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(57) Rezumat:

Inventia se refera la straturi subtiri compozite pe baza
de oxid de zinc ZnO si oxid de grafena GO cu
proprietati de autocuratare fotocatalitica ih domeniul UV
- VIS si la 0 metoda de obtinere a acestora, straturile
compozite fiind utilizate la acoperirea suprafetelor de
sticla pentru indepartarea poluantilor organici. Straturile
subtiri compozite conform inventiei sunt constituite
fiecare din doud straturi (1 i 2), stratul (1) fiind compus
din ZnO obtinut dintr-o solutie de precursor, iar stratul
(2) este un strat compozitZnO - GO care este obtinut
dintr-un sol care este o dispersie coloidala. Metoda
conform inventiei are doua etape:

a) pentru depunerea stratului (1) de ZnO pe
substratul de sticla, solutia de precursor este pulveri-
zatd pe suprafata de sticla Incalzité la 250°C, cu pre-
siunea gazului purtator de 1, 2 bari, utilizdnd pana la
10 secvente de depunere, cu 20... 60 de secunde
pauza intre doua secvente consecutive, stratul (1) este
apoi tratat termic la 450°C timp de pané la 5 ore pentru
indepértarea produsilor secundari si pentru a creste
gradul de cristalinitate al stratului, solutia de precursor
fiind obtinuta prin dizolvarea acetatului de Zn dihidratat
in solventde apa: etanol in raport de 1:1, cu concen-
tratia de 0,15 M si adaos de 1% vol. de acetilacetona,

si

b) pentru depunerea stratului (2) solul com-
pozit ZnO - GO se pulverizeaza peste stratul (1) incalzit
la o temperatura cuprinsa intre 65...100°C, cu un numar
de15...20 secvente cu 20...90 sec. pauza intre doua
secvente consecutive, ansamblurile de straturi subfiri
compozite fiind apoi tratate termic la o temperaturade
150°C timp de 2 ore, solul compozit este obtinut prin
amestecarea nanostructurii 2D de carbon GO sub
forma de dispersie apoasa 30 mg/L cu acetatul de Zn
dihidratat, cu 0,5...3% procent masic de GO, cu mediul
continuu alcool izopropilic, IPA - 25 parti si cu un
stabilizator monoetanolamina, MEA - 0,75 parti, urmata
de agitare magnetica timp de 1 ora.
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Straturi subtiri compozite pe bazi de oxid de zinc §i oxid de gi'at:eni, cu proprietati de

autocuritare fotocatalitici si metoda de obtinere a acestora

Inventia se referd la un numir de straturi subtiri compozite pe bazi de oxid de zinc (ZnO) si oxid
de grafena (GO) cu proprietifi de autocuratare fotocatalitica in domeniul UV-VIS i la metoda de

obtinere a acestora.

Este cunoscut ci poluantii organici pot fi indepartati de pe suprafetele cu autocurdtare prin
procesul de fotocatalizd, atunci cdnd este promovatd adsorbfia poluantului pe suprafata
fotocatalizatorului. Acest lucru are loc atunci cand suprafata cu autocurdjare are un grad avansat
de hidrofilie (unghiul de contact al apei cu suprafata este mai mic decit 90° si cit mai aproape de 0°).
Dezavantajul acestui mecanism de indepértare al poluantilor este utilizarea preponderentd de
materiale cu cost ridicat, datoritd metodelor de obfinere care necesitd temperaturd sau presiune

ridicatd, consum mare de curent electric, etc.

Mai este cunoscut ¢ oxidul de zinc este un semiconductor cu bandi interzisi larga, avand
energia benzii interzise de 3,3 eV [1], cu proprietiti de autocuratare fotocatalitica foarte bune [2].
Avantajele utilizdriit ZnO comparativ cu alte materiale cu proprietdfi de autocurifare
fotocatalitica, precum dioxidul de titan, includ: usurinta obtinerii materialului ZnO sub diverse
forme si cu diverse morfologii ((nano)pulberi, straturi subtiri, nanobete, nanosfere, etc.), costul
scizut de obtinere, transmitant3 ridicatd si pentru ci absoarbe o mai larga parte a spectrului UV
[3].Dezavantajele utilizérii oxidului de zinc in aplicatii fotocatalitice sunt activarea lui numai sub
radiatie UV (nu si VIS) si recombinarea relativ rapida a sarcinilor fotogenerate (electronii din
banda de conductie cu golurile din banda de valentd). Domeniul de fotoactivare al ZnO poate fi
extins din domeniul UV in VIS prin ingustarea benzii interzise prin procedeul de dopare [4] sau
prin asocierea ZnO cu alfi oxizi semiconductori. Dezavantajele materialelor prezentate in
brevetul citat constau in cantitatea mare de compus organic (rasini) utilizat in sintez3, in spectrul
de fotoactivare relativ restrans (450-500 nm) si in doparea ZnO care se face cu metale scumpe

sau rare (precum Ag, Cr, etc.).

Este cunoscut, de asemenea, cé fotocatalizatorii sub formd de pulbere au suprafata de contact

mai mare comparativ cu cei sub forma de strat subtire si de aceea promoveazi adsorbfia mai buni
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a moleculelor de poluant organic la suprafafa fotocatalizatorului. Dezavantajul utilizarii
pulberilor fotocatalitice este necesitatea recuperdrii acestora din mediul de lucru, prin tehnici
avansate §i costisitoare. Din acest motiv se recomanda utilizarea de straturi subtiri in procesele

unde fotocataliza joacd un rol esential, precum suprafetele cu autocuratarefotocatalitica.

Sunt cunoscute numeroase metode de obfinere a straturilor subtiri pe bazi de oxid de zinc,
precum depunerea din baie chimicd [S], electrodepunerea [6], procesare sonochimicad [7].
Dezavantajele acestor metode sunt fie consumul ridicat de energie si materii prime, fie suprafata

de depunere limitatd (sub 1 cm?).

Este, de asemenea, cunoscut c¢ii prin asocierea oxidului de zinc cu oxidul de grafena (ca
materiale compozite), o parte din electronii din banda de conductie a oxidului metalic sunt
transferati oxidului de grafend, reducandu-se astfel riscul recombinérii sarcinilor, ceea ce conduce
la cresterea eficientei fotocatalitice a stratului subtire compozit, comparativ cu stratul subtire de
ZnO simplu [8]. Dezavantajele materialelor propuse in brevetul citat anterior constau in
faptulcanecesitd o morfologie speciald pentru oxidul de zinc (nanobete) si faptul ci sunt
fotocatalizatori eficienti numai impotriva poluantilor aflati in concentratii ridicate (acid oleic,
150-250ppm).

In plus, oxidul de grafena (GO), confine grupari functionale ce pot actiona ca centri de nucleere
pentru ZnO, conducind la o mai bund interfatd intre cele doud componente ale materialului
compozit, ZnO si GO, [3]. Dezavantajul acestor materiale este faptul ci se obfin printr-o metoda
cu consum mare de energie si care permite acoperirea unei suprafete relativ mici (0,72 cm?). Un
alt dezavantaj al acestor structuri este faptul ca nu este cunoscutd hidrofilia lor si, deci, nu pot fi

considerate pentru aplicatia ”suprafete cu autocuratare fotocataliticd”.

Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia este asigurarea proprietdfilor de autocuritare

fotocatalitica in domeniul UV-VIS de cétre straturi subtiri compozite pe bazi de ZnO si GO.

O altd problemd tehnicd pe care o rezolva inventia este utilizarea unei metode de obtinere a
straturilor subtiri compozite ce confin ZnO §i GO, bazatd pe pulverizarea cu pirolizi si tehnica
sol-gel, care permit obtinerea de straturi uniforme, de dimensiuni semnificative (de la 3 pani la

100 cm?), cu cost scizut si impact redus asupra mediului.
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Straturi subtiri compozite pe bazi de oxid de zinc si oxid de grafend, cu proprietdti de

autocurdtare fotocatalitici si metoda de obtinere a acestora, conform inventiei, prezintd

urmitoarele avantaje:

(a) Obtinerea de straturi subtiri compozite cu proprietiti de autocuratare fotocataliticd sub
activare UV-VIS (unghi de contact cu apa mai mic de 10° dupa conditionare UV- radiatie
cu iradianta G=8,3 W/m?, timp de 24 ore; eficientd de 30-40% in fotodegradarca
albastrului de metilen din solutie cu concentratia initiald 10 ppm, dupd o ord de adsorbtie
in intuneric, urmati de 8 ore sub iradiere UV-VIS - radiatie cu iradianta totald de
55 W/m?, din care 5 W/m? UV), considerati radiatie solard simulati (cu iradiant3 redusi);

(b) Cresterea eficientei fotocatalitice sub fadia;ie solard simulatd a straturilor subtiri prin
asocierea ZnO cu GO, ceea ce extinde domeniul de activare §i promoveaza separarea de
sarcini electrice;

(c) Obtinerea de straturi subtiri cu un grad de hidrofilie avansati, care permite udarea buni a
suprafetelor i, prin extensie, promoveazi adsorbtia moleculelor de poluant (albastru de
metilen si alfi poluanti organici din clasa colorantilor) pe suprafata fotocatalizatorului;

(d) Obtinerea de straturi subtiri uniforme, cu proprietiti controlate (prin parametrii de
depunere si parametrii procesului sol-gel) de dimensiuni semnificative (3-100 cm?);

(e) Utilizarea unei metode de obtinere cu cost scizut, consum mic de energie si aplicabilitate

la scaré larga.
Se prezinti, in continuare, un exemplu de realizare a inventiei, in legéturd cu figurile:

Fig. 1 — Spectru de difractie cu raze X ale straturilor subtiri compozite pe bazi de ZnO si GO

Fig. 2 — Imagine de microscopie electronicd de baleiaj(SEM) si unghi de contact a straturilor
subtiri compozite pe bazd de ZnO si GO

Fig. 3 — Variatia eficientei de fotodegradare a albastrului de metilen din solufie, functie de

durataprocesului de fotocataliza sub radiatie UV-VIS.

Straturi subtiri compozite pe bazid de oxid de zinc si oxid de grafend, cu proprietiti de

autocuratare fotocataliticd si metoda de obtinere a acestora, conform inventiei, sunt formate din:

(1) Un numar de 10-15 ansambluri fotocatalitice, sub forma de straturi subtiri compozite pe bazi

de ZnO si GO obtinute prin depunerea secventiald pe substrat de sticld sau similar (cu
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suprafata de 3-100 cm?), a unui strat de ZnO (stratul 1) prin pulverizare cu piroliza (spray
pyrolysis deposition, SPD) a unei solutii de precursor,si apoi a unui strat de ZnO-GO (stratul
2) prin pulverizarea unui sol (dispersie coloidald) maturat si apoi diluat;

(2) Solutie de precursor pentru obtinerea stratului 1 obtinutd prin dizolvarea acetatului de zinc
dihidratat in solvent apa : etanol (raport volumic 1:1) cu concentratia de 0,15 M, cu adaos de
acetilacetond (1% vol.);

(3) Sol (dispersie coloidald) pentru obtinerea stratului 2 obtinut prin amestecarea nanostructurii
2D de carbon (GO) sub forma de dispersie apoasd (30 mg/L) cu acetatul de zinc dihidratat,
cu un procent (masic).de GO de 0,5 — 3% si cu mediul continuu alcool izopropilic, IPA — 25
parti si cu un stabilizator monoetanolamina, MEA — 0,75 parti, pentru a obfine un sol cu
concentratia 0,5 mol/L. Solul este supus agitirii magnetice timp de 1 ord, la temperatura de
60 — 70°C, urmati de ultrasonare timp de 1 ord, la temperaturd ambientald. Dupd maturare
timp de 48 de ore, in atmosferd ambientald, solul este diluat cu alcool izopropilic, IPA, in
raport 1:4.

(4) Metoda de obtinere a straturilor subtiri compozite, in doui etape:

(4.1) Stratul 1, alcatuit din ZnO, este obtinut prin pulverizarea solutiei de precursor, descrisa
anterior la subpunctul (2),pe suprafata de sticld (sau similar) incilzita la 250°C, cu presiunea
gazului purtétor (aer) de 1,2 bar, utilizind pana la 10 secvente de depunere, cu 20 pani la 60
de secundepauzd intre doud secvente consecutive. Stratul subtire astfel obtinut, adica stratul
depus pe suprafata de sticld este apoi tratat termic la 450°C timp de pana la 5 ore pentru a
indeparta eventualii produsi secundari si pentru a cregte gradul de cristalinitate al stratului;

(4.2) Stratul 2, stratul compozit ZnO-GO, se obtine prin metoda sol-gel combinati cu
pulverizarea solului compozit ZnO-GO.Solul diluat, obtinut conform descrierii anterioare de
la subpunctul (3), poate fi apoi pulverizat pestestratul 1 (ZnO), depus anterior pe suprafaja de
sticld. Temperatura de depunere a stratului 2, ZnO-GO, poate fi variati intre 65 — 100°C,
numdrul de secvenfe de depunere poate fi variat intre 15-20 secvente, iar pauza intre doud
secvente consecutive poate fi variatd intre 20 — 90 secunde. Ansamblurile fotocatalitice, care
contin stratul 1 si stratul 2 astfel obtinute sunt tratate termic la temperatura de 150°C timp de
2 ore pentru a obfine straturi subfiri compozite uniforme, continue, aderente si care prezinta

proprietafi de autocuritare fotocatalitica.

®;
m\%‘ﬂb

X0 Nd

g
AN



RO 135217 A0

g

Straturile subtiri astfel obtinute sunt caracterizate prin urmétoarele aspecte:

Prezintd structurd compozitd, cu incorporarea atit a oxidului de zinc, cét si a oxidului de
grafend, conform spectrelor de difractie cu raze X prezentate in Fig. 1;
Prezintd uniformitate, continuitate §i aderenta la substrat, conform imaginilor de microscopie
electronica de baleiaj, prezentate in Fig. 2;
Prezinta unghi de -contact cu apa mai mic de 10°, dupa conditionare timp de 24 ore (iradiere
cu radiatie UV), conform Fig. 2;
Prezinti eficienta fotocataliticid superioard in degradarea albastrului de metilen, sub iradiere
cu radiafie UV-VIS, comparativ cu radiatie UV sau in absenta radiatiei, demonstrand efectul
pozitiv al asocierii ZnO i GO prin extinderea domeniului de fotoactivare din UV in
UV-VIS, conform Fig. 3. Conditiile de testare au fost: concentratia inifialad a solutiei de
albastru de metilen 10 ppm, 1 ord de adsorbtie in absenfa radiatiei, urmati de procese de
pana la 8 ore de:

o Fotocataliza sub radiatie UV-VISsau

o Fotocataliza sub radiatie UVsau

o Adsorbtie, in intuneric.

Metoda de obtinere a straturilor subtiri compozite, pe baza de ZnO si GO se caracterizeazi prin:

Cost scdzut, consum mic de energie i capacitate de a fi utilizatd pentru a obtine straturi

subtiri pe suprafete de dimensiuni semnificative (3-100 cm?).
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Straturi subtiri compozite pe bazi de oxid de zinc si oxid de grafeni, cu proprietiti de

autocuritare fotocatalitici si metoda de obtinere a acestora

[1] — Srikant V., Clarke D.R., On the optical bandgap of zinc oxide, Journal of Applied Physics
83 (1998) pp 5447-5451;

[2] — Valenzuela L., Iglesias A., Faraldos M., Bahamond A., Rosal R., Antimicrobial surfaces
with self-cleaning properties functionalized by photocatalytic ZnO electrosprayed coatings,
Journal of Hazardous Materials 369 (2019) pp 665-673;

[3] — Pruni A., Procedeu de obtinere a unui fotocatalizator sub forma de film uniform de tip retea
de nanofire pe bazi de oxid de zinc hibridizat cu oxid de grafend prin electrodepunere in puls
dublu, RO 133334 (2020);

[4] — Bucuresteanu R.C., Metoda fotocataliticd pentru dezinfectia suprafetelor interioare, si
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L.A., Oancea M., Busuioc C., Matei E., Enculescu .M., Procedeu de obtinere prin depunere
chimicid a unor filme nanostructurate tip refele formate din structuri monodisperse de oxid de
zinc, RO 130846 (2016);

[6] — Prund A., Procedeu de obfinere a unui fotocatalizator flexibil sub formi de film

nanostructurat prin electrodepunere in puls dublu, RO 133335 (2020);
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self-cleaning GO/ZnO-PVDF film and preparation thereof, CN 108722206 (2018).
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Straturi subtiri compozite pe baza de oxid de zinc si oxid de grafeni, cu proprietiti de

autocuriitare fotocatalitici si metoda de obtinere a acestora
REVENDICARI

Straturi subtiri compozite, conform invenfiei, pe bazd de oxid de zinc (ZnO) si oxid de
grafend (GO), cu proprietdti de autocurdtare fotocataliticd, caracterizate prin aceea ci
fiecare strat este un ansamblu fotocatalitic alcatuit din doud straturi (stratul 1 si stratul 2),
primul strat (stratul 1) fiind compus din ZnO si obtinut prin dintr-o solugie de precursor, iar
al doilea strat (stratul 2) fiind un strat compozit ZnO-GO care este obtinut dintr-un sol (o
dispersie coloidald);

Solutie de precursor pentru obtinerea stratului 1, conform revendicarii 1, caracterizati prin

aceea ci este obfinutd prin dizolvarea acetatului de zinc dihidratat in solvent apa : etanol

(raport volumic 1:1) cu concentratia de 0,15 M, cu adaos de acetilacetona (1% vol.);

Sol (dispersie coloidald) pentru obtinerea stratului 2, conform revendicdrii 1, caracterizat

prin aceea ci este obtinut prin amestecarea nanostructurii 2D de carbon (GO) sub formé de

dispersie apoasi (30 mg/L) cu acetatul de zinc dihidratat, cu un procent (masic).de GO de 0,5

— 3%, cu mediul continuu alcool izopropilic, IPA — 25 parti §i cu un stabilizator

monoetanolamina, MEA — 0,75 pérti, pentru a obtine un sol cu concentratia 0,5 mol/L. Solul

este supus agitarii magnetice timp de 1 ord, la temperatura de 60 — 70°C, urmatd de
ultrasonare timp de 1 or3, la temperaturd ambientald. Dupa maturare timp de 48 de ore, in

atmosferd ambientald, solul este diluat cu alcool izopropilic, IPA, in raport 1:4.

Metoda de obtinere a straturilor subtiri (ansamblurilor fotocatalitice), conform inventiei,

caracterizate prin aceea cii se compune din urmétoarele etape de depunere a straturilor:

- Pentru depunerea stratului 1 (compus din ZnO): solutia de precursor, conform
revendicdrii 2, este pulverizati pe suprafata de sticld (sau similar) inc#lzitd la 250°C, cu
presiunea gazului purtitor (aer) de 1,2 bar, utilizdnd péni 1a10 secvente de depunere, cu
20 pani la 60 de secunde de pauza intre doud secvente consecutive. Stratul subtire astfel

obtinut, adicd stratul de ZnO depus pe suprafatd de sticld (stratul 1), este apoi tratat
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termic la 450°C timp de pand la 5 ore pentru a indeparta eventualii produsi secundari si
pentru a creste gradul de cristalinitate al stratului;

Pentru depunerea stratului 2 (compus din ZnO-GO): solul compozit ZnO-GO, conform
revendicdrii 3, se pulverizeazd peste stratul 1 depus anterior pe substratul de sticld,
incilzitd acum la o temperaturi intre 65 — 100°C, cu un numir de secvente de depunere
intre 15 — 20 si cu pauza intre douii secvenfe consecutive intre 20 — 90 secunde.
Ansamblurile de straturi subtiri fotocatalitice astfel obtinute sunt apoi tratate termic la
temperatura de 150°C timp de 2 ore, pentru a obfine straturi subtiri compozite uniforme,

continue, aderente §i care prezinta proprietdti de autocuritare fotocataliticd.
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Straturi subtiri compozite pe baza de oxid de zinc si oxid de grafena, cu proprietiti de

autocuratare fotocatalitica si metoda de obtinere a acestora

1*Zn0 Zincite, syn (01-070-8070) # C grafit (01-074-23290)
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Fig.1. Spectrul de difractie de raze X ale straturilor subtiri compozite pe bazd de ZnO si GO
: l = l

Fig.2. Imagine microscopie electronicd de baleiaj (SEM) si unghi de contactal straturilor subtiri

compozite pe baza de ZnO si GO
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Fig.3. Variatia eficientei de fotodegradare a albastrului de metilen din solutie, functie de durata

procesului de fotocataliza
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Straturi subtiri compozite pe bazi de oxid de zinc §i oxid de gi'at:eni, cu proprietati de

autocuritare fotocatalitici si metoda de obtinere a acestora

Inventia se referd la un numir de straturi subtiri compozite pe bazi de oxid de zinc (ZnO) si oxid
de grafena (GO) cu proprietifi de autocuratare fotocatalitica in domeniul UV-VIS i la metoda de

obtinere a acestora.

Este cunoscut ci poluantii organici pot fi indepartati de pe suprafetele cu autocurdtare prin
procesul de fotocatalizd, atunci cdnd este promovatd adsorbfia poluantului pe suprafata
fotocatalizatorului. Acest lucru are loc atunci cand suprafata cu autocurdjare are un grad avansat
de hidrofilie (unghiul de contact al apei cu suprafata este mai mic decit 90° si cit mai aproape de 0°).
Dezavantajul acestui mecanism de indepértare al poluantilor este utilizarea preponderentd de
materiale cu cost ridicat, datoritd metodelor de obfinere care necesitd temperaturd sau presiune

ridicatd, consum mare de curent electric, etc.

Mai este cunoscut ¢ oxidul de zinc este un semiconductor cu bandi interzisi larga, avand
energia benzii interzise de 3,3 eV [1], cu proprietiti de autocuratare fotocatalitica foarte bune [2].
Avantajele utilizdriit ZnO comparativ cu alte materiale cu proprietdfi de autocurifare
fotocatalitica, precum dioxidul de titan, includ: usurinta obtinerii materialului ZnO sub diverse
forme si cu diverse morfologii ((nano)pulberi, straturi subtiri, nanobete, nanosfere, etc.), costul
scizut de obtinere, transmitant3 ridicatd si pentru ci absoarbe o mai larga parte a spectrului UV
[3].Dezavantajele utilizérii oxidului de zinc in aplicatii fotocatalitice sunt activarea lui numai sub
radiatie UV (nu si VIS) si recombinarea relativ rapida a sarcinilor fotogenerate (electronii din
banda de conductie cu golurile din banda de valentd). Domeniul de fotoactivare al ZnO poate fi
extins din domeniul UV in VIS prin ingustarea benzii interzise prin procedeul de dopare [4] sau
prin asocierea ZnO cu alfi oxizi semiconductori. Dezavantajele materialelor prezentate in
brevetul citat constau in cantitatea mare de compus organic (rasini) utilizat in sintez3, in spectrul
de fotoactivare relativ restrans (450-500 nm) si in doparea ZnO care se face cu metale scumpe

sau rare (precum Ag, Cr, etc.).

Este cunoscut, de asemenea, cé fotocatalizatorii sub formd de pulbere au suprafata de contact

mai mare comparativ cu cei sub forma de strat subtire si de aceea promoveazi adsorbfia mai buni
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a moleculelor de poluant organic la suprafafa fotocatalizatorului. Dezavantajul utilizarii
pulberilor fotocatalitice este necesitatea recuperdrii acestora din mediul de lucru, prin tehnici
avansate §i costisitoare. Din acest motiv se recomanda utilizarea de straturi subtiri in procesele

unde fotocataliza joacd un rol esential, precum suprafetele cu autocuratarefotocatalitica.

Sunt cunoscute numeroase metode de obfinere a straturilor subtiri pe bazi de oxid de zinc,
precum depunerea din baie chimicd [S], electrodepunerea [6], procesare sonochimicad [7].
Dezavantajele acestor metode sunt fie consumul ridicat de energie si materii prime, fie suprafata

de depunere limitatd (sub 1 cm?).

Este, de asemenea, cunoscut c¢ii prin asocierea oxidului de zinc cu oxidul de grafena (ca
materiale compozite), o parte din electronii din banda de conductie a oxidului metalic sunt
transferati oxidului de grafend, reducandu-se astfel riscul recombinérii sarcinilor, ceea ce conduce
la cresterea eficientei fotocatalitice a stratului subtire compozit, comparativ cu stratul subtire de
ZnO simplu [8]. Dezavantajele materialelor propuse in brevetul citat anterior constau in
faptulcanecesitd o morfologie speciald pentru oxidul de zinc (nanobete) si faptul ci sunt
fotocatalizatori eficienti numai impotriva poluantilor aflati in concentratii ridicate (acid oleic,
150-250ppm).

In plus, oxidul de grafena (GO), confine grupari functionale ce pot actiona ca centri de nucleere
pentru ZnO, conducind la o mai bund interfatd intre cele doud componente ale materialului
compozit, ZnO si GO, [3]. Dezavantajul acestor materiale este faptul ci se obfin printr-o metoda
cu consum mare de energie si care permite acoperirea unei suprafete relativ mici (0,72 cm?). Un
alt dezavantaj al acestor structuri este faptul ca nu este cunoscutd hidrofilia lor si, deci, nu pot fi

considerate pentru aplicatia ”suprafete cu autocuratare fotocataliticd”.

Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia este asigurarea proprietdfilor de autocuritare

fotocatalitica in domeniul UV-VIS de cétre straturi subtiri compozite pe bazi de ZnO si GO.

O altd problemd tehnicd pe care o rezolva inventia este utilizarea unei metode de obtinere a
straturilor subtiri compozite ce confin ZnO §i GO, bazatd pe pulverizarea cu pirolizi si tehnica
sol-gel, care permit obtinerea de straturi uniforme, de dimensiuni semnificative (de la 3 pani la

100 cm?), cu cost scizut si impact redus asupra mediului.
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Straturi subtiri compozite pe bazi de oxid de zinc si oxid de grafend, cu proprietdti de

autocurdtare fotocatalitici si metoda de obtinere a acestora, conform inventiei, prezintd

urmitoarele avantaje:

(a) Obtinerea de straturi subtiri compozite cu proprietiti de autocuratare fotocataliticd sub
activare UV-VIS (unghi de contact cu apa mai mic de 10° dupa conditionare UV- radiatie
cu iradianta G=8,3 W/m?, timp de 24 ore; eficientd de 30-40% in fotodegradarca
albastrului de metilen din solutie cu concentratia initiald 10 ppm, dupd o ord de adsorbtie
in intuneric, urmati de 8 ore sub iradiere UV-VIS - radiatie cu iradianta totald de
55 W/m?, din care 5 W/m? UV), considerati radiatie solard simulati (cu iradiant3 redusi);

(b) Cresterea eficientei fotocatalitice sub fadia;ie solard simulatd a straturilor subtiri prin
asocierea ZnO cu GO, ceea ce extinde domeniul de activare §i promoveaza separarea de
sarcini electrice;

(c) Obtinerea de straturi subtiri cu un grad de hidrofilie avansati, care permite udarea buni a
suprafetelor i, prin extensie, promoveazi adsorbtia moleculelor de poluant (albastru de
metilen si alfi poluanti organici din clasa colorantilor) pe suprafata fotocatalizatorului;

(d) Obtinerea de straturi subtiri uniforme, cu proprietiti controlate (prin parametrii de
depunere si parametrii procesului sol-gel) de dimensiuni semnificative (3-100 cm?);

(e) Utilizarea unei metode de obtinere cu cost scizut, consum mic de energie si aplicabilitate

la scaré larga.
Se prezinti, in continuare, un exemplu de realizare a inventiei, in legéturd cu figurile:

Fig. 1 — Spectru de difractie cu raze X ale straturilor subtiri compozite pe bazi de ZnO si GO

Fig. 2 — Imagine de microscopie electronicd de baleiaj(SEM) si unghi de contact a straturilor
subtiri compozite pe bazd de ZnO si GO

Fig. 3 — Variatia eficientei de fotodegradare a albastrului de metilen din solufie, functie de

durataprocesului de fotocataliza sub radiatie UV-VIS.

Straturi subtiri compozite pe bazid de oxid de zinc si oxid de grafend, cu proprietiti de

autocuratare fotocataliticd si metoda de obtinere a acestora, conform inventiei, sunt formate din:

(1) Un numar de 10-15 ansambluri fotocatalitice, sub forma de straturi subtiri compozite pe bazi

de ZnO si GO obtinute prin depunerea secventiald pe substrat de sticld sau similar (cu
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suprafata de 3-100 cm?), a unui strat de ZnO (stratul 1) prin pulverizare cu piroliza (spray
pyrolysis deposition, SPD) a unei solutii de precursor,si apoi a unui strat de ZnO-GO (stratul
2) prin pulverizarea unui sol (dispersie coloidald) maturat si apoi diluat;

(2) Solutie de precursor pentru obtinerea stratului 1 obtinutd prin dizolvarea acetatului de zinc
dihidratat in solvent apa : etanol (raport volumic 1:1) cu concentratia de 0,15 M, cu adaos de
acetilacetond (1% vol.);

(3) Sol (dispersie coloidald) pentru obtinerea stratului 2 obtinut prin amestecarea nanostructurii
2D de carbon (GO) sub forma de dispersie apoasd (30 mg/L) cu acetatul de zinc dihidratat,
cu un procent (masic).de GO de 0,5 — 3% si cu mediul continuu alcool izopropilic, IPA — 25
parti si cu un stabilizator monoetanolamina, MEA — 0,75 parti, pentru a obfine un sol cu
concentratia 0,5 mol/L. Solul este supus agitirii magnetice timp de 1 ord, la temperatura de
60 — 70°C, urmati de ultrasonare timp de 1 ord, la temperaturd ambientald. Dupd maturare
timp de 48 de ore, in atmosferd ambientald, solul este diluat cu alcool izopropilic, IPA, in
raport 1:4.

(4) Metoda de obtinere a straturilor subtiri compozite, in doui etape:

(4.1) Stratul 1, alcatuit din ZnO, este obtinut prin pulverizarea solutiei de precursor, descrisa
anterior la subpunctul (2),pe suprafata de sticld (sau similar) incilzita la 250°C, cu presiunea
gazului purtétor (aer) de 1,2 bar, utilizind pana la 10 secvente de depunere, cu 20 pani la 60
de secundepauzd intre doud secvente consecutive. Stratul subtire astfel obtinut, adica stratul
depus pe suprafata de sticld este apoi tratat termic la 450°C timp de pana la 5 ore pentru a
indeparta eventualii produsi secundari si pentru a cregte gradul de cristalinitate al stratului;

(4.2) Stratul 2, stratul compozit ZnO-GO, se obtine prin metoda sol-gel combinati cu
pulverizarea solului compozit ZnO-GO.Solul diluat, obtinut conform descrierii anterioare de
la subpunctul (3), poate fi apoi pulverizat pestestratul 1 (ZnO), depus anterior pe suprafaja de
sticld. Temperatura de depunere a stratului 2, ZnO-GO, poate fi variati intre 65 — 100°C,
numdrul de secvenfe de depunere poate fi variat intre 15-20 secvente, iar pauza intre doud
secvente consecutive poate fi variatd intre 20 — 90 secunde. Ansamblurile fotocatalitice, care
contin stratul 1 si stratul 2 astfel obtinute sunt tratate termic la temperatura de 150°C timp de
2 ore pentru a obfine straturi subfiri compozite uniforme, continue, aderente si care prezinta

proprietafi de autocuritare fotocatalitica.
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Straturile subtiri astfel obtinute sunt caracterizate prin urmétoarele aspecte:

Prezintd structurd compozitd, cu incorporarea atit a oxidului de zinc, cét si a oxidului de
grafend, conform spectrelor de difractie cu raze X prezentate in Fig. 1;
Prezintd uniformitate, continuitate §i aderenta la substrat, conform imaginilor de microscopie
electronica de baleiaj, prezentate in Fig. 2;
Prezinta unghi de -contact cu apa mai mic de 10°, dupa conditionare timp de 24 ore (iradiere
cu radiatie UV), conform Fig. 2;
Prezinti eficienta fotocataliticid superioard in degradarea albastrului de metilen, sub iradiere
cu radiafie UV-VIS, comparativ cu radiatie UV sau in absenta radiatiei, demonstrand efectul
pozitiv al asocierii ZnO i GO prin extinderea domeniului de fotoactivare din UV in
UV-VIS, conform Fig. 3. Conditiile de testare au fost: concentratia inifialad a solutiei de
albastru de metilen 10 ppm, 1 ord de adsorbtie in absenfa radiatiei, urmati de procese de
pana la 8 ore de:

o Fotocataliza sub radiatie UV-VISsau

o Fotocataliza sub radiatie UVsau

o Adsorbtie, in intuneric.

Metoda de obtinere a straturilor subtiri compozite, pe baza de ZnO si GO se caracterizeazi prin:

Cost scdzut, consum mic de energie i capacitate de a fi utilizatd pentru a obtine straturi

subtiri pe suprafete de dimensiuni semnificative (3-100 cm?).
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Straturi subtiri compozite pe bazi de oxid de zinc si oxid de grafeni, cu proprietiti de

autocuritare fotocatalitici si metoda de obtinere a acestora
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Straturi subtiri compozite pe baza de oxid de zinc si oxid de grafeni, cu proprietiti de

autocuriitare fotocatalitici si metoda de obtinere a acestora
REVENDICARI

Straturi subtiri compozite, conform invenfiei, pe bazd de oxid de zinc (ZnO) si oxid de
grafend (GO), cu proprietdti de autocurdtare fotocataliticd, caracterizate prin aceea ci
fiecare strat este un ansamblu fotocatalitic alcatuit din doud straturi (stratul 1 si stratul 2),
primul strat (stratul 1) fiind compus din ZnO si obtinut prin dintr-o solugie de precursor, iar
al doilea strat (stratul 2) fiind un strat compozit ZnO-GO care este obtinut dintr-un sol (o
dispersie coloidald);

Solutie de precursor pentru obtinerea stratului 1, conform revendicarii 1, caracterizati prin

aceea ci este obfinutd prin dizolvarea acetatului de zinc dihidratat in solvent apa : etanol

(raport volumic 1:1) cu concentratia de 0,15 M, cu adaos de acetilacetona (1% vol.);

Sol (dispersie coloidald) pentru obtinerea stratului 2, conform revendicdrii 1, caracterizat

prin aceea ci este obtinut prin amestecarea nanostructurii 2D de carbon (GO) sub formé de

dispersie apoasi (30 mg/L) cu acetatul de zinc dihidratat, cu un procent (masic).de GO de 0,5

— 3%, cu mediul continuu alcool izopropilic, IPA — 25 parti §i cu un stabilizator

monoetanolamina, MEA — 0,75 pérti, pentru a obtine un sol cu concentratia 0,5 mol/L. Solul

este supus agitarii magnetice timp de 1 ord, la temperatura de 60 — 70°C, urmatd de
ultrasonare timp de 1 or3, la temperaturd ambientald. Dupa maturare timp de 48 de ore, in

atmosferd ambientald, solul este diluat cu alcool izopropilic, IPA, in raport 1:4.

Metoda de obtinere a straturilor subtiri (ansamblurilor fotocatalitice), conform inventiei,

caracterizate prin aceea cii se compune din urmétoarele etape de depunere a straturilor:

- Pentru depunerea stratului 1 (compus din ZnO): solutia de precursor, conform
revendicdrii 2, este pulverizati pe suprafata de sticld (sau similar) inc#lzitd la 250°C, cu
presiunea gazului purtitor (aer) de 1,2 bar, utilizdnd péni 1a10 secvente de depunere, cu
20 pani la 60 de secunde de pauza intre doud secvente consecutive. Stratul subtire astfel

obtinut, adicd stratul de ZnO depus pe suprafatd de sticld (stratul 1), este apoi tratat
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termic la 450°C timp de pand la 5 ore pentru a indeparta eventualii produsi secundari si
pentru a creste gradul de cristalinitate al stratului;

Pentru depunerea stratului 2 (compus din ZnO-GO): solul compozit ZnO-GO, conform
revendicdrii 3, se pulverizeazd peste stratul 1 depus anterior pe substratul de sticld,
incilzitd acum la o temperaturi intre 65 — 100°C, cu un numir de secvente de depunere
intre 15 — 20 si cu pauza intre douii secvenfe consecutive intre 20 — 90 secunde.
Ansamblurile de straturi subtiri fotocatalitice astfel obtinute sunt apoi tratate termic la
temperatura de 150°C timp de 2 ore, pentru a obfine straturi subtiri compozite uniforme,

continue, aderente §i care prezinta proprietdti de autocuritare fotocataliticd.
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Straturi subtiri compozite pe baza de oxid de zinc si oxid de grafena, cu proprietiti de

autocuratare fotocatalitica si metoda de obtinere a acestora
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Fig.1. Spectrul de difractie de raze X ale straturilor subtiri compozite pe bazd de ZnO si GO
: l = l

Fig.2. Imagine microscopie electronicd de baleiaj (SEM) si unghi de contactal straturilor subtiri

compozite pe baza de ZnO si GO




RO 135217 A0

35
i —@—PC_UV+VIS
30 d— PC UV
1 —— Adsorbtie
25 A
20

n [%]

T

i
intuneric

Fig.3. Variatia eficientei de fotodegradare a albastrului de metilen din solutie, functie de durata

procesului de fotocataliza
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