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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
catalizatori calcogenici de tip PdS/ZnS-CdS, utilizati in
reactia de descompunere a apei cu ajutorul luminii
solare din domeniul vizibil. Procedeul, conforminventiei,
consta Tntr- o prima etapa de sintezé a ZnS prin incalzi-
rea la temperatura de 200°C a unei suspensii rezultate
din sulfat de zinc(ll), acid acetic si sulfuré de sodiu Tn
apa bidistilata si uscare in vid, dupa care, intr-o a doua
etapa, se suspenda ZnS cristalizata in apa sub ultra-

sonare, se adauga acid acetic glacial, solutie de clorura
de paladiu(ll) si acetat de cadmiu, amestecul se
incalzeste la temperatura de 200°C cu o vitezad de
2°C/min, timp de 72 h, dupa care se raceste cu aceasi
viteza pana la temperatura camerei, rezultand fotoca-
talizatori ca amestecuri de tip PdS/ZnS-CdS.
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DESCRIEREA INVENTIEI
a) TITLUL INVENTIEI:
Procedeu de sinteza a fotocatalizatorilor activi in vizibil de tip PdS/ZnS-CdS care utilizeaza
ZnS precristalizata hidrotermal
b) DOMENIUL TEHNIC:
sinteza de materiale nol
¢) STADIUL TEHNICII:

Inventia se referd la o metoda de obtinere 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 prezintd, in general, o diferenta
energetica intre banda de valentd 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
domentul vizibil. Aceastd valoare redusa a benzii interzise face ca acest tip de fotocatalizatori
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 obtinerea hidrogenului
gazos.

Cei mai eficienti fotocatalizatori pentru reactia de obtinere fotocataliticd a hidrogenului
sunt cei pe baza de sulfurd de cadmiu, substantd care absoarbe lumina vizibila avand lungime
de undi mai redusi de 500 nm. In general, pentru cresterea eficientel fotocatalizatorilor pe
baza de CdS [1-3], compusul trebuie sa aiba cristalinitate cat mai buna si sé fie in contact fizic
cu o substantd pe care suprapotentialul de descdrcare al hidrogenului este minim. Aceasta
substanta este reprezentata cel mai adesea de nanoparticule de Pt sau de Pd.

In documentele US20050181942 A1/2005 si UST608557 B2/2009 se prezintd obtinerea

CdS prin dizolvarea reactiva a CdO, ceea ce conferd o morfologie speciala produsului obtinut.
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Amestecurile de fotocatalizatori de tip CdS-ZnS au o eficienta fotocataliticd mai buna pentru
reactia de descompunere a apei decit compusii CdS si ZnS aflati in stare pura [3]. In acelasi
timp, pentru ca eficienta fotocatalizatorilor sd fie maxima, este nevoie de un contact intim
intre nanoparticulele de CdS si cele de ZnS, pentru a asigura injectarea purtdtorilor de sarcind
generati de radiatia electromagneticd 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 NazS 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 [3]. Utilizarea fotocatalizatorilor suportati pe benzi polimerice
conduce la un proces fotocatalitic mult mai economic deoarece nu este necesard agitarea
pentru mentinerea in suspensie a fotocatalizatorului. Pentru a preveni oxidarea ionilor sulfura
din structura CdS (fotocoroziunea fotocatalizatorului), reactiile de fotocatalizd trebuie
conduse in prezenta ionilor S*° si SO, cu rol de captatori de goluri (,,hole scavenger”, in
limba engleza) [3, 4]. Chiar si in aceste conditii, dupd timpi de fotocatalizd cuprinsi intre
cateva ore si citeva zeci de ore, activitatea fotocatalizatorului incepe sa scada [5-7]. Printr-o
metoda noud de sulfurare termald in doud etape se poate obtine CdS foarte stabila [4].
Acoperirea nanobarelor de ZnO cu un strat ,.fereastra” de CdS pare sa fie o solutie alternativa
[8]. Pentru a facilita transferul electronului din banda de conductie a CdS la molecula de apa,
CdS este adesea ,,decoratd™ cu metale nobile, cum ar fi Pt [9, 10], Pd [9-12], Ru [9, 13, 14] si
Rh [9, 15], care cresc puternic pretul fotocatalizatorului. Dintre aceste metale, paladiul are cel
mai redus pret.
d) PROBLEMA TEHNICA:

Problema pe care o rezolva inventia este cresterea cristalinitdtii sulfurii de cadmiu si

realizarea unor heterojonctiuni PdS/ZnS-CdS prin utilizarea ZnS precristalizata hidrotermal,

,»decoratd™ cu PdS, ca sursa de ioni sulfurd. Se cunoaste din literatura de specialitate ca, cu cat
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dimensiunile nanoparticulelor sunt mai reduse, cu atat concentratia defectelor structurale este
mai mare, in primul rand datoritd variatiei lungimii si tariei legaturii chimice de la exteriorul
spre interiorul nanoparticulei. In spectrul XRD caracteristic materialului aceasta se recunoaste
prin maxime de difractie de intensitdti reduse si latimi la jumatatea inaltimii mari. De
asemenea, viteza de solubilizare a nanoparticulelor 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 sulfurd pentru sinteza fotocatalizatorilor se utilizeaza sulfura de zinc,
concentratia ionilor sulfura in sistem va fi cu atadt 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,
fard centri de nucleatie. Prin procesul de precristalizare hidrotermald a ZnS, dimensiunile
cristalelor cresc, iar densitatea defectelor structurale se diminueaza.
e) EXPUNEREA INVENTIEI:

Inventia se referd la utilizarea sulfurii de zinc precristalizatd pentru sinteza
fotocatalizatorilor de tip PdS/ZnS-CdS, 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 centrii de nucleatie si o disponibilitate mai redusa de a forma solutii solide de tipul Zn,.
«CdsS.

Acest procedeu ieftin de obtinere a fotocatalizatorilor de tipul PdS/ZnS-CdS in conditii
hidrotermale implicd doua etape, si anume:

Etapa 1. Sinteza ZnS: suspensia obtinuta din sulfat de zinc(ll), acid acetic si sulfurd de
sodiu in apd bidistilatd 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
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cadmiu, amestecul se incilzeste intr-un reactor inchis la temperatura de 200 °C, iar la final
fotocatalizatorul obtinut se usuca in vacuum.

Procedeul care face obiectul inventiei necesitd obtinerea unui amestec compus din
nanoparticule de ZnS, precristalizate hidrotermal si ,,decorate” cu PdS, si saruri solubile 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. Amestecul omogenizat este introdus in
autoclava prevazuta cu manta de Teflon (reactorul inchis), pana la un grad de umplere de 80
%. Temperatura autoclavei este crescutd pand la valoarea de 200 °C cu viteza de 2 °C/min si
apoi ramane in acest regim timp de 72 h, racirea facandu-se cu aceeasi viteza. La sfarsitul
procesului de tratament termic, materialul obtinut se spald cu apa distilata si cu etanol si se
usucd 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 precristalizatd (ca sursa de
ioni sulfurd) ,,decoratd” cu PdS. O parte dintre nanoparticulele de PdS care ,,decoreaza™
nanoparticulele de ZnS se desprind in cursul procesului hidrotermal, atasandu-se mai apoi
cristalelor de CdS.

f) AVANTAJELE INVENTIEI:

Utilizarea ZnS ca sursa de ioni sulfura prezinta urmatoarele avantaje:

e 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;

e nu sunt necesare saruri solubile de zinc;

e nucleatia heterogend 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.

g) PREZENTAREA FIGURILOR:
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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 analizd 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 Figura 1 se prezintd imaginile TEM (a), STEM (b) si hartile EDX (c si d) pentru
fotocatalizatorul FOT1. In Figurile la si b, din imaginile de microscopie electronici de
transmisie (TEM) si de scanare (STEM) se observa clar faptul ¢ 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)
evidentiaza clar cd formatiunile cristalizate hexagonal sunt cristale de CdS, celelalte fiind
nanocristale de ZnS incircate cu cocatalizator pe bazi de Pd. In Figurile Ic si 1d, hartile EDX
pun in evidenta existenta heterojonctiunilor de tip ZnS/CdS si PdS/ZnS-CdS. Asadar
nanoparticulele de PdS care ,decoreazd” nanoparticulele de ZnS se desprind in cursul
procesului hidrotermal, atasandu-se mai apoi cristalelor hexagonale de CdS.

In Figura 2a sunt ilustrate spectrele de reflectanta difuza (a) si determinarea benzii
interzise (b) pentru probele FOT1 — FOT4. Spectrele de reflectanta difuza evidentiaza
scaderea valorii reflectantei difuze la lungimea de undd de 750 nm, odatd cu cresterea
incarcarii cu cocatalizator de la circa 60%, pentru un grad de incdrcare cu PdS de 0,11%
masic (FOT4), la 37%, pentru un grad de incarcare cu PdS de 0,89% (FOT!). In Figura 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.

[n Figura 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 incdrcarea cu PdS a
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fotocatalizatorului (b). Analizele EDX (Figurile 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 solutii solide de tipul Zn,.Cd\S
dopate cu paladiu.

n Figura 4 sunt ilustrate spectre XRD pentru fotocatalizatori incarcati cu diverse
concentratii de paladiu. Din spectrele de difractie de raze X (XRD) se poate observa ca
sulfura de cadmiu cristalizatd hexagonal, crescuta preferential in directia (101), reprezinta
faza cristalind majoritard in sistem. Faza cubicd a ZnS este de asemenea prezentd. Prezenta
ionilor de paladiu (II) in sistem influenteaza cresterea CdS, intensitatea maximelor XRD
corespunzatoare planelor avand indicii Miller (101-105) indicate de sdgeti crescand cu
cresterea cantitatii de PdS in sistem.

In Figura 5 se prezinta curbele de evolutie ale hidrogenului pentru fotocatalizatorii
FOTI — FOT4. Acest experiment fotocatalitic a utilizat 50 mg fotocatalizatori de tip FOTI,
FOT2, FOT3 si FOT4 si lumina albastrd (400 nm), obtinutd cu ajutorul diodelor LED. Ca
solutie de electrolit s-a utilizat o solutie 0,35 M sulfura, 0,25 M sulfit, degazata prin aplicarea
concomitentd timp de 5 minute a vacuumului (17 mbar) st a campului ultrasonor.
Determinarea calitativa 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.

h) PREZENTAREA UNUI MOD DE REALIZARE A INVENTIEI:

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.
A. Sinteza ZnS

Se dizolva 287.5 g (I mol) ZnSO4-7H>0 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,O (0,9 mol)

in 500 mL apa bidistilatd cu formarea unei solutii incolore, numitd Solutia 2. Se adauga
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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
bidistilatd pe hartia de filtru, apoi cu alcool etilic absolut. Pulberea de ZnS cristalizata se
usucd in vacuum la temperatura de 60 °C.
B. Sinteza fotocatalizatorului de tip PdS/ZnS-CdS

Se suspenda 585 mg ZnS cristalizata in 30 mL apa sub ultrasonare in timp de 30 minute.
Dupa aceasta, la suspensie se adaugad 2 mL acid acetic glacial sub agitare. Dupd 5 minute la
suspensie se adaugd 16 mL solutie de PdCl, avand concentratia de 0,64 mg/mL PdS.
Schimbarea culorii suspensiei de la alb la brun indici reactia dintre ionii de Pd** si ZnS, cu
formarea compusului putin solubil PdS. Dupda 2 minute de omogenizare a suspensiei se
adaugd 1070 mg acetat de cadmiu dihidrat. Amestecul se transvazeaza intr-o autoclava
captusitd cu o manta de PTFE. Autoclava se plaseaza intr-o etuva la temperatura de 200 °C
timp de 72 ore. Viteza de crestere a temperaturii este de 2 °C/min. Dupa trecerea acestui timp,
autoclavele se rdcesc 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 prepara fotocatalizatorii denumiti FOT2, FOT3 si
FOT4, addugand suspensiei de ZnS céte 8, 4 si respectiv 2 mL solutie PdCl,.
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REVENDICARILE
. Procedeu ieftin de obtinere a fotocatalizatorilor calcogenici de tip PdS/ZnS-CdS
caracterizat prin aceea ca:
a)  Se obtine un amestec omogen din nanoparticule de ZnS, precristalizata hidrotermal si
»decorata” cu PdS, si saruri solubile de cadmiu pentru atingerea unei concentratii a solidului
in amestec cuprinsa intre 0,5 si 5 %);
b)  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 unet solutii de acid acetic;
¢)  Amestecul omogenizat este introdus in autoclava prevazuta cu manta de Teflon, pana la
un grad de umplere de 80 %;
d)  Se ajusteaza temperatura sistemului de incalzire astfel: creste pana la valoarea de 200
°C cu viteza de 2 °C/min si apoi rdmane in acest regim 72 h, racirea facandu-se cu aceeasi
viteza sau cu vitezd mai redusi;
e)  La sfarsitul procesulul de tratament termic, materialul obtinut se spald cu apa distilata si

cu etanol si se usuca in vacuum sau in mediu inert la temperatura de 60 °C.

-y
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DESENELE EXPLICATIVE

Figura 1
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