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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unei
serii de fotocatalizatori activi Tn vizibil, de tip
PdS/Cd,Zn,,S. Procedeul conform inventiei consta in
sinteza intr-o singura etapd, in conditii hidrotermale,
utilizdnd, ca sursad de cadmiu, deseuri provenite din
industria acumulatorilor, ca sursa de ioni sulfura, ZnS
provenit din arderea zincului in atmosfera de sulf, sau
prin precipitarea cu ioni sulfurd a ionilor de zinc

proveniti dintr-o sare solubila de zinc, precum si 1...2%
PdS, intr-un sistem simplu de autoclavare, cu incalzirea
sistemului pana la o temperatura de 200°C, cu o viteza
de 50°C/h, cu mentinere timp de 70 h, racirea cu
aceeasi viteza, rezultdnd un material avand un grad
ridicat de cristalinitate.
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Procedeu de sinteza a fotocatalizatorilor activi in vizibil de tip
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Domeniul tehnic: sinteza de materiale noi

Inventia se referd la 0 metoda ieftind de obtinere a unei serii de fotocatalizatori
calcogenici de inalta eficienti, Zn;,CdiS (ZCS) si PdS/ Zn;CdiS (PZCS) prin
utilizarea unor degeuri provenite din industria acumulatorilor.

Fotocatalizatorii calcogenici sunt unii dintre cei mai utilizati fotocatalizatori
pentru obtinerea de hidrogen cu mare eficientd, utilizind ca sursd de energie lumina
solara si ca materie prima solutii apoase diluate care contin ioni sulfurd si hidrosulfurd
si/sau ioni sulfit. Dintre acestia, CdS cu banda interzisa de 2,4 eV incércat cu Pt ca si
cocatalizator, este unul dintre cei mai promititori fotocatalizatorii datorita activitatii
fotocatalitice mari si a costurilor reduse de productie [1].

De asemenea, o solutie verificatd pentru imbunétitirea activititii fotocatalitice
este incorporarea ZnS in CdS si obtinerea solutiei solide Zn;,Cd,S. Utilizarea Zn
prezinta si avantaje economice, reducand costurile de productie ale fotocatalizatorilor
activi in vizibil [2].

Inventia se referdi la un procedeu ieftin de obtinere a unei serii de
fotocatalizatori calcogenici de inalta eficientd, Zn;.xCdsS (ZCS) si PdS/ Zn;Cd,S
(PZCS), cu un grad ridicat de cristalinitate, in sisteme de autoclavare, utilizind ca
precursor pentru Cd, deseuri provenite din industria acumulatorilor si temperatura de
lucru de 200°C.

Informatiile gasite in literatura referitoare la metodele de sinteza a Zn;xCd,S, si
anume, precipitare la presiune ambianta sau prin reactia sarurilor metalelor cu H,S
gazos [3], coprecipitare din acetatii metalelor, in mediu inert [4], prin sulfurarea
amestecului de oxizi [2], hidrotermal prin coprecipitarea metalelor cu ionii de sulfura
obtinuti prin descompunerea tioureei [5], se refera la metode de sinteza care implica
temperaturi de sinteza mari, uneori un grad scazut de cristalinitate, multe etape

tehnologice sau conditii extreme de lucru (emisii toxice de H,S, vapori de cadmiu sau



a 2016 00971 07/12/2016

saruri volatile) ce determina o uzura mare a aparaturii de sinteza, conditii de lucru
periculoase, dar si costuri finale ridicate ale fotocatalizatorilor activi in vizibil.

De asemenea, documentul US20010025781 A1/2001 se refera la obtinerea unor
fotocatalizatori Pt-CdS, aflati in pat subtire inelar sau planar in functie de tipul
fotoreactorului utilizat. Documentul US20050181942 A1/2005 descriec producerea
fotocatalizatorilor pe baza de heterostructuri de tip Pt/CdS obtinute prin dizolvarea
reactiva a particulelor de CdO intr-o solutie apoasa de H,S, dar cu solutii toxice
reziduale cu concentratie ridicata de CdCl,. Documentul US7608557 B2/ 2009
propune o metoda diferita pentru a obtine Pt/CdS ce presupune precipitarea CdS prin
adaosul oxidului sau a hidroxidului de cadmiu la o solutie bazica de Na,S.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este asigurarea unui procedeu de
sinteza care sa permita obtinerea de fotocatalizatori de inalta eficientd, activi in vizibil,
Zny xCd,S (ZCS) si PdS/ Zn,,Cd,S (PZCS), cu un grad ridicat de cristalinitate, costuri
reduse de productie utilizdnd precursori cu puritate scazuta provenite din deseuri ale
industriei acumulatorilor $i 0 metoda mai ecologica de sinteza.

Procedeul de obtinere al fotocatalizatorilor de inalta eficienti, activi in vizibil,
Zn; xCd,S si PdS/ Zn;(Cd,S, conform inventiei, elimina dezavantajele procedeelor
cunoscute, prin aceea ca se obtine o suspensie pe baza de hidroxid de cadmiu
impurificat, rezultat din armaturile de otel ale acumulatorilor uzati de tip Ni-Cd, ZnS,
PdCl, siapa deionizata; suspensia omogenizata se introduce in siétemul de autoclavare,
realiiﬁndu-se un grad de umplere de al autoclavei de 70 % si ulterior are loc incalzirea
la temperatura de sinteza de 200°C, timp de 70 h.

Solutia propusa consta in utilizarea ca sursa de cadmiu (SC), pentru sinteza
fotocatalizatorilor de tip ZCS si PZCS, a hidroxidului de cadmiu impurificat cu potasiu
(4,5 %), nichel (2,2 %), carbon si fier (sub 1 %) obtinut intr-o etapa premergatoare prin
razuirea mecanica a hidroxidului de cadmiu de pe armaturile de otel ale acumulatorilor
uzati de tip Ni-Cd.

O alta solutie propusd este sinteza hidrotermala pentru a creste gradul de
cristalinitate a fotocatalizatorilor de tip ZCS si PZCS, dar si pentru a asigura puritatea
ridicata a acestora.

A treia solutie propusd constd in imbunatifirea performantelor fotocatalitice
prin introducerea unei concentratii de maximum 2 % de paladiu in structura ZSC intr-o
singura etapa tehnologica, direct in solutia hidrotermala.

Procedeul conform inventiei prezinta avantajul ca este ieftin §i ecologic, si

anume :

T
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Sursa de cadmiu se obtine din deseuri provenite din industria
acumulatorilor §i nu necesitd o purificare prealabila;

Sursa de ZnS este obtinutd prin arderea zincului in atmosfera de sulf sau
prin precipitarea cu ioni sulfura a ionilor de Zn* proveniti dintr-o sare
solubila de zinc;

Se utilizeaza ZnS ca sursa de ioni sulfura in locul altor substante
generatoare de ioni sulfura, cum ar fi: hidrogenul sulfurat, sulfuri
alcaline si alcalino-pamantoase solubile, tiouree sau tioacetamida, este
preferabila, deoarece sulfura de zinc este mult mai putin toxicad decit
toate celelalte surse de ioni sulfura, nu impune masuri speciale de
manipulare, este ieftina si asigurd simultan necesarul de sulf si zinc,
ducand la micsorarea pretului de productie a fotocatalizatorului.
Concentratie micd de numai 1 % de PdS pentru o inalta eficienti
eficienti fotocatalitici;

O singura etapa tehnologica, ce asigura un grad ridicat de cristalinitate si
puritate.

Astfel, solutia propusa de inventie rezolva principalele probleme tehnologice

ridicate in procesul de sinteza a fotocatalizatorilor de inalta eficienta, activi in vizibil,

ZCS si PZCS, si anume:

1.

2.

Reduce costurile de productie utilizind deseuri pe bazi de Cd fard o
purificare prealabila si Pd in concentratie mici;

Reduce numarul de etape tehnologice ale procesului de sinteza la numai
unul;

Grad ridicat de cristalinitate;

Mediul de sinteza pefect ermetic asigurat de sistemul simplu de
autoclavare propus de inventie, asigura o puritate a materialului ridicat
dar si eliminarea cu desavarsire a posibilitatii emanarii in
atmosfera/mediul inconjurator a substantelor potential toxice, cat si
reducerea costurilor de productie a materialului, consumurile energetice

fiind doar o fractiune din consumurile in incintele deschise.

Se prezinta in continuare un exemplu de realizare a inventiei referitor la

procedeul de obtinere al fotocatalizatori de inalta eficientd Zn;.xCdxS si PdS/ Zn;.Cd,S

in conditii hidrotermale.

W
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- S-a determinat continutul exact de cadmiu din sursa de cadmiu (SC)
obtinuta din deseuri provenite din industria acumulatorilor prin
spectroscopie de raze X dispersiva in energie;

- Conform ecuatiei chimice generale, se amesteca cantitatea necesara de
pulbere de SC cu cantitatea stoechiometrica de pulbere de ZnS si cu apa
deionizata, pentru atingerea unei concentratii a solidului in amestec
cuprinsa intre 0,1 si 10 %;
7ZnS + x Cd*" — Zn,Cd,S + x Zn*"

- in cazul PZCS se adauga in plus maximum 2 % PdCly;

- Se omogenizeaza precursorii viguros timp de cel putin 10 minute la
temperatura camerei cu ajutorul unui agitator cu elice sau a unui agitator
magnetic. Concomitent este recomandabila aplicarea campului
ultrasonor, realizat cu ajutorul unei sonotrode imersate in solutie, pentru
spargerea conglomeratelor de particule de dimensiuni mai mari si pentru
obtinerea unui produs foarte omogen din punct de vedere
compozitional;

- pH-ul suspensiei se aduce, sub agitare, la o valoare cuprinsa intre 2,0 si
5,0 prin adaosul unei solutii apoase concentrate de acid acetic sau acid
sulfuric;

- Neutralizarea ionilor hidroxil proveniti din hidroliza SC se face utilizand
acidul acetic, azotic sau sulfuric. Neutralizarea se face sub agitare in
timp de maxim 5 minute;

- Amestecul omogenizat este introdus in autoclava de teflon cu un grad
de umplere de 70%;

- Se seteaza temperatura sistemului de incalzire astfel: creste pana la
valoarea de 200 °C cu viteza de 50 ° C/h si apoi ramane in acest regim
70 h;

- Racirea se face cu aceeasi viteza de 50 °C/h ;

- La sfarsitul procesului de sinteza, materialul obtinut se spald cu api
distilata si se usuca in vacuum de sub 100 mm Hg sau in mediu inert
(azot sau argon) la temperatura de 60 °C.

Pentru confirmarea unicitatii fazei cristaline, a simetriei corespunzatoare
grupului spatial P63mc si a gradului de cristalinitate am utilizat difractia de raze X la
temperatura ambianta, microscopia electronica de baleiaj a permis determinarea

dimensiunii particulelor si a uniformitatii distributiei dimensionale a acestora, iar
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analizele EDX au pus in evidentd compozitia chimicd stoichiometricd $i puritatea
materialului obtinut.

Astfel, in figura 1 sunt prezentate spectrele de difractie de raze X pentru doi
compusi ZCS avand valoarea lui ,,x™ determinata prin masuratori cantitative EDX de
0,96 si respectiv 0,8. Deplasarea spre dreapta a maximelor de difractie odati cu
cresterea continutului de zinc se datoreazi inlocuirii in proportii diferite a ionilor de
Cd* cu ioni de Zn*" care au volum mai redus. Absenta altor faze cristaline secundare
in spectrul XRD certifica faptul ca prin aceasta metoda pot fi obtinute solutii solide in
sistemul ZnS-CdS, avénd o inalta puritate.

In figura 2 sunt prezentate spectrele EDX pentru deseul pe bazi de cadmiu si
pentru fotocatalizatorul de tip CdosZng,S. Conform analizei cantitative EDX,
prezentata in figura 2, deseul obtinut prin rizuire mecanicd de pe anozii de otel a
acumulatorilor uzati contine, in procente masice, peste 75 % cadmiu sub forma de
hidroxid si oxid, iar ca impuritafi principale potasiu si nichel. Se observa clar ca in
cursul tratamentului hidrotermal sarurile de potasiu si nichel riméan in solutia de
electrolit iar cationii de cadmiu inlocuiesc ionii de zinc in structura sulfurii de zinc.
Imaginile de microscopie electronica de baleiaj pun in evidenti obtinerea unui compus
nanocristalin, avind dimensiunile grauntilor cristalini cuprinse intre citiva zeci de
nanometri §i maximum un micrometru. Fotocatalizatorii de tip ZCS au culoare
galbena, iar cei de tip PdZCS culoare galben-bruna. De exemplu, fotocatalizatorul de
tip Pd(0,2 % masic)/CdosZng,S (PZCS) are culoare galben-bruna si o valoare
determinata din spectrele de reflectanti difuzé a benzii interzise de 2,5 eV, absorbind
complet componenta albastra i o parte din componenta verde a spectrului solar.

In figura 3 este prezentat un exemplu de experiment fotocatalitic, utilizand 100
mg fotocatalizator de tip Pd(0,2 % masic)/Cdy3Zng»S (PZCS) si lumina solara simulati
obtinuti cu ajutorul unui simulator solar Oriel previzut cu filtru de radiatie tip AM 1.5
Aria suprafetei iluminate a fost de cca. 16 cm®. Iradianta a fost de cca. 80 mW/cm® si a
fost determinata cu ajutorul unei celule solare cu siliciu calibrata.

Debitul de hidrogen masurat in conditii standard de temperaturd si presiune,
degajat in cursul reactiei fotocatalitice desfasurate 1la 60 °C, conform figurii 3, este de
peste 144 L (Kgca h)". Sub iluminare cu lumina solara naturala sau simulata,
catalizatorii obtinuti din deseuri prin metoda care face obiectul cererii de brevetare
prezinta activitate fotocatalitica foarte buna la 25-35 °C, pentru un timp de cel putin 40

ore.

o
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CdS Hex.. PDF 00-041-1049
---- CdysZne:S Hex., PDF 00-049-1302

ﬁ

Figura 1. Spectre XRD ale fotocatalizatorilor de tip Cdy 96Zng.04S (a) si CdgsZng S (b).
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Figura 2. Spectrele EDX pentru deseul pe bazi de cadmiu, folosit ca precursor, si

pentru fotocatalizatorul de tip Cdp sZny ,S.
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Figura 3. Degajarea hidrogenului pe 100 mg fotocatalizator de tip Pd(0,2 %
masic)/Cdy sZnyg S, suspendat in solutie apoasa 0,5 M Na;S si 0,25 M Na,S0; la 25, 40

si 60 grade Celsius si iluminare cu lumina solara simulata
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Revendicari

1. Procedeul ieftin de obtinere a unei serii de fotocatalizatori calcogenici de

inalta eficientd, Zn;«CdiS (ZCS) si PdS/ Zn; Cd,S (PZCS), caracterizat prin aceea

ca:

a.

C.

€.

i

Se obfine un amestec stoichiometric omogen din pulbere de sursa de
cadmiu (SC) si ZnS. Se adauga apa deionizata, pentru atingerea unei
concentratii a solidului in amestec cuprinsa intre 0,1 i 10 %;

in cazul PZCS se adauga in plus maximum 2 % PdCly;

Se omogenizeaza precursorii viguros timp de cel putin 10 minute la
temperatura camerei cu ajutorul unui agitator cu elice sau a unui agitator
magnetic. Concomitent este recomandabila aplicarea campului
ultrasonor, realizat cu ajutorul unei sonotrode imersate in solutie, pentru
spargerea conglomeratelor de particule de dimensiuni mai mari §i pentru
obtinerea unui produs foarte omogen din punct de vedere
compozitional;

pH-ul suspensiei se aduce, sub agitare, la o valoare cuprinsa intre 2,0 si
5,0 prin adaosul unei solutii apoase concentrate de acid,

Neutralizarea ionilor hidroxil proveniti din hidroliza SC se face utilizind
acidul acetic, azotic sau sulfuric. Neutralizarea se face sub agitare in
timp de maxim 5 minute;

Amestecul omogenizat este introdus in autoclava de teflon cu un grad
de umplere de 70%;

Se seteaza temperatura sistemului de incalzire astfel: creste pana la
valoarea de 200 °C cu viteza de 50 °C/h si apoi ramane in acest regim
70 h;

Racirea se face cu aceeasi viteza de 50 °C/h;

La sfarsitul procesului de sinteza, materialul obtinut se spald cu api
distilata si se usuca in vacuum sau in mediu inert (azot sau argon) la

temperatura de 60 °C.

2. Procedeul conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, sursa de cadmiu se

obtine din deseuri provenite din industria acumulatorilor si nu necesitd o purificare

prealabila.

V5
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3. Procedeul conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, procesul de sinteza
are o singura etapa tehnologica la temperatura de lucru de 200°C, ceea ce permite un
grad ridicat de cristalinitate al materialului obtinut.

4. Procedeul conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, introducerea sarii de
Pd in sinteza fotocatalizatorului se face inainte de efectuarea procesului hidrotermal.

5. Procedeul conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, mediul de sinteza
este pefect ermetic in sistemul simplu de autoclavare, asigurdnd o puritate ridicata a
materialului obtinut dar §i eliminarea cu desavarsire a posibilitatii emanarii in

atmosfera/mediul inconjurator a substantelor potential toxice.

o
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