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499 PROCEDEU DE OBTINERE A UNOR MATERIALE DE ZnO
DOPATE CU METALE TRANZITIONALE Sl LANTANIDE
CU PROPRIETATI BACTERIOSTATICE $I BACTERICIDE

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor
materiale de oxid de zinc dopate cu metale tranzi-
tionale si lantanide cu proprietati bacteriostatice si
bactericide. Procedeul conform inventiei consta in
obtinerea unei matrice oxalice de zinc prin sinteza in
situ, in mediul de reactie a anionului oxalat, la o
temperaturé de 90°C timp de maximum 1 h, urmata de
introducerea dopantului printr-o procesare post-sinteza
de tipul descompunere hidrolitica, iradiere cu ultra-
sunete sau tratament hidrotermal, desfasurata la o
temperatura cuprinsa in intervalul 60...120°C timp de

maximum 192 h, si urmata de un tratament termic la
temperaturi mai mici sau egale cu 700°C timp de
minimum 1 h, in care sunt obtinuti oxizii de zinc dopati
cu metale tranzitionale si lantanide cu dimensiunea
cristalelor de pana la 300 Angstromi, organizate in
structuri ierarhizate, avand proprietati bacteriostatice si
bactericide fata de celulele bacteriene Gram-pozitive si
Gram-negative, in faza de crestere planctonica si
aderenta, sub forma de biofilme.
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Procedeu de obtinere a unor materiale de ZnO dopate cu metale tranzitionale si

lantanide cu proprietiti bacteriostatice si bactericide

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor materiale cu activitate
bacteriostaticd si bactericidd, si anume oxid de zinc dopat cu diverse metale tranzifionale §i
lantanide, obtinute in urma calcindrii unor precursori reprezentati de compusi coordinativi
polinucleari de tip oxalat, a caror sintezd implicéd realizarea unei matrice oxalice de zinc,
introducerea dopantului printr-o procesare post-sintezd de tipul descompunere hidrolitica,
iradiere cu ultrasunete sau tratament hidrotermal, urmata de un tratament termic.

Aparitia tulpinilor bacteriene si fungice rezistente la substantele antimicrobiene
conventionale a directionat cercetarea spre dezvoltarea de agenti antimicrobieni noi §i
eficienti, activi fafd de un spectru larg de agenti patogeni, prin mecanisme diferite de cele ale
antibioticelor. Progresele din domeniul nanotehnologiei, in special posibilitatea de a obtine
nanoparticule de diverse forme, organizate in structuri ierarhizate, au condus la dezvoltarea
unor noi agenti antimicrobieni, literatura mentiondnd materiale precum ZnO [1], TiO; [2],
MgO [3], Fe;O3 [4] si Ag2O [5]. Printre acestea, oxidul de zinc (ZnO), a fost explorat
extensiv ca agent antimicrobian, fiind biocompatibil, netoxic, stabil fotochimic, §i nu in
ultimul rand, ieftin. Acesta prezintd proprietdti bactericide semnificative fatd de o gama larga
de bacterii gram-negative §i gram-pozitive, inclusiv bacterii sporulate, levuri, mucegaiuri,
fiind deja valorificat in diferite aplicatii comerciale curente, cum ar fi suprafete textile,
produsele de ingrijire personald (creme, lotiuni si unguente) si casnicd (dezinfectanti).
Literatura mentioneaza totodata cd doparea materialelor de ZnO cu metale tranzitionale (Fe,
Co, Mn) [6-12] si lantanide (La, Er, Nd, Ta, Dy, Ce) [13-17] poate conduce la materiale
antimicrobiene mult mai eficiente in raport cu corespondentii lor nedopati.

Problema pe care isi propune sid o rezolve prezenta inventie este realizarea unui
procedeu de obtinere a unor materiale de oxid de zinc dopat cu metale tranzitionale si
lantanide, cu proprietati antimicrobiene, printr-un procedeu versatil, ce utilizeaza ca sursi de
metale o gamd largd de sdruri de zinc, metale tranzitionale (mangan, fier, cobalt, nichel,
cupru, efc.) lantanide (lantan, ceriu, praseodim, neodim, europium, gadolinium, erbium), si
care necesitd costuri operationale scdzute. Solutia propusd elimind dezavantajele folosirii
unor materii prime, aditivi §i solventi scumpi, a unei aparaturi complexe, precum $i a unor
tratamente termice indelungate, la temperaturi ridicate, fiind totodatd simpla, rapida, ieftini,

reproductibild si aplicabila la scard industriald, permitdnd obtinerea unei diversitati

{57ICIUL DE STAT PENTRU INVENTH §1 MARC.
Cerere de brevet de inventie

Nr o2t o8
Data depozit ..0.8.:10:.208....

7



a 2018 00782 08/10/2018

compozitionale de materiale pe bazd de oxid de zinc, atdt din punct de vedere al naturii
dopantului cét si al concentratiei acestuia.

Prezentul procedeu de obtinere al materialelor de oxid de zinc dopate cu metale
tranzitionale sau lantanice, propune folosirea sarurilor (acetat, azotat, sulfat, clorurd,
carbonat, etc.). ca sursd de zinc, metale tranzitionale si respectiv lantanide. Procedeul implica
obfinerea unei matrice oxalice de zinc, introducerea dopantilor printr-o procesare ulterioard
post-sintezi a acesteia, urmatd apoi de un tratament termic in vederea obtinerii materialelor
oxidice finale. Matricea de oxalat de zinc este realizatd prin sinteza i»n situ, in mediul de
reactie la temperatura de 90°C a anionului oxalat prin reactia de oxidare a 1,2-etandiolului cu
acid azotic si/sau azotati metalici, in cazul in care s-au folosit azotati ca materii prime.
Introducerea dopantilor, metalelor tranzitionale si lantanide, este realizatd printr-o procesare
post-sintezd de tipul descompunere hidroliticd, iradiere cu ultrasunete sau tratament
hidrotermal, efectuatd la temperaturi cuprinse in intervalul 60-120°C. Materialele de oxid de
zinc dopat cu diverse metale tranzitionale sau lantanide sunt obtinute in urma unor calcinéri
ale precursorilor oxalici ce contin atat zinc cét si cation dopant, la temperaturi mai mici sau
egale cu 700°C. Oxizii rezultati sunt mezoporosi cu dimensiuni de cristalite pana la 300 A si
prezintd activitate bacteriostaticd si bactericida ridicatd fatd de tulpini bacteriene Gram-
negative si Gram-pozitive, sensibile §i rezistente in faza de crestere planctonica si aderati,

dezvoltate sub forma de biofilme.

Procedeul conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

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

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

- metalele tranzitionale si lantanidele sunt introduse in precursorii oxalici de zinc prin
procesari post-sinteza, de tip descompunere hidroliticd, iradiere cu ultrasunete,
tratament hidrotermal, la o temperaturd cuprinsd in intervalul 60-120°C, durata de
desfasurare a acestor procesari fiind de la 30 de minute pana la 192 ore;

- tipul procesdrii post-sintezd cét si durata acesteia, permit diversificarea proprietatilor
materialelor oxidice din punct de vedere al morfologiei, suprafati specifica/porozitate,
si caracteristici optice;

- tipul procesdrii post-sinteza cit si durata acesteia, permit variatia cantitatii de dopanti

introdusa;
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obtinerea oxizilor de zinc dopati cu metale tranzitionale si lantanide la temperaturi
egale sau mai mici de 700°C, in timp de cel putin o ora;
obtinerea de nanomateriale oxidice cu suprafete mezoporoase;

procedeul este simplu, rapid, versatil si reproductibil.

In continuare se prezintd 3 exemple de realizare a inventiei:

1.

2,96 g de Zn(NO3),-6H,0, 5,66 mL 1,2-etandiol solutie 3M si 8,86 mL solutie HNO;
2M sunt introduse intr-o capsuld de porgelan. Solutia se omogenizeaza prin agitare la
rece timp de 30 minute, dupd care temperatura de reactie este ridicata la 90°C, timp de
o ord pe o baie de apa. Produsul solid obtinut, de culoare albi, se purifica cu aceton3,
apoi este uscat in exicator timp de 24 h. Separat se solubilizeazd 0,4 g de
Er(NOs);-6H,0 in 40 ml de apa deionizatd, se adaugd 1 g de produs solid alb si se
omogenizeaza prin agitare timp de jumitate de ord la temperatura camerei, dupé care
solutia se supune unei ultrasondri efectuata intr-o baie de ultrasonare (35 kHz) timp de
15 minute. Produsul rezultat de culoare roz deschis este spalat cu etanol §i separat prin
centrifugare, apoi calcinat la 500°C timp de ord, obtindndu-se in final un compus de
roz pal.

1,875 g de ZnCOs, 8,55 mL 1,2-etandiol solutie 3M si 40 mL solutie HNO; 2M sunt
introduse intr-o capsuld de portelan. Solutia se omogenizeaza prin agitare la rece timp
de jumatate de ord, dupi care temperatura de reactie este ridicatd la 90°C, timp de o
ord pe o baie de apa. Produsul solid obtinut, de culoare albéd, se purificd cu acetond,
apoi este uscat in exicator timp de 24 h. Separat se solubilizeazd 0,3 g de
Co(CH3CO00);-4H;0 in 40 ml de apa deionizatd, se adaugd 1 g de produs solid alb si
se omogenizeaza prin agitare timp de 30 minute la temperatura camerei, dupd care
temperatura se ridica la 70°C, continudndu-se agitarea timp de 96 ore. Produsul de
culoare roz rezultat este spélat cu etanol si separat prin centrifugare si apoi calcinat la
500°C timp de ord, obtindndu-se in final un compus de culoare turcoaz.

1.875 g de ZnCOs, 8.55 mL 1,2-etandiol solutie 3M si 40 mL solutie HNO; 2M sunt
introduse intr-o capsuld de portelan. Solutia se omogenizeaza prin agitare la rece timp
de 30 minute, dupa care temperatura de reactie este ridicati la 90°C, timp de o ora pe
o baie de apa. Produsul solid obtinut, de culoare alba, se purificd cu acetond, apoi este
uscat in exicator timp de 24 h. Solutia apoasd (40mL) de 0.05g FeCl,'4HO se
introduce intr-o incintd de sintezd hidrotermals, in care se adaugd 0.743g din ZnO

obtinut anterior. Incinta de sintezd hidrotermalad se plaseazad intr-un cuptor si se

3
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mentine la 150°C pentru 192 de ore. Produsul rezultat, de culoare portocalie, se spald
cu apd si cu etanol si se separi prin centrifugare, apoi se calcineaza la 500°C timp de o

ord.
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Revendiciari

. Procedeu de obtinere a unor materiale cu activitate bacteriostaticd si bactericida, si
anume oxid de zinc dopat cu diverse metale tranzifionale sau lantanide, ce implici
obtinerea unei matrice oxalice de zinc prin sinteza in sifu, in mediul de reactie a
anionului oxalat, introducerea dopantului printr-o procesare post-sintezd de tipul
descompunere hidroliticd, iradiere cu ultrasunete si tratament hidrotermal urmaté de un
tratament termic;

. Matricea oxalicd este obtinuti in mediu apos, la o temperatura de 90°C, in prezenta
acidului azotic, in urma reactiei de oxidare a 1,2-etandiolului cu acid azotic si/sau
azotati metalici, timp de maxim o oré;

. Procesarea post-sintezd de tip descompunere hidroliticé, iradiere cu ultrasunete, si
tratament hidrotermal este desfasurati intre 60-120°C, timp de maxim 192 ore;

. Oxidul de zinc dopat cu suprafete mezoporoase si dimensiuni de cristalite de pana la
300 A organizat in structuri ierarhizate este obtinut prin descompunerea precursorilor
oxalici, la temperaturi mai mici sau egale cu 700°C, in urma unui tratament termic ce
dureazi minim o ora;

. Materialele de oxid de zinc dopate cu metale tranzitionale si lantanide rezultate in urma
descompunerii precursorilor oxalici prezintd proprietédti bacteriostatice si bactericide
fatd de bacterii patogene Gram-negative si Gram-pozitive, in fazi de crestere

planctonica si sub formé de biofilme.
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