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Rezumat:

Cresterea populatiei la nivel global impreuna 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 eoliana, sau hidro-
energia). In aceastd lucrare s-a urmérit obtinerea hidrogenului prin
descompunerea fotocatalitica a apei, avantajul metodei fata de restul fiind
utilizarea a doud resurse naturale, nepoluante, apa si lumina solara, iar
produsul obtinut (hidrogenul) nu este insotit de alti coprodusi. 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 CdxZni1-4S, sinteza si caracterizarea materialelor
de tip CdxZni4S cu abilitatea de a obtine hidrogen, conceperea unei instalatii
de testare a hidrogenului si cercetari experimentale privind influenta
parametrilor de sinteza (concentratia de Zn, temperatura si durata
tratamentului termic, prezenta catalizatorului si a stabilizatorului organic)
asupra productiei de hidrogen. Toate materialele obtinute au fost tratate
hidrotermal si caracterizate prin 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), spectrometrie de fluorescenta, metoda Brunauer-
Emmet-Teller (BET) si gaz-cromatografie (GC).
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Figura 30 - Spectrele UV-Viz a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 50%, 80%
si 90%
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Figura 31 - Benzile interzise calculate a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 10%,
20%, 30% si 40%

Figura 32 - Benzile interzise calculate a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 50%,
80% si 90%

Figura 33 - Spectrele XRD ale fotocatalizatorilor obtinuti din precursorul CdS15 si
concentratii de Zn diferite

Figura 34 - Spectrele UV-Viz a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 10%, 20%,
30% si 40%

Figura 35 - Spectrele UV-Viz a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 50%, 80% si
90%

Figura 36 - Benzile interzise calculate a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 10%,
20%, 30% si 40%
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Figura 38 - Spectrele XRD a fotocatalizatorilor cu faza cristalina cubica si concentratii
de Zn diferite

Figura 39 - Spectrele UV-Viz a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 20%, 40%,
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Figura 40 - Benzile interzise calculate a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 20%,
40%, 60% si 80%

Figura 41 - Spectrele XRD a fotocatalizatorilor cu faza cristalind hexagonal-cubica si
concentratii de Zn diferite

Figura 42 - Analizele EDAX a fotocatalizatorilor Zn10%_150/12 si Zn50%_150/12
Figura 43 - Imaginile SEM a fotocatalizatorilor Zn10%_150/12 (stanga) si
Zn50%_150/12 (dreapta)

Figura 44 - Imaginile TEM a fotocatalizatorilor Zn10%_150/12 (stanga) si
Zn50%_150/12 (dreapta)

Figura 45 - Spectrele UV-Viz a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 2%, 5%, 10%
si 20%
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Figura 47 - Benzile interzise calculate a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 2%,
5%, 10% si 20%

Figura 48 - Benzile interzise calculate a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 40%,
50% si 60%

Figura 49 - Spectrele de luminescenta pentru fotocatalizatorii cu concentratiile Zn
de 2%, 5%, 10% si 20%

Figura 50 - Spectrele de luminescenta pentru fotocatalizatorii cu concentratiile Zn
de 40%, 50% si 60%

Figura 51 - Spectrele Raman a fotocatalizatorilor cu concentratiile Zn de 2%, 5%,
10% si 20%

Figura 52 - Spectrele Raman a fotocatalizatorilor cu concentratiile Zn de 40%, 50%
si 60%

Figura 53 - Izotermele de adsorbtie-desorbtie a fotocatalizatorilor cu concentratiile
Zn de 2%, 5%, 10% si 20%

Figura 54 - Izotermele de adsorbtie-desorbtie a fotocatalizatorilor cu concentratiile
Zn de 40%, 50% si 60%

Figura 55 - Spectrele XRD a fotocatalizatorilor cu faza cristalina hexagonal-cubica
obtinuti la temperaturi diferite

Figura 56 - Analizele EDAX a fotocatalizatorilor Zn50%_100/12 si Zn50%_230/12
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Figura 57 - Imaginile SEM a fotocatalizatorilor Zn50%_100/12 (stanga) si
Zn50%_230/12 (dreapta)

Figura 58 - Imaginile TEM a fotocatalizatorilor Zn50%_100/12 (stanga) si
Zn50%_230/12 (dreapta)

Figura 59 - Spectrele UV-Viz a fotocatalizatorilor obtinuti la temperaturi diferite
Figura 60 - Benziile interzise calculate a fotocatalizatorilor obtinuti la diferite
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temperatur
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Figura 71 - Spectrele Raman a fotocatalizatorilor obtinuti la perioade diferite de
tratament termic
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diferite de tratament termic

Figura 73 - Spectrele XRD a fotocatalizatorilor in prezenta GO si a catalizatorului de
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Figura 74 - Analizele EDAX a fotocatalizatorilor Zn50%_230/72G si Zn50%_230/72P
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Zn50%_230/72P (dreapta)

Figura 76 - Imaginile TEM a fotocatalizatorilor Zn50%_230/72G (stdnga) si
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Figura 82 - Reprezentarea schematicd a etapelor de cercetare pornind de la
precursori pana la fotocatalizatorii imbunatatiti cu catalizator si stabilizator
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INTRODUCERE

Fotocatalizatorii de tip CdxZni-xS s-au dovedit a fi materiale potrivite pentru
descompunerea apei in scopul obtinerii hidrogenului datorita activitatii pe care o
manifesta sub influenta luminii din spectrul vizibil. Alte aspecte pozitive ale acestor
materiale sunt costurile mici de obtinere si alternativele de fabricare.

Sulfura de cadmiu a fost materialul primordial utilizat in procesul fotocatalitic
fnainte ca materialele de tip CdxZni-«xS sa fi fost implementate. Datorita instabilitatii,
a fost necesara introducerea unui material asemanator care sa elimine acest
dezavantaj. Sulfura de zinc este un material foarte asemanator cu sulfura de cadmiu,
care are banda interzisa larga, motiv pentru care este foarte stabila. Materialele cu
banda interzisa larga nu au activitate fotocatalitica sub iradiere vizibila, combinatia
dintre un material cu banda interzisa ingusta si larga fiind solutia pentru obtinerea
unui material cu proprietatiile dorite.

Strategiile de sinteza a acestor nanomateriale au infruntat multe schimbari,
in pas cu noile descoperiri si cerinte. Pentru imbunatatirea materialelor s-au aplicat
ajustari care includ diferiti precursori, modificarea raportului dintre Cd si Zn, metoda
de sinteza, etc. Metoda hidrotermald, in comparatie cu alte metode, este simpla si
nu necesita stabilizatori sau alti compusi de origine organica care ar putea schimba
comportamentul materialelor rezultate si implicit nu limiteaza controlul asupra
procesului de obtinere.

In aceasta lucrare, s-a urmarit dezvoltarea materialelor de tip CdxZni«S,
utilizand metoda hidrotermald. Activitatea fotocatalitica a materialelor a fost
fmbunatatita modificAnd precursorii utilizati, concentratia Zn, temperatura, durata
tratamentului termal si addugarea catalizatorului si a substratului de oxid de grafena.

Structura lucrarii consista din 2 parti si 4 capitole insotite de referinte
bibliografice dupa cum urmeaza:

PARTEA 1: STUDIU DE LITERATURA

CAPITOLUL 1 - Caracterizarea fotocatalizatorilor pe baza de Cd

PARTEA A 2-a: CONTRIBUTII ORGINALE

CAPITOLUL 2 - Materiale si Metode experimentale

CAPITOLUL 3 - Analiza si caracterizarea precursorilor si a materialelor fotocatalitice
obtinute din Zn(NO3),:6H,0 ca sursa de Zn

CAPITOLUL 4 - Analiza si caracterizarea materialelor fotocatalitice obtinute din
ZnS04-7H,0 ca sursd de Zn

CAPITOLUL 5 - Concluzii

BIBLIOGRAFIE
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PARTEA 1: STUDIU DE LITERATURA

CAPITOLUL 1 - CARACTERIZAREA S-iENERALA
A FOTOCATALIZATORILOR PE BAZA DE Cd

1.1. Hidrogenul. Generalitati

Hidrogenul este elementul cel mai abundent din univers, fiind constituentul
principal al stelelor alaturi de heliu. Spre deosebire de heliu care este un gaz nobil,
si prin urmare inert din punct de vedere chimic, hidrogenul reactioneazd cu alte
elemente formand o varietate de compusi. In conditii standard de temperatura si
presiune, hidrogenul este incolor, inodor, insipid si netoxic. Importanta hidrogenului
se oglindeste in faptul ca prin legarea cu oxigenul, formeaza cel mai important
compus de pe Pamant, apa [1].

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, energie eoliana, valuri
sau hidro-energie) [2]. De asemenea, exista o varietate de tehnologii utilizate cu
scopul obtinerii hidrogenului pe cale chimicd, biologica, electrolitica, fotolitica si
termo-chimica. Fiecare tehnologie este intr-un stadiu diferit de dezvoltare si fiecare
ofera oportunitati unice, beneficii si provocari. Disponibilitatea locald a materiilor
prime, progresul tehnologic, cerintele pietei, politica de interes si costurile vor
influenta alegerea celei mai viabile metode de obtinere a hidrogenului [1-2].

In prezent, instalatiile industriale produc aproximativ 55 de milioane de tone
de hidrogen la nivel global in fiecare an, cu cererea in crestere de aproximativ 5% pe
an [3]. Aproape toata cantitatea de hidrogen produsa este utilizatd in industria
chimica si de rafinare. Aproximativ 50% din productia globald de hidrogen provine
de la reformarea cu abur a gazelor naturale, inca 30% din hidrocarburi superioare
prin reformarea gazelor reziduale industriale, 18% din gazeificarea carbunelui, 3,9%
din electroliza apei si o fractiune foarte mica de aproximativ 0,1% din alte surse [3].
Hidrogenul are o importantd majora in productia amoniacului care este componentul
principal al ingrasamintelor. Alte utilizari ale hidrogenului se refera la indepartarea
sulfului din benzina si convertirea hidrocarburilor grele in benzina si combustibil [3].
Hidrogenul este utilizat si in industria metanolului, industria alimentara, productia de
metale, sticla, medicamente, etc. In afara utilizarilor traditionale mentionate,
hidrogenul este considerat a fi un purtator ideal de energie pentru viitoarele sisteme
de energie directionate pe mentinerea sustenabilitatii economice si ecologice.

Utilizarea gazelor naturale, a caror component principal este metanul, are un
dezavantaj mare, care consta in degajarea cantitatilor mari de dioxid de carbon
(aprox. 7 kg CO2 per kg Hz) in timpul procesului de reformare [4]. Utilizarea
combustibililor nu contribuie doar la formarea efectului de sera, dar in paralel
accelereaza epuizarea resurselor fosile, amenintdnd dezvoltarea si mentinerea
societatii umane. Este evident ca folosirea hidrogenului in acest scop poate fi o
solutie, nsa doar in cazul in care precursorul este regenerabil [4].

Astfel, biomasa, produs fotosintetic, este o alternativa atractiva de folosire
ca si materie prima, fiind consideratd un precursor regenerabil de H,. Obtinerea
hidrogenului din biomasa implica urmatoarele operatii cum sunt: gazeificarea [5],
piroliza bio-uleiurilor [6], reformarea cu abur a alcanilor si alcoolilor derivati din
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16 Caracterizarea generala a fotocatalizatorilor pe baza de Cd - 1

biomasa [7] si reformarea fazei apoase a hidrocarburilor oxigenate [8]. Strategia de
generare a hidrogenului din biomasa poate fi pasul intermediar dintre tehnologia de
utilizare a materialelor de origine fosila si procesul de descompunere a apei cu
ajutorul luminii solare. Descompunerea apei cu scopul obtinerii hidrogenului este o
strategie de viitor, avand in vedere ca foloseste lumina solara care este o sursa
infinita si ecologica. Din energia solara se poate obtine hidrogen termochimic, prin
electroliza, fotoelectrochimic sau fotocatalitic.

Trebuie luat in considerare, de asemenea, costul si eficienta infrastructurilor
de depozitare si distributie a hidrogenului, care in prezent constituie un dezavantaj
in comparatie cu industria petrochimicad, care nu se confrunta cu asemenea probleme.
Dificultatile de aceasta natura se explica prin faptul ca hidrogenul are densitate de
energie mai mica decat benzina (8 MJ/L pt. hidrogen si 32 MJ/L pt. benzind) care
rezultd prin necesitatea de folosire a unor rezervoare mai mari de stocare. Stocarea
in stare lichida necesitd temperaturi joase pand la -253 °C, care implica complicatii
si costuri suplimentare [1]. Insa, toate aceste provocari ar trebui sa fie o motivatie
pozitiva pentru cercetatori de a dezvolta noi tehnologii, cdt mai sustenabile si
accesibile consumatorilor.

1.2. Metodele de obtinere a hidrogenului
in ceea ce priveste sursa din care se obtine hidrogenul, putem enumera in

linii mari energia nucleara, combustibilii fosili si resursele regenerabile [9-12].
Clasificarea metodelor de obtinere este descrisa in Figura 1 [9].

_| Reformarea cu abur | —_—
|_| Oxidarea partiala —_
_| Reformarea autotermala | —_—
[
— _——— —— =D
— Gaze naturale —» | Tratarea —> _l Gazeificare supercrifica a apei|] ——3»
SO L ey — | metere — |
fosili prime —1_» /
Carbune —_— Gazema:area |__| Gazeificare subterana > D
—>[ Fermentatia | R
pE— Bioenergie _z Radiatia _—t| Foto-fermentatia ] =] o
e - _g solara [Fermentatia ta intuneric . | —> | &
regenerabile Ener g" ¢ salér a Fufocatahza 3 =
Energie eoliana > | Energie N
electrica si | Biofololiza__| |Blof0!ofiza directa | —_
Energie e — — — | fermale [Bicfotoliza indirecta______ | —>
nucleara
I Electroliza apei I—l Efecrrohza conventionala >
- Electroliza la temperaturi 3
—»| Termoliza apel | inalte (cu aburi) |
| Termoliza conventionala | —_>
| Descompunerea ciclica a apef| 3
pe cale termochimica

Figura 1 - Clasificarea metodelor de obtinere a hidrogenului din combustibili fosili, energie
nucleara si energie regenerabila
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1.2 - Metodele de obtinere a hidrogenului 17

1.2.1. Productia hidrogenului din combustibili fosili

in prezent, combustibilii fosili reprezintd principalele resurse pentru productia
hidrogenului, mai exact, 96% din productia globald a hidrogenului este obtinuta din
gaze naturale (48%), petrol (30%) si din carbune (18%), conform Figurii 2 [13].

Combustibili
fosili 96%
Alte
resurse Cérbune
0.1% 18%
Petrol
Apa 30%
3.9%
Gaze
naturale
48%

Figura 2 - Resursele principale de productie a hidrogenului

1.2.1.1. Productia hidrogenului din gaze naturale

Gazele naturale sunt amestecuri de gaze inodore si incolore, metanul fiind in
cea mai mare cantitate. Procesele dominante in productia hidrogenului din gaze
naturale sunt reformarea cu abur, oxidarea partiald si reformarea autotermald. Pe
langa cele mentionate, hidrogenul poate fi generat direct din gaze naturale folosind
metoda pirolizei [9,11].

1.2.1.1.a. Metodele de reformare

Exista trei cdi de obtinere a hidrogenului prin reformarea gazelor naturale:
reformarea cu aburi (Ecuatia 1, 2 si 3), oxidarea partiala (Ecuatia 4) si reformarea
autotermala (Ecuatia 5) [14]. Metodele de reformare, la randul lor, sunt clasificate in
reformarea cu abur, oxidarea partiala si reformarea auotermica. Indiferent de tip,
reformarea include patru etape: 1) desulfurizarea gazelor naturale, 2) reformarea,
3) reactia de schimb apa-gaz si 4) purificarea hidrogenului [9]. Dintre cele expuse,
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reformarea cu abur este cea mai des utilizata si cea mai ieftind, obtinandu-se H; cu
puritatea de =99%, dezavantajele fiind utilizarea temperaturilor si presiunilor mari
(800-1000 °C si 1.4-2 MPa). Procesul de oxidare partiala elibereaza caldura suficienta
pentru ca intregul sistem sa devina exoterm, insa chiar si in aceste conditii necesita
caldura in unele etape ale procesului (700-900 °C in prezenta catalizatorului si 1300-
1500 °C in absenta lui). Din punct de vedere termodinamic, metoda autotermica
combina caracteristicile metodei de reformare a metanului cu abur si ale oxidarii
partiale [15].

Reformarea cu aburi:

CH4 + H,0 — CO + 3H» (1)
CH4 + 2H,0 — CO> + 4H> (2)
CO + H>0 — CO3 + H» (3)

Oxidarea partiala:

CH4 + 0.50; — CO + 2H; (4)
Reformarea autotermica:

CH4 + 0.5H,0 + 0.250; — CO + 2.5H; (5)
1.2.1.1.b. Metode de obtinere prin piroliza

Piroliza termica a gazelor naturale, cunoscuta si sub denumirea de cracare
termica, este o alta cale de productie a hidrogenului, care presupune descompunerea
directa a gazelor naturale (metan) in hidrogen si carbon (Ecuatia 6). Din cauza
absentei aburului sau a oxigenului/aerului, in reactia de pirolizd nu sunt generati
oxizii carbonului (ex. CO; sau CO), astfel ca reactia de schimb apa-gaz si purificarea
nu sunt etape necesare in proces [15-16].

Reactia de piroliza:
CHs — C+ 2H> (6)
1.2.1.2. Productia hidrogenului din petrol

Combustibilii pe baza de petrol reprezind o alta sursa de materie prima
importanta pentru generarea de hidrogen, reprezentand aproximativ 30% din
capacitatea totalda de productie a hidrogenului. Astfel, procesele de productie ale
hidrogenul din petrol se pot baza pe metodele de reformare (reformare cu aburi,
oxidare partiala, reformare autotermica) si piroliza (Ecuatia 7, 8, 9 si 10). Productia
de hidrogen implica patru pasi esentiali, similari cu cei mentionati in sectiunea 1.2.1:
desulfurizarea, reformarea, reactia de schimb apa-gaz si purificarea [9,17].

Reactiile de obtinere a hidrogenului din petrol:

ChHm + nH20 — nCO + (n + 0.5m) H» (7)
CnhHm + 0.5n02 — nCO + 0.5mH; (8)
ChHm + 0.5nH20 + 0.25n02 — nCO + (0.5n + 0.5m) H2 (9)
ChHm — nC + 0.5mH: (10)
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1.2.1.3. Productia hidrogenului din carbune

Avand in vedere costul mic si disponibilitatea ca si sursa de combustibil fosil,
cdrbunele este folosit ca si materie prima in productia combustibililor, chimicalelor,
etc. In ceea ce priveste industria hidrogenului, gazeificarea carbunelui are un rol
important, fiind sursa pentru productia de 18% a hidrogenului la nivel global [11,18].

1.2.1.3.a. Gazeificarea

Procesul presupune reactia dintre carbune, oxigen si vapori intr-un
gazeificator special conceput, care functioneaza in conditii de temperaturi inalte si
presiuni moderate, in scopul obtinerii amestecurilor de gaze care contin monoxid de
carbon (CO), hidrogen (H), precum si cantitati mici de dioxid de carbon (CO;), metan
(CH4) si alti compusi. Etapele procesului de gazeificare includ piroliza, reformarea,
oxidarea partiald, reactia de shimb a apei si metanarea (Ecuatia 11, 12, 13, 14 si 15)
[18].

Reactiile de gazeificare:

CaHmOy — gudron + Hz + COz + CHs + CoHa + ... (11)
Gudron + xH,O — xCO + yH> (12)
Gudron + CO2 — xCO + yH> (13)
CnHm + 0.5n02 — nCO + 0.5mH; (14)
CO + 3H; — CH4 + 2H20 (15)

1.2.2. Productia hidrogenului folosind energia nucleara

Energia nucleara se refera la caldura eliberata din reactoarele nucleare
controland procesul de fisiune nucleara, care este folosit in centralele energetice

(Figura 3).
| ENERGIA ELECTRICA > Efgé‘?;\jéi

VoY

PRODUCTIA DESALINIZAREA
HIDROGENULUI APEI

"

" CALDURA
ENERGIA TERMICA PROCESULUI

PIERDERI DE RACITOR ﬂ%ﬁg INCALZIRE
CALDURA CENTRALA

comausTiBiLy | CENTRALA
NUCLEAR NUCLEARA

Figura 3 - Reprezentarea grafica a productiei de hidrogen folosind energia nucleara
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Descompunerea termochimica a apei si electroliza la temperaturi inalte sunt doua
tehnici de obtinere a hidrogenului prin utilizarea directa a energiei termice nucleare
[19].

1.2.2.1. Descompunerea termochimica a apei (termoliza apei)

in acest proces, céldura eliberatd de la centralele nucleare reprezintd energia
necesara pentru desfasurarea reactiilor chimice n scopul descompunerii apei.
Reactantii chimici folositi in proces sunt reciclati complet, consumul constand doar
din apa. Produsii finali al procesului sunt H; si Oz [19].

Reactia decompunerii termochimice a apei:

H,O + energie termica — Hy + Y2 O3 (16)

1.2.2.2. Electroliza apei

Electroliza apei este una dintre cele mai usoare metode de obtinere a
hidrogenului, avand costurile inalte ca unic dezavantaj. Pentru productia cantitatilor
mici de hidrogen, aceastd metoda este mult mai economica comparativ cu restul
metodelor. Alt avantaj al acestei tehnici presupune obtinerea hidrogenului cu
puritatea de pana la 99,989% [20]. In linii mari, electroliza presupune trecerea
curentului electric continuu prin solutia sau topitura unui electrolit, mai exact, este
un proces de orientare si separare a ionilor unui electrolit [18-19,21]. Reactiile care
au loc sunt descrise in Ecuatiile 17, 18, 19 si 20.

Anod: 2HO — %03 + H,O + 2e- mediu bazic (17)
H,O — %0, + 2H* + 2e- mediu acid (18)
Catod: 2H,0 + 2e” — H; + 2HO" mediu bazic (19)
2H30* + 2e — H; + 2H,0 mediu acid (20)

Din punctul de vedere al productiei hidrogenului pe cale electrolitica, exista
trei tipuri de tehnologii si implicit trei tipuri de electrolizoare distincte: electrolizoare
alcaline, electrolizoare cu membrane schimbatoare de ioni si electrolizoare cu
electrolit de oxizi solizi, care functioneaza la temperaturi ridicate [21-22]. Electroliza
la temperaturi inalte cu aburi se distinge prin faptul ca utilizeaza energia termica
eliberata de reactoarele nucleare in conditii de temperaturi inalte (800-1000 °C) [9].

1.2.3. Productia hidrogenului din resurse regenerabile
Datorita poluarii tot mai mari, productia hidrogenului din resurse regenerabile

reprezintd un potential mare de dezvoltare in viitorul apropiat (Figura 4). Resursele
cele mai utilizate Tn acest sens sunt bioenergia, energia eoliana si energia solara [13].
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PRODUCTIAHIDROGENULUI DIN RESURSE REGENERABILE
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Figura 4 - Reprezentarea grafica a productiei de hidrogen folosind resursele regenerabile
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1.2.3.1. Productia hidrogenului folosind bioenergie

Aceasta metoda presupune obtinerea hidrogenului din resurse biologice,
avantajul principal fiind posibilitatea de recilare a surselor folosite. Principalele
categorii ale acestei metode sunt: tratarea termochimica a biomasei si tratarea
biologica folosind microorganisme [23].

1.2.3.1.a. Tratarea termochimica a biomasei

Biomasa se refera la plante sau materiale de origine vegetala (alge, copadi,
gunoi de grajd etc.) care pot fi folosite ca sursa de combustibil substituind
combustibilii fosili. In prezent, sunt disponibile trei cadi de transformare a biomasei in
hidrogen: pe cale termochimica (pirolizd), gazeificare conventionala si prin
gazeificarea supercritica a apei [18,23]. Piroliza biomasei reprezinta procesul de
degradare termica incompleta a materiei prime, biomasa (cu continut de C, H si 0),
in combustibili precum carbunele, bio-uleiurile, si gazele necondensabile (H,, CO si
CH4). Similar cu procesul de gazeificare a carbunelui, gazeificarea biomasei
genereaza pe langa H; produse secundare (CO, CO;). Gazeificarea supercritica a apei
permite uscarea materiei prime (biomasa). Aceasta are loc prin transferul oxigenului
la atomii de carbon ai biomasei, generand CO, care mai departe reactioneaza cu abur
formand H;, CO si CO,[9,18,23].

1.2.3.1.b. Fermentatia

Fermentatia ofera o abordare ecologica de conversie a substantelor organice
in hidrogen. Procesele pot fi realizate prin foto-fermentare in conditii de lumina si
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prin fermentatie la intuneric in absenta luminii solare. Mai mult decat atat, utilizarea
combinata a proceselor aduce la randul sau o productie mai mare de hidrogen. In
procesul de foto-fermentatie, microorganismele fotosintetice au rolul de convertoare
biologice (ex: azotaza) in scopul producerii hidrogenului. Principalele resurse ale
procesului sunt energia solara (sursa energeticd) si biomasa sau acizii organici
(materia prima). Fermentatia la intuneric presupune capacitatea bacteriilor si a
microalgelor de a transforma carbohidratii la hidrogen, in conditii anaerobe si in
absenta luminii solare [18,23-24].

1.2.3.1.c. Biofotoliza

Conceptul metodei consta in folosirea organismelor fototropice (de exemplu,
bacteriile purpurii, algele verzi si cianobacteriile) pentru a produce hidrogen la
temperatura si presiune ambianta prin absorbtia energiei solare. Biofotoliza directa
implica reactia fotosintetica in care materia prima (apa) este descompusa in H; si Oz
in prezenta enzimei corespunzatoare. Biofotoliza indirectd este mai avantajoasd,
avand posibilitatea de a fi folositda atat in prezenta luminii, cat si in absenta ei. In
consecinta, aceasta metoda produce H; si O, in faze separate. Prima faza este o
reactie fotosintetica (de fixare a CO; si de generare a O3) in care are loc simultan
acumularea carbohidratiilor si generarea oxigenului. A doua etapa (evolutia CO; si
generarea H,) presupune disocierea carbohidratiilor in H si CO; in conditi anaerobe
[18,23-24].

1.2.3.2. Energia eoliana

Energia eoliana se refera la utilizarea turbinelor eoliene care transforma
energia cinetica a fluxului de aer in energie electrica. Tehnologia conventionala de
descompunere a apei utilizand energia electrica generata de energia vantului, este
considerata a fi o cale curata si simpla pentru a produce hidrogen fara consum de
combustibil, precum si fara emisii de dioxid de carbon sau alte gaze periculoase [9].

1.2.3.3. Productia de hidrogen cu ajutorul energiei solare

Conversia energiei solare in combustibil curat (H.) este tehnologia cea mai
promitatoare pentru viitor, datorita posibilitatii de generare sustenabila a
hidrogenului. Totodata, aceasta metoda este una dintre cele mai mari provocari cu
care se confrunta oamenii de stiinta in secolul XXI. Energia solara pentru productia
de hidrogen poate fi folosita sub forma de electricitate (electroliza), caldura
(termochimic) sau lumina (fotoelectrochimic si fotocatalitic). Alt avantaj al energiei
solare este reprezentat de abundenta fata de celalalte resurse.

1.2.3.3.a. Metoda termochimica (termoliza)

Descompunerea termochimica a apei (termoliza conventionalda si
descompunerea ciclica a apei pe cale termochimica) genereaza hidrogen prin
utilizarea radiatiei solare [11,25]. Pentru a asigura energia termica necesara pentru
reactiile endoterme, se foloseste un dispozitiv numit colector termic solar care are
scopul de a capta radiatia solara si convertirea ei sub o forma mai usor de utilizat
[25].
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1.2.3.3.b. Descompunerea fotocatalitica a apei (fotocataliza)

in procesul de fotocataliz&, energia fotonicd provenitd de la nivelul inalt al
spectrului de iradiere solara si anume UV si partea superioara a spectrului in vizibil
este convertita in energie chimicda, mai exact in hidrogen. Energia fotonica este
proportionala cu frecventa radiatiei solare si este dgté de hv, unde h este constanta
lui Planck (6,626-10734J s) si v este frecventa [26]. In momentul cand fotonul loveste
particula de fotocatalizator se formeaza o pereche de electron-gol iar sarcina electrica
generata 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 valenta. In concluzie, generarea precum si separarea perechilor de electron-gol,
este esentiala in alegerea fotocatalizatorului [22,26].

Reactia fotocatalitica de descompunere a apei are loc ca urmare a
schimbarilor pozitive ale energiei libere Gibbs care o acompaniaza.

Trebuie specificat insa ca energia Gibbs a reactiei globale de descompunere
a apei este o energie pozitiva, iar ca urmare, aceasta reactie din punct de vedere
termodinamic este ascendenta. In acest caz energia fotonica este transformata si
stocata sub forma energiei chimice, mai exact sub forma de molecula H-H care este
mai departe utilizata in calitate de combustibil [27].

Variatia energiei libere Gibbs (AG°) n reactia de descompunere a apei
depaseste 237 k] mol!, care corespunde la 2.46 eV pe moleculd (1 eV/molecula =
96.1 kJ/mol). Totodata, aceasta energie este echivalenta cu energia fotonilor a caror
lungime de unda se incadreaza intre 1010 si 500 de nm [28]. Din cauza faptului ca
apa nu absoarbe radiatia solara, 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 transformata in energie chimica, proces intalnit in fotosinteza, motiv
pentru care aceastd metoda este considerata artificiala [28].

Pentru folosirea directa a radiatiei solare in procesul de descompunere a apei
este nevoie ca substanta fotocatalitica sa fie folosita sub forma de solutie, avand in
vedere faptul ca apa este transparenta in domeniul vizibil [27].

1.3.Provocarile metodei fotocatalitice de descompunere a apei

Productia hidrogenului prin descompunerea fotocatalitica a apei folosind
lumina solara are potential mare in ceea ce priveste rezolvarea crizei energetice si
ecologice la nivel global. Cea mai mare provocare in acest proces este dezvoltarea
eficienta a fotocatalizatorilor care trebuie sa indeplineasca mai multe criterii, cum ar
fi stabilitatea chimica si fotochimica ridicata, separarea eficienta a sarcinilor si
absorbtia puternica a luminii solare.

in prezent, combustibilii fosili au un rol important in viata oamenilor,
asigurand cerintele pe plan mondial datoritéd disponibilitatii si pretului redus.
Combustibilii s-au format de-a lungul anilor din ramasitele fosilelor, iar odata cu
cresterea consumului si pana la utilizarea completd a combustibilului, populatia terei
va fi nevoita sa utilizeze alta sursa de energie disponibila si preferabil ecologica [29].
Pana in prezent, arderea combustibililor fosili a produs cantitati mari de gaze
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poluante, cum ar fi oxizii de azot si oxizii de sulf, provocand schimbari climatice
globale. In cautarea energiilor alternative disponibile in cantitati suficiente pentru
populatia curenta si care sa fie in acelasi timp si eficiente si fara emisii de carbon,
energia solara reprezinta un potential marit [30]. Se estimeaza ca aproximativ 0,01%
din energia obtinuta pe timp de o secunda de iradiere solara este suficienta pentru
consumul anual de energie al populatiei globale. Totusi cea mai mare provocare o
reprezinta punerea in aplicatie a acestei energii, cat si stocarea ei. O solutie este data
de utilizarea hidrogenului ca purtator de energie, cu scopul de a stoca energia solara
sub forma legaturilor chimice dintre doi atomi de hidrogen. Molecula de hidrogen
formatd reactioneaza la randul ei cu oxigenul din aer, eliminand energia sa si
producand apa ca produs secundar [11,31]. In acelasi proces de obtinere a energiei,
apa care reprezinta produsul final al procesului este totodata si sursa cea mai
abundenta de hidrogen care ar putea fi folosita pentru productia de hidrogen prin
descompunerea fotocatalitica a apei. Luand in considerare toate avantajele
mentionate, productia hidrogenului cu ajutorul fotocatalizei, al energiei solare si a
apei a atras atentia in ultimul deceniu. Aceasta tehnologie este considerata ca fiind
una potrivita datorita utilizarii eficiente a energiei fotonice si a apei. Pe langa cele
mentionate, metoda descompunerii fotocatalitice nu presupune obtinerea de produsi
secundari periculosi sau compusi poluanti. Prin urmare, este de asteptat ca procesul
de fotocatalizd sda aducd contributii importante productiei de energie si altor
provocarii in viitorul apropiat [11,31].

In privinta descompunerii fotocatalitice a apei, cea mai importanta sarcina
este dezvoltarea fotocatalizatorilor eficienti care sa fie capabili sa absoarba lumina
solara pentru a descompune apa.

In general, fotocataliza implica trei procese esentiale: excitarea,
dispersia materialului si transferul la nivel de suprafatd al purtatorilor de sarcina
fotoindusi [32]. Pe langa cele mentionate, un catalizator eficient trebuie sa satisfaca
cateva conditii in ceea ce priveste proprietatiile chimice si semiconductoare, structura
cristalind si caracteristicile morfo-texturale. Se pot gasi insd intotdeauna si
caracteristici deficitare in semiconductori, fiind dificil sa se obtind un fotocatalizator
ale carui proprietati 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 interzisa corespunzatoare se poate prelungi durata de viata
a purtatorilor de sarcind, acest efect rezultand prin amplificarea procesului de
fotocataliza [32].

1.4. Fundamentele procesului fotocatalitic de descompunere
a apei

Fujishima si Honda au fost primii cercetatori care au reusit sa descompuna
apa cu ajutorul luminii. Descoperirea lor consta in faptul ca intr-o celuld
fotoelectrochimica, TiO, si Pt se comporta ca niste electrozi, mai exact ca un anod si
catod [33]. Acest sistem avea posibilitatea de a separa apa in hidrogen si oxigen sub
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iradiere UV. Cativa ani mai tarziu, Bard et al. a folosit conceptul acestui sistem,
introducand astfel procesul de fotocataliza. De atunci, au fost depuse eforturi in
directia dezvoltarii semiconductorilor cu capacitatea de a descompune apa in Hz si Oz
sub influenta luminii [34-35].
Pentru a asigura procesul de descompunere a apei sub influenta luminii solare

este necesara indeplinirea a trei conditii de baza:

(1) semiconductorul trebuie sa absoarba fotonii luminii si sa genereze electroni si
goluri in urma excitarii;

(2) electronii si golurile obtinute in urma excitarii trebuie s@ migreze la suprafata
semiconductorului, in urma caruia se recombina din nou in interiorul materialului;

(3) la suprafata, golurile fiind reducatori puternici oxideaza apa la O, (Ecuatia 21),
iar electronii reduc protonii la H, (Ecuatia 22). Figura 5 ilustreaza schematic pasii
esentiali ai descompunerii apei [31].

H,O + 2h* — 10, + 2H* (21)
2H* +2e” — H» (22)

H>

3
(1)

Lumina solard

Recombinéri
in interiorul
materialului

Oz

3

H:0
Figura 5 - Mecanismul de descompunere fotocatalitica a apei

Banda interzisa a semiconductorului poate determina exact lungimea de unda
care poate fi absorbita din lumina soarelui. De exmplu, un semiconductor cu banda
interzisa larga (Ebg > 3 eV) poate absorbi doar lumina UV, care reprezinta numai 5%
din lumina solara. In constrast, banda interzisa ingusta (Eng < 3 eV) poate fi activata
prin iradiere cu lumina din domeniul vizibil, care constituie 43% din spectrul luminii
solare. Pe langa banda interzisd, pozitia benzii de valenta si conductie sunt elemente
importante in procesul fotocatalitic de descompunere a apei. In scopul productiei de
H,, limita benzii de conductie trebuie sa aiba valoare mult mai negativa comparativ
cu potentialul de reducere al H* la H; (En+/n2 = 0 V in raport cu electrodul normal de
hidrogen la pH=0). Pe de altd parte, limita benzii de valenta trebuie sa fie mult mai
pozitiva decat valoarea potentialului de oxidare al apei (Eoz/t20 = 1.23 V in raport cu
electrodul normal de hidrogen la pH = 0) in scopul obtinerii de oxigen. In consecinta,
valoarea benzii interzise a semiconductorului ar trebui sa fie de cel putin 1,23 eV
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pentru a avea loc procesul de descompuere a apei. Valoarea echivalenta a energiei
benzii interzise exprimate in lungimea de unda ar fi 1100 nm, care apartine
domeniului infrarosu apropiat din spectrul luminii solare. Luand in considerare alti
factori, precum pierderea energiei pe timpul procesului fotocatalitic, semiconductorii
folositi trebuie sa aiba domeniul benzii interzise mai mare de 2 eV, care corespunde
lungimii de unda mai mica de 620 nm [36-38].

1.4.1. Agentul de sacrificiu

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 sarcind, in timp ce ceilalti
reactioneaza cu apa, producénd 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
rezulta in reactia de oxidare a apei (Figura 6). 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 NayS/Na>SO0s, in timp ce cationii metalici Ag* si Fe3* sunt acceptori de
electroni [39].

In ceea ce priveste consumul agentului de sacrificiu in procesul de productie
a hidrogenului, au fost propuse mai multe mecanisme [40-41]. Datorita potentialului
de oxidare mai mic, donorii de electroni reactioneazd mai usor cu golurile decat cu
apa. Din acest motiv are loc consumul accelerat al golurilor de pe suprafata
fotocatalizatorului, prevenindu-se astfel acumularea partiala a sarcinii pozitive,
rezultand in protoni si electroni fotoexcitati care pot reactiona impreund mult mai
usor. In cazul in care metanolul reprezinta sursa de electroni donori, hidrogenul va fi
produs inclusiv din apa ca si rezultat al conversiei metanolului (Ecuatia 23). Totusi,
la folosirea compusilor care au mai multi atomi de carbon, productia de hidrogen
scade [42-44].

CH30H + H,0 — CO> + 3H; (23)
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Figura 6 - Reducerea/oxidarea apei in prezenta agentului de sacrificiu
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1.4.2. Sistemul de mediatori electronici

Sistemul de mediatori electronici mai este denumit si sistemul Z-schematic
("Z-scheme system”) sau sistem fotocatalitic dual. Conceptul acestui sistem consta
in transferul purtatorilor de sarcini dintr-o solutie, folosind doi mediatori electronici
diferiti, dupa reactia redox, purtatorii de sarcini reintorcandu-se la starea chimica
initiala [45]. Mecanismul de descompunere a apei in ansamblu este complet diferit
de cele doua metode anterioare. In acest caz, este nevoie de doi fotocatalizatori
diferiti: un semiconductor cu scopul de a furniza electroni fotoexcitati care sa
participe la jumatatea reactiei de degajare a hidrogenului si al doilea semiconductor,
care furnizeaza goluri fotogenerate, participand in jumdtatea reactiei de oxidare a
apei. In plus, cei doi semiconductori pot fi excitati simultan, iar jumatate din purtatorii
de sarcini se vor recombina, aducand astfel purtatorii de sarcini in starea initiala
(Figura 7).

b
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H+ Banda de Banda de e
H» D conhductie O conductie ;
]
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) Oxb ;:'
O2/H? e ——— — ——— — — — — — — e
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Banda de H2O> Banda de i

valenta 02 valentd h

a

Figura 7 - Procesul de descompunere a apei in sistemul Z-schematic

Luand in considerare dezavantajele, sistemele Z-schematice sunt deseori
prea complicate si implicit au nevoie de mai multi fotoni pentru a produce aceeasi
cantitate de hidrogen, datorita faptului ca jumatate din cantitatea sarcinilor excitate
este folosita pentru a readuce mediatorii excitati in starea lor fundamentala, pentru
ca reactia sa se desfasoare in continuare [45-46].

1.4.3. Catalizatori

Un catalizator presupune un compus care se adauga semiconductorului in
scopul imbunatatirii activitatatii fotocatalitice.

In procesul de descompunere a apei, catalizatorul are rolul de a intensifica
oxidarea apei sau reducerea reactiilor. Cel mai des folositi catalizatori in
descompunerea apei sunt nanoparticulele metalice care formeaza jonctiuni Schottky
cu semiconductorii si implicit intensificd separarea sarcinilor purtatoare in cadrul
fotocatalizatorului sau a celulei fotoelectrochimice [47-48]. In principiu, contactul
dintre metal si semiconductor creeaza un camp electric care separa electronii si
golurile excitate mult mai usor. Daca metalul este compatibil cu banda de conductie
a semiconductorului, electronii excitati trec de la semiconductor la metal si de acolo
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pot reactiona cu apa [49]. Datorita 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 valentd, 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 posibilda de descompunere a apei sub
influenta luminii.

Exista doua tehnici de bazd de depunere a catalizatorilor pe suprafata
semiconductorilor: fotodepunerea in situ si impregnarea. In prima metoda,
catalizatorul este redus prin migrarea electronilor fotogenerati pe suprafata
semiconductorului, in conditile n care exista agenti de sacrificiu si iradiere cu lumina.
Aceasta metoda este cea mai folositd pentru fabricarea structurilor core-shell, ca
urmare a combindrii pe mai multe etape a semiconductorilor cu o solutie de
catalizator precursor [50].

A doua metoda este de obicei urmata si de calcinare. Primul pas consta in
impregnarea semiconductorului cu o solutie care contine catalizatorul precursorului,
dupa care este expus evaporarii si uscarii. Dupa aceasta etapa, amestecul uscat este
calcinat in scopul obtinerii starii dorite a metalului sau a oxidului de metal. Faza finala
a catalizatorului depinde de tratamentul cu gaz, temperatura sau tipul de precursor
folosit [51].

Pentru descompunerea apei au fost folosite diferite tipuri de catalizatori
incluzand metalele tranzitionale, oxizii metalici si metalele nobile. Totusi, cei mai
comuni catalizatori pentru productia hidrogenului sunt Pt, Rh, Au, NiO si RuO [52-
57]. Au fost propuse de asemenea si alte tipuri, cum sunt structurile core-shell. Chiar
daca catalizatorii au un rol important in sistemul fotocatalitic,c cea mai mare
importanta o are totusi activitatea semiconductorului sub iradierea luminii din
domeniul vizibil [58].

1.4.4. Nanocompozitele pentru producerea fotocatalitica
a hidrogenului la lumina din domeniul vizibil

O serie de studii efectuate pana in prezent au demonstrat ca proprietatiile
semiconductorului, precum suprafata specifica, marimea particulelor, cristalinitatea,
faza cristalina si morfologia, au efect considerabil asupra activitatii fotocatalitice [59-
60]. Recombinarile centrilor de sarcini reprezinta un defect (in structura cristalina
sau pe suprafata fotocatalizatorului) in care are loc recombinarea electronilor si
golurilor fotogenerate [60]. Datorita acestui fenomen, majoritatea fotocatalizatorilor
au eficienta slaba sub iradierea luminii. Chiar si in cazul cristalelor fara defecte,
recombinarea sarcinilor este posibila, datoritd migrarilor nedirectionate si a migrarilor
pe distante lungi din interiorul fotocatalizatorului spre suprafata sa [61]. Problemele
in acest domeniu apar datorita capacitatii electronilor si a golurilor excitate de a se
recombina in mai putin de 102 s, in timp ce materialele absorbite reactioneaza mai
lent cu aceste sarcini (108-103 s) [62]. Odata cu incetinirea procesului de
recombinare, se pot dezvolta si fotocatalizatori eficienti, conditie care se poate atinge
prin controlul suprafetei specifice a materialului. Suprafata specificd mare a
materialelor se manifestd in adsorbtia chimica mai buna pe suprafata
nanomaterialelor si totodatd se mareste considerabil posibilitatea de interactiune
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dintre reactanti. De exemplu, CdS, LaFeOs; si TasNs la nivel nano s-au aratat a fi mult
mai eficienti in comparatie cu aceeasi compusi la nivel micro [63-65]. Astfel ca, prin
reducerea particulelor, defectele de suprafata si recombinarile sarcinilor se amplifica.
Trebuie mentionat insa ca cele mai bune randamente nu au fost realizate in cazul
celor mai mici particule, de unde reiese ca factorul cheie este de fapt gasirea marimii
optime a particulelor pentru obtinerea hidrogenului [66-67].

1.4.5. Heterojonctiunile

Combinarea semiconductorilor cu alti semiconductori, metale si molecule a
dus la realizarea heterojonctiunilor. S-a dovedit ca heterojonctiunile imbunatatesc
performanta celulelor solare la fel ca in cazul dispozitivelor fotoluminescente si
electronice. Pe langa acestea, utilizarea nanocompozitelor pe post de fotocatalizatori
in locul semiconductorilor individuali este o abordare eficienta si practicd pentru
fmbunatatirea performantei fotocatalitice [68]. In cazul acestor nanocompozite,
sarcinile excitate migreaza de la un semiconductor la celdlalt semiconductor (sau
metal care se comporta ca un catalizator). Al doilea semiconductor trebuie sa
indeplineasca cateva criterii cum ar fi pozitia corespunzatoare a benzii interzise si sa
aiba eficienta mai buna in comparatie cu primul semiconductor [69-70]. Prin aceasta
abordare se poate imbunatati semnificativ eficienta fotocataliticd mai ales datorita
faptului ca reactiile de reducere si oxidare au loc la doi componenti diferiti.

Pe baza benzii de conductie si valenta, toate heterojonctiunile se impart in
trei categorii [71].

In cazul primei categorii, atat electronii, cat si golurile excitate migreaza de
la semiconductorul 2 spre semiconductorul 1 datoritd pozitiei benzii interzise (Figura
8). De obicei acest tip de heterojonctiune nu imbunatateste fotocataliza, deoarece
acumularea ambelor sarcini are loc pe un singur semiconductor.

\ Reducere

/ Oxidare

SEMICONDUCTOR 1 SEMICONDUCTOR 2

Figura 8 - Reprezentarea heterojonctiunii de tipul 1

in a doua categorie de heterojonctiuni, banda de conductie a
semiconductorului 1 este mai mica decat cea a semiconductorului 2. In acelasi timp,
banda de valentd a semiconductorului 1 este mai mare in comparatie cu cea a
semiconductorului 2 (Figura 9). Ca si rezultat, electronii exciati pot migra de la
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semiconductorul 2 la semiconductorul 1, iar golurile generate migreaza invers. Daca
ambii semiconductori au suficient contact in timpul iluminarii, schimbul de sarcini va
fi unul de succes. In consecinta, recombinarea sarcinilor este diminuata si astfel
purtatorii de sarcini au o durata de viatda mai lungd, rezultdnd o activitate

fotocatalitica mai buna.
Reducere
e- \

hv

A\

h+

Oxidare
SEMICONDUCTOR 1 SEMICONDUCTOR 2

Figura 9 - Reprezentarea heterojonctiunii de tipul 2

A treia categorie de heterojonctiuni are la baza un semiconductor a carui
benzi de conductie si de valenta sunt mai mici decat benzile de valenta si conductie
a celuilalt semiconductor (Figura 10). Acest tip este intalnit in cazul sistemelor
schematice Z (Z - scheme system) cu un mediator de electroni potrivit sau a unei
“punti” care leaga cei doi semiconductori [72]. De exemplu, Wang a sintetizat un
nanocompozit core shell de tip ZnO-CdS/Cd in asa fel incat Cd elementar se comporta
ca un purtator de sarcini [73].

Reducere '

SEMICONDUCTOR 1 Oxidare

SEMICONDUCTOR 2

Figura 10 - Reprezentarea heterojonctiunii de tipul 3
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1.5. Tipuri de semiconductori pentru degajarea hidrogenului

Pe baza abilitatii de a produce hidrogen, toti semicondutorii existenti pot fi
clasificati In trei categorii mari: oxizi metalici, sulfurile metalice si semiconductori fara
metal.

Majoritatea oxizilor metalici produc hidrogen sub iradierea luminii UV datorita
pozitiei benzii de conductie. Printre ei, cel mai utilizat este dioxidul de titan datorita
eficientei sale, stabilitatii, non toxicitatii si costurilor mici. Totusi, pentru ca au
abilitatea de a absorbii doar lumina UV, utilizarea acestor compusi este limitata [55].

Sulfurile metalice au de obicei banda interzisa ingustd, spre deosebire de
oxizii metalici. DaAtorité benzii interzise inguste, ei pot absorbi energia fotonilor din
regiunea vizibila. In plus, banda de conductie a acestor semiconductori este mult mai
negativa decat valoarea potentialului de reducere a apei, rezultand astfel hidrogen
din apa. Tendinta acestor compusi de a se oxida se reflecta in consumul golurilor
generate, de unde rezulta instabilitatea semiconductorilor in timpul reactilor
fotocatalitice. CdS este unul dintre cei mai buni semiconductori cu o eficienta de
productie a hidrogenului mare sub iradiere solard. Datoritd instabilitatii, aceasta
sulfura metalica se foloseste de obicei in combinatie cu alti semiconductori, cu scopul
de a imbunatatii stabilitatea si totodata eficienta fotocatalitica [31].

Pe langa semiconductorii mentionati, unele nitruri prezinta abilitatea de a
produce hidrogen sub influenta luminii din spectrul vizibil. Recent, nitrura de carbon
grafitic a fost de interes datorita proprietatiilor sale speciale, printre care se numara
absenta toxicitatii si banda interzisa ingusta. Ce este deosebit in privinta nitrurii de
grafit este faptul cd, pe langa activitatea fotocatalitica la lumina vizibila, manifesta
stabilitate, proprietate care nu este caracteristica sulfurilor metalice. Totusi,
conversia energiei este mult mai mica decat cea a dioxidului de titan si a sulfurii de
cadmiu, astfel fiind necesare eforturi aditionale in scopul obtinerii unui semiconductor
cu eficienta mai buna.

1.5.1. Nanocompozitele pe baza de CdS

CdS este unul dintre cei mai buni semiconductori pentru obtinerea
fotocatalitica a hidrogenului datorita benzii interzise inguste si pozitiei benzii de
conductie. Mai exact, poate absorbi lumina vizibila si de asemenea are abilitatea de
a reduce protonii la hidrogen. Totusi, acest fotocatalizator are doua dezavantaje
mari: 1) recombinarea electroniilor si a golurilor fotoexcitate ca urmare a benzii
interzise inguste si 2) corodarea materialului de catre golurile excitate datorita
instabilitatii semiconductorului sub iradierea luminii. Dezavantajele mentionate pot fi
inlaturate prin combinarea CdS cu alti semiconductori [74-76].

Pe langa absorbtia inaltd a luminii din spectrul vizibil (2,42 eV), cercetatorii
au incercat imbunatatirea eficientei fotocatalitice a CdS, una dintre metode fiind
modificarea nanostructurii semiconductorului [77]. Aceasta crestere a randamentului
se datoreaza eficientei de separare a sarcinilor, vitezei de deplasare a purtatorilor de
sarcina 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 vizibila 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 eficienta mai buna, un exemplu fiind
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nanostructurile de ZnO si CdS [79-81]. Un element important a fost de asemenea
identificarea unui raport de ZnO/CdS potrivit, factor care s-a reflectat asupra
rezultatelor obtinute. Cea mai mare eficientd pentru degajarea hidrogenului (2,96
mmol h-tg1) a materialelor de tip (ZnO)1-x(CdS)x, cu x=0,2, a fost de 34,4 ori mai
bund in comparatie cu ZnO (obtinut hidrotermal) si de 7,8 mai buna decat CdS
(preparat prin metoda solutiei solide - solid solution). In scopul Tmbunatatirii
eficientei, compusului i s-a mai adaugat si RuO;, avand rolul de catalizator,
rezultatele Tmbunatatindu-se cu pana la 200%. Pe langa toate cele mentionate,
productia de hidrogen a ramas constanta timp de 30 h. Hou et al. au sintetizat un
nanocompozit de CdS (2,45 eV) si TaON (2,5 eV) cu structura core-shell [82]. TaON
a fost depozitat pe CdS, iar Pt a fost folosita ca si catalizator. Pozitia benzilor interzise
a semiconductorilor a determinat ca electronii sa migreze de la CdS la TaON, iar
golurile de la TaON la CdS. Luénd in considerare CdS si TaON separat, evolutia
hidrogenului a fost de 13,5 pymol h™1, respectiv 9 pmol h 1. Prin combinarea compusilor
mentionati si in prezenta agentului de sacrificiu, evolutia hidrogenului inregistrata a
fost de 306 umol h-1. Nanocompozitul a produs de doua ori mai mult hidrogen prin
introducerea a 1% procente masice oxid de grafend, insa nu s-a cercetat mai departe
stabilitatea compusului, nici abilitatea de refolosire, aspecte care sunt importante,
ludndu-se in considerare costurile de productie si protectia mediului fnconjurator
[31].

Pe langa sistemele binare cu oxizi metalici, s-au dezvoltat si sistemele
ternare. In cazul acestor nanostructuri, datorita pozitiei benzii de valenta, golurile
generate pot fi transferate de la CdS la oxizii metalici, iar electronii fotoexcitati raman
in banda de conductie a CdS, reducdnd astfel protonii la hidrogen. Migrarea
purtatorilor de sarcind este cu totul diferita fata de cazurile anterioare. De obicei,
transferul de electroni se desfasoara de la CdS la alti semiconductori, Thsa in cazul
sistemelor ternare golurile sunt trasnferate, evitdndu-se astfel recombinarea
sarcinilor, consecinta fiind lipsa fotocoroziunii. Totusi, trebuie luata in considerare
procedura de sinteza, care este de obicei complicata si dificila pentru a obtine cu
succes sistemele ternare urmarite [83-84].

O altd metoda de imbunatatire 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 rezultand o eficienta cuantica mai buna [90-94]. Un exemplu in acest sens
este solutia solida (Zno.o5Cuo.05)1-xCdxS, la care au fost modificate concentratiile Cd in
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]. Nanostructurile descrise au condus la obtinerea a 508 pymoli
h-t de hidrogen in absenta catalizatorilor si au demonstrat un randament cuantic de
15,7% sub iradierea luminii vizibile, atunci cand x=0,33. Prin adaugarea a 0,75% Pt,
s-a Imbunatatit eficienta de obtinere a hidrogenului de pana la 1,09 mmol h-t, iar
randamentul cuantic obtinut a ajuns la valoarea de 31,8%. Pe langa toate acestea,
compusul a fost stabil dupa 3 cicluri, durata unui ciclu fiind de 12 h. Liu et al. au
obtinut solutie solida de Cdi-xZnxS, care poate produce hidrogen in absenta metalelor
nobile, cu randamentul cuantic de 43% la 425 nm, in prezenta agentilor de sacrificiu
[92]. Shen et al. au imbunatatit nanocristalele de ZnS/CdS (5-10 nm) introducand
In,S3, in absenta surfactantilor sau altor materiale, la temperatura camerei si
presiune normala [87]. Aceste microsfere pot produce 8,1 mmol h-'g-! hidrogen la
lungimea de unda de 420 nm, dintr-o solutie de ioni de sulfura si sulfit, in absenta
catalizatorului.
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Alte cercetdri in directia imbunatatirii CdS presupun combinarea cu alte
sulfuri metalice in scopul cresterii productiei de hidrogen sub iradierea luminii vizibile.
Sulfurile potrivite pentru imbunatatirea productiei de hidrogen in combinatie cu CdS
sunt TiS, si TaS; datorita benzii interzise inguste, cu valoarea mai mica de 1 eV.
Pentru combinatiile mentionate, agentul de sacrificiu cel mai uzual folosit este solutia
apoasa de alcool benzilic [89]. Rezultatele obtinute la lumina vizibild au aratat ca se
obtin 1000 umoli h-1g! de hidrogen in cazul nanocompozitelor pe baza de TiS; si CdS
si 2320 pmoli h1g! in cazul TaS; si CdS. De asemenea, Zhang et al. au depozitat
nanoparticule de NiS pe suprafata CdS folosind metoda hidrotermala [42]. Acelasi
studiu raporteaza ca nanocompozitele cu 1,2% NiS au avut cea mai inalta activitate
si randament cuantic. Eficienta cuantica a acestui nanocompozit la lumina vizibila a
fost de 51,3% (420 nm), avand rezultatele cele mai bune printre fotocatalizatorii
testati in absenta metalelor nobile cu rol de catalizator. In plus, evolutia hidrogenului
a fost de 2,18 mmol h1, rezultate care depdsesc performantele CdS de pana la 35
de ori. Alte materiale cercetate, cum sunt microsferele de CdLa>S4 in combinatie cu
nanocristalele de CdS, obtinute hidrotermal, au pus in evidentd o productie de
hidrogen de 2250 pmoli h''g, de 9 ori mai mare decat in cazul CdLa,S4 [31].

Proprietatile speciale ale grafenei, cum sunt suprafata specifica mare,
mobilitatea ridicata a purtatorilor de sarcini (datorata hibridizarii sp2 bidimensionale)
si stabilitatea mecanica buna au inlesnit introducerea lor in procesul de fotocataliza,
devenind o metoda des intalnita in cercetarea actuala [95]. Combinatiile dintre un
semiconductor si grafena au efect benefic in procesul fotocatalitic, datorita abilitatii
grafenei de a imbunatatii migrarea electronilor fotoexcitati si totodatda a incetinirii
procesului de recombinare [96-100]. Acest mecanism poate fi explicat prin migrarea
electronilor fotoexcitati de la banda de conductie a CdS la grafena (Figura 11). Li et
al. a sintetizat nanoparticule de CdS cu diametrul de 3 nm, care au fost complet
dispersate pe nanostraturile de grafena [101]. Acest nanocompozit, care contine 1
procent masic de grafena si 0,5 procente masice de Pt, a condus la obtinerea a 1,12
mmol h-! hidrogen intr-o solutie de acid lactic, viteza de productie a hidrogenului fiind

de 5 ori mai mare decat in cazul CdS.
C>< >< >
Figura 11 - Reprezentarea migrarii electronilor fotoexcitati de la banda de conductie a CdS
la grafena

Exista mai multe metode de sintetizare a fotocatalizatorilor pe baza de
grafenad, totusi cea mai simpla din punct de vedere tehnologic o constituie combinarea
directa a grafenei cu semiconductorii vizati [102-103]. Altd metoda frecventa de
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obtinere a nanocompozitelor de acest tip presupune cresterea in situ, in care oxidul
de grafena sau oxidul de grafena redus constituie materialul de pornire [104-105].
Nanocristalele de CdS sau alti semicondcutori pot creste pe suprafata nanostraturilor
de grafena prin contaminare cu oxigen a gruparilor functionale, care se comporta ca
si centre de nucleatie. Structura si proprietatile electrice ale oxidului de grafena redus
(RGO), precum si localizarea benzii de conductie a CdS si RGO duc la transferul
electronilor fotoexcitati de la CdS la RGO de unde au posibilitatea de a reduce atomii
de hidrogen [106].

1.6. Factorii care influenteaza descompunerea apei

in productia fotocatalitici a hidrogenului, fotonii cu energie mai mare decat
valoarea benzii interzise a fotocatalizatorului garanteaza generarea de perechi de
electroni si goluri in procesul de descompunere a apei. Pe de altd parte, fotonii cu
energie mai mica decéat cea a benzii interzise nu pot produce perechi de electroni si
goluri, ei fiind inutili Tn productia hidrogenului prin descompunerea apei.
Pentru ca procesul de descompunere a apei sa fie eficient trebuie luati in
considerare urmatorii factori [26,107]:
e Banda interzisa cu valoare corespunzatoare pentru a utiliza cat mai mult din
spectrul solar (valoarea benzii interzise intre 2-2,50 eV);
e Valori corespunzatoare ale benzii de valenta si benzii de conductie pentru a avea
loc reactiile de oxidare si de reducere in procesul de descompunere a apei;
e Abilitatea de a separa electronii foto-excitati de golurile reactive formate in urma
migrarii;
e Minimizarea pierderilor de energie datorate transportului de sarcini si
recombinarilor eletron-goluri;
Costuri mici de productie si operare;
Abundenta/disponibilitatea materiei prime folosite;
Stabilitate chimica la coroziune si foto-coroziune in mediile apoase;
Sustenabilitate la scara larga.
Factorii care influenteaza direct fotocataliza si implicit productia hidrogenului
sunt: tipul de fotocatalizator, reactorul, donorul de electroni, electrolitul, sursa de
lumina.

1.7. Instalatia de fotocataliza

Prima instalatie de descompunere a apei prin fotocataliza a fost pusa la punct
de Honda si Fujishima care implica doi electrozi imersati intr-o solutie de electrolit,
unul dintre ei avand rolul de fotocatalizator realizat din TiO, (foto-anod) expus la
luming, iar celalalt fiind un contra-electrod realizat din Pt [33]. Electronii si golurile
fotogenerate, ca produs al absorbtiei luminii cauzate de foto-anod, sunt separate de
un camp electric in cadrul semiconductorului. De aici urmeaza doua etape simultane
pe doua directii: golurile fotogenerate migreaza spre suprafata semiconductorului
unde oxideaza moleculele de apa formand oxigen, iar electronii foto-generati se
deplaseaza prin circuitul electric spre contra electrod cu reducerea H* la hidrogen
[33,108].

Procesul de descompunere a apei s-a extins pana la proiectarea sistemelor
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care folosesc fotocatalizatori semiconductori sub forma de particule sau pudre
suspendate in solutii apoase [34-35]. Functionarea sistemelor de acest tip consta in
faptul ca fiecare particulda de fotocatalizator actioneaza ca un microelectrod, care
efectueaza atdt oxidarea cat si reducerea apei, mai precis fotoxidarea are loc la
semiconductorul de tip n si fotoreducerea la semicondutorul p. Sistemele de acest tip
sunt mai ieftine si mai usor de realizat comparativ cu celulele fotoelectrochimice
(Figura 12 si Figura 13). De asemenea, un alt avantaj este faptul ca nu [lecesité
conductivitate electrica mare, cum e cazul la celula fotoelectrochimica. In plus,
eficienta absorbtiei luminii Tn suspensii cu pulberi poate atinge un nivel foarte inalt
datorita expunerii la lumina a unei suprafete mari a semiconductorului. Dezavantajul
acestor sisteme consta in eficientd mai slaba a purtatorilor de sarcind comparativ cu
sistemele electrochimice.
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Figura 12 - Reprezentarea mecanismului general de descompunere a apei in procesul
de fotocataliza impreuna cu componentele de baza ale instalatiei: 1- reactorul; 2- sursa
de lumina; 3- gaz cromatograful

4 e- b
< i S | _
P hv \ o° ; B
b :: oooa / 4H +de — 2H,
00° op0 Bl
NN
\ 0%  of ; » 0w Ot e
3 \ )
A\ /] @®
E |2 '
FOTOANOD CONTRAELECTROD

Figura 13 - Reprezentarea mecanismului general de descompunere a apei care are loc
in celula fotoelectrochimicad impreuna cu componentele de baza ale instalatiei: 1- fotoanodul
(semiconductorul); 2- contraelectrodul (metalul); 3- electrolitul; 4- potentiostatul
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PARTEA A 2-a: CONTRIBUTII ORIGINALE

Activitatiile intreprinse pentru atingerea obiectivelor au fost:

Studiul concentratiei de Zn, temperaturii, duratei tratamentului termic si a
influentei stabilizatorului (oxid de grafend) si a catalizatorului asupra activitatii
fotocatalitice a materialelor.

Pornind de la obtinerea precursorilor cu faze cristaline diferite si doud surse de
Zn, s-au obtinut fotocatalizatori cu concentratii variate, imbunatatiti ulterior prin
tratament termic si Tn ultima etapa prin adaugarea catalizatorului si a
stabilizatorului.

CAPITOLUL 2 — MATERIALE SI METODE EXPERIMENTALE

Obiectivele generale ale tezei au fost:

Obtinerea materialelor fotocatalitice folosind un precursor de Zn neutilizat pana
in prezent in scopul productiei de hidrogen;

Construirea unei instalatii de identificare a potentialului fotocatalitic inainte de
testarea finala la gaz-cromatograf.

Obiectivele specifice ale tezei:
Sinteza precursorilor si a fotocatalizatorilor;

Caracterizarea si testarea fotocatalitica a materialelor obtinute in scopul obtinerii
hidrogenului.

2.1. Reactivi si precursori

In cadrul lucrérilor experimentale au fost utilizati urmétorii reactivi si

precursori achizitionati din comert:

Clorura de cadmiu hemi (pentahidrata), 79,5-81,0%, M: 228,36 g/mol,
CdCl;-2.5H,0, Sigma-Aldrich;

Sulfura de sodiu nonahidrata, =98,0%, M: 240,18 g/mol, Na,S-9H,0, Sigma-
Aldrich;

Azotat de zinc hexahidrat, 298,0%, M: 297,49 g/mol, Zn(NO3),:-6H,0, Sigma-
Aldrich;

Sulfat de zinc heptahidrat, 99,995%, M: 287,56 g/mol, ZnS04-7H,0, Sigma-
Aldrich;

Sulfit de sodiu, 298,0%, M: 126,04 g/mol, Na,S0s, Sigma-Aldrich;

Tiosulfat de sodiu pentahidrat, 299,5%, M: 248,18 g/mol, Na;S,03-5H,0, Sigma-
Aldrich;

Clorura de paladiu (II), 99%, M: 177,33 g/mol, PdCl;, Sigma-Aldrich;

Oxid de grafena, 15-20 straturi, oxidat la margine 4-10%, Sigma-Aldrich;
Pentru prepararea solutiilor a fost folosita apa distilata.
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2.2. Prepararea materialelor

Toate materialele studiate au fost obtinute pe cale hidrotermald, metoda
asemanatoare cu cea solvotermala [109], alegerea metodei hidrotermale fiind
justificata de posibilitatile de sinteza in solutii apoase.

2.2.1. Obtinerea precursorilor de CdS

S-a urmarit obtinerea precursorilor de Cd in functie de faza cristaling, in
acest caz precursori cu faza cristalind hexagonala, cubica si hexagonal-cubica

(Figura 14).
Na,S,0,-5H,0 - -
CdS CU FAZA HEXAGONALA
150°C/12 h
Na,5-9H,0 . -
CdcCl,-2,5H,0 CdS CU FAZA CUBICA
2 2 100°C/3 h
Na,5-9H,0 CdS CU FAZA CUBIC-
150°C/12 h HEXAGONALA

Figura 14 - Reprezentarea etapelor de obtinere pentru precursorii de CdS

Pentru prepararea precursorului cu faza cristalina cubic-hexagonala notat
CdS7, s-a amestecat 1 g CdCl-2,5H,0 cu 1 g Na2S-9H,0 si 20 mL apa. Precursorul
CdS15 cu faza cristalina hexagonala a folosit 0,5 g CdCl»-2,5H,0 si 0,5 g
Na>S,03-5H,0 amestec si 20 mL apa. CdS42 cu faza cubica a fost obtinut prin
amestecul a 0,5 g CdCl,-2,5H20, 0,5 g NaxS-9H,0 si 20 mL apa. Toate amestecurile
au fost apoi transferate in autoclave din otel inoxidabil cu captuseala de teflon (Figura
15) si tratate hidrotermal la diferite temperaturi: 150 °C timp de 12 h pentru CdS7,
150 °C timp de 12 h pentru CdS15 si 100 °C timp de 3 h pentru CdS42. Racirea a
fost efectuata la temperatura camerei, amestecurile fiind filtrate cu apa si apoi uscate
timp de 8 h la 80 °C.
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mantaua de g semiconductorul ’
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Figura 15 - Reprezentarea schematica (stédnga) si imaginea (dreapta) autoclavei folosite
la sinteza materialelor
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2.2.2. Obtinerea fotocatalizatorilor

Au fost sintetizati mai multi fotocatalizatori in scopul identificarii celui mai
potrivit material pentru obtinerea hidrogenului prin decompunerea fotocatalitica a
apei. Dupa stabilirea continutului optim de Cd, cercetarea a fost directionata inspre
identificarea sursei de Zn potrivite, astfel au fost folosite doua surse de Zn:
Zn(NO3)2:6H,0 si ZnS0O4-7H,0. Dupad ce s-a identificat materialul fotocatalitic cu
proprietatile ideale, cercetarea a fost continuata prin diversificarea parametrilor de
influenta si obtinerea mai multor tipuri de fotocatalizatori in functie de
concentratia de 2Zn, temperatura tratamentului hidrotermal, durata
tratamentului hidrotermal, precum si prezenta catalizatorului si
stabilizatorului.

2.2.2.1. Obtinerea fotocatalizatorilor cu Zn(NO3)>-6H>0 ca sursa de Zn

2.2.2.1.1. Obtinerea fotocatalizatorilor cu concentratii diferite de Zn

in urmé&toarea etapd au fost obtinuti fotocatalizatorii de diferite concentratii
utilizdnd Zn(NOs3),-6H,0 ca sursa de Zn conform schemei din Figura 16.

CdS CU FAZA Zn(NO;),6H,0 [ znso% 150712 |
HEXAGONALA 150°C/12 h | Tna0% 150/12
| Zn80%_150/12
| Zn90%_150/12

CdSCUFAZA | 2n(NOs)6H.0 Zn40% 150712
CUBICA 150°C/12h
| Zn80%_150/12

Zn(NO3),-6H,0 [(znso% 150/12 ]
| Zn50%_150/12
| Zn80%_150/12
| Zn90%_150/12

Figura 16 - Reprezentarea etapelor de obtinere a fotocatalizatorilor utilizénd
Zn(NO3)2:6H20 ca sursd de Zn in concentratii diferite pornind de la precursorii de CdS
cu faza hexagonald, cubica si hexagonal-cubica

CdS CU FAZA CUBIC-
HEXAGONALA 150°C/12 h
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Pornind de la precursorii cu faze cristaline diferite preparati anterior, s-au
obtinut fotocatalizatorii conform parametrilor din Tabelul 1, Tabelul 2 si Tabelul 3.

Tabelul 1 - Cantitatile si raporturile molare folosite in sinteza pentru fotocatalizatorii
obtinuti din precursorul CdS7 cu faza cristalina hexagonal-cubica

Denumire CdClz:2,5H,0 Zn(NO3)2:6H20 Na»S-9H.0 thr Onr
[mmol] (9] [mmol] [g] [mmol] [g] [°C] | [h]

Zn10%_150/12 1,8 0,45 0,2 0,059 2,30 0,5 150 | 12
Zn20%_150/12 1,6 0,40 0,4 0,12 2,30 0,5 150 | 12
Zn30%_150/12 1,4 0,35 0,6 0,18 2,30 0,5 150 | 12
Zn40%_150/12 1,2 0,30 0,8 0,24 2,30 0,5 150 | 12
Zn50%_150/12 1 0,25 0,30 2,30 0,5 150 | 12
Zn80%_150/12 0,4 0,10 1,6 0,48 2,30 0,5 150 | 12
Zn90%_150/12 0,2 0,05 1,8 0,54 2,30 0,5 150 | 12

Pornind de la precursorul cu faza cristalind hexagonal-cubica CdS7, s-au
urmarit schimbarile de faza prin introducerea treptata a Zn in material (Tabelul 1).
Sursa de S folositd a fost Na;S-9H,0. Toate materialele au fost obtinute la 150 °C,
timp de 12 h.

Tabelul 2 - Cantitatile si rapoartele molare folosite in sinteza pentru fotocatalizatorii
obtinuti din precursorul CdS15 cu faza cristalina hexagonala

Denumire CdClz:2,5H,0 Zn(NOs)2-6H.0 Na2S203:5H.0 tHr OHr
[mmol] [9] [mmol] [g] [mmol] [g] [°C] | [h]

Zn10%_150/12 1,8 0,45 0,2 0,059 2,30 0,50 | 150 | 12
Zn20%_150/12 1,6 0,40 0,4 0,12 2,30 0,50 | 150 | 12
Zn30%_150/12 1,4 0,35 0,6 0,18 2,30 0,50 | 150 | 12
Zn40%_150/12 1,2 0,30 0,8 0,24 2,30 0,50 | 150 | 12
Zn50%_150/12 1 0,25 0,30 2,30 0,50 | 150 | 12
Zn80%_150/12 0,4 0,10 1,6 0,48 2,30 0,50 | 150 | 12
Zn90%_150/12 0,2 0,05 1,8 0,54 2,30 0,50 | 150 | 12

A doua categorie de materiale a pornit de la precursorul cu faza hexagonala,
CdS15, modificand cantitatea de Zn introdusa, procedeu similar cu obtinerea
fotocatalizatorilor din precursorul CdS7 (Tabelul 2). Diferenta fata de categoria
anterioara este sursa de sulf folosita, Na>S;03:5H,0. Materialele au fost obtinute la
150 °C timp de 12 h.

Tabelul 3 - Cantitatiile si rapoartele molare folosite in sinteza pentru fotocatalizatorii obtinuti
din precursorul CdS42 cu faza cristalina cubica

Denumire CdCl2:2,5H.0 Zn(NO3)2-6H20 Na2S-9H.0 thr OHr
[mmol] [g] [mmol] [g] [mmol] [g] [°C] | [h]

Zn20%_150/12 1,6 0,40 0,4 0,12 2,37 0,50 | 150 | 12
Zn40%_150/12 1,2 0,30 0,8 0,24 2,37 0,50 | 150 | 12
Zn60%_150/12 0,8 0,20 1,2 0,36 2,37 0,50 | 150 | 12
Zn80%_150/12 0,4 0,10 1,6 0,48 2,37 0,50 | 150 | 12

A treia categorie de materiale (Tabelul 3) a fost obtinutd pornind de la
precursorul cu faza cristalind cubica, modificdnd cantitatea de Zn. Sursa de sulf
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utilizata, Na,S-9H,0, este identica cu cea folosita la materialele din prima categorie.
Durata si temperatura tratamentului termic sunt similare celor doua categorii
obtinute anterior (150 °C, 12 h).

2.2.2.2. Obtinerea fotocatalizatorilor cu ZnS04:7H,0 ca sursa de Zn
2.2.2.2.1. Obtinerea fotocatalizatorilor cu concentratii diferite
Dupa ce a fost determinat precursorul cel mai eficient (in urma testarilor

volumetrice si analizelor gaz-cromatografice), au fost obtinuti fotocatalizatorii pe
baza de ZnS04-7H,0 cu diferite concentratii de Zn (Figura 17).

Zn2%_150/12
Zn5%_150/12
Zn10%_150/12

CdS CU FAZA CUBIC- ZnS0,-7H,0
HEXAGONALA 150°C/12 h

Zn40%_150/12
Zn50%_150/12

|
|
|
Zn20%_150/12 |
|
|

A A RN

Zn60%_150/12 |

Figura 17 - Reprezentarea etapelor de obtinere a fotocatalizatorilor utilizdnd ZnS04:7H20 ca
sursa de Zn in concentratii diferite pornind de la precursorul de CdS cu faza hexagonal-cubica

in Tabelul 4 au fost prezentate cantitatiile si rapoartele molare pentru
obtinerea fotocatalizatoriilor cu ZnS04:7H,0 ca si sursa de zinc.

Tabelul 4 - Cantitatiile si rapoartele molare folosite in sinteza

Denumire CdClz:2,5H.0 Zn(NO3)2-6H20 Na2S:-9H.0 thr OHr
[mmol] [g] [mmol] [g] [mmol] [g] [°C] | [h]

Zn2%_150/12 1,96 0,49 0,04 | 0,0115 | 2,30 0,50 | 150 | 12
Zn5%_150/12 1,9 0,475 0,1 0,0287 | 2,30 0,50 | 150 | 12

Zn10%_150/12 1,8 0,45 0,2 0,574 2,30 0,50 | 150 | 12
Zn20%_150/12 1,6 0,40 0,4 0,115 2,30 0,50 | 150 | 12
Zn40%_150/12 1,2 0,30 0,8 0,230 2,30 0,50 | 150 | 12
Zn50%_150/12 1 0,25 0,287 2,30 0,50 | 150 | 12
Zn60%_150/12 0,8 0,20 1,2 0,344 2,30 0,50 | 150 | 12

Solutia apoasa (20 mL) formatda din cantitati diferite de CdCl,-2,5H,0
(conform datelor din Tabelul 4) si 0,5 g Na,;S-9H,0 a fost ultrasonata timp de 10
minute, dupa care s-a adaugat ZnS04-7H,0. Dupa ce au fost introdusi toti compusii,
s-a lasat in baia de ultrasonat timp de 15 minute. Amestecurile au fost transferate in
autoclava si tratate hidrotermal la 150°C, timp de 12 h. Dupa tratament, autoclavele
s-au rdcit la temperatura camerei. Amestecurile au fost apoi spdlate cu apa distilata,
filtrate si uscate la 80 °C timp de 8 h.
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2.2.2.2.2. Obtinerea fotocatalizatorilor la temperaturi diferite

Etapa urmatoare de imbunatadtire a materialelor existente a constat in
expunerea fotocatalizatorilor la temperaturi de sinteza diferite (Figura 18).

100°C/12 1 750%_100/12

T . ZnS0,-7H,0 .
CdS CU FAZA CUBIC $ T 2002 N 5 0%. 200/12
HEXAGONALA

230°C/12 h

Y

Zn50%_230/12

Figura 18 - Reprezentarea etapelor de obtinere a fotocatalizatorilor utilizdnd ZnS04-7H20 ca
sursa de Zn la diferite temperaturi pornind de la precursorul de CdS cu faza hexagonal-cubica

Fotocatalizatorul cu productia de hidrogen cea mai buna, respectiv cu
concentratia de Zn optimd, Zn50%_150/12, obtinut in categoria anterioara a
materialelor, a fost studiat mai departe in conditii de temperaturi diferite prezentate
in Tabelul 5.

Tabelul 5 - Parametrii utilizati in sinteza fotocatalizatorilor tratati la temperaturi diferite

Denumire CdCl>-2,5H20 ZnS04-7H20 NazS-9H.0 tur | Onr
[mmol] | [g] | [mmol] | [g] | [mmol] | [g] | [°C] | [h]

Zn50%_100/12 1 0,25 1 0,287 | 2,30 0,50 | 100 | 12
Zn50%_200/12 1 0,25 1 0,287 | 2,30 0,50 | 200 | 12
Zn50%_230/12 1 0,25 1 0,287 | 2,30 0,50 | 230 | 12

Solutia apoasa (20 mL) formata din 0,25 g (1 mmol) CdCl»-2,5H,0 si 0,5 g
Na,S:-9H,0 a fost ultrasonata timp de 10 minute dupa care i s-a adaugat 0,287 g (1
mmol) ZnS04:-7H,0. Dupa ce au fost introdusi toti compusi s-a lasat la ultrasonat
timp de 15 minute. Amestecurile au fost transferate in autoclava si tratate
hidrotermal la 100 °C, 200 °C si 230 °C timp de 12 h (conform datelor din Tabelul
2). Dupa tratament, autoclavele s-au racit la temperatura camerei. Amestecurile au
fost apoi spalate cu apa distilata, filtrate si uscate la 80°C timp de 8 h.

2.2.2.2.3. Obtinerea fotocatalizatorilor la perioade de tratament termic
diferite

In Figura 19 s-a prezentat materialul cu rezultatele cele mai bune obtinute
din etapa anterioara (Zn50%_230/12), impreuna cu modificarile conditiilor care au
avut loc in etapa curenta.
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6h
| Zn50%_230/6
24h
Zn50%_230/24
X 1 2ns0,7H,0
CdS CU FAZA CU?|C MoV, /M, R Zn50%_230/12 18 h
HEXAGONALA 230°C/12h | Zn50%_230/48
72h
Zn50%_230/72

Figura 19 - Reprezentarea etapelor de obtinere a fotocatalizatorilor utilizdnd ZnS04-7H20 ca
sursa de Zn, la diferite perioade de tratament termic, pornind de la precursorul de CdS cu faza
hexagonal-cubica

Etapa urmatoare a studiului a constat in expunerea la durate diferite de
tratament termic a materialului obtinut anterior, respectiv la temperatura care a
asigurat cea mai buna productie a hidrogenului prezentata in Tabelul 6.

In aceasta categorie a fost emisa sinteza pentru materialul tratat la 230 °C
timp de 12 ore, avand in vedere ca acest material a fost deja sintetizat in etapa
precedenta, in etapa curenta duratele de tratament termic efectuate pentru analiza
fiindla6 h, 24 h, 48 h si 72 h.

Tabelul 6 - Parametrii utilizati in sinteza fotocatalizatorilor tratati la perioade de tratament
termic diferite

Denumire CdCl;-2,5H,0 ZnS04-7H,0 NazS-9H,0 thr Our
[mmol] [9] [mmol] [g] [mmol] [g] [°C] | [h]

Zn50%_230/6 1 0,25 1 0,287 2,30 0,50 | 230 6
Zn50%_230/24 1 0,25 1 0,287 2,30 0,50 | 230 | 24
Zn50%_230/48 1 0,25 1 0,287 2,30 0,50 | 230 | 48
Zn50%_230/72 1 0,25 1 0,287 2,30 0,50 | 230 | 72

Solutia apoasa (20 mL) formata din 0,25 g (1 mmol) CdCl»-2,5H,0 si 0,5 g
Na,S:-9H,0 a fost ultrasonata timp de 10 minute dupa care i s-a adaugat 0,287 g (1
mmol) ZnS04-7H,0. Dupa ce au fost introdusi toti compusii, s-a lasat solutia la
ultrasonat timp de 15 minute. Amestecurile au fost transferate apoi in autoclava si
tratate hidrotermal (230 °C) la perioade de timp diferite (conform datelor din Tabelul
6). Dupa tratament, autoclavele s-au racit la temperatura camerei. Amestecurile au
fost apoi spalate cu apa distilata, filtrate si uscate la 80 °C timp de 8 h.

2.2.2.2.4. Obtinerea fotocatalizatorilor in prezenta catalizatorului
si a stablizatorului

Ultima etapa a cercetarii a presupus studiul influentei catalizatorului si a
stabilizatorului asupra productiei de hidrogen (Figura 20).
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Pdcl,
»  Zn50%_230/72P
T —] ZnS0,7H,0 GO
CdS CU FAZA CUBIC MO | 2ns0%_230/72 ,| Zn50%_230/72G
HEXAGONALA 230°C/72 h
PdCl,/GO

Zn50%_230/72GP

Figura 20 - Reprezentarea etapelor de obtinere a fotocatalizatorilor utilizdnd ZnS04-7H20
ca sursa de Zn in prezenta catalizatorului si a stabilizatorului pornind de la precursorul de CdS
cu faza hexagonal-cubica

in ultima etapd, materialului cu cele mai bune rezultate fotocatalitice si

obtinut anterior (Zns0230/72), a fost adaugat stabilizatorul (oxidul de grafena) si
catalizatorul de Pd conform datelor din Tabelul 7.

Tabelul 7 - Parametrii utilizati in sinteza fotocatalizatorilor cu stabilizator si catalizator

. CdClz:2,5H0 | ZnS04:7H.0 Na>S-9H.0 thr Onr PdCl> GO
Denumire !
[9] [g] [g] [°C] [h] [mL] | [mL]
Zns0230/72 0,25 0,287 0,50 230 72 / /
Zns0230/72-G 0,25 0,287 0,50 230 72 / 1
Zns0230/72-GP 0,25 0,287 0,50 230 72 1 1
Zns0230/72-P 0,25 0,287 0,50 230 72 1 /

Solutia apoasa (20 mL) formata din 0,25 g (1 mmol) CdCl,-2,5H,0 si 0,5 g
Na,S:9H,0 a fost ultrasonata timp de 10 minute, dupa care i s-au adaugat 0,287 g
(1 mmol) ZnS04-7H,0. Dupa ce au fost introdusi toti compusii, solutia s-a lasat la
ultrasonat timp de 15 minute. Au fost adaugati apoi catalizatorul (Pd) si stabilizatorul
(oxidul de grafend) conform datelor din Tabelul 7. Amestecurile au fost transferate
in autoclava si tratate hidrotermal la 230 °C timp de 72 h. Dupa tratament,
autoclavele s-au racit la temperatura camerei. Amestecurile au fost apoi spalate cu
apa distilata, filtrate si uscate la 80 °C timp de 8 h.

2.3. Procedura de obtinere a hidrogenului prin fotocataliza

in vederea determindrii productiei de hidrogen a materialelor sintetizate a
fost utilizata masurarea directa a volumului biuretei, precum si masurarea cu
ajutorul gaz-cromatografului.

2.3.1. Testarea prin masurarea directa a volumului (testarea
volumetrica)

Intr-un reactor (3) cu capacitatea de 120 mL au fost introduse 100 mL de
solutie Na;S-9H,0 0,4 M si Na,S0Os 0,2 M (9,6 g Na,S-9H,0 si 2,52 g Na,S0s3 in 100
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mL apa) fimpreuna cu fotocatalizatorul (0,05 g). Reactorul inchis etans si expus
agitarii (2) a fost plasat intr-o cutie de lemn cu sistem de recirculare a aerului
(ventilator (4)) pentru mentinerea temperaturii constante a solutiei (30 °C). Ca sursa
de lumina (1) a fost folosit un bec de xenon (300 W) cu lumina focalizata pe reactor.
Reactorul prezentat in Figura 21 a fost conectat printr-o buclad la pompa de vid (7),
butelia cu azot (6) si biureta (5) de 100 mL. A urmat ultrasonarea reactorului si
vidarea sistemului (reactor, furtunele de legatura si biureta), urmand introducerea
azotului (<0,1 bar) in sistem pentru crearea atmosferei inerte. 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.

Figura 21 - Instalatia de testare volumetrica

Componentele instalatiei de testare volumetrica sunt prezentate schematic

in Figura 22.
6
7 % = ﬂ‘ﬂ
175

&

Figura 22 - Instalatia de fotocataliza: 1- lampa de xenon (300W); 2- agitatorul magnetic;
3- reactorul; 4- ventilatorul; 5- biureta; 6- butelia cu azot; 7- pompa de vid

2.3.2.Testarea cu gaz-cromatograf in timp real

in reactorul (3) cu capacitatea de 120 mL s-au introdus 100 mL de solutie
Na,S-9H,0 0,4 M si Na;S03 0,2 M (9,6 g NazS-9H,0 si 2,52 g Na,S0s3) impreuna cu
0,05 g de fotocatalizator. Reactorul a fost apoi inchis etans, expus agitarii (2) si plasat
in cutia cu sistem de recirculare a aerului (ventilator (4)) pentru mentinerea
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temperaturii constante a solutiei (30 °C). Ca sursa de lumina (1), a fost folosit un
bec de xenon (300 W) cu lumina focalizata pe reactor. Reactorul a fost conectat la
gaz cromatograf (5) printr-o bucla (a carei volum a fost calculat anticipat), pompa
de vid (7) si butelia cu argon (6) prezentate in Figura 23. Dupa ultrasonarea
reactorului si vidarea sistemului (reactor, bucla si furtunele de legatura), a fost
introdus argonul (0,5 bar) in sistem pentru a crea atmosfera inerta. Vidarea si
introducerea argonului in sistem s-a repetat de 5 ori. S-a notat timpul zero de la
pornirea primei masuratori (fara lumina de la becul de xenon), adica circularea
gazului de la reactor pana la detector prin intermediul buclei. Dupa o ora de la
iluminarea reactorului s-a luat proba 1. La fiecare masuratoare, s-au mentinut
conditiile de la pornirea analizei (aceeasi ora de mdsurare, acelagi timp de incdlzire,
respectiv racire, aceeasi temperatura a camerei pentru a nu afecta procesul). In total
au fost masurate 7 puncte (un punct drept etalon, fara iluminare si restul 6 sub
iluminare), a caror evolutie s-a obtinut in cromatograma. Pe baza lor, au fost ulterior
calculate valorile volumului gazelor.

Figura 23 - Instalatia de testare cu gaz cromatogravf

Componentele instalatiei de testare gaz-cromatograficd sunt prezentate
schematic in Figura 24.

6
7o %
5

(e )

Figura 24 - Instalatia de fotocataliza: 1- lampa de xenon (300W); 2- agitatorul magnetic;
3- reactorulul; 4- ventilatorulul; 5- gaz cromatograful; 6- butelia cu argon; 7- pompa de vid
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2.4. Metode de caracterizare

2.4.1. Difractometrie de raze X (XRD)

Este o tehnica cristalografica care implica monitorizarea razelor X dupa
interactiunea lor cu proba analizata. Se foloseste pentru identificarea si cuantificarea
fazelor cristaline prezente in materialele solide si pudre [110-113]. Pe baza structurii
cristaline se poate determina si dimensiunea nanoparticulelor. Prin directionarea
razelor X spre cristalele probei, o parte din aceste raze este difractata, producandu-
se astfel o diagrama specifica. Pe baza diagramei obtinute, fazele cristaline sunt
comparate cu cele din baza de date (International Center of Diffraction Data - ICDD),
care contin modele de referinta pentru fiecare material existent.

Difractometria de raze X este o tehnicd care se foloseste atdt pentru
materialele anorganice, cat si pentru cele organice. Totusi, aceasta metoda de analiza
nu poate fi aplicata materialelor amorfe. Alt dezavantaj il constituie identificarea
limitata a multi-fazelor cu simetrie scazuta din cauza numarului mare de picuri de
difractie.

Analiza se bazeaza pe legea lui Bragg (Ecuatia 24):

nA=2dsin@ (24)
A- lungimea de undd a razelor; ©- unghiul dintre raza incidentd si suprafata
cristalului; d- distanta dintre straturile de atomi.

Dimensiunea cristalitelor s-a calculat cu formula lui Debye-Scherrer (Ecuatia
25):
D=0.9A\/wcosb (25)
w- latimea benzii la jumatatea inaltimii ale picurilor din difractograma; A- lungimea
de unda a radiatiei incidente; 8- unghiul de difractie.

Toate masuratoriile au fost efectuate in intervalul 10<26<80, folosind
aparatul Rigaku Ultima IV si un monocromator cu radiatie CuKa.

2.4.2. Spectroscopia UV-VIZ

Spectroscopia in domeniul ultraviolet si vizibil (UV-VIZ) este folosita la scara
larga in scopul caracterizarii cantitative a nanoparticulelor de origine organica si
anorganica [110]. Principiul consta 1in iradierea probei analizate cu unde
electromagnetice din domeniul ultraviolet sau vizibil, iar lumina absorbita este
analizata din spectrul de absorbtie obtinut. Din rezultatele obtinute se pot determina
constituentii, concentratia si grupele functionale ale substantei analizate in cauza.
Metoda ofera posibilitatea de analiza atat a probelor sub forma de lichide si solide,
cat si in stare gazoasa. Dimensiunea particulelor care pot fi analizate variaza de la
cativa Angstromi pana la clustere de ordin micrometric, lucru care se reflecta si in
aspectul picurilor din spectru (largirea sau deplasarea picurilor). Latimea picului este
dependenta de compozitia chimicd si marimea particulei, rezultdnd diferente intre
materialul brut si acelasi material cu marimea particulelor diferitda, de unde se obtin
benzi in loc de picuri pentru materialele cu dimensiune mai mica. De asemenea,
picurile de absorbtie ale semiconductorilor nanometrici se deplaseaza spre lungimi
de undd mai mici (de energie mai inaltd) cu scaderea in marime a cristalelor.
[110,113-114]. Tot prin spectroscopie UV-viz se poate determina si banda interzisa
care este dependenta de marimea particulelor, a carei valoare este invers
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proportionald cu cresterea particulelor [115]. Intreaga metoda se bazeazd pe Legea
lui Lambert-Beer (Ecuatia 26):

A=log (I,/I)=¢€LC (26)
A- Absorbanta luminii; I,- Intensitatea luminii care patrunde proba; I- Intensitatea
luminii existente in proba; C- Concentratia probei; L- Lungimea luminii de-a lungul
cuvei; g- Constanta unei anumite solutii si lungimi de unda.

Toate analizele UV-viz au fost efectuate folosind aparatul Perkin Elmer,
Lambda 950 UV-VIS Spectrophotometer.

2.4.3. Spectroscopie Raman

Spectroscopia Raman se bazeaza pe monitorizarea intensitatii si lungimii de
unda a luminii care este dispersatd ne-elastic de la molecule sau cristale. Este o
metoda potrivita pentru caracterizarea materialelor de origine anorganica si organica.
Principiul consta in iradierea probei cu lumina polarizata si la lungime de unda
cunoscuta (in general in domeniul vizibil si infrarosu). Cu dispersarea ne-elastica (sau
Raman) are loc deplasarea lungimii de unda a luminii dispersate. Spectrul luminii
dispersate este apoi analizat pentru a se determina schimbarile care au loc la
lungimea de unda. Trebuie specificat ca spectroscopia Raman este o metoda analitica
potrivita pentru investigarea calitativa si cantitativa a materialelor [110,113,116-
117].

Cand fotonii ajung la molecula pot avea loc trei situatii: 1) lumina va fi
dispersata elastic fara pierdere de energie (de tip Rayleigh), 2) o parte din energie
va fi folosita de molecula pentru a vibra, dand astfel energie reziduala sub forma unei
energii fotonice scazute (Raman-Stokes) sau 3) energia vibrationala a moleculei este
fnsumata energiei fotonului incident, dispersand o energie fotonica mai inalta (Raman
anti-Stokes). Diferenta dintre energia fotonica dispersata inelastic si energia fotonica
initiala corespunde energiei vibrationale. Diferenta dinte energii este denumita
deplasare Raman [118].

Deplasarea lungimii de unda se explica ca fiind rezultatul final al interactiunii
fotonilor cu vibratiile moleculare (fononi din cristale). Acest proces are loc datorita
interactiunii luminii laser cu fononi, rezultand un schimb de energie. Atunci cand
moleculele se unesc, pot aparea noi legaturi, un numar de anumit tip de legaturi
existente poate sa se mareasca/scada, grupurile functionale se schimba. Chiar daca
apar schimbari la nivelul lungimii de unda, energia nu se pierde. Acest lucru se
intampla datorita deformarii norului de electron din legatura in momentul interactiunii
cu lumina. Marimea deformarii este de fapt polarizabilitatea, iar aceasta la randul sau
determina deplasarea intensitatii si frecventei Raman. Alt fenomen intalnit este
luminescenta, care apare in functie de energia luminii incidente si care rezulta printr-
un spectru Raman incetosat, lucru care se reflecta la probele analizate (cu cresterea
concentratiei de Zn, efectul luminescent este mai accentuat) [110,118].

Deplasarea Raman poate fi calculata conform Ecuatiei 27:

Aw=(1/Ao-1/\1) (27)
Aw- Deplasarea Raman; A.- Lungimea de unda de excitare; A1- Lungimea de unda
Raman din spectru.

Toate analizele Raman au fost efectuate utilizdnd aparatul Shamrock 500i
Spectrograph cuplat cu detector CCD (cooled charge-coupled device). Sursa de
excitare folositd a fost lumina laser de 514 nm cu puterea de 2 mW. Focusarea luminii
laser pe proba si colectarea luminii reflectate in spectrometru a fost realizata folosind
microscopul Olympus BX51, echipat cu obiectiv x50 NA 0.40.
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2.4.4. Microscopia Electronica de Baleaj (SEM)

Microscopia electronica de baleaj (SEM) se foloseste pentru obtinerea
imaginilor la nivel nano, oferind atat studii topografice, cat si morfologice a probelor
cu origine anorganica sau organica. [110,118]. Analiza compozitionald a materialului
poate fi obtinuta prin monitorizarea razelor X produse de interactiunea dintre proba
si electroni, obtinandu-se astfel hartile detaliate ale distributiei elementale. Principiul
de functionare consta in emiterea unui fascicol de electroni spre proba. In momentul
in care electronii ajung la proba, o parte din energia lor este data electronilor prezenti
in proba, rezultand astfel emisia electronilor secundari care au energie mai joasa
(aproximativ 20 eV). Acesti electroni sunt colectati de un detector (Everhart-Thorley),
care sunt convertiti in volti, amplificati si apoi transformati in imagine. Pe langa acesti
electroni secundari, exista si electroni de energie inalta care provin de la fascicolul
de electroni (care produc razele X) dispersati Thapoi. Acesti electroni sunt folositi
pentru a detecta contrastul dintre zonele cu compozitie chimica diferita. SEM are rol
important in intelegerea interactiuniilor care au loc, datoritd sensibilitatii puternic
dependente de morfologia si topografia suprafetelor. Aparatul utilizat in scopul
realizarii imaginilor SEM a fost FEI Inspect S.

2.4.5. Microscopia Electronica de Transmisie (TEM)

Principiul de operare al TEM-ului este similar cu cel intalnit la SEM, cu exceptia
detectorului, care in cazul TEM-ului este o platforma de fosfor care are abilitatea de
captare a imaginilor [119]. Avantajul aceastei tehnici de analiza este abilitatea de a
furniza imagini cu rezolutie de pana la nivelul atomilor. In cazul TEM-ului un fascicol
de electroni de energie inalta este transmis prin stratul subtire al probei analizate in
scopul determinarii informatiilor cu privire la morfologia, cristalografia, dimensiunea
particulelor si compozitia elementala [110]. In momentul trecerii fascicolului
electronic prin proba, doar o parte este transmisa rezultand o imagine de
amplitudine. Aceasta imagine trece prin lentilele de magnificare, dupa care este
proiectata pe platforma de fosfor unde are loc procesarea imaginii finale. Imaginile
TEM expuse in aceasta lucrare au fost obtinute cu FEI Titan G2 80-200, in conditi de
operare la 200 keV.

2.4.6. Spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDAX)

Este o tehnica de analiza elementald sau caracterizare chimica a materialelor.
Principiul metodei se bazeaza pe interactiunea dintre radiatia electromagnetica si
material, analizand radiatiile X emise de material dupa ce a fost lovit de particule
incarcate. Pot fi detectate toate elementele cu numarul atomic mai mare decéat 4 (Be)
si mai mic decat 92 (U). Totusi, trebuie luat in considerare faptul ca majoritatea
aparatelor este capabila sa identifice doar elementele cu Z >10 [120-121]. In cadrul
aparatului de Microscopie Electronica FEI Inspect S exista modulul EDAX cu ajutorul
careia au fost realizate analizele de spectroscopie de raze X cu dispersie de energie.
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2.4.7. Spectrometrie de fluorescenta

Principiul consta in excitarea moleculelor cu radiatii din domeniul vizibil si UV
apropiat in urma carora o parte din energia primita este emisa sub forma radiatiei
luminoase, adica fluorescenta. Analiza poate oferi atat fluorescenta, cat si
fosforescenta substantei analizate, diferenta constand in intervalul de timp. Diferenta
dintre radiatia excitarii si radiatia emisiei este pusa in evidentd de maximul radiatiei
de florescenta mai mare comparativ cu maximul radiatiei de excitare. Din emisia
probelor analizate se poate determina urmatoarele proprietati: intensitatea,
lungimea de unda a emisiei, latimea picului de emisie, si stabilitatea emisiei [113].
Analizele au fost efectuate cu ajutorul Spectrofluorimetrului Perkin ELmer LS55 in
intervalul 500-650 nm. Lungimea de excitare utilizatd a fost 396 nm. Nu a fost folosit
nici un filtru. Fantele de emisie au fost A=15 nm si fanta de excitatie A=7,5 nm.

2.4.8. I1zoterme de adsorbtie-desorbtie cu azot

Metoda BET (Brunauer-Emmet-Teller) permite determinarea suprafetei
specifice. Prin metoda DFT (Density Functional Theory- metoda functionalei de
densitate) s-a determinat dimensiunea medie a micro si mezoporilor, iar cu metoda
BJH (Barrett-Joyner-Halenda), atat din ramura de adsorbtie cat si din ramura de
desorbtie, este determinata doar dimensiunea medie a mezoporilor. Valorile dgx ale
ramurii de adsorbtie sunt comparate cu valorile dg;4 ale ramurii de desorbtie, de unde
se poate estima uniformicitatea porilor. Valoriile VTP (volumul total al porilor) arata
volumul total de pori obtinut din ultimul punct al ramurii de adsorbtie, iar drun indica
dimensiunea fractala obtinutd prin metoda FHH (Frenkel-Halsey-Hill). Marimea drnn
indica de asemenea planicitatea materialelor (2D daca valoarea este in jur de 2, 3D
daca valoarea este in jur de 3), de unde se poate deduce si rugozitatea mai mica sau
mai mare a materialelor.

Prin analiza izotermelor de adsorbtie-desorbtie obtinute punct cu punct, s-a
determinat suprafata specifica, volumul total de pori si morfologia porilor. Morfologia
porilor ofera informatii importante despre geometria, structura, dimensiunea, precum
si rugozitatea porilor. Porii, la randul lor, pot fi clasificati dupa dimensiune si anume:
macropori (>50 nm), mezopori (>2 nm <50 nm) si micropori (<2 nm).

Conform IUPAC, izotermele de adsorbtie-desorbtie sunt de 6 tipuri.
Izotermele intalnite uzual in literatura sunt de tipul I, II si IV. Izoterma de tipul I de
adsorbtie-desorbtie este concava la axa P/Po si este intalnita de obicei cdnd adsorbtia
este limitata la doar cateva straturi moleculare, fiind tipica pentru materialele
microporoase. Acest tip de izoterma prezinta pori de forma cilindricd. Izoterma de
tipul II de adsorbtie-desorbtie este reversibila si este intalnita de obicei la materialele
nonporoase sau macroporoase. Izotermele de tipul IV de adsorbtie-desorbtie sunt
cele mai intélnite in literaturd si se deosebesc prin prezenta histerezei. Aceste
materiale sunt intalnite indeosebi la materialele mezoporoase. Cele mai uzuale forme
ale acestui tip de izoterma sunt cele de tip ,ink-bottle”, cilindrica, conica si fanta
[122].

Toate probele au fost degazate timp de 6 ore in vid la temperatura camerei
si analizate cu aparatul Quantachrome Nova 1200e in mediu de azot la temperatura
77K.
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2.4.9. Gaz-cromatografie

Este o metodd de separare a componentilor volatili dintr-un amestec.
Rezultatul constad intr-o cromatograma care indica intensitatea raspunsului de la
detector in functie de timp. Timpul de la injectare a probei pana la separarea
amestecului se numeste timp de retentie, care este specific pentru fiecare compus
(in conditii instrumentale fixe) si poate indica prezenta sau absenta unui anumit
compus din amestec. Timpul de retentie creste cu cresterea punctului de fierbere a
compusului. Un cromatograf consista din urmatoarele componente: 1) sursa de gaz
purtator (heliu, hidrogen, azot sau altele) cu debit de curgere setat, 2) zona incalzita
care contine septum din cauciuc prin care se introduce compusul analizat in fluxul de
curgere al gazului purtator, 3) coloana de separare care contine umplutura (aleasa
in functie de compusul analizat) si este plasata in cuptorul de incélzire, 4) unul sau
mai multi detectori pentru compusii separati din coloana, 5) integrator electric de la
care se obtine cromatograma intensitatii in functie de timp [118].

Cantitatea de hidrogen produs s-a obtinut inmultind valoarea ariilor picurilor
atribuite H> cu aria buclei calculate anticipat. Au fost efectuate 7 masuratori, dintre
care una era in lipsa iluminarii, pentru a evidentia activitatea fotocatalizatorilor la
lumina vizibila. Toate analizele au fost efectuate folosind aparatul Chromatron Gaz-
Chromatograph GCHF 18.3.
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CAPITOLUL 3 - CARACTERIZAREA SI TESTAREA
PRECURSORILOR SI A MATERIALELOR FOTOCATALITICE
OBTINUTE FOLOSIND Zn(NO3)2-6H>0 CA SURSA DE Zn

Sulfura de cadmiu (CdS) este un semiconductor foarte studiat in ultimul
deceniu datorita sensibilitatii la lumina vizibild si pozitionarii favorabile a benzii
interzise, proprietati care ii confera abilitatea de a produce hidrogen [94,123-125].
Totusi, datorita valorii foarte negative a benzii interzise apare fenomenul de
fotoinstabilitate (Ecuatia 27) care la randul sau duce la fotocoroziune [126-127]:

CdS + 2h* — Cd2* +S (27)

Studiile au aratat o crestere a interesului spre compusii pe baza de ZnS
datorita activitatii fotocatalitice bune si generarii rapide de perechi de electroni si
goluri, precum si datorita potentialului negativ al electronilor excitati din banda de
conductie [128-129]. Insa datorita benzii foarte largi si inabilitatii de a absorbi lumina
in vizibil, acest material a fost dopat (Cu, Cd, In) sau combinat cu alti compusi (ZnS-
CdS, ZnS-CuS, ZnS-WS;) care au capacitatea de a-i imbunatatii banda interzisa larga
(3,35 eV) [128,130]. Comparativ cu ZnS nedopat sau necombinat, acesti compusi au
demonstrat abilitate buna de a produce hidrogen prin descompunerea apei. Acest
fenomen este explicat prin mecanismul de migrare a electronilor de la banda de
valenta a unui semiconductor spre banda de conductie a celuilalt seimconductor.

Alta metoda de Timbunatatire a proprietatilor fotocatalitice constd in
schimbarea parametrilor de sinteza [35].

Principalul obiectiv al lucrarii de doctorat a constituit dezvoltarea materialelor
pe baza de ZnS-CdS si imbunatatirea proprietatiilor fotocatalitice prin modificarea
conditilor de sinteza (sursa de Zn, concentratia, temperatura, perioada tratamentului
termic, adaugarea catalizatorului si a stabilizatorului). Fotocatalizatorii care au
prezentat cel mai mare potential fotocatalitic au fost analizati prin intermediul a 9
metode: XRD, EDAX, SEM, TEM, UV-vis, fluorescenta, Raman, BET, Gaz-
cromatografie.

In cazul precursorilor si restul fotocatalizatorilor, pentru probele care au
dovedit rezultate pozitive la testul cu biureta, au fost aplicate urmatoarele metode:
difractia de raze X, UV-vis si gaz-cromatografia. Cu ajutorul analizei de difractie s-a
identificat faza cristalind care are un rol important in ceea ce priveste activitatea
fotocatalitica a materialelor, UV-vis fiind utild in scopul identificarii benzii interzise,
care confrom altor studii reprezinta potentialul fotocatalitic. Testul cu biureta a fost
utilizat ulterior ca si confirmare a celor doua metode precedente.

3.1. Caracterizarea si testarea precursorilor

3.1.1. Spectrele de difractie a razelor X

Semiconductorii din grupele II-IV, precum CdS si ZnS, au doua faze
cristaline: cubicd (blenda) si hexagonala (wdirtzit). In general, pentru CdS faza cea
mai stabild este cea hexagonala, mentinandu-se de la temperatura camerei pana la
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temperatura de topire de 1750°C, in timp ce pentru ZnS, faza stabild este cea cubica.
Diferenta de faza a materialelor semiconductoare determina schimbari la nivelul
benzii interzise, influentand proprietatiile fotochimice, fotocatalitice si fotofizice
[131]. Trebuie mentionat Thsa ca structura cristalind este puternic influentata de
conditiile de preparare. Indiferent de disponibilitatea fazei hexagonale a CdS, trebuie
luate in considerare conditiile optime de obtinere a materialului dorit. Cea mai utila
metoda de preparare a CdS hexagonal este prin variatia temperaturii sau a
concentratiei si a tipului de sursa sulfurica (de obicei H,S sau NaS). Conform
studiilor, prin folosirea NazS ca sursa de sulf s-au obtinut nanocristalite de CdS mult
mai mici decat in cazul folosirii H,S [131]. Tranzitia fazelor se poate obtine la
temperaturi si presiuni inalte [131-134].

Consecintele tranzitiilor la temperaturi si presiuni inalte se manifesta cel mai
des n aparitia deformatiilor structurale si uneori schimbarii la nivelul compozitiei
chimice a materialelor. Alta posibilitate de obtinere a CdS cu faza cristalind dorita
este intrebuintarea stabilizatorilor de origine organica, care insa nu sunt usor de
controlat sau care pot ldsa urme n continutul materialului final [131].

In cadrul studiilor efectuate, s-a urmarit obtinerea precursorilor cu faza
cristalind cubica, hexagonala si cubic-hexagonala, utilizand surse de sulf diferite si
tratament termal in conformitate cu rezultatele vizate. Toti fotocatalizatorii au fost
obtinuti pe cale hidrotermald, modificand durata si temperatura tratamentului termic.

In Figura 25 sunt prezentate spectrele razelor X obtinute pentru precursorii
CdS7, CdS15 si CdS42.

Din spectrele XRD prezentate se observa planurile specifice fazelor
corespunzatoare dupa cum urmeaza:

-(100)(002)(101) (10 2) reprezinta planele specifice pentru faza
hexagonala obtinuta pentru proba CdS 15 conform JCPDS Nr. 00-001-0780;

- planele (1 1 1) (2 00) (2 2 0) (3 3 1) specifice a fazei cubice obtinuta
pentru proba CdS 42 este conform JCPDS Nr. 00-002-0454.
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Figura 25 - Spectrele XRD a precursorilor de CdS
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in cazul probei CdS 7, ambele faze sunt prezente.

Materialele cu ambele faze prezente au fost descrise si de catre Chen et al.
care au obtinut fotocatalizatori de tipul Cdo.sZnosS a caror structura cristalina
prezinta atat faza cubicd, cat si hexagonala [81]. Produsul obtinut a fost utilizat in
fotocataliza, punand in evidenta faptul ca activitatea fotocatalitica este influentata de
cristalinitatea materialului.

3.1.2. Spectrele UV-VIZ

in Figura 26 sunt prezentate maximele de absorbtie a precursorilor CdS7,
CdS15 si CdS42, cu scopul de a verifica domeniul de activitate a acestora si de a
calcula banda interzisa. Proprietatile optice ale materialelor semiconductoare depind
in mare masura de banda interzisa, absorbanta optica fiind o metoda excelenta
pentru determinarea acesteia [135].

S-a observat ca maximele de absorbtie pentru probele CdS7, CdS15 si CdS42
sunt similare fiind situate in domeniul vizibil (480-700 nm). Valoriile maximelor de
absorbtie pentru probele CdS7, CdS15 si CdS42 sunt 481 nm, 485 nm si respectiv
481 nm.

Cu toate ca proba CdS7 prezinta valori identice cu CdS42, banda interzisa a
probei CdS42 prezinta o deplasare batocroma spre o lungime de unda mai mare sau
o0 energie mai scazutda. Comparand proba CdS15 cu proba CdS7 se observa o
deplasare hipsocroma, adica spre o lungime de unda mai scurtd sau o energie mai
inaltd, dar si hipercroma, avand o intensitate a absorbtiei mai mare.

——CdS7 481nm
—— CdS15 485nm
——CdS42 481nm

Absorbanta (u.a.)

00

T T T 1
400 500 600 700 800

Lungimea de unda (nm)

Figura 26 - Spectrele UV-Viz a precursorilor obtinuti

Urmarind aceste deplasari ale materialelor, s-a concluzionat ca proba CdS42
sugereaza o fotocoroziune mai proeminentad fatd de celalalte probe.

In Figura 27 sunt prezentate benzile interzise ale probelor CdS7, CdS15 si
Cds42.
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——CdS7 2.28eV
——CdS15/2.31eV
——CdS42 2.16eV
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Figura 27 - Benzile interzise calculate a precursorilor obtinuti

Benziile interzise au fost calculate pentru probele CdS7, CdS15 si CdS42
avand valorile 2,28 eV, 2,31 eV si respectiv 2,16 eV. Valorile obtinute ale probelor
evaluate sunt similare celor obtinute in literatura [136]. 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 anticiparii 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 a razei
atomice si datorita electronegativitatii elementelor constituente [137].

3.1.3. Testul volumetric

in Tabelul 8 au fost prezentate rezultatele de la testul volumetric in vederea
stabilirii activitatii fotocatalitice a materialelor studiate.

Tabelul 8 - Rezultatele testarilor volumetrice dupa 12 h

Denumire proba Volum apa din biureta
[mL]
Cds7 5,8
Cds15 6,2
Cds42 3,5

Testele volumetrice au pus in evidenta rezultatele mai bune a probelor CdS7
si CdS15 fata de proba CdS42. Acest fenomen poate fi explicat prin faptul ca banda
interzisa a CdS42 este foarte mica, in consecinta CdS42 fiind mult mai fotocoroziv in
comparatie cu ceilalti precursori preparati. Rezultatele volumetrice obtinute confirma
posibilitatea de anticipare a productiei de hidrogen pe baza benzilor interzise. Testul
volumetric a fost utilizat insa doar pentru identificarea activitatii fotocatalitice a
materialelor, mai departe fiind efectuate si analizele gaz-cromatografice in scopul
obtinerii cantitatii exacte de hidrogen, raportata la cantitatea de fotocatalizator.
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3.1.4. Determinarea eficientei fotocatalitice cu ajutorul analizei
gaz-cromatografice

Analizele gaz-cromatografice au fost efectuate pentru a determina prezenta
si cantitatea gazelor din materiale.

In Tabelul 9 sunt prezentate datele obtinute ale productiei de hidrogen pentru
precursorii CdS7, CdS15 si CdS42.

Tabelul 9 - Rezultatele gaz-cromatografice pentru probele CdS7 si CdS15

Denumire proba Hz [mmol g h]
Cds7 0,00060
Cds15 0,00063
Cds42 0,00032

Rezultatele obtinute confirma prezenta hidrogenului pentru probele analizate.
Cel mai bun rezultat a fost obtinut de proba CdS15 cu 0,00063 mmol gt h1, urmat
de proba CdS7 cu 0,00060 mmol gt h'!, proba CdS avand cea mai mica productie de
0,00032 mmol gt h't,

Rezultate volumetrice si gaz-cromatografice mici ale materialului CdS42 au
fost anticipat confirmate de benzile interzise, obtinute din spectrele de absorbtie UV,
de unde se poate conclude importanta benzilor interzise in studiul materialelor
fotocatalitice. De asemenea, s-a demonstrat importanta structurilor cristaline
prezente in materiale, in acest caz structura cristalina cu faza hexagonald si
hexagonal-cubica avand rezultatele cele mai bune atat la testul volumetric cat si la
analiza gaz-cromatogafica.

3.2. Caracterizarea si testarea fotocatalizatorilor cu faza
cristalina hexagonal-cubica pornind de la precursorul CdS7

Pornind de la precursorul cu faza cristalind hexagonal-cubica au fost obtinuti
fotocatalizatorii de tip CdxZni-xS, utilizadnd diferite concentratii de azotat de Zn.

3.2.1. Spectrele de difractie a razelor X

In Figura 28 sunt reprezentate spectrele de difractie a fotocatalizatorilor
Zn10%, Zn20%, Zn30%, Zn50% si Zn60%, obtinuti din precursorul CdS7 cu faza
cristalind hexagonal-cubica, cu scopul de a evidentia variatia structurilor cristaline
prin introducerea concentratiilor de Zn diferite.
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Figura 28 - Spectrele XRD a fotocatalizatorilor obtinuti din precursorul CdS7 si concentratii
de Zn diferite

Rezultatele difractogramelor XRD arata tranzitia fazelor cristaline hexagonal-
cubice la faza preponderent ZnS cubica prin marirea continutului de Zn (Figura 28).
Deplasarea treptata a liniilor de difractie spre valori mai mari 26 sugereaza formarea
compusilor de tip CdxZni-xS [138-139].

Toate materialele obtinute au prezentat trei semnale intense a liniilor de
difractie. Prima linie de difractie este observata la #27,4°, a doua la =44,5° si a treia
la =53,2°. In cazul materialelor CdS7, Zn10%, Zn20%, Zn30% si Zn40% pe langa
cele trei linii de difractie mentionate se observa si linii de difractie cu intensitate slaba
la =25,6°, =28,9°, si =#48,8°, care corespund planurilor specifice (100), (101) si
(103) ale CdS cu faza cristalind hexagonala (JCPDS-00-001-0780). Totodata, liniile
de difractie cu intensitate slaba corespunzatoare planurilor specifice (200), (222),
(331) si (420) ale fazei CdS cubice (JCPDS-00-002-0454) au fost gasite la =32,2°,
~55,1°, =71,2° si =73,3°. Pornind de la Zn50% pana la Zn90%, are loc largirea
liniilor de difractie corespunzatoare planurilor specifice (002), (110) si (112), in timp
ce liniile de difractie corespunzatoare planurilor specifice (100), (101) si (103) ale
fazei hexagonale, respectiv (222), (331) si (420) ale fazei cubice, dispar datorita
concentratiei de Zn mai mare, astfel se poate conclude ca liniile de difractie
caracteristice planurilor specifice (111), (220) si (311) a ZnS si anume =28,7°,
~46,8° si =56,0° inlocuiesc liniile de difractie specifice pentru CdS. Largirea liniilor
de difractie se datoreaza moQificérii dimenisunii cristalitelor, mai exact, are loc
micsorarea dimensiunii [140]. In ceea ce priveste deplasarea liniilor de difractie, in
cazul Zn50%, Zn60%, Zn80% si Zn90% se observa o deplasare mai mare comparativ
cu materialele Zn10%, Zn20%, Zn30% si Zn40%.
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3.2.2. Spectrele UV-VIZ

in Figura 29 si Figura 30 sunt reprezentate spectrele UV-VIZ ale
fotocatalizatorilor Zn10%, Zn20%, Zn30%, Zn40%, Zn50%, Zn80% si Zn90%,
obtinuti din precursorul CdS7, urmarindu-se domeniul maximelor de absorbtie.

——CdS7  481nm
Zn_10% 484nm
Zn_20% 483nm
Zn_30% 445nm
Zn_40% 443nm

Absorbanta {(u.a.)
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Figura 29 - Spectrele UV-Viz ale fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 10%, 20%, 30%
si 40%
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—— Zn_50%|428nm
—— Zn_80%/406nm
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Figura 30 - Spectrele UV-Viz a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 50%, 80% si 90%

Din spectrele obtinute si prezentate in Figura 29 si 30 se poate observa ca
valorile maximelor de absorbtie prezinta o deplasare hipsocroma odata cu cresterea
continutului de Zn, fiind cuprinse intre 484-400 nm. Deplasarea continua spre o
lungime de unda mai mica dar cuprinsa in domeniul 380-750 nm, care indica faptul
ca fotocatalizatorii obtinuti sunt activi in domeniul vizibil al spectrului luminos.

Scaderea valorilor este justificata de valorile maximelor de absorbtie diferite
ale CdS (care conform literaturii poate avea un maxim de absorbtie in domeniul 425-
510 nm) [135,141-144] si ZnS (in domeniul 340-323 nm) [145- 147].

In concluzie, continutul mai mare de Zn in material favorizeaza deplasarea
maximelor de absorbtie spre domeniul UV al spectrului luminos. Acest proces are loc
datorita efectului de limitare cuantica, ca rezultat al micsorarii razei ionice a
componentelor din material, fapt confirmat si de raza atomica a Zn (137 pm) mai
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mica decat a Cd (152 pm) [145-146,148].
Valoriile benzilor interzise cu variatia concentratilor de Zn sunt prezentate in
Figura 31 si 32.

——CdS7  2.28eV
Zn_10% 2.22eV
——2Zn_20% 2.19eV
Zn_30%| 2.39eV
Zn_40%) 2.40eV
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20 22 24 26 28
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Figura 31 - Benzile interzise calculate a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 10%, 20%,
30% si 40%
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2Zn_50% 2.49eV
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Figura 32 - Benzile interzise calculate a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 50%, 80% si 90%

Din Figurile 31 si 32 se observa ca valorile benzilor interzise au tendinta de
a creste prin marirea concentratiei de Zn, cateva anomalii insa apar in cazul trecerii
de la Zn10% la Zn20% si intre Zn50% si Zn80%, rezultand in scaderea benzilor
interzise. Cauza scaderii benziilor interzise apare ca urmare a trecerii treptate a fazei
cristaline de la cea hexagonala la cubica, precum si datoritd prezentei simultane a
fazelor care poate avea ca rezultat aparitia defectelor si a imperfectiunilor in material
[135, 149]. Analizand datele obtinute din spectrele UV cu diagramele XRD, putem
conclude ca valorile crescande ale benzilor interzise in comparatie cu valoarea a CdS7
are loc datoritd scaderii dimensiunii medii a cristalitelor [135].

Comportamentul descris coincide cu studiul curent, mai exact in analizele
XRD se observa tranzitiile de faza intre Zn40% si Zn50%, rezultata prin trecerea de

BUPT



3.3 - Caracterizarea si testarea fotocatalizatorilor pornind de la precursorul CdS15 59

la faza hexagonala predominanta la cea cubica, si de asemenea o tranzitie mai putin
vizibild (Zn10% si Zn20%), de la faza cubicad la faza predominant hexagonala.

3.2.3. Testul volumetric

in Tabelul 10 sunt reprezentate rezultatele in urma testului volumetric pentru
fotocatalizatorii Zn10%, Zn20%, Zn30%, Zn40%, Zn50%, Zn80% si Zn90%,
obtinuti din precursorul CdS7, in scopul identificarii materialului cu productia de
hidrogen cea mai buna.

Ca si In cazul precedent, intalnit la precursorii de CdS, valoarea foarte mica
a benzii interzise duce la efectul de fotocoroziune, care se reflectd prin rezultatele
mai slabe ale compusilor sintetizati. Acelasi lucru este observat si in cazul benzilor
interzise cu valoarea >2,50 eV. Cele mai bune rezultate au fost obtinute in cazul
probei Zn50%, urmata de probele Zn80% si Zn40%.

Tabelul 10 - Rezultatele testelor volumetrice dupa 12 h

Denumire Volum apa din biureta [mL]
Zn10%_150/12 3,2
Zn20%_150/12 1,5
Zn30%_150/12 5,2
Zn40%_150/12 6,6
Zn50%_150/12 10,2
Zn80%_150/12 7
Zn90%_150/12 3,8

3.3. Caracterizarea si testarea fotocatalizatorilor cu faza
cristalina hexagonala pornind de la precursorul CdS15

Pornind de la precursorul cu faza cristalina hexagonala au fost obtinuti
fotocatalizatorii de tip CdxZni-xS, utilizdnd diferite concentratii de Zn.

3.3.1. Spectrele de difractie a razelor X

in Figura 33 sunt reprezentate analizele XRD a fotocatalizatorilor Zn10%,
Zn20%, Zn30%, Zn40%, Zn50%, Zn80% si Zn90%, obtinuti din precursorul CdS15,
cu scopul evidentierii schimbarilor structurale care au loc prin variatia concentratiei
de Zn.
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Figura 33 - Spectrele XRD ale fotocatalizatorilor obtinuti din precursorul CdS15 si concentratii
de Zn diferite

In diagrama XRD s-au observat liniile de difractie atribuite fazei cristaline
hexagonale a CdS (JCPDS nr. 00-001-0780) cu planurile specifice (100), (002),
(101),(110), (103), (112), (201), (203) si (212), respectiv liniile de difractie atribuite
fazei cubice a ZnS (JCPDS nr. 00-005-0566) cu planurile specifice (111), (220) si (311).

Din rezultatele obtinute se observa ca faza majoritar hexagonala a probelor
de la Zn10% pana la Zn50% se mentine, iar o scadere in intensitatea liniilor de
difractie a fost inregistrata in cazul probei Zn40%.

Pentru acelasi compus, si anume Zn40%, liniile corespunzatoare planurilor
specifice (102), (112) si (201) dispar complet, urmate de scaderi in intensitate pana
la ultimul fotocatalizator sintetizat in aceasta categorie, Zn90%. Chiar daca la Zn50%
intensitatea liniilor de difractie revine, existda schimbari in intensitatea planurilor
(100) si (101). Cresterea intensitatii a liniei de difractie de la unghiul =29,0°
corespunzator planului specific (101) al CdS hexagonal se datoreaza cresterii
cantitatii de Zn, aceasta linie de difractie fiind intercalata de linia de difractie
corespunzatoare planului specific al ZnS, (200). Acelasi fenomen apare si in cazul
liniilor de difractie la unghiul =48,2° corespunzator planului specific (103) al CdS
hexagonal, care este intercalat de linia de difractie corespunzatoare planului specific
(220) pentru ZnS cubic. Fenomenele descrise se pot explica prin evidentierea
treptata a fazei cristaline specifice ZnS pornind de la Zn40% pana la Zn90% odata
cu cresterea continutului de Zn in materialele sintetizate observata si in cazul liniei
de difractie corespunzatoare planului (311) pentru ZnS cubic.

3.3.2. Spectrele UV-VIZ
in Figura 34 si 35 sunt prezentate maximele de absorbtie a fotocatalizatorilor

obtinuti din precursorul CdS15 caruia au fost adaugate diferite concentratii
procentuale de zinc.
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Figura 34 - Spectrele UV-Viz a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 10%, 20%, 30%
si 40%
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Figura 35 - Spectrele UV-Viz a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 50%, 80% si 90%

Din spectrul UV-VIZ, prezentat in Figura 34 si Figura 35, se observa o
deplasare batocroma a maximelor de absorbtie odata cu cresterea continutului de
zinc in material, pornind de la proba Zn10% pana la proba Zn30%. Cu cresterea
continutului de zinc in materiale, se observa ca de la proba Zn40% incepe o deplasare
hipsocroma a maximelor de absorbtie pana la ultimul fotocatalizator sintetizat din
aceasta categorie, Zn90%.

Comparand fotocatalizatorii obtinuti din precursorul CdS7 cu fotocatalizatorii
obtinuti din precursorul CdS15, se observa o deplasare batocroma a lungimilor de
unda de la 400 nm la 429 nm si de la 484 nm la 504 nm. In ceea ce priveste CdS15,
structura cristalina are un rol major asupra deplasarilor maximelor de absorbtie, caz
intalnit si la proba CdS7.

In Figura 36 si 37 sunt prezentate benzile interzise ale fotocatalizatorilor
obtinuti din precursorul CdS15.
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Figura 36 - Benzile interzise calculate a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 10%, 20%,
30% si 40%
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Figura 37 - Benzile interzise calculate a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 50%, 80%
si 90%

Benzile interzise inregistrate se situeaza in intervalul 2,21 eV - 2,47 eV,
domeniul fiind asemadnadtor fatd de cel al fotocatalizatorilor obtinuti din CdS7 (2,19
eV - 2,58 eV). In comparatie cu proba CdS7, fotocatalizatorii obtinuti din CdS15
cuprind o arie mai restransa a spectrului, sugerand valori mai apropiate de domeniul
infrarosu si implicit o tendinta de foto-oxidare mai mare.

Din rezultatele obtinute se poate observa o tendinta generala de deplasare
batocroma a benzilor interzise cu cresterea continutului de zinc.

3.3.3. Testul volumetric

In Tabelul 11 sunt prezentate rezultatele testelor volumetrice.
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Tabelul 11 - Rezultatele testarilor volumetrice dupa 12 h

Denumire Volum apa din biureta
[mL]
Zn10%_150/12 3.4
Zn20%_150/12 1
Zn30%_150/12 2.2
Zn40%_150/12 7
Zn50%_150/12 7.4
Zn80%_150/12 7.2
Zn90%_150/12 3

Fotocatalizatorii obtinuti din precursorul CdS15 au activitate fotocatalitica
mai scazutda comparativ cu cei obtinuti din precursorul CdS7, acest lucru fiind un
indiciu clar ca CdS7 are potential de a fi cercetat in etapa urmatoare.

Rezultatele obtinute sugereaza ca materialele cu faza hexagonal-cubica
(prezenta la fotocatalizatorii obtinuti din CdS7) au potential mai bun de productie a
hidrogenului decéat cele cu faza hexagonala (prezenta la fotocatalizatorii obtinuti din
CdS15), fapt confirmat si de analizele UV-VIZ, care sugereaza o apropiere de
domeniul infrarosu al materialelor si implicit o foto-coroziune mai accentuata.

In concluzie, se poate observa ca proba Zn50%_150/12 prezinta rezultatele
cele mai bune ale productiei de hidrogen.

3.4. Caracterizarea si testarea fotocatalizatorilor cu faza
cristalina cubica pornind de la precursorul CdS42

Pornind de la precursorul cu faza cristalind majoritar cubica au fost obtinuti
fotocatalizatorii de tip CdxZni-xS, utilizédnd diferite concentratii de Zn.

3.4.1. Spectrele de difractie a razelor X

in Figura 38 au fost prezentate rezultatele analizei de difractie cu raze X
pentru fotocatalizatorii obtinuti din CdS42.

In cazul materialelor care au la bazd precursorul CdS42 se observa
deplasarea spre valori mai mari a unghiului 26 cu cresterea continutului de Zn, fapt
observat si in cazurile anterioare.
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Figura 38 - Spectrele XRD a fotocatalizatorilor cu faza cristalind cubica si concentratii de Zn
diferite

Pentru toate materialele au fost detectate trei linii de difractie mai intense la
~26,8°, =44,5° si =52,2° corespunzatoare planurilor specifice CdS cu faza cristalina
cubica. Diagrama XRD arata mentinerea fazei cubice de la proba Zn20% pana la
proba Zn80%. O alta observatie este faptul cd, odata cu cresterea continutului de Zn
au loc deplasari ale liniilor de difractie la valori mai mari ale unghiului 26 spre
planurile specifice corespunzatoare fazei cubice a ZnS.

3.4.2. Spectrele UV-VIZ

in Figura 39 sunt prezentate maximele de absorbtie ale fotocatalizatorilor
obtinuti din precursorul CdS42.
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Figura 39 - Spectrele UV-Viz a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 20%, 40%, 60%
si 80%

Analizand spectrele UV-VIZ obtinute ale materialelor, se poate observa o
deplasare hipsocroma spre lungimi de unda mai scurte ale maximelor de absorbtie
cu cresterea continutului de Zn. Totodata, o deplasare hipocroma are loc odata cu
cresterea continutului de Zn. Domeniul in care sunt cuprinse maximele de absorbtie
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(intervalul lungimiilor de unda 400 nm - 440 nm) este mai restrans comparativ cu
materialele fotocatalitice obtinute atat din precursorul CdS7 cat si din CdS15.

In Figura 40 sunt prezentate benzile interzise ale fotocatalizatorilor cu
concentratia de zinc diferita.
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Figura 40 - Benzile interzise calculate a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 20%, 40%,
60% si 80%

Benzile interzise cresc in mod armonios cu cresterea continutului de Zn.
Valoriile benzilor interzise se incadreaza in intervalul 2,34 eV - 2,51 eV. Comparand
proba Zn20%, obtinutd din precursorul CdS42, cu proba Zn20% obtinuta din
precursorii CdS7 si CdS15, se observa o valoare a benzii interzise mai mare in cazul
materialului cu faza cubicd, sugerand o stabilitate la foto-oxidare mai mare in acest
caz.

3.4.3. Testul volumetric

in Tabelul 12 sunt prezentate rezultatele testelor volumetrice pentru
fotocatalizatorii obtinuti din CdS42.

Tabelul 12 - Rezultatele testdrilor volumetrice dupd 12 h

Denumire Volum apa din biureta
[mL]
Zn20%_150/12 4
Zn40%_150/12 6
Zn60%_150/12 6,3
Zn80%_150/12 6,6

Categoria materialelor obtinute din precursorul CdS42 au avut cele mai mici
valori, chiar daca benziile interzise au valori asemandtoare cu cele de la CdS7 si
CdS15, rezultatele obtinute fiind consecinta fazelor cristaline prezente. O alta
diferenta fata de categoriile precedente, o constituie faptul ca materialul cu productia
cea mai mare de hidrogen a fost proba Zn80%, in timp ce pentru materialele obtinute
din CdS7 si CdS15 a fost proba Zn50%. Si de data aceasta, faza cristalina
demonstreaza importanta pe care o are in sinteza fotocatalizatorilor cu productie de
hidrogen. De asemenea, analiza UV-VIZ a evidentiat valoarea cea mai potrivita a
benzii interzise ( 2,44 eV - 2,50 eV) pentru studiul ulterior al materialelor.
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CAPITOLUL 4 — CARACTERIZAREA SI TESTAREA

MATERIALELOR FOTOCATALITICE OBTINUTE UTILIZAND

ZnSO04-7H,0 CA SURSA DE Zn

4.1. Caracterizarea si testarea fotocatalizatorilor pe baza
de CdS7 si ZnS04:7H>0 cu concentratii de Zn diferite

in toate experimentele din cadrul acestui capitol a fost folositd altd sursd de
Zn si anume ZnS04-7H,0. Fotocatalizatorii obtinuti au pornit de la precursorul cu faza
cristalind hexagonal-cubica (CdS7) care a demonstrat cea mai buna eficienta la
obtinerea hidrogenului. In continuare, s-au obtinuti fotocatalizatorii de tip CdxZni-xS,

utilizand diferite concentratii de Zn.

4.1.1. Spectrele de difractie a razelor X

Spectrele de difractie cu raze X a fotocatalizatorilor obtinuti din CdS7 si

ZnS04-7H,0 au fost prezentate in Figura 41.
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Liniile de difractie de la =26,5°, =43,9° si ®52,2°, gasite in spectrele Zn2%,
Zn5%, Zn40%, Zn50% si mai putin accentuate in Zn10%, Zn60% si Zn20%,
corespund cu reflexiile (100), (002) si (101) identificate din spectrul JCPDS 00-001-
0780 pentru CdS hexagonal. Analiza amanuntitd a diagramei ne indica liniile de
difractie de la =28,5°, =48,0° si =56,6° specifice fazei cubice a ZnS, fiind
corespunzatoare planurilor de reflexie (111), (220) si respectiv (311) a fisei JCPDS
00-005-0568.

Se observa ca nanoparticulele de CdxZn:-xS manifesta deplasari ale liniilor de
difractie spre valori mai mari ale unghiului 26 cu cresterea continutului de zinc. Acest
fenomen se poate explica prin faptul cd raza ionicd a Zn2* (0.74 A) este mult mai
micd decdt cea a Cd2* (0.97 A), substitutia ionilor de Zn2+ in CdS cauzand
descresterea in spatiul d (d- spacing) si astfel se observa deplasarea liniilor de
difractie [136]. De asemenea, deplasarea succesivd a liniilor de difractie
demonstreaza formarea solutiei solide de CdxZni-xS si nu doar un amestec de ZnS si
CdS [138-139].

Utilizdnd ecuatia dezvoltata de catre Debye-Scherrer [150], au fost calculate
dimensiunile cristalitelor obtinute la concentratii de Zn diferite (Tabelul 13).

Analizand datele obtinute, s-a observat ca pentru concentratia cea mai mica
de zinc s-a obtinut o dimensiune medie a cristalitelor de 18 nm.

Tabelul 13 - Dimensiunea cristalitelor calculata cu ecuatia lui Debye-Scherrer

Denumire Dimensiunea cristalitelor [nm]
Zn2%_150/12 18
Zn5%_150/12 31
Zn10%_150/12 32
Zn20%_150/12 31
Zn40%_150/12 27
Zn50%_150/12 49
Zn60%_150/12 73

Odata cu cresterea concentratiei de zinc a fotocatalizatorilor obtinuti se
observa o tendinta de crestere a dimensiunii medie a cristalitelor pana la 73 nm
pentru proba Zn60%_150/12. O altd observatie consta in faptul ca in domeniul
concetratiilor de zinc de la 10% la 40% nu sunt modificari majore ale dimensiunii
cristalitelor.

4.1.2. Analizele EDAX

In Figura 42 sunt prezentate analizele EDAX impreun cu procentele masice
si atomice a fotocatalizatorilor Zn10%_150/12 si Zn50%_150/12.
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Figura 42 - Analizele EDAX a fotocatalizatorilor Zn10%_150/12 si Zn50%_150/12

Analiza EDAX confirma puritatea materialului, fiind prezente doar elementele
S, Cd si Zn. Ce este de mentionat este faptul ca procentele de S din sistem sunt
similare, modificarile principale avand loc doar in cazul raportului Cd - Zn. Din
spectrele EDAX se observa cresterea picurilor specifice pentru Zn cu cresterea
concentratiei de Zn introdus in sistem.

4.1.3. Imaginile SEM

In Figura 43 au fost reprezentate imaginile SEM pentru fotocatalizatorii
Zn10%_150/12 si Zn50%_150/12.

FiguraA43 - Imaginile SEM a fotocatalizatorilor Zn10%_150/12 (stanga) si Zn50%_150/12

(dreapta)

Din imaginile SEM se observa ca probele analizate se prezinta sub forma de
aglomerari cu forme cvasi-sferice, avand dimensiuni nanometrice. Pentru o mai buna
rezolutie, in scopul determinarii formei particulelor au fost efectuate analizele TEM.
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4.1.4. Imaginile TEM

Imaginiile TEM a fotocatalizatorilor Zn10%_150/12 si Zn50%_150/12 au fost
ezentate in Figura 44.

Figura 44 - Imaginile TEM a fotocatalizatorilor Zn10%_150/12 (stédnga) si Zn50%_150/12
(dreapta)

Din imaginile TEM se observa ca in cazul probei Zn10%_150/12 particulele
prezinta o dimensiune medie in jur de 20 nm. In cazul probei Zn50%_150/12, se
observa ca materialul prezinta particule sub forma hexagonalad cu dimensiuni in jur
de 60 nm. O tendintd generald de aglomerare are loc atat pentru materialele cu
concentratii mici de Zn, cat si pentru materialele cu concentratii mai mari. Comparéand
dimensiunea cristalitelor obtinute din XRD cu dimensiunea particulelor din imaginile
TEM se pot observa aceleasi modificari morfo-structurale in materiale.

4.1.5. Spectrele UV-VIZ

Maximele de absorbtie a fotocatalizatorilor Zn2%_150/12, Zn5%_150/12,
Zn10%_150/12, Zn20%_150/12, Zn40%_150/12, Zn50%_150/12,
Zn60%_150/12, obtinuti din precursorii CdS7 si ZnS04-7H,0, au fost prezentate in
Figura 45 si 46.
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Figura 45 - Spectrele UV-Viz a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 2%, 5%, 10% si 20%
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Figura 46 - Spectrele UV-Viz a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 40%, 50% si 60%

Analizadnd spectrul UV-VIZ se observa o deplasare hipsocroma a maximelor
de absorbtie la o lungime de unda mai scurtd cu cresterea continutului de zZn. O
exceptie se observa in cazul probei Zn50%_150/12 unde maximul de absorbtie
prezinta o crestere batocroma usoara indicand si o energie mai scazuta fata de proba
Zn40%_150/12. Intervalul de lungimi de unda obtinut este situat in domeniul vizibil
intre 497-425 nm.

In Figura 47 si 48 sunt prezentate benzile interzise calculate ale
fotocatalizatorilor obtinuti din precursorul CdS7 cu variatia cantitatii procentuale
(2%-60%) de Zn.
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(afv)3(u.a.)

Figura 47 - Benzile interzise calculate a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 2%, 5%, 10%

(afv)3(u.a.)

Figura 48 - Benzile interzise calculate a fotocatalizatorilor cu concentratia Zn de 40%, 50%
si 60%

Valoriile benzilor interzise obtinute au valoriile de la 2,20 la 2,56 eV (Figura
47 si 48). Totusi deplasarea benzii interzise spre albastru nu este simetrica cu
cresterea continutului de Zn, existand diferente foarte mici.

Anomaliile au fost observate in cazul Zn50% iar deplasarea benzilor spre
albastru semnifica si formarea solutiilor solide [136].
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4.1.6. Spectrele de fluorescenta

Spectrele de luminescenta a fotocatalizatorilor Zn2%_150/12,
Zn5%_150/12, Zn10%_150/12, Zn20%_150/12, Zn40%_150/12, Zn50%_150/12,
Zn60%_150/12, obtinuti din CdS7 si ZnS04-7H,0, au fost prezentate in Figura 49 si
50.

. | Zn2%_150/12
| Zn5%_150/12
Zn10%_150/12
| Zn20%_150/12

Intensitate (u.a.)

— T * . ° 1 - L 5 L " . < 1
500 520 540 560 580 600 620 640

Lungimea de unda (nm)

Figura 49 - Spectrele de luminescenta pentru fotocatalizatorii cu concentratiile Zn de 2%,
5%, 10% si 20%

Fenomenul de fotoluminescenta are loc la semiconductori atunci cand un
purtator de sarcina minoritar fotogenerat se recombind cu un purtator de sarcina
majoritar existent din prealabil. Ca si rezultat, masurdtoriile de emisie asigura
informatii importante despre natura suprafetei si recombinarea purtatorilor de
sarcina [151]. Declinul luminescentei ofera de asemenea informatii importante cu
privire la modificdrile cinetice si mecanice la nivelul purtdtorilor de sarcini a
materialelor semiconductoare [131]. In cazul CdS deplasarea batocroma apare
datorita electronilor vacanti de sulf.

De asemenea, maxima de emisie este dependenta de marimea particulelor,
fiind mai deplasata spre lungimi de unda mai mici cu cat particulele au dimensiuni
mai mici [151].

Deplasarea benzii de emisie este influentata de numarul golurilor, fiind cu
atat mai evidentiata cu cat numarul capcanelor de electroni este mai mare [131,152].

In unele studii se relateaza influenta temperaturii asupra intensitatii si
deplasarii benzilor de emisie la CdS [131], caz care se regaseste si in studiul de fata.
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Zn50%_150/12
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Figura 50 - Spectrele de luminescenta pentru fotocatalizatorii cu concentratiile Zn de 40%,
50% si 60%

La lungimea de unda de 535 nm se observa maxima pentru ZnS, la 560 nm
se gaseste maxima pentru CdS, iar la 600 nm apare maxima complexului CdZnS
[153].

4.1.7. Spectrele Raman

in Figura 51 si 52 sunt prezentate spectrele Raman pentru fotocatalizatorii
Zn2%_150/12, Zn5%_150/12, Zn10%_150/12, Zn20%_150/12, respectiv
Zn40%_150/12, Zn50%_150/12, Zn60%_150/12, obtinuti din CdS7 si ZnS0O4-7H,0.

7 ——Cds7

Zn2%_150/12
Zn5%_150/12
Zn10%_150/12
Zn20%_150/12

Intensitate (u.a)

T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Deplasare Raman (cm")

Figura 51 - Spectrele Raman a fotocatalizatorilor cu concentratiile Zn de 2%, 5%, 10%
si 20%
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Figura 52 - Spectrele Raman a fotocatalizatorilor cu concentratiile Zn de 40%, 50% si 60%

Spectroscopia Raman a fost utilizata in scopul furnizarii informatiilor despre
vibratiile care au loc la nivel molecular, cat si despre structura cristalina a materialelor
analizate.

Studiul prezent arata prezenta a trei picuri la 301, 603 si 909 cm, care
corespund fononilor optici 1 LO, 2 LO si 3 LO (Figura 34 si 35) [154]. Aceste rezultate
sunt confirmate si de cele obtinute de catre Prahbu et al. (2008) [155].

Deplasarea picului Raman 1 LO se datoreaza schimbarii dimensiunii
particulelor [155], pic care este totodata si cel mai pronuntat. Se observa ca
intensitatea picului Raman sufera schimbari datorita deteriorarilor care au loc prin
incorporarea Zn, mai exact descresterea are loc datorita reducerii ionilor vacanti din
material [156].

4.1.8. Analizele BET

In Figura 53 si Figura 54 sunt reprezentate izotermele de adsorbtie-desorbtie
ale materialelor Zn2%_150/12, Zn5%_150/12, Zn10%_150/12, Zn20%_150/12,
respectiv Zn40%_150/12, Zn50%_150/12, Zn60%_150/12, obtinute din CdS7,
folosind ZnS04-7H,0 ca si sursa de zinc.

Izotermele de adsorbtie-desorbtie au fost realizate cu scopul de a evalua
morfologic proprietatile materialelor prin variatia concentratiei de Zn.

In figurile inset au fost prezentate distributiile dimensiunii porilor obtinute
prin metoda BJH ale materialelor.

Conform IUPAC toate izotermele prezente sunt de tipul IV cu histereza de
tipul H3, specifice pentru materiale mezoporoase cu o structura a porilor de forma
“slit-like”, caracteristica pentru materialele adsorbante, cu exceptia probei
Zn5%_150/12, care prezintd o histereza de tip H1, datorata porilor cu forma
cilindrica.
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Figura 53 - Izotermele de adsorbtie-desorbtie a fotocatalizatorilor cu concentratiile Zn de 2%,
5%, 10% si 20%
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Figura 54 - Izotermele de adsorbtie-desorbtie a fotocatalizatorilor cu concentratiile Zn
de 40%, 50% si 60%

Din izotermele de adsorbtie-desorbtie, au fost calculate valoriile distributiei
dimensiunii porilor (dBJHads si dBJHdes) care demonstreaza o porozitate
dezordonata pentru aproape toti compusii. Conform IUPAC, compusii analizati se
incadreaza in domeniul mezoporilor (2-50 nm). In cazul probelor CdS7,
Zn20%_150/12 si Zn50%_150/12 se observa o distributie bimodala ingusta, restul
probelor prezentand o distributie unimodala larga.

Parametrii morfologici obtinuti din izotermele de adsorbtie-desorbtie sunt

prezentati in Tabelul 14.
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Tabelul 14 - Parametrii morfologici calculati din izotermele de adsorbtie-desorbtie

a fotocatalizatorilor cu concentratii diferite de Zn

Proba Seer dorr dein ads dein des VTP ds
[m2 g] [nm] [nm] [nm] [cm3 g!] FHH
Cds7 18,61 12,55 31,82 25,38 0,219 2,374
Zn2%_150/12 36,82 28,36 31,82 25,38 0,209 2,373
Zn5%_150/12 51,68 14,46 23.37 12,68 0,231 2,377
Zn10%_150/12 27,51 18,55 32.06 17,98 0,163 2,385
Zn20%_150/12 45,32 5,88 8.98 3,73 0,140 2,490
Zn40%_150/12 56,70 13,94 23.07 12,57 0,258 2,382
Zn50%_150/12 76,00 8,78 6.14 3,76 0,180 2,527
Zn60%_150/12 66,78 9,42 15.19 12,44 0,261 2,415

Cea mai mare suprafata specifica dintre compusii cu concentratie diferita de
Zn a fost inregistrata in cazul probei Zn50%_150/12 avand o suprafata specifica de
76,0 m2 g1 si cea mai mica suprafata specifica cu o valoare de 27,5 m2 g1 a fost
obtinuta in cazul probei Zn20%_150/12 (Tabelul 14); Zn20%_150/12 indicad de
asemenea cel mai mic volum total de pori (VTP).

Utilizdnd metoda DFT si urmarind valoriile Iatimii porilor (dDFT) observam de
asemenea ca, in materialele obtinute, sunt prezenti doar mezoporii. Valoriile
dimensiunii fractale (dsFHH) demonstreaza o rugozitate aproape similara intre toate

probele in domeniul mezoporos.

4.1.9. Testul volumetric

in Tabelul 15 sunt prezentate testele volumetrice pentru fotocatalizatorii

obtinuti din precursorul CdS7 prin variatia cantitatii de Zn utilizate.

Tabelul 15 - Rezultatele volumetrice dupd 12 h

Denumire Volum apa din biuretad [mL]
Zn2%_150/12 3,8
Zn5%_150/12 2,3
Zn10%_150/12 1,9
Zn20%_150/12 4,2
Zn40%_150/12 9,5
Zn50%_150/12 14
Zn60%_150/12 10,9
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Testul volumetric a dovedit ca aceasta categorie de materiale, folosind un
precursor de ZnS04-7H20 este mai potrivitd comparativ cu restul probelor testate
anterior (Tabelul 15).

Coreland rezultatele cu suprafetele specifice si valoarea dimensiunii porilor
determinata prin BET si respectiv DFT, s-a observat ca valoarea suprafetei specifice
mai mare cu o dimensiune a porilor de aproximativ 9 nm prezinta valoriile cele mai
bune in vederea productiei de hidrogen.

4.1.10. Determinarea eficientei fotocatalitice cu ajutorul analizei
gaz-cromatografice

in vederea determinérii eficientei fotocatalitice a materialelor sintetizate, s-
au efectuat masuratorile in timp real la gaz-cromatograf a reactorului iluminat.
Tabelul 16 contine rezultatele analizei gaz-cromatografice pentru fotocatalizatorii
Zn2%_150/12, Zn5%_150/12, Zn10%_150/12, Zn20%_150/12, Zn40%_150/12,
Zn50%_150/12 si Zn60%_150/12, obtinuti din CdS7 si ZnS04:7H0.

Tabelul 16 - Valoriile gaz-cromatografice a fotocatalizatorilor cu concentratii diferite de Zn

Denumire proba Hz [mmol g* h]
Zn2%_150/12 0,028
Zn5%_150/12 0,018
Zn10%_150/12 0,014
Zn20%_150/12 0,024
Zn40%_150/12 0,039
Zn50%_150/12 0,128
Zn60%_150/12 0,125

Conform rezultatelor obtinute, nu exista alte picuri in afara celui specific
hidrogenului (Tabelul 16). Toate masuratorile au durat 6 ore, pornind de la
masuratoarea zero in absenta luminii, cu spalari alternative ale sistemului cu argon
i vacuum. Cantitatea de hidrogen (in micromoli) a fost obtinutd prin inmultirea ariei
picului cu factorul de corectie calculat. In scopul obtinerii valorii finale a cantitatii de
hidrogen (Hz(pmol)snal), a fost necesar volumul buclei (V1) si volumul total al spatiul
gol dintre reactor si bucla (V:) care s-au calculat conform Ecuatiei 28:

Hz (Hmol)nal = (H2 (pmol) - Vi/Vi) (28)
Pentru a determina cantitatea de hidrogen in mmol g h', valoarea a

Hz(umol)nal @ fost divizata la cantitatea exprimata in grame a fotocatalizatorului si la
durata in ore a procesului fotocatalitic.
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4. 2. Caracterizarea si testarea fotocatalizatorilor pe baza
de CdS7 si ZnS04:7H>0 obtinuti la temperaturi diferite

Studiul tezei a continuat de la cel mai bun fotocatalizator Zn50%_150/12
studiat anterior la diferite concentratii de Zn. In acest subcapitol s-a cercetat influenta
temperaturii asupra eficientei de obtinere a hidrogenului.

4.2.1. Spectrele de difractie a razelor X

in Figura 55 este prezentatd diagrama XRD obtinutd pentru fotocatalizatorii
Zn50%_100/12, Zn50%_150/12, Zn50%_200/12 si Zn50%_230/12, sintetizati la
temperaturi diferite, continand acelasi precursor de cadmiu (CdS7) si aceeasi sursa
de zinc (ZnS04:-7H,0).
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Figura 55 - Spectrele XRD a fotocatalizatorilor cu faza cristalind hexagonal-cubica obtinuti
la temperaturi diferite

Urmarind diagrama XRD, observam ca linia de difractie de la unghiul ~ 32°
caracteristica planului (2 0 0) si specifica fazei CdS cubic, creste in intensitate odata
cu cresterea temperaturii.

In cazul fazei cristaline CdS hexagonal, se observa o crestere a intensitatii cu
temperatura, mai precis cresterea liniilor de difractie de la unghiul ~26° specifice
planului (1 0 0) si ~37°, specifice planului (1 0 2).

Din faza cristalina specifica ZnS cubic se observa de asemenea o crestere a
intensitatii cu cresterea temperaturii pentru linia de difractie de la unghiul ~57°
specifica planului (3 1 1).

Se observa o suprapunere a liniilor de difractie de la ~ 29° si ~47° specifice
atat fazei CdS hexagonal cat si fazei ZnS. Aceste maxime cresc in intensitate odata
cu cresterea temperaturii.

BUPT



4.2 - Caracterizarea si testarea fotocatalizatorilor ZnS04:7H20 la temperaturi diferite 79

in Tabelul 17 sunt prezentate dimensiunile medii ale cristalitelor determinate

prin ecuatia lui Debye-Scherrer [133].

Tabelul 17 - Dimensiunea cristalitelor calculate utilizand ecuatia lui Debye-Scherrer
Dimensiunea cristalitelor [nm]

Denumire

Zn50%_100/12
Zn50%_150/12
Zn50%_200/12
Zn50%_230/12

47
48
45
44

Urmarind rezultatele obtinute ale materialelor caracterizate, s-a observat ca
dimensiunea cristalitelor prezinta o scadere usoara cu cresterea temperaturii, avand
o valoare medie in jur de 45 nm.

4.2.2. Analizele EDAX

in Figura 56 este prezentata analiza EDAX pentru fotocatalizatorii
Zn50%_100/12 si Zn50%_230/12, mai exact, analiza pentru fotocatalizatorul obtinut
la cea mai mica si cea mai mare temperatura de sinteza din aceasta categorie.

Zn50%_100/12

Elem  Wit%
s 21.81
Cd 49.36
Zn 28.82

6.00 a0 10.00

eV

Zn50%_230/12

Elem Wi At%
)
Cd 5154 2895
Zn 2420 2348

I

Figura 56 - Analizele EDAX a fotocatalizatorilor Zn50%_100/12 si Zn50%_230/12

Analiza EDAX confirma puritatea materialului prin prezenta elementelor S, Cd
si Zn. Se observa ca prin cresterea temperaturii, scade usor concentratia de Zn si

creste cea de Cd.

4.2.3. Imaginile SEM

Imaginile SEM a fotocatalizatorilor Zn50%_100/12 si Zn50%_230/12 sunt
prezentate in Figura 57.
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Si in cazul probelor Zn50%_100/12 si Zn50%_230/12 este greu de detectat
si identificat clar forma sau marimea cristalitelor, totusi se observa tendinta de
formare a aglomeratelor ca si in cazul probelor obtinute la concentratii diferite de Zn.

Figura 57 - Imaginile SEM a fotocatalizatorilor Zn50%_100/12 (stanga) si Zn50%_230/12
(dreapta)

Comparand cele doud imagini din Figura 57, se observd o diferentd in structurd. In
cazul probei obtinute la temperatura mai mica (Zn50%_100/12), este vizibila o
aglomerare mai intensd, iar dimensiunea particulelor este mai mica fata de proba
Zn50%_230/12. Aceasta aglomerare se datoreaza dimensiunilor foarte mici. In cazul
probei obtinuta la temperatura mai mare, particulele au dimensiuni mult mai mari si
mai rasfirate.

4.2.4. Imaginile TEM

in Figura 58 sunt prezentate imaginile TEM pentru compusii Zn50%_100/12
si Zn50%_230/12.

Figura 58 - Imaginile TEM a fotocatalizatorilor Zn50%_100/12 (stanga) si Zn50%_230/12
(dreapta)
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Din imaginile TEM, se observa o usoara crestere a cristalitelor sub influenta
temperaturii confirmand si datele obtinute din imaginile SEM. De asemenea, se
observa aparitia unor efecte (dungi drepte) pe suprafata nanoparticulelor
Zn50%_230/12 datoritd tratamentului hidrotermal. Efectele apar ca rezultat al
defectelor, structurilor compacte sau prezentei ,nano-gemenilor” [157].

Comparand dimensiunea cristalitelor din spectrele XRD cu dimensiunea
particulelor din imaginile TEM (aproximativ 50 nm) se poate deduce ca materialele
nu indica o diferenta majora, ci formarea unei singure particule.

4.2.5. Spectrele UV-VIZ
in Figura 59 sunt prezentate spectrele UV-VIZ ale maximelor de absorbtie

pentru fotocatalizatorii Zn50%_100/12, Zn50%_150/12, Zn50%_200/12 si
Zn50%_230/12 sintetizati la temperaturi diferite.

Zn50%_100/12 441nm
Zn50%_150/12 448nm
Zn50%_200/12 444nm
Zn50%_230/12 445nm

Absorbanta (u.a.)

T T 1
400 500 600 700
Lungimea de unda (nm)

Figura 59 - Spectrele UV-Viz a fotocatalizatorilor obtinuti la temperaturi diferite

in cazul fotocatalizatorilor pe baz& de CdS7 si ZnSO4-7H,0 se observa din
spectrele UV-VIZ o tendinta de deplasare batocroma la lungimi de unda mai mari a
maximelor de absorbtie odata cu cresterea temperaturii. O exceptie se observa in
cazul probei Zn50%_150/12, aceasta avand si valoarea maxima de absorbtie, situata
in domeniul vizibil, aldturi de celdlalte materiale din aceasta serie.

In Figura 60 este prezentat spectrul benzilor interzise pentru materialele
obtinute odata cu cresterea temperaturii.
Zn50%_100/12| 2.38eV
—Zn50%_150/12| 2.36eV

——2Zn50%_200/12| 2.38eV
Zn50%_230/12| 2 36eV

(am)(u.a.)

- T
20 22 24 26 28 30

hv (eV)

Figura 60 - Benziile interzise calculate a fotocatalizatorilor obtinuti la diferite temperaturi

BUPT



82 Caracterizarea si testarea materialelor fotocatalitice utilizand ZnS04-7H,0 - 4

In ceea ce priveste valorile benzilor interzise, s-a remarcat ci nu exist3
diferente mari in aceste materiale, intervalul fiind cuprins intre 2,36 eV - 2,38 eV.

4.2.6. Spectrele de fluorescenta

in Figura 61 sunt reprezentate spectrele de fluorescentd pentru
fotocatalizatorii Zn50%_100/12, Zn50%_150/12, Zn50%_200/12 Si
Zn50%_230/12.

——2Zn50%_100/12
——Zn50%_150/12
Zn50%_200/12

Zn50%_230/12

Intensitate (u.a.)

T T T T T T T
500 520 540 560 580 600 620 640
Lungimea de unda (nm)

Figura 61 - Spectrele de luminescenta pentru fotocatalizatorii obtinuti la diferite temperaturi

Maximele specifice ZnS sunt vizibile la lungimea de unda de ~535 nm, iar
maxima specifica CdS este intélnita la ~560 nm. Complexul de CdZnS este observat
la lungimea de unda ~600 nm. Toate benzile lungimilor de unda mentionate nu
prezinta deplasari odata cu cresterea temperaturii. Se observa doar o tendinta de
crestere a intensitatii odata cu cresterea temperaturii. Intensitatea cea mai mare o
prezinta proba Zn50%_230, care apare datoritd numarului mai mare de electroni
vacanti, facilitdnd schimbul de ioni in procesul de fotocataliza. De aici putem
concluziona ca intensitatea luminescentei ne poate da un indiciu pentru un
fotocatalizator mai potrivit.

Nanda et al. (1988) a pus in evidenta importanta si influenta marimii
particulelor asupra spectrului de luminescenta, explicand ca pozitia si intensitatea
luminescentei scade cu cresterea marimii cristalitelor [158]. Efectul se datoreaza
cresterii raportului suprafata/volum, care ca si rezultat final se reflecta in cresterea
“benzii de suprafata”. Electronul excitat este capturat de catre suprafata sau defectul
de suprafata fnainte de aparitia recombinadrii radiative directe, reducand astfel
intensitatea fotoluminescentei. Aceasta relatare este in contrast cu studiul efectuat
de Agata (1990), care pune in evidenta faptul ca deplasarea spre domeniul rosu al
spectrului si implicit cresterea intensitatii maximei de absorbtie se datoreza
descresterii dimensiunii microparticulelor preparate [158-159]. Efectul observat se
datoreaza tranzitiilor electronilor captati la suprafata benzii de valenta.
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4.2.7. Spectrele Raman

Spectrele Raman a fotocatalizatorilor Zn50%_100/12, Zn50%_150/12,
Zn50%_200/12 si Zn50%_230/12 au fost prezentate in Figura 62.

—— 2Zn50%_100/12
——2Zn50%_150/12
Zn50%_200/12

Zn50%_230/12

Intensitate (u.a)

T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Deplasare Raman (cm’)
Figura 62 - Spectrele Raman a fotocatalizatorilor obtinuti la diferite temperaturi

Conform studiilor anterioare, s-a observat ca proprietatile optice ale
cristalelor se schimba in functie de dimensiunea cristalitelor, mai exact se observa
un comportament diferit atunci cand cristalitele sunt de dimensiune foarte mica
[160]. Ca urmare, in cazul particulelor mici, latimea picurilor Raman creste si
intensitatea maxima poate fi deplasata in comparatie cu cristalele mari. Aceste
schimbari se datoreaza modificarilor la nivelul suprafetei care implicit influenteaza
spectrul vibrational, rezultata prin modificarea aranjarii atomilor la suprafata [160-
161]. Spectrul Raman al particulelor a fost inregistrat doar in regiunea Stokes,
folosind excitarea cu lumina laser la 514,5 nm.

Este cunoscut faptul ca semiconductorii si izolatorii cristalini prezinta
deplasari ale picurilor Raman care corespund fononilor optici de tip longitudinal (LO)
in timp ce restul modurilor, precum cel optic transversal (TO) si fononii de suprafata
(SP), nu sunt detectabili datorita intensitatiilor mici pe care le poseda [162]. Acelasi
autor, Nanda (1999), sustine ca, prin trecerea particulelor de la aglomerate la
nanoparticule, se inregistreaza o crestere a latimii din jumatatea naltimii maximelor
(FWHM) precum si a instensitatii [162].

Picurile de tip LO observate in acest studiu, specifice pentru CdS, la ~305
cm? (1LO) si ~605 cm! (2LO), au fost inregistrate si in cercetdrile anterioare,
prezenta lor fiind o consecinta a modificarilor de suprafatda [160,162]. In cazul
formarii particulelor agregate, interactiunile dipol-dipol dintre particule se manifesta
in largirea aparenta si deplasarea benzilor [160].

Studiul prezent aratd prezenta a trei benzi de la 301, 603 si 909 cm™!, care
corespund fononilor optici 1 LO, 2 LO si 3 LO (Figura 61). Aceste rezultate sunt
confirmate si de cercetarea condusa de Prahbu (2008) [155].
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4.2.8. Analizele BET

In Figura 63 sunt prezentate izotermele de adsorbtie-desorbtie cu azot ale
materialelor tratate termic la diferite temperaturi. Inset-ul prezentat descrie
distributia dimensiunii porilor a materialelor obtinute utilizand metoda BJH.

Zn30%_100/1
’:2@0%7150/1

Zn50%_200/1

Zn50% 230012

180 4

0.024]
0.022]
0.020]

. 0,015

14043 441

1 E o01a]
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< o010

160+

1% 0003
1004 = 0006
0,004
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80 4 0,000
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60 porilor (nm)

Volum adsorbit (cc/g)

40
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Figura 63 - Izotermele de adsorbtie-desorbtie a fotocatalizatorilor obtinuti la temperaturi
diferite

Izotermele de adsorbtie-desorbtie indica faptul ca toate izotermele sunt de
tipul IV cu histereza H3 indicand o structura mezoporoasa.

Urmarind distributia dimensiunii porilor prin metoda BJH se poate observa ca
in cazul probelor Zn50%_100/12 si Zn50%_200/1A2 s-au obtinut distributii intr-un
domeniu mult mai larg, in intervalul 5-40 nm. In cazul probei Zn50%_150/12
materialul prezinta o distributie bimodald, avand un maxim la ~3 nm si un maxim la
~9 nm. In cazul probei Zn50%_230/12, materialul prezinta o distributie a porilor
unimodala cu un maxim in jur de 9 nm.

In Tabelul 18 sunt prezentati parametrii morfologici ai materialelor obtinute
la diferite temperaturi.

Tabelul 18 - Parametrii morfologici calculati din izotermele de adsorbtie-desorbtie a
fotocatalizatorilor obtinuti la temperaturi diferite

Proba Seer dorr deiu ads desu des VTP ds
[m2 g?] [nm] [nm] [nm] [cm3 g!] FHH
Zn50%_100/12 23,63 17,28 3,63 24,33 0,081 2,513
Zn50%_150/12 76,00 8,78 6,14 3,76 0,180 2,527
Zn50%_200/12 31,08 18,55 23,54 17,92 0,151 2,439
Zn50%_230/12 74,71 9,42 8,75 8,97 0,255 2,453
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Comparand materialele tratate hidrotermal la diferite temperaturi (Zn50%_100/12,
Zn50%_150/12, Zn50%_200/12, Zn50%_230/12), reiese cd Zn50%_230/12 are
suprafata specifica cea mai mare de 74,7 m2 g! si Zn50%_100/12 cea mai scazuta
suprafata specifica de 23,6 m2 g1 (Tabelul 19). Trebuie mentionat insa ca
temperatura influenteaza in totalitate volumul total al porilor si suprafata specifica.
Zn50%_230/12 este de asemenea evidentiat prin porozitate ordonatd, ceea ce nu
este cazul celorlalte probe (Figura 63).

4.2.9. Determinarea eficientei fotocatalitice cu ajutorul analizei gaz-
cromatografice

Tabelul 19 contine datele gaz-cromatografice pentru fotocatalizatorii
Zn50%_100/12, Zn50%_150/12, Zn50%_200/12 si Zn50%_230/12, obtinuti la
temperaturi hidrotermale diferite.

Tabelul 19 - Valoriile gaz-cromatografice a fotocatalizatorilor obtinuti la temperaturi diferite

Denumire proba Hz [mmol gt h'1]
Zn50%_100/12 0,032
Zn50%_150/12 0,128
Zn50%_200/12 0,112
Zn50%_230/12 0,543

Conform rezultatelor obtinute, nu exista alte picuri in afara celui specific
hidrogenului (Tabelul 19). Cu cresterea temperaturii se observa cresterea cantitatilor
de hidrogen obtinut.

Prin comparatia rezultatelor obtinute din izotermele de adsorbtie-desorbtie,
putem trage concluzia ca materialele care prezinta o suprafata mai mare produc mai
mult hidrogen. Similar analizei fotocatalizatorilor obtinuti la concentratii de Zn diferite
si In cazul fotocatalizatorilor obtinuti la temperaturi diferite putem evidentia faptul ca
materialele care prezinta dimensiuni ale porilor de 9 nm au valori maxime ale
eficientei fotocatalitice pentru obtinerea hidrogenului. O altd observatie importanta a
iesit n evidenta prin comparararea fotocatalizatorilor Zn50%_150/12 si
Zn50%_230/12 cu valoarea dimensiunii medie a porilor de 9 nm, constatandu-se ca
materialul in care pori sunt mai ordonati prezinta eficienta fotocatalitica de obtinere
a hidrogenului mai mare.

4.3. Caracterizarea si testarea fotocatalizatorilor tratati
termic la perioade diferite

Studiul tezei a continuat cu cel [nai bun fotocatalizator Zn50%_230/12
studiat anterior la diferite temperaturi. In acest subcapitol s-a cercetat influenta
perioadei de tratament termic asupra eficientei de obtinere a hidrogenului.
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4.3.1. Spectrele de difractie a razelor X

Spectrele de difractie a fotocatalizatorilor Zn50%_230/6, Zn50%_230/12,
Zn50%_230/24, Zn50%_230/48 si Zn50%_230/72 au fost prezentate in Figura 64.
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Figura 64 - Spectrele XRD a fotocatalizatorilor cu faza cristalind hexagonal-cubica obtinuti
la perioade diferite de tratament termic

in cazul probelor tratate hidrotermal la perioade de timp diferite, s-au
observat deplasari minore ale liniilor de difractie spre valori 26 mai mari. Tendinta
generald a materialelor este de crestere a fazei cristaline cu modificarea timpului de
tratament termic. Amestecul de faze este prezent si in aceasta categorie de
materiale, caz similar cu seriile precedente. La unghiul de aproximativ 47° se observa
ca liniile de difractie specifice pentru faza hexagonala a CdS cu planul (1 0 3)
caracteristic, cat si pentru faza cubica a ZnS cu planul (2 2 0) caracteristic, exista o
deplasare spre valori mai mari odata cu cresterea timpului de tratament termic.

O concluzie generala este ca in materialul, dupa ce a fost supus unui interval
mai mare de tratament termic, faza cubica a ZnS devine tot mai pronuntata, mai
exact pentru planurile cristaline de la (2 2 0) si (31 1).

In Tabelul 20 sunt prezentate dimensiunile cristalitelor obtinute prin ecuatia
lui Debye-Scherrer.

Din Tabelul 20 se observa ca valorile medii ale dimensiunii cristalitelor
prezinta o crestere semnificativa odata cu cresterea timpului de tratament termic.

Tabelul 20 - Dimensiunea cristalitelor calculate cu ecuatia lui Debye-Scherrer

Denumire Dimensiunea
cristalitelor [nm]
Zn50%_230/6 13,3
Zn50%_230/24 17,6
Zn50%_230/48 24
Zn50%_230/72 36
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4.3.2. Analizele EDAX

In Figura 65 au fost prezentate rezultatele de la analiza EDAX pentru
fotocatalizatorii Zn50%_230/6 si Zn50%_230/72.

Zn50%_230/6 Zn50%_230/72
- Elem  Wit% A% = Elem Wit% A%
s 2244 4364 s 2100 4074
Cd 4980 2945 Cd 5056 3020

Zn 27.76  26.90 Zn 2745 20.07

600 o0 10.00 1200 200 400 600 800 10.00 1200
kv kev

Figura 65 - Analizele EDAX a fotocatalizatorilor Zn50%_230/6 si Zn50%_230/72

Din spectrul EDAX se observa prezenta elementelor S, Cd si Zn, confirmand
puritatea materialului (Figura 65). Sub influenta tratamentului termic indelungat, nu
se observa diferente mari, doar o usoara crestere a continutului de Cd si implicit
scaderea procentului de Zn, ceea ce a fost observat si in cazul tratamentului
hidrotermal la temperaturi diferite. Din rezultatele curente, se poate conclude ca
durata tratamentului termic are influenta mai mica asupra nanoparticulelor decéat
temperatura la care a fost expus materialul.

4.3.3. Imaginile SEM

Imaginile SEM pentru compusii Zn50%_230/6 si Zn50%_230/72 sunt
prezentate in Figura 66.

Figura 66 - Imaginile SEM a fotocatalizatorilor Zn50%_230/6 (stanga) si Zn50%_230/72
(dreapta)
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Din imaginile SEM se observa ca materialele tratate termic intr-o perioada
mai scurtd de timp prezinta dimensiuni ale particulelor mai mici in domeniul
nanometric si mult mai rarefiate fatd de materialele tratate termic intr-o perioada
mai lungd. In cazul probelor tratate termic intr-o perioadd mai lungd se observd o
agregare a materialelor mai mare, efect care poate duce la aparitia defectelor.

4.3.4. Imaginile TEM

in Figura 67 sunt prezentate imaginile TEM pentru fotocatalizatorul cu cea
mai scurtd durata de tratement termic Zn50%_230/6, respectiv fotocatalizatorul cu
cea mai lunga durata de tratament termic Zn50%_230/72 .

rilor Zn50%_230/6 (stanga) si 250%_230/72
(dreapta)

Figura 67 - Iagiile TEM a fotocataliza

Imaginile TEM confirma cresterea particulelor odata cu cresterea timpului de
tratament termic. In cazul probelor Zn50%_230/6 si Zn50%_230/72 de asemenea
se observa prezenta linilor dealungul nanoparticulelor specifice defectelor in
structurad, in consecintd, temperatura de 230 °C, indiferent de durata tratamentului,
influenteaza aproape identic morfologia nanoparticulelor. Aparitia defectelor
afecteaza pozitiv activitatea fotocatalitica a materialelor, fapt demonstrat si de testele
obtinute cu ajutorul analizei gaz-cromatografice.

4.3.5. Spectrele UV-VIZ

In Figura 68 sunt prezentate maximele de absorbtie a fotocatalizatorilor
Zn50%_230/6, Zn50%_230/24, Zn50%_230/48 si Zn50%_230/72.

Cresterea duratei de tratament hidrotermal se oglindeste prin tendinta de
deplasare hipsocroma a lungimilor de unda mai scurte a maximelor de absorbtie
avand si o energie mai inalta, cu exceptia Zn50%_230/12 (Figura 59).
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Absorbanta (u.a.)
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—— Zn50%_230/48 402nm
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Figura 68 - Spectrele UV-Viz a fotocatalizatorilor obtinuti la perioade diferite de tratament

termic

Se observa de asemenea ca, odata cu cresterea timpului de tratament termic,
are loc o deplasare hipocroma, adica intensitatea adsorbtiei scade, spre valori de 400
nm aflate in domeniul apropiat luminii UV.

In Figura 69 sunt prezentate spectrele benzilor interzise ale fotocatalizatorilor
obtinuti la perioade diferite de tratament termic.

(v)2(u.a.)

Zn50%_230/6 | 2.48eV
Zn50%_230/24 2.51eV
——— Zn50%_230/48 2
Zn50%_230/72 2.558V

20 22 24 26 28 30
hv (eV)

Figura 69 - Benzile interzise calculate a fotocatalizatorilor obtinuti la perioade diferite

de tratament termic

S-a observat ca valorile benzilor interzise au tendinta de a creste cu cresterea
duratei de tratament hidrotermal, efect datorat defectelor in particulele fotocatalitice
care implicit influenteaza imprastierea lumini a procesului.

4.3.6. Spectrele de fluorescenta

Spectrele de

fluorescenta

pentru fotocatalizatorii  Zn50%_230/6,

Zn50%_230/24, Zn50%_230/48 si Zn50%_230/72 au fost prezentate in Figura 70.

BUPT



90 Caracterizarea si testarea materialelor fotocatalitice utilizand ZnS04-7H,0 - 4
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Figura 70 - Spectrele de luminescenta pentru fotocatalizatorii obtinuti la perioade diferite
de tratament termic

Se observa cd, odatd cu cresterea timpului de tratament termic au loc
modificari majore in spectrele de luminescenta. In cazul maximelor de la lungimea
de unda 560 nm, se observa disparitia semnalelor ZnS, insa apare o noua maxima la
lungimea de unda 615 nm ca urmare a aparitei complecsilor formati cu Cd in urma
timpului mai lung de tratament termic. Se observa o scadere clara a intensitatii
maxime de la lungimea de unda 600 nm specifice complexului CdZnS.

4.3.7. Spectrele Raman

Spectrele Raman pentru compusii obtinuti la diferite perioade de tratament
termic sunt prezentate in Figura 71.

Zn50%_230/72
Zn50%_230/48
—— Zn50%_230/24
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=
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Figura 71 - Spectrele Raman a fotocatalizatorilor obtinuti la perioade diferite de tratament
termic

Materialele expuse tratamentului termic pe durate de timp diferite au fost
caracterizate prin spectroscopia Raman, urmarindu-se schimbarile la nivelul structurii
cristaline si ale altor proprietati (Figura 71). Se observa ca, in cazul acestor probe,
pozitia maximului 1 LO nu prezintd deplasari in urma perioadelor diferite de tratament
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termic, insa apar modificari la jumatatea latimii maxime a picului (“full width at half
maximum”) [155].

Descresterea jumatatatii latimii maxime a picului poate aparea datorita
modificarilor in structura cristalind, efect care nu se regaseste in spectrele XRD, si
datorita reducerii defectelor din material [155].

4.3.8. Analizele BET

In Figura 72 sunt prezentate izotermele de adsorbtie-desorbtie ale
materialelor obtinute prin modificarea timpul de tratament termic, mentindnd atat
concentratia, cat si temperatura folosite la categoriile de materiale anterioare.
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Figura 72 - Izotermele de adsorbtie-desorbtie a fotocatalizatorilor obtinuti la perioade diferite
de tratament termic

Izotermele de adsorbtie-desorbtie cu azot pentru toate materialele obtinute
indica izoterme de tipul IV cu histereze de tipul H3 conform clasificarii IUPAC.

Din izotermele de adsorbtie-desorbtie parametrii texturali au fost determinati
si prezentati in Tabelul 21.

Tabelul 21 - Parametrii morfologici calculati din izotermele de adsorbtie- desorbtie
a fotocatalizatorilor obtinuti la perioade diferite de tratament termic

Proba Seet dorr deu ads deu des VTP ds
[m2 g!] [nm] [nm] [nm] [cm3 g!] FHH
Zn50%_230/6 30,79 18,55 3,41 24,99 0,220 2,475
Zn50%_230/24 29,11 18,55 3,41 24,87 0,138 2,543
Zn50%_230/48 | 29,04 5,68 3,07 3,79 0,102 2,534
Zn50%_230/72 | 25,01 4,73 3,07 3,23 0,080 2,554
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Prin comparatia materialelor expuse tratamentului termic cu durata de timp
diferita (Zn50%_230/6, Zn50%_230/24, Zn50%_230/48, Zn50%_230/72), s-a
conclus ca suprafata specifica si volumul total al porilor scade cu cresterea duratei de
timp, iar dimensiunea porilor calculata prin metoda DFT scade de asemenea. Se
observa ca rugozitatea materialelor creste cu cresterea duratei de timp a
tratamentului termic. Comparand proba Zn50%_230/48 cu proba Zn50%_230/72,
se observa ca ambele materiale prezinta porozitate ordonata, proba Zn50%_230/72
avand insa pori mult mai ordonati.

4.3.9. Determinarea eficientei fotocatalitice cu ajutorul analizei
gaz-cromatografice

Rezultatele gaz-cromatografice pentru fotocatalizatorii obtinuti la perioade
diferite de tratament termic sunt prezentate in Tabelul 22.

Tabelul 22 - Valoriile gaz-cromatografice a fotocatalizatorilor obtinuti la perioade diferite
de tratament termic

Denumire proba H, [mmol gt h1]
Zn50%_230/6 0,275
Zn50%_230/24 0,320
Zn50%_230/48 0,634
Zn50%_230/72 0,702

Marirea perioadei de tratament termic influenteaza pozitiv cresterea eficientei
de obtinere a hidrogenului. Urmarind datele obtinute din izotermele de adsorbtie-
desorbtie cu azot utilizand metoda DFT, putem observa ca scdaderea dimensiunii
particulei similar probelor cu variatia concentratiei de zinc si probelor tratate termic
la diferite temperaturi poate imbunatati semnificativ productia de hidrogen.

Din spectru se observa ca nu exista alte picuri in afara celui specific
hidrogenului (Tabelul 22).

4.4. Caracterizarea si testarea fotocatalizatorilor in prezenta
oxidului de grafena si a catalizatorului de Pd

Studiul tezei a continuat cu cel mai bun fotocatqlizator Zn50%_230/72
studiat anterior la perioade diferite de tratament termic. In acest subcapitol s-a
cercetat influenta stabilizatorului si a catalizatorului asupra eficientei de obtinere a
hidrogenului.
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4.4.1. Spectrele de difractie a razelor X

Pentru compusii cu oxid de grafena si catalizator de Pd au fost prezentate
spectrele de difractie in Figura 73.
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Figura 73 - Spectrele XRD a fotocatalizatorilor in prezenta GO si a catalizatorului de Pd

Spectrele XRD confirma prezenta oxidului de grafena, care este mentionat si
in alte studii la unghiurile ~10, 30, 40 si 63° [182]. Liniile de difractie de la unghiul
~10° sunt intodeauna mult mai evidentiate, iar celalalte linii de difractie prezinta
intensitate foarte mica, fenomen mentionat si de catre Johra si Liu [157,164-166].
Liniile de difractie specifice grafenei de la ~10 si 63° sunt intalnite si pentru

materialele obtinute.

Liniile de difractie mai inguste sugereazd ordonarea straturilor de oxid de
grafena [157,164]. In prezenta Pd, liniile de difractie specifice grafenei sunt mult mai
intense, de unde se poate conclude ca Pd determina o structura mai ordonata a

compusului.

Valorile dimensiunii cristalitelor sunt prezentate in Tabelul 23.

Tabelul 23 - Marimile particulelor calculate cu ecuatia lui Debye-Scherrer

Denumire Dimensiunea cristalitelor
[nm]
Zn50%_230/72 36
Zn50%_230/72G 81,9
Zn50%_230/72GP 77,6
Zn50%_230/72P 49,8

Se observa ca n cazul materialelor care contin grafena, dimensiunea
cristalitelor creste aproape dublu, avand valori in jur de 80 nm.

BUPT



94 Caracterizarea si testarea materialelor fotocatalitice utilizand ZnS04-7H,0 - 4

4.4.2. Analizele EDAX

In Figura 74 sunt prezentate rezultatele analizei EDAX ale fotocatalizatorilor
Zn50%_230/72G si Zn50%_230/72P pentru a evidentia prezenta atat a Pd, cat si a
grafenei in sistem.

Zn50%_230/72G

Elem Wi At% Zn50%_230/72P
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Figura 74 - Analizele EDAX a fotocatalizatorilor Zn50%_230/72G si Zn50%_230/72P

Din spectrele EDAX se observa prezenta oxidului de grafena introdus, astfel
ca elemenetele prezente in cazul Zn50%_230/72G sunt C, O, S, Cd si Zn. Prezenta
oxigenului confirma existenta gruparilor libere ramase. Din spectrul EDAX al
Zn50%_230/72P se observa prezenta elementelor prevazute: S, Pd, Cd, Zn (Figura
74). Raportul dintre Zn si Cd nu este schimbat luand in considerare analizele EDAX
anterioare. Cu exceptia analizelor EDAX, absenta Pd a fost inregistrata in analizele
XRD si Raman.

4.4.3. Imaginile SEM

in Figura 75 sunt redate imaginile SEM pentru Zn50%_230/72G si
Zn50%_230/72P.

2 > -

Figuré 75 - Imaginile SEM a fotocatalizatorilor Zn50%_230/72G -(‘sténga) si Zn§0°/o_230/72P
(dreapta)
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In ambele cazuri se observd obtinerea unor aglomerate sub forma de
monoliti. Se presupune cd aglomerarile de pe suprafata probei Zn50%_230/72P
provin de la Pd care s-a depus prin tratamentul hidrotermal (Figura 75).

4.4.4. Imaginile TEM

Imaginile TEM pentru fotocatalizatorii Zn50%_230/72G si Zn50%_230/72P
sunt reprezentate in Figura 76.

b

Figura 76 - Imaginile TEM a fotocatalizatorilor Zn50%_230/72G (sténg) si Zn50%_230/72P
(dreapta)

In cazul probelor Zn50%_230/72G si Zn50%_230/72P, pe suprafata
nanoparticulelor a fost redatd existenta liniilor specifice defectelor de structurd
(Figura 76).

In cazul probei Zn50%_230/72G se observa o polidispersitate mai mare a
dimensiunii particulelor, avand o valoare medie in jur de 30 nm. In cazul probei
Zn50%_230/72P, se observa o ordonare mai mare a particulelor, avand o dimensiune
medie de ~50nm.

4.4.5. Spectrele UV-VIZ

Maximele de absorbtie rezultate din spectrele UV-VIZ pentru compusii cu oxid
de grafena si catalizator de Pd sunt redate in Figura 77.
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Zn50%_230/72 | 401nm
Zn50%_230/72G | 407nm
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Figura 77 - Spectrele lungimilor de unda a fotocatalizatorilor in prezenta GO
si a catalizatorului de Pd

Se observa ca odatad cu adaugarea oxidului de grafena si a precursorului de
Pd in materiale, lungimile de unda prezinta o deplasare batocroma, avand si energii
mai scazute. Se observa totusi cd, prin addaugarea paladiului in solutia de CdxZniS,
intensitatea energiilor este cea mai scazuta, compusul obtinut fiind mult mai stabil.

In Figura 78 sunt prezentate benzile interzise ale compusilor cu oxid de
grafena si catalizator de Pd.

Zn50%_230/72 | 2.52eV
Zn50%_230/72G | 2.54eV
Zn50%_230/72GP| 2.49%V
Zn50%_230/72P | 2.50eV

(afv)2(u.a.)

hv (eV)

Figura 78 - Benzile interzise calculate a fotocatalizatorilor in prezenta GO si a catalizatorului
de Pd
Benzile interzise au valori apropiate, cea mai mare valoare fiind in cazul
compusului cu GO (Figura 78). Conform altor studii, este de asteptat sa scada
valoarea benzii interzise cu introducerea GO [157], acest lucru este vizibil insa doar
in prezenta Pd si GO, confirmat si in cazul analizei XRD.
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4.4.6. Spectrele de fluorescenta

In Figura 79 sunt prezentate spectrele de fluorescentd pentru compusii
Zn50%_230/72, Zn50%_230/72G, Zn50%_230/72GP si Zn50%_230/72P.

Zn50%_230/72 |
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Figura 79 - Spectrele de fluorescenta a fotocatalizatorilor in prezenta GO si a catalizatorului
de Pd

Din spectrul se observa scaderea fluorescentei odata cu introducerea oxidului
de grafena si a precursorului de paladiu, cea mai evidenta fiind in cazul probei
Zn50%_230/72P.

Se stie ca rolul principal al GO in compusul fotocatalitic este de a capta si
transfera electronii fotogenerati, lungind astfel viata purtatorilor de sarcini si implicit
fmbunatatind performantele fotocatalitice a compusilor sintetizati [157]. Maxima
pozitionata la 538 nm poate fi atribuita tranzitiei radiative a golurilor aparute datorita
starilor vacante de sulf [167]. Acest lucru a fost confirmat, repetand experimentele
cu un continut mai mare de sulf in compozitia materialelor [167]. Maxima de la 538
nm descreste cu cresterea continutului de sulf (Figura 79), sugerand ca aceasta
maxima corespunde de fapt tranzitilor de la starile vacante ale sulfului, care se reduc
cu cresterea continutului de S prin reactia chimica [167].

4.4.7. Spectrele Raman

Spectrele Raman pentru Zn50%_230/72, Zn50%_230/72G,
Zn50%_230/72GP si Zn50%_230/72P sunt prezentate in Figura 80.
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Figura 80 - Spectrele Raman a fotocatalizatorilor in prezenta GO si a catalizatorului de Pd

Ca si In cazurile precedente, nu au fost observati fononi optici transversali
(TO) in afara celor LO. Disparitia modului TO apare ca si consecinta a fondului
puternic de fluorescenta si a intensitatii extrem de slabe in comparatie cu modul LO.
Diferitele intensitati dintre modurile TO si LO demonstreaza efectul electro-optic
[168-169]. Deplasarea pozitiei picurilor LO si largirea asimetrica spre frecventa mai
joasa apare datorita regulii fundamentale de relaxare q~0 (unde q este vectorul de
imprastiere), permitand participarea fononilor din afara centrului Brillouin si
contribuind astfel la imprastierea Raman [167-168].

Nu s-a observat picul specific pentru Pd, nici cel caracteristic oxidului de
grafend, de unde se poate deduce ca Pd si oxidul de grafena au patruns in interiorul
nanocristalelor gazda, in acest caz CdZnS (Figura 80). Aceasta teorie este discutata
si in studiul lui Sethi (2010), care prezinta absenta picului specific Ag ca fiind
confirmarea dopajului reusit [167].

4.4.8. Analizele BET

In Figura 81 sunt prezentate izotermele de adsorbtie-desorbtie cu azot in
vederea evaluarii morfologiei materialelor prin adaugarea oxidului de grafena si a
catalizatorului de paladiu.

BUPT



4.4 - Caracterizarea si testarea fotocatalizatorilor in prezenta oxidului de grafend sia Pd 99
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Figura 81 - Izotermele de adsorbtie-desorbtie a fotocatalizatorilor in prezenta GO
si a catalizatorului secundar

Din Figura 81 se observa ca toate izotermele de adsorbtie-desorbtie sunt de
tipul IV conform clasificarii IUPAC. .

Prezenta histerezei ne indica faptul ca materialele sunt mezoporoase. In cazul
probei Zn50%_230/72P histereza este de tipul H1 specifica porilor cilindrici. Celelalte
probe acaté histereze de tipul H3 specifice materialelor sub forma de placi.

In Tabelul 24 sunt prezentate datele obtinute din izotermele de adsorbtie-
desorbtie cu azot, in care a fost utilizat atat oxidul de grafena, cat si un catalizator
de paladiu, pentru a urmari influenta parametrilor morfologici asupra fotocatalizei.

Tabelul 24 - Parametri morfologici calculati din izotermele de adsorbtie-desorbtie
a fotocatalizatorilor in prezenta GO si a catalizatorului de paladiu

Proba Seer dorr desu ads deiu des VTP ds
[m2 g?] [nm] [nm] [nm] [cm3 g!] FHH
Zn50%_230/72 25,01 4,73 3,07 3,23 0,080 2,554
Zn50%_230/72G 15,50 7,86 3,37 15,31 0,093 2,471
Zn50%_230/72GP 10,40 4,926 3,34 10,68 0,066 1,777
Zn50%_230/72P 23,01 9,21 8,91 8,93 0,056 2,512

Din datele analizelor efectuate asupra materialelor in prezenta paladului si a

oxidului de grafena (Zn50%_230/72G, Zn50%_230/72GP, Zn50%_230/72P), reiese
ca proba Zn50%_230/72P are suprafata specifica cea mai mare (23,01 m2/g), iar
Zn50%_230/72GP cea mai mica suprafata specifica (10,40 m2/g) (Tabelul 24). Proba
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Zn50%_230/72P se mai evidentiaza si prin valorile foarte apropiate ale dimensiunii
porilor dgjads si dgjndes, sugerand pori ordonati. Si in cazul probei
Zn50%_230/72GP, valoriile dgrads Si deindes SUnt relativ apropiate, insa nu in aceeasi
masura precum la proba Zn50%_230/72P. Din valorile obtinute ale izotermelor de
adsorbtie-desorbtie, metoda DFT indicd faptul ca toate probele analizate sunt
mezoporoase (mezopori > 2,5 nm). Prin metoda DFT se observd de asemenea
cresterea dimensiunii porilor cu adaugarea oxidului de grafena si a catalizatorul de
paladiu. In ceea ce priveste volumul total al porilor, proba Zn50%_230/72P indica
cea mai mica valoare. Rugozitatea foarte mica in prezenta Pd si a oxidului de grafena
sugereaza compactarea materialului de unde si reiese lipsa ionilor din analiza
fluorescentei. Relatarea aceasta ar fi in contrast cu analiza metodei FHH obtinuta a
Zn50%_230/72P, care are rugozitatea mult mai mare decat Zn50%_230/72GP, prin
analiza prezenta confirmandu-se comportamentul oxidului de grafena ca si suport,
aceeasi activitate a oxidului de grafena find relatata si in alte studii [170].

4.4.9. Determinarea eficientei fotocatalitice cu ajutorul analizei
gaz-cromatografice

Analizand datele obtinute din izotermele de adsorbtie-desorbtie cu analiza
gaz-cromatograficd prezentatd in Tabelul 25 se poate conclude ca prin addugarea
oxidului de grafena si a paladiului eficienta de obtinere a hidrogenului este mai mare.
O alta observatie este faptul ca cea mai buna eficienta a hidrogenului a fost obtinuta
pentru proba Zn50%_230/72P ce coincide cu valoarea de aproximativ 9 nm a
dimensiunii porilor obtinuta prin DFT, prezenténd totodata si pori foarte ordonati.

Tabelul 25 - Valoriile gaz-cromatografice a fotocatalizatorilor in prezenta GO
si a catalizatorului

Denumire proba Hz [mmol g h']
Zn50%_230/72 0,70
Zn50%_230/72G 0,79
Zn50%_230/72GP 1,52
Zn50%_230/72P 1,99

Din rezultatele finale se observa ca cea mai buna eficienta de obtinere a
hidrogenului a fost in cazul Zn50% 230/72P prezentand si cea mai mica
fluorescenta. Activitatea fotocataliticd mai scdazuta a 2Zn50%_230/72GP se
datoreaza cantitatilor prea mari de GO care a blocat centrii de reactie.
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CAPITOLUL 5 - CONCLUZII1

Studiul de doctorat relatat in aceasta lucrare a avut ca scop principal
obtinerea materialelor cu activitate fotocatalitica de descompunere a apei (Figura
82). Primul pas al partii experiemntale a constat in sintetizarea CdS cu faze cristaline
diferite si identificarea celui mai prestigios material in procesul fotocatalitic prin
testare. Toti fotocatalizatorii obtinuti in acest studiu sunt pe bazad de CdS la care a
fost adaugat al doilea semiconductor pe baza de Zn. Sursa de Zn a fost de asemenea
cercetata, confirmand faptul ca ZnS0O4-7H,0 este mai adecvat pentru obtinerea
hidrogenului. Urmatoarea etapa a constat in modificarea temperaturii de sinteza si a
timpului de tratament termic. In ultima etap& a partii experimentale s-a addugat
cocatalizatorul si stabilizatorul urmarindu-se apoi influenta lor impreuna si separat
asupra producerii de hidrogen. Rezultatele finale demonstreaza importanta
cocatalizatorului, prin cresterea productiei de hidrogen de la 0,70 mmol gt h! pana
la 1,99 mmol gt h-!, Prin adaugarea cocatalizatorului a fost observat inca un fenomen
si anume scaderea suprafetei specifice.
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Figura 82 - Reprezentarea schematica a etapelor de cercetare pornind de la precursori
pana la fotocatalizatorii imbunatatiti cu catalizator si stabilizator

Aceasta situatie a fost descrisa si de Oros-Ruiz (2016) care a relatat o
suprafata specificd a CdS de 173 m? g si care a descrescut odata cu incarcarea
catalizatorilor metalici (1% masic) astfel fiind obtinute rezultatele de 167, 151 si 137
m?2 g pentru Cu/CdS, Au/CdS si Ni/CdS [171]. Aceeasi cercetare demonstreaza din
imaginile TEM formarea NiO, CuO si Cu20 pe suprafata CdS, care ca si consecinta a

BUPT



102 Concluzii - 5

combinarii cu CdS modifcd nivelele benzii de conductie de la suprafata
semiconductorului, facilitdndu-se transferul de sarcini pe suprafata jonctiunilor dintre
metalele fotodepozitate si suprafata CdS [171-172].

Acesti electroni transferati asigura reducerea protonilor si diminueaza
recombinarile dintre electroni si goluri (h* si e), de unde se explica activitatea
fotocatalitica ridicata a catalizatorilor sub influenta luminii vizibile. Selectarea
catalizatorului potrivit este foarte important, din motivul ca prezenta unui catalizator
neadecvat duce la aparitia starilor de oxidare nepotrivite care impiedica activitatea
fotocatalitica [171-172].

Alt autor Han (2016) a combinat semicondcutorul CdS de tip n cu un
catalizator (MoS;) de tip p, pentru a avea loc procesul de separare a electronilor si a
golurilor fotogenerate, sustinand ca prin descresterea suprafetei specifice (prin
tratament termic) a avut loc scaderea activitatii fotocatalitice, fapt care contrazice
studiul relatat de Oros-Ruiz si prezenta lucrare [173]. Alt autor, Zong (2008), a
comparat Pt cu MoS;, sugerand importanta influentei jonctiunilor dintre MoS; si CdS.
Acelasi autor sustine ca heterojonctiunile dintre MoS,/CdS apar doar la temperaturi
inalte datoritd transferului interelectronic imbunatdtit dintre cei doi compusi [174].

In cercetarile curente sulfura de paladiu este considerata un catalizator
potrivit pentru oxidarea sulfuriilor si a sulfitilor (10). Yang (2013) expune
fmbunatatirea drastica a procesului fotocatalitic prin incarcarea PdS pe suprafata CdS
[175]. Aceasta imbunatatire are loc la reactia de oxidare, reactia de reducere putand
fi imbunatatita prin prezenta unui alt cocatalizator in scopul reducerii protonilor [175-
177]. Un exemplu in acest sens este adaosul Pt in sistemul PdS/CdS. Chiar daca
reactia de reducere este cea care imbunatateste productia hidrogenului, reactia de
oxidare este cea care incetineste recombinarea purtatorilor de sarcini fotogenerati.
Rezultatele obtinute sunt demonstrate de suprimarea intensitatii lungimilor de unda
ale spectrelor de fluorescenta mult mai mare in cazul PdS/CdS decat in cazul Pt/CdS,
fapt care confirma intr-adevar preponderenta reactiei de oxidare in sistem si implicit
anihilarea recombinarilor de sarcini fotogenerate. Totodata prin incarcarea (loading)
catalizatorului de PdS, sulfura de cadmiu este protejata de fotocoroziune, in cazul
curent fotooxidare, compusii PdS/CdS si Pt/PdS/CdS fiind foarte stabili in conditiile
reactiilor de fotocataliza. Tendinta de oxidare a golurilor fotogenerate este o
problema generala care apare in toate sistemele fotocatalitice, solutia fiind la toate
aceeasi, eliminarea golurilor fotogenerate din semiconductor prin introducerea
catalizatorilor de oxidare [175].

Mai multi autori sugereaza mentinerea stabilitatii fazei cristaline la adaugarea
catalizatorilor, unica schimbare inregistrata fiind scaderea in intensitate a picurilor
comparativ cu CdS [171,178], efectul fiind invers in cazul utilizarii unei matrice de
grafena [179]. Chiar daca Pd are efecte puternice asupra procesului de fotocataliza,
nu au fost observate picurile specifice in studiul actual si nici in alte studii relatate,
datorita cantitatilor mici folosite [178-179].

La temperaturi mai inalte picurile de difractie sunt mai clare si de intensitate
mai mare, indicand totodata cristalinitate mai mare [178]. Cu adaugarea paladiului
si a altor catalizatori, scaderea intensitatii picurilor din spectrele XRD se atribuie
descresterii dimensiunii particulelor si dispersiei marite a nanoparticulelor de CdS
[178,180].

Absorbtia puternicad in domeniul vizibil al spectrului UV se atribuie absorbtiei
intrinseci a sulfurii de cadmiu. Probele cu Pd au maxima de absorbtie cuprinsa intr-
0 zona mai larga a spectrului vizibil si este totodata de o intensitate mai mare in
comparatie cu CdS, avand absorbanta mai buna compusul cu Pd. Aceasta indica
faptul ca proba detine o concentratie de purtator de sarcini mai mare, avand in vedere
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ca absorbtia opticd in aceastd regiune a lungimii de unda se datoreaza prezentei
purtatorilor de sarcini libere proveniti de la electronii din banda de conductie
(conduction electrons). Noutatea care o pune in evidentd studiul actual este
determinarea activitatii fotocatalitice a compusului pe bazd de CdS incarcat cu Pd
prin gaz-cromatografie, degradarea RhB fiind metoda cea mai comuna [178]. In
consecinta, prezenta PdS (sau a unui catalizator potrivit) inhiba recombinarile
electronilor si golurilor fotogenerati [171,175,178]. Motivul se explica prin rolul de
acceptor al Pd, care transfera electronii generati in CdS, incetinind astfel
probabilitatea de recombinare a electronilor si golurilor fotogenerati, rezultand prin
mai multi purtatori de sarcini care formeaza noi specii reactive. Banda interzisa de
1.60 eV a PdS este mult mai ingusta decat cea a CdS (2,42 eV). In aditie, PdS are
valoarea benzii de conductie 0.26 V si a benzii de valenta de +1.34 V, mult mai mica
decat cea a CdS [181]. Din acest punct de vedere, PdS are rolul de centru de captare
temporar a sarcinilor provenite de la electronii fotoindusi, inhiband recombinarea
perechilor de electroni-goluri la suprafata fotocatalizatorului [178].

Alta proprietate importanta este contactul interfacial dintre catalizator si
semiconductor. Han (2014) sustine aceasta idee, contactul interfacial dintre grafena
si semiconductor fiind responsabild pentru utilizarea in cantitati suficiente a
electronilor conductivi grafenici care implicit mbunatatesc fotoactivitatea [182-184].
In aceasta directie, s-a continuat dezvoltarea contactului interfacial dintre grafena si
semiconductor prin optimizarea cdii de transfer a purtatorilor de sarcini dintre grafena
si semiconductor, si implicit controlul reactiilor de fotoreductie care au loc [179].

Una dintre modalitati este prin introducerea cantitatiilor mici de ioni metalici
(Ca?*, Cr3*, Mn2*, Fe2*, Co2*, Ni2*, Cu?* si Zn2*) care au rolul de mediatori in stratul
interfacial dintre grafena si semiconductorul de CdS. Metalele nobile au
comportamentul unor catalizatori duali impreuna cu grafena, avand abilitatea de a
separa si transfera purtatorii de sarcini de-alungul interfetei, efect care rezulta prin
fmbunatatirea performantei fotocatalitice [97-100]. Cele mai bune rezultate in
aceasta directie au fost obtinute prin ?ntroducqrea nanoparticulelor de paladiu in
sistemul format din matricea de grafena si CdS. In cazul compusilor CdS-GR si CdS-
(GR-Pd), faza cristalina si dimensiunea cristalitelor ramane neschimbata, lucru care
nu este intalnit si in studiul actual. Totusi, picul de difractie al Pd nu a fost observat
nici intr-un compus, si nici in studiul cercetat, absenta lui fiind datorata cantitatilor
mici si a distributiei mari a nanoparticulelor de Pd. In timp ce Han relateaza absenta
totala a picului specific pentru grafena, in studiul prezent, el este foarte vizibil, fiind
si mai intens in prezenta paladiului. Absenta picului se datoreaza acumularii stratului
dupa reactia redox a grafitului si intensitatii joase a picului la 26,0 20 care este
acoperit de picul de la 26,5 26 specific CdS [179,183,185].

Conform analizelor optice, se observa cresterea gradualda a absorbtiei in
spectrul vizibil (500-800 nm) cu cresterea cantitatii de grafena. Efectul rezultat este
atribuit absorbtiei grafenei care este neagra si datorita tranzitiilor electronice dintre
grafena si CdS. Acelasi fenomen a fost observat si in cazul nanocompozitelor CdS-
GR, demonstrand ca introducerea nanoparticulelor de Pd nu altereaza proprietatile
optice ai compusilor in comparatie cu CdS-GR [179].

Analizele de luminescenta au investigat procesele care au loc la suprafata,
implicand purtatorii de sarcini fotoexcitati ai semiconductorului. Cu cresterea
continutului de grafena, intensitatea luminescentei scade, indicand o inhibare mai
eficienta a recombindrii perechilor de electroni-goluri, ceea ce este logic, avand in
vedere ca straturile grafenice au abilitatea sa accepte si sa transporte electronii
fotogenerati de la CdS datoritd conductivitatii sale si a compatibilitatii benzilor
interzise dintre grafena si CdS. Comparand CdS-(GR-Pd) si CdS-GR, se observa ca
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104 Concluzii - 5

scade intensitatea luminescentei la adaugarea Pd. Rezultatele obtinute din spectrul
de luminescenta confirma transferul optimizat al purtatorilor de sarcina de-alungul
interfetei dintre grafena si CdS si implicit timpul de viata prelungit al sarcinilor
fotogenerate [179,186].

In consecinta, tinand cont de rezultatele obtinute ale studiului de doctorat in
comparatie cu alte cercetari din domeniu se poate conlude ca:
-Spectrele XRD ale acestui studiu confirma cristalinitatea compusilor
-Analiza GC a confirmat productia hidrogenului sub iradierea luminii vizibile
-Analizele BET au aratat importanta distributiei porilor si a dimensiunii porilor, in
special in cazul fotocatalizatorilor cu tratament termic de durata diferita
-Fotocatalizatorii cu cele mai bune rezultate au fost testati in prezenta unui catalizator
Pd conducdnd la cea mai bunda performanta 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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