ISSN 1932 —1231. CHEMINE TECHNOLOGIJA. 2010. Nr. 34 (56)
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Taikant potenciostatinj metoda pagamintos seleno turin¢ios volframo trioksido (Se—-WO;) dangos ant AISI304 markeés
nertdijancio plieno. Tolygiausios ir stabiliausios dangos gautos, kuomet sintezé vykdyta -0,35 V potencialo salygomis 20 min
esant 291 K temperatiirai. Nustatyta, kad gautosios dangos yra aktyvios veikiant UV spinduliuotei ir gali biti taikomos
alifatiniams alkoholiams fotoelektrokataliziskai oksiduoti vandeninéje terpéje.

[vadas

Volframo trioksidas (WQ;) yra placiai naudojamas
dazy, katalizatoriy, elektronikos ir statybos pramonéje
[1]. Pastaraisiais metais intensyviai tiriamos WOs; foto-
elektrocheminés savybés [2—11]. Sie tyrimai siejasi su
galimybe WO; taikyti ivairiuose fotokataliziniuose proce-
suose, nes iki Siol plaCiausiai iStirtam titano dioksidui
(TiO,) budingas fotoaktyvumas tik ultravioletinio (UV)
spektro ribose, o susidariusios skylutés ir elektronai yra
linke greitai rekombinuoti. Volframo trioksidas yra n-tipo
puslaidininkis, kurio draustinés juostos plotis lygus 2,6—
2,8 eV, o tai reiskia, kad WO; absorbuoja dali regimosios
$viesos. Be to, WO; yra svarbi elektrochrominé medzia-
ga, kurios dangas ant jvairiy pavir$iy galima suformuoti
elektrocheminiu, zoliy—geliy, cheminiu, fizinio nusodini-
mo i§ gary fazés ir kitais metodais [12].

IS literatiiroje pateikty duomeny matyti, kad WO;
gali biti pritaikytas organiniams terSalams fotochemiskai
nukenksminti vandeninéje terpéje. Pavyzdziui, Hepel su
bendraautoriais iStyré jvairiy azodazikliy fotoelektroche-
ming oksidacija naudojant WO; / Pt elektroda [2—4]. 1§
gauty rezultaty matyti, kad WO; yra aktyvesnis kataliza-
torius uz TiO,. Darbo [5] autoriai nustaté, kad WO; / Ti
elektrodas gali buti naudojamas praktikoje fenoliui elekt-
rochemiskai oksiduoti vandenyje. Elektrocheminiu meto-
du susintetintai nanostruktiirinio WO; dangai budingas
didelis stabilumas, o elektrocheminis aktyvumas yra be-
veik toks pat kaip ir pramonéje jau naudojamo PbO,/ Ti
elektrodo.

Georgieva su bendraautoriais [6—8] iSsamiai tyré
TiO, / WO; elektrochemiskai nusodinty dangy ant neradi-
jancio plieno fotoelektrocheminj aktyvuma. Buvo nusta-
tyta, kad WO; padidina TiO, aktyvuma veikiant UV ir
regimajai spinduliuotei, o dvisluoksniai TiO, / WOj; elekt-
rodai yra aktyvesni nei atskirai naudojant TiO, ar WO;.
Darbuose [9—11] parodyta, kad dél UV $viesos poveikio
WO; katalizuoja deguonies ir vandenilio iSsiskyrima i$
vandeniniy tirpaly. Nustatyta, kad WO; pavirsiuje efekty-
viausiai vyksta deguonies skyrimosi reakcija, kadangi
Sviesoje susidariusioms skylutéms yra budinga labai dide-
1¢ oksidaciné geba. Naudojant Cu, Pd, Rh, Pt metalais
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modifikuota volframo trioksida ir i reakcijos miSini
pridedant jvairiy organiniy junginiy (pavyzdziui, oksalo
riigities, metilviologeno) arba Ce*', Fe’* jonu, pasiektas
gana didelis vandens skaidymo { elementus nasumas. I$
literatiiroje pateikty duomeny matyti, kad didziausias akty-
vumas fotokataliziniuose procesuose buidingas nanostruk-
tiriniam WOj;. Jo fotokataliziniam aktyvumui didinti gali
biiti taikomi jvairlis metodai [13]: legiravimas kintamojo
valentingumo metaly jonais, pavirSiaus modifikavimas
metalais, kompozitiniy katalizatoriy sintezé, fotoelektro-
cheminé aktyvacija.

Siekiant praktikoje idiegti fotoelektrocheminius van-
dens skaidymo arba organiniy junginiy oksidavimo me-
todus reikia suformuoti WO; dangas ant tinkamo nesik-
lio. Siam tikslui vienas tinkamiausiy yra elektrocheminio
nusodinimo metodas, kuris jau seniai taikomas pramongje
vairiems pavirSiams metalizuoti, apsaugai nuo korozijos,
ivairiy katalizatoriy sintezei. Svarbiausi elektrocheminio
nusodinimo metodo privalumai — naudojama palyginti
nebrangi aparatiira, gaunamy dangy storj ir struktlra
galima reguliuoti tinkamai parinkus potencialg ar srovés
tanki, elektrolito sudétj bei pH, procesas efektyviai vyksta
atmosferos slégio ir Zemy temperatiry (< 100 °C) saly-
gomis [14, 15]. Taciau tokiam metodui budingi ir kai
kurie trukumai: oksidinés dangos daZniausiai yra amor-
finés, todél reikia papildomai jas iSkaitinti; gautosioms
dangoms biuidinga nevienalyté struktiira; dengiamas pavir-
Sius turi bati laidus elektrai.

Sio darbo tikslas — elektrocheminio nusodinimo me-
todu pagaminti seleno turin¢ias WO; dangas ant neriidi-
jancio plieno ir istirti ju fotoelektrokatalizini aktyvuma
alifatiniy alkoholiy atzvilgiu.

Naudotos medZziagos ir tyrimo metodika

Seleno turincios volframo trioksido (toliau Zymima
Se-WO3) dangos buvo elektrochemiskai nusodintos ant
0,5 mm storio AISI304 markés neriidijancio plieno ploks-
teliy. Remiantis gamintojo pateiktaisiais duomenimis, plie-
no sudétis yra (masés %): C — 0,08; Cr — 18-20; Ni — 8-
10,5; Mn — 2,0; Si — 1,0; P — 0,045; S — 0,03; likes kie-
kis — Fe.



Visi sintezei reikalingi tirpalai buvo paruosti i§ ana-
litiskai gryny reagenty ir distiliuoto vandens. Elektrolito
gamyba vykdyta tokia seka: | natrio volframato (Na,WOy
2H,0, 99,7 %, Reachim, Rusija) tirpala pridéta vande-
nilio peroksido (H,0,, 30 %, Lach-Ner, Cekija). Tirpale
susidaro volframo(VI)—perokso kompleksas, i kurj pilami
reikalingi kiekiai selenito (H,;SeOs, >99,8 %, Reachim,
Rusija) ir azoto (HNO;, 65 %, Penta, Cekija) riigséiu.
Sintezé ir elektrocheminiai matavimai atlikti esant 291 K
naudojant tik Svieziai paruostus tirpalus. Se-WO; dangos
pagamintos elektrocheminio nusodinimo metodu pasto-
vaus potencialo salygomis. Sintezei naudota standartiné
termostatuojama trijy elektrody celé (ISE-2, Rusija).
Anodas (platinos viela) buvo atskirtas nuo katodo (plieno
plokstelé) membranine pertvara. Lyginamasis elektro-
das— Ag, AgCl |KC1(S0mS). Ieskant tinkamiausiy dangy
nusodinimo ant plieno salygy tirtas potencialy intervalas
nuo -0,2 iki -0,5 V. Nustatyta, kad patvariausias ir toly-
giausiai plieno pavirSiy padengiantis Se-WO; sluoksnis
gaunamas palaikant pastovy -0,35 V nusodinimo poten-
cialag ir elektrolize vykdant 20 min. Siomis salygomis
nusodinama 1,3 +0,1 mg/cm* Se-WO;. Gautosios dangos
buvo termiskai apdorotos 1 h oro aplinkoje esant 673 K
(1 h) temperatiirai, atsizvelgiant | ankstesniy tyrimy re-
zultatus [16—19]. Atominés absorbcinés spektrinés (AAS)
analizés metodu nustatyta, kad pagamintose dangose yra
0,04 % seleno. Matavimams naudotas Perkin Elmer
AAnalyst 400 spektrometras. Seleno kiekio dangose jtaka
ju fotokatalizinéms savybéms §iame darbe nebuvo tirta.

Gryno seleno dangos taip pat buvo elektrochemiskai
nusodintos -0,35 V ir 291-353 K salygomis naudojant
0,01 mol/l H,SeO; + 0,3 mol/l HNO; elektrolita. Gryno
WO; dangos nusodintos esant -0,35 V ir 291 K naudojant
0,1 mol/l Na,WO, + 0,1 mol/l H,O, + 0,3 mol/l HNO;
elektrolita.

Se-WOj; dangy fotoaktyvumas buvo tiriamas nau-
dojant fotoelektrocheming celg, pagaminta i$ kvarco [17].
Elektrocheminiai matavimai atlikti Autolab PGSTAT12
(Ecochemie, Nyderlandai) aparatu. Eksperimentiniams duo-
menims gauti ir apdoroti naudota GPES® 4.9 kompiuteri-
né programa. Elektrolito (0,1 mol/l K,SO, >99 %,
Reachim, Rusija) kiekis anodingje ir katodinéje fotoelekt-
rocheminés celés dalyse buvo vienodas (po 100 ml).
Anodingje dalyje panardinti Se—~WO; darbinis bei lygina-
masis Ag, AgCl |KC1(S(,mS) elektrodai. Katodinéje srityje
(taip pat 100 ml elektrolito) patalpintas platinos elekt-
rodas (paviriaus plotas apie 15 cm?). Viena darbinio
elektrodo pusé buvo padengta epoksidine derva siekiant
eliminuoti jos itaka matavimy rezultatams.

UV spinduliuotés $altiniu buvo naudojama General
Electric FBW/BLB lempa (Aye =366 nm), sumontuota
2 cm atstumu nuo Se—-WO; elektrodo. Vidutinis spindu-
livotés stipris buvo 1,8 mW/cm® [17].

Gauty dangy fotoelektrocheminis efektyvumas (angl.
incident photon-to-current efficiency, IPCE) jvertintas
pagal formulg [20]:

1240 ¢

IPCE (%) =100 (D
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&ia jior — fotosrovés tankis (mA/cm?), A — krintandios spindu-
livotés bangos ilgis (nm), P — krintancios spinduliuotés stipris
(mW/cm?).

Paruosty dangy fotoelektrokatalizinis aktyvumas bu-
vo ivertintas oksiduojant alifatinius alkoholius (metanolj,
etanolj, 2-propanolj ir 1-butanoli). Fotovoltamperomet-
rijai ir fotoelektrolizei naudota ta pati jranga ir salygos
(tirpalo turis, elektrodai, UV spinduliuotés $altinis), tik
fotoelektrolizés eksperimenty metu tirpalas buvo maiso-
mas.

Bandiniy rentgenogramos gautos DRON-6 (Boure-
vestnik Inc., Rusija) aparatu naudojant CuK, spindu-
livote. Kristality dydis apskaiiuotas pagal Sererio
formule [21]:

2

&ia A — CuK, spinduliuotés bangos ilgis (1,54056-107'° m), 6 —
difrakcijos kampas, By — budingosios smailés plotis radianais
esant pusei smailés auk$¢io (20 = 24,3°), k — konstanta (0,94).

Metanolio mineralizacijos laipsniui jvertinti taikytas
cheminio deguonies suvartojimo metodas, pagristas
organiniy junginiy visiSka oksidacija kalio bichromatu
rugscioje terpéje [22].

Tirpaly pH matuotas pH-metru 673 M.

Rezultatai ir jy aptarimas

Pradinis Sio darbo etapas buvo naudoto elektrolito
redukcijos ant nertidijancio plieno tyrimai ciklinés volt-
amperometrijos metodu, siekiant nustatyti bendruosius
proceso kinetinius désningumus (1 pav.).
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1 pav. AISI304 markés plieno cikliné voltamperograma

0,1 mol/l Na,WO, + 0,1 mol/l H,O, + 0,01 mol/l H,SeO; +
0,3 mol/l HNO;j elektrolite. Potencialo skleidimo greitis v = 50
mV/s. Intarpas: cikliné voltamperograma 0,01 mol/l H,SeO; +
0,3 mol/l HNOj elektrolite

Skleidziant elektrodo potenciala nuo pradinio (0,38 V)
neigiamy potencialy link stebimas srovés padidéjimas
neigiamesniy kaip 0 V potencialy srityje. Tai galima sieti
su keliais procesais: volframo(VI)—perokso kompleksuy,
laisvo vandenilio peroksido ir selenito rigsties redukcija



bei vandenilio issiskyrimu. Sie rezultatai gerai dera su
gautaisiais [23] darbe. Gautoji histerezés kilpa gali bati
siejama su netirpiy junginiy susidarymu elektrodo pavir-
Siuje.

Skleidziant potenciala nuo -0,45 V teigiamy poten-
cialy kryptimi, stebimas srovés padidéjimas teigiamesniy
kaip 0,7 V potencialy srityje. Tai gali biiti siejama su
elektrodo pavirSiuje susidariusiy volframo ir seleno
junginiy daline oksidacija bei paties nertidijancio plieno
tirpimu, | elektrolita atsipalaiduojant Cr(VI) ir Fe(III)
jonams [24]. 1 paveikslo intarpe parodyta AISI304 mar-
kés plieno cikliné voltamperograma 0,01 mol/l H,SeO;
mol/l + 0,3 mol/l HNO; elektrolite. Stebimi srovés
padidéjimai katodinéje ir anodinéje dalyse gali biti
siejami atitinkamai su selenito riigsties redukcija ir plieno
pavirSiuje susidariusio amorfinio seleno oksidacija.
Manoma [25], kad seleno sluoksnis susidaro pagal toki
mechanizma.:

H,SeO; + 6H" + 6¢ —
— H,Se + 3H,0 (elektrocheminé redukcija),

2ste + HzSCO} i
— 3Se + 3H,0 (cheminé saveika).

Naudojamo elektrolito elektrocheminés redukcijos
mechanizmas yra labai sudétingas, nes tirpale gali susi-
daryti ivair@is jonai, skirtingai saveikaujantys su nertdi-
jancio plieno pavirSiumi. Yra zinoma [26], kad silpnai
Sarminiuose ar rugséiuose tirpaluose (pH 5-9), i tirpala su
WO, jonais pridedant H,O, pertekliy, susidaro geltoni tet-
raperoksovolframato [W(O,),]* jonai. Jei pH < 5, $ie jo-
nai jungiasi { dimerus [W,0,,]* arba [W>05(0,)s(H,0),]*.
[W,0,]* jonai rigi¢ioje terpéje gali virsti [W,030]"
kompleksais, kurie, darbo [23] autoriaus teigimu, neda-
lyvauja WO; elektrocheminio susidarymo procesuose.
Spéjama, kad praskiestuose riig§éiuose tirpaluose (0,1—
1,0 mol/l H") formuojasi [WO(O,),(H,0),]* jonai. Esant
selenito rugsties gali susidaryti seleno—volframo hetero-
polirtigstis. Be to, selenito riigstis vandenilio peroksidu
gali biiti oksiduojama iki seleno rtigsties [27].

WO; ir Se—-WO; dangy formavimosi mechanizmui
fvertinti buvo taikomas chronoamperometrinis analizés
metodas. Keiciant elektrocheminio nusodinimo potenciala
nuo -0,2 iki -0,5 V gautos chronoamperogramos (2 pav.),
kuriose stebimas labai staigus katodinés srovés padidé-
jimas per labai trumpa laika. Po kurio laiko srové pa-
siekia ribine verte, kuri rodo, kad elektrocheminé reduk-
cija yra limituojama redukuojamos medziagos difuzijos.
Sias eksperimentines kreives lyginant su teorinémis, gau-
tomis naudojant atitinkamus modelius, galima gauti svar-
bios informacijos apie danguy uzuomazgu susidarymo
mechanizma ir tipa. Placiausiai naudojamas teorinis mo-
delis, taikomas metaly uzuomazgy elektrocheminio susi-
darymo mechanizmui nustatyti ir augimo parametrams
apskaicCiuoti, yra Sharifker ir Hills modelis [28]. Remian-
tis Siuo modeliu yra nagrinéjami du ribiniai uzuomazgy
susidarymo atvejai: momentinis (angl. instantaneous) ir
tolydusis (angl. progressive).
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2 pav. AISI304 markés plieno elektrodo chronoamperogramos
esant skirtingiems elektrolizés potencialams ir tirpalams: a —
0,1 mol/l Na,WO, + 0,1 mol/l H,O, + 0,3 mol/l HNOs; b —
0,1 mol/l Na,WO,; + 0,1 mol/l H,O, + 0,3 mol/l HNO; +
0,01 mol/l H,SeO4

Minétiems mechanizmams apraSyti taikomos S§ios
matematinés lygtys [28]:
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&ia i — srove; iy, — didziausia srovés verté; T — trukmé; 1, — laiko
momentas, atitinkantis didZziausia srove.

Siekiant nustatyti uzuomazgy augimo mechanizma
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eksperimentiniams ir teoriniams duomenims. Remiantis



skai¢iavimy rezultatais (3 pav.) galima teigti, kad WO; ir
Se—WO; kristaliniy uzuomazgy mechanizmas tirty poten-
cialy salygomis yra artimas momentiniam, taciau stebimi
nukrypimai nuo §io teorinio modelio. Sio neatitikimo prie-

zastis — Sarifker ir Hills modelis geriausiai tinka meta-
lams nusodinti, tuo tarpu $iame darbe pagamintos dangos
susidaro dél sudétingy elektrocheminiy ir cheminiy pro-
cesy, galin¢iy vykti elektrolituose.
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3 pav. Santykinés srovés priklausomumas nuo santykinés trukmés Sharifker ir Hills koordinatése: a — 0,1 mol/l Na,WO, + 0,1 mol/l
H,0, + 0,3 mol/l HNOs; b — 0,1 mol/l Na,WO, + 0,1 mol/l H,O, + 0,3 mol/l HNO; + 0,01 mol/l H,SeO;. Skai¢iavimams naudoti

2 paveiksle pateikti eksperimentiniai duomenys

Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés rezultatai
patvirtino (4 pav., d), kad §vieziai nusodintos Se—WO;
dangos yra amorfinés, kadangi rentgenogramose aptinka-
mos tik neriidijan¢iam plienui budingos difrakcijos smai-
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lés. I8kaitinus pagamintas dangas 673 K temperatiiroje,
rentgenogramose atsiranda difrakcinés smailés, priklau-
sancios kristalinés blisenos monoklininiam WOj; (4 pav.,
e). Pagal Sererio lygti (2 lygtis) apskai¢iuotas vidutinis



WO; kristality dydis yra 62,6 nm. Dél nedidelio kiekio
rentgenogramoje néra selenui biidingy difrakcijos smai-
liy. Darbe [19] rentgeno fotoelektroninés spektroskopijos
metodu nustatyta, kad selenas tokiose dangose nuséda
selenido formos. Palyginimui pateiktos skirtingose tem-
peratirose nusodinty seleno dangy rentgenogramos
(4 pav., b ir c). Nustatyta, kad 291 K salygomis plieno
pavirsiuje susidaro amorfinio seleno danga. Elektrolizg
vykdant 343 K temperatiiroje susidaro kristalinis selenas.
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4 pav. AISI304 markeés plieno (a), 291 K nusodinto seleno (b),
343 K nusodinto seleno (C), §vieziai pagamintos Se-WOs (d) ir
673 K iskaitintos Se-WO; (e) dangy rentgenogramos.
Zyméjimai: W — volframo trioksidas, NP — neriidijantis plienas,
Se — selenas

5 paveiksle parodytos voltamperogramos, gautos
Se-WO; elektroda poliarizuojant 0,1 mol/l K,SO, tirpale
tamsoje ir veikiant UV spinduliuotei. Bandymu metu po-
tencialas buvo kei¢iamas nuo -0,2 iki +1,0 V esant
10 mV/s skleidimo greiciui. I§ pateiktyju duomeny maty-
ti, kad veikiant UV spinduliuotei gaunamas Zenklus sro-
vés padidéjimas anodinéje srityje. Gautos kreivés yra ba-
dingos n-tipo puslaidininkinéms medziagoms [29]. Regist-
ruojama anodiné fotosrové gali biiti siejama su laisvyjy
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5 pav. 673 K temperatiroje iSkaitinto Se-WOj; elektrodo
biidingosios voltamperogramos tamsoje (@) ir UV spinduliuotés
poveikyje (b). Potencialo skleidimo greitis v 10 mV/s.
Intarpas: fotoelektrocheminio efektyvumo (IPCE) priklauso-
mumas nuo potencialo
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hidroksilo radikaly (OH") ir kity oksidacijos produkty
(pvz., HyO,) susidarymu ant Se-WO; elektrodo pavir-
Siaus [13]. Remiantis eksperimentiSkai i$matuoty fotosro-
viy vertémis, pagal (1) formulg buvo apskaiciuotas Se—
WO; elektrodo fotoelektrocheminis efektyvumas (IPCE).
Skai¢iavimy rezultatai parodyti 5 paveikslo intarpe. Sios
IPCE vertés yra didesnés uz gautasias, tomis paciomis
salygomis tiriant gryno WO; [16] ar TiO, [17] elektrodus.

I$ 5 paveiksle parodyty duomeny matyti, kad Se—
WO; elektrodui teigiamesniy kaip +0,8 V potencialy
srityje fotosrovés tankis pasiekia ribing verte. Si ribiné
fotosrové apibiidina bendra dangy fotoelektrokatalizini
aktyvuma, kuriam itakos turi jvairiis veiksniai: kataliza-
toriaus struktiira, sudétis, daleliy dydis ir forma, elektrinis
laidumas ir kt. Elektronuy pernaSa fotoelektrocheminés
oksidacijos procesuose susideda i§ dviejy pagrindiniy sta-
diju [13, 29]. Pirmoji — elektrony judéjimas puslaidinin-
kio sluoksnyje link elektrai laidaus pagrindo (musy atve-
ju— nerudijanéio plieno). Antroji — elektrony pernasa
faziy salyCio pavirsiuje, t. y. skylu¢iy reakcijos su pavir-
Siuje absorbuotomis molekulémis. Svarbiausia pridéto is-
orinio elektrinio lauko funkcija yra palengvinti fotogene-
ruoty elektrony pernasa dangose, kad jie greic¢iau pasiekty
plieno plokstelg ir iSoring elektros granding. Kai tik elekt-
rony pernasos greitis sluoksnyje tampa artimas fotogene-
ruoty skyluciy reakcijy katalizatoriaus dalelés pavirSiuje
greiCiui, tuomet fotosrovés pasiekia ribing vertg. Tokio-
mis salygomis viso fotoelektrocheminio proceso limituo-
jancia stadija tampa skyluciy reakcijos su absorbuotais
junginiais (pavyzdziui, vandens molekulémis, organiniais
junginiais) dalelés pavirSiuje. Neigiamesniy potencialy
srityje elektrony judéjimas fotokatalizatoriaus sluoksnyje
limituoja viso katalizinio proceso greitj, todél fotosroves
didéja didéjant potencialui.
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6 pav. UV spinduliuotés itaka 343 K temperatiiroje pagamintos
seleno dangos ant plieno voltamperogramos pobidZiui.
Potencialo skleidimo greitis V=10 mV/s. Intarpas: stacionariojo
potencialo 0,1 Na,SO, tirpale priklausomumas nuo apsvietimo
UV spinduliuote

Palyginimui 6 paveiksle parodytos biidingos voltampe-
rogramos, gautos seleno elektroda poliarizuojant 0,1 mol/l
K,SO, tirpale tamsoje ir veikiant UV spinduliuotei. I$
pateiktyjy duomeny matyti, kad dél UV spinduliuotés
poveikio gaunamas Zymus srovés padidéjimas katodingje



srityje. Toks elgesys yra biidingas p-tipo puslaidininki-
néms medziagoms [29]. UV spinduliuoté turi jtakos sele-
no elektrodo stacionariojo potencialo vertei (6 pav.,
intarpas). Veikiant UV spinduliuotei, potencialas kinta
nuo pradinio +0,02 V iki +0,08 V. Sis reiskinys gali bati
siejamas su fotogeneruoty skyluciy kaupimusi seleno
pavirSiuje. ISjungus UV spinduliuotg, stacionariojo poten-
cialo verté vél pasiekia prading verte.
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C /
C mol/l

0

7 pav. Se-WO; elektrodo generuojamos fotosrovés tankio jsot
esant +0,6 V potencialui priklausomumas nuo alkoholio
koncentracijos C,;: & — metanolis; b — etanolis; ¢ — 2-
propanolis; d — 1-butanolis

I8 7 paveiksle parodyty duomeny matyti, kad gene-
ruoty fotosroviy vertés didéja, didinant metanolio ir kity
alkoholiuy koncentracija elektrolite. Tai reiskia, kad nei
alkoholiy molekulés, nei tarpiniai ju oksidacijos produk-
tai, salytyje su metalo oksido pavirSiumi, nelétina foto-
generuoty skyluc¢iy reakciju greic¢io [30]. Nustatyta, kad
daugéjant anglies atomy alkoholio molekuléje, fotosroves
verté mazéja. Gautiesiems eksperimentiniams duomenims
interpretuoti gali buti taikomas kinetinis modelis [31],
kuris numato, kad metanolio fotoelektrokataliziné oksida-
cija vyksta pagal netiesioginés oksidacijos skylutémis
mechanizma, t. y. metanolio skilimas vyksta dél saveikos
su OH® radikalais. Taip sudaromos salygos vykti srovés
,»dvigubinimo* efektui (angl. current doubling) [32], kuo-
met katalizatoriaus pavirSiuje susidarg laisvieji hidrok-
siradikalai OH® gali reaguoti su metanolio molekulémis,
susidarant CH,OH* radikalui:

OH® + CH;0H - CH,OH" + H,0.
Sis radikalas toliau reaguoja pagal reakcija
CH,OH® - CH,0+H" +¢”,

kurios metu susidaro formaldehido molekulé ir dar vienas
elektronas perSoka | WO; laidumo juosta, o tai ir padidina
stebimgsias sroves. Tai rei$kia, kad vienas absorbuotos
$viesos kvantas gali inicijuoti dvieju elektrony susidary-
ma, t. y. kvantinis nasumas lygus 2. Taciau toks teorinis
kvantinis nasumas retai pasiekiamas, nes gali vykti kiti
procesai, pavyzdziui, reakcijos su pavirSiuje esanciomis
priemaiSomis.
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Visuotinai priimta, kad metanolio molekulés silpnai
saveikauja su oksidy pavir§iumi, jos néra atrankiai adsor-
buojamos ir nekonkuruoja su vandens molekulémis, kad
bty adsorbuotos [30, 31]. Taciau stipri ir atranki adsorb-
cija yra butina salyga tiesioginiam skylu¢iy mechanizmui
vykti, kaip yra skruzdziy riigsties atveju [31].

Organiniy junginiy fotokatalizinés oksidacijos grei-
C¢iui jvertinti dazniausiai taikomas Lengmiiiro—Hinselvu-
do kinetinis modelis [13]. Fotoelektrocheminés sistemos
atveju Sis modelis gali buti iSreikstas lygtimi [7]:

AC’

¢ia jg — fotosrovés tankis, A’, B’, C’ — konstantos, c’- pradiné
tirpalo koncentracija.

8 paveiksle parodyta priklausomybé 1 / je,=f (1 / C°)
alkoholiu oksidacijos atveju. Gautieji rezultatai patvir-
tino, kad tirty alkoholiy fotoelektrokatalizing oksidacija
galima apraSyti Lengmitro—Hinselvudo modeliu.
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8 pav. Lengmitro ir Hinselvudo lygties tiesiniai priklauso-
mumai skirtingiems alkoholiams: a — 1-butanoliui; b — 2-
propanoliui; ¢ — etanoliui; d — metanoliui. Skai¢iavimams
naudoti 7 paveiksle pateikti eksperimentiniai duomenys

Fotoelektrocheminiy matavimy rezultatai suteikia
svarbios informacijos apie oksidacijos proceso kinetika,
taciau norint fotokatalizinius procesus pritaikyti prakti-
koje, reikia zinoti ir proceso efektyvuma. Dél to buvo
atlikti metanolio oksidacijos 0,1 mol/l K,SO, tirpale
tyrimai naudojant paruoita Se-WO; elektroda. Siy ban-
dymy metu pradiné metanolio koncentracija buvo 3-107
mol/l. Norint ivertinti fotoanody stabiluma, tomis pacio-
mis salygomis buvo atliekami keli i§ eilés eksperimentai,
kuriy trukmé buvo po 2 h. Oksidacijos potencialas buvo
palaikomas pastovus (+0,6 V). Siomis salygomis tamsoje
metanolio oksidacija nevyksta. Mineralizacijos laipsnis
buvo apskaiCiuotas, remiantis deguonies suvartojimo
(ChDS) analizés duomenimis:

_ ChDS, —ChDS,

-100%:;
ChDS,

m

¢ia ChDS; ir ChDS; — cheminio deguonies suvartojimo vertés
atitinkamai reakcijos pradzioje ir po 2 h.



Gauti eksperimentiniy tyrimy rezultatai parodyti 9
paveiksle. I§ ju matyti, kad Se—WOj; elektrodui stebimas
nedidelis (apie 4 %) aktyvumo sumazéjimas pirmy trijuy
bandymy metu. Véliau metanolio mineralizacijos laipsnis
iSliecka pastovus, t. y. paruostas elektrodas yra pakanka-
mai fotostabilus. 9 paveiksle taip pat parodyti metanolio
mineralizacijos, naudojant gryno WO;, TiO, ir Ag / TiO,
elektrodus, tyrimy rezultatai, gauti identiSkomis eksperi-
mento salygomis [18, 19]. IS pateiktyjy rezultaty matyti,
kad susintetintos Se-WO; dangos yra aktyvesnés uz De-
gussa P25 markés TiO, pagrindu pagamintus katalizato-
rius.

76
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Eksploatacijos trukmé, h
9 pav. Metanolio fotoelektrokatalizinés mineralizacijos

laipsnio (X,,) priklausomumas nuo WO; (a), Se-WO; (b), Ag /
TiO, (c) [18] ir TiO, (d) [18] dangy eksploatacijos trukmés
esant +0,6 V jtampai

ISvados

Nustatyti Se-WO; dangy ant AISI304 markés plie-
no elektrocheminio susidarymo bendrieji désningumai ir
optimalios sintezés salygos: nusodinimo potencialas -
0,35V, elektrolizés trukmé 20 min, Se—WO; kiekis dan-
gose ~1,3 mg/cm’. Nustatyta, kad $vieZiai nusodintos
dangos yra amorfinés, o 673 K temperatiiroje iSkaitintose
dangose vyrauja monoklininis WOs;, kurio vidutinis kris-
tality dydis 62,6 nm. IStyrus dangy fotoelektrokatalizini
aktyvuma K,SO, vandeniniuose tirpaluose nustatyta, kad
Se—-WO; dangos yra aktyvesnés uz gryno WO; dangas.
Fotoelektrocheminiai matavimai atskleidé, kad alifatiniy
alkoholiy (metanolio, etanolio, 2-propanolio ir 1-butano-
lio) priedai elektrolite didina stebimasias fotosroves. Dau-
géjant anglies atomy alkoholio molekuléje, fotosroveés
verté mazéja. Gauti kinetiniai duomenys gali biti aprasyti
Lengmiiiro ir Hinselvudo lygtimi. Pagamintos dangos yra
stabilios ir aktyvesnés uz ankstesniuose darbuose susin-
tetintas TiO, ir Ag / TiO, dangas, todé¢l gali biiti taikomos
metanoliui fotoelektrokataliziS$kai mineralizuoti vandeni-
niuose tirpaluose.
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SYNTHESIS AND PHOTOELECTROCATALYTIC
ACTIVITY OF Se-WO; COATINGS ON AISI304
TYPE STEEL

Summary

The aim of the current work was to obtain photoactive
Se-WO; coatings on stainless steel and to determine their
photoelectrocatalytic activity towards oxidation of some aliph-
atic alcohols (methanol, ethanol, 2-propanol, 1-buthanol). This
work is relevant to developing photocatalytic methods for the
oxidative destruction of organic pollutants.

Se-WO; coatings on stainless steel were prepared by
electrochemical deposition under potentiostatic conditions. The
synthesis was carried out by using 0.1 M Na,WO, + 0.1 M
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H,0, + 0.01 H,SeO; + 0.3 M HNOs electrolyte at 291 K. The
obtained Se-WO; coatings were characterized by photovolt-
ammetry and X-ray diffraction (XRD) analysis.

The experimental results show that the most uniform and
mechanically stable Se-WOj; coatings were obtained at -0.35 V,
the deposition time being 20 min. The incident photon-to-
current efficiency (IPCE) amounts to 12% at +0.8 V for a Se—
WO; electrode annealed at 673 K. Such coatings consist mostly
of the monoclinic WO; phase, as was evidenced by XRD
analysis. The average WO; crystallite size was calculated to be
about 62.6 nm.

An increase in the concentration of the aliphatic alcohols
in K,SO, electrolyte leads to the enhancement of generated
photocurrents. An increase in the molar weight of the alcohols
causes a decrease in photocurrents. The obtained results show
that the kinetics of the photoelectrochemical oxidation of
methanol can be described in terms of the Langmuir—Hinshel-
wood model. The bulk electrolysis experiments revealed that
the prepared films are more active than the previously studied
TiO, and Ag / TiO, films. They are stable and can be used for
photoelectrochemical mineralization of methanol.



