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Invenţia, se referă la o instalaţie de sinteză directă a compozitelor fotocatalitice cu1

heterojoncţiuni din grupa Fe2O3-TiO2, prin piroliza laser din domeniul tehnic al nano-
tehnologiilor, tehnologiei laser, a nanomaterialelor fotocatalitice, a chimiei. Nanotehnologiile3

reprezintă obţinerea, procesarea şi aplicaţiile nanoparticulelor/nanostructurilor obţinute pe
cale artificială la scară moleculară cu ordine de dimensionalitate nanometrică, convenţional5

în limitele 1...100 (500) nm. Tehnologiile laser reprezintă un domeniu atotcuprinzător a
metodelor de obţinere a fasciculului/radiaţiei laser, a transportului şi prelucrării lui, a7

interacţiunii radiaţiei cu materia şi a aplicaţiilor radiaţiei laser în toate domeniile activităţilor
umane cum ar fi sociale, tehnice, medicale, comerciale etc.9

Este cunoscută din brevet RO 126660 (B1) o instalaţie pentru sinteza nanostructurilor
care urmează să fie folosită în electronică şi medicină şi cuprinde un laser de mare putere,11

un sistem de transport al fasciculului (2), o cameră de reacţie etanşă (3), o cameră de ardere
internă (4), un sistem (13) pentru monitorizarea puterii fasciculului aliniat optic cu axa13

fasciculului (14), un injector (5) pentru injectarea amestecului precursor gazos dintr-un sistem
(7) de alimentare cu gaz tehnologic, un sistem de control al masei (10), un evaporator de15

etapă (8) pentru încălzirea gazului tehnologic şi conversia precursorilor lichizi şi gazoşi într-o
fază lichidă, un sistem (9) pentru alimentarea şi controlul masei precursorului lichid, unele17

sisteme de termostatare (6) pentru monitorizarea temperaturii amestecului, un filtru (11)
pentru reţinerea pulberii nanostructurate formate la interacţiunea dintre amestecul de gaze19

şi raza laser, o clapă (12) în care gazele reziduale sunt transportate într-o cameră (15). 

Este cunoscută din brevetul US 7981396 (B2) o metodă de sinteză a nanostructurilor21

de carbon preparându-se catalizatori metalici cu diametru mic şi distribuţie îngustă a
dimensiunilor particulelor care se injectează continuu sub formă de aerosoli într-un reactor,23

catalizatorii metalici fiind susţinuţi pe suporturi care sunt în mod substanţial fără carbon, iar
reactorul este configurat pentru a controla debitul gazelor.25

De asemenea este cunoscută din brevetul US 7981396 (B2) sinteza la scară largă
a nanostructurilor de carbon, catalizatorii metalici cu diametru mic şi distribuţie îngustă a27

dimensiunilor particulelor sunt pregătiţi şi injectaţi continuu ca aerosoli într-un reactor,
catalizatorii metalici sunt susţinuţi pe suporturi care sunt substanţial lipsite de carbon, iar29

reactorul este configurat pentru a controla fluxul gazelor astfel încât timpul de reacţie şi
contactul reactanţilor cu pereţii reactorului să poată fi controlaţi.31

Realizarea instalaţiei de sinteză a compozitelor fotocatalitice cu heterojoncţiuni prin piroliza
laser se bazează pe elaborarea sintezei de MP/NS din precursori lichizi - Instalaţie de33

sinteză de nanoparticule prin piroliza laser, - Filtru electrostatic recuperator de pulberi
nanostructurate, - Generator de vapori din substanţe solide pe cale termică pentru obţinerea35

de nanoparticule compozite prin piroliza laser, - Instalaţie de sinteză de nanostructuri prin
piroliza laser din precursori solizi, - Sistem versatil complex de injectare a precursorilor în37

stare gazoasă/vapori, utilizat în piroliza laser, pentru obţinerea de nanoparticule, - Transfer
energetic prin particule solide în zona de sinteza în piroliza cu laser de nanoparticule, -39

Sistem de injecţie versatil de precursori lichizi în stare gazoasă şi/sau de vapori în sinteza
de nanoparticule cu piroliza cu laser,- Metode de geometrii optice pentru sinteza de41

nanopulberi prin piroliza laser CO2/micrometric, cu şi fără precursor solid, - Procedeu de
obţinere a dioxidului de titan prin piroliza laser, pentru aplicaţii în fotocataliză, - Sinteza de43

nano SiC cu piroliza laser cu aprindere în volum, - Sinteza de nano SiC cu piroliza laser cu
aprindere liniară, - Generator de vapori cu US pentru sinteza de MP/NS prin piroliza laser.45

Printre metodele de obţinere a compozitelor fotocatalitice cu heterojoncţiuni
menţionez câteva. Prin MOCVD-depunerea chimică a vaporilor de oxizi metalici s-a realizat47

obţinerea de pelicule promiţătoare, straturile de Fe2O3-TiO2 depuse pe ACF-fibra de carbon
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activ. Peliculele depuse de Fe2O3-TiO2 sunt compuse în principal din TiO2 (anatas), "-Fe2O3, 1

Fe2Ti3O9. Spectrele UV-vis reflectante difuze au arătat o trecere la lungimi de undă mai lungi

şi îmbunătăţirea absorbţiei în regiunea vizibilă 400 nm, a acoperirilor cu Fe2O3-TiO2, în 3

comparaţie cu depunerea de TiO2 pură, doi:10.1016/j.apsusc.2007.09.067. Cea mai simplă

metodă de pregătire a unui compozit semiconductor cu heterojoncţiuni, vezi tabelul 1, 2, este 5

de a sintetiza componentele individuale şi de a le amesteca după aceea. Este însă foarte

dificil de realizat un bun contact de suprafaţă între cei doi semiconductori pentru un transfer 7

optim de sarcini. Amestecarea şi măcinarea mecanică, marcată ca fiind o metodă de

realizarea unui 'amestec fizic', este ineficient pentru separarea purtătorilor de sarcini. Prin 9

urmare, s-au elaborat o serie de strategii şi metode pentru a combina diferitele componente

în mod eficient. O metodă cu oarecare succese este utilizarea US pentru a amesteca sus- 11

pensiile de particule. Particulele sunt amestecate în soluţii apoase. Însă particulele similare

tind să formeze clustere. Prin reglare a sarcinilor de suprafaţă, ale diferitelor semiconductori 13

cu încărcături opuse, amestecarea poate fi mai eficientă în cazul a mai multor tipuri de

particule. Altă metodă este amestecarea prin măcinarea cu bile. Metoda des folosită pentru 15

pregătirea compozitelor semiconductoare. Ca şi în cazul amestecării cu US, două materiale

sunt preparate separat şi amestecate într-un creuzet de agat cu multe bile tot din agat, 17

rezultând un contact interfaţional ridicat. Un efect secundar este adesea reducerea dimen-

siunii particulelor în timpul măcinării cu bile, rezultă suprafeţe mari de contact, care este 19

avantajos pentru aplicaţii fotocatalitice. Însă, dacă măcinarea cu bilă duce la o intermixare

mai eficientă în comparaţie cu tratamentul cu amestecare cu US, rezultatul depinde de 21

materialele folosite. Această metodă însă impurifică materialele rezultate din mixaj. Alte

metode nu se mai analizează întrucât s-au reţinut mixajul dintre compozite în stare solidă 23

realizate pe căi absolut diferite uneori.

Fotocataliza este un proces catalitic care apare la suprafaţa materialelor semicon- 25

ductoare sub iradierea fotonilor. Realizarea tehnologiei de sinteză a compozitelor foto-

catalitice cu heterojoncţiuni prin piroliza laser nu este menţionată în literatură. Există două 27

dificultăţi majore în sistemul fotocatalitic cu TiO2: fixarea particulelor de TiO2/Fe şi îmbunătă-

ţirea activităţii catalitice în Vis. Au concurat câţiva factori care au făcut posibilă elaborarea 29

tehnologiei de realizare a sintezei compozitelor fotocatalitice cu heterojoncţiuni, cu utilizare

finală în prepararea acoperirilor fotocatalitice, Fe2O3-TiO2 într-o singură etapă prin piroliza 31

cu laser, posedarea unor cunoştinţe interdisciplinare complementare, cum ar fi fizica, chimia,

ştiinţa materialelor, în domenii cum ar fi laserit, tehnologia laser, căldură, transformări fizice 33

de stare, optică, transformări energetice, interacţiunea fasciculului laser cu materia etc.

Problema tehnică pe care urmăreşte să o rezolve invenţia, aşa cum reiese din pre- 35

zentarea descrierii şi a revendicării constă în obţinerea de materiale compozite fotocatalitice

cu heterojoncţiuni prin fixarea particulelor TiO2/Fe şi îmbunătăţirea activităţii catalitice în Vis. 37

Instalaţia de sinteză a compozitelor fotocatalitice cu heterojoncţiuni prin piroliza laser

conform invenţiei reprezintă o acumulare de cunoştinţe şi valorificarea unor invenţii depuse 39

în formă de cerere de brevet de invenţie sau de invenţii acordate în domeniul sintezei de

nanoparticule/nanostructuri - NP/NS prin piroliza cu laser. Diferite forme de structuri cristaline 41

a oxidului de titan sunt prezentate în fig. 1, DOI: 10.1039/C4CP02033B. Compozitele foto-

catalitice cu heterojoncţiuni realizabile cu această instalaţie sunt din grupa Fe2O3-TiO2. 43

Hematita - "-Fe2O3 este unul din materialele de absorbţie eficient, în special pentru

fotoanodele din celulele fotoelectrochimice. Este folosit în combinaţie cu semiconductori ca 45
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TiO2 la realizarea de fotocatalizatori compoziţi. Este utilizat la scară nanometrică, nanostruc-1

turat. Sinteza de "-Fe2O3 şi de TiO2, în domeniul sintezei de NP/NS cu piroliza cu laser cu

precursori activ în faza lichidă, se realizează cu următorii precursori:3

Fe(C5H5)2 ferrocen, diluat sau în faza solidă vezi DPI referitoare la procesarea prin
sinteză cu piroliza laser a precursorilor în stare fizică de fază lichizi şi/sau solizi. Diluat în5

funcţie de solubilitatea masică, este mai puţin eficient.
Proprietăţi principale:7

- formula: C10H10Fe/Fe(C5H5)2;
- masa molară: 186,04 g/mol;9

- aspect: pulbere oranj deschis, stabil;
- temperatura de topire: 172,5/C;11

- temperatura de fierbere: 249/C;
- solubilitate: insolubil în apă, solubil în solvenţi organici.13

Fe(CO)5 - pentacarbonilul de fier, este o substanţă în stare normală în fază lichidă.
Procesarea în sinteza de NP/NS poate fi prin de dispersare prin US, vaporizare prin15

barbotare, prin vaporizare termică sub şi peste temperatura de fierbere. Modul de procesare
este prezentat detaliat în DPI menţionate.17

Proprietăţi principale:
- masa molară: 195,9 g/mol;19

- formula: Fe(CO)5;
- densitate: 1,45 g/cm3;21

- temperatura de fierbere: 103/C;
- TTIP- titan tetraisopropoxid, C12H28O4Ti, în diverse proporţii de impurităţi. Proprietăţi23

principale:
- formula chimică: C12H28O4Ti;25

- masa moleculară: 284,22 g/mol;
- aspect: incolor până la lichid galben deschis;27

- densitate: 0,96 g/cm3;
- punct de topire: de aproximativ 17/C (aprox);29

- punct de fierbere: 232/C;
- solubilitate în apă: reacţionează pentru a forma TiO2;31

- solubilitate: solubilă în etanol, eter, benzen, cloroform.
Schema principială a instalaţiei de sinteză a compozitelor fotocatalitice cu heterojonc-33

ţiuni prin piroliza laser este prezentată în fig. 2. Sunt prezentate cele două sisteme de
alimentare cu precursori lichizi notate TTIP şi respectiv P-Fe. Sunt două sisteme presurizate35

cu funcţii multiple care asigură prin sistemul de conexiuni alimentarea în timpul sintezei,
purjarea sistemului în timpul sintezei şi separat în timpul pregătirii, reumplerea rezervorului37

cu precursori în timpul procesării şi în timpul procedurilor de pregătire, lichidul purjat este
recuperat prin separatorul de lichide. Având în vedere toxicitatea şi/sau periculozitatea39

precursorilor este obligatoriu respectarea procedurilor de manevrare a sistemului. Prin
sistemul de interfaţa ICM - interfaţa de control şi monitorizare este asigurată controlul şi41

monitorizarea în timp real a sistemului atât în timpul sintezei cât şi ca sistem individual, în
procesele de pregătire şi revizie. Sistemul este alimentat cu Ar, precursor lichid, şi vid preli-43

minar. În caz de avarie ICM asigură izolarea, oprirea şi securizarea sistemului. Precursorii
sunt alimentaţi în vaporizatoarele EV1 şi EV2 împreună cu gazele de mixare şi cu cele45

tehnologice cu încălzire. Vaporizatoarele au aer ca mediu de transfer de căldură şi sunt
alimentate cu generatoare de aer cald GAC1 şi GAC2, de mare debit, comandate de ICM47

prin bucla activă, cu precizia de reglare a temperaturii de ± 5/C. Prin injectorul INJ  gazele
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sunt injectate în camera de reacţie CR unde se intersectează cu fasciculul laser procesat în 1

prealabil de sistemul laser SL. Injectorul cu patru canale active, vezi fig. 3 notaţia canalelor
injectorului, este conectat după cum urmează canalul C0 - TTIP, C1 - P-Fe, C2 - Ar + C2H4, 3

C3- ArC. SL poate să fie de diferite variante vezi menţiunea mai sus. Fasciculul din camera
de reacţie este preluat de ansamblul de măsurare a puterii PM, componenta comandată de 5

asemenea a ICM, informaţia furnizată este de mare importanţă pentru controlul reacţiei de
sinteză. ICM controlează şi monitorizează şi sistemul de alimentare cu gaze-SCMG. 7

Instalaţia conform invenţiei prezintă următoarele avantaje:
- este adaptabil pentru sinteza de NP/NS cu substanţe în stare de agregare atât 9

gazoasă cât şi lichidă sau solidă;
- un avantaj important rezidă în puritatea produsului şi flexibilitatea în controlul 11

parametral;
- instalaţia asigură condiţiile ca interacţiunea fascicul - material să aibă loc în fază 13

gazoasă, eliminând complet transformările de fază fizice, a stării de agregare a precursorilor
şi influenţa lor termică asupra procesului chimic; 15

- oferă un mijloc de sinteză prin piroliza cu laser de NP/NS compozite de TiO2 -Fe2O3

din precursor lichid TTIP şi din ferrocen sau pentacarbonil cu proprietăţi îmbunătăţite în 17

cantităţi industriale/comerciale, convenabile economic;
- asigurarea unui înalt grad de coerenţă şi/sau repetabilitatea sintezei/procesului şi 19

a produsului prin procesele posibile de realizat;
- asigură un potenţial de scalare industrială pentru sinteza de cantităţi comerciale; 21

- puritatea NP/NS compozitelor de TiO2 fotocatalitice şi nu numai, este ridicată
întrucât prin această metodă de sinteză sunt alimentate numai substanţe directe componente 23

a TTIP-C12H28O4Ti, unde singurul element în fază solidă care nu intră în compoziţia produ-
sului finit este C; 25

instalaţia asigură continuitatea procesului în flux continuu prin elaborare unui sistem
de alimentare non-stop atât cu precursori lichizi cât şi recuperarea continuă a produsului 27

sintezei;
- sunt aplicate măsuri de eliminare a cauzelor de instabilitate de fază fizică a 29

precursorilor prin eliminarea apariţiei fenomenului de condensare în sistemul de vaporizare,
prin limite de debit şi de temperaturi; 31

- instalaţia asigură un control a dimensionalităţii în limite foarte largi de ordinul nm şi
până la peste 200 nm acoperind domeniile de aplicaţii fotocatalitice, în domeniul de 33

dimensionalitate de < 30 nm;
- controlul dimensionalităţii, este asigurat parametral; 35

xii. presiunea, timpul de rezidenţă, temperatura precursorilor, răcirea produselor după
zona de reacţie, caracteristicile geometrice, temporale, spaţiale şi energetice al fasciculului 37

etc., sunt parametri controlaţi în procesul de sinteză prin metode constructive;
- prin calcinare, funcţie de temperatură, conţinutul de carbon se poate ajusta, pentru 39

eliminarea impurităţilor de carbon se poate aplica o temperatură de maximum 500/C,
conţinutul de carbon la un anumit nivel poate avea efecte benefice asupra efectului 41

fotocatalitic;
- se elaborează o formulă de optimizare între debite, secţiunile injectorului şi 43

interacţiunea fasciculului laser cu materia funcţie de aplicaţia ţintită.
Fig. 1, sisteme de cristal de oxizi metalici - MO. Diferite forme de structuri cristaline 45

a oxidului de titan sunt ilustrate prin două faze cristaline a TiO2. Faza anatas a TiO2 este o
fază stabilă. Faza cristalină TiO2-B este o fază metastabilă. 47
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Fig. 2, schema principală a instalaţiei de sinteză a compozitelor fotocatalitice cu1

heterojoncţiuni prin piroliza laser. Reprezintă schematic instalaţia cu principalele sisteme,
care conform precizărilor unele prezintă subiect de drept de proprietate intelectuală.3

Fig. 3, reprezintă notarea şi simbolizarea canalelor injectorului. Este necesară
această precizare pentru evitarea confuziilor privind injectarea precursorilor.5

Tabelul 1, compozite de TiO2 cu alţi semiconductori şi efectele fotocatalitice în
radiaţie vizibilă cu > 420 nm.7

Tabelul 2, forme de cristale şi metode de sinteză.
Pe baza fig. 2, schema principială a instalaţiei de sinteză a compozitelor fotocatalitice9

cu heterojoncţiuni prin piroliza laser se poate realiza instalaţia însă cu referire la valorificarea
drepturilor de proprietate intelectuală menţionate mai sus. Prezenta invenţie este una care11

se bazează pe dezvoltarea şi evoluţia domeniului aflat în investigare de inventatori.
Întrucât instalaţia de sinteză a compozitelor fotocatalitice cu heterojoncţiuni prin13

piroliza laser, oferă avantaje privind producţia industrială şi calitatea NP/NS produse are
perspective de a fi aplicată industrial. Metoda corespunde condiţiilor unei utilizări industriale:15

este în flux direct şi se poate alimenta în condiţiile de funcţionare a instalaţiei, datorită
sintezei în stare de fază gazoasă nu apar inconvientele transformărilor de fază fizice simultan17

cu cele chimice. Cerinţele care sunt satisfăcute sunt următoarele:
- are un potenţial de scalare foarte bun şi de adaptabilitate la sintezele de NP/NS19

propuse;
- ţintite sunt sintezele de compozite semiconductoare cu heterojoncţiuni pe bază de21

TiO2;
- aplicaţia industrială este avantajoasă datorită polivalenţei în exploatare şi a realizării23

prin tehnologii clasice, dar cu componente de tehnologii de vârf;
- aplicarea industrială se face urmărind capitolul prezentarea în detaliu a unui mod25

de realizare cu referire la desene;
- cunoştinţele necesare aplicării industriale, datorită prezentării în detaliu a instalaţiei27

de sinteză sunt cunoştinţe generale în domeniu poate fi reprodus de cineva care utilizează
şi drepturile de proprietate intelectuală prezentate mai sus;29

- modul în care se aplică industrial trebuie să ţină cont de reglementările naţionale
şi în lipsa acestora de reglementările internaţionale privind producerea şi manipularea31

materialelor nanoscalate, toxice şi periculoase;
- se recomandă în cazul unei aplicaţii sub o anumită scară integrarea într-un sistem33

tehnologic care are capacitate radiantă disponibilă/neutilizată şi care poate contribui la
reducerea costurilor investitionale;35

- variantele posibile asigură alegerea unui sistem de gestionare a fasciculului cu
investiţii optime, îmbinarea lungimilor de undă şi flexibilitatea transportului.37
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Revendicare 1

Instalaţie de sinteză compusă din sistem de alimentare, procesare termică, sistem 3

de injectare, zonă de sinteză, zonă de colectare şi interfaţă de protecţie şi monitorizare

proces, caracterizată prin aceea că, este constituită dintr-un sistem (ICM) de control şi 5

monitorizare temporal şi parametral cu interfeţe mecanice şi informatice, un subsistem

(SCMG) de control şi monitorizare a gazelor, două sisteme (TTIP şi P-Fe) presurizate cu 7

funcţii multiple pentru alimentare cu precursori lichizi, sistemul fiind alimentat cu precursori

lichizi, sistemul fiind alimentat cu Ar, precursor lichid şi vid preliminar în vaporizatoarele (EV1 9

şi EV2) care sunt alimentate cu generatoare de aer cald (GAC1) şi (GAC2), împreună cu

gazele de mixare şi cu cele tehnologice, un injector (INJ) gazele sunt injectate în camera de 11

reacţie (CR) unde se intersectează cu fascicolul laser procesat în prealabil de sistemul laser

(SL), fasciculul laser din camera de reacţie fiind preluat de ansamblul de măsurare a puterii 13

(PM), comandat de asemenea de sistemul (ICM), sistemul laser având componente de
generare a fascicolului laser cu lungimea de undă cuprinsă între 1...10 µm. 15
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