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STRUCTURA. TRI-COMPONENT PE BAZA DE SULFURA. DE CUPRU (I) I 

SULFuRA. DE BISMUT (III) I TRIOXID DE WOLFRAM PE SUPORT DE OXID DE 


GRAFENA CU APLICATn iN DEGRADAREA FOTOCATALITICA A 

COMPUSILOR FARMACEUTICI ACTIVI 


- MATERIAL FOTOCATALITIC SI PROCEDEU DE OBTINERE

DESCRIERE 


Inventia se refera la heterostructura de sulfura de cupru (I) I sulfura de bismut (III) I 
trioxid de wolfram dezvoltata pe suport de oxid de grafena sub forma de pulbere de culoare gri 
av§nd aplicabilitate in domeniul fotocatalitic in prezenta radiatiei din domeniu spectral 
ultraviolet ~i vizibil, obtinuta prin metoda sol-gel structuratii in trei etape ce utilizeazii oxidul 
de grafena ca suport de nucleatie ~i cristalizare pentru trioxidul de wolfram iar materialele 
obtinute dupa fiecare etapa sunt apoi suport de nucleatie/cristalizare pentru urmatoarea 
componentii a heterostructurii, utilizate in procesul de descompunere ~i eliminare a comp~ilor 
farmaceutici activi din apele uzate prin fotodegradare, ~i la un procedeu de obtinere a acestuia. 

Prezenta inventie se refera la domeniul materialelor fotoeatalitice ~i se refera la 
domeniul tehnic de tratare a apelor reziduale cu continut de compu~i farmaceutici, in specialla 
un heterostructura fotoeatalica de sulfura de cupru (1) I sulfura de bismut (III) I trioxid de 
wolfram de culoare gri dezvoltata pe suport de oxid de grafena ~i la metoda de preparare a 
acesteia. Materialul fotocatalitic poate fi utilizat pentru degradarea ~i eliminarea compu~ilor 
farmaceutiei activi din apele uzate. 

Necesiatea acestui material este evidentiatii de cre~terea cu peste 75% a concentratiei de 
compu~i eu activitate terapeutica din apele deversate din gospodiirii ~i unitatile spitalice~ti. 
Metodele convetionale utilizate in prezent de catre statiile de epurare a apei reu~esc doar intr-o 
mica miisura sa actioneze eficient asupra concentratiei ~i diversitatii de molecule noi de 
compu~i farmaceutici. in acest fel utilizarea unor tehnologii ~i materiale modeme bazate pe 
activarea proprietatilor fotocatalitice in prezenta radiatia solara poate reprezenta 0 altemativa 
viabila la metodele conventionale. 

Este cunoscut ea fotocatalizatorul de trioxid de wolfram este unul din materialele eele 
mai uzuale pentru indepiirtarea poluantilor organici din apele reziduale, deoarece are proprietiiti 
fotosenzitive in domeniul ultraviolet tip C, costurile de produetie sunt relativ reduse ~i are 
abilitate de a produce specile oxidante ~i supraoxidante necesare degradiirii poluantilor organici. 

Este eunoscut un fotocatalizator monocomponent de trioxid de wolfram obtinut prin 
metoda solvotermala, av§nd dimensiunea partieulelor de 1.5...4.5 )lm, cu 0 morfologie de tip 
floare, suprafata aetiva specifica de 50 ... 65 m2/g ~i cu 0 structura cristalina de tip monoclinic. 
[1. L. Zhao, X. Xi, Y. Liu, L. Ma, Z. Nie, Growth mechanism and visible-light-driven photocatalysis of organic 
solvent dependent W03 and nonstoichiometric W03-x nanostructures, Journal ofthe Taiwan Institute ofChemical 
Engineers 115 (2020) 339-347. https:lldoLorgllO.1016/j.jtice.2020.1O.031] 

Dezavantajul acestui fotocatalizator monocomponent de tip trioxid de wolfram este ca 
poate utiliza doar radiation din domeniul ultraviolet (100-380 nm) in procesul de degradare 
fotocatalitica, ceea ce reprezinta mai putin de 10% din spectrul electromagnetic pretabil unor 
astfel de aplicatii. 

Un alt dezavantaj al trioxidului de wolfram este legat de instabilitatea ehimica in mediu 
acid, care conduce la deteriorarea materialului ~i scaderea eficientei acestuia in aplicatiile 
fotocatalitice pentru eliminarea poluantilor de natura organica. 

Este eunoscut ca heterostructura de tip bi -component formata din dioxid de titan I trioxid 
de wolfram este un fotocatalizator utilizat frecvent pentru degradarea fotocataliticii a 
compu~ilor farmaeeutici actlvi din apele reziduale, deoarece u .. - . uii surse de generare 
a purtatorilor de sarcini responsabil pentru formarea spec' ~r\l ..iJiideaat~~;, oate fi activat in 
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prezenta radiatiei luminoase ~i poate contribuii la degradarea fotocatalitica a a poluantilor de 
natura organica. 

Este cunoscum 0 structura fotocatalitica de tip bi-component formata din dioxid de titan 
/ trioxid de wolfram produsa prin metoda solvotermala, sub forma de granule cu particule de 
dimensiunea 100 ... 120 nm, cu suprafata specifica de 7.8 ... 52.1 m2/g ~i compozitie cristalina de 
Ti02 anatas, Ti02 rutH ~i W03 monoclinic. [2. Y. Zhang, D.L. Liu, B.Y. Xiong, J.L. Li, Y.T. Li, Y.L. 
Zhou, A.S. Yang, Q.P. Zhang, Constructing W03ffi02 heterojunction with solvothennal-sintering for enhanced 
photocatalytic activity under visible light irradiation, Solid State Sciences 131 (2022) 106963. 
https:lldoLorgll0.1016/j.solidstatesciences.2022.l06963]. 

Dezavantajul acestei structurii fotocatalitice de tip bi-component este ca adaugarea 
trioxidului de wolfram nu aduce 0 contributie semnificativa in privinta domeniului de radiatie 
absorbita astfel incat structura in ansamblu utilizeaza majoritar doar radiatie ultraviolet 
(100...442 nm comparativ cu 100 ...380 nm pentru fotocatalizatorul mono component de dioxid 
de titan) ceea ce conduce la randamente scazute in eliminarea poluanplor de natura 
farmaceutica. 

Un alt dezavantaj al structurii fotocatalitice de tip bi-component formam din trioxid de 
wolfram / dioxid de titan sub forma de strat este stabilitatea chimica redusa a componentei de 
trioxid de wolfram in prezenta pH-ului acid. 

Este cunoscut ca structurile fotocatalice de tip bi- ~i tri-component formate din materiale de tip 
semiconductor se pot obtine prin mai muIte metode: (i) hidrotermala asistata de microunde 
pentru obtinerea structurii din oxid de argint (Ag20) / oxid de bismut III (Bi203) cu morfologie 
fibroasa [3. S. Shivanna, D. Purushotham, A. Kodandaram, C.M. Nagabhushana, A.M. Ramesh, Microwave 
assisted hydrothermal synthesis of Ag20/a.-Bi203 heterostructures with highly enhanced photocatalysis and their 
environmental interest. Chemical Physics Impact 6 (2023) 100241. https://doLorg/lO.l 0 1 6/j.chphL2023. 1 00241], 
(ii) pulverizare asistata de combustie pentru obtinerea structurii de oxid de ceriu (Ce02) /oxid 
de bismut III (Bi203) cu morfologie granulara [4. Z. Shang, T. Wang, A. Ren, Y. Yu, Y. Zheng, Y. Tao, 
P. Feng, Y. Xiao, X. Wang, Hollow macroporous Ce02/13-Bi203 heterostructure sphere via one-step spray 
solution combustion synthesis for efficient photocatalysis. Applied Surface Science 619 (2023) 156718. 
https:lldoLorgllO.1016/j.apsusc.2023.156718], (iii) precipitare chimica pentru obtinerea structurii 
fotocatalitice tri-component de oxid de zinc (ZnO) / sulfura de cadniu (CdS) / sulfura de cupru 
(CuS) cu morfologie hexagonala. [5. P. Nandi, D. Das, ZnO/CdS/CuS heterostructure: A suitable candidate 
for applications in visible-light photocatalysis. Journal of Physics and Chemistry of Solids 160 (2022) 110344. 
https:lldoi.orgll0.1016/j.jpcs.2021.110344] 

Este cunoscuta 0 metoda de sinteza hidrotermala a structurii fotocatalitice de tip bi
component formata din oxid de molibden (Mo03) / oxid de zinc (ZnO) ce implica utilizarea 
unei autoclave din material de teflon ce este pre-incalzim pana la 150°C ~i mentinum la aceasm 
temperatura timp de 5h pentru obtinerea oxidului de zinc ~i apoi re-incalzita pana la temperatura 
de 210°C ~i mentinuta la aceasta temperatura timp de 12h pentru obtinerea oxidului de 
molibden. [6. Q. Zhao, S. Chen, B. Ren, S. Liu, Y. Zhang, X. Luo, W. Feng, Y. Sun, Fabrication and 
photocatalytic performance of W03/Ti02 heterojunction composites. Optical Mater. 135 (2023) 113266. 
https:lldoLorgllO.l016/j.optmat.2022.113266] 

Dezavantajul acestei metode este necesitatea utilizarii unor temperaturi ridicate pentru 
o perioada lunga de timp precum ~i obtinerea separata a celor doi componenti din structura 
ceea ce presupune utilizarea unui pas aditional ~i costisitor pentru a asigura conexiunea dintre 
cele dona materiale care vor forma produsul final. 

Este cunoscuta, din inventia cu numarul US 1144664 7B2, 0 metoda de obtinere a 
structurilor fotocatalitice din dioxid de titan (Ti02), oxid de zinc (~sulfura de cadmiu 
(CdS) ~i oxid feric (Fe203) preparata printr-o metoda plasmotic . fJjt~~~e utilizarea de 
liganzi, nanostructuri metalice plasmotice ~i apa deionizata. .v:-:: t:~~~\ 
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Dezavantajul acestei metode este utilizarea de suporti fonnati din nano-materiale 
metalice care au costuri economice ridicate ~i care au potential de contaminare a mediului 
pentru care este necesara luarea unor metode specifice de protectie. 

Este cunoscuta, din inventia cu numarul USIOI05687BI, 0 metoda de obtinere a 
structurii fotocatalitice fonnata din sulfura de bismut III (Bi2S3) / sulfura de zinc preparata 
printr-o metoda hidrotennala ce se desIa~oara intr-o auto clava incalzita la temperatura de 
180...220°C timp de 16-24h. 

Dezavantajul acestei metode este ca necesita un dispozitive speciale cu inertie chlmica 
superioara pentru mentinerea sub control a reactilor ce conduc la fonnarea materialelor ce intra 
in componenta structurii fotocatalitice. . 

Un alt dezavantaj este ca metoda presupune mentinerea timp indelungat a unei 
temperaturi ridicate in camera de reactie ceea ce cre~te semnificativ costurile de obtinere a 
materialului fmal. 

Scopul inventiei este de a elimina problemele tehnice din etapa de sinteza a structurilor 
fotocatalitice ~i de a realiza 0 structura fotocatalitica de tip tri-component utilizand precursori 
de sinteza cu impact redus asupra mediului, stabila chlmic amt in mediu acid cat ~i bazic, 
capabila sa utilizeze un domeniu de radiatie extins amt in zona ultraviolet cat ~i in vizibH, sa 
reduca procesele parazite de recombinare a purtatorilor de sarcina ~i sa genereze in prezenta 
radialiei luminoase un numar mare de radicali oxidanli ~i superoxidanti utilizati implicati ill 
degradarea fotocatalitica a compu~ilor farmaceutici activi. 

Avantajul metodei de sinteza pe care 0 propunem este ca folose~te oxidul de grafena 
ca suport de cristalizare a primului component ceea ce mare~te numarul centrilor de nucleere, 
iar materialul obtinut dupa fiecare etapa devin substrat de fonnare a unnatorului component, 
astfel ca asigura 0 interfata omogena intre componenti, consum mic de substante, suprafata 
specifica mare, consum mic de energie ~i nu necesita echipamente speciale. 

Avantajul materialului fotocatalitic pe care-l propunem este ca utilizeaza trei compu~i 
pentru a fonna de structura fotocatalitica de tip tri-component, sulfura de cupru (I) / sulfura de 
bismut (III) / trioxid de wolfram, are abilitatea de a absorbi radiatia din domeniul ultraviolet 
(100...380 nm) ~i vizibila (380 ...750 nm), sa produca simultan sub iradiere purtatori de sarcina 
prin cei trei componenti ~i sa genereze specii oxidante ~i superoxidante necesare pentru 
degradarea fotocatalitica a compu~ilor farmaceutici activi. 

Se di in continuare un exemplu de realizare a invenliei in legatura cu Figura 1, Figura 
2, Figura 3, Figura 4 ~i Figura 5, ~i care reprezinta: 

Figura 1 prezinta 0 diagrama de flux reprezentand etapele implicate illtr-un proces de 
sinteza a structurii fotocatalitice de tip tri-component fonnata din de sulfura de cupru 
(I) / sulfura de bismut (III) / trioxid de wolfram, ill confonnitate cu un exemplu de 
realizare a prezentei invenlii 
Figura 2 prezinta spectrele de difractie corespunziitoare etapelor de obpnere a pulberii 
de trioxid de wolfram / oxid de grafena (a), a pulberii de sulfura de bismut (III) / trioxid 
de wolfram / oxid de grafena (b) ~i a pulberii de sulfura de cupru (I) / sulfura de bismut 
(III) / trioxid de wolfram / oxid de grafena (c). Linile de difractie sunt atribuite 
structurilor cristaline in care s-au fonnat cei trei componenti ai structurii fotocatalitice. 
Figura 3 prezinta imaginile MEB (microscopie electronica de baleiaj) a materialelor 
fotocatalitice de tipul pulberii de trioxid de wolfram I oxid de grafena (a), a pulberii de 
sulfura de bismut (III) / trioxid de wolfram I oxid de grafena (b) ~i a pulberii de sulfura 
de cupru (I) I sulfura de bismut (III) I trioxid de wolfram I oxid de grafena (c). 
Morfologia a fost evaluata prin realizarea unor imagini de microscopie electronicii de 
baleiaj (MEB) la 10 !lm rezolutie ~i 10 kV tensiune de accelerare a electronilor 
secundari. Fiecare component din structura fotocatalitca fmal ntributie proprie I 'E:. 

~i conduce la modifica morfologiei materialului. 4 ~:, 
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Figura 4 prezintli distributia elementaHi a elementelor ce formeaza structura 
fotocatalitica de tip tri-component formata din sulfura de cupro (I) I sulfura de bismut 
(III) I trioxid de wolfram I oxid de grafena, in conformitate cu un exemplu de realizare 

a prezentei inventii ~i cuprinde urmatoarele elemente: cupro, bismut, wolfram, oxigen, 

sulf ~i carbon. Metoda de spectroscopie de energie dispersiva cu raze X a fost utilizata 

pentru obtinerea acestor imagini. Structura fotocatalitica de tip tri-component prezintli 

o distribulie uniforma ~i omogena a elementelor pe intreaga suprafata. 

Figura 5 prezinta eficienta de degradare prin fotocataliza a ampicilinei (a), amoxicilinei 

(b) ~i pelicilinei G in prezenta radiatiei ultraviolet ~i vizibiHl ~i in prezenta structurii 

fotocatalitice de tip tri-component formatli din sulfura de cupro (I) I sulfura de bismut 

(III) I trioxid de wolfram I oxid de grafena, in conformitate cu un exemplu de realizare 

a prezentei invenlii. 


Pentru a c1arifica avantajele prezentei inventii in continuare yom descrie 0 metoda de 
sinteza/procedeu de obtinerel a structurii fotocatalitice de tip tri-component formata din sulfura 
de cupro (I) I sulfura de bismut (III) I trioxid de wolfram pe suport de oxid de grafena, printr
un procedeu bazat pe metoda sol-gel realizatli in trei p~i, ilustrata ~i in Figura 1, ~i care consta 
in parcurgerea urmatoarelor etape: 

Etapa 1: Prepararea pulberii de trioxid de wolfram pe suport de oxid de grafena prin 
metoda sol-gel: un volum de hexaclorura de wolfram echivalent cu 15... 25 mL ~i 0.2 ... 0.35g 
oxid de grafena s-a adaugat in cantitali mici, prin picurare intr-un volum triplu de solvent mixt 
alcatuit din paqi similare de alcool metilic absolut ~i 2-propanol absolut ~i s-au amestecat 
continuu timp de 180 de minute pana la formarea unei solulii omogene de culoare galben
cenu~iu; in continuare s-a introdus in picaturi 1.5 ... 2 mL solutie de hidroxid de sodiu pana la 
formarea unui geL Produsul sub forma de gel se menline la temperatura ambientala ~i in 
intuneric pentru 0 perioada de 12 ore, iar separarea se realizeaza prin centrifugare. Produsul 
final obtinut in aceasta etapa este format din trioxidul de wolfram pe suport de oxid de grafena 
~i se prezintli sub forma de pulbere de culoare galben-cenu~iu care este tratata termic timp de 
6h intr-un cuptor cu atmosfera controlata. 

Etapa 2: Prepararea structurii bi-component formata din sulfura de bismut (III) I trioxid 
de wolfram pe suport de oxid de grafena: un volum de azotat de bismut echivalent cu 18... 26 
mL s-a introdus in fractii mici de volum, prin picurare, intr-o solutie heterogena compusa din: 
2 ... 3.5 g pulbere de trioxid de wolfram pe suport de oxid de grafena oblinutli in prima etapa, 
15... 24 mL apa deionizata, ~i 0.6 ... 1.3 g tiosulfat de sodiu, ~i s-au amestecat continuu pentru 0 

perioada de 45 de minute pana la formarea gelului. Produsul sub forma de gel a fost pastrat la 
temperatura ambiantala ~i in intuneric pana la finalizarea procesului de precipitare, urmand ca 
precipitatul final sa fie separat prin procesul de centrifugare. Produsul final obtinut in aceasta 
etapa este format din sulfura de bismut (III) I trioxid de wolfram pe suport de oxid de grafena 
~i se prezinta ca 0 pulbere de culoare gri inchis ce urmeaza a fi tratata termic intr-o capsula din 
material ceramic ~i atmosfera de sulfpentru 0 perioada de 5h. 

Etapa 3: Prepararea structurii fotocatalitice de tip tri-component formata din sulfura de 
cupro (I) I sulfura de bismut (III) I trioxid de wolfram pe suport de oxid de grafena: un volum 
de azotat de cupro (I) echivalent cu 25 ...33 mL a fost adaugat in fractiuni mici de volum, prin 
picurare, intr-o solutie heterogena compusa din: 6 ... 9 g pulbere de sulfura de bismut (III) I 
trioxid de wolfram pe suport de oxid de grafena obtinutli in cea de-a doua etapa, 18... 24 mL apa 
deionizata, ~i 0.8 ... 1.6 g tiosulfat de sodiu, ~i s-au amestecat continuu pentru 0 perioada de 80 
de minute pana la incorporarea completa a pulberii ~i formarea gelului. Precipiarea completa s
a realizat la temperatura ambientala ~i in intuneric, iar precipita!~-1tlost separat prin 
centrifugare. Produsul final este format din sulfura de cupro (I) I s 'ae4~ut (III) I oxid 
de wolfram pe suport de grafena ~i se prezinta ca 0 pulbere d f"Cu~~-cenu~iu ce 
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urmeaza a fi tratatii termic intr-o capsula din material ceramic ~i atmosfera de sulf pentru 0 
perioada de 8h. 

In Etapa I, reactanlii sunt amestecati la 0 viteza constanta de 170 rpm iar tratamentul 
termic este realizat la 350 ...450°C, in aceste condilii se obtine pulberea de trioxid de wolfram 
cristalizatii pe suport de oxid de grafena, de culoare galben cenu~iu cu structura cristalina de 
tip monoclinic in proporpe de 80 ... 85% ~i amorfln proportie de 15...20% a~a cum se observa 
din spectrul de difractie (Figura 2, graficul a). Trioxidul de wolfram prezinta cristalie de 
dimensiunea situate intre 65 la 89 A, cu diametrul total al porilor cuprins intre 8 ~i 15 nm iar 
suprafata specifica este cuprinsa intre 450 ~i 480 m2/g, determinata prin masuratori de 
adsorbtie/desorbtie N2. Pulberea formata din trioxid de wolfram pe suport de oxid de grafena 
are 0 morfologie caracterizatii prin prezenta unor structuri reticulare, interconectate ~i cu zone 
de goluri tip pori a~a cum au fost observate prin analiza cu microscopul electronic de baleiaj 
(Figura 3a) iar domeniul de absorbtie a radiatiei electromagnetice este situat preponderent in 
domeniul ultraviolet. 

In Etapa 2, reactantii sunt amestecati la 0 viteza de 210 ... 230 rpm iar tratamentul termic 
nu trebuie sa depa~easca valoarea de 180°C ~i se realizeaza intr-o atmosfera bogata in sulf 
pentru a evita oxidarea sulfurii de bismut (III). In acestii etapa se obtine pulbere de culoare gri 
formatii din sulfura de bismut (III) cristalizatii pe particulele de trioxid de wolfram formate pe 
suportul de oxid de grafena. Formarea de sulfura de bismut (III) direct pe suprafata de oxid de 
grafena neacoperitii de trioxid de wolfram nu poate fi exclusa. In acesta etapa s-a identificat 
structura cristalina ortorombica de sulfura de bismut (III) dezvoltata pe particulele de trioxid de 
wolfram cu structura cristalina monoclinica, ~a cum se observa din analizele de difractie 
(Figura I, graficul b). Materialul contine 25% structura cristalina ortorombica de sulfura de 
bismut (III), 35% structura cristalina monoclinica de trioxid de wolfram ~i 40% material amorf 
~a cum se observa din analizele de difractie (Figura 2, graficul b). Dimensiunea cristalite10r 
pentru sulfura de bismut (III) variaza intre 115 ~i 130 A, cu diametrul total al porilor cuprins 
intre 8 ~i 30 nm iar suprafata specifica a sulfurii de bismut (III) I trioxid de wolfram pe suport 
de oxid de grafena este cuprinsa lntre 460 ~i 500 m2/g, care a fost determinata prin masuratori 
de adsorbtie/desorbtie cu azot (N2). Pulberea de sulfura de bismut (III) I trioxid de wolfram pe 
suport de oxid de grafena are 0 morfologie formata din structuri piramidale ~a cum au fost 
observate prin analiza cu microscopul electronic de baleiaj (Figura 3b) iar domeniul de 
absorbtie a radiatiei electromagnetice este extinsa atat in domeniul ultraviolet cat ~i in vizibil. 

In Etapa 3, reactantii sunt amestecati cu 0 viteza de 140 ... 180 rpm iar tratamentul termic 
se realizeaza intr-o capsula ceramica cu atmosfera bogata in sulf la temperaturi ce nu trebuie sa 
depa~easca valoarea de 140°C pentru a evita oxidarea celor dona sulfuri din structuril. in aceastii 
etapa se formeaza structura fotocatalitica de tip tri-component formata din sulfura de cupru (I) 
cristalizam pe sulfura de bismut (III) I oxid de wolfram pe suport de oxid de grafena, !?i se 
prezinta ca 0 pulbere de culoare neagru-cenu!?iu. A!?a cum se observa din analizele de difractie 
(Figura 1, graficul c) se obtine sulfura de cupru (I) cu structura cristalina hexagonala formam 
pe sulfura de bismut (III) cu structura ortorombica dezvoltata pe oxidul de wolfram pe suport 
de oxid de grafena. Dezvoltarea sulfurii de cupru (I) direct pe oxidul de wolfram sau oxidul de 
grafena nu poate fi exc1usa. Materialul contine 22... 28% structura cristalina hexagonala de 
sulfura de cupru (I), 22...28% structura cristalina ortorombica de sulfura ce bismut (III), 
28.. .33% structura cristalina monoclinica de trioxid de wolfram ~i 11...28% material amorf a~a 
cum se observa din analizele de difractie (Figura 2, graficul c). Dimensiunea cristalitelor pentru 
sulfura de cupru (I) variaza intre 45 ~i 50 A,cu diametrul total al porilor cuprins lntre 1 0 ~i 46 
nm ~i suprafata specifica a sulfurii de cupru (I) I sulfurii de bismut (III) I trioxid de wolfram de 
500 ... 520 m2/g, determinata prin masuratori de adsorbtie/desorbtie c f'" 
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are 0 morfologie densa formata din particule ~i structuri cu granule de diferite dimensiuni ~i 
forme distribuite aleatoriu, ~ cum au fost observate prin analiza cu microscopul electronic de 
baleiaj (Figura 3c) iar domeniul de absorbtie a radiatiei electromagnetice cuprinde atat 
domeniul ultraviolet cat ~i cel vizibil. Structura fotocatalitica de tip tri-component formata din 
sulfura de cupru (I) / sulfura de bismut (III) / trioxid de wolfram pe suport de oxid de grafena 
prezinta 0 distributie elementara omogena ~i uniforma pe toata suprafata ceea ce indica faptul 
ca pulberea are 0 compozitie unitara ce cuprinde toate cele trei materiale ~a cum au fost 
observate prin analiza de spectroscopie de energie dispersiva cu raze X (Figura 4). 

Structura fotocatalitica de tip tri-component formata din sulfura de cupru (I) / sulfura de bismut 
(III) / trioxid de wolfram pe suport de oxid de grafena ~i metoda de obtinere, conform inventiei, 
rezolva urmatoarele probleme: 

posibilitatea de sinteza a fiecarui material din componenlii structurii fotocatalitice 
utiliziind In primul pas oxidul de grafena, iar In urmatorii doi p~i produsul obtinut 
anterior ca substrat de nucleere ~i cristalizare astfel ca asigura 0 suprafata specifica mare 
de dezvoltare a cristalelor precum ~i 0 interfata continua Intre componenti, lara a 
necesita echipamente speciale. 
consumul de substante este redus seminificativ, la fel ~i pierderile deoarece metoda de 
sinteza se bazeaza pe acee~i tehnica, ~i anume sol-gel, in toate cele trei etape ~i este in 
flux continuu, astfel incat materialul obtinut din Etapa I se utilizeaza in Etapa 2, iar cel 
din Etapa 2 in ultima etapa (Etapa 3). 
asigura formarea unei structuri fotocatalitice de tip tri-component, cu compozitie 
elementara omogena ~i uniforma In volum ~i suprafata, astfel Inc at metoda de sinteza 
este u~or reproductibila. 
asigura formarea unei structuri fotocatalitice de tip tri-component, cu absorbtie a 
radiatiei extinsa amt In domeniul ultraviolet (100 .. .380 nm) cat ~i in domeniul vizibil 
(380 ... 750 nm). 
asigura formarea unei structuri fotocatalitice de tip tri-component dezvoltata pe suport 
de oxid de grafena, care are in componenta trei materiale ce actioneaza simultan sub 
iradiere cu radiatie luminoasa pentru a genera radicali oxidanti ~i superoxidanti, utilizati 
in degradarea fotocatalitica a poluantilor de natura organica cum sunt compu~ii 
farmaceutici activi. 

Materialul fotocatalitic sub forma de pulbere de culoare negru cenu~iu format din sulfura de 
cupru (I) / sulfura de bismut (III) / trioxid de wolfram pe suport de oxid de grafena prezinta cele 
mai bune eficiente de degradare in prezenta radiatiei ultraviolet ~i vizibila a pelicilinei G, 
ampicilinei ~i amoxicilinei, datorita proprietatilor ei: generarea radicalilor oxidanli ~i 
superoxidanti utilizati in degradarea poluantilor prin cele trei componente ale structurii, reduce 
recombinarea purtatorilor de sarcina prin tranzitiile acestora intre nivelele energetice ale celor 
trei componenti, suprafata specifica superioara prin utilizarea unui suport de oxid de grafena, 
distributie elementara omogena la suprafata, morfologie poroasa ~i interfata continua intre 
componenti. 
Etapele degradarii fotocatalitice a celor trei compu~i farmaceutici activi sunt descrise in 
continuare: pulberea de structura fotocatalitica de tip tri-component pe suport de oxid de 
grafena a fost iradiata initial cu radiatie ultraviolet ~i vizibila timp de45 de minute iar apoi a 
fost dispersata uniform Intr-o solutie de ampicilina, pelicilina G ~i amoxicilina (de concentratie 
45 ... 55 ppm) prin agitare magnetica continua la viteza constanta de 120 rpm. Pentru Inceput 
amestecarea s-a realizat la intuneric pentru 0 perioada de 3 ore ceea . a atingerea 
echilibrului adsorbtie-desorbtie. Dupa trecerea acestei perloade a fos . ifhltAr 

,/,~e radiatie!:4'li 

ultraviolet (tuburi fluorescente negre, F18W1T8, UV A, 340-400 ~A 5 ~, 3Lx) ~i 
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- . 


vizibiHi (tuburi fluorescente TL-D Super 80 18W/865, 400-700 run, ~th A.max =565 run, 28Lx) 

timp de 10 ore. Eficienta de degradare fotocatalitica a ampicilinei este de 95,12% (Figura 5, 

graficul a) iar carbonul organic total s-a diminuat de la 23,8 mgIL la 1,16 mgIL (Figura 5, 

graficul d). Eficienta de degradare fotocatalitica a pelicilinei G este de;91,7% (Figura 5, graficul 

b) iar carbonul organic total s-a redus de la 25,4 mgIL la 2, 1 m~ (Figura 5, graficul e). 

Eficienta de degradare fotocatalitica a amoxicilinei a fost de 88,26%;(Figura 5, graficul c) iar 

carbonul organic total s-a diminuat de la 30.mgIL la 3,52 mgIL (Figw-a 5, graficul f). Aceste 

valori au fost masurate prin analiza carbonului organic total (Figura 5) :?i reprezinta procentul 

de ampicilina, pelicilina G ~i amoxicilina din apa descompuse compl~~ prin mineralizare. 
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REVENDICAru 

1. Procedeu de obtinere prin metoda sol-gel in trei trepte a structurii fotocatalitice de tip tri
component aldituita din sulfura de cupru (I) / sulfura de bismut (III) / trioxid de wolfram pe 
suport de oxid de grafena cu compozitia conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ci va 
cuprinde urmatoarele etape: 
- Sinteza prin metoda sol-gel a trioxidului de wolfram pe suport de oxid de grafena, pornind de 
la hexaclorura de wolfram dizolvat in solvent mixt format din alcool metilic ~i 2-propanol ~i 
urmat de tratamentul termic la 350 ...450 °C a pulberii de trioxid de wolfram pentru 0 perioada 
de 6h pentru a obtine faza cristalina de tip monoclinic. 
- Sinteza prin metoda sol-gel a sulfurii de bismut (III) pe trioxidul de wolfram obtinut pe suport 
de oxid de grafena utilizand un precursor de azotat de bismut (III), apa deionizata ~i tiosulfat 
de sodiu ~i urmat de tratament termic in mediu de sulfla temperatura de 150 ... 180°C a pulberii 
de sulfura de bismut (III) / trioxid de wolfram pe suport de oxid de grafena pentru 0 perioada 
de 3 ... 5h. 
- Sinteza prin metoda sol-gel a sulfurii de cupru (I) pe structura bi-component de sulfura de 
bismut (III) / trioxid de wolfram pe suport de oxid de grafena .utilizfuld precursor format din 
azotat de cupru (I), apa deionizata ~i tiosulfat de sodiu ~i urmat de tratament termic in mediu de 
sulf la temperatura de 120 ... 140°C a pulberii tricomponent formata din sulfura de cupru (I) / 
sulfura de bismut (III) / trioxid de wolfram pe suport de grafena pentru 0 perioada de 8h. 
- Utilizarea ca suport de nucleatie ~i cristalizare a pulberii de oxid de grafena pentru dezvoltarea 
trioxidului de wolfram. 
- Utilizarea ca suport de nucleatie ~i cristalizare a pulberii de trioxid de wolfram pe suoprt de 
oxid de grafena pentru obtinerea sulfurii de bismut (III). 
- Utilizarea ca suport de nucleatie ~i cristalizare a pulberii de sulfura de bismut (III) / trioxid de 
wolfram pe suport de oxid de grafena pentru ob~inerea sulfurii de cupru (I). 

2. Structura fotocatalitica de tip tricomponent activa in spectrul electromagnetic ultraviolet ~i 
vizibil, sub forma de pulbere ce contine sulfura de cupru (I) / sulfura de bismut (III) / trioxid de 
wolfram pe suport de oxid de grafena, obtinuta conform revendicarii 1, caracterizati prin 
aceea ci are 0 compozitie cristalina ce contine 22 ...28% structura cristalina hexagonala de 
sulfura de cupru (I), 22 ... 28% structura cristalina ortorombica de sulfura ce bismut (III), 
28...33% structura cristalina monoclinica de trioxid de wolfram ~i 11 ...28% material amorf, 
cristalite cu dimensiuni intre 45 ... 150 A, cu 0 suprafata specifica de 500 ... 520 m2/g, distributie 
elementara uniforma, morfologie densa ~i cu proprietati fotocatalitice de degradare a 
compu~ilor farmaceutici activi dizolvati in apa. 

" .~ .. 
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Figura 1 Etapele implicate fntr-un proces de sintezii a structurii fotocatalitice de tip 
tricomponent formatii din sulfurii de cupru (1) / sulfurii de bismut (111) / trioxid de wolfram pe 

suport de oxid de grafenii. 
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Figura 2 Spectrele de difracfie corespunziitoare pulberilor de (a) trioxid de wolfram pe 
suport de oxid de grafenii, (b) sulfurii de bismut (111) / trioxid de wolfram pe suport de 

grafenii $i (c) sulfurii de cupru (1) / sulfurii de bismut (111) / trioxid de wolfram pe suport de 
grafenii. 
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Figura 3 Imaginile de microscopie electronicii de baleiaj corespunziitoare (a) trioxidului de 
wolfram pe suport de oxid de graJenii, (b) sulfurii de bismut (III) / trioxid de wolfram pe 

suport de graJenii ~i (c) sulfurii de cupru (1) / sulfurii de bismut (III) / trioxid de wolfram pe 
suport de graJenii. 

O K 
I ~J :~: 

~f~,r~t.:~i!;}'fc:·y
~ '.' ...•. . 

..', . '. A.1-m~ .' .:~~..~':~' ., 

Figura 4 Distribufia elementara obfinutii prin spectroscopia dispersivii cu raze X 
corespunziitoare structuriiJotocatalitice de tip tricomponentJormatii din sulfurii de cupru (1) 

/ sulfurii de bismut (III) / trioxid de wolfram pe suport de oxid de grafenii. 
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Figura 5 Reducerea carbonului organic total (TOC) $i ejicien!a de mineralizare in eliminarea 
jotocatalitica a ampicilinei (a), pelicilinei G (b) $i amoxicilinei (b) sub iradiere cu radiafie 
ultraviolet $i vizibila a structurii jotocatalitice de tip tricomponent jormata din sulfura de 

cupru (I) / sulfura de bismut (III) / trioxid de wolfram pe suport de oxid de grajena. 
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