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DARBA VISPARIGS RAKSTUROJUMS

Temas aktualitate

Pédgjos gados sakara ar iesp&jamo lietojumu fotokataliz€, vides un energétikas problému
risinaSana un luminiscento materialu, detektoru izveideé iev€rojamu interesi izraisa nanoizméru
volframatu dalinas un planas kartinas sistémas ZnO-WOs3 un Bi,O3-WO:s.

Cinka volframats galvenokart izmantojams UV gaismas diapazona, bet bismuta volframata
aizliegtas zonas platums Jauj to izmantot redzamaja gaisma (A>400 nm), tad&jadi radot ekonomiski
pamatotu fotokatalizatoru grupu. Gan cinka, gan bismuta volframati tiek intensivi pétiti arT ka
pusvaditaji un jonu vaditaji, kas vel vairak paplasina to lietoSanas diapazonu.

Volframatu katalitiskas un luminiscentas pasSibas bitiski ietekmé& to kristalizacijas pakape,
struktoras defekti, kristalitu izmeri, kimiskais un fazu sastavs, modificgjosas piedevas un sintézes
panémiens. PaSlaik volframatu sint€z€ izmanto cietas fazes reakcijas un dazadas Skidras fazes
reakcijas (sola-gela, hidrotermalo, mikrovilpu, izgulsné$anu no saJu Skidumiem). Tomé&r zinamie
pan@mieni ir ar zemu iznakumu un iegitie rezultati attieciba uz nanodalinu aktivitati ir pretrunigi.
Aktuals uzdevums ir fotokatalizatoru aktivitates palielinasana, izstradajot optimalus materialu
sint€zes panémienus, noskaidrojot iegtito produktu fazu un kimisko sastavu, kristalitu izméra un
modificgjoso piedevu nozimigumu, ka arT biitiski uzlabojot katalizatoru sint€zes procesa iznakumu.

Promocijas darba merkis: izstradat aktivu fotokatalizatoru sintézes metodes ZnO-WO3 un
Bi2O3-WO3 oksidu sisttmas un sniegt reckomendacijas par to optimalo sastavu, ieglisanas
panémieniem un lietojumu.

Galvenie darba uzdevumi:

1. Dazadas morfologijas ZnWOs un BioWOe dalinu sintézes izstrade:
1.1. sola-gela pasaizdegSanas sintéze ar dazadiem degSanas agentiem, izejvielu sastavu,
termisko apstradi;
1.2. mikrovilnu un hidrotermala sinteze;
1.3. sintéze kausetajos salos.
2. ZnWOs4 un Bi2WOs fotokatalitiskas aktivitates atkariba no iegiiSanas veida, Ipatngjas
virsmas, kristalitu izméra, morfologijas, vides pH;
3. ZnWOs un Bi2WOs modificésana ar metaliem, retzemju metalu oksidiem, modificéto
produktu fotokatalitiska aktivitate;
4. pieméerotako sint€zes panémienu izvele un optimizacija.

Darba praktiska nozime

Darba gaita iegiita jauna informacija par faktoriem, kas nosaka volframatu fotokatalizatoru
aktivitati. Darba rezultata izstradata originala, ar augstu iznakumu un optimala volframatu sintézes
tehnologija, detalizéti pétita fotokatalizatoru aktivitate un izmantoSanas iesp&jas organisko
savienojumu sadali$anai. Darba rezultatiem ir nozime vides aizsardzibas materialu izstrade.

Darba zinatniska novitate

Pirmo reizi ar nemainigas fotokatalizatoru parbaudes metodikas palidzibu noteikta dazadu
sintézes procesu, ka ari iegiito dalinu parametru un morfologijas nozime efektivu fotokatalizatoru
izstrade. leglitas jaunas zinasanas par volframatu veidoSanos salu kausgjumos.

Darba aprobacija

Par promocijas darba zinatniskajiem sasniegumiem un galvenajiem rezultatiem zinots 18
starptautiskas konferences, publicetas 9 pilna teksta zinatniskas publikacijas.



LITERATURAS APSKATS

Strauja tehnologiju attistiba un cilvéku saimnieciskas darbibas paplasinasanas saistas ar
alternativu energijas avotu izstradi un piesarnojumu samazino$u tehnologiju attistibu. Saules
energijas izmantoSana un parveidosana efektivi lietojama forma ir zinama jau sen. Saules kolektori
un saules baterijas ir vieni no pirmajiem 20. gadsimta raditajiem saules energijas parveidotajiem, un
to attistiSana turpinas. Ped€jos gados aktivi tiek pétita fotokatalizatoru loma organisko vielu
piesarnojuma samazinasana.

Eiropas Savieniba un Eiropas Komisija ka vienu no prioritatém ir noteikusi vides ilgtsp&ju un
piesarnojuma samazinaSanu. Ir izstradatas vairakas programmas (SETIS, FW 7, COST Action 540)
un vadlinijas, kas nosaka vides saglabaSanas pasakumu virzienu. Viens no vides tehnologiju
attistiSanas veidiem ir fotokatalizes pétijumi un tas piclagosana notekiidenu un gaisa attiriSanai, bet
ir zindmi ari pétjjumi energetika Udenraza energijas ieghsSanai. Kopuma izvirzitas vairakas
fotokatalizatoru lictoSanas sféras un attistibas stratégijas:

1. jaunu materialu radisana fotokimija un fotokatalizg;
visparigu fotokatalizes principu attistiSana un izveidoSana;
redzamas gaismas jutigu fotokatalizatoru izstrade;
tidens, gaisa un augsnes attirisana, t. sk., solaras tehnologijas;
pasattiro$as virsmas;
gaismjutigie antibakterialie materiali,
katalitisko oksidé$anas un reducésanas tehnologiju attistiba;
,,zala” sint€ze, izmantojot solaras tehnologijas;
fotokatalitisko reakciju mehanismu un ladina parneses dinamika;
10. komercialie fotokatalizes lietojumi.

Fotokatalize ir viens no zinatnes virzieniem, kas jau ir ieguvis lietojumu energétika, elektronika,
vides inzenierija un kimiskaja sint€z€. 20. gadsimta otraja pusé tika formuléta fotokatalizes
pamatideja, kas nosaka, ka gaismas ietekmé& katalizators sp&j sadalit Gidens molekulu. Viens no
pirmajiem pétitajiem fotokatalizatoriem ir titana dioksids, kas uzrada divejadu lietoSanas iesp&ju.
Pirmkart, tidens sadaliSanai, tad€jadi no Gidens iegiistot tidenradi un skabekli gazu veida, ko talak var
izmantot Gidenraza gazes dzingjos. Tas konceptuali atrisina vienu no energétikas pamatproblémam —
samazinat fosilo energijas avotu imantosanu. Otrkart, titana dioksids tidens vidg, kas piesarnota ar
organiskajam vielam un bakterijam, noarda tas, veidojot nekaitigus savienojumus — CO2 un H20,
tadgjadi uzlabojot Gidens kvalitati un saglabajot apkartgjas vides ilgtspéjul.

Potenciali labakas fotokatalitiskas TpaSibas uzrada oksidu sisteémas pusvaditaji. Lielakajai dalai no
oksidu sistéemam piemit Tpasiba reagét uz ultravioleto un redzamas gaismas starojumu. Neskatoties
uz to, ka jau ir izveidotas dazadas oksidu sistémas, nepiecieSamas tadas, kuras $o potencialu
maksimali izmantotu. Pieming&tais titana dioksids aktivi darbojas tikai UV starojuma diapazona, kas
samazina ta lietoSanas efektivitati. Ta ka saules raditais starojums uz zemes satur ap 90% redzamas
un infrasarkanas gaismas un tikai ap 10% UV starojuma atmosféras augséjos slanos, tad butisks
materialzinatnes uzdevums ir izstradat tadus materialus un tehnologijas, kas maksimali izmantotu
redzamas gaismas energiju. Vairaki volframati uzrada fotokatalitiskas ipasibas redzamas gaismas
diapazona, kas liek $o paradibu izpétit vél sikak. Oksidu sistémas ZnO-WO3 un Bi.O3-WO3 veidojas
potenciali fotokatalizatori ar paaugstinatu aktivitati gan UV, gan arT redzamaja gaisma. Cinka un
bismuta oksidu savienojumus péta gan ka atseviskus fotokatalizatorus, gan ka heterosist€émas ar
citiem savienojumiem, tadg€jadi uzlabojot fotokatalitiskas 1paSibas un paplaSinot fotokatalizatoru
lietoSanas robezas.

Apkopojot literattiras datus, var secinat, ka oksidu sisttmu ZnO-WO3 un Bi2O3-WOs3 lietosana
fotokatalitiskiem meérkiem turpina pieaugt. Visaktivaka volframatu izp€te notiek divos virzienos —

©CoNoORWN



pirmkart, iegliSanas tehnologijas pilnveidosana, otrkart fotokatalitisko un fizikalo T1pasibu
uzlaboSana.

Literatiira aprakstitas iegiiSanas tehnologijas lauj iegiit tirus volframatus, tom@r zipas par to
fotokatalitiskajam TpaSibam ir pretrunigas. Volframati parsvara sintezéti ar hidrotermalo un sola-gela
pasaizdegSanas panémienu. Sola-gela paSaizdegSanas sintéze ir populara, tomér tai raksturiga
izteikta vairaku fazu maisijuma, ka ar1 aglomeratu veidosanas, kas volframatu gadijuma samazinas,
veicot papildus karséSanu temperatira Iidz 900°C, tad&jadi So metodi padarot par saméra neefektivu.

Sintéze salu kaus&jumos parsvara ir veikta Iidzigiem savienojumiem (CaWOs, NiWO4 u.c.) maz
apskatot volframatu veidoSanos ZnO-WO3 un Bi203-WO3 sistémas. Mikrovilnu sintéze nodrosina
augstu kristalizacijas pakapi un relativi vienmérigu dalinu sadalijumu, ka ari dalinas ar maziem
kristalttu izm@riem.

Fotokatalitisko 1pasibu uzlabosSanai ir veltiti daudzi pétijumi, gan cinka, gan bismuta volframatus
dopgjot ar dazadiem elementiem (Eu, Cu, Ag, Cd, Fe, Pt u.c.) vai arT konjuggjot ar citam sist€mam
(AgBr, Ag20, CdS, PtCls u.c.). Dopanta daudzums parasti ir robezas no 0,1% lidz 5%. Vairakos
petljumos ir analiz€ta saistiba starp aizliegtds zonas platumu un modificgjoso piedevu (dopantu),
tadgjadi panakot aizliegtas zonas platuma samazinasanos, lai fotokatalizators biitu péc iesp€jas labak
izmantojams ari redzamas gaismas diapazona.

Fotokatalitisko sp€ju noveértéSanai visizplatitakais panemiens ir metilénzila tGdens Skiduma
sadaliSana, kas tiek atzita par efektivu metodi un ir ieklauta arT viena no ISO standartmetodém
fotokatalitisko sp&ju novertésana.

Lai gan pétljumos par volframatiem aprakstita fotokatalitisko IpaSibu saistiba ar sint€zes
tehnologiju, tomér ar dazadam metodém sintezéto volframatu fotokatalitiskas aktivitates dati ir
pretrunigi, kas dal&ji skaidrojams ar atSkirigu p&tijumu metodiku. Lidz ar to korekta optimalas
fotokatalizatoru sint€zes metodes izvéle ir apgriitinata.

Maz zinu ir par dalinu morfologijas saistibu ar fotokatalitisko aktivitati. Morfologijas analize
lautu noteikt saistibu starp efektivako fotokatalizatoru un iegiiSanas pan€mienu.

Fotokatalitiskas sadaliSanas procesa ietekme ir ar1 vides pH, tom&r §is process nav pilniba izpétits
un zinas par volframatu fotokatalizatoru uzvedibu atskirigas pH vid@s ir nepilnigas.

Apkopojot literatiiras datus var secinat, ka volframati ir perspektiva fotokatalizatoru grupa un to
izpéte nepiecieSama gan sintézes tehnologiju pilnveidoSanas virziena, gan fotokatalitisko ipasibu
uzlaboSana. Tapéc aktuals uzdevums ir perspektivako fotokatalizatoru sint€zes metozu talaka
attistiSana, ieskaitot dopanta izvéli, ieglito nanodalinu fotokatalitiskas aktivitates salidzinasanu un
iegtiSanas tehnologiju optimizaciju.



EKSPERIMENTU METODIKA

Balstoties uz literatiiras datu analizi, izv€l€tas Cetras volframatu iegiiSanas metodes — salu
kaus€jumu sintéze, sola-gela paSaizdegSanas sintéze, mikrovilnu sint€ze un hidrotermala sinteze.
Eksperimentu planoSanas gaita att€lota 1. attcla.

Kauséto salu "S_ola—gfila. - Hidrotermala Mikrovilnu
P paSaizdegsanas - -
sintéze o sintéze sintéze
sintéze
Paraugu
> sintéze
Fazu analize
(XRD). Ne ™
Produkts satur
vienu fazi?
Parauga
)
Tirako fazu
. atlase
Ja Produktu neizmanto
talakiem pétijumiem
Fazu analize T
a. (XRD). N&
Produkts satur
vienu fazi?
_J N
Produkta raksturo$ana
' ' ' Fotok t} Iitiska Produkid
S Kristalitu oclokatalliskas >_ raksturogana
, Ipatngjas o aklivitates
Morfologija, Ny izméru P
virsmas . novertédana,
SEM noteikdana ar -
laukums, BET - fotokatalizes
Sarera metodi ) .
eksperimenti
J

1. att. Darba izmantota eksperimentu planoSanas shéma

Ta ka petijumos izmantoti Cetri dazadi sintézu veidi, tad rezultatu parskatamibai izveidoti
sintez€to paraugu apzimgjumi, kas sastav no Cetram se€rijam — A s€rijas paraugi iegiiti salu
kaus€jumos, B s€rijas paraugi sintez€ti ar sola-gela papemienu, C sé€rijas paraugi sintezeti ar
hidrotermalo panémienu, bet D sérijas paraugi iegiiti mikrovilpu sintézes cela. Tiek veikta
sistematiska seriju analize ar dazadam paraugu raksturo$anas metodém un, veicot paraugu karséSanu
vail izmainot sint€zes parametrus, paraugam tiek pieskirts jauns kartas numurs.

Dazadu sintézes pap€mienu izmantoSana sniedz plasaku ieskatu volframatu iegliSana un lauj
izveleties optimalo sintézes veidu, lai iegltu tiraku un efektivaku produktu ar kontrol€tu dalinu
morfologiju. Par sintézes vidém izmantots tGdens, ka ari salu kaus§jumu maisijumi. Vides un
sint€zes maina nosaka dazado temperatiiras diapazonu un karsésanas laiku, kas var butiski ietekméet
fotokatalizatora parametrus. 2. att€la paradits sintéZu salidzinajums p&c to ilguma un kars€Sanas
temperaturas.

2. att. Dazadu volframatu

S 800 & a4 $
E legusanas metozu
: L T — Sola-gela sintéze temperatiiras reZimu
E 400 = * Hidrotermala sintéze sahdzmajums
200 Mikrovilgu sintéze
0 = = *Kaus&to salu sinteze
0 50 100 150 200 250 300 . .
laiks, min

9



Paraugi analiz&ti, izmantojot dazadas pétiSanas metodes — rentgendifraktometriju (fazu analize,
kristalittu izm@ru noteikSana), BET metodi 1patn§jas virsmas noteikSanai, skengjoso
elektronmikroskopiju (SEM) un transmisijas elektronu mikroskopija (TEM) dalinu morfologijas
noteikSanai, diferencialtermisko analizi sint€zu procesa raksturoSanai. Veikti fotokatalizes
eksperimenti, tidens vidé sadalot organisko metilénzila krasvielu. SadaliSanas produkti analiz&ti ar
hromatografijas metodeém.

Fotokatalitiskas aktivitates merijjumi

Paraugu fotokatalitiska aktivitate novertéta, sadalot metilénzilo fidens Skiduma. Merijjumiem
izmantots metilénzila tidens Skidums ar koncentraciju 0,0225 mmol/L. Metilénzila tidens Skidumu,
kam pievienots parbaudamais fotokatalizators (0,2 g) novieto pie apstaro$anas avota. Pirmaja stunda
ik pe€c 10 minttém nem ~3 mL paraugus. Suspensiju centrifugé un dekantétajam Skidumam kvarca
kivete ar spektrofotometru mera gaismas absorbciju (Abs) pie vilpa garuma 664 nm, kas atbilst
metilénzila gaismas absorbcijas maksimumam. Otraja stunda paraugus mérjjumiem nem ik péc 20
minGtém.

Gaismas avoti:

» kvarca — dzivsudraba UV lampa FEK-56-PM, starojuma spektra diapazons 185 — 365
nm, 120 W.
= Juminiscences lampa Philips Tornado, 23 W (spektra absorbcijas maksimumi pie 435 nm
un 548 nm), 1570 Im.
= filtrs FC-1, 330 — 460 nm (spektra absorbcijas maksimums pie 400 nm).
Metilénzila sadaliSanas pakapi aprékina, izmantojot fotometriski noteikto gaismas absorbcijas mainu
laika vieniba. SadaliSanas pakapi izsaka ar Sadiem vienadojumiem (1, 2)
_ Arco Cct — metilénzila koncentracija, mmol/L, p&c laika t,
(1) Ct - A min:
0 )
c Co — metilénzila sakuma koncentracija, mmol/L;
2 S% =-=-100% S% - metilénzila sadalisanas pakape, %;
o At — parauga absorbcija, Abs laika t, min;
Ao — sakuma absorbcija, Abs, t=0, min.
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Sintézes metodes

Zn, Bi un W saturosu salu

izejvielu sabersana Kauséjuma salu (hloridi, nitrati,
Bi(NOg)s vai (molaraja attieciba nitriti, sulfati) sabersana
Zn(NOz), Zn:W=1:1, Bi:w=2:1)
Skiduma
Volframskabes pievienosana [ J
pagatavosana
W+ Hz0; Salu maisijuma
saberSana korunda
HNO3 piesta
pievienoSana
Organiskas
vielas, )
deg3anas Karsé$ana korunda tigelt
agenta izvéletaja kauséjuma
pievienosana _L temperatara, 2 h

MaisTjuma ietvaicésana Kauséjuma atdzesé3ana
80°C temperatdra, ~2 h

!

Produkta mazgasana ar
Bi-W-0 vai Zn-W-0O destilétu adeni (3x)
kserogela izveidoSanas +

¢ Filtrésana
Pasaizdeg3anas process, I
karsésana (500°C)

Nogulsnu zavésana gaisa
ara 0f -
Strauja NO» atmosféra, 70°C, 3-8 h
izdalisanas l

Bi,WOg vai ZnWQ, pulveris Bi,WOg vai ZnWO, pulveris

B

3. att. Volframatu sintézes shéma ar sola-gela 4. att. Volframatu sintézes shéma salu kauséjumos
pasaizdegS$anas panémienu
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Bi(NOa)s vai

Na, WO
Zn(NOs), ékiaum;
Skiduma : M
pagatavosana

pagatavosana

Abu Skidumu pH 1-12
sajauksana, reakcijas ieregulésana ar
suspensijas iegGSana NH;OH

' !

Suspensijas izturésana
hidrotermalas sintézes
reaktora 5 - 15 bar spiediena,
180 - 240°C, 120 - 240 min

| I
:

Reakcijas maisijuma
atdzesésana

!

Noguldnu filtréSana un
skalo8ana ar destilétu adeni (3x)

!

Noguldnu zavésana 70°C,
3-8h

!

Bi,WQOsg vai ZnWO, pulveris

Suspensijas izturésana 5-13 bar
spiediena mikrovilnu reaktora
120 - 180°C, 10 - 40 min

5.att. Volframatu sint€zes shéma ar hidrotermalo/mikrovilnu panémienu

Izvéleto Bi2WOe un ZnWO4 nanodalinu sint€zes metozu pilnveidoSana un salidzinaSana péc
tadiem kritérijiem ka ieglto savienojumu fazu sastavs, Ipatngja virsma un kristalitu izméri lauj
secinat, ka optimali procesa parametri nodroSina kvalitativu nanodalinu ieguvi ar saméra lidzigiem
parametriem.
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REZULTATU IZVERTEJUMS

1. Kauséto salu metodes izvértéjums
Rezultatu analize liecina, ka augstako temperatiru un lidz ar to lielako energétisko ieguldijumu
sintézes laika atkariba no izmantoto salu vides nodroSina kaus€to salu metode. lzmantotais
temperatiiras rezZims mainits intervala 200 — 850 °C, un tas liela méra nosaka sintézes gala rezultatu.
Iegiito produktu parametru atkariba no kaus&to salu sintézes rezima paradita 1. tabula.

1. tabula
Produktu fazu sastavs un pasibas atkariba no salu kaus€juma vides un kauséjuma temperatiiras
Oksidu Parauga Kausgjuma vide Sintezes Attieciba Ipatngja Kristalitu Fazu sastavs
sisteéma apzim&jums temp., °C prod./kaus. virsma, m?/g | izmers, nm
Zn0-WOs; Al LiNO3 268 1:1 - - ZnWOy4, LioWOs,,
LieWzOg, Zn0O
A-2 1:2 - - ZnWO4, LizWO4,
LieWzOg, Zn0O
A-3 1:4 - - LizWO4, LieWzOg
A-4 NaNO3 350 1:1 28,5 28 ZnWOq4
A-5 1:2 28,0 25
A-6 1:4 26,9 27
KNO:> 350 1:1 - - ZnO,WO03, W1g0a9
A-7 .
N 1:2 - - Zno
NS 1:4 - - Zno
A-10 NaCl-KClI 680 1:1 11,9 97 ZnWOq4
A-11 1:2 11,5 80
A-12 1:4 13,2 78
A-13 | KCI 780 11 12,1 86 ZnWO,, ZnO (2)
A-14 1:2 11,6 83
A-15 1:4 10,9 82
A-16 K2S0s - NaxS04 850 1:1 9,5 74 ZnWOq4
A-17 1:2 10,9 100
A-18 1:4 8,7 110
Bi;,03-WOs3 A-19 LiNOs - NaNOs 200 1:1 - - WOs;
A-20 1:2 - -
A-21 1:4 - -
A-21 NaCl — NaNO3 310 1:1 - - BiOCI, WO3
A-22 1:2 - -
A-23 1:4 - -
KNO, 350 1:1 28,1 35 Bi;WOs,
1:2 26,0 42 Bi14W2027(Z)
A24 1:4 315 21
1:8 34,8 21
A5 Na,COs — NaySO4 500 1:3 14,2 73 Bi;WOs,
Bi1aW207,
Bi1sWO2, WO3
KCI 500 1:1 16,2 57 Bi,WOs,
A-26 Bi1sW2027
A-27 KCI - K2S0Oq4 640 11 - - Bi14W2027,
A-28 1:2 - - Bi;WOs, KoCO3
A-29 1:4 - -
A-30 KCI - K,COs3 640 1:1 - - Bi14aW,0.7
A-31 1:2 - - Bi14W2027; Bi203
A-32 1:4 - - Bi,0s; BiO;
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Oksidu Parauga Kaus&juma vide Sintezes Attieciba Ipatngja Kristalitu Fazu sastavs
sisttma apziméjums temp., °C prod./kaus. virsma, m?/g | izmérs, nm

A-33 BaCl, — KCI 670 1:1 - - BiOCI

A-34 K2CO3 — NaNO3 710 1:1 - - Bi20s

A-35 1:2 - -

A-36 1:4 - -

A-37 NaCl — KCI 750 1:1 14,8 79 Bi>WOs

A-38 KCI 800 1:1 12,2 33 Bi;WOs

A-39 K2S04 — Na,S04 831 1:1 13,9 87 Bi>WOs

Kausgtos salos iegiito produktu sastavu, Ipatngjo virsmu un kristalitu izm&rus nosaka sintézes
temperatiira, izmantotie sali, ka arT produkta koncentracija salu kaus€juma. Pie tam min&to
parametru nozimigums ZnWO4 vai Bi2WOg sintez€ ir atskirigs.

Ar kauséto salu metodi, izmantojot NaNOs, NaCIl-KCl vai K2S04-NazSO4 salus, attiecigi 350 °C,
680 °C vai 850 °C temperatiira, iegitas tiras ZnWO4 nanodalinas, kuru Ipatngja virsma un Kristalitu
izméeri ir atkarigi no temperatiiras, t.i., izvéléta kaus€juma un mazaka meéra no produkta un salu
kaus€juma attiecibas. Augstaka kaus€juma temperatiira sekmé produkta kristalitu augSanu, bet
lielaks kaus€juma parsvars ierobezo kristalitu augsanu. LINO3z un KNO: sali nav pieméroti ZnWO4
sint€zei, jo to zema kuSanas temperatiira nesekmé v€lama produkta rasanos. Saméra tiru ZnWQ4 ar
nelielu ZnO piemaisijumu var iegiit KCl kausgjuma 780 °C, bet augstaka temperatiira veicina
kristalitu augSanu un palielina procesa izmaksas. 1. tabula apkopotie dati liecina, ka ZnWO4 sintézi
ir lietderigi veikt NaNOs3 vidé 350 °C temperatiira.

Izveértgjot kauséto salu metodi bismuta volframata iegiSana, redzams, ka, pieaugot kaus€juma
temperatirai, notiek izteiktaka vienfazes galaprodukta veidoSanas. Ar1 kauséto salu daba var bt par
iemeslu citu fazu veidoSanai. Piem@ram, praktiski tira bismuta volframata (paraugs A-24)
veidoSanas ar nelielu BiisW2027 piemaisijumu (<1%) kalija nitrita kauséjuma notiek jau 350 °C
temperatiira, savukart kauséjumos zem 310 °C nav identificéts neviens volframats (A-19 — A-23), jo
izejvielas ir izveidojusas $kistosus savienojumus, kas filtréSanas procesa laika paliek filtrata.

KCI kausgjuma vide nodro$ina tira bismuta volframata iegtSanu (paraugs A-38), tomér ta
sakotngjo identifikaciju apgritinaja izteikta kristalu orientacija un anizotropija. Saja gadijuma
novéro refleksu (hkl) 131, 151, 171, 191 intensitasu samazinasanos un refleksa 002 intensitates
palielinasanos, nemainoties refleksu pozicijai uz 20° ass. To skaidro ar specifisko kristalisko rezgi,
jo bismuta volframata ortorombiska struktiira ir ar izteikti garaku C rezga parametru un veicina
plaksnveida kristalu veidoSanos, kas art ir par pamatu kristalitu orientacijai.

Kalija nitrits ir specifiska kauséjuma vide, jo bismuta volframata veidoSanos novéro jau reagentu
saberSanas laika. Ta ka kalija nitrits ir spécigs oksidetajs, ta kusanas temperatiira (350 °C) notiek
intensiva reakcija ar pilnigu izejvielu izmantoSanu un tira BioWOs veidosanos (paraugs A-24). Tiru
Bi2WOs iegiist NaCl-KCl1 salu kausgjuma 750 °C vai KCI un K2S0O4-Na2SO4 kausgjumos attiecigi
800 °C un 831 °C temperatiiras, tomér volframata Ipatn&ja virsma ir maza, un kristalitu izméri ir
samera lieli.

Mainot kaus€juma vides attiecibu pret galaproduktu, prognozets, ka mainisies ari fazu sastavs,
Ipatngja virsma un kristalitu izméri. Cinka un bismuta volframatu gadijuma eksperimentalie rezultati
uzrada nelielu Ipatng€jo virsmu un lielaku kristalitu izméru atkaribu no produkta/kaus€juma
attiecibas. Sada attiecibas maina ietekmé fazu sastavu. ST ietekme gan nav nozimiga, jo fazu sastavs
ir izmainijies tikai daudzfazu paraugos, t.i., kauséjumu vid€s (paraugi A-1-A-3, A-7-A-9, A19-A-
23, A-27—-A-36), kuras ir neefektivas bismuta un cinka volframatu iegiiSanai. Efektivai vienfazu
ZnWO4 un BioWOg paraugu sintézei izmantojami attiecigi NaCl-KCI, NaNO3z, K2S04-Na>SO4 un
NaCl-KCI, KCI, KNO: salu kaus&jumi.

14




2. Sola-gela pasaizdegSanas metodes izvértéjums

Sola-gela pasaizdegSanas sintéz& mainiti organiskie deg$anas agenti un to masas attieciba pret
nitratjoniem (org/NOz’), kam sintézes procesa ir bitiska loma piemaisijuma fazu veidoSana,
Ipatngjas virsmas un Kristalitu izm&ru izmaina (2. tabula).

2. tabula
Sola-gela sintéze ieguto produktu raksturojums
_ Sintézes parametri - . .
ka_ldu P? rauga Organiskais attieciba . Ipatnejaz .Krl_stahtu Fazu sastavs
sistéma apzimgjums ) . i virsma, m?/g izmérs, nm
deg8anas agents org/NO;
Bi»03-WO3 Bi:WOs
B-1 0.67 19,8 46 BiW,0u1,
. _ Bi,WOQs, Bi1sW2027,
B-2 citronskabe 0.50 17,8 58 BieWOss (2)
Bi,WOgs, Bii1aW,0,7,
B-3 0.33 12,5 64 BiLWOw
Bi,WOgs, Bii1aW,0,7,
B-4 0.67 25,1 19 B WO (2)
etilénglikols Bi;WOs, Bi1sW,027,
B-5 0.50 21,9 24 BiL WO,
B-6 0.33 19,1 27 Bi,WOs
B-7 0.67 23,6 27 Bi,WOs
Bi,WOs
B-8 alicins 0.50 15,1 31 BiLW,Oy7
Bi:WOs
B-9 0.33 17,6 40 BiLW,Oyr
B-10 0.67 24,8 28 Bi:WOs
B-11 glicerins 0.50 20,4 42 Bi:WOs
B-12 0.33 19,6 32 Bi:WOs
ZnO-WOs3 B-13 0.67 20,8 35 ZnWO,
B-14 citronskabe 0.50 15,4 45 ZnWO,
B-15 0.33 14,0 57 ZnWO,
B-16 0.67 18,2 40 ZnWO,
B-17 etilenglikols 0.50 17,1 42 ZnWO,
B-18 0.33 14,1 51 ZnWO,
B-19 0.67 24,2 51 ZnWO,
B-20 glicins 0.50 21,4 57 ZnWO,
B-21 0.33 17,4 55 ZnWO,
B-22 0.67 23,4 38 ZnWOQO,
B-23 etanols 0.50 23,9 36 ZnWOQOq
B-24 0.33 21,9 52 ZnWOQO,

PasaizdegSanas sintéz€ minimalus Bi2WOs kristalitu izmé&rus (19 — 28 nm) un lielaku ipatngjo
virsmu (23,6 — 25,1 m%g) nodrosina etilenglikola, glicina vai glicerina lietoSana par degSanas
agentiem attieciba org/NO3z=0,67. Savukart ZnWOs sintézg produkta minimalie kristalitu izméri (35
— 40 nm) un maksimala Tpatngja virsma (18,2 — 23,4 m?/g) iegiita, izmantojot par degsanas agentiem
citronskabi, etanolu vai etilénglikolu attieciba org/NO3=0,67. Attiecibas org/NO3" samazinaSana
neatkarigi no izmantota degSanas agenta palielina produkta kristalitu izméru un samazina produkta
Ipatn€jo virsmu,

Literattira ir pretrunigi dati par organisko reagentu ietekmi uz sintézes procesu. Viena no teorijam
balstita uz temperattiras mainas atrumu uzliesmosanas bridi. Lielaka degSanas agenta koncentracija
veicina straujaku temperatiiras kapumu un lidz ar to atraku reakcijas norisi, sekmé&jot spontanu siku
kristalitu veidoSanos. Bez tam lielaks degSanas produktu ipatsvars un to izdaliSanas papildus var
ierobezot kristalitu augSanu. Volframatu iegiiSana Sadas likumsakaribas ir maz pétitas, tomeér
organisko degSanas agentu klatbiitne dazadi ietekmé galaprodukta sastavu. Konstatéts, ka
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efektivakai bismuta volframata vienfazes galaprodukta ieglisanai jaizmanto glicerins un glicins.
Sisttma ZnO-WOs3 iegiits tirs volframats, izmantojot sint€z€ jebkuru no pétitajiem degSanas
agentiem (B-16, B-13, B-19 un B-22). Jaatzimé, ka produkta fazu sastavu nosaka ne tikai
izmantotie degSanas agenti, bet ari attieciba org/NOsz", kas nosaka degSanas vides temperatiru.
Izvertgjot org/NO3™ attiecibu mainu, secinats, ka, pieaugot attiecibai lidz 0,67, picaug galaprodukta
Ipatn&ja virsma, lidz ar to lietderigi izmantot lielaku org/NO3" attiecibu.

Kopuma, analizgjot sola-gela paSaizdegSanas sintézes rezultatus, var secinat, ka metode
nodroSina tiru volframatu iegtiSanu. Tapat produktu termiska apstrade augstakas temperatiras
samazina piemaisijumu blakusproduktu daudzumu parauga, kas skaidrojams ar atmosferas
oksidéjoSo iedarbibu paaugstinata temperatira, veicinot nestehiometrisko volframatu pareju par
stehiometriskiem. Janorada, ka truokums $ai metodei ir videi kaitigu gazu izdaliSanas, bet
prieksSrociba ir nelielais energijas patérin$ un iesp&ja procesu veikt liela apjoma, kas ir butisks
iegtiSanas metodes efektivitates raditajs

3. Hidrotermalas un mikrovilnu sintézes izvertejums
Hidrotermalas un mikrovilnu sintézes metozu prieksrociba ir salidzinoS$i zema procesa
temperattira, ka arl paaugstinats spiediens. Rentgendifraktometrijas analize rada, ka abas sintézes
metodes noteiktos rezimos nodro$ina kristalisku ZnWOs un Bi2WOg nanopulveru ieguvi. Visam
rentgendifraktogrammam raksturigi paplatinati difrakcijas maksimumi, kas apstiprina kristalitu
nelielos izmé&rus. Hidrotermalas un mikrovilgu sintézes produktu raksturojums atkariba no sintézes
parametriem apkopots 3. tabula.

3. tabula
Volframatu iegiisanas apstakli hidrotermalas un mikrovilpu sintézes cela
o Ipatngja C
Oksidu sistéma Paraugs T,°C gl,dduma pH IS_mtezgs p, bar \E)irsmg:l, ‘Krl_s tghtu Fazu sastavs
aiks, min m2lg izm@ri, nm

Zn0O-WOs3 C-1 240 7 240 15 31,3 28 ZnWOq4

C-2 180 7 240 5 42,8 19 ZnWOq4

D-1 180 7 10 12 - - Zn0O

D-2 180 1 20 13 46,4 17 ZnWOq4

D-3 180 7 20 13 36,7 25 ZnWOq4

D-4 180 8 20 13 32,0 30 ZnWOq4

D-5 180 12 20 13 18,4 41 ZnWOq4

D-14 180 7 40 10 46,9 17 ZnWOq4

D-15 160 7 20 10 - - Zn0O

D-16 120 7 20 10 - - Zn0O
Bi>03-WOs3 C-3 240 7 120 8 26,6 28 Bi,WOs

C-4 180 7 240 8 22,6 35 Bi,WOs

D-6 180 7 10 13 23,0 28 Bi;WOs, WO3

D-7 180 1 20 13 29,8 17 Bi,WOs

D-8 180 7 20 13 28,1 23 Bi,WOs

D-9 180 8 20 13 26,5 32 Bi,WOs

D-10 180 12 20 13 24,6 37 Bi,WOs

D-11 180 7 40 10 24,0 35 Bi,WOs

D-12 160 7 20 13 - - Bi;WOs, WO3

D-13 120 7 20 13 - - Bi,0Os

Abas sintézes metodes nodroSina ZnWOs un Bi;WOs iegiSanu 180 °C un augstakas
temperatiiras, bet biitiski atSkiras sintézes ilgums. Hidrotermala sinté€z€ nepiecieSamais sintézes laiks
ir 120 minttes, bet mikrovilpu metod€ tas neparsniedz 20 miniites. Abas metodes sintézes laika
palielinaSana un temperatiiras paaugstinasana palielina volframatu kristalitu izm&rus un samazina to
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Ipatngjo virsmu. Bez tam volframatu parametri ir biitiski atkarigi no vides pH un spiediena sintézes
procesa. Mikrovilnu sintézé 180 °C temperatira spiediena pazeminasana no 13 Iidz 10 bar palielina
ZnWO: Tpatngjo virsmu no 36,7 m%g lidz 46,9 m%g. Analogi hidrotermala sintézé spiediena
pazeminasana no 15 bar lidz 5 bar un temperatiiras pazeminasana no 240 °C lidz 180 °C palielina
ZnWO4 Tpatngjo virsmu no 31,3 m?/g Iidz 42,8 m?/g un samazina kristalitu izméru no 28 nm Iidz 19
nm. Bismuta volframata sintéze biitiska produkta parametru atkariba no spiediena nav konstatéta.

Kopuma, salidzinot hidrotermala un mikrovilnu sintézge attiecigi 240 °C un 180 °C iegitu paraugu
(C-1, D-3) parametrus, jaatzimé, ka, neskatoties uz ievérojamo karsésanas laiku at$kiribu (240 un 20
miniites), ieglita ZnWO4 Tpatngja virsma attiecigi 31,3 m%g un 36,1 m?%g un kristalitu izm@ri
attiecigi 28 un 25 nm ir tuvi. Bi;WOs paraugi ar lielako Tpatngjo virsmu (29,8 m?/g) un mazakajiem
kristalitu izm@riem (17 nm) iegiiti mikrovilgu sinteze.

Analiz€jot abas metodes, var secinat, ka So metozu izmantoSana nodroSina tiru volframatu
iegliSanu ieveérojami Tsaka laika un lielaka priekSrociba ir mikrovilnu sintézei, samazinot sint€zes
laiku 11dz 20 minttém. Par labu mikrovilgu sintézei liecina ar1 temperatiiras rezims, kas neparsniedz
180 °C. Vides pH praktiski neietekmé fazu sastavu, bet ta maina nosaka ipatngjas virsmas un
kristalttu izm@rus. Paraugus ar lielaku 1patngjo virsmu iegist, sint€zi veicot skaba vai neitrala vide.

4. Sintézes parametru ietekme uz Kkristalitu izmériem un ipatnéjo virsmu

Noskaidrots, ka volframatu sintézes parametri (temperatiira, sintézes laiks, vides pH,
koncentraciju attieciba, organiska degSanas agenta un kaus€juma daba) ietekmé ne tikai fazu
sastavu, bet arT kristalitu izmé&rus, dalinu morfologiju un ipatngjo virsmu.

Attela 6. un 7. paradita kristalitu izm@ru maina atkariba no sint€zes veida. Redzams, ka A sérijas
paraugu kristalitu izm&riem ir tendence pieaugt, palielinoties kaus€juma temperaturai, kas ir tiesa
veida atkariga no izmantotd salu kaus€juma. Var secinat, ka zemakas kaus€jumu temperattras
nodros$ina produktus ar mazakiem kristalttu izm&riem, pieméram, bismuta volframata A-24 paraugs
ar 21 nm kristalitiem un cinka volframata A-4 paraugs ar 28 nm kristalitiem.
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6. att. Bismuta volframata kristalitu izméri atkariba no iegtisanas veida
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7. att. Cinka volframatu paraugu kristalitu izm@ri atkariba no iegtiSanas veida

Bismuta volframata B s€rijas paraugam B-2 novéroti lielakie kristaliti - 58 nm. Paraugs iegiits,
par degSanas agentu izmantojot citronskabi, un lielais kristalitu izm@rs attieciba pret pargjiem B
s€rijas paraugiem skaidrojams ar sameéra stabilu metalu kompleksu izveidoSanos, kas degSanas
procesa laika grutak sadalas un ir ar potenciali augstaku uzliesmosanas temperattru. Jaatzime, ka B-
2 parauga rentgendifraktometrijas analize uzrada Bi1sW2027 fazes klatbiitni, kas kopa ar kristalitu
izme@ru analizi apstiprina, ka citronskabes izmantoSana bismuta volframata iegiSana nav efektiva.

Sola-gela pasaizdegSanas B s€riju sintézes iegiits bismuta volframats ar kristalitu izm&riem 19 —
58 nm (6. att.), bet cinka volframats ar kristalitu izmériem diapazona 35 — 51 nm (B sérijas paraugi
7. att.). Kristalitu izm@ri pasaizdegSanas reakcijas mainas atkariba no sint€zes maisijuma sastava, ko
nosaka izmantota deg$anas agenta un nitratjonu attieciba. Palielinoties organiska degSanas reagenta
daudzumam, novérota kristalitu lieluma samazina$anas. Pieméram, par degSanas reagentu
izmantojot etilénglikolu ar org/NOs™ attiecibu 0,33, ieguti kristaliti ar izmériem 27 nm (B-6
paraugs), bet, palielinot So attiecibu Iidz 0,50 un 0,67, kristalttu izm@ri samazinas attiecigi lidz 24
nm (B-5 paraugs) un 19 nm (B-4 paraugs). Izskaidrojums $adai tendencei ir temperatiiras maina
degsanas reakcija, jo lielaka organiska degSanas agenta koncentracija sekmé strauju temperatiiras
pieaugumu un lidz ar to spontanu mazu kristalitu veidosanos. Sadi novérojumi izdariti visiem B
s€riju sint€zes iegiitajiem volframatu paraugiem un lauj secinat, ka optimalu mazaku kristalitu
iegliSanai org/NOgs attiecibai bitu jatiecas uz 0,67. Jaatzimé gan, ka etilenglikola klatbiitng
sintez€tie paraugi satur ar1 blakusfazes, kas var ietekmét kristalitu augSanu.

Hidrotermala procesa iegiito Bi2WOe kristalitu izméri nedaudz parsniedz analogi sintezéto
ZnWO; kristalitu izmérus. Mikrovilpu sintézé 180 °C temperatara iegito Bi2WOs un ZnWO4
paraugu kristalitu izmeri ir vienadi — 17 nm. Hidrotermala un mikrovilpu sintéz€ zema temperatiira
un Tsais procesa laiks sekmé sikaku volframatu kristalitu veidoSanos, salidzinot ar kauséto salu un
sola-gela procesiem.

Kristalitu izmé&ru maina korel€ ar paraugu 1patn€jas virsmas izmainam sintézes degSanas procesa.
Ka jau iepriek§ minéts, Tpatngjai virsmai ir tendence samazinaties, ja pieaug karséSanas temperatiira.
Tas notiek tadel, ka kars€jot tiek veicinata dalinu augSana un rekristalizacija, kas samazina patn€jo
virsmu. 8. un 9. attéls parada So likumsakaribu, analiz&jot kopg&jo tendenci starp sérijam.
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8. att. Cinka volframatu paraugu Tpatngja virsma atkariba no iegtisanas veida

8. attela redzams, ka zemakas temperatiiras iegiitie cinka volframata paraugi no C sérijas (240
°C), D sérijas (180 °C) un A s@rijas (paraugs A-4, 350 °C) ir ar Ipatn&jo virsmu virs 28,5 m?/g un ta
sasniedz 46,4 m?/g. Lidz ar to var secinat, ka, mainot iegii$anas metodi, var iegiit cinka volframatu
ar vélamo Tpatngjo virsmu plasd diapazona lidz pat 46,4 m?/g, par efektivako ieglisanas metodi
atzistot mikrovilnu sintézi.

Kopuma iegiiti bismuta volframata paraugi plasa Ipatngjas virsmas diapazona no 12,2 m?/g
(paraugs A-38) lidz 34,8 m?g (paraugs A-24). Paraugus ar lielaku ipatnéjo virsmu nodrosina
mikrovilpu (24,6 — 29,8 m%/g, C sérija), hidrotermala (22,6 — 26,8 m%g, D sérija), sola-gela (17,8 —
25,1 m?/g, B sérija) un KNO2 kausgjumu sintézes (paraugs A-24, 34,8 m?/g).
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9. att. Bismuta volframatu paraugu Ipatng&ja virsma atkariba no iegiiSanas veida

Ipatn&jo virsmu un kristalitu izmérus ietekmé arT sintézes vides pH maina. Mikrovilpu sintézes
(D serija) procesa laika novéro volframatu ipatngjas virsmas samazinaSanos, ja sint€zes pH
palielinas (10. un 11. att.). Vienlaicigi noskaidrots, ka, mainot vides pH, nenovéro citu fazu raSanos
un visos gadijumos no lietotajam izejvielam iegiti tiri volframati, bet maksimalu volframatu
patn&jo virsmu nodrosina sintéze skaba vide (pH 1 — 4).

19



60,0 50
50,0 50

50.0 45.0 45
¢+ ===== 4) 40 40,0 40
=0 T~ e - +
E 400 Tpatngja virsma - 2 w3S0 e g 3
. ‘\\_¢L _-»="" Kristalitu izmeri @ & é _____ -
£ ‘.~? ! 30 & 2300 B _ e KristalTtu izméri
£ 300 R 5 2 P e
A I N R R St Se § £250 | Ipawgavisma =TT T —. LT STTSUUL S SRV |
[ N e S N 20 & Z 200 -
2 & ~ Z g0 1.
g2 200 ¢ o~ = 2 2
= W B =150
10
10,0 10,0 10
5.0 5
0,0 0 0,0 1]
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH pH

10. att. Mikrovilnu sintézes maistjuma vides pH 11. att. Mikrovilnu sint€zes maisijuma vides
ietekme uz ZnWOs kristalitu izmériem un ipatngjo pH ietekme uz Bi;WOs kristalitu izmériem un
virsmu Ipatngjo virsmu

Secinats, ka optimalakais gan cinka volframata, gan bismuta volframata iegliSanas veids ir
mikrovilpu sint€ze skaba vai neitrala vide, jo nodroSina produktus ar augstu ipatn€jo virsmu un
maziem kristalitu izm&riem.

5. Paraugu termiskas apstrades ietekme uz fazu sastavu, ipatnéjo virsmu un
kristalitu izmériem

Paraugu termiska apstrade péc sola-gela sintézém veikta visiem paraugiem (4. tabula) neatkarigi
no to sakotngja fazu sastava. Termiska apstrade veicina kristaliskuma pakapes palielinasanos.
Termiski apstradatiem bismuta volframatu paraugiem ar nestehiometriskajam fazém BiisW2027 un
Bi1sWO24 novérojama reakcijas turpinasanas, izveidojot galaproduktu Bi,WOQs. Cinka volframatam
nav novérota citu fazu veidoSanas, izpemot gadijumus, kad nepilnigi izreag€jusas izejvielas
termiskas apstrades laika turpina reakciju, izveidojot ZNWO4.

4. tabula
Volframatu fazu sastavs, kristalitu izmeru un Tpatngjas virsmas atkariba no karséSanas temperattras
. y Ipatngja -
Oksidu sistéma |zejas Qegsanas T, °C virsma, 'Krl_s tghtu Fazu sastavs
paraugs agents m? /o 1zmeri, nm
BizO3-WO3 BizWOe, Bi14W2027,
500 17,8 58 BiLWOw (2)*
Bi2WOs, Bi1sW2027,
B2 | Citronskabe 600 138 81 BiWO2 (2)
700 9,8 147 Bi,WOs, Bi1sW,07 (Z)
800 6,9 115 Bi,WOs
Bi;WOQOeg, Bi1aW2027,
500 25,1 19 Bi1e WO (2)
B-4 Etilénglikols 600 16,7 73 BIzWOe, Bi1sW-0y7
700 12,9 116 Bi,WOs, Bii1aW,0.7 (2)
800 6,1 89 Bi,WOs
500 23,6 27 Bi,WOs
B-7 Glicins 600 18,6 40 Bi:WOs
700 11,5 89 Bi,WOs
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. . Ipatngja o
Oksidu sistéma |zejas Qegsanas T, °C virsma, .KH_S tghtu Fazu sastavs
paraugs agents melg izméri, nm
800 5,8 95 Bi,WOs
500 24,8 28 Bi;WOs
600 20,4 44 Bi,WOs
B-10 Glicerns -
700 13,3 76 BioWOg
800 6,1 89 Bi;WOs
ZnO-WO; 500 20,8 35 ZnWO,
600 15,8 47 ZnWOQOq4
B-13 Citronskabe
700 10,5 69 ZnWOQOq4
800 7,6 95 ZnWOQOq
500 32,0 40 ZnWOQOq,
600 27,0 42 ZnWOQOq4
B-16 Etilenglikols
700 25,0 57 ZnWOQOq4
800 22,0 68 ZnWOQOq4
500 14,2 51 ZnWOQOq4
600 6,2 116 ZnWOQOq4
B-19 Glicins
700 59 122 ZnWOq4
800 5,3 136 ZnWOQOq4
500 29,0 38 ZnWOQOq4
600 25,8 54 ZnWOQOq4
B-22 Etanols
700 15,2 78 ZnWOQOq4
800 12,5 94 ZnWOQOq4

*7 — zimes, zem kvantific€Sanas robezas

Fotokatalizatoru 1patn€jas virsmas un kristalitu izm&ru analize ir svariga, jo no Siem
raksturlielumiem ir atkarigs aktivo centru daudzums uz fotokatalizatoru virsmas. Kristalitu izméri
palielinas paaugstinatas temperatiiras, Ko var izskaidrot ar rekristalizacijas procesu, mazakiem
kristalitiem sapliistot lielakos. So efektu labi parada 12. un 13. att&li.
Bi,WO,

500

600
Temperatira, °C

700

800

5B-2
%B-4
mB-7

Kristalitu izm

160

600 700
Temperatiira, °C

800

ZnWO,
&B-13
®B-16
B-19

B2

12. att. Bismuta un cinka volframatu paraugu kristalitu izméri atkariba no kars€Sanas temperattras
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13. att. Bismuta un cinka volframatu paraugu Ipatng&ja virsma atkariba no karséSanas temperatiiras

Atseviskos gadijumos noverota tendence kristalitu izmeriem samazinaties péc to palielinasanas
karséSanas procesa (B-2, B-4, B-13 paraugiem). Tas ir maz pétits efekts, tomér to var skaidrot
dazadi. Var pienemt, ka, pirmkart, notiek dalinu rekristalizacija, bet, otrkart, Bi,WQOe augstas
temperatiiras ir noverotas vairakas polimorfas formas, ka rezultata notick rezga konfiguracijas
maina, un ta var izraisit $adu efektu, jo rekristalizacijas laika pastav iespgja nelielos daudzumos
izveidoties amorfai fazei, tadejadi var samazinaties parauga vidgjie kristalitu izmeri.

6. Dalinu morfologijas analize

Dalinu morfologijas pétijumi veikti, lai novértétu tas atkaribu no sintézes metodes un
temperattiras. Prognozg&ts, ka, mainot volframatu iegtSanas veidu, mainas ari ieglto dalinu
morfologija. Parskats par volframatu dalinu aglomeratu morfologijas mainu atkariba no iegtisanas
apstakliem un karséSanu apkopots turpmakajos attelos.

Salu kausgéjumos 680 — 850 °C temperatiras iegitiem ZnWO4 paraugiem (A-10, A-13 un A-16)

14. att. ZnWO4 paraugu A-10, A-13 un A-

Sajas struktiiras griiti noteikt atsevisku dalinu izmérus un formu. Var pienemt, ka augstas procesa
temperatiiras sekmé dalinu salipSanu un sakususSu struktiiru veidoSanos. Zemaka temperatira (350
°C) NaNOs kausgjuma vidé veidojas atseviskas neregularas formas vai adatveida dalinas. Tas
liecina, ka zema sint€zes temperattira butiski ierobezo agregatu veidoSanos. Salu kaus€jumos iegiita
Bi2WOs paraugiem ir raksturigas garenas plakSnveida dalinas, kuras veido ortorombiski kristali ar
vienu izteikti garaku plakni (15. att.). Anizotropisku bismuta volframata dalinu veidoSanos
apstiprindja ar1 rengendifraktometriskie p&tijumi.

22



15. att. Salu kaus€jumos iegiito Bi2WOe paraugu A-24 un A-38 mikrofotografijas

Sola-gela paSaizdegSanas procesa iegitos Bi2WOe paraugos veidojas poraini, stklveida
aglomerati, kuros griiti identificét atseviskas dalinas. Agregatu forma ir maz atkariga no izmantota
deg8anas agenta. Savukart, paraugu papildus karsésana 800 °C temperatiira rekristalizacijas rezultata
paliclina agregatu izm&rus un lidztekus tiem veidojas arT atsevisSkas diegveida dalinas. Sola-gela
paSaizdegSanas procesa iegitam ZnWO4 paraugam raksturiga noapalotu un isu stienveida dalinu
veidosanas, kuras apvienotas porainos aglomeratos (16. att.).

xe , E e 2 -

16. att. ZnWOQ;4 sola-gela sintéz¢ iegiita parauga B-16 dazada palielinajuma mikrofotografijas.

Hidrotermala sintéze 240 °C temperatira iegltas saméra liela izméra (0,2 — 2 um) ziedveida vai
parslveida dalinas. Paraugu papildus karséSana lidz 800 °C pakapeniski palielina dalinu vai to
aglomeratu izmé&rus un izmaina to formu (17. att.).

-

17. att. Hidrotermala sintéz€ ieguta Bi2WOQOs parauga C-3 morfologijas atkariba no karsé$anas
temperaturas
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Atskirtba no ZnWOs stienveida dalinam (garums Iidz 150 nm, diametrs ~25-30 nm), kas iegiitas
ar hidrotermalo pan€mienu, mikrovilnu sintéze zemas procesa temperatiiras un 1sa sintézes laika del
sekme stku, noapalotu ZnWO4 nanodalinu (<30-40 nm) veidoSanos ar vienm&rigu dalinu sadalfjumu
(19. att.). Savukart Bi,WOe paraugos esoSie agregati sastav no sikam parslveida un adatveida
dalinam (18. att.).

.
ak

18. att. ZnWO4 parauga D-2 un Bi2WOs paraugu D-7 un D-9 dalinu aglomerati, kas iegati
mikrovilgu sinteze

& y

19. att. ZnWOQ4 parauga nanodalinas, kas iegiitas hidrotermalaja (A) un mikrovilnu sintéze (B)

Ar skengjoSo elektronu mikroskopiju veiktie pétijumi liecina, ka visam ieglitajam volframatu
nanodalinam ir raksturiga tendence veidot vairak vai mazak izteiktus agregatus. Si tendence ir
mazak izteikta dalinam, kas iegiitas ar sola-gela paSaizdegSanas, hidrotermalo un mikrovilpu
panémieniem. Aglomeratu veidoSanas apgriitina realo dalinu izmeru noteikSanu. Tomer jaatzimée, ka
volframatu Skietamais dalinu izmérs ievérojami parsniedz rengendifraktometriski péc difrakcijas
maksimumu platuma noteiktos kristalitu izmérus, jo dalinas var sastavét no vairakiem kristalitiem.

7. Kopsavilkums par sintézes metodém

Izveleto Bi2WOs un ZnWO4 nanodalinu sint€zes metozu pilnveidoSana un salidzinaSana péc
tadiem krit€rijiem ka iegiito savienojumu fazu sastavs, 1patn€ja virsma un kristalitu izmeri lauj
secinat, ka optimali procesa parametri nodro$ina kvalitativu nanodalinu ieguvi ar saméra lidzigiem
parametriem.

Salu kausgjumos rekomend€jamie volframatu sint€zes rezimi:

1. Bi;WOs nanodalinu ar ipatn&jo virsmu 31,5 — 34,8 m%/g, kristalitu izméru ap 21 nm
sintézi javeic KNO; kauséjuma pie 350 °C; produkta/kaus€juma attieciba 1:4 — 1:8.

2. ZnWO4 nanodalinu ar Tpatngjo virsmu 28,5 m?%/g un kristalitu izméru 25 — 28 nm sintéze
javeic NaNOs salu kaus&juma pie 350 °C; produkta/kaus€juma attieciba 1:2 — 1:4.
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Sola-gela pasaizdegSanas metodes rekomend&jamie volframatu sint€zes reZimi:

1. Bi2WOg nanodalinu ar ipatng&jo virsmu 23,6 — 24,8 m?/g un kristalitu izméru 27 — 28 nm
sintéze javeic, izmantojot par degSanas agentu glictnu vai glicerinu, kuru attieciba pret
NOs3™ 0,67.

2. ZnWO4 nanodalinu ar Ipatngjo virsmu 20,8 — 23,9 m?/g un kristalitu izméru 34 — 38 nm
sintéze javeic degSanas agentu - citronskabes vai etanola klatbuitng; attieciba degSanas
agents/NO3 0,67.

Hidrotermala sintéz€ rekomend&jamie volframatu iegtiSanas reZimi:

1. BizWOg nanodalinu ar Tpatngjo virsmu 26,6 m?%g un kristalitu izméru 27 nm sintéze
javeic pie 180 — 240 °C, 8 bar spiediena, pH 7, procesa ilgums — 240 miniites.

2. ZNWOs nanodalinu ar Tpatngjo virsmu 42,8 m%/g un kristalitu izmériem 20 nm sintéze
javeic pie 180 °C, 5 bar spiediena, pH 7, procesa ilgums — 240 mindites.

Mikrovilnu sintézeé rekmend&jamie volframatu iegiiSanas rezimi:

1. Bi2WOg nanodalinu ar Tpatng&jo virsmu 29,8 m?/g un kristalitu izmériem 17 nm sintéze
javeic pie 180 °C, 13 bar spiediena, pH 1-7, procesa ilgums — 40 mindtes.

2. ZnWO4 nanodalinu ar Tpatngjo virsmu 46,9 m?/g un kristalitu izmériem 17 nm sintéze
javeic pie 180°C, 10 bar spiediena, pH 7, procesa ilgums — 40 minites.

Lai gan visas izmantotas metodes nodro$ina volframatu nanodalinu ieguvi, tomér hidrotermala un
mikrovilpu sintéze dod ievérojamu darba laika un elektroenergijas ietaupijumu, jo procesi noris
viena stadija, zemakas temperatiiras un 1sa laika perioda. Tomér dalinu morfologijai un kristaliska
rezga iesp&jamo defektu atkaribai no volframatu sint€zes metodes var biit noteicoSa loma volframatu
fotokatalitiskaja aktivitate. Tade€]l optimalu volframatu fotokatalizatoru sintézes metodi var
rekomendgt tikai péc to aktivitates izvert€Sanas.

8. Fotokatalizes spéjas noveérteSana

Fotokatalizes procesa laika viens no pirmajiem etapiem ir metilénzila (MZ) adsorbcija uz
katalizatora virsmas, ko var novérot fotokatalizes eksperimentu laika. Eksperimentali noteikts, ka,
lai iestatos MZ lidzsvara koncentracija tumsas apstaklos, ir nepiecieSsamas vidgji 30 miniites. Saja
laika MZ adsorbgjas uz katalizatora virsmas, samazinot MZ koncentraciju par aptuveni 20%. Tade]
priekSnoteikums objektiviem MZ sadaliSanas reakciju kinétikas pétjjumiem ir maisijuma (MZ
Skidums ar katalizatoru) 30 mintiSu izturéSana tumsa. Fotokatalitisko sp&ju noveértéSanai izmantoto
paraugu raksturojums dots 5. tabula.

5. tabula
Fotokatalizes eksperimentos izmantoto paraugu raksturojums
Oksidu sist€éma Parauga Ipatngja virsma, m?/g | Kristalitu Dalinu raksturojums
apzimejums izmers, nm
Bi,03-WOs3 A-24 (1:2) 26,0 42 plaksnveida kristalu
aglomerati
B-6 19,1 40 poraini aglomerati
B-7 23,6 27 poraini aglomerati ar griiti
iz8kiramam dalinu robezam
B-10 (500 °C) 24,8 28 poraini aglomerati ar griiti
iz8§kiramam dalinu robezam
B-11 (500 °C) 20,4 40 aglomerati
B-10 (700 °C) 13,3 74 aglomerati
B-10 (800 °C) 6,1 89 aglomerati
C-3 26,6 28 parslveida/ziedveida
dalinas
D-9 26,5 32 adatveida dalinas
Zn0O-WO; A-4 28,5 28 adatveida dalinas
B-13 (500 °C) 20,8 35 sfériski dalinu aglomerati
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Oksidu sistema Parauga Ipatngja virsma, m?/g | Kristalitu Dalinu raksturojums
apzim&jums izmers, nm
B-13 (600 °C) 15,8 47 sferiski dalinu aglomerati
B-13 (700 °C) 10,5 69 sferiski dalinu aglomerati
B-13 (800 °C) 7,6 95 sferiski dalinu aglomerati
B-16 25,0 39 sferiski dalinu aglomerati
B-25 27,4 24 aglomerati
C-1 31,3 28 sferiskas dalinas
D-2 46,4 17 smalkas sferiskas dalinas

9. Dalinu morfologijas ietekme uz metilénzila (MZ) sadaliSanas kinétiku

Dalinu morfologija MZ tdens $kiduma sadaliSana ir svariga, jo dazada veida dalinam ir atskiriga
aktivitate. Apstiprinagjumu tam var redz&t MZ sadaliSanas Iikn€s (20. att.), kur atkariba no
morfologijas redzamas ievérojamas atSkiribas Katalizatoru paraugiem ar saméra lidzigam ipatn&jam
virsmam (bismuta volframatam 23,6 — 26,6 m?/g, bet cinka volframatam 27,4 — 46,4 m?/g). Ir
noskaidrots, ka katalizatora aktivitate var bt atkariga no ta, kada veida izvietojas un ar ko saistas
skabekla atoms uz dalinu virsmas. Lidz ar to virsmas topologija batiski var mainit arl volframatu

fotokatalizatoru aktivitati, ko uzskatami var redzét fotosadaliSanas Iiknés (20. un 21 ).
lm ey . 3
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30
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20. att. MZ sadaliSanas Iiknes, izmantojot Bi2WOs fotokatalizatorus ar dazadu morfologiju.

Mikrovilnu sintéz€ iegiitam paraugam (D-9) ir raksturigas adatveida un parslveida dalinas, kas
sastav no mazakam planam, plaksniSu tipa dalinam. No fotosadaliSanas Iikném redzams, ka Sim
paraugam ir par aptuveni 20% zemaka MZ fotosadaliSanas efektivitate neka B-7 paraugam, kas péc
100 mintSu fotokatalizes ir sadalijis aptuveni 90% MZ. No ta var secinat, ka mikrovilpu sintéze
veicina augstas tiribas produkta iegiiSanu 1sa laika, bet parslveida un adatveida dalinu veidoSanas
pazemina katalizatoru fotokatalitisko aktivitati. Iesp&jams ari, ka zema temperatira veicina
kristalisko struktiiru defektu raSanos. Labas fotokatalitiskas 1paSibas uzrada paraugi B-7 un C-3, 100
mind$u laika sadalot attiecigi 90% un 85% MZ. Sie paraugi ir iegiiti augstakas temperatiiras neka
paraugi A-24 un D-9, un termiski apstradati paraugi uzrada labakas fotokatalitiskas Tpasibas, kam
par iemeslu ir kristaliskuma palielinaSanas un rezga defektu samazinasanas. Parauga A-24 zemaku
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aktivitati var skaidrot ar mazak aktivo plakspveida struktiiru veidoSanos un lielakiem kristalitu
izmeriem.

Cinka volframata gadijuma dalinu morfologijas ictekme uz MZ sadali$anas procesu ir izteiktaka
(21. att.). Dalinas, kas ieglitas paaugstinata spiediena mikrovilnos un hidrotermalos apstaklos, ir
mazakas un ar lielaku ipatn&jo virsmu neka sola-gela pasaizdegSanas procesa (B-25) un kauséto salu
sint€z€ (A-4). SadaliSanas liknes parada, ka ZnWO4 fotokatalitiskas Tpasibas maina savu raksturu
atkariba no dalinu morfologijas.
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21. att. MZ sadaliSanas Iiknes, izmantojot ZnWO, fotokatalizatorus ar dazadu morfologiju.

Iegtisanas apstaklu kopums radijis struktiiras ar atSkirigu fotokatalitisko aktivitati, ko apstiprina
MZ sadaliSanas liknes. Secinats, ka MZ sadaliSanas procesu bitiski maina fotokatalizatoru
morfologija. Sasaistot to ar fotokatalizatoru iegtiSanas metodém, ir iegiits apstiprinajums, ka bismuta
volframata gadijuma plakSnveida/gareni kristali uzrada zemaku fotokatalitisko aktivitati neka
aglomerétas ziedveida struktiiras, kas veidojusas augstaka temperatira 500 °C. Savukart
hidrotermalaja sint€ézé un mikrovilpu sint€z€ iegiitas cinka volframata dalinas ir par 20-25%
efektivakas neka sola-gela un kauseto salu sinteze iegtie produkti.

10. Ipatnéjas virsmas un kristalitu izméru ietekme uz MZ sadaliSanas
kinétiku

Analizgjot tiru cinka un bismuta volframatu katalizatoru MZ fotosadaliSanas liknes un aprékinot
MZ sadaliSanas atruma konstanti atkariba no paraugu Ipatngjas virsmas (22. att.), var secinat, ka
fotokatalizatoru aktivitate un MZ fotosadaliSana ir atkariga no pulveru 1patngjas virsmas. Pieaugot
ipatngjai virsmai, notiek efektivaka MZ fotosadaliSana ar straujaku sadaliSanas procesu, ko rada
sadaliSanas atruma konstantes pieaugums. BioWOs fotokatalizatoriem raksturigs strauj$ aktivitates
pieaugums, ja to Tpatngja virsma sasniedz 17-18 m?/g. Analogu aktivitates pieaugumu uzrada
ZnWO, fotokatalizatori ar Tpatn&jo virsmu lielaku par 28 m?g. Tas nozimé, ka efektivai
fotokatalizei nepiecieSams izmantot BiWQOs nanodalinas ar ipatn&jo virsmu lielaku vai vienadu ar
18 m?/g, bet ZnWO4 nanodalinas ar Tpatn&jo virsmu lielaku par 28 m?/g.
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22. att. Ipatngjas virsmas ietekme uz MZ fotokatalitisku sadali$anu ar dazadiem fotokatalizatoriem
Starp abu sistemu fotokatalizatoriem vérojamas izteiktas fotokatalitisko sp&u atskiribas. Ir
redzams, ka ieverojami aktivaks ir bismuta volframats un tas MZ @idens $kiduma sadala ievérojami
aktivak. Sadu aktivitasu starpibas pamata ir aizliegto zonu atskiribas.

11.Vides pH ietekme uz MZ fotokatalitisko sadaliSanu

Sadalisanas kingtika MZ ir mainiga un atkariga no vides pH. Veiktajos eksperimentos bismuta
volframats uzrada vislabako MZ sadalisanu pie pH 7 (23. att.), kas ir tuvu ta nulles ladina punktam
pH ~6.7. Rezultati parada, ka vides pH ir liela ietekme uz MZ sadalisanas procesu un to skaidro ar
H* un OH" grupu spécigo ietekmi uz reakcijas procesu. Eksperimentali parbaudits, ka pie pH<7
bismuta volframatam var notikt disproporcioné€Sanas par volframskabi un bismuta oksidu. Savukart,
pie pH>7 MZ negativais ladin$ ietekmé metilénzila adsorbciju uz katalizatora virsmas, tadgjadi
samazinot sadaliSanas intensitati. Lidzigas sakaribas novérojamas par katalizatoru izmantojot cinka

volframatu.
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23. att. Eksperimentalas fotokatalitiskas MZ sadaliSanas
liknes pie dazadiem vides pH, par katalizatoru izmantojot

Bi;WOs (ipatnéja virsma 23,4 m?/g, paraugs B-10)
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24. att. Eksperimentalas fotokatalitiskas MZ sadalisanas
liknes pie dazadiem vides pH, par katalizatoru izmantojot
ZnWO, (Tpatngja virsma 19,1 m?/g, paraugs B-13)
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ZnWO4 gadijuma MZ sadaliSanu ietekmé ar1 pH maina (24. att.). Eksperimentali novérots, ka
efektivaka MZ sadaliSana ir neitrala vidé pie pH=7, 2 h laika sadalot [idz pat 75% metilénzila
(ipatngja virsma 19,1 m?/g, paraugs B-13). Baziska un skaba vidé novérots sadaliSanas efektivitates
kritums, ko ietekmé $kiduma eso$ie H" un OH" joni. Eksperimenti parada, ka par apgaismojuma
avotu izmantojot dienasgaismas spuldzi, notiek saméra aktiva fotoierosinaSana un MZ sadaliSana.
Sada veida process notiek 1énak neka izmantojot UV gaismu, tadu tas ir skaidrojams ar ievérojami
mazaku fotonu energiju neka UV starojumam. P&c 2 h ilga procesa, starpiba starp MZ sadaliSanas
pakapi UV un dienasgaisma ir aptuveni 25% (25. attels).
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25. MZ fotokatalitiskas sadaliSanas Iiknes, izmantojot BioWOs katalizatoru (ipatng&ja virsma 23,4
m?/g, paraugs B-10) un dazadus gaismas avotus

12.Atkartoti izmantotu fotokatalizatoru paraugu fotokatalitiska aktivitate

Eksperimentali noskaidrots arT optimalais atkartotas fotokatalizatoru izmanto$anas reizu skaits.
Atkartoti fotosadaliSanas eksperimenti 130 mintSu laika intervala, izmantojot vienu un to pasu
fotokatalizatoru, nodrosina lidz pat 70% MZ sadalidanu ar péc Cetram izmanto3anas reizém. Sadi
izmantoti katalizatori vél nodroSina fotosadaliSanas reakcijas, tomer, lai sasniegtu augstu efektivitati,
nepiecieSams ievérojami ilgaks laiks (26. att.). Piem&ram, bismuta volframats ar Ipatngjo virsmu
23,4 m?/g (paraugs B-10) 3. cikla 70 minii$u laika sadala Iidz 50% metilénzila, savukart 1. cikla ta
efektivitate ir gandriz divreiz lielaka, sadalot 90% metilénzila savienojuma. Tad€jadi visaugstako
efektivitati iesp&jams sasniegt, izmantojot fotokatalizatoru 1. — 2. ciklu laika, bet 3. — 4. ciklu
efektivitate samazinas par 20%. Aktivitates samazinasanas saistita ar pakapenisku MZ adsorbciju uz
katalizatora virsmas, ierobezojot mijiedarbibu ar starojumu.
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26. att. Eksperimentalas fotokatalitiskas MZ sadali$anas liknes atkartoti izmantojot Bi,WOg
fotokatalizatoru (ipatngja virsma 23,4 m?/g, paraugs B-10)

13. SadaliSanas produktu novértéjums

MZ fotokatalitiskas sadaliSanas laika notick MZ tidens skiduma atkrasosanas, ko pierada analizes
gaita uznemtie UV-VIS spektri, jo raksturigas MZ spektra linijas pie vilna garumiem 664 nm un 292
nm samazinds. Lai noveértétu MZ fotokatalizes procesa gaitu, tika veikta hromatografiska MZ
paraugu analize ar augsti efektivo Skidruma hromatografiju pirms un péc 90 mintusu fotokatalizes
procesa. Hromatografijas analize paradija, ka MZ izdaliSanas laiku raksturo intensivs signals pie 6,7
minitém, Kas sakrit ar izmantotas MZ krasvielas UV spektru. Savukart signals ar izdaliSanas laiku
pie 3,4 minGteém ir MZ reducéta forma jeb leikometilénzilais ar ta raksturigo UV spektra
maksimumu pie vilna garuma 256 nm.

Norisinoties 90 minasu ilgam fotokatalizes procesam, konstatétas izmainas uznemtajas paraugu
hromatogrammas. Hromatogrammas ir identificéti signali ar aiztures laikiem pie 2,2 min, 3,4 min,
5,2 min, 5,9 min, 6,3 min, 6,6 min, 6,7 min un 9,1 min 400-700 nm diapazona (27. attéls). Tacu pie
6,7 min MZ signala intensitate ir samazinajusies, respektivi, fotosadaliSanas ietekmé notikusi MZ
Skiduma atkrasosanas.
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27. att. MZ hromatogrammas fotokatalizes procesa (pie vilpa garuma 400-700 nm) atkariba no laika
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Ar augsti efektivas Skidruma hromatografijas UV metodi pieradits, ka, notiekot fotokatalizei,
rodas jaunas savienojumu molekulas. Uznemtas hromatogrammas ir ar lielu fonu, ko rada daudzi
traucgjosie efekti, kam par iemeslu ir sareZgita parauga matrica. Skiduma radu$as dazada rakstura
vielas un joni, kuru daudzums un savstarp&ja mijiedarbiba rada nevélamus blakusefektus
hromatogrammas uznemsanas laika. Skiduma radusies neorganiskie anjoni ievérojami apgriitina
hromatogrammas uzpems$anu un rada izteiktas nulles Iinijas nobides. Lidz ar to secinats, ka
detalizéta hromatografijas analize fotokatalizes procesa radusos starpproduktu pétisanai sSniedz
virspusigu noveért€jumu par fotokatalizes norises gaitu. Papildus veikta MZ sadaliSanas produktu
mikroekstrakcija uz oglekla poliméra Skiedras (CFME) un sadaliSanas produkti analiz&ti ar gazu
hromatografu un masselektivo detektoru (GH/MS). Izmantojot GH/MS metodi identific€ti vairaki
MZ sadalisanas starpprodukti.

GH/MS metode ir piemérota dalgjai fotosadaliSanas starpproduktu savienojumu identificé$anai,
bet kvantitativa noteikSana ir saméra sarezgita, jo veidojas kompleksa Skiduma matrica ar
neorganiskajiem anjoniem. Literatiira secinats, ka potencialie MZ fotosadaliSanas beigu produkti ir
SO4*, NH4*, NOs™ joni, CO2 un tdens. So jonu koncentracija fotokatalizes beigu stadijas pieaug,
tadejadi parauga $kiduma matricu un hromatografijas apstaklus padarot sarezgitakus. Sie joni ir
butisks traucgjoss apstaklis hromatografija organisko savienojumu identifikacijai un kvantitativai
noteik3anai. Kvalitativi tika pieradita jonu (SOs%*, COs*, NO3") klatbiitne neapstarotos un 90 min
apstarotos paraugos. Rezultati parada, ka MZ fotosadaliSanas process katalizatoru ietekmé notiek,
veidojot iepriek§ min&tos jonus (6. tabula).

6. tabula
Neorganisko anjonu kvalitativa pieradisana peéc MZ sadaliSanas

Nr. Jons 0 min | 90 min Iesp&jama izcelsme
1 COs% - + | Veidojas, gazveida CO2 izskistot tiden1
2 SO, i + No MZ molekula esosa séra atoma

fotosadaliSanas reakciju rezultata
No MZ molekula esosa slapekla atoma
fotosadaliSanas reakciju rezultata
No MZ molekula esosa slapekla atoma
fotosadaliSanas reakciju rezultata

3 NOs - +

4 NH4" - -

Péc sadaliSanas produktu analizes var secinat, ka izmantotie volframatu fotokatalizatori gaismas
iedarbiba sadala fideni SkistoSus organiskus savienojumus. Izvéleétajam fotokatalizatoram un ta
ierosinasanas energijai ir liela loma sekmiga organisko vielu fotosadaliSana. Nozime ir ari
apstaroSanas laikam, lai fotosadaliSana notiktu péc iespgjas pilnigak.
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SECINAJUMI

. Efektivai vienfazu ZnWO4 un Bi2WOe savienojumu iegiiSanai izmantojami attiecigi NaCl-KCl,
NaNOs, K>S04-Na;SOs un NaCl-KCl, KCI, KNO2 saJu kausgjumi. Zemakas kauséjumu
temperatiiras nodroSina produktus ar mazakiem kristalitu izmériem. Zemaka tira bismuta
volframata iegiSanas temperatiira ir 350°C Kkalija nitrita vidé, bet zemaka cinka volframata
iegtiSanas temperatara ir 350 °C kalija nitrata kausgjuma.

. Bismuta volframata vienfazes galaprodukta iegiiSanai ar sola-gela pasSaizdegSanas metodi par
degSanas agentu jaizmanto glicerins un glicins, bet cinka volframatu var sintez&t, izmantojot
jebkuru no pétitajiem degSanas agentiem (glicinu, etilénglikolu, citronskabi, etanolu). Attiecibai
org/NOs tiecoties uz 0,67, iegiistami paraugi ar mazakiem kristalitu izm&riem un lielaku Tpatngjo
virsmu.

. Mikrovilpu un hidrotermalas sintézes metozu izmantoSana nodroSina tiru volframatu iegiiSanu
180 °C temperatiira, 5 — 10 bar spiediena, sintézi veicot 20 — 240 minatgs.

. Optimalais ZnWO4 un Bi;WOs ar augstu Ipatngjo virsmu (ZnWOq lidz 46,4 m?/g, Bi,WOg lidz
29,8 m?/g) un maziem kristalitu izmériem iegiiSanas veids ir mikrovilpu sintéze skaba vai neitrala
vide 180 °C temperatiira.

. legtiSanas apstaklu kopums veicina tadu struktiru veidoSanos, kam ir mainiga fotokatalitiska
aktivitate un MZ sadaliSanas procesu bitiski maina fotokatalizatoru morfologija. Bismuta
volframata gadijuma plaksnveida/gareni kristali ir ar zemaku fotokatalitisko aktivitati neka
aglomerétas ziedveida struktaras.

. Fotokatalizatoru aktivitate un MZ fotosadaliSana ir atkariga no pulveru ipatngjas virsmas, un
efektivai fotokatalizei nepiecieSsams izmantot Bi;WOs nanodalinas ar Tpatng&jo virsmu >18 m?/g,
bet ZnWO4 nanodalinas ar patngjo virsmu >28 m?/g.

. Efektivaka MZ sadaliSana ir neitrala vidé ar pH 7, bet optimalais fotokatalizatoru atkartotas
izmanto$anas Ciklu skaits ar visaugstako sadaliSanas efektivitati ir 1. — 2. cikli.

. No izmantotajiem fotokatalizatoru dopantiem efektivakie ir sudraba oksids un molibdens, bet
itrija pievienoSana ir efektiva, ja ta saturs fotokatalizatora sastava ir [idz 1%.

. Izmantotie volframatu fotokatalizatori gaismas iedarbiba sadala tdeni SkistoSus organiskus
savienojumus un MZ fotosadali$anas beigu produkti ir SO42", NH4*, NO3™ joni, CO; un @idens.

AIZSTAVAMAS TEZES

. Kristaliska cinka volframata un bismuta volframata nanodalinas ar Tpatn€jo virsmu attiecigi 46,4
m?/g un 29,8 m%g un kristalitu izmériem 17 nm ieglistamas, izmantojot sintézes panémienu no
saju Skidumiem mikrovilpu reaktora 180 °C augsta temperatiira, 13 bar spiediena 20 min laika.

. Efektivs cinka volframata nanodalinu fotokatalizators metilénzila sadaliSanai ar ipatngjo virsmu
>28 m?/g un vienmérigu dalinu izméru sadalfjumu, iegits izstradataja mikrovilpu vai
hidrotermalaja sinteze.

. Efektivs bismuta volframata nanodalinu fotokatalizators metilénzila sadaliSanai ar ipatn&jo
virsmu >18 m?g un ziedveida dalinu morfologiju, iegiits ar izstradato hidrotermalas sint&zes
metodi.
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