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APZIMEJUMI

A — gaismas absorbcija
a — molarais absorbcijas koeficients, 1/mol-cm
AC — mainstrava
AFM — atomspéka mikroskopija
BET —1patngjas virsmas laukuma noteikSana ar gazu adsorbcijas metodi.
BSE — atstarotie elektroni (back scattered electrons)
C — gaismas atrums;
C — vielas koncentracija $kiduma, mol/L
CAS - vielas identifikacijas numurs
CB — vaditspgjas zona
d — iedalas vértiba
DC — lidzstrava
Ea — aktivacijas energija
Eq— aizliegtas zonas platums
EDS — energijas dispersijas rentgenstaru spektrometrija
FTIR — Furjé transformaciju infrasarkana starojuma spektrometrija
h — Planka konstante; 6,626 - 10 34 J-s;
ISO — starptautiska standartizacijas organizacija
| — absorbgjosa slana biezums, cm
Lot. — partijas numurs
kat.nr. — kataloga numurs
MB — metilénzilais; (3,7-bis(Dimetilamino)-phenothiazin-5-ium hlorids)
me — elektrona masa;
M" — metals ar vértibu n
N — aktivo molekulu skaits
No— kopgjais molekulu skaits
pe — elektrona impulss;
PEO — plazmas elektrolitiska oksidésana
SE — sekundarie elektroni
SEM — skengjosa elektronu mikroskopija
SNOM -skengjosa tuva lauka optiska mikroskopija
SSA-1patngja virsma (Specific surface area)
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STM — skengjosa tuneléSanas mikroskopija

TEM - caurstarojosa elektronu mikroskopija

UV — ultravioletais starojums

UV-A — ultravioleta starojuma dala 315-400 nm
UV-B — ultravioleta starojuma dala 280-315 nm

VB — valences zona

VIS — redzamas gaismas starojums

XPS — Rentgenstarojuma fotoelektronu spektrometrija
XRD - Rentgenstarojuma difrakcijas spektrometrija
XRF — Rentgenstarojuma fluorescences spektrometrija
AE — energijas limenu starpiba

A — starojuma vilna garums

v — starojuma vilna frekvence;



ANOTACIJA

Modificétu TiO: fotokatalizatoru izstrade un to ipasibas. Drunka R.,
zinatniskais vaditajs Dr. hab. sc. ing. Grabis J., promocijas darbs, 201 lappuse, 109
atteli, 29 tabulas, 180 literattras avoti, 3 pielikumi. Latviesu valoda.

TiO2, TITANA(IV)OKSIDS, NANOCAURULITES, NANOPORAS,
NANOSKIEDRAS, ANODESANA, PLAZMAS ELEKTROLITISKA
OKSIDESANA, SINTEZE MIKROVILNOS, MODIFICESANA, FOTOKATALIZE,
FOTOKATALIZATORI.

Darba veikta TiO2 nanocaurulis$u, nanoporu parklajumu un nanovadu sintéze,
izmantojot titana anodéSanas, mikroplazmas elektrolitisko oksidéSanas (PEO) un
hidrotermalo sintézes panémienu mikrovilnu reaktora dazados rezimos. Noteikti
optimalakie apstakli, katrai no nanostruktiru iegiSanas metodém. Iegutas TiO:
nanoskiedras, nanocauruliSu un nanoporu parklajumi modificeti ar Au, Ag, Pt, Pd, S,
WOs3 un Eu203 nanodalinam, ar mérki uzlabot to fotokatalitisko aktivitati ultravioletas
un redzamas gaismas starojuma. Fotokatalitiskas 1paSibas parbauditas, sadalot
metilénzila Gdens Skidumu ultraviolétas un redzamas gaismas starojuma ietekmé.
Iegtitie modificétie fotokatalizatori uzrada augstaku fotokatalitisko aktivitati, salidzinot
ar nemodific€tiem TiO2 nanostrukturétiem fotokatalizatoriem. Salidzinatas ar dazadam
metodém iegiito modificeto fotokatalizatoru ipasibas un sniegtas rekomendacijas to

pielietojumam vides piesarnojuma problému risinasanai.



ANOTATION

Synthesis and properties of modified TiO2 photocatalysts. Drunka R.,
supervisor Dr. hab. sc. ing. Grabis J., doctoral thesis, 201 pages, 109 figures, 29 tables,
180 literature references, 3 appendices. In Latvian.

TiO2, TITANIUM (IV) OXIDE, NANOTUBES, NANOPORES,
NANOFIBERS, ANODIZATION, PLASMA ELECTROLYTIC OXIDATION,
MICROWAVE-ASSISTED SYNTHESIS, MODIFICATION, PHOTOCATALYSIS,
PHOTOCATALYSTS.

Synthesis of TiO2 nanotubes, nanoporous coatings and nanofibers using
titanium anodizing, microplasma electrolytic oxidation (PEO) and microwave -assisted
hydrothermal synthesis techniques in different regimes were studied. Optimal
conditions for each of the methods for obtaining nanostructures were determined.
Obtained TiO- nanofibers, nanotubes and nanoporous coatings were modified with Au,
Ag, Pt, Pd, S, WOz and Eu203 nanoparticles to improve photocatalytic activity in
ultraviolet and visible light irradiation. Photocatalytic properties of photocatalysts were
tested by degradation of methylene blue solution under the influence of ultraviolet and
visible light irradiation. Obtained modified photocatalysts exhibit higher photocatalytic
activity than pure TiO, nanostructured photocatalysts. Compared properties of
modified photocatalysts obtained with different methods and provided

recommendations for their application to solve environmental pollution problems.



IEVADS

Energétika ir viens no misdienu ekonomikas stirakmeniem. Kop$ strauja
ripniecibas attistibas sakuma uz zemes esoSais fosilais kurinamais ir galvenais
energijas avots, tomgér ta rezerves pedéjos gadu desmitos ir samazinajusas un tuvojas
bridis, kad tas vairs nespés nodrosinat visu nepiecieSamo energoresursu apjomu. Arvien
lielaku energijas daudzumu iegist no alternativajiem energoresursiem, pieméram, v&ja,
Saules, tidens. Tie$i Saules energija ir ar vislielako potencialu, jo nodro$ina gan siltuma
energiju, gan ari gaismu, turklat bez maksas un bez prognozes par resursu beigsanos
parskatama nakotng.

Lai Saules energiju varétu izmantot ripnieciba, nepiecieSams to absorbét un
parverst kada no talak izmantojamiem un viegli transport&jamiem energijas veidiem.
Fotokatalizatori ir vielas, kas gaismas ietekmé veicina kimisko reakciju norisi,
nemainot savu kimisko sastavu.

Liels fosila kurinama paterétajs ir transports, tap€c pamatota ir zinatnieku un
razotaju vélme lietot alternativos resursus arT iek§dedzes dzingju darbinasana. Lietojot
fotokatalizatorus, iesp&jams veikt elektrolizi, izmantojot Saules gaismu par energijas
avotu, kas ievérojami samazina energijas iegiSanas izmaksas, tatad ar autotransporta
lietoSanas izmaksas.

Sobrid zinamo fotokatalizatoru aktivitate ir nepictickama, tapec nepieciesams
mekl&t jaunus materialus un uzlabot jau zinamo materialu 1pasibas.

Pedejos gadu desmitos zinatne ir tiekusies uz ar vien mazaku dalinu 1pasibu
petijumiem. Nozimiga loma ir nanometru izméru skalai, kas lauj pétit vielu dalinas, kas
sastav no relativi neliela daudzuma atomu un molekulu. Lai arT nanometru skala ir 1-
100 nanometri (1 nm=10"°m), literatiira izm&ru raksturo$anai biezi lieto arT paplasinatu
nanometru skalu 1-1000 nm. ST izméra dalindm bieZi ir unikalas fizikalas un kimiskas
Tpasibas, kas atskiras no lielaku izméru kimisko savienojumu Tpasibam. So Ipasibu dél,
nanomateriali Sobrid ir vieni no popularakajiem izpétes objektiem un rod plaSu
lietojumu materialzinatné, energétika, vides aizsardziba, medicina un daudzas citas
tautsaimniecibas nozares.

Titana dioksids ir plasi lietots materials krasvielu, kosmétikas, partikas un ar1
fotokatalizatoru razoSana. Jau kop$ pagajusa gadsimta septindesmitajiem gadiem TiO2
ir kluvis par vienu no plasak pétitajiem fotokatalizatoriem visa pasaulé. TiO2 piemit loti
augsta fotokatalitiska aktivitate UV starojuma josla, tacu vel joprojam §1
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fotokatalizatora aktivitate ir nepietickama redzamas gaismas starojuma. Ta ka UV
starojums, kas nonak no Saules 11dz Zemei, ir ~5% no visa Saules elektromagnétiska
starojuma, bet VIS starojums (A > 400 nm) - ~45%, tad pamatota ir nepiecieSamiba
uzlabot TiO fotokatalitiskas Tpasibas tiesi redzamas gaismas starojuma dala [1].

Viena no svarigakajam TiO2 lietojuma iesp&jam ir vides piesarnojuma problému
risinasana. 2015. gada pasaule tika sarazoti aptuvei 31 miljards tonnu
biodizeldegvielas, bet glicerina, ka razoSanas blakus produkta, daudzums sastadija 10%
no §T apjoma. Ta ka partikas, kosmétikas un farmacijas ripniecibas nozares, kas ir
galvenie glicerina patérétaji, Sadu apjomu nespé€j parstradat, pamatota ir nepiecieSamiba
rast ta pielietojumu citas nozarées, iegiistot citas svarigas izejvielas riipniecibai. Lietojot
atbilstoSus katalizatorus, no glicerina, ta oksidéSanas procesa, iesp&ams iegut tadus
svarigus savienojumus ka glicerinskabe, tatronskabe, pienskabe, glikolskabe un
gliceraldehids [2].

TiO2 spgj sadalit arT kaitigas gazveida vielas, piem&ram, slapekla oksidus, tapéc
to var lietot ripnicu gazu izpliudes filtros, ka arT pilsétvide, lai samazinatu gaisa
piesarnojumu no automobilu izpludes gazém.

Promocijas darbs ir veltits aktivu nanostrukturétu TiO2 fotokatalizatoru izstradei,
to modific€Sanai un Ipasibu petijumiem.

Darba merkis ir noskaidrot TiO, paraugu iegiiSanas un apstrades metodes, kuras
uzlabojot, iesp&jama redzamaja gaisma aktivu nanostrukturétu TiO fotokatalizatoru
iegliSana, salidzinat tas un sniegt rekomendacijas iegiito fotokatalizatoru pielietoSanai
vides aizsardzibas problému risinaSanai.

Darba mérka sasniegSanai ir izvirziti $adi uzdevumi:

* analizgjot literaturas datus, izv€leties perspektivakas nanostrukturéta TiO2

sintézes metodes;

» modificét iegiitos paraugus ar Au, Ag, Pt, Pd, S, WOs un Euz0s;

» salidzinat iegtito paraugu fotokatalitiskas 1pasibas UV un VIS starojuma,
noardot organisko krasvielu MB, novertét to iesp&jamo pielietojumu vides
aizsardzibas problému risinaSana.

Darba novitate: Darba veikta ar dazadam metodém iegiitu un modificétu

nanostrukturétu TiO2 fotokatalizatoru aktivitates salidzinaSana vienados apstak]os.
Pirmo reizi, izmantojot mikrovilpu sint€zes metodi, ieghti TiO2 nanoskiedru

fotokatalizatori ar virsmu lidz 390 cm?, kuru skiedras veido individuali nanovadi ar
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diametru 5-15 nm. Iegati multifunkcionali materiali, kuru lictojums iesp&jams arl
biodizeldegvielas razo$ana un gaismu emit&josu materialu razoSana.

Darba praktiska nozime: Darba icklauto petijumu tematika ir cie$i saistita ar
Eiropas Savienibas izstradatajam pétijjumu programmam, pieméram, Framework 7,
COST Action 540 un Horizon 2020, ka ar1 ar Ministru kabineta 2014. gada 7. oktobra
rikojuma Nr. 558 “Par valsts pétijumu programmam’ apstiprinatajiem valsts pétijumu
programmu prioritarajiem zinatnes virzieniem:

* "Vide, klimats un energija’’ “’Energoefektivi un oglekla mazietilpigi risinajumi
drosai, ilgtsp€jigai un klimata mainibu mazinosai energoapgadei (LATENERGI)".
* "Inovativie un uzlabotie materiali, viedas tehnologijas’> ‘’Daudzfunkcionalie

materidli un kompoziti, fotonika un nanotehnologijas (IMIS?)*” [3].

Iegtitos TiO> fotokatalizatorus iesp&jams ieviest rupnieciska razosana, nodrosinot
ar organiskajiem savienojumiem piesarnoto notekiidenu attiriSanu fotokatalizes cela
pirms notekiidenu nonaksanas apkartgja vide.

legiitos TiO fotokatalizatorus efektivi var lietot biodizeldegvielas sintézes
procesa radusos blakusproduktu, pieméram, glicerina oksidésanai.

Ar Eu modificétiem TiO; paraugiem piemit ne tikai fotokatalitiskas pasibas, bet
tie ir arT luminiscenti materiali, tapéc lietojami gaismu emitjosu elementu
izgatavoSana.

Aizstavamas tezes:

1. Attistita TiO2 fotokatalizatoru sintézes tehnologija mikrovilnu reaktora un to
talaka modific€Sana ar dargmetaliem ir perspektiva lietojumam tdens attiriSana
no organisko vielu piesarnojuma un glicerina parstrade (oksidéSana).

2. lzstradatie titana plaksniSu anod&Sanas un plazmas elektrolitiskas oksideéSanas
apstrades un modificéSanas panémieni ir perspektivs pamats uz virsmas fiksétu
fotokatalizatoru izveidei, kompensgjot to zemaku fotokatalitisko aktivitati ar
katalizatora virsmas palielinaSanu.

Darba aprobacija:

Par promocijas darba zinatniskajiem sasniegumiem un galvenajiem rezultatiem
zinots 11 starptautiskas konferencés (13 zinojumi), 4 vietgjas konferencgs, publicétas
10 pilna teksta zinatniskas publikacijas ( 8 indeksgjamas SCOPUS datu bazg) un 14

tezes konferencu tezu krajumos.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Katalize un katalizatori

Pirmie p&tijumi par katalizi saistami ar Latviju, kad laika posma no 1881. gada
lidz 1884. gadam Vilhelms Ostvalds pétija skabju un bazu ietekmi uz kimisko reakciju
atrumu. 1884. gada vins saka Skidumu elektrovaditsp&jas petijumus. Zinojuma par So
petijumu rezultatiem V. Ostvalds pieradija, ka pastav proporcionalitate starp skabju
ietekmi uz kimiskas reakcijas atrumu un atrumu, ar kadu skabes jonu ietekmé& norit
elekronu parnese elektrolizes eksperimenta. Sie pétijumi bija pamats skabju-bazu
katalizes teorijai [4, 5]. Par ieguldijumu Kkatalizes, kimiska lidzsvara un kimisko
reakciju atruma teorijas izstradg, V. Ostvalds 1909. gada sanéma Nobela prémiju [6].

Katalizators ir viela, kas maina reakcijas norises atrumu, bet pati $aja reakcija
kimiski nemainas.

Aktivacijas energija ir energijas daudzums, kas japievada 1 molam vielas, lai
visas molekulas klatu aktivas. Molekulas, kuram piemit tada energija, sauc par aktivam
molekulam. Aktivacijas energijas lieclumu nosaka saites tips izejvielu molekulas.
Vismazaka aktivacijas energija ir reakcijam starp joniem $kiduma, jo saites starp
joniem ir jau pilnigi sarautas disociacijas procesa, tapéc reakcijas notiek praktiski
momentani. Ja aktivacijas energija ir loti maza (Ea<40 kJ/mol), tas nozimé, ka
ievérojama dala sadursmju starp reagg€joso vielu molekulam noslédzas ar reakciju. Ja
aktivacijas energija ir loti liela (Ea > 120 kJ/mol), nieciga dala reag€joso vielu dalinu
sadursmju noslédzas ar kimisku reakciju. Katalizatoru darbibas pamata ir to spgja
samazinat reakcijas aktivacijas enegiju, kas, savukart, veicina reakcijas atruma
pieaugumu.

Reakcijas, kuru norisei nepiecieSama ievérojama aktivacijas energija, sakas ar
nestabila stavokli, kam raksturiga liela energijas rezerve. So stavokli sauc par aktivo
kompleksu, un tie$i §1 stavokla sasniegSanai nepiecieSama aktivacijas energija.
Nestabilais aktivais komplekss eksiste loti Tsu laiku. Tas sadalas, veidojoties reakcijas
produktiem un izdaloties energijai.

Aktivais komplekss ir starpstavoklis ka tiesas reakcijas, ta arl pretreakcijas

norises gaita. Energijas zina no izejvielam tas atskiras par lielumu, kas vienads ar tiesas
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reakcijas aktivacijas energiju, bet no reakcijas produktiem — par lielumu, kas vienads
ar pretreakcijas aktivacijas energiju. TieSas reakcijas un pretreakcijas aktivacijas
energiju starpiba ir vienada ar reakcijas siltumefektu AH.

Reakcijai nepiecieSsama energija ir pievadama siltumenergijas, UV vai VIS
gaismas vai radioaktiva starojuma energijas veida. Siltumenergiju pievada, karsgjot
izejvielas. Rezultata tiek aktivétas visas molekulas. VIS vai UV starojuma iedarbiba
notiekosas reakcijas sauc par fotokimiskajam reakcijam. Gaismas kvanta energija ir
liela, tade] var realiz&t reakcijas, kuru aktivacijas energija ir augsta. Sildot izejvielas,
tadu paSu aktivacijas energiju var pievadit, paaugstinot temperatiiru lidz vairakiem
tikstoSiem gradu, ko prakse nav iesp&jams realiz&t.

Zviedru kimikis S. A. Arréniuss 1889. gada apgalvoja, ka ne katras reaggjoso
vielu sadursmes rezultata rodas reakcijas produkts. Sadursmes rezultata reakcijas
produkts rodas tikai tad, ja molekulam piemit pietickami liela energija. S. A. Arréniuss

defingja sakaribu starp reakcijas atruma konstanti un aktivacijas energiju:

Eq
K=A - e Rrr, Kkur: (1.1)

K —reakcijas atruma konstante (mol/L-s)

R — universala gazu konstante (8,314 J/mol-K)

T — absoliita temperatiira, K

e — naturala logaritma baze (2,718)

Ea — aktivacijas energija(J/mol)

A — pirmseksponencialais faktors, kas ietver kop&jo sadursmju skaitu un

reakcijas geometrisko izdevigumu (stérisko faktoru).
"jﬁ

Reizinataju € " sauc par Bolcmana faktoru. Tas parada, cik liela dala N/ Ng

no molekulu kopé&ja skaita No ir aktiva. Ja reakcijai nav nepiecieSama aktivacijas
energija Ea =0, tad e® = 1, tas nozimg, ka visas molekulas ir aktivas. Lielaka aktivacijas
energija Ea reakcijai izveido negativaku skaitla e kapinataja vértibu, tapéc Bolcmana

Efl

RT
faktors ir mazaks par vienu (e <1) un mazaka kst reakcijas atruma konstante K [71
Svarigi, ka katalizatori neietekmé reakcijas termodinamiku, tapéc reakcijam ar

katalizatora klatbiitni siltumefekts biis tads pats ka bez ta.
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Katalizatorus péc to agregatstavokla un reakcijas vides iedala homogénos un
heterogénos. Homoggnaja katalizé katalizatori un reaggjosas vielas atrodas viena
agregatstavokli. Katalizes process $aja modelt norit ap katalizatora molekulu, ap kuru
koordingjas reaggjosas vielas. Tas reagé ar katalizatoru, par reakacijas produktiem
veidojot nestabilus starpproduktu, kuri strauji sadalas, veidojot sakotn&jo katalizatoru
un reakcijas produktus [8-10].

Heterogénai katalizei kimija ir daudz lielaks praktiskais pielietojums neka
homogenai katalizei. Heterogénie katalizatori ir cietas vielas, kuras veicina reakciju
norisi starp vielam S8kidra vai gazveida fazé. Heterogénas katalizes pamata ir
adsorbcijas un desorbcijas procesi. Uz katalizatora virsmas reagéjoso vielu molekulas
adsorbgjas un katalizatora ietekm& pavajinas to iek$gjas saites un samazinas reakcijas
aktivacijas energija. Ta ka saites starp reakcijas produktu molekulam un katalizatoru ir
vajakas, reakcijas produktu molekulas desorbgjas no katalizatora virsmas.

Elektrokatalize ir heterogénas katalizes ipass paveids. To raksturo elektrokimiska
reakcija uz elektroda, kuras rezultata notiek elektrona parnese uz robezvirsmu elektrods
- elektrolits. Elektrokimisko reakciju galvena ipatniba ir energijas veida maina, bez
siltuma izdaliSanas. Tas nozimé, ka, at$kiriba no kimiskajas reakcijas, kur molekulu
sadursme parasti ir eksotermiska, elektrokimiskaja reakcija reakcijas energija parveérsas
elektriskaja. Tatad elektrokatalize ir efektivaka un ar mazakiem energijas zudumiem.
ArT apkartgja vidé notiekoSie biologiskie Saules energijas piesaistiSanas procesi ir
elektroktmiski [10].

Fotokatalize ir katalitisks process, kas notiek katalizatoru un gaismas ietekmé. ST
procesa pamata ir vielas sp&ja absorbét fotonu energiju, kas liclaka par to aizliegtas
zonas platumu un veidot elektronu un caurumu parus. Minétas vielas veido
fotokatalizatoru saimi. Elektronu un caurumu parus veidoSanas veicina tadu aktivu
dalinu veidosanos ka hidroksilradikali (OH') un superoksida anjoni (O*~) rasanos, kas

veicina oksidéSanas-reducéSanas procesu norisi.

1.2. TiO;fotokatalizatori
Pagajusa gadsimta septindesmitajos gados, japanu zinatnieks Akira FudziS§ima
atklaja, ka TiO. piemit fotokatalitiskas Tpasibas [11]. V&l dazus gadus vélak vins
atklaja, ka TiO2 piemit ar1 hidrofilas TpaSibas - tas labprat pievelk tidens molekulas.
Aizliegtas zonas platums ir energijas starpiba starp vadamibas zonu, kura atrodas

ar noteiktas energijas gaismu ierosinati elektroni, un valences zonu, kura atrodas
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pozitivi ladéti caurumi. Pozitivi ladéti caurumi veidojas, kad no vielas kristalrezga

gaismas starojuma ietekme tiek icrosinati un izsisti elektroni.

Titana dioksida izmantoSana elektrokimiskajas $tinas pamatojas uz elektronu
parnesi no valences zonas uz vaditsp&jas zonu UV un VIS starojuma ietekmé.

Gaismas vilpa garums ir saistits ar gaismas energiju - jo isaks vilna garums, jo
liclaka ta energija. Tatad fotokatalizators redzamaja gaisma, sanems mazak energijas,
ka gadijuma, ja to lieto UV starojuma, pie vienadas starojumu intensitates. Tapéc
vairums fotokatalizatoru UV starojuma ir aktivaki ka VIS starojuma.

Pamata fotona ar energiju #/v=Eg = 3.2 eV absorbcija uz titana dioksida virsmas
izraisa $adas reakcijas:

Electrona—cauruma para veidosanas:

TiO2 + hv— TiO2 + e~ +h* (1.2)
Adsorbéta tidens oksidacija ar caurumiem:

(H20)ads + h*— H" +OH- (1.3)
Adsorbeta skabekla jonizacija ar elektroniem:

(O2)ads + e=— Oz~ (1.4)
Adsorbéto hidroksidjonu oksidacija ar caurumiem:

2(OH-)ads + h*-» OH- +OH (1.5.)
Hidroperoksida radikalu veidoSanas un talakas reakcijas:

02—+ H*-» HOO-" (1.6.)
2HOO" —» H202 + O2 (1.7)
H202+ e—— OH- + OH°* (1.8.)
Organisko vielu oksidéSana ar OHe radikaliem

RH+ OH —= R +H20 (1.9.)

R* + h*— R"*— SadaliSanas produkti (Iidz pat CO2 + H-0) (1.10.)

Reakciju mehanisms ir sarezgits un ietver daudz dazadus posmus (tabula 1.1.),
tomér pamata ir hidroksilradikalu iegiSana un organisko vielu oksidé$ana ar tiem. Ka
redzams 1.1. att€la, organisko savienojumu reducéSanas procesa skabeklis sanem

elektronu un veidojas skabekla radikalis, kas reducé organisko savienojumu molekulas.
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piesamotaji

1.1. att. TiO2 fotokatalizatoru darbibas princips [12].

Tabula 1.1. TiO2 fotokatalitisko reakciju mehanismu posmi atkariba no ladina

stavokla viela [13].

Ladina generéSanas posms TiO2 +e” +h*vg
M™ + hy — MOD* te- o

M™ + hy — MOD* + h* g

Ladina satverSanas posms Ti** + ecg — Ti**
M™ + e'cg — MOD*
M™ + h* vg — MO

OH + h*vg— OH

Ladina atbrivo$anas posms MO-D* 4 Tid* 5 M+ Tis*

MO D* + OH — M™ + OH'

Rekombinacijas posms e-ce+h"ve— hv

Ti** + OH' - Ti*"+ OH"
MOD* 4 bt ey M
MOD* 4T 5 M™ + Ti%*
MOD* + OH'— M™ + OH"

M(n+1)+ +e- cB — Mn+

Starpplaknu ladina parneses posms e-cg( T, MDY +0 — O
h+ VB (OH, M(n+1)+) +R —>R+
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Fotokatalizatorus plasi lieto ari tdens molekulu noardiSanai un udenraza
iegiiSanai. Procesu shematisks att€lojums demonstréts 1.2. attéla, kura redzams, ka,
lidzigi ka organisko vielu oksidéSanas un reduc€$anas gadijuma, art idens molekulu
saSkelSanu veicina elektroni un caurumi, kas veidojas, fotonu energiju absorbgjot
vadamibas zona. Janem véra, ka fotonu energijai jabiit lielakai par 1,23 eV, lai varétu
notikt idens molekulu saSkelSana. Anatazam un rutilam aizliegtas zonas platums ir
parak liels, lai varétu notikt $ada energijas pareja, tapéc nepiecieSams to samazinat,
modificgjot fotokatalizatorus [14]. Fotokatalizes $tinas uzbuive demonstréta 1.3. attéla.

A

?HETE}JBS i o, Vaditspgjas s
1mem [ N zona . [~
E H, H._u—i 'S \\ T hh
113 | H.0
| =
| ~ \\ |e
: |1 N
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N
10, Valences n* !
zona ~/ 0,

1.2. att. Udens molekulu sadalianas fotokatalizes shema [14].

1.3. att. Fotokatalizes Stinas uzbiive idens sadaliSanai laboratorijas apstaklos. 1 n
tipa TiO2 pusvaditaja parklajums, 2 - platina elektrods, 3 - protonus vadosa
membrana, 4 - biretes gazu uzKkrasanai un izdalita tilpuma noteikSanai, 5 -
pretestiba, 6 - voltmetrs [15].

Fotokatalizatoru darba sp€jas un darbibas ilgumu ietekme katalizatoru indes. Tas

absorbédamas, bloké katalizatora virsmu un tadgjadi traucé reakciju izejvielas
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absorbciju. Biezi katalizatorus saindé oglekla un slapekla oksidi. Viens no katalizatoru
lietojumiem ir izplides gazu attiriSana ripniecibas uznémumos, ka ari iekSdedzes
dzingju izpludes sisteémas, tapec rodas nepiecieSamiba pec katalizatoru materialiem, kas
spetu darboties arT iepriek§ mingto gazu ietekmé. Ir veikti vairaki p&tijumi TiO;
pielietojumam S$ajos procesos. Modificétiem TiO, fotokatalizatoriem piemit ipasiba
reducét kaitigos slapekla, oglekla un séra oksidus. Sim nolikam TiO, modificé ar

MnO2, Au, Fe, WO3, Pt, CeO», V205 vai $o vielu maisijumiem [16-24].

1.3. TiO:ipasibu raksturojums

Titana dioksids ir daba plasi sastopams savienojums, kas veido vairakas
kristaliskas formas —anatazu, rutilu un brukitu (att€ls 1.4.).

Rutils ir stabilaka forma un ir kimiski inerts. Tas sp&j absorb&t gan UV starojumu,

gan ar1 VIS starojumu (kura vilnpu garums mazaks par 390 nm).

Rutils Anatazs Brukits

5K e

1.4. att. Rutila, anataza un brukita kristalisko reZgu uzbiive [25].

EN" ) —

Anatazs un brukits fotokatalizes procesa sp&j absorbét tikai UV starojumu. So
sakaribu nosaka min€to formu aizliegtas zonas platuma vertiba- rutilam ta ir ~3,0 eV,
anatazam ~3,2 eV, brukitam ~3,3 eV [26—28]. Tomér p&d&jos gados vairaku zinatnieku
grupu pétijumu rezultati demonstré arT modificéta brukita fotokatalitiskas paSibas, kas
ir ar augstaku aktivitati ka rutilam un anatazam [6-7]. Vairakos pétijumos apskatitas ari
dazadu TiO2 kristalisko formu maistjumu fotokatalitiskas 1paSibas. TiO2
fotokatalitiskas ipasibas stipri uzlabo ta fazu sistémas anatazs — rutils un anatazs —
brukits [8-9]. Biezi pétijumos par fotokatalitisko Tpasibu etalonu lieto P25 Degussa
TiO2 nanopulveri, kura sastava ir 78% anataza un 14% rutila, ka art 8% amorfa oksida.
Sads oksidu maisijums uzrada augstu fotokatalitisko aktivitati [33].

Rutilam un anatazam raksturigs tetragonalais atomu izskartojums kristalrezgi,
savukart brukitam raksturigs ortorombisks atomu izkartojums [28].

Gan anatazs, gan brukits karsgjot pariet rutila kristaliskaja faze.
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Riipnieciba titana dioksidu iegtist no minerala ilmenita FeTiOs, apstradajot to ar
sérskabi [34]. Laboratorijas apstaklos TiO2 ieglisanai par izejvielu lieto titana (IV)
hloridu [35] vai titana (IV) izopropoksidu [36].

TiCls reakcija ar izopropilspirtu veido titana(IV)izopropoksidu, kas hidrolizes
cela veido TiO2. Aprakstitos procesus raksturo $adi reakciju vienadojumi:

TiCls + 4CH(CHs3)2)OH — Ti(OCH(CHz3)2)4 + 4HCI (1.11)

Ti(OCH(CHg)2)4 + 2H20 — TiO2 + 4 (CH3).CHOH (1.12)

Svarigakie Ti0: fizikalo 1pasibu raksturlielumi apkopoti 1.3. tabula.

Tabula 1.3. TiOz2 svarigakas fizikalas ipasSibas.

Molmasa 78,89 g/mol

Blivums 4230 kg/m3
Kusanas temperatiira 1870 °C
VirSanas temperatiira 2972 °C

TiO2 reducésanas cela iegtist daudz dazadu nestehiometrisku oksidu fazu. TiOz ir
amfoters oksids, kas uzrada spécigakas baziskas ipasibas. Titana dioksids praktiski
neskist tUdeni. Tas nereagé ar atSkaiditam skabém un sarmiem. TiO: reakcija ar
koncentrétu sérskabi veido titana(IV) sulfatu:

TiO2 + 2 H2SO4 — Ti(SO4)2 + 2 H20 (1.13)

TiO2 skist ari koncentréta slapeklskab€, veidojot titana(IV) nitrata hidratu.
Atkariba no karséSanas atmosféras TiO2 kst 1850 —1870 °C temperatiira. Karsgjot TiO2
gaisa, tas zaud€ dalu skabekla un kiist 1850 °C temperatiira, bet, karsgjot skabekla
atmosfera, kuSanas temperatira ir 1870 °C.

Sakaus€jot TiOz ar sarmu metalu hidroksidiem, oksidiem vai karbonatiem,
atkariba no reakcijas apstakliem var iegit daudz dazada sastava "titanatus", piem.,
MesTiOs, Me2TiO3, Me2Ti20s un Me,TisOyz, kuri ir stabili tikai cieta agregatstavokli,
bet tident hidrolizgjas,

K4TiO4 + (n+2) H20 — TiO2'nH20 + 4 KOH (1.14)
veidojot titana(IV) oksida hidratu [10].

1.4. Nanostruktiiru ipatnéja virsma
Viens no nanomaterialu un fotokatalizatoru svarigakajiem raksturlielumiem ir to

Tpatn&ja virsma. Ipatn&ja virsma raksturo vielas dalinu kopgjo atvérto virsmas laukumu,
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kas nanodalinam ievérojami at$kiras no liela izméra dalinu virsmas laukuma. Vielas
Tpatngjo virsmu izsaka ka vielas 1 g virsmas laukumu kvadratmetros (m?/g) [37].

Smalki disperiem katalizatoriem ir ievérojami augstaka katalitiska aktivitate neka
katalizatoriem, kurus veido agregati vai aglomerati. Katalizé biezi izmanto porainus
materialus. Tie var bt izgatavoti no katalizatora materiala vai no substrata, kas parklats
ar katalizatora parklajumu. Sada pieeja padara tos ievérojami Ietakus, pasi gadijumos,
kad katalizators satur dargmetalus. P&c $ada principa veido auto izplides gazu
attirisanas sistémas esosos katalizatorus, kur substrats izgatavots no porainas, termiski
izturigas keramikas, kuras virsma plana slani parklata ar platinu un paladiju saturosu
katalizatora materialu. Ta ka tie$i katalizatora virsma ir ta, kas adsorbé reaggjoso vielu
molekulas un samazina to aktivacijas energiju, tad katalizatora tilpuma esos$ais vielas
sastavs katalizes norisi ietekmé ievérojami mazak. Lietojot katalizatorus, kuru virsmu
veido nanostruktiiras - nanoporas, nanocaurulites vai nanoskiedras, iesp&jams panakt,
ka katalizatora patn&ja virsma sasniedz pat vairakus simtus kvadratmetru uz gramu.
Nanoizméra oglekla dalinam SSA var sasniegt pat 3000 m?/g [38]. Ipatngja virsma
samazinas, kars€jot paraugus, jo dalinas sakep, veidojas agregati un aglomerati, tapec
biezi vien pétijumos iegltie rezultati atSkiras uzreiz pec sintézes iegiitiem paraugiem
un péc to termiskas apstrades un ar ieglitu nepiecieSamo fazu sastavu. Arvien plasak
peta nanostruktiras ar sakartotu orientaciju telpa, pieméram, nanocauruliSu
parklajumus. Sadiem parklajumiem SSA ir daudz lielaka neka struktiiram ar haotisku
dalinu savstarpgjo novietojumu [38].

Ipatn&jo virsmu noteikSanai iesp&ams noteikt ar vairakam metodem, tomér
plasak lietota ir BET gazu adsorbcijas metode. BET metode par adsorb&joSo gazi parasti
izmanto slapekli vai argonu. To 1938. gada pirmo reizi aprakstija S. Brunauers, P. H.
Emmetts un E. Tellers. Vini, nemot par pamatu Lengmira adsorbcijas modeli vienam
molekulu slanim, izvirzijja teoriju par bezgaliga skaita molekulu slanu adsorbciju uz
virsmas, pienemot, ka nepastav iedarbiba starp adsorbéto molekulu slaniem. Tadgjadi
iesp&jams pielietot Lengmira adsorbcijas modeli katram molekulu slanim.

Vispariga gadijuma:

Va/Vm=C(P/Po)/[1+(C—1)(P/Po)][1—(P/Po)], (1.15)
lietojot vienadojumu eksperimentali iegiito rezultatu aprékinos:
Vm=Va(1-P/Py), (1.16.)

kur P ir adsorbétas gazes parcialais spiediens, Pa;
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Po - adsorbétas gazes piesatinata tvaika spiediens, Pa;

Va - gazes tilpums normalos apstaklos, mL;

Vm -adsorbgétas gazes tilpums, kas veido vienu gazes molekulu biezu slani uz
parauga virsmas, mL;

C -gazes adsorbcijas entalpijas konstante pulverveida paraugiem,
bezdimensionals liclums [39].

Vienam un tam paSam savienojumam atkariba no sintézes metodes un
izveletajiem apstakliem, var biit atskiriga SSA, fazu sastavs un morfologija. Sa iemesla
del, literatiiras datos nav redzama tieSa sakaribas starp katalizatoru SSA un to
katalitisko aktivitati. Literatiiras dati nelauj izdarit secindjumus par tieSu Ipatngjas
virsmas lieluma ietekmi uz TiO; fotokatalitisko aktivitati, jo SSA dazadu autoru darbos
atSkiras robezas no daziem desmitiem m?/g lidz pat 1629 m%/g. Vairakos pétTjumos,
paraugi ar mazaku SSA uzrada labakas fotokatalitiskas 1pasibas, nonakot pretruna ar
katalizes pamatlikumiem [40-45]. Lietojot P25 nanopulveri ar kristalitu izmériem 20-
30 nm un Tpatngjo virsmu ~65 m?/g ka izejvielu mikrovilnu sintézg, ta dalinu kristalitu
izm@ri samazinas 1idz 5-10 nm, savukart Tpatngja virsma var sasniedz 175 m?/g, jo
veidojas specifiskas nanostruktiiras [46]. Tas lauj secinat, ka nanostruktiiru iegiiSana
lauj palielinat fpatngjo virsmu un samazinat kristalitu izmérus, kas savukart var uzlabot
kontaktvirsmu ar fotokatalizé lietoto Skidumu un nodrosinat, ka vienlaicigi lielaks
skaits molekulu nonak kontakta ar fotokatalizatoru.

Tomeér 1patngja fotokatalizatoru virsma nav vienigais faktors, kas nosaka to
aktivitati. Fotokatalizatoru aktivitati ietekmé& ar1 parauga kristaliska struktiira, tas

defekti un tiriba.

1.5. TiO2 nanostruktiiru iegtiSanas metodes un lietojums
fotokatalize

Fotokatalizatoru izveideé plasi lieto nanostrukturétas vielu dalinas un to
keramikas. Izveli par labu $ada izméra dalinu lietojumam nosaka gan ekonomiskie
apstakli — samazinas vielas daudzums kads nepiecieSams konkréta uzdevuma veikSanai,
lidz ar to samazinas ar1 fotokatalizatora izmaksas, gan arT nanodalinu unikalas Tpasibas
salidzinot tas ar makroizméru dalinam. Nanodalinam ir lielaka Tpatngja virsma.
Iespgjams iegiit porainas nanostruktiiras, kas nodrosina daudz lielaku kontaktvirsmu

katalizes procesiem. Tam piemit atskirigas kimiskas un fizikalas Tpasibas, kuras nosaka
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ne tikai klasiskas fizikas likumi, bet arT kvantu kimijas likumi. TiO2 nanodalinam ir
augstaka fotokatalitiska aktivitate, neka makro izméra TiO> dalinam [47, 48].
Nanostruktiiras iegiist sadalot lielakus objektus sikakas dalas (Top down) vai no
atomiem un molekulam izveidojot nepieciesamo izmé&ru un kimiska sastava dalinas
(Bottom up) (skatit att€lu 1.5.). Ar abam metodém iesp&jams iegit analoga izméra un
kimiska sastava nanosavienojumus, tacu ar atSkirigam fizikalajam un kimiskajam

Ipasibam.

Nanostruktiras veidojas
no atonm un moleloulu
limena

Nanostruktiras veidojas,
sadalot lieldkms objelktus

TOP-DOWN BOTTOM-UP
1.5. att.Galvenas nanostruktiiru iegiSanas koncepcijas [49].

Abas koncepcijas balstas uz fizikalajam un kimiskajam sintézes metodém.
Fizikalas metodes ir energoietilpigas un dargas, jo nepiecieSama specifiska aparatiira.
Savukart kimiskas metodes ir daudz vieglak realiz€jamas un letakas. Svarigakas
nanosavienojumu sintézes metodes apkopotas 1.6. atteéla. Minétas metodes lauj iegtt
dazadas nanostruktiiras ar loti dazadam fizikalajam un kimiskajam pasibam [47, 50,

51].
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Nanomaterialu iegiiSanas metodes

Fizikalas metodes

Y

N

Kimiskas metodes

<

S

“Top-Down”’ “’Bottom- “Top-Down”’ “’Bottom-
metodes up’’metodes metodes up’’metodes
Mal3ana bumbu Kimiska tvaiku izgulsné$ana (CVD) Kimiska Sol-gel metode
dzirnavas Fizikala tvaiku izgulsn&Sana (PVD) kodinasana [zsmidzinasanas
Sausa kodinasana Izgulsnésana ar pulsgjosu lazeri pirolizes metode
Litografija (PLD) Hidrotermalas
Molekulara stara epitaksija (EBM) izgulsneSanas
Metalorganisko vielu tvaiku fazes metode
epitaksija (MOVPE) Kausgto salu
metode

1.6.att. Svarigakas nanostruktiiru iegiSanas metodes [52].

Nanostruktiiru iegtiSanas metodes tiek plasi pétitas pedejo gadu desmitu laika, tapec
strauji attistijusas ar nanostruktiiru analizes metodes. 1.7. attéla apkopotas svarigakas
nanomaterialu analizes metodes. Morfologijas raksturosanai lieto SEM, TEM, AFM,
STM, ka art optiskos gaismas mikroskopus. Fazu sastava un elementu kvalitativai un
kvantitativai analizei lieto XRD, XRF, EDS, XPS metodes. Optiskas 1pasibas raksturo,
izmantojot fotoluminiscenci, FTIR, SNOM, Ramana spektroskopiju. Nanomaterialiem
svarigs raksturlielums ir arT to slapinasanas kontaktlenkis, jo tas nosaka, cik liela
nanomaterialu virsma saskarsies ar Skidumu. Lietojot nanomaterialus elektrotehnika,
loti svarigs parametrs ir to elektrovaditspéja. Nanomaterialus lieto ar1 par
aizsargparklajumiem citu materialu aizsardzibai pret mehaniskiem un kimiskiem
bojajumiem, tap&c nanomaterialu raksturosanai lieto ar1 fizikalas metodes - cietibas,

termiskas stabilitates un virsmas raupjuma noteikSana. Svarigs parametrs ir arl
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materiala Zeta potencials, jo tas nosaka, kada pH intervala nanostrukturéti

fotokatalizatori bus aktivi [53-56].

Nanomaterialu lietojumam fotokatalize ir ierobezojumi, kas saistiti tiesi ar nelielo

dalinu izmé&ru. Nanodalinas ir gruti atdalit no Skidumiem péc fotokatalizes procesa

beigam, tapec pamatota ir izvele veidot nanostruktiiras uz katalizatoru nes&ju virsmam.

Risinajums problémai ir veidot porainus TiO2 nanostrukttiru parklajumus uz titana vai

kada cita materiala virsmas vai arl atseviSskas dalinas fiksét uz nes€ja virsmas ar

kimiskajam vai fizikalajam metodém. Perspektivi ir TiO2 nanoskiedru parklajumi, jo

tiem ir augstaka fotokatalitiska aktivitate, un tos ir &rti atdalit no Skiduma péc

fotokatalizes procesa beigam [57] .

Nanomaterialu Tpasibas
un pétisanas metodes

|

Struktura Optiskas Tpasibas Elektriskas Tpasibas Magnétiskas
l ipasibas
| I

Morfologija Gaismas emisija Elektronu Spinu ipasibas
Optiska Fotoluminiscences transports Magnétisko speku
mikroskopija spektroskopija Vaditspgja mikroskopija (MFM)
SEM FTIR Pretestiba Supervaditspgjas kvantu
AFM SNOM interferences iekartas
STM Ramana spektroskopija (SQUID)
TEM
Kristaliska uzbuve

XRD
TEM
Kimiskais sastavs
EDS
XPS

1.7.att. Svarigakas nanomaterialu ipasibas un analizes metodes [52].

1.5.1. Anodésanas metode

Viena no plasak literattira apskatitajam TiO2 nanostruktiiru iegiSanas metodém

ir anodéSana. AnodéSana ir metalu virsmas elektrolitiska oksidéSana elektriskas stravas
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ietekmé. Nosaukums anodésana radies no varda ‘’anods’’, kas ir elektrods, pie kura
pieslégts elektriskas stravas pozitivais pols. Anodésanu plasi lieto metalu apstradg, lai
ar metala oksida slani aizsargatu metalus no korozijas. Ta ka titans vairuma skabju ir
inerts un no neorganiskajam skabém reagg tikai ar fluortidenrazskabi, tad, lai
nodroSinatu titana anodéSanas procesu elektrolita sastava nepiecieSams ieklaut
fluoridjonus veidojoSus savienojumus. Franc¢u zinatnieki V. Zwillinga vadiba 1999.
gada, veicot anodésanu hromskabi un fluortidenrazskabi saturosa elektrolita, uz titana
virsmas ieguva homogénu nanocauruli$u parklajumu [58]. Kops §1 atklajuma loti plasi
pétita dazadu apstaklu ietekme uz nanocauruliSu veidoSanas procesu un uz cauruliSu
garumu un diametru. Noskaidrots, ka liela ietekme ir vides pH, temperatirai,
spriegumam un eksperimentu ilgumam. Samazinoties elektrolita pH, palielinas
nanocauruliSu augsanas atrums [59].

TiO2 nanocauruliSsu veidoSanos anodéSanas procesa var aprakstit ar vairaku
procesu kopumu. 1.18. attéla shematiski demonstréta nanocauruliSsu parklajuma
veidoSanas uz titana virsmas. Vispirms argjo elektrisko speku ietekmé uz titana virsmas
veidojas oksida slanis. Talak pie anoda virsmas arga elektriska lauka ietekmé

koncentrgjas elektrolita satava eso$ie fluorida joni, kas reagé ar TiO2 slani un veido

TiFs >~ jonus.
Oksida slanis bedrites Nanopora
/ Barjer-
7 slanis
Titans (@) (b) (c)
Atvérums
starp
nanoporiam

Nanopora

\

v7 \ |
(d) Atverumi starp (e)
nanocaurulitém Nanocaurulites

1.8.att. TiO2 nanocauruliS$u veidoSanas mehanisms [60].
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Saja procesa oksida slani veidojas liels skaits neregularas formas caurumu.
Palielinoties anodésanas laikam, nesakartota struktiira pamazam veido sakartotu, telpa
orientétu nanocauruliSu parklajumu. Kimiskas SkiSanas rezultata caurumu iekSieng
esoSais TiO2 oksida slanis noardas, tomér ta vieta elektrokimiskas oksidacijas un
elektrokimisas korozijas rezultata veidojas jauns TiO: slanis. Tatad titana virsmu
kodina un vienlaikus oksidg, bet ta ka titana $kiSanas process notiek straujak, titana
virsma veidojas caurumi. lestajoties kimiskajam lidzsvaram starp elektrokimiskas
oksid&Sanas un elektrokimiskas korozijas procesiem, titana (IV) oksida nanocaurulisu
augSana beidzas, bet kimiskas korozijas ietekmé virs€jais slanis tiek kodinats un
cauruliSsu gali iegiist homogeénu struktiru. Fluoridjonu nodroSinaSanai elektrolita
sastava, visbiezak lieto atSkaiditu fluortdenrazskabi vai amonija fluoridu ar
koncentraciju 0,1-1 wt% no kopgja elektrolita daudzuma [61]. Ja F jonu koncentracija
parsniedz 1 wt% no kopgja elektrolita sastava, uz elektroda virsmas notiek oksida slana
kodinasana un nanocauruli$u vieta veidojas nanoporas ar diametru 40-80 nm [62] vai
oksida slanis atdalas no titana substrata.

Anodésanas procesa uz elektrodiem izdalas gazes, kas uz elektrodu virsmas
veido burbulus un apgriitina anod@Sanas procesa norisi, tapéc ieteicams elektrolita
sastava ieklaut ari organiskus savienojumus, pieméram, glicerinu [63, 64] vai
etilenglikolu [65-67], kas nodrosina elektrolita viskozitates izmainas. Sada gadijuma
gazes veido burbulus ar mazaku diametru, un tie vieglak atraujas no elektrodu virsmas.

Anod@sanas metodg liela nozime ir elektrodu sagatavoSanai. Lai uz titana folijas
iegttu kvalitativu nanocauruliSu parklajumu, titana virsma riipigi jaattira. Titana virsmu
klaj dabigs TiO:2 slanis, ko nepiecieSams atdalit pirms anodéSanas. Plasi lieto oksida
slana kodinasanas metodi fluoridjonus saturoSos Skidumos, izmanto ar1 attiriSanu ar
ultraskanu un mehanisku parauga puléSanu gan ar smilSpapiru, gan ar dazada grauda
lieluma dimanta pastam. Labakos rezultatus sniedz So metoZu seciga lietoSana. Péc
virsmas apstrades ta noteikti jaattauko ar acetonu vai etilspirtu [62, 68, 69].

Lai iegtitu homogénu nanocauruliSu parklajumu, iesp€jams lietot nanoizméru
maskas, kuras ar spiedienu iespiez titana virsma defektus. AnodéSanas procesa defektu
vietas lauj ap tam veidoties nanocaurulitém, tadgjadi iesp&jams kontrol&t to izvietojumu

un diametru [70].
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Atkariba no paredzama uzdevuma, elektrolitu sastava vaditsp&jas nodrosinasanai
icklauj neorganiskas skabes, pieméram, H>SOs, H3POs, vai to salus, pieméram,
(NH.4)2S04. Par F jonu avotu lieto NH4F vai HF [69, 71].

Noskaidrots, ka palielinoties anodésanas spriegumam, palielinas nanocauruli$u
diametrs [72]. AnodéSanas spriegumu literatira uzdod robezas no 10-60V, tomér
visbiezak izmanto 20-30 V spriegumu, bet anodéSanas ilgums ir no dazam minttém
lidz vairakam stundam [71, 73, 74]. Ka redzams attéla 1.8., anod&Sanas procesa

nanocaurulites vienmérigi parklaj titana virsmu.

1.9. att. Ar anodeéSanas metodi ieguitais TiO2 nanocauruliSu parklajuma SEM
attéls. Anodésanas spriegums 20 V, elektrolita sastavs 1 M glicerina $kidums, kam
pievienots 0,7 g NH4F [75].

1.5.2. Mikroplazmas oksidéSanas metode

Mikroplazmas elektrolitiska oksidéSana ir porainu oksida slanu iegiiSanas metode
uz elektrolita iegremd&ta metala virsmas mikro loka izladé. Mikroplazmas oksidésanas
metode (angliski- micro plasma oxidation, micro-arc discharge oxidation, plazma
electrolytic oxidation, PEO [76]) ir metalu elektrokimiska apstrades metode, ar mérki
to virsmu parklat ar oksida aizsargslani, kas kavé korozijas procesus. Atskiriba no
anodésanas, PEO procesa uz elektroda virsmas novérojama dzirkstsizlade (skatit att€lu
1.10.) [77-79]. Dzirksetsizlade nodrosina loti augstas temperatiras Tslaicigu iedarbibu

uz elektroda virsmu.
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1.10. att. PEO process uz metala elektroda virsmas [80].

Spriegums, ko lieto procesa ierosinasanai, ievérojami parsniedz anod&Sana
izmantoto spriegumu un ir robezas no 100 lidz 600 V atkariba no elektrolita. PEO
procesa lieto gan vienpolarus, gan bipolarus baroSanas avotus.

Lietojot PEO metodi metalu elektroktmiskai apstradei, liela nozime ir piem&rota
reakcijas trauka izv@lei, jo tam janodroSina laba siltumapmaina, pretéja gadijuma
elektrolita Skidums strauji sakarst un ir traucéta kvalitativu nanostruktiiru veidoSanas.
PEO procesa nodroSinaSanai lieto reaktoru ar vairakas reizes lielaku tilpumu ka
anodé$anas metodg, atseviskos gadijumos lieto ar Gideni dzes€jamus reaktorus [76, 77,
81].

Titana oksidéSana ar mérki iegiit fotokatalizatorus, lietojot PEO metodi, 1idz Sim
pétita maz, tome&r §1 metode lauj iegiit nanoizméru vai makroizm@ru poraina oksida
parklajumu uz titana virsmas un vienlaicigi nodroSina TiO2 modificéSanu, pieméram,
ar séru un aizliegtas zonas platumu samazinasanu no 3,2 eV uz 2,29 eV [76, 81, 82].

Ka zinams, porainiem materialiem ir lielaka Tpatngja virsma, tapéc tos lieto par
katalizatoru nesgju materialiem, uzklajot uz tiem planu aktiva katalizatora slaniti,
pieméram, dargmetalus platinu, zeltu vai paladiju.Tomér Iidz §im literatira maz
atrodama informacija par PEO metode iegtito TiO2 parklajumu lietojumu katalizatoru
nes€ju jeb substratu izgatavosSanai [82, 83].

Ar PEO metodi iesp&jams iegtit Ti; Al; Mg oksidu parklajumus ar poru diametru
no daziem desmitiem nanometru Iidz pat vairakiem mikrometriem, atkariba no izlades
stravas stipruma un sprieguma. Parklajuma biezums ir tiesi atkarigs no PEO procesa
ilguma un var bt robezas no daziem lidz vairakiem simtiem mikrometriem [83].

Liela nozime ir ar1 elektrolita sastavam. Titana PEO procesa nodroSinasanai
sekmigi lieto Na>SiOs/ NaH2PO4 elektrolitu [84]. Lietojot H.SO4/HBO3 (0,45 g/L)

elektrolitu [85], iegtist ar boru modificétu TiOz parklajumu ar labam fotokatalitiskajam
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1pasibam. Ja lieto titana foliju, kas ir parklata ar TiN, PEO procesa iegiist ar slapekli
modificeétu TiO2 parklajumu. Ar1 §im parklajumam piemit fotokatalitiskas TpaSibas.
Kombingjot abas modific€Sanas metodes iesp&jams uzlabot fotokatalitisko aktivitati.
Ka redzams attéla 1.11., ar PEO metodi modific€to paraugu uzradita aktivitate
UV starojuma ir augstaka, neka anodétam TiO, paraugam. Tomér nav uzradita
fotokatalitiska aktivitate tiram PEO procesa iegiitam TiO2 paraugam, kas nelauj spriest
par to, kura no iepriek$ minétajam elektrokimijas metodém dod iesp&ju iegiit paraugus

ar augstaku fotokatalitisko aktivitati [85].
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1.11. att. Dazadu ar PEO metodi iegiitu fotokatalizatoru sadalita anilinzila

daudzums % atkariba no laika. Fotokatalizatora virsmas laukums 7,5 cm?. a)

nemodificéts TiO2; b) ar B modificéts TiOz2; ¢) ar N modificéts TiO2, d)ar Bun N
modificéts TiO2; [85].

Biezi atSkiras ar1 elektrodu virsmas laukumi, kadi lietoti PEO procesa, lidz ar to
atSkiras stravas blivums, virsmas Ipatngjais laukums un to fotokatalitiska aktivitate.
Lidzigas problémas atrodamas vairuma ar PEO metodi saistito pétijumu rezultatos,
tapec biitu nepiecieSams veikt pétijumus, kuru rezultatus biitu iesp&jams savstarpgji
salidzinat.

Ja elektrolita sastavam pievieno metalus vai metalu savienojumus, iesp&jams ar
tiem modificét oksida parklajumu. Neliels vara dalinu piejaukums elektrolitam
nodroSina TiOz parklajuma modific€Sanu ar Cu un parklajuma antibakterialo 1pasSibu

uzlabosanos [86].
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Programmé&jamu bipolaru stravas impulsu generéjoSu sisttmu lietoSanas
prieksrociba ir ievérojami zemaka elektrolita temperatiira procesa laika, jo iesp&jams
samazinat dzirkstsizlades ciklu ilgumu un pauzu garumu starp izlades cikliem, tadgjadi
noveérsot elektroda virsmas sakarSanu un elektrolita variSanos. Turklat, lietojot par
modifikatorus dazadu metalu jonus saturoSus Skidumus, iesp&jams panakt, ka uz viena
elektroda secigi izgulsné&jas vairaki metali, kas PEO procesa modificé oksida slani [83].

PEO procesa iesp&jams iegiit dazadas morfologijas nanostruktiiras. Literattira
plasi apskatiti dazadu diametru mikroporaini un nanoporaini oksidu parklajumi, tomer
iesp&jams ieglt ar1 nanocaurulites un dubultsienu nanocaurulites. Metodi plasi lieto Al
[87-89], Ti[90-92] un Mg [93-95] virsmu modific&Sanai, ka ari keramisku parklajumu
iegtsanai. Iegttiem parklajumiem ir augsta cietiba un mehaniska nodilumizturiba, ka
ari izturiba pret koroziju [96]. Ja sintézes procesa oksida slani modific€ ar retzemju

metalu dalinam, iegiitie materiali uzrada arT luminiscentas ipasibas [89, 97].

1.5.3. Hidrotermala sintézes metode

Hidrotermala sintézes metodes pamata ir suspensiju karséSana noslégta sistéma
paaugstinata spiediena. Suspensiju karsg€jot, rodas paaugstinats spiediens, kas
nodros$ina nanostruktiiru veidoSanos.

Hidrotermalo sintézes metodi plasi lieto TiO2 nanovadu iegiSanai. Par izejvielam
var lietot titana metalorganiskos savienojumus, no kuriem hidrolizes cela iegiist TiO>
solu, ko talak apstrada ar 10 M NaOH vai koncentrétu amonjaku, lietojot hidrotermalo
metodi. Ka izejvielas var lietot arT TiO2 nanopulverus. Svarigs parametrs $aja metodé
ir reakcijas ilgums, kas ir robezas no 10 Iidz pat 48 stundam. Reakcijas temperatiiru
izvélas intervala 110 — 240 °C [98-101].

Pétijuma [102] noskaidrots, ka hidrotermalas sintézes rezultata vispirms veidojas
planas nanoplaksnites, kas péc tam sarull§jas un veido nanocaurulites, nanodiegus un
péc tam arT nanoskiedras (skatit 1.12. attelu). Lietojot dazadas struktiiras izejvielas,
ieglito nanostruktiiru kristalitu izméri ir robezas no 4 — 80 nm. Mazaki kristalitu izméri
ir paraugiem, kas iegtiti no TiO2 nanopulveriem, bet lielakie izm&ri noveéroti, lietojot Ti

foliju, kur tie sasniedz 50 — 80 nm.
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1.12. att. TiO2 nanocauruliSu veido$anas princips, lietojot hidrotermalo sintézes
metodi [102].

1.5.4. Mikrovilnu sintezes metode

Mikrovilnu starojums ir nejoniz&josa elektromagnétiska starojuma spektra dala
ar vilnu garumu robezas no 1 mm lidz 1 m (frekvence robezas 300 GHz — 300 MHz).
Mikrovilnu starojumu sintézes iekarta iegiist lietojot specifisku elektroierici-
magnetronu. Sadu terminu A. V. Halls ieviesa jau 1921.gada.

Mikrovilnu starojuma energija tiesi iedarbojas uz molekulam, strauji veicinot to
sakar§anu, jo $kiduma karsé$ana notiek tilpuma. Skidinataji mikrovilou energiju
absorbé dazadi. Polari Skidinataji ar lielu dipola momentu izdala lielaku siltuma
daudzumu neka nepolari, jo molekulam ir saskanota kustiba ar elektrisko lauku, kura
tas atrodas, tas, savukart, veicina intensivu molekulu rotaciju un $kidinataja sasilSanu
[103].

Mikrovilnu reaktoru izmantoSana kluvusi par vienu no &rtakajam metodeém
nanomaterialu sintéz€. Péc darbibas principa metode ir lidziga hidrotermalas sintézes
metodei, tacu atSkiras ar Tso reakciju laiku [9]. Metodes pamata ir mikrovilnu starojuma
izmantoSana noslégta sistéma un lielas energijas pievade reakcijas videi, ka rezultata
dalinas strauji kustas, sasilst un veido paaugstinatu spiedienu [104].

Mainot izejvielu kop&jo tilpumu reaktora un mikrovilpu jaudu, iesp&jams
kontrolét temperatiiru un spiedienu. Mikrovilnu starojuma jauda, atkariba no
izmantotas iekartas uzbiives, ir no daziem kilovatiem Iidz vairakiem megavatiem.

Metodgé limit&josas ir izmantojamo reagentu fizikalas ipasibas - reagenti nedrikst
biit elektromagnétisko starojumu atstarojosi, kadi ir, pieméram, metali. Mikrovilnu
starojuma, spiediena un maisisanas ietekmé, iesp&jams iegiit dazadas morfologijas
nanodalinas, tai skaita nanoskiedras un nanovadus [46, 104-107].

TiO2 nanovadu un $kiedru sintézg &rti izmantot 10 M NaOH skidumu. Par
izejvielu lieto nanoizméru anatazu vai P25 nanopulveri. Noteikts, ka mikrovilpu
metodé dazadas morfologijas nanodalinas veidojas ari, ja sarma koncentracija ir
mazaka, tomér kvalitativu nanovadu un nanoskiedru veidoSanas norit tikai koncentréta

sarma $kiduma. Sintéze realizéta 150 °C temperatara [108]. Kvalitativas TiO>
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nanoskiedras un nanovadus ar kristalitu izméru 5 — 10 nm ieglst, ja mikrovilnu
starojuma jauda ir 500 W un spiediens reaktora 0,5 — 3,0 MPa. Sados apstaklos
nanoskiedras un nanovadi veidojas 40 — 70 minttes ilga sintézes procesa. Tomér,
Skiedru sastava ir arT dazadi titanati, tap&c tas nepiecieSams apstradat ar 1| M HCI 24 h.
legiito nanoskiedru un nanovadu SSA ir 165 m?/g. Minétajos apstaklos iegiitas

nanoskiedras attelotas 1.13. attéla.
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1.13. att. TiO2 nanovadu un nanoskiedru SEM atteli (ieguSanas apstakli 3.0 MPa,
40 min, 500 W). Paraugs péc iegiisanas 2 h kaséts 450 °C temperatiira [46].

Apstradajot P25 nanopulveri 0,1 M HF klatbttné mikrovilnu reaktora 195 °C 5
h ieguti kubiskas formas TiO2 nanokristali [109]. Savukart, kars€jot mikrovilnu
reaktora titana organisko savienojumu Skidumus, iegusti sfériskas formas TiO:

nanodalinas ar kristalitu izméru 50 nm [110].

1.5. Metilénzila sadaliSanas lietojums fotokatalitisko 1pasibu

petijumos

Ikvienas vielas molekulam ir raksturigs individuals, stingri noteikts elektronu
energétisko limenu izkartojums. Limeni ar zemakau energiju ir aiznemti, bet ar augstaku
energiju — tuksi vai dal&ji aizpilditi. Elektrons var pariet no aizpildita energétiska limena
uz neaizpildttu, tacu, lai tas notiktu, tam japieskir precizi tads energijas daudzums AE,
kada ir starpiba starp abu limenu energijam. Sadu energijas daudzumu vielai var pievadit
gaismas kvanta veida, ja ta energija precizi atbilst elektronu limenu energiju starpibai
molekula:

he
AE=hv= 4  kur: (1.17.)
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AE ir energijas limenu starpiba;

h — Planka konstante 6,626 - 10 34 J-s; pe - A =h;pe = me - c;

pe — elektrona impulss;

me — elektrona masa;

v — gaismas frekvence;

C — gaismas atrums;

A — gaismas vilna garums.

Ta ka energgétisko Iimenu starpiba katras vielas molekulam ir stingri noteikta,
molekulas absorbés viena noteikta garumu gaismas vilni. Kvantu mehanikas
pamatprincipi nosaka, gan to, ka ir atlautas elektronu parejas starp vairakiem energijas
Itmeniem, gan arT to, ka dazas no parejam nav iesp&jamas. Tadejadi katrai vielai var biit
ne tikai viens, bet vairaki raksturigi vilna garumi, ko ta absorb& un kas veido vielas
absorbcijas spektru.

Buggra-Lamberta-Béra likums nosaka, ka gaismas absorbcija viela ir
proporcionala absorb&josa slana biezumam un vielas molarajai koncentracijai.

A=a-I-C, kur (1.18.)

A — gaismas absorbcija ,

C — vielas koncentracija §kiduma, mol/L,

| — absorbgjosa slana biezums, cm,

a — molarais absorbcijas koeficients, 1/mol-cm.

Molarais absorbcijas koeficients rada, cik liela ir absorbcija, ja vielas
koncentracija ir 1 mol/L un slana biezums — 1 cm.

Vielas fotokatalitisko sp&ju noveértéSanai popularakais Nno panémieniem ir
organisko krasvielu tidens Skidumu sadaliSana. Metod€ izmanto organisko krasvielu,
piem&ram, MB, kas, fotokatalizatora un UV vai VIS starojuma ietekmé degradg&jas vai
reducgjas par tas leiko formu, kas ir bezkrasaina [111]. Reakcija novérojama skiduma
krasas intensitates maina, tapéc precizu krasvielas koncentraciju iesp&jams noteikt
fotometriski. Ta ka MB gaismas absorbcijas koeficienta maksimums novérojams
gaismas vilnim ar garumu 664 nm, tad pie §1 vilnpu garuma javeic arT mérfjjumi (skatit
1.14. attelu). P&c noteiktajiem absorbcijas koeficientu vértibam, iesp&jams aprékinat

precizu MB koncentraciju $kiduma konkréta laika momenta.
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1.14. att. Metilenzila absorbcijas koeficienta lielums atkariba no gaismas vilpa
garuma. Amax= 664 nm [10].

Metilénzilais (idens Skidums zils)

, (1.19.)

H3C @ND\ CHs
\I\I,I S N/ (1'20')

1
CHg CH3

Metilenzila leikoforma (tidens Skidums bezkrasains).

Fotokatalitisko 1pasibu novért€Sanas metodika, lietojot MB, aprakstita ISO
10678:2010 ’’Fine ceramics (advanced ceramics, advanced technical ceramics).
Determination of photocatalytic activity of surfaces in an aqueous medium by
degradation of methylene blue’’ [112] un LVS CEN/TS 16599:2014 “’Fotokatalize.
ApstaroSanas nosacijumi fotokatalitisko ipasibu testésanai pusvaditaju materialiem un
So nosacijumu mérisana’’ [113] standartos (skatit ar pielikumu 1). Tap&c pamatota ir
S1s krasvielas lietoSana arT darba iegiito paraugu fotokatalitisko Tpasibu noveértéSanai.
Liela nozime ir $kiduma pH, jo no ta atkarigs reduc€sanas reakcijas mehanisms [10].
lepriekSminétie standarti TiO2 gadijuma rekomendé izmantot MB $kidumu ar pH 5.5,
jo tas samazina blakus reakciju norisi, kuras neietekmé fotokatalizatora klatbiitne [12].

Metilénzilais jeb 3,7-bis(Dimetilamino)-fenohiazinija-5 hlorids (molekulformula

C16H18N3SCl) ir biezi izmantots reagents vielu fotokatalitisko ipasibu pétiSana. Ta
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kristalhidrats C16H18N3S+nH20 ar molmasu 319,85 g/mol ir zalgan-peléka kristaliska
viela, ta Skidums tdeni ir intensivi zila krasa jau pavisam neliela koncentracija.
Spektrofotometrija metilenzila $kidumu izmanto ar koncentraciju 0,2-2,5+10° mol/l
[10].

Literattra apskatitas ari citu organisko krasvielu - metiloranza, rodamina B
lietojums fotokatalitisko 1pasSibu pétijumos, tomér metodika neatkarigi no izvelétas
krasvielas ir praktiski vienada [114, 115].

Modificéti TiO, fotokatalizatori sp&j reducét ar Cr** jonus. Lietojot §1 metala
jonus saturosos krasainos skidumus, reducéto Cr** jonu koncentraciju iesp&jams noteikt
ar spektrofotometrijas metodi [116].

MB leikoformu var reducét talak lidz ka gala produkti rodas CO2 un H2O. TiO>
fotokatalizatori var reducét ari daudzas citas organiskas vielas, ka, pieméram, fenolu un
ta atvasinajumus veicinot vides piesarnojuma problému risinasanu [117, 118]. Tomér
efektivai un ekonomiski pamatotai vides attiriS8anai ir nepiecieSami fotokatalizatori ar
paaugstinatu fotokatalitisko aktivitati.

P&tijumi par MB sadalisanos UV un VIS gaismas ietekmé modificétu TiO-
fotokatalizatoru klatbuitne paradija, ka to aktivitate UV starojuma ir loti augsta un tie
sp€j noardit 11dz pat 100% MB. Tomér objektivai rezultatu salidzinasanai trauce precizi
nenoraditie vai nepilnigi noraditie mérjjumu apstakli. Biezi netiek noradita vai ir
atSkiriga informacija par katalizatora daudzumu, apstarotas vielas virsmas laukumu,
(gadijumos, kad fotokatalizators atrodas uz substrata), attalumu no starojuma avota,
starojuma jaudas. Turklat atSkiras ari laika intervals, kada katalizators sp&j noardit
krasvielu, sasniedzot 90-100% efektivitati. Atkariba no katalizatora sagatavosanas, Sis
laika intervals var biit no dazam miniitém lidz pat 24 stundam [96, 119, 120].

Lidzigas problémas ir arT p&tijumos, kuros lietots VIS starojuma avots. Sadalita
MB daudzums ir robezas no daziem procentiem, lidz pat 90-100% [121-123]. Dazos
gadijumos par VIS starojuma avotu izmantota Saules gaisma [124—126]. Sada gaismas
avota lietoSana lauj fotokatalizatora efektivitati parbaudit apstaklos, kados to lietos
ikdiena, tacu $adi mérfjumi nelauj iegiit atkartojamus un salidzinamus rezultatus, jo
Saules starojums Zemi dazados tas punktos sasniedz ar dazadu intensitati, traucé ari

klimatiskie apstakli
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1.6. Modificeti TiO. fotokatalizatori

Tiram TiO; anatazam fotokatalitiska aktivitate ir raksturiga tikai UV starojuma
ieteckmé. Ta ka UV starojums ir tikai aptuveni 5% no Saules starojuma, bet aptuveni
45% ir redzama gaisma, tad lietderigaks biitu fotokatalizatoru lietojums tiesi redzamas
gaismas diapazona. Lai to panaktu, nepiecieSams samazinat aizliegtas zonas platumu,
kas tiram TiO; anatazam ir ~3,2 eV. To iesp&jams izdarit, TiO; anataza kristalrezg1
skabekla vakancu vietas neliela daudzuma ievadot atseviskus citu elementu atomus vai
molekulas. Sadu atomu vai molekulu atra$anas vietas rodas elektronu slazdi, uz kuriem
notiek elektronu parnese no valences zonas, pievadot energiju, kas ir mazaka neka

energija, kas nepiecieSama, lai elektrons no valences zonas noklitu vaditsp&jas zona

[12, 127-129].

1.6.1. TiO2 modificésana ar zeltu

TiO2 modificésanai ar Au, par zelta avotu izvélas HAuCls, ko reducé ar NaBHs
[130]. Atkariba no lietojuma un izvéletas modificésanas metodes zelta daudzums
paraugos ir no 0,1 wt% lidz pat 10 wt%. Nanovadu parklasanai ar zeltu érti lietot
izsmidzinasanas metodi, kas lauj iegtt fotokatalizatorus ar modifikatora kristalitu
lielumu tajos 3 — 30 nm [117]. Vairakos literatiras avotos fotokatalizei efektivakais
zelta saturs TiO fotokatalizatora ir noradits atskirigs un ir robezas no 1,5 — 4 wt%,
tomer jaunaki pétijumu rezultati uzrada augstako aktivitati paraugiem, kas satur 0,5
wt% zelta ar kristalttu lielumu 3 nm [131].

TiO2 parklasanai ar zelta nanodalinam lieto ari NaAuCls, to reducgjot UV
starojuma. Sadi iesp&jams iegiit modifikatoru ar kristalitu lielumu no 8 — 60 nm, turklat,
palielinot NaAuCls koncentraciju, palielinas Au kristalitu izméri [132]. Erti lietot art
uzputinasanas metodi, jo td 10— mbar vakuuma 1sa laika lauj uznest uz TiO;
nanostruktliram nanoizméra zelta dalinas. Parklatas nanostruktiiras uzrada augstaku

fotokatalitisko aktivitati [133].

1.6.2. TiO2 modificeSana ar paladiju

Paladija nanodalinu uznesanai uz TiO2 virsmas lieto impregméSanas metodi.
Paladija(Il)acetilacetonata skiduma 3 h dispergé TiO2 nanopulveri, tad maisa 12 h un
iegiitas nogulsnes reducg, karsgjot Hz/N2 atmosfera 300 °C temperattra 3 h. Noteikts,
ka paladija nanodalinu izmérs ir aptuveni 11 nm. legitais fotokatalizators ar 1% Pd
saturu uzrada augstu efektivitati sadalot metiloranza $kidumu. Sads fotokatalizators

uzrada relativi augstu aktivitati, iegustot tGdenradi etilspirta sadaliSanas procesa.
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Udenraza izdalidanas atrums ir atkarigs no UV starojuma veida. UV-B starojuma
tdenraza izdaliSanas atrums sasniedz 9300 umol/g h, bet UV-A starojuma
5200 umol/g h [134].

Ertaku un atraku metodi piedava Kristina Lavorato et.al, kas par paladija avotu
lieto PACI, un ta reducésanai lieto natrija borhidridu NaBHa4. Lai gan ar §adu metodi
iegiito paladija nanodalinu izmérs ir 15 — 27 nm, fotokatalizators uzrada augstu
efektivitati fenilacetona hidrogenésanas reakcijai UV un VIS starojuma [135].

Paladiju saturo$o savienojumu reducéSanai &rti lietot UV starojumu. Sadi
iegitam TiO, fotokatalizatoram ar 2% Pd saturu un paladija dalinu izm&ru 24 nm
aizliegtas zonas platums ir 2,08 eV [136]. Citiem pé&tniekiem, ar UV starojumu
reducgjot PdCly, izdevies iegiit uz TiO2 virsmas paladija nanodalinas ar kristalitu izm&ru
5-10 nm [137].

1.6.3. TiO2 modificéSana ar volframa (VI) oksidu

TiO2 modificésana ar WO3 lauj uzlabot ta fotokatalitiskas ipasibas, jo arTt WO3
uzrada fotokatalitiskas Tpasibas. Viens no modific€Sanas pan€mieniem ir hidrotermalas
metodes izmanto$ana. Natrija volframatu (Na2WO3) izSkidina salskabes $kiduma un
$kiduma ievieto stikla plaksniti, kas parklata ar TiO2. Maisijumu 24 h karsé autoklava
120 °C. Sadi uz TiO, substrata virsmas iegist taisnstirveida WO3 stieniSus, kas
orientéti perpendikulari substrata virsmai [138].

WOs var uznest uz TiO2 virsmas, H2WO4TiO2 maisijumu karsgjot 120 °C
temperatiira 12 stundas. Sadi pagatavots fotokatalizators ar W wt% 10%, lauj 2 h sadalit
lidz pat 95% metiloranza skiduma UV starojuma [139, 140].

WOs3 var uznest uz TiO2 nanocauruliSsu virsmas, kas iegiitas ar anodéSanas
metodi, peroksivolframskabi H>WOs saturo$a elektrolita apstradajot TiO2

nanostruktiiras vismaz 45 mintites [141].

1.6.4. TiO2modificéSana ar platinu

Augstu fotokatalitisko aktivitati UV starojuma uzrada ar Pt modificétu TiO:
fotokatalizatori, kuru sastava ir 0,1 — 0,6 wt% platina [142, 143], tomér rezultati
atkariba no lietotas katalizatora pagatavoSanas metodes ir stipri atSkirigi. Attela 1.15.
uzraditi rezultati ar platinu modificétu TiO> fotokatalizatoru aktivitates meérjjumiem,
lietojot fotokatalizatorus tidenraza iegisanai. Redzams, ka labakos rezultatus uzrada ar
vienas stadijas sola-gela metodi iegiitais TiO> paraugs, kura sastava ir 0,6 wt% platina,

kamér ar impregméSanas un fotoizgulsnéSanas metodém iegiitic paraugi ar vienadu
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platina daudzumu ir mazak aktivi. JaatzZimé, ka ari Tpatn&ja virsma paraugiem

atskiriga un ir robezas no 52 — 90 m?/g, bet kristalitu lielumi ir 11,49 — 13,43 nm.
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1.15. att. Platina koncentracijas ietekme uz iegiita idenraza daudzumu atkariba
no laika, lietojot dazadus fotokatalizatorus: Pt/TiO: iegiits ar vienas stadijas sol-
gel metodi (a); Pt/TiO2 iegiits ar impregmésanas metodi (b); Pt/TiO: iegiits ar
fotoizgulsnésanas metodi (c); Pt/P-25 (d) (fotokatalizators 0,2 g; 200 ml H20;
20 ml metanols, 300 W Hg spuldze) [143].

Ar 2,1 wt% platina modificéti TiO2 fotokatalizatori uzrada salidzinoSi augstu
aktivitati Gdenraza ieguve, sadalot organiskos savienojumus - metanolu, glicerinu,
formaldehidu, etilénglikolu. Reakcijas iznakums ir no 75% lidz 98,3% no teorétiki
iespgjama daudzuma, fidenraza iegfiSanas atrums Iidz 15,12 pmol-h-1. Jaatzimg, ka
uzdotie rezultati ir katalizatoram ar Tpatng&jo virsmu tikai 15,2 m?/g, bet paraugam ar
Tpatngjo virsmu virs 200 m%/g, aktivitate ir daudz zemaka [144]. Tomér 1 aktivitate ir
nepietickama, lai $adu katalizatoru ekonomiski izdevigi lietotu ripnieciba.

TiO2 nanoskiedram, kas iegtitas ar elektrospininga metodi un modificétas ar 0,3
— 2 wt% Pt, augstaka fotokatalitiska aktivitate ir paraugam, kas satur 1 wt% Pt, un kura
SSA ir 14,3 m?/g. Jaatzimg, ka $adi iegfitam nanoskiedram diametrs ir relativi liels ~300

nm, bet garums vairaki mikrometri. Rezultati liecina, ka modificétiem TiO2 paraugiem
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aizliegtas zonas platums samazinajies lidz 3.0 — 2.4 eV, atkariba no platina daudzuma
[145].

TiO2 modificéSanai ar platinu lieto dazadas metodes. Modifikatoru iesp&jams
uznest gan dazadu TiO2 nanostruktiru sintézes laika, gan arl jau uz gatavas
nanostruktiiras. Ka galveno platina avotu lieto platinskabes hlorida heksa hidratu
H2PtCle-6H20. Atkariba no izvelétas metodikas, to reduce ar natrija borhidridu NaBH4
vai lietojot UV starojumu, vai arT iegtistot g€lu un to kars¢jot 500 °C [146-148]. Ar §Tm
metodém iesp&jams modificét gan pulverveida TiO2, gan arT nanocauruli§u, nanoporu
un nanoskiedru TiOy struktiiras. Literattira aprakstitas modificétas TiO2 nanocaurulites
ar diametru 130 nm un platina dalinu kristalitu lielumu 5-10 nm, kas redzamaja gaisma
sp€j 2 h noardit Iidz pat 84% metiloranzo [148]. Lidzigus rezultatus uzrada ar1 paraugi,
kas modificéti ar Au — Pt [149], tomé&r $ajos eksperimentos lietotie gaismas avoti ir ar
lielu jaudu un organiskas krasvielas daudzums $kiduma ir mazs, tapéc nevar objektivi

salidzinat rezultatus ar citu pétijjumu rezultatiem.

1.6.5. TiO2 modificésana ar sudrabu

TiO2 modific€sana ar sudrabu iesp&jama, lietojot tadas pat metodes, kadas lieto,
modific§jot ar platinu. Vairuma pétijumu par Ag avotu lieto AgNOz [150-152], lieto
ari AgBF4, to reducgjot ar hidrazinu [1]. Ta ka ari AgNO3 UV starojuma sadalas, tad
viena no &rtakajam TiO2 virsmas modificéSanas metodém ar sudraba dalinam ir tiesi
fotoktmiska izgulsnéSanas metode. lesp&jams lietot ar1 metalu uzputinaSanas metodi,
uznesot Ag uz titana dioksida substrata. Metode nodroSina sudraba dalinu ar kristalitu
izm&ru 10-15 nm uzklasanu uz TiO> virsmas. Lietojot $§adu fotokatalizatoru, iesp&jams
iznicinat Iidz pat 80% E. coli baktériju tris stundu laika. Noteikts, ka Ag" jonu klatbatne
samazina TiO: aizliegtas zonas platumu par 0,64 eV [153].

Ar sudrabu modificéti TiO2 nanovadi un nanoskiedas ir ieguti ar elektrospininga
metodi (skatit attélu 1.16.). Lietojot So metodi, TiO2 vispirms modific ar Ag un tikai

tad iegiist nanostruktiiras. Vid&jais nanoskiedru diametrs ir 163 + 21 nm.
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1.16. att. Ar elektrospinninga metodi iegiito TiO2 nanoskiedru, kas modificetas
ar sudraba dalinam SEM mikrofotografijas: E-nekarséts paraugs; F-paraugs
karséts 500°C [154].

Ar hidrotermalo metodi vienas stadijas sintéze iegiitas nanostruktiras, kas sastav
no TiO, adatam, kas modificétas ar sudraba dalinam (skatit attelu 1.17. ). Sadu
struktiru SSA ir robezas no 15,1 lidz 64,0 m?/g, palielinoties ipatngjas virsmas
lielumam, palielinas ari to fotokatalitiska aktivitate. P&tijuma autori Ag daudzumu
noverte uzdodot izmantota AgNOs masu. Paraugam, kura pagatavosanai lietoti 0,1125
g AgNOs, irnedaudz augstaku fotokatalitiska aktivitate ka paraugam, kas iegiits lietojot
0,45 g AgNOs un sads katalizators sadala lidz pat 95% rodamina B krasvielas UV-VIS

starojuma.

1.17. att. Ar hidrotermalo metodi sintezéto TiO2 nanostruktiiru, kas modificétas
ar Ag dalinam, SEM mikrofotografijas [152].

Kompoziti fotokatalizatori sisttma AgxAui1—x/TiO2 kur x ir robezas no 0 lidz 1,
paraugs kur x = 0,6, uzrada paaugstinatu fotokatalitisko aktivitati, salidzinot ar
divkomponentu paraugiem. Sadalot rodamina B $kidumu, fotokatalitiska aktivitate
katalizatoriem samazinas sekojosa seciba:
Ago.6AU0.4/TiO2>Ado.4AU0 6/ TIO2>Ago.2AU0 8/ TiO2>Ag0.sAU0 2/ TIO2>AG/TIO>AU/Ti
O2>P25. Sakariba parada, ka modifikatoru kombinéSana var dot labakus rezultatus ka

individuala modifikatora lietoSana [155].

1.6.6. TiO2 modificé$ana ar séru un slapekli

TiO, fotokatalizatoru aktivitati uzlabo, to modificéSana ari ar séru un slapekli.
Erta modificé3anas metode ir paraugu karséSana modifikatoru saturo$a gazes plisma.
Sadi iespgjams apstradat gan nanopulveru paraugus, gan ari nanocauruli$u un nanoporu
parklajumus. Lai paraugu modific€tu ar s€ru, lieto H2S gazes plismu un paraugu karsé

380 °C, bet modificésanai ar slapekli lieto N2 plismu un paraugus karsé 500 °C
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temperatiira. Palielinoties karséSanas laikam, palielinas modifikatora saturs, kas saistas
uz TiO2 virsmas [10].

Ar séru modificétu TiO2 nanoporu parklajumu iegtist ar PEO metodi apstradajot
titana foliju 0,05 M natrija sulfatu Na;SO4 vai natrija tiosulfatu Na2S:02 saturoSos
elektrolitos. Spriegumu izvélas lielaku par 100 V un tas var parsniegt pat 550 V, jo
palielinoties spriegumam palielinas ari modifikatora daudzums TiO. parklajuma.
Atkariba no sprieguma 3 minai$u ilga eksperimenta iegtst 15 um vai 25 um biezu TiO>
parklajumu ar vidgjo poru diametru 700 nm. Palielinoties spriegumam, palielinas ar1
anataza un rutila saturs paraugos. XRF analizé noteiktais séra saturs ir no 0,18-0,52
wit% [76]. Aizliegtas zonas platums ar PEO metodi iegtitajiem TiO, fotokatalizatoriem,
kas modificeti ar seru, ir atkarigs no pielikta sprieguma - jo tas lielaks, jo mazaks ir
aizliegtas zonas platums (skatit tabulu 1.3.).

Tabula 1.3. Ar PEO metodi iegiito TiO2 fotokatalizatoru, kas modificéti ar séru,
aizliegtas zonas platums atkariba no sintéze lietota sprieguma [82].

Sintézes spriegums, V 350 400 450 500 550
Aizliegtas zonas platums, eV 2,6 2,52 2,48 2,39 2,29

Lietojot PEO procesa elektrolitu, kas satur Na»S;035H>0 ar koncentraciju
10 g/L, ieguist parklajumu ar poru izméru 40 — 100 nm. Atkariba no izvéléta sprieguma
atSkiras parklajuma kvalitate. Paraugi, kas iegiti lietojot 450-500 V spriegumu, ir

homogeéni parklati ar porainu TiO2 slani, bet pargos gadijjumos noverojami

morfologijas defekti un nevienmérigs poru izvietojums uz virsmas (skatit attélu 1.18.).

1.18. att. Ar PEO metodi iegiito ar séru modificéto TiO2 fotokatalizatoru, SEM
mikrofotografijas; sintézes spriegums: (a) 350, (b) 400, (c) 450, (d) 500 un (e) 550 V
[81].

PEO metode realiz&jama ari sérskabi saturosos elektrolitos [156]. 0,275 M H2SO4
un 0,02 M Tiz(SO4)s saturosa elektrolita izlades strava ar blivumu 5 A/dm? nodrosina

homoggnu nanoporu parklajumu ar poru diametru 50-200 nm atkariba no sprieguma
220 — 400 V [157].
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Ar sola - géla metodi sérskabes $kiduma, iegist ar a-S modificétu TiO2
nanopulveri ar aizliegtas zonas platumu Iidz 2,8 eV [158].

Ar s€ru modificétu TiO2 nanopulveri iegtst ari ar sola - g€la metodi, par
izejvielam lietojot tetra-n-butiltitanatu un dimetilsulfoksidu. P&c 240 min metiloranza
fotokatalitiska sadaliSanas pakape sasniedz 93,8%, kas ir par 71,8% lielaka neka P25
TiO fotokatalitiska aktivitate VIS starojuma [159]. Lietojot sola - ggla metodi,
iesp&jams iegiit ar porainus ar séru modific€tus parklajumus, kur anataza kristalitu
izméri ir 3 nm, bet SSA — 179,3 m? /g un poru tilpums - 0,13 cm®/g. Fotokatalizatoram
ir augsta fotokatalitiska aktivitate redzamaja gaisma [160, 161].

Kombingjot sola - g€la metodi ar hidrotermalo metodi, iegist ar séru
modificétajam TiO2 nanodalinam ir loti liela Ipatngja virsma - Iidz pat 290 m? /g,
Kristalttu izm@ri ir robezas 4,8—10 nm, un Saules gaisma tas noarda Iidz pat 100% iprita
2 h laika, kamér nemodificéts TiO2 $o savienojumu noarda 4 h laika. Séra saturs

parauga ir 0,1% [162].

1.6.7. TiO2 modificeSana ar eiropija (I1T) oksidu.

Maz pétita ir ar retzemju metaliem modificétu TiO2 fotokatalizatoru
fotokatalitiska aktivitate. Ar EU203 modificéts TiO2 plaSi pétits sakara ar ta
luminiscentajam ipasibam. Par Eu avotu lieto Eu(NO3)s. Lietojot sola - géla metodi,
vispirms iegtist g€lu, ko péc tam termiski 550 °C sadala, iegtistot ar Eu modificétu TiO».
Procesa veikS8ana PEG600 (polietilglikolu) saturos$a elektrolita  palielina
fotokatalizatora SSA. Fotokatalizatora kristalitu izméri ir 10 nm. Labakas
luminiscentas 1pasibas uzrada paraugs ar 10 mol% Eu, ko ierosinot ar 395nm gaismas
avotu, noveérojama intensiva luminiscence ar vilnpu garuma maksimumu 618 nm [163].
Tomer $adi modificétiem paraugiem nav pétita to fotokatalitiska aktivitate.

Lietojot PEO metodi ar 180V lielu spriegumu starp elektrodiem 1,5M
H2S04/0,5 g Eu(NO3)s elektrolita, uz Ti folijas iegits ar N un Eu modificéts TiO».
Parklajuma SSA ir 4,22 g/m?, poru tilpums 0,008 m®/g. Paraugs sp&j noardit 90% anilin-
zilo 3 h laika, lietojot 100 W UV starojuma avotu [164].

Ar Eu un Y modificéts TiO> fotokatalizators, kura sastava ir 1,5 wt% retzemju
metalu (Y:Eu=2:3) sadala 86% MB skiduma UV starojuma ietekmég, ka ari sadala 53%

fenola redzamas gaismas ietekmé 2 h laika [165].
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1.7. TiO; fotokatalizatoru praktiskais lietojums

Misdienas fotokatalizatoru lietojums ir perspektivs ar alternativam energijas
ieguves metodém un vides aizsardzibu saistitajas jomas. TiO2 izmanto gan saules
panelu razoSana (Gratzela $unas) [166, 167], kas Saules energiju parveido
elektroenergija, gan ari tdenraza energétika, kur UV un VIS starojuma elektrolizes
procesa sadalot Udeni, iegiist fidenradi. Solaro elementu, kas izgatavoti no dazadi
modificéta TiO», efektivitate redzamas gaismas Starojuma ir augusi N0 7% 1991.gada
lidz 12 — 13% Sobrid, turklat, lietojot Sadus solaros elementus tiesa Saules starojuma,
to efektivitate ir gandriz 2 reizes augstaka neka redzamas gaismas starojuma, jo Saules
starojums ietver ari UV starojuma spektralo dalu. Udenraza iegii$ana, lietojot TiO2
fotokatalizatorus, pedgjos gados ir plasi pétita, tomer Sobrid zinamo fotokatalizatoru
aktivitate VIS starojuma ir relativi zema, nodro$inot vien dazu pmolu-h™ Hy ieglisanu
[168, 169].

TiO> lieto ari, lai sadalitu kaitigos organiskos savienojumus mazak kaitigos
savienojumos pirms to novadiSanas notekiidenos un apkart&ja vide [117].

TiO2 katalizatori spgj saistit un reducét gazes, pieméram, slapekla, séra un oglekla
oksidus, mazinot vides gaisa piesarnojumu, kas ir viena no lielakajam problémam
pasaules metropolés [170-172].

Perspektivs ir TiOz lietojums saistiba ar Gdenraza iegiiSanas tehnologijam, jo
fosila kurinama krajumi uz Zemes strauji samazinas un nepiecieSams cits 1€ts un videi
draudzigs kurinama veids. Ta ka sadegot tidenradim, veidojas tikai Gidens tvaiki, tad ta
lietoSana iekSdedzes dzingjos, ievérojami uzlabotu apkartgjas vides stavokli.

Ta ka TiOz plasi lieto arT citas riipniecibas jomas un ta ieguve mérama miljonos
tonnu gada, tad izejvielu paSizmaksa fotokatalizatoriem, kas pagatavoti uz TiO; bazes
ir relativi zema [173].

Titana dioksidu loti plasi izmanto ripnieciba par baltas krasas pigmentu, jo tam
ir viens no augstakajiem atstaroSanas koeficientiem n = 2,61 [174]. No TiO- izgatavo
vairak neka 4 miljonus krasu tonu. To izmanto papira riipnieciba, biivmaterialu
ripnieciba. Pateicoties tam, ka ta ir loti stabila krasviela bez izteikti toksiskam
1pasibam, to izmanto arT partikas riipnieciba. Titana dioksids ir viens no nedaudzajiem
UV starojuma filtriem, kas efektivi pasarga no Saules staru kaitigas ietekmes cilvéka
adu, tapéc to plasi izmanto parfimérijas razoSana [10]. TiO. piemit ari virsmas

pasatiross efekts, ko izmanto biivmaterialu, ielu seguma un krasu razosana [12].
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Ar Cu un Fe modificéti TiO, fotokatalizatori lietojami metana gazes sintéze, ko
talak iesp€jams izmantot par kurinamo [175, 176]. Noskaidrots, ka TiO>
fotokatalizatori sp&j noardit arT kancerogénos organiskos savienojumus, pieméram,

toluolu, trihloretilénu, metanolu, acetonu [177].

1.8. TiO; pétijumu visparéjs raksturojums

Zinatnisko publikaciju skaits, kuras ir atslégas vardi “’titana dioksids’’, gan
“’fotokatalize’’, strauji palielinas jau kop$ pagajusa gadsimta devindesmitajiem
gadiem, 2011. gada sasniedzot aptuveni 2500 publicétu orginalrakstu gada, 2016. gada
jau aptuveni 4200 publicétu rakstu gada laika (1.19. artéls). Kopgjais rakstu apjoms
parsniedz 30 000 un SCOPUS datu bazeé atrodama informacija par vairak neka 95
dazadiem patentiem [178].

5

Publikaciju skaits, tikstoSos
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1.19. att. Zinatnisko publikaciju skaits par TiO2 un fotokatalizi pa to publicéSanas
gadiem (péc SCOPUS datubazes datiem) [178].

Neskatoties uz plaSajiem pétjjumiem, lidz §im zinamo fotokatalizatoru lietderibas
koeficients redzamaja gaisma ir nepietickams, lai tos lietotu iekSdedzes dzin&ju
darbinasanai nepiecieSama tdenraza razos$anai vai selektivai vides piesarnojuma
noardiSanai. Parskatot dazadus literatiiras avotus, var secinat, ka tajos uzdotos datus
bieZi nav iesp&jams savstarp€ji salidzinat, jo trukst informacijas par apstakliem, kados
veikti mé&rfjumi un ka notikusi rezultatu apstrade. Sadi uzdoti rezultati nelauj secinat,
kuru metodi lietojot iegtist TiO2 ar vispiemérotako morfologiju aktivu fotokatalizatoru
izgatavoSanai. Nav iesp&jams savstarp&ji salidzinat paraugu fotokatalitisko aktivitati,
kas iegtti ka parklajumi uz titana substrata, pieme&ram, anodéSanas vai PEO procesos,

ar pulverveida paraugiem, kas iegiti ar sola-géla, kauséto salu, hidrotermalo vai citam
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sintézes metodém. Minéto iemeslu d€] nav redzama skaidra sakariba starp kristalitu
izme&riem paraugos, Ipatngjas virsmas lieluma ietekmi uz fotokatalitisko aktivitati, ka
arT nav iesp&jams noveértét modifikatoru lomu aktivitates uzlabosana. Lai talakie
pétijumi biitu produktivi, par vienu no darba uzdevumiem izvirzits ar dazadam
metodém iegiito paraugu aktivitates noteikSana vienados apstaklos.

Pétijumos aprakstitas daudz un dazadas modificétu TiO2 nanopulveru iegiiSanas
metodes, tomer S$adu materialu lietojumu praks€ apgritina problematiska
fotokatalizatora nanodalinu atdaliSana no apstradata skiduma. Praktiskaki lietojuma ir
uz virsmas fikséti TiO» fotokatalizatori. Perspektivas mérka sasniegSanai ir
anodésanas, PEO un mikrovilnu sintézes metodes, kas apvienotas ar fotokatalizatora
ktmiska sastava modificéSanu. Fotokatalitiskas aktivitates paaugstinasana efektiva ir
TiO2 modificésana ar Au, Pt, Pd, Ag, WOg, S, Eu203 nanodalinam, tomer aktivitate ir

atkariga ar no modifikatora satura, TiO2 morfologijas un dalinu izmé&riem.
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantotie reagenti un aparatiira

2.1.1. Izmantotie reagenti

Titana folija 0,25 mm bieza, tiriba 99,7%, Sigma-Aldrich, kat.nr. 267503-25.2G
Titana(IV)oksids >99,7%, Aeroxide P25 nanopulveris, dalinu izméri <25 nm,
Sigma-Aldrich, kat. nr. 637254-100G, Lot: MKBK2771V CAS: 13463-67-7
Titana (IV)oksids (anatazs) >99,5%, nanopulveris, dalinu izmérl <21 nm, Sigma-
Aldrich, kat. nr. 718467-100G, Lot:MKBRO084V, CAS: 13463-67-7

Kalija hidroksids, tiriba p.a., Lachema, kat. nr . CT CEB 1439-78

Kalija hidroksids, granulas, tiriba puriss p.a., >85%, Sigma-Aldrich, kat.nr. 30603-
1KG; Lot: SZBE3460V, CAS: 1310-58-3

Amonija sulfats, kimiski tirs (xu), Reahim, 010288, 'OCT 3769-73

Sudraba nitrats, kimiski tirs (xu4), Reahim

Fluortidenrazskabe 38%, 1pasi tira (o4), Reahim, 200629

Dzelzs sulfids, kimiski tirs (x4), Reahim, Lot: 70035

Sérskabe 95-97%, tiriba puriss, Fluka, kat.nr. 07208, Lot: 60650

Salsskabe 38%, tiriba puriss p.a., Sigma-Aldrich, kat.nr. 30721, Lot: SZBA2450,
CAS: 7647-01-0

Slapeklskabe 65%, tiriba puriss p.a., Sigma-Aldrich, kat.nr. 30709, Lot: 92230
Kalija karbonats 99,0%, beztidens, tiriba puriss p.a., Lach-Ner, kat.nr. 30927, CAS:
209-529-3

Acetons >99%, tiriba puriss, Sigma-Aldrich, kat.nr. 24201-2.5L-R, Lot:
SZBA292SV, CAS: 67-64-1

Etanols, tirtba >96,4%, SIA Kalsnava

Etilénglikols, kimiski tirs (x4), Reahim

Glicerins, kimiski tirs (x4), Reahim

Metilénzilais, tiriba >98,5%, Reidel de Haen, kat. nr. 28514, Lot 28514, CAS:
122965-43-9

Zelta stieple 99,99%

Paladija pulveris 99,99%, rafinéts

Natrija borhidrids, Sigma-Aldrich, kat.nr. 71320-25G, CAS: 16940-66-2, Lot:
STBB7820V
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Formaldehids 37%, tiriba A.C.S reag., Sigma-Aldrich, kat. nr. 25,254-9, Lot:
S31414-405, CAS: 50-00-0

Amonija hidroksids 26%, tiriba puriss, Sigma-Aldrich, kat. nr. 05003, Lot:
SZBAO0130

Aluminija oksids, Ipatngjas virsmas standarts, BAM-PM-104 (ar Tpatngjo virsmu

79,8 0,4 m?/g)

2.1.2. Aparatiira un laboratorijas aprikojums

Mikrovilnu reaktors Masterwave BRT (Anton Paar) - maksimala jauda 1700 W,
maksimala temperatira 250 °C, max. spiediens 30 bar

Spektrofotometrs 6300 (Jenway); mérijjumu diapazons 320 Iidz 1000 nm,
iz8kirtsp&ja 1 nm, precizitate = 2 nm

Kvarca-dzivsudraba UV spuldze SVD-120A no FEK-56-PM, ar starojuma spektra
diapazonu 185 — 365 nm, jauda 120 W.

Luminiscences spuldze Tornado (Philips), 23 W (starojuma spektra maksimumi pie
404; 435; 485; 548 un 608 nm), 1570 Im

Potenciostats: >TEC 88°’; 0-30 V; 0-2,5A;d=1V ;d=0,1 A;

Potenciostats pastaisits 0 — 200 V, 0-10 A

Multimetrs 111 4313.2 ; 0— 10 A; 0— 1000 V ; d=0,001 A;

Caurulkrasns TY16-681.144-86 (Suol); maksimala temperatira 1300 °C,
maksimala jauda 1,7 kW

Laboratorijas svari: Vicon (Acculab), maksimalais svérSanas svars 610 g, d=0,01 g
Analitiskie svari GH252 (AND), max. 220 g, d = 0,1/0,01 mg

Magnétiskais maisitajs ar sildvirsmu: Biosan MSH 300

Hronometrs (Agat); 0 - 30 min; d=0,2s

Meércilindri: 50; 100 ml; d=0,5 ml; 500; 1000 ml (polipropiléns) d=2 ml

Pipetes: 1ml, d = 0,025 ml; 10 ml, d = 0,1 ml

Mufelkrasns AAF 1100 (Carbolite), maksimala temperatira 1100 °C

Lineals: 30 cm; d = 0,5 mm

ELGOO PEO v3 (Applied Electronics labs) bipolars baroSanas bloks ar

programmgjamu impulsa un pauzes garumu, 0-750 V, 5 A, 999-10 Iidz 1-10F s.
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mérijumu rezultatu att€loSana un parametru ievade notiek lietojot datora interfeisu
LPEO v2.8 (Applied Electronics labs)

SSA noteikSanas iekarta uz gazu hromatografa XROM-3 bazes ar integratoru -2
Rentgenstarojuma difrakcijas spektrometrs Advance D8 (Bruker AXS) ar datu
apstrades programmam EVA, Topas 4.1 un PDF-2

Vilnu dispersijas rentgensfluorescences spektrometrs S4 Pioneer (Bruker AXS)
pH metrs InoLab 730 ar stikla elektrodu Sentix 81, WTW, pH 0-14, 0-100 °C
Korunda un malahita piestas un piestalas

Dejonizéta tidens sagatavoSanas sistéma Crystal 7 (Adrona)

Skengjosais elektronu mikroskops SEM Lyra (Tescan) darba spriegums 15 kV.
Paraugi novietoti uz paraugu galdina, fiks§jot tos ar oglekla lentu, kam virspuse
parklata ar stravu vadosSu Itmi

Skengjosais elektronu mikroskops Mira LMU (Tescan)

Transmisijas elektronu mikroskops Tecnai G2 F20 (FEI) darba spriegums 20 kV.
Paraugi novietoti uz kodinata oklekla sietina AGS147-4 (Agar Scientific)
Uzputinasanas iekarta SEM paraugu sagatavosSanai

Ultraskanas vanna UR1 (Retsch)

Zavskapis

Mufelkrasns LE 6/11/B150 ( Nabertherm); maksimala temperattra 1100 °C
Dimanta pasta TY-2-037-506-85

Udens smil3papirs P260; P600; P1000, P2000, FAS Union

Centrifuga T24 (Janetzki); 0-20000 apgriezieni mintité

pH testa strémeles pH 0-6 (Macherey Nagel), kat. nr. 92115

pH testa strémeles pH 7-14 (Sigma), kat. nr. P4411, Lot: 010B164411

Parklajuma biezuma meéritajs Lantek CM 8826F, 1zskirtspgja 0,1 pm meérfjumu

diapazona 0 — 99,9 pm; 0,5 pm mérijumu diapazona 100 — 1000 pum.

2.2. Titana folijas anodeSana

TiO2 nanocaurulisu parklajuma iegiiSanai uz titana virsmas, lieto anod&$anas

metodi. Titana anodésanu veic teflona trauka ar tilpumu 250 mL. Izmanto titana foliju

(0,25 mm bieza, tiriba 99,7%) ar darba virsmas izmériem 1 X 4 = 4 cm?. Elektroda

virsmu pulé ar 1um dimanta pastu, attauko ar acetonu. Tad kodina 1 M HF, skalo ar

dejoniz&tu Gdeni un zave gaisa. Par katodu izmanto platina foliju ar virsmas laukumu

S=2 x 9,07 = 18,07 cm?. Attalumu starp elektrodiem ieregulé 2 cm. Pagatavo 200 ml
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elektrolita tidens Skidumu, kas sastav no 26,56 g (NH4)2SO4, 0,7 ml 38% HF un 50 ml
etilenglikola. Sads elektrolita sastavs izvélets balstoties uz ieprieksgjiem pétfjumiem
bakalaura darba izstrades iestvaros [179]. Anod&Sanas procesa izmanto stravas avotu ar
konstantu spriegumu 20 V. Anodg&sanas laiks 5 min—2 h.

Reakecijas laika titana folija maina krasu no sudrabotas uz violetu, roza, dzeltenu
un zalu. Uz elektrodiem strauji izdalas nelieli gazu burbulisi. Pec anodéSanas titana
foliju skalo dejonizéta tideni. Lai ieglitu anataza kristalisko fazi, paraugu karsé gaisa

500 °C temperatiira 2 stundas.

2.3. Titana folijas oksideSana mikroplazma

Titana dioksida nanoporu parklajuma sintézi mikroplazma veic, izmantojot izladi
starp Ti foliju un Pt elektrodu. Sintézei lieto dazadus stravas avotus. Atkariba no
izveleta stravas avota atSkiras trauka tilpums, kada veic sintézi. Lietojot potenciostatu
ar maksimalo spriegumu 200 V un stravas stiprumu 10 A, sintézi veic 250 mL teflona
trauka. Lietojot bipolaru stravas avotu ar maksimalo spriegumu 750 V un stravas
stiprumu 5 A, sintézi veic 1 L stikla reaktora ar tidens dzeséSanu. Abos gadijumos
elektrolitu maisa ar magnétisko maisitaju. Titana foliju sagatavo ta pat ka anodesanas
metode.

Eksperimentu ilgumu izv€las robezas no 1 minttes Iidz 30 mintitém. Ka elektolitu
lieto HoSO4 vai KOH ar dazadam koncentracijam, kam pievieno glicerinu. Spriegumu
izvélas robezas no 100 Iidz 600 V. 2.1. attéla redzams bipolaras PEO iekartas
programmatiras interfeiss. Programma reala laika registré un attélo sprieguma un
stravas stipruma izmainas, ka arl lauj iegiitas vertibas salidzinat ar uzstaditajam.
Impulsu garumu, ka ari laika intervalu starp impulsiem, iesp&jams izvél&ties sakot no
107 s. TiO, vienlaicigai modifice$anai ar séru lieto dazadas koncentracijas natrija
tiosulfata Skidumus. Bet TiO2 nanoporu parklajuma vienlaicigai modificéSanai ar

Eu203 elektrolita sastava ieklauj art Eu(NO3)s.
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2.1.att. Datorprogrammas interfeiss PEO procesa parametru ievadei un iegiito
datu uzkrasanai.

2.4. TiO2nanovadu sintéze mikrovilnu reaktora

Sintézi veic Anton Paar BRT MASTERWAVE mikrovilnu reaktora, izmantojot
teflona reakcijas kameru ar tilpumu 1 litrs. Pagatavo 670 ml suspensiju, kas sastav no
10 M KOH s$kiduma, kura izskidina noteiktu daudzumu TiO: anataza vai TiO2 P25
nanopulvera. Nanoskiedru sintézi veic 220 — 245 °C temperatiira, kas nodros$ina 15,4 —
29,1 bar spiedienu, mikrovilnu starojuma jauda ir 1700 W. Suspensiju maisa ar atrumu
700 apgriezieni/min. Reakcijas ilgumu izvélas intervala no 30 mintatém Iidz 1 stundai.
P&c sintézes, suspensiju atdzese 1idz 55 °C un parnes porcelana varglazeé. Dalinam lauj
sediment@ties. Sarma Skidumu dekant€, nogulsnes atSkaida ar dejoniz€tu tdeni.
Vairakas reizes atkarto sedimentacijas - dekant€Sanas procesu, lai atbrivotos no sarma
klatbiitnes parauga. Nogulsnes filtré caur nitrocelulozes membranu filtru, ar poru
diametru 1 pm, vairakas reizes skalo ar 1 M HCI skidumu Iidz pH ir robezas 6 — 7. Tad

skalo ar 96 % etanolu. Iegtas nogulsnes zave 120 °C 12 h.
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Sintézé ka blakus produkti neliela daudzuma rodas dazadi kalija titanatu
piemaisijumi, lai no tiem atbrivotos, nelielu daudzumu iegiita nanoskiedru parauga
maisa vismaz 12 h 6 M HCl istabas temperattra, tad skalo ar tideni lidz pH ir robezas

6-7. Iegutas nanosSkiedras karsé 500 °C 2 stundas.

670 mL 10 M KOH $kidumam pievieno 12 Nogulsném lauj nosésties, skidumu
g TiO, anataza pulvera. Mikrovilnu dekante, nogulsnes skalo ar lielu

reaktord karsé 220 — 245°C, maisot 700 | = (Sliu;lz?mu dzi?:zitzﬁd?n&
apgr./min. Mikrovilnu jauda 1700 W alosanu atkarto 55 rezes.

Iegutas nogulsnes zave 12 h 120 °c.
legiiti anataza nanovadi ar titanatu PERE
piemaisTjumiem

Nogulsnes filtré caur 0,22 pm
celulozes nitrata membranu
filtru, uz filtra skaloar 1 M

J/ HCl Iidz pH = 6 - 7, tad skalo
ar dejoniz&tu tdeni un
Paraugus 12 h maisa 1 M HCL $kiduma (lai etilspirtu.

atbrivotos no titanatiem)

Karsé 2, 4 vai 6 h 380 C H,S gazes

Nogulsnes filtré caur 0,22 um pliisma, lai modificétu ar séra
celulozes nitrata membranu filtru, nanodalinam
skalo ar dejoniz&tu Gideni un etilspirtu.

Nogulsnes 7ave gaisa 120°C 12 h.

- . A) Modificg ar Au, Pt, Ag, Euy0s,
legust TiO, nanoSkiedras

nanodalinam. Karsé 500°C2h gaisa.
\ B) Karsé 500°C 2h gaisa, tad
modific€ ar Pd nanodalinam un karsé
120°C 2h

2.2.att. TiO2 nanoSkiedru sintézes un to talakas apstrades shéma.
2.5. TiO2 modificésana
2.5.1. TiO2 modificésana ar zeltu
Paraugu modificéSanai ar zelta nanodalinam, lieto divas dazadas metodes.
Pirmaja ka reducétaju izmanto UV starojumu, otra ka reduc€taju lieto natrija borhidrida
vai formaldehida skidumu.
Pagatavo zelta hlorida skidumu ar koncentraciju 0,23 mg/L, Skidinot

0,2310 g 99,99% zelta stieples karaliden.
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dejonizeta tident, atSkaida [idz 100 mL un parnes kvarca varglaze. legiitajam Skidumam
pievieno 1,00 g TiO2 nanoskiedru parauga. legiito suspensiju maisa 30 mindtes, tad
kvarca varglazi novieto 11 cm no UV gaismas avota un 40 miniites apstaro ar UV
starojumu. UV starojuma ietekmé Au® katjoni reducéjas un TiO2 parklajas ar zelta
nanodalinam. Iegtto suspensiju filtré caur 1 um nitrocelulozes membranfiltru, skalo ar
dejonizétu Gdeni un etanolu. Iegiitas nogulsnes zavé gaisa 110 °C temperatira 12
stundas, péc tam karsé gaisa 500 °C temperatiira 2 stundas. Iegitajiem paraugiem
raksturiga violeta krasa.

Lidzigi ar zeltu modific€ anod&tas titana plaksnites. Plaksniti nostiprina stativa
un 1 cm? lielu tas laukumu iegremdé AuCls $kiduma, apstaro 40 miniites ar UV
starojumu. P&c eksperimenta plaksniti skalo ar dejoniz&tu tdeni, zavé gaisa 120 °C
temperatiira 12 stundas, péc tam kars€ gaisa 500 °C temperatiira 2 h.

Otraja metodé 1,00 g TiO: pielej 25 mL etilspirta un dispergg ultraskanas vanna
1h. Suspensijai pievieno 30 ml dejonizéta Gidens un silda 50 — 55 °C 1 h. Noteiktu
daudzumu AuCls skiduma atskaida ar 10 mL dejoniz&ta tidens un pievieno 0,5 mL 0,18
M K,COs;. Skiduma pH ieregulé 6,5, lietojot amonija hidroksida $kidumu. Iegiito
Skidumu pievieno TiO2 suspensijai un ieregulé pH veértibu 6,5 — 7,0, lietojot atSkaiditu
amonija hidroksidu. Iegiito suspensiju maisa un silda 1 stundu 50 — 55 °C. Tad mazam
porcijam pievieno natrija borhidrida vai formaldehida Skidumu, veidojas tumsSas
nogulsnes, maisiSanu un sildiSanu turpina vél 1 stundu. legiito suspensiju filtré caur
Ium nitrocelulozes membranfiltru, skalo ar dejonizétu tdeni un etanolu. legitas
nogulsnes zave gaisa 120 °C temperataira 12 stundas, tad karsé 2 h 500 °C temperatiira.

Metodi lieto arT lai modific€tu uz titana substrata esoSo nanocaurulisu parklajumus.

2.5.2. TiO2 modificé$ana ar platinu

TiO2 modificéSanai ar platinu lieto divas dazadas metodes. Pirmaja ka reducétaju
izmanto UV starojumu, otra ka reducétaju lieto natrija borhidrida skidumu.

Pirmaja metodé noteiktu daudzumu H2PtCle:6H20 parnes 100 mL mérkolba,
Skidina dejonizeta tdeni, atSkaida Iidz 100ml un parnes kvarca varglaze. legiitajam
Skidumam pievieno 1,00 g TiO2 nanoskiedru vai komerciali iegadata nanopulvera.
Iegiito suspensiju maisa 30 mindtes, vienu stundu dispergé ultraskanas vanna. Kvarca
varglazi ar suspensijunovieto 11 cmno 120 W UV gaismas avota un 40 mintites apstaro

ar UV starojumu. UV starojuma ietekmé PtCle?” anjoni reducgjas un TiO; parklajas ar
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platina nano dalinam. legiito suspensiju filtré caur 1 pm nitrocelulozes membranfiltru,
skalo ar dejoniz&tu tideni un etanolu. Iegitas nogulsnes zave gaisa 110 °C temperatiira
12 stundas, péc tam kars€ gaisa 500 °C temperatiira 2 stundas. legiitajiem paraugiem
raksturiga peléka krasa.

Otraja metodé 1,00 g TiOz pielej 25 mL etilspirta un dispergg ultraskanas vanna
1 h. Suspensijai pievieno 30 ml dejonizéta tidens un silda 50 — 55 °C 1 stundu. Noteiktu
daudzumu H2PtCls-6H20 skidina 10mL dejonizéta tident un pievieno 0,5 mL 0,18 M
K2COs. Skiduma pH ieregulé 6,5, lictojot amonija hidroksida skidumu. Iegiito $kidumu
pievieno TiO- suspensijai un ieregulé pH veértibu 6,5 — 7,0, lictojot atSkaiditu amonija
hidroksidu. Iegato suspensiju maisa un silda 1 stundu 50 — 55 °C. Tad mazam porcijam
pievieno natrija borhidrida vai formaldehida S$kidumu, veidojas tumsSas nogulsnes,
maisiSanu un sildiSanu turpina v€l 1 stundu. legtto suspensiju filtré caur 1 pum
nitrocelulozes membranfiltru, skalo ar dejoniz&tu tideni un etanolu. Iegttas nogulsnes
zave gaisa 120 °C temperatiira 12 stundas, tad karsé 2 stundas 500 °C temperatiira.

Lidzigi ar platinu modificé anodétas un ar PEO metodi apstradatas titana
plaksnites. Plaksniti nostiprina stativa un 1 cm? tas virsmu iegremdé PtCle>” anjonus
saturo$a Skiduma, ko reducé ar natrija borhidridu ka nanoskiedru modific€Sanas
gadijuma. P&c eksperimenta plaksniti skalo ar dejonizétu tdeni, zavé gaisa 110 °C

temperatiira 12 stundas, péc tam kars€ gaisa 500 °C temperatiira 2 stundas.

2.5.3. TiO2 modificésana ar sudrabu

TiO2 modificésanai ar sudrabu lieto divas dazadas metodes.
dejonizeta tident, atSkaida [idz 100 mL un parnes kvarca varglaze. legiitajam skidumam
pievieno 1,00 g TiO2 nanoskiedru parauga. legiito suspensiju maisa 30 miniites, tad
kvarca varglazi novieto 11 cm no UV gaismas avota un 40 mindtes apstaro ar UV
starojumu. UV starojuma ietekmé Ag" katjoni reducgjas un TiO> parklajas ar sudraba
nanodalinam. Iegtito suspensiju filtré caur 1 um nitrocelulozes membranfiltru, skalo ar
dejonizétu Gdeni un etanolu. Tegitas nogulsnes zavé gaisa 120 °C temperatira 12
stundas, péc tam karsé gaisa 500 °C temperatira 2 stundas. Iegiitajiem paraugiem
raksturiga peléka krasa.

Otraja metodé 1,00 g TiO2 pielej 25 mL etilspirta un dispergg ultraskanas vanna
1 h. Suspensijai pievieno 30 mL dejonizéta aidens un silda 50 — 55 °C 1 stundu. Noteiktu

daudzumu AgNO3 skiduma atskaida ar 10 mL dejonizéta Gidens un pievieno 0,5 mL
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0,18 M K,COgz. Skiduma pH ieregulé 6,5, lietojot amonija hidroksida $kidumu. Iegiito
Skidumu pievieno TiO2 suspensijai un ieregulé pH vértibu 6,5 — 7,0, lietojot atSkaiditu
amonija hidroksidu. Iegtito suspensiju maisa un silda 1 stundu 50 — 55 °C. Tad mazam
porcijam pievieno natrija borhidrida vai formaldehida Skidumu, veidojas tumsas
nogulsnes, maisiSanu un sildiSanu turpina vél 1 stundu. legiito suspensiju filtré caur
Ium nitrocelulozes membranfiltru, skalo ar dejoniz€tu tideni un etanolu. legiitas
nogulsnes zave gaisa 120 °C temperatara 12 stundas, tad karsé 500 °C 2 stundas.
Lidzigi ar sudrabu modificé anodétas un ar PEO metodi apstradatas titana
plaksnites. Plaksniti nostiprina stativa un 1 cm? tas virsmu iegremdé Ag* jonus saturo§a
Skiduma, ko apstrada ar natrija borhidridu ka nanoskiedru modificeéSanas gadijuma. Péc
eksperimenta plaksniti skalo ar dejonizétu tdeni, zavé gaisa 110 °C temperatara 12

stundas, péc tam karsé gaisa 500 °C temperattra 2 stundas.

2.5.4. TiO2 modificé$ana ar paladiju

PdCl> skidumu ar koncentraciju 2,29 mg/mL iegust skidinot karaltideni noteiktu
daudzumu metaliska Pd pulvera. P&c parauga izSkidinasanas, iegiito Stdumu ietvaicg,
lai atbrivotos no HNOs. Pievieno dazus pilienus HCI, ietvaicg lidz mitriem saliem. So
procesu atkarto tris reizes, péc tam parnes 100 mL merkolba un uzpilda to Iidz atzimei.
1,00 g TiO2 pielej 25 ml etilspirta un dispergé ultraskanas vanna 1 h. Suspensijai
pievieno 30 mL dejonizéta tdens un silda 50 — 55 °C 1 stundu. Noteiktu daudzumu
PdCls skiduma at$kaida ar 10 mL dejonizéta Gdens un pievieno 0,5 mL 0,18 M K2COs.
Skiduma pH ieregulé 6,5, lietojot amonija hidroksida $kidumu. Iegiito $kidumu
pievieno TiO: suspensijai un ieregulé pH vértibu 6,5 — 7,0, lietojot atskaiditu amonija
hidroksidu. Iegiito suspensiju maisa un silda 1 stundu 50 — 55 °C. Tad mazam porcijam
pievieno natrija borhidrida vai formaldehida $kidumu, veidojas tumSas nogulsnes,
maisiSanu un sildiSanu turpina vél 1 stundu. legiito suspensiju filtré caur 1 pm
nitrocelulozes membranfiltru, skalo ar dejonizétu Gideni un etanolu. legiitas nogulsnes
7ave gaisa 120 °C temperatara 12 stundas. Iegist ar Pd nanodalinam modific&tus
nanopulverus un nanoskiedras.

So metodes lieto arT lai modificétu uz titana substrata eso$o nanocaurulisu un

nanoporu parklajumus.

2.5.5. TiO2 modificeSana ar séru

TiO> modificé$anai ar séru lieto divas metodes.

59



Pirmaja metod€, lietojot PEO panémienu Na2S203-5H20 elektrolita ar
koncentraciju 40 g/L, uz titana folijas virsmas veidojas porains TiO2 parklajums, kas
vienlaicigi tiek modificéts ar séra nanodalinam. Darba spriegums izvéléts 100 V laika
sintézes ilgums 1 — 8 miniites. Lieto vienpolaru barosanas avotu. Ka otru elektrodu lieto
platinu.

Paraugu modificéSanai ar séru lieto ari paraugu karsésanas metodi modifikatoru
saturosa gazes plisma. leglitos nanoskiedru paraugus karse attiecigi 2; 4 un 6 stundas
H>S gazes plasma 380 °C. SeéridenraZza gazes iegsanai izmanto Kippa aparatu, kura

norit reakcija starp dzelzs(II) sulfidu un 1 M salsskabi.

2.5.6. TiO2 modificésana ar Eu203

Paraugu modificgSanai ar Eu2Os lieto tr1s dazadas metodes.

1)Ar kimiskas izgulsnéSanas metodi Eu203 nanodalinas izgulsné uz TiO:
nanostruktiram no Eu(NOs)s ar koncentraciju 2 mg/mL, ko iegst skidinot noteiktu
daudzumu Eu20s3 atskaidita slapeklskabé. Izgulsnésanai lieto formaldehida skidumu.

2)Lai modificétu TiO2 nanoporu parklajumu, PEO procesu veic Eu(NO3)3
elektrolita ar koncentraciju 2 mg/mL. Spriegumu izvélas no robezas 150 lidz 500 V,
eksperimenta ilgums 5 — 30 min.

3)Lai modificétu TiO2 nanoporu parklajumu, vispirms uz titana virsmas
katodiski uznes Eu(OH)s slaniti. Ka elektrolitu lieto EU(NO3)3. Spriegums izvélets 20
V, eksperimenta laiks 5 — 30 min. Ka otru elektrodu lieto platina foliju. Tad veic PEO
procesu 2 mg/mL KOH s§kiduma, kam pievienoti péc tilpuma 10 % glicerina. Lieto

impulsu rezimu, spriegums 200 V. Eksperimenta laiku izvélas robezas 5 — 30 min.

2.5.7. TiO2 modificesana ar WOs3
TiO2 nanocauruliSsu modificésanai ar WO3 lieto 2 metodes.

1) Titana plaksniti pirms anod€Sanas notira, attauko un ieberz ar metaliska W pulveri.
P&c tam veic anodésanu ka aprakstits ieprieks nodala 2.2. Péc anodésanas plaksniti
kars€ 2 h 500 °C.

2) Veic Ti plaksnites anodésanu 30 min ka aprakstits 2.2. nodala, tad plaksniti noskalo
ar dejoniz€tu fideni un veic 15 min anodésanu elektrolita, ko iegist 0,6 — 6 g W
pulvera izskidinot 80 mL 30% H.O., pievienojot 120 mL 96% C>HsOH un atskaidot
ar dejonizétu tdeni lidz 250 mL. Tegiitos paraugus karsé 2 h 500 °C.
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2.6. leguto TiO: fotokatalizatoru 1ipasibas
2.6.1. Fotokatalitisko ipasibu parbaude

Paraugu fotokatalitiska aktivitate noverteta, sadalot metilénzilo Gidens Skiduma.
Meérijumiem izmantots metilénzila idens skidums ar koncentraciju 0,0225 mmol/L (7,2
mg/L). Katru reizi pirms eksperimenta nomé&ra gaismas absorbciju MB skiduma, lai
noteiktu MB sakotn&jo koncentraciju co. Metilénzila tidens skidumu, kam pievienots
0,1 g analiz&jama fotokatalizatora nanopulvera, 30 mindtes maisa tumsa, lai novertétu
MB absorbciju uz parauga virsmas bez gaismas ietekmes. Tad varglazi ar paraugu
novieto 11 c¢cm attaluma no UV vai VIS starojuma avota, un turpina maisit. Ik p&c
noteikta laika ar pipeti nem ~3 mL parauga. Suspensiju centrifugé 5 mintites ar atrumu
4000 apgr./min. un dekantétajam Skidumam kvarca kiveté ar spektrofotometru méra
gaismas absorbciju (Abs) pie vilna garuma 664 nm, kas atbilst metilénzila gaismas
absorbcijas maksimumam.

Lidzigi rikojas arT modific€tu nanocauruliSu un nanoporu parklajumu gadijuma.
Stativa nostiprina titana plaksniti ar nanostruktiiru parklajumu un ~1 cm? tas virsmas
iegremdé MB Skiduma, kuru maisa ar magnétisko maisitaju. Ik péc noteikta laika ar
pipeti nem aptuveni 3 mL parauga, parnes $kidumu kvarca kiveté ar optiska cela
garumu 10mm un méra gaismas absorbciju.

Nanoskiedru parklajuma gadijuma paraugus, kas novietoti uz titana plaksnites,
fiks€ ramiti ar skrivi. M&rjjumus veic ta pat ka nanocauruliSu un nanoporu parklajumu
gadijuma.

Metileénzila sadaliSanas pakapi aprékina, izmantojot fotometriski noteikto
gaismas absorbcijas izmainu noteikta laika intervala. Sakaribas aprakstitas

vienadojumos 2.1. un 2.2.

Ct = At -Co/Ao ( 2.1.)
S% = ct/ co - 100% (2.2)

ct— metilénzila koncentracija, mmol/L, p&c laika t, min;
Co — metilénzila sakuma koncentracija, mmol/L;

S% - metilénzila sadaliSanas pakape,

%; At — parauga absorbcija, Abs laika t, min;

Ao — sakuma absorbcija, Abs, t=0, min.
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Katalizatora koncentracija reakcijas laika ir nemainiga, tapéc MB
fotokatalitiskas sadaliSanas reakcijas kinétiku raksturo pseido-pirmas pakapes
vienadojums, kas nosaka, ka pirmas pakapes reakciju atrums ir tie$i proporcionals
izejvielas koncentracijai un tas ir atkarigs no izejvielas koncentracijas pirmaja pakapg.
So sakaribu apraksta vienadojums 2.3.:

——=kyc (2.3)
kuru parveidojot lineara forma, iegiist vienadojumu (2.4.).:

Inc—Inco= —kit (2.4)
No vienadojuma 2.4. iegiist vienadojumu 2.5., kuru lieto pesido-pirmas pakapes
atruma konstantes aprékinasanai:

_1 c
ki= ;In Z , (25)

kur ¢ — MB koncentracija laika t, mmol/L;
Co — MB sakuma koncentracija, mmol/L;
ki — pseido-pirmas pakapes reakcijas atruma konstante, s

T — laiks, s [13].

2.6.2. Ipatnéjas virsmas noteikSana

Paraugu Tpatngjas virsmas noteik$anai izmanto BET metodi. M&rfjjumus veic
196 °C temperatura, kas ir Skidra slapekla variSanas temperatiira. Licto gazu
hromatografu HROM-3 un inegratoru 12.

Pulverveida paraugu iesvaru 0,1500 g + 0,0001 g iepilda U-veida caurulitg, lai
tas aizpilditu ne vairak ka pusi no U-veida caurulites apakseja dala esosa paplaSinajuma
tilpuma. Tas nepiecieSams, lai nodroSinatu brivu gazes plusmu U — veida caurulite. Tad
U —veida cauruliti pievieno hromatografam. Darba gazes pliismu, lietojot rotometru,
ieregulé 50 mL/min. Vismaz 15 minttes lauj darba gazei layj attirit U veida cauruliti,
tad to uz 5 minatém iegremde Skidra slapekli, bet pec iegremde trauka ar tideni, kur$
sasilis 1idz istabas temperatiirai. PaSrakstitajs registré argona desorbcijas maksimumu
un integrators uzrada maksimuma laukumu.

Parauga 1patngjas virsmas laukumu aprékina péc formulas:

g = Va'N-a
¥ m-22400
Sip — Tpatngjas virsmas laukums, m?/g;

Vm — gazes slana tilpums vienas molekulas biezuma slanim,;
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N — Avogadro skaitlis;
a— adsorbata molekulas efektivais Skérsgriezuma laukums, m?;
m — parauga masa, g.
Iegiito rezultatu pareizibu parbauda, lietojot kalibréSanas standartu BAM-PM-

104 (aluminija oksids ar Tpatn&jo virsmu 79,8 + 0,4 m?/g).
Paraugu 1patngjas virsmas merijumiem veic 3 atkartotu mérjjumu sériju, par

patieso pienemot vidgjo iegiito rezultatu.

2.6.3. Morfologijas analize ar skanéjoSo elektronu mikroskopu

Paraugu morfologijas pétijumos izmantoti SEM sistémas Lyra (Tescan) un Mira
LMU (Tescan) ar darba spriegumu 15 kV. Paraugiem, kas iegiiti uz titana substrata
virsmas, ar metala $kérém nogriez nelielu gabalinu un analiz€jamo paraugu novieto Uz
paraugu galdina, fisk&jot to ar oglekla lentu, kam virspuse parklata ar stravu vadosu
Itmi. Pulverveida un Skiedru paraugus izber uz polietiléna pléves un ar priekSmetu
galdina lipigo dalu tiem pieskaroties, fiks€ tos uz virsmas. Pirms ievietoSanas SEM,
paraugu virsmu parklaj ar dazus angstrémus biezu zelta slaniti, uzputinot to ar
uzputinasanas iekartu.

Lai modificétajos paraugos izceltu dargmetalu nanodalinas, licto BSE (Back

scatering elecrons) detektoru. Dargmetalu nanodalinas tiek att€lotas balta krasa.

2.6.4. Morfologijas analize ar transmisijas elektronu mikroskopu
TiO2 nanoskiedru morfologijas apskatei pirms un péc modific€Sanas lieto TEM
sisttmu Tecnai G2 F20 (FEI) ar darba spriegumu 200 kV. Paraugu dalinas dispergé
etilspirta un novieto uz kodinata oklekla sietina AGS147-4 (Agar Scientific).
2.6.5. Rentgenstarojuma difrakcijas analize wun Kkristalitu izméru
noteik§ana
Fazu sastava analizi paraugos veic ar rentgendifraktometru D8 Advance (Bruker
AXS). Datu apstradei un iegiito retgendifraktogrammu Sifré€Sanai lieto programmas
EVA, Topas un PDF-2. Pulverveida paraugus saberZ piesta un, lietojot stikla plaksniti,
iepresé kivete. Parauga visrmu nolidzina péc iesp&jas gludaku. Paraugus, kas fikséti uz
titana substrata, nostiprina kivetg, lietojot plastilinu.
Difraktometra darba reZimam izv€las sadus parametrus:
e CukK, Starojuma avots ( rentgenlampas anods)
e Anodstrava 40 mA, anodspriegums 40 kV

Izmanto sekojoSas spraugas:
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1) Divergences V12 (12 mm, mainiga)

2) Pretizkliedes V12 (12 mm, mainiga)

3) Detektora (0,1 mm, fikséta )

MerTjumu diapazons 10-75 2 6°, ar soli 0,020 2 6° un skaiti$nas laiku uz vienu
soli 1s.

Kristalitu izm&ru noteikanai datorprogramma lietots Sérera vienadojums:

D, = KA
£ Ccos®

Dv — kristalttu izméri, nm;

K — Sérera konstante (= 0,9);

ACUuK, — starojuma vilnu garums (=1,5418 A);
B — refleksa pusplatums, rad,;

0 — refleksa pozicija.

Paraugiem, kuru retgendifraktogrammas modifikatora faze€m atbilstosie

maksimumi netika nove&roti, vidgjos kristalitu izm&rus noteica lietojot SEM vai TEM.

2.6.6. Rentgenstarojuma fluorescences analize

Elementu kvantitativai noteik$anai paraugos izmanto rentgenstaru fluorescences
spektrometru S4 Pioneer (Bruker AXS).

Analiz€jamo pulverveida paraugu ievieto t€rauda kivete, kura ieprieks sagatavota
attiecigajam mérisanas rezimam (FastVac), izmantojot 18 mm kivetes masku, kura
iestiprinata 12 um polipropiléna pléve. Polipropiléna pléve noverS spektrometra
optisko dalu bojajumus ar sikdispersiem pulveriem vakuumeéSanas procesa. Parklajumu
paraugus analiz€ bez polipropiléna pléves. P&c tam analiz€jamo paraugu ievieto un

nostiprina kivete ar turétaju, lai izvairitos no parauga svarstibam uznemsanas laika.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Iegiita nanostrukturéta TiO- ipasibas
Izmantojot anodéSanas, PEO un mikrovilnu sintézes metodes sekmigi ieguti
nanostrukturéti TiO> katalizatori ar dazadu morfologiju. Sikak ar katru metodi iegiito

paraugu 1pasibas aprakstitas nodalas 3.1.1 - 3.1.3.

3.1.1. Anodésanas procesa iegiita TiO2 nanocauruli$u parklajuma ipasibas
Veicot rentgendifrakcijas spektra analizi (3.1. attéls), noteikts, ka titana
plaksnitei pirms un p&c anod€Sanas noverojami tikai titanam, ar heksagonalo kristala
rezgi, raksturigie maksimumi pie 38; 40; 43 un 71 2 0 gradiem. Tas skaidrojams ar to,
ka uz titana virsmas iegitais TiO2 hanocauruli$u parklajums ir rentgenstarojuma amorfs
un ir loti plans. TiO2 nanocauruli$u parklajumam, kas karséts 500 °C 2 h redzami ar1

nelieli anatazam raksturigi maksimumi pie 25; 38; 46; 54 un 55 2 0 gradiem.
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3.1.att. Ar anodeSanas metodi iegiitu TiO2 neséju XRD atteli: 1) titana plaksnite
pirms apstrades; 2) titana plaksnite parklata ar TiO2 nanocauruli$u parklajumu;

3) titana plaksnite parklata ar TiO2 nanocauruliSu parklajumu, karséta 500 °C 2
h.
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Tabula 3.1. Anodésanas laika ietekme uz nanocauruli$u parklajuma veido$anos.

Laiks, min Tegiitas Redzami TiO; slana
nanocaurulites | virsmas defekti | biezums, um
(SEM)

5 Ja Ja 5,3

10 Ja Ja 7,2

15 Ja Ja 9,7

30 Ja Nav 12,2

45 Ja Nav 16,4

60 Ja NanocauruliSu | 22,0

virsmu vietam
parklaj oksida
slanis

120 Ja NanocauruliSsu | 33,5
virsmu parklaj
oksida slanis,
nanocaurulites
redzamas tikai
atseviskas
vietas

Neatkarigi no anodésanas ilguma visiem paraugiem konstatéts, ka uz to virsmas
ir izveidojies nanocaurulisu parklajums, tomé&r vairuma gadijumu konstatéts, ka iegiiti
nehomogéni parklajumi ar dazadiem virsmas defektiem. Vid&ais nanocauruliSu
diametrs visos gadijumos ir aptuveni vienads un tas ir robezas 76 — 85 nm. Noteikts, ka
optimalakais nanocaurulisu sintézes ilgums ir 30 - 45 min. Anodgjot titanu ilgak, uz ta
virsmas pakapeniski veidojas blivs titana dioksida parklajums, kas aizsedz TiO:
nanocaurulites (skatit att€lu 3.2.). Péc 120 min gara anod€Sanas procesa, cauruliSu
slanis ir pilniba parklats ar homogénu TiO: slani. Tadgjadi Sads paraugs nav derigs
fotokatalizes talakajiem peétijumiem. AnodéSanas procesa, palielinoties anodéSanas
ilgumam, pieaug ar1 TiOz2 slana biezums un tas ir robezas no 5,3 lidz 33,5 um. Paraugu
atkariba no elektrolita sastava un sprieguma netika pétita, jo péc Siem parametriem
optimalaka nanocauruliSu iegiSanas metode tika izstradata bakalaura darba ietvaros

[179].
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: / Lovde 1P
SEM HV: 15.0 KV WD: 10.84 mm LYRA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 10.89 mm LYRA3 TESCAN

View field: 4.15 ym Det: SE View field: 10.4 pm Det: SE

SEM MAG: 50.0 kx  Date(m/dly): 05/08/15 SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 05/08/15 LU CFI

b
3

y

25KV, X20,000

3.2. att. Laika ietekme uz anodéSanas procesu un TiO2 nanocauruliSu parklajuma
veidoSanos. A) nanocaurulifu parklajumu vietam sedz blivs TiO:2 slanis.
Anodésanas ilgums 60 min; B) nanocauruliSu parklajumu praktiski visur sedz
blivs TiO2 slanis, nanocaurulites redzamas tikai atsevi§skas vietas, anodeSanas
ilgums 120 min. C) nanocaurulisu parklajums bez izteiktiem virsmas defektiem.
Anodésanas ilgums 45 min.

3.1.2. PEO procesa iegiita TiO. nanoporu parklajuma ipasibas

Veicot rentgendifrakcijas spektra analizi titana plaksnitei, kas parklata ar TiO>
nanoporu parklajumu (3.3. attéls), noteikts, ka materiala sastava ir gan anataza, gan
rutila kristaliska faze. Rutilam raksturigie maksimumi noverojami pie 27,5; 36; 42 un
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52,3 2 0 gradiem. Ar1 500 °C 2 h karsétam TiO2 nanoporu parklajumam uz titana folijas
sastava ir anatdza un rutila kristaliskas fazes. Rutila fazes veidoSanas saistita ar
temperatiiras paaugstinasanos mikrodzirksts izladé. Difrakcijas spektra redzami ari
titanam raksturigie maksimumi.

TiO2 nanoporu parklajuma vid&jie kristalitu liclumi anatazam ir 40 nm, bet
rutilam 50 nm, paraugiem, kas iegiti lictojot lidzstravas avotu bez impulsu reZima.
Relativi augstas kristalttu izméru vidgjas vértibas liecina par augstas temperatiiras
ietekmi uz parauga virsmu sint€zes laika. Lietojot [idzstravas avotu ar programmgjamu
stravas impulsu ilgumu, iegati nanoporaini TiO2 parklajumi uz titana virsmas, kur
vidgjie kristalitu lielumi anatazam ir 30 nm, bet rutilam 40 nm. Stravas padeve impulsu

reZima samazina parauga sakarsanu, tapec vidgjie kristalitu izméri ir mazaki.
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3.3.att. Ar PEO metodi iegiitu TiO2 neséju XRD atteli: 1) titana plaksnite pirms
apstrades; 2) titana plaksnite parklata ar TiO2 nanoporu parklajumu; 3) titana
plaksnite parklata ar TiO2 nanoporu parklajumu, karséta 500 °C 2 h.

SEM mikrofotografija (3.4. attéls) redzams, ka uz titana folijas virsmas
izveidojies porains parklajums. Lielaka dala no poram ir ar diametru robezas 100 — 350
nm, tomer redzamas arT mazakas poras ar diametru 30 — 70 nm. 3.5. att€la dazados
palielinajumos redzams, ka titana folijas virsma ir homogeni parklata ar porainu oksida
slani. Morfologijas attélos redzami ar titana folijas puléSanas procesa radusies virsmas

defekti, tomér tie nav ietekmé&jusi poru veidoSanas procesu oksida slani, turklat sadi
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defekti palielina fotokatalizatora virsmu. Noteikts, ka TiO> slana biezums paraugos ir
robezas 38 - 127 um (tabula 3.2.). Atseviskiem paraugiem novérota parauga pamatnes
SkiSana eksperimenta laika, ka ar1 paraugiem uz virsmas izgulsn&jusas kristaliskas

dalinas un novérojami citi virsmas defekti.

SEM HV: 15.0 kV LYRA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 kV WD: 19.09 mm
View field: 208 ym Det: SE 50 pm View field: 41.5 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 11/03/16 LU CFI SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 11/03/16

3.5.att. Ar PEO metodi iegiitu TiO2 nanoporu parklajuma mikrofotografijas
dazados palielinajumos: A) 1000 reiZu palielinajuma; B) 5000 reiZu palielinajuma.
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Tabula 3.2. PEO parametru ietekme uz poranina parklajuma veidos$anos.
Eksperimentu ilgums 3 miniites.

Spriegums, Stravu Virsmas Virsmas TiO, slana | Nanoporu
\Y pievada | morfologija defekti biezums, vidgjais
impulsu | novérojamas pm diametrs,
veida poras nm

100 Né Nav Ir 45 -

140 Ne Ir Ir 54 93

160 Né Ir Nav 71 135

180 Ne Ir Plaksnites 62 183
malas nedaudz
skist

200 Ne Ir Plaksnites 58 192
malas strauji
Skist

100 Ja Nav Ir 38 -

150 Ja Ir Nav 54 84

200 Ja Ir Nav 63 98

300 Ja Ir Nav 79 112

400 Ja Nav Ir 91 -

500 Ja Nav Ir 113 -

600 Ja Nav Ir 127 -

Attela 3.6. redzams, ka stravas stiprums eksperimenta laika iev@rojami
samazinas. Izv€loties spriegumu 160 V, stravas stiprums eksperimenta sakuma
sasniedz 8 A, bet p&c 3 miniitém tas ir tikai 0,2 A. Sadas stravas stipruma izmainas
skaidrojamas ar straujo TiO: slana biezuma pieaugumu uz titana virsmas, kas

ievérojami palielina ta pretestibu.

[EEN
N A OO 0 O

Stravas stiprums, A

o

50 100 150

o

Laiks, s

3.6. att. Stravas stipruma atkariba no laika, PEO procesa lietojot vienpolaru
stravas avotu un 160 V spriegumu.
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3.1.3. Mikrovilnu hidrotermala sintéze iegiito TiO2 nanoskiedru ipasibas

Lai atbrivotos no KOH klatbiitnes paraugos, paraugus nepiecieSams tos
neitraliz€t ar skabi. Paraugu neitralizé$anai ar salsskabi piemerotaka ir iegiito paraugu
skaloSana uz filtra nevis visa tilpuma atSkaidiSana ar noteiktas koncentracijas
salsskabes Skidumu, jo pielejot salsskabes Skidumu nanoSkiedru suspensijai, noveroja,
ka parslveida dalinas un Skiedru pavedieni iz8kist, veidojot pienveida suspensiju ar
smalkam dalinam. Tas nesediment&jas pat 24 h laika un tas ir gruti atdalit no Skiduma
ar filtréSanas metodi.

Sintézes spiedienam parsniedzot 19,3 bar, noveroja plana skiedru parklajuma
veidoSanos uz reaktora cilindra sienam. Palielinot reakcijas ilgumu un spiedienu,
ieguva biezakus nanoSkiedru parklajuma paraugus, kurus pec reakcijas Skiduma
nolieSanas izZave&ja un ar pinceti atdalija no sieninam. Ar neapbrunotu aci parklajuma
saskatamas atsevisku Skiedru kopas, kuru orentacija telpa sakrit ar maisisanas virzienu.
Parklajums ir blivs, bet mehaniski neizturigs. Att€la 3.7. paradits iegutais TiO2

nanoskiedras parklajums, p&c ta nonemsanas no mikrovilnu sintézes reaktora sieninas.

3.7. att. Ar mikrovilnu sintézes metodi iegiitais TiO2 nanoskiedru parklajums
novietots uz Petri plates (Petri plates diametrs 90 mm).

TiO2 nanoskiedru sintéz¢ liela loma ir temperatiirai un spiedienam. Tabula 3.3.
apkopotas sakaribas starp temperatiru, spiedienu un TiO2 pasibam. Noteikts, ka
palielinoties reakcijas temperatiirai un spiedienam, uzlabojas TiO2 nanoskiedru
morfologija. Palielinoties spiedienam, ievérojami samazinas vidgjie kristalitu izméri un
tie ir robezas no 10 — 45 nm. Pieaugot spiedienam, pieaug ar1 TiO2 nanoskiedru paraugu

Tpatngja virsma un ta ir robezas no 42,0 — 158,5 m?/g. Optimalie nanoskiedru sintézes
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apstakli ir 240 - 245 °C un 27,3 - 29,1 bar spiediena. Sados apstaklos vidgjais kristalitu
izmérs ir robezas 10 — 20 nm, bet Tpatn&ja virsma sasniedz 151,9 lidz 158,5 m?/g.

Tabula 3.3. Temperatiiras un spiediena ietekme uz TiO2 nanoskiedru

ipasibam.
Temperatiira, | Spiediens, TiO2 Ipatngja | TiOz vidgjie
°C bar morfologija | virsma, | kristalitu
pécsintézes | m2/g | izméri, nm
180 51 Nanokristalu 21,8 40 — 45
aglomerati
200 9,6 Nanokristalu | 42,0 30-35
aglomerati,
nedaudz
nanoskiedras
210 12,2 Nanoskiedru 67,4 25-30
un
nanokristalu
aglomeratu
maisijums
220 15,4 nanoskiedras 98,7 25-27
230 21,9 nanoskiedras 129,0 20-25
240 27,3 nanoskiedras 151,9 15-20
245 29,1 nanoskiedras 158,5 10-15

Attela 3.8. paraditi sint€zes parametri mikrovilnu reaktora nanoskiedru sintezes
laika. Redzams, ka mikrovilpu jauda sintézes procesa laikd nemitigi mainas, un
nodroSina konstantu temperatiiru praktiski visu sintézes laiku. Spiediens sintézes laika

nedaudz mainas, tomé&r izmaina nav lielaka par 0,5 bar.
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3.8. att. Ar mikrovilnu metodi iegiitu TiO2 nanoSkiedru sintézes parametri.
SEM mikrofotografija 3.9. redzams, ka 180 °C temperatiira mikrovilnu sintgzg,
nanoskiedras nav izveidojusas. Spiediens eksperimenta sasniedza tikai 5,1 bar. TiO>

dalinas ir sakepusas kopa, veidojot aglomeratus.

SEM HV: 15.0 kV WD: 12.16 mm LYRA3 TESCAN

View field: 208 ym Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 11/03/16 LU CFI

3.9. att. Mikrovilnu sintézes rezultata iegiitu TiO2 dalinu SEM mikrofotografija.
Sintéze veikta 180 °C temperatiira, spiediens sasniedza 5,1 bar.
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Attela 3.10. redzams, ka apstradajot TiO2 nanodalinas mikrovilpu starojuma
200 °C temperatira, izveidojusas neliels daudzums nanoskiedru (att€la ieziméti ar
sarkanu), tomér lielaka dala izejvielas nanoskiedru struktiiru nav ieguvusi. Ka reakcijas
produkti izveidojusies relativi lieli TiO2 kristali ar dalinu izm&ru [idz pat 6 — 8 um. SEM
mikrofotografijas (attéls 3.11.) liecina, ka TiO; veido aglomeratus, kas sastav no

atseviSkiem mazakiem kristaliem, kurus sava starpa sasaista nanoskiedras.

=~

P ‘
SEM HV: 15.0 kV WD: 11.94 mm I il | LYRA3 TESCAN

View field: 41.5 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 11/03/16 LU CFI

3.10. att. Mikrovilnu sintézes rezultata iegiitu TiO2 dalinu SEM mikrofotografija.
Sinteze veikta 200 °C temperatiira, spiediens sasniedza 9,6 bar.

74



SEM MAG: 1.00 kx Vac: HiVac
SEM HV: 15.00 kV WD: 12.5640 mm 100 pm MIRA\ TESCAN gy {
Date(m/d/y). 07/16/13 Det: SE Detector + BSE Detector Riga Technical University

3.11. att. Mikrovilnu sintézes rezultata iegiitu TiO2 dalinu SEM mikrofotografija.

Attela 3.12. redzams, ka 210 °C un 12,2 bar spiediena mikrovilnu sintézg TiO2
nanoskiedras veidojas tikai neliela daudzuma. Lielaka dala iegiita pulvera ir ar
nanokristalu struktiiru, kas sakepusi sava starpa un veido aglomeratus. Tatad spiediens

ir bijis nepietiekams, lai veidotos kvalitativas nanoskiedras.

W

LYRA3 TESCAN

3.12. att. TiO2 nanoskiedru morfologijas attéli dazada palielinajuma: A) 10 000
reizes; B) 50 000 reizes. Paraugs iegiits 210°C un 12,2 bar spiediena.
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Palielinot sintézes temperatiru Iidz 220 °C, iegito produktu SEM
mikrofotografijas (att€ls 3.13.) redzams, ka ir izveidojusas nanoskiedras. Tomér to
struktiira ir ar defektiem, uz to virsmas redzami liizumi un novietotas atseviskas TiO>
dalinas (attela A dala), kas ir parpalikumi no izejvielam. Noverojami atseviski lielaki
aglomerai (att€la B dala), kuros sakepuSas gan nanoSkiedras, gan ari izejvielu

parpalikumi Spiediens sintézes laika sasniedza 15,4 bar.

Wi sl ¢

LY_RACS TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WD: 8.35 mm

SEM HV: 10.0 kV ‘ WD: 8.36 mm I I

View field: 5.54 pm \ Det: SE | 1um View fi 8 pm Det:
SEM MAG: 25.0 kx | Date(m/dly): 01/09/A15 LUCFI SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/dly): 01/09/15 |

3.13. att. TiO2 nanoskiedru un izejvielu parpalikumu SEM mikrofotografijas.
Paraugs iegiits ar mikrovilnu sintézes metodi 220 °C un 15,4 bar spiediena. A) TiO2
nanoSkiedras parklatas ar izejvielu atlikumiem; B) TiO2 nanoSkiedras sakepusas
ar izejvielu parpalikumiem un veido aglomeratus.

Palielinot temperatiiru lidz 230 °C, spiediens mikrovilnu sintéze sasniedza 21,9
bar. Rezultata uz mikrovilnpu reaktora sieninam ieguva planu TiO2 nanoSkiedru
parklajumu un §kiduma veidojas TiO2 nanoskiedru suspensija. Tomér TiO2 parklajums
ir par planu, lai to kvalitativi varétu atdalit no reaktora virsmas pilna apméra. 3.14.
attéla dala A redzamas no suspensijas iegiitas TiO2 nanoskiedras, bet attéla dala B
redzamas nanoskiedras, kas nonemtas no reaktora sieninas. Morfologijas attéli

apliecina, ka iegitas kvalitativas TiO2 nanoSkiedras.
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LYRA3TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WD: 8.32 mm
| View field: 2.77 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 10.00 kx | Date(midly): 01/09/15 LUCFI SEM MAG: 50.0 kx | Date(m/dly): 01/09/15

3.14. att. TiO2 nanoskiedru SEM mikrofotografijas: A) nanoskiedras iegiitas no
suspensijas; B) nanoSkiedras iegiitas uz reaktora sieninas. Sintézes temperatiira
230 °C, spiediens sasniedz 21,9 bar.

SEM mirofotografijas redzams, ka nanoskiedras ir ar dazadu garumu, kas ir
robezas no daziem desmitiem nanometru lidz pat vairakiem desmitiem mikronu, bet
dalinu diametrs ir robezas no 25 — 130 nm. Tomeér apskatot So paraugu TEM
mikrofotografijas (attéls 3.15.), redzams, ka iepriek§ SEM att€los apskatitas dalinas
sastav no varakam kopa savitam individualam nanoskiedram (attéla C dala) un ir ar

ievérojami mazaku dalinu diametru sakot ar 5 — 7 nm.
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———— 200 nm

3.15. att. TiO2 nanoskiedru TEM mikrofotografijas dazados palielinajumos: A)
meéroga skala 50 nm; B) méroga skala 2 nm; C) méroga skala 200 nm.

Sintézes temperatiiru palielinot 1idz 240 °C spiediens sashiedza 27,3 bar. 3.16.
attela redzamajas SEM mikrofotografijas, paradits, ka skiedram, kas iegtitas uz reaktora
sieninam, novietojums telpa iegiist noteiktu orentaciju. Skiedru pavedienu novietojuma

virziens vairumam skiedru ir $kiduma maisi$anas virziena.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 12.21 mm | | LYRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 12.21 mm LYRA3 TESCAN
View field: 208 pm Det: BSE 50 pm View field: 41.5 pm Det: BSE
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 11/03/16 LU CFI SEM MAG: 5.00 kx Date(m/d/y): 11/03/16 LU CFI

N N

b ~ s A o _
SEM HV: 15.0 kV WD: 12.21 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 12.13 mm LYRA3 TESCAN
View field: 8.30 pym Det: BSE View field: 4.15 pm Det: SE
SEM MAG: 25.0 kx Date(m/dly): 11/03/16 LU CFI SEM MAG: 50.0 kx Date(m/dly): 11/03/16 LU CFI

3.16.att. Ar mikrovilpu sintézes metodi iegiitu TiO2 nanoSkiedru SEM
mikrofotografijas dazados palielinajumos: A) 1000 reizes; B) 5000 reizes; C)
25000 reizes un D) 50000 reizes. Redzamas S$kiedras iegiitas uz reaktora
sieninam.

Palielinot sintézes temperatiru Iidz 245 °C, novérojama TiO2 nanoskiedru
orentacijas telpa uzlaboSanas. Attela 3.17. att€lotas TiO2 nanoskiedru SEM
mikrofotografijas. Skiedras, kuras iegiitas uz reaktora sieninam, ir sakartotas noteika
virziena, kas sakrit ar Skiduma maisiSanas virsienu. Nav nov€rojami izejvielu
parpalikumu piemaisijumi nanoskiedru struktiira. Individualu nanoskiedru garums var

sasniegt 500 um.
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i 2 A8 /
SEM HV: 10.0 kV WD: 14.51 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 14.43 mm
View field: 208 pm Det: SE 50 pm View field: 20.8 pym Det: SE

SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 03/23/15 LUCFI SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 03/23/15

3.17.att. Ar mikrovilnu sintézes metodi iegitu TiO2 nanoSkiedru, kas iegiitas uz
reaktora sieninam, SEM mikrofotografijas dazados palielinajumos.

Attela 3.18. redzami TiO2 nanoSkiedru un to izejvielu rentgenstaru
difraktometrijas analizé iegitie rezultati. TiO2 P25 nanopulvera spektra redzamie
anataza un rutila maksimumi saglaba savu intensitati ari péc pulvera karsésanas 500 °C

2h.
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3.18.att. Ar mikrovilnu sintézes metodi iegiitu TiO2 nanoSkiedru un izejvielu XRD
atteli: 1) TiO2 anataza nanopulveris (Sigma-Aldrich); 2) TiO2 P25 nanopulveris
(Sigma-Aldrich); 3) TiO2 P25 nanopulveris (Sigma-Aldrich) karséts 500 °C 2 h; 4)
TiO2 nanoskiedras pagatavotas no anataza nanopulvera, karsétas 500 °C 2 h; 5)
TiO2 nanoskiedras pagatavotas no P25 nanopulvera, karsétas 500 °C 2 h.
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TiO2 nanoskiedru paraugiem péc karsé$anas 500 °C 2 h ir raksturigi anataza
maksimumi, bet difraktogrammas nav rutilam raksturigie maksimumi, ari gadijuma,
kad par izejvielu nanoskiedru mikrovilnu sint€z€ izmanto anataza - rutila nanopulveru
maistjumu TiO2 P25. Zimju veida, atseviskos paraugos, novéro ari dazadu kalija
titanatu klatbatni. TiO2 P25 pulvera vidgjais kristalitu lielumu 25 nm, ir nemainigs ari
péc pulvera karsésanas 500 °C 2 h.

Vidgjais kristalitu izmé&rs TiO2 nanoSkiedram, kas pagatavotas no P25
nanopulvera, ir 20 nm, bet TiO2 nanoskiedram, kas iegiitas no anataza nanopulvera 15
nm. Tatad piemérotaks TiO2 nanoSkiedru sint€zei ar mikrovilnu metodi ir tieSi anataza
nanopulveris, kura kristalitu izmérs 25 — 30 nm.

Attela 3.19. demonstréta nepilnigi mazgata TiO2 nanoskiedru parauga
rentgenstaru difraktogramma. Paraugs skalots ar atSkaiditu salsskabi tikai uz filtra,
turklat nav pietickami noskalots ar iideni, lai atbrivotos no KCI, kas veidojas
neitraliz&jot sarmu. Uzskatams silvita maksimums novérojams pie 23,5 2 0 gradiem.
Sadam paraugam raksturigi arT kalija titanata KoOgTitz maksimumi pie 13,0; 29,5; 43,5
un 67,5 2 6 gradiem. TiO2 nanoskiedru paraugiem, kas apstradati 12 h ar atSkaiditu

salsskabi, kalija titanata klatbiitne ir ievérojami mazaka vai ta nav vispar.

»

x - TiO2 anatazs
v - KoTigO13
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3.19. att. Ar mikrovilnu sintézes metodi iegiitu TiO2 nanoSkiedru XRD. Paraugs
skalots ar atskaiditu HCI tikai uz filtra, tapéc nav pilniba atdalits KCl un
K2Ti6O1s.
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TiO2 nanoskiedru paraugos novérojama ari monoklina TiO> fazes veidosanas
(attels 3.20.), turklat S§is fazes raksturigiec maksimumi parklajas ar KzOeTis
maksimumiem, tap&c ar péc paraugu apstrades salsskabé 12 h un karsé$anas 500 °C 2
h, paraugu rentgenstaru difrakcijas aina redzamas intensitates maksimumu grupas
intervalos 28,0 — 35,0; 41,5 —45,5un 55,75 — 61,5 2 6 gradi. TiO2 monoklinas fazes
saturs parauga pieaug paliclinoties temperatiirai un spiedienam reakcijas vide. Izmainot

reakcijas apstaklus, citas izmainas fazu sastava netika noverotas.
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3.20.att. Ar mikrovilnu sintezes metodi iegiitu TiO2 nanoSkiedru rentgenstaru
difrakcijas spektrs, pirms mazgasanas salsskabg.

3.2. Modificeto TiO: fotokatalizatoru ipasibas
3.2.1. Ar zeltu modificétu TiO2 nanostruktiiru ipasibas
Zelta nanodalinu uzne$anai uz TiO: fotokatalizatoru virsmas parbaudija divas
dazadas metodes. Pirmaja metodé ka reducétdju izmantoja UV starojumu, otraja
metod€ ka reducétaju lietoja natrija borhidridu.
Ar UV starojumu reducgjot zelta hlorida Skidumu, zelta dalinas izgulsngjas uz
trauka sieninam (attéls 3.21.), turklat tas traucgja pilnigu Skiduma reduc€Sanu, jo
izveidojies zelta amalgamas slanis, kas trauceé UV starojumam pieklit skidumam un

samazina Au saturu uz TiOz nanoskiedram.
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3.21. att. TiO2 nanoskiedru modificesana ar zeltu, lietojot UV starojumu. Uz
kvarca varglazes sieninam izveidojusies Au amalgama, kas apgritina UV
starojuma piekluvi Skidumam.

Apskatot ar zeltu modificétu TiO2 nanocaurulisu parklajuma SEM
mikrofotografiju (attéls. 3.22.), redzams, ka zelts uz TiO2 nanocauruli$u virsmas veido
zelta dalinu kristalus, kuru izméri atseviskos gadijumos sniedz 1 pum. Sada izméra
modifikatora dalinu veido$anas nav vélama, jo parklaj parak lielu TiOz slana laukumu,
ta samazinot fotokatalizatora Tpatn€jo virsmu. Zelta dalinu izvietojums pa katalizatora

virsmu ir nevienmerigs, kas arT negativi ietekmé ta darbibu.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 11.97 mm
View field: 8.30 ym Det: BSE 2pm
SEM MAG: 25.0 kx |Date(m/dly): 11/03/16

3.22. att. Ar zeltu modificéts TiO2 nanocauruliSu parklajums, kas iegiits lietojot
UV starojumu.

Zelta saturam parauga sasniedzot 10 %, noveérojama pilniga fotokatalizatora
virsmas parklaSanas ar zelta slani. Attels 3.23. uzskatami parada, ka modificgjot
fotokatalizatoru virsmu ar c€lmetalu metalu dalinam, ir nelietderigi izgatavot paraugus
ar pec iespé&jas lielaku modifikatora saturu tajos, jo $adiem fotokatalizatoriem praktiski
pilniba ir bloké&ta gaismas kvantu piekluve TiO2 dalinam. Attéla 3.23. B dala, lietojot

BSE detektoru, balta krasa izcelts zelta slanis uz parauga virsmas.

4 - : - i = 5l J
SEM HV: 15.0 kV WD: 11.98 mm | LYRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 11.98 mm
View field: 208 ym Det: SE 50 pm View field: 20.8 ym Det: BSE
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 11/03/16 LU CFI SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 11/03/16

3.23. att. Ar zeltu parklata TiO2 nanoporu parklajuma, kas iegits lietojot UV
starojumu SEM mikrofotografija: A) meéroga skala 50 pm, izmantots SE
detektors; B) méroga skala 5 pm, izmantots BSE detektors.
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Nemot vera iepriek§ minétos faktus, secinats, ka zeltu saturoSu savienojumu
reducéSana ar UV starojumu nav piemérota metode zelta nanodalinu uznesanai uz TiO>
nanostrukturétu fotokatalizatoru virsmas un talak netika pétita.

Kvalitattvi ar zeltu modificeéti fotokatalizatori iegiti, lietojot ka reducetaju

NaBHs. To 1pasibas aprakstitas nodalas 3.2.1.1. — 3.2.1.3.

3.2.1.1. Ar zeltu modificétu TiO2 nanoSkiedru ipasibas

Rentgenstaru fluorescences analizé noteikts, ar kimiskas reducéSanas metodi
uz TiO2 nanoskiedru virsmas iegiitas zelta dalinas. Apskatot ar zelta nanodalinam
modificétu TiO2 nanoskiedru SEM mikrofotografijas (attéls 3.24. A dala), redzams, ka,
lietojot SE detektoru, zelta dalinas ir griiti identific€jamas, jo krasu kontrasts

nanoskiedram un modifikatora dalinam ir loti tuvs.

, .
- :' " & t
'y % e
- 1] '
R '
SEM HV: 15.0 kV WD: 12.25 mm | | LYRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 12.25 mm

View field: 8.30 ym Det: SE 2um View field: 4.15 ym Det: BSE 1pm
SEM MAG: 25.0 kx  Date(m/dly): 11/03/16 LU CFI SEM MAG: 50.0 kx Date(m/dly): 11/03/16

3.24. att. Ar zelta nanodalinam modificétu TiO2 nanoskiedru mikrofotografijas,
kas iegiitas lietojot dazadus SEM detektorus: A) SE detektors; B) BSE detektors.

Lietojot BSE detektoru, kas izcel metalu dalinas un tas ir izgaismo balta krasa,
redzams, ka nanoSkiedru virsmu klaj relativi liels skaits atseviSku zelta nanodalinu,
turklat to izméri ir at3kirigi. S1iemesla dél kristalitu izmérus uzdod ka to izméru vidgjo
vertibu. Paraugiem, kuru vidgjos kristalitu izm&rus nebija iespekams noteikt no XRD
spektriem, tos noteica lietojot SEM un TEM.

TEM mikroattélos (att€ls 3.25.) demonstréta uz TiO2 nanoskiedras virsmas
fikseéta zelta nanodalina dazados palielinajumos. Attéla 3.25. D dala redzams, ka uz

TiO2 nanoskiedras fiksétas zelta nanodalinas kristalitu izmérs ir 12 nm, kas ieklaujas ar
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XRD metodi noteiktaja kristalttu vid&jajas vertibas intervala 10 — 15 nm. Attela D dala

redzams, ka nanoskiedras diametrs ir aptuveni 7 nm.

e —— T ] ——10nm

3.25. att. Ar zelta nanodalinam modificétu TiO2 nanoskiedru TEM
mikrofotografijas dazados palielinajumos. Méroga skala A) 200 nm; B) 100 nm;
C) 50 nm un D) 10 nm.

Tabula 3.4. apkopoti rezultati par ar zelta nanodalinam modificéto TiO>
nanoskiedru 1pasibam.

Noteikts, ka ar zeltu modificétajos paraugos zelta dalinu vidgjie kristalitu
izm@ri ir 10 — 15 nm, bet Ipatngja virsma ir 73,1 — 80,5 m?/g. Ar XRF metodi noteikts,
ka zelta saturs paraugos ir attiecigi 0,12; 0,50 un 0,95%, kas ir tuvu izvélétajam

modifikatora satura veértibam.
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3.4. Tabula. Ar zeltu modificétu TiO2 nanoskiedru paraugu ipasibas.

Modificeti fotokatalizatori iegiiti ka reducetaju lietojot natrija borhidridu.

Parauga nosaukums | Modifikatora Ipatngja Vidgjais
sasturs, % virsma, m?/g kristalitu
1zmers, nm
TiO2-NS-0,1%Au-KR 0,12 80,5 10
TiO2-NS-0,5%Au-KR 0,50 76,4 10-12
TiO.-NS-1%Au-KR 0,95 73,1 10-15

Parbaudot ar zeltu modificéto TiO2 nanoskiedru fotokatalizatoru fotokatalitisko
aktivitati UV starojuma, noteikts, ka iegutie paraugi stundas laika sp€j sadalit Iidz pat
98,03% MB skiduma, kameér nemodificétas TiO2 nanoskiedras Saja pasa laika intervala
spej sadalit tikai 61,00% MB Skiduma. Apskatot ar zelta nanodalinam modificéto
paraugu fotokatalitiskas aktivitates m&rijumu rezultatu grafiku (attéls 3.26.), redzams,
ka visi parbauditie ar zeltu modific@tie paraugi uzrada augstu fotokatalitisko aktivitati
un to sadalita MB daudzums péc vienas stundas ir attiecigi — 93,97% paraugam ar 0,1%
Au saturu, 96,83% paraugam ar 0,5% Au saturu un 98,03% paraugam ar 1% Au saturu.
Lai arT gala rezultati ir visai l1dzigi, eksperimentu laika novérojama visai liela atSkiriba
starp rezultatiem. Jau 5. minGit€ paraugs ar 1% Au saturu ir sadalijis par vairak neka

20% lielaku MB daudzumu ka abi pargjie ar zeltu modificétie fotokatalizatoru paraugi.
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3.26. att. Ar zelta nanodalinam modificétu TiO2 nanoSkiedru fotokatalitiska
aktivitate UV starojuma.

Vel lielaka atSkiriba starp uzraditajiem rezultatiem ir péc 35 miniitém, kad paraugs ar

zelta saturu 1% uzrada par 56,27% labaku rezultatu, salidzinot ar nemodificétu TiO:
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nanoSkiedru paraugu, turklat ar zeltu modifictais paraugs Saja laika jau ir sadalijis

93,27% MB.

Attela 3.27. demonstréti fotokatalitiskas aktivitates rezultati VIS starojuma.
Redzams, ka fotokatalitiska aktivitate VIS starojuma ir daudz zemaka, ka UV
starojuma, tomer visi ar zeltu modific€tie nanoskiedru paraugi sp&j sadalit MB ar1 VIS
starojuma. Augstako rezultatu uzrada paraugs ar planoto 1% Au saturu, kas viena
stunda spgj sadalit 14,60% MB, kamer paraugs ar 0,5% Au spgj sadalit 14,51 % MB,
paraugs ar 0,1% Au — tikai 13,80%. Jaatzimég, ka p&c pirmajam 20 miniitém atskiriba
starp paraugiem ar zelta saturu 1% un 0,1% ir 3,38%, tome&r vélak $1 atSkiriba starp

rezultatiem atkal samazinas.
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3.27. att. Ar zelta nanodalinam modificétu TiO2 nanoskiedru fotokatalitiska
aktivitate VIS starojuma.

3.2.1.2. Ar zeltu modificéta TiO2 nanocauruli$u parklajuma ipasibas

Apkopojot ar zelta nanodalinam modificétu TiO2 nanocaurulisu ipasibu p&tijumu
rezultatus, kas paraditi 3.5. tabula, redzams, ka ar kimiskas izgulsnéSanas metodi
iegiitie fotokatalizatori satur attiecigi 0,09; 0,50 un 0,97 % zelta ar vidgjo kristalitu
izméru 10 — 15 nm. Redzams, ka pieaugot zelta saturam parauga, nedaudz palielinas art
zelta nanodalinu kristalitu izmeéri. Apskatot ar 1% Au modificéta TiO2 nanocauruliSu
parauga XRD spektru, 3.28. attéla redzami zeltam raksturigie maksimumi pie 44,5 un
64,5 2 0 gradiem, ka ar1 pie 38,3 2 0 gradiem, kur tas parklajas ar titanam raksturigo

maksimumu.
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3.5.Tabula. Ar zeltu modificétu TiO2 nanocauruliSu paraugu ipasibas. Modificéti
fotokatalizatori iegiiti ar anodéSanas metodi, zelta uzneSanai ka reducétaju
lietojot natrija borhidridu.

Parauga nosaukums Au sasturs, % | Vidgjais zelta
kristalitu izmeérs,
nm
TiO2-AN-0,1%Au-KR 0,09 10
TiO2-AN-0,5%Au-KR 0,50 12
TiO2-AN-1%Au-KR 0,97 10-15
[ 3 Au
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x - TiO2 anatazs lo
Au - zelts
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3.28. att. Ar 1% Au modificéta uz titana virsmas fikséta TiO2 nancauruliSu
parklajuma rentgenstaru difrakcijas spektrs.

Aplikojot ar 1% Au modificétu nanocauruliSu parklajuma SEM
mikrofotografiju, 3.29. attela redzams, ka zelta dalinas veido kristalus, kas novietojas
nanocauruliSu galos, saglabajot nanocauruliSu formu, bet neaizsedzot nanocauruliSu

galus. Saja gadfjuma tas ir pozitivi, jo saglabajas fotokatalizatora liela ipatngja virsma.
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SEM HV: 15.0 kV ‘WD: 10.93 mm
View field: 4.15 ym Det: SE
SEM MAG: 50.0 kx  Date(m/dly): 05/08/15

3.29. att. Ar 1% Au modificeta uz titana virsmas fikséta TiO2 nancauruliSu
parklajuma SEM mikrofotografija (méroga skala 1 pm).

Fotokatalitiskas aktivitates mérjjumu rezultati ar Au modificétiem
nanocauruliSsu parklajumu paraugiem, kas fiks€ti uz titana folijas apkopoti 3.30. un
3.31. attelos.

UV starojuma paraugi uzrada augstu fotokatalitisko aktivitati un aktivakais no
tiem spg sadalit 97,01% MB tris stundas. P&c pirmas stundas fotokatalitiskas
aktivitates atskiriba starp ar 1% un 0,1% Au modificétiem paraugiem ir 23,74%, bet
nemodificets nanocauruliSu paraugs uzrada par 54,11% zemaku fotokatalitisko

aktivitati salidzinot to ar paraugu, kas satur 1% Au.
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3.30. att. Ar zeltu modificétu TiO2 nanocauruliSu fotokatalitiska aktivitate UV
starojuma.

Nemodificéts TiO2 nanocauruliSu paraugs 3 stundu laika sp€j noardit 59,00%

MB UV starojuma ietekmg, kas ir par 38,01% mazak, ka paraugu, kas satur 1% Au. Ar
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zeltu modificéto TiO2 nanocauruliSu fotokatalizatoru aktivitate atkariba no Au satura
paraugos pieaug sekojosa seciba: 0,1% Au < 0,5% Au < 1%Au.

VIS starojuma nemodificets TiO2 nanocauruliSu parklajums nav fotokatalitiski aktivs,
tomer to modificgjot ar zelta dalinam, aktivitate pieaug un fotokatalizators sp&j sadalit
lidz pat 13,50% 3 stundas (attéls 3.31.). Ari Saja gadijuma, tapat ka lietojot UV
starojumu, ar zeltu modificéto TiO2 nanocauruliSu fotokatalizatoru aktivitate atkariba
no Au satura paraugos pieaug sekojosa seciba: 0,1% Au < 0,5% Au < 1% Au. Ir
noverojama arT lielaka rezultatu izkliede, ka ar zeltu modificétu nanoskiedru gadijuma,

kas nozimé, ka zelta koncentracijai parauga ir lielaka loma uz ta fotokatalitisko TpaSibu

uzlabog$anos.
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3.31. att. Ar zeltu modificétu TiO2 nanocauruliSu fotokatalitiska aktivitate VIS
starojuma.

Lielaka atSkiriba starp uzraditajiem rezultatiem VIS starojuma ir péc 120 minttém,
kad starpiba starp paraugiem ar 1% un 0,1% Au saturu ir 3,51%,bet merijumu beigas

ta samazinas lidz 2,13%.

3.2.1.3. Ar zeltu modificétu TiO2 nanoporu parklajuma ipasibas

Ar zelta dalinam modificétu TiO2 nanoporu parklajumu ipasibas apkopotas 3.6.
tabula. Noteikts, ka vid&jie kristalttu izmeri ir robezas no 10 — 15 nm. Paraugam ar 0,1%
Au saturu vidg€jo kristalitu izmeru noteica ar SEM un tas bija 12 nm. XRD spektra tik
mazu zelta saturu neuzrada, tapec nav iespgjams pielietot Sérera metodi. Lidzigi rikojas
ar1 citu modifikatoru ar mazu koncentraciju gadijuma. Ar zelta nanodalinam modificétu
TiO2 nanoporu parklajuma fazu sastava analizes rezultati paraugam ar 0,5% zelta saturu
redzami attéla 3.32. Noteikts, ka péc paraugu modificéSanas ar zeltu un karsé$anas 500
°C 2 h, paraugu sastava pamata joprojam ir anatazs, rutils un titans. Zeltam raksturigie
maksimumi ir ar nelielu intensitati. Paraugam ar 0,1% Au saturu, XRD analize neuzrada

zeltam raksturigos maksimumus.
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3.6. Tabula. Ar zeltu modificétu TiO2 nanoporu parklajuma paraugu ipasibas.
Modificéti fotokatalizatori iegiiti ar PEO metodi, zelta uzneSanai ka reducétaju

lietojot natrija borhidridu.

Parauga nosaukums | Au sasturs, % | Vidgjais kristalitu izmérs, nm
TiO2-PEO-0,1%Au 0,11 12
TiO2-PEO-0,5%Au 0,54 10-15
TiO2-PEO-1%Au 1,05 10-15
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3.32. att. Ar 0,5% Au modificéta uz titana virsmas fikséta TiO2 nanoporu
parklajuma rentgenstaru difrakcijas spektrs.

Ta ka XRD analize nelauj noteikt zelta fazes klatbiitni parauga, ja ta koncentracija ir
maza un dalinu izme@ri nelieli, tad zelta identificéSanu parauga $ada gadijuma veic
balstoties uz XRF analizes rezultatiem. 3.33. att€la redzams XRF analize iegiita spektra

dala ar zeltam raksturigajiem maksimumiem un tiem atbilstoSajam identific€Sanas

Iinijam.
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3.33. att. Ar 0,1 % Au modificéta TiO2 nanoSkiedru rentgenstartu fluorescentas
analizes spektra dala ar Au raksturigajiem intensitates maksimumiem.

Apskatot ar zeltu modificétu TiO2 nanoporu parklajuma SEM mikrofotografijas
3.34. attela, dazados palielinajumos redzams, ka poraino TiO> slani klaj siki zelta
nanokristali, turklat tie vienmérigi izvietoti pa visu fotokatalizatora virsmu. Redzams
ar, ka atseviskas vietas izveidojusies nedaudz lielaki zelta kristali, tomé&r to skaits ir
neliels. SEM mikrofotografiju iegtisanai lielaka palielinajuma lietots BSE detektors,
kas nodroSina iesp&ju labak izSkirt zelta dalinas uz TiO2 parklajuma fona. Ar SE
detektoru iegiitaja att€la iesp&jams pamanit tikai lielakos no Au nanokristaliem (viens

no tiem apvilkts ar sarkanu liju).
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3.34. att. Ar PEO sintézes metodi iegiitu TiO2 nanoporu parklajuma, kas
modificets ar 1% zelta nanodalinam SEM mikrofotografijas dazados
palielinajumos, kas uznemtas, lietojot SE un BSE detektorus.

Attelos 3.35 un 3.36. apkopoti rezultati par iegiito paraugu fotokatalitisko
aktivitati UV un VIS starojuma. Noteikts, ka TiO2 nanoporu parklajuma paraugiem ar
zelta saturu 1% un 0,5%, uzraditie rezultati ir loti [idzigi. Tris stundu laika Sie ar zeltu
modificetie fotokatalizatori spgj sadalit 11dz pat 95,00% MB, bet nemodificéts TiO2
nanoporu parklajuma fotokatalizators tikai 53,10% MB. Praktiski vienadie
fotokatalitiskas aktivitates rezultati paraugiem zelta saturu 1% un 0,5%, lauj secinat,
ka iesp&jams optimizet zelta paterinu $ada fotokatalizatora izstrade, kas, savukart, lauj
samazinat izmaksas, ja $adu produktu planotu ieviest ripnieciska razosana. Jaizcel ari
fotokatalizators ar 0,1% Au saturu, jo pe€c mérjjumu 105. miniites atSkiriba starp §1

parauga rezultatu un abu pargjo paraugu rezultatiem ir tikai 8%, turklat ar tendenci
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samazinaties. ArT $is fakts apstiprina iesp&ju optimizet zelta patérinu UV gaisma aktiva

fotokatalizatora izgatavosanai.

100 - R

O\o 90 - - o 1\',,/J¥ —) .

g“ 80 - e —o—1%Au

§ 101 (/

g 60 1 0,5%Au

; 50 A

S 40 +

1S 30 A 0,1%AU

| —

S 20

A 10 - -

n Nemodificéts
0 & nanoporu

0 30 60 90 120 150 180 parklajums
Laiks, min

3.35. att. Ar zeltu modificétu TiO2 nanoporu parklajuma fotokatalitiska aktivitate
UV starojuma.

VIS starojuma ar zeltu modificétu TiO2 nanoporu parklajuma fotokatalitiska
aktivitate ir nedaudz zemaka ka ar Au modificétu TiO2 nanocauruliSu parklajumu
paraugiem. Augstako rezultatu uzrada paraugs ar 1% Au saturu, kas 3 stundas noarda
12,30% MB, kamér paraugs ar 0,5% Au saturu sadala 11,44% MB, bet paraugs ar 0,1%
Au sadala tikai 10,41% MB. Lielaka starpiba starp rezultatiem ir péc 90. eksperimenta

minutes, kad ta sasniedz 3,18%.
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3.36. att. Ar zeltu modificétu TiO2 nanoporu parklajuma fotokatalitiska aktivitate
VIS starojuma.
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3.2.2. Ar platinu modificetu TiO2 nanostruktiiru ipasibas

3.2.2.1. Ar platinu modificétu TiO2 nanoskiedru ipasibas

Ti02 nanoskiedru modific€Sanai ar platinu lietoja divas dazadas metodes. Pirmaja
ka reducétaju izmantoja UV starojumu, otra ka reducétaju lietoja natrija borhidridu.

Rentgenstaru fluorescences analiz€é noteikts, ka abos gadijumos uz TiO>
nanoskiedru virsmas iegiitas platina dalinas. Att€la 3.37. redzams parauga ar platina
saturu 0,1 % rentgenstaru fluorescenas analizes spektra dala ar platinam raksturigajiem
intensitates maksimumiem. Rentgenstaru difrakcijas analize, paraugam ar tik mazu
platina saturu un maziem dalinu izme@riem, platinam raksturigos maksimumus
neuzrada, tapeéc $aja gadijuma par TiO2 nanoSkiedru sekmigu modificéSsanu ar Pt
nanodalinam var spriest tikai péc XRF analizes rezultatiem. Rentgenstaru difrakcijas
analize paraugos ar platina saturu 0,5 un 1%, uzrada nelielus platinam raksturigos

intensitates maksimumus.
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3.37. att. Ar 0,1 % Pt modificéta TiO2 nanoskiedru rentgenstartu fluorescentas
analizes spektra dala ar Pt raksturigajiem maksimumiem.

Tabulas 3.7. un 3.8. apkopoti dati par abas modific€Sanas metod&s iegiito paraugu
1pasibam — modifikatora saturs parauga, Ipatngja virsma un kristalitu izmérs. Redzams,
ka, lietojot abas modificésanas metodes, iegilitais modifikatora saturs paraugos ir tuvs
vélamajam — attiecigi 0,1; 0,5 un 1,0 %. Tomér lietojot par reducétaju natrija
borhidridu, iegiito paraugu Tpatngja virsma ir par 3,9 — 4,9 m?/g mazaka, neka reducgjot
PtCle* ar UV satrojumu. Abas modificgsanas metodes lauj iegiit ar platina nanodalinam
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modificetus TiO2 nanoskiedru fotokatalizatorus ar relativi augstu 1patngjo virsmu 70,2
— 79,2 m?g.

3.7. Tabula. UV starojuma ar platinu modificétu TiO2 nanoskiedru paraugu

ipasibas.
Parauga nosaukums Modifikatora Ipatngja Vidgjais
sasturs, % | virsma, m?/g kristalitu
izmers, nm
TiO2-NS-0,1%Pt-UV 0,11 79,2 10
TiO2-NS-0,5%Pt-UV 0,52 76,7 10-15
TiO2-NS-1%Pt-UV 1,06 75,2 10 - 15

3.8. Tabula. Ar platinu modificétu TiO2 nanoskiedru paraugu ipasibas.

Modificeti fotokatalizatori iegiiti ka reducetaju lietojot natrija borhidridu.

Parauga nosaukums | Modifikatora | Ipatngja Vidgjais platina
sasturs, % virsma, kristalitu izmers,
m?/g nm
TiO2-NS-0,1%Pt-KR 0,10 75,3 15
TiO2-NS-0,5%Pt-KR 0,54 72,9 13-15
TiO2-NS-1%Pt-KR 1,06 70.2 15-20

Platina nanodalinu vidgjie kristalitu izmeri paraugos noteikti robezas 10 — 15 nm
ar UV starojumu reduc@tajiem paraugiem un 13 — 20 nm ar natrija borhidridu
reducétajiem paraugiem.

Apskatot ar platinu modificéto TiO2 nanoskiedru fotokatalizatoru aktivitates
pétijumu rezultatus attelos 3.39. un 3.40., redzams, ka ar abam metodém modificétie
fotokatalizatori uzrada augstu aktivitati UV starojuma ietekmé. Labakos rezultatus
uzrada paraugi, kas modificéti, ka reducétaju lietojot, NaBHa. Noteikts, ka paraugi ar
1% un 0,5% Pt saturu uzrada identisku rezultatu un to sadalita MB daudzums viena

stunda sasniedz 95,00%, bet paraugam ar 0,1% Pt saturu — 93,31%.
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3.39. att. Ar platinu modificétu TiO2 nanoSkiedru fotokatalitiska aktivitate UV
starojuma. Ka reducétajs lietots NaBHa.

Ar UV starojumu reducétie fotokatalizatori attiecigaja laika intervala spgj
sadalit attiectgi 93,17%; 92,11% un 89,58% MB, tatad uzrada par 1,83 — 3,73% zemaku
rezultatu, ko var€tu saistit ar nedaudz lielaku vidgjo kristalitu izmeru attiecigajiem
paraugiem. Salidzinot ar platina dalinam modificéto fotokatalizatoru fotokatalitisko
aktivitati UV starojuma ar nemodificetu TiO; nanoskiedru aktivitati, noteikts, ka
sadalita MB daudzums eksperimenta beigas ar platina modificétam TiO2 nanoskiedram
ir par 27,42 — 34,00% augstaks, bet atseviskos eksperimenta laika intervalos 1 atskiriba

sasniedz pat 53,00%.
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3.40. att. Ar platinu modificétu TiO2 nanoskiedru fotokatalitiska aktivitate UV
starojuma. Reducésanai izmantots UV starojums.

Ta ka eksperimentu rezultati ir loti blivi, ekonomiski izdevigak, butu izgatavot
katalizatorus ar mazaku platina saturu tajos, tadejadi iegiistot uz fotokatalizatora

virsmas p&c iesp&jas mazaka kristalitu izméra platina dalinas.
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Paraugu fotokatalitiskas aktivitates pétijumu rezultati VIS starojuma ietekmé

apkopoti attélos 3.41. un 3.42.
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3.41. att. Ar platinu modificeétu TiO2 nanoskiedru fotokatalitiska aktivitate VIS
starojuma. Paraugu pagatavoSanai ka reducétajs lietots NaBHa.

Secinats, ka fotokatalitiska aktivitate péc vienas stundas, paraugam, kas
modificets ar 1% Pt lietojot kimiskas izgulsné$anas metodi, sasniedz 13,90%, bet TiO2
nanoskiedru paraugam, kas modificéts izmantojot UV starojumu - 13,21%. Paraugiem,
kuru modificéSanai izmantots NaBHg, pieaugot platina saturam parauga, pieaug art to
fotokatalitiska aktivitate VIS starojuma. Ar otru metodi iegiitajiem paraugiem, paraugs,
kura sastava ir 0,5% uzrada ievérojami zemaku fotokatalitikso aktivitati, salidzinot ar

abiem pargjiem paraugiem, stundas laika sadalot tikai 8,87% MB.
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3.42. att. Ar platinu modificétu TiO2 nanoskiedru fotokatalitiska aktivitate VIS
starojuma. Paraugu pagatavosanai izmantots UV starojums.

Redzamas gaismas starojuma ietekmé ar platinu modificéto TiO2 nanoskiedru
fotokatalizatoru aktivitates rezulati, péc to sadalita MB daudzuma ir ar lielaku izkliedi,
ka UV starojuma gadijuma, kas nozimé, ka VIS starojuma fotokatalizatoru sastava

eso$a platina koncentracijai ir daudz lielaka ietekme uz rezultatu.

99



3.2.2.2. Ar platinu modificetu TiO2 nanocauruliSu parklajuma ipasibas

Ar platinu modificéti TiO2 nanocauruliSu fotokatalizatori iegiti ka reducétaju

lietojot natrija borhidridu. Tabula 3.9. apkopoti rezultati par platina saturu modificéto

TiO2 nanocaurulisu parklajumu paraugos. legitie rezultati liecina, ka platina saturs

paraugos ir tuvu planotajam.

3.9. Tabula. Platina saturs modificétu TiO2 nanocauruliSu parklajumu

Parauga nosaukums

Modifikatora

sasturs, %

TiO2-AN-0,1%Pt-KR 0,11
TiO2-AN-0,5%Pt-KR 0,51
TiO2-AN-1%Pt-KR 1,03

fotokatalizatoros.

Noteikts, ka platina dalinu vid&jais kristalitu izmérs paraugos ir 10 — 15 nm

robezas.

Attelos 3.43. un 3.44. apkopoti rezultati par fotokatalitiskas aktivitates

mérjjumiem UV un VIS starojuma. Noteikts, ka paraugs, kura sastava ir 1% Pt gan UV,

gan VIS starojuma ir visaktivakais un sp&j noardit attiecigi 96,51% un 13,10% MB. UV

starojuma paraugi ar 0,1% un 0,5% Pt saturu uzrada identisku gala rezultatu, tris

stundas noardot 95,00% MB, tomér jaatzime, ka paraugam ar 0,5% Pt saturu pirmaja

stunda veérojams lidz pat 10,83% augstaks rezultats, turklat pirmajas 30 minites tas

uzrada loti tuvu rezultatu, kadu uzrada paraugs ar 1% Pt saturu.
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3.43. att. Ar platinu modificétu TiO2 nanocauruliSu parklajuma fotokatalitiska

aktivitate UV starojuma atkariba no platina satura parauga.
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Redzamas gaismas starojuma ietekmé ar platinu modific€to TiO2 nanocauruliSu
parklajumu fotokatalitiska aktivitate laika pieaug lineari. Noteikts, ka paraugi ar 0,5%

un 0,1% Pt saturu 3 stundas sp&j noardit sadalit 11,71% un 10,22% MB molekulu.
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3.44. att. Ar platinu modificétu TiO2 nanocauruliSu parklajuma fotokatalitiska
aktivitate VIS starojuma.

Kopuma ar platinu modificéto TiO2 nanocauruliSu parklajumu paraugi sasniedz
lidzigus rezultatus ka ar platinu modificétu TiO2 nanoskiedru paraugi, tomer tas notiek

tris reizes garaka laika perioda.

3.2.2.3. Ar platinu modificétu TiO2 nanoporu parklajuma ipasibas
Ar platinu modificéti TiO2 nanoporu parklajumu fotokatalizatori ieguiti ka
reducétaju lietojot natrija borhidridu. Tabula 3.10. apkopoti rezultati par platina saturu
modificéto TiO2 nanoporu parklajumu paraugos. Noteikts, ka visos paraugos platina
saturs ir nedaudz pazeminats, bet tuvs planotajam.
3.10. Tabula. Platina saturs modificétu TiO2 nanoporu parklajumu paraugo

ipasibas.

Parauga nosaukums Modifikatora

sasturs, %

TiO2-PEO-0,1%Pt-KR 0,08
TiO2-PEO-0,5%Pt-KR 0,48
TiO2-PEO-1%Pt-KR 0,97

Ar platinu modificéto TiO2 nanoporu parklajumu morfologija demonstréta SEM
mikrofotografijas 3.45. un 3.46., kur att€lu iegtsanai lietoti SE un BSE detektori.
Lietojot SE detektoru, platina dalinas ir griiti pamanamas uz poraina TiO: slana
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virsmas, bet izmantojot BSE detektoru, tas izceltas gaiSaka krasa. Attela 3.46. labi
redzams, ka pa platina dalinas izvietojusas vienmerigi pa visu poraina TiO2 virsmu.
Noteikts, ka vidgjie platina nanodalinu kristalitu izméri ir 10 — 12 nm robezas. Nav
novérojama Pt dalinu aglomeratu veido$anas TiO2 virsmas. Tas lauj prognozet, ka
fotokatalizators biis ar augstu fotokatalitisko aktivitati.

Iepriek§ mingto hipotezi apstiprina fotokatalitiskas aktivitates pétijumu
rezultati, kas apkopoti att€los 3.47. un 3.48. Noteikts, ka ar platina dalinam modificéti
TiO2 nanoporu parklajumu paraugi UV starojuma tris stundas sp&j noardit lidz 95,00%
MB, bet VIS starojuma tikai 1idz 11,20% MB molekulu. Kopuma paraugi abu veidu
apgaismojuma uzrada loti blivus rezultatus — UV starojuma maksimala rezultatu
izkliede visa eksperimenta laika sasniedz 10%, bet VIS starojuma nedaudz mazak ka
2% no sadalita MB daudzuma. Tatad uz TiO, nanoporu parklajuma uznestajai platina
dalinu koncentracijai ir mazaka ietekme uz fotokatalitisko aktivitati, ka, piemeram,
nanocauruliSu parklajumu gadijuma. Ar $aja gadijuma iesp&jama katalizatora izmaksu
optimizacija, samazinot platina saturu paraugos, jo tas atstas nelielu ietekmi uz

fotokatalizatora aktivitati.
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3.45. att. Ar platinu modificétu TiO2 nanoporu parklajuma SEM mikrofotografija
(izmantots SE detektors).
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3.46. att. Ar platinu modificetu TiO2 nanoporu parklajuma SEM mikrofotografija
(izmantots BSE detektors).
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3.47. Att. Ar platinu modificétu TiO2 nanoporu parklajuma fotokatalitiska
aktivitate UV starojuma atkariba no platina satura parauga.
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3.48. Att. Ar platinu modificetu TiO2 nanoporu parklajuma fotokatalitiska
aktivitate VIS starojuma.

3.2.3. Ar sudrabu modificétu TiO2 nanostruktiiru ipasibas

3.23.1.  Arsudrabu modificétu TiO2 nanoskiedru ipasibas

TiO2 nanoskiedru modificésanai ar Ag nanodalinam lietoja gan kimiskas
izgulsnéSanas metodi, gan izgulsnéSanu UV satrojuma ietekm€. Ar abam metodém
iegltas sudraba nanodalinas uz TiO2 nanoSkiedru virsmas, tomér rentgenstaru
difrakcijas analize neuzrada sudrabam raksturigos maksimumus neviena no iegiitajiem
paraugiem, tapéc péc Sérera metodes nebija iesp&jams noteikt sudraba kristalitu
lielumu.

Rentgenstaru fluorescentas analizes rezultati apkopoti tabulas 11. un 12.
Redzams, ka praktiski noteiktas sudraba koncentracijas paraugos ir loti tuvas
paredz€tajam sudraba koncentracijam paraugos. Lai noteiktu vid€jo sudraba kristalitu
lielumu, izmantoja TEM. Noteiks, ka vid&jie sudraba kristalitu izmeri ir robezas 20 -
25 nm, ja paraugs iegiits ar kimiskas izgulsnéSanas metodi, bet lietojot reducésanai UV
satrojumu, kristalitu lielums ir robezas 10 - 15 nm. Palielinoties sudraba saturam
parauga, nedaudz samazinas parauga Tpatngja virsma. Ta ir robezas 72,1 — 77,2 g/m?,

3.11. Tabula. UV starojuma ar sudrabu modificétu TiO2 nanoskiedru paraugu

ipasibas. Ar Ag modificéti fotokatalizatori iegiiti ka reducétaju lietojot NaBHa.

Parauga nosaukums Modifikatora | Ipatngja Vidgjais kristalitu

sasturs, % virsma, m?/g | izmérs, nm

TiO2-NS-0,1%-Ag-KR 0,10 77,1 10
TiO2- NS-0,5%Ag-KR 0,55 76,4 15
TiO2- NS-1%Ag-KR 1,12 74.7 15
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3.12. Tabula. Ar sudrabu modificétu TiO2 nanoskiedru paraugu ipasibas. Ar Ag

modificéti fotokatalizatori iegiiti izmantojot UV starojumu.

Parauga nosaukums Modifikatora | Ipatngja | Vidgjais
sasturs, % virsma, | kristalitu
m/g izmérs, nm
TiO2- NS-0,1%Ag-UV 0,11 77,2 20
TiO2- NS-0,5%Ag-UV 0,48 74,1 20
TiOz- NS-1%Ag-UV 098 72.1 25

Ar sudraba nanodalinam modificéto TiO2 nanoskiedru fotokatalitiskas

aktivitates m&rfjjumu rezultati UV starojuma ietekme apkopoti att€los 3.49. un 3.50.
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3.49. att. Ar sudrabu modificétu TiO2 nanoSkiedru paraugu fotokatalitiska
aktivitate UV starojuma. Fotokatalizatori modificéti ar Kimiskas izgulsnéSanas
metodi.

Ar 1 % Ag modificetais paraugs, kas iegits ka reducétaju izmantojot NaBHa,
salidzinot to ar nemodificétu TiO2 nanoskiedru paraugu, péc 40 miniitém ir sadalijis par
44 % vairak MB. P&c 1 h, atkariba no sudraba satura fotokatalizatora, sadalita MB
daudzums sasniedz 90,79 — 94,80 %. Noteikts, ka palielinoties sudraba saturam parauga
palielinas ar1 ta fotokatalitiska aktivitate. Lai gan gala rezultati ir [idzigi, eksperimentu
laika atSkiriba starp paraugu fotokatalitisko aktivitates rezultatiem sasniedz vairak ka
15 %. TiO2 nanoskiedru paraugs ar 0,5 % Ag saturu, eksperimenta pirmajas 15 mintités
uzrada nedaudz augstaku fotokatalitisko aktivitati, ka fotokatalizators ar 1 % Ag saturu,

tomer 25. miniite rezultatu starpiba jau ir 8,83%.
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3.50. att. Ar sudrabu modificétu TiO2 nanoSkiedru paraugu fotokatalitiska
aktivitate UV starojuma. Fotokatalizatori modificéti lietojot UV starojumu.

Noteikts, ka fotokatalitiska aktivitate paraugiem, kas modificéti izmantojot UV
satrojumu, ir zemaka salidzinajuma ar paraugiem, kas modificéti lietojot natrija
borhidridu. Augstako rezultatu uzrada paraugs ar 1% Ag saturu, kas stundas laika
sadala 91,89% MB, savukart paraugi, kuru sastava sudraba saturs ir 0,5% un 0,1%
sadala attiecigi tikai 87,11% un 81,88% MB. Zemaka fotokatalitiska aktivitate
izskaidrojama ar lielaku sudraba kristalitu izm&ru paraugos. Lietojot abas
modificésanas metodes, ar sudrabu modificétas TiO2 nanoskiedram spéka ir sakariba-
palielinoties sudraba saturam parauga, piecaug ari ta fotokatalitiska aktivitate UV
starojuma.

Attelos 3.51. un 3.52. apkpoti rezultati par sadalita metilénzila daudzumu
redzamas gaismas starojuma ietekmé. Noteikts, ka ar sudraba nanodalinam modificétu
TiO2 nanoskiedru fotokatalitisko aktivitati redzamaja gaisa ievérojami ietekmé sudraba
saturs parauga. Paraugiem, kas iegtiti modific€Sanai lietojot NaHB4, augstako rezultatu
uzrada paraugs ar 1% Ag saturu, sasniedzot 11,87% sadalita MB 1 stundas laika.
Zemako rezultatu — 7,89% sadalita MB - uzrada TiO2 nanoSkiedru paraugs ar Ag
koncentraciju 0,1%. Noverots, ka 30. miniité paraugs ar 1% Ag saturu fotokatalizatora

ir sadalijis gandriz uz pusi vairak MB ka paraugs ar Ag koncentraciju parauga 0,1%.
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3.51. Att. Ar sudrabu modificétu TiO2 nanoskiedru fotokatalitiska aktivitate VIS
starojuma. Fotokatalizatori modificeti ar izmantjot NaBHa.

Salidzinot rezultatus ar paraugiem, kuru reducéSana lietots UV starojums,
secinats, ka tie uzrada Iidz 0,89% augstakus rezultatus. Jaatzimé, ka paraugi kuru
sastava sudrabs ir 0,5% uzradija praktiski vienadus gala rezultatus — attiecigi 10,02%
un 10,12% sadalita MB. Tomeér eksperimenta laika atSkiriba starp uzraditajiem
rezultatiem sasniedz pat 1,5% sadalita MB. Paraugu, kuru sastava ir 1% Ag, sadalita

MB daudzums eksperimenta laika briziem atskiras pat par vairak ka 2% sadalita MB.
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3.52. Att. Ar sudrabu modificétu TiO2 nanoSkiedru fotokatalitiska aktivitate VIS
starojuma. Fotokatalizatori modificéti lietojot UV starojumu.

3.2.3.2.  Arsudrabu modificéta TiO2 nanocauruliSu parklajuma ipasibas
Lietojot rentgenstaru fluorescento analizi, noteikts, ka visu paraugu satava ir
sudrabs un ta koncentracija visos paraugos ir nedaudz virs planotas. Paraugiem ar 0,1%
un 0,5% Ag saturu rentgenstaru difrakcijas spektra nav noveérojami Ag raksturigie
maksimumi, bet paraugam ar 1% Ag saturu, maksimumi novérojami tikai zimju veida,

tapec §Tm paraugam izdevas noteikt vidgjo kristalitu izméru, lietojot Sérera metodi.
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Iegiito paraugu 1pasibas apkopotas tabula 3.13. Lai ar1 sudraba uzneSanai izmantota ta

pati metode, ka TiO2 nanoSkiedru gadijuma, kristalitu lielums S$aja gadijuma ir

ievérojami mazaks un ir robezas 12 — 15 nm.

3.13. Tabula. Ar sudrabu modificétu TiO2 nanocaurulisu parklajumu paraugu

ipasibas.

Parauga nosaukums Modifikatora

sasturs, %

Modifikatora

vidgjais kristalitu

izmeérs, nm
TiO2-AN-0,1%Ag-KR 0,11 Netika noteikts
TiO2-AN-0,5%Ag-KR 0,52 Netika noteikts
TiO2-AN-1%Ag-KR 1,05 1215

Attelos 3.53. un 3.54. apkopoti rezultati par ar sudrabu modificétu TiO:

nanocauruliSu fotokatalitisko Tpasibu pétijumiem UV un VIS starojuma. Noteikts, ka

UV starojuma visi iegiitie paraugi akttvi noarda MB. Paraugiem ar sudraba saturu 0,1%

un 1% sadalita MB daudzums sasniedza 95% tris stundas. Tikai par 0,39% zemaku
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3.53. att. Ar sudrabu modificétu TiO2 nanocauruli$u parklajuma fotokatalitiska

aktivitate UV starojuma.

rezultatu uzrada fotokatalizators ar 0,5% Ag saturu. Tomeér, lidzigi ka ar sudrabu

modificetu nanoSkiedru gadijuma, eksperimenta laika novérojamas relativi lielas

atSkiribas sadalita MB daudzuma zina, kas briZziem parsniedz pat 23% sadalita MB.

Vel lielaka atSkiriba starp rezultatiem — 56% sadalita MB - veidojas salidzinot

fotokatalitisko aktivitati ar 1% Ag modificetiem TiO2 nanoskiedru paraugiem un

nemodificétam TiO2 nanoskiedru paraugam. Sada atSkiritba noverojama péc

eksperimenta pirmas stundas.
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3.54. att. Ar sudrabu modificétu TiO2 nanocauruli$u parklajuma fotokatalitiska
aktivitate VIS starojuma.

Redzamas gaismas starojuma ietekme ar sudraba nanodalinam modificétu TiO>
nanocauruliSsu parklajumu fotokatalitiska aktivitate sasniedz 12,00%. Augstako
fotokatalitisko aktivitati uzrada paraugs ar 1% Ag saturu. Abu pargjo koncentraciju
paraugiem sadalita MB daudzums tris stundas sasniedz attiecigi 8,88% paraugam ar
0,5% Ag saturu un tikai 7,22% paraugam ar 0,1% Ag saturu. Attéla 3.54. redzams, ka
sadalita MB daudzums visos gadijumos pieaug lineari. Paraugam ar 1% Ag saturu

sadalita MB daudzums laika pieaug straujak, ka abu pargjo koncentraciju paraugiem.

3.2.3.3.  Arsudrabu modificéta TiO2 nanoporu parklajuma ipasibas

TiO2 nanoporu parklajumu paraugu, kas modificéti ar sudraba nanodalinam,
ipasibas apkopotas 3.14. tabula. Lidzigi ka nanocauruliSsu gadijuma, ar1 ar sudrabu
modificeto nanoporu paraugu fazu sastava analize neuzrada sudrabam raksturigos
maksimumus pie sudraba koncentracijas 0,1% un 0,5%, tap&c nebija iesp&jams noteikt
vidgjos kristalitu izmérus §iem paraugiem. Siem paraugiem sudraba klatbiitni iesp&jams
identificét tikai lietojot rentgenstaru fluoriscento analizi. Attéla 3.55. paradits elementu
analize iegita ar sudraba nanodalinam modificéta TiO2 nanoporu parklajuma dala ar
sudrabam raksturigajiem maksimumiem un identifikacijas linijam. Modificéta TiO2
nanoporu parklajuma parauga, kura kura sastava ir 1% Ag, vid€jais modifikatora dalinu
kristalitu izmeérs ir 12 — 15 nm. Tapat ka nemodific€tu nanoporu parklajumiem, fazu

satava ietilpst arT rutils, anatazs un arf titans, jo parklajums iegits uz titana pamatnes.
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3.14. Tabula. Ar sudrabu modificétu TiO2 nanoporu parklajumu fotokatalizatoru

ipasibas.

Parauga nosaukums

Modifikatora

sasturs, %

Modifikatora

vid&jais kristalitu

izmeérs, nm
TiO2-PEO-0,1%Ag-KR 0,10 Netika noteikts
TiO2-PEO-0,5%Ag-KR 0,49 Netika noteikts
TiO,-PEO- 1%Ag-KR 1,03 12-15

Cps x1000
|

3.55. att. Ar 0,1 % Ag modificeta TiO2 nanoporu parklajuma rentgenstartu
fluorescentas analizes spektra dala ar Ag raksturigajiem maksimumiem un
identifikacijas Iinijam.

Apskatot fotokatalitisko TpaSibu mérjjumos ieglitos rezultatus, kas apkopoti
att€los 3.56 un 3.57., redzams, ka gan UV, gan VIS starojuma visi TiO2 nanoporu
parklajumi, kas modificéti ar Ag nanodalinam uzrada fotokatalitiskas 1paSibas.
Salidzinot iegiitos rezultatus ar TiO2 nanocauruliSu parklajumu paraugu, kas modificeti
ar sudraba nanodalinam, aktivitates petijumu rezultatiem, modificEétu nanoporu
parklajumu paraugu sadalita MB daudzums ir mazak atkarigs no sudraba satura
parauga. Gan UV, gan VIS gaismas starojuma pirmajas 90 miniiteés paraugi ar 1% un
0,5% Ag saturu, sadala praktiski vienadu MB daudzumu. Tomer gala rezultats péc 3

stundu ilga eksperimenta UV starojuma gadijuma atskiras par 4%, bet VIS starojuma
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par 1,76%. Noteikts, ka ar1 §3ja gadijuma fotokatalitiskas TpaSibas paraugiem uzlabojas,

palielinoties Ag saturam tajos.
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3.55. att. Ar sudrabu modificetu TiO2 nanoporu parklajuma fotokatalitiska
aktivitate UV starojuma.

Salidzinot ieglitos rezultatus ar nanocauruliSu parklajumu paraugu, kas
modificeti ar Ag nanodalinam, rezultatiem, var secinat, ka VIS starojuma ar sudraba
nanodalinam modificétie TiO2 nanoporu parklajumu paraugi sadala par 2% mazaku

MB daudzumu, tatad ir mazak aktivi. Lai gan p&c sudraba satura un kristalitu izméra
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3.56. att. Ar sudrabu modificétu TiO2 nanoporu parklajuma fotokatalitiska
aktivitate VIS starojuma.

abi paraugi ir loti l1dzigi, Saja gadijuma fotokatalitiskas aktivitates atSkiribas nosaka

atskirigas virsmas morfologijas un atskirigie ipatngjas virsmas laukumi.
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3.2.4. Ar paladiju modificétu TiO2 nanostruktiiru ipasibas
3.2.4.1. Ar paladiju modificetu TiO2 nanoskiedru ipasibas

Ar paladija nanodalinam modificétu TiO2 nanoskiedru 1pasibas apkopotas
tabula 3.15. Noteikts, ka paraugu Ipatnéja virsma ir robezas no 83,1 — 81,4 m?/g, kas ir
ievérojami lielaka, ka ar citiem modifikatoriem parklatam TiO2 nanoskiedram. Tas
izskaidrojams ar to, ka ar paladiju modific&tie paraugi karséti 120 °C nevis 500 °C ka
pargjie paraugi. Tomér karséSana zemaka temperatira atstdj iespaidu uz kristalu
struktiiru un paraugu sastava ir vairak TiO2 amorfas fazes. Min&tos paraugus nekarsé
500 °C, jo sada temperatira paladija nanodalinas oksidésies, veidojot PdO. Ta ka
paladijam raksturigos maksimumus rentgenstaru difrakcijas spektra paraugiem ar mazu
paladija saturu nenovéro, paraugiem ar 0,1% un 0,5% paladija saturu nebija iesp&jams
noteikt paladija vidgjos kristalitu izmeérus. Paraugam ar 1% Pd saturu paladija kristalitu
izmeri noteikti robezas 25 — 30 nm. Paladija identificéSanai paraugos lietoja
rentgenstaru fluorescento analizi, kas uzradija, ka paladija saturs paraugos ar planoto

paladija daudzumu 0,1% un 1% ir nedaudz palielinats.

3.15. Tabula. UV starojuma ar paladiju modificétu TiO2 nanoskiedru paraugu

ipasibas.
Parauga nosaukums Pd sasturs, Ipatnéja Vidgjais kristalitu
% virsma, m?/g izmérs, nm
Ti02-NS-0,1%-Pd-KR 0,12 83,1 Netika noteikts
TiO2- NS-0,5%Pd-KR 0,48 82,6 Netika noteikts
TiO2- NS-1%Pd-KR 1,10 814 25— 30

Attelos 3.57. un 3.58. apkopota informacija par iegiito paraugu fotokatalitisko
1pasibu petijumu rezultatiem UV un VIS starojuma. Noteikts, ka UV starojuma paraugi
ar 0,5% un 1% Pd saturu uzrada praktiski vienadus rezultatus — stundas laika sadalot
attiecigi 94,29% un 94,89% MB, bet paraugs ar 0,1% Pd sadala 91,20% MB molekulu.
Eksperimentu pirmajas 15 miniités paraugu sadalalita MB daudzums atSkiras par
24,63%, bet péc nakamajam piedspadsmit miniitem rezultatu satrpiba strauji sak
samazinaties. Tas liecina, ka Sada veida veida fotokatalizatoru sastava lietderigak
izmantot mazak paladija, jo ieguvums no paladija koncentracijas palielinaSanas ir

neliels un neatsver célmetala izmaksas.
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3.57. att. Ar paladiju modificétu TiO2 nanoskiedru paraugu fotokatalitiska
aktivitate UV starojuma.

Redzamas gaismas starojuma ar paladiju modificéti TiO2 nanoSkiedru
fotokatalizatori, péc to aktivitates atkariba no paladija satura katalizatora, sarindojami
tada pat seciba, ka UV starojuma gadijuma — 0,1% Pd < 0,5 %Pd < 1% Pd, tomér
noveérojama lielaka rezultatu izkliede. Paraugs ar 1% Pd saturu ir visaktivakais un
stundas laika noarda 12,40% MB, savukart paraugi ar 0,5% un 0,1% Pd saturu sadala
attiecigi 11,53% un 10,39% MB. P&c 10. miniites parauga ar 1% Pd saturu strauji
pieaug sadalita MB daudzums, salidzinot ar pargjiem paraugiem, tomér eksperimenta

beigu dala aktivitate sak samazinaties.
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3.58. att. Ar paladiju modificétu TiO2 nanoSkiedru paraugu fotokatalitiska
aktivitate VIS starojuma.
3.2.4.2. Ar paladiju modificéta TiO2 nanocauruliSu parklajuma ipasibas
Analizgjot paraugus, kur paladija nanodalinas uznestas uz TiO2 nanocaurulisu
parklajuma, secinats, ka arT Saja gadijuma rentgenstaru difrakcijas analize nesniedz

informaciju par platina klatbiitni paraugos ar mazu ta saturu, tapeéc ari Saja gadijuma
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vidgjo kristalitu izméru platina nanodalinam noteica tikai paraugiem ar 1% un 0,5% Pd
saturu. Attela 3.59. paradits rentgenstaru difrakcijas spektrs TiO2 nanocauruliSu

parklajuma paraugam, kas karséts 120 °C 2 h. Spektra redzami anatazam, titanam un

paladijam raksturigie maksimumi.
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3.59. att. Ar 1% Pd modificéta uz titana virsmas fikséta TiO2 nancauruliSu
parklajuma rentgenstaru difrakcijas spektrs. Paraugs karséets 2 h 120 °C.

P&c Sérera metodes noteikts, ka vidgjie platina kristalitu izméri ir 25 — 30 nm,
kas ir identiski uz nanoskiedram uznesta paladija kristalitu izmeriem, tatad Pd gadijuma
izveleta c€lmetala uzneSanas metode sniedz vienadu rezultatu gan pulverveida

paraugiem, gan ar1 uz plaksnitem fiksétiem katalizatoriem. legiitie rezultati apkopoti
3.16. tabula.

3.16. Tabula. Ar paladiju modificétu TiO2 nanocauruliSsu parklajumu paraugu

ipasibas.
Parauga nosaukums Modifikatora Vidgjais  kristalitu
sasturs, % 1Zmers, nm
TiO2-AN-0,1%Pd-KR 0,09 Netika noteikts
TiO2-AN-0,5%Pd-KR 0,54 25-30
TiO2-AN-1%Pd-KR 0,97 25-30
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Ar paladiju modificétu TiO2 nanocauruliSu paraugu fotokatalitiskas aktivitates
ipasibu péetijumu rezultati apkopoti att€los 3.60. un 3.61. Noteikts, ka iegitie
fotokatalizatori UV starojuma tris stundu laika sp&j sadalit attiecigi 94, 86%; 92,01%
un 94,86% MB. Lidzigi ka ar Pd modificétu nanoskiedru gadijuma, fotokatalizatora
aktivitate pieaug, palielinoties Pd saturam taja, tomér ari Saja gadijuma uzraditie
rezultati ir loti lidzigi, tapec ekonomiski izdevigak biitu prakse lietot katalizatorus ar
0,5 vai 0,1% Pd saturu. Prieksrocibas paraugiem ar 1% Pd saturu varétu bt lielakas

MB koncentracijas gadijuma vai ja organiska viela jasadala 1saka laika perioda.
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3.60. att. Ar paladiju modificétu TiO2 nanocauruli$u parklajuma fotokatalitiska
aktivitate UV starojuma.

Redzamas gaismas starojuma ar platinu modificéto TiO2 nanocauruliSu
parklajumu fotokatalitiskas aktivitates rezultati ir daudz zemaki neka UV starojuma,
tomér aktivakais no paraugiem spé&j noardit 12,20% MB 3 h laika. Art $aja gadijuma
uzradito rezultatu atskiriba starp paraugiem ar 1% un 0,5% Pd saturu ir parak maza, lai
biitu lietderigi $adu katalizatoru izmantot prakse. Lietderigak izmantot paraugu ar 0,5%
Pd saturu, jo ta sasniegtais rezultats tikai par 0,64% sadalita MB daudzuma mazaks.

Paraugs ar 0,1% Pd saturu sp&j 3 stundas sadalit tikai 9,00% MB.
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3.61. att. Ar paladiju modificétu TiO2 nanocauruliSu parklajuma fotokatalitiska
aktivitate VIS starojuma.

3.2.4.3. Ar paladiju modificéta TiO2 nanoporu parklajuma ipasibas
Attela 3.62. demonstréta ar 0,1% Pd modificéta TiO2 nanoporu parklajuma
fotokatalizatora rentgenstaru fluorescences analizé iegiita spektra dala ar Pd

raksturigajiem maksimumiem un tiem atbilstoSo intensitates liniju atSifréjumiem.
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3.62. att. Ar 0,1 % Pd modificéta TiO2 nanoporu rentgenstaru fluorescentas
analizes spektra dala ar Pd raksturigajiem maksimumiem.

Lidzigi, ka ar Pd modificétu nanocaurulisu parklajumu gadijuma, vidg€jais
kristalttu lielums ar Pd modificéto TiO2 nanoporu parklajumu fotokatalizatoriem
noteikts tikai paraugiem ar 0,5% un 1% Pd saturu, jo, paraugiem ar 0,1% Pd saturu,

difrakcijas spektra nav noveérojami Pd raksturigie maksimumi. Tabula 3.17. apkopota
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informacija par iegitajiem paraugiem, modifikatora daudzumu tajos un ta kristalitu
vid€jo izméru. Noteikts, ka, tapat ka uz nanoskiedram un nanocaurulitém, uznesta Pd

vidgjie kristalttu izmeri ir robezas 25 — 30 nm.

3.17. Tabula. Ar paladiju modificétu TiO2 nanoporu parklajumu paraugu

ipasibas.
Parauga nosaukums Modifikatora | Vidg&jais
sasturs, % kristalitu izmérs,
nm
TiO2-PEO-0,1%Pd-KR 0,10 Netika noteikts
TiO2-PEO-0,5%Pd-KR 0,55 25-30
TiO2-PEO-1%Pd-KR 1,07 25-30

leglito paraugu fotokatalitisko petjumu rezultati att€los 3.63. un 3.64.
demosntre, ka ar Pd modificétu TiO2 nanoporu parklajumiem fotokatalitiska aktivitate
ir maz atkariga no Pd satura fotokatalizatora. Noteikts, ka visu iegiito Pd koncentraciju

paraugiem sadalita MB daudzums UV starojuma 3 stundu laika atSkiras tikai 2,85%
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3.63. att. Ar paladiju modificétu TiO2 nanoporu parklajuma fotokatalitiska
aktivitate UV starojuma.
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3.64. att. Ar paladiju modificétu TiO2 nanoporu parklajuma fotokatalitiska
aktivitate VIS starojuma.

robeZas, bet VIS starojuma tikai 1,04% robezas. Redzamas gaismas starojuma ar 0,1%
Pd modificets fotokatalizators sp€j sadalit 9,76% MB, bet fotokatalizators ar 1% Pd
saturu spgj sadalit 10,80% MB. Tas lauj secinat, ka TiO2 nanoporu gadijuma praktiski

pielietojamu fotokatalizatoru ekonomiski lietderigak izgatavot ar Pd saturu 0,1%.

3.2.5. Ar séru modificétu TiO2 nanostruktiiru ipasibas

TiO2 modificéSanai ar séru lictoja divas modificéSanas metodes. legiti tikai ar séru
modificéti TiO2 nanoSkiedru un TiO2 nanoporu parklajumu paraugi. Pirmaja
modificé$anas metodé TiO2 nanoskiedru paraugus karsgja HoS gazes plisma 380 °C,
bet otraja, lietojot PEO metodi un apstradajot TiO2 foliju natrija tiosulfata $kiduma,

vienlaicigi ar TiO2 poru veidoSanos uz titana virsmas notika ar1 ta modific€Sana ar séru.

3.2.5.1. Ar séru modificétu TiO2 nanoSkiedru ipasibas

TiO2 nanoskiedru paraugu modificéSanai ar séru lietoja karséSanas metodi H2S
gazes plusma 380 °C temperatiira un Karsésanas laiku 2; 4 un 6 stundas. Apskatot ar
s€ru modificéto TiO2 nanoskiedru paraugu rentgendifrakcijas spektru attéla 3.65.,
redzams, ka neviena no paraugiem nav noveérojami s€ram raksturigie maksimumi. Tas
skaidrojams ar s€ra nelielo koncentraciju paraugos. Savukart veicot XRF analizi,
noteikts, ka visu paraugu sastava ir sérs, turklat pieaugot karséSanas laikam H»S pliisma,
pieaug ar1 s€ra saturs parauga. Att€la 3.66. redzama parauga, kas 2 h karséts H2S plisma
380 °C temperatara, XRF analizé iegiita spektra dala ar s€ram raksturigajiem

maksimumiem.
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3.65. att. Ar séru modificétu TiO2 nanoSkiedru rentgenstaru difrakcijas spektri.
TiO2 nanoSkiedras karsétas H2S plisma: 1) 2h; 2) 4h; 3) 6h.
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3.66. att. Ar S modificéta TiO2 nanoskiedru rentgenstaru fluorescentas analizes

spektra dala ar S raksturigajiem maksimumiem. Paraugs iegiits 2 h karséjot TiO2
nanoSkiedras HoS pliisma 380 °C.

Tabula 3.18. apkopoti ar séru modificéto nanoskiedru 1pasibas atkariba no
karséSanas ilguma H2S plisma. Pieaugot karséSanas laikam H2S gazes pliisma,

samazinas paraugu Tpatngja virsma, tomér ta ir augstaka salidzinot to ar citiem
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modifikatoriem modific€to TiO2 nanoskiedru 1patn€jo virsmu un ta ir robezas no 83,5
— 78,8 m%/g. Tas skaidrojams ar zemaku karsé$anas temperatiiru.
3.18. Tabula. Ar séru modificétu TiO2 nanoskiedru ipasibas. ModificéSana

veikta karséjot paraugus HzS gazes pliisma 380 °C.

Parauga Modifikatora | Ipatnga virsma,
nosaukums sasturs, % m2/g
TiO2-NS-2h-H,S 0,22 83,5
TiO2-NS-4h-H,S 0,47 81,2
TiO2-NS-6h-H.S 0,74 78,8

Séra saturs paraugos ir robezas no 0,22 — 0,74 %, kas ievérojami atSkiras no
planota sera satura paraugos.
Attela 3.67. redzami ar s€ru modificétu TiO2 nanoskiedru fotokatalitiskas

aktivitates p&ttjumu rezultati UV starojuma.
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3.67. att. Ar seéru modificeétu TiO2 nanoSkiedru fotokatalitiska aktivitate UV
starojuma, atkariba no karséSanas ilguma. TiO2 nanoskiedras karsétas H2S
plasma 380 °C temperatiira 2 h; 4 h un 6 h.

Noteikts, ka paraugs, kas 6 h karséts HoS plisma 380 °C, sp&j stundas laika
sadalit 89,2% MB skiduma. Samazinoties karséSanas laikam modificgjosas gazes
plisma, smazinas ar1 paraugu fotokatalitiska aktivitate un ta sasniedz attiecigi 84,5 %
sadalita MB 4 h karsétam paraugam un 82,1 % sadalita MB 2 h karsétam paraugam.
Atskiriba no TiO2 nanoskiedru paraugiem, kas modificéti ar c€lmetaliem, un kuriem

fotokatalitiskas aktivitates liknes atkariba no laika raksturo eksponensialas funkcijas,
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ar séru modificéto nanoskiedru fotokatalitisko aktivitates liknes apraksta linearas

funkcijas.

e e
ISHE SIS

Sadalitais MB daudzums, %
¢ |

6h

o N B OO 0

oW

10 20 30 40 50 60
Laiks, min

3.68. att. Ar séru modificeétu TiO2 nanoSkiedru fotokatalitiska aktivitate VIS
starojuma, atkariba no karséSanas ilguma. TiO2 nanoskiedras karsétas H2S
plisma 380 °C temperatiira 2 h; 4 h un 6 h.

Attela 3.68. paradita ar séru modificétu TiO2 nanosSkiedru fotokatalitiska
aktivitate VIS starojuma, atkariba no karséSanas laika H>S plisma. Noteikts, ka
fotokatalitiska aktivitate pieaug palielinoties karséSanas laikam HS gazes plisma, kas
skaidrojams s€ra satura picaugumu modific€tajos TiO2 nanoskiedru paraugos. Ar séru
modificéto TiO2 nanoskiedru paraugi VIS starojuma vienas stundas laika sp&j noardit

no 9,9 1idz 13,7 % MB.

3.2.5.2. Ar séru modificeta TiO2 nanoporu parklajuma ipasibas
TiO2 nanoporu parklajuma modificéSanai ar s€ru lietoja PEO mtodi
Na2S203-5H20 saturosa elektrolita, uz titana folijas virsmas ieglts porains TiO>
parklajums, kas vienlaicigi modific€ts ar séra nanodalinam. legtitie rezultati atkariba no
apstrades ilgumav apkopoti tabula 3.19. No tabula apkopotajiem rezultatiem redzams,
ka palielinot PEO procesa ilgumu, palielinas ari séra saturs parauga. Talakiem
pétijumiem izvéléti paraugi, kuros séra saturs ir tuvs 0,1; 0,5 un 1 %. Sadus rezultatus

uzrada paraugi, kas ar PEO metodi modificéti attiecigi 1; 4 un 8 mintes.
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3.19. Tabula. Ar séru modificéta TiO2 nanoporu parklajuma ipasibas.
Modifice$ana veikta ar PEO metodi Na2S203-5H20 saturosa elektrolita.

Parauga Laiks, | Spriegums, Séra
nosaukums min V sasturs, %
TiO2-PEO-S1 1 100 0,09
Ti10,-PEO-S2 2 100 0,21
TiO2-PEO-S3 3 100 0,33
TiO2-PEO-S4 4 100 0,48
TiO,-PEO-S5 5 100 0,64
TiO2-PEO-S6 6 100 0,77
TiO,-PEO-S7 7 100 0,89
TiO,-PEO-S8 8 100 1,07
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3.69. att. Ar PEO metodi 8 minisu ilga apstradé iegiitu ar séru modificétu TiO2
nanoporu parklajuma uz titana folijas rentgenstaru difrakcijas spektrs (paraugs
TiO2-PEO-S8). Séra saturs parauga 1,07 %.

Apskatot XRD analizes rezultatus att€la 3.69, redzams, ka pat ar 1,07 % séra
saturu parauga, nav novérojami nevienai no séra fazém raksturigie maksimumi. Lai ar1
izveletais spriegums ir zemaks neka citu paraugu TiO2 nanoporu parklajumu iegiiSanai

lietotais, rentgenstaru difrakcijas spektra redzami anatazam un rutilam raksturigie
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maksimumi. Rutila fazes rasanas skaidrojama ar to, ka lietojot ka elektrolitu Na>S203
Skidumu, mikro dzirksts izlade novérojama jau pie daudz zemaka sprieguma neka par
elektrolitu lietojot H2SOa4.

Attelos 3.70. un 3.71. apkopoti rezultati par ar séru modificétu TiO2 nanoporu
parklajumu parklajumu fotokatalitisko aktivitati UV un VIS starojuma. Noteikts, ka ar1
ar PEO metodi modificétajiem séru saturosajiem TiO2 nanoporu parklajumiem piemit
fotokatalitiskas Tpasibas, turklat art $aja gadijuma sadalita MB daudzums laika pieaug
lineari. UV starojuma augstako rezultatu uzrada paraugs, kura sastava ir 1 % séra ( 1,07
% pec XRF analizes rezultatiem), kas tris stundu laika sp&j sadalit Iidz pat 74,00 % MB.
Zemako rezultatu uzrada paraugs ar 0,1 % séra saturu (0,09 % péc XRF analizes
rezultatiem), kas spg&j sadalit tikai 62,38 % MB UV starojuma.
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3.70. att. Ar séru modificetu TiO2 nanoporu parklajuma fotokatalitiska aktivitate
UV starojuma.

VIS starojuma, augstako rezultatu uzrada paraugs ar séra saturu 1 %, bet
zemako rezultatu uzrada paraugs ar 0,5 % sadalot attiecigi 7,78 un 6,61 % MB Skiduma
3 stundas. Salidzinot paraugus ar 0,1 un 0,5 % s@ra saturu, noteikts, ka fotokatalitiska
aktivitate ir augstaka paraugam ar 0,1 % sé€ra, kas skaidrojams ar to, ka TiO> slanis Saja
gadijuma ir daudz planaks un séra dalinas TiOz slani atrodas tuvak ta virsmai un lielaka

dala no tam spgj iesaistities fotokatalizes procesa.
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3.71. att. Ar séru modificétu TiO2 nanoporu parklajuma fotokatalitiska aktivitate
VIS starojuma.

Ar s€ru modificéto TiO2 nanoporu parklajumu fotokatalitiska aktivitate ir
zemaka, ka tadas pat strukttras TiO2, kas modificéti, piemé&ram, ar c€lmetaliem. Viens
no iemesliem ir tads, ka s@rs, paraugus modificgjot ar PEO metodi, ir ickombin&ts visa
TiO2 parklajuma tilpuma, bet c€lmetalu gadijuma modifikatoru dalinas ir fiksétas uz

katalizatora virsmas.

3.2.6. Ar Eu203 modificétu TiO2 nanostruktiiru ipasibas
Paraugu modificéSanai ar Eu2O3 lieto tris dazadas metodes. legiitie rezultati

apkopoti nodalas 3.2.6.1. un 3.2.6.2.

3.2.6.1. Ar Eu203 modificétu TiO2 nanoSkiedru parklajuma ipasibas
Lietojot kimiskas izgulsné$anas metodi, Eu20O3 nanodalinas izgulsng&ja uz TiO>
nanoskiedram no Eu(NOg)z ar koncentraciju 2 mg/mL, ko ieguva skidinot noteiktu
daudzumu Eu20s3 atskaidita slapeklskabé. Izgulsnésanai lietoja formaldehida skidumu.
legiito ar Eu203 modificéto TiO2 nanoskiedru fotokatalizatoru ipaSibas apkopotas
tabula 3.20.
3.20. Tabula. Ar Eu203 modificétu TiO2 nanoskiedru paraugu ipasibas.

Modificeti fotokatalizatori ieguiti ka reducetaju lietojot formaldehida Skidumu.

Parauga nosaukums Modifikatora Ipatnéja
sasturs, % virsma, m?/g
TiO2 -NS-0,1%-Eu203 0,09 66,4
Ti02-NS-0,5%-Eu,03 0,52 62,2
Ti02-NS-1%-Eu203 1,03 587
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Noteikts, ka modifikatora saturs parauga ir loti tuvs ta planotajam
koncentracijam. Ipatn&ja virsma ir robezas no 58,7 lidz 66,4 m?/g, kas ir zemaka, ka

lietojot citus modifikatorus.

3.2.6.2. Ar Eu203 modificétu TiO2 nanoporu parklajuma ipasibas
Lai modificétu TiO2 nanoporu parklajumu, PEO procesu veica Eu(NO3)3
elektrolita ar koncentraciju 2 mg/mL. Spriegumu izv€lgjas robezas no 150 lidz 500 V

ar soli 50 V, eksperimenta ilgums 5 minites, viena impulsa ilgums 5-10* sekundes.

Iegiito paraugu 1pasibas apkopotas tabula 3.21.

3.21. Tabula. Ar Eu203 modificétu TiO2 nanoporu parklajumu ipasibas.

Modificeti fotokatalizatori iegiiti ar PEO metodi.

Parauga nosaukums | Spriegums, | Laiks, | Stravu Virsmas Virsmas | Eu
\Y min pievada | morfologija | defekti | saturs,
impulsu | novérojamas %
veida poras
TiO,-PEO- Eu;0s-1 | 150 5 Né Nav Ir 1,38
TiO2-PEO- Eu20s-2 | 200 5 Ne Ir Ir 1,42
TiO2-PEO- Eu20s-3 | 100 5 Ja Ir Ir 0,73
TiO;-PEO- Eu;03-4 | 150 5 Ja Ir Nav 0,86
TiO,-PEO- Eu;03-5 | 200 5 Ja Ir Nav 0,97
TiO,-PEO- Eu;03-6 | 300 5 Ja Ir Nav 1,21
TiO,-PEO- Eu;03- 7 | 400 5 Ja Nav Ir 0,54
TiO,-PEO- Eu;03-8 | 500 5 Ja Nav Ir 0,27

Noteikts, ka lietojot vienpolaru stravas avotu, nanoporu TiO2 oksida slanis

veidojas ar defektiem — uz ta virsmas redzami Eu2O3 kristali, bet nanoporu parklajums
nav homogens un poras ir aizpilditas ar Eu2Os3 kristaliem. Attéla 3.72. demonstréta ar
Eu>03 modificéta TiO2 nanoporu parklajuma virsmas defektu morfologija.

Izmantojot bipolaru stravas avotu ar 200V spriegumu, ieguva paraugu, kura
virsmu klaj porains TiO2 nanoporu parklajums bez defektiem un modifikatora saturs ir
0,97%. Pargjo paraugu uzraditas paSibas neatbilst izvirzitajam katatlizatora 1pasibu
prasibam — virsmu homogeni klaj poras, parklajums ir bez defektiem un modifikatora
koncentracija ir tuvu 0,1%; 0,5% vai 1%.

Tresaja metodg, lai modificétu TiO2 nanoporu parklajumu, vispirms uz titana
virsmas katodiski uznesa Eu(OH)s slaniti. Ka elektrolitu lietoja Eu(NOz)s. Tad veica
PEO procesu 2 mg/mL KOH $kiduma, kam pievienoti péc tilpuma 10 % glicerina,

stravu pievadot impulsu veida, ar viena impulsa ilgumu 5-10* sekundes.
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Izveloties dazadu Eu(OH)3 uznesanas laiku, iegtti paraugi ar 0,11%, 0,56% un
0,95% Eu203 saturu. Tabula 3.22. apkopota informacija par ar Eu,O3 modificéta TiO>

nanoporu parklajuma paraugu iegiiSanu un modifikatora saturu tajos.
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3.72. att. Defektiva, ar Eu203 modificéta TiOz nanoporu parklajuma SEM
mikrofotografija.

3.22. Tabula. Ar Eu203 modificétu TiO2 nanoporu parklajumu ipasibas.

Parauga nosaukums Eu(OH); | Euz03
uzneSanas | saturs,
laiks, min | %

|| TiO,- Eu,0:-KAT-PEO-5 5 011 |
TiO,- Eu,03-KAT-PEO-10 10 0,27
TiO,- Eu,03-KAT-PEO-15 15 0,37

[ | TiO,- Eu,03-KAT-PEO-20 20 0,56 |
TiO2- Eu,03-KAT-PEO-25 25 0,78

[ | TiO.- Eu;05-KAT-PEO-30 30 0,95 |

Veicot XRD analizi, noteikts, ka neviena no paraugiem nav redzami Euz03
raksturigie maksimumi, kas izskaidrojams ar mazajiem kristalitu izmeériem un relativi
nelielo §1 savienojuma daudzumu paraugd. Eu203 daudzumu paraugos kvantitativi
noteica lietojot XRF analizi. Attela 3.73. demonstréta ar 0,1 % Eu>O3z modificeta TiO>
nanosSkiedru rentgenstartu fluorescentas analizes spektra dala ar Eu raksturigajiem
maksimumiem. Datorprogramma izvéloties noteiktus aprékina reZima parametrus, no

noteiktas Eu satura veértibas aprékinats Eu>Oz saturs paraugos.
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3.73. att. Ar 0,1 % Eu203 modificéta TiO2 nanoSkiedru rentgenstaru fluorescentas
analizes spektra dala ar Eu raksturigajiem maksimumiem.

legiitajiem paraugiem veikti arT luminiscences mérijjumi, tos ierosinot ar UV
lazeri. legtitie rezultati apkopoti attéla 3.74. Noteikts, ka visiem ar Eu203
modific€tajiem paraugiem piemit luminiscentas TIpasibas un tiem raksturigi
luminiscences spektra maksimumi pie 592 nm un 613 nm, kas atbilst oranzai un

sarkanai gaismai. Augstako luminiscences intensitati uzrada ar 1% Eu203 modificétu
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3.74. att. Ar Eu20s modificetu TiO2 nanostruktiiru luminiscences ipasibu
pétijumu rezultati: 1) TiO2-NS-1%-Eu203; 2) TiO2- Eu203-KAT-PEO-5; 3) TiO2-
Eu203-KAT-PEO-20; 4) TiO2- Eu203-KAT-PEO-30; 5) TiO2-PEO- Eu203-5.
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TiO, nanoskiedru paraugs TiO-NS-1%-EuOs. Savstarpgji loti lidzigus rezultatus
uzrada paraugi TiOz- Eu203-KAT-PEO-5; TiO2- Eu,03-KAT-PEO-20; TiO2- Eu20z-
KAT-PEO-30, kuru sastava ir attiecigi 0,11%; 0,56% un 0,95% Eu20s. Ievérojami
mazaku luminiscences intensitati uzrada paraugs TiO2-PEO- Eu20z3-5, kas iegiits veicot
PEO procesu Eu(NO3)s skiduma. Tas izskaidrojams ar to, ka Eu2O3 $aja parauga veido
dalinas ar mazaku kristalitu izméru un liela dala no tam ir koncentréta parauga tilpuma

nevis uz parauga virsmas.

Ar Eu203 modificéto paraugu fotokatalitisko IpaSibu pétijumu rezultati
apkopoti att€los 3.75. — 3.78. Noteikts, ka UV starojuma augstako fotokatalitisko
aktivitati uzrada TiO2 nanoskiedru paraugs ar 1% Eu203 saturu, sadalot 88,89% MB
stundas laika. Nedaudz zemakus rezultatus uzrada nanoskiedru paraugi ar 0,5 un 0,1%
planoto modifikatora saturu. Jaatzime, ka péc 35 mindiSu ilga eksperimenta rezultatu
starpiba ir mazaka par 5%, kas parada, ka Eu,O3 koncentracijai ir salidzinosi neliela

ietekme uz fotokatalitisko 1pasibu uzlaboSanu paraugiem, kurus lieto UV starojuma.
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3.75. att. Ar Eu203 modificetu TiO2 nanoSkiedru fotokatalitiska aktivitate UV
starojuma.

Salidzinot ar abam metodém iegito ar Eu.03 modificéto TiO2> nanoporu
parklajumu fotokatalitisko 1pasibu petijumu rezultatus, secinats, ka, paraugs, kas iegiits
veicot PEO procesu Eu(NOg)3z skiduma un kura Eu2Os koncentracija ir tuvu 1%, uzrada
ieverojami zemaku rezultatu, ka paraugs ar lidzigu Eu,O3 koncentraciju, kas iegiits
vispirms katodiski uznesot Eu(OH)s parklajumu un tad veicot PEO procesu. Minétie
paraugi 3 stundu laika sp&j noardit attiecigi 69,12% un 85,12% MB. Loti lidzigus
rezultatus uzrada modific€tie nanoporu paraugi ar planoto modifikatora daudzumu 0,1
un 0,5%, tatad iesp&jams samazinat katalizatora izmaksas un sasniegt praktiski tadu

pasu rezultatu.
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3.76. att. Ar Eu203 modificetu TiO2 nanoporu parklajumu fotokatalitiska
aktivitate UV starojuma: 1) TiO2- Eu203-KAT-PEO-30; 2) TiO2- Eu203-KAT-
PEO-5; 3) TiO2- Eu203-KAT-PEO-20; 4) TiO2-PEO- Eu20s-5.

Izvertgjot VIS starojuma veikto fotokatalitisko petijumu rezultatus, noteikts, ka
augstako rezultatu uzrada TiO2 nanoSkiedru paraugs ar 1% Eu203 saturu. Lidzigu
rezultatu uzrada paraugs ar 0,1% Eu,Ossaturu. Mingtie paraugi VIS starojuma stundas
laika sp&j noardit attiecigi 9,99 un 9,32% MB. Tikai par 0,76% zemaku rezultatu uzrada
TiO2 nanoskiedru paraugs ar 0,5% Eu2Ogz saturu. Tatad arT $aja gadijuma ekonomiski
izdevigak ir izmantot paraugu ar maza zemaku EuOj3 saturu taja, jo modifikatora

koncentracijas ietekme uz fotokatalitisko aktivitati ir zema.
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3.77. att. Ar Eu203 modificetu TiO2 nanoskiedru fotokatalitiska aktivitate VIS
starojuma.

Redzamas gaismas starojuma ar Eu>Os modificétie TiO2 nanoporu parklajumu
paraugi sp€j sadalit Iidz 9,67% MB 3 stundu laika. Ar1 Saja gadijuma paraugs ar 0,1%

Eu.O3 uzrada augstaku rezultatu, ka paraugs ar planoto 0,5% Eu2O3 saturu. Zemako
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rezultatu, tapat ka lietojot UV starojumu, uzrada paraugs ar 1% Eu203 planoto saturu,

sadalot tikai 5,22% MB tris stundu laika.
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3.78. att. Ar Eu203 modificetu TiO2 nanoporu parklajumu fotokatalitiska
aktivitate VIS starojuma: 1) TiO2- Eu203-KAT-PEO-30; 2) TiO2- Eu203-KAT-
PEO-5; 3) TiO2- Eu203-KAT-PEO-20; 4) TiO2-PEO- Eu20s3-5.

3.2.7. Ar WOs modificétu TiO2 nanocauruliSu 1pasibas

TiO2 nanocaurulisu modificéSanai ar WOz lietoja 2 metodes.

1) Titana plaksniti pirms anod&Sanas ieberz&ja ar W pulveri.

2) Titana plaksnites anod&Sanu veica 2 posmos. Pirmaja posma ieguva TiO>
nanocaurulites, otrajd posma turpinot anod@anu peroksivolframskabi
saturos$a elektrolita, ieguva ar WOz modifictas TiO2 nanocaurulites.

Ar abam metodeém iegilito paraugu 1pasibas apkopotas tabula 3.23.
3.23. Tabula. Ar WOs modificétu TiO2 nanocaurulisu parklajumu iegiSanai

lietotas izejvielas un noteiktais modifikatora saturs paraugos.

WO3

sasturs, %

Parauga nosaukums Peroksivolframskabi | Paraugs pirms

saturosa elektrolita | anodéSanas ierivets
pagatavosanai ar W pulveri

lietota W masa, g

TiO2-AN-W-ierivéts - ja 0,33
TiO2-AN- 0,1% WO3 0,6 né 0,10
TiO2-AN-0,5% WOs 3,0 né 0,45

TiO2-AN-1% WOs3 6,0 né 0,95

Apskatot XRF spektra dalu paraugam TiO2-AN-0,1% WOz attéla 3.79., redzami

W raksturigie intensitates maksimumi, kas lauj identificet W klatbtitni parauga un
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noteikt WO3 daudzumu. Noteikts, ka papildus anodgjot TiO2 nanocaurulisu parklajumu
peroksivolframskabg, iegtitie paraugi satur 0,1 1idz 0,95 % WOs, bet ieberzgjot titanu
ar W pulveri un veicot anodésanu, nanocauruliSu parklajuma sastava ir 0,33 % WOsa.
Rentgenstaru difrakcijas analize paraugiem, kuru sastava ir neliels daudzums WO3

nanodalinu, WOs3 raksturigos maksimumus neuzrada.
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3.79. att. Ar WOs modificéta TiO2 nanosSkiedru rentgenstartu fluorescentas
analizes spektra dala ar W raksturigajiem maksimumiem.

Parbaudot iegiito fotokatalizatoru aktivitati, noteikts, ka to aktivitate ir zemaka,
salidzinot ar paraugiem, kas modificéti ar c€lmetaliem. Iegitie rezultati UV un VIS
starojuma apkopoti att€los 3.80 un 3.81. Augstaka aktivitate ir paraugam, kas iegits
ieberzgjot Ti foliju pirms anodesanas ar W pulveri. Sis fotokatalizators 3 h laika spéj
sadalit 67,20 % MB UV starojuma ietekmé. No paraugiem, kuri modificéti ar WOs,
veicot atkartotu anodéSanu peroksivolframskabes elektrolita, augstako fotokatalitisko
aktivitati uzrada paraugs ar 1% WOsz saturu. Ar So metodi iegiitajiem paraugiem
samazinoties WOg3 saturam parauga, samazinas ari ta fotokatalitiska aktivitate.
Noteikts, ka paraugi ar 0,1 un 0,5 % WOs3 saturu uzrada par lidz 5,3 % zemaku

fotokatalitisko aktivitati, ka nemodificéts TiO2 nanocauruliSu parklajuma paraugs.
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3.80. att. Ar WO3 modificétu TiO2 nanocauruliSu parklajuma fotokatalitiska
aktivitate UV starojuma.
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3.81. att. Ar WOs3 modificétu TiO2 nanocauruliSu parklajuma fotokatalitiska
aktivitate VIS starojuma.

Redzamas gaismas starojuma, fotokatalitiska aktivitate paraugiem, kas
modificeti ar WO3 ir zema. Paraugi, péc to fotokatalitiskas aktivitates, sarindojami tada
pat seciba, ka UV satrojuma gadijuma. Aktivakais no paraugiem, sp&j sadalit tikai
5,08% MB 3 h, bet paraugs ar 0,1 % WOz saturu, sp&j sadalit tikai 2,67 % MB 3 h. Gan
UV, gan VIS satrojuma ar WO3 modificétu TiO2 nanocauruliSu paraugu sadalitais MB

daudzums procentos laika piecaug lineari.
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3.3. Modificeto TiO: fotokatalizatoru aktivitates petijjumu
kopsavilkums

Nodalas 3.3.1. — 3.3.5. apkopoti iegiito fotokatalizatoru aktivitates petijumu
rezultati. Noteikts, ka visi iegiitie paraugi uzrada fotokatalitiskas 1pasibas, bet atSkiras
to aktivitate. Noteikts, ka atkariba no nanostruktiiras veida, ar vienadu modifikatoru
saturu modific€tu paraugu sadalita MB daudzums pieaug sekojosa seciba:
nanoporu parklajums < nanocauruliSu parklajums < nanoskiedru pulveris. Turklat, gan
UV, gan VIS starojuma 0,1 g TiO2 nanoskiedru paraugs viena stunda spgj noardit tadu
pasSu daudzumu, ka lidzigi modificéti TiO2 nanocauruliSsu parklajuma vai TiO2
nanoporu parklajumu paraugi ar virsmas laukumu 1 cm? tris stundas. Jau analiz&jot
pieejamos literatiiras datus, secinats, ka ir problematiski salidzinat MB sadaliSanas
merfjumos iegitos iegiitos rezultatus ar literatiiras datiem, jo, lai arT literatiira pieejami
loti daudz pétijumi par So teému, praktiski visos gadijumos vai nu atskiras katalizatora
daudzums, modifikatora daudzums vai dalinu izméri, vai art mérijjumu apstakli (lampas
jauda un tips). Praktiski visi literatiira atrodamo pé&tfjumu rezultati tiecas uz 100%
sadalita MB vai citas organiskas krasvielas daudzumu, tomér ievérojami vari€ laiks,
kada So rezultatu sasniedz.

3.3.1. Modificétu TiO2 nanoskiedru fotokatalitiskas aktivitates rezultatu

kopsavilkums

Tabula 3.24. apkopoti dazadi modificétu TiO2 nanoSkiedru un izejvielu
ipasibas. Redzams, ka salidzinot ar izejvielu, iegiito nanoskiedru ipatngja virsma ir
ievérojami pieaugusi un ir robezas 58,7 — 83,7 m?/g, bet modifikatoru kristalitu izméri
robezas 10 — 30 nm. Lai arT pieaugot modifikatora saturam parauga, samazinas ta
Ipatngja virsma, vairuma gadijumu paraugi ar modifikatora saturu 1% uzrada augstako
rezultatu. Tas lauj secinat, ka nelielas Ipatn€jas virsmas izmainas ietekmé mazak
fotokatalizatora aktivitati, ka modifikatora koncentracijas izmainas. Vairuma gadijumu
arT modifikatora dalinu vidgjie kristalitu izmeri pieaug, pieaugot modifikatora saturam
parauga, kas lauj secinat, ka art §aja gadijuma tieSi modifikatora saturs fotokatalizatora

vairak ietekmé ta fotokatalitisko aktivitati.
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3.24. Tahula

. Modificétu TiO2 nanoSkiedru 1pasibu kopsavilkums.

(Sigma Aldrich)

Modifikatora Ipatneja Modolflka}tora
virsma kristalitu
Paraugs saturs [%0] 2 c .
(XRF) [m?/g] izmeérsi, nm
(BET)
TiO2-NS-1%-Au-KR 0,95 73,1 10 - 15
TiO2- N§-1%-Pt-KR 1,10 75,2 10-15
TiO2- N§S-1%-Pd-KR 1,10 74,1 25-30
TiO2- N§S-1%-Ag-KR 1,12 74,7 15
TiO2-NS-6h-H2S 0,74 78.8 Net!ka
noteikts
TiO2-NS-1%-Eu203 1,03 Netika
58,7 .
noteikts
TiO2 nanoSkiedras - 158,5 -
TiO2 nanoskiedras péc i 854 i
karsésanas 500°C 2h ’
TiO2 anataza nanopulversis i 435 i

Attelos 3.82. — 3.87. apkopoti dazadi modificétu TiO2 fotokatalizatoru ipaSibu

petijumu rezultati UV un VIS starojumos atkariba no TiO2 nanostruktiiras. Redzams,

ka lietojot ka modifikatorus c€lmetalus, UV starojuma uzraditie fotokatalitiskas

aktivitates rezultati ir loti lidzgi, bet VIS starojuma noveérojama lielaka rezultatu

izkliede.
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3.82. att. Modificétu TiO2 nanoskiedru fotokatalitiska aktivitate UV starojuma.
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Apskatot dazadi modificetu TiO2 nanoSkiedru fotokatalitisko pétijumu
rezultatus attéla 3.82, redzams, ka visi modific€tie paraugi, uzrada par vismaz 28%
augstaku rezultatu, ka nemodificéts TiO2 nanoskiedru paraugs. Uzraditie rezultati ir
89,20 — 98,03 % sadalita MB vienas stundas laika. Noverots, ka UV starojuma nemetali
modifikatori uzrada zemaku fotokatalitisko aktivitati, ka c€lmetalu modifikatori, bet
VIS starojuma izcelas ar séru modificétais paraugs, kas stundas laika sp& noardit
13,70% MB, tikai par 0,9% atpaliekot no augstako rezultatu uzradijusa ar 1% Au

modificéta TiO2 nanoskiedru parauga, turklat séra saturs parauga ir tikai 0,77%.
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3.83. att. Modificetu TiO2 nanoskiedru fotokatalitiska aktivitate redzamas gaismas
starojuma.

3.3.2. Modificétu TiO2 nanocauruliSu parklajuma fotokatalitiskas
aktivitates rezultatu kopsavilkums

Attelos 3.84. un 3.85. apkopoti dazadi modificeétu TiO2 nanocaurulisu
fotokatalizatoru 1paSibu pétijumi UV un VIS starojuma. Redzams, ka c€lmetali

ieverojami labak uzlabo fotokatalizatora ipasibas salidzinajuma ar WO3 modifikatoru.
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3.84. att. Modificetu TiO2 nanocauruli$u parklajumu fotokatalitiska aktivitate UV
starojuma.

Lai arm pats WOs ir aktivs fotokatalizators, kombingjot to ar TiO: tas
fotokatalizatora aktivitati UV starojuma praktiski neuzlabo. Noteikts, ka lietojot ka
modifikatoru WOz ar abam metodém iegiitie paraugi uzrada zemu fotokatalitisko
aktivitati UV un VIS starojuma. UV starojuma $ada fotokatalizatora aktivitate ir

praktiski vienada ar nemodific€ta TiO2 nanocauruli$u parauga aktivitati.

Noteikts, ka ar c€lmetaliem modificeéto TiO2 nanocauruliSu parklajumu
fotokatalizatoru aktivitate UV starojuma ir loti Iidziga, tatad lietderigak butu lietot tiesi
1etako no modifikatoriem — sudrabu, kas sadala tikai par 2,01% zemaku MB daudzumu

3 h laika ka ar 1% Au modificétais TiO2 nanocauruliSu parklajuma fotokatalizators.
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3.85. att. Modificétu TiO2 nanocauruliSu parklajumu fotokatalitiska aktivitate
VIS gaismas starojuma.
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VIS starojuma aktivakais no paraugiem ir paraugs ar 1% Au saturu 3 stundu
laika sadalot 13,10% MB, bet zemako rezultatu uzrada ar 1% WO3 modificétais
paraugs, kas noarda tikai 4,03% MB. Salidzinot ar 1% Au modificéta TiO2
nanocauruliSsu parklajuma fotokatalitisko aktivitati ar modificéta TiO2 nanoskiedru
paraugu, kas satur 1% Au, secinats, ka to uzraditie rezultati atSkiras tikai par 1,50 %,
tomer janem vera, kamodificetais nanocauruliSu paraugs $adu rezultatu sasniedz 3
reizes ilgaka laika posma. Redzamas gaismas starojuma ar 1% sudrabu modificéta TiO2
nanocaurulisu parklajuma sadalita MB daudzums no fotokatalizatora ar 1% Au saturu
atSkiras tikai par 1,50%, tatad art $aja apgaismojuma ekonomiski izdevigak riipnieciski

razot katalizatorus, kuros ka modifikators izvéléts sudrabs.

Modificétu TiO2 nanocauruliSsu parklajuma aktivitate atkariba no izveleta
modifikatora pieaug sekojosa seciba: WO3<<Ag<Pd<Pt<Au. Ta, ka nanocauruliSu
iegtiSanas metode visos gadijumos bija vienada, tad var secinat, ka modificétu TiO:
veids un ta dalinu izmeri. Palielinoties modifikatora saturam parauga, nedaudz picaug
arT to kristalitu izmeri.

3.3.3. Modificetu TiO2 nanoporu parklajuma fotokatalitiskas aktivitates

rezultatu kopsavilkums

Salidzinot savstarp&ji TiO2 nanoporu paraugus ar 1% modifikatora saturu,
secinats, ka UV starojuma tie ir par 20,90 — 45,90% augstaki, ka nemodificétam TiO2
nanoporu paraugam. Attela 3.86. redzams, ka ar c€lmetaliem modificéto paraugu
rezultati ir praktiski vienadi. Tatad $aja gadijuma lietderigak izmantot 1€tako no tiem —

sudrabu, ka modifikatoru, jo sasniegtais rezultats no ta nemainas.
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3.86. att. Modificétu TiO2 nanoporu parklajumu fotokatalitiska aktivitate UV
starojuma.

Lai arT pirmajas stunda ar 1% S modific€tais TiO2 nanoporu paraugs uzrada
praktiski tadu pasu aktivitati, ka nemodificéts TiO2 nanoporu paraugs, talaka merfjumu
gaita noverots, ka sadalita MB daudzums strauji pieaug, 3 stundas sasniedzot 74,00%
sadalita MB. Ar 1% Eu203 modificéts paraugs 3 stundas sadala 85,12% MB UV
starojuma un 9,67% VIS starojuma. Augstu rezultatu uzrada arT ar 1% Ag modificets
TiO2 nanoporu parklajuma paraugs, sadalot 94,76% MB 3h. Ta ka sudrabs ir 1&taks par
zeltu, tad ekonomiski izdevigak Saja gadijuma ir izmantot tieSi sudrabu, jo ietekme
salidzinajuma ar katalizatoru, kas satur 1% zeltu, aktivitate ir praktiski tada pati. VIS
starojuma augstako rezultatu uzrada ar zelta nanodalinam modificéts TiO2 nanoporu
paraugs. Fotokatalizatoru aktivitate atkariba no uz TiO2 nanoporu parklajuma uznesa
modifikatora pieaug sekojosa seciba: S<Eu203<Ag<Pd<Pt<Au. Redzamaja gaisma
zemako rezultatu uzrada ar séru modificéts paraugs, kas sp&j sadalit tikai 7,78% MB 3

stundu laika.
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3.87. att. Modificetu TiO2 nanoporu parklajumu fotokatalitiska aktivitate
redzamas gaismas starojuma.

Modificéti TiO2 nanoporu parklajumu paraugi uzrada zemaku fotokatalistisko
aktivitati, ka [idzigi modificéti TiO2 nanoSkiedru un nanocauruliSu parklajumu paraugi,
kas skaidrojams ar to, ka Siem paraugiem ir mazaka Tpatngja virsma. Iesp&jams rutila
klatbatne TiO2 parklajuma lauj uzlabot iegiito fotokatalizatoru fotokatalitisko
aktivitati, lidzigi, ka standartvielas P25 gadijuma, ko plaSi izmato, ka references

materialu fotokatalizes p&tijumos.

Salidzinot ieglitos rezultatus ar Iidzigi modificétiem TiO2 nanocauruliSu
parklajuma un TiO2 nanoskiedru paraugiem, secinats, ka augstakos rezultatus uzrada ar
zeltu modificéti paraugi, sadalot 94,86 — 98,03% MB skiduma. Modific&ti nanoskiedru
paraugi $adu rezultatu sasniedz 3 reizes 1saka laika, ka modific€tie nanocauruliSu un
nanoporu parklajumu paraugi. Ar 1% zeltu modificeéts TiO2 nanocauruliSu paraugs 3
stundas uzrada tikai par 2,15 % augstaku rezultatu, ka TiO2 nanoporu parklajuma

paraugs ar lidzigu zelta saturu.

3.3.4. Fotokatalitisko mérijjumu atkartojamiba

Lai fotokatalizatoru efektivi lietotu prakse, svariga ir rezultatu atkartojamiba.
Noteikts, ka ar 1% Au modificéts TiO2 nanoskiedru fotokatalizators UV starojuma
uzrada zemaku rezultatu, to lietojot atkartoti, jo to nav iesp&jams pilnvertigi atdalit no
Skiduma, p&c katra no eksperimenta posmiem. Tadgjadi otraja un treSaja reiz€ lietota
katalizatora masa nedaudz samazinas un sadalita MB daudzums sasniedz attiecigi tikai
92,67% un 84,89%. Attela 3.88. apkopoti atkartotu merijumu rezultati, starp cikliem
paraugu atdalot no Skiduma ar filtréSanas metodi, mazgajot katalizatoru ar etilspirtu un

zavejot gaisa 12 h 110 °C.
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3.88. att. Ar zeltu modificétu TiO2 nanoskiedru fotokatalitiskas aktivitates
mérijumu UV starojuma atkartojamiba.

Uz Ti folijjas fiksétu modificeétu TiO2 nanostruktiiru fotokatalizatoru
fotokatalitiska aktivitate, lietojot tos atkartoti, praktiski nemainas. Izmainas uzraditaja
rezultata ir 1 — 4%, ko var@tu skaidrot ar m&rjjumu kladu. Tatad uz Ti folijas fiksetus
fotokatalizatorus iesp&jams lictot atkartoti daudz ilgak, ka modificétus TiO2

nanoskiedru pulvera fotokatalizatorus.

3.3.5. Fotokatalitiskas MB sadaliSanas pseido-pirmas pakapes reakcijas
atruma konstantes

Tabulas 3.25. un 3.26. apkopotas no ekperimentalajiem rezultatiem aprékinatas
pseido-pirmas pakapes reakcijas atruma konstantes UV un VIS starojuma. Ka bija
sagaidams, UV starojuma pseido-pirmas pakapes reakcijas konstante k1, ir ar augstaku
vertibu, ka VIS starojuma. Gan UV, gan VIS starojuma augstaka ki konstantes veértiba
ir modificeétu TiO2 nanoskiedru paraugiem. Augstako rezultatu uzrada TiO:
nanogkiedru paraugs ar 1% Au saturu TiO»-NS-1%Au, ki vértibai UV starojuma
sasniedzot 1,205 *10°s%, bet VIS starojuma 0,136 *107° s, Secinats, ka pseido-pirmas
pakapes reakcijas atruma konstante atkariba no fotokatalizatora nanostruktiiras
samazinas sekojosa seciba: TiO2 nanoskiedru parklajums > TiO2 nanocaurulites > TiO2

nanoporu parklajums.
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3.25. Tabula. No MB fotokatalitiskas sadali§anas UV starojuma eksperimentu
rezultatiem aprékinatas dazadi modificétu TiO2 fotokatalizatoru pseido-pirmas
pakapes reakcijas atruma konstantes.

Pseido-

pirmas

pakapes

Nr.p.k. Parauga nosaukums reakcijas
atruma

konstante ki,

*10-5 S-l
1 TiO,-NS-1%Au 1,205
2 TiO,-NS-1%Pt 1,082
3 TiO,-NS-1%Pd 0,928
4 | TiO2-NS-1%Ag 0,865
5 TiO,-PEO-0,5%Au 0,316
6 TiO,-PEO-1%Pt 0,285
7 TiO,-PEO-1%Pd 0,349
8 TiO2-PEO-1%Ag 0,304
9 TiO2-AN-1%Au 0,442
10 | TiO,-AN-1%Pt 0,335
11 | TiO,-AN-1%Pd 0,357
12 | TiO2-AN-1%Ag 0,356
13 | TiO2-NS-H;S-6h 0,520
14 | TiO,-PEO-1%S 0,154
15 | TiO2-AN-ieriv. W—(WO3 0,33%) 0,153
16 | TiO,-AN-1%-WO3 0,134
17 | TiO,- Eu,03-KAT-PEO-30 0,238
18 | TiO2-NS-1%-Eu,03 0,635

Salidzinot pseido-pirmas pakapes reakcijas atruma konstantes vértibas atkariba
no lietota modifikatora TiO2 nanostruktiru modificéSanai, secinats, ka konstantes
vertiba gan UV starojuma, gan VIS starojuma pieaug sekojosa seciba:

WO3<S<Eu,O3<Pt<Ag<Pd<Au.

Lai ar1 WOs3 pats darbojas ka fotokatalizators, iegiitie TiO2 nanostrukturétie ar
WOs3 modificetie fotokatalizatori neuzrada augstu fotokatalitisko aktivitati un to
pseido-pirmas pakapes reakcijas atruma konstante UV starojuma ir praktiski tada pati,

ka fotokatalitiski aktivako paraugu aktivitate VIS starojuma.
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3.26. Tabula.

No MB fotokatalitiskas sadaliSanas VIS starojuma eksperimentu rezultatiem
aprekinatas aktivako dazadi modificétu TiO2 fotokatalizatoru pseido-pirmas
pakapes reakcijas atruma konstantes.

Pseido-

pirmas

pakapes

Nr.p.k. Parauga nosaukums reakcijas
atruma

konstante ki,

*10-5 S-l
1 | TiOx-NS-1%Au 0,136
2 | TiO-NS-1%Pt 0,114
3 | TiO2-NS-1%Pd 0,125
4 | TiO.-NS-1%Ag 0,128
5 TiO2-PEO-0,5%Au 0,086
6 TiO2-PEO-1%Pt 0,082
7 TiO2-PEO-1%Pd 0,081
8 TiO2-PEO-1%Ag 0,081
9 TiO2-AN-1%Au 0,088
10 TiO2-AN-1%Pt 0,085
11 TiO2-AN-1%Pd 0,084
12 TiO2-AN-1%Ag 0,083
13 | TiO2-NS-H,S-6h 0,101
14 TiO2-PEO-1%S 0,075
15 TiO2-AN-ieriv. W (WOs3 0,33%) 0,073
16 TiO2-AN--1% WQO3 0,072
17 TiO2- Eu,03-KAT-PEO-30 0,079
18 | TiO2-NS-1%-Eu,0s3 0,109

Salidzinot aktivaka modificéta TiO2 nanoskiedru parauga - TiO2-NS-1%Au ar
1% Au saturu, reakcijas atruma konstanti 0,136 *10™ s™ ar Hao et.al. noteikto pseido-
pirmas pakapes reakcijas atruma konstanti ki= 0,087 min? TiO, nanoskiedru
fotokatalizatora, kas modificéts ar 2% Au un kura iegtiSanai lietota elektrospininga
metodi, redzams, ka tas ieveérojami atSkiras, tomér janem véra ka, literatliras avota
minétaja parauga zelta saturs ir 2 reizes lielaks, bet Tpatn€jais virsmas laukums S$im
paraugam ir tikai 53 m?/g. katalizatora iesvars literatiira noradits 10 mg, ko $kidina 1
mL tdens un ievada organiskas vielas Skiduma, bet Saja pétjjuma izmantoti 0,1 ¢
katalizatora. ArT organiska savienojuma iesvars un kopgjais tilpums ieveérojami atskiras.

Ieprieks mingtais autors izmantojis 0,60 pL 4-nitrofenolu ar koncentraciju 5¥10°M, ko
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atSkaidijis ar 0,4 mL natrija borhidrida, bet $aja petijuma lietos 100 mL MB Skidums
ar koncentraciju 7,2 mg/L [116]. Tas v€lreiz apliecina, ka iegiito rezultatu salidzinasana

ar literatiira pieejamo informaciju nav objektiva.

3.3.6. legiito fotokatalizatoru praktiskais pielietojums

Ar zeltu un platinu modificétu TiO2 nanoskiedru paraugi uzrada augstu
efektivitati arT glicerina oksidéSana, kas ir galvenais blakusprodukts biodizeldegvielas
razoSana. Noteikts, ka TiO2 nanoskiedru parauga, kas modificéts ar 4,8% platina,
selektivitate, oksid€jot 100% glicerina par glicerinskabi, sasniedz 63%, bet oksidg€jot
95% glicerina par glicerinskabi, selektivitate sasniedz 68% [2]. Savukart, TiO2
nanoskiedru katalizators, kas modificéts ar 0,5% zelta nanodalinam, uzrada 76%

selektivitati, oksidgjot 100% glicerina par glicerinskabi [180].

Izgatavota pilotiekarta uz virsmas fiksétu modificétu TiO> fotokatalizatoru
1pasibu talakiem pétijumiem, ar pielietojumu tGidenraza iegiSana un gazveida produktu

sadalisana. Iekartas uzbiive demonstréta 2. pielikuma.
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4. SECINAJUMI
Titana folijas anodéSana elektrolita, kas satur 26,56 g (NH4)2SOs, 0,7 ml 38% HF

un 50 ml etilenglikola, 20 V sprieguma 30 — 45 min nodroSina vienmeériga, uz
pamatnes fikséta, 12,2 — 16,4 um bieza amorfa TiO2 nanocauruliSu parklajuma
veidosanos ar diametru 76 — 86 nm, kas 180 min sadala 1idz 59% MB skiduma
UV starojuma.

Titana folijas elektrolitiska mikroplazmas oksidéSana patstavigas lidzstravas
rezima 3 min 160 V sprieguma, 0,5 M H2SOj elektrolita nodrosina viendabigu 71
pum bieza, poraina (vidjais poru diametrs 135 nm) uz virsmas fikséta TiO2
parklajuma veidoSanos ar anataza un rutila fazém, kuru kristalitu izmeri attiecigi ir
40 un 50 nm, bet impulsu rezima 150 V sprieguma nodrosina viendabigu 54 um
bieza, poraina (vid€jais poru diametrs 84 nm) uz virsmas fikséta TiO> parklajuma
veidoSanos ar anataza un rutila fazé€m, kuru kristalitu izméri attiecigi ir 30 un 40
nm. Nanoporu parklajums sadala 11dz 53,10% MB skiduma 180 min UV starojuma.
TiO2 nanodalinu hidrotermala apstrade 10 M KOH skiduma mikrovilnu reaktora
240 — 245 °C temperatiira un 27,3 — 29,1 bar spiediena nodrosina kristalisku TiO2
anataza nanoskiedru saiSku vai parklajumu veidoSanos ar Ipatngjo virsmu 151,5 —
158,9 m?%/g, skiedru diametru 5 — 7 nm un garumu lidz 500 pm, kas sadala lidz
61% MB skiduma UV starojuma 60 min laika.

TiO2 nanostruktiru modificéSana ar dargmetaliem palielina fotokatalitisko
aktivitati par 19,02 —45,90% UV starojuma un par 7,22 — 14,6% VIS starojuma,
atkariba no nanostruktiru iegiSanas veida un morfologijas, modifikatora
ievadisanas veida un daudzuma. Sadi modificéti TiO, nanoskiedru fotokatalizatori
stundas laika sp€j noardit I1dz 98,86% MB skiduma UV starojuma un lidz 14,60%
VIS starojuma, bet modificéti TiO2 nanoporu un nanocauruliSu parklajumu
fotokatalizatori tris stundas sadala attiecigi 1idz 94,86% un 97,01% MB skiduma
UV starojuma un attiecigi l1dz 12,30 un 13,50% VIS starojuma.

TiO2 nanostruktiiru modificéSana ar S, WOs3 vai Eu203 palielina fotokatalitisko
aktivitati I1dz 28,20% UV starojuma un par 2,67 — 13,7 % VIS starojuma, atkariba
no nanostruktiiru iegiSanas veida un morfologijas, modifikatora ievadisanas veida
un daudzuma.

Atkariba no TiO2 nanostruktiiru morfologijas, modifikatora veida un daudzuma,

modificéto TiO, fotokatalizatoru pseido-pirmas pakapes reakcijas atruma
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konstantes ki UV starojuma ir robezas no 0,135-107° s Iidz 1,205-10° s, bet VIS
starojuma robezas no 0,072-10° s' Iidz 0,136-:10° s®. Modificéto TiO:
fotokatalizatoru, kas satur aptuveni 1% modifikatora, pseido-pirmas pakapes
reakcijas atruma konstantes ki vértiba gan UV starojuma, gan VIS starojuma
picaug sekojosa seciba: WO3<S<Eu,03<Pt<Ag<Pd<Au.

Iegiitie modificetie TiO2 fotokatalizatori ir ar augstu selektivitati dazadu organisko
savienojumu oksidéSana, tapec tie ir perspektivi gan kimiskaja riipnieciba, gan ar1
kaitigu organisko vides piesarnotaju sadaliSsanai mazak kaitigos. Ar 0,5% zeltu
modificeétu TiO2 nanoskiedru katalizatora selektivitate, oksidejot 100% glicerina
par glicerinskabi, sasniedz 76%.

Uz virsmas fiksétu modificetu TiO2 fotokatalizatoru lietosana prakse ir ertaka un
18taka, salidzinot to ar pulverveida fotokatalizatoriem, jo nav nepiecieSams filtrt
Skidumu, lai atdalitu fotokatalizatoru péc katalizes procesa. lespgjama katalizatotra
izgatavoSanas izmaksu optimizacija, samazinot dargmetalu saturu fotokatalizatora
vai aizstajot to ar 1&tako no c€lmetaliem, pieméram, sudrabu, bet tad&jadi butiski

nemainot fotokatalizatora fotokatalitisko aktivitati.
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PATEICIBAS

Izsaku vislielako pateicibu promocijas darba zinatniskajam vaditajam Dr.
habil.sc. ing. Janim Grabim par atbalstu, idejam un kritiku promocijas darba izstrades
laika un iesp&ju pilnveidot sevi RTU Neorganiskas kimijas institiita Plazmas procesu
laboratorija So p&d&jo 10 gadu laika. Paldies par uztic€Sanos un iesp&ju patstavigi

izvEleties paraugu sint€zes metodes.

Velos izteikt vissirsnigako pateicibu pétniecei Dzidrai Jankovicai par
ieguldijumu paraugu modificéSana, pieredzes bagatam diskusijam un rezultatu

apsprieSanu, ka ari par atbalstu ikdienas darbos laboratorija.

Velos pateikties petniecei Aijai Kriminai par paraugu kvantitativajam un
kvalitativajam analizém. Sirsnigs paldies arT p&tniecei Dzintrai-Arijai RaSmanei par

paraugu 1patngjas virsmas analizém.

Velos izteikt pateicibu visam RTU Neorganiskas kimijas instittita draudzigajam
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brizos, kad ar darba izstradi neveicas ka planots.
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PIELIKUMI

1.pielikums.
ISO metoZu saraksts, kuras aprakstita metodika fotokatalitisko Ipasibu
noteikSanai, ka ari fotokatalizatoru lieto§anai.
ISO 10677: 2011 - Ultraviolet light source for testing semiconducting
photocatalytic materials
ISO 14605: 2013 - Light source for testing semiconducting photocatalytic
materials used under indoor lighting environment
ISO 10678: 2010 - Determination of photocatalytic activity of surfaces in aqueous
medium by degradation of methylene blue
ISO 27448: 2009 - Test method for self-cleaning performance of semiconducting
photocatalytic materials - Measurement of water contact angle
ISO 10676: 2010 - Test method for water purification performance of
semiconducting photocatalytic materials by measurement of forming ability of active
oxygen
ISO 22197-1:2007 - Test methods for air purification performance of
semiconducting photocatalytic materials: (under revision) Part 1: Removal of nitric
oxide
ISO 22197-2: 2011 - Test method for air purification performance of
semiconducting photocatalytic materials — Part 2: Removal of acetaldehyde
ISO 22197-3: 2011 - Test method for air purification performance of
semiconducting photocatalytic materials — Part 3: Removal of toluene
ISO 22197-4:2013 - Test method for air purification performance of
semiconducting photocatalytic materials - Part4: Removal of formaldehyde
ISO 22197-5:2013 - Test method for air purification performance of
semiconducting photocatalytic materials - Part 5: Removal of methylmercaptane
ISO 27447: 2009 -Test method for antibacterial activity of semiconducting
photocatalytic materials
ISO 13125:2013 - Test method for antifungal activity of semiconducting

photocatalytic materials
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2. pielikums.

Talakiem fotokatalizes pétijjumiem izgatavotais reaktors iidens sadaliSanai un
idenraza ieguvei, ka ar1 gazveida vielu sadaliSanai, lietojot modificétus, uz
virsmas fiksetus TiO2 fotokatalizatorus.

e |
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pielikums.

3.

Publikaciju kopijas.
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