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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obfinere a unui
fotocatalizator flexibil sub forma de film nanostructurat,
utilizat pentru aplicatii In degradarea fotocatalitica a
diversilor poluanti existenti in apele reziduale provenite
din industria textila. Procedeul conform inventiei se
bazeazd pe depunerea electrochimicd pe suport
conductor transparent flexibil cu suprafata de 0,8 cm?in
doua etape:

a. pretratarea suportului prin drop-casting a 40 pL
dintr-o suspensie apoasa 0,1 mg/mL de oxid de grafena
cu raport atomic carbon: oxigen 0,7, care contine
nanotuburi de grafena cu perete unic, avand lungimea
cuprinsa intre 30...50 nm si diametrul intre 2...5 nm, in
raport masic 1: 1, si

b. electrodepunerea potentiostatica in puls dublu de
ZnO la suprafata suportului pretratat, folosind mai intai
un puls de nucleatie de -1,3 V timp de 100 s la o tem-
peraturd de 70°C apoi un puls de crestere de -1,05 V
timp de 600 s la 70°C, proprietatile specifice si, implicit,
functionalitatea fotocatalizatorului putand fi modificate
prin alegerea conditiilor de lucru pentru fiecare etapa.
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DESCRIEREA BREVETULUI DE INVENTIE

Titlu: Procedeu de obtinere a unui fotocatalizator flexibil sub forma de film
nanostructurat prin electrodepunere in puls dublu

Elaborat de: Alina Pruna

Prezenta inventie descrie un procedeu de obtinere a unor fotocatalizatori semiconductori
flexibili sub forma de filme nanostructurate pentru aplicatii in degradarea fotocatalitica a
diversi poluanti organici din apele reziduale din industria textila.

ZnO prezintd un interes considerabil fatd de alfi fotocatalizatori precum TiO, datoritd
usurintei in obfinere, costului scdzut de obtinere, domeniului larg de morfologii, transparentei
ridicate, dar si pentru ci absoarbe o porfiune mai largé a spectrului UV. Fotocatalizatorii de
ZnO prezintd insd dezavantajul recombindrii rapide ale purtatorilor de sarcina fotogenerati. In
plus, fotocatalizatorii semiconductori se utilizeazd sub formd de pulbere, insd forma
imobilizata la suprafata unui substrat este de preferat ca alternativa cost-eficienta.

Este cunoscut faptul cd proprietdtile fotocatalitice depind de proprietatile de suprafatd ale
materialului semiconductor. Un raport suprafati-volum mai ridicat imbunatiteste adsorbtia de
molecule de poluant la suprafata catalizatorului, reducerea dimensiunilor fotocatalizatorului
la nanoscald accelereazi transportul de electroni, iar defectele de suprafatd pot servi nu numai
ca sit de adsorptie pentru poluant dar si la blocarea purtétorilor de sarcina, ceea ce intirzie
recombinarea purtatorilor de sarcina fotogenerati.

Separarea purtatorilor de sarcind fotogenerati in ZnO se poate Imbunététi prin introducerea de
defecte de suprafatd in structura ZnO, mdrirea suprafetei catalitice si imbunititirea
transportului de electroni.

Electrodepunerea chimica este o procedurd de obtinere extrem de versatild care permite un
control ridicat asupra morfologiei, dimensiunilor §i structurii materialului imobilizat prin
intermediul conditiilor electrochimice. Electrodepunerea potentiostaticd in puls dublu este
avantajoasd din punct de vedere al duratei necesare pentru obfinerea unui film fatd de o
metodd clasicd de electrodepunere §i asigurd o distributie omogend a nucleilor in timpul
pulsului de nucleatie. Documentul CN 201971925 U prezintd o metoda de sintezi
electrochimica a fotocatalizatorilor de ZnO sub forma de filme cu structura nanoarhitecturat,
cu o arie superficiald mai mare i mai multe defecte de suprafatd prin electrodepunere
chimica.

Recent, a fost demonstrata posibilitatea de obtinere de filme nanostructurate de ZnO la
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chimicd (A. Pruna, Q. Shao, M. Kamruzzaman, J.A. Zapien, A. Ruotolo, Optimized
properties of ZnO nanorod arrays grown on graphene oxide seed layer by combined chemical
and electrochemical approach, Ceram. Int. 42 (2016) 17192-17201).

Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia constd in obtinerea unui fotocatalizator
nanostructurat pe baza de ZnO, sub formad de film la suprafata unui substrat flexibil, cu
semiconductor cu cele ale nanomaterialelor de carbon precum oxidul de grafend si
nanoconurile de grafena.

Prezenta inventie elimind dezavantajele de mai sus prin aceea cd se utilizeazd metoda
electrochimica potentiostatica in puls dublu, depunerea de fotocatalizator realizdndu-se la
suprafata unui substrat de sticla sau polietilend acoperit cu film conductor de oxid de indiu si
staniu (ITO), prin utilizarea unei faze preliminare de acoperire prin metoda drop-casting cu
un film hibrid de oxid de grafend si nanoconuri de grafena. Dupa faza preliminard, are loc
electrodepunerea potentiostatici in puls dublu a ZnO. Fotocatalizatorul rezultat prin
procedeul conform inventiei este flexibil, nanostructurat, cu arhitecturd complexa constand
dintr-un strat hibrid de oxid de grafend si nanoconuri de grafend acoperit ulterior cu un strat
de ZnO nanostructurat. Conditiile specifice de obtinere si anume natura filmului de pretratare
a suportului §i caracteristicile pulsurilor de potential permit controlul proprietatilor
fotocatalitice ale filmului nanoarhitecturat obtinut.

Procedeul conform inventiei prezintd avantajul ci permite obtinerea rapidi a unor
fotocatalizatori flexibili, cu activitate fotocataliticd In domeniu UV imbunititita care si se
poatd utiliza In procesul de depoluare a apelor.

Prin prezenta inventie se obfine un fotocatalizator de ZnO sub forma de film nanostructurat,
electrodepus pe un suport flexibil acoperit cu strat transparent conductor de ITO, prin
depunerea in prealabil a unui film hibrid de oxid de grafend si nanoconuri de grafena prin
drop-casting §i apoi prin aplicarea unui potengial pulsat, rezultind un film fotocatalitic
nanoarhitecturat. Utilizarea fotocatalizatorului de ZnO sub forma de film nanoarhitecturat
obtinut conform inventiei, asigurd un grad marit de fotodegradare a albastrului de metilen din
apa.

Drept precursor pentru ZnO s-a utilizat Zn(NOs),, solutie apoasa. Oxidul de grafena prezinta
raport atomic carbon:oxigen 0.7 iar nanoconurile de grafend au perete unic, lungime 30-50
nm si diametru 2-5 nm.

Inventia este prezentatd in continuare, in legitura si cu fig. 1...2, care reprezinti:

-fig. 1 - curba cronoamperometrica de depunere a ZnO la suprafata filmului hibrid de oxid de
grafena si nanoconuri de grafena;

-fig. 2 - imaginea microscopica a unui film fotocatalitic nanoarhitecturat.
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Pentru obtinerea filmelor fotocatalitice de ZnO, conform inventiei, s-a utilizat o suspensie
apoasd de oxid de grafend contindnd nanoconuri de grafend la acoperirea suportului ITO solid
sau flexibil prin drop-casting, folosind 40 uL suspensie. Suportul tratat a fost 1sat sa se usuce
la temperatura camerei timp de 2 h apoi a fost folosit drept suport la depunerea
electrochimici potentiostatica in puls dublu a ZnO.Temperatura electrolitului a fost de 70 °C.
Sistemul electrolitic contine 3 electrozi (electrodul de lucru este suportul transparent
conductor de ITO pretratat cu o suprafata expusa de 0.5 cm®, contra-electrodul este o placuta
de Pt iar electrodul de referinta este electrodul de Ag/AgCl).

Se prezinta in continuare un exemplu de realizare a inventiei.

Exemplu. Pentru prepararea filmului nanostructurat de fotocatalizator, conform inventiei, s-a
folosit electrodepunerea potentiostatici in puls dublu (fig. 1). Se obtine produsul finit,
respectiv, filmul nanostructurat de ZnO la suprafata unei acoperiri hibride de oxid de grafena
si nanoconuri de grafena de la suprafata suportului flexibil transparent conductor de ITO (fig.
2). Pentru pretratarea suportului ITO cu filmul hibrid de oxid de grafend si nanoconuri de
grafend s-a utilizat o suspensie apoasa 0.1 mg/ml cu raport masic 1:1. Electrodepunerea ZnO
la suprafata suportului ITO pretratat cu oxid de grafend si nanoconuri de grafena s-a realizat
prin aplicarea unui puls de nucleatie de -1.3 V timp de 100 s si apoi a unui puls de crestere a
nucleilor de -1.05 V timp de 600 s.

In tabel sunt prezentate performantele fotocatalitice ale fotocatalizatorilor obtinuti conform
exemplului, comparativ cu proba de fotocatalizator de ZnO obtinut in absenta pulsului de
nucleatie, de asemenea raportat la proba de fotocatalizator de ZnO depusa la suprafata unui
suport ItO pretratat fard nanoconuri de grafena precum si la proba de ZnO depusa la suprafata
suportului ITO netratat, in aceleasi conditii. Experimentele de fotodegradare au fost efectuate
in recipient de cuart. S-a utilizat albastrul de metilen drept moleculd model pentru poluantul
organic.

Proba n fotodegradare albastru de
metilen

(%)

ZnO depus la suprafata suportului netratat, prin aplicarea | 4.96
pulsului de cregtere

ZnO depus la suprafata suportului netratat, prin aplicarea | 5.41
celor doud pulsuri

ZnO depus la suprafata suportului tratat cu oxid de | 10.18
grafena, prin aplicarea pulsului de cregtere

ZnO depus la suprafata suportului tratat cu oxid de grafena | 12.37
si nanoconuri de grafend, prin aplicarea pulsului de
crestere
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Zn0O depus la suprafata suportului tratat cu oxid de grafend | 20.78
si nanoconuri de grafend, prin aplicarea celor doud pulsuri

Conditii experimentale:
Volum analizat 3 ml
Concentratie initiala albastru de metilen 1 pM.
Suprafata suport cu fotocatalizator imobilizat 0.5 cm®
Lampa: 4W, 0.6 pW/cm®
Distantd 10 cm

=365nm + 10 nm

Durata iradiere 2h

Din exemplul prezentat in cadrul inventiei rezultd ca prin utilizarea fotocatalizatorilor hibrizi
Zn0-oxid de grafend-nanoconuri de grafend sub formad de film se realizeazd depoluarea
fotocataliticd a apelor contaminate cu compusi organici.
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Procedeu de obtinere a unui fotocatalizator flexibil sub forma de film

nanostructurat prin electrodepunere in puls dublu

Elaborat de: Alina Prunid

Revendicari

1.

Procedeu de obtinere a fotocatalizatorilor flexibili, sub forma de filme
nanostructurate, prin utilizarea unei faze preliminare de depunere a unui film hibrid de
oxid de grafend si nanoconuri de grafend care este utilizat ca substrat la
electrodepunerea chimicd potentiostaticd in puls dublu a ZnO, caracterizat prin
aceea ci filmele produse prezintd o structurd nanoarhitecturatd formati dintr-un strat
hibrid de oxid de grafend si nanoconuri de grafena si un alt strat nanostructurat de
ZnO obtinut prin depunere electrochimica in puls dublu.

Procedeu de obtinere a fotocatalizatorilor flexibili, sub forma de filme
nanostructurate, conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea cé oxidul de grafena
are un raport atomic C/O de 0.7 iar nanoconurile de grafend au perete unic, lungime
30-50 nm i diametru 2-5 nm, folosindu-se in raport masic oxid de
grafend:nanoconuri de grafena 1:1

Procedeu de obtinere a fotocatalizatorilor sub forma de filme nanostructurate,
conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ca fotocatalizatorii produsi sunt
obtinuti pe subtrat flexibil.
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