ROMAN]A

(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII S| MARCI
Bucuresti

an RO 132704 B1

(51) Int.Cl.
B01J 27/02 (200800
B01J 27/04 (200800
B01J 35/02 (200801

(12) BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: Q 2017 00043

(22) Data de depozit: 26/01/2017

(45)  Data publicarii mentiunii acordarii brevetului: 29/11/2021 BOPI nr. 11/2021

(41) Data publicarii cererii:
30/07/2018 BOPI nr. 7/2018

(73) Titular:
« INSTITUTUL NATIONAL DE CERCETARE
DEZVOLTARE PENTRU ELECTROCHIMIE
S| MATERIE CONDENSATA- INCEMC
TIMISOARA,
STR. DR. PAUNESCU- PODEANU NR.144,
TIMISOARA, TM, RO

(72) Inventatori:
+ BANICA RADU, STR. HOREA NR.180,
DEVA, HD, RO;
« LINUL PETRICA- ANDREI,

STR. PRINCIPALA NR. 194, SAT BACAINTI,

COMUNA SIBOT, AB, RO;

* RACU ANDREI, STR. P. ISPIRESCU
NR. 1, AP. 5, TIMISOARA, TM, RO;
* SVERA PAULA,

STR. ALEXANDRA INDRIES NR. 10, BL. L,

AP. 14, TIMISOARA, TM, RO;

* MOSOARCA CRISTINA,

STR. LIVIU REBREANU, TIMISOARA, TM,
RO;

* PASCARIU MIHAI-COSMIN, PIATA UTA,
BL. U6, SC. B, ET. IV, AP. 14, ARAD, AR,
RO

(56) Documente din stadiul tehnicii:
US 7608557 (B2); CN 1792458 (A);
US 2009321244 (A1)

s9 PROCEDEU DE OBTINERE A FOTOCATALIZATORILOR
CALCOGENICI DE TIP PdS/ZnS-CdS ACTIVIiN VIZIBIL

Examinator. inginer chimist PITU MARCELA

Orice persoané are dreptul sa formuleze in scris si

motivat, la OSIM, o cerere de revocare a brevetului de
inventie, in termen de 6 luni de la publicarea mentiunii

hotarérii de acordare a acesteia

RO 132704 B1



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

RO 132704 B1

Inventia se refera la o metoda de obfinere a unor fotocatalizatori calcogenici, utilizati
in reactia de descompunere a apei cu ajutorul luminii solare din domeniul vizibil. Spre
deosebire de fotocatalizatorii oxidici, fotocatalizatorii calcogenici prezinta, in general, o
diferenta energetica intre banda de valenta si cea de conductie mai redusa, de 3 eV, atunci
cand cationul metalic este situat in perioadele 4-7 ale sistemului periodic, iar ca si calcogen
se foloseste sulful sau seleniul. Exceptie fac sulfurile de zinc si de galiu, care nu absorb
lumina in domeniul vizibil. Aceasta valoare redusa a benzii interzise face ca acest tip de foto-
catalizatori sa poata fi utilizati in scopul transformarii deseurilor de hidrogen sulfurat si dioxid
se sulf in produsi utili, cum ar fi sulful sau tiosulfatul de sodiu, concomitent cu obfinerea
hidrogenului gazos.

Este cunoscut din brevetul US 7608557 (B2) obtinerea unui fotocatalizator cu o
activitate catalitica ridicata, cu o durata lunga de viata, poate utiliza lumina vizibila asa cum
este pentru reactiile fotocatalitice, este util in special pentru generarea de hidrogen, fotocata-
lizatorul cuprinde sulfura de cadmiu, obtinerea CdS se realizeaza prin dizolvarea reactiva a
CdO, ceea ce confera o morfologie speciala produsului obtinut avand o structura capsulara.

De asemenea, este cunoscut din cererea de brevet CN 1792458 (A) un procedeu de
preparare a sulfurii de cadmiu avand ca fotocatalizator utilizat pentru prepararea hidrogenului
include etape precum descompunerea termica a acetatului de cadmiu la 300-600°C pentru
a obtine oxid de cadmiu, sulfurare termica la 200-400°C pentru a obtine sulfura de cadmiu
si depunerea Pt prin metoda de reducere optica, avantajele sale sunt activitatea ridicata de
generare a hidrogenului si stabilitatea ridicata pentru rezistenta la oxidarea suprafetei si la
coroziune optica.

Este cunoscuta din cererea de brevet US 2009321244 (A1) conversia apei in
hidrogen si oxigen si, mai ales, la conversia apei in hidrogen si oxigen folosind lumina
soarelui si un fotocatalizator anorganic ce include un element selectat dintre Cu, Al, Ti, Ga,
Cd, Zn, W, Fe, Sn, Si sau orice combinatie a acestora, apa este sub forma de vapori de apa.

Cei mai eficienti fotocatalizatori pentru reactia de obtinere fotocatalitica a hidrogenului
sunt cei pe baza de sulfura de cadmiu, substania care absoarbe lumina vizibila avand
lungime de und& mai redusd de 500 nm. In general, pentru cresterea eficientei fotocatali-
zatorilor pe baza de CdS [Reber J.F., Rusek M., J. Phys. Chem., 1986, 90: 824-34],
[Zhang K., Jing D., Xing C., Guo L., Int. J. Hydrogen Energy, 2007, 32: 4685-91],
[Deshpande A., Shah P., Gholap R.S., Gupta N.M., J. Colloidinterface Sci., 2009, 333:
263-8], compusul trebuie sa aiba cristalinitate cat mai buna si sa fie In contact fizic cu o
substanta pe care suprapotentialul de descarcare al hidrogenului este minim. Aceasta
substanta este reprezentata cel mai adesea de nanoparticule de Pt sau de Pd.

Amestecurile de fotocatalizatori de tip CdS-ZnS au o eficienta fotocatalitica mai buna
pentru reactia de descompunere a apei decat compusii CdS si ZnS aflatj in stare pura. In
acelasi timp, pentru ca eficienta fotocatalizatorilor sa fie maxima, este nevoie de un contact
intim Tntre nanoparticulele de CdS si cele de ZnS, pentru a asigura injectarea purtatorilor de
sarcinda generati de radiatia electromagnetica intre particulele semiconductoare. Acest
contact intim a fost obtinut prin tratarea cu H,S a benzilor polimerice impregnate cu acetati
de zinc si cadmiu, prin coprecipitarea la cald a metalelor cu Na,S ori printr-o metoda
combinata hidrotermala-precipitare. Raportul molar CdS:ZnS cuprins intre 1:1 si 2:1 conduce
la obtinerea celor mai eficienti fotocatalizatori. Utilizarea fotocatalizatorilor suportati pe benzi
polimerice conduce la un proces fotocatalitic mult mai economic deoarece nu este necesara
agitarea pentru mentinerea in suspensie a fotocatalizatorului. Pentru a preveni oxidarea
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ionilor sulfura din structura CdS (fotocoroziunea fotocatalizatorului), reactiile de fotocataliza
trebuie conduse in prezenta ionilor S si SO,?, cu rol de captatori de goluri (,hole
scavenger”, in limba engleza) [Jing D. et al., International Journal of Hydrogen Energy,
2010, 35: 7087-7097]. Chiar si in aceste conditii, dupa timpi de fotocataliza cuprinsi intre
cateva ore si cateva zeci de ore, activitatea fotocatalizatorului incepe sa scada [Xing C.,
Zhang Y., Yan W., Guo L., International Journal ofHydrogen Energy, 2006, 31: 2018-
2024], [Li Y., Du J., Peng S., Xie D., Lu G,, Li S., International Journal ofHydrogen
Energy, 2008, 33:2007-2013], [ Wang Q., Li J., Bai Y., Lian J., Huang H., Li Z., Lei Z,
Shangguan W., Green Chem., 2014, 16: 2728-2735]. Printr-o metoda noua de sulfurare
termala in doua etape se poate obtine CdS foarte stabila. Acoperirea nanobarelor de ZnO
cu un strat fereastra" de CdS pare sa fie o solutie alternativa [Wang X., Liu G., Lu G.Q,,
Cheng H.M,, International Journal ofHydrogen Energy, 2010, 35: 8199-8205]. Pentru a
facilita transferul electronului din banda de conductie a CdS la molecula de apa, CdS este
adesea ,decorata" cu metale nobile, cum ar fi Pt [Sathish M., Viswanathan B., Viswanath
R.P., International Journal ofHydrogen Energy, 2006,31:891-898], [ Yan H., Yanga J.,
Ma G., Wu G,, Zonga X, Lei Z., Shi J., Li C., Journal of Catalysis, 2009, 266: 165-168],
Pd [Sasikala R., Gaikwad A.P., Sudarsan V., Rao R., Jagannath, Viswanad B.,
Bharadwaj S.R., Phys. Chem. Chem. Phys., 2015, 17: 6896-6904], [Svera P., RacuA.V.,
Mosoarca C., Ursu D, Linul P.A., Baies R., Banica R., Journal of Optoelectronics and
Advanced Materials, 2016, 18: 1027-1032], Ru [ Yang J., Yan H., Zong X., Wen F., Liu
M., Li C., Philosophical Transactions ofthe Royal Society A: Mathematical Physical
andEngineering Sciences, 2013, 371: 20110430], [Zhang Y.J.,Zhang L., AppliedSurface
Science, 2009, 255: 4863-4866], Rh [Rufus |.B., Ramakrishnan V., Viswanathan B.,
Kuriacose J.C., Langmuir, 1990, 6: 565-567] care cresc puternic preful fotocatalizatorului.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in cresterea cristalinitatii sulfurii
de cadmiu si realizarea unor heterojonctiuni PAS/ZnS-CdS prin utilizarea ZnS precristalizata
hidrotermal, cu adaos de PdS, ca sursa de ioni sulfura.

Cu catdimensiunile nanoparticulelor sunt mai reduse, cu atat concentratia defectelor
structurale este mai mare, in primul rand datorita variatiei lungimii si tariei legaturii chimice
de la exteriorul spre interiorul nanoparticulei. Tn spectrul XRD caracteristic materialului
aceasta se recunoaste prin maxime de difractie de intensita{i reduse si latimi la jumatatea
inaltimii mari. De asemenea, viteza de solubilizare a nanopatrticulelor cu dimensiuni foarte
reduse este mai mare iar ionii straini pot difuza cu viteza mai mare dinspre exteriorul spre
interiorul nanoparticulei. Daca ca sursa de ioni sulfura pentru sinteza fotocatalizatorilor se
utilizeaza sulfura de zinc, concentratia ionilor sulfura in sistem va fi cu atat mai mare cu cat
dimensiunile cristalitelor de ZnS sunt mai reduse. La adaugarea ionilor de cadmiu in sistem
are loc nucleatia heterogena, cand centrii de nucleatie sunt reprezentati de nanoparticulele
de CdS, si nucleatia omogena, fara centri de nucleatie. Prin procesul de precristalizare
hidrotermala a ZnS, dimensiunile cristalelor cresc, iar densitatea defectelor structurale se
diminueaza.

Utilizarea sulfurii de zinc precristalizata pentru sinteza fotocatalizatorilor de tip
PdS/ZnS-CdS, conform inventiei ceea ce conduce la obtinerea unor cristale mai mari de CdS
prin utilizarea, pentru nucleatia heterogena, a unei suspensii de ZnS cu o densitate redusa
de centri de nucleatie si o disponibilitate mai redusa de a forma solutii solide de tipul
Zn,Cd,S.
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Procedeul de obfiinere a fotocatalizatorilor de tipul PdS/ZnS-CdS in conditii hidro-
termale conform inventiei implica doua etape, si anume:

Etapa 1. Sinteza ZnS: suspensia obtinuta din sulfat de zinc(ll), acid acetic si sulfura
de sodiu in apa bidistilata se incalzeste intr-un reactor inchis la temperatura de 200°C, apoi
precipitatul de ZnS se usuca in vacuum;

Etapa 2: Sinteza fotocatalizatorului de tip PdS/ZnS-CdS: se suspenda ZnS
cristalizata in apa sub ultrasonare, se adauga acid acetic glacial, solutie de clorura de
paladiu(ll) si acetat de cadmiu, amestecul se incalzeste intr-un reactor inchis la temperatura
de 200°C, iar la final fotocatalizatorul obtinut se usuca in vacuum.

Procedeul conform inventiei necesita obtinerea unui amestec compus din nanopar-
ticule de ZnS, precristalizate hidrotermal si ,decorate" cu PdS, si saruri solubile de cadmiu,
pentru atingerea unei concentratji a solidului in amestec cuprinsa intre 0,5 si 5%. pH-ul
suspensiei se aduce, sub agitare, la o valoare cuprinsa intre 2,0 si 5,0 prin adaos de acid
acetic glacial sau a unei solutii de acid acetic. Amestecul omogenizat este introdus in
autoclava prevazuta cu manta de Teflon (reactorul inchis), pana la un grad de umplere de
80%. Temperatura autoclavei este crescuta pana la valoarea de 200°C cu viteza de 2°C/min
si apoi raméane in acest regim timp de 72 h, racirea facandu-se cu aceeasi viteza. La sfarsitul
procesului de tratament termic, materialul obtinut se spala cu apa distilata si cu etanol si se
usuca in vacuum sau in mediu inert la temperatura de 60°C.

Fotocatalizatorii calcogenici s-au obtinut astfel prin cresterea cristalinitatii CdS si
realizarea unor heterojonctiuni PdS/ZnS-CdS, prin utilizarea ZnS precristalizata (ca sursa
de ioni sulfura) ,decorata" cu PdS. O parte dintre nanoparticulele de PdS care ,decoreaza"
nanoparticulele de ZnS se desprind n cursul procesului hidrotermal, ataséndu-se mai apoi
cristalelor de CdS.

Utilizarea ZnS ca sursa de ioni sulfura prezinta urmatoarele avantaje:

- diminuarea pretului de cost si al gradului de toxicitate al sintezei; astfel, din reactie
nu rezulta hidrogen sulfurat ca in cazul utilizarii tioureei drept sursa de sulf;

- nu sunt necesare saruri solubile de zinc;

- nucleatia heterogena a CdS pe ZnS conduce la obtinerea unei bune jonctiuni
CdS/znS si implicit la transferul rapid al electronilor in banda de conductie a ZnS.

Pentru evidentierea faptului ca utilizarea unor nanoparticule precristalizate de ZnS
conduce la formarea unor cristale mari de CdS, fotocatalizatorii au fost caracterizati prin
microscopie electronica de transmisie (TEM) si analiza EDX. Fotocatalizatorii utilizati au fost
denumiti astfel: FOT1 (PdS(0,89%)/ZnS-CdS), FOT2 (PdS(0,44%)/ZnS-CdS), FOT3
(PdS(0,22%)/ZnS-CdS) si FOT4 (PdS(0,11%)/ZnS-CdS).

in fig. 1 se prezinta imaginile TEM (a), STEM (b) si hartile EDX (c si d) pentru
fotocatalizatorul FOT1. In fig. 1a si 1b, din imaginile de microscopie electronica de transmisie
(TEM) si de scanare (STEM) se observa clar faptul ca exista doua tipuri de cristale, unele
de dimensiuni mai mari avand morfologie hexagonala, iar altele de dimensiuni mai reduse
cu forma neregulata. Hartile de spectroscopie de raze X dispersiva in energie (EDX) evi-
dentiaza clar ca formatiunile cristalizate hexagonal sunt cristale de CdS, celelalte fiind nano-
cristale de ZnS ncarcate cu cocatalizator pe bazé de Pd. in fig. 1c si 1d, hartile EDX pun in
evidenta existenta heterojonctiunilor de tip ZnS/CdS si PdS/ZnS-CdS. Asadar nanoparti-
culele de PdS care ,decoreaza" nanoparticulele de ZnS se desprind in cursul procesului
hidrotermal, atas&ndu-se mai apoi cristalelor hexagonale de CdS.

In fig. 2a sunt ilustrate spectrele de reflectantd difuza (a) si determinarea benzii
interzise (b) pentru probele FOT1 - FOT4. Spectrele de reflectanta difuza evidentiaza
scaderea valorii reflectantei difuze la lungimea de unda de 750 nm, odata cu cresterea

4
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fncarcarii cu cocatalizator de la circa 60%, pentru un grad de incarcare cu PdS de 0,11%
masic (FOT4), la 37%, pentru un grad de incarcare cu PdS de 0,89% (FOT1). in fig. 2b sunt
prezentate valorile benzii interzise calculate pentru toti fotocatalizatorii. Valoarea acesteia
este de 2,41 eV £ 0,05 eV, ceea ce dovedeste ca PdS nu produce modificarea valorii benzii
interzise prin difuzia ionilor de Pd** sau Zn* in CdS.

In fig. 3 se prezinta spectre EDX pentru fotocatalizatorii FOT1 - FOT4, normalizate
la linia K a sulfului (a) si variatia raportului molar Cd/Zn in functie de incarcarea cu PdS a
fotocatalizatorului (b). Analizele EDX (fig. 3a si 3b) pun in evidenta scaderea raportului Cd/Zn
odata cu cresterea incarcarii ZnS cu paladiu. Toate aceste rezultate dovedesc faptul ca
fotocatalizatorii sunt amestecuri de tip PdS/ZnS-CdS, si nu solutji solide de tipul Zn,,Cd,S
dopate cu paladiu.

In fig. 4 sunt ilustrate spectre XRD pentru fotocatalizatori incércati cu diverse con-
centratii de paladiu. Din spectrele de difractie de raze X (XRD) se poate observa ca sulfura
de cadmiu cristalizata hexagonal, crescuta preferential in directia (101), reprezinta faza
cristalina majoritara in sistem. Faza cubica a ZnS este de asemenea prezenta. Prezenta
ionilor de paladiu (ll) in sistem influenteaza cresterea CdS, intensitatea maximelor XRD
corespunzatoare planelor avand indicii Miller (101-105) indicate de sagefi crescand cu
cresterea cantitatii de PdS in sistem.

Infig. 5 se prezinta curbele de evolutie ale hidrogenului pentru fotocatalizatorii FOT1 -
FOT4. Acest experiment fotocatalitic a utilizat 50 mg fotocatalizatori de tip FOT1, FOT2,
FOT3 si FOT4 si lumina albastra (400 nm), obtinuta cu ajutorul diodelor LED. Ca solutie de
electrolit s-a utilizat o solutie 0,35 M sulfura, 0,25 M sulfit, degazata prin aplicarea conco-
mitenta timp de 5 min a vacuumului (17 mbar) si a cAmpului ultrasonor. Determinarea calita-
tiva a hidrogenului degajat s-a facut prin gaz-cromatografie iar volumul de gaz s-a determinat
prin masurarea cantitatii de lichid dezlocuit de hidrogenul gazos.

In continuare se prezinta un exemplu de realizare a inventiei referitor la procedeul de
obtinere a fotocatalizatorilor de tipul PdS/ZnS-CdS in conditii hidrotermale.

Sinteza ZnS.

Se dizolva 287,5 g (1 mol) ZnSO, - 7H,0O si 5 mL acid acetic in 500 mL apa bidistilata,
cu obtinerea unei solutii incolore, denumita Solutia 1. Se dizolva 216 g Na,S - 9H,0 (0,9 mol)
in 500 mL apa bidistilata cu formarea unei solutii incolore, numita Solutia 2. Se adauga
Solutia 2 in picaturi peste Solutia 1, sub agitare, cu formarea unei suspensii albe. Se
transvazeaza suspensia in autoclave de otel captusite cu manta de Teflon care se inchid
etans si se incalzesc la temperatura de 200°C. Viteza de crestere a temperaturii este de
2°C/min. Se mentine amestecul la temperatura de reactie timp de 20 h, apoi autoclava se
raceste cu viteza de 2°C/min la temperatura camerei. Precipitatul se filtreaza si se spala cu
apa bidistilata pe hartia de filtru, apoi cu alcool etilic absolut. Pulberea de ZnS cristalizata se
usuca in vacuum la temperatura de 60°C. Sinteza fotocatalizatorului de tip PdS/ZnS-CdS

Se suspenda 585 mg ZnS cristalizata in 30 mL apa sub ultrasonare in timp de
30 min. Dupa aceasta, la suspensie se adauga 2 mL acid acetic glacial sub agitare. Dupa
5 min la suspensie se adauga 16 mL solutie de PdCl, avand concentratia de 0,64 mg/mL
PdS. Schimbarea culorii suspensiei de la alb la brun indica reactia dintre ionii de Pd** si ZnS,
cu formarea compusului putin solubil PdS. Dupa 2 min de omogenizare a suspensiei se
adauga 1070 mg acetat de cadmiu dihidrat. Amestecul se transvazeaza intr-o autoclava
captusita cu o manta de PTFE. Autoclava se plaseaza intr-o etuva la temperatura de 200°C
timp de 72 h. Viteza de crestere a temperaturii este de 2°C/min. Dupa trecerea acestui timp,
autoclavele se racesc cu viteza de 2°C/min la temperatura camerei. Fotocatalizatorul se
filtreaza, se spala cu apa si la final cu etanol si se usuca sub vacuum la temperatura de
60°C. Proba se numeste FOT1. In mod similar se prepar fotocatalizatorii denumiti FOT2,
FOT3 si FOT4, adaugéand suspensiei de ZnS céate 8, 4 si respectiv 2 mL solutie PdClI,.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a fotocatalizatorilor calcogenici de tip PAS/ZnS-CdS utilizati Tn
reactia de descompunere a apei cu ajutorul luminii solare, caracterizat prin aceea ca,
cuprinde urmatoarele etape:

- se obtine un amestec omogen din nanoparticule de sulfura de zinc, precristalizata
hidrotermal din sulfat de zinc, acid acetic si sulfura de sodiu in apa bidistilata la care se
adauga clorura de paladiu si acetat de cadmiu pentru atingerea unei concentratii a solidului
in amestec cuprinsa intre 0,5 si 5%;

- pH-ul suspensiei se aduce, sub agitare, la o valoare cuprinsa intre 2,0 si 5,0 prin
adaos de acid acetic glacial sau a unei solutii de acid acetic;

- se ajusteaza temperatura sistemului de incélzire pana la valoarea de 200°C cu
viteza de 2°C/min si apoi ramane in acest regim 72 h, racirea facandu-se cu aceeasi viteza
sau cu viteza mai redusa;

- materialul obtinut se spala cu apa distilata si cu etanol si se usuca in vacuum sau
in mediu inert la temperatura de 60°C rezultadnd fotocatalizatorul de tip PdS/ZnS-Cd.
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