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(57) Rezumat:

Inventia se refera la electrocatalizatori pe baza de
nanoparticule de Pt pe suport de biomasé& bacteriana
de Shewanella oneidensis, obtinuti prin conversia bio-
electrochimica a catalizatorilor auto uzati, care prezinta
stabilitate si rezistenta ridicata la otravire, si la un pro-
cedeu de obtinere a acestora. Electrocatalizatorii con-
form inventiei au o suprafatd electrochimica activa
ECSA de 50...65 m%g asigurata de utilizarea nanopar-
ticulelor de Pt, de dispersia uniforma a acestora si de
uniformitatea stratului catalitic depus pe electrozi. Pro-
cedeul conform inventiei consta in solubilizarea elec-
trotranzienta a Pt din catalizatorii auto uzati, prin apli-
carea metodei potentialului Tn trepte dreptunghiulare,
care consta in aplicarea de trepte de potential minime
si maxime, la valori predeterminate, in intervale de timp
extrem de mici de ordinul milisecundelor si obtinerea

solutiei de hexaclorura de Pt, care este bioredusa cu
suspensie bacteriand de Shewanella oneidensis, pro-
ces asistat Tn cAmp electric, etapa care conduce la obti-
nerea nanoparticulelor de Pt pe suport bacterian, omo-
genizate cu carbune Vulcan XC - 72R, apa ultrapura si
alcol izopropilic, prin ultrasonare, pentru obtinerea
cernelii biocatalitice care se depune automat in strat
subtire siuniform pe suprafata electrodului, rezultand in
final un nou tip de electrocatalizatori platinici, care se
investigheaza prin spectroscopie dispersiva de raze X,
volumetrie ciclica, microscopie de transmisie electronica
si spectroscopie de emisie optica cu plasma cuplata
inductiv.
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ELECTROCATALIZATORI PLATININICI OBTINUTI PRIN CONVERSIA BIO
ELECTROCHIMICA A CATALIZATORILOR AUTO UZATI SI PROCEDEU DE
OBTINERE A ACESTORA

Inventia se refera la un nou tip de electrocatalizatorilor pe bazid de nanoparticule de
platini sintetizate prin conversia bio electrochimici a platinei recuperate din catalizatori auto
uzati si la procedul de obtinerea a acestora. Electrocatalizatori platinici sunt realizati printr-
un procedeu inovativ care consti in urmatoarele etape: electrosolubilizarea tranzienti a
* platinei, sinteza nanoparticulelor de platind prin bioreducere cu suspensii bacteriene de
(Shewanella oneidensis-MR]1) asistatd in camp electric, obtinerea de cerneluri biocatalitice si
depunerea acestora in strat subtire uniform pe suprafata electrodului, in sistem automat.

Literatura de specialitate mentioneazd importanta aplicatiilor si utilizarile
electrocatalizatorilor in domenii cum ar fi: electroliza, pilele de combustie, petrochimie,
reducerea si conversia bioxidului de carbon [1].

in cazul electrocatalizatorilor pentru pile de combustie sunt importante o serie de aspecte
legate de dimensiunea nanoparticulelor de platind depuse si omogenizate in substratul de
carbon activ, precum si rolul acestuia in asigurarea conductivititii electrice.

in ceea ce priveste nanoparticuleler de platini, literatura de specialitate mentioneazi
importanta precum si multiplele aplicatii ale acestora, de la terapia pentru cancer [2],
industria biomedicali[3,4], biosenzori[5], catalizi organici, fotonici, electronici, optica,
petrochimie, pani la electrocatalizatori in pile de combustie[6].

Desi domeniul de aplicabilitate este larg, caracteristica comuna a platinei 1in aceste
aplicatii o reprezintd structura nanometrica care confera proprietifi catalitice semnificative
datorita suprafetelor specifice mari[7].

Recuperarea deseurilor de tip catalizatori auto si transformarea ecologica si non toxica a
componentelor acestora (printre care si platina) in electrocatalizatori, reprezinti un pas
important in implementarea conceptului de generare de energie verde si economie circulara.

Toate aceste considerente conduc la necesitatea dezvoltirii unor metode originale de
obtinere a electrocatalizatorilor, metode care cuprind atit recuperarea metalelor platinice,
sinteza platinei la dimensiune nanometrica (aceasta fiind necesara reintegrarii in procesul de
fabricatie al electrocatalizatorilor), cat si elaborarea unor sisteme standardizate de obtinere a
cernelii biocatalitice si de depunere a acesteia in strat uniform pe suprafata catalizatorului.

Se cunoaste faptul ci eficienta unui catalizator intr-o
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stabilitatea la conditiile de operare dintr-o pild de combustie §i rezistentd la otrivirea cu
impuriti{i provenite din pila de combustie sau din gazele combustibilului.

Sunt cunoscute metode de obtinere a catalizatorilor prin precipitare-coprecipitare chimica,
procese de evaporare-condensare si prin ablatie laser.

Sunt cunoscute metode de solubilizare, recuperare i reciclare a metalelor platinice prin
solubilizare in apa regala (amestec IHNO3:3HCI) sau acid sulfuric concentrat la cald [8] si
prin aplicarea procedeelor pirometalurgice[9], hidrometalurgice [10-12] si1 electrochimice:
voltametrie ciclici si cronoamperometria cu potential in trepte[13], randamentele de
solubilizare fiind dependente de natura si tehnologia de fabricatie a catalizatorilor auto.
Deasemenea sunt cunoscute metode de obtinere a nanoparticulelor de platind prin metode
chimice, care constau in reducerea cu solventi chimici toxici, metode fizice: ablatia laser,
descarcare in plasmi, precipitare din faza de vapori, pulverizare catodica, pirolizi cu laser,
si metode biologice care se bazeazi pe reducerea ionilor metalici cu ajutorul biomoleculelor
(enzime, proteine, aminoaciz, polizaharide) provenite din diferite extractele bacteriene sau
vegetale[14].

Literatura de specialitate menfioneazi faptul ca nanoparticulele de platind au fost
biosintetizate din solufii de suspensii bacteriene, insi nu au fost obfinute structuri
nanometrice cu valori similare nanoparticulelor de platini comerciale. in domeniul utilizrii
nanoparticulelor de platina in electrocatalizatori, cel mai bun rezultat pani in acest moment a
fost obtinut prin biosinteza cu o culturd de Escherichia coli, caz in care nanoparticulele de
platind au asigurat o suprafati electrochimici activa, comparativi cu nanoparticulele de
platind comerciala[15].

Literatura de specialitate mentioneazi faptul ca Shewanella oneidensis MR-1 se utilizeazi
ca matrice pentru sinteza nanoparticulelor prin adsorbtia ionilor metalici la nivelul
numeroaselor grupari incircate negativ de pe suprafata celulei[16,17]. Aceste grupiri devin
astfel centre de nucleatie pentru viitoarele nanoparticule. Ulterior, nucleatia avanseazi prin
accelerarea enzimaticd a transferului de electroni de la formiat la ionii metalici[18,19].
Shewanella oneidensis MR-1 faciliteazi reducerea metalului prin intermediul enzimelor de
tipul hidrogenazelor si citocromilor de tip ¢ [20-26].

Produsele cunoscute prezintd o serie de dezavantaje cum ar fi: suprafata electrochimica
activd (ECSA), stabilitatea la conditiile de operare dintr-o pila de combustie si rezistenta la

otrdvire, la valorii reduse sau medii.
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Procedeele cunoscute de obtinere a electrocatalizatorilor prezintd o serie de
dezavantaje, asociate fiecarei etape din cadrul procedeului.

Astfel, metodele de solubilizare si recuperare a metalelor platinice necesitd echipamente
speciale pentru a atinge temperaturi de topire ridicate, mai mari de 1900°C, in cazul aplicarii
metodelor pirometalurgice, folosesc cantitidti industriale de acizi (acid azotic, acid sulfuric)
diaunitoare mediului inconjuritor, in cazul aplicarii metodelor hidrometalurgice, necesitd un
timp indelungat de solubilizare de aproximativ 48 de ore si densititi mari de curent, fiind
energofage, si deasemeni necesitd un timp lucru indelungat de ordinul saptiamanilor, in cazul
aplicarii metodelor electrochimice (voltametria ciclici, cronoamperometria cu potential
constant si in trepte).

in ceea ce priveste obtinerea nanoparticulele de platind putem mentiona o serie de
dezantaje cum ar fi: utilizarea solventilor chimici toxici in cazul aplicdrii metodelor de
reducere chimica, consumul de energie si costul ridicat in cazul aplicirii metodelor fizice,
cum sunt: ablatia laser, descarcarea in arc, precipitare din faza de vapori, pulverizare
catodicd, piroliza cu laser, precum si utilizarea agentilor de stabilitate a suspensiilor de
nanoparticule, care deasemenea prezinti toxicitate.

Un alt dezavantaj in cazul produselor cunoscute si procedeele de aplicare a acestora, il
reprezinti suprafata electrochimicd activi (ECSA) redusa datorata utilizirii de
microparticule de platind in locul nanoparticulelor de platind, a distributiei neomogene a
nanoparticulelor de platind pe stratul catalitic precum si a lipsei de uniformitate a cernelii

catalitice, aspect datorat modului de aplicare.
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Problema tehnici pe care o rezolvid invenfia consti in aceea ca se realizeaza
electocatalizatori platininici printr-un procedeu special conceput care presupune:
solubilizarea si recuperarea  platinei din catalizatori auto uzati, prin solubilizare
electrochimici tranzienta, obtinerea nanoparticulelor de platina prin bioreducere cu suspensie
bacteriand de Shewanella oneidensis MR-1, asistati in camp electric, formarea si depunerea
de cerneali biocatalitici, etape ce asigurd o solubilizare si o recuperare eficienta, rapida si
nepoluanti a platinei, o sintezi a nanoparticulelor de platina in conditii lipsite de toxicitate,
cu un consum redus de energie, intr-un timp foarte scurt comparativ cu metodele tradifionale.

Procedeul conform inventiei inlituri dezavantajele produselor cunoscute prin
aceea ci electrocatalizatori prezinta o suprafatd electrochimici activi (ECSA) de
50...65m?%g, stabilitate si rezistentd la otrivire semnificativ imbunitifite, asigurate de
dispersia uniformd a nanoparticulelor de platind, de omogenitatea cernelii biocatalitice
precum si de uniformitatea stratului catalitic depus pe electroz, depus prin tehnica de aplicare
standardizata a filmelor subtiri.

Procedeul conform inventiei inlituri dezavantajele procedeelor cunoscute prin
aceea ci, electrocatalizatori se realizeazi prin urmatoarele etape: solubilizare electrochimica
tranzientd a platinei din catalizatori auto uzati, in vederea obtinerii eficiente de solutie de
PtCls, obtinerea de nanoparticule de platind prin bioreducerea solutiei de PtCls cu suspensie
bacteriand de Shewanella oneidensis MR-1, proces activat in camp electric, obtinerea de
cerneala biocatalitica prin omogenizarea nanoparticulelor de platina cu carbune Vulcan XC-
72R, depunerea uniforma a acesteia pe suprafata electrodului, rezultind—electrocatalizatori
platinici cu performante tehnice superioare, obtinuti printr-o procedeu nepoluant, eficient si
rapid.

Procedul conform inventiei inlituri dezavantajele procedeelor cunoscute prin aceea ci,
foloseste 0 metoda de electrosolubilizare tranzientd, de recuperare si reciclare a metalelor
platinice(platind), din deseuri constituite din catalizatorilor auto uzafi, care consti in
madcinarea catalizatorului auto, dispersia si omogenizarea pulberii obtinute prin ultrasonare
timp de 15...20 minute, urmata de depunerea uniforma a solutiei pe electrodul de lucru -
constind intr-o placuti de titan, prin pulverizarea cu un aerograf la o presiune de 1.6..2.4
barr, etapa urmata de introducerea electrodul de lucru, a electrodul de referinta (Ag/AgCl) si
a electrodul auxiliar(bara de grafit) in solutie apoasa de electrolit de concentratie 1M HCl,

~
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maximi 1.15...1.27 volti, cu ajutorul unui potentiostat care are intergrat un soft cu rolul de a
controla potentialele, curentul, timpul de stationare pe fiecare treaptd (5 milisecunde) si
timpul de comutare intre potetiale minime si maxime la un interval de timp de o
microsecunda(10 secunde), rezultind astfel o solutie de PtCls care urmeaza si fie bioredusa
cu suspensie bacteriana.

Procedul conform inventiei inlituri dezavantajele procedeelor cunoscute prin aceea ci,
sinteza nanoparticulelor de platina se realizeazi prin bioreducere cu suspensie bacteriana,
asistatd In camp electric, proces care constd intr-o prima etapa in cregterea culturii bacteriene
de Shewanella oneidensis MR-1 (LMG 19005) in mediul de culturi Luria-Bertani (LB)
(triptona 10g/I., NaCl 10g/L extract de drojdie 5g/L), in conditii de aerobiozi, la temperatura
de 26...28C, cu agitare la intuneric, timp de 24..30 de ore, etapa urmata de obtinerea
biomasei bacteriane, care se realizeazd prin separare din mediul de cultura Luria-Bertani,
prin centrifugare timp de 10...15 minute la viteza de 7000...8000 rpm, dupa care biomasa
rezultati, este spalatd de doua ori cu solutie tampon de bicarbonat - formiat de concentratie
bicarbonat de sodiu 30 mM, formiat de sodiu 25mM si resuspendata tot in tampon bicarbonat
formiat de aceiasi concentratie, astfel incat cantitatea finald de biomasi bacteriana umeda sa
fie cuprinsi intre 1.8...2.4 g/L. (g biomasa /L solutie tampon de bicarbonat formiat). Ulterior
peste aceasta suspensie bacteriand care are rolul de a facilita reducerea metalului prin
intermediul enzimelor de tipul hidrogenazelor si citocromilor de tip ¢, se adauga o solutie de
PtCl6 obtinuta prin electrosolubilizare tranzientd, astfel incat concentratia finala de solutie de
PtCl6 sa fie cuprinsa intre 1...2mM, dupai care in vasul de lucru sunt introdusi doi electrozi
de titan iner{i electrochimic, de aceeasi dimensiune si cu aceiasi suprafata imersatd in lichid
de 1 x 8.5 cm X 2 fete, etapd urmatd de conectarea electrozilor la o sursa de tensiune de
1.3...1.8 V, timp de 20...24 de ore, ceea ce determini formarea unei solutii de culoare
inchisa, care este centrifugati la viteza de 10000...15000 rpm, timp de 10...15 minute, iar
biomasa cu nanoparticule de platini este separatd de supernatant, dupa care este spalata cu
PBS(tampon fosfat salin) si apoi resuspendatd in NaOH de concentratie 5...10% la o
temperatura de 80...100°C timp de 5...15 minute, etapa necesara pentru a inactiva biologic
biomasa bacteriani, urmati de spalare de doua ori prin centrifugare la rpm 8000...10000
rpm, timp de 15...20 minute cu apd ultrapura, pentru eliminarea hidroxidului de sodiu si in
final amestecul este resuspendat in apa ultrapura, rezultind astfel nanoparticule de platina pe

\‘_
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Procedul conform inventiei inliturid dezavantajele procedeelor cunoscute prin aceea ci,
cerneala biocatalitici constituitd din cirbune tip Vulcan XC-72R, nanoparticule de platina
depuse pe biomasi bacteriani de Shewanella oneidensis inactivi biologic cu continut proteic
cu rol de agent de stabilizare, apa ultrapurd si alcool izopropilic, se omogenizeaza prin
ultrasonare timp de 15...20 minute, la temperatura camerei §i apoi se depune in stat subtire

uniform pe suprafata electrodului, prin tehnica de aplicare standardizata a filmelor subtiri.

Avantajele produselor electrocatalizatori platinici, conform inventiei constau in
aceea cii:

- prezinti o activitate electrocatalitica (ECSA) semnificativa avand valori de 50...65
m?/g

- preznti stabilitate la conditiile de operare dintr-o pild de combustie si rezistenta la
otravire

Avantajele procedeului de conversia bioelectrochimici a catalizatorilor auto uzati

in electrocatalizatori platinici, conform inventiei constau in aceea ca:

- produsul este obtinut printr-o tehnologie ecologica, nepoluanti, economicd si
rapida

- solubilizarea si recuperarea platinei din catalizatori auto uzati se realizeazi prin
metoda de electrosolubilizare tranzienti care are o rata de solubilizare de
aproximativ Smg/cm?/ora, fati de 4mg/cm?/ora in cazul solubilizirii in apa regala,
care prezinta toxicitate foarte mare si este daunitoare pentru mediul inconjuritor
sau compativ cu metoda de voltametrie ciclici unde rata de solubilizare este de
0.37 mg/cm?*/ora, de aproape 13 ori mai mici fata de metoda actuali, metoda care
nu presupune consum de energie, temperaturi inalte, utilizare de solventi toxici, se
realizeazi intr-un timp total de lucru extrem de scurt cuprins intre 50...60 minute
prin metoda potentialului in trepte dreptunghiulare, care constd in aplicarea de
trepte de potential minime g1 maxime, la valori prederminate, in intervale de timp
extrem de mici de ordinul milisecundelor, prin aplicarea unor potentiale in trepte la
valoarea minimi 0.1...0.25 volti si la valoarea maxima 1.15...1.27 volti, cu ajutorul
unui potentiostat care are intergrat un soft cu rolul de a controla potentialele,

curentii, timpul de stationare pe fiecare treapta (5 mili

microsecunda(10- secunde).

9
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- Se utilizeazi nanoparticule de platini in locul microparticulelor de platina, ceea ce
asiguri o suprafata specificd de acoperire, semnificativ mai mare.

- Nanoparticulele de platind sunt obtinute prin bioreducerea asistatd in camp electric
a solutiei de PtCls cu suspensie bacteriana de Shewanella oneidensis, care are rolul
de a facilita reducerea metalului prin intermediul enzimelor de tipul hidrogenazelor
si citocromilor de tip ¢

- Bioreducerea solutiei de PtCls cu suspensie bacteriand de Shewanella oneidensis se
realizeazi prin utilizarea unui camp electric intre doi electrozi de titan, etapa care
are rolul de acccelare a procesul de bioreducere

- Nanoparticulele de platina prezinti stabilitate in timp, asigurati de componentele
proteice si enzimatice prezente in masa bacteriand, acestea avand rol de centre de
nucleatie si de agent de stabilizare.

- Cemneala biocatalitici se obtine prin omogenizarea prin ultrasonarea a
componentelor constituite din nanoparticule de platini depuse pe biomasa
bacteriana de Shewanella oneidensis- cu rol de agent de stabilizare, carbune tip
Vulcan XC-72R, api ultrapura si alcool izopropilic, etapa care asigurd dipersia
uniformd a nanoparticule de platind in cerneala biocatalitici, acestea avand o
concentratie de 50pg/cm?

- Depunerea in stat subtire uniform a cernelii biocatalitice pe suprafata electrodului
are loc prin peliculizare uniforma prin tehnica de aplicare standardizaté a filmelor
subtiri.

Avantajele procedeelor de aplicare a metodei conform inventiei constau in aceea
ci electrocatalizatori sunt obtinuti prin recuperarea deseurilor de catalizatorilor auto uzati,
prin solubilizarea si recuperarea platinei prin metode tranziente, bioreducere cu suspensii
bacteriene de Shewanella oneidensis MR-1, asistatd in camp electric, omogenizare si
depunere in sistem automat a cernelii biocatalitice si astfel aplicarea procesului de
conversia bioelectrochimica a catalizatorilor auto uzati este ecologic, nepoluant, eficient si
rapid.

Rezultatele investigirii, prin spectroscopie de emisie optica cu plasma cuplati inductiv

(ICP-OES) au indentificat un randament de solubilizare cuprins intre 38...60%.

Microscopia de transmisie electronici (TEM) a S evidentd prezenta

el ;\\ ~
nanoparticulelor de platina, cit si a agregatelor de nan ‘f_ﬂg‘fg")r\;ideigl_agipﬁ pe suprafata
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Caracterizarea electrochimici realizatd prin voltametrie ciclicd a pus in evidenfa o
valoarea a ECSA (suprafati electrochimici activi) de 50...65m?%/g.
Rezultatele investigarii, prin spectroscopie dispersivd de raze X (EDX) -au evidentiat

prezenta spectrului caracteristic de raze X al platinei (figura 2)

Se prezinti in continuare 1 exemplu de realizare a inventiei.

1. Solubilizarea si recuperarea platinei din catalizatori auto uzati prin -
metoda tranzienta

Pregatirea electrodului de lucru

200 mg de catalizator auto uzat cu concentratie de platind aproximativ 135
mg/kg (0.013%), este supus procesului de micinare cu o moara planetard pana la
consistentd de pulbere find, cu granulatie cuprinsi intre 0.1...2 microni, dupa care
pulberea este dipersata in 5 mL solutie de acid clorhidric 1M, prin ultrasonare, timp
de 15...20 minute la temperatura camerei. Solutia rezultati a fost introdusa intr-un
aerograf cuplat la un compresor cu ajutorul caruia s-a realizat depunerea unifoma pe
electrodul de lucru — care a constat intr-o placutd de titan cu suprafatd activa
imersati in solutia de electrolit de 1.72 cm?. Procesul de depunere unifomi s-a
realizat prin pulverizarea cu un aerograf a solutiei de Sml obtinuti prin dispersarea
pulberii de catalizator in solutia de acid clorhidric 1M, pani la depunerea completi a

acesteia.

Pregitirea sistemul electrochimic

Celula electrochimici este alcatuitid dintr-un vas de sticla avind diametrul de 5.5 mm
care contine 20 mL solutie electrolit de concentratie 1M HCI si trei electrozi: electrodul
de lucru descris mai sus, electrodul de referinti (Ag/AgCl) avind un potential misurat de
0.2 V vs. SHE(electrod standard de oxigen) si electrodul auxiliar care constd dintr-o bara
de grafit,

Aplicarea metodei de solubilizare tranzienti.

Electrozii imersati in solufia de electrolit 20 mL de concentratic 1M HCIl, sunt
conectati la un potentiostat controlat de un soft dedicat care asigura aplicarea metodei
potentialului in trepte dreptunghiulare (figura 3), care consta in aplicarea unor potentiale

in trepte la valoarea minima 0.1...0.25 volti si la valoarea maxima 1.15...1.27 volti, precum

N
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microsecundi (10 secunde). in urma aplicirii metodei de solubilizare in regim tranzient
la care timpul total de lucru a fost de 50..60 de minute, cu un numar de cicluri de
1500...1800 si un randamentul de solubilizare cuprins intre 38...60% (determinat prin
analiza ICP-OES), rezulta o solutie de PtCls care urmeaza sa fie bioredusa cu suspensie

bacteriana de Shewanella oneidensis MR-1 (LMG 19005)

Obtinerea nanoparticulelor de platini (PtNPs) prin bioreducere cu suspensie
bacteriani

Prima etapa consti in cresterea culturii bacteriene de Shewanella oneidensis MR-1
(LMG 19005) in mediul de cultura Luria-Bertani (LB) (triptona 10g/L, NaCl 10g/L extract
de drojdie 5g/L), in conditii de aerobiozi, la temperatura de 26..28 C, cu agitare la
intuneric, timp de 24...30 de ore. Procesul este urmat de obtinerea biomasei bacteriane
care se realizeaza prin separare din mediul de cultura Luria-Bertani, prin centrifugare
timp de 10...15 minute la viteza de 7000...8000 rot/min, dupa care biomasa rezultati, este
spilatd de doua ori cu solutie tampon de bicarbonat - formiat de concentratie bicarbonat de
sodiu 30 mM, formiat de sodiu 25mM g1 resuspendata tot in tampon bicarbonat formiat,
astfel incat cantitatea finald de biomasa bacteriand umedi si fie cuprinsa intre 1.8...2.4
g/L (g biomasa /L solutie tampon de bicarbonat formiat). Ulterior peste aceastd suspensie
bacterianad de 900...1100 mL se adaugd 90...110 mL solutie de PtCls obtinuti prin
electrosolubilizare tranzientd, astfel incit concentratia finala de solutie de PtCls s fie
cuprinsa intre 1...2mM, dupi care in vasul de lucru sunt introdusi doi electrozi de titan de
aceeasi dimensiune si cu aceiasi suprafati imersata in lichid de 1 x 8.5 cm X 2 fete
(dimensiune suspendatid in lichid 1 x 85 cm X 2 fete), etapd urmati de conectarea
electozilor de titan inerti electrochimic, la o sursi de tensiune de 1.3...1.8 volti , timp de
20...24 de ore, dupd care se formeazi o solutie de culoare inchisd care contine
nanoparticule de platini si care este centrifugati la viteza de 10000...15000 rpm, timp de
10...15 minute, iar biomasa cu nanoparticule de platini este separatd de supernatant, dupa
care este spalati cu PBS(tampon fosfat salin) i apoi resuspendati in NaOH de
concentratie 5...10% la o temperaturd de 80...100°C timp de 5...15 minute, etapa

necesara pentru a inactiva biologic biomasa bacteriand, urmata de spalare de doua ori prin




RO 136027 A1

-

cu conginut de proteine, care au rol de agent de stabilizare, in cantitate de 140...200 mg

biomasa bacteriani cu un continut de PtNPs cuprins intre 1,2...1.4 mg.

Obtinerea pastei de cerneala (bio)catalitica si depunerea pe electrozi

30...40 mg de biomasi bacteriand cu un continut de PtNPs (nanoparticulele de platind
depuse pe biomasa bacteriand inactivi biologic), se omogenizeazi cu 8...10 mg carbune
Vulcan XC-72R, 1.35...1.65 mL api ultrapura si1 90...120 pL alcool izopropilic, prin
ultrasonare, la temperatura camerei timp de 15..20 minute. Ulterior, 5pulL cerneala
biocatalitici omogenizati pentru a asigura dispersia uniformi a PtNPs, se depune in strat
subtire pe suprafata electrodului cu aria de 0.07 cm?, prin tehnica de aplicare standardizata
a filmelor subtiri, rezultind astfel electrocatalizatori platinici, cu o suprafatd
electrochimici activi ECSA de 50...65m?¥/g.
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REVENDICARI

1. Electrocatalizatori platinici, obtinuti prin conversia bio electrochimicd a
catalizatorilor auto uzati, caracterizat prin aceea ci, prezinti stabilitate si
rezistentd la otrdvire semnificativ imbunititite si o suprafati electrochimicd activa
ECSA de 50..65m?g, asigurate de utilizarea nanoparticulelor de platini, de

dispersia uniformi a acestora si de uniformitatea stratului catalitic depus pe electrozi.

2. Procedeu de obtinere a produselor electrocatalizatori platinici, obtinuti prin
conversia bio electrochimicid a catalizatorilor auto uzati, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea cad, procedeul este realizat prin urmatoarele etape
tehnologice:

a) Solubilizarea electrotranzienti a platinei din catalizatorilor auto uzati si
obtinerea de PtCls

b) Obtinerea de nanoparticule de platind pe suport bacterian, prin bioreducere cu
suspensie bacteriani de Shewanella oneidensis MR-1, asistatd in cdmp electric

¢) Obtinerea cernelii biocatalitice

d) Omogenizarea si depunerea in strat subtire uniform a cernelii biocatalitice

3. Procedeu de obtinere a produselor electrocatalizatori platinici, obtinuti prin
conversia bio electrochimici a catalizatorilor auto uzati, conform revendicarii 1,2,
caracterizat prin aceea cii, solubilizarea si recuperarea platinei din catalizatori auto
uzati, se realizeaza printr-o metodi de electrosolubilizare tranzientd care constd in
macinarea catalizatorilor auto uzati sub formd de pulbere fini, dispersia si
omogenizarea pulberii obtinute prin ultrasonare timp de 15..20 minute, urmati de
depunerea uniforma a solutiei pe electrodul de lucru — constand intr-o placuta de titan,
prin pulverizarea cu un aerograf la o presiune de 1.6..2.4 barr, etapd urmati de
introducerea electrodul de lucru, a electrodul de referintd (Ag/AgCl) si a electrodul
auxiliar(bara de grafit) in solutie apoasi de electrolit de concentratie 1M HCI, intr-o
celula electrochimica si utilizarea metodei potentialului in trepte dreptunghiulare, care
constd in aplicarea unor potentiale in trepte la valoarea minima 0.1...0.25 volti si la

valoarea maxima 1.15...1.27 volti, cu ajutorul unui potentiostat care are integrat un

soft cu rolul de a controla potentialele, curentii, timpul de
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interval de timp de o microsecundi(10 secunde), pentru a asigura alternanta oxidare
reducere, etapa realizati cu un numar de 1500...1800 de cicluri, corespunzitor unui

timp de solubilizare cuprins intre 50...60 minute, rezultiand o solutie de PtCls

4. Procedeu de obtinere a produselor electrocatalizatori platinici, obtinuti prin
conversia bio electrochimici a catalizatorilor auto uzati, conform revendicarii 1,2,3
caracterizat prin aceea ci, obfinerea de nanoparticule de platina se realizeaza prin
bioreducerea solutie de hexaclorura de platina cu suspensie bacteriani de Shewanella
oneidensis MR-1 (LMG 19005) in mediu de tampon bicarbonat formiat ceea ce
implici o serie de mecanisme biochimice care constau in rolul enzimelor din peretele
celular ca si centre de nucleatie si rolul proteinelor din peretele bacterian ca agent de
stabilizare al nanoparticulelor de platind, etapa asistati in camp electric prin
conectarea electozilor de titan la o sursd de tensiune de 1.3...1.8 vol(i, timp de
20...24 de ore, ceea ce conduce la formarea unei solutii de culoare inchisa care
confine bacterii cu nanoparticule de platind, care este centrifugata la viteza de
10000...15000 rpm, timp de 10...15 minute, dupa care biomasa cu nanoparticule de
platina este separatd de supernatant, este spalata cu PBS(tampon fosfat salin) si apoi
resuspendatd in NaOH de concentratie 5...10% la o temperatura de 80...100°C timp
de 5...15 minute, etapa necesard pentru a inactiva biologic biomasa bacteriana,
urmati de spalare de doua ori prin centrifugare la 8000... 10000 rpm, timp de 15...20
minute cu apa ultrapur, pentru eliminarea hidroxidului de sodiu si in final amestecul
este resuspendat in apa ultrapurd, rezultand astfel nanoparticule de platind pe suport
de biomasi bacteriani inactivi biologic cu confinut de proteine, care au rol de agent

de stabilizare.

5. Procedeu de obtinere a produselor electrocatalizatori platinici, obginuti prin
conversia bio electrochimica a catalizatorilor auto uzati conform revendicarii 1,2,3,4
caracterizat prin aceea cii, cerneala biocatalitici este ob{inutd din nanoparticule de
platind pe suport bacterian, cirbune Vulcan XC-72R, api ultra purd si alcool

izopropilic, omogenizate prin ultrasonare timp de 15..20 minute, etapid urmati de

depunere acesteia in strat subtire uniform, prin tehnica de aplicare standardizati a
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DESENE

Figura 1a) si b). Imagini TEM pentru PtNPs pe suport bacterian de Shewanella

oneidensis

Figura 2. Spectrul EDX (spectroscopie dispersiva de raze X) pentru PtNPs pe suport

bacterian de Shewanella oneidensis

V)
Potentisl maxim
10¢s
Potential minim
% > & > timp (5)
0.003s 0.00%s

Figura 3. Metodei potentialului in trepte dreptunghiulare
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