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KOPSAVILKUMS

Bismuta volframata nanodalinu sint€ze un ta fotokatalitiskas 1paSibas. Sabine
Didrihsone, darba vaditajs Mag. chem. Maris Kodols. Bakalaura darbs. 40 lappuses, 20 attgli,
4 tabulas, 34 literaturas avoti. Latvie$u valoda.

BISMUTA VOLFRAMATS, BiaWOsg, FOTOKATALIZE,
RENTGENDIFRAKTOMETRIJA, IPATNEJA VIRSMA, KRISTALITU IZMERI,
METILENZILA SADALISANA.

Bismuta volframats sintez&ts ar sola—gela paSaizdegSanas metodi, par degSanas
reagentiem izmantojot citronskabi, etilenglikolu, glicinu un glicerinu. Sintez&tajiem Bi;WOg
paraugiem veikta rentgenfazu analize, Tpatngjas virsmas analize, ka ar1 noteikti nanodalinu
vidgjie izméri.

Darba iegutie bismuta volframata paraugi tika analiz&ti ar rentgendifraktometru
Advance D-8 (Bruker). Ipatngja virsmas noteiktas hromatografiski ar termiskas adsorbcijas —
desorbcijas metodi, izmantojot gazu hromatografu HROM-3. Bismuta volframata

fotokatalitiskas 1pasibas parbauditas metilénzila tidens skiduma sadaliSana.



ABSTRACT

Synthesis and photocatalytic properties of bismuth tungstate nanoparticles. Sabine
Didrihsone, supervisor Mag. Chem. Maris Kodols, 40 pages, 20 figures, 4 tables, 34 literature
references. In Latvian.

BISMUTH TUNGSTATE, Bi,WOse, PHOTOCATALYSIS, X-RAY
DIFFRACTOMETRY, SPECIFIC SURFACE AREA, CRYSTALLITE SIZE,
DECOMPOSITION OF METHYLENEBLUE.

Bismuth tungstate oxide was synthesized with sol-gel self-combustion method, using
citric acid, ethyleneglycol, glycine and glycerin as combustion agents. All synthesized
nanopowder samples were charectarized using specific surface area, phase content with X-ray
powder difractometry and the crystallite size determination.

Bi,WOs samples were analyzed with X-ray difractometer D-8 Advance (Bruker),
specific surface was determined by adsorbtion — desorbtion method (BET — Brunauer-Emmet-
Teller) using chromatograph HROM-3. Decomposition of methyleneblue with Bi;,WOg was

performed.
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IEVADS

20. gs. septindesmitajos gados aktivi aizsakas petijumi par tdens sadaliSanu uz
pusvaditaju virsmas [1], tadgjadi radot plasas iesp&jas fotokatalizi izmantot praktiska veida,
fotokatalitiski sadalot organiskas vielas, piemé€ram, attirot tGdeni vai telpu gaisu no
organiskajiem piesarnotajiem, noardot tos lidz tadiem nekaitigiem savienojumiem ka CO; un
H,0.

Lidz §im vispazistamakais fotokatalizators ir TiO,. Tam piemit biologisks un kimisks
inertums, spéciga oksidét sp€ja, tas nav toksisks. TiO, ir ilgstosi stabils pret fotokimisko
koroziju, viegli sintez&jams, un ta izmaksas ir zemas.

Tomér saules raditaja gaisma ir aptuveni 4 — 5% ultravioletas gaismas, ko var izmatot
fotokatalitiskajos procesos, savukart TiO, ir aktivs tikai UV diapazona (A<380 nm). ST
iemesla dg] ir nepiecieSams atrast tadu fotokatalizatoru, kas biitu aktivs ar1 redzamas gaismas
vilpa garuma robezas no 380 nm lidz 789 nm [2].

Bismuta volframatam ir liels potencials fotokatalitiskajos procesos, galvenokart
pateicoties ta aktivitatei arT redzamaja gaisma, tatu Bi,WQOg piemit ari zinami trikumi - liela
blivuma dé| to ir gruti izkliedét tdens $kidumos, kas rada pamatotus $kér$lus heterogénu
sistemu katalizé [3]. Tap&c ir nepiecieSam veikt pétijumus Bi;WOg dalinu sintézg, lai ieglitu
dalinas ar vismazakajiem izmeriem fotokatalitiskas aktivitates palielinasanai.

Darba meérkis: izmantojot sola—gela paSaizdegSanas metodi, ieglit aktivas bismuta
volframata nanodalinas.

Darba uzdevumi:

1. veikt literatiras analizi par volframatiem un Bi,WOjs sintézes metodém,

2. izmantojot sola—gela pasaizdegSsanas metodi, ieglit Bi;WOs nanodalinas ar dazadiem
organiskajiem degsanas reagentiem,

3. noteikt sintez€to un termiski apstradato bismuta voframata nanopulveru dalinu
Ipatn€jas virsmas, kristalitu izmerus un fazu sastavu,

4. noteikt metilénzila sadaliSanas pakapi par fotokatalizatoru izmantojot sintizétas

Bi,WOg sintez&tas nanodalinas.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Volframatu grupas savienojumi

Dabisko volframatu radas lielakoties ir sastopamas CaWO, s&lita (scheelite), FeWO,
ferberita (ferberite) un MnWQ, hubnerita (hlibnerite) mineralu veida. Metalu volframati ir
pusvaditaji, kurus atkariba no katjonu izmériem var iedalit vairakas strukturalas grupas.
Popularakas no tam ir $€liti, perovskiti un volframati. Volframatu tetragonalo Selitu struktiira
AWO, divvertigais A** metilu katjons parasti ir liels (A = Ba, Ca, Pb un Sr). Savukart
mazakiem divvértigiem katjoniem ka Fe, Mn, Co, Ni, Mg, Zn, volframata strukttra veido
monoklinu kristalisko rezgi [4, 5].

Bismuta volframats Bi,WOg ir perovskita tipa savienojums. Perovskitiem ir batiska
nozime fotokatalizatoru radi$ana, jo pastav daudz variaciju, ka var modificét kristalisko rezgi,
tadgjadi mainot savienojuma 1pasibas. Ir noskaidrots, ka daudzi savienojumi ar perovskita tipa
kristalisko rezgi uzrada palielinatu fotokatalitisko aktivitati. Tos var lietot ari par jonu
vaditajiem [6].

Bi,WOg perovskita tipa kristaliskais rezgis ar ta summaro formulu ABOj3 ir modificéts
un ta formula ir BizmAn-mBnOs(n+m) (M=1, n=1, B=W). Sadu specgadijumu sauc par Aurivillius
tipa kristalisko rezgi ar ortorombisku, slanainu strukttiru (skat. 1.1. att.), kas veidojas no
[Bi,02]** slaniem, kuri atdaliti ar WOg oktaedriem [7]. Parskatu par Bi,WOg elementarsiinas

parametriem skatit /. 1. tabula.

1.1. tabula
Bismuta volframata kristaliska rezga parametri [6-8]
Reiga B|2W06
parametri

Singonija Ortorombiska

Simetrijas Pca2;
grupa
a, A 5,4373
b, A 16,4302
c, A 5,4584
v, A* 487,63
z 4




1.1.att. Bismuta volframata struktira [9]

1.2. Volframatu izmantoSana

Kalcija volframata (CaWO,) §€lita struktiiras grupas savienojumu ta luminisc€joSo
ipaSibu d€] komercialiem nolikiem izmanto lazeros, fluorescences lampas. Kadmija
volframatu (CdWQOy), un citu monoklinas volframatu struktiiras kristalus uzskata par augsti
funkcionaliem materialiem. Citi metalu volframati ir nozimigi to elektrovaditsp&jas un
magnétisko Ipasibu dél. Sos materialus izmanto ka Katalizatoru un mitruma sensoros [10, 11].

Lielu ievéribu volframati guvusi ar scintilacijas kristalu ipasibu dgl, tie atzinigi novertéti
par izmantojamiem dazados eksperimentos, konstrugjot precizo elektromagnétisko
kalorimetru Lielaja hadronu paatrinataja. Ta ka stolzitam (stolzite) PbWO; ir tetragonala $€lita
struktira, tas var bt labs oksidétajs jonu pusvaditajos. PbWQO, izmantojams ar1 par oscilatoru
Ramana nanosekunzu starojuma aparata, kas ir lietojams UV spektra vilnu genergsana. Sim
materialam optiska caurlaidiba ir no 0,33 Iidz 5,5 um, kas dod iesp&u to lietot gazu
detektésana ar infrasarkanajiem detektoriem [4].

Bismuta volframatam piemit fotokatalitiskas TpaSibas redzamas gaismas vilgu spektra,

ka rezultata to var sekmigi izmantot par katalizatoru tidens un gaisa attiriSanas ieric€s, ka ari

izmantot arT saules baterijas [12].



1.3. Bismuta volframata fotokatalitiskas Ipasibas

Fotokatalize ir katalitisks process, kas notiek gaisma, saules, maksliga apgaismojuma,

UV starojuma attiritu katalizatoru klatbutné. Fotokatalizators oksid&joties sadala dazadas

organiskas vielas, virusus, gazes. Process uzlabo vidi, jo veidojas vidi nepiesarnojosi produkti
[13].

Kad pusvaditaja nanodalinas tiek apstarotas ar gaismu vai ar UV starojumu, uz to

virsmas notiek oksidésanas-reducéSanas reakcija — veidojas hidroksil radikalisnb(-OH) un

superoksida anjons (O,). Sie specigie oksidétaji sadala un parveido organiskas vielas par CO,

un H,O. Uzskatami to var redzet 1.2. attela [14, 15].

a + &
H,0 CO
hv ! !

0,
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ee e ee €
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1.2. att. Bismuta volframata fotokatalizes shéma organisku savienojumu sadaliSana

Ultravioleta starojuma vai redzamas gaismas ietekmé kristaliskaja rezgi tiek ierosinati
un izsisti elektroni e, vienlaicigi radot pozitivi 1adétu caurumu h*. Energijas starpiba starp
valences zonu, kur atrodas pozitivi ladéti caurumi h*, un vadamibas zonu, kura atrodas
ierosinatais €', sauc par aizliegto zonu, un katra materiala aizliegtas zonas platumu raksturo ar
noteiktu energiju. Salidzinajumam, TiO, Eg=3,2 eV [3], bet Bi,WOs Eg=2,8 eV [16].

Aizliegtas zonas platumu iesp&jams matematiski aprékinat, zinot gaismas vilpu garumu
vai vilpu garumu diapazonu, pie kura notiek materiala fotoierosinasana.

Literatura uzraditie UV un redzamas gaismas difiizas atstaroSanas spektri bismuta

volframatam parada (skat. 1.3. att.), ka ta absorbcija ir vilpa garumu diapazona A<470 nm,
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ietverot arT redzamas gaismas dalu. Tadgjadi Bi,WOs ka fotokatalizators ir izmantojams gan
UV, gan redzamas gaismas diapazona.

1.0
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1.3. att. Bismuta volframata UV — redzamamas gaismas spektra absorbcija paraugiem,

kas karséti dazadas temperatiiras [17]

Turpinoties fotokatalitiskajam procesam, atbrivojusies e un caurumi h* var iesaistities
dazadas reakcijas. Elektroni reagé ar skabekli Oy, izveidojot loti reagét sp&jigu superoksida
anjonu Oy (ja reakcija noris gaisa vai Gdeni ir iz8kidis Oy). Savukart fotkatalizatora pozitivi
uzladéta virsma jeb caurumi h* reagé ar fidens molekulu (vai ar §kiduma eso$am organiskam
vielam), veidojot hidroksilradikali -OH. Gan superoksida, gan hidroksilradikala dalinas
iesaistas redoksreakcijas, kuru laika norisinas organisko savienojumu oksidésana (reducésana)

lidz H,O un COs.

1.4. Bismuta volframata fotokatalitisko 1pasibu uzlaboSana

Retzemju elementu pievienosana Bi,WOQOg. Fotopotenciala energija redzamajai
gaismai ir zemaka neka ultravioletajai, tas ietekmé izveidotie caurumi h* ir ar zemaku
oksidésanas potencialu un vajaku oksidacijas sp&ju, ka rezultata tie nespg organiskos
piesarpotajus sadalit pilnigi. Zinams, ka UV starojums aiznem 4 — 5 % no saules gaismas
spektra. Lai efektivi izmantotu redzamo gaismu, to var parvérst UV gaisma. Sim mérkim
izmanto reto zemju elementus — trisvértigos lantanidus (Er’*), kam ir plass spektrs
infrasarkano un ultravioleto vilpu diapazona. ST ipasiba dod iespgju veikt eksperimentus
gaismas energijas parvér$ana. Organiska savienojuma sadaliSanas procesa Er’* tiek ierosinats
ar redzamo gaismu ar vilpa garumu 465 nm, parvér$ ultravioletaja gaisma, kas aktive

Bi,WOs, lai tiktu izveidoti brivie elektronu pari. Stipri oksid€joSie elektroni tie$i oksidé
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organiskos savienojumus vai reagé ar udeni, veidojot -OH radikalus, kas tapat oksidé

organiskus savienojumus [18].

1.5. Metilénzila sadaliSana

Metilénzila sadaliSana notiek, -OH radikalim reaggjot ar metilénzila savienojumu un ta
sadaliSanas starpproduktiem. Ta ka metilénzilais ir katjonu donors un nevis elektronu donors,

pirmo soli ta sadaliSana var saistit ar saiSu $kelSanos funkcionalaja grupa:

N
N . - o + .-
L0, v — G, 4
" -~
N gy I\f 5 I\f
| a | ©

(4)

Ar sulfoksida grupu atkartoti reagé -OH radikali un veido sulfonu un benzola gredzenu:
A + [
- . | I N
1\|T S0, |
NH, /
\ .
/Q Q - *HO NH, ,@L
- _ / \ /@/ )
N S N + 2 —
\ 058 N
\ \I\|I 2 |

(5)

Savukart ar sulfona grupu reagé tresais -OH radikalis, tas parvérsas par sulfonskabi:

o | . = |
+ HO ——— 2 -
0,8 S If/ HO4S N
(6)
Ceturtais radikalis mijiedarbojas ar savienojumu un atbrivo jonus:

~ | +HO @ so, S + 20

+ 4 <

HO,;8” 7 N~ SN
| |

()
Aminogrupas metilénzila savienojuma var aizstat ar -OH radikali, veidojot attiecigo

fenolu un atbrivojot NHy- radikali, kas rada amonjaku un amonija jonus:
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i .

S IR

HO48 Tf HO38” > N7
|

(8)
- L ]

NH,+ H — ™ NH;
- 9)
NH,

+ Y 4
NH3; H (10)
Pargjas divas dimetilfenilamino grupas metilénzila savienojuma -OH radikala ietekmé
sadalas par spirtu, tad par aldehidu, kas tiek oksidéts par skabi. Tas sali — karboksilati péc

Kolbes reakcijas mehanisma sadalas, veidojot CO; [19].
1.6. Volframatu nanodalinu iegiiSanas metodes

Sola—gela metode. Sola—gela process ir viena no metodém, kas ir vienkarSa un izmaksu
zina loti izdeviga. Metodes pamata ir sola fazu transformacija no metalu alkoksidiem vai
organometaliskiem savienojumiem. Solu, kura parasti atrodamas $is dalinas supensija
polimerizé zema temperatiird, ka rezultata izveidojas mitrs gels, pie talakas termiskas
apstrades iegust pulverveida vielu, stiklu vai polikristalus. Sola-gela metodes prieksrocibas ir
tas daudzpusiba un augstas tiribas materialu iegiiSana, ka art vélamas dalinu formas iegiisana,
piem., monolitisku bloku, pulveru vai planu slanu ieguve.

Sola- gela process ir zemas temperatiiras metode amorfu vai kristalisku materialu
legiiSanai no Skidras fazes Skidumiem. Procesa laika notiek metalu oksidu veidoSanas no
Skiduma esoSiem metalu alkoksidiem (M(OR),). Visplasak lietotais alkoksids ir silicija
alkoksids (Si(OEt)s), kuru kopa ar Skidinataju, katalizatoru klatiené hidrolizes un

polikondensacijas reakciju rezultata iegtst stiklu vai kristalisku materialu, keramikas vai
planu parklajumu veida [20].

Procesa laika, alkoksidiem reaggjot ar @ideni, noris hidrolizes reakcija, kur hidroksiljoni
piesaistas metala jonam:
Si(OR); +H,0 — (HO)-Si(OR); + R-OH (1)
Talaka procesa laika var notikt kondensacijas reakcijas no divam dal&ji hidrolizétam
molekulam:
(HO)Si(OR)3 + Si(OR)4 — (RO)3Si-O-Si(OR)3 + R-OH  (2)

11



Divas dal&ji hidroliz€jusas molekulas sava starpa var saistities arT polimerizacijas
reakcija:

(OR)3Si(OH) + (HO)Si(OR); — (RO)3Si—O-Si(OR)3 +H,0 [21] (3)

Sola—gela metodé visbiezak izmanto parejas metalu alkoksidus - cirkoniju, titanu u.c.
Metalu alkoksidi strauji reagé ar tideni art katalizatoram nepiedaloties reakcija. Parejas metalu
alkoksidi reagé ar elektronnegativo OR grupu, kas stabiliz€ centralo atomu ta augstakaja
oksidacijas pakapé. Tas padara metala atomu Joti aktivu nukleofilas reakcijas — péc Sn2
reakcijas mehanisma [21]. Varigjot katalizatoru ietekmi uz gelésanas laiku (ilgumu), materiala
blivumu, porainibu un tilpuma samazinasanos (sinerézi), sola—gela metode stiklu vai
keramikas veidoSanas laika lauj veidoties lielam daudzumam organisko un neorganisko dalinu
[20].

Termiskas apstrades laika solu parveido par mitru gelu un talak par kserogelu ar
noteiktu porainibu. Ar noteikta veida zavésanas procesu, kSerogelu var parveidot attiecigi par
stiklu vai keramikas materialu. Pirms $kiduma kltiSanas par solu, to stabiliz&jot var izmantot
parklajumu veidoSanai ar iegremde$anas vai izsmidzina$anas papémienu. Sis metodes
nodro$ina zemas izmaksas un efektivitati nanodalinu materialu - planu plévju razo$ana,

nodros$inot labu homogenitati [21]. Sola g€la procesu parskats redzams 1.4. att.

Metalu alkoksidu skidums Aerogels

T %
aufa;"“gf-rf?u
’ 1% ﬁ

:otn J b %,
& ’;ﬁ}“@

K ° §~ :?%'d’
arsésana r“]' ved &
/ 3 ‘ J i

\ Sols Gels Kserogels
- 4 % P zﬂ
‘ . vl i o Qod"u:o ®s
e - :&s"t & Iztvaicésana
. . : : — Ws o %.‘ :‘o‘gn% —n
. £ g ": Xwﬁ 'm%}' u.
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Substrata
parklasana vai Stiepsana )
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1.4. att. Sola—gela tehnologija un tas produkti [22].
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Sola—gela pasaizdegSanas metode. Sola—gela pasaizdegSanas reakcijas metodi izmanto
dazadu metalu oksidu pulveru iegtSanai. Metode balstas uz metalu salu Skidumu un
kompleksu veidojosas organiskas viclas $kiduma maisijuma sagatavosanu, ta ictvaicéSanu lidz
kserogelam, temperatiiras izraisitu oksidéSanas/reduc€Sanas procesu un kars€Sanu tiraku
savienojumu iegiiSanai. Oksidé$anas/reducé$anas reakciju izraisa sintézes laika pievienota

grupa, kas darbojas ka oksidétajs, savukart organiska viela ir reducétajs. Pievienojot
dazadus kompleksu veidotajus, ka, pieméram, citronskabi, etilenglikolu, urinskabi,
karbamidu, glicinu, glicerinu, hidrazinu u.c., var kontrolét metalu jonu kompleksu stabilitati.
No liesmas temperatiiras oksidéSanas/reducéSanas procesa ir atkarigi savienojuma kristalitu
izméri un stehiometriskais sastavs, piemaisijumu saturs, dalipu Tpatnga virsma,
aglomeréSanas tieksme. [24].

Hidrotermala metode. Hidrotermalaja sint€z€ savienojumu nanodalinas iegiist sajaucot
metalu salu Skidumus istabas vai paaugstinatd temperatiira. Kristalu veidoSanai maisijumu
ievieto augstspiediena autoklava uz vairakam stundam temperatiira no 180°C Iidz 200°C. Tad
iznem ara no autoklava un lauj atdzist lidz istabas temperaturai [1, 3, 12].

Hidrotermalas metodes vélama efekta sasniegSanai izmantojamas prieksrocibas:

— ultradispersu dalinu sintéze;

— lesp&jams kontrolét dalinu morfologiju sintézes laika ar spiediena vai temperatiiras
izmainam.

Mikrovilpu hidrotermala metode. Metodes pamata ir hidrotermalas metodes principi,
sintézes laika nanodalinu veidoS$anos ietekmé&josais faktors mikrovilpu starojums. Bismuta
volframatam, kas sintez&ts p&c $1s metodes, ir augstaka efektivitate metilénzila sadaliSanai
[25], jo tiek iegiitas nanodalinas ar lielaku Tpatn&jo virsmu.

Izkausetas sals metode. Izkaus@tas sals sint€ze ir viena no svarigakajam keramikas
pulveru iegtiSanas metodém. Izkaus€tos salus izmanto reakcijas, lai iegiitu oksidu kompleksu
no attieciga oksida. lzmantojot So metodi, tiek iegttas dalinas ar anizotropisku formu.
Sintézes galaproduktu ietekm&josi parametri ir temperatiira, sint€zes laiks un sals sastavs.
Tiek izmantoti divu veidu salu maistjumi — NaCl un KCI vai Na;SO4 un K;SO,. Maisijumu
karsé temperatira no 700°C Iidz 1000°C. Rezultata sintézi var izmantot ne tikai ultrasmalku
dalinu sintézei, bet ar1 pulvera agregatu kontrolé$anai [26].

Mikroemulsijas metode. Mikroemulsijas ir ellu vai oglidenrazu un tdens veidotas
dispersas sist€mas. Tas veido monodispersi sferiski pilieni - tidens ella vai ella ident, ko sauc

par micellam. To diametrs ir <100 nm, parasti 10 nm [27].
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Mikroemulsijas ir caurspidigas. Tas skaidrojams ar dalinu mazajiem izmériem, kas ir
mazaki par gaismas vilgu garumu.

Mikroemulsijas procesa prieksrociba ir tada, ka tiek ieglitas nanoizméra dalinas bez
iespéjamam sakepsanas iespe&jam. Mikroemulsijas sistéma ir termodinamiski stabila un optiski
izotropisko skidumu veido divi sava starpa nesajaucami Skidrumi [28, 29].

Par virsmas veidojoSiem reagentiem tiek izmantotas dazadas virsmaktivas vielas,
piemé&ram, natrija dodecilsulfats (SDS), natrija n-hlorokarboksilats, heksanols, pentanols un
butanols [30,31].
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantotie reagenti

2.1.tabula
Bismuta volframata sintézei izmantotie reagenti
Nr.p.k. Reagents Tiriba, % Razotajs
1. Bi(NOs)3 - 5H,0 98,0 Sigma-Aldrich
2. W 99,9 Sigma-Aldrich
3. H,0,,30% 97,0 Sigma-Aldrich
4, Citronskabe 99,8 Lach-Ner
5. Etilenglikols 99,8 Sigma-Aldrich
6. Etanols 96,4 Latvija,
Kalsnava
7. Glicins 99,5 PEAXVM
8. Glicerins 99,3 PEAXUM
9. Metilénzilais - xH,0 95,0 Riedel-de-Haen

2.2. Bismuta volframata sintéze

Bismuta nitratu §kidina destiléta Gideni, Skidumu paskabinot ar slapeklskabi ta, lai tiktu
ievérota nepiecie$ama attieciba Org/NOs™ (1:2, 1:3, 1:1,5). Skidumu karsé 80°C temperatiira.
Paraléli tam metalisku volframa pulveri §kidina idenraza peroksida.

Iegiitos Skidumus salej kopa, pievieno nepiecieSamo citronskabes, etilénglikola, glicina
vai glicerina daudzumu (met/org 1:2) un, intensivi maisot, kars€ uz elektriskas plitinas 80 -
90°C augsta temperatiira. MaisTijumu ietvaicg, 11idz tas sabiezg, veidojot kserogelu.

Iegiito kserogelu liek karséties 400 - 500°C temperatura, lidz notiek kserogela
aizdeg8anas un strauja nanodalinu veidoSanas. Organiskajai dalai aizdegoties, viela paroglojas

melna, izdalas briina gaze - NO,. Kars€Sanu turpina, 1idz iegiist bismuta volframatu gaisi
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dzeltena krasa. Lidz pilnigai vielu izreagéSanai maisijumu papildus karsé 2 stundas. 2.1. att.

redzama Bi,WOg sintézes shéma.

Bi(NO3)s3 - 5H,0 HNOj3; skiduma
pievieno$ana
< Samazinas iegiistamas vielas
v dalinas un piemaisijumi
H, WO, +
organiska reagenta
pievienoSana
v
Skidums

IztvaicéS$ana 80 - 90°C +
intensiva maisiSana

A

Kserogels
< Temperatiiras iniciéta
| pasaizdegSanas reakcija
Oksidu
maisijums

<
)l

Termiska kalcinéSana

A 4

Bi,WOg pulveris

2.1. att. Bismuta volframata iegiSanas principiala shéma pielietojot sola—gela pasaizdeg$anas

metodi

2.3. Metilénzila idens $kiduma sadali§anas metodika, izmantojot
fotokatalizatoru Bi,WOsg.

1. Merjjumiem sagatavo metilénzila tGdens Skidumu ar koncentraciju 7,2 mg/L.
mérkolbas atzimei.

2. Uz svariem nosver 0,2 g analiz€jama parauga un ieber kvarca varglaze, pievieno 100
mL metilénzila Gidens Skiduma, liek maisities 1 miniiti uz magnétiska maisitaja, lai
paraugs vienmérigi disperggtos visa metilénzila skiduma tilpuma.

3. Varglazi ar metilénzila Skidumu un bismuta volframata paraugu novieto 10 cm
attaluma no Hg — kvarca vai ekonomiskas dienas gaismas lampas.
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4. Pirmaja stunda 3 mL paraugus nem ik péc 10 minitém. Centrifuggjot suspensiju, no
tas atdala bismuta volframata pulvera dalinas un méra gaismas absorbciju (Abs) ar
spektrofotometru pie 662 nm 1 cm bieza kvarca kiveté (metilénzila gaismas
absorbcijas (Abs) maksimums: 662 nm).

5. Otraja un tresaja stunda paraugus merijumiem nem ar 20 mindisu intervalu.

Izmantoto gaismas avotu raksturojums:
1. Hg - kvarca lampa — ®EK — 56 TIM Nr. 720215 (SVD - 120A); 120W.
2. lzmantotais gaismas filtrs Hg — kvarca lampai - ®C — 1, gaismas spektra intervals 330
— 460 nm, maksimums — 400 nm.
3. Ekonomiska dienas gaismas lampa — Philips Tornado, 23W, ~225V, UV - redzema

spektra diapazona robezas no 410 Iidz 710 nm.
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2.4. Izmantota aparatiira

Rentgendifraktometrs D — 8 Advance (Bruker)

Rentgendifraktogrammas uznem ar rentgendifraktometru D - 8 Advance (Bruker), pirms
tam bismuta volframata paraugu iepresgjot kivete un ar stikla plaksniti nolidzinot, lai pulvera
virsma sakristu ar Kivetes virsmu.

Rentgendifraktometra optiska shéma redzama 2.2. attéla.

2.2.att. Rentgendifraktometra optiska shéma (1 - rentgenlampa; 2, 5 — Sollera kolimators; 3 —
divergences sprauga; 4 —paraugs; 6 — Ni Kgfiltrs; 7 —detektora sprauga; 8 — detektors; 9 —

goniometra ass; 10 — pretizkliedes sprauga)

Staru kiilis, nakot no rentgenstaru lampas (1), iziet caur Sollera kolimatoru (2) un
divergences spraugu (3), apstaro paraugu (4). Rentgenstari, kas tiek atstaroti 20° lenki pret
kritoSo staru, konvergé un nonak pretizkliedes sprauga (10), tad iziet cauri otram Sollera
kolimatoram (5) un Ni Kj filtram (6). Talak rentgenstari nonak uztvergjsprauga (7). Lampas
fokuss un uztveér§ja spraugas ir novietotas vienada attaluma no goniometra (9) ass.
Rentgenstari tiek registréti ar scintilacijas detektoru (8).

Difraktometra darba reZims:

Starojums (rentgenlampas anods) CuK,
Anodspriegums 40 kV

Anodstrava 40 mA

Ks filtrs 0,02 mm bieza nikela folija

Spraugas: Divergences 1 mm
18



Pretizkliedes 1 mm

Detektora 0,6 mm

Meérijuma solis 0,020°

SkaitiSanas laiks uz soli 0,5 s

2.5. Ipatnéjas virmas noteik§ana

Ipatn&jo virsmu nosaka hromatografiski ar termiskas adsorbcijas — desorbcijas metodi
(skat. 2.3. att.), izmantojot gazu hromatografu HROM-3, mérot piesatinata monomolekulara
adsorbcijas slana veidoSanai uz parauga virsmas nepiecieSamo argona daudzumu. Adsorbéta

argona tilpums tiek aprékinats, izmantojot S. Brunauera — P. H. Emmeta — E. Tellera (BET)

metodi.

Pasrakstitajs

1.att. Ipatnéjas virsmas noteik§anas iekartas (XPOM-3) shematisks attelojums [32]

Gazes
plusmas
meritajs

Detektors
Gazes
dzeséetajs
v
Izplustosa gaze
~7% Ar
Djuara trauks ar gazes
Skidro slapekli un \J maisijums
taja iegremdétu helija

U-veida cauruliti

Ipatngjas virsmas aprékinasanas vienadojums (1):

kur

Sip — Ipatngja virsma, m?/g

_V,N-a
? m-22400- (1)

Vm — monomolekulara gazes slapa tilpums, mL

N — Avogadro konstante

a — adsorbata molekulas efektivais Skérsgriezuma laukums, m?

m — parauga masa, ¢
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2.6. Paraugu sagatavoSana SEM analizei

Bi,WOg paraugi analizéti ar skengjoso elektronu mikroskopu Mira/LMU, Tescan
(operators: D. Jakovlevs, RTU). Skengjosais elektronu mikroskops darbojas augsta vakuuma
rezima. Izmanto sekundaro elektronu (SE) un atstarojosas elektronu izkliedes (BSE) detektoru
tandéma rezimu.

Pulverveida paraugs tiek uznests uz adhezivas oglekla lentes un atlikums ar gaisa
plusmas palidzibu aizvakts, lai nepielipusas dalinas nesabojatu Iecu sistému. Paraugu att€lus
un turpmako topografijas un morfologijas analizi veic augsta vakuuma rezima, operatoram
mainot mikroskopa darba parametrus un SE/BSE detektoru attiecibas, lai ieglitu péc iesp&jas

pilnigakus un informativaka rakstura att€lus.

2.7. Kristalitu izméru noteikSana

Kristalitu izm@ri var biit loti dazadi — no daziem nanometriem, Iidz pat vairakiem
milimetriem. Programma Eva (Bruker) kristalitu izm&rus rékina pec Serera (Scherrer) metodes.
Metodes pamata ir viena refleksa pozicijas pilns platums pie puses no maksimala augstuma (no
anglu valodas fwhm — full width at half maximum) algebriska izteiksme, no kuras var izrékinat

kristalitu vidgjos izmérus [33,34]. ®=cospAKDv

kur
Dv = kristalitu izmeri
K = Sérera (Scherrer) konstante 0,9

A= CuK13 starojuma vilpa garums 1,5418 A

(0]
B = refleksa platums (izteikts radianos no 26 ), savukart
B=B-b
kur

B — eksperimentali iegtita difrakcijas refleksa pozicijas pilns platums pie puses no maksimala
augstuma

b — instrumentalais paplatinajums, kas tiek izskaitlots no iekartas fundamentalajiem parametriem
[34].
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Kvalitativa fazu analize

Kvalitativo fazu analizi veic bismuta volframata paraugu pulveriem. 3.1. att. ir doti pie
500°C beigu temperatiiras izkarsétu reakcijas produktu rentgendifraktogrammas, paraugiem,
kas iegiti lietojot Cetrus dazadus degSanas agentus — citronskabe, etilénglikols, glicins un
glicerins. Salidzinot §is rentgendifraktogrammas ar datu bazi, redzams, ka reakcijas produkti
satur  kristalisko fazi  Bi;WOs un piemaisijumus BijsW,0,;  un  BiygWOy,
Rengendifraktotogrammas redzams, ka kristaliskas fazes BijsW,0,; Tpatsvars ir lielaks
paraugiem, kas sintez&ti ar citronskabi un etilénglikolu. Vistirakais savienojums bez

piemaisijumiem sintézes beigas iegiits, izmantojot glicinu un glicerinu.

"'
B WA
v
¥ Bildwioa2
. v
Ctlicerins E-114W2D2T'
. M , ..i. -
v ¥ N
Crlicins 1|| ,l 1 ¥
P 111- - _...T o " bt a . "L
¥ L J
L ¥
v ¥ ¥ w
¥
¥
Eflenshkals
e .
ﬁllI 1 II|IIII|IIII|IIII|IIII|II'|I|I
0 30 40 50 Al 70

16'3'

3.1. att. 500°C temperatiira iegiito nanodalinu faZu sastavs atkariba no degSanas reagenta -

citronskabe, etilenglikols, glicins un glicerins
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Sintézes produkta fazu sastavs ir atkarigs ari no papildus karséSanas temperatras. Ar
degSanas reagentu citronskabi sintez&to produktu fazu sastava izmainas atkariba no

kars€Sanas temperatiiras dotas 3.2. att.

(]
Kristaliskajai fazei BijsW,0,; atbilstosais difrakcijas reflekss pie 27,5 26 , paaugstinot
karsé$anas temperatiiru lidz 800 °C, samazinas. Sada fazu maina skaidrojama ar kristaliska
rezga izmainam un rekristalizaciju karsé€Sanas procesa uz zemakas simetrijas (tetragonals —

ortorombisks) savienojumiem.

¥ Bi12Wia
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BiW2027
¥
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3.2. att. Citronskabes klatbiitné sintezéta produkta fazu sastavs atkariba no papildus karséSanas

temperatiiras

Lidziga fazu sastava atkariba no papildus karsé€Sanas ir raksturiga paraugiem, kas iegtti
par degSanas reagentu izmantojot etilénglikolu (skat. 3.3. att.). DegSanas procesa iegtie un
500 °C karsetie pulveri lidztekus Bi,WOg satur nelielu daudzumu blakus fazu — BijaWOy4 un
B14W,0,7. Pieaugot pulveru karséSanas temperatirai lidz 600 °C, BiisWO,, faze

rentgenogramma nav konstat€jama. Otras blakus fazes Bi14W,0,; difrakcijas maksimuma
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intensitate samazinas lidz ar temperatiras picaugumu un ta pilnigi izzid 800°C, tacu
vienlaicigi novérojama jaunas fazes - Bi,W,0q veidoSanas.

Nevar viennozimigi spriest par BijsWOy4, BiisW,0,7 un Bi;W,09 fazu veidoS$anas
mehanismiem, jo batiski mainas Bi un W stehiometrija tajas, tau viens no izskaidrojumiem ir
neizreaggjusa WO; klatbiitne paraugu amorfas dalas sastava, kuru rentgendifraktometriski
nevar identificét. Tada gadijuma kars€Sanas laika iesp&jama fazu maina un jaunu kristalisko
fazu veidosanas. lesp&jamais fazu pareju procesu raksturojoss mehanisms dots vienadojuma:
7Bi03WO; + 6WO3; — 7Bi;03:2W0; + 5WO3— 7Bi;03:7WO;3; — 3,5Bi,03:7WO3 +
3,5Bi,0:s.

al0°C L

TTT’]

.
|
o8
L |
4 5

¥ ¥
700°C ¥ Y
¥
o U110 . A
T J\j._./k
¥
¥ ¥
T na

a00ec ¥ ¥
Mo v IYAE Y v

I|IIII|IIII|I'.II|IIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII IIII|I

600°C

=

';-‘-*4

a0 30 40 50 &0 70
2a-

3.3. att. Etilenglikola klatbiitné sintezéta produkta faZu sastavs atkariba no papildus karsésanas

temperatiiras
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3.4. att. Glicina Klatbiitné sintezéta produkta faZzu sastavs atkariba no papildus karséSanas

temperatiiras

3.4. att. redzamajas rentgendifraktogrammas liecina, ka ar glicinu sintez&taja parauga
nav piemaisijumu fazes. Turpinot karsé$anu, paaugstinata temperatira refleksi saSaurinas,
Klust izteiktaki, kas norada uz kristalitu izmé&ru palielinasanos. KalcinéSanas procesa 800 °C
temperatiira ieglitiem paraugiem rentgendifraktogramma paradas jauni difrakcijas refleksi, kas
atbilst Bi;W,0g Tas norada, ka liela nozime ir izmantotajam degSanas agentam un ta sp&jai

maksimali 1sa laika izveidot v€lamas stehiometrijas savienojumus.
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3.5. att.. Glicerina klatbiitné sintezéta produkta fazu sastavs atkariba no papildus karseSanas

temperatiiras

Lidziga aina redzama 3.5. att. Bi,WOQg sintézg ar glicerinu. Bi,W,QOg refleksu pozicijam
atbilstosi refleksi paradas, paraugu karsgjot 700 °C un 800 °C temperatiira. Abos gadijumos
(3.4. att. un 3.5. att.) Bi;W,0q piemaisijumi ir neliela daudzuma, ka rezultata var uzskatit, ka
ieguti tiri Bi;,WOg paraugi.

Bismuta volframata tiribu raksturojoSs lielums ir ar sint€zes laika mainitas degSanas
reagenta un NOj savstarpgjas attiecibas. Ar glicinu un glicerinu sintezétam Bi,WOQOg paraugam
optimalakie rezultati ieguti, ja Org/NOs attieciba ir 1/2 (skat. 3.6. att. un 3.7. att.).
Rentgendifraktogramma redzams, ka, attiecibu samazinot uz 1/2,5 vai 1/3, ir palielinajusies

Bi1sW,0,7 faze, tadgjadi bismuta volframata tiriba samazinajusies.
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3.6. att. Sintezéeto bismuta volframata paraugu fazu sastava atkariba no glicina/NOj attiecibas

500°C temperatiira karsetiem paraugiem
Sintezes laika, reakcijas maisijumam pievienojot glicinu vai glicerinu (skat. 3.6. att. un

3.7. att.), novérojams, ka, samazinoties organisko vielu attiecibai pret nitrata joniem, paradas

fazes Bi1s W07 Klatbiitne. Praktiski vistirakie Bi,WOg paraugi iegiti, ja attieciba ir 1/2.
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3.7. att. Sintezéto bismuta volframata paraugu fazu sastava atkariba no glicerina/NOj’ attiecibas

500 °C temperatiira karsétiem paraugiem

Analizgjot sintez€to bismuta volframata fazu sastava atkaribu no izmantota degSanas
reagenta (citronskabes, etilénglikola, glicina un glicerina) attiecibas ar NOg', var secinat, ka
tiru bismuta volframata dalinu iegiiSanu sekmé glicina un glicerina izmantoSana par degSanas
reagentu attieciba organiska/NO3™ = 1/2 500 °C — 600 °C augsta temperatiira.

Citronskabes vai etilénglikola izmantoSana par degSanas reagentu veicina papildus
fazu - BiyyW,0,7 un BiigW20,4 veidoSanos, kuru saturs ir atkarigs no papildus karséSanas

temperatiiras un attiecibas Org/NOs".
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3.8. att. Glicerina klatbiitné sintezéta produkta fazu sastavs péc pasaizdegSanas procesa un péc

III|II'.I|IIII|IIII|I

papildus karsésanas 2 stundas 300 °C temperatiira

Salidzinot ar dazadiem degSanas agentiem ieglito produktu fazu sastavu péc karséSanas
500 °C konstatéts, ka augstu Bi,WOg tiribu nodroSina glicerina vai glicina lietoSana. Talaki ar
glicerinu ka degSanas reagentu veikta sintézes produktu fazu sastava p&tijumi paradija, ka tiesi
degsanas procesa un 300 °C karséto pulveru fazu sastavs ir analogs un lidzigs 500 °C karsétu
paraugu sastavam, t.i., tas praktiski satur tikai Bi,WOs fazi (skat. 3.8. att.). legtta bismuta
volframata ipatn&ja virsma péc pasaizdegSanas procesa ir 21,5 m2/g un péc papildu karséSanas
- 19,6 m%g, kristalitu izméri attiecigi 26 nm un 32 nm, kas liecina par to, ka papildus
karseSanas laika notiek kristalitu augSana. Tacu Sie paraugi ir ar peleku nokrasu, kas liecina
par ogles saturu Bi,;WOQOg pulveru paraugos. Tapéc nepieciesami talaka izp&te, lai noskaidrotu
ogles daudzumu un tas ietekmi uz fotokatalizatora aktivitati metilénzila tdens S$kiduma

sadaliSana.
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3.2. Bismuta volframata pulveru raksturojums

Ipatngjas virsmas laukums noteikts p&c 2.5. nodala aprakstitas metodikas visiem
paraugiem gan pirms, gan péc karsé$anas. Ipatngjas virsmas laukums katalizatoriem ir loti
svarigs raksturliclums, jo tas raksturo pulvera dispersitati un, kas liela méra ietekmé molekulu
adsorbciju §kiduma, un Iidz ar to katalizes reakcijas atrumu. Fotokatalizatoru un katalizatoru
gadijuma ir svarigi, lai Tpatn&jas virsmas laukums butu p&c iesp€jas lielaks, savukart ipatn&jas
virsmas maigu var panakt izmantojot, dazadus sint€zes panémienus, modifikatorus un

termisko apstradi.
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3.9. att. Bi,WOQ, dalinu Tpatné&jas virsmas atkariba no papildu karsé$anas temperatiiras un

izmantota degSanas reagenta

3.9. att. redzams, ka dazadas temperatiras mainas bismuta volframata patngja virsma
atkariba no dazadiem degSanas reagentiem. Vislielaka ipatngja virsma ir ar etilenglikolu
sintez€tam paraugam. Paaugstinot karsé€Sanas temperatliru, Ipatngja virsma samazinas, jo
notiek dalinu augSana. Par degSanas agentu izmantojot citronskabi, sintez€tajam paraugam
Ipatn€ja virsma ir vismazaka. Etilénglikola un glicerina paraugiem no 700 °C Iidz 800 °C
temperatiirai novérojama identiska Tpatn€jas virsmas likne un pie 800 °C Ipatngjas virsmas

vertibas sakrit visiem sint€z€ izmantotajiem degsanas reagentiem.

29



Dazadie liknu raksturi skaidrojami arT ar kars€Sanas laika notiekoSajiem rekristalizacijas

un fazu parejas reakcijam, ka rezultata Iiknes klust izliektakas.

3.1.tabula
Ipatnéjas virsmas un kristalitu izméru noteik§anas rezultati
Degsanas Karsesanas 2 Kristalitu
Nr.p.k. reagents temperatiira, °C S, Mg izméri, nm

1. 500 17,8+1,8 5816
2. 13,8+1,4 1+

Citronskabe 600 381, 8148
3. 700 9,8+1,0 14715
4, 800 6,9+0,7 115+12
5. 500 25,1+2,5 19+2
6. . 600 16,7+1,8 73x7

Etilénglikols
7. 700 12,9413 11612
8. 800 6,1+0,6 89+9
9. 500 23,6124 27%3
10. o 600 18,6+1,9 404

Glicins
11. 700 11,5+1,2 8949
12. 800 5,8+0,6 95+10
13. 500 23,4+2 3 2843
14. . 600 20,4120 44+4
Glicerins

15. 700 13,3+1,2 7618
16. 800 6,1+0,6 89+9

3.1. tabula sniedz uzskatamu informaciju par bismuta volframata Tpatngjas virsmas un
nanodalinu kristalitu lielimu atkaribu no temperatiiras. Paaugstinot karsé$anas temperatiiru,
samazinas Ipatngjas virsmas laukums, jo palielinas Bi,WOgs kristalitu vidgjie izmeri, ko liela
méra nosaka dalinu rekristalizacija un augSana karséSanas procesa.

Svarigu informaciju sniedz ar1 noteiktie kristalitu izméri. Kristalitu izm&ru nozimigums
materialzinatn€ ir butisks un, zinot kristalitu izme&rus, var izlabot un kontrolét iegiSanas un
apstrades procesu nepilnibas, pieméram, palielinat vai samazinat sint€zes temperatiru, lai
iegiitu noteikta izmeéra kristalitus, kas savukart ietekm& materiala porainibu. Bismuta
volframata paraugiem rentgendifraktometriski noteiktie kristalitu izméri atkariba no

karsesanas temperatiiras redzami 3.10. att.
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3.10. att. Bi,WOgs dalinu Kkristalitu izméru atkariba no karséSanas temperatiiras un

izmantota degSanas reagenta

Vismazakie kristaliti iegtti, ja sintézes laika par paSaizdeg$anas reagentu izmantoti
glicins un glicerins. Savukart, lielaki kristalitu izméri iegiti, ja bismuta volfamats sintezets ar
citronskabi un etilénglikolu. Iegatie dati lidz 700 °C augstai karséSanas temperatiirai labi
korel€ ar dalinu 1patng&jas virsmas atkaribu no temperatiiras.

Interesanta sakariba novérojama diviem degSanas reagentiem — etilénglikolam un
citronskabei. KarséSanas laika lidz 700 °C temperaturai notiek dalinu parkristalizacija un to
izméri palielinas. Tacu, paraugus izkarsgjot 800 °C temperatiira, kristalitu izméri Strauji
samazinas. Sada rakstura aina varétu biit skaidrojama divéjadi — pirmkart, batisku ieguldfjumu
var dot, t. s., Skietamais difrakcijas refleksu paplatinajums, kas nozime, ka kristalitu izméru
noteikSana izmantotie difrakcijas refleksi sakrit un/vai ir loti tuvu pamatfazei ar blakusfazes
difrakcijas refleksu poziciju. Otrkart, notiekot augsttemperatiiras kristalizacijai, mainas
kristalu struktiira un var rasties jauni diglkristali, jauna faze Bi,W,Qo, kas arT dod ieguldijumu
refleksu paplatinajumos.

IepriekS aprakstitas tendences un likumsakaribas, kas norit karsé€Sanas procesa
apstiprina ar1 uznemtas sken€josas elektronu mikroskopijas (SEM) mikrofotografijas (skat.
3.2. tabulu). Skaidri redzams, ka, karsgjot zemakas temperatiiras (500 °C), visiem pulveriem
ir raksturiga aglomeratu veidoSanas, kas sastav no atseviskam dalinam, pie kam aglomeratu

veidoSanas nav atkariga no izmantota degSanas agenta. Turpinot SEM izpéti lielaka
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palielindjuma, novérojams, ka 500 °C temperatiira karsétiem aglomeratiem ir raksturiga
poraina un siik]veidiga struktiira ar gruti atSkiramam dalinu sieninam.

Turpretim, cita aina novérojama tiem paSiem paraugiem, ja tos izkarsé 800 °C.
Redzams, ka mainas aglomeratu struktira un morfologija — paraugi klast kristaliskaki un ir
saskatamas norobezotas dalinas. Izziidot porainajai struktiirai, notikusi dalinu augsana, kas,
atkariba no izmantota degSanas agenta, norit€jusi dazadi. Citronskabes gadijuma iegiiti
aglomerati, kas izveidojusies no sferiskam dalinam, turpretim, glicina un glicerina gadijuma
iegiitas dalinas, kam ir slanaina un adatveida struktiira.

To, kadas dalinas veidosies — sferiskas vai slanainas — nosaka sakotng&jais piemaisijumu
fazu sastavs, jo atkariba no izmantota degSanas agenta tiek iegiits paraugs ar vai bez

nevélamam fazé€m. Uz fazu pareju rékina notiek art dalinu rekristalizacija un transformacijas.
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Nanopulveru skengjosas elektronu mikroskopijas (SEM) mikrofotografijas

3.2.tabula

500 °C

SEM MAG: 5.00 kx
SEM HY: 15.00 kv
Date(m/d/y): 04/20/11

800 °C

SEM MAG: 5.00 kx
SEM HV: 15.00 kv
Date(mid/y): 04/20/11

Citronskabe

Vac: Hivac L1

WD: §.2486 mm 20 pm
Det: BSE Detector

Vac: Hivac

1
MIRA\ TESCAN gt
Riga Technical University n

Glicins

il R L o~
SEM MAG: 5.00 kx Vac: Hivac r‘ L1

SEM HV: 15.00 kv WD: 8.3075 mm
Date(m/d/y). 04/20/11 Det. BSE Detector

WD: 8.1296 mm 20 pm
Det: SE Detector + BSE Detector

1
MIRA\ TESCAN gt
Riga Technical University

E. .
SEM MAG: 5.00 kx Vac: Hivac

1
MIRA\ TESCAN g
Riga Technical University n

|
SEM HV: 15.00 kV WD: 8.2156 mm 20 pm
Date(m/d/y): 04/20/11 Det: BSE Detector + SE Detector

MIRA\ TESCAN g/
Riga Technical University

SEM MAG: 5.00 kx
SEM HV: 15.00 kv
Date(m/d/y). 04/20/11

il
SEM MAG: 5.00 kx
SEM HV: 15.00 kV
Date(m/dly) 04/20/11

Glicerins

& ) B
Vac: Hivac 11

WD: 8.3719 mm 20 pm
Det: BSE Detector + SE Detector

Vac: Hivac

1
MIRA\ TESCAN g
Riga Technical University n

|
WD: 8.3558 mm 20 um
Det: BSE Detector + SE Detector

L
MIRA\ TESCAN g
Riga Technical University




3.3. Bismuta volframata fotokatalitisko spéju novértésana

Darba veikta metilénzila Skiduma sadaliSana ar vistirako ar glicerinu iegiito bismuta
volframata nanopulveri. Metilénzila un bismuta volframata Skidums tika novietots 10 cm
attaluma no dzivsudraba lampas.

Bismuta volframata fotokatalitisko aktivitati tieSi ictekmé nanopulvera ipatnéjas
virsmas laukums — jo lielaka virsma, jo straujak notiek metilénzila $kiduma sadaliSana.
Samazinoties Ipatngjai virsmai, samazinas Bi;WOs fotokatalitiska sp&ja sadalit organisko
krasvielu - metilénzila tdens $kidumu, kas skaidrojams ar to, ka samazinoties ipatn&jas
virsmas laukumam, mazaks skaits metilénzila molekulu var iesaistities sadaliSanas reakcijas.

Rezultata process noris 1&nak (skatit 3.11. att.).

100 ¢
" W
80 © e
u / a( 23,4 m2/g
70 + y
S . / 20,4 m2/g
260 + / /
=< C
s 50 +— =0—13,3 m2/g
=" L )
=40 f / / —4—6,1m2/g
230 | ’
E 20 f— ¥— Metilénzila
10 H §kidums
0 ey
0 60 120 180
t, min

3.11.att. Metileénzila idens $kiduma sadali§ana ar bismuta volframatu, atkariba no Bi,WOq

ipatnéjas virsmas, apstarojot ar Hg — kvarca lampu

Salidzinot metilénzila sadaliSanas pakapi atkariba no izmantota pulvera karséSanas
temperattiras, 3.12. att. paradits, ka vispilnigak (93%) metilénzila sadaliSana notikusi,
izmantojot zemakas temperatiiras karsétu pulveri (500 °C), bet sadali$anas pakape samazinas
par 30% (Iidz 64%), ja bismuta volframatu karsé 800 °C, kas likumsakarigi raksturo paradibu
- jo lielaka papildus karséSanas temperatiira nanodalinu pulveru paraugiem, jo iegtist pulverus
ar mazaku patn€jo virsmu, un bismuta volframata nanodalinu sp&ja sadalit metilénzilo Gidens

Skiduma samazinas.



100

9 -
X 80 -
g 70 -
g
g60—
2 50 -
: w0
= 30 -
=
S 20 -

10 -

0_

Temperatiara, C

3.12.att. Metilénzila idens Skiduma sadali§ana ar bismuta volframatu, atkariba no papildus

Bi,WO; karsé$anas dazadas temperatiiras, apstarojot ar Hg — kvarca lampu

Metilenzila skiduma sadaliSanu ietekm€ vairaki faktori. Viens no faktoriem ir 1patngja
virsma. Jo ta lielaka, jo aktivak notiek organiskas vielas sadaliSana Skiduma. Otrs faktors ir
izmantota starojuma vilpa garuma diapazons. P&c dazadiem literatiiras datiem bismuta
Volframata gaismas absorbcijas maksimums ir diapazona A<470 nm. Teor&tiski tas ir aktivs
arT redzamas gaismas spektra, tade] tiek mainiti apstarojamas gaismas avoti un izmantota
dienas gaismas spuldze, kuras izstarotie gaismas vilpu garumu maksimumi atbilst redzamajai
gaismai.

Vislielako aktivitati (93%) bismuta volframata nanodalinu pulveris parada, ja
metilénzila Skidums tiek apstarots ar Hg — kvarca lampu. Tas starojums iestiepjas UV
starojuma apgabala 184,9 — 365 nm ar spécigu starojumu pie vilpa garuma 253, 6 nm (skat.
3.13. att.). Izvéloties Hg — kvarca lampai filtru, kas atbilst Bi,WOg UV - redzamas gaismas
spektra absorbcijas diapazonam (330 - 460 nm), iegiist 67% sadaliSanas pakapi (3 stundas).
Lidzigus rezultatus (59%) iegust, ja Bi,WOg parauga un metilénzila $kiduma maisijumu
apstaro ar ekonomiskas dienas gaismas lampu Philips Tornado, kuras starojums ir redzamas
gaismas 410 — 710 nm diapazona. No ta var secinat, ka bismuta volframats ir aktivs arl

redzamas gaismas diapazona.
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3.13. att. Metilénzila tidens Skiduma sadaliSana ar bismuta volframatu, ipatnéja virsma — 23,4

m?g, Bi, WO karséSanas temperatiira 500 °C, dazadi apgaismo$anas apstakli
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SECINAJUMI

Sola — gela pasaizdegSanas metode ir piemérota metode bismuta volframata Bi,WOg
nanodalinu iegii§anai ar Ipatngjo virsmu robezas no 6,1 m?%/g lidz 23,6 m?/g un kristalitu
izmériem no 27 lidz 147 nm.

Mazakais piemaisijumu blakusfazu Tipatsvars péc sint€zes bismuta volframata
nanodalinam ieglstams, par degSanas agentu lietojot glicinu un glicerinu, attieciba pret
nitratjoniem 1:2.

Karsgjot bismuta volframata nanopulverus 700 - 800 °C temperatiira, iesp&ams
atbrivoties no piemaisijumiem, iegistot tiru Bi,WOQOg, bet vienlaicigi samazinas to
Tpatngja virsma.

Ar skengjoso elektronu mikroskopiju noskaidrots, ka bismuta volframata nanodalinas
gan sintézes, gan papildus karséSanas procesa 800 °C veido aglomeratus ar dazada veida
strukturétam dalinam.

legtta Bi;WOg fotokatalitiska aktivitate metilénzila sadaliSana ir atkariga no pulvera
Ipatn€jas virsmas, kristalitu izmériem un izmantota starojuma veida.

Bi,WOsg ir aktivs ari redzamas gaismas diapazona, sasniedzot 59% lielu metilénzila

tdens Skiduma sadaliSanas pakapi.
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