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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de reducere fotocata-
liticd a apei. Procedeul, conform inventiei, consta in
sinteza sistemului ternar Ni-Zn/TIO, prin metoda de
depunere-precipitare a precursorilor de Ni si Zn pe
suprafata TiO, in prezentd de hidrazind monohidrat,
stabilizare termica si reducere sub flux constant de H,,
la o temperatura de 250..450°C timp de 1..3 h,
rezultdnd un material fotocatalitic eterogen de oxizi
micsti de nichel, zinc si titan, care seimerseaza in
cantitate de 10...100 mg intr-un reactor echipat adecvat
care contine apa deionizata MilliQ, la temperatura de

25..50°C, sub agitare magnetica continud si sub
iradiere cu lumind UV, rezultand 20...130 pymol H, si
10...60 pmol O, formati per oré per gram material foto-
catalitic, eventual, in prezenta unor agenti de sacrificiu,
performantele fotocatalitice sunt cuprinse intre 100 si
17000 pmol H, formati per ord per gram material
fotocatalitic.
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PROCEDEU DE REDUCERE FOTOCATALITICA A APEI IN PREZENTA DE

FOTOCATALIZATORI ETEROGENI OXIZI MICSTI DE NICHEL, ZINC §$I
TITAN

CFICIUL G& STAT PENIAG iNVENTH 31 Whntc:
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Prezenta inventie se referd la un procedeu de reducere fotocatalitica a apei in prezentd de
fotocatalizatori eterogeni oxizi micsti de nichel, zinc §i titan sintetizati prin metoda de
depunere-precipitare.

In cadrul procesului fotocatalic pe suprafete semiconductoare, splitarea (divizarea) apei cu
formare de hidrogen (proces de reducere) si oxigen (proces de oxidare) molecular este printre
cele mai studiate reactii, iar TiO, Evonik (fosta Degussa) P25 este utilizat ca material de
referinta pentru o astfel de aplicatie [1-3]. In timpul procesului fotocatalitic, fotocatalizatorul
absoarbe lumina §i genereaza electroni §i goluri, care continui si migreze cétre suprafata
externd §i sd initieze procese de reducere si, respectiv, de oxidare [4-6]. Pentru a mentine un
echilibru al sarcinilor fotogenerate in acest proces, in timpul reactiei de splitare a apei, viteza
de consum a electronilor §i a golurilor trebuie sa aiba loc in egald mésurd, deoarece viteza de
reactie totald este controlatd de cel mai lent proces [7]. Din acest motiv, in acest domeniu,
majoritatea studiilor privind generarea de hidrogen molecular sunt realizate sub un exces de
agent de sacrificiu donor de electroni, in timp ce pentru a obtine preponderent oxigen
molecular se utilizeazd agenti de sacrificiu acceptori de electront [8]. Cu toate acestea, pe
langd utilizarea unor astfel de substante chimice, pentru a creste eficienta procesul
fotocatalitice de splitare a apei, ar trebui s se tind seama si de alti parametri. De exemplu,
materialele fotocatalitice ar putea contine componente catalitice suplimentare, aga-numitii co-
catalizatori, care actioneazd practic ca electrocatalizatori §i catalizeaza reactiile redox
electrocatalitice care nu pot fi catalizate de materiale fotocatalitice fird co-catalizator decét
daca aceste reactii sunt reactii electrochimice reversibile [9-13].

Deoarece reactia de splitare fotocataliticd a apei implicd succesiunea unor serii de procese
fotofizice, fotochimice si electrocatalitice [12], scala de timp a unora dintre aceste evenimente
ar putea controla viteza de reactie totald. De exemplu, scala de timp a electrocatalizei in
timpul procesului de splitare fotocatalitica a apei este mai lungd decit cea a proceselor

fotofizice si, astfel, intregul proces ar putea fi considerat a fi de fapt un proce,sf’electrocatahtlc
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in care fotocatalizatorul absoarbe lumina (absorbant de fotoni) si construieste o forta
electromotoare care permite electrocataliza [13]. Astfel, reactia de splitare fotocatalitica a apei
necesiti absorbtia fotonilor ce conduce la crearea unei diferente de potential chimic al
electronilor sau nivelurilor Fermi si mentine electrocatalizatorii incércati la potentialele unde
au loc reactiile redox. in consecinta, constructia de sisteme fotocatalitice robuste, stabile,
rentabile si eficiente pentru splitarea apei ar trebui s {ind seama de prezenta unui absorbant
de fotoni adecvat si puternic si a unui electrocatalizator eficient, ieftin si cu o abundentd mare
pe Pamant pentru a efectua reactia la un nivel ridicat de conversie fotocatalitica [14,15].

Incepand din momentul in care Allen J. Bard a introdus conceptul de imperechere a
diferitelor materiale semiconductoare pentru realizare reactiei de splitare a apei [10], s-a
depus un efort considerabil pentru dezvoltarea de fotocatalizatorilor activi in acest scop. in
aceastd perspectiva, heterostructuri diferite de oxizi bazate pe TiO2, cum ar fi oxizii metalici
de tip n/n (de exemplu ZnO/Ti03) [16,17] sau oxizii metalici de tip p/n (de ex. Cu20/TiO; sau
NiO/TiO2) [18-24], au fost proiectate. In acest proces de imperechere, semiconductorii sunt
interfatati printr-o jonctiune, unde benzile de energie sunt indoite si nivelurile Fermi sunt
reglate pentru a ajunge la un nou echilibru intre difuzie si migrare. In acest fel, se formeaza o
regiune de incarcare spatiald [25]. Potentialul incorporat in aceasta regiune permite separarea
eficientd a sarcinilor si, din punct de vedere fotocatalitic, acest proces imbunatiteste
activitatea  semiconductorilor imperecheati  [26-28]. Desi, pentru  construirea
fotocatalizatorilor foarte flexibili pentru separarea perechilor de electroni-goluri fotogenerati,
majoritatea studiilor implica imperecherea a doud materiale semiconductori. Pregitirea si
optimizarea structurilor cu trei sau mai multe componente, in care una dintre componente
actioneaza ca electrocatalizator, ar putea crea oportunitdfi mari pentru imbunatatirea
conversiei fotocatalitice a reactiei de splitare a apei. In acest sens, pare a fi de interes
explorarea activitafii fotocatalitice a compozitelor cuprinzind diferiti oxizi metalici de tip p si
n. In acest sens, in aceastd inventie raportdm sinteza, caracterizarea si performanta
fotocataliticA a unui nou sistem compus ternar Ni-Zn/TiO; pentru reactia de reducere
fotocatalitica a apei.

Pentru prima datd, demonstrdm in Romaénia, conform inventiei, realizarea unui procedeu de
reducere fotocatalitica a apei in prezenta fotocatalizatorilor eterogeni oxizi micsti pe bazi de
nichel, zinc si titan preparati prin metoda de depunere-precipitare.

Inventia prezintd urmdtoarele avantaje:

- respectd normele privind protecfia mediului inconjurator, singurul solvent o]Qgit pentru

prepararea oxizilor micsti este apa si reacfia de reducere fotocatalitic a,‘*
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realiza chiar si in absenta vreunui agent de sacrificiu;

- aparatura utilizatd atdt pentru realizarea reactiei de reducere fotocataliticd a apei cat si
pentru prepararea oxizilor micsti nu este complicata;

- prepararea materialelor fotocatalitice implicd un consum energetic scizut, oxizii micsti
prezentind proprietafi corespunzitoare aplicatiilor fotocatalitice doar prin tratament termic
intr-un interval curpins intre 400 si 600 °C;

- metoda de preparare a materialelor fotocatalitice permite controlul proprietatilor structurale

ale oxizilor micsti, prin modificarea raportului dintre oxizii simpli componenti.

Se dau in continuare exemple de realizare a inventiei:

Exemplu 1. Realizarea procedeului fotocatalitic de splitare a apei in prezenfa
fotocatalizatorilor eterogeni oxizi micsti pe bazd de nichel, zinc §i titan, fard utilizarea
vreunui agent de sacrificiu. Pentru prepararea materialelor fotocatalitice s-au utilizat
urmitoarele substante chimice: azotat de Ni (II) hexahidrat (99,999 %) si azotat de zinc hidrat
(99,999 %) si hidrazind monohidrat (99+ %) au fost achizitionate de la Merck. Toate
substantele chimice au fost utilizate fara alte purificari. TiO, P25 aeroxid a fost furnizat de
Evonik Industries si folosit ca atare. Apa deionizatd MiliQ a fost utilizata in toate etapele de

pregatire.

Sinteza materialelor Ni-Zn/TiO; a implicat in primul rand prepararea nanoparticulelor Ni si
Zn prin dizolvarea diferitelor raporturi dintre precursorii nichel si zinc (acestea putand fi: 1:0,
1:1, 3:1, 6:1, 9:1, 15:1, 0:1, etc.) in apd MilliQ, urmatd de reducerea in situ a nichelului si
zincului cu hidrazind monohidrat. La solutiile rezultate s-au adaugat cantitati calculate de
dioxid de titan Evonik P25 pentru a atinge o incircare metalicd totald de 50% si amestecurile
rezultate au fost agitate in continuare la temperatura camerei un timp cuprins intre 1 si 8 ore.
Materialele solide obtinute au fost filtrate si spilate bine cu apa deionizata MilliQ pentru a
indepérta orice agent de reducere nereactionat. Dupd operatia de uscare efectuatd la
temperaturi cuprinse intre 90 si 110 °C sub vid si stabilizarea termica la temperaturi cuprinse
intre 300 si 500 °C un timp cuprins intre 3 si 7 ore, materialele au fost trecute la 0 a doua
etapa de reducere sub un flux constant de H; la o temperatura cuprinsa intre 250 si 450 °C un
timp cuprins intre 1 si 3 ore. Aceastd ultimi etapa de pregitire este necesard pentru a obtine

specii de Ni reduse pe suprafata compozitului, care actioneazi in principal ca si co-catalizator
[15,18].

Proprietitile optice, structurale, morfologice si de suprafati ale probelor solidé ag* ‘
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cercetate prin spectroscopie UV-Vis, difractia de raze X (XRD), microscopie electronica de
scanare (SEM), microscopie electronicd de transmisie (TEM) si spectroscopia fotoelectronica
cu raze X (XPS). Figura 1 prezintd un spectru XP reprezentativ al materialelor fotocatalitice
preparate, iar Figura 2 prezintd difractogramele de raze X ale materialelor fotocatalitice cu

diverse raporturi molare Ni:Zn.

Materialele fotocatalitice au fost utilizate, conform inventiei, in procedeul de splitare a apei

in absenta vreunui agent de sacrificiu, dupa cum urmeaza:

Pentru realizarea reactiei de splitare a apei, fotocatalizatorii au fost imersati intr-un reactor
cilindric de cuart care contine apa MilliQ (si niciun agent de sacrificiu) si este echipat cu doua
supape de gaz si un manometru. Suspensiile au fost purjate cu He 6.0 un timp cuprins intre 5
si 15 minute si apoi reactorul a fost presurizat cu heliu (presiuni cuprinse intre 1 si 3 atm) si
iradiat cu lumind UV (lampa cu descércare in Hg) un timp cuprins intre 5 §i 10 ore. Probele
gazoase prelevate de la supapa de evacuare a reactorului au fost injectate intr-un cromatograf
de gaz Shimadzu echipat cu un detector de descarcare de ionizare barierd pentru cuantificarea
hidrogenului si oxigenului. Cromatograful de gaze a utilizat o coloana Restek ShinCarbon ST
100/120 (lungimea coloanei de 2 m, ID = 1 mm). Calibrarea s-a facut prin injectarea
amestecurilor de O2 sau H; in Ar (Linde Romaénia) cu proporfii cunoscute. Mai multe
experimente au fost efectuate pentru a demonstra ca productia de hidrogen si oxigen provine
doar din procesul de splitare a apei. Reproductibilitatea datelor a fost verificatd prin
efectuarea de experimente independente de doud sau mai multe ori, prin care s-au obtinut
rezultate consistente cu dispersii semnificativ mai mici (<5%). Performantele fotocatalitice

sunt exprimate in micromoli de H, respectiv Oz formati per unitatea de timp (ord) per gram

de material fotocatalitic.

In absenta vreunui agent de sacrificiu donor de electroni, materialele utilizate prezinta
activitate fotocataliticd pentru reactia totala de splitare a apei sub iradiere cu lumind UV,
generdnd H> §i O, In cantitdti aproape stoechiometrice. Astfel, in conditiile de reactie
prezentate mai sus, in cadrul acestui exemplu, performantele fotocatalitice sunt cuprinse intre
20 51 130 micromoli de H, formati per ord per gram de material fotocatalitic i intre 10 si 60

micromoli de Oz formati per oréd per gram de material fotocatalitic.

Exemplu 2. Realizarea procedeului fotocatalitic de splitare a apei in prezenta

Jotocatalizatorilor eterogeni oxizi micsti pe bazd de nichel, zinc si titan, cu utilizarea de

8%
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apei in prezenta unor agenti de sacrificiu donori de electroni, dupd cum urmeaza:

Pentru realizarea reactiei de splitare a apei, fotocatalizatorii au fost imersafi intr-un reactor
cilindric de cuart care contine apa MilliQ (si agent de sacrificiu donor de electroni) si este
echipat cu doud supape de gaz si un manometru. Suspensiile au fost purjate cu He 6.0 un timp
cuprins intre 5 si 15 minute si apoi reactorul a fost presurizat cu heliu (presiuni cuprinse intre
1 si 3 atm) si iradiat cu lumind UV (lampa cu descércare in Hg) un timp cuprins intre 5 si 10
ore. Probele gazoase prelevate de la supapa de evacuare a reactorului au fost injectate intr-un
cromatograf de gaz Shimadzu echipat cu un detector de descércare de ionizare barierd pentru
cuantificarea hidrogenului si oxigenului. Cromatograful de gaze a utilizat o coloand Restek
ShinCarbon ST 100/120 (lungimea coloanei de 2 m, ID = 1 mm). Calibrarea s-a facut prin
injectarea amestecurilor de O, sau Hz in Ar (Linde Romania) cu proportii cunoscute. Mai
multe experimente au fost efectuate pentru a demonstra cd productia de hidrogen si oxigen
provine din doar din procesul de splitare a apei. Reproductibilitatea datelor a fost verificata
prin efectuarea de experimente independente in doud exemplare, prin care s-au obtinut
rezultate consistente cu dispersii semnificativ mai mici (<5%).

Adaugarea de agenti de sacrificiu donori de electroni ne permite sd studiem procesul de
reducere a apei cu formare de hidrogen in defavoarea procesul de formare a oxigenului. Cand

reactia de spliatare a apei a fost efectuata in astfel de conditii, viteza de formare a H creste.

Exemplu 2.1. Realizarea procedeului fotocatalitic de splitare a apei in prezenta
Sotocatalizatorilor eterogeni oxizi micsti pe bazd de nichel, zinc si titan, cu utilizarea de
tiosulfat de sodiu drept agent de sacrificiu donor de electroni. Pentru realizarea reactiei de
splitare a apei, fotocatalizatorii au fost imersati intr-un reactor cilindric de cuarf care contine o
solutie de tiosulfat in apa MilliQ (cu o concentratie cuprinsi intre 0,5 si 1,5 % in greutate) si
este echipat cu doud supape de gaz si un manometru. Suspensiile au fost purjate cu He 6.0 un
timp cuprins intre 5 §i 15 minute si apoi reactorul a fost presurizat cu heliu (presiuni cuprinse
intre 1 si 3 atm) si iradiat cu lumind UV (lampa cu descércare in Hg) un timp cuprins intre 5 si
10 ore. Probele gazoase prelevate de la supapa de evacuare a reactorului au fost injectate intr-
un cromatograf de gaz Shimadzu echipat cu un detector de descircare de ionizare bariera
pentru cuantificarea hidrogenului si oxigenului. Cromatograful de gaze a utilizat o coloani
Restek ShinCarbon ST 100/120 (lungimea coloanei de 2 m, ID = 1 mm). Calibrarea s-a facut
prin injectarea amestecurilor de Oz sau Hz in Ar (Linde Roménia) cu proportii cunoscute. Mai

multe experimente au fost efectuate pentru a demonstra ci productia de hi
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prin efectuarea de experimente independente in doud exemplare, prin care s-au obfinut
rezultate consistente cu dispersii semnificativ mai mici (<5%). Performantele fotocatalitice
sunt exprimate in micromoli de Hz formati per unitatea de timp (ord) per gram de material
fotocatalitic.

In conditiile de reactie prezentate mai sus, in cadrul acestui exemplu, performantele
fotocatalitice sunt cuprinse intre 100 si 550 micromoli de H> formati per orad per gram de

material fotocatalitic.

Exemplu 2.2. Realizarea procedeului fotocatalitic de splitare a apei in prezenfa
Sfotocatalizatorilor eterogeni oxizi micsti pe bazd de nichel, zinc §i titan, cu utilizarea de
metanol drept agent de sacrificiu donor de electroni. Pentru realizarea reactiei de splitare a
apei, fotocatalizatorii au fost imersati intr-un reactor cilindric de cuart care contine un amestec
de api si metanol (raport volumetric cuprins intre 3:1 si 5:1) si este echipat cu doua supape de
gaz sl un manometru. Suspensiile au fost purjate cu He 6.0 un timp cuprins intre 5 si 15
minute si apoi reactorul a fost presurizat cu heliu (presiuni cuprinse intre 1 si 3 atm) si iradiat
cu lumina UV (lampa cu descércare in Hg) un timp cuprins intre 5 si 10 ore. Probele gazoase
prelevate de la supapa de evacuare a reactorului au fost injectate intr-un cromatograf de gaz
Shimadzu echipat cu un detector de descdrcare de ionizare barierd pentru cuantificarea
hidrogenului si oxigenului. Cromatograful de gaze a utilizat o coloand Restek ShinCarbon ST
100/120 (lungimea coloanei de 2 m, ID = 1 mm). Calibrarea s-a facut prin injectarea
amestecurilor de O; sau H2 in Ar (Linde Roménia) cu proportii cunoscute. Mai multe
experimente au fost efectuate pentru a demonstra ci productia de hidrogen si oxigen provine
din doar din procesul de splitare a apei. Reproductibilitatea datelor a fost verificatd prin
efectuarea de experimente independente in doud exemplare, prin care s-au obtinut rezultate
consistente cu dispersii semnificativ mai mici (<5%). Performantele fotocatalitice sunt
exprimate in micromoli de H, formati per unitatea de timp (ord) per gram de material
fotocatalitic.

In conditiile de reactie prezentate mai sus, in cadrul acestui exemplu, performantele

fotocatalitice sunt cuprinse intre 200 §i 17000 micromoli de H, formati per ord per gram de

material fotocatalitic.




. 22019 00716 08/11/20195 €

REVENDICARI

1. Procedeu de splitare fotocatalitici a apei, caracterizat prin aceea ci, se realizeazi
fara utilizarea vreunui agent de sacrificiu in prezenta de fotocatalizatori oxizi micsti de
nichel, zinc §i titan preparati prin metoda de depunere-precipitare intr-o anumiti
cantitate, de exemplu intre 10 si 100 mg, la diferite temperaturi (cuprinse intre 25 §i 50
°C), sub agitare magnetica continua si sub iradire cu lumind UV;

2. Procedeu de reducere fotocataliticd a apei, caracterizat prin aceea ci, se realizeaza
cu utilizarea de diversi agenti de sacrificiu donori de electroni, de exemplu tiosulfat de
sodiu sau metanol, in prezentd de fotocatalizatori oxizi micsti de nichel, zinc si titan
preparati prin metoda de depunere-precipitare intr-o anumitd cantitate, de exemplu
intre 10 i 100 mg, la diferite temperaturi (cuprinse intre 25 si 50 °C), sub agitare
magnetica continua §i sub iradire cu lumina UV;

3. Procedeu de preparare a oxizilor micsti de fotocatalizatori oxizi micsti de nichel, zinc
si titan, caracterizat prin aceea ci, se realizeazi prin metoda de depunere-precipitare
a precursorilor de Ni si Zn aflati in diverse raporturi, de exemplu 1:0, 1:1, 3:1, 6:1, 9:1
si 0:1, pe suprafata TiO; prin utilizarea hidrazinei monohidrat, uscare efectuatd la
temperaturi cuprinse intre 90 si 110 °C sub vid, stabilizare termicd la temperaturi
cuprinse intre 300 si 500 °C un timp cuprins intre 3 §i 7 ore si reduse sub un flux

constant de H> la o temperatura cuprinsa intre 250 si 450 °C un timp cuprins intre 1 §i

3 ore.
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Figura 1. Spectrul XP tipic al materialelor fotocatalitic Ni-Zn/TiO: in regiunea: a) Ti 2p, b)
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