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Inventia se refera la un material compozit spongios, pe baza de deseuri de sticla
provenita de la tuburi fluorescente, coji de oua si ingrasamant agricol Sare Epsom (MgSO,),
acoperit cu un strat de ZnO cu proprietati fotocatalitice. Materialul compozit MS/ZnO este un
material spongios cu proprietati fotocatalitice, cu potential mare de a fi aplicat in domeniul
protectiei mediului. Atat materialul compozit sintetizat cat si procedeul de obtinere au fost
dezvoltate avand la baza 2 principii convergente catre bunele practici din domeniul protectiei
mediului:

- procedeul nu genereaza componenti secundari si presupune valorificarea unor
deseuri (sticla de la tuburi fluorescente, coji de oua, Sare Epsom) pentru obf{inerea materia-
lului suport spongios (MS), contribuindu-se astfel la reducerea impactului asupra mediului
generat de volumul de deseuri depozitate necorespunzator;

- materialul compozit MS/ZnO prezinta potential de aplicabilitate in domeniul pro-
tectiei mediului, avand capacitate de degradare fotocatalitica a compusilor organici din ape
uzate Tn domeniul UV (eficienta peste 97%) si in domeniul vizibil (eficienta de peste 43%).

Este cunoscuta din cererea de brevet CN101502793(A)-2009-08-12 o metoda de
obtinere a unui material spongios cu activitate fotocatalitica, pe baza de ZnO/CdO, prin
procese de dizolvare/precipitare/oxidare termica.

De asemenea este cunoscut CN108654645 (A)un procedeu de obtinere prin electro-
depunere a unui material compozit pe baza de nichel spongios (spuma), nano-folie de oxid
de zinc si disulfura de molibden (Ni,ZnO/MQOS,), pentru indepartarea poluantilor din apa prin
procese de fotocataliza si electrocataliza.

Este cunoscuta din articolul "Synthesis of ZnO Nanostructures Using Sol-Gel
Method” - J.N. Hasnidawani, H.N. Azlina, H. Norita, N.N. Bonnia, S. Ratim and E.S. Ali
Procedia Chemistry ,19 ( 2016 ), pag. 211-216" sintetiza nanostructurilor de oxid de zinc
prin utilizarea metodei sol-gel si caracterizarea nanostructurilor, metoda sol-gel este cea mai
simpla metoda si are capacitatea de a controla dimensiunea particulelor si morfologia prin
monitorizarea sistematica a parametrilor de reactie.

ZnO0 este un semiconductor utilizat pe scara larga ca fotocatalizator datorita costurilor
reduse de obtinere asociate cu proprietatile sale catalitice. Utilizarea lui sub forma de pulbere
in suspensie necesita o etapa suplimentara de separare prin filtrare sau centrifugare , etapa
consumatoare de timp si care determina cresterea pretului de cost. Asadar tendinta este de
gasire a unor solutii pentru fixarea oxidului de zinc pe suprafata unor materiale suport.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia, asa cum reiese din prezentarea
descrierii si a revendicarilor consta in obtinerea unui material compozit spongios cu capaci-
tate mare de degradare fotocatalitica a compusilor organici din apele uzate.

Materialul conform inventiei reprezinta un material compozit spongios pe baza de
deseuri de sticla (continut de sticla cuprins intre 84-96%), valorificate Tn vederea obtinerii
materialului spongios suport pentru depunerea ZnO cu proprietati fotocatalitice. Ca urmare
a structurii poroase, materialele spongioase prezinta interes datorita suprafatei specifice
mare ce poate fi functionalizata cu diferifi oxizi metalici pentru utilizarea acestora drept
materiale cu proprietati fotocatalitice, in domeniul protectiei mediului.

Materialul compozit spongios MS/ZnO prezinta activitate fotocatalitica in domeniul
UV si VIZIBIL, obtinut printr-o metoda simpla de depunere a ZnO si autoclavizare. Oportu-
nitatea si necesitatea prezentei inventii rezulta din faptul ca in raport cu alte tipuri de mate-
riale sintetizate, acest material a fost ob{inut pe baza valorificarii deseurilor si prezinta efi-
cienta ridicata de degradare a compusilor organici in domeniul UV (peste 97%), avand in
plus si activitate fotocatalitica in domeniul VIZIBIL (eficienta peste 43%). Materialul poate fi
reutilizat de panala 7 ori consecutiv cu aceeasi eficienta de degradare a compusilor organici,
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evitandu-se astfel problema recuperarii dificile a catalizatorilor clasici, sub forma de pulbere.
Materialul, conform inventiei, este un material spongios acoperit cu oxid de zinc, cu activitate
fotocatalitica in domeniul UV si VIZIBIL, pentru degradarea compusilor organici din apele
uzate si este caracterizat prin aceea ca se obtine parcurgdnd doua etape tehnologice,
descrise dupa cum urmeaza:

I. Sinteza materialului suport, spongios, in vederea acoperirii cu ZnO - fig. 1

Pentru aceasta etapa tehnologica au fost utilizate: deseuri de sticla provenite de la
tuburi fluorescente pentru descarcari in gaze, de la sursele de iluminat, Sare Epsom
(MgSO,) anhidra si coji de oud, provenite din ferme avicole. Sticla a fost spalata in vederea
indepartarii pulberii fluorescente din interiorul tuburilor si ulterior uscata. Deseul de sticla
utilizat nu prezinta potential toxic, analizele de fluorescenta cu raze X aratand prezenta
elementelor chimice specifice sticlei - Si, Na, Ca, Mg, K, Ba, Al, si a unei proportii nesemni-
ficative de elemente grele (suma concentratiilor elementelor Pb, Sr, Cr, Mn este sub 0,5%).
Cojile de oua au fost pregatite prin indepartarea membranei interna cochiliara si ulterior
spalate in jet de apa, in vederea eliminarii urmelor organice (de albus sau galbenus). Sarea
Epsom anhidra, adaugata cu rol de liant, nu a necesitat o pregatire prealabila. Componentele
amestecului conform retetei prezentata in tabelul 1, au fost maruntite si macinate fin in
moara planetara cu bile, pana la trecerea totala prin sita cu ochiuri de 63 um. Cojile de oua,
ca urmare a continutului ridicat de carbonat de calciu (CaCO,), au fost utilizate in calitate de
agent de spumare (AS). CaCO, din compozitia oualelor determina formarea structurii
spongioase a materialului deoarece prin decarbonatare la temperaturi cuprinse intre 600-
750°C, CO, degajat determina formarea porilor caracteristici materialului. Pulberea obtinuta
in urma macinarii a fost presata la rece cu ajutorul unei prese hidraulice (la o presiune de
pana la 25 tone), pentru obfinerea materialului suport (¢ = 4-6 cm), dupa care acesta a fost
uscat intr-un cuptor electric, la o temperatura cuprinsé intre 100-150°C, timp de pana la 24
h. Structura spongioasa a fost obtinuta prin sinterizarea materialului la o temperatura de
750°C, palier 1-3 h.

Compozitia materialului spongios suport (MS), pe bazéa de sticla
Tabelul 1

Deseu de sticla (%) Deseu de coji de oua (%) Sare Epsom (%)

86-94 43960 43833

Il. Depunerea ZnO pe materialul spongios suport - fig. 1

MS, obtinut in prima etapa, este utilizat ca suport pentru depunerea
semiconductorului oxidic de ZnO, cu proprietati fotocatalitice. Tn acest scop oxidul de zinc
a fost dispersat in apa ultrapura, intr-un raport masic de 1/1000-5/1000. in solutia obtinuta
a fost imersat materialul spongios si mentinut sub agitare continua timp de 1-2 h, utilizand
un agitator orbital. Datorita flotabilitatii materialului suport, acesta a fost mentinut complet
imersat in solutie pe toata perioada agitarii prin amplasarea unei contragreutati pe suprafata
acestuia. Dupa finalizarea perioadei alocate depunerii stratului de ZnO, recipientul continand
solutia si materialul spongios au fost supuse unui tratament termic de autoclavizare, pentru
fixarea stratului oxidic, timp de pana la 1 h, la o temperatura de 110-150°C. Materialul
compozit spongios acoperit cu ZnO (MS/ZnQ) a fost uscat la etuva la o temperatura cuprinsa
intre 90-150°C, timp de pana la 1-2 h.
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In fig. 2 este prezentat modul de obtinere al MS/ZnO. Materialul compozit MS/ZnO
a fost caracterizat microstructural prin microscopie electronica de baleiaj si testat in laborator
pentru evaluarea eficienfei de degradare a compusilor organici, in domeniul UV si VIZIBIL.

In fig. 3 este prezentata structura poroasa a materialului compozit MS/ZnO la nivel
microscopic (pozitia a) si macroscopic (pozitiile b si ¢). Prezenta porilor deschisi cu dimen-
siuni variate (micropori si macropori), determina cresterea suprafetei de depunere a ZnO si
prin urmare a "suprafetei active" a materialului compozit cu proprietati fotocatalitice.
Totodata, pentru a evalua potentialul de aplicabilitate a MS/ZnO in protectia mediului,
MS/ZnO a fost supus unor teste de eficienta de degradare a compusului organic Acid Clofi-
bric (adaugat in concentratie de 5 mg/L in ap4 ultrapurd) in domeniul UV si VIZIBIL. Tn plus
a fost determinat numarul cicluri de reutilizare a MS/ZnO pentru care eficienta de degradare
a Tnregistrat valori peste 90%. Astfel, conform fig. 4, eficienta de descompunere a acidului
clofibric este de peste 97% in domeniul UV si peste 43% in domeniul VIZIBIL. Dupa un
numar de 7 cicluri eficienta de descompunere se pastreaza la valori mari, de peste 92%.
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Revendicari

1. Materialul compozit spongios, caracterizat prin aceea ca,este constituit dintr-un
material spongios suport pe care se depune ZnO, realizat din deseu de sticla 86-94%, deseu
de coji de oua 5-10% ca agent de spumare si MgSO, anhidra 1-4% in calitate de liant,
materialul compozit astfel obfinut avand proprietati fotocatalitice in domeniul UV si vizibil.

2. Procedeu de obtinere a produsului definit Tn revendicarea 1, caracterizat prin
aceea ca, cuprinde urmatoarele etape:

- obtinerea materialului suport prin spalarea si uscarea sticlei si a cojilor de oua,
macinarea acestora impreuna cu MgSO, anhidra intr-o moara planetara cu bile pana la
trecerea totala a pulberii prin sita cu ochiuri de 63 um, pulberea obtinuta este presata la rece
sub forma de capsule, apoi capsulele obtinute sunt uscate la o temperatura cuprinsa intre
100-150°C, timp de 24 h si apoi sinterizate la o temperatura de 750°C, cu palier 1-3 h;

- depunerea pe materialul suport prin agitare orbitala ZnO disperat in prealabil in apa
ultrapura, intr-un raport masic cuprins intre 1/1000-5/1000 si fixare ulterioara prin auto-
clavizare la o temperatura cuprinsa intre 110...150°C, timp de pana la 1 h, materialul com-
pozit obtinut fiind uscat la o temperatura cuprinsa intre 90...150°C, timp de panala 1...2 h.
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Etapa 1. Sinteza materialului spongios suport, MS
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Etapa II. Depunerea ZnO pe suprafata materialului spongios (MS) suport

a)  b)Zn0
1l.1.a) MS 11.2.  Depunere ZnO  pe |13, Autoclavizare MS/ZnO 114, Uscare MS/ZnO,

b)pulberc de ZnO suprafaa MS, sub agitare T =1]0-130°C,t=15-30min T=90-150°C, t=1-2h
continud,t=1-2h

11.5. Materialul compozit spongios MS/Zn0Q
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