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Inventia se refera la un procedeu destinat obtinerii unor materiale nanocompozite
cvadricomponent formate din materiale monolitice nanoporoase de carbon, de tip aerogel
sau xerogel care au in structura lor formatiuni grafenice, sunt impregnate cu nanoparticule
de Bi si Fe, si sunt modificate cu structuri micrometrice de TiO,, fiind destinate utilizarii lor
atat ca material de senzor electrochimic pentru detectia de metale grele (de exemplu Pb, Cd)
si de compusi farmaceutici (de exemplu H,0,), cat si ca fotocatalizator pentru fotodegradarea
de compusi organici (de exemplu metil orange) si ca materiale cu proprietati magnetice.

Inventia are aplicabilitate Tn constructia de dispozitive multifunctionale care sa
realizeze atat monitorizarea unor poluanti de natura anorganica (de exemplu ioni ai metalelor
grele) si farmaceutica (medicamente, produsi bioactivi), cat si indepartarea/degradarea de
poluanti organici prin adsorbiie (chimica, electrostatica sau magnetica) si respectiv prin
fotocataliza.

Materialele compozite obfinute vin sa satisfaca necesitatea de a fi adecvate pentru
realizarea de dispozitive miniaturizate, usor de utilizat, realizate cu costuri mici, prin impli-
carea de componente netoxice, cu sensibilitate mare pentru detectarea unui numar mare de
clase de analiti si care sa indeplineasca si functia de fotocatalizator pentru degradarea de
poluanti organici etc. Astfel, prin prezenta bismutului in materialele propuse se doreste
inlocuirea mercurului din aplicatiile analitice, iar prin inglobarea de nanoparticule de Fe si a
structurilor de TiCh se are in vedere marirea plajei de aplicabilitate.

Este cunoscuta din cererea de brevet US 4873218 (A), sinteza materialelor pe baza
de carbon care are la baza un proces sol-gel bazat pe o reactie de policondensare intre anu-
miti compusi organici (e.g. rezorcina si formaldehida, urmata de o uscare in conditii ambien-
tale pentru a obtine xerogel sau in conditii supracritice de CO, lichid pentru a obtine aerogel.

De asemenea, este cunoscuta din articolul L.C. Cotet et al., ,,Synthesis and
structural characteristics of carbon aerogels with a high content of Fe, Co, Ni, Cu and
Pd", J Non-Crist Solids 352 (2006) pag. 2772 sinteza si caracterizarea de materiale de
carbon de tipul aerogelurilor sau xerogelurilor in structura carora s-au obtinut in situ
nanoparticule de fier.

Este cunoscut din articolul ,A Decade with Bismuth-Based Electrodes in
Electroanalysis”, l.Svancara, et. all., Electroanalysis 22 (2010) pag. 1405 faptul ca se
poate folosi bismutului ca o alternativa la mercur, datorita comportamentului electrochimic
asemanator al celor doua elemente.

In acelasi scop, mai este cunoscuté obtinerea de materiale compozite de carbon
nanoporos de tipul xerogelului sau aerogelului impregnat cu nanoparticule de bismut,
obtinute in situ Tn decursul procesului de fabricatie, care prezinta activitate analitica pentru
detectia electrochimica a ionilor de metale grele din solutii apoase (de exemplu Pb?*, Cd*
etc), fiind o alternativa netoxica pentru inlocuirea mercurului din astfel de aplicatji sau folo-
sirea bismutului ca o alternativa la mercur, datoritd comportamentului electrochimic asema-
nator al celor doua elemente. Rezultate foarte bune in aplicatii analitice au fost obfinute prin
folosirea bismutului sub forma de nanoparticule formate pe suprafata conductoare a unui
material de carbon nanoporos de tipul xerogelurilor sau aerogelurilor prin utilizarea unei sari
precursoare de Bi**. De asemenea, este cunoscuta obtinerea in matricea de carbon impreg-
nata cu bismut, a unui al doilea tip de nanoparticule, de stibiu sau cupru, de asemenea cu
rol analitic, si a combinatiei matricii de carbon cu una de silica (SiO,) cu scopul de a cregte
aderenta materialului compozit obfinut la suporturi de siliciu cu aplicabilitate in obtinerea de
dispozitive analitice miniaturizate. Sinteza acestor materiale de carbon are labaza un proces
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sol-gel bazat pe o reaciie de policondensare intre anumi{i compusi organici (e.g. rezorcina
si formaldehida) urmata de o uscare (in conditii ambientale pentru a obtine xerogel sau in
conditii supracritice de CO, lichid pentru a obtine aerogel) si de o piroliza in atmosfera inerta
(Ar sau N,) la temperaturi ridicate (> 500°C).

In alte studii sunt prezentate sinteza si caracterizarea de materiale de carbon de tipul
aerogelurilor sau xerogelurilor in structura carora s-au obf{inut in situ nanoparticule de fier (de
exemplu, L.C. Cotetetal., ,,Synthesis and structural characteristics of carbon aerogels
with a high content of Fe, Co, Ni, Cu and Pd", J Non-Crist Solids 352 (2006) pag. 2772)
si care au fost folosite in aplicatii analitice (de exemplu, CI. Fort, et al., ,,lron doped carbon
aerogel-New electrode material for electrocatalytic reduction of H,O,", Mater. Chem.
Phys. 138 (2013) 893). Pe langa proprietatile electroanalitice, fierul are si un efect catalitic
pentru sinteza in situ de structuri grafenice (M. Baia, et al., , Multiwalled carbon nanotubes
in carbon aerogel highly doped with Fe", J. Optoel. Adv. Mater.-Symposia, 2 (2010)
pag. 9) a caror prezenta a imbunatatit proprietatile electrice, si confera materialului obtinut
proprietati magnetice.

Proprietatile fotocatalitice ale TiO, in fotodegradarea de compusi organici sunt intens
investigate pentru a fi utilizate Tn procese de depoluare. Sinteza TiO, prin hidroliza controlata
a TiCl, ofera o modalitate promitatoare de a genera nanoparticule de TiO, fara depozite
nedorite de carbon (cum se intdmpla Tn cazul in care se folosesc precursori organici de
TiO,). Aceasta sinteza genereaza nanoparticulele TiO, in principal cu structura de anataza,
cea mai activa din punct de vedere fotocatalitic. Depunerea TiO, pe carbune activ poate
creste eficienta materialului fotocatalitic deoarece contribuie la imbogatirea substratului
organic din jurul catalizatorului si promoveaza procesul de transfer de sarcina intre poluant
si fotocatalizator (B. Gao, et al., ,,Adsorption-photocatalytic degradation of Acid Red 88
by supported Ti02: Effect of activated carbon support and aqueous anions", Chem.
Eng. J.171, (2011) pag. 1098; D. Bamba, et al., ,,Synthesis and characterization of
TiCVCnanomaterials: Applications in water treatment”, Phys. Status Solidi B, 252 (11)
(2015) pag. 2503).

Procedeul obtinerii unor materiale nanocompozite cvadricomponente conforminven-
tieirealizeaza dispozitive analitice de inalta performanta, ieftine, usor de obtinut si manipulat,
miniaturizate, cu componente netoxice si pot fi utilizabile pentru detectia cu acelasi senzor
a mai multor clase de analiti (de exemplu analiti anorganici, Pb*, Cd** si analiti farmaceutici,
de exemplu H,0,, si analiti organici, de exemplu metil orange). in acest context, pentru
partea activa analitic a acestor dispozitive sunt necesare noi materiale compozite care sa
inglobeze in structura lor componente care sa prezinte activitati de detectie pentru mai multe
clase de analiti. De asemenea, este de dorit ca pe langa activitatea de detectie, aceste mate-
riale sa Tndeplineasca si alte functii cum ar fi autocuratarea senzorului (prin fotocataliza)
si/sau sa prezinte proprietati magnetice. Utilizarea de precursori ai componentelor compo-
zitului care vor fi implicati in procese chimice si fizice care sa-i transforme in materialele
dorite, s-a dovedit a fi o cale mai eficienta si mai fezabila.

Problema tehnica pe care urmareste sa o rezolve inventia, asa cum reiese din pre-
zentarea descrierii i a revendicarii consta in obtinerea de materiale nanocompozite cvadri-
componente pentru detectia mai multor clase de analitj.

Simpla amestecare mecanica directa a componentelor nu este o solutie fezabila
pentru obtinerea prin productie de masa a compozitelor care sa prezinte activitate analitica.
Pe langa aceasta, daca in procesul de sinteza se folosesc precursori ai componentelor
compozitului, acestia trebuie sa interactioneze (fizic sau chimic) in asa fel incat sa duca la
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obtinerea unui material final care sa prezinte proprietati morfo-structurale si analitice dorite.
Pentru a obtiine proprietatile dorite, sunt necesare proporiii si rapoarte adecvate ale acestor
precursori. Pe langa acestea, in fluxul de productie se urmareste inglobarea precursorilor
de centre active analitic sub forma de saruri metalice termo-generatoare de nanoparticule
uniform distribuite pe un suport de suprafata specifica mare. Dificultatea majora consta in
gasirea tipului de precursori, a proportiilor adecvate a acestora si a etapelor procesului de
sinteza n care acestia vor fiintrodusi pentru obtinerea de compozite multicomponent, stabile
mecanic si care sa fie multifunctionale.

Procedeul conform inventiei, consta in sinteza unui material nanocompozit cvadri-
component (C, Bi, Fe si TiO,) care satisface cerinta de multifunctionalitate atat pentru
detectia de metale grele si farmaceutici, cat si de fotodegradare de componenti organici.
Astfel, prin folosirea de precursori chimici adecvati si a unui flux de productie optim (vezi
exemplul 1) s-au obtinut materiale active analitic (datorate nanoparticulelor de bismut si fier)
si cu proprietati de fotodegradare (datorate TiO,). Cvadricompozitul obtinut prezinta activitate
analitica (vezi exemplele 2 si 3) si de fotodegradare (vezi exemplul 4) chiar si in cazul
utilizarii unei cantitati mici din acesta. Se demonstreaza astfel fezabilitatea pentru constructia
de dispozitive miniaturizate multifunctionale (detectie de analifi si fotodegradarea de
compusi). Pe langa acestea, este bine de mentionat faptul ca datorita proprietatilor lor
magnetice (ca urmare a prezentei componentelor fieroase, vezi exemplul 5) si a suprafetei
specifice mari (ca urmare a prezentei componentei de carbon poros, vezi exemplul 5), aceste
materiale pot fi utilizate la indepartarea de compusi din ape prin interactiune chimica,
electrostatica sau/si magnetica.

Procedeul de realizare a materialului compozit (vezi fig. 1) conform inventiei are la
baza un proces sol-gel in care sunt implicati rezorcina, formaldehida si glicerolul formal, ca
precursori ai partii de carbon, Bi(NO,),5H,0, ca precursor de Bi, Fe(OAc),, ca precursor de
Fe, NH,OH, ca reglator de pH si acidul acetic, ca solvent. In urma acestui proces sol-gel
rezultd un gel umed organic impregnat cu Bi*" si Fe®*. Acesta este uscat fie in conditi
supracritice de CO, lichid, caz in care rezultd un aerogel organic impregnat cu Bi** si Fe**,
fie Tn conditii ambientale, cand rezultd xerogel organic impregnat cu Bi** si Fe*. Aceste
materiale sunt mai departe supuse unui prim proces de piroliza realizat la o temperatura intre
300 si 1050°C, de preferinta intre 500 si 900°C, si atmosfera inerta (Ar sau N,) care, dupa
macinare-sitare, va fi urmat de un proces de modificare cu TiCl,, ca precursor al TiO,, in pre-
zenta HCl/acid acetic. Dupa uscare, compozitele rezultate sunt pirolizate din nou la o tem-
peratura intre 300 si 800°C, de preferinta intre 300 si 600°C, in atmosfera inerta de Ar sau
N,. Rezulta compozite de aerogel sau xerogel de carbon/grafen/nanoparticule de Bi-Fe/TiO,.

In exemplul 1 sunt prezentati parametrii si etapele de sintez& ale unor compozite
carbon poros/grafen/nanoparticule de Bi si Fe/TiO,; in exemplele 2 si 3 sunt prezentate
activitatile lor analitice pentru detectia de metale grele si compusi farmaceutici de tipul H,0O,;
in exemplul 4 este prezentata activitatea lor de fotodegradare; in exemplul 5 sunt prezentate
proprietatile lor morfologice, structurale si magnetice ale compozitelor de aerogel sau xerogel
de carbon/grafen/nanoparticule de Bi-Fe/TiO,.

Prin aplicarea inventiei, se obtin urmatoare avantaje:

- o cale de sinteza eficienta de materiale compozite in care partea activa analitic este
in cantitate mica, bine controlata si dispersata sub forma de nanoparticule (bismut si fier) pe
o suprafatda mare si buna conductoare electric;

- multifunctionalitatea materialului compozit: cu acelasi material se pot detecta atat
ioni de metale grele cat si compusi farmaceutici. Pe langa aceasta, materialul compozit are
proprietati fotocatalitice si magnetice;
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- se obiin semnale analitice prin folosirea unei cantitati mici de material compozit fapt
care il recomanda pentru dispozitive miniaturizate de costuri reduse.

Se dau in continuare, pe langa fig. 1, schema fluxul tehnologic al procesului de obti-
nere pentru compozite de tipul aerogeluri sau xerogeluri de carbon/grafene/nanoparticule de
bismut si fier/dioxid de titan, mai multe exemple de realizare a inventiei, in legatura cu obtine-
rea si proprietatile analitice, morfo-structurale si magnetice ale unui compozit ,xerogel de
carbon/grafen/nanoparticule de Bi-Fe/TiO," (prescurtat,,C/Bi-Fe/TiO,) si folosit la modificarea
de electrozi de carbune sticlos (GC) rezultand electrozi denumiti ,GC/C/Bi-Fe/TiO,.

Aceste exemple prezinta fig. 2...9, care reprezinta:

- fig. 2, voltamograme de unda patratica inregistrate pe GC/C/Bi-Fe/TiO, in solutie
de tampon acetat 0,1 M (pH 4,5) pentru concentratii crescatoare de Pb?. Are ca scop
exemplificarea activitatii de detectie a ionului de Pb?;

- fig. 3, curba de calibrare pentru Pb*? obtinutd pe electrozii modificati
GC/C/Bi-Fe/TiO, in solutie de tampon acetat 0,1 M (pH 4,5);

- fig. 4, dependenta | vs. timp inregistrata pe GC/C/Bi-Fe/TiO, in aditii successive de
5 mM H,O,. Are ca scop exemplificarea activitatii de detectie a H,O,;

-fig. 5, curba de calibrare amperometrica pentru H,O, obtinuta pe electrozii modificati
GC/C/Bi-Fe/TiO, in solutie de tampon fosfat 0,1 M (pH 7);

- fig. 6, fotodegradarea catalitica de metil orange (MO) in prezenta de compozite
xerogel de carbon impregnat cu Bi-Fe si de cel impregnat cu Bi-Fe si modificat cu TiO,;

- fig. 7, (a) imagine SEM a xerogelului de carbon/grafen/Bi-Fe/TiO, si compozitia
elementara data din analize EDX; (b) imagine TEM a xerogelului de carbon/grafen/
Bi-Fe/TiO,;

fig. 8, difractograme de raze X pentru compozite de xerogel de carbon/grafen/
Bi-Fe/TiO,;

-fig. 9, curba de histereza si o imagine reala cu o proba reprezentativa obtinuta, care
indica proprietatile magnetice ale probei de xerogelului de carbon/grafen/Bi-Fe/ modificate
si nemodificate cu TiO,.

Exemplul 1 -Sinteza compozitelor de tipul xerogel de carbon sau aerogel de
carbon/grafen/Bi-Fe/TiO,.

Geluri rezorcinol-formaldehidice impregnate cu saruri de Bi** si Fe?* au fost sintetizate
prin metoda sol-gel, care consta in prepararea unei solutii initiale prin adaugarea sub agitare
a 1,0..3,5 g, de preferinta 1,5...2,5 g rezorcina la o solutie obtinutd prin dizolvarea a
0,5...3,0 g, de preferinta 1,0...1,5 g Bi(NO), - 5H,0 in 3...20 mL de preferinta 7...12 mL
glicerol formal si urmata de adaugarea de 1,0...4,0 mL, de preferinta 2,5...3,5 ml solutie 37%
formaldehida, de 2...6 mL, de preferinta 3...5 mL solutie 10% NH;, de 5...20 mL, de preferinta
8...15 mL acid acetic glaciar side 0,00...2,00 g, de preferinta 0,01...1,50 g Fe(OAc),. Solutiile
astfel obtinute sunt plasate in vase ermetic inchise si sunt supuse unui regim termic de
20...90°C, de preferinta 50...80°C timp de 1...7 zile, de preferinta 2...5 zile. Gelurile obtinute
au fost spalate in acid acetic glaciar pentru o zi si apoi in etanol absolut pentru 2...12 zile,
de preferinta 4...6 zile. Urmeaza etapa de uscare care, in functie de conditiile ei, a dus la
obtinerea de xerogeluri organice, cand uscarea a fost realizata Tn atmosfera ambientala sau
aerogeluri organice, cand aceasta a fost realizata in conditii supracritice de CO, lichid.
Materialele organice obtinute au fost supuse unui prim proces de piroliza efectuat la
temperaturi de 500...1100°C, de preferinta 700...1050°C in atmosfera inertd de Ar sau N,,
in urma caruia au rezultat aerogeluri sau xerogeluri de carbon care prezinta structuri
grafenice (formarea carora este favorizata de temperaturile inalte si de cresterea cantitatii
de fier) si sunt impregnate cu nanoparticule de bismut si fier.
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Dupa un proces de macinare-sitare, urmeaza etapa de modifcare cu TiO, in care la
0 suspensie de C-Fe-Bi (aproximativ 1 g) Tn de 5...25 mL, de preferinta 10...15 mL
isopropanol anhidru se adauga de 100...800 uL, de preferinta 300...500 yL HCI (37%),
20...400 L, de preferinta 70...150 pL acid acetic glacial si 50...250 L, de preferinta
80...120 uL TiCl,. La acest amestec, {inut pe baie de gheata, se adauga 5...25 mL, de
preferintd 10...15 mL apa distilata. pH-ul suspensiei a fost ajustat cu o solutie de NH,OH
(25%) la pH 8. Amestecul a fost Iasat 2 zile sub agitare pentru a facilita procesul de hidroliza.
Precipitatul rezultat a fost uscat 24 h la 80°C. Materialele astfel obtinute sunt supuse unui al
doilea proces de pirolizé realizat la temperaturi de 200...700°C, de preferintd 300...500°C in
atmosfera inerta de Ar sau N,, in urma caruia au rezultat aerogeluri sau xerogeluri de carbon
care pot sa prezinte zone cu structuri grafenice si care impregnate cu nanoparticule de
bismut si fier si modificate cu structuri macrometrice de TiO,.

Exemplul 2 - Xerogel de carbon/Bi-Fe/TiO, pentru detectia de Pb.

Prepararea electrodului modificat pe baza de compozit de tipul xerogel de carbon
impregnat cu nanoparticule de bismut si fier si modificat cu TiO, obtinut conform exemplului
1 si depus pe un electrod carbune sticlos (GC) formandu-se,GC/structuri carbonice de
xerogel sau aerogel si grafen (C)/Bi-Fe/TiO,".

Suprafata electrodului de lucru (electrod de carbune sticlos) se slefuieste cu pulbere
de alumina, dupa care se spala cu apa bidistilata, iar pentru a inlatura particulele de alumina
si posibilii contaminanti electrodul este ultrasonat in acetona timp de 5 min. Nanocompozitul
preparat conform exemplului 1, C/Bi-Fe/TiO, se imobilizeaza pe suprafata curata a electro-
dului de carbune sticlos cu ajutorul matricii de chitosan. Se poate folosi o solutie de chitosan
preparata astfel: se adauga 1...10 mg chitosan la 10 mL de acid acetic 0,1 M urmata de o
perioada de ultrasonare de 15...60 min. Apoi, se adauga 0,1...10 g/L C/Bi-Fe/TiO, urméand
ca amestecul rezultat sa fie ultrasonat din nou timp de 2 h. Din suspensia rezultata se iau
cate 5 UL si se depun pe suprafata curata a electrodului de carbune sticlos. Electrodul
modificat, astfel obtinut, se lasa la uscat timp de 2 h la temperatura camerei sub un clopot
de sticla pentru a permite obtinerea unui strat uniform distribuit pe suprafata electrodului.

Materialul compozit de tipul xerogel de carbon impregnat cu nanoparticule de bismut
si fier si modificat cu TiO, si obtinut conform exemplului 1 a fost utilizat ca parte activa
analitic in detectia de metale grele (de exemplu Pb*?). S-a folosit o celula tipica cu trei
electrozi, in care electrodul de lucru este GC/C/Bi-Fe/TiO,, contraelectrodul este o sdrma de
Pt, iar electrodul de referinta g/AgCl,KClsat. Pentru detectia de metale grele s-a folosit
voltametria de unde patratica constand in doua etape: (i) prima etapa este depunerea - s-a
realizat potentiostatic folosind o valoare specifica a valorii potentialului aplicat asupra
electrodului de lucru (-0,9...1,6 V vs. Ag/AgCl, KCl,,) pentru un anumit interval de timp
(60...240 s); (ii) a doua etapa este striparea - s-a realizat in solutie tampon acetat 0,1 M (pH
4,5). Etapa de preconcentrare s-a realizat sub agitare continua (1000 rpm). Apoi, agitarea
este intrerupta, si dupa 10 sec de asteptare se inregistreaza voltametria de unda patratica
intre -1,4 V si -0,2 V. Toate experimentele se realizeaza in solutii aerate, la temperatura
camerei. Prin aditia succesiva de concentratii diferite de Pb*? (10-10...1,6x10™"° M) s-au
inregistrat voltamogramele din fig. 2, pe baza carora s-a trasat curba de calibrare si s-au
putut determina parametrii cinetici si electrochimici caracteristici electrozilor modificati
obtinuti. Se obseva cresterea curentului de pic pentru oxidarea Pb (care are locla 0,55 V vs.
Ag/AgCl, KCl,,) odata cu cresterea concentratiei de Pb*? din solutia de electrolit. Astfel, din
curba de calibrare obtinuta (fig. 3), s-a determinat o valoare a sensibilitatii de 1,99 A/mM si
a limitei de detectie de 2,07 x 10™'° M pentru Pb*?. Domeniul de liniaritate determinat este de
107°...1,6x10"° M Pb*2.
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Exemplul 3 - Xerogel de carbon/Bi-Fe/TiO, pentru detectia de H,0.,.

Prepararea electrodului modificat pe baza de compozit de tipul xerogel de carbon
impregnat cu nanoparticule de bismut si fier si modificat cu TiO, obtinut conform exemplului
1 (GC/C/Bi-FelTiO,) s-a realizat identic cu procedeul folosit in exemplul 2.

Materialul compozit de tipul xerogeluri de carbon impregnat cu nanoparticule de
bismut si fier si modificat cu TiO, obtinut conform exemplului 1 a fost utilizat ca parte activa
analitic pentru detectia de H,O,. S-a folosit o celula tipica cu trei electrozi, identica cu cea din
exemplul 2. Pentru detectia de H,O, s-a folosit tehnica amperometrica. S-a aplicat astfel
electrodului de lucru un anumit potential (-0,6 V vs. Ag/AgCI,KCl,) si s-a inregistrat evolutia
curentului in timp la adaosuri diferite de H,0,. Masuratorile s-au realizat in solutie tampon
fosfat 0,1 M (pH 7). Toate experimentele se realizeaza in solutii aerate, la temperatura
camerei. Prin aditia succesiva de concentratii diferite de H,O, (5...120 mM) s-a inregistrat
cronoamperograma din fig. 4, pe baza careia s-a trasat curba de calibrare si s-au putut
determina parametrii cinetici si electrochimici caracteristici electrozilor modificati obtinuti. Se
observa dependenta liniara a intensitatii curentului in functie de concentratia de H,O, din
solutia de electrolit (fig. 5). Astfel s-a obfinut o sensibilitate de 1,53 mA/M si o limita de
detecte de 3,098 mM pentru H,O,. Domeniul de liniaritate determinat pe GC/C/Bi-Fe/TiO,
pentru H,0, este de 5...120 mM H,0,.

Exemplul 4 - Xerogel de carbon/Bi-Fe/TiO, pentru fotodegradare.

Activitatea fotocatalitica a materialul compozit de tipul xerogel de carbon impregnat
cu nanoparticule de bismut si fier si modificat cu TiO,, obtinut conform exemplului 1, a fost
evaluata prin fotodegradarea de metil orange (MO) folosind un fotoreactor cu pereti dubli
(V =120 mL), inconjurat de o manta termostatata (25°C), iradiat de sase lampi fluorescente
(putere 6 W, Amax ~ 365 nm, distanta de iradiere = 5 cm, timpul de iradiere = 2 h), fig. 6.
Suspensia de fotocatalizator continand metil orange (C, = 0,125 raM, Cgqpene = 1,0 9/1
compozit) a fost purjata continuu cu aer (50 ml/min) pentru a mentine constanta concentratia
de oxigen dizolvat pe intreaga durata a experimentului. Concentratia MO a fost masurata cu
un spectrofotometru JASCO-V650 la A = 513 nm. La inceputul masuratorii, amestecul a fost
tinut Tn Tntuneric timp de 15 min si concentratia de MO a fost masurata Tnainte si dupa
aceasta perioada pentru a asigura adsorbtia contaminantului model. Asa cum este ilustrat
in fig. 6, se observa ca expunerea MO in prezenta compozitului modificat cu TiO,, in
comparatie cu cel nedecorat, la actiunea radiatiei UV conduce la degradarea MO in 120 min.

Exemplul 5 - Caracterizarea morfologica si structurala a xerogelului de carbon sau
aerogelului de carbon/grafen/Bi-Fe/TiO,.

Prin analize SEM-EDX (fig. 7a), TEM (fig. 7b), XRD (fig. 8) si magnetice (fig. 9) s-au
confirmat si vizualizat prezenta si repartitia celor patru componente ale materialului compozit
C-Bi-Fe-TiO, si particularitatile lor structurale si magnetice.
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Revendicare

Procedeu de obiinere a unor compozite monolitice cvadricomponente de aerogeluri
sau xerogeluri de carbon impregnate cu nanoparticule de bismut si fier si modificate cu TiO,,
caracterizeazat prin aceea ca, cuprinde urmatoarele etape:

- prepararea unei solutji initiale prin dizolvarea sub agitare magnetica a sarurilor de
bismut si fier, rezorcinol, formaldehida intr-o solutie ob{inuta prin amestecarea de glicerol
formal, amoniac si acid acetic;

- solutia obtinutd se mentine intr-un regim termic de 20...90°C, de preferinta
50...80°C, timp de 1...7 zile, de preferinta 2...5 zile;

- extragerea materialului compozit format din geluri rezorcinol-formaldehidice
impregnate cu saruri de bismut si fier si spalarea lor cu acid acetic glaciar pentru o zi si apoi
in etanol absolut pentru 2...12 zile, de preferinta 4...6 zile;

- uscarea realizata in atmosfera ambientala pentru a obtine xerogeluri organice
impregnate cu saruri de bismut si fier, sau uscarea realizata in conditjii supracritice de CO,
lichid pentru a obtine aerogeluri organice impregnate cu saruri de bismut si fier;

- piroliza la temperaturi de 500...1100°C, de preferinta 700...1050°C in atmosfera
inerta de Ar sau N,, Tn urma caruia rezultad aerogeluri sau xerogeluri de carbon care prezinta
structuri grafenice si sunt impregnate cu nanoparticule de bismit si fier;

- modificarea cu TiO, prin hidroliza controlata a TiCl, timp de 2 zile intr-o suspensie
de C-Fe-Bi in HCI concentrat/acid acetic glacial/isopropanol aflata sub agitare;

- piroliza la temperaturi de 200...700°C, de preferinta 300...500°C in atmosfera inerta
de Ar sau N,, rezultdnd aerogeluri sau xerogeluri de carbon cu structuri grafenice si
impregnate cu nanoparticule de bismit si fier, modificate cu dioxid de titan, xerogeluri de
carbon sau aerogeluri de carbon/grafen/Bi-Fe/TiO,.
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