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INTRODUCERE

Cresterea populatiei la nivel global Tmpreuna cu dezvoltarea tehnologiei si energiei utilizate,
are ca si consecinta poluarea tot mai mare a mediului si implicit consumul tot mai mare a
combustibililor fosili. Avand in vedere cele mentionate, noi resurse de energie sunt necesare, in
acest sens hidrogenul reprezentand potential mare de utilizare in viitorul apropiat. Hidrogenul poate
fi produs dintr-o varietate de materii prime. Acestea includ gazele naturale si carbunele, precum si
resursele regenerabile, cum ar fi bioamasa si apa, sub influenta altor energii regenerabile (lumina
soarelui, energia eoliand, sau hidro-energia). In aceasta lucrare s-a urmdrit obtinerea hidrogenului
prin descompunerea fotocatalitica a apei, avantajul metodei fata de restul fiind utilizarea a doua
resurse naturale, nepoluante, apa si lumina solara, iar produsul obtinut (hidrogenul) nu are alti
co-produsi.

Directiile studiului doctoral au urmarit realizarea urmatoarelor obiective:

- folosirea unei surse de Zn neutilizate pana acum in procesul de descompunere fotocatalitica a
apei cu semiconductori de tip CdxZn1-xS;

- sinteza si caracterizarea materialelor de tip CdxZn1xS cu abilitatea de a obtine hidrogen

- conceperea unei instalatii de testare a hidrogenului;

- cercetari experimentale privind influenta parametriilor de sinteza (concentratia de Zn,
temperatura si durata tratamentului termic, prezenta catalizatorului si a stabilizatorului organic)
asupra productiei de hidrogen.

PARTEA I: STUDIU DE LITERATURA
CAPITOLUL 1 - Caracterizarea fotocatalizatorilor pe baza de Cd

In procesul de fotocataliza, energia fotonicd proveniti de la nivelul inalt al spectrului de
iradiere solara si anume UV si partea superioard a spectrului in vizibil este convertitd in energie
chimicd, mai exact in hidrogen. Energia fotonica este proportionald cu frecventa radiatiei solare si
este datd de /v, unde h este constanta lui Planck (6,626:10%* J s) si v este frecventa [26]. In
momentul cand fotonul loveste particula de fotocatalizator se formeaza o pereche de electron-gol



iar sarcina electricd generatad se foloseste pentru disocierea apei. Pentru disocierea apei mai este
nevoie ca fotocatalizatorul sa aibe valori adecvate ale benzii interzise, benzii de conductie si de
valentd. In concluzie, generarea precum si separarea perechilor de electron-gol, este esentiald in
alegerea fotocatalizatorului. Din cauza faptului ca apa nu absoarbe radiatia solard, pentru
descompunerea apei este necesara prezenta unui foto-semiconductor cu capacitatea de a absorbi
eficient energia solara si care sa separe moleculele. Foto-semiconductorul, pe langa rolul de captare
a energiei solare, are si rolul de a genera electroni si goluri, care pot reduce, respectiv oxida
moleculele de apa adsorbite pe fotocatalizator. In felul acesta, in decursul reactiei, energia fotonica
este transformatd in energie chimicd, proces intalnit in fotosintezd, motiv pentru care aceastd
metoda este considerata artificiala [28]. Pentru folosirea directd a radiatiei solare in procesul de
descompunere a apei este nevoie ca substanta fotocatalitica sa fie folosita sub forma de solutie,
avand 1n vedere faptul ca apa este transparenta in domeniul vizibil [27].

In general, fotocataliza implici trei procese esentiale: excitarea, dispersia materialului si
transferul la nivel de suprafata al purtatorilor de sarcina fotoindusi [32]. Pe 1anga cele mentionate,
un catalizator eficient trebuie sa satisfaca cateva conditii in ceea ce priveste proprietatiile chimice si
semiconductoare, structura cristalina si caracteristicile morfo-texturale. Se pot gasi insa intotdeauna
si caracteristici deficitare in semiconductori, fiind dificil sa se obtind un fotocatalizator ale carui
proprietdti sa corespunda tuturor cerintelor impuse. Un exemplu este dezvoltarea preponderenta a
fotocatalizatorilor cu activitate in domeniul UV si a fotocatalizatorilor activi doar in prezenta
agentilor de sacrificiu. Fotocatalizatorii simpli, care contin un singur component nu prezinta interes
datorita eficientei cuantice scazute. Heterojonctiunile obtinute prin contactul direct dintre doi
semiconductori s-au dovedit a fi insa eficiente, fotocatalizatorii complecsi fiind cercetati mai mult
comparativ cu fotocatalizatorii simpli [31]. Prin combinarea a doi semiconductori cu banda
interzisd corespunzatoare se poate prelungi durata de viatd a purtatorilor de sarcind, acest efect
rezultand prin amplificarea procesului de fotocataliza [32].

Fotocatalizatorii pe baza de CdS reprezinta un potential mare pentru obtinerea fotocatalitica a
hidrogenului datoritd benzii interzise inguste si pozitiei benzii de conductie. Mai exact, acest
compus poate absorbi lumina vizibila si de asemenea are abilitatea de a reduce protonii la hidrogen.
Totusi, acest fotocatalizator are doud dezavantaje mari: 1) recombinarea electroniilor si a golurilor
fotoexcitate ca urmare a benzii interzise inguste si 2) corodarea materialului de catre golurile
excitate datoritd instabilitatii semiconductorului sub iradierea luminii. Dezavantajele mentionate
pot fi inlaturate prin combinarea CdS cu alti semiconductori [74-75].

Pe langd absorbtia inaltd a luminii din spectrul vizibil (2,42 eV), cercetatorii au incercat
imbunatatirea eficientei fotocatalitice a CdS, una dintre metode fiind modificarea nansotructurii
semiconductorului [77]. Aceastd crestere a randamentului se datoreaza eficientei de separare a
sarcinilor, vitezei de deplasare a purtatorilor de sarcinda si vitezei de reactie la interfata
nanostructurilor de CdS [78]. Oxizilor metalici le sunt de obicei caracteristice benzile interzise
largi si inabilitatea de a absorbi lumina vizibild din spectrul luminos, totusi sunt foarte stabili de-a
lungul proceselor fotocatalitice. Prin combinarea unui oxid metalic cu CdS se poate obtine un
fotocatalizator cu eficientd mai buna, un exemplu fiind nanostructurile de ZnO si CdS [79-81]. O
alta metoda de imbunatagire a CdS presupune modificarea morfologiei materialului in diverse
forme [85-86], cum sunt nanocristalele [87], nanofirele [88] si nanostraturile [89] sau prin
combinarea cu sulfuri metalice. Dintre sulfurile metalice, ZnS a atras cel mai mult atentia datorita
abilitatii de a forma solutii solide cu CdS o eficientd cuanticd mai bund [90]. Un exemplu in acest
sens este solutia solida (Zno.9sCuo.05)1-xCdxS, la care au fost modificate concentratiile Cd n scopul
obtinerii unei eficiente mai bune in prezenta ionilor SO3% si S;% si sub iradierea luminii vizibile.
Aceasta solutie solida contine nanocristale de 2-5 nm si are o banda interzisa de 2 eV [90].

Existd semiconductori care au abilitatea de a sustine doar una dintre reactiile de descompunere
a apei (reactia de reducere sau oxidare a apei) in prezenta agentilor de sacrificiu potriviti (donori
sau acceptori de electroni). De obicei, agentii de sacrificiu reactioneaza cu unul dintre purtatorii de
sarcina, in timp ce ceilalti reactioneaza cu apa, producand astfel hidrogen sau oxigen. Electronii
rezultati in urma formarii golurilor de pe suprafata semiconductorilor aparuti in urma excitarii, sunt



folositi pentru reactia de reducere a apei, iar electronii captati sunt cei care rezultd in reactia de
oxidare a apei. In general, donorii de electroni sunt mult mai usor oxidati de catre golurile excitate
decat de catre apa, iar acceptorii de electroni sunt mult mai usor redusi de catre apa decat de catre
electronii excitati. Cei mai comuni donori de electroni sunt metanolul, etanolul, trietanolamina
(TEA) si solutiile de NazS/NazSOs, in timp ce cationii metalici Ag* si Fe** sunt acceptori de
electroni [39].

In procesul de descompunere a apei, adiugarea catalizatorului are rolul de a intensifica
oxidarea apei sau de a reducere reactiile care au loc. Cel mai des folositi catalizatori In
descompunerea apei sunt nanoparticulele metalice care formeaza jonctiuni cu semiconductorii si
implicit intensifica separarea sarcinilor purtatoare in cadrul fotocatalizatorului sau a celulei
fotoelectrochimice. In principiu, contactul dintre metal si semiconductor creeazi un camp electric
care separa electronii si golurile excitate mult mai usor. Dacd metalul este compatibil cu banda de
conductie a semiconductorului, electronii excitati trec de la semiconductor la metal si de acolo pot
reactiona cu apa [49]. Datoritd suprapotentialului mic, metalul are capacitatea de a furniza centre
active pentru generarea hidrogenului in reactia de reducere a apei. Proprietatile fizice si chimice ale
catalizatorului, precum marimea particulei sau starea de valenta, sunt dependente de metoda de
depunere care implicit afecteaza performanta productiei de hidrogen [31]. Chiar dacd depunerea
mai multor catalizatori ar genera mai multe zone active, prezenta lor ar reduce abilitatea de
absorbtie al fotocatalizatorului. Prin urmare, concentratia catalizatorului trebuie optimizata pentru a
obtine activitatea maxima posibila de descompunere a apei sub influenta luminii.

Alt element important care influenteaza procesul de descompunere a apei este instalatia de
fotocataliza. La descompunerea apei fotocatalizatorii semiconductori sunt folositi sub forma de
particule sau pudre suspendate in solutii apoase [34], functionarea sistemelor de acest bazandu-se
pe faptul ca fiecare particula de fotocatalizator actioneazd ca un microelectrod, care efectueaza atat
oxidarea cat si reducerea apei, mai precis fotoxidarea are loc la semiconductorul de tip n si
fotoreducerea la semicondutorul p (Figura 1). Sistemele de acest tip sunt mai ieftine si mai usor de
realizat comparativ cu celulele fotoelectrochimice. De asemenea, un alt avantaj este faptul ca nu
necesitad conductivitate electrici mare, cum e cazul la celula fotoelectrochimici. In plus, eficienta
absorbtiei luminii In suspensii cu pulberi poate atinge un nivel foarte inalt datoritd expunerii la
lumina a unei suprafete mari a semiconductorului. Dezavantajul acestor sisteme consta in eficienta
mai slabd a purtatorilor de sarcina comparativ cu sistemele electrochimice.
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Figura 1 - Reprezentarea mecanismului general de descompunere a apei in procesul de fotocataliza
impreund cu componentele de baza ale instalatiei: 1- reactorul; 2- sursa de lumind; 3- gas cromatograful



PARTEA Il — Contributii originale
CAPITOLUL 2 — Materiale si metode experimentale

Tn acest capitol au fost descrise materialele si metoda utilizata pentru sinteza precursorilor de
CdS si a fotocatalizatorilor de tip CdxZn1xS. Toate materialele obtinute au fost tratate hidrotermal,
autoclava folosita fiind reprezentatd in Figura 2.
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Figura 2 - Reprezentarea schematica (stinga) si imaginea (dreapta) autoclavei folosite la sinteza
materialelor

Sinteza precursorilor a pornit de la obtinerea materialelor cu faza cristalind cubica, hexagonala
si cubic-hexagonala, in scopul determinarii materialelor cu cel mai bun randament de hidrogen
obtinut prin testarea gas-romatograficd si implicit continuarea cercetarii mai departe de la
precursorul cu cele mai bune rezultate. Fotocatalizatorii au fost sintetizati variind concentratiile de
Zn, temperatura si durata tratamentului termic, precum si In prezenta catalizatorului si a
stabilizatorului organic.

In cadrul studiului a fost conceputi instalatia de testare a hidrogenului in timp real, care a fost
conectata la gas-cromatograf si de asemenea in prima parte a studiului materialelor a fost conectata
la o biuretd pentru testare preliminard a materialelor, metodd mult mai rapida care a putut
demonstra fotoactivitatea materialelor.

Procedeul de testare, atat pentru instalatia conectatd la biureta cat si pentru instalatia conectata
la gas-cromatograf, a constat in umplerea reactorului cu 100 mL solutie Na2S-9H0 0,4 M si
Na.SOz 0,2 M si 0,05 g fotocatalizator, care a fost apoi inchis etans, expus agitarii i plasat in cutia
cu sistem de recirculare a aerului (ventilator) pentru mentinerea temperaturii constante. Ca sursa de
lumina a fost folosit un bec de xenon (300 W) cu lumina focalizatd pe reactor. Reactorul a fost
conectat printr-o bucld la pompa de vid, butelia cu gaz (azot sau argon) si biureta sau
gas-cromatograf. A urmat ultrasonarea reactorului si vidarea sistemului, urmand introducerea
gazului in sistem pentru crearea atmosferei inerte. In cazul testirii preliminare a hidrogenului la
biureta, deplasarea apei in jos din biureta indica prezenta gazului format, iar prin compararea mai
multor probe se putea verifica activitatea mai mare sau mica a fotocatalizatorului testat, Tnainte de
testarea la gas-cromatograf.

Materialele au fost analizate folosind noua metode de caracterizare:
-Difractia razelor X, XRD
-Spectroscopia UV-Vis, UV-VIS
-Spectroscopia Raman
-Microscopia Electronica de Baleaj, SEM
-Microscopia Electronica de Transmisie, TEM
-Spectroscopia de raze X cu dispersie de energie, EDAX
-Spectrometria de fluorescenta



-Metoda Brunauer-Emmet-Teller, BET
-Gas-cromatografia, GC

CAPITOLUL 3 — Caracterizarea si testarea precursorilor si a materialelor fotocatalitice
obtinute folosind Zn(NO3)2:6H20 ca sursi de Zn

Cei trei precursori de CdS cu faza majoritar cubica (CdS42), hexagonala (CdS15) si
cubic-hexagonala (CdS7) au fost analizati, urmand ca cel mai bun precursor sa fie folosit mai
departe Tn studiul fotocatalizatoriilor.

Planurile specifice observate in spectrul XRD au confirmat prezenta fazelor cristaline vizate
(Figura 3 stanga):

- prezenta a (1 0 0) (0 02) (1 0 1) (1 0 2) specifice pentru faza hexagonald obtinutd pentru
proba CdS 15 conform JCPDS Nr. 00-001-0780;

-prezentaa (1 1 1) (200)(220) (33 1) specifice fazei cubice obtinute pentru proba CdS 42
conform JCPDS Nr. 00-002-0454.
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Figura 3 - Spectrele XRD (stanga) si benzile interzise (dreapta) a precursorilor de CdS

Benziile interzise (Figura 3 dreapta) calculate pentru probele CdS7, CdS15 si CdS42 au
valorile 2,28 eV, 2,31 eV, respectiv 2,16 eV, fiind similare celor obtinute in literatura. Banda
interzisa de 2 eV, care corespunde domeniului infrarosu din spectru, este foarte instabild, procesul
de fotocoroziune avand loc pe durata fotocatalizei, astfel ca din punct de vedere fotocatalitic, banda
interzisa ne poate da informatii in scopul anticipdrii compusului cu productia de hidrogen mai buna.
Se observa de asemenea deplasarile spre valori mai mari ale benzii interzise ale materialelor ca
urmare a cresterii in volum si datorita electronegativitatii elementelor constituente.

Tabelul 1 — Rezultatele testelor volumetrice (stanga) si gas-cromatografice (dreapta) pentru probele CdS7,
CdS15 si CdS42

Denumire proba Volum apa din Denumire proba | H, [mmol g h]
biuretd [mL]
Cds7 58 Cds7 0,00060
Cds15 6,2 CdSs15 0,00063
Cds42 3,5 Cds42 0,00032

Rezultate volumetrice si gas-cromatografice mici ale materialului CdS42 au fost anticipat
confirmate de benziile interzise, obtinute din spectrele de absorbtie UV, de unde se poate conclude
importanta benziilor interzise in studiul materialelor fotocatalitice. De asemenea, s-a demonstrat



importanta structurilor cristaline prezente in materiale, in acest caz structura cristalind cu faza
hexagonala si hexagonal-cubica avand rezultatele cele mai bune atat la testul volumetric cat si la
analiza gas-cromatogafica (Tabelul 1).

CAPITOLUL 4 — Caracterizarea si testarea materialelor fotocatalitice obtinute utilizind
ZnS04:7H20 ca sursa de Zn

Diferenta de faza a materialelor semiconductoare determind schimbari la nivelul benzii
electrice, influentand proprietatiile fotochimice, fotocatalitice si fotofizice. Trebuie mentionat nsa
ca structura cristalind este puternic influentata de conditiile de preparare (Figura 4).

Se observa ca nanoparticulele de CdxZn1-xS manifesta deplasari ale liniilor de difractie spre
valori mai mari ale unghiului 20 cu cresterea continutului de zinc. Acest fenomen se poate explica
prin faptul ci raza ionicd a Zn?* (0.74 A) este mult mai mica decat cea a Cd?* (0.97 A), substitutia
ionilor de Zn?* in CdS cauzand descresterea in spatiul d (d- spacing) si astfel se observi deplasarea
liniilor de difractie. De asemenea, deplasarea succesiva a liniilor de difractie demonstreaza
formarea solutiei solide de CdxZn1xS si nu doar un amestec de ZnS si CdS.

In ceea e priveste tratarea termica a materialelor fotocatalitice, s-a observat ci linia de difractie
caracteristicd planului (2 0 0) si specificd fazei CdS cubic, precum si liniile de difractie specifice
planurilor (100) si (102) ale fazei CdS hexagonal, cresc in intensitate odatd cu cresterea
temperaturii (Figura 4). Din faza cristalina specifica ZnS cubic se observa de asemenea o crestere a
intensitatii cu cresterea temperaturii pentru linia de difractie specifica planului (31 1).
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Figura 4 - Spectrele XRD a fotocatalizatorilor la concentratii de Zn diferite (stdnga), temperaturi
diferite (dreapta) si la perioade de tratament termic diferite (jos)

Valoriile benzilor interzise pentru compusii cu concentratii diferite de Zn au valoriile cuprinse
intre 2,20 la 2,56 eV (Figura 5). Totusi deplasarea benzii interzise spre albastru nu este simetrica cu
cresterea continutului de Zn, existand diferente foarte mici. Cu modificarea temperaturii, valoriile
benziilor interzise se mentin intre 2,36 eV — 2,38 eV (Figura 6). S-a observat ca valoriile benzilor



interzise au tendinta de a creste odata cu cresterea duratei de tratament hidrotermal, efect datorat
defectelor in particulele fotocatalitice care implicit influenteaza imprastierea lumini a procesului.
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Figura 5 - Benziile interzise calculate a fotocatalizatorilor cu diferite concentratii de Zn
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Figura 6 - Benziile interzise calculate a fotocatalizatorilor obtinuti la temperaturi (Stdnga) si perioade
(dreapta) diferite de tratament termic

Izotermele de adsorbtie-desorbtie au fost realizate cu scopul de a evalua morfologic
proprietdtile materialelor prin variatia concentratiei de Zn, temperaturii si perioadei de expunere la
tratament termic. Din izoterme au fost extrasi parametrii morfologici constatandu-se ca cea mai
mare suprafatd specifica dintre compusii cu concentratie diferitd de Zn a fost inregistrata in cazul
probei Zn50%_ 150/12 avand o suprafatd specifici de 76,0 m> g si cea mai micd suprafati
specificid cu o valoare de 27,5 m? g'! a fost obtinuti in cazul probei Zn20% _150/12; Zn20%_150/12
indica de asemenea cel mai mic volum total de pori (VTP).

Tabelul 2 - Valoriile gas-cromatografice a fotocatalizatorilor cu concentratii de Zn (stinga), temperaturi
(dreapta sus) si perioade de tratament termic diferite (dreapta jos)

Denumire proba Hz [mmol g h?]
Denumire probd Hz [mmol g h]
Zn2%_150/12 0,028 Zn50%_100/12 0,032
Zn5% 150/12 0.018 Zn50%_150/12 0,128
Zn50%_200/12 0,112
Zn10%_150/12 0,014
Zn50%_230/12 0,543
Zn20%_150/12 0,024
Zn40%_150/12 0,039
Zn50%_150/12 0128 Denumire proba Hz [mmol g* h?]
Zn60%_150/12 12
n60%_150/ 0.125 Zn50%,_230/6 0275
Zn50%_230/24 0,320
Zn50%_230/48 0,634
Zn50%_230/72 0,702

Comparand materialele tratate hidrotermal la diferite temperaturi, reiese ca Zn50% 230/12 are
suprafata specifici cea mai mare de 74,7 m*> g si Zn50% 100/12 cea mai scizutd suprafati




specificd de 23,6 m? g'l. Trebuie mentionat insi ci temperatura influenteazi in totalitate volumul
total al porilor si suprafata specifica. Zn50% 230/12 este de asemenea evidentiat prin porozitate
ordonata, ceea ce nu este cazul celorlalte probe. Prin comparatia materialelor expuse tratamentului
termic cu durata de timp diferita, s-a conclus ca suprafata specifica si volumul total al porilor scade
cu cresterea duratei de timp, iar dimensiunea porilor calculatd prin metoda DFT scade de asemenea.
Se observa ca rugozitatea materialelor creste cu cresterea duratei de timp a tratamentului termic.
Comparénd proba Zn50% 230/48 cu proba Zn50% 230/72, se observa ca ambele materiale
prezintd porozitate ordonata, proba Zn50% 230/72 avand insa pori mult mai ordonati.

Comparand rezultatele gas-cromatografice obtinute, compusul Zn50% 150/12 cu suprafata
specificd cea mai mare din categoria materialelor obtinute la diferite concentratii de Zn, are
totodata randamentul fotocatalitic cel mai bun (Tabelul 2). Din rezultatele obtinute s-a constatat ca
marirea perioadei de tratament termic influenteazd pozitiv cresterea eficientei de obtinere a
hidrogenului.

Urmarind datele obtinute din izotermele de adsorbtie-desorbtie cu azot utilizind metoda DFT,
putem observa ca scaderea dimensiunii particulei similar probelor cu variatia concentratiei de zinc
si probelor tratate termic la diferite temperaturi poate imbunatatii semnificativ productia de
hidrogen.

CAPITOLUL 5 - Concluzii

Studiul de doctorat relatat in aceastd lucrare a avut ca scop principal obtinerea materialelor cu
activitate fotocatalitici de descompunere a apei. Primul pas al partii experiemntale a constat Tn
sintetizarea CdS cu faze cristaline diferite si identifacarea celui mai prestigios material in procesul
fotocatalitic prin testare. Toti fotocatalizatorii obfinuti in acest studiu sunt pe baza de CdS la care a
fost adaugat al doilea semiconductor pe baza de Zn. Sursa de Zn a fost de asemenea cercetata,
confirmand faptul cd ZnSO4-7H20 este mai adecvat pentru obtinerea hidrogenului. Urmatoarea
etapd a constat in modificarea temperaturii de sintezi si a timpului de tratament termic. In ultima
etapa a partii experimentale s-a adaugat catalizatorul si stabilizatorului urmarindu-se apoi influenta
lor impreuna si separati asupra producerii de hidrogen. Rezultatele finale demonstreaza importanta
catalizatorului, prin cresterea productiei de hidrogen de la 0,70 mmol g** h™ pani la 1,99 mmol g*
h™l. Prin adiugarea catalizatorului a fost observat inci un fenomen si anume sciderea suprafetei
specifice.

Rezultatele finale obtinute ale studiului de doctorat in comparatie cu alte cercetari din domeniu
aduce la cunostiinta urmatoarele relatari:

-Spectrele XRD ale materialelor studiate confirma cristalinitatea compusilor

-Analiza GC a demonstrat productia hidrogenului sub iradierea luminii vizibile

-Analizele BET au aratat importanta distributiei porilor si a dimensiunii porilor, in special Tn cazul
fotocatalizatorilor cu tratament termic de durata diferita

-Fotocatalizatorii cu cele mai bune rezultate au fost testati In prezenta unui cocatalizator Pd
conducand la cea mai buna performantda fotocatalitica obtinuta de Zn50%_230/72P preparat la
230°C, timp de 72 ore, cu 50% Zn si in prezenta catalizatorului Pd.
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