1.2.2. UV spinduliuoté

Kitas svarbus pazangiosios oksidacijos metodas yra skaidymas ultravioletiniais spinduliais. UV
skirstoma ] tris pogrupius pagal siekiama bangos ilgj.

UV-A: nuo 320 nm iki 400 nm. UV-A lempy pritaikymas yra klijams, dangoms, dazams, lakams,
dekoratyvinéms glaziiroms kietinti, $ios lempos taip pat gali buti naudojamos jdegiui bei apSvietimui,
kaip UV LED juostelé [10].

UV-B: nuo 290 nm iki 320 nm. UV-B spinduliuoté yra zinoma dél kenksmingo poveikio Zmogaus
odai ir sgsajy su odos véziu, taciau kiekviena UV juosta kelia skirtingg rizikg zmonéms [10].

UV-C: nuo 200 nm iki 280 nm. Siuos bangos ilgius visidkai sugeria miisy atmosfera, o natiirali
UV- C spinduliuoté nepasiekia Zemés pavirSiaus, taciau Sie bangos ilgiai zmogui pasiekiami i§
dirbtiniy $altiniy, tokiy kaip UV-C $viesos diodai arba gyvsidabrio lempos. UV-C LED priemonés
naudojamos vandeniui dezinfekuoti, oro sterilizatoriuose, orui valyti, pramoninéms nuotekoms valyti
ir pavirSiui dezinfekuoti. DaZniausiai naudojamos aktyviam vandeniui ar orui, 0 ne statiniam
vandeniui ar orui valyti [10, 11].

1.2.2.1. UV dezinfekavimo sistema vandens valymui

UV dezinfekavimo sistema yra nepaprastai efektyvus biidas kovoti su mikroby uzterSimu vandenyje.
Taciau norint veiksmingai dezinfekuoti vandenj, mikrobus reikia tinkamai apSviesti UV-C
spinduliais. UV apdorojimas vandeniu yra pripazintas saugesniu ir ekonomiSkesniu budu
dezinfekuoti vandenj, nei tradiciniai vandens dezinfekavimo metodai [11].

valomas UV sviesa

vanduo

isvalytas
vanduo

3 pav. Vandens valymas UV §viesa [11]
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UV dezinfekcija yra naudinga beveik visose vietose, kur reikalingas be mikroby, saugus ir grynas
vanduo; ir kur yra tikimybé, kad vanduo bus uzterStas dar nepasiekus galutinio naudojimo tasko.
Valymas UV S$viesa pateiktas 3 paveiksle [11]. Ultravioletiné dezinfekavimo sistema néra tiesiog
lempa vamzdzio viduje. UV reaktorius turi biiti suprojektuotas taip, kad visi mikrobai veikty
pakankamai UV spinduliy (tinkama doz¢). Remiantis hidraulinémis vandens savybémis; reaktorius
turi biti optimizuotas, kad srautas biity nukreiptas tokiu biidu, kad maksimaliai padidéty buvimo
laikas ir padidéty turbulencija. Taikant UV vandens dezinfekavimo technologija, UV S$viesa
dezinfekuoja prasiskverbdama j mikroorganizmus ir sunaikindama jy DNR. DNR atlieka svarby
vaidmenj organizmy funkcijose, todél dezinfekcijos metu yra sunaikinamas DNR, o tai neleidzia
organizmui biti aktyviam ir daugintis. N¢é viena bakterija, virusas, pelésis ar jy sporos negali iSgyventi
veikiami tinkamos UV §viesos dozés [11, 12, 13].

1.2.2.2. UV spinduliuotés privalumai ir triikkumai
UV Sviesa pasizymi daugybe privalumy:
e natiirali — UV Sviesa yra gamtos apsivalymo biidas [10, 11];
e ekologiska - UV dezinfekcijos metu nesusidaro toksisky Salutiniy produkty [11];
e veiksminga - visi zinomi mikroorganizmai yra jautrtis UV spinduliams [11, 12, 14];
e ekonomiska - maziausios eksploatavimo islaidos tarp dezinfekavimo sistemy [11, 13];

e saugi ir be chemikaly - nereikia pridéti cheminiy medziagy, todél néra perdozavimo pavojaus
[11, 12];

e greita - tai greitas valymas kontakte [11];

e lengva valdyti - gerai suprojektuotose sistemose yra daug pazangiy funkcijy, tokiy kaip SSD
(skaiCiuojamoji skyséiy dinamika), didelio efektyvumo elektroniniai balastai ir ypa¢ tikslis
UV intensyvumo monitoriai, kurie daro juos labai efektyvius ir todél lengvai valdomus [11].

Lyginant UV S$viesos su kitais dezinfekavimo metodais kaing bei jrangos veikimg ir priezitirg
pastebimas efektyvus ir teigiamas poveikis, susisteminti duomenys pateikti 1 lenteléje.

1 lentelé. UV dezinfekavimo sistemos, chlorinimo ir ozonavimo palyginimas [11, 13]

UV §viesa Chlorinimas Ozonavimas
Kaina Maza Mazesné Didziausia
Eksploatavimo islaidos Maziausia Maza Didziausia
Montavimo paprastumas Lengvas Paprastas Sudétingas
[rangos prieziiira Lengvas Paprastas Sudétingas
Reikalingas kontakto laikas | <10 sekundziy | 20 - 30 minu¢iy | 10- 20 minuc¢iy

Pastebimi UV S§viesos, kaip ir kity valymo sistemy trilkumai. Atliekant tyrimg ligoninése, norint
iSvalyti nuotekas pastebétas UV S§viesos trikumas — nepakankamas jsiskverbimo gylis ir rizika
profesinei sveikatai [13]. UV-C $viesa veikia tik ant regéjimo lauko pavirsiy. Jei yra objekty, kurie
neleidzia Sviesai tiesiogiai patekti j pavirSiy, pavirsius nebus pakankamai dezinfekuojamas [15].
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Atstumas taip pat turi jtakos UV-C Sviesos efektyvumui. UV-C Sviesos stipris mazéja tolstant nuo
Sviesos Saltinio. UV-C $viesos galia yra atvirks¢iai proporcinga atstumo kvadratui. Tai yra, kai jis yra
2 kartus nutoles nuo UV-C Sviesos, jo galia sumazeés iki 1/4. UV-C $viesos dezinfekavimo poveikj
taip pat riboja jos stiprumas [14,15].

1.2.3. Skaidymas vandenilio peroksidu

Vandenilio peroksidas yra cheminé medziaga, naudojama oksidacijos reakcijose, jvairiy neorganiniy
ir organiniy terSaly apdorojime, balinimo procesuose celiuliozés, popieriaus ir tekstilés pramonéje
bei jvairioms dezinfekcijos reikméms. Tai monopropelentas, kuris iSgrynintas savaime skyla aukstoje
temperattiroje arba kai yra katalizatorius. Vandenilio peroksidas yra skaidomas, gaunant tik deguonj
ir vandenj (neproporcingai), yra vienas i§ Svariausiy, universaliausiy galimy chemikaly. Katalizinis
vandenilio peroksido skaidymas leidzia naudoti jvairius katalizatorius, kurie padidins skaidymo greitj
[16].

Naujy nuoteky valymo technologijy kiirimas ilgg laikg atkreipé démesj | akademines ir pramonines
bendruomenes ne tik aplinkosaugos, bet ir vandens $altiniy perdirbimo klausimais. Mokslinis tyrimas
parodo, kad hidrokarbonatu aktyvuotas H2O- gali biiti naudojamas kaip naujas oksidatoriy Saltinis
skaidant terSalus [17, 18]. Naudojant palaikomg kobalto katalizatoriy, hidrokarbonatu suaktyvintas
H20: gali efektyviai skaidyti jvairius dazus ir fenolj aplinkos temperatiiroje. [vairis valikliai, jskaitant
askorbo riigst], t-butanolj, natrio azida, benzochinong ir tirong, eksperimento metu buvo naudojami
kaip tersalai ir stebimas i§valymo efektyvumas, pastebéta jog vandenilio peroksidas efektyviai skaido
terSalus [17].

Vandenilio peroksidas yra labai unikali medziaga dél savo molekulinés struktiiros. Ji sudaro
deguonies atomai oksidacijos biisenoje -1, skirtingai nei daugelyje medziagy, kur deguonis vyksta
oksidacijos biisenoje 0 arba -2. Tai reiskia, kad $i medZiaga gali biiti naudojama ir kaip oksiduojanti,
ir kaip reduktorius, atsizvelgiant ] jos tirpalo pH. D¢l $iy savybiy vandenilio peroksido dalelés gali
suirti reaguojant neproporcingai, kaip parodyta 4 pav [16].

Ol+e 0~
| |
2H,0, 2H,0 + 0,
| |
o+ 0’ + e

4 pav. Vandenilio peroksido disproporcijos reakcija [16]

Vandenilio peroksidas yra gana stabili medziaga esant Zemam ir vidutiniam pH. Nors hidroksilo
anijonai patys negali sukelti reakcijos, padidéjus Sarmingumui reakcijos aplinkoje iki tam tikros
vertés, reakcijos greitis gali padidéti. Deja, pH jtaka reakcijos grei€iui labai priklauso nuo tirpalo
grynumo. Pavyzdziui, mazai gryname tirpale pH gali jo visisSkai neveikti. Taciau H202 lengvai suyra,
kai ji veikia priemaiSos ar katalizatoriai, pavyzdziui, metaliniai pavirSiai ar mielés. Kiti veiksniai,
turintys jtakos reakcijos greifiui, yra temperatiira, slégis, tirpalo koncentracija, katalizatoriaus
aktyviojo katalizinio pavirSiaus tipas, aktyvumas ir plotas, tiesioginiy saulés spinduliy poveikis ir
inhibitoriy buvimas [16].
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Fenolio skaidymas esant skirtingoms H202 koncentracijoms pateiktos 5 paveiksle. Salygos: 1,2 mM
fenolio, 25 mM NaHCO3, 60 mM H202, 0,0050 g diatomitu paremto kobalto ir 25 °C. Cia bikarbonatu
suaktyvintas H2O> su kobalto katalizatoriumi taip pat rodo didelj jo skilimo aktyvumag. Padidinus

oksidanto doze, konversija galima linijiskai pagerinti, taip pat pagerintas fenolio cheminio deguonies
poreikio (ChDS) pasalinima [17].
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5 pav. Fenolio skaidymas esant skirtingoms vandenilio peroksido koncentracijoms [17]

TerSaly skaidymui vandenilio peroksidas gali biiti naudojamas su kitais pazangios oksidacijos
metodais, tokiais kaip TiO2. Prijungiant katalitinj skaidymag pasiekiamas didesnis iSvalymo
efektyvumas.

Atliekant kita mokslinj eksperimenta, buvo naudotas naproksenas (NPX), vienas i§ tipisky
nesteroidiniy prieSuzdegiminiy vaisty ingredienty, skaldomas plazma skystame procese. Stipriai
oksiduotos rasys, susidariusios skystame plazmos lauke, tokios kaip OH radikalai, buvo patvirtintos
optinés emisijos spektroskopija. Padidinus maitinimo Saltinio veikimo parametrus (impulso plotj,
daznj ir pritaikyta jtampa), buvo skatinamas plazmos lauko ir OH radikaly susidarymas, tai paveiké
naprokseno irimo greitj. Nors naprokseno skilimo reakcijos greitis buvo pagerintas iki 18-30%, j
skysta plazmg pridedant TiO. fotokatalizatoriaus milteliy ir H20>, ta¢iau optimalus priedo kiekis
turéty biti nustatomas atsizvelgiant j plazmos susidaryma ir paSalinimo efektyvuma. Naproksenas
buvo mineralizuotas j CO2 ir H2O per penkis tarpinius produktus, daugiausia dekarboksilinimo,
demetilinimo, hidroksilinimo ir dehidracijos reakcijomis per hidroksilo radikalus [19].

1.2.3.1. Vandenilio peroksido privalumai ir trikumai skaidymo procese
Pagrindiniai metodo privalumai:

e valant terSalus vandenilio peroksidu ir UV §viesa, efektyviai paSalinami vaistai, kurie randami
pavirSiniame vandenyje [20];

e lengvai suyra, ypac veikiant priemaisoms [16];
¢ vandenilio peroksidas zymimas kaip saugus bei lengvai naudojamas cheminis reagentas [20];

e vandenilio peroksidas yra gana stabili medziaga esant Zemam ir vidutiniam pH [16];
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e reakcija gali vykti skysCiy arba gary fazéje [16];

e Kkiti H202 panaudojimo biidai yra organiniy ir neorganiniy peroksidy, rakety kuro,
plastifikatoriy, vyno distiliavimo neutralizuojanc¢iy medziagy, balinimo ir oksidatoriy maisto
produktuose Saltinis, chloro pakaitalas vandenyje ir nuoteky valyme, naudojamas kaip
krakmolo ir celiuliozés dariniy klampumo kontrolé [16].

Pagrindiniai H20> trikkumai:

didelés gamybos sgnaudos [16];
e didelé organiniy terSaly koncentracija slopina valymo procesa [20];
e esant mazai koncentracijai, chemiskai nestabilus, tam reikalingi papildomi stabilizatoriai [ 16];

e H20O2 neturi gery oksidaciniy savybiy ir turi biti derinamas su kitomis medZiagomis ar
katalizatoriais, kad tapty efektyvesnis [16, 20].

1.2.4. Fotokatalitinis skaidymas

Pastaraisiais metais puslaidininkinis fotokatalizinis procesas parodé¢ dideli potenciala kaip pigiy,
aplinkai nekenksmingy ir tvariy valymo technologijy derinimo su ,,nulinés* atliecky schemos principu
vandens/nuoteky pramonéje [21]. [rodyta Sios pazangios oksidacijos technologijos galimybé pasalinti
patvarius organinius junginius ir mikroorganizmus vandenyje. Skaidymo metu naudojami
puslaidininkiai katalizatoriai tokie kaip TiO2, ZnO, Fe2Oz, CdS, GaP ir ZnS [21]. Heterogeniné
fotokatalizé pasizymi dideliu efektyvumu skaidant sunkiai skaidomus, stabilius organinius terSalus
iki tarpiniy, lengviau skaidomy, produkty ir galiausiai juos suskaidant iki mineraliniy COz ir H20.

Fotokataliziniai bandymai parodo, kad méginiuose metalinis cinkas tam tikru mastu pagerina ZnO
oksido fotokatalizinj efektyvuma [22]. ZnO pagrindu pagamintos fotokatalizatoriaus plévelés buvo
nusodintos naudojant magnetroninj pursSkima su fizinés gary fazés sudéties kontrolé vietoje [22].

Nanodaleliy fotokataliz¢ iSrySkéja kaip labai perspektyvi transformaciné technologija, galinti
pastebimai selektyvumy nitratg redukuoti j nepavojingg azota. Fotokatalizé yra $viesos valdomas
procesas, kuris suteikia fotonams katalizatoriy, skatinantj reakcijas jo pavirSiuje. Pirma kartg apie
puslaidininkiy medziagy fotokatalizing elgseng pranesta 1972 m, kur aprasomas TiO> foto- srovés
atsakas po UV spinduliuotés. Nuo tos pradinés ataskaitos daugelis tyrinétojy tyré fotokataliziniy
vandens valymo technologijy niuansus, daug pastangy skirdami foto- oksidacijos procesams jvertinti
[23].

Fotonai, kuriy energija lygi arba didesné uz juostos tarpg, suzadins elektronus nuo valentinés ribos
iki laidumo ribos, o elektrony-skyliy poros (" - h*) sukuriamos pagal reakcija:

ZnO +hv > (e - h*) (1.2.4.1)

Skylés (h +), susidariusios valentinéje juostoje, reaguos su elektrony donorais (H20) ir hidroksilo
jonais (OH"), kad susidaryty hidroksilo radikalas. Kita vertus, laidumo juostoje elektronai sureaguos
su elektrony akceptoriumi, t. y. deguonies molekulémis, ir susidarys reaktyvis superoksido radikaly
anijonai. Reakcijos metu ir toliau susidarys hidroperoksilo radikalas ir vandenilio peroksidas (o
pabaigoje susidarys hidroksilo radikalai) [24]. Susidarg radikalai ,,uzpuls* dazus, dél kuriy susidarys
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aromatiniai tarpiniai produktai, o po to mineralizuos dazus j galutinj produkta taip kaip vaizduojama

6 paveiksle.
Energija 05
A Redukeija /H\
Akceptoriaus =
" molekulés €0, a
® 0 e
= Laidumo riba
dazas + OH'/ 05 /HO, —
tarpiniai produktai —» gahutiniai
Valentiné riba poociike
Donorinés
molekulés P ® ©

H, O/OHf‘

6 pav. Fotokatalitinio proceso schematinis vaizdavimas [24]

OH

1.2.4.1. Fotokatalitinio skaidymo privalumai ir triikkumai
Skaidymo privalumai:
e veikia aplinkos temperatiiroje ir nereikalauja papildomo slégio [21];

e visiskas terSaly ir tarpiniy produkty suoksidavimas iki mineraliniy medziagy, nesukeliant
antrinés tarsos [21];

e nedidelés eksploatacings iSlaidos [21].
Pagrindiniai metodo trikumai:
e sudeétingas katalizatoriaus paSalinimas po valymo proceso [21];

e dél mazy katalizatoriaus daleliy, dydzio, didelio pavirsiaus ploto bei pavirSiaus energijos,
katalizatorius yra linkes sulipti, o tai lemia trumpesnj katalizatoriaus tarnavimo laika [21];

e sunku nustatyti optimalias veikimo salygas, d¢l nezinomy fotokatalizés reaktoriaus parametry
ir tarpusavio sgveiky [21].

1.3. Patvariy organiniy terSaly skaidymas naudojant TiO2 katalizatoriy

Pastaraisiais metais fotokatalitinio skilimo technologija sékmingai taikoma terSaly skaidymui
vandenyje ir nuotekose. Esant Sviesai ir katalizatoriui, terSalai gali palaipsniui oksiduotis ] mazos
molekulinés masés tarpinius produktus ir galiausiai virsti CO2, H2O ir anijonais, tokiais kaip NO¥,
PO, ¥ ir CI™ [25, 26]. Dél fotokatalizés aktyvumo, kainos, cheminio bei biologinio stabilumo TiO;
iki Siol yra labiausiai iStirtas ir i$skirtinis katalizatorius. Katalizatoriaus efektyvumas valant vandenj
priklauso nuo vandens pH, deguonies kiekio vandenyje uZter§Simo intensyvumo ir masto [26].
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Didelio TiO: juostos tarpo energijai (3,2 eV) reikalingas ultravioletinis suzadinimas, kad sukelty
dalelj kriivio atskyrima [25]. Kaip parodyta 7 paveiksle apsvitinus UV spinduliais, TiO2 sukurs
reaktyvias deguonies rusis (ROS), kurios per labai trumpa reakcijos laikg gali visiskai suardyti
terSalus. Be to, TiO2 rodo mazg selektyvuma ir todél yra tinkamas skaidyti visy riisiy terSalus, tokius
kaip chloruotus organinius junginius, policiklinius aromatinius angliavandenilius, daziklius, fenolius,
pesticidus, arseng, cianidg ir sunkiuosius metalus [25, 26]. Hidroksilo radikalai, susidarantys $vitinant
UV spinduliais (1 < 400 nm), leidzia TiO2 paveikti jvairiy lasteliy funkcija ir struktarg ir sunaikinti
daugybe mikroorganizmy, tokiy kaip gram neigiamas ir gram teigiamas bakterijas, taip pat grybus,
dumblius, pirmuonis ir virusus[25].

or - OH

free

7 pav. TiO, fotokatalizés procesas [25]

Vieno tyrimo metu nustatyta, kad ant anglies nanovamzdeliy (TiO2/Co @ NCT) uzfiksuoti TiO>
nanotaskeliai yra veiksmingi paSalinant PAH ir pasiekia 98,48% paSalinimg per 15 minuciy. Dar
kitame tyrime naudojant kristalines TiO: sintetintas nanodaleles paaiskéjo, kad fotokatalizé buvo
labai sékminga paSalinant PAA ir pasiekia mazdaug 95% efektyvuma per 120 minuciy. Be to,
nustatyta, kad PAA paSalinimas padidéja, kai | TiO2 dedama tauriyjy metaly, daugiausia dél
padidéjusios hidroksilo radikaly gamybos. Stroncio (Sr) pridéjimas ant TiO2 nanodaleliy efektyviai
padidino nanodaleliy pasalinimo efektyvumag 40%, o PAA beveik 100% paSalintas i§ vandens tirpaly.
Sr(OH)./SrCO3 nanokompozitai, legiruoti grafeno oksidu su TiOz, pasizyméjo stipriu fotokataliziniu
aktyvumu fenantreno skaidymui. Sis skilimas buvo susijes su hibridizacija tarp TiO2 susiejimo su
Sr(OH)2/SrCOs ir elektrony perdavimo grafeno oksido lakstuose. Sie rezultatai parodé beveik 100%
PAA pasalinimg esant 50 mg/1 fotokatalizatoriui per 1 valandg kontakto [27].

Grafeno oksido lakStuose sintetinto TiO2 fotokatalizé taip pat parodé fotokatalizés efektyvumo
padidéjima esant didesnéms PAA koncentracijoms. Darbas, kurj tyrinéjo Bai ir kt. nurodé, kad beveik
80% vandenyje esan¢iy PAA paSalinta paruoStomis nanomedziagomis per 2 valandas nuo salycio
esant 2 ng/ml PAA koncentracijai, saveikaujant aplinkos salygomis. Pasalinimo mechanizmas buvo
siejamas su m — 7 sgveika tarp PAA molekuliy ir aromatinés nanomedziagos srities. Tyrimo rezultatai
rodo, kad $ig nanomedziagg galima laikyti galimu kandidatu PAA pasalinti i§ vandeniniy tirpaly.
Siame kontekste tyrimas, kurj atliko Shabanas ir kt. prane$é, kad anglies modifikuoty titano oksido
nanodaleliy (CM-n-TiO,) fotokatalizinis efektyvumas yra labai didelis (93%), kai jos naudojamos
uzteritame PCB vandenyje. Sio tyrimo fotodegradacijos rezultatai atskleide, kad 0,5 g/l
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nanomedziagos dozés vertés pakanka pasalinti didele¢ PCB koncentracijg esant aplinkos salygoms,
sgveikaujant 24 valandas rugstingje (pH 5) terpéje [27].

Pla¢iam katalizatoriaus naudojimui reikia jveikti ir keletg apribojimy (8 pav.). Pagrindinis TiO-
trikumas yra prastas jo gebé&jimas absorbuoti saulés spinduliavima. Jo platus juostos tarpas (3,2 eV)
riboja matomos $viesos kaip Sviesos $altinio naudojima [25, 28]. Greita fotogeneruoty kriivininky
rekombinacija taip pat yra TiO> apribojimas fotokatalizéje, o tai sumazina visos reakcijos kiekybinj
efektyvuma. Kadangi fotokatalizatoriy degradacija vyksta fotokatalizatoriy pavirsiuje, adsorbcija yra
butina gero veikimo sglyga. Taciau TiO2 adsorbcijos pajégumas yra palyginti mazas, todél
fotokatalizés skilimo greitis yra létas. Sumazinus TiO2 daleliy dydj nanometrinémis skalémis, galima
padidinti pavirSiaus plota; tacCiau agregacija gali pasirodyti kaip problema, trukdanti Sviesos
patekimui j aktyvy centra, taip sumazinant katalizinj aktyvuma [26, 28]. Be to, nanostruktiiruoto TiO2
atskyrimas, atkiirimas ir pakartotinis naudojimas gali biiti pagrindiné klifitis jj praktiskai pritaikyti.
Kitas TiO2 apribojimas yra prastas jo efektyviausios anatazo fazés Siluminis stabilumas. Anatazas yra
labai aktyvus polimorfas ir paprastai yra maziau stabilus ir virsta rutilo faze aukstesnéje temperatiiroje
(aukstesnéje nei ~ 700°C) [28].

Nepakankamas
matomos sviesos
panaudojimas

Greita
rekombinacija

maza organinii
tersaln adsorbcija

Zemas terminis
stabilumas
fotokatalizatorin
Sudétinga athourti ir
pakartotinal naundoti
Nanodaleln
agregavimas

8 pav. TiO; katalizatoriaus apribojimai [28]

Titano dioksidas gali biiti aptinkamas trijose skirtingose mineralinése fazése, tokiose kaip rutilas,
anatazas ir brukitas [29]. Rutilo ir anatazo fazés naudojamos pramoninéje keraminiy medziagy,
pigmenty ir katalizatoriy gamyboje, tuo tarpu brukita yra sunku apdoroti ir iSgauti netgi
laboratorinémis sglygomis [30].

(A) 7 (8)

9 pav. kristalinés fazés: A - rutilas, B - anatazas, C - brukitas [30]
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Pagrindiniai titaniniy polimorfy statybiniai vienetai yra Sesi deguonies atomai, supantys titano atomus
iSkraipytoje TiO2 oktaedrinéje konfigtracijoje. Kritiné struktora gali skirtis pagal jos grandinés
aStaedrinius iSkraipymus ir surinkimo modelius (9 pav.). Rutile kaimyninés TiO lastelés dalijasi
kampais, kurie sukrauti ilggja asimi pakaitomis 90 laipsniy kampu [30]. Anatazas susideda i§ labai
iSkreipto krasto, turin¢io TiOs oktaedrg. Esant aukstai temperaturai, anatazo fazés, kurios yra maziau
stabilios termodinamiSkai nei rutilo, virsta stabilesnémis fazémis. Anatazas taip pat yra labiausiai
fotoaktyvi i$ titanijos faziy. ISsamios zinios apie termodinaminj faziy stabilumg yra pagrindinés
nanokristalinés titanijos naudojimo galimybés [30].

1.3.1. TiOz2 katalizatoriaus formavimas — pritaikymas

Medziagy savybes veikia tokie veiksniai kaip sudéties fazé, morfologija, cheminé sudétis, kristaliné
struktiira, poringumas ir forma, kurig lemia pasirinktas sintezés slégis. PavirSiaus stabilumas, ir faziy
per¢jimai esant aukStam slégiui ir Silumai priklauso nuo TiO2 nanomedziagy dydzio, formos ir
kristaly struktiros [30].

TiO2 pagrindu pagamintos fotokatalizinés plonos plévelés ir nanostruktiiros dabar placiai naudojamos
jvairioms reikmeéms, tokioms kaip aplinkos atstatymas, savaiminio valymo langai, vandens
dalijimasis, vandenilio i$siskyrimas ir antibakteriné medziaga dé¢l jy idomiy cheminiy, elektriniy ir
optiniy savybiy. Plonos plévelés gali biiti dedamos ant jvairiy pagrindy ir yra naudojamos vietoj biriy
medziagy, kurios leidzia zymiai sutaupyti iSlaidy. Inzinerijos biidu pagamintos plonos plévelés
nanometrinéje skal¢je suteikia galimybe atskirti mechanines, chemines ir fizines pavirSiaus funkcijas,
iskaitant didesnj pavirSiaus plota ir didesnj fotokatalizés efektyvuma. TiO2 plonose plévelése gali biiti
anatazas, rutilas arba abiejy $iy faziy derinys. Daugiausia organinéms terSalams skaidyti ir
antibakterinéms priemonéms buvo naudojamos fotokatalizinés plonos TiO2 plévelés [28]. Titano
dioksido katalizatorius paruosiamas naudojantis zoliy geliy metodu, miceliy ir atvirkStiniy miceliy
metodu, bevandeniu zoliy geliy metodu, elektrodepozicija, aerogelio metodu.

Taikant zoliy geliy metoda, dél neorganiniy metaly poslinkiy arba metaliniy organiniy medziagy
hidrolizés ir polimerizacijos reakcijy susidaro zolis arba koloidiné suspensija. Kietojo gelio fazé gali
biti formuojama i skysto zolio, baigus polimerizacija ir prarandant tirpiklj. Toliau kaitinant ir
dziovinant, i§ §lapio gelio susidaro tanki medziaga [30]. Sio metodo privalumai: padidéjes cheminis
homogeniskumas daugiakomponentése sistemose, taip pat legiruotose sistemose; didelio pavirSiaus
ploto milteliy gamyba; produktams gali buti uZtikrintas didelis cheminis grynumas, nes néra
Slifavimo ir presavimo pakopy; reikia tik paprastos jrangos ir Zzemos paruo$imo temperatiiros;
palyginti lengvai galima paruosti jvairius produktus, tokius kaip pluostai, milteliai ir dangos [31].

Miceliy ir atvirk$tiniy miceliy metodas. Esant kritinei miceliy koncentracijai (KMK), disperguotos
pavirSiaus aktyviosios medziagos molekulés gali kauptis ir formuoti miceles. KMK apibréziamas

kaip pavirSinio aktyvumo medziagy koncentracija laisvame tirpale, esanti pusiausvyroje su
agreguotosiomis pavirSinio aktyvumo medZiagomis. Micelés susidaro nukreipiant pavirSiaus
aktyviyjy medziagy hidrofobines dalis i micelés Serdj, o hidrofiliniy galvuc¢iy grupes - i vandenine
faze. AtvirkStinés micelés taip pat gali buti suformuotos nevandeninéje terp¢je nukreipiant
hidrofilines galvos grupes 1 miceliy Serdj ir hidrofobines grupes i iSor¢ iki nevandeninés terpés.
Micelés ir atvirkstinés micelés paprastai yra naudojamos TiO2 nanomedziagoms sintetinti [30].

Taikant nevandeninj zolio gelio metoda, titano chloridas paprastai reaguoja su jvairiais metaly
alkoksidais arba organiniais eteriais kaip deguonies donorinémis molekulémis [30]. Palyginti su
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sudétinga vandenine chemija, nevandeniniai procesai suteikia galimybe geriau suprasti ir kontroliuoti
reakcijos kelius molekuliniu lygmeniu, sudarant salygas sintetinti nanomedziagas, pasiZymincias
dideliu kristaliSkumu, aiskiai apibréztomis ir vienodomis daleliy morfologijomis. Organiniai
komponentai stipriai veikia neorganinio produkto sudéti, dydj, formg ir pavirSiaus savybes,
pabrézdami poreikj suprasti organiniy riisiy vaidmenj visuose $iy procesy etapuose siekiant sukurti
racionalig neorganiniy nanomedziagy sintezés strategijg [32].

Bevandenis zoliy geliy metodas iSskirtomas j smulkesnius paruosimo budus, dazniausiai pritaikomi
hidroterminis ir solvoterminis (angl. solvothermal), tiesioginio oksidavimo metodai [30].
Hidroterminis metodas. Siuo metodu hidroterminei sintezei vandeninéje terpéje naudojami
autoklavai, plieniniai sléginiai indai su tefloniniais jdéklais arba be jy. Temperatiirg ir slégj galima
atitinkamai pakelti vir§ vandens virimo temperatiiros ir gary prisotinimo. Vidinis slégis priklauso nuo
ipilto tirpalo temperatiiros ir kokybés. Sis metodas taikomas maZoms keramikos pramonés daleléms
gaminti, jskaitant TiO2 nanodaleles [30].

Solvoterminé technika yra panasi j hidroterminj metoda, taciau joje naudojami jvairiis nevandeniniai
tirpikliai, nes pakilus temperatirai reikalingi tirpikliai, kuriy virimo temperatiira aukstesné.
Kristaliniy TiO2 nanodaleliy dydzio ir formos pasiskirstymas yra geriau kontroliuojamas
solvoterminiame nei hidroterminiame metode [30]. Valant solvoterminiu biidu, galima gauti jvairiy
siaury nanodaleliy pasiskirstymy ir dispersijy. Sis metodas naudojamas TiO2 nanodaleléms ir
nanodiodams sintetinti be pavir§inio aktyvumo medziagy ar jy neturint [33].

Tiesioginio oksidavimo metodas. Titaninis metalas oksiduodamas arba anoduodamas oksiduojasi ir
formuoja TiO2 nanomedziagas. Pavyzdziui, dél titano metalinés plokstés tiesioginio oksidavimo
vandenilio peroksidu gaunami Kristaliniai TiO2 nanodiodai [30]. Idéjus iSvalyta Ti plokstelg j 50 ml
30 % masés H20. tirpala esant 353 K temperatiirai 72 valandas, per istirpimo nusodinimo
mechanizma susidaro TiO2 nanodiodai. Be to, titano folijos anodinés oksidacijos biidu galima gauti
TiO2 nanovamzdelius [30].

Elektrodepozicijos proceso metu galima gauti nikelio apvalkala, kuris turi geras mechanines savybes
ir gerai atkuria pavirSiaus apdailg. Taciau Sie procesai vyksta labai létai; paprastai iSgauti 3 mm storio
apvalkalg trunka apie 2 savaites. Tuomet vir§ modelio suformuotas apvalkalas sutvirtinamas metalu
uzpildytomis epoksidinémis dervomis [34]. Elektrocheminis nusodinimas arba trumpai
elektrodepoziacija reiSkia plévelés augimo procesg, kurj sudaro metalinés dangos susidarymas ant
pagrindinés medZziagos (pagrindo), vykstantis elektrocheminiu biidu sumazinant metaly jonus i
elektrolito, kad buty pasiektas norimas atsparumas elektrai ir korozijai, sumazinti nusidévéjima ir
trintj, pagerinti $ilumos tolerancijg [35].

Teoriskai idealios kompozicijos realiam naudojimui turéty buti nepertraukiamos, birios nejudancios
medziagos, kuriy nanoreaktyvumas gaunamas jtvirtinant arba impregnuojant pirminés medziagos
struktiirag nanomedZiagomis. Be to, placiai pripaZjstama, kad norint valyti vandenj ir nuotekas reikia
netoksisky, ilgalaikiy stabiliy ir nebrangiy medziagy. Norint gauti pageidaujamus nanokompozitus,
vis dar atliekami tyrimai [25]. Kai reikalingi dideli pavirsiaus plotai, nano daleliy nusodinimo sistema
yra tinkamas metodas titano dioksidui padengti [36]. Pagal tai, kur katalizatorius bus pritaikomas
pasirenkamas atitinkamas jo paruo$imo metodas, jskaitant kiekvieno metodo privalumus ir trikumus.
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1.3.2. TiOz2 katalizatoriaus savybés

Norint tinkamai jvertinti katalizatoriaus savybes reikia atlikti daugybe tyrimy, dazniausiai
katalizatoriaus savybes formuoja susidariusi kristaliné fazé, véliau yra atliekami testavimai jvertinant
katalizatoriaus savybes bei tinkamuma pasiekti reikiamg iSvalymo efektyvuma.

Viename i§ tyrimy titano dioksido nanodalelés sintetinamos kontroliuojant titano tetrachlorido
hidrolize. Norint sintetinti titano nanodaleles su kristaline anatazo forma, j 3 M TiCls létai jpilta
0,025 M amonio sulfato, kad buty pasiekta 0,5 M koncentracija. 2,5 M amonio hidroksido tirpalas
buvo pridétas kol pasiekta pH 7 terpé. Sintetinti titano nanodaleles esant rutilo fazei, j 3 M TiCls
palaipsniui pridedama 0,5 M HCI, kad pasiekti 0,5 M koncentracijos lygj. Tuo paciu metu sintetinant
abi fazes, prie 3 M TiClsbuvo pridétas nedidelis amonio sulfato kiekis. Galutiné 0,5 M koncentracija
buvo gauta pridéjus distiliuoto vandens. Norint uzbaigti hidrolize, tirpalai 10 valandy buvo kaitinami
iki 70 °C ir Svelniai maiSomi. Norint atlikti homogeninj hidrolizés procesg ir iSvengti produkto
heterogeniskumo (kurj sukelia tiesioginis reagenty misinys), veiksmus reikia atlikti létai. Uzbaigus
hidrolizés procesa, susintetinti milteliai centrifuguojami ir du kartus plaunami distiliuotu vandeniu.
Siekiant uzkirsti kelig gelio pory sunaikinimui ir kietai aglomeracijai tarp nanodaleliy, kurig sukelia
jprasti dziovinimo metodai, buvo naudojama pazangi superelektriné technika. Galiausiai méginiai
buvo kalcinuoti 400 °C temperattroje 2,5 valandos [37].

R R R
(<)
R R R
A
A

10 pav. Titano dioksido faziy rentgeno difrakcijos modelis: (a) anatazas, (b) anatazas — rutilas ir (c) rutilas.
[37]

2 lentelé. Titano dioksido faziy tekstlirinés savybés [37]

Titano dioksido fazé Anatazas | Anatazas/ Rutilas =4 | Anatazas/Rutilas =2 | Rutilas
Anatazo svorio dalis (masés %) | 100 80 66,66 0
Daleliy dydis (nm) 18,2 19,6 20,7 21,8
PavirSiaus plotas(m?/g) 94,86 85,32 78,16 64,92
Pory tiiris (cm®/g) 0,2397 0,2147 0,2012 0,1364
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10 paveiksle pateiktas sintetinty daleliy XRD modelis. Gerai atskiriamos anatazo ir rutilo nanodaleliy
smailés. Anatazo ir rutilo vidutiniai kristaliniai dydziai buvo nustatyti atitinkamai 18 ir 22 nm., XRD
spektre, kristalinése dalelése buvo 20 % rutilo ir 80 % anatazo. 2 lenteléje parodytos dvifaziy titano
dioksido nanodaleliy, taip pat anatazo ir rutilo daleliy pavir§iaus savybés [37].

Kitame tyrime TiO> dangos buvo pagamintos ant metaliniy ir polimeriniy substraty, naudojant naujai
sukurtg nano-daleliy nusodinimo sistemg (NPDS) kambario temperatiiroje esant dideliam nusédimo
grei¢iul. Kaip metalo pagrindai buvo naudojami neriidijantis plienas, vario lydinys ir aliuminio
lydinys, o polimery substratais - polietileno tereftalatas ir polimetilmetakrilatas. Pirma, norint
patikrinti dangos savybes, buvo iSmatuotos neriidijancio plieno TiO2 dangy charakteristikos, tokios
kaip kietumas, modulis, cheminé sudétis, sukibimas ir morfologija [36].

TiO2 dangos pagamintos ant metaliniy pagrindy (nertdijan¢io plieno, Cu lydinio, Al lydinio) ir
polimeriniy pagrindy (PET, PMMA), naudojant naujai sukurta NPDS kambario temperatiiroje be
jokiy Siluminiy pazeidimy. Danga turéjo Siurksty pavirsiy ir didelj pavirSiaus plota, todél ji labiau
tinka fotokataliziniams pavirSiams ir dujy jutikliams, nei tiems, kuriems reikalinga vienoda pavirSiaus
danga [36]. Padengty daleliy dydis yra jvairus, o tai lemia geresnj daleliy filtravima bei skilima.

2017 mety tyrime titano dioksido (TiO2) nanodalelés buvo paruostos sol-gelio biidu naudojant titano
tetrachlorida (TiCls) kaip pirmtaka ir deginamos skirtingose kalcinavimo temperatiirose (400, 600,
800 ir 1000) °C. Sintetintoms nanodaleléms btidinga rentgeno difrakcija (XRD), skenuojancioji
elektroniné mikroskopija (SEM), ultravioletiniy spinduliy spektroskopija (Uv-Vis), atominés jégos
mikroskopija (AFM). Savaiminio i$sivalymo savybés buvo atliktos atliekant du svarbius bandymus;
hidrofiliSkumas matuojant kontakto su vandeniu kampa ir fotokatalizinj aktyvuma naudojant kalio
permanganatg (KMnOas) kaip pavyzdin] organinj terSalg. Antra, sukant, padengta plona TiO:
nanodaleliy plévelés danga. TiO2 nanodaleliy antimikrobinis aktyvumas buvo vertinamas kiekybiSkai
pries dviejy tipy bakterijas [38].

Nustatyta, kad TiO2 nanodaleliy struktiirinés ir optinés savybés priklauso nuo kalcinavimo
temperattiros. Didéjant kalcinavimo temperatiirai, kristaliSkumas pageréja, o kristalito dydis tampa
didesnis. Optinés juostos tarpas priklauso nuo kalcinavimo temperatiiros, o esant Zemesnei
kalcinavimo temperatiirai, optinés energijos juostos tarpas yra didesnis. Vidutinis pavirSiaus
kvadratinis SiurkStumas did¢ja didéjant kalcinavimo temperattirai dél fazés peréjimo 1§ anatazo j rutilg
ir TiO; kristality augimo. TiO dangos (1 mg cm) yra veiksmingos prie§ Staphylococcus aurous ir
Pseudomonas aeruginosa bakterijas. TiO2 dengtos plévelés pasizymi didesniu pralaidumu, maZesniu
vandens kontakto kampu, geru fotokatalizatoriaus aktyvumu ir puikiomis antibakterinémis
savybémis. Sios savybeés yra biitinos norint katalizatorius naudoti valymo procese [38].

TiO2 pasizymi optinémis absorbcijos savybémis UV spindulivose ir veikia kaip puslaidininkis,
turintis platy juosty tarpa. Sensibilizatoriai, naudojami TiO2 medziagoms, turi siaurg juostos tarpa
arba rodo absorbcija matomoje arba infraraudonyjy spinduliy srityje. Jie apima neorganinius
puslaidininkius (turin€ius siauros juostos tarpus), organinius dazus ir metalus. Norint i§vengti kriivio
sulaikymo ir rekombinacijos, kurios galiausiai sumazina jjautrinto TiO2 nasuma, reikia kruopsciai
sintezuoti [30]. Katalizatoriaus optinés savybés priklauso nuo kalcinavimo temperatiiros, pasizymi
geru fotokataliziniu aktyvumu, turi stiprias antibakterines savybes [38].
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1.4. Apibendrinimas

Pastaraisiais metais, aplinkoje, vis didesnémis koncentracijomis yra aptinkami patvarts organiniai
tersalai, tai rodo, kad jprasti ir dazniausiai naudojami nuoteky valymo budai, tokie kaip biologinis
skaidymas, koaguliacija, sésdinimas ir filtravimas, yra neveiksmingi pasalinant juos i$ nuoteky.
Tradiciniai nuoteky valymo metodai reikalauja daug energijos ir gali sukelti toksisko dumblo
gamyba, todél biitina sukurti pazangias $iy junginiy pasalinimo i§ vandens $altiniy ir vandens sistemy
metodikas.

Patvariy organiniy terSaly skaidymui taikomi pazangiosios oksidacijos metodai, tokie Kkaip
ozonavimas, UV spinduliuoté, skaidymas vandenilio peroksidu, fotokatalitinis skaidymas bei kiti.
Visi $ie metodai turi savy privalumy ir trikumy. Pagrindinis bendras $iy metody privalumas —
gebéjimas skaidyti mikroorganizmus, o pagrindinis trikumas — reikalingas nuolatinis proceso
stebéjimas.

Pagal literattiros apzvalga pastebéta jog daugiausiai démesio skiriama fotokatalitiniams tyrimams bei
katalizatoriy testavimui. Skaidymo metu daugiausiai naudojami puslaidininkiai katalizatoriai tokie
kaip TiO2, ZnO, Fe20s, CdS, GaP ir ZnS [21]. Heterogeniné fotokatalizé pasizymi dideliu
efektyvumu skaidant sunkiai skaidomus, stabilius, organinius terSalus iki tarpiniy, lengviau
skaidomy, produkty ir galiausiai jie suskaidomi iki mineraliniy COz ir H20.

D¢l fotokatalizés aktyvumo, kainos, cheminio bei biologinio stabilumo TiO> iki $iol yra labiausiai
iStirtas ir i§skirtinis katalizatorius. Titano dioksido katalizatorius paruosiamas naudojantis zoliy geliy
metodu, miceliy ir atvirkStiniy miceliy metodu, bevandeniu zoliy geliy metodu, elektrodepozicija,
aerogelio metodu. Titano dioksido katalizatoriaus optinés savybés priklauso nuo kalcinavimo
temperatiiros ir pasizymi geru fotokataliziniu aktyvumu bei turi stiprias antibakterines savybes [38].

Atsizvelgiant | literatiiros analizg, pasirinkta jvertinti zoliy geliy metodu paruostus titano dioksido
katalizatorius. Darbo metu planuojama jvertinti TiO. katalizatoriy formavimo salygy jtaka jy
fizikocheminéms savybéms, fotokatalitiniam patvariy organiniy terSaly skaidymui vandenyje.
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2. Tyrimy metodika

Tiriamajame darbe skirtingomis salygomis vykdyta titano dioksido katalizatoriy sintezé ir jo dangy
suformavimas ant nertdijan¢io plieno ploksteliy. Tam pritaikyti mokslinéje literatiroje apraSyti

metodai. Taip pat atliktas suformuoty katalizatoriy struktiiriniy savybiy nustatymas naudojant SEM
ir XRD analizg. Atliktas katalizatoriy efektyvumo tyrimas vykdant fotokatalitinj modelinio metileno
mélio tirpalo skaidyma UV — TiO; sistemoje. Siame skyriuje detaliai apra$yta tyrimy eiga, naudotos
medziagos bei tyrimo metodai. Eksperimentas susideda i8: Katalizatoriy sintezés ,,zoliy — geliy™
metodu ir jo dangy suformavimo ant ploksteliy iSpurSkimo metodu; modelinio vandens paruoSimo;

katalizatoriy charakterizavimo.

2.1. Titano dioksido sintezé ir katalizatoriy formavimas

Titano dioksido suspensija katalizatoriams paruosta zoliy — geliy metodu ir iSpurskimo biidu padengta
ant neraidijancio plieno ploksteliy.

2.1.1. TiOz2 katalizatoriaus paruoSimas

3 lentelé. Eksperimento planas

Nr Zolio Temperatira Sluoksniy
" | koncentracija | Kaitinimas | ISlaikymas | Au§inimas | skaicius
1 0,3M 400°C 1 h 1
2 0,3M 400°C1h 3
3 0,3M 400°C 1h 6
4 0,3M 500°C 1h 1
5 0,3M 500°C 1h 3
6 0,3M 500°C 1h 6
7 0,3M 600°C 1 h 1
8 0,3M 600°C 1 h 3
9 0,3M 600 °C 1 h 6
10 0,6 M 400°C 1h 1
11 0,6 M 400°C 1h 3
12 0,6 M 400°C 1h 6
13 0,6 M 500°C 1h 1
14 0,6 M 5°C/min | 500°C 1h | 3°C/min 3
15 0,6 M 500°C 1h 6
16 0,6 M 600°C 1h 1
17 0,6 M 600 °C 1 h 3
18 0,6 M 600°C 1h 6
19 09M 400 °C 1 h 1
20 09M 400°C 1 h 3
21 0,9M 400 °C 1h 6
22 0,9M 500°C 1h 1
23 09M 500°C 1 h 3
24 09M 500°C 1 h 6
25 0,9M 600°C 1h 1
26 0,9M 600°C 1h 3
27 09M 600 °C 1 h 6

TiO, Katalizatorius paruostas i§ tetra-n-butilo ortotitanato (TBT), kurio cheminé formulé —
(CH3CH2CH2CH20)4Ti, etanolio - C2HsOH, kurio molekuliné masé 46,07 g/mol., acetilacto ragsties
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etilo esterio, Kitaip vadinamo - etilacetoacetato — CsH1003, medZziagos molekuliné masé
130,14 g/mol., dejonizuoto vandens. Reikiamos medziagos jsigytos i§ TCI Chemicals ir Labochema
tiekéjy.

C2HsOH ir etilacetoacetatas sumaisomi kambario temperatiiroje. Tuomet 1 ml/min grei¢iu supilama
TBT. Misinys nuolat maiSomas 8 h, per pirmas 3 valandas, atsargiai, supilamas dejonizuotas vanduo.
Reakcijai uzbaigti, miSinys laikomas 24 h. Gaminti 27 skirtingi bandiniai, trijy skirtingy
koncentracijy, parinkta skirtinga islaikymo temperatiira, bei uzpurksti skirtingi sluoksniy skaic¢iai ant
nertudijancio plieno ploksteliy, taip kaip pateikta 3 lenteléje.

2.1.2. Zoliy — geliy technologija

Zolis yra stabili koloidiniy kietyjy daleliy suspensija skystoje fazéje. Sios kietosios dalelés yra
tankesnés uz aplinkinj skystj ir pakankamai mazos, kad dispersijos jégos biity didesnés nei
gravitacijos. Zoliai klasifikuojami kaip liofobiniai ir liofiliniai. Kai tirpiklio daleliy saveika yra
palyginti silpna, ji vadinama liofobiniu zoliu, o jei §i sgveika yra gana stipri - liofiliniu zoliu. Zolis
tampa stabilus, kai jégos tarp dviejy daleliy yra atstumiancios, o prisidedancios jégos i§ pavirSiaus
uzkirs kelig aglomeracijai, taigi ir kreSéjimui. Kai dalelés kriivi pasalina kitas priedas, sistema Zlunga
(vyksta flokuliacija), todél susidaro gelis [31].

Gelis yra porétas trimatis tarpusavyje sujungtas vientisas tinklas ir yra skaidrus dél maZesnio dydZzio
daleliy. Kitaip tariant, gelis yra dviejy komponenty pusiau kieto skys¢io sistema. Gelinimas yra
procesas, kurio metu zolis arba tirpalas virsta geliu, o kietos struktiiros testinumas suteikia geliui
elastingumo. Sios kietos dalelés, esancios gelyje, gali biiti amorfinés, kristalinés kietosios medziagos
arba makromolekulés. Kai kietasis tinklas susideda i$ koloidinio zolio daleliy, zinoma, kad gelis yra
koloidinis, o kai kietasis tinklas susideda 1§ subkoloidiniy cheminiy vienety, gelis yra polimerinis.
Pagrindinis skirtumas tarp koloidiniy ir polimeriniy geliy yra pirmasis - zolio ir gelio peréjimas, kurj
sukelia fizikocheminis poveikis, 0 antrasis - cheminis sujungimas, prieSingai nei cheminé reakcija,
tokia kaip polikondensacija [31].

Medziagy sintez¢ zoliy-geliy technologijos metodu dazniausiai atliekama nesudétingomis saglygomis
ir jai nereikia brangios ir sudétingos jrangos. Zoliy — geliy proceso mechanizmas yra molekuliniy
pradiniy medziagy hidrolizé bei kondensacija [39]. Naudojant §j procesg, galima pagaminti pacias
Ivairiausias keramikos ar stiklo medziagas ypa¢ smulkiy arba sferinés formos milteliy, plonos
pléveles dangos, keraminiy pluosty, mikropory neorganiniy membrany, monolitinés keramikos ir
stikly pavidalu arba ypa¢ poringy aerogelio medziagy pavidalu [31]. DaZniausiai literatiiroje yra
sutinkami du proceso atvejai:

1) kai pradinémis medziagomis yra naudojamos neorganinés druskos, iStirpintos vandenyje;
2) kai pradinémis medziagomis yra naudojami metaly alkoholiatai.

Svarbu tinkamai parinkti pradines medziagas, jy koncentracijas, tirpalo pH, temperatiira, maiSymo
greit] ir laikg [39]. Hidrolizés ir polimerizacijos metu reakcijos sudaro koloiding suspensijg arba zolj.
Tolesnis zolio apdorojimas leidzia gaminti jvairiy formy keramines medziagas. Idéjus zolj i forma,
susidarys drégnas ,,gelis“. Toliau dZiovinant ir termiskai apdorojant, gelis virsta tankiomis
keramikinémis medZziagomis. Jei skystis drégname gelyje paSalinamas superkritinémis salygomis,
gaunama labai akyta ir ypa¢ mazo tankio medziaga, vadinama aerogeliu. Kai zolio klampa yra
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pritaikyta tinkamam klampos diapazonui, i$ zolio galima iStraukti keraminius pluostus. Itin smulkiis
ir vienodi keraminiai milteliai susidaro nusodinant, purSkiant hidrolize arba emulsijos metodais.

Zolio-gelio proceso detalés parodytos 11 pav. [31].
§:'ld.y-mas.} \_

dengimas

kserogelio plévelé tanki plévelé ’ "a
kserogelis .l
Hidrolizé/ ’Q/ Farinings ' Pz — rutulinkas

(ﬂ |
N

polikonden-
sacija superkritinis
C diiovinimas
Nusodinimase ® © © ® o B 1 lazdelé
Metalo alkoksido Zolis i T XY,
tirpalas ¢ -'-. e ¥ e
vienodi milteliai aerogelis
verpimas
- >
pluostai

11 pav. Zoliy - geliy metodo principiné schema [31]
2.1.3. TiO2 ,,uzneSimas“ ant metalo iSpurSkimo metodu

Terminis purSkimas (angl. spray coating) yra dengimo procesy grupé, kurios metu smulkiai
padalintos metalinés ar nemetalinés medziagos nusodinamos iSlydytoje arba pusiau iSlydytoje
biisenoje, kad susidaryty danga. Dangos medZziaga gali biiti milteliai, keramin¢ lazdelée, viela arba
iSlydyta medziaga. Dengiant dangg naudojama terminio pur§kimo procedira (12 pav.). Dengimo
medziagos, naudojamos metalinéms purSkiamoms dangoms padengti, yra Sios: volframo karbidai,
keramika, nikelio-chromo karbidai (chromo oksidas, titano dioksidas aliuminio oksidas, cirkonio
oksidas, titanija) [40].

Padengiami 0,5 mm storio, 50 mm skersmens nertidijan¢io plieno 304 markés diskeliai. Plokstelé
nuplaunama vandeniu bei etanoliu, po 15 minuciy islaikoma ultragarsinéje voneléje ir tada vél
nuplaunama vandeniu islaikant 5 minutes. Purkstuko skersmuo 0,2 mm. slégis apie 3 bar, atstumas
apie 7 cm. ISgarinamas tirpiklis 100 °C ir 400-600 °C valandg laiko kalcinuojama 5 °C/min.

Aerografas

monometras
s
bandinys
bandinio
laikiklis

kompresorius

12 pav. Scheminis sistemos vaizdavimas, purskiant TiO> zolius ant neriidijancio plieno pagrindy [41]
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2.2. Katalizatoriy charakterizavimas XRD ir SEM analize

Pagaminti katalizatoriai analizuoti kokybinés analizés metodu atliekant XRD ir SEM analizes. Sios
analizés reikalingos jvertinti titano dioksido medziagos susidaryma ant plokstelés ir nustatyti gautg
TiO kristaling faze.

2.2.1. Rentgeno difrakcija

Rentgeno difrakcija naudojama titano dioksido kristalinei fazei tirti [42]. CuKa spinduliuotéje nuo
20 iki 80, 26° ribose. Rentgeno spinduliy difrakcija (XRD) yra rentgeno spinduliy bangos ir dalelés
dvilypumu paremtas Kristaliniy medziagy struktiros analizés metodas. Pagrindiné Sios
nedestruktyvios ir placiai panaudojamos analizés technikos paskirtis yra medziagy struktiros
identifikavimas ir charakterizavimas pagal jai buidingg rentgeno spinduliy difraktogramg [43].
Difraktograma - tai rentgeno spinduliy intensyvumo diagrama y asyje, palyginti su kampu 20 (20
apibréziamas kaip kampas tarp krintancio ir difrakuoto pluosto) ant rentgeno asies [42]. SchematiSkai
tai parodyta 13 paveiksle.

AtspindZio (difrakuotas) rentgeno spindulys
krintantis rentgeno spindulys

0
.
0
0
.
.
.
o'.
o..
o
>

2d sin®

Difrakcija galima esant

Bragg's Law lygéiai:

nA=2d sin©

d sin®

13 pav. Rentgeno spinduliy difrakcijos schema [42]

Taskai grafike atitinka kristalinés medziagos statybinius elementus. Dél kristalinés prigimties atomai
yra i8déstyti periodiskai. Krintantis rentgeno spindulys yra iSsklaidytas skirtingose medZiagos
plokstumose. Todél gaunami difrakuoti rentgeno spinduliai turi skirtingg optinio kelio ilgj. Sio kelio
ilgio dydis priklauso tik nuo atstumo tarp kristaly plokStumy ir rentgeno spindulio krentanc¢io kampo.
Tai apibendrinta garsiojoje ,,Bragg* — lygtyje [42]:

nA=2dsind (2.2.1.1)

Zodziais $ig lygtj galima apibadinti taip: konstruktyviis trukdziai atsiranda tik tuo atveju, jei atstumo
skirtumas (pateiktas 2d sinf) yra daugybinis (n = 1,2, ..) panaudoto rentgeno spindulio bangos ilgio.
Kadangi bangos ilgis atliekant XRD eksperimentus yra zinomas ir matuojami kampai, kuriais vyksta
konstruktyviis trukdziai, naudojant Braggo lygt] galima nustatyti atstumg tarp medziagos groteliy
plokstumy [42].

XRD analizé¢ placiai naudojama tiek mokslinése laboratorijose, tieck pramonéje, kur yra tiriama
organiniy medziagy struktiira, puslaidininkiai, plonos plévelés, gryni metalai ir jy lydiniai bei
mineralai [43].
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2.2.2. Skenuojamoji elektrony mikroskopija

Skenuojamasis elektroninis mikroskopas (SEM) vaizda formuoja objekto pavirSiy skenuodamas
elektroniniu zondu (elektrony spinduliu). Skenuojamojo elektroninio mikroskopo skiriamoji geba ir
rySkumo gylis gerokai didesni, palyginti su optiniu mikroskopu, be to, galima gauti papildomos
informacijos apie tiriamojo objekto cheming sudétj, kristalografing sandarg, magnetinio ir elektrinio
lauko pasiskirstyma pavirSiuje [44]. Skenuojamoji elektrony miokroskopija katalizatoriaus
naudojama storiui, formai, sluoksniy skaiciui ir morfologijai nustatyti.

Vakuume generuojamas pirminis elektrony pluostas (dazniausiai naudojamas katodas — volframas),
kuris greitinamas elektriniame lauke ir formuojamas magnetiniame lauke lesiais. Elektrony pluostas,
kurio energija paprastai svyruoja nuo 0,2 keV iki 40 keV, yra sutelktas vieno ar dviejy kondensatoriy
leSiy iki mazdaug 0,4 — 5 nm skersmens tasko. Praéjus kondensatoriy, elektrony srautas yra
nukreipiamas ritémis j patj bandinj ir nuo jo yra i$spinduliuojami rentgeno spinduliai ir atsispindéjes
elektrony srautas. Rentgeno spindulius fiksuoja rentgeno spinduliy detektorius, o atsispindéjusj
elektrony srautg atvaizduoja antrinis elektrony detektorius. Spinduliai yra sugeneruojami j matomo
bandinio vaizda. IS atsispindéjusiy arba iSmusty elektrony srauto galime iSnagrinéti bandinio cheming
sudétj [45].

Naudojant SEM, galima matyti nuo 10 iki 500 000 karty padidintus vaizdus [46]. Norint atlikti SEM
analize, nemetaliniai bandiniai turi biiti padengti aukso sluoksniu, kad jy pavirSius tapty laidus.
Tamprioji elektrony sklaida atsiranda dél elektrony susidiirimo su teigiamais branduoliais. Esant $iai
sgveikai elektrony energija pakinta mazai, bet stipriai pakinta momentas, tod¢l elektrony sklaida (taip
pat ir atgaliné — atspindétyjy elektrony sklaida) gali vykti jvairiais kampais. Nuo skirtingy branduoliy
atspindéti elektronai turi skirtingg energija, todél gaunamas tamsiy ir $viesiy Se$éliy vaizdas [46].
Principiné SEM schema pateikta 14 paveiksle.

Elektrony patranka —{-

—4- Elektrony pluostas
Pirmosios ;

kondensoriaus linzés

Antrosios
kondensoriaus linzés Rentgeno
spinduliy

——t— jutiklis

Nukreipiancios rités ~§5f

- Objektyvo
linzés

Atspindéty
elektrony jutiklis -

Bandinys —{- ,,\

| Antriniy elektrony jutiklis
Vakuumo siublys

14 pav. SEM veikimo schema [46]
2.3. Skaidymo efektyvumo ir proceso kinetikos tyrimai

Su paruostais katalizatoriais atliktas efektyvumo tyrimas, kurio metu vykdant fotokatalitinj modelinio
metileno mélio tirpalo skaidymo efektyvumg UV — TiO. sistemoje atlikti kinetiniai skai¢iavimai,
nurodantys reakcijos greitj.
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2.3.1. Modelinio vandens paruoSimas

Tyrimams naudotas modelinis ~ 5 mg/L metileno mélio tirpalas. Literattirinés analizés metu pastebéta
kad nuotekos, kuriose yra mazesné sunkiai skaidomy junginiy koncentracija yra iSvalomos efektyviau

[47].

Kalibraciné kreivé, parodanti bandinio intensyvumo priklausomybe nuo bandinio koncentracijos,
sudaroma pagal penkiy serijy kalibraciniy tirpaly absorbcijos matavimo rezultatus (15 pav.).
Kiekviena serija pagaminta i$ darbinio metileno mélio tirpalo. Kalibracinei kreivei nustatyti paruosti
5 kalibraciniai tirpalai ir matuotas absorbcijos intensyvumas, esant 668 nm bangos ilgiui.
Kalibraciniai tirpalai ruoSiami 50 ml talpos matavimo kolbutése. Gauta tiesiné¢ priklausomybé
(R? =0,9947), apibrézta lygtimi — y = 0,1546X.

2 2,0 T

= y = 0,1546x

215 + R? =0,9947

[72)

C

3

€10 +

wn

o

1—

S 05 T

j -

o

B 00 L L L L ]l

< ) T T T T 1
0 2 4 6 8 10

koncentracija, mg/L
15 pav. Metileno mélio kalibraciné kreivé

Pagamintg tyrimy stenda sudaro sandari kamera (1), jos viduje sumontuoti cokoliai (5, 6), skirti
pajungti UV- C lempas. Specialivose reguliuojamo aukscio laikikliuose (2) jmontuotos magnetinés
maisyklés (3), ant kuriy dedamas pasirenkamo tirio reakcijos kameros (4). Mygtuko (7) pagalba
tyrimy stendas jjungiamas ir i§jungiamas. Tyrimy stendas bei jo scheminis vaizdavimas parodytas 16
paveiksle. Spektrofotometru matuojama Sviesos absorbcija, esant 668 nm bangos ilgiui. Atliekant
eksperimenta, absorbcijos intensyvumas matuojamas prie§ valymo procesa, valymo proceso metu
periodiskai kas 20 minuciy. Eksperimentas atlickamas 200 minuciy.

16 pav. Fotokatalizatoriy tyrimy stendas ir jo schema
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2.3.2. Kinetiniai skai¢iavimai

Temperatiira yra viena i$ sglygy lemianciy kokybiska dangy padengimo lygj, nuo jos priklauso, prie
substrato vystan¢iy cheminiy reakcijy kinetika. Pakeitus bandinio temperatiirg, gali pakisti sluoksnio
storis, reagenty skilimo ir atomy migracijos grei¢iai, dangy faziné sudétis, pavirSiaus SiurkStumas ir
Kt.

Eksperimento metu analizuota pirmos eilés reakcija, tai reakcija, kuri vyksta greiciu, kuris tiesiskai
priklauso tik nuo vienos reagento koncentracijos [48]. Gali buti analizuojama diferencinémis ir
integralinémis priklausomybémis. Diferencinio grei¢io désniai paprastai naudojami apibtidinant, kas
vyksta molekuliniame lygyje reakcijos metu, o integruoti grei¢io désniai naudojami nustatant
reakcijos eilg ir grei¢io konstantos verte i§ eksperimentiniy matavimy. Diferencialiné lygtis,
apibudinanti pirmos eilés kinetika, pateikiama zemiau [48]:

greitis = — 2 = k[A]" = k[A] (2.2.3.1)
"Greitis" (angl. rate) yra reakcijos greitis (moliniais vienetais / laiko vienetais), o k - reakcijos greicio
koeficientas (1 / laiko vienetais). Ta¢iau k vienetai skiriasi esant ne pirmos eilés reakcijoms. Sios
diferencialinés lygtys yra atskiriamos, o tai supaprastina sprendimus, kaip parodyta Zemiau.

Pirmiausia nurodoma diferenciné normos désnio forma [48]:

greitis = — 42 = k[4] (2.2.3.2)
Koreaguojant:

aal _ _

] kdt (2.2.3.3)

Integruojant abi lygties puses:

A d[A] _ t
Jaoap =~ Jok dt (2.2.3.4)
A 1 t
[oTar ATA] = = [k dt (2.2.3.5)
[~=In() (2.2.3.6)

Po integracijos:
In [A]-In [A]o =-kt (2.2.3.7)
Pagal logoritmo désn;:

e _ _
Int = —kt (2.2.3.8)

kur [A]: yra koncentracija laike t, o [A]o yra koncentracija laike 0, 0 k yra pirmos eilés greicio
konstanta.
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17 pav. Skilimo profiliai pirmos eilés reakcijoms su didelémis ir mazomis greiéio konstantomis [48]

Integruotos normos désnio formos gali biiti naudojamos norint rasti reagento populiacija bet kuriuo
metu nuo reakcijos pradzios. Ln [A] braizymas pirmos eilés reakcijos laiko atzvilgiu suteikia tiese,
kurios tiesés nuolydis lygus -k [48].
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

Tyrimo pradzioje buvo suformuoti TiO> katalizatoriai, taip kaip aprasyta metodinéje dalyje. Paruosti
katalizatoriai charakterizuoti naudojant SEM ir XRD analizés metodus. Tirtas Kkatalizatoriy
efektyvumas skaidant modelinj metileno mélio tirpalg ir jvertintas valymo efektyvumas bei atlikti
kinetiniai skai¢iavimai.

3.1. Struktiiriniy pavirsiy jvertinimas XRD ir SEM analize

Zoliy geliy metodu padengti TiO2 katalizatoriai analizuoti rentgeno difrakcinés analizés metodu.
Rentgenogramos (18 pav.) atskleidé, kad bandiniuose esant skirtingai temperatiirai (A — 400 °C;
B — 500 °C; C—-600 °C), titano dioksidas egzistuoja anatazo kristalografinése modifikacijose (anatazo
260 kampas ~ 25°). Labai neryskiai aptinkama anatazo fazé esant 1 sluoksnio padengimui visais (A;
B; C; dalys) temperatiiry pokyciais. Esant 400 °C temperatiirai rySkiausias pikas matomas uzpurskus
3 sluoksnius bandinio, tuo tarpu prie 500 °C ir 600 °C temperatiiry rySkesni pikai pastebimi esant 6
sluoksniams.
A B

18 pav. XRD vaizdas, esant 0,3 M koncentracijai, A — 400 °C; B — 500 °C; C — 600 °C temperatirai

Stebint faziy susidaryma esant 0,6 M koncentracijai (19 pav.) pastebimas daZnesnis anatazo fazés
uzfiksavimas prie 500 °C ir 600 °C temperatary. 19 paveikslo rentgenograma esant 400 °C
temperatirai, panasSi su 18 paveikslo C dalies rentgenograma ir 20 paveikslo A dalimi, tik esant
didesnei koncentracijai matyti jog katalizatoriaus plokstelé fiksuojama mazesniu piku. Esant 500 °C
pastebimas anatazo fazés daznesnis uzfiksavimas (19 pav.). Anatazo 20 kampas esant 1 sluoksniui ~
25°, esant 3 sluoksniams ~ 25° ir 48°, o ties 6 sluoksniais anatazas aptinkamas 26 kampui esant ties
~ 25°, 37°, 48°, 54° ir 55°. Esant didesnei koncentracijai (20 pav.) prie§ analizg¢ istkaitinus
katalizatoriy 600 °C temperatiiroje (20 pav, ¢ dalis, 3 sluoksniai) anatazo fazé tampa nestabili ir
formuojasi termodinamiskai stabilus rutilas. Kadangi rutilo pikas néra didelis, galima teigti jog ant
katalizatoriaus yra labai nedidelis procentas rutilo bei didzioji dalis anatazo forma. Pagal visus tris
grafikus (18, 19, 20 pav.) matyti, jog rutilo susidarymas priklauso ne tik nuo temperatiros pokycio,
bet ir nuo esamos bandinio koncentracijos.
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19 pav. XRD vaizdas, esant 0,6 M koncentracijai, A — 400 °C; B — 500 °C; C — 600 °C temperatiirai
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20 pav. XRD vaizdas, esant 0,9 M koncentracijai, A — 400 °C; B — 500 °C; C — 600 °C temperatiirai

Pagal moksling literatiira, panasiomis sglygomis buvo bandyta i$gauti rutilo ir anatazo fazes bei jas
palyginti, mokslininkai nustaté jog rutilas gali susidaryti esant 0,5 M koncentracijai, bandinj
kalcinuojant 400 °C temperatiiroje 2,5 val. [37]. Placiau apie eksperimentg pateikta 1.3.2 poskyryje.
Tuo tarpu eksperimento metu kalcinuojant 0,6 M ir 0,9 M koncentracijos bandinius prie 400 °C ir
500 °C islaikant 24 val., rutilas nebuvo pastebétas. Pagal kitus mokslinius duomenis rutilo faze
formuojasi esant ~ 700 °C temperatirai [28]. Tai paaiskina kodél galéjo nesusidaryti rutilas
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kalcinuojant prie 600 °C temperatiiros. Pagal pateikta XRD vaizdg (20 pav.) matomas labai nedidelis
rutilo pikas esant 26 kampui ties ~ 27°.

Atliktame moksliniame tyrime, kuris buvo vykdomas panasiomis salygomis, i§laikymo temperatiiros
bei uzpurskimo technikos vienodos pastebimi panasis rezultatai. Méginius, kalcinuotus 400 ir 500 °C
temperattiroje, sudaro tik anatazo fazé, taCiau padidinus temperatirg iki 600 °C, pirmaja rutilo
struktiros smaile galima pastebéti esant 27,44 © 21 paveikslas [41].
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21 pav. XRD méginiy modelis [41]

Atlikus XRD analiz¢ pastebéta, jog daugiausiai TiO2 anatazo formoje aptinkamas esant 0,6 M
koncentracijai. Norint jvertinti kiek susidaro titano dioksido reikia atlikti kiekybine analize, taciau tai
nebuvo $io darbo tikslas. Pagal atlikta kokybine analize pasirinkta SEM analizg atlikti esant 0,6 M
koncentracijai ir vertinti temperatiros bei sluoksniy jtakg. Titano dioksido daugiausiai susidaro
uzpurskus 6 sluoksnius bandinio, tad koncentracijos pokytis stebétas esant 600 °C plokstele padengus
6 sluoksniais suspensijos.

Pirminé SEM analiz¢ atlikta, kai katalizatorius padengtas 6 sluoksniais, esant 0,6 M paruo§to miSinio
koncentracijai ir lyginama temperattros jtaka. Kaip matoma 22 pav. nusodinta danga yra tolygiai
pasiskirs¢iusi ir smulkiakristaling. I8kaitinimo temperatiira (400 °C, 500 °C, 600 °C) turi daling jtaka
suformuoty katalizatoriaus dangy pavirSiaus morfologijai, matoma jog didéjant temperatiirai TiO2
dalelés aglomeruojasi. Tokiu biidu yra padidinamas pavirSiaus plotas ir valymas vyksta efektyvesnis,
nes terSalai skaidomi i§ visy pusiy. Didesnis efektyvumas turéty bati esant 500 °C ir 600 °C
temperattiroms.

23 paveiksle pateikti SEM vaizdai, esant tai paciai koncentracijai, kaip ir prie§ tai pateiktame
paveiksle (22 pav.). Méginiai kalcinuoti 500 °C, esant skirtingam sluoksniy skai¢iui. Kaip matyti 23
paveiksle didinant sluoksniy skaiciy, keiciasi ir morfologija. Didinant sluoksniy skaiciy kristality
dydis taip pat didéja. Padengus plokstelg vienu sluoksniu TiO2 suspensijos, pastebima nedidelé titano
dioksido danga ant plokstelés. Tuo tarpu uzpurskus 6 sluoksnius suspensijos ant plokstelés matomas
jau didesnis daleliy susijungimas. Esant didesniam daleliy susijungimui valymas turéty biti
efektyvesnis, nes terSalas bus skaidomas i§ visy pusiy ir bus pasiektas greitesnis iSvalymo
efektyvumas.
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23 pav. SEM vaizdai 0,6 M 500 °C: (a) plokstel¢; (b) 1 sl; (c) 3sl; (d) 6 sl.

24 paveiksle matyti koncentracijos jtaka katalizatoriaus sluoksnio susidarymui. Visos plokstelés
padengtos 6 sluoksniais ir kalcinuotos esant 600 °C temperatiiros krosnyje islaikant 24 val. Esant
0,3 M koncentracijai susidaro nedideli kristaliukai, kurie susijunge i nedideles grupes, kai tuo tarpu
esant 0,6 M ir 0,9 M koncentracijai matomas didesnis TiO2 daleliy susijungimas. Esant Sioms
salygoms efektyviausias katalizatorius turéty buti 0,6 M koncentracijos, nes matomas didesnis ir
tankesnis daleliy susijungimas lyginant su kitais dviem katalizatoriais.
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24 pav. SEM vaizdai 6 sl. 600 °C: (a) plokstelé; (b) 0,3 M; (c) 0,6 M; (d) 0,9 M

Kitomis sglygomis atliktame moksliniame eksperimente pastebima jog TiO: taip pat aglomeruojasi j
didelius rysulius, kuriy skersmuo didesnis nei 10 pm [49]. Nusodintos titano dioksido dalelés buvo
kaitinamos 500 °C, 1000 °C, 1300 °C temperatiroje. Tiek moksliniame tyrime tiek eksperimento
metu pastebéta jog didinant kalcinavimo temperatiira gaunamas didesnis titano dioksido pavirSius.
Literattros straipsnyje nurodoma, jog net ir i§laikant didZiausig kaitinimo temperatiirg i$licka anatazo
faze. Pastebéta jog naudojant kitg ploksteliy padengimo metoda bei didesng iSkaitinimo temperatiirg
gali susidaryti ne tik dalelés, bet ir gijos. Pagal tai kur bus naudojami titano dioksido katalizatoriai
reikia pasirinkti sintezés biida bei kalcinavimo temperatiirg.

25 pav. Titano dioksido SEM analizés vaizdas esant anatazo fazei [49]
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3.2. Temperatiros, sluoksniy skaiiaus ir koncentracijos poveikis katalizatoriams

Atlikus eksperimenta, kai TiO2 koncentracija 0,3 M, kalcinavimo temperattira A —400 °C; B—500 °C;
C - 600 °C, 0 valomo metileno mélio pradiné koncentracija A — 5,23 mg/L ; B -4,92 mg/L, C - 5,21
mg/L, gauti rezultatai pateikti 26 paveiksle. A ir C (26 pav.) dalyse pastebimas didziausias iSvalymo
efektyvumas esant 6 wuzpurSkimo sluoksniy katalizatoriui. Metileno mélio koncentracija,
eksperimento pabaigoje (esant 6 sluoksniams) atitinkamai sumazinama iki 1,36 mg/L; 2,42 mg/L;
0,51 mg/L. Tai reiskia jog pasiekiamas 74 %, 51 %, 90 %, efektyvumas. B atveju pastebimas mazas
1Svalymo efektyvumas, galimai dél eksperimentui netinkamai padengty katalizatoriy ir kaip matyti i$
18 paveikslo XRD analizés, nedidelio anatazo fazés susidarymo.
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26 pav. Eksperimento rezultatai esant 0,3 M koncentracijai (A) 400 °C;(B) 500 °C; (C) 600 °C

27 paveiksle pateikti eksperimento rezultatai esant 0,6 M koncentracijai. Metileno mélio pradiné
koncentracija visais trimis atvejais — 5,2 mg/L. Tiriamojo vandens koncentracija po 200 min.
padengus 6 sluoksnius titano dioksido suspensijos ant plokstelés A — 0,24 mg/L, B — 0,08 mg/L,
C - 0,22 mg/L. Pasiektas i§valymo efektyvumas A — 95,4 %, B — 98,5 %, C — 95,8 %. Kaip matyti
27 paveiksle visais trims atvejais katalizatoriy padengus 3 ir 6 sluoksniais pasiekiamas beveik
identiskas i§valymo efektyvumas. Esant 3 sluoksniams A — 95,2 %, B — 96,4 %, C — 94,2 %. Norint
pritaikyti valymo sistemg pramongje tikslinga rinktis 3 sluoksniy katalizatoriy, taip sutaupoma laiko
ir sgnaudy katalizatoriaus paruoSimui ir pasiekiamas didelis i§valymo efektyvumas. DidZiausias
iSvalymo efektyvumas matomas esant 500 °C. Tyrimo metu pastebéta jog iSvalymo efektyvumas
didéja iki 100 min., véliau iSvalymo efektyvumas Siek tiek sumazéja, tai paaiskina tarpiniy metileno
mélio produkty susiformavima. Tuo metu vyksta lygiagretus metileno mélio ir jo tarpiniy produkty
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skaidymas. Tyrimo metu jvertintas tik metileno mélio kitimas, nes tarpiniams produktams analizuoti
reikalinga BOA analiz¢, taciau Sitomis salygomis jos taikyti negalima nes naudojama per maza
tiriamojo vandens koncentracija. Metileno mélio skilimo metu susidaro tarpiniai produktai tokie kaip
trimetilaminas, alitiokarbomidas, etilendiamintetraacto riigstis, kalio ferocianidas [50]. Kadangi néra
pasiekiama Simtaprocentinio i§valymo, todél proceso metu tikslinga derinti su kita valymo sistema,
pasirenkant sorbcinj valyma arba ozonavimg. ISanalizavus mokslinj straipsnj kurio metu vertintas
terSaly skaidymas naudojant kelis kombinuotus metodus, pastebéta jog didziausias efektyvumas
pasiekiamas naudojant kombinuotg valymo metoda, fotokatalizés ir ozonavimo procesg. Tarpusavyje
buvo lyginami keli metodai, tai ozonavimas, fotokatalize ir oksidacija bei fotokataliz¢ ir ozonavimas
[51]. Analizuoto straipsnio atveju katalizatoriai buvo dengti zoliy — geliy metodu, tyrimo metu
nustatytas patvarus TiO2 sluoksnis. Taip pat tyrimo metu kaip ir §io eksperimento metu nustatyta, kad
koncentracijos pokytis svarbus terSaly valymo metu.
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27 pav. Eksperimento rezultatai esant 0,6 M koncentracijai (A) 400 °C; (B) 500 °C; (C) 600 °C

28 paveiksle pateikti eksperimento rezultatai esant 0,9 M koncentracijai. Metileno mélio pradiné
koncentracija visais A ir B atvejais — 5,2 mg/L, C — 5,1 mg/L. Tiriamojo vandens koncentracija po
200 min. padengus 6 sluoksnius titano dioksido suspensijos ant plokstelées A — 0,20 mg/L,
B — 0,25 mg/L, C — 0,32 mg/L. Pasiektas iSvalymo efektyvumas A — 96,2 %, B —95,2 %, C — 93,7 %.
Esant 0,9 M suspensijos koncentracijai ant katalizatoriaus, pastebima, jog 1 sluoksnio i§valymo
efektyvumas geriausias esant zemiausiai kalcinavimo temperatiirai. Kai kalcinavimo temperatiira yra
didZiausia, 1 sluoksnio valymo efektyvumas sumazéja. Katalizatorius iSkaitinus Zemiausioje ir
vidutingje temperatiiroje pastebimas 3 bei 6 sluoksniy modelinio vandens isvalymo efektyvumas.
Tiek esant 0,6 M koncentracijai, tieck 0,9 M koncentracijai, pasieckiamas labai didelis iSvalymo
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efektyvumas. Visais atvejais (26 pav. 27 pav. 28 pav.) iSskyrus 28 pav. A dalj matyti, jog 1 sluoksnio
padengimas yra per mazas siekiant tinkamai iSvalyti terSalg. Padidinus koncentracija ir iSlaikant
Zemiausia kalcinavimo temperatiirg, net ir padengus vienu sluoksniu plokstele, pasiekiamas didelis
89,8 % isvalymo efektyvumas. Pasirinkus naudoti 0,9 M koncentracija ir pritaikant tai praktikoje
tikslingiausia gaminti 3 padengimo sluoksniy katalizatoriy, islaikant ji 400 °C arba 500 °C
temperatiiroje. Pasirinkus 3 sluoksniy katalizatoriy sutaupomos medziagy sgnaudos, laikas ir
reikiamy suspensijai reagenty kaina, nes reikés maziau suspensijos nei iSpurksti 6 sluoksnius ant
katalizatoriaus.
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28 pav. Eksperimento rezultatai esant 0,9 M koncentracijai (A) 400 °C;(B) 500 °C; (C) 600 °C

Moksliniame tyrime, kuriame taip pat analizuotas metileno me¢lio pasalinimo efektyvumas, gauti
panaSis rezultatai. Didziausias valymo efektyvumas 95 % pasiektas esant 500 °C temperatiirai,
eksperimentas vykdytas trumpiau tik 120 min, tod¢l néra matomas valymo kreivés pokytis esant
ilgesniam valymui [41]. Siuo atveju néra galimybés palyginti eksperimento efektyvuma nuo 120 iki
200 minuciy ir negalima pastebéti pokycio, dél metileno melio skaidymo vélesniame laikotarpyje.
MaZiausias efektyvumas stebimas esant nelegiruotiems méginiams. Visi i§skyrus vieng méginiai yra
legiruoti azotu, tokiu biidu pasiekiamas didesnis iSvalymo efektyvumas. Tyrimo metu nustatyta jog
legiruoti junginiai gali buti labiau pritaikomi praktikoje ir tokiu biidu pasiekiamas didesnis ir
greitesnis valymo efektyvumas. Pagal mokslinj tyrimg matyti, kad didinant temperattra iki 500 °C
pasiekiamas didesnis iSvalymo efektyvumas, véliau keliant temperatiira efektyvumas mazéja.
Moksliniame tyrime teigiama jog efektyvumas galimai mazéja nes susidaro ne titano dioksido
plével¢, o griideliai. Taciau atliktas eksperimentas rodo, jog griideliai pasiekia didelj iSvalymo
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efektyvuma, nes tokiu biidu yra padidinamas naudingasis pavirSiaus plotas ir terSalg galimg skaidyti
I$ keliy pusiy. Lyginant eksperimentg ir §] mokslinj tyrimg pastebéta jog abiem atvejais efektyviausia
pasirinkti iSkaitinimo temperatiira apie 500 °C.
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29 pav. Metileno mélio skilimas naudojant titano dioksido katalizatorius [41]
3.3. Reakcijos greicio jvertinimas

Atlikus kinetinius skaiCiavimus pastebéta jog reakcijos grei€io koeficientas kinta nuo 0,004 iki
0,0216. Maziausias greiCio koeficientas pastebimas esant mazesnei suspensijos koncentracijai ir
katalizatoriy padengus 1 sluoksniu suspensijos. Reakcijos greicio kitimas, esant 0,6 M koncentracijai,
500 °C temperatiirai ir 6 sluoksniams pavaizduotas 30 paveiksle. Esant §ioms eksperimento saglygoms
nustatytas didZiausias reakcijos greicio koeficientas. Reakcijos greicio konstanta tyrimo metu parodé
katalizatoriaus paruoSimo priklausomybe terSalo skaidymo laikui. Nustatyta grei¢io konstantos
kitimo lygtis yra y = -0,0216x + 0,0723. NubraiZzytas pirmos eilés logaritminis grafikas, reakcijos
laiko atzvilgiu suteikia tiese, kurios tiesés nuolydis lygus -k, todél reakcijos greicio koeficientas yra
0,0216. Modelis, esant Sioms bandinio sglygoms paaiskina 99 % viso kc kitimo.
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30 pav. Reakcijos greitis, esant 0,6 M koncentracijai, 500 °C temperatirai, 6 sluoksniams

Pagal 31 paveikslag matyti jog sluoksniy skaiCius bei koncentracija sudaro didesnj eksperimento
reakcijos greitj. Nustatytas vidutinis (R? = 0,42) reakcijos grei¢io koeficiento ir koncentracijos rysys,
kurj apraSo lygtis y = -0,0468x2 + 0,068x - 0,0105, tai reiskia, kad 42 % reakcijos grei¢io kitimo
priklauso nuo koncentracijos. Nustatytas labai silpnas kalcinavimo temperatiiros (R = 0,0136) ir
reakcijos greicio kitimo rySys. Sluoksniy skaicius nusako 28 % reakcijos grei¢io kitimo, tai parodo
silpng rysj, kurj apraso y = 0,0014x + 0,0061 lygtis.
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31 pav. Reakcijos greicio koeficiento pokytis trijose skirtingose salygose
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4 lentelé. Kinetikos skai¢iavimy rezultatai

konc. M | temperatiara | sluoksniai ke lygtis
0,3 400 1 0,0044 y =-0,0044x + 0,0305; R2=0,9946
0,3 400 3 0,0061 y =-0,0061x + 0,0618; R?>= 0,992
0,3 400 6 0,0069 y =-0,0069x + 0,1005; R2=0,9823
0,3 500 1 0,0033 y =-0,0033x + 0,0124; R?=0,9975
0,3 500 3 0,004 y =-0,004x + 0,0032; R = 0,9975
0,3 500 6 0,0035 y =-0,0035x + 0,0116; R2=0,9986
0,3 600 1 0,0041 y =-0,0041x + 0,0461; R?=0,9924
0,3 600 3 0,0071 y =-0,0071x + 0,1273; R2=0,9798
0,3 600 6 0,012 y =-0,012x + 0,1958; R? = 0,9855
0,6 400 1 0,0042 y =-0,0042x - 0,0315; R2=0,9972
0,6 400 3 0,0153 y =-0,0153x + 0,1092; R?> = 0,998
0,6 400 6 0,0158 y =-0,0158x + 0,0958; R2=0,9974
0,6 500 1 0,0104 y =-0,0104x + 0,1296; R?=0,9927
0,6 500 3 0,0174 y =-0,0174x + 0,1073; R?=0,9952
0,6 500 6 0,0216 y =-0,0216x + 0,0723; R2=0,9963
0,6 600 1 0,0052 y =-0,0052x + 0,0775; R2= 0,988
0,6 600 3 0,015 y =-0,015x + 0,1377; R = 0,9952
0,6 600 6 0,0164 y =-0,0164x + 0,1128; R2=0,9975
0,9 400 1 0,0117 y =-0,0117x + 0,0995; R2 = 0,9962
0,9 400 3 0,0139 y =-0,0139x + 0,1842; R2=0,9914
0,9 400 6 0,0168 y =-0,0168x + 0,2542; R? = 0,9889
0,9 500 1 0,0099 y =-0,0099x + 0,118; R2=0,9915
0,9 500 3 0,0176 y =-0,0176x + 0,1468; R? = 0,9964
0,9 500 6 0,0157 y =-0,0157x + 0,1123; R2=0,9971
0,9 600 1 0,0048 y =-0,0048x + 0,0914; R = 0,982
0,9 600 3 0,0104 y =-0,0104x + 0,1586; R> = 0,9873
0,9 600 6 0,0146 y =-0,0146x + 0,2499; R? = 0,9854

Pagal lentelés duomenis (esant Sioms eksperimento salygoms) apskaiciuotas daugialypés tiesinés
regresijos modelis, kurio lygtis:

Yy = AotAr-X1+A2 - Xo+A3- X3!

kc = 4,71053-E*+ 0,01185 - konc. — 3,05556-E° - temp. + 0,00138 - sluoksniy skai¢ius.

Pagal tokj modelj skai¢iuojant, R> = 0,51 (modelis paaiskina puse Vviso kc kitimo). Modelis yra
statistiSkai reikSmingas. | §] model;j sustacius koncentracijos, temperatiiros ir sluoksniy skaiciy vertes,
galima iSskaiciuoti kc verte, nebedarant eksperimento.
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ISvados

Tyrimo metu, esant trims skirtingoms suspensijos koncentracijoms (0,3 M; 0,6 M; 0,9 M), trims
skirtingiems dengiamy sluoksniy skai¢iams (1, 3, 6) ir iSlaikant skirtingas katalizatoriaus
kaitinimo temperatiiras (400 °C; 500 °C; 600 °C) paruosti 27 TiO» katalizatoriai.

. Atlikus paruosty katalizatoriy XRD analize, nustatyta, kad suformuotose TiO> dangose dominavo
anatazo kristaliné fazé, kuri yra efektyvi valant mikroterSalus. Nustatyta, kad daugiausia anatazo
fazés susidaré esant 0,6 M koncentracijai, katalizatoriy iSlaikant 500 °C temperatiiroje, plokstele
padengus 6 sluoksniais ir katalizatoriy kaitinant 600 °C temperattroje, plokstele padengus 3 ir 6
sluoksniais suspensijos.

. Atlikus SEM analizg jvertinta, jog TiO ant ploksteliy pasidengé tolygiai, sudarant aglomeratus,
tai padidina modelinio vandens valymo efektyvuma. Pagal temperatiiros jtaka, (katalizatoriy
padengus 6 sluoksniais ir 0,6 M konc.) didZiausias daleliy aglomeravimasis ant plokstelés
pavirSiaus jvertintas esant 500 °C temperatirai. Sluoksniy skai¢ius lemia ( 0,6 M konc. ir 500 °C
temp.) didesn¢ aglomeracija. Jvertinus koncentracijos jtakg (6 sl. 600 °C temp.) nustatyta jog,
didziausia aglomeracija esant 0,6 M suspensijos koncentracijai.

. Atlikus modelinio vandens skaidymo tyrima jvertintas fotokatalitinis terSaly skaidymas. I§valymo
efektyvumas visais atvejais tiesiSkai didéjo skaidant terSalus iki 100 minuciy ir véliau skaidymo
efektyvumas sulétéjo, tai paaiskina tarpiniy metileno mélio produkty susiformavimg. Tuo metu
vyksta lygiagretus metileno mélio ir jo tarpiniy produkty skaidymas. Didziausias i§valymo
efektyvumas 93 — 98 % yra gaunamas naudojant 0,6 M — 0,9 M koncentracijg, katalizatoriy
padengus 3 — 6 sluoksniais suspensijos, islaikius 500 °C temperatiiroje.

. Atlikus kinetinius skai¢iavimus nustatyta jog reakcijos greicio koeficientas kinta nuo 0,004 iki
0,0216. Reakcijos greicio kitimas, esant 0,6 M koncentracijai, 500 °C temperatiirai ir 6
sluoksniams yra didZziausias. Remiantis atliktais kinetiniais skai¢iavimais, nustatyta kad
katalizatoriy sluoksniy skaiCius ir koncentracija turi didziausig jtakg eksperimento reakcijos
greic¢iui. Nustatytas vidutinio stiprumo (R? = 0,28; R? = 0,42) sluoksniy skai¢iaus, reakcijos
greicio koeficiento ir koncentracijos rysys.

Tyrimo metu jvertinta sluoksniy skaiciaus, temperatiiros ir koncentracijos jtaka katalizatoriui.
Siekiant pritaikyti katalizatoriy praktikoje optimalu rinktis 0,6 M koncentracijos suspensija, trijy
sluoksniy, 500 °C kaitintg katalizatoriy. Naudojant tokj katalizatoriy pasiekiamas 96 % iSvalymo
efektyvumas.
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