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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor materiale pe baza de oxid de
zinc dopat cu diverse metale tranzitionale si lantanide.

Aparitia tulpinilor bacteriene si fungice rezistente la substantele antimicrobiene con-
ventionale a directionat cercetarea spre dezvoltarea de agenti antimicrobieni noi si eficienti,
activi fata de un spectru larg de agenti patogeni, prin mecanisme diferite de cele ale
antibioticelor.

Progresele din domeniul nanotehnologiei, in special posibilitatea de a obtine
nanoparticule de diverse forme, organizate in structuri ierarhizate, au condus la dezvoltarea
unor noi agenti antimicrobieni, literatura mentionand materiale precum ZnO [R. Brayner, R.
Ferrari-lliou, N. Brivois, S. Djediat, M.F. Benedetti, F. Fievet,Toxicological impact
studies based of Escherichia coli bacteria in ultrafine ZnO nanoparticles colloidal
medium, Nano Lett., 6, (2006), 866-870], TiO, [P.C. Maness, S. Smolinski, D.M. Blake,
Z. Huang, E.J. Wolfrum, W.A. Jacoby, Bactericidal activity of photocatalytic TiO,
reaction: toward an understanding ofits killing mechanism, Appl. Environ. Microbiol.,
65, (1999), 4094-4098], MgO [T. Jin, Y. He, Antibacterial activities of magnesium oxide
(MgO) nanoparticles against foodbornepathogens, J. Nanopart. Res., 13, (2011), 6877-
6885], Fe,O, [R.A. Ismail, G.M. Sulaiman, S.A. Abdulrahman, T.R. Marzoog,
Antibacterial activity of magnetic iron oxide nanoparticles synthesized by laser
ablation in liquid, Mater. Sci. Engin. C, 53, (2015), 286-297] si Ag,O [A.M. Allahverdiyev,
E.S. Abamor, M. Bagirova, M. Rafailovich, Antimicrobial effects of TiO, and Ag,O
nanoparticles against drug-resistant bacteria and leishmania parasites, Future
Microbiol., 6, (2011), 933-940].

Printre acestea, oxidul de zinc (Zn0O), a fost explorat extensiv ca agent antimicrobian,
fiind biocompatibil, netoxic, stabil fotochimic, si nu in ultimul rand, ieftin. Acesta prezinta pro-
prietati bactericide semnificative fata de o gama larga de bacterii gram-negative si gram-
pozitive, inclusiv bacterii sporulate, levuri, mucegaiuri, fiind deja valorificat in diferite aplicatji
comerciale curente, cum ar fi suprafete textile, produsele de ingrijire personala (creme,
lotiuni si unguente) si casnica (dezinfectantj).

Se cunoaste totodata faptul ca, doparea materialelor de ZnO cu metale tranzitionale
(Fe, Co, Mn) [R.K. Dutta, P.K. Sharma, R. Bhargava, N. Kumar, A.C. Pandey, Differential
susceptibility of Escherichia coli cells toward transition metal-doped and matrix-
embedded ZnO nanoparticles, J. Phys. Chem., B, 114, (2010), 5594-5599, G.N. Manjula,
M. Nirmala, K. Rekha, A. Anukaliani, Structural, optical, photocatalytic and
antibacterial activity of ZnO and doped ZnO nanoparticls, Mater Lett. 65 (2011) 1797-
1800, K. Rekha, M. Nirmala, G.N. Manjula, A. Anukaliani, Structural, optical,
photocatalytic and antibacterial activity of zinc oxide and manganese doped zincoxide
nanoparticles, PhysicaB, 405, (2010), 3180-3185, M. Nirmala, A. Anukaliani,
Characterization of undoped and Co doped ZnO nanoparticles synthesized by DC
thermal plasma method, Physica B, 406, (2011), 911-915, M. Nirmala, A. Anukaliani,
Synthesis and characterization of undoped and TM (Co, Mn)doped ZnO nanoparticles,
Mater. Lett. 65 (2011) 2645-2648, M. Nirmala, A. Anukaliani, Characterization of
undoped and Co doped ZnO nanoparticles synthesized by DCthermal plasmamethod,
Phys B 406 (2011) 911-915, R.K. Dutta, P.K. Sharma, R. Bhargava, N. Kumar, A.C.
Pandey, Differential Susceptibility of Escherichia coli Cells toward Transition Metal-
Doped and Matrix-Embedded ZnO Nanoparticles, J. Phys. Chem. B, 114, (2010), 5594-
5599, si lantanide (La, Er, Nd, Ta, Dy, Ce); [A. Manikandan, E. Manikandan, B.
Meenatchi, S. Vadivel, S.K. Jaganathan, R. Ladchumananandasivam, M. Henini, M.
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Maaza, J.S. Aanand, Rare earth element (REE) lanthanum doped zinc oxide (La: ZnO)
nanomaterials: Synthesis structural optical and antibacterial studies, J. Alloy Comp.
723, (2017), 1155-1161, W. Raza, S.M. Faisal, M. Owais, D. Bahnemannc, M. Muneer,
Facile fabrication of highly efficient modified ZnO photocatalyst with enhanced
photocatalytic, antibacterial and anticancer activity, RSC Adv., 6, (2016), 78335-78350,
B.-L. Guo, P. Han, L.-C. Guo, Y.-Q. Cao, A.-D. Li, J.-Z. Kong, H.-F. Zhai, D. Wu, The
Antibacterial Activity of Ta-doped ZnO Nanoparticles, Nanoscale Res. Lett. 10 (2015),
336, (7pp), K.-M. Kumar, J.G.A. Suganya, G. Tamilarasan, A. Sivasamy, J. Sridevi, Rare
earth doped semiconductor nanomaterials and its photocatalytic and antimicrobial
activities, J. Environ. Chem. Engin., 6, (2018), 3907-3917, C. Karunakaran, P.
Gomathisankar, G. Manikandan, Preparation and characterization of antimicrobial Ce-
doped ZnO nanoparticles for photocatalytic detoxification of cyanide, Mater. Chem.
Phys., 123, (2010), 585-594] poate conduce la materiale antimicrobiene mult mai eficiente
in raport cu corespondentii lor nedopati.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia, o reprezinta obtinerea unor biofilme pe
baza de oxid de zinc cu activitate bactericida si bacteriostatica ridicata.

Procedeul de obiinere a unor materiale de ZnO dopate cu metale tranzitionale Fe,
Co, Mn si lantanide La, Er, Nd, Ta, Dy, Ce inlatura dezavantajele de mai sus, prin aceea ca
are urmatoarele etape:

I) obtinerea unei matrice oxalice de zinc prin sinteza in situ, in mediul de reactie a
anionului oxalat, in prezenta acidului azotic, la o temperatura de 90°C timp de maximum 1 h,

II) introducerea dopantului printr-o procesare post-sinteza de tipul descompunere
hidrolitica, iradiere cu ultrasunete sau tratament hidrotermal, desfasurata la o temperatura
cuprinsa in intervalul 60...120°C timp de maximum 192 h,

[11) tratament termic la temperaturi mai mici sau egale cu 700°C timp de minimum 1 h,
in care are loc obtinerea oxizilor de zinc dopati cu metale tranzitionale si lantanide cu
dimensiunea cristalitelor de pana la 300 A.

Solutia propusa elimina dezavantajele folosirii unor materii prime, aditivi si solventi
scumpi, a unei aparaturi complexe, precum si a unor tratamente termice indelungate, la
temperaturi ridicate, fiind totodata simpla, rapida, ieftina, reproductibila si aplicabila la scara
industriala, permitand obtinerea unei diversitati compozitionale de materiale pe baza de oxid
de zinc, atat din punct de vedere al naturii dopantului cat si al concentratiei acestuia.

Prezentul procedeu de obtinere al materialelor de oxid de zinc dopate cu metale
tranzitionale sau lantanice, propune folosirea sarurilor (acetat, azotat, sulfat, clorura, carbo-
nat etc.) ca sursa de zinc, metale tranzitionale si respectiv lantanide. Procedeul implica obti-
nerea unei matrice oxalice de zinc, introducerea dopantilor printr-o procesare ulterioara post-
sinteza a acesteia, urmata apoi de un tratament termic in vederea obtinerii materialelor
oxidice finale. Matricea de oxalat de zinc este realizata prin sinteza in situ, in mediul de
reactie la temperatura de 90°C a anionului oxalat prin reactia de oxidare a 1,2-etandiolului
cu acid azotic si/sau azotati metalici, in cazul in care s-au folosit azotati ca materii prime.
Introducerea dopantilor, metalelor tranzitionale si lantanide, este realizata printr-o procesare
post-sinteza de tipul descompunere hidrolitica, iradiere cu ultrasunete sau tratament
hidrotermal, efectuata la temperaturi cuprinse in intervalul 60...120°C. Materialele de oxid de
zinc dopat cu diverse metale tranzitionale sau lantanide sunt obtinute Tn urma unor calcinari
ale precursorilor oxalici ce contin atat zinc cat si cation dopant, la temperaturi mai mici sau
egale cu 700°C. Oxizii rezultati sunt mezoporosi cu dimensiuni de cristalite pané la 300 A si
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prezinta activitate bacteriostatica si bactericida ridicata fata de tulpini bacteriene Gram-
negative si Gram-pozitive, sensibile si rezistente in faza de crestere planctonica si aderata,
dezvoltate sub forma de biofilme.

Procedeul conform inventiei prezinta urmatoarele avantaje:

- folosirea ca sursa de metal a sarurilor acestora de tipul acetat, azotat, sulfat,
clorura, carbonat, materii prime ieftine si netoxice;

- randamentul reactiei redox de obtinere a matricei oxalice de zinc este de peste
90%;

- metalele tranzitionale si lantanidele sunt introduse in precursorii oxalici de zinc prin
procesari post-sinteza, de tip descompunere hidrolitica, iradiere cu ultrasunete, tratament
hidrotermal, la o temperatura cuprinsa in intervalul 60...120°C, durata de desfasurare a
acestor procesari fiind de la 30 min panala 192 h;

- tipul procesarii post-sinteza cat si durata acesteia, permit diversificarea proprietatilor
materialelor oxidice din punct de vedere al morfologiei, suprafata specifica/porozitate, si
caracteristici optice;

- tipul procesarii post-sinteza cat si durata acesteia, permit variatia cantitatii de
dopanti introdusa;

- obtinerea oxizilor de zinc dopati cu metale tranzitionale si lantanide la temperaturi
egale sau mai mici de 700°C, in timp de cel putin o or3;

- obtinerea de nanomateriale oxidice cu suprafete mezoporoase;

- procedeul este simplu, rapid, versatil si reproductibil.

In continuare se prezinta 3 exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1

2,96 g de Zn(NO,), - 6H,0, 5,66 ml 1,2-etandiol solutie 3M si 8,86 ml solutie HNO,
2M sunt introduse intr-o capsula de portelan. Solutia se omogenizeaza prin agitare la rece
timp de 30 min, dupé care temperatura de reactie este ridicata la 90°C, timp de o ora pe o
baie de apa. Produsul solid obtinut, de culoare alba, se purifica cu acetona, apoi este uscat
in exicator timp de 24 h. Separat se solubilizeaza 0,4 g de Er(NO;), - 6H,0 in 40 ml de apa
deionizata, se adauga 1 g de produs solid alb si se omogenizeaza prin agitare timp de
jumatate de ora la temperatura camerei, dupa care solutia se supune unei ultrasonari efec-
tuata intr-o baie de ultrasonare (35 kHz) timp de 15 mine. Produsul rezultat de culoare roz
deschis este spalat cu etanol si separat prin centrifugare, apoi calcinat la 500°C timp de ora,
obtinandu-se in final un compus de roz pal.

Exemplul 2

1,875 g de ZnCO;, 8,55 ml 1,2-etandiol solutie 3M si 40 ml solutie HNO, 2M sunt
introduse intr-o capsula de portelan. Solutia se omogenizeaza prin agitare la rece timp de
jumatate de ora, dupa care temperatura de reactie este ridicata la 90°C, timp de o oréa pe o
baie de apa. Produsul solid obtinut, de culoare alba, se purifica cu acetona, apoi este uscat
in exicator timp de 24 h. Separat se solubilizeaza 0,3 g de Co(CH,COO), - 4H,0 in 40 ml de
apa deionizata, se adauga 1 g de produs solid alb si se omogenizeaza prin agitare timp de
30 min la temperatura camerei, dupa care temperatura se ridica la 70°C, continuandu-se
agitarea timp de 96 h. Produsul de culoare roz rezultat este spalat cu etanol si separat prin
centrifugare si apoi calcinat la 500°C timp de ora, obtinadndu-se in final un compus de culoare
turcoaz.

Exemplul 3

1,875 g de ZnCO,, 8,55 ml 1,2-etandiol solutie 3M si 40 ml solutie HNO, 2M sunt
introduse intr-o capsula de portelan. Solutia se omogenizeaza prin agitare la rece timp de
30 min, dupa care temperatura de reactie este ridicata la 90°C, timp de o ora pe o baie de
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apa. Produsul solid obtinut, de culoare alba, se purifica cu acetona, apoi este uscat in
exicator timp de 24 h. Solutia apoasa (40 ml) de 0,05 g FeCl, - 4H,0 se introduce intr-o
incinta de sinteza hidrotermala, in care se adauga 0,743 g din ZnO obtinut anterior. Incinta
de sinteza hidrotermala se plaseaza intr-un cuptor si se mentine la 150°C pentru 192 h.
Produsul rezultat, de culoare portocalie, se spala cu apa si cu etanol si se separa prin
centrifugare, apoi se calcineaza la 500°C timp de o ora.
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Revendicare

Procedeu de obfinere a unor materiale de ZnO dopate cu metale tranzitionale Fe, Co,
Mn si lantanide La, Er, Nd, Ta, Dy, Ce, caracterizat prin aceea ca, are urmatoarele etape:

I) obtinerea unei matrice oxalice de zinc prin sinteza in situ, in mediul de reactie a
anionului oxalat, in prezenta acidului azotic, la o temperatura de 90°C timp de maximum 1 h,

II) introducerea dopantului printr-o procesare post-sinteza de tipul descompunere
hidrolitica, iradiere cu ultrasunete sau tratament hidrotermal, desfasurata la o temperatura
cuprinsa in intervalul 60...120°C timp de maximum 192 h,

1) tratament termic la temperaturi mai mici sau egale cu 700°C timp de minimum 1 h,
in care are loc obtinerea oxizilor de zinc dopati cu metale tranzifionale si lantanide cu
dimensiunea cristalitelor de pana la 300 A.
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