(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII S| MARCI

ROMANIA

an RO 131970 B1

(51) Int.Cl.

Bucuresti
CO2F 1/30 20
BO1J 21/06 (200601
(12) BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: Q 2016 00731

(22) Data de depozit: 14/10/2016

(45)  Data publicarii mentiunii acordarii brevetului: 29/11/2019 BOPI nr. 11/2019

(41) Data publicarii cererii:
30/06/2017 BOPI nr. 6/2017

(73) Titular:
+ INSTITUTUL NATIONAL DE CERCETARE
DEZVOLTARE PENTRU TEHNOLOGII
IZOTOPICE $1 MOLECULARE (INCDTIM),
STR. DONATH NR. 67-103 POB 700,
CLUJ-NAPOCA, CJ, RO

(72) Inventatori:
* ROSU MARCELA-CORINA,
CALEA DOROBANTILOR NR. 109, BL.16,
AP. 60, CLUJ-NAPOCA, CJ, RO;
+ COROS MARIA, STR. VIDRARU NR. 1,
BL. 98, AP. 4, ET.1, MEDIAS, SB, RO;

SOCACICRINA,
STR. FABRICII DE ZAHAR NR. 5, AP. 5,
CLUJ-NAPOCA, CJ, RO;

+ MAGERUSAN LIDIA, STR. PORII NR. 152,

CORP 7, SC. I, AP. 15, FLORESTI, CJ, RO;
+ POGACEAN FLORINA,

STR. CALISTRAT HOGAS NR. 4, AP. 1,
CLUJ-NAPOCA, CJ, RO;

* PRUNEANU STELA MARIA, STR.HOREA
NR.37-39, AP.43, CLUJ- NAPOCA, CJ, RO

(56) Documente din stadiul tehnicii:
CN 104437475 A; KR 20140103205 A;
CN 103272588 (A)

9 MATERIALE COMPOZITE PE BAZA DE TiO,-Pt/OXID
DE GRAFENA $I TiO,-Pt/OXID DE GRAFENA REDUS
PENTRU FOTODEGRADAREA COLORANTILOR DE TIP

AZOIC DIN APE

Examinator. ing. MODREANU LUIZA

Orice persoané are dreptul sa formuleze in scris si
motivat, la OSIM, o cerere de revocare a brevetului de
inventie, in termen de 6 luni de la publicarea mentiunii
hotarérii de acordare a acesteia

RO 131970 B1



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49

RO 131970 B1

Prezenta inventie se refera la materiale compozite pe baza de dioxid de titan, platina
si oxid de grafena, respectiv, dioxid de titan, platina si oxid de grafena redus (RGO), care au
proprietati fotocatalitice deosebite.

Materialele compozite preparate sub forma de pulberi (TiO,-Pt/GO si TiO,-Pt/RGO)
au fost testate in procese de degradare a trei coloranti de tip azoic (amaranth, sunset yellow
si tartrazina), sub actiunea luminii UV si a luminii solare, ob{inandu-se rezultate remarcabile
in ceea ce priveste eficienta fotocatalitica a acestora.

Procesele din industria de fabricare a hartiei, cernelurilor, ceramicii, textilelor,
cosmeticelor, produselor farmaceutice si alimentare produc ape uzate avand un continut
ridicat de contaminanti. Poluanti importanti ai apelor reziduale care provin din zonele
industriale de profil sunt colorantii organici. Colorantii sintetici, comparativ cu cei naturali, au
costuri de productie relativ mai mici, si indeplinesc anumite conditii fizico-chimice, precum
stabilitate crescuta la lumina, uniformitate a culorii, rezistenta la actiunea microbiana [1].
Versatilitatea lor Ti promoveaza in diferite aplicatii industriale, insa au efecte nocive asupra
sanatatii umane, multi dintre ei fiind considerati cu potential toxic si cancerigen [1]. Dintre
acestia, colorantii azoici (compusi aromatici avadnd una sau mai multe grupari azo
caracteristice, -N=N-) constituie o clasa importanta a poluantilor mediului, reprezentand
60...70% din totalul colorantilor si pigmentilor utilizati [2, 3]. in acest context, indepartarea
colorantilor din ape devine foarte importanta in scopul imbunatatirii calitatii apei, protejarii
sanatatii si prevenirii imbolnavirilor.

Tn prezent, exista o serie de metode utilizate pentru indepartarea colorantilor din ape:
chimice (schimbul ionic, clorinare), fizice (osmoza inversa, floculare, adsorbtie pe filtre cu
carbune activ) sau biologice (degradare bacteriana). Dezavantajele tehnologiilor conven-
tionale de epurare a apelor uzate sunt urmatoarele: costuri mari de operare, consum ridicat
de energie, eficienta redusa din cauza stabilitaii chimice a colorantilor si/sau complexitatii
degradarii acestora [4].

Procesele de oxidare avansatda AOPs (advanced oxidation processes) sunt o
alternativa eficienta la procesele conventionale de tratare a apelor (nefiind consumatoare de
substante chimice si producatoare de reziduuri). Acestea cuprind proceduri chimice care
implica generarea unor specii foarte reactive (de exemplu, radicalii hidroxil), care oxideaza
rapid si neselectiv o serie de poluanti organici, transformandu-i in produsi mai putin toxici sau
chiar non-toxici [5]. Fotocataliza face parte din categoria AOPs si este recunoscuta ca
strategie ecologica si viabila pentru probleme de mediu, precum poluarea apelor cu diferiti
contaminanti periculosi, care pot perturba ecosistemul si echilibrul mediului. Principiul
fotocatalizei se bazeaza pe utilizarea unor catalizatori activati de energia luminoasa, pentru
a genera reacfiiile oxidative care conduc la degradarea compusilor organici, cu formare de
intermediari biodegradabili (specii partial oxidate) si, in cele din urma, mineralizarea
completa a acestora, rezultand CO, si H,O.

In ultimele decenii, domeniul fotocatalizei mediate de semiconductori (de exemplu,
TiO,, ZnO, WO,, CdS) in procese de degradare a contaminantilor organici din apa a luat o
amploare deosebita [6], cu accent mai pronuntat pe materiale pe baza de TiO,, considerat
a fi un fotocatalizator versatil [7-9] datorita activitatii sale catalitice ridicate, rezistentei la
coroziune, costului scazut si non-toxicitatii [10,11]. Cu toate acestea, eficienta fotocatalitica
a dioxidului de titan este limitata de sensibilitatea acestuia la lumina UV a spectrului solar
(sub 380 nm), reprezentand ~5% din energia disponibil& a spectrului solar [12-14]. In scopul
de a imbunatati performanta fotocatalitica a TiO, au fost abordate strategii variate: dopare
cu nemetale (N, F, C, S), metale nobile si metale tranzitionale (Pt, Pd, Ag, Au, Ru, Fe, Ni);
cuplarea cu alte semiconductoare (CdS, ZnO, Fe,O;, WO,) si sensibilizarea cu diferiti
coloranti [12, 13].
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Materialele pe baza de TiO, utilizate Tn procese fotocatalitice de degradare a
compusilor organici fac obiectul unor brevete de inventie precum urmeaza:

- cererea de brevet CN 103272588 A (Recoverable float type Pt-TiO,/floating bead
photocatalyst and preparation method thereof): fotocatalizatori pe baza de Pt-TiO, sub forma
de bile, ca ansamble plutitoare, utilizate in degradarea fotocatalitica a poluantilor cu ajutorul
luminii solare;

- cererea de brevet CN 102531096 A (Method for degrading organic matters by
photoelectrocatalysis): filme de grafena/oxizi semiconductori (dioxid de titan, oxid de zinc,
oxid de staniu) depuse pe sticla conductoare de FTO utilizate ca electrozi in procese de
degradare a materiei organice prin fotoelectrocataliza;

- cererea de brevet CN 101947441 A (Graphene composite photocatalyst,
preparation method andapplication thereof): fotocatalizatori compozit pe baza de grafena,
cu proprietati de absorbfie si activitate fotocatalitica pentru controlul mediului si conversiei
energiei solare;

- cerereade brevet CN 101658786 A (Method for preparing graphene-based titanium
dioxide composite photocatalyst by radiation of electron beam): fotocatalizatori compozit pe
baza de grafena-dioxid de titan, testati in procese de degradare a colorantului metil orange;

- cererea de brevet CN 101773827 A (Preparation method of high-activity platinum-
loaded TiO, nanotube photocatalyst): fotocatalizator pe baza de nanotuburi Pt-TiO, cu
eficienta crescuta, testat in degradarea colorantului Rhodamine B;

- brevetul RO 125151 B1 (Procedeu de obtinere a unui fotocatalizator de dioxid de
titan sub forma de film sau pulbere si catalizatorul astfel ob{inut): fotocatalizatori de dioxid
de titan sub forma de filme subtiri, depuse pe suporturi de sticla silico-calco-sodica si pulberi,
utilizate la depoluarea fotocatalitica a apelor impurificate cu diversi poluanti organici cloruratj;

- brevetul RO 125498 B1 (Compozitie dispersa, nanostructurata, cu actiune
fotocatalitica si antimicrobiana, si procedeu de obfinere a acesteia): compozitie dispersa,
nanostructurata din Ag/TiO, si/sau Ag/N-TiO, cu randament ridicat de degradare
fotocatalitica a compusilor organici/anorganici poluanti.

Mai recent, materialele nanostructurate pe baza de carbon (nanotuburi de carbon,
fullerene, foi de grafene) prezinta un interes crescand datorita proprietatilor speciale ale
acestora, structurale si electronice, rezistentei chimice si suprafetei specifice mari. in
particular, TiO, pe suport de grafene se prezinta ca unul dintre materialele cele mai
promitatoare pentru urmatoarea generatie de fotocatalizatori [15-17].

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unor catalizatori sub
forma de pulbere, cu activitate fotocatalitica ridicata, cu structura omogena, care se pot
utiliza Tn prezenta luminii solare, la depoluarea apelor.

Materialele compozite pe baza de dioxid de titan contin platina si oxid de grafena,
unde raportul molar Pt:Ti este 0,02, oxidul de grafena este in proportie de 10 procente de
masa; materialul compozit sub forma de pulbere are activitate fotocatalitica astfel incat se
obtine degradarea avansata a colorantilor azoici din ape, cu o eficienta de 77,40...91,01%
sub iradiere UV, si de 96,09....99,34% sub iradiere solara.

Inventia se refera la doua materiale compozite pe baza de grafene si TiO, cu
proprietati fotocatalitice. Materialele compozite conform inventiei au in compozitie dioxid de
titan continand platina in raport molar Pt:Ti = 0,02 si oxid de grafena 10%, respectiv, dioxid
de titan continand platina in raport molar Pt:Ti = 0,02 si oxid de grafena redus 10%.

Se prezinta in continuare un exemplu de realizare a inventjei.
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Exemplu

Procedura experimentala de obtinere a compozitelor TiO,-Pt/GO si TiO,-Pt/RGO
presupune in prima faza prepararea nanocompozitului TiO,-Pt. Se disperseaza 3 g pulbere
de TiO, intr-un amestec de apa bidistilata: Triton X-100:acetilacetona, in raport volumetric
5:1:1,5. In continuare, se adauga in suspensia de TiO, (raport molar Pt:Ti = 0,02) acid
hexacloroplatinic (H,PtCl,, ca precursor al nanoparticulelor de Pt) si acid ascorbic (agent
reducator al ionilor de Pt") in raport de masa H,PtCl,:acid ascorbic = 1:2. Amestecul se agita
magnetic la 80°C pana la schimbarea culorii in gri inchis (indicand reducerea chimica a
H,PtCl), apoi se usuca la 50°C si se trateaza termic la 450°C, in aer, timp de 2 h. Ultima
faza a procedurii experimentale implica prepararea compozitelor TiO,-Pt/GO si TiO,-P/RGO.
Oxidul de grafena se obtine din grafit prin metoda Hummers' modificata [18]. TiO,-Pt si GO
(3 mg GO/ml), in raport de masa 10:1, se disperseaza in solutie de etanol 20%. Suspensia
se amesteca prin ultrasonare, timp de 30 min, apoi se transfera pe un agitator magnetic, la
50°C, pentru uscare. Materialul rezultat este compozitul denumit TiO,-Pt/GO. Ulterior, din
acest compozit se obtine TiO,-Pt/RGO prin tratarea termica a TiO,-Pt/GO la 300°C, timp de
15 min, in atmosfera controlata de argon.

O alta problema pe care o rezolva prezenta inventie consta in aceea ca se reduce
considerabil timpul de degradare (la 3 h eficienta fotocatalitica este de pana la 99,52%)
datorita proprietatilor fotocatalitice ridicate ale materialelor compozite.

Materialele compozite TiO,-Pt/GO si TiO,-Pt/RGO, preparate conform inventiei, sunt
stabile, omogene, reproductibile din punct de vedere al proprietatilor fizico-structurale, iar
utilizarea lor ca fotocatalizatori asigura un grad ridicat de degradare oxidativa a poluantilor
organici din apa.

Aspectele morfologice si ale structurii cristalografice sunt puternic influentate de
metoda de preparare a materialelor. Sunt prezentate in continuare fig. 1 si 2, in care se
reprezinta caracterizarea materialelor obtinute prin difractie de raze X, XRD (BRUKER D8
Advance X-ray Diffractometer, Germania) si microscopie electronica de transmisie, TEM
(Automatic Microscope Hitachi, Japonia).

Difractogramele compozitelor TiO,-Pt, TiO,-Pt/GO si TiO,-P/RGO (fig. 1) prezinta
maxime de difractie caracteristice atat fazei cristaline TiO, anatas (fisa pdf 21-1272), cat si
a fazei rutil (fisa pdf nr. 21-1276). In toate compozitele difractia de raze X evidentiaza linii
spectrale ce sunt atribuite structurii cristaline ale Pt (fisa pdf nr. 89-7382). Pentru compozitele
care contin specii de carbon (TiO,-Pt/GO si TiO,-Pt/RGO) se observa linia de difractie
caracteristica oxidului de grafend GO (002) de la 26 ~ 11°, iar in cazul compozitului
TiO,-Pt/RGO apare o banda larga la 26 ~ 20°, specifica oxidului de grafena redus.

Imaginile TEM ale compozitelor TiO,-Pt/GO si TiO,-Pt/RGO (fig. 2) confirma prezenta
foilor de grafena care acopera uniform nanoparticulele de TiO,-Pt. Caracteristicile
morfologice pentru cele trei compozite sunt aproape similare, cu unele mici diferente in
modul de interconectare si aglomerare a nanoparticulelor.

Conform inventiei, performantele fotocatalitice ale compozitelor propuse TiO,-Pt/GO
si TiO,-Pt/RGO au fost dovedite in procese de degradare a trei coloranti de tip azoic cu
structuri chimice diferite (amaranth, sunset yellow si tartrazina), sub actiunea luminii UV
controlate si a luminii solare. Experimental, s-au utilizat cate 4 mg de pulbere catalizator
(TiO,-Pt/GO si TiO,-Pt/RGO) dispersat in cate 20 ml de solutie apoaséa de colorant 2 x 10°M.
In paralel, a fost efectuat un experiment de control prin iradierea solutjilor de colorant in
absenta catalizatorilor.
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Toate probele au fost expuse timp de 3 h in lumina UV (4 lampi UV x 15 W, cu
iradiere simultana la lungimile de unda 264 si 365 nm), precum si in lumina solara (in luna
iulie, Cluj-Napoca, Romania, latitudine: 47°N; longitudine: 24°E; altitudine: 354 m, unde
radiatia solara totala pe suprafata orizontala in perioada iunie - august este de 537 kW-hm?,
iar radiatia solara totald anuala pe suprafata orizontala este de 1307 kW-hm™) [19].

Activitatea fotocataliticd a compozitelor TiO,-Pt/GO si TiO,-Pt/RGO a fost evaluata
cantitativ prin calcularea eficientei catalitice de degradare a colorantilor, pe baza ecuatjei:

EF(%) = Co-% 100

unde C, reprezintd concentratia initiala de colorant (inainte de iradierea luminoasa) si C,
reprezinta concentratia de colorant la timpul t (dupa iradierea luminoasa). Concentratiile de
colorant au fost determinate din spectrele de absorbtie UV-vizibil ale colorantilor pe baza
curbelor de calibrare.

Datele experimentale, prezentate in fig. 3, evidentiaza faptul ca eficienta fotocatalitica
a compozitelor din prezenta inventie, propuse in degradarea colorantilor amaranth, sunset
yellow si tartrazina, este semnificativ crescuta sub actiunea luminii solare fata de cea UV,
indicand faptul ca intregul spectru solar (ce cuprinde radiatii UV, vizibile si infrarosgii) este
implicat in procesele de degradare a colorantilor.

Procesele de fotodegradare a colorantilor, in prezenta compozitelor obtinute, sunt
insotite de schimbairi vizibile de culoare, in sensul decolorarii solutiilor de colorant, ceea ce
demonstreaza descompunerea speciilor organice sub influenta catalizatorilor, in timp ce in
proba martor culoarea ramane neschimbata.

Rezultatele obfinute au evidentiat performante fotocatalitice excelente ale
compozitelor propuse, acestea putand fi utilizate cu succes in procese de fotodegradare a
colorantilor azoici din ape, ca o alternativa ecologica si viabila la procesele conventionale de
tratare a apelor reziduale provenite din industrie.

Principalele avantaje ale acestei inventiji sunt:

- costuri de fabricatie scazute ale materialelor compozite;

- control facil al concentratiilor de Pt si GO/RGO in structura TiO,;

- materiale compozite cu proprietati fotocatalitice excelente pentru degradarea
colorantilor de tip azoic din apele reziduale.
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Revendicari

1. Materiale compozite pe baza de dioxid de titan contindnd platina si oxid de
grafena, caracterizate prin aceea ca raportul molar Pt:Ti este 0,02, oxidul de grafena este
in proportie de 10 procente de masa; materialul compozit sub forma de pulbere are activitate
fotocatalitica astfel incat se obtine degradarea avansata a colorantilor azoici din ape, cu o
eficienta de 77,40...91,01% sub iradiere UV, si de 96,09....99,34% sub iradiere solara.

2. Materiale compozite, conform revendicarii 1, caracterizate prin aceea ca in loc
de oxid de grafena se utilizeaza oxid de grafena redus, iar raportul molar de Pt:Ti este 0,02,
oxidul de grafena redus este in proportie de 10%, materialul compozit sub forma de pulbere
are activitate fotocatalitica, astfel incat se obtine degradarea colorantilor azoici din ape, cu
o eficienta de 60,83...85,60% sub iradiere UV, si 88,57...99,52% sub iradiere solara.
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