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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un material cu proprietati catalitice
si la un procedeu de obtinere a acestuia prin metode
ecologice, materialul fiind utilizat pentru oxidarea cata-
liticd a poluantilor de natura organica din solutii apoase,
la temperatura ambiantad si presiune atmosferica in
sistem semicontinuu. Materialul conform inventiei este
compus dintr-un film subtire contindnd nanoparticule de
oxid de Ni cu dimensiunea particulelor cuprinsa intre
4..28 nm, nanoparticulele de oxid de Ni fiind fito-
sintetizate folosind un extract alcoolic sau hidroalcoolic
obtinut din frunze de Junglans regia L., prin extractia
asistatd de microunde la o temperatura cuprinsa intre
80...110°C, timpul de extractie fiind de 1...2 ore, cu
raportul material vegetal: solvent cuprins intre 1: 5...1:
20 si azotat de Ni hexahidrat avand concentratia

cuprinsa intre 2 x 10° M si 1,5 M, in rapoarte variabile
extract: solutie cuprinse intre 4: 1 si 1. 4, materialul
catalitic prezenténd o eficienta la oxidarea catalitica a
poluantilor organici, intr-un sistem semicontinuu, la
temperatura ambianta si valori neutre ale pH - ului, de
99% . Procedeul de obtinere conform inventiei se reali-
zeaza n doua etape: In prima etapa se obtin nano-
particule de oxid de Ni fitosintetizate, iar Tn a doua
etapa se realizeaza depunerea acestora pe placute de
sticla, prin procedeul depunerii prin imersie, urmata de
calcinarea acestora in cuptor timp de 2...4 ore la o
temperaturé cuprinsa ntre 400...580°C.
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PROCEDEU $! MATERIAL OBTINUT PRIN METODE ECOLOGICE PENTRU OXIDAREA
CATALITICA A UNOR POLUANTI ORGANICI

Prezenta inventie se referd la un material cu proprietati catalitice si la un procedeu de
obtinere a acestuia prin metode ecologice, utilizat pentru oxidarea cataliticd a poluantilor de
naturd organica din solutii apoase, la temperaturd ambianta si presiune atmosferica in sistem
semicontinuu.

Apa curatd (nepoluatd) este vitala pentru sanatatea, comunitatile si economia mondiala.
Avem nevoie de apd curatd fn amonte pentru a avea comunitdfi sadnidtoase n aval.
Contaminarea lacurilor naturale, raurlor, rezervoarelor si apelor oceanice poate fi clasificata
dupad natura contaminantilor tn poludn cu substante chimice organice, substante chimice
anorganice, microorganisme etc. Cauzatd de cresterea rapida a populatiei si dezvoltarea
industriei, utilizarea pe scara largd a diverselor substante chimice este in crestere. Prezenta
poluantilor dduneaza organismelor vii $i ecosistemelor, precum si sdnatdti umane prin
bioacumulare. De asemenea, contaminarea apei $i a solului poate impiedica cresterea
produselor agricole si contaminantii se pot acumula Tn aceste produse. Odatd cu progresul
tehnologiei si cresterea industriald rapida, resursele de apad dulce din intreaga iume sunt
amenintate.

Printre diferitii contaminanti de natura organica, compusii fenolici si polifenolici au o larga
raspandire in mediu, inclusiv in apele uzate si apele naturale. Compusii fenolici sunt printre
substantele chimice care prezintd o importantd deosebitd, din cauza tendintei acestora de
persista in mediu pentru o perioada indelungata de timp si a efectelor toxice asociate prezentei
lor. De fapt, ele sunt introduse In mediu intr-o varietate de moduri, cum ar fi deseurile din
productia de hartie, agricultura, farmaceutica, industria petrochimica, prelucrarea carbunelui sau
ca deseuri municipale.

Evacuarea in mediu a acestor compusi fara tratament poate duce la riscuri grave pentru
sénatatea oamenilor, animalelor si sistemelor acvatice.

Majoritatea statiilor de epurare a apelor uzate pot produce n timpul epurdrii si mai multi
compusi toxici, utilizdnd metodele si materialele clasice de depoluare (tratament chimic sau
bacteriologic). In prezent, reactiile foarte selective si rapide, cum ar fi procesele avansate de
oxidare (AOP) sau adsorbantii, cum ar fi carbunele activat, sunt vdzute ca modalititi eficiente
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inclusiv ozonizarea, fotocataliza si oxidarea cu ultrasunete si sunt caracterizate prin generarea
de specii extrem de reactive, cum ar fi radicalii hidroxil, care pot degrada moleculele
recalcitrante Tn posibili compusi intermediari biodegradabili sau le pot mineraliza complet in
CO,, H,0 si ioni anorganici. Alte metode recente includ schimbul ionic, filtrarea prin membrane,
oxidarea Fenton, oxidarea electrochimicd, etc. Tehnologiile cu membrana sunt adesea utilizate
intr-o combinatie de procese fizice, chimice si biologice pentru a imbunatati eficienta
indepartarii contaminantilor.

Tratarea si remedierea acestor ape incarcate cu poluanti organici poate conduce la
formarea multor subproduse potential toxice, iar procesele de depoluare clasice se
caracterizeaza printr-o amprenta ecologicid mare datoritd consumului ridicat de energie. Astfel,
utilizarea filmelor subfini obtinute prin metode ecologice poate fi considerata o alternativa viabila
pentru Indepartarea contaminantilor de naturd organica.

Brevetul CN107442077 isi propune sa ofere o metoda de preparare a unui material
compozit cu o eficienta ridicatd de degradare a poluantilor organici, iar filmul subtire de dioxid
de titan atasat materialului compozit este uniform si nu este predispus s& cadd. Materialul
compozit polimerizat cu dioxid de titan si chitosan preparat, are o performantd excelentd de
oXxidare cataliticd, poate trata eficient compusii organici si o parte a materiei anorganice din apa
si are functii antifouling, de sterilizare si dezodorizare destul de puternice, iar materialul
compozit este economic si protejeaza mediul.

Brevetul CN105344342A propune un material compozit format din carbune activ poros
natural ca purtdtor si un nanofim de matenal activ fotocatalizator cu o grosime specifica
preparat printr-o tehnologie de depunere a stratului atomic; Materialul propus poate degrada in
mod eficient poluantii organici adsorbiti pentru a obtine reciclarea fara saturatie de adsorbtie.
Materialul furnizat foloseste carbon activ natural poros ca purtitor, este netoxic si inofensiv si
are o rezistentd mecanic ridicata si o rezistenta excelenta la intemperii.

Brevetul US20080128665A1 se refera la obtinerea peliculelor subtiri de nanoparticule.
Materialul propus include un substrat si filmul subtire de cuprinzand nanoparticule avand o
dimensiune medie de la § nm la 50 nm, cel putin o substantd chimica electroactiva si cel putin
un material liant organic. Substanta chimicid electroactivd se leagd de suprafata
nanoparticulelor. De asemenea, sunt descrise dispersii $i compozitii de acoperire.

Brevetul US8216961B2 se refera la obtinerea nanoparticulelor miez-invelis cu activitate

cataliticad avand un m|e at din oxizi metalici $i invelis de silice mezoporoasa si o metoda de




RO 137650 A2

Brevetul W02014006409A1 se refera la o metodd de producere a unui catalizator
cuprinzand etapele de: (a) aplicare pe un sablon (cum ar fi un bio-sablon) a unui alcoxid de
metal sau a unei halogenuri de metal; (b) reactia alcoxidului sau halogenurii metalice pentru a
forma un catalizator de oxid de metal; si, optional, (c) indepartarea sablonului din catalizatorul
de oxid de metal din etapa (b). Oxidul metalic biomimetic rezultat are proprietati catalitice
excelente (in special fotocatalitice).

Brevetul US20150314269A1 se refera la un nanocompozit metalic autoregenerabil
format dintr-o distributie bimodald de nanoparticule de metal (NP) cu un oxid de metal
inconjurdtor introdus ca un nou tip de catalizator plasmonic printr-o metodd fizici. De
asemenea, sunt dezvaluite metode de formare a unor astfel de nanocompozite. Catalizatorul
fara suport prezintad specii abundente de oxigen adsorbit la suprafatd, impreund cu rezonanta
plasmonica de suprafata localizatd excelentd si fotoluminiscenta apreciabila.

Pentru a respecta conceptia de a dezvolta si utiliza matenale ecologice cu capacitate de
depoluare Tn conditii asemanatoare celor din mediul real, ieftine si usor de sintetizat, scopul
acestei inventii 1l reprezint3 obtinerea de matenale cu eficient3 ridicatd Tn oxidarea cataliticd a
unor poluanti de naturd organicd, printr-un procedeu bazat pe metodele chimiei verzi, utilizand
resurse vegetale comune.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia const3 in dezvoltarea unui procedeu si material
destinat oxidani catalitice a unor poluanti de naturd organic, bazat pe oxizi metalici fitosintetizati
(utilizand extracte naturale).

Nanoparticulele de oxid metalic (oxid de nichel) sunt fitosintetizate cu ajutorul extractului
alcoolic obtinut din frunze de Juglans regia L., 1753 (nuc), arbore cu o larg& raspéandire in
Romania, cu numeroase utilizari cunoscute.

Pentru obtinerea extractului alcoolic de Juglans regia L., 1753, materialul vegetal
(frunze, colectate dupa perioada de Inflorire) se usuca pana la masa constantd, se macina pana
la dimensiuni sub 150 um, apoi se extrage prin folosirea etanolului (puritate >96%), metanolului
(puritate >99%) sau a unui amestec alcool:apa (in rapoarte variabile intre 9:1 si 1:9), cu ajutorul
unui extractor cu microunde, la o temperaturd intre 80-110°C, pentru o perioad3 de timp

variabild intre 1-2 ore, putere variabila a microundelor, utilizand un raport material
vegetal:solvent intre 1:5 si 1:20. Extractul se filtreaz& pentru indepartarea materialului vegetal.
Fitosinteza nanoparticulelor metalice se realizeazd prin amestecul extractului obtinut cu o
so|utie de azotat de niche hexahidrat (concentratie intre 2x10> M $i 1.5 M) in rapoarte
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dispersie in extractul utilizat. In a doua etapa a dezvoltarii materialului catalitic se realizeaz3
depunerea in strat subtire a oxizilor metalici fitosintetizati pe placute de sticla. Pentru depunere,
se utilizeaza placute de sticld cu dimensiuni 26x76 mm si un aparat pentru depunere prin
imersie de tip PTL - SC - 6 — LD si un volum de solutie continand nanopatrticule fitosintetizate de
40..80 ml. Placutele sunt fixate in suportii aparatului care sunt fixati de bratele culisante care se
miscd pe verticala. Se utilizeaza timpi de imersie de 2..5 min, vitezd de imersie 1..3 mm/s,
numar de imersii 10..30. Placutele continand filmele subtiri astfel obtinute se calcineaza in
cuptor timp de 2..4 ore la temperatura de 400..580°C.

Eficienta filmelor subliri se evalueaza Intr-un reactor cilindric cu manta semi-continuu cu
o capacitate de 250 ml echipat cu o sursad de lumind UV 254 nm protejatd de un tub de cuart.
Ozonul se obtine din aer uscat folosind un generator de ozon iar concentratia de ozon in faza
gazoasa este determinatd cu un analizor de ozon. Fluxul de gaz a fost furnizat printr-o intrare
de gaz In solutia de reactie in timp ce se agitd simuitan la 800..1500 rpm, temperatura fiind
mentinuta la 20 °C folosind un termostat si a fost masurat pH-ul solutiei printr-un electrod
introdus direct Tn solutie si mentinut la 7 prin addugarea de HCI sau NaOH prin orificile de
admisie a lichidului. Pentru reactie se folosesc 2..6 placute de sticld avand depuse filme subtiri.
Reactorul este umplut cu o solutie apoasa continand poluantul de interes.

Solutia propusd, conform inventiei, inldtura dezavantajele utilizarii substantelor chimice
de sinteza, prin aceea c3 utilizeaza materiale ieftine ce se pot recolta din naturd, nu necesita
substante si solventi toxici si/fsau periculosi, si este fard actiune negativad asupra mediului si
sanatatii umane.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- Procedeul descris utilizeazd ca materie prima material vegetal comun, nu necesita
reactivi periculosi, este ieftin si reproductibil, conducand la sinteza de oxizi metalice
cu dimensiuni si morfologii controlabile;

- Materialul descris se obtine prin procedee care nu necesitd costuri ridicate de
productie, iar aplicarea acestuia nu prezinta poluare secundari;

- Materialul descris prezinté o activitate catalitica foarte buna pentru oxidarea catalitica
a unor poluanti de natura organica la temperatura ambianta si pH neutru.

Se dau in continuare doud exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1
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Nanoparticulele de oxid de nichel au fost fitosintetizate utilizdnd un extract alcoolic
(solvent metanol) obtinut conform descrierii de mai sus, din frunze de J. regia (extract obtinut
utilizdnd un raport material vegetal:solvent de 1:9, la temperatura de 95°C, timp de extractie 1
or4) si sare de azotat de nichel la o concentratie de 1,1x10™" M (raport extract:solutie de azotat
de argint 0,85:1).

Tn urma fitosintezei s-au obtinut nanoparticule de oxid de nichel cu morfologie sferica si
dimensiuni de particula intre 7-21 nm, dimensiunea medie a nanoparticulelor 11 nm, dimensiuni
de cristalit 5 nm (determinata prin difractie de raze X), care prezinta stabilitate in solutie peste 5
luni.

Solutia astfel obtinutd a fost depusa pe placute de sticla conform descrierii de mai sus,
utilizand urmétorii parametrii: timp de imersie 2 min, vitez3 de imersie 2 mm/s, numar de imersii
18. Placutele continand filmele subtiri astfel obtinute au fost calcinate n cuptor timp de 2 ore la
temperatura de 550°C. Se obtin placute de sticld avand la suprafatd depus un film subtire
omogen de nanoparticule de oxid de nichel.

Exemplul 2

Filmele de subtiri obtinute conform exemplului 1 (patru lamele) sunt plasate intr-un
reactor semicontinuu termostatat (250 ml) echipat cu un agitator magnetic (1000 rpm).
Amestecul de aer/ozon este barbotat in solutia de fenol (100 mg/l) printr-o fritd de sticld cu un
debit de 10 L/h.

Pentru monitorizarea procesului s-au prelevat probe de apa tratata la intervale care
variaz3 de la 5 la 45 min. Cantitatea de fenol prezent3 in solutie la diferiti timpi de recoltare a
fost determinata folosind un sistem HPLC echipat cu detector DAD.

Rezultatele obtinute sunt prezentate Tn Tabelul 1, comparativ cu rezuitatele obtinute in
procesul necatalitic (Tn absenta filmelor catalitice)

Tabel 1
Nr. Crt. Tip oxidare Timp (min.) Eficientd la oxidare (%)
1 Sistem necatalitic 45 78

In prezenta catalizatorului (filme

2 g . . 45 09
subtiri de oxid de nichel)

Conform Tabelului 1, se constatd o crestere semnificativd a eficientei la oxidare a
fenolului pentru sistemul catalitic (In prezenta filmelor subtiri de oxid de nichel), in conditiile de
lucru prezentate.
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Revendicéri

. Material pentru oxidarea cataliticd a poluantilor de naturd organicd, caracterizat prin
aceea cd este compus dintr-un fim subtire continand nanoparticule de oxid de nichel,
avand dimensiunea particulelor intre 4..28 nm.

. Material conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea cd nanoparticulele de oxid de
nichel sunt fitosintetizate folosind un extract alcoolic sau hidroalcoolic obtinut din frunze
de Juglans regia L., 1753, prin extractia asistatd de microunde, la o temperaturd de
80..110°C, timp extractie 1..2 ore, putere variabila a microundelor, raport material
vegetal:solvent 1:5..1:20 si azotat de nichel hexahidrat, (concentratie intre 2x10° M si
1,5 M) In rapoarte variabile intre 4:1 si 1:4 (extract:solutie).

. Material conform revendicérilor 1 i 2, caracterizat prin aceea cd prezinta o eficienta la
oxidarea cataliticd a poluantilor de natura organica (exemplificat prin oxidarea catalitic
a fenolului) intr-un sistem semicontinuu, la temperaturd ambiant si valori neutre ale pH-
ului, de 99% (prezentand o crestere a eficientei la oxidarea fenolului de aproximativ 27%
fatd de sistemul necatalitic).

Procedeu de obtinere a materialului cu proprietéti catalitice pentru oxidarea catalitica a
poluantilor de naturd organica, caracterizat prin aceea ca se realizeaza in doua etape, in
prima etapé obtinandu-se nanoparticulele de oxid de nichel fitosintetizate, iar in cea de-a
doua etapd realizandu-se depunerea acestora pe placute de sticld, prin procedeul
depunerii prin imersie, urmatd de calcinarea acestora in cuptor timp de 2..4 ore la
temperatura de 400..580°C.
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