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Sommario

In questo report verranno riportati i risultati ottenuti dall’ottimizzazione del processo di sintesi, con
la tecnica della co-precipitazione, di nanopolveri di wurtzite ZnS. E’ stata utilizzata una procedura di
sintesi semplice e facilmente scalabile per la produzione di ZnS di wurtzite nanocristallina, materiale
utile anche per sviluppare ceramici piroelettrici in forma bulk e con alta densita, per nuove
applicazioni di recupero di energia.

E’ stato utilizzato I’impianto pilota per la produzione di nanopolveri di wurtzite a basso costo e
sostenibile.

La sintesi di nanopolveri di ZnS con nanoparticelle di dimensioni da 3 a 5 nm é stata ottenuta in
glicole etilico in condizioni di temperatura media utilizzando ZnCl: e tiourea come sorgenti di Zn e
S, rispettivamente. La nanopolvere di ZnS purificata ed essiccata é stata caratterizzata con XRD,
SEM, TEM, TG e FTIR. Infine, con I’impianto pilota sono state prodotte quantita sostanziali di
nanopolvere di wurtzite ZnS dell’ordine dei 100 gr in modo ecologico ed economico.



ENEN

RICERCA DI SISTEMA ELETTRICDO

v

1 Introduzione

Nel primo anno di attivita e stato effettuato uno studio preliminare sui materiali ceramici attivi di
interesse con caratteristiche piroelettriche che ha che ha permesso di individuare i materiali a base
wurtzite, in particolare ZnS e ZnO, come materiali ceramici di partenza. | materiali a base wurtzite
hanno diversi vantaggi rispetto ai ferroelettrici quali alta stabilita chimica e termica, alta conducibilita
termica, basso costo, sono materiali strutturalmente semplici, non tossici ed ecologici.

Ricordiamo che w-ZnS in forma di nanocristallina € un materiale stabile a RT. Tra i piroelettrici
strutturalmente piu semplici, presenta i vantaggi del basso costo, della non tossicita e delle eccellenti
proprieta elettro-ottiche, piezoelettriche e piroelettriche. Per quanto ne sappiamo, w-ZnS non & mai
stato studiato come possibile materiale piroelettrico per la raccolta di energia nonostante sia
isostrutturale rispetto allo ZnO esagonale ben sfruttato e apprezzato. Poiché w-ZnS ha buone qualita
piroelettriche intrinseche e la nanostrutturazione di materiali simili, come ZnO, ha mostrato risultati
promettenti nel migliorare la raccolta piroelettrica, I’obiettivo ¢ di fabbricare ceramici w-ZnS per
dispositivi piroelettrici piu efficienti per la raccolta di energia.

Nel corso del progetto verra utilizzato anche lo ZnO, piu noto come materiale piroelettrico, anche in
forma nanocristallina.

E’ stato messo a punto il processo di sintesi di nanopolveri di ZnS wurtzite e progettato un impianto
pilota per la sintesi per co-precipitazione per la produzione di sostanziali quantita di nanopolveri
dell’ordine delle decine di grammi in modo economico e rapido.

In particolare sono state selezionate le condizioni di sintesi per ottenere nanoparticelle di ZnS
adattabili per uno scale up [1-9]. E’ stato scelto un metodo di sintesi semplice, una tecnica di co-
precipitazione, che e stata adattata con successo per la produzione di ZnS di wurtzite nanocristallina.
I risultati preliminari del primo anno hanno portato ad una ottimizzazione del processo di sintesi che
verra descritto nel seguito.

E’ stato progettato un impianto pilota con un reattore in vetro da 5 litri che permette di raggiungere
quantitativi dell’ordine delle decine di grammi, quantitativo utile per procedere alla realizzazione di
manufatti ceramici. Verra descritto nel presente report la messa a punto dell’impianto pilota ed i
risultati ottenuti dall’impianto di sintesi di nanoparticelle di ZnS in fase wurztite.

2 Sintesi e produzione di nanopolveri di wurtzite di ZnS
2.1 Ottimizzazione della sintesi di nanopolveri di Zn wurtzite

La nanopolvere di ZnS ¢ stata fabbricata utilizzando un processo di precipitazione chimica facilmente
scalabile, le condizioni di sintesi sono state descritte nel report precedente. Abbiamo modificato la
ben nota reazione del cloruro di zinco (sorgente Zn?*) con tiourea (sorgente S?) disciolta in glicole
etilico (EG) [3] a diversi rapporti molari (R=0,47-1,22) in condizioni di media temperatura (140-150
°C) per produrre ZnS nanocristallino della fase esagonale (wurtzite) in una serie di esperimenti
consecutivi. Le sostanze chimiche utilizzate sono: ZnCl2 (Sigma-Aldrich, >98%), tiourea (Sigma-
Aldrich, >99,0%) e glicole etilico (Sigma-Aldrich, >99,8%). Tipicamente, quantita note di ZnCl:
anidro e tiourea (CH4N2S) sono state sciolte separatamente in un volume noto di EG (rapporto
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solido:liquido = 1:15) e agitate a 110°C per 30 minuti. Successivamente, entrambe le miscele sono
state unite e agitate (300-400 rpm) a una temperatura di 140 — 150 °C per 1-2 ore. Dopo che la
reazione e stata completata, la soluzione bianca e stata raffreddata a temperatura ambiente. Le polveri
ottenute sono state separate per centrifugazione, a 4000 rpm per 5 minuti, dal solvente e sono state
lavate due volte con acetone e due volte con alcool etilico mediante centrifugazione. Il prodotto lavato
e stato miscelato in alcool etilico e questa soluzione e stata essiccata in polvere a 70°C, in stufa per
circa 1 ora.

La microstruttura delle nanopolveri di ZnS é stata caratterizzata con diffrazione a raggi X utilizzando
un diffrattometro da polveri SmartLab Rigaku, dotato di una sorgente di radiazione Cu Ka e un
monocromatore di grafite nel fascio diffratto, a 40 kV e 30 mA. La morfologia dei campioni é stata
studiata mediante microscopia elettronica a scansione, utilizzando un LEO 1530 (Zeiss). Il LEO1530
e un SEM a emissione di campo a catodo caldo dotato di un rivelatore di elettroni secondari ad alta
risoluzione nell'obiettivo, un rivelatore di elettroni secondari convenzionale, un rivelatore di elettroni
retrodiffusi Centaurus e la microanalisi XACT (OXFORD). Le immagini TEM sono state ottenute
con un JEOL 2010 TEM. Le misure di TG sono state effettuate da un analizzatore termogravimetrico
Mettler Toledo in atmosfera di azoto, dove il flusso di gas € stato fissato a 20 mL min-1. La velocita
di riscaldamento e stata fissata a 5,0°C min-1 e i campioni (3-6 mg) sono stati posti in un crogiolo di
allumina. Gli spettri di assorbimento UV sono stati presi utilizzando uno spettrofotometro Shimadzu
UV-1800 nella gamma di lunghezze d'onda 200-850 nm. La misurazione dell'area superficiale
specifica della polvere di wurtzite ZnS prodotta e stata effettuata utilizzando 1’equazione di Brunauer-
Emmett-Teller (BET). | campioni (circa 1 g) sono stati essiccati in un sistema sotto vuoto a 120°C
durante la notte. L'azoto e stato utilizzato come gas assorbitore a 77 K (analizzatore di superficie
Nova 2200; Quantachrome Instruments, Boynton Beach, FL, USA). Le misurazioni della
trasmittanza infrarossa della polvere prodotta sono state eseguite utilizzando uno spettrofotometro
Thermo Scientific Nicolette 6700 a temperatura ambiente; il range dello spettro era 4000-400 cm-1
range di lunghezza d'onda e una risoluzione di 2 cm-1. L'analisi degli elementi é stata eseguita per
verificare la purezza della polvere utilizzando un analizzatore elementare Carlo Erba Instruments EA
1110 CHNS-O.

Per produrre wurtzite ZnS in modo ecologico ed economico abbiamo leggermente modificato la
reazione impiegando una semplice miscelazione a pressione atmosferica invece di un metodo
solvotermico [5] e, inoltre, riciclando il solvente che conteneva ancora ioni Zn?*. Le nanoparticelle
w-ZnS sono state sintetizzate mediante una reazione di coprecipitazione utilizzando soluzioni
precursori a diversi rapporti Zn?*/S%. La sintesi, inoltre, & stata progettata per riutilizzare sia il mezzo
di reazione (GE) che il solvente di lavaggio.

Sono stati osservati diversi colori nella soluzione reattiva durante il processo di sintesi. La soluzione
di partenza era trasparente e veniva riscaldata gradualmente. A 140°C si e sviluppata una soluzione
bianco latte che si é trasformata in rosa quasi istantaneamente una volta raggiunta la temperatura di
150°C. Il colore rosa osservato a circa 150°C é probabilmente dovuto alla formazione di un complesso
di zinco favorito dall'isomerizzazione della tiourea in tiocianato di ammonio [10].

La Figura 1 mostra le curve TGA del w-ZnS prodotto, la portata di N2 & di 20 ml min‘, la velocita di
riscaldamento & di 5°C min*; le curve mostrano perdite di massa nell'intervallo di temperatura 200-
330°C probabilmente dovute alla produzione di solfuro di carbonio (CS2) e ammoniaca (NHs), mentre
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a T>500°C ci aspettiamo altre specie gassose come la cianammide (H2NCN), si formano acido
cianidrico (HCN), anidride carbonica (COz) e solfuro di carbonile (COS), come riportato dalla
letteratura [11]. La completa decomposizione dei tio e cianocomposti avviene a T>500°C, dove e
stata osservata una perdita di peso compresa tra il 15% e il 31% (vedi Fig. 1).
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Figura 1. Curve TGA della decomposizione termica della wurtzite ZnS prodotta. Rosso(A)=lavato
con acqua per 5 minuti, nero(B)=Ilavato con acetone ed etanolo per 5 minuti, blu(C)= polvere
commerciale di ZnS.

L'analisi FTIR delle polveri w-ZnS & mostrata in Figura 2. Lo spettro ottenuto dalla polvere di ZnS
di colore leggermente rosato sintetizzata a 150° C mostra a 1100-1500 nm, le bande di assorbimento
caratteristiche dei composti solforati come C=S, CSNH, SOz, SO2N, mentre a 2060 nm sono presenti
le vibrazioni di SCN e a 1400 nm il picco NHa. Questi dati confermano la presenza di composti di
degradazione di TU osservati dalla TGA. L'ampia banda di assorbimento a 3200 nm puo essere
attribuita all'OH dall'H20 adsorbito sulla superficie della polvere, mentre le bande a 1560 nm e 1428
nm possono essere attribuite al carbossilato di zinco [12]. D'altra parte, il confronto degli spettri UV
delle soluzioni di lavaggio (nanopolvere di wurtzite in mezzo di lavaggio acetone e alcool etilico)
utilizzate per le nanopolveri di ZnS ottenute a 140 °C e 150 °C (Figura 3) ha mostrato la presenza di
un picco a circa 320 nm nello spettro del solvente utilizzato per la polvere ottenuta a 150°C,
probabilmente attribuibile ad un derivato della carbodiimmide che e uno dei prodotti della
decomposizione della tiourea.
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Figura 2. Spettri FTIR della soluzione lavata di w-ZnS (acetone ed etanolo) per tempi diversi: 5
minuti (blu) e 30 minuti (rosso).
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Figura 3. Spettri di assorbimento UV delle soluzioni di lavaggio in polvere w-ZnS: w-ZnS
prodotto a 150°C (blu) e a 140°C (rosso), e di solvente pulito (verde).

L'effetto del rapporto molare nmZn/nMS pu0 essere osservato in Figura 4. La quantita della
produzione di nanopolveri & fortemente correlata alla concentrazione di ioni zinco; in particolare, €
necessario un eccesso di ioni zinco per aumentare la produzione di nanopolveri w-ZnS.



ENEN

N RICERCA DI SISTEMA ELETTRICO
0,8 -
— 0,6 -
> o ®
5 ®
& 0,4 -
=
0,2 -
-
0 T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
mMZn/mMS

Figura 4. Produzione di w-ZnS (in grammi) in funzione del rapporto molare nmzZn/nMS
utilizzato nella sintesi.

La temperatura gioca un ruolo importante nella sintesi della nano w-ZnS [13], per evitare di ottenere
un precipitato contenente prodotti di degradazione della tiourea molto difficili da lavare, e necessario
che la reazione di sintesi avvenga a 140 °C. Abbiamo eseguito decine di esperimenti e possiamo
confermare che la sintesi a 140 °C é I'unico modo per ottenere una nanopolvere bianca w-ZnS come
prodotto finale che contiene solo il solvente (EG) e i reagenti (TU e ZnCl2) come impurezze, che sono
facili da rimuovere attraverso una normale procedura di lavaggio mediante centrifugazione.

E’stata investigata la possibilita di massimizzare la resa di produzione di wurtzite nanocristallina ZnS.
E’ stata utilizzata la stessa reazione del cloruro di zinco con la tiourea disciolta in glicole etilenico
per produrre ZnS puro e nanocristallino di fase esagonale in una serie di esperimenti consecutivi. La
quantita di solvente e stata mantenuta invariata (60 ml di glicole etilenico) riutilizzando i residui del
solvente della reazione precedente e rabboccando la quantita persa. La resa in produttivita € aumentata
di 3,5 volte in 6 reazioni successive, da 156 mg a 549 mg per lotto con un rapporto costante
R=mMZn/mMS = 1 (vedi Fig. 5). Il solvente nell'ultima soluzione conteneva 17 ppm di zinco e 6
ppm di zolfo. Dai risultati dei XRD in Fig. 6, possiamo vedere che il campione “standard” & piu
cristallino rispetto a quelli “riciclati”, in quanto contengono piu residui della parte organica, come
confermato dalla TGA (Fig.1) e FTIR (Fig.2).
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Figura 5. Risultati dell’esperimento del riciclo.
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Figura 6. Diffrattogramma XRD dei campioni “standard” ZnS (linee rosso e blu), e dei campioni
“riciclati” —(linee verdi, arancioni e viola).

Con il metodo di sintesi sopra descritto, € stato quindi ottenuto ZnS puro e nanocristallino di fase
esagonale (wurtzite) in una serie di esperimenti consecutivi.
L'analisi XRD ha confermato la struttura esagonale di ZnS (vedi Fig. 6), mentre I'osservazione SEM

(Fig. 7) ha mostrato sfere ben agglomerate fatte di nanoparticelle che abbiamo potuto osservare
chiaramente nell'immagine TEM (Fig. 8). Le osservazioni al SEM hanno rivelato che il campione di
nanopolvere é organizzato in modo abbastanza uniforme su larga scala in sfere di dimensioni di 100-
200 nm di agglomerati di nanoparticelle di pochi nanometri (vedi Fig. 7). La microstruttura a livello
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locale é stata studiata utilizzando TEM. Le immagini HRTEM prese a maggiore ingrandimento
mostrano che i campioni di w-ZnS sono costituiti materiali nanofasici con cristalliti di circa 3 nm.
L'area superficiale specifica della nanopolvere di ZnS é stata misurata pari a 38 m?/g.

Figura 8. Immagine TEM della nanopolvere di w-ZnS

11
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2.2 Produzione di ZnS con impianto pilota

Dopo i test di laboratorio, ¢ stato utilizzato I’impianto pilota progettato nel primo anno, in grado di
produrre notevoli quantita di nanopolvere di wurtzite ZnS in modo ecologico ed economico. Tultti i
dettagli dell’impianto sono riportati nel report precedente. Nello specifico, I'impianto pilota, &
costituito da un reattore in vetro incamiciato, mostrato in Figura 9, da 5 L dotato di controllo
automatico di pH, temperatura e velocita di miscelazione. La temperatura € stata controllata (+/-
0,01°C) per l'intervallo di temperatura di lavoro 10-200°C da un termostato dotato di controllo del
fluido a temperatura programmabile (modello Optima TXF200 Bagno Circolante Riscaldato). Il
processo chimico segue lo schema riportato nel report del primo anno.

Figura 9. Reattore in vetro dell’impianto pilota

Nel seguito vengono mostrati altri dettagli dell’impianto. Per esempio in Figura 10 & mostrato un
serbatoio in vetro da 2 litri per il lavaggio del prodotto.

12
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Figura 10. Serbatoio in vetro durante il lavaggio di ZnS

In Figura 11 e mostrata la parte superiore della centrifuga dove sono visibili le sedi per le provette.

13
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Figura 11. Parte superiore della centrifuga NEYA 16

Con il metodo di sintesi descritto nel paragrafo precedente, I'impianto pilota € stato in grado di
produrre una notevole quantita di nanopolveri in tempi relativamente brevi, per esempio su 3 lotti
prodotti utilizzando lo stesso solvente, (Vec=600 ml, t=2 ore, T=140°C, rapporto molare mMZn
/mMS = 0,45) sono stati ottenuti 13.732, 11.437 e 12.685 grammi di wurtzite ZnS, per un totale di
37,854 grammi per l'intero processo. La resa € aumentata utilizzando appunto il rapporto molare di
0,45 come riportato nella Figura 4. Il processo & stato ripetuto fino ad arrivare a quantitativi
dell’ordine dei 100gr.

Tutte le analisi e caratterizzazioni sono state effettuate per le nanopolveri prodotte, in Figura 12, come
in Figura 6, € mostrata I’analisi a Raggi X che ha confermato la struttura esagonale del ZnS ottenuto.

14
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Figura 12. XRD delle nanopolveri di ZnS prodotte dall’impianto pilota

In Figural3 e mostrato il reattore di vetro dell'impianto pilota ed i contenitori in vetro contenenti il
solvente riciclato (a destra nella foto) e la soluzione w-ZnS (a sinistra nella foto). L'impianto pilota
e costituito da un reattore in vetro incamiciato trasparente da 5 L con agitatore meccanico, dotato di
un sensore e un controller di temperatura, un controller della velocita di agitazione e un indicatore
del valore di pH, nonché un bagno a ricircolo con un avanzato controller digitale della temperatura.

Figura 13. Reattore in vetro dell’impianto pilota in funzione

15
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L impianto pilota costruito offre diversi vantaggi, si assembla facilmente utilizzando diverse
strumentazioni disponibili in commercio; la trasparenza del reattore di vetro garantisce un visibile
monitoraggio del processo di sintesi; si ottiene una resa di produzione di circa il 18-20% per lotto e
si arriva ad una riciclabilita del solvente al 100%.

16
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3 Conclusioni

Per produrre wurtzite in modo ecologico ed economico, é stata utilizzata una reazione di co-
precipitazione attraverso una semplice miscelazione di precursori a pressione atmosferica. Inoltre, &
stata introdotta una procedura per il riciclo del solvente che contiene ancora ioni Zn?* dalla reazione
precedente. Come risultato di questa procedura piu ecologica, che permette di produrre nanoparticelle
ecocompatibili, la resa produttiva € aumentata di 3,5 volte. Dopo le prove su piccola scala, € stato
utilizzato I’impianto pilota, in grado di produrre quantita sostanziali, dell’ordine del centinaio di
grammi, di nanopolvere di wurtzite ZnS in modo ecologico ed economico, infatti per esempio
attraverso tre lotti preparati in sequenza utilizzando lo stesso solvente, sono stati ottenuti circa 38
grammi (Vec = 600 mL, t =2 h, T = 140 ° C, mMZn/mMS= 0,45). E prevista un'ulteriore indagine
sulla procedura di lavaggio della nanopolvere w-ZnS sintetizzata per ottenere un grado di purezza piu
elevato, ad esempio l'utilizzo di un bagno ad ultrasuoni potrebbe portare ad una maggiore rimozione
delle impurita riducendo al contempo il tempo di lavaggio. Le misure termogravimetriche mostrano
che le quantita rimanenti di glicole etilenico e tiourea si decompongono completamente a 250-290 °
C, quindi si potrebbe esplorare un riscaldamento istantaneo della polvere come metodo di
purificazione aggiuntivo. Un aspetto cruciale che evidenzia I'importanza del riciclo all'interno del
processo chimico é il recupero e il riutilizzo del solvente. La procedura utilizzata consente una
significativa riduzione della quantita di solvente necessaria per il processo di produzione di
nanopolveri w-ZnS, ipotizziamo e di impiegare lo stesso approccio per la sintesi di altri materiali
simili come ZnO.

17
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