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Invenţia se referă la un procedeu de obţinere a unor fotocatalizatori semiconductori1

flexibili, sub formă de filme nanostructurate pentru aplicaţii în degradarea fotocatalitică a diverşi

poluanţi organici din apele reziduale din industria textilă.3

ZnO prezintă un interes considerabil faţă de alţi fotocatalizatori precum TiO2 datorită

uşurinţei în obţinere, costului scăzut de obţinere, domeniului larg de morfologii, transparenţei5

ridicate, dar şi pentru că absoarbe o porţiune mai largă a spectrului UV. Fotocatalizatorii de ZnO

prezintă însă dezavantajul recombinării rapide ale purtătorilor de sarcină fotogeneraţi. În plus,7

fotocatalizatorii semiconductori se utilizează sub formă de pulbere, însă forma imobilizată la

suprafaţa unui substrat este de preferat ca alternativă cost-eficienţă.9

Este cunoscut faptul că proprietăţile fotocatalitice depind de proprietăţile de suprafaţă

ale materialului semiconductor. Un raport suprafaţă-volum mai ridicat îmbunătăţeşte adsorbţia11

de molecule de poluant la suprafaţa catalizatorului, reducerea dimensiunilor fotocatalizatorului

la nanoscală accelerează transportul de electroni, iar defectele de suprafaţă pot servi nu numai13

ca sit de adsorbţie pentru poluant, ci şi la blocarea purtătorilor de sarcină, ceea ce întârzie

recombinarea purtătorilor de sarcină fotogeneraţi.15

Este cunoscută din CN 201971925 (U) o metodă de sinteză electrochimică a fotocatali-

zatorilor de ZnO sub formă de filme nanostructurate cu o arie superficială mai mare şi mai multe17

defecte de suprafaţă, prin electrodepunere chimică.

De asemenea, articolul ”Optimized properties of ZnO nanorod arrays grown on19

graphene oxide seed layer by combined chemical and electrochemical approach”, - A.

Pruna, Q. Shao, M. Kamruzzaman J. A. Zapien A.Ruotolo, Ceramics International, Volume21

42, 15 November 2016, Pages 17192-17201, se referă la obţinerea de filme nanostructurate

de ZnO prin elctrodepunere chimică la suprafaţa unui film de oxid de grafenă predepus pe un23

substrat conductor.

Este cunoscută din cererea de brevet US 2011048956 (A) o metodă de sinteză a nano-25

structurilor de ZnO prin electrodepunere dintr-o soluţie de Zn(NO3) ce include şi agent de

dopare.27

Separarea purtătorilor de sarcină fotogeneraţi în ZnO se poate îmbunătăţi prin intro-

ducerea de defecte de suprafaţă în structura ZnO, mărirea suprafeţei catalitice şi îmbunătăţirea29

transportului de electroni.

Electrodepunerea chimică este o procedură de obţinere extrem de versatilă care permite31

un control ridicat asupra morfologiei, dimensiunilor şi structurii materialului imobilizat prin

intermediul condiţiilor electrochimice. Electrodepunerea potenţiostatică în puls dublu este avan-33

tajoasă din punct de vedere al duratei necesare pentru obţinerea unui film, faţă de o metodă

clasică de electrodepunere, şi asigură o distribuţie omogenă a nucleilor în timpul pulsului de35

nucleaţie.

Problema tehnică pe care o rezolvă invenţia constă în obţinerea unui fotocatalizator37

nanostructurat pe bază de ZnO sub formă de film cu activitate fotocatalitică îmbunătăţită în

domeniul UV.39

Procedeul conform invenţiei elimină dezavantajele prin aceea că se utilizează metoda

electrochimică potenţiostatică în puls dublu, depunerea de fotocatalizator realizându-se la41

suprafaţa unui substrat de sticlă sau tereftalat de polietilenă acoperit cu film conductor de oxid

de indiu şi staniu (ITO), prin utilizarea unei faze preliminare de acoperire prin metoda drop-43

casting, cu un film hibrid de oxid de grafenă şi nanoconuri de grafenă. După faza preliminară,

are loc electrodepunerea potenţiostatică în puls dublu a ZnO. Fotocatalizatorul rezultat prin45

procedeul conform invenţiei este flexibil, nanostructurat, cu arhitectură complexă constând
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dintr-un strat hibrid de oxid de grafenă şi nanoconuri de grafenă, acoperit ulterior cu un strat de 1

ZnO nanostructurat. Condiţiile specifice de obţinere, şi anume, natura filmului de pretratare a

suportului şi caracteristicile pulsurilor de potenţial permit controlul proprietăţilor fotocatalitice ale 3

filmului nanoarhitecturat obţinut.

Procedeul conform invenţiei prezintă avantajul că permite obţinerea rapidă a unor 5

fotocatalizatori flexibili, cu activitate fotocatalitică în domeniu UV îmbunătăţită, care să se poată

utiliza în procesul de depoluare a apelor. 7

Prin procedeul conform invenţiei se obţine un fotocatalizator de ZnO sub formă de film

nanostructurat, electrodepus pe un suport flexibil acoperit cu strat transparent conductor de ITO, 9

prin depunerea în prealabil a unui film hibrid de oxid de grafenă şi nanoconuri de grafenă prin

drop-casting, şi apoi prin aplicarea unui potenţial pulsat, rezultând un film fotocatalitic nano- 11

arhitecturat. Utilizarea fotocatalizatorului de ZnO sub formă de film nanoarhitecturat, obţinut

conform invenţiei, asigură un grad mărit de fotodegradare a albastrului de metilen din apă. 13

Drept precursor pentru ZnO s-a utilizat Zn(NO3)2, soluţie apoasă. Oxidul de grafenă

prezintă raport atomic carbon:oxigen 0,7, iar nanoconurile de grafenă au perete unic, lungime 15

30...50 nm şi diametru 2...5 nm.

Invenţia este prezentată în continuare, în legătură şi cu fig. 1...2, ce reprezintă: 17

- fig. 1, curba cronoamperometrică de depunere a ZnO la suprafaţa filmului hibrid de

oxid de grafenă şi nanoconuri de grafenă; 19

- fig. 2, imaginea microscopică a unui film fotocatalitic nanoarhitecturat.

Pentru obţinerea filmelor fotocatalitice de ZnO, conform invenţiei, s-a utilizat o suspensie 21

apoasă de oxid de grafenă conţinând nanoconuri de grafenă la acoperirea suportului ITO solid

sau flexibil prin drop-casting, folosind 40 :L suspensie. Suportul tratat a fost lăsat să se usuce 23

la temperatura camerei timp de 2 h, apoi a fost folosit drept suport la depunerea electrochimică

potenţiostatică în puls dublu a ZnO. Temperatura electrolitului a fost de 70/C. Sistemul electro- 25

litic conţine trei electrozi (electrodul de lucru este suportul transparent conductor de ITO pretra-

tat cu o suprafaţă expusă de 0,5 cm2, contra-electrodul este o plăcuţă de Pt, iar electrodul de 27

referinţă este electrodul de Ag/AgCl).

Se prezintă în continuare un exemplu de realizare a invenţiei. 29

Exemplu

Pentru prepararea filmului nanostructurat de fotocatalizator, conform invenţiei, s-a folosit 31

electrodepunerea potenţiostatică în puls dublu (fig. 1). Se obţine produsul finit, respectiv, filmul

nanostructurat de ZnO la suprafaţa unei acoperiri hibride de oxid de grafenă şi nanoconuri de 33

grafenă de la suprafaţa suportului flexibil transparent conductor de ITO (fig. 2). Pentru pretra-

tarea suportului ITO cu filmul hibrid de oxid de grafenă şi nanoconuri de grafenă s-a utilizat o 35

suspensie apoasă 0,1 mg/ml cu raport masic 1:1. Electrodepunerea ZnO la suprafaţa suportului

ITO pretratat cu oxid de grafenă şi nanoconuri de grafenă s-a realizat prin aplicarea unui puls 37

de nucleaţie de -1,3 V timp de 100 s, şi apoi a unui puls de creştere a nucleilor de -1,05 V timp

de 600 s. 39

În tabel sunt prezentate performanţele fotocatalitice ale fotocatalizatorilor obţinuţi

conform exemplului, comparativ cu proba de fotocatalizator de ZnO obţinut în absenţa pulsului 41

de nucleaţie, de asemenea, raportat la proba de fotocatalizator de ZnO depusă la suprafaţa

unui suport ItO pretratat fără nanoconuri de grafenă, precum şi la proba de ZnO depusă la 43

suprafaţa suportului ITO netratat, în aceleaşi condiţii. Experimentele de fotodegradare au fost

efectuate în recipient de cuarţ. S-a utilizat albastrul de metilen drept moleculă model pentru 45

poluantul organic.
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Proba 0 fotodegradare albastru de metilen (%)

ZnO depus la suprafaţa suportului netratat, prin3
aplicarea pulsului de creştere

4,96

ZnO depus la suprafaţa suportului netratat, prin5
aplicarea celor două pulsuri

5,41

ZnO depus la suprafaţa suportului tratat cu oxid de7
grafenă, prin aplicarea pulsului de creştere

10,18

ZnO depus la suprafaţa suportului tratat cu oxid de9
grafenă şi nanoconuri de grafenă, prin aplicarea
pulsului de creştere11

12,37

ZnO depus la suprafaţa suportului tratat cu oxid de
grafenă şi nanoconuri de grafenă, prin aplicarea celor13
două pulsuri

20,78

Condiţii experimentale:15
Volum analizat: 3 ml
Concentraţie iniţială albastru de metilen: 1 :M17
Suprafaţă suport cu fotocatalizator imobilizat: 0,5 cm2

Lampă: 4 W, 0,6 :W/cm219
Distanţă: 10 cm
7 = 365 nm ± 10 nm21
Durată iradiere: 2 h

23

Din exemplul prezentat în cadrul invenţiei rezultă că prin utilizarea fotocatalizatorilor
hibrizi ZnO-oxid de grafenă-nanoconuri de grafenă sub formă de film se realizează depoluarea25

fotocatalitică a apelor contaminate cu compuşi organici.
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Revendicări 1

1. Procedeu de obţinere a unui fotocatalizator flexibil de ZnO, sub formă de film 3

nanostructurat, caracterizat prin aceea că se realizează prin electrodepunere a ZnO pe suport
conductor transparent flexibil cu suprafaţa de 0,5 cm2, şi cuprinde două etape: 5

a) pretratarea suportului prin turnare în picătură a 40 :L dintr-o suspensie apoasă
0,1 mg/mL de oxid de grafenă, care conţine nanoconuri de grafenă cu perete unic; şi 7

b) electrodepunere potenţiostatică în puls dublu de ZnO la suprafaţa suportului pretratat,
folosind mai întâi un puls de nucleaţie de -1,3 V timp de 100 s, la o temperatură de 70/C, apoi 9

creşterea la -1,5 V timp  de 600 s la 70/C.
2. Procedeu de obţinere a unui fotocatalizator flexibil de ZnO, conform revendicării 1, 11

caracterizat prin aceea că oxidul de grafenă are un raport atomic carbon:oxigen de 0,7 şi
conţine nanoconuri de grafenă cu perete unic, având lungimea cuprinsă în intervalul 30...50 nm 13

şi diametrul de 2...5 nm, cu raport masic 1:1, fotocatalizatorii fiind obţinuţi pe substrat flexibil.
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