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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o heterostructura de oxid de Cu
(I)/sulfura de Cu (Ih/trioxid de W sub forma de pulbere
cu aplicatii fotocatalitice Tn prezenta radiatiei ultraviolet
si vizibil, utilizata in procesul de eliminare a compusilor
farmaceutici activi din apele uzate prin fotodegradare si
la un procedeu de obtinere a acesteia. Heterostructura
conform inventiei se prezinta sub forma de pulbere de
culoare gri - rogiatica si are o compozitie cristalina care
contine trioxid de wolfram monoclinic Tn proportie de
30...35%, sulfura de Cu (ll) hexagonala in proportie de
25...%, oxid de Cu (ll) cubic in proportie de 25...30% si
materialamorf in proportie de 5...20%, avand o supra-
fata specificd de 55...120m?g, cristalite cu dimensiuni
cuprinse intre 60...100 Angstromi, morfologie granulara,
uniforma si cu proprietati fotocatalitice de eliminare a
compusilor farmaceutici activi dizolvati in apa. Proce-
deul de obtinere conform inventiei are urmatoarele
etape:

a) sinteza sol - gel a trioxidului de W, pornind
de la hexaclorura de W dizolvat in amestec etanol/
2- propanol si urmat de tratamentul termic al pulberii de
trioxid de W la 400...500°C timp de 4 h pentru obtinerea
fazei cristaline,

b) sinteza sol - gel a sulfurii de Cu (ll) pe
suport de trioxid de W pornind de la precursorde azotat
de Cu (ll), tiosulfat de Na si apa deionizata, si urmat de
tratamentul termic al pulberii la o temperaturé cuprinsa
intre 130...150°C timp de 4...6 h in mediu de sulf si

¢) sinteza sol - gel a oxidului de Cu (ll) pe
suport mixt de sulfura de Cu (l)/trioxid de W pornind de
la precursor de acetat de Cu (ll), apa deionizata, hidro-
xid de Na si glucoza, urmata de tratamentul termic a
pulberilor la o temperatura cuprinsa intre 80...120°C
timp de 2 h.
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HETEROSTRUCTURA PE BAZA DE OXID DE CUPRU (II) / SULFURA DE CUPRU
I) / TRIOXID DE WOLFRAM CU APLICATII IN DEGRADAREA
FOTOCATALITICA A COMPUSILOR FARMACEUTICI ACTIVI
- MATERIAL FOTOCATALITIC $SI PROCEDEU DE OBTINERE -

Inventia se referd la heterostructura de oxid de cupru (II) / sulfura de cupru (II) /
trioxid de wolfram sub forma de pulbere de culoare gri-rosiatic cu apilcatii fotocatalitice in
prezenta radiatiei ultraviolet i vizibil, obtinute prin metoda sol-gel in trei etape utilizand
componentele heterostructurii ca suport de nucleatie si cristalizare, care-sé—fie utilizate in
procesul de eliminare a compusilor farmaceutici activi din apele uzate prin fotodegradare, si
la un procedeu de obtinere a acestuia.

Prezenta inventie se referd la domeniul materialelor fotocatalitice si se referi la
domeniul tehnic de tratare a apelor reziduale cu continut de compusi farmaceutici, in special
la un heterostructurd fotocatalici de oxid de cupru (II) / sulfura de cupru (II) / trioxid de
wolfram de culoare gri-rosiatic si la metoda de preparare a acesteia. Materialul fotocatalitic
poate fi utilizat pentru eliminarea compusilor farmaceutici activi din apele uzate prin
fotodegradare.

Necesiatea acestui material este datd de cresterea cu peste 70% a continutului de
compusi farmaceutici activi din apele deversate din gospodarii. Metodele traditionale utilizate
in statiile de epurare a apei nu reugesc si faci fatd concentratiei si diversitatii de molecule de
compusi farmaceutici.astfel cd metoda de eliminare a acestora prin utilizarea unor tehnologii
curate bazate pe materiale fotocatalitice ce utilizeaza radiatia solard poate reprezenta o
alternativa la metodele traditionale.

Este cunoscut ci fotocatalizatorul monocomponent de dioxidul de titan este cel mai
utilizat material pentru eliminarea fotocatalitici a compusilor farmaceutici activi din apele
reziduale, deoarece are stabilitate chimicd bund, are proprietéti fotosenzitive bune, costurile
de productie sunt reduse si are capacitatea de a genera radicali oxidanti necesari elimindrii
poluantilor de natura organica.

Este cunoscut un fotocatalizator monocomponent de dioxid de titan produs prin
metode industriale, avand dimensiunea particulelor de 19..30 nm, cu suprafata activa
specificd de 50...65 m*/g si cu o compozitie cristalind de 80% anatas si 20% rutil. [1. D.O.
Scanlon, C.W. Dunnill, J. Buckeridge, S.A. Shevlin, A.J. Logsdail, S.M. Woodley, C.R.A. Catlow, M.J. Powell,
R.G. Palgrave, L.P. Parkin, G.W. Watson, T.W. Keal, P. Sherwood, A. Walsh, A.A. Sokol, Band alignment of
rutile and anatase TiO2, Nat. Mater. 12 (2013) 798—801. https://doi.org/10.1038/nmat3697]

Dezavantajul acestui fotocatalizator monocomponent este ci poate utiliza in timpul
procesului de degradare fotocataliticd a poluantului doar radiatia din domeniul ultraviolet
(100...380 nm) adicd 10% din spectrul electromagnetic deoarece este un semiconductor cu
banda interzisa de 3.2 eV.

Un alt dezavantaj al dioxidului de titan este viteza mare de recombinare a purtitorilor
de sarcind (electroni si goluri) care conduce la reducerea numadrului de radicali oxidanti
generati sub iradiere si care contribuie la fotodegradarea poluantului.

Este cunoscut ci heterostructura fotocataliticd fotocataliticd bi-component trioxid de
wolfram / dioxid de titan este un material utilizat pentru eliminarea fotocataliticd a compusilor
farmaceutici activi din apele reziduale, deoarece are proprietiti fotosenzitive bune, sursd
dubld de generare a purtitorilor de sarcind, vitezd mici de recombinare a purtitorilor de
sarcind si are capacitatea de a fi utilizat in eliminarea fotocatalitica a poluantilor de natys

organica.
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Este cunoscutéd o heterostructura fotocatalitica bi-component de trioxid de wolfram /
dioxid de titan produséd prin pulverizare piroliticd, sub forma de strat subtire cu grosime de
20...60 um, cu suprafata specifici de 30..40 m%/g si compozitie cristalind de 40% TiOz
anatas, 20% TiOz rutil si 40% WOs3 hexagonal. [2. J. Liy, L. Yang, C. Li, Y. Chen, Z. Zhang, Optimal

monolayer WO3 nanosheets/TiO2 heterostructure and its photocatalytic performance under solar light. Chem.
Phys. Lett. 804 (2022) 139861. https://doi.org/10.1016/j.cplett.2022.139861]

Dezavantajul acestei heterostructuri bi-component este ca prezenta trioxidului de
wolfram contribuie foarte putin la cresterea radiatiei utilizate in procesul de fotodegradare
(100...442 nm comparativ cu 100...380 nm pentru fotocatalizatorul monocomponent de dioxid
de titan) deoarece dioxidul de titan este un semiconductor cu banda interzisa de 3.2 eV iar
trioxidul de wolfram este un semiconductor cu banda interzisd de 2.8 eV.

Un alt dezavantaj al heterostructurii bi-component trioxid de wolfram / dioxid de titan
sub formd de strat este suprafata specificd redusd care trebuie si asigure contactul cu apa
reziduald precum si stabilitatea chimica redusa a stratului superior de trioxid de wolfram in
prezenta pH-ului acid.

Este cunoscut ca heterostructurile fotocatalitice compuse din doi sau trei componenti de tip
semiconductor se pot obtine prin mai multe metode: (i) ultrasonicare pentru obtinerea
heterostructurii oxid de cupru (II) / dioxid de titan cu morfologie fibroasa [3. B. Cinar, 1.
Kerimoglu, B. Tonbiil, A. Demirbiiken, S. Dursun, I.C. Kaya, V. Kalem, H. Akyildiz,
Hydrothermal/electrospinning synthesis of CuQO plate-like particles/TiO2 fibers heterostructures for high-
efficiency photocatalytic degradation of organic dyes and phenolic pollutants. Mater. Sci. Semic. Proces. 109

(2020) 104919. https://doi.org/10.1016/j.mssp.2020.104919], (ii) hidrotermal pentru obtinerea

heterostructurii de oxid de staniu (II) / sulfat de zinc cu morfologie laminard [4. M.
Hojamberdiev, B. Czech, A.C. Goktas, K. Yubuta, Z.C. Kadirova, SnO2@ZnS photocatalyst with enhanced
photocatalytic activity for the degradation of selected pharmaceuticals and personal care products in model

wastewater. J. Alloy. Compd. 827 (2020) 154339. https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2020.154339], (iii)
impregnare pentru obtinerea heterostructurii de dioxid de siliciu / dioxid de titan cu

morfologie fibroasa. [5. F. Thevenet, O. Guaitell, E. Puzenat, JM. Herrmann, A. Rousseau, C. Guillard,
Oxidation of acetylene by photocatalysis coupled with dielectric barrier discharge. Catal. Today 122 (2007) 186—
194. https://doi.org/10.1016/j.cattod.2007.01.057]

Este cunoscutd o metodd de sintezd hidrotermald a heterostructurii de trioxid de
wofram / dioxid de titan ce utilizeazi o autoclava din teflon ce este incélzita la temperatura de
180°C timp de 12h pentru obtinerea dioxidului de titan si timp de 24h pentru obtinerea

trioxidului de wolfram. [6. Q. Zhao, S. Chen, B. Ren, S. Liu, Y. Zhang, X. Luo, W. Feng, Y. Sun,
Fabrication and photocatalytic performance of WO3/TiO2 heterojunction composites. Optical Mater. 135 (2023)
113266. https:/doi.org/10.1016/j.optmat.2022.113266]

Dezavantajul acestei metode este obtinerea separatd a celor doi componenti ceea ce
necesitd utilizarea unui pas suplimentar si costisitor pentru asigurarea unei suprafefe extinse
de contact precum si o aderentd buni intre componentii care vor forma heterostructura.

Este cunoscutd, din inventia cu numarul CN115487810-A, o metodd de obtinere a
heterostructurii de oxid de ceriu / molibdat de argint preparata printr-o metoda hidrotermala
ce utilizeaza azotat de ceriu si de argint intr-un mediu cu pH foarte acid.

Dezavantajul acestei metode este mediul foarte acid necesar desfasurarii reactilor
chimice pentru formarea oxidului de ceriu i molibdatului de argint care contamineazi mediu
si necesitd metode speciale de protectie.

Este cunoscuti, din inventia cu numarul CN115463673-A, o metoda de obtinere a
heterostructurii de oxohalogenurd de bismut / sulfat de cadmiu si zinc preparata printr-o
metoda solvotermald in trei pasi ce se desfisoara fintr-o autoclava speciald _.din
politetrafluoroetilena. /x/“r\

. ;
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Dezavantajul acestei metode este ci necesitd dispozitive speciale pentru mentinerea
sub control a reactilor ce conduc la obtinerea componentilor din heterostructura.

Un alt dezavantaj este cd heterostructura este compusa din materiale care au impact
negativ asupra mediului, cum ar fi cadmiu, cunoscut pentru potentialul toxic asupra
organismelor vii.

Scopul inventiei este de a rezolva problemele tehnice de sintezi a heterostructurilor
fotocatalitice si de a dezvolta o heterostructuré de tip tri-component din precursori cu impact
de mediu scazut, stabila din punct de vedere chimic, capabila sa absoarbd un domeniu extins
de radiatie luminoasa (ultraviolet i vizibil), si inhibe procesele de recombinare a purtatorilor
de sarcind §i sd@ genereze un numar mare de radicali oxidanti implicati in degradarea
compusilor farmaceutici activi din apele reziduale.

Avantajul metodei de sinteza pe care o propunem este ci foloseste componentii din
heterostructura ca substrat de nucleere si cristalizare pentru urmitorul component astfel ci
asigurd o interfatd continuid intre componenti, suprafatd specifici mare, consum mic de
substante si nu necesita echipamente speciale.

Avantajul materialului fotocatalitic pe care-l propunem este cid utilizeaza trei
compusi pentru a forma heterostructura, oxid de cupru (II) / sulfura de cupru (II) / trioxid de
wolfram, capabild si utilizeze simultan radiatia ultraviolet (100...380 nm) si vizibila
(380...750 nm), sa genereze simultan purtitori de sarcind prin cei trei componenti si s
dezvolte specii oxidante necesare fotodegradarii compusilor farmaceutici activi din apele
reziduale.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei in legaturd cu Figura 1,
Figura 2, Figura 3, Figura 4 si Figura 5, si care reprezinta:

- Figura 1 prezintd o diagrama de flux reprezentand etapele implicate intr-un proces de
sintezd a heterostructurii de oxid de cupru (II) / sulfura de cupru (II) / trioxid de
wolfram, in conformitate cu un exemplu de realizare a prezentei inventii

- Figura 2 prezinta spectrele de difractie corespunzitoare etapelor de obtinere a pulberii
de trioxid de wolfram (a), a pulberii de sulfura de cupru (II) / trioxid de wolfram (b) si
a pulberii de oxid de cupru (II) / sulfura de cupru (II) / trioxid de wolfram pulberilor
(c). Linile de difractie sunt atribuite structurilor cristaline in care s-au format
componentii heterostructurii.

- Figura 3 prezintd imaginile MEB (microscopie electronica de baleiaj) a materialelor
fotocatalitice de tipul pulberii de trioxid de wolfram (a), a pulberii de sulfura de cupru
(IT) / trioxid de wolfram (b) si a pulberii de oxid de cupru (II) / sulfura de cupru (II) /
trioxid de wolfram pulberilor (c). Morfologia a fost investigata prin obtinerea unor
imagini de microscopie electronicd de baleiaj (MEB) la rezolutie de 10 pm si o
tensiune de accelerare a electronilor secundari de 10 kV. Adiugarea fiecérui
component modificd morfologia probei iar heterostructura finald are o morfologie
obtinuta prin contributia celor trei componenti.

- Figura 4 prezintd imaginile de distributie a elementelor din heterostructura de oxid de
cupru (IT) / sulfura de cupru (II) / trioxid de wolfram, in conformitate cu un exemplu
de realizare a prezentei inventii: cupru (a), wolfram (b), oxigen (c) si sulf (d) obtinute
prin spectroscopie de energie dispersivd cu raze X. Heterostructura prezintd o
distributie uniforma si omogeni a elementelor pe intreaga suprafata.

- Figura 5 prezintd eficienta de eliminare prin fotodegradare a pelicilinei G (a) si a
amoxicilinei (b) in conditii de iradiere controlati cu radiatie ultraviolet si vizibila si in
prezenta pulberii de heterostructura de oxid de cupru (II) / sulfura de cupru (II) /
trioxid de wolfram, in conformitate cu un exemplu de realizare a prezentei inventii.

P o
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Pentru a clarifica avantajele prezentei inventii in continuare vom descrie o metoda de
sintezéd/procedeu de obtinere/ a heterostructurii de oxid de cupru (II) / sulfura de cupru (II) /
trioxid de wolfram, printr-un procedeu bazat pe metoda sol-gel realizata in trei pasi, ilustrata
si in Figura 1, i care consta in parcurgerea urmaitoarelor etape:

Etapa 1: Prepararea pulberii de trioxid de wolfram prin metoda sol-gel: un volum de
20...30 mL hexaclorurd de wolfram avand concentratia de 0.05 M s-a addugat prin picurare
intr-un volum dublu de solvent alcituit din pérti egale de alcool etilic absolut si alcool
izopropilic absolut si s-au agitat continuu timp de 240 de minute pani la formarea unei solutii
omogene de culoare galbeni; s-a addugat prin picurare o 3...5 mL solutie de hidroxid de sodiu
cu concentratie 0.01...0.03 M pina la obtinerea unui gel. Gelul se lasa la temperatura ambianta
timp de 12 de ore in intuneric, iar apoi precipitatul obtinut este centrifugat. Trioxidul de
wolfram obtinut prin aceastd metoda este o pulbere de culoare galbena care este tratata termic
in cuptor timp de 4h.

Etapa 2: Prepararea pulberii bicomponent de sulfura de cupru (11) / trioxid de wolfram
prin metoda sol-gel: un volum de 25...35 mL azotat de cupru (II) avind concentratia de 0.07
M s-a adiugat prin picurare intr-o solutie heterogena formata din: 3...5 g pulbere de trioxid de
wolfram obtinuta in Etapa 1, 0.8...1 g tiosulfat de sodiu, si 20...25 mL apa deionizata, si s-au
agitat continuu timp de 50 de minute pana la formarea gelului. Gelul a fost mentinut la
temperatura ambiantd in intuneric pana la finalizarea procesului de precipitare, iar apoi
precipitatul obtinut a fost centrifugat. Sulfura de cupru (II) / trioxid de wolfram obtinut prin
aceastd metoda este o pulbere de culoare gri care a fost tratata termic intr-o capsuld ceramica
avand continut 35% de sulf timp de 3h.

Etapa 3: Prepararea puberii de heterostructurd de oxid de cupru (II) / sulfura de cupru
(II) / trioxid de wolfram prin metoda sol-gel: un volum de 30...35 mL acetat de cupru (II)
avand concentratia de 0.05 M s-a adaugat prin picurare intr-o solutie heterogena formata din:
7...10 g pulbere de sulfura de cupru (I1) / trioxid de wolfram obtinuta in Etapa II si 25...30 mL
apd deionizati; s-a addutat prin picurare 4...6 mL amestec format din parti egale de hidroxid
de natriu, glucoza si apa deionizata si s-a agitat continuu timp pana la formarea precipitatului.
Precipitatul a fost separat prin centrifugare. Heterostructura de oxid de cupru (II) / sulfura de
cupru (II) / trioxid de wolfram obtinutd prin aceasti metoda este o pulbere de culoare gri-
rosiatic care a fost tratatd termic(cate grade?) in atmosfera de argon timp de 4h.

in Etapa 1, amestecarea reactantilor se realizeazi la o viteza constanta de 150 rpm iar
temperatura care se alege pentru tratamentul termic este de 400...500°C, in aceste conditii se
obtine pulbere de trioxid de wolfram de culoare galben deschis cu structurd cristalina de tip
monoclinic in proportie de 70...80% si amorf in proportie de 20...30% asa cum se observa din
analizele de difractie (Figura 2, graficul a). Dimensiunea cristalitelor pentru trioxidul de
wolfram in structura monoclinici variazi de la 70 la 85 A, iar suprafafa specificd este
cuprinsi intre 20 si 36 m%/g, cu diametrul total al porilor cuprins intre 6 si 12 nm determinati
prin masuratori de adsorbtie/desorbie Na. Pulberea de trioxid de wolfram cu structurd
monoclinica are o morfologie caracterizata prin prezenta de agregate de dimensiuni si forme
variabile aga cum au fost observate prin analiza cu microscopul electronic de baleiaj (Figura
3a) iar domeniul de absorbtie a radiatiei electromagnetice este in domeniul ultraviolet.

in Etapa 2, amestecarea reactantilor se realizeaza la o vitezd de 150...200 rpm iar
temperatura de tratament termic nu trebuie sa depaseasca valoarea de 150°C si se realizeaza in
atmosferd de sulf pentru a evita oxidarea sulfura de cupru (II). in aceste conditii se obtine
pulbere de culoare gri de sulfura de cupru (II) cristalizata pe particulele de trioxid de wolfram
ce confine structurd cristalina hexagonala de sulfura de cupru (1I) dezvoltata pe particulele de
trioxid de wolfram cu structurd cristalina monoclinicd. Materialul contine 30% structura
cristalind hexagonald de sulfura ce cupru (1), 40% structura cristalind monoclinica de trioxid
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graficul b). Dimensiunea cristalitelor pentru sulfura de cupru (II) variazi intre 60 si 70 A, iar
suprafata specifica a sulfurii de cupru (II) / trioxid de wolfram este cuprinsi intre 70 si 95
m?/g, cu diametrul total al porilor cuprins intre 6 si 28 nm determinati prin masuritori de
adsorbtie/desorbtie N2. Pulberea de sulfurd de cupru (1) / trioxid de wolfram are o morfologie
de tip granular cu pori mari asa cum au fost observate prin analiza cu microscopul electronic
de baleiaj (Figura 3b) iar domeniul de absorbtie a radiatiei electromagnetice este in domeniul
ultraviolet si vizibil.

In Etapa 3, amestecarea reactantilor se realizeazi la o viteza de 200..230 rpm iar
temperatura de tratament termic nu trebuie si depaseasci valoarea de 120°C. in aceste
conditii se obgine pulbere de culoare gri-rosiatici de heterostructurd oxid de cupru (II)
cristalizatd pe particulele de sulfura de cupru (II) / trioxid de wolfram ce contine structuri
cristalind cubicd de oxid de cupru (II) dezvoltata pe particulele sulfura de cupru (II) / trioxid
de wolfram. Materialul contine 25...30% structura cristalind cubica de oxid de cupru (II),
25...30% structura cristalind hexagonala de sulfura ce cupru (II), 30...35% structuri cristalini
monoclinica de trioxid de wolfram si 5...20% material amorf asa cum se observa din analizele
de difractie (Figura 2, graficul c¢). Dimensiunea cristalitelor pentru oxidul de cupru (II) variaza
intre 80 si 100 A, iar suprafata specifica a oxidului de cupru (II) / sulfurd de cupru (II) /
trioxid de wolfram este de 50...120 m?%/g, cu diametrul total al porilor cuprins intre 6 si 34 nm
determinata prin masuritori de adsorbtie/desorbtie N2. Pulberea de oxid de cupru (I1) / sulfurd
de cupru (II) / trioxid de wolfram are o morfologie de tip granular, cu particule de dimensiuni
de 1..2,5 pm asa cum au fost observate prin analiza cu microscopul electronic de baleiaj
(Figura 3c) iar domeniul de absorbtie a radiatiei electromagnetice este in domeniul ultraviolet
si vizibil. Heterostructura de oxidului de cupru (II) / sulfura de cupru (II) / trioxid de wolfram
prezinta o distributie elementard omogena si uniforma pe toatd suprafata ceea ce indica faptul
cd pulberea are o compozitie unitard ce cuprinde toate cele trei materiale asa cum au fost
observate prin analiza de spectroscopie de energie dispersiva cu raze X (Figura 4).

Heterostructura de oxid de cupru (II) / sulfura de cupru (II) / trioxid de wolfram si metoda de
obtinere, conform inventiei, rezolva urmitoarele probleme:

- posibilitatea de sintezd a heterostructurii utilizdnd proprii componentii din
heterostructurd ca substrat de nucleere si cristalizare pentru urmétorul component
astfel ca asigurd o interfatd continui intre componenti, suprafatd specifici mare,
consum mic de substante si nu necesiti echipamente speciale.

- consum mic de substante si pierderi mici deoarece metoda de sintez3 utilizeazi tehnica
sol-gel in toate cele trei etape si este in flux continuu, astfel incdt materialul obtinut
din Etapa 1 se utilizeaza in Etapa 2, iar cel din Etapa 2 in ultima etapa (Etapa 3).

- asigurd un fotocatalizator de tip heterostructura, cu compozigie elementard omogena si
uniforma pe toata suprafata lui astfel incat metoda de sintezi este reproductibila.

- asigurd un fotocatalizator de tip heterostructurd, cu absorbfie a radiatiei atit in
domeniul ultraviolet (100...380 nm) cét si in tot domeniul vizibil (380...750 nm).

- asigurd un fotocatalizator de tip heterostructurd, care confine trei componenti ce
actioneaza simultan in timpul iradierii cu radiatie luminoasi pentru a genera radicali
oxidanti necesari elimindrii fotocatalitice a poluantilor de naturd organicd cum sunt
compusii farmaceutici activi.

Materialul fotocatalitic sub forma de pulbere reprezentat de heterostructura compusa din oxid
de cupru (IT) / sulfurd de cupru (II) / trioxid de wolfram prezinta cele mai bune eficiente de
eliminare fotocatalitica a pelicilinei G si amoxicilinei, datorita proprietitilor ei: sursi tripld de

generare a radicalilor oxidanti utilizati in degradarea poluantilor, inhibd recombinarea
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T
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purtitorilor de sarcind, suprafati specificdA mare, interfati continud fintre componenti,
distributie elementard omogena si uniforma la suprafati, morfologie poroasa.

Etapele degradarii fotocatalitice sunt descrise in continuare: pulberea de heterostructura
fotocataliticd a fost iradiatd cu radiatie ultraviolet si vizibild timp de 30 de minute iar
dispersata uniform intr-o solutie de pelicilind G sau amoxicilina (de concentratie 40...60 ppm)
prin agitare magnetica continui la 240 rpm. Initial suspensia s-a agitat la intuneric timp de 2
ore pentru asigurarea echilibrului adsorbtie-desorbtie. Apoi a fost pornitd sursa de radiatie
ultraviolet (tuburi fluorescente negre, F18W/T8, UVA, 340—400 nm, Amax = 365 nm, 3Lx) si
vizibila (tuburi fluorescente TL-D Super 80 18W/865, 400—700 nm, with Amax = 565 nm,
28Lx) timp de 10 ore. Eficientele de eliminare fotocatalitica a pelicilinei G (Figura 5, graficul
a) si amoxicilinei (Figura 5, graficul b), in prezenta heterostructurii de oxid de cupru (II) /
sulfurd de cupru (II) / trioxid de wolfram, au fost de 75,5% (reducerea carbonului organic
total de la 30 mg/L la 7,3 mg/L) pentru pelicilina G si 78% pentru amoxicilind (reducerea
carbonului organic total de la 25,4 mg/L la 5.5 mg/L). Aceste valori au fost masurate prin
analiza carbonului organic total (Figura 5) si reprezintd procentul de pelicilind G si
amoxicilina din apa descompuse complet prin mineralizare.
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REVENDICARI

1. Procedeu de obtinere prin metoda sol-gel in trei trepte a heterostructurii pe baza de oxid de
cupru (II) / sulfura de cupru (II) / trioxid de wolfram cu compozitia conform revendicérii 2,
caracterizat prin aceea cii va cuprinde urmatoarele etape:

- Sinteza sol-gel a trioxidului de wolfram, pornind de la hexaclorurd de wolfram dizolvat in
amestec etanol/2-propanol si urmat de tratamentul termic al pulberii de trioxid de wolfram la
400...500°C timp de 4h pentru a obtine fazi cristalina.

- Sinteza sol-gel a sulfurii de cupru (II) pe suport de trioxid de wolfram pornind de la
precursor de azotat de cupru (II), tiosulfat de sodiu si apé deionizata si urmat de tratamentrul
termic al pulberii de sulfat de cupru / trioxid de wolfram la 130...150°C timp de 4...6h in
mediu de sulf.

- Sinteza sol-gel a oxidului de cupru (II) pe suport mixt de sulfurd de cupru (II) / trioxid de
wolfram pornind de la precursor de acetat de cupru (II), apa deionizata, hidroxid de natriu si
glucoza urmaté de tratamentul termic al pulberilor la temperatura de 80....120°C, timp de 2h.

- Utilizarea ca suport de nucleatie si cristalizare a pulberii de trioxid de wolfram pentru
obtinerea sulfurii de cupru (II).

- Utilizarea ca suport de nucleatie si cristalizare a pulberii de sulfura de cupru (II) / trioxid de
wolfram pentru obtinerea oxidului de cupru (II).

2. Heterostructuri fotocatalitice active atat in domeniul ultraviolet cat si in cel vizibil, sub
formé de pulbere de oxid de cupru (II) / sulfura de cupru (II) / trioxid de wolfram, obtinute
conform revendicérii 1, caracterizate prin aceea ci au o compozitie cristalind ce contine
trioxid de wolfram monoclinic in proportie de 30...35%, sulfura de cupru (II) hexagonala in
proportie de 25...30%, oxid de cupru (II) cubic in proportie de 25...30% si material amorf in
proportie de 5...20%, cu o suprafati specifici de 55...120 m?/g, cristalite cu dimensiuni intre
60...100 A, morfologie granulari, uniformi si cu proprietiti fotocatalitice de eliminare a
compusilor farmaceutici activi dizolvati in apa.
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Figura 1 Etapele implicate intr-un proces de sintezd a heterostructurii de oxid de cupru (II) /
sulfurd de cupru (11) / trioxid de wolfram.
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Figura 2 Spectrele de difractie corespunzdtoare pulberilor de (a) trioxid de wolfram, (b)
sulfurd de cupru (I1) / trioxid de wolfram si oxid de cupru (1) / sulfura de cupru (Il) / trioxid
de wolfram (in legenda simbolurile pentru linile de difracfie corespunzditoare (x) trioxid de
wolfram, (") sulfura de cupru (II) si (+) oxid de cupru (11)).
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Figura 3 Imaginile de microscopie electronicd de baleiaj corespunzdtoare (a) trioxidului de
wolfram, (b) sulfura de cupru (1l) / trioxid de wolfram si (c) oxid de cupru (II) / sulfurd de
cupru (1) / trioxid de wolfram.
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Figura 4 Distributia elementara obtinuta prin spectroscopia dispersiva cu raze X
corespunzatoare heterostructurii de oxid de cupru (1) / sulfura de cupru (1) / trioxid de
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wolfram.
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Figura 5 Reducerea carbonului organic total (TOC) in eliminarea fotocatalitica a pelicilinei
G (a) si amoxicilinei (b) sub iradiere cu radiafie ultraviolet si vizibila a heterostructurii de
oxid de cupru (11) / sulfura de cupru (1) / trioxid de wolfram.
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