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Prezenta inventie se refera la pigmenti anorganici industriali modificati pe baza de
oxizi metalici semiconductori selectati dintre TiO,, forma cristalina de anatas sau rutil, sau
ZnO care au dimensiune micrometrica si au suprafata decorata cu clustere formate din ioni
ai metalelor tranzitionale de tip d, la un procedeu de obtinere al acestora, la compozitii care
fi cuprind si la multiplele utilizari ale acestora. Produsul dezvaluit de prezenta inventie are
ca o caracteristica deplasarea raspunsului fotocatalitic al acestuia de la domeniul UV-A la
domeniul vizibil, el prezentand activitate bactericida atat in domeniul vizibil cat si la intuneric.
Pigmentii anorganici industriali modificati pe baza de oxizi metalici semiconductori sau oxizii
metalici semiconductori modificati dezvaluiti de prezenta inventie pot fi incorporati in diverse
compozitii, compozitii care vor avea activitate fotocatalitica in domeniul vizibil si activitate
catalitica la intuneric.

Se cunoaste de mult timp faptul ca acesti oxizi metalici semiconductori, precum TiO,
sau ZnO, au rol de fotosensibilizatori (FS) in reactiile fotochimice. Oxizii metalici semicon-
ductori sunt structuri cristaline de retele ionice, iar in majoritatea cazurilor aceste structuri
sunt nestoichiometrice. Aceasta abatere presupune un exces de anioni sau cationi in struc-
tura cristalina. Compensarea sarcinilor aflate in exces se face prin aparitia unor electroni
liberi, sau a unor gauri mobile care genereaza in structura electronica a cristalului de oxid
metalic semiconductor o diferenta de energie dintre ultima banda de valenta (HOMO) (fig.
1-2) si banda de conductie electronica (LUMO) (fig. 1-1). Aceasta diferenta de energie (fig.
1 E4,,) este numita Banda de energie interzisa. Pentru oxizii metalici semiconductori de tip
TiO, sau ZnO valoarea benzii interzise de 3,2 eV, corespunzator domeniului spectral
ultraviolet apropiat, cu lungimi de unda de 370 nm. Sub actiunea radiatiei luminoase de
energie egala cu valoarea energiei benzii interzise (< 370 nm, domeniul spectral UV-A),
fotonul incident expulzeaza un electron din banda de valenta si il promoveaza pe banda de
conductie, unde apare o sarcina negativa mobila. Molecula de oxid trece in stare excitata,
cu o durata de viata de ordinul nanosecundelor. Particula de oxid metalic semiconductor
devine foarte reactiva si transfera electronul liber de la suprafata sitului de activare la o
molecula adsorbita, generand o reactie fotocatalitica. Speciile adsorbite la suprafata oxidului
metalic semiconductor preiau energia electronului promovat pe banda de conductie, iar
molecula de oxid semiconductor se relaxeaza. Principala problema la folosirea acestor oxizi
metalici semiconductori in aplicatiile fotocatalitice apare ca urmare a folosiri, pentru excitare
a radiatiilor spectrale din domeniul ultraviolet (370 nm), radiatie periculoasa pentru om. Din
aceasta cauza, acesti oxizi metalici semiconductori nu pot fi folositi in aplicatiile fotocatalitice
care necesita prezenta omului. S-au facut numeroase incercari in laborator si se cunosc
numeroase tehnici pentru a se obtine deplasarea spectrului de activare a oxizilor metalici
semiconductori. Aceste incercari nu au putut fi transpuse in practica industriala deoarece
randamentele globale de obtinere sunt foarte mici, genereaza foarte multe deseuri chimice
extrem de greu de inactivat si se obtin doar nanoparticule care nu sunt stabile pe diferite
suporturi.

In brevetul US 7449245 B2 din 2008 se descrie 0 metodd de producere a unui
substrat fotocatalitic pe baza de TiO, care se prepara pornind de la un solvent organic, cum
ar fi alcooli, cetone, eteri, amide si amestecuri ale acestora, de preferinta 1-propanol, izo-
propanol, sec-butanol, tert-butanol, alcool izobutil, n-butanol si izomerii pentanol, in special
1-pentanolul, in care se dizolva un compus de titan hidrolizabil de forma TiX, in care
gruparile X hidrolizabile pot fi alcoxizi (preferabil alcoxizi C1-6, de exemplu metoxi, etoxi, n-
propoxi, izopropoxi, butoxi, izobutoxi, sec-butoxi si tert-butoxi), ariloxizi (de preferinta C6-10-
aloxi, de exemplu fenoxizi), aciloxizi (de preferinta, acizoxizi C1-6, de exemplu, acetoxizi sau
propioniloxizi) sau alchilcarbonil (preferabil alchilcarbonil 0,2-1, de exemplu, acetil). in
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aceasta solutie se mai adauga oxid sau o sare complexa de metal de tipul carboxilatilor de
exemplu, acetat sau acetilacetonat. Amestecul astfel format se autoclaveaza la o tempe-
raturé cuprinsa intre 75°C si 300°C intre 0,5 h si pana la 8 h. Facand bilantul de masa si
molar al reactiei se observa ca randamentul reactiei este foarte scazut in produs util (aproxi-
mativ 5%) si se genereaza foarte multi compusi secundari, deseuri chimice greu de inactivat.

In brevetul US 10486149 din 2019 se descrie un substrat fotocatalitic pe baza de
oxizi metalitici si TiO, ce se formeaza prin depunerea de vapori chimici (CVD), incluzand
depunerea de vapori chimici cu presiune atmosferica (APCVD), depunerea de vapori chimici
de joasa presiune (LPCVD), vaporii chimici Tmbunatatiti cu depunere de plasma (CVD),
depunere fizica de vapori (PVD) sau alte tehnici cunoscute pentru depunerea de straturi
subfiiri de oxizi metalici. Ca materii prime se folosesc precursori de etoxid de titan, sau
butoxid de titan, triclorura de titan-aluminiu (TiCl, TiAICl,), clorura de titan (TiCl,), izopropoxid
de titan, tetraclorura de titan. Procesul de depunere se realizeaza la temperaturi ridicate si
presiuni reduse, in reactoare speciale. Din aceasta cauza procesul de depunere este greoi,
iar folosirea precursorilor de titan genereaza reaciii cu randamente mici si eliberarea de
deseuri chimice greu de indepartat.

in cererea de brevet US 2011/0042504 A1 se descrie un material fotocatalitic folosit
pentru tratarea suprafetelor care poate cuprinde un catalizator al unui oxid metalic impreuna
cu un dopant metal, sub forma de sare, care are rolul de a modifica activitatea fotocatalitica.
Prezenta dopantului metalic are rolul de a imbunatatii proprietatile fotocatalitice, in sensul
ca acoperirea dopata raspunde la stimularea folosind radiatia din spectrul vizibil si prezinta
efecte antibacteriene. In cererea de brevet se descrie folosirea unui precursor al oxidului
metalic, preferabil, un precursor al TiO, ca alcoxid de titan (IV) in combinatie cu cel putin un
lantanid, sub forméa de sare, ca dopant. in particular, sunt preferate acoperirile in care
dopantul este mai mult de un lantanid pentru ca prezenta acestuia/acestora duce la aparitia
unui transfer energetic intre lantanide care poate mari eficacitatea dioxidului de titan. Acest
transfer energetic se bazeaza pe spectrul de absorbtie al lantanidelor in diferitele domenii
ale spectrului electromagnetic care permit obfinerea unei activitati fotocatalitice mai mare.
Acest material este fixat apoi cu ajutorul caldurii sau prin folosirea laserului cu emisie la 248
nm. Folosirea alcoxidului de titan genereaza o reactie cu randament mic (sub 5%) si multe
deseuri. De asemenea folosirea lantanidelor (metale foarte rare, radioactive si scumpe) ca
dopant este un procedeu extrem de scump, iar fixarea produsului cu laser este ineficienta
industrial. Compozitia descrisa in cererea de brevet US 2011/0042504 A1 se activeaza
printr-un proces de upconversie si nu printr-o metoda fotocatalitica.

in studiul ,Highly Efficient F, Cu doped TiO, anti-bacterial visible light active
photocatalytic coatings to combat hospital-acquired infections” de Leyland NS se
descrie un procedeu de obtinere a unui substrat fotocatalitic Tn lumina vizibila, folosit pentru
dezinfectia suprafetelor din spitale. Dezavantajul procedeului descris este ca foloseste
precursori precum izopropoxid de titan (puritate > 97%), acid acetic glacial (> 99,7%), acid
trifluoroacetic (99%) si pentahemihidrat de azot (Il) de cupru (98%). Folosirea acestor
precursori genereaza o mare cantitate de deseuri extrem de toxice (azotati, compusi cu fier,
extrem de corozivi) iar randamentul global al procesului este extrem de mic.

In cererea de brevet de inventie RO 134047 A2 este decrisd o glazurad ceramica
fotocatalitica biocida care este realizata din feldspat, nisip, dolomita, oxizi alcalini si alcalino-
pamantosi, borax la care se adauga intre 3 si 20% parti de agent fotocatalitic bocid format
din particule de oxizi metalici semiconductori de tip TiO, sau ZnO dopati in proportie de 0,7
panala 4,5% cu ioni de Ag, Cu, Au, Ni, Fe, Cr, Co sau Mn si la 0 metoda fotocatalitica pentru
dezinfectia suprafetelor produselor ceramice prin iradierea acestora cu o radiatie in domeniul
vizibil ceea ce conduce la obtinerea unor specii de radicali oxigen reactive.
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De asemenea, in cererea de brevet de inventie RO 132438 A0 este dezvaluita o
metoda fotocatalitica pentru dezinfectia suprafetelor interioare si 0 compozitie de vopsea
lavabila biocida care contine un pigment TiO, anatas sau ZnO ca agent biocid fotocatalitic
dopat cuioni de Ag, Cu, Cr, Mn, Ni sau Fe. Metoda consta in aplicarea compozitiei fotocata-
litice pe o suprafata si activarea compozitiei prin iradiere continua, pulsatorie sau intermitenta
cu lumina din spetrul vizibil, emisa de lampi de iluminare amplasat in spatiul interior.

Cu toate ca literatura stiintifica si cea de brevete este ampla si ofera multe metode
de sinteza a oxizilor metalici semiconductori pe baza de TiO, sau ZnO cu activitate
fotocatalitica, exista dezavantajul major ca se pleaca de la precursori de TiO, sau ZnO,
precursori sub forma de alcoxizi de Ti sau Zn, sau halogenuri organice de Ti sau Zn.

Un alt dezavantaj al tehnicilor cunoscute si dezvoltate pana in prezent pentru obtine-
rea particulelor de oxid metalic semiconductor, care sa fie fotocatalitic active in domeniul
vizibil, este ca se pot sintetiza numai nanoparticule de TiO, sau ZnO. Acesti oxizi metalici
semiconductori sub forma de nanoparticule (au dimensiuni sub ordinul a 20-30 nm) si nu pot
fi folositi in industrie deoarece sublimeaza din diferite compozitii si sunt toxice pentru om.

De asemenea, in ultimii ani, s-a dovedit faptul ca nanoparticulele au efecte can-
cerigene, mai ales TiO,. Ca urmare, folosirea acestora in diferite formulari si compozitii sunt
interzise Tn conformitate cu dispozitiile legale din diferite tari. Astfel, este nevoie de oxizi
metalici semiconductori care sa poata fi introdusi in diferite compozitii/solutii fara deza-
vantajul toxicitatii si cu riscuri scazute pentru uzul uman.

Industria solicita elaborarea unor noi tehnologii de producere a oxizilor metalici
semiconductori dopati/combinati cu diferiti ioni metalici, ce pot fi folositi in industrie pe scara
larga in realizarea unor aplicatii industriale sub forma unor pigmenti industriali anorganici
fotocatalitici si care sunt activati de lumina din spectrul vizibil.

Un alt dezavantaj al tehnicilor si metodelor cunoscute este randamentul global foarte
mic raportat la masa de produs util, fata de masa de reactantj introdusi in reactie. Reactiiile
chimice din stadiul tehnicii cunoscute pentru obtinerea oxizilor metalici semiconductori
folosesc precursori de titan sau zinc, precursori ce au mase moleculare foarte mari si gene-
reaza in reactie o cantitate de deseuri mult mai mare decat masa de produs util obtinuta.
Radamentul global in aceste reactii este de cel mult 5% gsi toate aceste rezultate au fost
obtinute n laborator. Din cauza deseurilor chimice rezultate din reactie, ele sunt poluante si
agresive cu mediul inconjurator. Neutralizarea acestor deseuri chimice solicita o procedura
extrem de laborioasa si scumpa si nu se poate aplica industrial.

Un alt dezavantaj din stadiul tehnicii este ca reactiile cunoscute in laborator nu pot
fi scalate la scara industriala din cauza dificultatilor de stabilitate chimica si a conditiilor de
reactie necesare.

Scopul prezentei inventii este de a furniza un pigment anorganic industrial modificat
pe baza de oxid metalic semiconductor avand o dimensiune a particulelor in intervalul
cuprins intre 1...50 microni si unde suprafata particulelor este decorata cu clusteri formati din
ioni ai metalelor tranzitionale de tip d cu dimensiuni cuprinse in domeniul 0,5...15 nm. Intr-un
alt exemplu de realizare, clusteri formati din ioni ai metalelor tranzi{ionale de tip d au
dimensiuni cuprinse in domeniul 0,5...10 nm. De asemenea, procentul masic al ionilor
metalelor tranzitionale care formeaza clusterele poate varia in intervalul 1...4%, mai preferat
2...3% si cel mai preferat 2% raportat la cantitatea totala de oxid metalic semiconductor
nemodificat introdus Tn reactie. Pigmentul anorganic industrial modificat pe baza de oxizi
metalici semiconductori conform prezentei inventii are efect puternic bactericid, efect
fotocatalitic sub influenta radiatiei luminoase din spectrul vizibil si catalitic la Tntuneric (in
absenta luminii).
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De asemenea, un alt scop al inventiei este de furniza un procedeu de obtinere a
acestor pigmenti anorganici industriali modificati pe baza de oxizi metalici semiconductori cu
suprafata decorata cu clusteri formati din ioni ai metalelor tranzitionale de tip d care porneste
de la: TiO, anatas sau rutil, sau ZnO ca materie prima avand dimensiunea particulei cuprinsa
intre 1...50 microni (care mai este denumit aici pe parcursul inventiei ca pigment industrial
sau pigment anorganic industrial sau oxid bulk sau vrac).

Un alt obiectiv al inventiei este furnizarea unui procedeu industrial care sa conduca
la obtinerea unor randamente mari de produsi finali (pigmentul anorganic industrial
modificat), iar deseurile chimice rezultate in urma reactie sa fie cat mai mici si nepoluante.
Adica, se doreste elaborarea unei tehnologii chimice ,verde" - ecologica - si din care sa nu
rezulte deseuri chimice periculoase si greu de indepartat.

Un alt scop al inventiei este furnizarea unor compozitii care sa contina acesti pigmenti
anorganici industriali modificati care sa fie stabile in timp si sa aiba activitatea fotocatalitica
in prezenta radiatiei din spectrul vizibil si catalitica in absenta luminii (la intuneric).

Un alt scop este acela de a furniza o metoda de distrugere a factorilor patogeni care
cuprinde aplicarea unei compozitii care cuprinde pigmentul anorganic industrial modificat
conform prezentei inventii pe suprafata care se doreste a fi igienizata si iradierea acesteia
cu lumina din spectrul vizibil, sau prin folosirea acestora in absenta luminii.

De asemenea, scopul inventiei este de a elimina dezavantajele mentionate anterior
precum si alte dezavantaje din stadiul tehnicii.

Descrierea pe scurt a inventiei

Prezenta inventie elimina dezavantajele din stadiul tehnicii mentionate anterior prin
furnizarea obiectelor din revendicarile anexate descrierii.

Un prim obiect al inventie se refera la pigmenti anorganici industriali modificati pe
baza de oxizi metalici semiconductori selectati din TiO, (forma cristalind anatas sau rutil), sau
Zn0O, avand dimensiunea particulei in intervalul 1...50 microni, care are suprafaia
decorata/acoperita cu clustere formate din ioni ai metalelor tranziionale de tip d cu dimen-
siuni cuprinse intre 0,5...15 nm. Preferabil, procentul masic al ionilor care formeaza
clusterele poate varia in intervalul 1...4%, mai preferat 2...3% si cel mai preferat 2% raportat
la cantitatea totala de oxid metalic semiconductor. Acestia au un raspuns fotocatalitic in
domeniul vizibil datorita caruia au numeroase aplicatii. Acesti pigmentii anorganici industriali
modificati pe baza de oxizi metalici semiconductori conform inventiei mai pot fi incorporati
in diferite formulari chimice, formulari ce vor avea activitate fotocatalitica Tn domeniul vizibil
si catalitica la intuneric (in absenta luminii).

Un alt obiect al prezentei inventii se refera la un procedeu de obtinere a pigmentului
anorganic industrial modificat pe baza de oxizi metalici semiconductori avand o dimensiune
a particulei cuprinsa in intervalul 1...50 micrometrii si suprafata decorata/acoperita cu
clustere formate din ioni ai metalelor tranzitionale de tip d.

Un alt obiect al prezentei inventii este furnizarea unor compozitii pentru acoperirea
diferitelor suprafete care cuprind pigmentul anorganic industrial modificat pe baza de oxid
metalic semiconductor cu suprafata decorata cu clustere formate din ioni ai metalelor
tranzitionale de tip d. Aceste compozitii sunt obtinute prin introducerea pigmentului anorganic
industrial modificat pe baza de oxid metalic semiconductor din inventie in diferite compozitii
ca de exemplu: vopseluri, lacuri, rasini, adezivi, emulsii (compozitii de acoperire a
suprafetelor cu rol decorativ sau de proteciie).

De asemenea, produsul dezvaluit de prezenta inventie poate fi introdus in materiale
de constructii ca gleturi, betoane, mortare, ciment, astfalturi sau mixturi asfaltice sau
bituminoase, dale de constructie cu rol de autocuratare inclusiv prefabricate din beton cu rol
de autocuratare, material de umplutura pentru constructii.
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Alte compozitji care cuprind produsul dezvaluit de prezenta inventie sunt materialele
plastice polimerice, glazurile ceramice sau ceramice industriale, cartoanele plastifiate, hartia
sau cartoanele plastificate, membranele de protectie polimerice sau bituminoase, sticla, de-
tergentii lichizi sau solizi, membranele de acoperire cu rol de autocuratare, sau alte produse.

De asemenea, produsul din prezenta inventie poate fi introdus in produse cosmetice
ca de exemplu unguente, creme, mixturi pentru protectia solara care asigura protectia pielii
de factorii patogeni care pot infecta/popula pielea. Compozitiile farmaceutice pot fi obtinute
prin introducerea produsului din inventie si sunt folosite pentru tratarea diferitelor tipuri de
micoze si infectii bacteriene care apar pe suprafata pielii unui mamifer, preferabil omul.

Un alt obiect al cererii este furnizarea unei metode de distrugere a factorilor patogeni
care cuprinde aplicarea unei compozitii care cuprinde pigmentul anorganic industrial modi-
ficat pe baza de oxid metalic semiconductor conform inventiei pe suprafata care se doreste
a fi igienizata. Efectul de distrugere a factorilor patogeni apare la iradierea suprafetei cu
lumina din spectrul vizibil dar si in absenta luminii (la intuneric).

Definirea termenilor si descrierea figurilor

Termenul “pigment anorganic sau pigmentindustrial sau pigment anorganic industrial
nemodificat" se refera la particula de TiO,, forma cristalina anatas sau rutil, sau la particula
de ZnO cu dimensiuni micrometrice (1...50 micrometrii); de asemenea mai este cunoscut sub
denumirea de oxid metalic semiconductor vrac sau bulk.

Expresia ,suprafata oxidului metalic seminconductor este decorata cu clustere
formate din ioni ai metalelor tranzitionale" inseamna ca suprafata oxidului metalic semi-
conductor are depuse din loc in loc clustere (formatiuni sau insule) de ioni ai metalelor
tranzitionale de tip d care au dimensiuni nanometrice cuprinse intre 0,5...15 nm, preferabil
0,5...10 nm.

Termenul ,cluster" se refera la un ansamblu (formatiuni sau insule) de ioni cu
dimensiuni de ordinul a maxim cativa nanometri care sunt depusi pe un suport, de exemplu:
particula de oxid metalic semiconductor nemodificat. Dimensiunea particulei de oxid metalic
semiconductor este cuprinsa in intervalul 1...50 microni. Acesti oxizi, care mai sunt denumifj
si pigmenti industriali nemodificati, se pot dispersa uniform in diferite compozitii chimice
coloidale sau lichide si generdnd compozitii cu stabilitate mare. Domeniul vizibil - este
cuprins intre 400 nm si 700 nm adica intre domeniul spectral UV-A si infrarosu apropiat.

Oxid metalic semiconductor avand dimensiunea particulei cuprinsa intre 1...50
microni si suprafata decorata de clustere formate din ioni ai metalelor tranzitionale de tip d
mai sunt denumiti aici pigmenti anorganici industriali modificati sau pigmenti anorganici
industriali modificafi pe baza de oxizi metalici semiconductori.

Intervalul 1...4% procente de masa de ioni metalici inseamna intervalul [1...4] care
cuprinde numerele intregi 1, 2, 3 si 4 si toate valorile cu zecimale cuprinse Tn acest interval.
Aceasta valoare se refera la procentul de masa de ion metalic tranzitional de tip d care
formeaza clusterul raportat la cantitatea totala de oxid metalic semiconductor nemodificat
introdus in reactie.

Fig. 1, ilustreaza dimensiunile energiei benzii interzise (E,,,) ce se formeaza la oxizii
metalici semiconductori intre banda de valenta (HOMO) 2 si banda de conductiie electronica
(LUMO) 1, precum si reducerea acestei benzi GAP ca urmare a actiunii ionului metalic.

Fig. 2, ilustreaza cresterea degenerarii orbitalilor de valenta HOMO sub influenta
campului electric generat de catre clusterul de cationi metalici, in zona interfaciala a jonctiunii
p-n, degenerare ce conduce la micsorarea valorii energiei benzii interzise. Astfel: (1) banda
de conductie electronica (LUMO), (2) banda de valenta (HOMO), (3) orbitalii de valenta
degenerati sub influenta cAmpului electric al clusterului ce sunt caracterizati de o valoare mai
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mica energetica (E,), (4) clusterele nanometrice, (5) sarcinile electrice libere sub forma de
nor electronic, (6) cAmp electric nou creat de cluster care patrunde in cristalul de oxid metalic
semiconductor, (7) diferenta de cresterea energetica AE ca urmare a cresterii degenerarii
orbitalilor de valenta precum si valoarea reducerii energetice a acestei benzii interzise (AE
= Egap - E4) Tn urma actiunii campului electric generat de cluster.

Fig. 3, ilustreaza aparitia fenomenului de oscilatie a sarcinilor electrice libere intr-o
nanoparticula atunci cand este strabatutd de un camp electric variabil in timp si se
genereaza un plasmon - sau teoria imprastierii lumini a lui Rayleigh. Cand o nanoparticula
metalica cu forma unei sfere este iradiata de o radiatie electromagnetica, campul electric
oscilant al acelei radiatji (1) face ca electronii de conductie de la suprafata nanoparticulei sa
oscileze in mod coerent sub influenta cAmpului electric indus caracterizat de variatia in timp
al vectorului intensitate a campului electric. Norul de electroni ai nanoparticulei se
deplaseaza (2), apare o for{a columbiana de atractie intre norul de electroni delocalizat si
sarcinile pozitive, fixe, forta columbiana direct proportionala cu vectorul intensitatea electrica
a campului inductor si care genereaza oscilatii ale norului de electroni liberi avand drept
consecinta aparitia unor dipoli electrici (3) Tn material datorita undelor electromagnetice.
Aceste oscilatiile ale densitatii de electroni liberi in raport cu sarcinile pozitive, generatoare
de dipoli electric la suprafata materialului, se definesc ca PLASMON. Conditia de cuantificare
a unui PLASMON este stabilita cand frecventa luminii este in rezonanta cu frecventa de
oscilatie electronilor liberi din nanoparticula, oscilatie ce apare ca urmare a fortei columbiene
de atractie intre sarcinile electrice negative libere si sarcinile pozitive fixe.

Fig. 4, ilustreaza aparitiafenomenului de Rezonanta Plasmonica de Suprafata (SPR)
a electronilor liberi de la nivelul jonctiunii p-n de la interfata clusterul nanometric si suprafata
oxidului de metal semiconductor (5) - formalismul din ecuatiile lui Maxwell. La interfata ce se
formeaza intre doua medii dielectrice diferite, spre exemplu interfata dintre un metal si un
semiconductor - jonctiunea p-n, sub influenta campului electric variabil al unei radiatii
electromagnetice (1) apar oscilatii coerente ale electronilor liberi (2), sau mai exact aceasta
jonctiune p-n functioneaza ca un Plasmon de Suprafata (SP) (3). Oscilatiile acestor electroni
liberi suntn rezonanta cu frecventa radiatiei electromagnetice incidente - sau mai exact este
un fenomen de rezonanta plasmonica de suprafata (SPR) a electronilor liberi. Un plasmon
de suprafata, aflat in rezonanta plasmonica cu radiatia incidenta, va genera un camp electric
oscilant si vor aparea sarcini de suprafata la interfata dintre metal si dielectric, iar aceste
sarcini de suprafata sufera o oscilatie colectiva. Desi unda electromagnetica este reflectata
in totalitate la interfata, sarcinile electrice oscilante nou aparute genereaza un camp electric
plasmonic de radiatii care patrund in metal (4), si delocalizeaza orbitalii de valenta din
imediata apropiere. Un plasmon de suprafata aparut la interfata generata de medii dielectrice
diferite are doua efecte importante: cAmpurile electrice din apropiera suprafetelor plasmonu-
lui sunt influentate de oscilatiile plasmonului, iar absorbtia optica are un maxim la frecventa
de rezonanta a plasmonului.

Fig. 5, reprezinta placa Petri cu testul de eficienta antibacteriana.

Descrierea inventiei.

Inventia va fi descrisa in cele ce urmeaza in amanunt.

Intr-un prim exemplu, inventia se refera la pigmenti anorganici industriali modificatj
pe baza de oxizi metalici semiconductori selectati din TiO, (forma cristalina anatas sau rutil),
sau ZnO avand dimensiunea particulei cuprinsa in intervalul 1...50 microni si suprafata
particulei de oxid metalic semiconductor este decorata, adica are depuse din loc in loc,
clustere (formatiuni sau insule) de ioni ai metalelor tranzitionale de tip d cu dimensiuni
cuprinse in domeniul 0,5...10 nm. Intr-un alt exemplu de realizare, clusterele (formatiuni sau
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insule) de ioni ai metalelor tranzitionale de tip d au dimensiuni cuprinse in domeniul 0,5...10
nm. Procentul masic al ionilor care formeaza clusterele poate varia in intervalul 1...4%, mai
preferat 2...3% si cel mai preferat 2% raportat la cantitatea totala de oxid metalic semi-
conductor nemadificat introdus in reactie. Pigmentul anorganic industrial modificat pe baza
de oxizii metalici semiconductori care au aceasta combinatie de caracteristici au un raspuns
fotocatalitic in domeniul vizibil si catalitic in absenta radiatiei luminoase (la Tntuneric),
proprietate datorita carora acestia pot avea numeroase aplicatii.

Pigmentii anorganici industriali modificati pe baza de oxizi metalici seminconductori
avand dimeniunea particulei cuprinsa in intervalul 1...50 micrometrii i cu suprafata decorata
cu clustere (formatiuni sau insule) de ioni ai metalelor tranzitionale de tip d din prezenta
inventie (care mai sunt denumiti pe parcursul acestei descrieri si pigmenti anorganici indus-
triali modificati) pot fi incorporati in diferite formulari chimice, formulari ce vor avea activitate
de distrugere a factorilor patogeni, de preferinta bactericida atat in domeniul vizibil cat si la
intuneric, datorita aparitiei unor dipoli electrici generati de clustere la suprafata particulei.

Inventatorul prezentei cereri a descoperit, in mod surprinzator, pigmentul anorganic
industrial modificat pe baza de oxizii metalici semiconductori avand dimensiunea particulei
cuprinsa in intervalul 1...50 micrometrii cu suprafata decorata cu clustere de ioni ai metalelor
tranzitionale de tip d, conform prezentei inventii, au activitate biologica si in absenta luminii.
Jonctiunea p-n formata la interfata cluster cu suprafata oxidului metalic semiconductor,
functioneaza ca un plasmon de suprafata ceea ce conduce la aparitia unor dipoli electrici ce
pot influenta campul electric existent la suprafata membranei celulare bacteriene.

S-au facut teste de eficienta antibacteriana a acestor oxizi metalici semiconductori
cu dimensiuni micrometrice care au depuse pe suprafata clustere de ioni de Cu®* intr-un
laborator international, certificat de mai mai multe organisme de auditare. Testarea eficientei
s-a facut conform cu standardul de testare EN 1276 -Antiseptice si dezinfectante chimice
(testarea cantitativa a suspensiei pentru evaluarea activitatii bactericide a antisepticelor si
dezinfectantelor chimice utilizate in domeniul agro-alimentar, industrial, casnic si in
colectivitati). Standardul de testare prevede incubarea tulpinilor bacteriene la intuneric.
Testul a aratat ca acesti pigmenti anorganici indutrstriali modificati pe baza de oxizii metalici
semiconductori cu dimensiunea particulei de ordinul micrometrilor si care au suprafata
decorata cu clustere formate din ioni ai metalelor tranzitionale conform inventiei (care mai
suntdenumiti si pigmenti anorganici industriali modificati) prezinta activitate bactericida dupa
incubare laintuneric pe tulpini de Pseudomonas aeruginosa (ATCC-15442), Escherichia coli
(ATCC 10536), Staphylococcus aureus (ATCC-6538), Enterococcus hirae (ATCC-
10541),Candida albicans (ATCC 10231). La suprafata acestor celule bacteriene exista un
camp electric ce le inconjoara. Rezultatul neasteptat demonstrat prin aceste teste poate fi
explicat prin prezenta unor dipoli la interfata oxid metalic semiconductor - cluster de ioni ai
metalului tranzitional, dipoli ce perturba campul electric al bacteriei si destabilizeaza
membrana bacteriana. Acest mecanism de actiune dezvaluit pentru produsul din prezenta
inventie este asemanator cu al peptidelor cationice alfa-helix.

Intr-un alt test, facut tot in cadrul aceluiasi laborator international, s-a verificat
eficienta antibacteriana fotocatalitica a acestor pigmenti anorganici industriali modificati pe
baza de oxizi metalici semiconductori cu dimensiunea particulei de ordinul micrometrilor si
care au suprafata decorata cu clustere de ioni de Cu?*. Testarea s-a facut in conformitate cu
ISO 27447:2009 Standard - Test methods for antibacterial activity of semiconducting
photocatalytic materials. Testarea presupune studierea activitatii fotocatalitice antibacteriene
a produsului conform prezentei inventii, la activarea lui cu o sursa de lumina externa, si
compararea cu un lot de referintd incubat la intuneric. Rezultatul testelor a confirmat

8



RO 135306 B1

activitatea fotocatalitica a produsului din prezent inventie la iradierea cu o sursa de lumina
din spectrul vizibil. Laboratorul a certificat in concluziile raportului ca acest produs are
activitate antibacteriana si in absenta luminii (la intuneric), cand a fost testat conform
standardului ISO 27447:2009.

Aceasta actiune bactericida in absenta luminii (la intuneric) nu a fost descrisa pana
acum si este una din cele mai importante caracteristici ale produsului si este datorata faptului
ca jonctiunea p-n functioneaza ca un plasmon de suprafata, generator de dipoli electrici.
Fenomenul care sta la baza acestui efect va fi explicat in cele ce urmeaza.

Pana acum, efectul fotocatalitic al oxizilor metalici semiconductori are la baza efectul
fotoelectric: un foton bombardeaza un electron de pe un strat inferior si il promoveaza pe
stari energetice superioare de excitare. El exista atat timp cat sursa de radiatii emite fotoni.

Pigmentii anorganici industriali modificati pe baza de oxizii metalici semiconductori
dezvaluiti de prezenta inventie (denumiti si pigmenti anorganici industriali modificati) avand
dimensiunea particulei cuprinsa in intervalul 1-50 micrometri sunt caracterizati prin aceea ca
au suprafata decoratd cu clustere de ioni metalici ale metalelor tranzitionale de tip d.
Dimensiunea acestor clustere este de ordin nanometric si este cuprinsa in domeniul 0,5...15
nm. Tntr-un alt exemplu de realizare din inventie, dimensiunea acestor clustere este de ordin
nanometric si este cuprinsa in domeniul 0,5...10 nm. Aceste clustere sunt depuse, din loc
inloc, pe suprafata particulei de oxid metalic seminconductor. Inventatorul prezentei inventii
denumeste acest fenomen "decorarea" suprafetei cristalului de oxid metalic semiconductor
cu zone nanometrice de cationi metalici. Procentul masic de ioni ai metalelor tranzitionale
de tip d care formeaza clusterere poate varia, in mod preferat, in intervalul 1...4%, mai pre-
ferat 2...3% si cel mai preferat 2% raportat la cantitatea totala de oxid metalic semiconductor
nemaodificat introdus in reactie.

Formatiunile nanometrice de clustere cationice se caracterizeaza prin sarcini pozitive
imobile, iar sarcina negativa este data de electronii liberi delocalizati sub forma de nor
electronic la suprafata clusterului. Apare o separare a sarcinilor electrice din cluster ce
genereaza un camp electric specific, care interactioneaza cu suprafata particulei de oxid
metalic semiconductor si cu electronii de valenta din oxidul metalic semiconductor. Sarcinile
electrice pozitive ale clusterului sunt imobile si de aceea influenteaza orbitalii de valenta ai
oxidului metalic semiconductor pe care i atrag si destabilizeaza - le ridica energia, si apare
fenomenul de conjugare a orbitalilor. Tn momentul cand pigmentul anorganic industrial modi-
ficat din prezenta inventie este iradiat cu lumina din spectrul vizibil, cAmpul electric variabil
al radiatiei luminoase electromagnetic determina o oscilatie in rezonanta a electronilor liberi
din cluster, ce modifica cAmpul local si excita electronii de valenta ai oxidului metalic, pe care
fi muta pe stratul de conductie.

Deci, excitatia pigmentului anorganic industrial modificat pe baza de oxid metalic
semiconductor a carui suprafata este decorata cu clustere formate din ioni ai metalelor
tranzitionale din prezenta inventie apare datorita inducerii unui cAmp electric variabil si nu
numai bombardarii oxidului cu fotoni. Aparitia acestui fenomen explica rezultatele experimen-
tale care atesta eficacitatea bactericida asupra diverselor specii de bacterii in absenta
luminii. Jonctiunea p-n formata de cluster la suprafata particulei de oxid metalic semicon-
ductor este o interfata intre doua medii dielectrice diferite, interfata ce genereaza la nivelul
clusterului dipoli electrici ce destabilizeaza campul electric bacterian si membrana bac-
teriana, asemanator peptidelor cationice alfa-helix.

Apare astfel demonstrat cu date experimentale un efect care nu a fost descris pana
acum in literatura de specialitate.
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Deci, pigmentii anorganici industriali modificati pe baza de oxizi metalici semicon-
ductori conform prezentei inventji au un efect sinergic datorita fenomenelor explicate anterior,
efectul bactericid dovedit atat in prezenta radiatiei luminoase din spectrul vizibil cat si in
absenta ei, datorita aparitiei dipolilor la suprafata particulei de oxid metalic semiconductor.

Acest efect bactericid apare si la oxizii metalici semiconductori modificati pe baza de
TiO, rutil avand dimensiunea particulei cuprinsa in intervalul 1...50 micrometri si care au
suprafata decorata cu clustere formate din ioni ai metalelor tranzitionale de tip d, desi TiO,,
forma rutil, prezinta reaciii fotocatalitice slabe (la TiO, rutil pur reactiile fotocatalitice ce apar
sunt de slaba intensitate, dezexcitarea in UV-A facandu-se mai degraba prin efect caloric).

Pentru explicarea fenomenului, se stie din chimia catalitica ca atunci cand o reactie
catalitica se deruleaza la suprafata unui catalizator realizat din substrat de semiconductor,
ea este dependenta de concentratia purtatorilor de sarcina. Cand pe suprafata unui
catalizator semiconductor se depun particule metalice apare Efectul SCHAWB: in vecinata-
tea particulelor metalice se creeaza o interfata metal suport avand ca rezultat o modificare
a concentratiei purtatorilor de sarcina in stratul Schottky al semiconductorului. Deoarece
pigmentii anorganici industriali, vrac sau bulk, sunt formatiuni cristaline cu dimensiuni
micrometrice de cristale de oxid metalic semiconductor care sunt caracterizate si ele de
defecte Schottky, daca pe suprafata lor se depun particule metalice, atunci la nivelul acestei
interfete apare un Efect Schawb, efect ce genereaza o marire si delocalizare a purtatorilor
de sarcini electrice.

Intr-un exemplu de realizarea preferat in mod particular, pigmentul anorganic
industrial modificat pe baza de TiO, (forma cristalina anatas sau rutil) cu dimensiunea
particulei cuprinsa intre 1...50 microni si este decorat cu clustere formate din ioni ai metalelor
tranzitionale de tip d alese dintre Au, Ag, Cu, Ni, Fe, V, Cr si Co. Continutul de ioni ai
metalelor tranzitionale de tip d, adica continutul de ioni de Au, Ag, Cu, Ni, Fe, V, Cr si Co,
care formeaza clustere poate varia in intervalul 1...4%, mai preferat 2...3% si cel mai preferat
2% raportat la cantitatea totala de oxid metalic semiconductor nemodificat introdus in reactie.

Intr-un exemplu de realizare preferat in mod particular, pigmentul anorganic industrial
modificat este pe baza de TiO, anatas cu suprafata decoraté cu ioni de Cu* 2% procent de
masa raportat la cantitatea totala de oxid metalic semiconductor nemodificat introdus in
reactie.

Intr-un exemplu de realizare preferat in mod particular, pigmentul anorganic industrial
modificat este pe baza de TiO, anatas cu suprafata decoraté cu ioni de Cu'* 2% procent de
masa raportat la cantitatea totala de oxid metalic seminconductor nemodificat introdus in
reactie.

Intr-un exemplu de realizarea preferat in mod particular, pigmentul anorganic
industrial modificat este pe baza de ZnO avand dimensiunea particulei cuprinsa in intervalul
1...50 microni si este decorat cu clustere formate din ioni ai metalelor tranzitionale de tip d
alese dintre Au, Ag, Cu, Ni, Fe, V, Cr si Co. Continutul de ioni ai metalelor tranzi{ionale de
tip d, adica continutul de ioni de Au, Ag, Cu, Ni, Fe, V, Cr si Co, care formeaza clusterele
poate varia in intervalul 1...4%, mai preferat 2...3% si cel mai preferat 2% raportat la
cantitatea totala de oxid metalic semiconductor nemodificat introdus n reacfie.

Intr-un exemplu de realizarea preferat in mod particular, pigmentul anorganic
industrial modificat este pe baza de ZnO cu suprafata decoraté cu ioni de Cu?* 2% procent
de masa raportat la cantitatea totala de oxid metalic seminconductor nemodificat introdus
in reactie.
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Cationii metalici ce formeaza clusterele sunt in general metale tranzitionale care au
stratul electronic ,d" incomplet, si sunt bune conducatoare de curent electric (Au, Ag, Cu, Al,
Zn, Ni, Co, in general metalele tranzitionale). Ei se caracterizeaza prin electroni liberi pe care
ii pun Tn comun (norul de electron liberi al legaturii metalice). Clusterele cationice astfel
formate sunt acceptori de electroni, ele determina o conductivitate de tip "p".

Se cunoaste ca pigmentii anorganici industriali nemodificati de dimensiuni micro-
metrice, vrac sau bulk, ce sunt oxizi metalici semiconductori TiO, (forma cristalina de anatas
sau rutil), sau ZnO pot functiona ca donori de electroni, determinadnd o conductivitate de tip
"n", datorita defectelor de tip Schottky din retelele lor cristaline. Acesti pigmenti nemodificati
sunt dielectrici ce sunt caracterizati de sarcini electrice legate, care nu conduc curentul
electric.

Pigmentii anorganici industriali modificati pe baza de oxizii metalici semiconductori
modificati pe baza de TiO, (forma cristalina de anatas sau rutil), sau ZnO, cu dimensiunea
particulei cuprinsa intre 1...50 microni din prezenta inventie se caracterizeaza prin aceea ca
suprafata particulelor functioneaza ca un substrat pe care se depune printr-un procedeu
chimic, din loc in loc, un strat de cationi ai metalelor tranzitionale sub forma unor clustere de
cationi cu dimensiunea de cativa nanometri, dimensiune care este cuprinsa in intervalul
0,5...15 nm. Intr-un exemplu de realizare din prezenta inventie, dimensiunea clusterelor
formate din ioni ai metalelor tranzitionale este cuprinsa in intervalul 0,5...10 nm. Cele doua
medii au constante dielectrice diferite si din aceasta cauza interfata nou formata, strat de
cationi metalici-substrat semiconductor, genereaza o jonctiune electronica p-n. Aceasttip de
jonctiune genereaza local o serie de proprietati ce sunt explicate prin mecanica cuantica
folosind formalismul lui Maxwell si teoria orbitalilor moleculari: delocalizarea electronilor,
aparitia cAmpuri electrice locale ce genereaza dipoli electric cu degenerarea si delocalizarea
orbitalilor moleculari. Pigmentii anorganici industriali modificati pe baza de oxizi metalici
semiconductori conform inventiei prezinta activitate fotocatalitica in prezenta radiatiei din
spectrul vizibil.

Oxizii metalici semiconductori industriali nemodificati TiO, (forma cristalina de anatas
sau rutil), sau ZnO, care sunt particulele anorganice bulk, sunt medii dieletrice in care nu
exista sarcini electrice libere, doar legate si de aceea au o constanta dielectrica ,&," cu o
valoare ridicata. In cazul pigmentul de TiO, cristalin, banda de conductie (LUMO) (fig. 1-1)
este formata din orbitali liberi ,,3d" ai ionilor de titan, in timp ce banda de valenta este formata
din orbitalii ,2p" ai oxigenului (HOMO) (fig. 1-2). Ca urmare a faptului ca nu exista sarcini
electrice libere sub forma de electroni de conductie, intre cele doua benzi este o diferenta
de energie numita banda de energie interzisa (fig. 1 Eg,). Pentru oxizii metalici
semiconductori de tip TiO, sau ZnO valoarea benzii interzise de 3.2 eV. Acest nivel energetic
corespunde domeniului spectral ultraviolet apropiat, cu lungimi de unda de 370 nm.

Clusterele de cationi metalici, ce sunt depusi sub forma de strat atomic pe substratul
format de suprafata particulei de oxid metalic semiconductor, in zona regiunii interfaciale a
jonctiuni electronice p-n realizeaza delocalizarea si ridicarea degenerarii orbitalilor de valenta
HOMO ai oxidului metalic semiconductor. Ca urmare a acestei delocalizari, valoarea energiei
benzii interzise a oxidului metalic semiconductor se diminueaza foarte mult, cu valoarea AE
= E4 - Eg, Unde E,, valoarea energetica a benzii interzise normale, E, valoarea energetica
a benzii datorita ridicarii degenerarii delocalizarii electronilor din orbitalul de valenta sub
inflenta clusterului, iar AE valoare diferenta de scadere a energie electronilor delocalizati prin
degenerare (fig. 2). Explicarea acestui fenomen se face prin teoria orbitalilor moleculari.
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Metalele tranzitionale cu orbitalii ,d" extingi formeaza clustere stabile datorita
suprapunerii favorabile a orbitalilor de valenta. Proprietatile fizice si chimice ale grupurilor de
ioni, sub forma de clustere, sunt foarte diferite de cele ale solidului in vrac cu aceeasi
compozitie. Diferenta se datoreaza faptului ca mare parte din ionii component; ai clusterului
formeaza un singur strat atomic la suprafata de depunere a jonctiunii electronice p-n.
Formatiunile nanometrice de clustere cationice (fig. 2-4), ce formeaza stratul jonctiunii elec-
tronice p-n, se caracterizeaza prin sarcini pozitive imobile, iar sarcina negativa este data de
electronii liberi delocalizati sub forma de nor electronic la suprafata clusterului (fig. 2-5).
Apare o separare a sarcinilor electrice, iar clusterul devine un dipol electric ce genereaza un
camp electric local (fig. 2-6). Acest caAmp electric se Intrepatrunde cu electronii (fig. 2-2) ce
ocupa banda de valenta (HOMO) a oxidului metalic semiconductor (TiO, - forma cristalina
de anatas sau rutil-sau ZnO). Consecinta acestui fenomen de intrepatrundere a campului
electric (fig. 2-6) duce laridicarea degenerarii si delocalizarea (fig. 2-3) electronilor din banda
de valenta (HOMO), ceea ce face sa scada energia (AE = E,, - E;) (fig. 2-7) electronilor din
banda de valenta (HOMO) a oxidului metalic semiconductor. Drept urmare, valoarea energiei
(Ed) dintre banda de conductie (fig. 2-1) electronica (LUMO) si banda de valenta (fig. 2-2)
(HOMO) se micgoreaza cu valoare AE, valoare (AE = E,, - E,) care este direct proportional
cu intensitatea campului electric generat de sarcinile libere ale clusterului. in acest caz,
energia necesara activarii fotocatalitice a oxidului metalic semiconductor se face cu radiatie
din domeniul vizibil. Fenomenul este definit ca o cuplare plasmonica a orbitalilor electronici.

Se cunoaste din fizica cuantica si a nanoparticulelor ca atunci cand o sfera metalica
cu dimensiunile unei nanoparticule este iradiata de o radiatie electromagnetica, campul
electric oscilant al acelei radiatii (fig. 3-1) face ca electronii de conductie de la suprafata
nanoparticulei sa oscileze in mod coerent sub influenta campului electric indus, camp ce
este caracterizat de variatia in timp a vectorului intensitate electrica a campului electric. Norul
de electroni de la suprafata nanoparticulei se deplaseaza (fig. 3-2), apare o forta columbiana
de atractie intre norul de electroni delocalizat si sarcinile pozitive, fixe, forta columbiana
direct proportionala cu vectorul intensitatea electrica a cAmpului inductor si care genereaza
oscilatii ale norului de electroni liberi avand drept consecinta aparitia unor dipoli electrici (fig.
3-3) in material datorita undelor electromagnetice. Aceste oscilatii ale densitatii de electroni
liberi in raport cu sarcinile pozitive, generatoare de dipoli electric la suprafata materialului,
se definesc ca PLASMON. Conditia de cuantificare a unui PLASMON este stabilita cand
frecventa luminii este in rezonanta cu frecventa de oscilatie electronilor liberi din nano-
particula, oscilatie ce apare ca urmare a fortei columbiene de atractie intre sarcinile electrice
negative libere si sarcinile pozitive fixe.

Clusterele cationice nanometrice au dimensiuni mult mai mici decat semiperioada
lungimii de unda din domeniul vizibil, iar sarcinile electrice libere formeaza un nor electronic
la suprafata lor. De aceea, la iradierea cu radiatie electromagnetica din spectru vizibil (fig.
4-1), propagarea in spatiu a cAmpului electric al acestei radiatii destabilizeaza norul de
electroni liberi ai clusterului (fig. 4-2) si realizeaza o distributie spatiala a sarcinilor electrice.
Aceasta redistributie periodica a sarcinilor electrice libere din cluster, in functie de orientarea
vectorului intensitate a cAmpului electric, genereaza aparitia unui moment de dipol variabil
in zona interfaciala a clusterului, similar unui plasmon (fig. 4-3). Jonctiunea p-n formeaza un
plasmon de suprafata localizat (localized surface plasmon - LSP), la interfata careia apare
fenomenul de rezonanta a electronilor liberi in raport cu vectorul intensitate al campului
(rezonanta plasmonica de suprafata - surface plasmon resonance SPR). Desi unda electro-
magnetica este reflectatd in totalitate la interfata, datorita fenomenului de rezonanta
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plasmonica, migcarea electronilor liberi ai clusterului sub actiunea vectorului intensitate camp
electric (fenomen denumit unda plasmon polariton de suprafatd) genereaza un camp electric
plasmonic de radiatii care patrunde in substratul de oxid metalic semiconductor (fig. 4-4).
Deoarece jonctiunea p-n, in zona interfaciala substrat semiconductor - strat metalic, are rolul
de a cupla plasmonii orbitali de valenta (HOMO) din oxidul metalic semiconductor (fig. 4-5),
campul electric plasmonic de radiatii care patrunde in substratul de oxid metalic semicon-
ductor actioneaza asupra orbitalilor electronici ai benzilor de valenta (HOMO), unde gene-
reaza o serie de perechi electroni - goluri. Golurile sunt fixe, In banda de valenta (HOMO),
dar electronii generati de goluri migreaza sub actiunea campului electric in banda de
conductie (LUMO), producandu-se excitarea oxidului metalic semiconductor. Ca atare, sub
actiunea campului electric al luminii din spectrul vizibil, fenomenul de rezonanta plasmonica
a electronilor liberi din cluster transmite energia radiatiei electromagnetice a luminii elec-
tronilor de valenta cu obtinerea starii de excitare a particulei de oxid metalic semiconductor,
generand injectarea de electroni de valenta in banda de conductie (LUMO) si aparitia de
goluri in banda de valenta (HOMO). Particula de oxid metalic semiconductor excitat poate
transmite energia astfel obtinuta catre speciile moleculare preabsorbite la suprafata sa, in
special catre oxigenul molecular pe care il excita cu formarea de specii de oxigen singlet.

Fenomenul fotocatalitic generat de plasmonii de suprafata este o consecinta directa
a formalismului din ecuatiile lui Maxwell, oscilatiile plasmonice fiind de fapt o cuantificare a
oscilatiilor electronilor liberi. Explicarea fenomenului se face plecand de la teoria orbitalilor
moleculari folosind teoria imprastirii lumini a lui Rayleigh si solutia Mie la ecuatiile lui Maxwell
(cunoscuta si sub numele de solutia Lorenz - Mie - Debye sau imprastierea Mie - MIE
scattering), solutie ce descrie imprastierea unei unde plane electromagnetice printr-o sfera
omogena. Conform teoriei imprastierii lui Rayleigh lungimea de unda a radiatiei
electromagnetice care genereaza fenomenul de rezonanta plasmonica de suprafata depinde
de dimeniunile clusterelor din cationul metalic depuse pe suprafata cristalului de oxid metalic
semiconductor, si nu suntinfluentate de dimensiunile suportului. Cum aceste dimensiuni ale
clusterului variaza de la 0,5 nm pana la 15 nm, preferabil de la 0,5 pana la 10 nm, excitarea
fotocatalitica a pigmentul produs prin prezenta inventie poate varia pe intreg domeniul
spectral vizibil.

Astfel, oxizii metalici semiconductori modificati conform inventiei avand dimensiunea
particulei cuprinsa in intervalul 1...50 microni cu suprafata decorata cu clustere formate din
ioni ai metalelor tranzitionale de tip d pot fi folositi in diverse compozitii cu o larga
aplicabilitate industriala. Pigmentul anorganic industrial modificat pe baza de oxid metalic
semiconductor dezvaluit in prezenta inventie duce, prin adaugarea lui la diferite
formulari/compozitji, la formarea unor suspensii/solutii omogene care nu se separa si raman
stabile in timp. Din acest motiv pot fi incorporate intr-o mare varietate de compozitii.

Intr-un exemplu de realizare preferat, pigmentul anorganic industrial modificat pe
baza de oxid metalic semiconductor sau pigmenul anorganic industrial modificat dezvaluit
de prezenta inventie poate fi folosit pentru obtinerea unor compozitii pe baza de/matrice de,
dar fara a fi limitate la, vopseluri, sau orice compozitie de acoperire a suprafetelor cu rol
decorativ sau de protectie pe baza de/matrice rasina, mase plastice polimerice, glazuri
ceramice, sau ceramica industriala.

Intr-un alt exemplu de realizare preferat, pigmentul anorganic industrial modificat pe
baza de oxid metalic semiconductor modificat sau pigmentul anorganic industrial dezvaluit
in prezenta inventie poate fi adaugat in diferite materiale de constructiii ca, dar fara a fi
limitate la, gleturi, betoane, mortare, ciment, hartie sau cartoane plastifiate sau neplastificate,
membrane de protectie polimerice si bituminoase, membrane de acoperire cu rol de
autocuratare, asfalt sau mixturi asfaltice sau bituminoase, dale de constructie cu rol de
autocuratare sau filler de umplutura.
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Intr-un alt exemplu de realizare preferat, pigmentul anorganic industrial modificat pe
baza de oxid metalic semiconductor modificat sau pigmentul anorganic industrial modificat
dezvaluit in prezenta inventie poate fi incorporat in produse farmaceutice cu efect de
distrugere a factorilor patogeni nosocomiali, de preferin{a bactericid, sau in produse cos-
metice, inclusiv cele pentru protectie solara, sau pentru tratamentul dermatitelor de origine
microbiana. Bineinteles ca aceasta Incorporare are loc dupa efectuarea unor procedee de
purificare si, eventual sterilizare, cunoscute unui specialist in domeniul farmaceutic.

Compozitiile astfel obfinute sunt caracterizate de activitate biocida sub influenta
radiatiei din domeniu vizibil dar si in absenta ei. Astfel, compozitiile mentionate, au un efect
puternic bactericid atat la lumina cat si la intuneric. In laborator international, acreditat de
autoritati de certificare, s-a confirmat ca pigmentul dopat conform inventiei are activitate
antivirala pe virusul Coronavirus 229E (ATCC VR-740). Testarea activitatii antivirale s-a facut
in conformitate cu Standardul ISO 27447: 2019. Ceramica fina (materiale ceramice
avansate, materiale ceramice tehnice avansate). Metode de testare pentru activitatea
antivirala a materialelor fotocatalitice semiconductoare. Pentru testare s-a inoculat produsul -
masa de pigmenti anorganici industriali modificati - cu Coronavirus 229E (ATCC VR-740).
in acelasi laborator international, acreditat de autoritati de certificare, s-a confirmat ca
pigmentul anorganic industrial modificat conform inventiei are activitate antibacterina pe
tulpini de Pseudomonas aeruginosa (ATCC-15442), Escherichia coli (ATCC 10536),
Staphylococcus aureus (ATCC-6538), Enterococcus hirae (ATCC-10541), levuricida si
antifungica pe Candida albicans (ATCC 10231), Aspergillus niger CECT-2807 (ATCC 6275)
si Penicillium pinophilum CECT-2912 (ATCC-9644). Testarea efcientei antimicrobiene a
acestor pigmenti anorganici industriali modificati s-a facut conform Standardului de testare
ISO 27447: 2009 si EN ISO 14885.

O alta caracteristica importanta a acestor compozitii este ca, prin introducerea
pigmentilor anorganici industriali modificati pe baza de oxizi metalici semiconductori avand
dimensiunea particulei cuprinsa intre 1...50 microni cu suprafata decorata de clusteri formati
din ioni ai metalelor tranzitionale de tip d in diverse compozitii, se ob{in compozitii stabile Tn
timp, care nu sunt toxice pentru uzul uman si care au o buna activitate bactericida atat sub
influenta radiatiei din domeniul vizibil cat si la intuneric.

Un avantaj major al pigmentilor anorganici industriali modificati pe baza de oxizi
metalici semiconductori dezvaluiti de prezenta inventie este ca sunt netoxici si pot fi folositi
in siguranta pe pielea omului si animalelor. De asemenea pot fi folositi pentru acoperirea
suprafetelor cu care un om vine in contact fara a avea niciun efect secundar negativ asupra
starii de sanatate a acestuia.

Intr-un al doilea obiect al prezentei cereri, este furnizat un procedeu industrial de
obtinere a unui pigment anorganic industrial modificat pe baza de oxid metalic semiconductor
selectat din TiO, rutil si anatas, sau ZnO care cuprinde urmatoarele etape:

a. se agita o solutie apoasa bazica de NaOH 1M la temperatura camerei pentru cel
putin 30 min pana la obtinerea unei solutii omogene;

b. se adauga la solutia de la punctul a) o sare de forma MX, unde M este un metal
tranzitional de tip d, cu continuarea agitarii la temperatura camerei pentru inca cel putin 30
min;

c. se adauga lent oxidul metalic semiconductor nemodificat sub forma de pulbere cu
dimensiuni ale particulei de semiconductor intre 1...50 microni la solutia de la punctul b si se
continua agitarea pentru inca 1 h pana la 1,5 h, preferabil 1 h dupa ce a fost adaugata
intreaga cantitate de oxid,;
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d. se ridica temperatura solutiei la 95...100°C cu continuarea agitarii pentru inca o
ora;

e. se lasa n repaus solutia astfel obtinuta pentru a se obtine suspensia concentrata
de pigment anorganic industrial modificat pe baza oxid metalic semiconductor;

f. optional, se separa din suspensie faza solida care contine pigmentul anorganic
industrial modificat pe baza de oxid metalic semiconductor, prin metode de separare
cunoscute specialistului in domeniu unde suspensia are raportul intre pigment anorganic
industrial modificat pe baza oxid metalic semiconductor si apa de 1 la 1,5 parii in greutate.

Intr-un alt exemplu de realizare, continutul de ioni ai metalelor tranzitionale de tip d,
adica continutul de ioni de Au, Ag, Cu, Ni, Fe, V, Cr si Co, care formeaza clusterere poate
varia in intervalul 1...4%, mai preferat 2...3% si cel mai preferat 2% raportat la cantitatea
totala de oxid metalic semiconductor nemodificat introdus in reactie.

Intr-un exemplu de realizare din prezenta inventje, cationii ce se depun pe suprafata
particulei oxiziilor metalici semiconductori din prezenta inventie, sunt obfinuti folosind saruri
solubile de forma MX, unde M este un metal tranzitional de tip d si X este ales, in mod
preferat, dintre SO,*, NO, , OH . Intr-un exemplu de realizare preferat, metalele tranzitionale
de tip d sunt selectate dintre Au, Ag, Cu, Ni, Fe, V, Cr, Co. Cele mai bune rezultate privind
efectul bactericid au fost obtinute cu oxizii metalici semiconductori care au ioni de Au, Ag si
Cu. Dintre acestea sunt preferati azotati si sulfati de Au, Ag, Co, Cr, Cu si Mn, cel mai
preferat fiind sulfatul de Cu.

Oxidul metalic semiconductor nemodificat folosit ca materie prima este ales dintre
TiO, anatas, TiO, rutil, sau ZnO cu dimensiuni micrometrice cuprinse in intervalul 1...50
microni. Astfel, avantajul major al pigmentului anorganic industrial modificat pe baza de oxizi
metalici semiconductori pornind de la materia prima cu dimensiune micrometrica este acela
ca, acestia se pot incorpora sub forma de pulbere sau solutie in diverse compozitji care duc
la obtinerea unor formulari care nu se separa, ramanand omogene.

Suplimentar, procedeul de obtinere mai poate cuprinde si o etapa de reducere a
ionului metalic de la o stare de oxidare superioara (de exemplu de la M*") la o stare de
oxidare inferioara (de exemplu M') dupa etapa b si inainte de etapa de adaugare a oxidului
metalic semiconductor. Un exemplu de realizare preferat in mod particular din prezenta
cerere este acela de reducere a Cu®* la Cu'. Reducerea la o stare inferioara de oxidare are
la baza o reactie redox care foloseste glucoza ca agent reducator.

In urma acestei etape, glucoza este oxidata la acidul gluconic cu formarea de Cu,O
conform reactiei:

2Cu(OH), + C4H,,0¢ ~ Cu,O + CH,,0, + 2H,0

Suspensia concentrata care contine pigmentul anorganic industrial modificat pe baza
de oxid metalic seminconductor avand dimensiunea particulei cuprinsa in intervalul 1...50
microni cu suprafata decorata cu ioni ai metalelor tranzitionale de tip d obtinut prin procedeul
descris de prezenta inventie poate fi folosita ca atare si adaugata in diferite compozitii cu un
domeniu larg de aplicabilitate industriala.

Suspensia concentrata care contine pigmentul anorganic industrial modificat pe baza
de oxid metalic seminconductor avand dimeniunea particulei in intervalul 1...50 microni cu
suprafata decorata cu ioni ai metalelor tranzitionale de tip d obtinut in etapa e) a procedeului
poate fi uscata si calcinata in cuptoare de calcinare la o temperatura de 200°C timp de 3 h.
Masa de substanta uscata obtinuta dupa calcinare este macinata pana la granulatia dorita
folosind diferite dispozitive de macinare ca, dar fara a fi limitate la, mori cu bile. Aceasta
etapa de calcinare este folosita atunci cand se obtin oxizi metalici semiconductori modificati
cu suprafata decorata cu clusteri formati de ioni metalici tranzitionali in stare inferioara de
oxidare si care sunt instabili in solutie.
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Pulberea obfinuta dupa etapa de macinare poate fi folosita la fel ca si solutia Tn
diferite compozitii pentru a le imbunatati efectul bactericid sau fotocatalitic.

Acest procedeu de obtinere este foarte avantajos pentru ca materia prima este ieftina
si este usor de procurat.

Un alt avantaj al procedeului este acela ca se obtin randamente foarte bune de
aproximativ 40% de pigmenti anorganici industriali modificati pe baza de oxizi metalici
semiconductori cu caracteristicile din prezenta inventie comparativ cu procedeele folosite in
stadiul tehnicii care pleaca de la precursori sau care duc la obtinerea de nanoparticule cu
randamente foarte scazute, de maximum 5...7%.

Inc& un avantaj al procedeului este acela c& nu rezultd compusi toxici, astfel ci acest
procedeu de obtinere poate fi considerat ca facand parte din chimia ,verde" ecologica.

Procedeul tehnic dezvaluit in prezenta inventie foloseste ca materie prima pentru
fabricarea pigmentului anorganic industrial modificat cu proprietati fotocatalitice oxizi metalici
semiconductori de provenienta industriala - cunoscuti si sub denumirea de cristale vrac sau
bulk - selectati din TiO, (forma cristalina de anatas sau rutil), sau ZnO. Folosirea unor
particule care au dimensiuni micrometrice si care sunt de folosinta industriala, este dictata
de necesitatea obtinerii unor particule care sa respecte cerintele legate de protectia mediului
si de cerintele tehnologice ale diferitelor formulari industriale.

Pentru depunerea si formarea clusterelor de cationi metalici pe suprafata particulelor
de oxid metalic semiconductor cu dimensiuni micrometrice se foloseste o tehnica de preci-
pitare hidrotermala a unor saruri ale metalor tranzitionale tratate in mediu alcalin. Se obtin
oxizi care la temperatura se depun pe suprafata cristalului de oxid metalic semiconductor.
Suportul folosit pentru depunerea clusterelor este TiO, (forma cristalina de anatas sau rutil),
sau ZnO cu dimensiunea cuprinsa in intervalul 1...50 micrometrii.

Avantajele acestui procedeu este ca se obtin randamente ridicate (aproximativ40%),
este relativ simplu de realizat, deoarece nu foloseste precursori de oxizi metalici semi-
conductori si reactia este relativ usor de controlat. De asemenea, ionii metalici folositi pentru
a forma clusterele - sunt cationi de metale tranzitionale care pot forma ioni divalenti de tipul
Au, Ag, Cu, Ni, Fe, V, Cr, Co si nu numai, putand fi folosit orice metal tranzitional care are
orbitalul ,d" neocupat. Prin procedeul dezvaluit in prezenta inventie, se obtin pigmentii
anorganici industriali modificati pe baza de oxizi metalici semiconductori care au depuse
clustere de ioni metalici, cuprinse in intervalul 1...4% procente de masa ion metalic
tranzitional M raportat la masa de oxid metalic semiconductor nemodificatintrodus in reacfie.
Intr-un exemplu de realizare mai preferat, se obtin pigmentii anorganici industriali modificati
pe baza de oxizi metalici semiconductori care au depuse clustere de ioni metalici, cuprinse
in intervalul 2...3% procente de masa ion metalic tranzitional M raportat la masa de oxid
metalic semiconductor nemodificat introdus in reactie. Intr-un exemplu de realizare si mai
preferat, se obtin pigmentii anorganici industriali modificati pe baza de oxizi metalici semi-
conductori modificati care au depuse 2% procente de masa clustere de ioni metalici formati
din ioni metalici tranzitional M raportat la masa de oxid metalic semiconductor nemodificat
introdus in reactie

Un alt obiect al prezentei inventii este furnizarea unor compozitii care sa cuprinda
pigmentul anorganic industrial modificat pe baza de oxizi metalici seminconductori conform
inventiei care sunt obtinufi prin adaugarea suspensiilor numitilor pigmenti anorganici
industriali modificafi pe baza de oxizi metalici semiconductori in diverse compozitii.

Intr-un exemplu de realizare preferat, suspensia concentrata de pigment anorganic
industrial modificat pe baza de oxid metalic semiconductor (denumit si pigment anorganic
industrial modificat) poate fi folosita pentru obtinerea unor compozitii ca, dar fara a fi limitate
la, vopseluri, sau orice compozitie de acoperire a suprafetelor cu rol decorativ sau de
protectie, rasina, mase plastice polimerice, glazuri ceramice, sau ceramice industriale.
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Intr-un altexemplu de realizare preferat, suspensia concentraté de pigment anorganic
industrial modificat pe baza de oxid metalic (denumit si pigment anorganic
industrial modificat) conform inventiei poate fi adaugata in diferite materiale de construcitii ca,
dar fara a fi limitate la, gleturi, betoane, mortare, ciment, hartie sau cartoane plastifiate sau
neplastificate, membrane de protectie polimerice si bituminoase, membrane de acoperire cu
rol de autocuratare, asfalt sau mixturi asfaltice sau bituminoase, dale de constructie cu rol
de autocuratare sau filer de umplutura.

Intr-un alt exemplu de realizare preferat, suspensia concentratd de pigment anorganic
industrial modificat pe baza de oxid metalic semiconductor (sau pigment anorganic industrial
modificat) conform inventiei poate fi incorporatd in produse farmaceutice cu efect de
distrugere a factorilor patogeni nosocomiali, de preferinta bactericid, sau cosmetice, inclusiv
cele pentru protectie solara. Bineinteles ca acestea vor fi obfinute folosind metode suplimen-
tare de purificare si, respectiv sterilizare, cunoscute unui specialist in domeniul farmaceutic.

Un alt obiect al prezentei inventii este furnizarea unor compozitii care sa cuprinda

pigmentii anorganici industriali modificati pe baza de oxizi metalici semiconductori modificat
(denumit si pigment anorganic industrial modificat) conform inventiei sub forma de pulbere
care sunt obtinute prin incorporarea acesteia in diverse compozitji.
Intr-un exemplu de realizare preferat, pulberea de pigment anorganic industrial modificat pe
baza de oxid metalic semiconductor (denumit si pigment anorganic industrial modificat)
conform inventiei poate fi inglobata in diverse compozitii ca, dar fara a fi limitate la, vopseluri,
sau orice compozitie de acoperire a suprafetelor cu rol decorativ sau de proteciie, rasina,
mase plastice polimerice, glazuri ceramice, sau ceramice industriale.

Intr-un alt exemplu de realizare preferat, pulberea de pigment anorganic industrial
modificat pe baza de oxid metalic semiconductor (denumit si pigment anorganic industrial
modificat) conform inventiei poate fi inglobata in diferite materiale de construciii ca, dar fara
a fi limitate la, gleturi, betoane, mortare, ciment, hartie sau cartoane plastifiate sau neplasti-
ficate, membrane de protectie polimerice si bituminoase, membrane de acoperire cu rol de
autocuratare, asfalt sau mixturi asfaltice sau bituminoase, dale de constructie cu rol de
autocuratare sau filler de umplutura.

Intr-un alt exemplu de realizare preferat, pulberea de pigment anorganic industrial
modificat pe baza de oxid metalic semiconductor (denumit si pigment anorganic industrial
modificat) conform inventiei poate fi incorporata in produse farmaceutice cu efect de
distrugere a factorilor patogeni nosocomiali, de preferin{a bactericid, sau cosmetice, inclusiv
cele pentru protectie solara. Bineinteles ca acestea vor fi obtinute folosind metode suplimen-
tare de purificare si, respectiv sterilizare, cunoscute unui specialist in domeniul farmaceutic.

Intr-un alt obiectiv al prezentei inventii, este furnizatd o metoda de distrugere a
factorilor patogeni nosocomiali care cuprinde aplicarea oricareia dintre compozitiile care
cuprinde pigmentul anorganic industriali pe baza de oxizi metalici semiconductori (denumit
si pigment anorganic industrial modificat) din prezenta inventie pe suprafata care se doreste
a fi protejata de factorii patogeni sau pe suprafata care se doreste a fi igienizata; si
expunerea suprafetei astfel acoperite la radiafia luminoasa din domeniul vizibil sau la
intuneric.

Inventia va fi ilustratd mai detaliat cu ajutorul urmatoarelor exemple de realizare care
nu trebuie interpretate in niciun fel ca limitand prezenta descriere.

Exemple de realizare

Exemplul 1: Obtinerea TiO, (forma cristalina rutil sau anatas) care are suprafata
particulei decoraté cu clustere de Cu?** (pigment anorganic industrial pe baza de TiO,, rutil
sau anatas, modificat cu clustere de Cu*)
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Se realizeaza o solutie apoasa de 150 L de NaOH 1 M si se agita la temperatura
ambientala pentru a se obtine omogenizarea acestei solutii. NaOH este adaugat in exces
in reactie pentru ca aceasta reactie este favorizata de un pH bazic optim de aproximativ
9-10.

La aceasta solutie apoasa de NaOH 1M, se adauga o cantitate de CuSO,
pentahidratat calculata astfel incat sa se obtina procentul dorit de ioni metalici depusi pe TiO,
(de exemplu, pentru a se obtine TiO, care are depus 2% procente de masa de ioni de Cu®*
raportat la cantitatea totala de oxid metalic semiconductor nemodificat introdus n reaciie,
se adauga 8 Kg de CuSO, pentahidratat). Aceasta cantitate de CuSO, va fi calculata de
catre un specialist in domeniu pentru a obtine procentul dorit de cluster de Cu®* depus pe
TiO,. Acest procent poate varia in intervalul 1...4% ioni de Cu®*, iar cantitatea de CuSO, care
trebuie adaugata va fi calculata in functie de procentul de Cu?* care se doreste a fi depus pe
oxidul metalic semiconductor nemodificat introdus in reacfie.

CuSO, este o sare solubila a cuprului care in prezenta de NaOH produce Cu(OH),
(baza greu solubild)

CuSQO, + 2NaOH - Cu(OH), + Na,SO,

Dupa ce are loc aceasta reactie, se adauga lent o cantitate de 100 kg TiO, (anatas
sau rutil). Aceasta adaugare are loc cu agitare continua, agitare care este continuata intre
1 h si 1,5 h, preferabil 1 h, dupa terminarea adaugarii intregii cantitati de TiO,.

Dupa aceasta etapa, se incalzeste tot amestecul de reactie la aproximativ 95...100°C
cu agitarea continua pentru inca 1 h. La aceasta temperatura, Cu(OH), se oxideaza la Cu,0O
si ionul de Cu?** se depune pe suprafata particulei de TiO,. Se lasa suspensia obtinuta n
repaus, la temperatura camerei, pentru a se raci si pentru separarea fazelor.

Dupa racire, se obtine o suspensie concentrata care contine ca produs majoritar TiO,
avand dimensiunea particulelor cuprinsa in intervalul 1...50 microni si care are suprafata
decorata cu clustere de Cu? cu dimensiunea cuprinsa in intervalul 0,5...15 nm, preferabil
0,5...10 nm (pigmentul anorganic industrial pe baza de TiO,, rutil sau anatas, modificat cu
clustere de Cu®"). Ca produs secundar, suspensia apoasa contine Na,SO, si NaOH
nereactionat care are rolul de a mentine un pH bazic in jur de 9...10. pH-ul bazic are rolul de
a proteja TiO, cu suprafata decorata cu clustere formate din ioni de Cu?* care ar fi atacati la
o valoare a pH-ului mai mica de 9. Astfel, excesul de NaOH are un rol dublu: favorizeaza
desfasurarea reactiei cu obtinerea pigmentului anorganic industrial pe baza de TiO, modificat
cu clustere de Cu®* si mentine produsul obtinut pastrand o valoare a pH-ului bazica.

Intr-un exemplu de realizare preferat, suspensia concentraté se las& in repaus peste
noapte pentru decantare.

Faza solida care contine particule TiO, avand dimensiune micrometrica si care au
suprafata decorata cu clustere de Cu?* cu dimensiunea cuprinsa in intervalul 0,5...15 nm,
preferabil 0,5...10 nm, se depune pe baza vasului, iar solutia apoasa care contine produsii
secundari de reactie si excesul de NaOH nereactionat va fi indepartat prin una din metodele
cunoscute specialistului Tn domeniu.

In acest exemplu de realizare se obtine TiO, care are dimensiunea cristalului intre
1...50 micrometrii si are suprafata decoratd cu 2% Cu?®* procente de maséa raportate la
cantitatea totala de TiO, nemodificat introdus in reactie.

Faza solida obtinuta se poate folosi ca atare pentru fabricarea compozitiilor de rasini
de acoperire pe baza de apa de tipul vopselurilor lavabile, a altor compozitii de rasini de
acoperire a suprafetelor realizate cu solvent pe baza de apa, pentru preparea produselor
cosmetice, sau pentru preparare de materiale de constructii de tipul ceramicelor, dar fara a
fi limitate la aceste produse.
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Daca se doreste sa se obtina sub forma de pulbere uscata, faza solida se usuca in
cuptoare de calcinare la 150°C si apoi se macina pana la granulatia dorita in, de exemplu,
dar fara a fi limitat la, mori cu bile si se introduce Tn compozitiile dorite.

Exemplu 2: Obtinerea TiO, (forma cristalina rutil sau anatas) care are suprafata
particulei decoraté cu clustere de Cu™ (pigment anorganic industrial pe baza de TiO,, rutil
sau anatas, modificat cu clustere de Cu')

Se realizeaza o solutie apoasa de 150 L de NaOH 1 M si se agita temperatura
ambientala pentru a se obiine omogenizarea acestei solutii. NaOH este adaugat in exces
in reactie pentru ca aceasta reactiie este favorizata de un pH bazic optim de aproximativ 9-
10.

La aceasta solutie apoasa de NaOH 1M, se adauga o cantitate de CuSO,
pentahidratat calculata astfel incat sa se obtina procentul dorit de ioni metalici depusi pe TiO,
(de exemplu, pentru a se obtine TiO, care are depus 2% ioni de Cu?* procente de masa
raporate la greutatea totala a TiO, nemodificat introdus in reactie, se adauga 8 Kg de CuSO,
pentahidratat). Aceasta cantitate de CuSQO, va fi calculata de catre un specialist in domeniu
pentru a obtine procentul dorit de cluster de Cu?* depus pe TiO,. Acest procent poate varia
in intervalul 1-4% ioni de Cu?, iar cantitatea de CuSO, care trebuie adaugata va fi calculata
in functie de procentul de Cu®* care se doreste a fi depus pe oxidul metalic semiconductor.

CuSO, este o sare solubila a cuprului care in prezenta de NaOH produce Cu(OH),
(baza greu solubild)

CuSQO, + 2NaOH - Cu(OH), + Na,SO,

Dupa ce are loc reactia de formare a bazei greu solubile de cation, sub agitare
continud, se realizeaza reactia de reducere a cuprului de la Cu? la Cu' folosind o reactie
redox. Ca agent reducator se foloseste glucoza care se oxideaza la acid gluconic cu formare
de Cu,0.

2Cu(OH), + C4H,,0¢ -~ Cu,0 + C,H,,0, + H,O

Dupa ce are loc aceasta reactie, se adauga lent o cantitate de 100 kg TiO, (anatas
sau rutil). Aceasta adaugare are loc cu agitare continua, agitare care este continuata intre
1 hsi 1,5 h, preferabil 1 h, dupa terminarea adaugarii intregii cantitati de TiO,.

Dupa aceasta etapa, se incalzeste lent tot amestecul de reactie la aproximativ
95...100°C (cu cresterea lenta a temperaturii de 2°C/min) etapa cand are loc depunerea
ionilor de Cu' pe suprafata particulei de TiO,. Agitarea aceastei solutjii este continuata
pentru inca 1-1,5 h, preferabil 1 h.

Suspensia concentrata se lasa in repaus peste noapte pentru decantare. Faza solida
care contine TiO, avand dimensiunea micrometrica si suprafata decorata cu clustere de Cu™
cu dimensiunea cuprinsa in intervalul 0,5...15 nm, mai preferabil 0,5...10 nm, se depune pe
baza vasului, iar solutia apoasa care contine produsii secundari de reactie (C4H,,0; si
excesul de NaOH nereactionat) va fi indepartatd prin una din metodele cunoscute
specialistului in domeniu.

Tn acest exemplu de realizare se obtine TiO, avand dimensiunea particulei intre 1...50
micrometrii i suprafata decorata cu clustere de 2% Cu'* procente de masa raportate la
cantitatea totala de TiO, nemodificat introdus in reactie cu dimensiunea cuprinsa in intervalul
0,5...15 nm, mai preferabil 0,5...10 nm..

Deoarece pigmentul anorganic industriale modificat pe baza de oxid metalic
semiconductor are suprafata decorata cu clustere formate din ioni de Cu', care este instabil,
se recomanda uscarea si calcinarea solutiei in cuptoare de calcinare la o temperatura de
200°C, timp de 3 h. Masa obtinuta la calcinare se macina pana la granulatia dorita in, de
exemplu, dar fara a fi limitat la, mori cu bile si pulberea obtinuta se foloseste pentru obfinerea
diferitelor compozitii.
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Exemplul 3: Obtinerea ZnO care are suprafata particulei decorata cu clustere de
Cu? (pigment anorganic industrial pe baza de ZnO modificat cu clustere de Cu?")

Se realizeaza o solutie apoasa de 150 L de NaOH 1 M si se agita la temperatura
ambientala pentru omogenizarea acesteia. NaOH este adaugat in exces in reactie pentru
ca aceasta reactie este favorizata de un pH bazic optim de aproximativ 9...10.

La aceasta solutie de NaOH 1M, se adauga o cantitate de CuSO, pentahidratat
calculata astfel incat sa se obtina procentul dorit de ioni metalici depusi pe ZnO (de exemplu,
pentru a se obtine ZnO care are depus 2% ioni de Cu?** procente de masé raportat la
cantitatea totala de ZnO nemodificat introdus Tn reactie, se adauga 8 Kg de CuSO,
pentahidratat). Aceasta cantitate de CuSO, va fi calculata de catre un specialist in domeniu
pentru a obtine procentul dorit de cluster de Cu®* depus pe ZnO. Acest procent poate varia
in intervalul 1-4% ioni de Cu®, iar cantitatea de CuSO, care trebuie adaugata va fi calculata
in functie de procentul de Cu?* care se doreste a fi depus pe oxidul metalic semiconductor.

CuSO, + 2NaOH - Cu(OH), + Na,SO,

Dupa ce are loc aceasta reactie, se adauga lent o cantitate de 100 kg ZnO. Aceasta
adaugare are loc cu agitare continua, agitare care este continuata intre 1 h si 1,5 h,
preferabil 1 h dupa terminarea adaugarii intregii cantitati de ZnO.

Dupa aceasta etap3, se incalzeste tot amestecul de reactie la aproximativ 95...100°C
cu agitarea continua pentru inca 1 h. La aceasta temperatura, Cu(OH), se oxideaza la CuO
si ionii de Cu®** se depun pe suprafata particulei de ZnO. Se lasa suspensia obtinutd in
repaus, la temperatura camerei, pentru a se raci si pentru separarea fazelor.

Duparacire, se obtine o suspensie concentrata care contine ca produs majoritar ZnO
avand dimensiunea cuprinsa in intervalul 1...50 microni si care are depuse pe suprafata
particulei de ZnO clustere de Cu?* cu dimensiunea cuprinsa in intervalul 0,5...15 nm, mai
preferabil 0,5...10 nm. Ca produs secundar, suspensia apoasa contine Na,SO, si NaOH
nereactionat care are rolul de a mentine un pH bazic in jur de 9...10. Astfel, excesul de
NaOH are un rol dublu: favorizeaza desfasurarea reactiei cu obtinerea ZnO cu clustere de
Cu? si mentine produsul obtinut pastrand o valoare a pH-ului bazica.

Intr-un exemplu de realizare preferat, suspensia concentraté se lasa in repaus peste
noapte pentru decantare.

Faza solida contine ZnO avand dimensiunea micrometrica si suprafata particulei
decorata cu clustere de Cu?* cu dimensiunea cuprinsé inintervalul 0,5...15 nm, mai preferabil
0,5...10 nm (pigment anorganic industrial pe baza de ZnO modificat cu clustere de Cu®*) se
depune pe baza vasului, iar solutia apoasa care contine produsii secundari de reactie si
excesul de NaOH nereactionat va fi indepartatd prin una din metodele cunoscute
specialistului Tn domeniu. Dupa uscare, faza solida se usuca in cuptoare de calcinare la
350°C si apoi se macina pana la granulatia dorita in, de exemplu, dar fara a fi limitat la, mori
cu bile si se introduce in compozitiile dorite.

In acest exemplu de realizare se obtine ZnO care are dimensiunea particulei intre
1...50 micrometrii si are suprafata particulei decorata cu 2% Cu?* procente de masa raportat
la cantitatea totala de ZnO nemaodificat introdus Tn reactie (pigment anorganic industrial pe
bazad de ZnO modificat cu clustere de Cu?*).

Faza solida obtinuta se poate folosi ca atare pentru fabricarea compozitiilor de rasini
de acoperire pe baza de apa de tipul vopselurilor lavabile, a altor compozitii de rasini de
acoperire a suprafetelor realizate cu solvent pe baza de apa, pentru preparea produselor
cosmetice, sau pentru preparare de materiele de constructii de tipul ceramicelor, dar fara a
fi limitate la aceste produse. Analizele compusilor descrisi de prezenta inventie.
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Test de eficienta antibacteriana realizat intr-un laborator de microbiologie de nivel
universitar - fig. 5.

Pentru a testa eficienta antimicrobiana a pigmentilor anorganici industriali modificat;
pe baza de oxizi metalici semiconductori, asa cum este descris in prezenta inventie, s-au
incorporat acesti pigmenti intr-o baza de rasina. Testarea s-a facut pe baza metodei
difuzimetrice (Kirby-Bauer). Pe o placa Petri s-a insamantat o cultura de Candida albicans
(ATCC 10231). Pe placa s-a adugat cate 1 mL de solutie de compozitie de rasini de aco-
perire realizata cu pigmenti anorganici industriali pe baza de TiO, modificati cu clustere de
Cu* (pozitia 3), vopsele cu ioni de argint (pozitia 2), vopsea biocida cu benzotiazol (pozitia
4), vopsea normala cu continut de pigment nemodificat de TiO, (pozitia 1), precum si 0
solutie concentrata de TiO, nanometric dopat cu Ag (pozitia 5). Placa s-a lasat la incubat la
37°C timp de 24 h, apoi s-au citit rezultatele. Eficienta antibacteriana s-a evaluat prin
masurarea diametrului de inhibitie din jurul fiecarei solutii. Pentru pigmentul anorganic
industrial pe baza de oxid metalic semiconductor dezvaluit in prezenta inventie, diametrul
zonei de inhibitie este cel mai mare (aproximativ 2 cm) comparativ cu ceilalti compusi, care
au avut diametru de inhibitie mult mai mic (pentru vopseau biocida cu benzotiazol diametrul
a fost de aproximativ 1 cm, pentru vopseaua pe baza de ioni de Ag diametrul zonei de
inhibitie a fost de maximum 0,5 cm). Deci, pigmentul anorganic industrial modificat pe baza
de TiO, cu clustere de Cu®* dezvaluit si obtinut in prezenta inventie, si-a demonstrat efectul
bactericid asupra culturii de Candida.

Pigmentii anorganici industriali modificati dezvaluiti de prezenta inventie au fost testat;
pentru verificarea activitatii bactericide folosindu-se urmatoarele tulpini de bacterii:
Pseudonomas aeruginosa CECT-116 (ATCC-15442), E. Coli CECT-405 (ATCC 10536),
Staphylococcus aureus CECT-239 (ATCC-6538) si Enterococcus hirae CECT-4081 (ATCC-
1054).

Pigmentii anorganici industriali modificati dezvaluiti de prezenta inventie au fost testat;
pentru verificarea activitaii antivrale conform Standardul ISO 27447: 2019. Ceramica fina
(materiale ceramice avansate, materiale ceramice tehnice avansate). Metode de testare
pentru activitatea antivirala a materialelor fotocatalitice semiconductoare. Testarea activitaji
antivirale s-a facut folosind tulpini virale de Coronavirus 229E (ATCC VR-740). Rezultatele
au indicat ca pigmentii anorganici modificati, obtinuti prin prezenta inventie au activitate
antivirala.

Testele au evidentiat efectul bactericid asupra acestor tulpini de bacterii in absenta
luminii cat si sub influenta radiatiei luminoase din spectrul vizibil. Aceste teste au fost
efectuate in conformitate cu standardul european EN ISO 14885 Exemple de compozitii care
cuprind pigmentul anorganic industrial modificat conform inventiei.

Compozitia de vopsea pentru diferite suprafete (perete, lemn, metal), se prepara prin
adaugarea la 9 (noua parti) de vopsea a unei parti de suspensie care contine pigmentul
anorganic industrial pe baza de TiO, cu suprafata particulei decorata cu clustere de 2% Cu?*.

Pentru compozitii de rasini epoxidice pe baza de apa se pot formula urmatoarele
exemple de realizare: s-a cantarit o cantitate de suspensie de pigment anorganic industrial
modificat conform inventiei cantitate calculata in asa fel incat sa avem 1 parte suspensie la
cu intaritorul si se aplica pe suport.

Pentru realizarea de acoperiri de pardoseli cu trafic ridicat, se prepara rasini de
acoperie, se omogenizeaza prin metodele cunoscute si apoi se aplica pe pardoseli.
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Pentru prepararea unor compozitii pe baza de gel potrivit pentru acoperirea diverselor
suprafete, s-a adaugat 10% procente in greutate de pulbere de pigment anorganic industrial
pe baza de TiO, cu suprafata particulei decoratd cu 2% Cu®* procente de masa raportat la
cantitatea totala de TiO, nemodificat introdus in reactie. Gelul obtinut poate fi folosit pentru
fabricarea diferitelor forme de fibra de sticla.

Pentru prepararea unei compoziti pe bazad de rasina folosita la impregnarea
tesaturilor de tip foaie de cort si pelicule flexibile de acoperire, s-a amestecat 1 parte
suspensie pigment anorganic industrial pe baza de TiO, cu suprafata particulei decorata cu
clustere de 2% Cu? procente de masa raportat la cantitatea totald de TiO, nemodificat
introdus n reactie cu 5 parti de rasina. Amestecul a fost omogenizat si a fost aplicat pe
diverse suporturi textile.

Pentru prepararea compozitiilor de email ceramic, s-a folosit atat pulbere de pigment
anorganic industrial pe baza de TiO, cu suprafata particulei decorata cu clustere de Cu®* si
pigment anorganic industrial pe baza de ZnO cu suprafata particulei decorata cu clustere de
Cu'" cat si suspensie de TiO, cu suprafata particulei decorata cu clustere formate de ioni de
Cu®* (5,10 si 20% parti in greutate) in baza de email pentru acoperirea vaselor de bucatarie,
in special a farfuriilor.

Pentru prepararea materialelor de constructii de pavare de tipul pavele, biscuiti/dale
ceramice, s-au depus pulberi de pigment anorganic industrial pe baza de TiO, cu suprafata
particulei decorata cu clustere de Cu si pigment anorganic industrial pe baza de ZnO cu
suprafata particulei decoratd cu clustere de Cu?*. S-au obtinut produse cu proprietati
fotocatalitice si catalitice foarte bune.

Pentru prepararea diferitelor formulari farmaceutice, s-au folosit pigment anorganic
industrial pe baza de ZnO cu suprafata particulei decorata cu clustere de Cu®* si TiO, cu
suprafata particulei decoraté cu clustere de Cu?* care au fost introduse in creme, unguente
si alte produse cosmetice care au fost testate. Acestea au dat rezultate foarte bune pentru
combaterea diferitelor micoze si dermatomicoze provocate de diversi factori patogeni.

Concluzii

Prezenta inventie furnizeaza pigmenti anorganici industriali modificati pe baza de
oxizi metalici semiconductori care prezinta activitate fotocatalitica in prezenta luminii din
spectrul vizibil si activitate catalitica in absenta luminii (la intuneric). Combinatia de
caracteristici ale pigmentilor anorganici industriali modificati din prezenta inventie, anume
dimensiunea particulei de oxid metalic semiconductor a carei suprafata este decorata cu
clustere formate din ioni ai metalelor tranzitionale de tip d, confera acestor compusi
proprietatea de a avea activitate bactericida atat in prezenta radiatiei din spectrul vizibil cat
si in absenta luminii (la Tntuneric).

Procedeul furnizat de prezenta inventie este relativ simplu, are un randament de
obtinere foarte mare de aproximativ 40% comparativ cu stadiul tehnicii, este nepoluant, iar
materiile prime sunt ieftine si usor de procurat.

Pigmentii anorganici industriali modificati dezvaluiti de prezenta inventie au
dimensiuni de ordinul micrometrilor si pot fi introdusi in foarte multe compozitji care raman
stabile in timp (vopseluri, lacuri, diferite materiale de constructie cu rol de protectie a
suprafetelor, compozitii farmaceutice pentru tratarea infecitiilor pielii cauzate de bacterii).
Aceste compozitii au proprietati bactericide si protejeaza suprafetele pe care sunt aplicate
impotriva dezvoltarii bacteriilor.
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Revendicari

1. Pigment anorganic industrial modificat pe baza de oxid metalic semiconductor
selectat dintre TiO, rutil, TiO, anatas, sau ZnO avand o dimensiune a particulei cuprinsa in
intervalul 1...50 micrometri, caracterizat prin aceea ca, suprafata unei particule de oxid
metalic semiconductor este decorata cu clustere formate din cationi ai metalelor tranzitionale
de tip d cu dimensiuni cuprinse in domeniul 0,5...15 nm.

2. Pigment anorganic industrial modificat conform revendicarii 1, caracterizat prin
aceea ca, clusterele formate din cationi ai metalelor tranzitionale de tip d au dimensiuni
cuprinse in domeniul 0,5...10 nm.

3. Pigment anorganic industrial modificat conform revendicarii 1 si 2, caracterizat
prin aceea ca, cuprinde 1...4% procente de masa de cationi ai metalelor tranzitionale de tip
d raportate la cantitatea totala de oxid metalic semiconductor nemodificat introdus in reactie,
mai preferabil 2...3% si cel mai preferabil 2%.

4. Pigment anorganic industrial modificat conform oricareia dintre revendicarile
precedente, caracterizat prin aceea ca, metalul tranzitional de tip d este ales preferabil
dintre Au, Ag, Cu, Ni, Fe, V, Cr si Co.

5. Procedeu industrial de obtinere a unui pigment anorganic industrial modificat pe
baza de oxid metalic semiconductor din revendicarile 1-4, caracterizat prin aceea ca,
cuprinde urmatoarele etape:

a. agitarea unei solutii apoase de NaOH 1M la temperatura camerei pentru cel putin
30 min pana la obiinerea unei solutii omogene;

b. adaugarea la solutia de la punctul a) a unei sari de forma MX, unde M este un
metal tranzitional de tip d cu continuarea agitarii la temperatura camerei pentru inca cel putin
30 min;

c. adaugarea lenta a oxidului metalic semiconductor nemodificat sub forma de
pulbere avand dimensiunea particulei intre 1...50 microni la solutia de la punctul b si
continuarea agitarii pentru inca 1 h pana la 1,5 h, preferabil 1 h dupa ce a fost adaugata
intreaga cantitate de oxid;

d. ridicarea temperaturii solutiei la 95...100°C cu continuarea agitarii pentru inca 1 h;

e. lasarea in repaus a solutiei astfel obfinutd pentru a se obiine o suspensie
concentrata de oxid metalic semiconductor modificat, suspensie care are raportul intre
pigmentul anorganic industrial modificat si apa de 1 la 1,5 parti in greutate.

6. Procedeu industrial de obtinere conform revendicarii 5, caracterizat prin aceea
ca, cuprinde, suplimentar, separarea fazei solide care contine pigmentul anorganic industrial
modificat pe baza de oxid metalic semiconductor conform revendicarilor 1-4 din suspensia
rezultata din etapa e).

7. Procedeu conform oricareia dintre revendicarile 5-6, caracterizat prin aceea ca,
cuprinde, optional, o etapa de reducere a ionului metalic de la o stare de oxidare superioara
la o stare de oxidare inferioara dupa etapa b si inainte de etapa ¢ de adaugare a oxidului
metalic semiconductor.

8. Procedeu conform oricareia dintre revendicarile 4-7, caracterizat prin aceea ca,
metalul tranzitional M este ales in mod preferat dintre Au, Ag, Cu, Ni, Fe, V, Cr, Co, iar X
este ales in mod preferat dintre SO,?, NO,, OH .

9. Procedeu confrom oricareia dintre revendicarile 5-8, caracterizat prin aceea ca,
sarea MX folosita in etapa b) este aleasa preferabil dintre azotat de argint, azotat de aur,
azotat de cobalt, azotat de cupru, azotat de crom, azotat de mangan, sulfat de aur, sulfat de
argint, sulfat de cupru, sulfat de cobalt, sulfat de crom, sulfat de mangat, cea mai preferata
fiind sulfatul de cupru.
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10. Compozitie, caracterizata prin aceea ca, cuprinde pigmentul anorganic industrial
modificat pe baza de oxid metalic semiconductor cu suprafata particulei decorata cu clustere
formate din ioni ai metalelor tranzitionale de tip d conform revendicarilor 1-4, sau obf{inut prin
procedeul din revendicarile 5-9.

11. Compozitie conform revendicarii 10 utilizata tn vopseluri, lacuri, emailuri, rasini,
adezivi, mase plastice polimerice, glazuri ceramice, sau ceramice industriale.

12. Compozitie conform revendicarii 10 utilizata in materiale de constructii ca, gleturi,
betoane, mortare, ciment, hartie sau cartoane plastifiate sau neplastificate, membrane de
protectie polimerice si bituminoase, membrane de acoperire cu rol de autocuratare, asfalt
sau mixturi asfaltice sau bituminoase, dale de constructie cu rol de autocuratare sau filer de
umplutura.

13. Compozitie conform revendicarii 10 utilizata in produse farmaceutice cu efect
bactericid ca unguente, creme, mixturi care asigura protectia pielii la factorii patogeni care
pot infecta sau popula aceste suprafete.

14. Compozitie conform revendicarii 13 utilizatd in tratarea micozelor si
dermatomicozelor.

15. Compozitie conform revendicarii 10 utilizata pentru protectia antimicrobiana,
antivirala si antifungica a suprafetelor din incintele cu risc ridicat de aparitie a agentilor
patogenici nosocomiali.

16. Metoda de eliminare a factorilor patogeni care cuprinde aplicare a oricareia dintre
compozitiile din revendicarile 10-15 pe suprafata care se doreste a fi igienizata.

17. Metoda de eliminare a factorilor patogeni conform revendicarii 16 care cuprinde,
suplimentar, etapa de iradiere cu lumina din spectrul vizibil a suprafetei pe care s-a aplicat
compozitia.
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