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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unui
nanocompozit pentru adsorbtia si reducerea fotocata-
liticd a dioxidului de carbon din gazele umede. Pro-
cedeul conform inventiei consta in constructia unei
nanoarhitectonici definita prin nanoparticule de Co0,0;
cu un diametru mediu de 7 nm, dispersate si stabilizate
pe nanoparticule de matrice poroase de tip hidroxizi
dublu lamelari (LDHs), avand un diametru mediu de 140
nm. Sinteza nanoarhitectonicii Co/LDHs s-a realizat prin

manifestarea efectului de memorie structurald a
matricei LDHs in solutii diluate ale unor saruride cobalt,
de tip sulfat de cobalt, latemperatura mediuluiambiant,
rezultdnd nanoarhitectonica de tip Co,O,/LDHs cu o
capacitate de adsorbtie de 120 mg CO, pe 1 g
nanocompozit, si o eficientd fotocatalitica de reducere
a CO, adsorbit de 47%.
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NANOPARTICULE DE OXIZI DE COBALT ASAMBLATE CU HIDROXIZI DUBLU
LAMELARI CU APLICATII IN CAPTAREA DIOXIDULUI DE CARBON DIN
GAZELE UMEDE S| REDUCEREA SA FOTOCATALITICA

Inventia se refera la un nou material nanocompozit obtinut prin auto-
asamblarea nanoparticulelor de oxizi de cobalt cu matrici poroase de tip hidroxizi
dublu lamelari cat si la aplicatii ale acestora pentru captarea si respectiv reducerea
fotocatalica a dioxidului de carbon.

Nanoarhitectonica de tip nanoparticule de oxizi de cobalt auto-asamblate pe
matrici de tip hidroxizi dublu lamelari a fost fabricata prin exploatarea manifestarii
efectului de memorie structurala a hidroxizilor dublu lamelari (LDHs) in solutii apoase
diluate ale unor saruri de cobalt (e.g. sulfat de cobalt). Procesul de reconstructie a
matricei de tip LDHs are loc la temperatura mediului ambiant si nu implica utilizarea
de surfactanti sau stabilizatori pentru obtinerea, stabilizarea si  dispersia
nanoparticulelor de oxid de cobalt. Caracterizarea morfologico-structurala arata ca
nanoarhitectonica de tip oxid de cobalt/hidroxid dublu lamelari (Co203s/LDHs) este
formata din nanoparticule de oxizi de cobalt dispersate pe nanoparticulele largi de
hidroxizi dublu lamelari. Nanoparticulele de oxizi de cobalt au un diametru mediu
(Dm1) de 7 nm in timp ce diametrul mediu al nanoparticulelor largi de hidroxid dublu
lamelar (Dm2) este de 140 nm. Proprietatiie nanoarhitectonicii de tip oxid de
cobalt/hidroxizi dublu lamelari combina astfel proprietatile foto/catalitice ale
nanoparticulelor de oxizi de cobalt cu proprietatile de adsorbtie si cele foto/catalitice
al matricei de tip LDHs. Proprietatie mentionate permit utilizarea unui astfel de
material atat in procesul de adsorbtie a CO2 si respectiv in reducerea sa
fotocatalitica. Comparativ cu sistemele clasice de stocare si reducere fotocatalitica a
CO2 se propune combinarea acestor doua etape folosind intr-o prima etapa ca
adsorbant si in a doua etapa ca si catalizator un singur material Co3O4/LDHs. Mai
mult, diversitatea compozitionala a matricei de tip LDHs - ca o rezultanta a diversitatii
naturii cationilor Me?* si Me®* in straturile de LDHs — poate permite obtinerea de
randamente ridicate in procesul reducerii catalitice. Hidroxizii dubiu lamelari LDHs
sunt matrici de arile anionice poroase, cu 0O structura stratificata asemanatoare
brucitului. Cu o formula compozitionala descrisa prin [Me(ll)1xMe(ll)x (OH)2]**(A™
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JxnmH20, matricea poroasa a LDHs prezinta o flexibilitate compozitionala care
poate fi optimizata, diversificand astfel natura cationilor din straturi sau pe cea a
anionilor dintre straturi.

Se cunosc formulari compozitionale bazate pe LDHs care au proprietati de
adsorbtie a CO2 sau/si de reducere foto/catalitica a acestuia [1-3].

Principalele dezavantaje ale adsorbantilor/fotocatalizatorilor folositi in
adsorbtia/reducerea CO2, studiati pana in prezent sunt:
- adsorbtia si reducerea CO2 sunt tratate ca procedee separate si utilizeaza doua
sisteme compozitionale diferite: unul folosit la adsorbtia CO> si altul la reducerea sa
fotocatalitica;
- capacitatea de adsorbtie diminuata a CO» in prezenta apei, in conditiile in care
apa se adsoarbe odata cu CO2 pe adsorbanti porosi [4];
- stabilitatea micro-morfologica si structurala scazuta a adsorbantilor microporosi
in prezenta amestecului de CO2 si H2O poate duce la descompunerea materialului
adsorbant [5];
- procedeele de obtinere a compozitului fotocatalizator/adsorbant au un grad de
complexitate mediu/ridicat reflectat in costurile de fabricatie scazute,
- eficienta moderata si toxicitatea ridicata a materialelor folosite ca si fotocatalizatori.
Propunem insa aici o formula compozitionala noua de tip CozO4/LDHs care sa
poata fi utilizata atat in procedul de adsorbtie a CO> cat si folosit ca si catalizator
eficient in procesul de reducere fotocatalitica a COo-.

Cele mai asemanatoare compozite avand proprietati similare cu compozitul
propus sunt realizate folosind matrici de tip LDHs cu diverse formule compozitionale,
continand de exemplu: Zn, Ga sau Cr ca si cationi de strat [6]. De asmenea sunt
descrise in literatura exemple ce valorifica proprietatile fotoreductoare ale unor oxizi
metalici sau ale amestecurilor de oxizi [7]. De fapt, literatura de specialitate
consemneaza un numar redus de materiale care sunt capabile sa adsoarba CO> din
gazele umede si care sa il reduca apoi fotocatalitic, folosind apa ca agent reducator
[8,9]. Fotocataliza utilizand nanomateriale semiconductoare a inceput sa fie intens
studiata in ultimii ani. Astfel, s-a raportat recent cuplajul Fe-CeQ> ca si un catalizator
performant al CO2 in prezenta H>O, sub iradiere solara, [6]. Au/TiO> a fost recent
descris de cercetatorii chinezi ca un sistem fotocatalitic performant in procesul de
reducere fotocatalitica a CO2 folosind apa ca reductant [7].

Problema tehnica pe care isi propune sa o rezolve inventia este obtinerea
unui nanocompozit ce cumuleaza proprietatile de adsorbtie ale matricelor de tip
LDHs cu proprietatile catalitice ale nanoparticulelor de oxid de cobalt dar si cu
proprietatile fotoreductive ale LDHs substituite.

Scopul inventiei este de a folosi ansamblul nanocompozit Co.0s/ LDHs atat in
procesul de adsorbtie/stocare a CO- cat si in procedeul de reducere fotocatalitica a
acestuia. Mai mult, H2O adsorbita odata cu CO2 pe matricea de LDHs va fi folosita ca
agent reducator in procesul de reducere fotocatalitica a CO-.

Se propune un procedeu de fabricare a acestei nanoarhitectonici in care
nanoparticulele de oxid de cobalt se formeaza direct pe nanoparticulele relativ mari
ale LDHs in mediu apos la temperatura ambianta.

Solutia problemei tehnice consta in formarea nanoarhitectonicii de tip
nanoparticule de Co203/LDHs fara a utiliza un compus organic cu rol surfactant sau
stabilizator al nanoparticulelor de Co0203. Mai precis procesul de fabricare a
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nanoarhitectonicii de tip Co203z/LDHs foloseste manifestarea proprietatii de memorie
structurala in solutie apoasa de Co2(S04)s. In timpul manifestarii memoriei structuraie
a LDHs in solutia apoasa de Co2(S0a4)s oxizii micsti rezultati in urma calcinarii LDHs
refac structura stratificata a LDHs prin introducerea ionilor SO4% intre straturile de
argila in timp ce ionii de cobalt ai solutiei apoase sunt luati din solutia apoasa si
organizati ca nanoparticule de Co203 pe suprafata matricei de LDHs reconstruite.

Nanoarhitectonica astfel obtinuta a fost caracterizata prin microscopie TEM
(Figura 1) si apoi supusa testelor de adsorbtie si reducerii fotocatalitice a unui
amestec gazos format din CO2 imbogatit cu vapori de H20.

Figura 1. Imagine TEM a nanocompozitului de tip Co203/ZnMgAILDHs.

Principalele avantaje ale inventiel propuse sunt:

- folosirea unui singur material, realizat prin auto-asamblarea nanoparticulelor de
Co203 si LDHs atat ca adsorbant CO> cat si drept catalizator pentru procesul de
reducere a COxy;

- fezabilitatea obtinerii nanoparticulelor de Co0203 si autoasamblarea lor pe
matricea de argila in mediu apos fara a folosi nici un compus organic ca
surfactant;

- manipularea diversitatii compozitionale a matricei de argila, prin introducerea de
cationi diversi de tip Me?* sau Me** (e.g.: Me**=Zn?*, Mg?*, Fe?*, Me® = AI®*,
Cr¥*, Ga*) in matricea stratificata de tip LDHs, permite optimizarea eficientei
catalizatorului Co203/LDHs;

- toxicitatea redusa a nanocompozitului fabricat, in conditiile in care argila de tip
LDHs e biocompatibila iar in procesul de fabricatie nu se folosesc solventi
organici sau stabilizatori de nanoparticule.



a 2016 00636 14/09/2016

Conform inventiei procedeul de obtinere are loc intr-o instalatie descrisa in
Figura 2.

Figura 2. Schema instalatiei de adsorbtie/reducere a CO. pe catalizatorul
Co203/LDHs.

CO2 se barboteaza intr-un vas (1) continand un amestec apa bidistilata si
vapori de apa, iar apoi CO2 impreuna cu vapori de apa sunt trecuti peste compozitul
Co203 /LDHs (2) in vasul de adsorbtie (3). Cantitatea de CO- si vapori de apa
adsorbiti de catalizator se determina termogravimetric cu analizorul TG/DTG/DTA (4).
In momentul in care s-a atins adsorbtia maxima (ceea ce este marcat de masa cu
valoare constanta a nanocompozitului (2)) — camera de adsorbtie se supune radiatei
solare generata de catre simulatorul solar (5) La intervale de timp regulate se iau
probe (6) care se analizeaza la gaz cromatograful (7).

In continuare este prezentat un exemplu de realizare a inventiei in vederea
obtinerii nanocompozitului pe baza de nanoparticule de oxid de cobalt asamblate cu
hidroxizi dublu lamelari si aplicarii lor in captarea CO2 din gazele umede si reducerea
sa fotocatalitica.

Se introduce in vasul cu vapori de apa CO2 cu un debit de 10 ml/min care se
trec mai apoi in vasul de adsorbtie 3 care contine 2 grame de compozit Co203/LDHs.
Se inchide fluxul de CO2 in momentul in care analizorul TG/DTG (4) indica faptul ca
masa nanocompozitului ramane constanta si se determina cantitatea de CO:
adsorbit, impreuna cu vaporii de apa, pe (3). O proba de nanocompozit astfel
adsorbita s-a supus testarii termogravimetrice aratand faptul ca amestecul gazos
adsorbit contine 75% CO2 si 25% H20. In continuare compozitul Co203/LDHs se
supune iradierii cu simulatorul solar. Dupa iradiere se iau probe ce se analizeaza cu
ajutorul termogravimetrului (4) si cu ajutorul gaz cromatografului (7), pentru a
determina eficienta catalitica. Cea mai buna valoare pentru adsorbtia gazului umed
de tip CO2 + H20 s-a obtinut pe nanocompozitul de tip Co,03/LDHs, Me?*= Zn?*+
Mg?, Me* = AP*) (120 mg CO; adsorbit pe 1 g de compozit) in timp ce eficienta
fotocatalitica cea mai buna s-a obtinut pe nanocompozitul de tipul, Co203/LDHs,
Me?*=Zn?, Me3* = AI¥*+ Cr3*, care a redus CO adsorbit in proportie de 47%.
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REVENDICARI
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1. Nanocompozit de tip nanoparticule de oxid de cobalt auto-asamblate pe matricea

de argila LDHs descrise prin nanoarhitectonica formata din nanoparticule de oxizi
de cobalt dispersate pe nanoparticulele largi de hidroxizi dublu lamelari.
Nanoparticulele de oxizi de cobalt au un diametru mediu (Dm1) de 7 nm in timp
ce diametrul mediu al nanoparticulelor largi de hidroxid dublu lamelar (Dm2) este
de 140 nm. Nanocompozitul Co203/LDHs este obtinut prin exploatarea refacerii
memoriei structurale a matricei LDHs in solutie apoasa de Co(S04)s.

Procedeu de adsorbtie/reducere a CO2 din gaze umede folosind H.0O ca agent
reducator - descris conform schemei din Figura 2. Cea mai buna valoare pentru
adsorbtia gazului umed de tip CO2 + H20 s-a obtinut pe nanocompozitul de tip
Co0203/LDHs, Me?*=Zn?*+ Mg? Me* = AP*) (120 mg CO: adsorbit pe 1 g de
compozit) in timp ce eficienta fotocatalitica cea mai buna s-a obtinut pe
nanocompozitul de tipul Co,03/LDHs, Me2*=Zn?*, Me3* = AI**+ Cr®*, care a redus
CO- adsorbit in proportie de 47%.

| ~f
/
[



	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims



