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ANOTACIA

Elektroforetiski uzklatu TiO,-WO;3; kompozitu struktira un fotokatalitiskas
ipasibas. Liepina L., zinatniskie vaditaji Dr. chem. Bajars G., Dr. chem. Vaivars G. Magistra darbs, 39
lappuses, 24 atteli, 3 tabulas, 36 literattiras avoti. Latviesu valoda.

Darba ir veikta TiO,-WO3 kompozitu kartinu iegiiSana uz t€rauda plaksném ar
elektroforétiskas izgulsné€Sanas metodi. Kartinu analiz€Sanai izmantoja rentgenstaru
difraktometriju, skenétjoso elektronu mikroskopiju un gaismas absorbcijas mérfjumus
fotokatalitisko Tpasibu noveértesanai.

TITANA DIOKSIDS, VOLFRAMA TRIOKSIDS, ELEKTROFORETISKA
UZKLASANA, RENTGENDIFRAKTOMETRIUJA, SKENEJOSA ELEKTRONU
MIKROSKOPIJA, FOTOAKATALIZE.

ABSTRACT

Structure and photocatalytic properties of TiO,-WO; composites prepared by electrophoretic
deposition. Liepina I., supervisors Dr.chem. Bajars G., Dr.chem. Vaivars G. Master’s thesis, 39
pages, 24 figures, 3 tables, 36 literature references. In Latvian.

In this work TiO,-WO3; composite films were produced by electrophoretic deposition on
steel substrates. Films were analysed by X -ray diffraction, scanning electron microscopy and
light absorption measurements for photocatalytic properties evaluation.

TITANIUM DIOXIDE, TUNGSTEN TRIOXIDE, ELECTROPHORETIC
DEPOSITION, X-RAY DIFFRACTION, SCANNING ELECTRON MICROSCOPY,
PHOTOCATALYSIS.
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IEVADS

Titana dioksidam ka fotokatalizatoram ir plaSs pielietojuma klasts sakot no
pasattiroSajam virsmam un antibakterialiem parklajumiem Iidz pat gaisa un tidens attiroSajam
tehnologijam. ST materiala prieksrocibas ir kimiskais inertums, kas padara to nekaitigu cilvéka
veselibai un videi, ka arT zemas razoSanas izmaksas.

Petfjumi liecina, ka kompozitu materialiem salidzinot ar tiru TiO, bitiski uzlabojas

fotokatalitiskas 1paSibas, tapéc par darba meérki tika izvirzits iegiit fotojutigus TiO,-WO;

parklajumus. Plano kartinu ieguSanai tika izmantota elektroforétiska nogulsnéSana, kas
nodros$ina viendabigu klajumu ar lielu virsmas laukumu, tomér lidz $im maz tikusi pétita tiesi
titana dioksida parklajumu iegtiSanas konteksta.
Eksperimentala darba uzdevumi:
1. Dazadu koncentraciju TiO,-WO3; suspensiju pagatavoSana un katodiska
elektroforétiska uzklasana uz térauda pamatnes;
2. legiito kartinu struktiras analize ar rentgendifraktometriju un skengjoso elektronu
mikroskopiju;
3. Fotokatalitiskie pétijumi ar organiskas krasvielas (metilénzila) degrad@Sanu iidens

Skiduma. Rezultatu savstarpgja salidzinasana un izvertésana.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Titana dioksida raksturojums

Titana dioksids (TiO,) ir balta kristaliska viela, kas piesaistijusi lielu uzmanibu
pedejos gados pateicoties tas fotoaktivitatei, kimiskajai stabilitatei un zemajam raZoSanas
izmaksam. Titana dioksidam eksiste tris modifikacijas — anatazs (tetragonala struktiira, Dix -
14; /amd, a = b = 0.379 nm, ¢ = 0.954 [1]), rutils (tetragonala struktiira, Dix — P4, /mnm, a =
b = 0.459 nm, ¢ = 0.296 nm [2]) un brukits (romboedriska struktiira, D3§ — Pbca, a = 0.545
nm, b =0.917 nm, ¢ =0.514 nm [3]).

Visas titana dioksida modifikacijas kristaliska rezga struktiira Ti*" ir oktaedriska o*
iesléguma. Modifikacijas sava starpa atSkiras ar oktaedru izvietojums elementarsina (1.1.att.).
Anatdzam ar stiriem savienotie oktaedri veido <001> plaknes. Sis plaknes sava starpa
savienojas oktaedru virsotn€s. Rutila kristala ir blivaks pakojums - oktaedrs kopskaita dala
Cetrus skabekla jonus ar astoniem blakus eso$iem oktaedriem <110> plaknes virziena un

diviem pie katras skautnes [4, 5].

1 2 3

1.1.att. Titana dioksida polimorfas formas: 1- rutils; 2 —anatazs; 3- brukits [6]



Praktiskos kristalu virsmas energijas un sprieguma efektu pétijumos noskaidrots, ka
katras atseviskas modifikacijas stabilitati biitiski ietekm& dalinu izmérs [7]. Anatazs ir
termodinamiski stabilaka polimorfa forma dalinam, kuru izmérs ir lidz 11 nm, brukits ir
stabilaka forma dalipam ar izméru no 11 Iidz 35 nm, bet rutila formai piemit stabilitate
dalinam, kas liclakas par 35 nm [8].

Ripnieciskaja razosana lielaka nozime ir anatazam un rutilam. Apkopojot informaciju
no dazadiem literatiras avotiem, entalpijas vertiba parkristalizacijai anatazs — rutils svarstas
robezas no 1,3 lidz 6,0 = 0,8 kJ/mol [9, 10, 11]. No kinétiska viedokla, istabas temperatiira
minéta pareja ir tik 1€na, ka praktiski var tikt uzskatita par nenotiekoSu un makroskopiska
Iimend ir novérojama tikai temperatiira virs 600 °C [12].

Augstais refrakcijas indekss kombinacija ar nelielo gaismas starojuma absorbciju
regiona starp 380 nm un 700 nm pieskir titana dioksidam labas balta pigmenta ipasibas.
Anataza un rutila atstarotsp&jas raksturliknés UV-redzamas gaismas spektra noveérojama
anataza nobide uz Tsaku elektromagnétiska starojuma vilpu pusi (1.2.att.), kas pieskir Sai

formai salidzinosi zilganaku nokrasu [13].
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1.2.att. Anataza un rutila atstarotspéja UV-redzamas gaisma [13]



Titans veido dazadu stehiometriju stabilus oksidus, kuri redzami fazu diagramma
1.3.att. Batiskaka informacija, kurai pievérst uzmanibu apliikojot tabulu vai raksturojot titana-
skabekla fazu diagrammu kopuma:

-pareja no brukita un anataza formas rutila noris augstds temperatiiras un nav
apgriezeniska, tad€] normala spiediena rutils uzskatams par visstabilako polimorfo formu

-skabeklis sp€j izskist 11dz pat 30 atm % a-titana fazg;

-TiO, kas kristaliz§jas NaCl sagaidama stavokla struktira, var veidot
nestehiometriskas formas - TiOy (0,70 < x < 1,30)

- Ti,O3 ir korunda struktira un virs 200°C tas parveidojas no pusvaditaja par
elektrisko vaditaju

-Pieaugot skabekla koncentracijai veidojas Ti,Ozn.1 jeb Magnelli faze (4< n < 10), kas

pateicoties papildus energijas limenim aizliegtaja zona ari raksturojama ka pusvaditajs.
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1.3.att. Titana-skabekla fazu diagramma [14]



Pateicoties nesen atklatajai fotoinducétajai superhidrofilicitatei jeb FSH [15], titana
dioksids ieguvis jaunu pielietojuma veidu pasattiroSo virsmu parklajumos. Tapat ka
1.2. nodala aprakstita fotokatalize, ta ir viena no fotoaktivitates Tpasibam.

UV starojuma iedarbiba uz pusvaditaja virs€jos slanos Ti (IV) reducgjas par Ti (I11) un
tiek vajinatas saites starp titana katjonu un skabekla tiltinu (1.4.att.). Rezultata izveidojas
skabekla vakantas vietas, kuras noris Gidens absorbcija un disociacija. Virs hidroksilétajam
TiO, dalinam palielinas Van der Valsa spéku un Gdenraza saiSu mijiedarbibu starp Gideni un
OH grupam. Tomér absorbcija uz virsmas nenotiek vienmérigi, radot pamiSus sakartotus
hidrofilus un hidrofobus laukumus. Jo ilgak TiO; parklajums atrodas UV starojuma ietekme,
jo mazaks klast ta kontaktlenkis ar @deni, ka rezultata dens izple$as un notek no virsmas. S
ktmiska parvertiba ir apgriezeniska un novietojot paraugu tumsa hidrofilitati pieskirosas OH

grupas oksidgjas [16, 17].
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1.4.att. Fotoinducéta superhidrofilicitates shema [18]



1.2. TiO, fotokatalize

Fotokatalitize ir plasi apskatita fotoaktivitates Tpasiba, kas parsvara tiek eksperimentali
realizéta ka organisku vielu degradésana UV starojuma mazak kaitigas substanc€s, bet nereti
tiek pétits arT kompleksaks process - mikroorganismu noardiSanas fotokatalizatoru klatbuitné.
Fotoaktivitates mehanisms (1.5.att.) tika aprakstits jau bakalaura darba ,,Fotojutiga titana
dioksida plano kartinu iegtisana ar sola elektroforézes metodi un to fizikali kimiskas 1paSibas”
(LU, 2012) ietvaros, kura minéts, ka to ,,ierosina fotoni ar energiju, kas lielaka par titana
dioksida aizliegtas zonas platumu (band gap). Aizliegtas zonas platumu jebkurai vielai izsaka
ka attalumu no valences zonas jeb elektronu Caulas ar&ja energétiska Itmena (VB) lidz
vadamibas zonai (CB) un tas nav atkarigs no kristalu izm&riem (iznemot nanokristalus).
Vielas ar platu aizliegto zonu sauc par dielektrikiem, bet, ja aizliegta zona ir Saura, vielas déve
par pusvaditajiem. Gadijuma, kad valences zona parklajas ar vaditsp&as zonu, viela ir
elektriskais vaditajs. Dazados avotos robeza starp dielektriki un pusvaditaju atSkiras, bet
visbiezak par robezu nosaka 4 eV. Neierosinata stavoklt titana dioksidam vaditsp&jas zona
nav elektronu. Sagemot nepiecieSamo energiju elektrona parejai valences zona, kristalrezgi
rodas nekompenséts pozitivais 1adins. So vietu sauc par elektronu caurumu (electron hole) un
apzimé ar h”. Ierosinata stavokla vaditsp&jas zona eso3ais elektrons un elektrona caurums var
rekombinéties, emitéjot energiju siltuma veida, vai reagét ar elektronu donoriem
(reducetajiem) un akceptoriem (oksidétajiem), kas absorbgjusies uz pusvaditaja virsmas vai

atrodas ta elektriskaja dubultslant’” [13].
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1.5.att. Fotokatalizes mehanisms [19]



Aprakstot TiO, fotokatlizes mehanismu, tam izdala vairakus posmus:

Ladina nesgja veidoSanas

TiO, + hv — TiOy(e + h")

Ladina nesgja saistiSanas :

h" (VB) + [-Ti*"OH] — [-Ti*"OH""]

e (CB) + [-Ti*"OH] < [-Ti**OH]

Ladina nesgja rekombinacija uz dalinas virsmas
h* (VB) + [-Ti*"OH] — Ti*"OH

e (CB) +[-Ti""OH™] — Ti*"OH

Ladina parnese:

[-Ti**OH"] + Red — [-Ti*"OH] + Red"

[-Ti**OH] + Ox — [-Ti*"OH] + Ox”

(1.1)

(1.2.)

(1.3.)

(1.4)

[-Ti4+OH] Sajas reakcijas apzimé& pie TiO; piesaistitas OH grupas, [-Ti3+OH]

vaditsp€jas zona (CB) piesaistito elektronu. Atkarigi no ta vai summaras reakcijas Gibsa

energijai ir negativa vai pozitiva vértiba, uz pusvaditaju norisosas reakcijas var raksturot

attiecigi ka fotokatalizi vai fotosintézi [20].

Fotoelektrolizes jeb fotoelektrokimiskas tidens sadaliSanas gadijuma péc procesa

sakuma fazes (1.1. reakcijas vienadojuma), seko reakcijas:

h"+ HO—>OH-+ H"
e + 0, —» 0Oy

O, +H+— HOy

(1.5.)
(1.6.)

(1.7.)
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PriekSnosacijumi fotokatalizatoros izmantojamo pusvaditaja materiala izvéle ir S$is
vielas kimiskais inertums, mehaniska izturiba un salidzino$i vienkarSa iegiiSanas metode.
Titana dioksids, kas ir n-tipa pusvaditajs ar diviem skabekla atomiem 2p orbitalés (valences
zona) un titana d orbitali (vaditsp&jas zona). Ta polimorfo formu aizliegto zonu platumi
attiecigi ir 3,25 eV anatazam, 3,02 eV rutilam un 2,96 eV brukitam. Elektronu parejas
ierosinasanai pie S$adiem aizliegtds zonas platumiem nepiecieSams elektromagnétiskais
starojums ar vilpa garumu, kas mazaks par 400 nm, tatad tirs titana dioksids uzrada
fotoaktivas pasibas tikai UV starojuma. Bakalaura darba ietvaros veiktaja literatiras apskata,
minéts, ka neskatoties uz to, ka “rutilam ir Sauraka aizliegtas zonas platums, p&tijumi rada, ka
tiram anatazam ir augstaka fotoaktivitate. To skaidro ar lielaku rutila efektivo elektronu masu
(M* anatazam~Mo: M*rutitam~20mMo, Kur mg — elektrona masa), kas nozimé augstaku elektronu
mobilitati anataza”, tomér veicot plaSaku literatiras izp&ti, secinams, ka dotais apgalvojums
nav viennozimigs. P&tijumu rezultatus, kuros anatazs uzradijis lielaku fotoaktivitati skaidro ar
§ts formas augstaku Fermi limeni un hidroksilacijas pakapi (t.i., piesaistito hidroksil grupu
daudzumu uz virsmas) un zemaku skabekla absorbéSanas kapacitati. Tomér atsaucoties uz
minéto bakalaura darbu, nemainigs paliek apgalvojums, ka lidz Sim veiktajos pé€tijumos
anataza (70 — 75 %) un rutila (25 - 30 %) maisijums uzradijis labakus rezultatus
fotokatalitiskajos procesos par tiru anataza formu [13, 21, 22, 23].

Biezak izmantotas metodes titana dioksida fotokatalizes uzlaboSanai ir legéSana,
metalu parklajumi, virsmas laukuma palielinaSana un parejas metalu oksidu bikomponentu
maisijumu veidoSana. Izvéloties pédg€jo metodi, WO3 (n-tipa pusvaditajs) ir viens no
piemérotakajiem titana dioksida modific€Sanai, jo ta aizliegtds zonas platums ir mazaks
(3,0 eV). TiO, un WO3 mijiedarbibas rezultata elektroni tiek ieslégti vaditsp&jas zona, tada

veida kavéjot rekombinaciju ar elektronu caurumiem (1.6..att.) [24].

/e
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1.6.att. TiO, un WO3 mijiedarbiba [24]
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1.3. Elektroforetiska uzklasana

Elektroforéze ir argji pievadita elektriska lauka izraisita dalinu kustiba koloidala
$kiduma. So kustibu nodroSina 1adin§ uz disperso dalinu virsmam. Kopa ar dalinam
parvietojas ar1 pret&ji ladeétu jonu slanis, kas veidojas ap tam Skiduma. Dalina ar jonu apvalku
veido elektrisko dubultslani. Dalinas 1adin$ atbilst dubultslana ladinam.

Elektroforétisko uzklasanu (EFU) 1808. gada atklaja vacu zinatnieks Roiss, bet pirmo
reizi praktiskam pielietojumam to izmantoja 1933.gada, kad uz platina katoda elektroforetiski
uzklaja torija (IV) oksidu ka emitétaju elektronu lampas. Turpmakajos gados EFU parsvara
izmantoja tradicionalas keramikas, taja skaita emalijas un porcelana, iegiiSanai. Interese par
EFU ka perspektivu metodi keramikas kompozitu iegtSanai gan akad@miskaja, gan
industrialaja sektora paradijusies tikai ped€jos 15 gadus. Viena no butiskakajam EFU
prieksrocibam ir iesp&ja realizét jaunu un kompleksu materialu kombinacijas ar plasu
variaciju makroskopiskajas formas un dimensijas. 1.7. att. redzams p&dgjo 40 gadu laika
pieejamo publicéto zinatnisko rakstu pieaugums datubazé Web of Science, ka atslegvardus
mekl&$ana izmantojot electrophoretic deposition.

Lidz Sim EFU tiek veiksmigi pielietota silicija dioksida kartinu iegiiSana,
nanostrukturétas ceolita membranas, hidroksilapatitu parklajumos uz metala substrata
biomediciniskam pielietojumam, luminiscentiem materialiem, supravadoSam kartinam, gazu
difuzijas elektrodiem un sensoriem, multi-klajumu kompozitiem, stikla un keramikas matricu

kompozitiem, oksidu un oglekla nanocaurulisu iegtisana [25].
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1.7.att. Publicéto rakstu skaits [25]
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Plasi aprakstitas EFU pielietoSanas metodes suspensijam organiskos Skidinatajos,
tomér videi nekaitigdka un izmaksu zina izdevigaka ir fident bazetas koloidalas sisteémas
izmantoSana. Ar nepiecieSama eksperimentala uzstadijuma izme&ru iesp&jams variét atkariba
no laboratorija pieeja aprikojuma, tomér vairakuma public€to p&tijumu autori uzstadijumu
minimalize, izv€loties attalums starp elektrodiem ir no 1 lidz 5 c¢cm ar atbilstoSi nelielu
elektrokimiskas Stinas tilpumu. Analizgjot literatliru, secinams, ka izvéloties starp konstantu
darba spriegumu vai konstantu stravu, tiek dota priekSroka vienkarSakam procesa
panémienam potenciostatiska rezima.

Kaut gan EFU metodika ir veikti neskaitami uzlabojumi un sasniegts plass
pielietojuma klasts, ir nepiecieSams turpinat teorétisko un praktiskos pétijumus, lai iegitu
pilnigu sapratni par EFU kvantitativo mehanismu. Saja darba izmantota méginajuma-kladas
pieeja, sakara ar pieejamas informacijas trukumu, kas saistitu EFU uzklasanas apstaklus un
parametrus konkrétajam izejvielam ar galaprodukta kartinas 1pasibam.

Elektroforgtiskas uzklasanas procesa laika suspensija vai koloidalaja sisttma esosas
ladétas dalinas parvietojas uz pretgji ladeto elektrodu, veidojot uz ta planu nogul$nu kartinu.
Tas nozimé, ka EFU limitejoss faktors ir elektroda jeb substrata 1pasibam - parklajumus
iesp&jams iegiit plano kartinu parklajumus tikai uz elektrovadoSiem materialiem (metaliem,
pusvaditajiem). Ja dalinu kustiba notiek pozitiva elektroda virziena, procesu sauc par
anodisko izgulsnéSanu, savukart, ja dalinas virzas uz negativo elektrodu, noris katodiska
izgulsnéSana. Ja substrats parklats ar membranas materialu, ir iesp&jami gadijumi, kad dalinas
izveidojusas blivu kartinu, kas nav tie$i mehaniski saistita ar elektrodu [26, 27].

Plakni, kas atdala ar dalinu ciesi saistito $kidinataja slani no paréja Skidruma, sauc par
slidplakni. Slidplaknes elektrisko potencialu apzimé ka dzeta ({) potencialu. Dzeta potencialu
nosaka daudzi faktori: dalinas virsmas ladina blivums, pretgji ladéto jonu koncentracija
Skiduma, skidinataja polaritate un temperatiira. Nanodalinu mobilitati nosaka suspensijas
vides dielektriska konstante, nanodalinu dzeta potencials un skidinataja viskozitate.

Elektroforétisku substrata parklasanu iedala tris posmos:

1. stabila, dispersa skiduma izveidosana;
2. $kiduma suspendéto ladeéto dalinu parvietoSanas elektriska lauka iedarbiba;
3. dalinu nosésanas uz elektroda, veidojot blivu un viendabigu slani.

Grijons [28] ar kolégiem izvirzija mehanismu, kura ladétas dalinas neitraliz&jas
saskarsmé ar elektrodu, kas izskaidrotu monoslanu veidoSanos un ar salu skidumu palidzibu
ladetu suspensiju uzklasanos uz elektroda. Tomér $is mehanisms neizskaidro elektroforétiskas

uzklasanas procesu, kas norisinatos daudzslanu kartinas iegtiSanas gadijuma vai EFU procesa,
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kura ierobezota ladétas dalinas un elektroda saskarsme, pieméram, novietojot puscaurlaidigu
membranu starp elektrodiem.

Universalaks nogulsnésanas modelis pamatojas uz to, ka p&€dg&ja posma notiekosajai
dalinu koagulacijai ir lidziba ar So paSu procesu gravitacijas ietekmeé. Abos gadijumos strauji
pieauguso dalinu skaits pie elektroda izraisa spiedienu, kas lauj tam parvarét savstarp&jo
atgriSanos. Tas liecina, ka elektriska lauka galvena funkcija ir 1ad&to dalinu koncentréSana pie
elektroda, kur jau ka atsevisks process noris aglomeratu veidosanas.

Sarkara un Nikolsona [29] piedavatais elektrokimiskas koagulacijas modelis balstas uz
dalinu elektriska dubultslana deformaciju, nenemot véra elektrolita koncentracijas pieaugumu
elektroda tuvuma.

Autori norada, ka, pozitivo dalinu apvalkam virzoties uz katodu, dubultslanis zaudé
nosaciti simetrisko formu un klist biezaks dalinas kustibas pret€ja virziena. Liosféras
deformaciju (1.8. att — a) nosaka pievienotais elektriskais lauks un $kidruma dinamika. Sada
situacija negativiem joniem biezakaja elektriska dubultslana dala nav nodrosinata pietickama
kuloniska pievilkSanas ar dalinu un tie viegli atdalas (1.8.att. — b). Divas dalinas ar
samazinatiem elektriska dubultslana biezumiem nonakot kontakta mijiedarbojas Van der
Valsa spekiem un koagulé. Aprakstitais koagulacijas mehanisms iesp&jams ar1 starp dalinu,
kas virzas uz elektrodu, un dalinu, kas jau nogulsn&jusas uz elektroda virsmas (1.8.att. - C).

Elektriska dubultslana deformacijas radita koagulacija ir ticama augstas dalinu
koncentracijas dél elektroda tuvuma, tomér péc vairakiem gadiem Nikolsons [30] sava cita
pétijuma noradija, ka minétais modelis nav pilnigs. Ta vieta tika izvirzita jaunu teorija, kas
balstas uz H" koncentracijas samazinasanos katoda apgabala jonu izlades vai kimisko reakciju
rezultata. Ta rezultata pieaug lokala pH vertiba, samazinas dzeta potencials un dalinas
koagulgé. Uzlabotais mehanisms ir visparigs un piemérojams jebkurai tidenraZa jonus saturoSai

suspensijai.
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1.8.att. Elektriska dubultslana deformacija [29]

Viena no jaunakajiem fundamentalajiem pétijumiem, ko veica Sarkara ar kolégiem
[31], tika noteikta lidziga sakariba starp silicija dioksida planas kartinas augSanu ka funkciju
no laika EFU un péc molekularas staru epitaksijas metodes. Nemot véra §i pétijuma
novérojumus nakotné bitu javeidojas jaunam pétijumu virzienam EFU kartinu
mikrostruktiiras optimizéSanai.

Vel nesenaka petijuma Van Tassels un Reudals [32], veicot aluminija oksida EFU no
skabas suspensijas ieguva loti viendabigas un blivas Al,O3, ka arT novéroja anomalu
sprieguma pieaugumu cauri nogulsnéto dalinu kartinai. Autori skaidroja, ka Sadu efektu
izraisa tada vadiSanas slana veidoSanas Skidinataja pie nogulsnéSanas elektroda, kura ir
samazinata jonu koncentracija, un tadé] tam piemit augsts sprieguma gradients. Ta rezultata
elektroforétiskais spéks uz dalinam Saja slani ir ievérojami lielaks neka speks uz dalinam
citviet sisttma, un Sis slanis ar augsto sprieguma gradientu rada lielu kartinas biezuma

pasizlidzinasanas efektu.
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vienmerigi izkliedétas sistéma. Pretéja gadijuma, nonakot savstarp&ja kontakta uz tam
iedarbojas Van der Vala speki, un tas koagul@sies, nenonakot kontakta ar elektrodu. Tada
veida tiek izraisits nevienmérigs klajuma gradients elektroforétiskaja nogulsnéSana, ar
planaku slani virspusé un biezaku kartinu apakSpusé. TiO, un WOj3; neveido koloidalu
sistému, bet veido suspensiju, tade] loti butiski homogeénas kartinas iegtsanai ir nodrosinat

nepartrauktu ladéto dalinu maisiSanu.

1.4. Rentgendifraktometrija

Rentgenstarojums atbilst elektromagnétiskajiem vilpiem ar garumu no 0,01 lidz
10 nm. Lidz musdienam rentgendifraktometrija ir kluvusi par vienu no plasak izmantotajam
eksperimentalajam metodém cietvielu kristalisko strukttiru noskaidrosana (saiSu konstantansu
un kristalrezga geometrijas noteiksana), nezinamu materialu identificéSana, ka ari kristala
orientacijas un defektu noteikSana. Papildus pozitivs aspektss ir tas, ka rentgendifraktometrija
ir nesagraujoSa metode un tas mérijjumiem pietick ar nelielu parauga daudzumu. Procesa
biitiba ir kolinearu rentgenstaru kiila (garumu no 0,7 Iidz 2 A) lausana parauga kristaliskaja

fazg pec Brega likuma (1.1. vienadojums) [13].

A =2dsin® (1.x.)
kur d — starpplaknu attalums, nm;
A - rentgenstarojuma vilna garums, nm;

260 — difrakcijas lenkis.

Lauzto rentgenstaru izkliedi ilustré 1.9.att. A. Maksimalo intensitasu lenki sniedz
iesp&ju aprekinat attalumu starp atomu plakném (1.9.att. — B). Ja rentgenstaru difrakcijas aina
tiek uznemta polikristaliskam pulverim, difrakcijas ainu iegust tikai no nelielas frakcijas dalas

(1.9.att. — C). Difraktogrammas méra ka 20 lepka funkcijas (1.9.att. — D) [13].

16



1.9.att. Rentgenstaru difrakcija [20]

Rentgenstarojums radiSanai izmanto rentgena lampu (X ray tube) — stikla kamera
izoletu cauruli, kuras viena pusé atrodas katoda kveldiegs, visbiezak no volframa, molibdéna
val vara, un metala anods otra. Cauri kvéldiegam plustot stravai, katods emité elektronus.
Pateicoties starp elektrodiem pieslégtajam lidzspriegumam (10-60 kV), tiek izraisita emit€to
elektronu plismu uz anodu. No emitéto elektronu kingtiskas energijas sadursmes laika tikai
~1 % parveidojas rentgenstarojuma, lielaka dala izdalas siltuma veida [13].

Péc sadursmes veidojas nepartraukto rentgenstaru spektrs (continuous spectra) un
raksturigais spektrs (characteristic spectra). Pirmais sastav no virknes rentgenstaru ar
minimalu vilpu garumu un intensitati (Imp./s) un ir atkarigs no p€tamas vielas un sprieguma
rentgenstaru lampa. Savukart, raksturigo spektru novéro pie augsta sprieguma ka rezultatu
atoma argjo orbitalu elektronu parejai uz zemakas energijas orbitalem. 1.10.att. paradita
ilustracija nepartraukta spektra parejai uz raksturigo spektru. Redzams, ka palielinoties

spriegumam un palielinas intensitate un samazinas minimalais vilna garums [13].
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1.10.att. Rentgenstaru spektri pie dazadiem rentgenstaru lampas spriegumiem [13]

Specifiska spektra izskaidrosanai izmanto Bora atoma modeli (1.11.att). Saja modeli
kodolu vairakos Itmenos ieskauj elektronu apvalki. Kad no atomu ieks$gjiem energijas limena

(K) tiek izsisti elektroni, Sajas vietas radusos tukSumus aizpilda elektroni no augstakiem energijas
Iimeniem (L un M).

g stari

kg, stari

. N Y

b

no pozcias izsistais
iendkofals elektrons elektrons

1.11.att. Bora atoma modelis [13]
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Tomeér visas elektronu parejas starp dazadiem energgtiskajiem Iimeniem nav atlautas. Ja
elektroni tiek izsisti no K limena, $aja Itment radusos tukSumus var aizpildit elektroni no L [imena
divam orbitalém. Attiecigi, veidojas K,; un K, starojumi ar intensitates attiecibu 2 : 1. Radusies
tukSumi K Itmeni var aizpildities ar1 elektroniem parejot no M Itmepa divam orbitalém un
veidojoties Kg; un Kg, starojumam, tacu intensitate ir ieveérojami mazaka neka K, [33].

Izstarotais rentgenstarojumu sadala atseviskas spektralajas linijas izmantojot vienu no
diviem spektra registréSanas panémienu veidiem - izmantojot energijas dispersijas detektoru vai
arT veicot vilpu dispersiju uz monokristala (difrakcija) un intensitati registréjot ar scintilacijas
detektoru [33].

Misdienas rentgendifraktometrijai izdala divus galvenos veidus - monokristalu
rentgendifraktometrija un pulvera rentgendifraktometrija. Metodes atsSkiras ar analiz€jamo objektu
veidu un lidz ar to arT ar tehnisko izpildijumu. Monokristalu metodi izmanto rezga parametru,
singonijas un struktiras (atomu koordinasu noteikSana), pulvera metode galvenokart tiek
izmantota vielu kvalitativai un kvantitativai analizei.

Veidojot literattiras apskatu $ai nodalai, tika izmantoti materiali no bakalaura darba.

1.5. Skengjosa elektronu mikroskopija

Skenéjoso elektronu mikroskopijas (SEM) metodi izmanto tris dimensionalu
pétamo objektu virsmas reljefu attélu ieglisanai, tacu to iesp&jams izmantot ari p&tama objekta
virsgjo slanu un kristalisko graudu orientacijas noteikSanai. Ar §is metodes palidzibu
iesp&jams raksturot gan neorganisku, gan heterogénu organisku materialu morfologijas skala
no nanometriem Iidz mikrometriem [13].

SEM metodes bitiba ir petama objekta virsmas apstarosana ar fokusétu elektronu kali
jeb elektronu zondi. Elektronu zonde, kuras diametrs ir 1-10 nm, sken& parauga virsmu,
izveidojot un detektgjot tas raksturu no liela skaita tuvi novietotam paralélam linijam. Katra
virsmas apstarotas punkta elektronu kiila mijiedarbibas rezultata ar paraugu radas vairaku
veidu signali - sekundarie elektroni (SE), atpakalizkliedes elektronus (backscattered
electrons, BSE), o0z¢& elektroni, raksturigais rentgenstarojums un dazadus atskirigu energiju
fotonu starojumus. Morfologijas ainas ieglisanai nozimiga ir sekundaro un atpakalizkliedes
elektronu detekt€Sana. P&c starojumu detekt€Sanas tie tiek parveidoti videosignalos, kuri lauj
legut vispusigu informaciju par objekta reljefu, virsmas slanu kristalografisko orientaciju un
kimisko sastavu [13, 34].
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SEM iekartas butiskakas sastavdalas ir 1€cu sistema, elektronu kiila avots, elektronu

savacgjs un katodstaru lampa (cathode ray tube). Iekartas shéma redzama 1.12.att.

Energijas izkliedes ]
rentgenstaru deteltors

Sekundare elelkironu - d

detelkiors

T~ <

«+— Skenejofais tinums

1 Objekinra leca

—

@,
. Atpakalizkliedes elekironu
detekiors

=

1.12.att. Skenéjosa elektronu mikroskopa shéma [13]

Sekundarie elektroni ir peétama objekta virsmas slanu elektroni, kas, péc neelastigas

sadursmes ar elektronu zondi, iegtist nelielu kingtisko energiju (0 eV < Es < 5 eV) un tiek

emitéti dazados virzienos. SE detektéSanai izmanto to vaji negativas ipaSibas, pievelkot

emitétos elektronus pozitivam avotam [13].

Elektronu kiila avots generé un paatrina elektronus energijas robezas 0,1 —30 keV.

Stradajot zemas sprieguma rezima (<5 keV), raidito staru kiila mijiedarbiba ar p&tamo objektu

ir ierobezota un tuva parauga virsmai. Tada veida iesp&jams iegtt detaliz€tus topografiskus

att€lus. Stradajot 15 - 30 keV rezima stari iespiezas dzilak parauga un iegitie signali sniedz

informaciju par vielas apaksgjiem slaniem. [13]

Veidojot literatiiras apskatu Sai nodalai, tika izmantoti materiali no bakalaura darba.
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Reagenti un eksperimentalais uzstadijums

Izopropanols, Fluka Analytical, 97%

HCI (Fluka Analytical, 98%)

TiO, (Sigma-Aldrich, 98%)

316. markas térauda plaksnes (3x3 cm), sastavs: Fe, <0.03% C, 16-18.5% Cr, 10-14% Ni, 2-
3% Mo, <2% Mn, <1% Si, <0.045% P, <0.03% S) [35]

Trauki: 100 mL kvarca varglaze, Mora pipetes (A klase; 5 £ 0,01 mL, 10 + 0,02 mL,
15 + 0,03 mL), mérkolbas (B klase; 100 £ 0,2 mL, 200 £ 0,3 mL, 500 £ 0,5 mL)

Analitiskie svari KERN 770 ( =£ 0,0001 g)
BaroSanas bloks: N5751A Agilent Technologies

Profilometrs: Veeco Dektak-8 Stylus Profilometer

Adatas radiuss: 12,5 um

Tracking force: 0,3 mg

Fotometrs SOLAR LIGHT CO. PMA2200 (Hg lampas starojuma blivuma noteikSanai)
Spektofotometrs: Jenway 6300 (1 cm Kivete)

Hg lampa, 180 W

Rentgendifraktometrs: PANalytical X"Pert PRO Cu K,

2=0,15418 nm,

anodstrava — 40 mA

anodspriegums — 40 kV

divergences sprauga — 0,6 mm,

pretizkliedes sprauga — 8 mm,

Ks filtrs - 0,5 mm Ni folija,

sola ilgums: 0,1 s/solis,

Skeng&josais elektronu mikroskops: FEI SEM "Quanta 200"

anodstrava — 40 mA

anodspriegums — 15 kV
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2.2. TiO,-WOs3 suspensiju sagatavosana un katodiska EFU

Elektrisko uzklasanu veica suspensija, kuru 150 mL izapropanolam pievienoja 1,55 g
TiO, un 4,50 g WOg3 pulvera iesvarus un 1 mL konc. HCIL. Ieguto suspensiju ievietoja
ultrasonifikacijas vanna uz 30 min. Elektroforétisko uzklasanu veica uz térauda plaksnes
(316.marka, 3x3 cm), pirms tam to attaukojot ar acetonu un izzavéjot gaisa. Elektrodus
novietoja 3 cm attaluma un potenciostatu darba rezimu noregulé&ja uz 100 V. Uzklasanas laiks
- 10 min.

Procesu atkartoja vél divas reizes jau sagatavotajai suspensijai pirms katras uzklasanas
pievienojot 1,52 g TiO,, lai vélamas TiO,-WOs3. P&dgja parklajuma izgatavoSanai suspensiju
sagatavoja no jauna, pievienojot 150 mL izopropanola apméram 0,75 g TiO, un 4,50 g WO3
pulveru iesvarus un 1 mL konc. HCI.

Iegtitos paraugus 2 stundas zavéja 60 °C un p&c tam 2 stundas izkars€ja 500 °C. TiO,-
WO; parklajumiem veica sastava analizi ar rentgenstaru difrkatometriju un struktiiras analizi

ar skenétjoso elektronu mikroskopiju.

2.3. Fotokatalitiskie merijumi

Fotokatalitisko 1paSibu pétiSanai tika izmantota metilénzila (2.1.att.) skiduma
fotodegradésana UV-redzamas gaismas iedarbiba kompozitu paraugu klatbutné. Metilénzila
koncentratu sagatavoja iesverot ~0,01 g sausas vielas (precizs iesvars netika veikts, jo
koncentracija tika noteikta péc absorbcijas) 100 mL meérkolba un uzpildot to Iidz atzimei. No
pagatavota metilénzila koncentrata ar 15 mL iepildija to x mL mérkolba uzpildot Iidz atzimei.
Katra parauga fotokatalitisko mérfjumu s€rijas punktam izmantoja 80 mL no sagatavota
Skiduma, parvietojot tos 100 mL kvarca glaze. Varglazi ar metilénzila skidumu, kura ievietots
paraugs, novietoja 30 cm attaluma no gaismas avota (Hg lampas) un nodrosinaja ta maisisanu
ar magnétisko ampulu. Katra kompozitu parklajuma sériju veidoja metileénzila Skiduma
paraugi, kas paklauti fotodegradacijai 0; 0,5; 1; 3 un 6 stundas. Kad nepiecieSamais laiks bija
pagajis, UV-redzamas gaismas Starojuma padeve tika apturéta un iegiitais paraugs tika
noglabats aizskriivéjama polipropéna pudelé pirms sekojosiem absorbcijas mérijumiem, Kuri

tika veikti ar spektrofotometru pie A=664 nm 1 cm kivetg.
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2.1.att. Metilenzila struktiirformula

Kalibresanas grafiks. Lai noteiktu precizu metilénzila Skiduma sakumkoncentraciju, ka
ar ta koncentraciju fotodegradétajos paraugos, tika uznemts metilénzila kalibréSanas grafiks.
0,0100 £+ 0,0005 mg metileénzila iesvéra 100,0 mL mérkolba un uzpildija lidz atzimei ar
destilétu tideni. No sagatavoto koncentrata (0,100 g/L) nomérija ar 10,0 mL Mora pipeti un
atSkaidija ar destilétu tdeni 200,0 mL mérkolba (5,00 mg/L). Standarskidumu izmantoja
kalibrésanas grafikam paredzéto eksperimentalo punktu iegtSanai. 2./.tabula apkopoti dati,
kads standartskiduma tilpums tika izmantots un kada tilpuma tika veikta ta atSkaidiSana, ka ar1
eksperimentalo punktu masas koncentracija. Ar spektrofotometru izmérija iegiito Skidumu

gaismas absorbcijas pie A=664 nm 1 cm kivete.

2.1.tabula
Kalibrésanas grafika eksperimentalo punktu koncentracija
Standarskidums, mL | Mérkolbas tilpums, mL y, mg/L
15,00 100,0 0,75
5,00 100,0 0,25
10,00 500,0 0,10
5,00 500,0 0,05
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Suspensiju izejas dati

Suspensiju veidojoso kompozitu pulveru iesvari un doti 3.1.fabuld. Sadi iesvaru
izmanto$ana tika pamatota ar literatiras izpéti, kura ka optimala masas koncentracijas
elektroforétikai uzklasanas metodei gan TiO, gan WOj3 piedava 10 — 30 g/L. Tacu turpmakaja
rezultatu izvertejuma bitiskaka nozime ir komponentu molarajai attiecibai.

Turpmakaja rezultatu izvert€juma atsaucoties uz konkrétu paraugiem tiks izmantots ta

atbilstoSais burta apzZim&jums no tabulas.

3.1.tabula
Izejas dati TiO,-WO; kompozitu EFU
Paraugs |m(TiO,), g| m(WOs), g | n(TiO,), mol | n(WOs), mol | n(TiO,):n(WOs)
a 1,55 4,52 0,019 0,019 1:1
b 3,07 4,52 0,038 0,019 2:1
c 4,71 4,52 0,059 0,019 3:1
d 1,51 8,96 0,019 0,039 1:2

3.2. Rentgenstaru difrakcijas ainas

Rentgenstaru difraktometrija tika izmantota, lai noteiktu kristalitu izmé&rus gan
neapstradatiem TiO; un WO; pulveriem, gan péc EFU uzklaSanas iegiito kompozitu
parklajumu sastava notiekSanai.

Kristalitu izmé&rus noteicu izmantojot PANalytical X’Pert PRO X-ray difrakcijas
sisttma pieejamo programmu nodroSindjumu, kura izmérus rékina salidzinot rentgenstaru
difrakcijas maksimumu pusplatumus ar etalona difrakcijas maksimumu pusplatumiem,
izmantojot Serera (Scherrer) formulu. Atsifrésanai tika izmantota Crystallographica Search-
Match meklesanas sist€ému, kura ir izstradata pulvera rentgena difraktogrammu atSifrésSanai.

Primarais mérkis bija identificét komponentes salidzinot iegiito rentgenstaru
difrakcijas ainu ar datu bazé esoSajam difrakcijas ainam. Titana dioksida izejvielas
raksturojosa difraktogramma redzamas 3.1.att. Tika noteikta tira tetragonala forma — anatazs
(raksturigie 20 refleksi - 25,35°, 37,95°, 48,05°, 54,05°un 55,10°), ar kristalitu izméru
~200 nm.
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3.1l.att. Titana dioksida pulvera rentgendifraktogramma

WO; noteikta monoklina struktira (3.2.att.) ar kristalitu uzméru ~80 nm. Raksturigie

20 refleksi — 23,72°and 33,65°
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3.2.att. Volframa trioksida pulvera rentgendifraktogramma
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Kristalitu izméri ir no 80 lidz 90 nm. Parklajumos noteiktais sastavs paraugam b ir
82,2% TiO, un 17,8% WO3 (3.3.att.), ¢ paraugam 83,4% TiO, un WO3 16,6% (3.4.att.) un d
paraugam 80,1% TiO, un 19,9% WO; (3.5.att.). legiitic kompozitu sastava rezultati butiski
neatskiras sava starpa, neskatoties uz to ka titana dioksida un volframa trioksida saturs
suspensija tika mainits. Loti iesp&jams tas skaidrojams ar Van der Vala spékiem, kas

iedarbojoties uz pie elektroda koncentrétajam WO3 dalinam, veicina to koaguléSanu.
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3.3.att. Parauga b rentgendifraktogramma
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3.3. Skengjosa elektronu mikroskopija

Skengjosa elektronu mikroskopija tika izmantota, lai raksturotu izejvielu un iegiito
kompozitu parklajumu struktiras. Titana dioksida pulvera mikrografijas (3.6.att.) redzams, ka

izmantota TiO, pulvera dalinu izmérs ir robezas no 80 — 400 nm.

vt 2
SEM MAG: 100 kx Det: SE LYRA3 TESCAN
View field: 2.08 pm SEM HV: 25.0 kV 500 nm

3.6.att. TiO, pulvera mikrografija

Apskatot WO3; mikrostruktiiras 3.7.att. nov€rojami ar labi iezimétam kontiram
simetriski veidojusies kristali. Sads formacijas veids volframa trioksida nanodalinam nav
raksturigs, domajams, ka izejviela ieglta specifiska veida — ar termalas plazmas metodi.
Lielaka palielinajuma iesp&€jams saskatit kristalu veidojoSas nanostruktiras ar dalinu izméru

no &0 lidz 300 nm.
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£ £
SEM MAG: 3.89 kx Det: SE LYRA3 TESCAN]| SEM MAG: 100.0 kx Det: SE
View field: 53.4 pm SEMHV: 25.0kV | 10 ym View field: 2.08 pm SEM HV: 25.0 kV

3.7.att. WO; pulvera mikrografijas

Turpmakajos attélos papildus ar sekundaro elektronu detektoru uznemtajam
mikrografijas bus piedavatas arl atbilstosa laukuma mikrografijas, kuras iegiitas ar
atpakalizkliedes detektoru, lai pétitu WOj dalinu blivumu un izvietojumu kompozita
parklajuma. 3.8.att. redzama c (apaksgjas rindas attéli) un d (augs$€jas rindas atteli) parauga
Skersgriezumi virsmas un tilpuma raksturo$anai. lzmantojot atpakalizkliedes detektoru attéla
pec krasu kontrasta iesp&jams izskirt smagakus elementus no vieglakiem. Iegtitajas ¢ parauga
mikrografijas redzams, ka WOj3; dalinas (gaiSie punkti labaja attela) uz parklajuma virsmas
izkartojusas vienmeérigi. Tas atbilst arT parklajumu tilpuma raksturos$anai, jo $aja gadijuma
baltie laukumi, kas parsniedz uz virsmas redzamo punktu izméru attiecas uz starojuma
dziluma nevienméribu dazados punktos (8kérsgriezumam ir izteikti reljefaina struktira), nevis
WO; dalinam. Tikai atseviski punkti ar skaidri iezim&tam konttiram norada un lielaku WOs3

kristalttu klatbiitni kompozitu parklajuma.
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Ka bija sagaidams, d parklajums raksturojums ar blivaku WO3 dalinu savietojumu, jo
Saja gadijuma elektroforétiskaja uzklasana izmantotas suspensijas molaro koncentraciju
proporcija bija apgriezta b paraugam — 1:2. Ar $aja atpakalizkliedes mikrografija saskatami
atseviski kristali, kuru izméram piemit mikrostruktiiras nevis nanostruktiiras dimensijas. Sadu
tendenci jaskaidro ar nepietieckamu izejvielas kristalu (3.7.att.) sadaliSanos sonificéSanas laika.

Analiz€tjot abu paraugu virsmas morfologiju, var secinat ka elektroforétiskas
uzklaSanas metode labi atbilst fotokatalizes vajadzibam ieglistamu kartipnu metodém —

kopgjais parklajumus ir homogeéns ar graudainibu nanostruktiru Itmen.

SEM MAG: 2.02 kx | Det: SE SEM MAG: 2.02 kx | Det: BSE LYRA3 TESCAN

View field: 103 ym | View field: 103 pm | SEMHV: 25.0kV | 20 pm

LU CFI

3.8.att. Parklajumu c (augseja rinda) un d (apakséja rinda) mikrografijas
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3.9.att. redzamas ¢ un d parauga mikrografijas mazaka méroga, attiecigi redzamo WQOj3
kristalitu  lielums pielidzinams apméram 200 nm un 200 - 400 nm (péc
rentgendifraktogrammam 80-90 nm). Kreisa puses redzamajos attélos, kuri veidots ar
sekundaro elektronu detektoru nav bitisku atSkiribu. Tacu salidzinot atpakalizkleides

detektora veidoto mikrografiju redzams mazak blivs WO3 dalinu izkartojums.

o . 2 - Y0l m W8
SEM MAG: 20.0 kx i LYRA3 TESCAN] SEM MAG: 20.0 kx Det: BSE

View field: 10.4 ym | View field: 10.4 ym | SEMHV:250kV | 2 pm
LU CFI |

. £ W § K- = ¢
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE | SEM MAG: 20.0 kx Det: BSE
View field: 10.4pym = SEMHV: 25.0kV | 2pm View field: 10.4ym = SEMHV: 25.0kV | 2pm
|

3.9.att. Parklajumu ¢ (augséja rinda) un d (apakséja rinda) mikrografijas
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3.4. Fotokatalitieskie meérijumi

Kompozitu paraugu fotokatalitisko Ipasibu pétiSanai tika izmantota metilénzila
atkraso$anas UV-redzamas gaismas (starojuma blivums 0,5 mW/cm?) iedarbiba. Absorbcijas
mérfjumi tika veikti pie starojuma ar vilpu garumu 664 nm. Uzpemtais grafiks metilénzila

tdens skiduma absorbcijas linearajam apgabalam dots 3.10.att.

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
04

0,3 A

0,2 y = 1,049x + 0,066
R? = 0,998
0,1

O T T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Yy, mg/L

3.10.att. Metilenzila tidens §kiduma absorbcijas kalibrésanas grafiks (4 =664 nm)

Ar grafiku noteikto taisnes vienadojumu izmantoja, lai fotokatalitiskas sadaliSanas
gaita iegiitajiem Skidumu absorbcijas datiem var€tu noteikt metilénzila masas koncentraciju
(3.1. vienadojums). To, savukart, izmantoja molaras koncentracijas aprékinasanai
(3.2. vienadojums), jo fotokatalitisko meérjjumu rezultatus precizak atspogulo relativas

vertibas, t.i., dota merfjuma koncentracija pret paraugu sérijas sakuma koncentraciju — ¢/Co.

_ A-0,066
1,049 (3.1)
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o=V .1000mg/c

met.zil.

kur V —metilénzila skiduma tilpums (80 mL);

Mmet zil. — metilénzila molmasa (319,85 g/mol);

Absorbcijas mérfjumi un tiem aprékinatas atbilstosas koncentraciju vertibas atkariba

no fotokatalizes laika dotas 3.2.fabula. Kontroles paraugs atbilst absorbcijas mérjjumiem

izmantojot ar kompozitu nenoklatu t€rauda plaksni.

Fotokatalitisko merijjumu dati

Paraugs | Laiks, h A y, mg/L ¢, mol ColC
0 0,514 0,43 0,11 1,00
0,5 0,511 0,42 0,11 0,99
kontrole 1,0 0,510 0,42 0,11 0,99
3,0 0,503 0,42 0,10 0,98
6,0 0,498 0,41 0,10 0,96
0 0,515 0,43 0,11 1,00
0,5 0,505 0,42 0,10 0,98
a 1,0 0,482 0,40 0,10 0,93
3,0 0,378 0,30 0,07 0,69
6,0 0,111 0,04 0,01 0,10
0 0,511 0,42 0,11 1,00
0,5 0,505 0,42 0,10 0,99
b 1,0 0,480 0,39 0,10 0,93
3,0 0,328 0,25 0,06 0,59
6,0 0,088 0,02 0,01 0,05
0 0,510 0,42 0,11 1,00
0,5 0,514 0,43 0,11 1,01
C 1,0 0,494 0,41 0,10 0,96
3,0 0,389 0,31 0,08 0,73
6,0 0,151 0,08 0,02 0,19
0 0,512 0,43 0,11 1,00
0,5 0,509 0,42 0,11 0,99
d 1,0 0,501 0,41 0,10 0,98
3,0 0,452 0,37 0,09 0,87
6,0 0,272 0,20 0,05 0,46

3.2.tabula
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Rezultatu grafiskaja att€lojuma (3.11.att.), redzams, ka pirmas stundas laika
metilénzila koncentracijas izmainas noris 1énak ka fotokatalizes procesa talaka gaita. Tas
skaidrojams ar to, ka sakotn€ji uz kompozitu paraugu virsmam pie titana dioksida skabeklu
tiltiniem norisinajas tidens molekulu absorbcija un disociacija. Tikai péc ST posma reducétais
skabeklis saistijas ar metilénzila NC4S gredzenu, veidojot sulfoksidu. Izmainoties metilénzila
molekulu aromatisko gredzenu struktiirai, samazinas absorb&joso dalinu daudzums $kiduma
un tiek novérota krasas intensitates izzuSana. Literatiira aprakstitie galaprodukti darba
izmantotas krasvielas degradéSanas procesa ir oglekla dioksids, ka ari amonija nitrati un

sulfati.

clco

1,0 gocsmgs .

" —
0.9 - " kontrole

/i

0.8 A
0.7 1
0.6 -
0,5 1
0.4
0.3 1
0.2 1 ¢

0,1 1 a

U,U T T T T T T
0 1 2 3 4 5 G 7
Fotokatalizes laiks, h

3.11.att. Metilénzila idens $Skiduma absorbcijas grafiks (4 =664 nm)

Salidzinot rezultatus sava starpa, secinams, ka visefektivak fotokatalize norisinajusies
uz b kompozita parauga virsamas, kur§ iegits elektroforétiski uzklajot suspensiju ar 2:1
molaro TiO,-WOj3; sastavu. Pec sesSu stundu fotodegradacijas iegiitaja parauga krasviela bija
sadalijusies tik liela mera, ka Skidumam noteiktais absorbcijas mérfjums vairs neieklaujas
kalibrésanas grafika linearaja apgabala. Viszemako fotoaktivitati, savukart, uzradija paraugs d

ar TiO,-WO3; molaro attiecibu 1:2
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Parauga d salidzino$i zemo fotoaktivitati var skaidrot ar to, ka neskatoties uz plasi
aprakstito WOj3 ieguldijumu titana dioksida fotokatalitisko 1pasibu uzlabosana, ka atseviskam
komponentam WO3; nepiemit kimiska izturiba. AtSkiriba no pamatsastavu veidojosa inerta
titana dioksida, WOj; ir termodinamiski nestabils elektrolitos kuru pH > 4, sakara ar OH grupu
ierosinatu §kisanu. Saja gadijuma uz d parauga virsgjiem slaniem metilénzila fotodegradaciju

nomaca WO, veidosanas [37].
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SECINAJUMI

1. Darba veiksmigi tika iegtti TiO,-WO; kompozitu parklajumi ar fotokatalitiskajam

Ipasibam.

2. Ar rentgendiraktometriju tika noteikts, ka TiO; izejviela ir anatazs ar kristalitu izm&ru
200 nm, bet WOs; izejvielas kristalitu izméri ir no 80 lidz 90 nm un monoklinu
struktiiru. Tom&r SEM dati liecina par lielaku izméru kristalitiem, 80 — 300 nm WQOj3;
un 80 — 400 nm TiO,.

3. legtito kompozitu parklajumu sastavs, kura WO3 no 16,6 % — 19,9 %, krasi atskiras no
izejas suspensiju sastava ar kuriem elektroforétiski tika uznesti parklajumi. To var

izskaidrot ar WOj3 dalinu koagulaciju pie elektroda.

4. Aplikojot iegutas TiO,-WO3 kompozitu parklajumu morfologijas, var secinat ka
elektroforétiskas uzklasanas metode labi atbilst fotokatalizes vajadzibam iegiistamu
kartinu metodém — kopgjais parklajumus ir homogeéns ar graudainibu nanostruktiiru

ItmenT .
5. Visefektivak metilénzila fotodegradacija noris€ja ar paraugu, kas iegiits

elektroforetiskaja uzklasana ar TiO,-WO3 molaro attiecibu 2:1. Sis paraugs 6 stundu

laika fotodegrad&ja metilénzila Skidumu lidz 2% no ta sakuma koncentracijas.
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