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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor
materiale hibride utilizate ca sisteme fotocatalitice in
prezenta radiatiei solare pentru tratarea apelor uzate.
Procedeul, conforminventiei, consta in etapele: sinteza
nanoparticulelor de TiO, prin amestecarea dioxiduluide
titan cu etanol sau propanol in apa ultrapura, realizarea
dispersiei nanoparticulelor prin ultrasonare, Tncorpora-
rea oxidului de grafena redus (RGO) in suspensia de
nanoparticule, formarea precursorilor Cu,0-CuS, com-
binarea suspensiei de nanoparticule de TiO, cu RGO si

amestecul de precursori, sinteza hidrotermala a ames-
tecului rezultat la temperatura de 150...180°C, timp de
12...24 h, purificarea si uscarea precipitatului la o tem-
peraturd de 60°C timp de 3 h, rezultdnd materiale
hibride cu structuri detip Z, TiO,/RGO/Cu,O-CuS, avand
proprietati fotocatalitice superioare in prezenta radiatiei
solare.
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Materiale hibride pe bazi de dioxid de titan, oxid i sulfurd de cupru §i oxid de grafeni
redus cu proprietiiti fotocatalitice pentru remedierea apelor uzate in prezenta radiatiei
solare gl procedeul de obtinere

Descrierea inventiei

Inventia se referd la un sistem fotocatalitic de tip Z inovator, TiO/RGO/Cu,O-CuS,
conceput pentru a oferi o performantii fotocataliticd superioard in degradarea poluantilor
organici din apele reziduale. in acest sistem, dioxidul de titan (TiO,) este utilizat ca baza
fotocataliticd, datoritd eficientei sale in eliminarea unei varietdti largi de poluanti organici.
Sistemul se distinge prin modul in care exploateazi radiatia solar# din domeniul vizibil pentru
a activa Cu,0-CuS de la suprafatii, ceca ce duce la un transfer eficient de electroni si goluri,
esentiali pentru procesul fotocatalitic. De asemenea, sistemul beneficiaz3 de prezenta oxidului
de grafend redus (RGO), care, datoritd proprietitilor sale de conductie electricd superioars,
faciliteazi formarea sistemelor fotocatalitice de tip Z §i imbunétitegte performanta sistemului
fotocatalitic.

Inventia se incadreazd in domeniul tehnic al ingineriei materialelor si al tehnologiei
mediului, cu accent pe metodele avansate de oxidare (AOPs) utilizate pentru tratarea apelor
reziduale. Mai specific, se concentreazi pe dezvoltarea gi optimizarea sistemelor fotocatalitice
bazate pe materiale hibride, avand scopul de a elimina in mod eficient §i durabil poluantii
persistenti, precum pesticidele, pentru a imbunétiti calitatea apei.

Aceasta implicdi sinteza §i caracterizarea materialelor hibride, precum §i evaluarea
performantei lor fotocatalitice in prezenta radiafiei solare. Prin implementarea acestor
materiale hibride gi a procesului fotocatalitic dezvoltat, inventia are ca scop imbunititirea
eficientei proceselor de tratare a apelor uzate, contribuind la protectia mediului gi la utilizarea
sustenabild a resurselor de api.

Aplicarea acestei tehnologii avansate permite eliminarea eficientd a poluantilor
persistenti $i o reducere semnificativd a impactului negativ asupra mediului, contribuind astfel
la imbunititirea calititii apelor gi la promovarea unei gestioniri responsabile a resurselor de
apd.

Se cunoagte cil, odati cu dezvoltarea industriald §i cresterea consumului uman,
prezenta poluantilor organici nocivi in corpurile de apd s-a intensificat, ceea ce a accentuat
necesitatea unor surse de apd curatd §i sigurd. (Bahnemann, Muncer, and Haque 2007;
Mahlambi, Ngila, and Mamba 2015; Murgolo et al. 2019),

Este bine cunoscut faptul e¢fi poluan{ii organici - incluzand pesticide, produse
farmaceutice §i cosmetice, precum §i compusi care interfereazid cu sistemul endocrin -
constituie 0 ameninjare majord atit pentru sinitatea umand cit §i pentru mediul inconjuritor
(conform studiilor lui Mumtaz et al. 2022; Okoye et al. 2022; Priya et al. 2022). De notat este
faptul cd pesticidele, in particular imidaclopridul, au fost studiate intensiv in contextul
iradierii cu lumind UV i VIS, ins# au fost mai pufin examinate in conditiile iradierii cu
radiatia solard, care include radiatie UV, VIS si IR. Drept urmare, alegerea imidaclopridului
ca poluant tintd in cadrul studimlui nostru, efectuat sub radiatic solard completd, oferd o
contributie semnificativd la infclegerea procesului de degradare fotocataliticd a pesticidelor.
Astfel, este esentiald dezvoltarea unor metode eficiente §i rentabile de eliminare a acestor
poluanti din apé, dupd cum au subliniat §i Alulema-Pullupaxi et al. 2021; Xia et al. 2023.

Se cunoagte cii metodele tradifionale de tratare a apelor uzate, cum ar fi procesele cu
nimol activat sau sedimentarea, sunt adesea inadecvate in eliminarea acestor compugi din
cauza structurilor lor complexe, a proprietitilor fizico-chimice diferite §i a rezistentei la
degradare. Acest lucru duce la necesitatea identificirii unor tehnici de tratare avansate, cum ar
fi procesele avansate de oxidare (AOPs).



RO 138012 A0

Este recunoscut ¢fi dintre toate procesele de oxidare avansate (AOPs), fotocataliza
heterogeni cu implicarea dioxidului de titan (TiO;) a captat un interes semnificativ in
domeniul elimindrii poluantilor organici din apele reziduale. Acest interes este alimentat de
eficacitatea sa remarcabild in eliminarea unei game variate de poluan{i organici, chiar §i in
concentratii mici, de ordinul miligramelor pe litru (mg/L, sau ppm) - conform studiilor lui
Perera et al. 2022. Acest proces constd in iluminarea unui semiconductor, cum ar fi TiO,, ce
rezultd in generarea de perechi electron-gol. Acestea, la randul lor, pot reacfiona cu apa si
oxigenul pentru a produce specii reactive de oxigen, capabile sd oxideze poluantii organici.

Cu toate acestea, existi un dezavantaj major asociat cu viteza rapidd de
recombinatie a perechilor electron-gol, ceea ce duce la o eficien{d scizutd a proceselor
fotocatalitice.

Un alt dezavantaj major al utilizdrii TiO, in procesele de fotocatalizi, ar fi eficienta
redusi in utilizarea radiatiei solare, datoritd energiei benzii interzise de 3.2 eV pentru forma
cristalini anatas §i 3.0 eV pentru forma cristalind rutil, care limiteaz3 absorbtia luminii doar la
regiunea UV a spectrului solar, care reprezintd doar 4-5% din totalul radiatiei solare. Acest
lucru inseamnd cid eficienta fotocatalitici a TiO, este relativ micd in lumina solard ceea ce
reduce semnificativ aplicabilitatea dioxidului de titan in condifii de lumina solard naturali.
Prin urmare, existd o nevoie de dezvoltare a materialelor hibride care si imbunititeasca
performanta fotocatalitic, si utilizeze radiatia solari vizibild gi sd fie eficiente in eliminarea
contaminantilor persistenti in concentratie mica.

Se cunoagte c# cercetarea asupra sistemelor fotocatalitice noi §i eficiente a cagtigat
popularitate in ultimii ani, fiind vizutd ca o alternativi promititoare pentru degradarea
divergilor poluanti Sistemele fotocatalitice de tip Z, care includ doi sau mai mulfi
fotocatalizatori, au captat atenfia datoriti abilitafii lor de a degrada in mod eficient poluantii
organici Fotocatalizatorii de tip Z 1gi datoreazi numele, aliniamentului in formi de Z al
benzilor energetice ale materialelor componente, cdnd sunt combinafi doi fotocatalizatori
diferiti. Aceastd caracteristici permite transferul eficient §i separarea sarcinilor electrice,
imbunititind astfel performanta fotocataliticd

Este un fapt recunoscut cii dezvoltarea sistemelor fotocatalitice noi §i performante a
cunoscut o cregtere considerabild a interesului in ultimii ani, fiind perceputd ca o solutie in
devenire pentru degradarea unei varieti{i de poluanti, conform studiilor lui Rizzo et al., 2019;
Yentekakis & Dong, 2020. Sistemele fotocatalitice denumite "de tip Z" au stirnit un interes
particular, datoriti capacititii lor dovedite de a degrada eficient poluantii organici - un aspect
evidentiat de Shwetharani et al. in 2019. Denumirea "de tip Z" vine de la configuratia in
form3 de Z a benzilor energetice ale materialelor componente, cind sunt combinati doi
fotocatalizatori diferifi. Aceastd particularitate faciliteaz3 un transfer §i o separare eficientd a
sarcinilor electrice, conducénd astfel la o imbunititire notabild a performantei fotocatalitice,
asa cum a fost demonstrat In studiul lui Zhang et al. 2018.

Se cunoagte din inventia CN106311208B, intitulatd “A kind of hybrid material
graphene/ZnO of photocatalytic degradation mycotoxin and its preparation method and
application”, un tip de material hibrid oxid de grafenid/ZnO pentru degradarea fotocatalitici a
micotoxinelor. Prin combinarea oxidului de grafend si a nanoparticulelor de oxid de zinc,
materialul hibrid prezintd o activitate fotocataliticd crescutd §i poate fi utilizat eficient in
procesele de eliminare a micotoxinelor din mediu. Metoda de sintezi hidrotermald utilizata
pentru obtginerea materialului hibrid este simpld §i prietenoasd cu mediul. Prin utilizarea
acestui material, se urmireste obfinerea unui proces de detoxificare eficient §i ecologic,
contribuind astfe! la asigurarea sigurantei alimentare gi a sin#itdii umane.

Este cunoscuti din inventia numirul US8878157B2, intitulatd "Fabricarea
nanostructurilor hibride semiconductor-oxid de grafend folosind cregterea in solufie", o
metod3 noud pentru fabricarea nanostructurilor hibride semiconductor-oxid de grafend intr-o
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scardl largd. Aceste nanostructuri pot fi obtinute prin depunerea chimici a straturilor de oxid
metalic semiconductor, cum ar fi oxidul de zinc sau oxidul de cupru, pe straturile de oxid de
grafeni deja formate prin depunerea chimici in fazii de vapori (CVD). Dezvoltarea sistemelor
hibride semiconductor-oxid de grafena descrise in acest brevet ofer numeroase avantaje, cum
ar fi mobilitatea §i conductivitatea electricd ridicate ale purtiitorilor de sarcind (datoritd
oxidului de grafeni), depunerea stratului de oxid metalic se realizeazdi pe un strat extrem de
subtire de oxid de grafend (un singur strat de atomi de carbon), flexibilitate (dacd oxidul de
grafend este depus pe un suport flexibil, cum ar fi polymethylmethacrylate-PMMA), cost
redus gi scalabilitate la scard larg.

Este cunoscuti de asemenea, din invenfia numirul US10745294B2, intitulatd
"Graphene oxide/magnesium oxide nanocomposites as superior sorbents for methylene blue
removal from aqueous solutions”, o metodd de sintezd a unui hybrid oxid de grafen¥/oxid de
zinc care implicd re-suspendarea oxidului de grafend in apd, amestecarca acestuia cu
nanoparticule de oxid de magneziu, ultrasonarea suspensici rezultate §i apoi eliminarea apei.
Prin aceasti metoda simplé i eficient, se obfin nanocompozitele de oxid de grafeni/oxid de
magneziu utilizate ca sorbenti pentru indepértarea albastrului de metilen din solutii apoase.

Se cunoagte din invenfia CN110013862B, intitulatd "Direct Z-scheme photocatalyst
of iron oxyhydroxide/cadmium sulfide nanobelt and preparation method thereof", $i o metodi
de sintezd a unui fotocatalizator direct de tip Z format oxihidroxid de fier gi sulfurd de
cadmiu, care utilizeazi pentru sintezd o combinafie de metode hidrotermale gi coprecipitare
pentru a construi fotocatalizatorul direct de tip Z. Acest fotocatalizator direct de tip Z,
prezintdl urmétoarele avantaje:

v are o suprafafii specifici mare ceea ce faciliteazd reactiile de oxido-reducere la
suprafata fotocatalizatorului, conducénd la separarea eficien{ a purtitorilor de sarcini
(perechi electroni-goluri) facilitind producerea hidrogenului prin descompunerea apei.

v metoda de preparare a fotocatalizatorului implic utilizarea metodei hidrotermale gi a
metodei de coprecipitare, care sunt procese simple $i cu costuri reduse. Aceste metode
nu necesitd echipamente complexe sau costisitoare.

Se cunoagte din inventia CN116272997A, intitulatd "Z-fype photocatalyst,
preparation method and application”, o metodd de sintezd a fotocatalizatorului de tip Z,
TiO/Fely-Fe,0; sau TiO/Fe/y-Fe,0,/Ti. Metoda de preparare utilizeazi minerale naturale ca
materii prime, ceea ce conferd o sintez3 durabild gi prietenoasd cu mediul inconjurdtor. Prin
construirea unei structuri de tip Z, se faciliteazi separarea interfatiald a purtitorilor de sarcina,
ceea ce duce la imbunétifirea performangei fotocatalitice. De asemenea, utilizarea unor
materiale conductoare solide (fierul in cazul acesta) ca mediu de interfati in fotocatalizatorul
de tip Z solid-state contribuie la obtinerea unei activitifi catalitice mai ridicate in
descompunerea totald a apei sub iradiere spectrald complete, cu aplicaii practice in domeniul
energiei $i mediului.

Scopul prezentei inventii consti in dezvoltarea unui proces de tratare eficient §i
durabil pentru remedierea apelor uzate prin utilizarea materialelor hibride fotocatalitice pe
bazi de dioxid de titan, oxizi i sulfuri de cupru gi oxid de grafend redus. Scopul inventiei este
de a imbunititi performanta fotocatalitici in tratarea apelor uzate, inclusiv eliminarea
poluantilor persisten{i §i a substantelor nocive, sub actiunea radiatiei solare. Prin
implementarea acestei invenfii, se urméreste:

1. Sinteza unor materiale hibride fotocatalitice eficiente si stabile, care si ofere o
suprafafi mare de reactie si transfer eficient de sarcind.

2. Dezvoltarea unui proces de sinteza simplificat si eficient pentru obtinerea materialelor
hibride.
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3. Imbuntatirea eficientei de separare a sarcinilor electrice §i a transferului de electroni,
pentru a spori performanta fotocatalitica.

4. Eliminarea eficientd a poluantilor persistenti gi a substantelor nocive din apele uzate,
contribuind la protejarea mediului §i la promovarea utilizdirii sustenabile a resurselor
de apd.

Inventia propusd aduce solutii inovatoare in remedierea apelor uzate, abordind
limitdrile actuale ale tehnologiei fotocatalitice i oferind noi perspective pentru utilizarea
materialelor hibride in procesele de epurare a apelor reziduale §i reducere fotocatalitici a CO,.
Prin utilizarea materialului hibrid cu structurd de tip Z, compus din dioxid de titan, oxiz §i
sulfuri de cupru i oxid de grafend redus, se ob{in urmitoarele avantaje:

1. Eficientdi imbundtiifiti in utilizarea radiatiel solare vizibile: Materialul hibrid
permite captarea §i utilizarea eficientd a radiatiei solare vizibile, care constituie
majoritatea spectrului solar. Aceasta duce la o crestere semnificativd a eficientei
procesului de fotocatalizi, asigurind o descompunere mai rapidi ¢i mai eficients a
contaminantilor organici din apele uzate.

2. Eliminarea eficientdi a poluantilor persistenti, cum ar fi pesticidele: Materialul
hibrid dezvoltat are proprietdji de adsorbtie §i degradare superioare, permitind
eliminarea completd a contaminaniilor organici persistenfi, cum ar fi pesticidele.
Aceasta asigurdl o tratare mai eficienti §i mai sigurdi a apelor uzate, contribuind la
protejarea mediului §i sin#titii umane.

3. Perspective promititoare in reducerea fotocataliticR a CO,. Materialul hibrid
prezintd potential in utilizarea sa in procesele de reducere fotocataliticd a CO,, oferind
o cale sustenabili §i eficientd pentru transformarea CO, in combustibili valorosgi. Acest
lucru reprezintd o contributie semnificativi in abordarea crizei energetice i a
schimbdrilor climatice.

Pentru a clarifica avantajele prezentei invenfii in continuare von descrie procedeul de
sintezi pentru doud materiale hibride nanocompozite cu structurd de tip Z, definite ca
TiO/RGO/Cu,0-CuS §i Cu,0-CuS/RGO/TiO,. Procesul de obtinere a acestor nanocompozite
este o metodd simplificatd §i eficientd de sintezd, ce implicd combinarea succesivd a
dioxidului de titan, oxidului de grafeni redus (RGO) gi Cu,0-CusS.

Prima structurd, TiO/RGO/Cu,0-CuS, este proiectatd pentru a oferi o performanti
fotocatalitic superioard, datoritd modului in care radiajia solari din domeniul vizibil
activeazd Cu,0-CuS aflat la suprafaid. Aceastdl activare conduce la un transfer eficient de
electroni gi goluri, esen{iali pentru procesul fotocatalitic. Oxidul de grafend redus (RGO),
datoriti excelentei sale conductibilititi electrice, joaci un rol cheie in aceasti structuri,
facilitind construjrea sistemelor fotocatalitice de tip Z-scheme i imbunitigind astfel
performanta heterojunctiilor.

A doua structurd, Cu,0-CuS/RGO/TiO,, este utilizatd intr-un rol comparativ pentru a
demonstra eficienta sporitd a primei configuratii in procesele fotocatalitice. Compararea
directd a celor doud structuri subliniazi avantajele oferite de dispunerea straturilor in
nanocompozitul TiO,/RGO/Cu,0-CuS, in special in ceea ce privegte utilizarea eficientd a
radiatiei solare $i performanta fotocataliticd.

in cadrul metodelor de sintezd propuse, se urmireste un proces simplificat si eficient,
reducénd complexitatea procesului de sintezd §i economisind timp §i resurse. Prin utilizarea
tehnicii de depunere in straturi, se obfine o interfaji bine definitd intre materialele
componente, care faciliteazi transferul eficient al electronilor gi golurilor.

Aceastl inventie, prin abordarea propusi, genereazi materiale cu o structurll cristalind
bine definitd i cu o suprafa{i specificd semnificativd, ce le conferd proprietdfi unice. Un
aspect remarcabil al acestei metode este cd nu necesitd tratament termic, elimindnd astfel
necesitatea unei etape aditionale, costisitoare $i consumatoare de timp. Aceasta aduce
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beneficii semnificative in ceea ce priveste eficienfa procesului de productie, reducerea
costurilor gi a impactului asupra mediului.

Inventia deschide noi oportuniti{i pentru dezvoltarea de materiale fotocatalitice
inovatoare, cu potential semnificativ pentru aplicarea in domenii precum purificarea apei si
conversia fotocataliticd a CO, in combustibili. Acest nanocompozit cu structuri de tip Z are
potentialul de a juca un rol major in optimizarea §i economisirea resurselor energetice.

Pentru a sublinia avantajele oferite de prezenta inventie, in cele ce urmeazd vom
detalia 0 metoda de sintezd a structurii TiO/RGO/Cu,0-CuS. Procesul integral de preparare
este reprezentat in Figura 1, astfel:

Etapa 1 - Sinteza TiO,: Se amestecd izopropoxidul de titan (TTIP, cu o puritate
minimé de 97%) cu un solvent, de exemplu etanol sau propanol (cu o puritate minimi de
99.6%) intr-un raport volumetric de 3:5, timp de 30 de minute, la temperatura ambientald.
Apoi, dintr-o biuretd, se adaugi piciturdi cu piciturd apa ultrapurd intr-un volum total cuprins
intre 30 gi 130 mL. Volumul total al suspensiei este de 40-170 mL, cu un raport volumetric de
TTIP:EtOH:H,0=3:5:26.

Etapa 2 - Procesare ultrasonicd pentru deaglomerare §i dispersie: Suspensia obfinuti
in Etapa 1 este supusd unui proces de ultrasonare pentru o perioadi de 30 minute, la o
temperaturd controlatd de 50°C. Aceasti etapd asigurd o dispersie eficientd §i deaglomerare a
nanoparticulelor de TiO, in cadrul suspensiei.

Etapa 3 - Incorporarea oxidului de grafend: La suspensia rezultatd din Etapa 2 se
adauga 20 mL de suspensie GO (notatd cu A), care contine oxid de grafena in concentratie de
20 g/L. Suspensia GO a fost preparatid anterior prin metoda Hummers deja cunoscutdi si
revendicatii conform inventiei US UN 20180029887A1 (Classification 2018). Amestecul este
agitat continuu timp de 30 de minute pentru a asigura o buna dispersic a particulelor de oxid
de grafeni in cadrul suspensiei. Aceastd etapi favorizeazi formarea intercalatdi a stratului de
RGO in cadrul nanocompozitului.

Etapa 4 - Pregdtirea precursorilor Cu,0-CuS: O pulbere de azotat de cupru (II) este
dizolvat} intr-un mediu de etilen glicol (EG) de 30-60mL. Sulful sub formi de pulbere este
apoi introdus in sistem intr-un raport molar Cu:S de 1:2, 1:1 sau 1:3. Aceastd solufie este
supusd unui proces de homogenizare, realizat prin agitare mecanici timp de 30 de minute.

Etapa 5 - Combinarea suspensiilor: Suspensia rezultati in Etapa 3 este combinati cu
amestecul de precursori preparat in Etapa 4. Aceastd combinare se realizeazi prin adiugarea
lenta si continu# a suspensiei din Etapa 4 peste suspensia din Etapa 3, in timpul unei agitiri
constante. Acest proces se efectueazii timp de 30 de minute pentru a asigura o integrare
optim# a componentelor.

Etapa 6 - Sinteza hidrotermald: La finalizarea Etapei 5, precipitatul rezultat este
transferat intr-un autoclav din ofel inoxidabil. Acesta este supus unui proces de sintezi
hidrotermald, care presupune un tratament termic la o temperaturd cuprinsi intre 150-180°C
pentru o perioadd variind intre 12 §i 24 de ore. Dupd finalizarea tratamentului termic,
autoclava este 13satd sd se riiceasci pini la temperatura ambientald. Acest proces faciliteazi
transformarea precursorilor in faza doritd §i formarea nanocompozitului TiO/RGO/Cu,O-
CuS.

Etapa 7 - Izolare §i purificare: Precipitatul este apoi izolat prin centrifugare gi spilat
repetat cu apa distilata si etanol pand cénd pH-ul ajunge la valoarea 6, indicind inldturarea
posibilelor impuritifi sau substanje reziduale. Dupa aceea, precipitatul este filtrat la vid gi
rezultd o pulbere. Aceastd pulbere este ulterior uscatd intr-o etuvi cu vid la o temperaturd de
60°C pentru o perioadd de 3 ore. Aceastl etapi finald asigurd obfinerea unui produs pur, uscat
§i gata pentru caracterizarea §i testares ulterioard.

Solutia tehnicd propusd in acest brevet descrie un proces inovator de sintezd a unui
nanocompozit hibrid de tipul Z cu proprietiifi fotocatalitice, care implicd combinatia dintre
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Ti0,, oxid de grafena redus (RGO) si hibridul Cu,0-CuS. Procesul detaliat, constind in mai
multe etape, permite obfinerea unui material cu o conductivitate electrici superioard §i o
eficientd imbunétatitd in cadrul proceselor fotocatalitice.

Aceastd solujie rezolvd problemele asociate cu metodele traditionale de sintezd a
nanocompozitelor, care pot fi ineficiente, costisitoare §i pot produce materiale cu performante
inferioare. Cu ajutorul acestei metode, se poate obfine un nanocompozit cu structurd
optimizati pentru absorbtia eficientd a radiatiei solare din domeniul vizibil, contribuind astfel
la performante fotocatalitice superioare.

Conform Figurii 2, care prezintd spectrele de difractie a razelor X (XRD), compozitia
chimicl §i structura cristalind a materialelor hibride au fost identificate cu succes. Spectrele de
difractie au relevat prezenta fazei anatase a TiO2, a cupritului (Cu20), si a chalcocitei (Cu2S).
Aceste informafii confirmd cd acegti compugi contribuie la compozitia finald a
nanocompozitului.

Figura 3 prezintd imaginile obtinute prin microscopie electronicd de transmisie
(TEM), unde se pot observa variatii ale dimensiunilor particulelor, cu predominanta celor de
40 nm, dar §i prezenta unor particule mai mici de 20 nm §i mai mari de 120 si 160 nm.
Prezenta tuturor compugilor (Cu,0-CuS, RGO si TiO:) in cadrul nanocompozitelor hibride,
evidentiati in Figurile 3b gi 3c, reprezintd o dovadi a succesului procedeulni de sintezi a
nanocompozitelor hibride.

fn final, Figura 4 ilustreazi rezultatele analizei prin spectroscopia fotoelectronilor
generati de raze X (XPS), utilizatd pentru a studia stiirile de oxidare ale diferitelor elemente i
pentru a identifica grupdrile functionale principale. Aceastd analizil a evidentiat prezenta Ti*
in TiO,, a carbonului in starea de hibridizare sp?, caracteristic structurilor de tip grafen,
precum §i a cuprului in stérile de oxidare +2 §i +1.

Prin urmare, rezultatele obtinute, ilustrate in Figurile 2, 3 §i 4, valideazi metoda de
sintezd §i confirmd compozifia nanocompozitului. In plus, solutia propusd poate avea
implicatii semnificative in domeniul energiei regenerabile, intrucidt materialul fotocatalitic
poate fi folosit in procese precum descompunereca apei sau eliminarea poluantilor, avand astfel
potentialul de a contribui la producerea de energie curati §i la protejarea mediului
inconjurétor.

Un exemplu de utilizare a structurii TiO/RGO/Cu,0-CuS este prezentat in continuare.
Acest fotocatalizator, obfinut conform procedurii descrise in inventie, este folosit pentru un
experiment de fotodegradare a imidaclopridului (IMD). Experimentul se desfigoars intr-un
sistem inchis, fabricat din inox, §i echipat cu o fereastrd de cuart.

fn cadrul experimentului, fotocatalizatorul, in forma de pulbere, este dispersat intr-o
solutie de IMD. Amestecul contine 1g/L de fotocatalizator gi 100 mL de solutie de IMD cu o
concentratie inifiald de 20 mg/L.. Acesta este agitat in intuneric timp de 30 de minute pentru a
permite fotocatalizatorului si absoarbi si sd ajungd la un echilibru cu moleculele de IMD.
Scopul acestui pas este de a atinge capacitatea maximd de adsorbfie a IMD pe suprafata
fotocatalizatorului.

Pe parcursul experimentului, esantioane de 500 pL sunt prelevate periodic din solutia
de IMD. Acestea sunt apoi filtrate pentru a elimina particulele de fotocatalizator folosind un
filtru Milex PES de 0,22 um. Ulterior, egantioanele sunt analizate prin cromatografie HPLC.
Analiza datelor obtinute este realizatd folosind modelul de cineticd de ordinul I Langmuir-
Hinshelwood, care este tipic pentru procesele de fotodegradare a poluantilor organici (Figura
Sa).

Sursa de iradiere folositd in acest experiment este o lampd de 160W care simuleazi
radiatia solard. Aceasta emite radiatii in spectrul UVA, UVB, VIS si IR (Figura 5b), si este
plasati la o distanti de 10 cm de fereastra de cuart a sistemului.
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Conform rezultatelor obtinute in cadrul experimentelor descrise in prezenta inventie,
structurile fotocatalitice de tip Z, TiO/RGO/Cu,0-CuS, au demonstrat o activitate
fotocatalitici superioard atdt dioxidului de titan, cat §i structurilor Cu,0-CuS/RGO/TiO,.
Evaluarea a fost efectuatd prin misurarea ratei de fotodegradare a imidaclopridului (IMD), un
poluant organic, in conditii optimizate de iradiere $i concentratie de catalizator §i poluant.

Se di in continuare un exemplu de realizare a inventiei in legdturd cu Figura 1, Figura
2, Figura 3, Figura 4 gi Figura 5, si care reprezinti:
> Figura 1 ilustreazd o schemi reprezentind etapele implicate intr-un proces de sintezi
a pulberilor fotocatalitice de tipul Z, in conformitate cu un exemplu de realizare a prezentei
inventii
» Figura 2 prezinti spectrele de difractie a razelor X (XRD) pentru materialele hibride
nanocompozite TiOy/RGO/Cu,0-CuS si Cu,0-CuS/RGO/TiO,. Aceste spectre au permis
identificarea compozitiei chimice §i a structurii cristaline a materialelor studiate. Conform
analizei XRD, se observi prezenta fazei anatase a TiO,, evidentiati prin picurile de difractie la
valorile unghiului 20 de 25.3°, 36.18°, 37.95°, 38.95°, 47.09°, 51.35°, 53.68°, 55.27°, 61.47°,
62.47°, 68.96° §i 70.19°. Aceste varfuri sunt in concordantd cu planurile cristalografice (101),
(103), (004), (112), (200), (202), (105), (211), (213), (204), (116), si (220), conform Cardului
JCPDS Nr. 96-500-0224. in ambele materiale fotocatalitice este prezent si cupritul (Cu,0), cu
varfuri de difractie la 36.35° i 42.32°, corespunzitor planurilor cristaline (111) si respectiv
(020). Spectrele XRD dezviluie, de asemenea, prezenta a doud vérfuri reprezentdnd CuS la
unghiurile de 37-38 grade, indicind astfel contributia acestui compus in compozitia finali a
nanocompozitului.

» Figura 3 prezinta imaginile TEM ale TiO, (Figura 3a) gi ale nanocompozitului hibrid
(Figurile 3b si 3c). In urma analizei, se observi c& un nucleu de TiO, este de aproximativ 8
nm, in timp ce dimensiunea particulelor este de 1 pum datoritd agregirii acestor nuclee.
Formarea acestor aglomeriri poate fi atribuitd prezentei TiO, amorf, care este o consecin{i a
temperaturii relativ reduse de 150-180°C la care are loc sinteza hidrotermald. Este bine
cunoscut faptul c3 langurile Ti-O-Ti, formate in timpul reactiei de hidrolizi-condensare, joaci
un rol esential facilitind unirea nanocristalitelor gi formarea aglomeridrilor (Zhou et al. 2011).
in Figurile 3b si 3¢ sunt prezente particule de diferite dimensiuni, predominante fiind cele cu
dimensiunca de 40 nm. Insi, se pot observa §i particule de 20 nm, in timp ce cele cu
dimensiuni de 120 i 160 nm sunt mai rare. Importanja acestor imagini consti in faptul ci, in
cadrul nanocompozitelor hibride (Figurile 3b §i 3c), se poate identifica prezenta tuturor
compugilor (Cu,0-CuS, RGO si Ti0,), ceea ce demonstreazi succesul procedeului de sintezi
a nanocompozitelor hibride.

» Figura 4 prezintd analiza XPS a nanocompozitului hibrid Cu,0-CuS/RGO/TiO,
(Figurile a, c, €, g §i i) §i a compozitului TiO,/RGO/Cu,0-CuS (Figurileb, d, f, h si j). Aceast
analiz3 a fost efectuatd pentru a studia stirile de oxidare ale diferitelor elemente si pentru a
identifica grupdrile functionale principale formate. Energia de legaturd in intervalul 458.82 eV
pentru Ti 2p® este caracteristicil pentru Ti in starea de oxidare +4, ceea ce indic# prezenta Ti*
in TiO,, in ambele materiale hibride (Figura 4a si respectiv Figura 4b). In plus, energia de
legiturd pentru O s in intervalul 530.08-533.07 eV este in acord cu prezenta oxigenului in
legétura chimicd Ti-O. Energia de legdturd pentru C 1s in intervalul 284.56-288.93 eV este
specifici carbonului in starea de hibridizare sp?, caracteristicd pentru structuri similare cu
grafena, cum este oxidul de grafend redus (RGO). Energia de legiiturd pentru S 2p’ in
intervalurile 160.96-162.76 eV si respectiv 168.68 ¢V, este caracteristicd pentru sulf in starea
de oxidare -2, indicnd prezenia legaturii chimice Cu-S. Energia de legiturs pentru Cu 2p’ in
intervalurile 932.3-935.68 eV si respectiv 941.18-944.4 eV, este specifici pentru cupru in
stirile de oxidare +2 §i +1, ceea ce este in concordantd cu stiirile de oxidare ale cuprului in
compugi. De asemenea, energia de legiturd pentru O s in intervalul 530.08-533.07 eV pentru
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Cu,0 este in acord cu prezenta oxigenului in legitura chimicd Cu-O. In ceea ce privegte
analiza XPS a nanocompozitului Cu;0-CuS/RGO/TIO,, desi s-a investigat energia de legiturd
pentru S 2p*, CuS nu a fost detectat la suprafata materialului ci mai de graba este localizat in
interior, ceea ce confirmi aranjarea succesivd a straturilor conform procedeului de sintezi
descris. Figura 4e si Figura 4f ilustreazi deconvolufia spectrelor C s, care aratd energii de
legéturd de vérf de 284.76, 288.28, 289.50 i 291.28 eV, care corespund respectiv legiturilor
C-C (11.73 at.%), C=0 (1.16 at.%), O-C=0 (1.16 at.%) si legaturilor satelit n- n*.

» Figura 5a evidentiazi cinetica de ordinul I Langmuir-Hinshelwood, ceea ce permite
intelegerea procesului de fotodegradare a imidaclopridului (IMD) in prezenta structurilor de
tipul Z §i TiO,, sub iradiere simulati solard. In acelagi timp, Figura 5b oferi o infelegere clari
a irradiangei spectrale, arfitdnd intensitatea luminoasd emisd de sursa de iradiere la diferite
lungimi de undi. Prin aceste figuri, se poate injclege atdt eficienfa procesului de
fotodegradare, cit gi contextul de iradiere sub care a avut loc acest proces.
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Materiale hibride pe bazii de dioxid de titan, oxid gi sulfurii de cupru si oxid de grafen#
redus cu proprietiti fotocatalitice pentru remedierea apelor uzate in prezenga radiatiei
solare gl procedeul de obtinere
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Materiale hibride pe baza de dioxid de titan, oxid i sulfurd de cupru §i oxid de grafens
redus cu proprietiti fotocatalitice pentru remedierea apelor uzate in prezenta radiatiei
solare §i procedeul de obtinere

REVEDICARI

1. O metodd de preparare a unei structuri fotocatalitice TiO/RGO/Cu,0-CuS, metods ce
cuprinde urmitoarele etape:

= sintetizarea nanoparticulelor de TiO, prin amestecarea izopropoxidului de titan cu
etanol sau propanol §i apd ultrapur intr-un raport volumetric specific;

- realizarea deaglomerdrii §i dispersiei nanoparticulelor de TiO; prin ultrasonare;

. incorporarea oxidului de grafend in suspensia de nanoparticule de TiO,;

- pregitirea precursorilor pentru formarea compozitului Cu,0-CuS prin dizolvarea unei

pulberi de azotat de cupru (II) in etilen glicol $i introducerea de sulf intr-un raport molar
specific;

. combinarea suspensiei de nanoparticule de TiO, §i oxid de grafend cu amestecul de
precursori Cu,0-CuS;

. realizarea sintezei hidrotermale a amestecului rezultat la o temperaturd §i durati
specifici;

. izolarea §i purificarea precipitatului obtinut prin centrifugare, spiilare repetatd cu api
distilata gi etanol pana la un pH specific, urmati de filtrare la vid §i uscare intr-o etuvé cu vid
la o temperatur3 specificd pentru o durata specifica.

Metoda conform revendicirii 1, in care raportul volumetric de izopropoxid de titan la
etanol sau propanol la apd ultrapuri este de 3:5:26.

Metoda conform revendicérii 1, in care raportul molar intre cupru §i sulf este de 1:2,
1:1 sau 1:3,

Metoda conform revendicidrii 1, in care tratamentul termic in procesul de sintezi
hidrotermald se realizeazi la o temperaturd intre 150-180°C pentru o perioadi intre 12 §i 24
de ore.

Metoda conform revendicdrii 1, in care uscarea in etuvd cu vid se realizeazi la o
temperaturd de 60°C pentru o duratd de 3 ore.

2. Structurile fotocatalitice de tip Z, TiO/RGO/Cu,0-CuS, obtinute prin metoda descrisi
in revendicarea 1, caracterizate prin:
v Compozifia chimic §i structura cristalind conform spectrelor de difractie a razelor X
(XRD), cu fazele anatas a TiO,, cupritul (Cu,0) and CuS prezente;
v" Un nucleu de TiO, cu dimensiunea aproximativi de 8 nm $i dimensiunea particulelor
de 1 um ca rezultat al agregiirii, conform imaginilor TEM;
v Prezenfa tuturor compusgilor (Cu,0-CuS, RGO si Ti0;) in cadrul nanocompozitelor
hibride;
v’ Stirile de oxidare ale diferitelor elemente §i grupdrile functionale principale
identificate prin analiza XPS, inclusiv starea de oxidare +4 pentru Ti in TiO,, starea de
hibridizare sp*® pentru carbon in RGO, starea de oxidare -2 pentru sulf in legitura
chimicd Cu-S si starile de oxidare +2 gi +1 pentru cupru in compusi.

3. Utilizarea fotocatalizatorului conform revendicdrilor 1 §i 2, in procesul de

decontaminare a apelor reziduale care confin pesticide, prin fotocatalizi heterogend simulati
de radiatia solard.
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Materiale hibride pe bazi de dioxid de titan, oxid si sulfurd de cupru si oxid de grafens
redus cu proprietiti fotocatalitice pentru remedierea apelor uzate in prezenta radiatiei
solare si procedeul de obtinere

DESENE

Figura 1 Schema procesului de sinteza a nanocompozitului TiO/RGO/Cu,0-CuS
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Figura 2 Spectrele XRD ale materialelor hibride. Simbolul “C”" reprezintd cupritul (Cu,0)
(Card JCPDS Nr.: 96-900-7498), “Cu’ se referd la cupru metalic (Card JCPDS Nr: 96-710-
1270), “A" reprezintd TiO, in faza anatas (Card JCPDS Nr: 96-500-0224), * reprezinid CusS.
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b. Cu,0-CuS/RGO/TiO, ¢. TiO/RGO/Cu,0-CuS

Figura 3 Imagini TEM ale TiO, (a} si ale nanocompozitelor hibride Cu,O-CuS/RGO/TiO, (b)
§i TiO/RGO/Cu,O-Cus (¢) ilustrand dimensiunile gi structura nanocompozitelor.
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Figura 4 Analiza XPS pentru identificarea stirilor de oxidare si a grupdrilor functionale
principale in nanocompozitul hibrid Cu,0-CuS/RGO/TiO, §i compozitul TiO/RGO/Cu,0-
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Figura 5 (a) Cinetica de ordinul I Langmuir-Hinshelwood pentru fotodegradarea IMD in
prezenja structurilor de tipul Z, in comparatie cu TiO,, in conditii de iradiere simulatd solard
utilizdnd o sursd de iradiere de 160W. (b) Reprezentarea grafica a irradiantei spectrale in
Junctie de lungimea de undd corespunzdtoare sursei de irradiere care simuleazd radiatia
solard.

~
~
\

¥



	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims
	Drawings



