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Cuvant Tnainte

Prezentul studiu si-a propus sa aduca o modesta contributie la dezvoltarea
cunostiintelor in domeniu avand la baza elementele de noutate pe care le aduce in
ceea ce priveste obtinerea de oxizi de fier cu structura interna mezocristalina.

Masuratorile Mossbauer au fost efectuate la Universitatea Charles din Praga,
Facultatea de Stiinte, Departamentul de Chimie Anorganicd. Masuratorile TG-DTG-
DTA-MS si BET au fost efectuate la Institutul de Chimie din Timisoara al Academiei
Romane. O parte din imagistica SEM a fost facutda la Universitatea Politehnica din
Timisoara. Imagistica TEM a fost realizata la Institutul de Chimie Macromoleculara
"Petru Poni" din Iasi. Masuratorile magnetice au fost efectuate in Laboratorul de
Materiale Inteligente al Facultatii de Fizica din cadrul Universitatii de Vest din
Timisoara. Masuratorile FT-IR au fost realizate la Universitatea de Medicina si
Farmacie Victor Babes din Timisoara. Masuratorile SEM/EDAX, UV-VIS, analiza Line-
profil a spectrelor de difractie si FT-IR au fost realizate in cadrul Institutului de
Cercetare Dezvoltare pentru Electrochimie si Materie Condensatd. Masuratorile de
imagistica de rezonananta magnetica nucleara au fost efectuate la Centrul de
Diagnostic Imagistic si Tratament - Euromedic Arad.

Toate materialele oxidice prezentate in aceasta teza de doctorat au fost
sintetizate in laboratoarele INCDEMC sub indrumarea cs. III fiz. dr. Marius Chirita si
partial caracterizate in laboratoarele mai sus mentionate sub indrumarea conf.
dr.fiz. Aurel Ercuta, cs.I dr. ing. Cecilia Savii, dr. ing. Adina Negrea, dr.ing. losif
Hulka, dr. ing. Liviu Sacarescu, prof. dr. Zoltan Szabadai, cs.II dr. Marinela Miclau,
acs dr. Daniel Ursu, cs. III dr. Alexandra Ioana Bucur, cs.III dr. Paula Sfarloaga,
cs.III dr. ing. Radu Banica, cs.III dr. Ana-Maria Dabici, drd. ing. Catalin Ianasi,
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Rezumat,

Cercetarile cu caracter bibliografic realizate in cadrul prezentei teze de doctorat
sunt structurate si prezentate in primele trei capitole ale tezei, iar cercetarile
experimentale fac obiectul urmatoarelor 6 capitole.

Primele trei capitole fac referire la caracteristicile fizice ale oxizilor de fier, etapele
de obtinere a oxizilor de fier prin tratamentele termice aplicate carbonatului de fier
(tranzitii de faza in corpul solid) la proprietatile fotoelectrochimice si la proprietatile lor
magnetice. Aplicatiile in vitro, cum ar fi detectarea, imobilizarea si modificarea
compusilor biologici activi, etichetarea celulara si separarea imunomagnetica de celule,
precum si aplicatii IRM, se gasesc in capitolul 3 pe scurt.

Cercetarile experientale realizate in cadrul tezei sunt prezentate in capitolele 4-
9. Astfel, in capitolele 4, 5, 6 sunt detaliate realizarile proprii legate de obtinerea
oxizilor de fier (hematita, magnetita si maghemitd cu vacante ordonate) cu stuctura
interna mezocristalina, adica cu o arhitectura interioara 3D compusa din nanocristalite
cu mofologie poliedrala si dimensiuni cuprinse intre 60-80 nm, dispuse ordonat intr-un
habitus cu morfologie romboedrica si dimenisuni submilimetrice.

In capitolul 7 am prezentat obtinerea in premiera a unor ansambluri formate din
hematita mezocristalina si nanofoliii triunghiulare de argint.

Capitolul 8 prezinta studiile realizate pentru a elucida unele aspecte legate de
cresterea pe cale hidrotermald a cristalitelor de Fe304 micrometrice monocristaline, cu
comportament superparamagnetic-SCMSPIO. Particulele de magnetita SCMSPIO
obtinute au fost testate in premierda ca si agent de contrast IRM, iar rezultatele sunt
expuse in capitolul 9.

Rezultatele obtinute si prezentate in teza de doctorat pot constitui obiective
stiintifice pentru cercetdri viitoare in cadrul unor proiecte de cercetare stiintifica si

dezvoltare tehnologica din cadrul programelor nationale si internationale.
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ACTIVITATEA BIBLIOGRAFICA

Introducere

Datorita proprietatilor magnetice, semiconductoare si fotocatalitice, oxizii
fierului constituie subiect de cercetare atat in domeniile stricte ale fizicii si chimiei
cat si in cele aflate la confluenta acestora cu medicina, biologia, mediul, geochimia,
stiinta solului, geologia, mineralogia [1], [2], [3]. Obiectivul principal al tezei il
constituie obtinerea si caracterizarea de oxizi de fier cu proprietati fizice avansate.
Lucrarea a fost organizatd in 9 capitole, dintre care primele trei prezintd partea
bibliogﬂraficé a tezei iar celelalte sase prezinta partea experimentala a tezei.

In capitolul 1 sunt prezentate caracteristici fizice ale oxizilor de fier si anume:
structura cristalina, proprietatile magnetice, proprietatile semiconductoare.

Capitolul 2 face referire la rutele de obtinere ale oxizilor de fier prin
tratamentele termice ale carbonatului de fier (tranzitii de faza in solid), dar si la
tranzitiile de faza cristalina care au loc intre formele polimorfe ale oxidului feric
odata cu cresterea de temperatura. Aici am abordat problematica tratamentului
termic a compusilor solizi pe baza de fier: precursori si mecanism-transformari de
faza ale retelei cristaline. Am definit tipurile de cristalizare (starea monocristalina,
policristalind, mezocristalina), am vorbit despre transformarile de faza cristalina, am
definit reactiile topotactice, ca fiind singura ruta posibila pentru sinteza unui
mezocristal prin tratamentul termic al solidului.

Pentru a fixa in context notiunile esentiale, in capitolul 3 au fost prezentate
proprietati fizice ale principalilor oxizi ai fierului, insistandu-se atat pe proprietatile
fotoelectrochimice cat si pe proprietatile lor magnetice. Am prezentat cateva
arhitecturi ale oxizilor de fier (miez/invelis, miez/invelis/invelis, structuri
nanocompozite, nanofire, nanobare, nanotuburi, fibre tubulare, fulg de nea, inel,
filme semiconductoare subtiri nanocristaline).

In ultimul capitol al partii teoretice (capitolul 3) descriem unele dintre cele mai
moderne aplicatii legate de tratamentul in vivo prin livrarea de gene, hipertermia
pentru tratamentul cancerului, hipertermia intracelulara in cdmp magnetic alternativ
de inaltd frecventa, terapia celulard prin migrare celulard monitorizata IRM, terapia
multimodald a cancerului. Aplicatiile in vitro, cum ar fi detectarea, imobilizarea si
modificarea compusilor biologici activi, etichetarea celulard si separarea
imunomagnetica de celule sunt prezentate in capitolul 3 pe scurt. In ceea ce privesc
investigatiile IRM acordam atentie speciala agentilor magnetici de contrast IRM si
subliniem faptul ca obtinerea de substante de contrast care sa aiba in componenta
particule magnetice cu dimensiuni micrometrice si comportament
superparamagnetic ar putea fi utila pentru imagistica tractului digestiv.
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Capitolele 4-9 contin partea experimentald a tezei. In capitolele 4, 5, 6
detaliem realizarile proprii legate de obtinerea pentru prima oara a oxizilor de fier
(hematita, magnetita si maghemita cu vacante ordonate) cu stucturd interna
mezocristalind, adica, cu o arhitectura interioara 3D compusa din nanocristalite
nonsferice cu dimensiuni de 60-80 nm, dispuse ordonat fintr-un habitus cu
morfologie romboedrica si dimenisuni submilimetrice. Cu toate ca aceste particule
au dimensiuni submilimetrice, suprafata specifica este neobisnuit de mare si anume
~14,5 m?/g pentru hematitd, ~80 m?/g pentru magnetitd si 40 m?/g pentru
maghemita. Din ceea ce cunoastem noi, in literatura de specialitate nu exista
raportari despre obtinerea de particule cu dimensiuni submilimetrice de oxizi de fier
care sa aiba cristalinitate inalta si suprafete specifice mari, suprafete asociate in
mod uzual cu dimensiunile nanometrice ale particulelor.

In capitolul 7 prezentam in detaliu obtinerea pentru prima oara de ansambluri
a-Fe,Os/nanofolii de argint, prin cresterea prin metoda fotochimica a nanofoliilor
triunghiulare de argint direct pe suprafata hematiei mezocristaline.

Capitolul 8 prezinta studiile noastre legate de elucidarea unor aspecte privind
cresterea pe cale hidrotermala a cristalitelor micrometrice de Fe;0, monocristaline,
cu comportament superparamagnetic-SCMSPIO. Particulele de magnetita SCMSPIO
obtinute au fost testate pentru prima oara ca agent de contrast IRM iar rezultatele
au fost prezentate in capitolul 9.

Rezultatele obtinute si prezentate in teza de doctorat se pot constitui ca si
obiective stiintifice pentru cercetari viitoare care vor fi derulate in afara spatiului
acestei teze, in cadrul unor proiecte de cercetare stiintifica si dezvoltare tehnologica
ale programelor nationale si internationale.
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1. OXIZII FIERULUI

Formarea de oxizi ai fierului are la baza combinatiile bivalente si trivalente ale
fierului cu oxigenul. Oxidul feros (FeO-wdlstita), se formeaza prin acceptarea de
cdtre oxigenul electronegativ 0%  al unui ion de Fe?* iar oxidul feric-Fe,O5 (cu cele
patru forme polimorfe, a-Fe,03 (hematita), y-Fe,0s; (maghemita), e-Fe,03 si B-Fe,03
se formeaz& prin asocierea a 3 atomi de 0% cu doi ioni de Fe3*. Combinatia dintre
ionii de Fe3* si Fe?* (in raport de 2 la 1) si patru ioni O% formeazd magnetita-Fe;0,,

(31, [4], [5], [6].

1.1 Hematita (a-Fe,03)

Dintre oxizii fierului, hematita este mineralul cel mai raspandit in natura; de
culoare maronie, este obtinutd prin oxidarea fierului in prezenta oxigenului. Sub
forma mineralad reprezinta principala sursa de obtinere a fierului. Structura cristalina
a hematitei este asemanatoare cu cea a corindonului (Al,Os), adica anionii sunt
distribuiti intr-o retea hexagonal compacta, in timp ce cationii ocupa 2/3 din
interstitiile octaedrice (figura 1.1 b)) formate, cristalizand astfel in sistemul
romboedral [7], [8], [9], [10], [11].

Dintre formele polimorfe ale oxizilor de fier hematita prezinta cea mai mare
stabilitate in aer; ea nu trece intr-o altd forma polimorfa decat in prezenta unui
agent reducator [12], [13], [14] [15], [16].

Hematita prezinta antiferomagnetism compensat sub temperatura Morin
(Tw=263K) si antiferomagnetism necompensat deasupra acestei temperaturi (figura
1.1 c)) unde magnetizarea de saturatie este mica adica in jur de 5 emu/g. Valoarea
mica a magnetizarii de saturatie este o consecintd a faptului ca intre temperatura
Morin si temperatura Néel (aproximativ 800 K, la care hematita devine
paramagneticd), dipolii magnetici aliniati, perpendiculari pe axele <111>, egali in
modul si opusi ca sens, nu se compenseaza perfect datorita faptului ca jumatate din
numarul lor sunt deviati cu un minut de arc.

Sub temperatura Morin are loc o transformare de faza magnetica; prin
mecanismul “spin flip” spinii se orienteaza in lungul axelor trigonale <111> si devin
antiparaleli; materialul devine un antiferomagnet uniaxial. Sub aceasta temperatura
hematita prezinta antiferomagnetism compensat, adicd magnetizarea de saturatie
devine nulda. Temperatura Morin este dependentda de cristalinitate, vacante ori
deviatii de la stoichiometrie [17] si este dependentd de dimensiunea particulelor
[13], prezenta impuritatilor [18], presiunea aplicata, deviatia de la stoichiometrie
[17] si de morfologia nanoparticulelor de hematitd. Relativ recent s-a studiat
dependenta curbei de magnetizare pentru hematita cu morfologie elipsoidala,
romboedrald si plata.

Temperatura Morin descreste sau chiar dispare la diametre ale particulelor mai
mici de 8 nm [19], pentru particule sferice, diametre la care din punct de vedere
magnetic nanoparticulele devin superparamagnetice
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Figura 1.1 a) cristal de hematita, b) structura cristalina a hematitei,
c) antiferomagnetism

in altd ordine de idei, in cercetare s-au ficut eforturi semnificative pentru a
eficientiza absorbtia spectrului vizibil al luminii solare. Obtinerea de semiconductori
ieftini cu banda interzisa mica si capacitate mare de absorbtie (600 si 295 nm) [20],
reprezinta o necesitate. In conformitate cu IUPAC (Uniunea Internationalda de Chimie
Aplicatd si Pura) compendiu de terminologie chimica, fotocataliza este definita ca o
reactie catalitica care implica absorbtia luminii de catre un catalizator sau de catre
un substrat [21]. In ultimii ani, aplicatiile legate de curatarea mediului de
descompunerea apei s-au constituit ca motor principal in sinteza si utilizarea
materialelor cu proprietati fotocatalitice. Un fotocatalizator ideal trebuie sa fie chimic
stabil, ieftin, sa nu prezinte toxicitate si desigur sa fie fotosensibil [22]. Un alt
criteriu necesar pentru degradarea compusilor organici este ca potentialul redox al
cuplului H,0/°OH (OH™ >*0OH + e~; E° = —2.8V) s3 se suprapund cu banda interzis3
a semiconductorului [23]. Multi semiconductori au energia benzii interzise suficient
de mare pentru a cataliza o gama larga de reactii chimice. In principiu, intr-un
semiconductor, pentru a putea disloca un electron din banda de valenta si pentru a-|
putea duce in banda de conductie este necesar ca energia fotonului sa fie mai mare
decét cea a benzii interzise. Odata ajuns in banda de conductie, electronul poate
participa la reactia redox declansdnd procesul fotocatalitic. Sarcinile electrice
generate in semiconductor pot reactiona cu acceptorii de pe suprafata
fotocatalizatorului pe doua directii; pe de o parte electronii reactioneaza cu oxigenul
dizolvat pentru a produce ioni superoxid care la randul lor pot forma ioni hidroxid
(formata dintr-un atom bivalent de oxigen, de care este legat un atom de hidrogen,
scrisa de obicei ca "OH), iar pe de alta parte golurile reactioneaza cu apa ori cu
gruparea OH pentru a produce radicali hidroxil ("HO, forma neutra a ionului hidroxid
HO™) care sunt responsabili de degradarea substantelor organice. Pentru a avea un
proces eficient al transferului de sarcind cdtre suprafata fotocatalizatorului, trebuie
sa avem un numar cat mai mic de recombinari ale perechilor fotoexcitate electron-
gol. Eficienta procesului fotocatalitic (¢) poate fi masurata ca un randament cuantic,
care este definita ca numar de evenimente /numar de fotoni absorbiti de sistem sau
ca si cantitate de reactant (mol) consumata reactant sau produsa/cantitate de fotoni
absorbiti [24]. Pentru un sistem ideal, randamentul este dat de [25]:
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unde ket este viteza procesului de transfer de sarcind si kg este viteza de
recombinare electron-gol (fard recombinare randamentul cuantic este 1).

Numarul recombinarilor depinde puternic de gradul de puritate si cristalinitate al
materialului; defectele pot accentua procesul de recombinare. Radicalii hidroxil sunt
produsi in urma reactiei dintre goluri si apa ori cu ionii hidroxid legati pe suprafata.
Radicalul superoxid, O,°, este produs prin reactia foto-electronului cu oxigenul
molecular dizolvat. Atat H,0, si H,0,"® se disociaza in ioni hidroxid si radicali hidroxil
(ulterior chiar mai usor, datorita prezentei unui electron suplimentar).
Fotocatalizatorii pot fi folositi in refacerea mediului si fotodegradarea moleculelor
organice. Acest tip de decontaminare poate fi mai atractiv decat metodele standard
pentru ca semiconductorii sunt destul de ieftini, netoxici, si au o viata lunga.

Hematita se distinge printr-o largime de banda interzisa aproape ideala de 2.2
(eV) si printr-o stabilitate fotochimica excelenta in solutii apoase. Proprietatile
fotoelectrochimice ale hematitei au fost intens studiate si folosite in aplicatii legate
de disocierea apei, efecte fotovoltaice si efecte fotocatalitice. In electroliza apei cu
hematita nedopata de tip n, randamentul a fost de aproximativ 2%. In lucrarea [20]
este prezentat un cuplaj eficient intre n-oFe,03; si p-oFe,03 Literatura de
specialitate subliniaza faptul ca magneziul pare a fi cel mai studiat dopant de tip p
pentru hematitda. De asemenea Ca si Ti poate fi utilizat pentru obtinerea hematitei
p-dopate. Literatura din ultima perioada prezinta incercari de dopare a hematitei cu
dopanti noi cum ar fi Cu, Ca, Mg, Ni, Zr, Zn [20].

Faust si colaboratorii au examinat oportunitatea utilizarii de o-Fe,Os; ca
fotocatalizator prin studierea cineticii si prin studierea mecanismelor de oxidare
fotocatalitica a dioxidului de sulf in suspensii apoase coloidale de nanoparticule de a-
Fe,Os; in gama de dimensiuni 3-25 (nm) [26]. Rezultatele au aratat ca, cristalele
mici de hematitd prezinta activitate fotocatalitica in oxidarea sulfului S (IV)), In
solutii coloidale continand 1 (mM) S (IV) si 0,1 (mM) ale nano-particulelor de Fe,0;
supuse radiatiei vizibile de 320 nm, in prezenta aerului. [27]. Ei au comparat
activitatile fotocatalitice ale hematitei in suspensie, cu cele ale ZnO si TiO, si au
constatat ca in timp ce ZnO si TiO, s-au dovedit a fi buni catalizatori in procesul de
foto-oxidare cu formarea de peroxid de hidrogen si in degradarea moleculelor de
hidrocarburi clorurate, activitatea fotocataliticd a Fe,O; a fost neglijabild. De
asemenea Bahnemann [28], a efectuat mai multe teste pentru a compara eficienta
mai multor semiconductori ca fotocatalizatori.

1.2 Maghemita (y-Fe,053)

y-Fe,03, este un mineral de culoare rosu-brund, cu o structura cristalina cubica sau
tetragonala, ferimagnetica si este a doua forma polimorfa a oxidului feric care se
gaseste in natura ca mineral, sub denumirea de maghemitd. Maghemita este o stare
metastabild intre magnetitd si hematitd avand in compozitia sa ioni de Fe3* asezati
intr-o retea cristalind similara cu a magnetitei (Fe304) si avand compozitia chimica
similara cu a hematitei [4]. In timpul tratamentului termic al magnetitei, difuzia a
11% din totalul ionilor de fier creaza vacante. Diferentele structurale intre magnetita
si maghemita sunt prezenta ionilor de Fe(II), in magnetita si prezenta vacantelor in
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maghemitad confirmata de masuratorile de difractie [29]. Haneda si Morrish [30] au
constatat cd numarul de vacante scade cu reducerea dimensiunii particulelor, el
devenind 0 la particule cu dimensiuni mai mici de 20nm.

Celula elementard a maghemitei contine 32 ioni O, opt ioni Fe3 * situati in site-
uri tetraedrice (A-uri) si saisprezece ioni Fe3" situati in locatii octaedrice (B-uri)
(figura 1.2) [31].

Locatie
tetraedrica -A

Locatie
//octaedricé -B

i 02~ O -o*

ik

Figura 1.2 Structura spinelica

P

Maghemita are ionii de O distribuiti intr-o retea cubicd compacts-
determinatd pentru prima datd de Hagg in 1935 (cu dimensiunea de a=8.351 &) si
cationii distribuiti spinelic [32], adica site-urile tetraedrice A sunt de obicei ocupate
de ioni de Fe3* si jumatate (de obicei) din site-urile octaedrice B sunt ocupate tot de

ioni de Fe®*, jum3tate din ele ramanand libere (vacante-O) pentru a compensa
cresterea sarcinii pozitive.. Datorita prezentei vacantelor, structura spinelica a
maghemitei mai poarta denumirea de spinel defect

Stoichiometria poate fi descrisd prin formula formula Fe*(Fes;s04,3)%0, [4], [33],
[34], [35]. Maghemita sintetica poate cristaliza si tetragonal avand celula
elementard cu dimensiunile de a=8.33A si c=25.01A. Datoritd structurii spinel cu
doua subretele, maghemita este un reprezentant tipic al materialelor ferimagnetice
cu susceptibilitate ridicata. Temperatura sa Curie (la care materialul isi pierde
ordonarea ferimagnetica) este dificili de determinat experimental deoarece
maghemita se transforma ireversibil in hematita la aproximativ 400°C, cu pierderea
proprietatilor magnetice. Cu toate acestea, poate fi stabilizatd prin doparea cu alti
ioni metalici. De exemplu, ioni de dopare tetravalenti, care stabilizeaza
transformarea ei in hematitd la temperaturi ridicate. Punctul Curie pentru
maghemita masiva a fost astfel stabilit la aproximativ 1000°C. La temperaturi sub
punctul Curie dipolii magnetici sunt partial aliniati si organizati in domenii magnetice
(figura 1.3 b)). Peste temperatura Curie, agitatia termica anuleaza tendinta dipolilor
de a ramane orientati (in absenta campului magnetic) si materialul devine
paramagnetic (figura 1.3 c)).

BUPT



1.2 Maghemita | 19

.« |2 S
A=—> =——> e‘{l} J’
s e ‘1

A - locatie ﬂJ ﬂ J

b) B - locatie

Figura 1.3 a) cristale de maghemitd, b) comportament ferimagnetic T<Tc,
c) paramagnetic T>Tc

Deasupra punctului Curie, domeniile magnetice dispar. In conformitate cu
Cesar [36], reducerea temperaturii Curie pentru nanoparticule in raport cu masivul
este cauzata de degradarea simetriei la suprafata nanoparticulelor si deci instalarea
unei dezordini in orientarea dipolilor magnetici. La temperatura camerei,
magnetizatia specifica pentru y-Fe,03 este de ~80 emu/g, comparativ cu ~5emu/g
momentul magnetic foarte mic de a-Fe,05 [37]. Particulele ultrafine de maghemita
cu dimensiuni mai mici de 15nm prezinta superparamagnetism [38], [39], [40],
[41], [42]. y-Fe,Os a fost unul dintre primele materiale cercetate in vederea
construirii teoriei de relaxare superparamagnetica. Magnetizatia de saturatie a y-
Fe,03 este cu zece la sutd mai mica decét la Fe;0,4. Obtinerea maghemitei este dificil
de realizat deoarece tranzitia de la y-Fe,Os; la a-Fe,0s nu este usor de controlat si
faza y poate trece foarte usor in o in timpul tratamentelor termice. Temperaturile de
tranzitie raportate (T,.,) variaza intr-un interval destul de mare (300+600°C), in
unele cazuri chiar mai mari de 650°C. O rutd des intalnitd de obtinere a maghemitei
este tratamentul termic al lepidocrocitelor y-FeO(OH) [8], [11] cu oxidarea atentad a
magnetitei. Au fost ficute tratamente termice de descompunere a Fe?* malat, sau a
sarurilor organice care contin Fe?* [43], tratamentul termic al gheotitei sau
ferihidritei in aer la 450°C in prezenta unui material organic ca si zaharoza dar si
descompunerea termica a FeOOCH; la 290°C fin vid. Nanoparticule
superparamagnetice de y-Fe,Os5 pot fi sintetizate prin tratamentul termic al Fe3*
oxalat.

Sinteza nanoparticulelor de y-Fe,03 se bazeazd pe descompunerea termica a
complexului fier-carboxilat [44]. Maghemita a fost identificata ca produs principal in
cristalizarea Fe,03 [45]. In plus, sunt cunoscute sinteze ca oxidarea lentda a unei
solutii ce contine mix de ioni de Fe?*/Fe3* |la temperatura camerei si avind pH-ul=7
[46], oxidarea Fe?" dintr-o solutie de sare in prezenta aerului, urotropind, sodiu
iodat sau nitrat de sodiu in prezenta aerului, sau in prezenta unui agent de
complexare, cum ar fi piridina sau tiosulfatul de sodiu, [47] si electroliza Fe3* azotat
[48]. La temperaturi mai ridicate y-Fe,03 este instabild termic si se transforma in
hematita. Temperatura si mecanismul de transformare structurald sunt dependente
de conditiile experimentale si in special de marimea particulelor de maghemita.
Pentru cristale mai mari de la y-Fe,Os; temperatura de transformare a fost
determinata la aproximativ 400°C [13].

In [49] s-a raportat pentru prima oara obtinerea maghemitei cu vacante
ordonate (sistem tetragonal) de dimensiuni micrometrice cu morfologie romboedrala
prin mentinerea magnetitei timp de 7 ore la o temperatura de 270°C. In ceea ce
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priveste proprietdtile optoelectrice ale maghemitei, largimea benzii interzise
este de 2,3 (eV) [50]. Procesul de fotodizolvare al maghemitei constituie o limita
fotoelecrochimice.

importanta pentru utilizarea acestui material

Rezistenta la mediul

acid [29], proprietatile

separarea imunomagnetica IMC,etc.

in aplicatii

magnetice si  mai ales
biocompatibilitatea face ca maghemita sa fie un produs atractiv in diverse aplicatii
tehnice si biomedicale cum ar fi: separarea celulelor, livrarea de medicamente in
tratamentul cancerului, hipertermia in camp magnetic, agent de contrast IRM,

Tabel 1.1 Proprietdtile fizice ale hematitei si maghemitei si principalele lor aplicatii

Hematita Maghemita
y-Fe;03-
Formula moleculari a-Fe,0; Fe3*)a0%[Fe’*s5/34+01,3]s05%
d- vacante
Densitatea 5.26 g/cm? 4,87 g/cm?
Sistem cristalografic Romboedral, hexagonal Cubic, tetragonal
Tipul structurii Corindon Spinel

Grup spatial

R3c (hexagonal)

P4332(cubic);
P4,2,2(tetragonal)

Parametrii retelei

a=0.5034, c=1.375
(hexagonal)

a=83474 (cubic)

(nm) 0
arh= 0.5427, ogy =55.3 _ _
(romboedral) a=8347, c=2,501(tetragonal)
Antiferomagnetic sub Ty
Comportament Slab ferromagnetic Ferimagnetic ~430 emu/cc la
magnetic pesteTy ~1lemu/cc la temeratura camerei

temeratura camerei-

Temperatura Curie

. .S 960° K 820°-986° K

(maghemita masiva)

Temperatura Néel o )

(hematita masiva) 263°K

Temperatura Morin |, 534 >g5, 340, 560 -

(hematita masiva)

Banda de absorbtie 200 - 285 nm
Spectrul de absorbtie

(eV) 6.2; 5.4; 4.4; 3.6; 2.2 6.2s5i 5.4
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Biomedical:

-hipertermie

-agent de contrast
-transport de medicamente
-transport de gene
-separare imunomagnetica
-detectare, imobilizare si
modificarea compusilor activi
-terapia cancerului

Fotoelectrochimie:
Domeniul de aplicatii .
-descompunerea apei
-conversie de energie
-decontaminare

1.3 Faza epsilon, (e-Fe;03)

Este o faza de tranzitie intre hematita si maghemita. Primul rapoart stiintific
despre e-Fe,03 a fost publicat in 1934 [51]. Caracterizarea fazei epsilon a fost
facuta si publicatd de Tronc in 1998 [52] si de catre Klemm si Mader [53]. Pana in
prezent, modul de a produce g-Fe,0; este y-Fe,03—&e-Fe,03—a-Fe,;0s. Din punct de
vedere magnetic, ca si y-Fe,03, e-Fe,05 este un feromagnet. Transformarile termice
ale materialelor care contin fier in atmosfera oxidanta reprezintd un grup larg de
reactii heterogene care conduc spre obtinerea diferitelor forme polimofe ale Fe,03
[13]. Una dintre metodele cele mai eficiente de a pune in evidenta formele polimorfe
ale oxidului de fier printre care si e-Fe,03 este spectroscopia Mdssbauer. Prin acest
tip de masuratoare se pot obtine urmatoarele informatii: starea de valenta, numarul
de valenta, identificarea pozitiillor neechivalente ale ionilor de fier din structura
cristalind, tipul de coordinatie al fierului, stoichiometria, substitutia cationilor,
ordinea magnetica si temperatura de tranzitie magnetica [13].

1.4 Faza beta (B-Fe,03)

Faza beta este obtinutd doar sintetic, nu existda mentiuni asupra prezentei
acestei faze in natura. Beta oxidul de fier(III), (B- Fe,0s) este o forma polimorfa a
oxidului de fier cu atomii de oxigen distribuiti cubic si doua site-uri neechivalente
octaedrice ale ionilor Fe(III) n reteaua cristalind [54], [13]. Celula elementara
cubicd are constanta a=9.404A& si contine 32 Fe(III), dintre care 24 ioni avand
simetrie C, si 8 pozitionati simetric C3; [55], [56]. La temperatura camerei dipolii
magnetici ai B-Fe,03 sunt orientati intamplator, materialul prezentand
comportament superparamagnetic, o caracteristica care o diferentiaza in special de
alfa, gama si epsilon. Temperatura Neel sub care B-Fe,O; are caracteristici
antiferomagnetice a fost observata de catre diferiti autori in intervalul de 100-119K
[56]. Spectrele MOssbauer ale B-Fe,03 sunt formate din douad subspectre ale caror
intensitati relative sunt de 3 la 1, in conformitate cu raportul de Fe(III) in pozitiile
octaedrice nonechivalente (24/8) [56], [55], [13].

Exista cateva procese fizice si chimice care conduc la formarea de B-Fe,03
dintre care doar doud genereaza aparitia de B-Fe,03 in stare pura. Aceasta forma
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rara de Fe,0; este identificata in timpul tratamentului termic al Mn de otel [57], ca
produs intermediar in timpul reducerii hematitei cu carbon, [58], printre produsele
obtinute prin spray piroliz§ ale unei solutii de FeCl; [59] si in timpul descompunerii
termice a Fe,(S0,4) [60]. In stare pura, fara prezenta altor forme structurale, acest
polimorf a fost preparat pe diverse substraturi, sub forma de film subtire, la
aproximativ 300°C, in atmosfera de O, folosind metoda de depunere chimica din
faza de vapori (CVD) prin utilizarea precursorului Fe(III) acetilacetonat [61], [62].

A doua metoda de sinteza de B-Fe,Os5 In faza unicd se bazeaza pe izolarea sa
din amestec in timpul tratamentului termic in aer, indus in solid si in care are loc
reactia dintre NaCl si Fe,(SO4)s; [55], [60]. B-Fe,O3; este termic metastabil, el
tranziteaza in hematitd la temperatura de 500°C [55], [56]. Aceasta instabilitate
complica sinteza datoritd faptului ca hematita este frecvent intélnita ca si
component contaminant.

1.5 Magnetita, Fe;0,4

Magnetita (figura 1.4 a) este ferimagnetica la temperatura camerei si are o
temperatura Curie de 850° K. Particulele de magnetita mai mici de 10 nm prezinta
comportament superparamagnetic la temperatura camerei; proprietatile magnetice
depind in mare masura de metoda utilizata in sinteza lor dar si de dimensiunile si de
morfologia lor. Morfologia cristalitelor afecteaza valoarea campului coercitiv n
ordinea urmatoare: sfera<cub<octaedru proportional cu cresterea numarului axelor
magnetice pentru aceasta serie de forme. Neagra la culoare, magnetita este
singurul oxid al fierului care contine in structura ei atat ioni de Fe?* cat si ioni de
Fe3*. Anionii de oxigen se suprapun pe trei straturi ABCABC intr-o distributie cubic
compacta (cubic cu fete centrate - CFC). Intre anionii de oxigen exista doua tipuri
de spatii numite goluri si care sunt ocupate de cationi de fier (figura 1.4 b)). Golurile
inconjurate de cate sase sfere sunt localizate se numesc goluri octaedrice, iar
golurile incojurate de cate patru sfere se numesc goluri tetraedrice. In timp ce
golurile tetraedrice sunt ocupate numai cu ioni de Fe?*, golurile octaedrice sunt
ocupate atat cu ioni de Fe?" cat si ioni de Fe®' in proportii egale. Datoritd
aranjamentului antiparalel al dipolilor din locatiile octaedrice fata de cei aflati in
locatiile tertraedrice, din punct de vedere magnetic ionii de Fe?' r&man
necompensati ceea ce conduce la prezenta unui antiferomagnetism necompensat
(ferimagnetism) (figura 1.4 c)). Altfel spus, sub temperatura Curie dipolii din
locatiile A si B sunt antiparaleli si in plus marimea dipolilor este inegala fiind sursa
ferimagnetismului magnetitei. Aranjamentul dipolilor magnetici poate fi descris ca
Fe3*[Fe3*Fe?T]0,. Dintre oxizii fierului magnetita este materialul natural cu cele mai
bune proprietati magnetice, avand o magnetizare de saturatie mai mare de 90
emu/g. Magnetita prezintda remanenta pana la temperatura Curie unde datorita
agitatiei termice devine paramagnetica (agitatia termica invinge tendinta dipolilor de
a ramane orientati).
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c)
A —>
pe&— &

A —>
pE— €

A -locatie
B -locatie

Figura 1.4. a) cristal de magnetitd, b) structura cristalind, c) comportament ferimagnetic

Sub influenta temperaturii, dacd este supusa tratamentului termic in aer,
magnetita se transforma in maghemita iar apoi in hematita conform schemei din
figura 1.5. Magnetita este stabila la tratamentul termic in vid sau in atmosfera
inerta.

<300°C >300° C
Fe O, —> y-Fe,0, —> a-Fe,0,

Figura 1.5 Tranzitia maghetitd —hematitd via maghemita

Largimea benzii interzise mai mica de 2eV si culoarea neagra 1i confera
magnetitei calitatea de a absorbi intreg spectrul vizibil (300nm-750nm). Aceasta ar
face-o utila in aplicatii fotocatalitice si fotoelectrice, dar datorita faptului ca raza
ionicy a Fe?' este mai mare decat a Fe®', magnetita este supusd procesului de
fotodizolvare si procesului de dizolvare acida ceea ce o face greu utilizabila in astfel
de aplicatii. Aplicatiile magnetitei sunt preponderent legate de proprietatile
magnetice (electrotehnica, elecronica aplicata, stocare de informatie si in domeniul
biomedical).

1.6 SPIO, Oxidul de fier cu comportament superparamag-
netic

Structura de baza a particulelor de oxid de fier superparamagnetic (SPIO),
consta n existenta a douda componente: un miez de oxid de fier (in special
magnetitd si/sau maghemitd) cu dimensiuni mai mici de 10-15nm si un invelis de
polimer hidrofilic care imbundtateste rezistenta la oxidare, stabilitatea coloidala,
abilitatea de functionalizare, stabilitatea mecanica, si biocompatibilitatea [63].
Acoperirea cu aur ofera o rezistenta sporitd la coroziune. Cu toate ca pot fi
dizolvate in medii puternic acide, acoperirea cu polizaharide cum ar fi dextran,
amidon, si chitosan le confera biocompatibilitate dar si posibilitatea functionalizarii
multiple [64, 65, 66]. Acoperirile cu siliciu sunt folosite
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pentru a proteja particulele de digestia enzimatica lizozomala si pentru
fmbunatatirea proprietatilor mecanice dar si pentru stabilizare chimica [67] [68]
[69]. O acoperire poroasa poate permite continutului sa fie dizolvat sau oxidat [70]
[71]. Exista o gama larga de polimeri care sunt biocompatibili si care pot fi utilizati
pentru acoperirea particulelor. Polietilenglicolul (PEG) si polimerii legati covalent pe
suprafete sunt absorbiti pe nanoparticule magnetice si pot prelungi timpul de
circulatie in sdnge [64] [65].

O clasificare foarte buna a SPIO in literatura de specialitate este prezentata de
Tsourkas Andrew si colegii in [72]. Dimensiunile SPIO variaza foarte mult de la 2-3
nm la zeci de nanometri pentru particule de oxid de fier policristalin acoperite cu
polimeri, si chiar la dimensiuni micrometrice pentru substante ce pot fi administrate
pe cale orald ca substanta de contrast. Diametrele mari (micrometrice) sunt utile in
urmarirea si separarea celulara si pot fi folositi in calitate de agenti de contrast
pentru tractul gastro-intestinal. Cu toate acestea, ele au functionalitate limitata la
aplicatii de . imagistica
moleculard datoritd accesibilitatii lor limitate. Intr-o clasificare a SPIO in functie de
diametrele lor distingem céateva categorii [73]: oral-SPIO se folosesc dimensiuni
intre 300 nm si de 3,5 microni; standard SPIO (SSPIO) la aproximativ 60-150 nm;
ultra mic SPIO (USPIO) aproximativ 10-40 nm [74], si nanocristalite de oxid de fier
(MION-subclasa a USPIO) de aproximativ 10-30 nm [75]. Nanoparticule MION sunt
numite astfel pentru a sublinia caracterul monocristalin al cristalului de baza, in
contrast cu SPIO mai mari decat 50 nm, alcatuite din aglomerari de cristalite
superparamagnetice de oxid de fier. Din cauza volumului mare hidrodinamic (la
particulele de peste 50nm in diametru), agentii SPIO sunt acumulati eficient in
organele sistemului mononuclear fagocitar (SMF): cca. 80-90% din doza injectata in
ficat si 5-8% in splind cu injumatatire plasmatica mai mica de 10 min [76]. Cu
ajutorul SPIO se pot diagnostica tumorile maligne si metastazele din ficat si splina.
Ele raman in sange suficient de mult timp pentru a actiona [77] ca agenti de

contrast in IMR si angiografie [78], [79]. Imagistica specifica pe tesuturi are nevoie
de substante de contrast-pentru a fiacceptate de sistemul imunitar specific
tesuturilor. USPIO trebuie sa aiba o proprietate suplimentara: suprafata lor sa fie
acoperita cu liganzi care adera specific la suprafata epitopii sau receptorii de pe
site-urile tinta (directionare activa). In literaturd sunt prezentate doar céteva
incercari de conjugare a biomoleculelor acoperite cu dextran prin interactiuni
electrostatice, agenti de chelatizare [80] sau de reducere a bazelor [81], [82].
Neajunsul major al acestor particule este acela ca legaturile Van der Waals si
legaturile de hidrogen dintre miezurile magnetice si macromoleculele de dextran, de
exemplu, [83] [84], sunt prea slabe. Investigatiile legate de obtinerea unei noi
generatii de USPIO, sunt legate de obtinerea unui miez de maghemita pe care sa fie
legat covalent o suprafata de dextran prin utilizarea de agenti de cuplare-silan [76].
Datorita capacitatii lor de a se adapta, aceste particulele sunt numite VUSPIO
(versatil USPIO).
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2. TRANSFORMARI DE FAZA IN CORPUL SOLID

2.1 Solidul cristalin

Starea monocristalina este caracterizata prin aceea ca se pastreza
caracterul repetitiv, periodic al pozitiilor ionilor in retea in intreg volumul cristalului.
Monocristalele sunt medii anizotrope, proprietatile variind neuniform cu directia
(vectorial). Structura anizotropa a retelei cristaline permite clivajul prin forte
mecanice de-a lungul unor plane paralele ale retelei cristaline. Aceste suprafete de
clivaj sunt plane si pot fi regulate pe regiuni mari. Suprafetele de clivaj sunt
suprafete de crestere si de multe ori determina morfologia cristalului. Clivajul
planelor are loc atunci cand coeziunea dintre ele este minima, fenomen care poate fi
datorat lungimii mai mari a legaturilor chimice. De exemplu, cristalele stratificate
(grafit, silicati stratificati) au o scindare perfecta paralela cu planele.

Starea policristalina caracterizatda prin aceea ca este formata dintr-un
numar mare de monocristale de forma, dimensiuni si orientari diferite, dar cu fete
lipite. Aranjarea ordonata si regulata a atomilor se face pe distante mici de ordinul
sutelor sau miilor de angstromi, aranjarea suferind o oarecare perturbare descrisa
de alte caracteristici geometrice. Spre deosebire de monocristal, la suprafata de
spartura nanocristalitele devin vizibile catre marginile acestuia, ceea ce duce la o
suprafata rugoasa, in contrast cu planul de clivaj al unui monocristal. Asadar
suprafata de clivaj si suprafata de spartura este o modalitate buna de a distinge un
monocristal de un policristal.

Starea mezocristalina. Deoarece in teza sunt prezentate rezultate strans
legate de structura mezocristalina alocam aici un spatiu mai larg descrierii acestor
tipuri denstructuri. Primele raportari despre structura mezocristalind sunt prezentate
in [85]. Imbunatatirea performantelor instrumentelor de investigare dar si evolutia
conceptului de mezocristalinitate, au dus in ultimii ani la aparitia unui numar tot mai
mare de raportari privind structurile mezocristaline. Din literatura reiese ca structura
mezocristalind reprezinta o stare intermediara intre policristal si monocristal [86].
Altfel spus, mezocristalele sunt definite ca fiind alcatuite din unitati elementare
nanocristaline aliniate intr-un registru cristalografic comun. Insasi denumirea de
mezocristal reprezinta o “abreviere” pentru cristalul structurat mezoscopic (o
suprastructura de cristalite ordonate cu dimensiuni intre 1-1000 nm). Ordonarea
perfectd 3D a subunitatilor cristaline face ca deosebirea intre monocristal si
mezocristal prin difractie de raze X sa fie o misiune dificila. Cu toate acestea
difractia de raze X, stuctura mezocristalind poate fi pusa in evidenta datorita [atirii
usoare a maximelor de difractie. Pentru acesta este necesarda comparatia dintre
latimea maximelor structurii monocristaline si policristaline ale aceluiasi material
fnainte si dupa tratamentul termic. Latirea maximelor de difractie poate fi usor pusa
in evidenta utilizdnd programul XFit [87] cu ajutorul caruia putem
compara latimea maximelor de difractie a probei mezocristaline cu Ilatimea
maximelor de difractie a unui monocristal standard de siliciu si/sau a maximelor de
difractie ale aceleiasi probe colectate inaintea tratamentului termic. Suplimentar, se
poate deosebi un mezocristal de un monocristal prin imagistica microscopica (SEM,
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26 |2. Transformari de faza in corpul solid

TEM), metoda prin care pot fi vizualizate cristalitele de dimensiuni mezoscopice (1-
1000nm).

Polimorfismul solidelor cristaline. in cazul transforméarilor de faza care au
loc in starea solida, fazele se deosebesc prin tipul diferit de retea cristalind, deci prin
modul de Tmpachetare al atomilor. Proprietatile mecanice ale diferitelor faze
polimorfe ale unuia si aceluiasi compus nu se deosebesc mult. Alte proprietati insa,

ca de exemplu, proprietatile magnetice, pot sa difere considerabil [88], [89].
Transformarile polimorfe au loc numai la anumite temperaturi fixe care depind de
presiunea exterioara (ca In cazul topirii sau cristalizarii). Conform cu [89] exista
douda mecanisme principale ale transformarilor de fazd in corpul solid. Daca
temperatura este suficient de Tnaltd (de exemplu, %2 din temperatura de topire) si
atomii sunt mobili, ei au posibilitatea sd-si schimbe reciproc locurile cu vecinii si in
acest mod sa se deplaseze la distante care depasesc pe cea interatomica. In acest
caz, atomii pot forma retele noi. Dacad restructurarea retelei cristaline are loc la
temperaturi joase, mobilitatea atomilor fiind redusd, ei nu au posibilitatea de a
schimba locurile cu vecinii si ca rezultat al deplasarilor reciproc coordonate la
distante mici atomii se regdsec intr-un alt tip de retea zonald. Transformarile de
tipul acesta conduc la formarea de materiale compuse din amestec de faze. In
functie de produsul initial si produsul final obtinut, exista o multitudine de parametrii
fizici care trebuie stabiliti cum ar fi: temperatura la care se face incalzirea, timpul de
incalzire la temperatura maxima, rampa de incalzire, puritatea materialului initial,
dimensiunile produsului initial. De asemenea e important daca materialul initial are
o structura amorfa, monocristalind, policristalind sau mezocristalina. Pana in
prezent, dehidratarea termica a FeO(OH) polimorf (goetita, akaganita, lepidocrocita,
feroxita, si d-FeO(OH) sintetic) la hematita, este descrisa cu succes de un grup de
reactii al carui mecanism este cunoscut si se incadreaza intr-un model fizic general.
Ca trasatura comuna a dehidratarii tuturor oxihidrohizilor este faptul ca pierderea de
apa conduce inevitabil spre formarea de micro sau mezopori. Unul din avantajele
majore ale acestui tip de reactii o constituie faptul cad materialul dobandeste o
suprafata specifica mult mai mare decét cea pe care o avea initial. Pe masura ce se
mareste temperatura de tratament termic peste limita superioara la care tranzitia
de faza este incheiatd, suprafata specifica scade datorita faptului ca unitatile
elementare incep sa confineze in ,blocuri” micsorand astfel contributia porilor de
dimensiuni foarte mici [90]. In timpul dehidroxildrii, grupul hidroxil este inlocuit de
grupari oxo conducand astfel la marirea densitatii produsului final (al hematitei).
Cum cationii de fier ocupa numai jumatate din interstitiile octaedrice (absente in
structura FeO(OH) dar tipice pentru hematitd), este necesar ca in timpul
transformarii o parte din ionii de fier sa se deplaseze pentru a ocupa diferenta pana
la doua treimi din locatiile octaedrice.

Transformarile de faza ale materialelor ce contin fier ioni de fier, care au loc in
aer sunt procese investigate in cadrul chimiei anorganice, stiintei materialelor si
fizicii. Multi cercetatori au studiat mecanismul si cinetica acestor reactii complexe,
care pot fi clasificate in mai multe grupe in functie de natura initiald a fazei care
contine fier [13]. Exemple sunt dupa cum urmeazd: descompunerile termice de fier
(IIT), inclusiv compusi FeO(OH), [91], [92], [93], Fey(Cy04)3, Fey(S0,) [94],
Fe(OH)s [60], (NH4):Fe(S04)2, [95], Fe(OH)SO,4, [96], NaFe(SO4);, NasFe(S0,)s,
[97], FeCls, [98], Fe(OH)CO3, [99], NH4Fe(C204)2 [100]; oxidarea indusa a Fe(II)
prin tratamentul termic, din urmatorii complecsi FeCl, [101], FeSQ,, [102], FeS,
[103], FeC,04, [104], maleatul de fier [43]; oxidarea are loc si in solid NaCl cu
Fe,(S0,4)s, transformarile termice ale complecsilor de fier cum sunt sistemele fier
carbonil, complexul fier carboxilat [105], complecsii (NH,4)3[Fe(C,04)3] [106], dar si
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conversia prin tratament termic al mineralelor care includ goetita [107], akaganeita
[108], lepidocrocita [8], siderita [109], pirita [110], pirotita [111], almandine [112],
biotita [113], phlogopita, vermiculita [114], illita [115], sau ilmenita [116].
Elementul comun al acestor procese de conversie si/sau oxidare este formarea
diferitilor oxizii de fier. Probele tratate termic pot contine un amestec din cele patru
forme polimorfe ale oxidului fier. Oxizii de fier obtinuti pot fi particule cu dimensiuni
ultrafine de cativa nanometri. Cristalizarea acestor particule amorfe,
nanostructurate in a-Fe,03; precum si prin tratamentul termic, aduc modificari
materialelor polimorfe mai putin stabile termic (B, Y, €). Astfel, cantitatea si
calitatea produsului in urma calcindrii depinde de temperatura, timp, presiune,
debitul de gaz, grosimea materialului, dimensiunea particulelor, precum si
compozitia chimica si structura materialului original. Identificarea oxidului de fier si
a mecanismului de formare al acestuia in timpul tratamentului termic sunt probleme
de importantd atat stiintifica cat si tehnica. Mecanismul formarii Fe,O3 din
precursorul ce contine fier este foarte adesea diferit in unele cazuri [13].

In ceea ce priveste relatia dintre precursorul care contine fier si structura
cristalului de Fe,0s; format, nu a fost gasita nicio dependenta generald. In unele
cazuri, particulele de Fe,O3 au tendinta de a-si mentine structura simetricd si
morfologica a compusului initial care contine fier [4], [60].

2.2 Sinteza mezocristalelor prin reactii topotactice in
faza solida

w__mh

Termenul de topotaxie provine din greaca ,topos”="loc” si ,taxis”="in mod
ordonat”, ceea ce descrie reactiile dintr-un corp solid care conduc la obtinerea unui
material in care orientarea celulelor elementare pe o anumita directie sau pe mai
multe directii se conserva [117].

In monocristale, prin reactie topotactica intelegem ca atunci cand densitatea
produsului final este mai mare decat a produsului initial, se formeaza cristalite care
nu fuzioneaza intre ele si care pastreaza aceeasi orientare. Odata format,
mezocristalul poate fi convertit prin reactie topotactica intr-un mineral mezocristalin
de alt tip (de exemplu conversia magnetita-maghemitd). In solide, structurile
mezocristaline pot fi generate prin transformari topotactice doar atunci cand
densitatea probei finale (in urma tratamentului termic) devine mai mare decat a
aceleasi probe inaintea tratamentului termic [118]. Aceste reactii topotactice sunt
avantajoase pentru formarea de mezocristale deoarece sunt reactii in urma carora
se pastreaza orientarea unor plane si a unor directii ale cristalului initial. Datorita
cresterii de densitate si datorita faptului ca transformarea este topotactica, (
cristalul isi mentine atat dimensiunile cat si morfologia), evident structura finald va
fi una poroasa. Concomitent suprafata devine rugoasa si de obicei prezinta crapaturi
[86]. Cristalitele nanometrice apar datorita faptului cd matricea cristalului precursor
serveste ca suprafata de nucleatie heterogena pentru un numar mare de centre de
nucleatie care sunt orientate cristalografic in matricea tridimensionald a
precursolului. Cresterea cristalitelor se produce in urma reactiilor, prin procese de
difuzie la temperaturi ridicate, tipice pentru semiconductori [85]. In timpul
procesului de crestere, cristalitele fisi pastreaza orientarea, forméandu-se
mezocristalul. Cristalitele formate sunt bine definite ca marime iar contactul cu nano
cristalitele vecine conduce (sub influenta temperaturii) cdtre un proces de
autoasamblare in care sunt posibile diverse aranjamente in supra structuri ierarhice
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[85]. Existenta unitatilor elementare de dimeniuni nanometrice dinspuse ordonat
poate fi pusa in evidenta prin usoara largire a maximelor spectrului de difractie XRD
[119], [120]. Largirea este un efect al prezentei cristalitelor orientate.
Caracterististicile unui mezocristal:

(1) densitatea mezocristalului obtinut este mai mare decat cea a monocristalului
precursor. Acest lucru duce la aparitia de pori fini in mezocristal, pori formati intre
legaturile nanocristalitelor individuale din interiorul mezocristalului. Formarea porilor
favorizeaza reactiile chimice din interiorul monocristalului precursor;

(2) evolutia In timp a difractogramei precursorului supus tratamentului termic in
camera XRD de fnalta temperaturd, ne indica o relatie de corespondentd intre
spectrul de difractie de la inceputul reactiei si spectrul de difractie al mezocristalului
produs dezvaluind relatia de orientare intre cele doua cristale [85].

(3) viteza mare de nucleatie indusa de nucleatia heterogena pe/in matricea
monocristalind comparativ cu viteza lenta de crestere duce la formarea de unitati
nanocristaline in mezocristal. Pe de alta parte, mezocristalele insele pot fi materiale
ideale de plecare pentru producerea de monocristale prin transformare topotactica
[85].

Din activitatea proprie, dam mai jos cateva exemple de transformare topotactica
care conduc catre obtinerea de oxizi de fier:

1. Obtinerea de mezocristale de hematita din cristale de carbonat de fier prin
tratamentul termic in prezenta oxigenului,

450° C
FeCO, 5 oFeO,
S in aer

2. Obtinerea de mezocristale de magnetita din cristale de carbonat de fier prin
tratamentul termic in vid sau in atmosfera controlata,

450° C
FeCO3 Fe O

ry - 3 4
in vid

3. Obtinerea de mezocristale de maghemita din mezocristale de magnetita prin
tratamentul termic in aer la temperatura de 270° C.

Fe;0, 5 y-Fe O
in aer

4. Obtinerea de mezocristalite de hematita din mezocristalite de maghemita
prin tratamentul termic in aer la temperaturi mai mari de 300° C.

>300° C
y—Fe203 —_— a-Fe203

in aer
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Transformarea unui agregat mezocristalin intr-un monocristal poros se face

prin fuziunea cristalitelor din mezocristal, aflate deja intr-un registru cristalografic
comun. De multe ori starea mezocristalind apare in timpul tratamentelor termice ca
faza intermediara (pentru o perioada scurta de timp) intre starea policristalind si
starea monocristalina. De aceea aceste stari intermediare sunt greu de surprins si
de analizat [85].
Mezocristalele prezintd fracturi pe suprafata si in general cu toate cd sunt poroase
au proprietati mecanice neobisnuit de bune prezentand suprafete plane la spargere,
si avand proprietati de ductibilitate si rezistentd mecanica mai bune decéat ale unui
monocristal. Pentru potentiale aplicatii, porozitatea mezocristalelor este foarte
importanta. Mezocristalele cu pori inchisi pot fi folosite in aplicatii ce presupun
izolare termica si dielectrica, in timp ce mezocristalele cu porii deschisi, cu suprafata
specificd de pand la 400 m?/g, permit utilizarea lor ca materiale de sorbtie sau de
livrare a medicamentelor [85].
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3. OXIZI DE FIER PENTRU APLICATII IN
FOTOELECTROCATALIZA SI APLICATII
BIOMEDICALE

3.1 Aplicatii in fotoelectrocataliza

Datorita proprietatilor fotoelectrocatalitice ale oxidului de fier cu diferite
configuratii si morfologii, acesta prezintd interes pentru aplicatii fotocatalitice sau
pentru confectionarea de dispozitive de conversie fotoelectrica [121]. De aceea ne-
am gandit ca o prezentare scurta a conceptelor teoretice (energia Fermi) si o
prezentare bibliografica la zi a diferitelor tipuri de structuri (core-shell, core-shell-
shell), nanocompozite, dar si a diferitelor tipuri de morfologii (nanofire, nanobare,
nanotuburi, fibre tubulare, fulg de nea, inel), filme subtiri toate corelate cu aplicatiile
aferente lor, ar fi utila.

Un concept important in fizica starii solide este nivelul Fermi. Acesta este
definit ca fiind nivelul de energie la care probabilitatea de ocupare cu electroni este
de 50%. In cazul semiconductorilor intrinseci, numarul purtatorilor de tip n
(electroni in banda de conductie) este egal cu numarul purtatorilor de tip p (goluri in
banda de valentd), nivelul Fermi este situat la jumatatea benzii interzise. Doparea
cu electroni schimba nivelul de distributie. Pentru un semiconductor extrinsec de tip
p (numarul de goluri in banda de valenta, generati prin ionizarea termica a
acceptorilor, este mult mai mare decat cel al electronilor din banda de conductie)
functia de distributie pentru electroni are valori apreciabil mai scazute la marginea
benzii de valenta. Se poate spune ca, in acest caz, nivelul Fermi este situat in banda
interzisa, in vecinatatea marginii benzii de valenta.

In cazul semiconductorului extrinsec de tip n (numarul de electroni in banda
de conductie, generati prin ionizarea termica a donorilor, este mult mai mare decat
cel al golurilor din banda de valenta) functia de distributie are valori apreciabile la
marginea benzii de conductie. Se poate spune ca, inacest caz, nivelul Fermi este
situat in banda interzisa, in vecinatatea marginii benzii de conductie. Asadar, pentru
un semiconductor de tip n, nivelul Fermi se afla doar sub banda de conductie, in
timp ce pentru un semiconductor de tip p se afla chiar deasupra benzii de valenta.
Este important ce se intampld la interfata dintre un electrod semiconductor si un
electrolit (solutie). Pentru ca aceastea sa fie in echilibru, potentialul lor electrochimic
trebuie sa fie identic. Potentialul electrochimic al solutiei este determinat de
potentialul redox al solutiei, in timp ce potentialul semiconductorului este determinat
de nivelul Fermi. Daca potentialul redox al solutiei si nivelul Fermi nu se suprapun
are loc o deplasare de sarcina intre semiconductor si solutie in scopul echilibrarii
celor doua faze. Pentru semiconductorul de tip p, nivelul Fermi este mai jos decat
potentialul redox si electronii sunt transferati de la solutie la electrolit pdna se atinge
starea de echilibru.

BUPT



3.1 Aplicatii in fotoelectrocataliza | 31

3.1.1 Structuri core-shell (miez-invelis), core-shell-shell (miez-
invelis-invelis) si structuri nanocompozite

Pentru a proteja nanoparticulele de degradarea chimica sau pentru a nu se
aglomera, este adesea necesar ca suprafetele acestora sa fie acoperite cu un invelis
organic sau anorganic [122]. Acoperirea poate fi, de asemenea, efectuata si in
scopul de a adauga noi functionalitati la miezul magneticc cum ar Afi
biocompatibilitatea, proprietati optice, catalitice sau capacitate adsorbanta.
Arhitecturile core-shell, core-shell-shell si nanocompozitele au aparut datoritd
aplicatiilor lor in fotocataliza. Mecanismul de separare a sarcinii in structurile core-
shell implica fotogenerarea de electroni in primul strat si injectarea lor in banda de
conductie al celui de al doilea (in miez) in structurile np si invers, in structurile de
pn. Prin schimbarea parametrilor, cum ar fi grosimea invelisului sau raza particulei
nucleu, se pot imbunatati proprietatile fotocatalitice, optice si magnetice ale
fotocatalizatorului. Orbitalii d al ionilor de Fe (III) sunt foarte importanti pentru
aplicatiile fotocatalizei.

Mobilitatea purtatorilor de sarcind in maghemita si magnetitd este destul de mica
datorita faptului ca banda d este ingusta. Acest lucru a fost explicat de catre Wait in
[123], care a sugerat cd ingustimea benzilor provine din faptul ca orbitalii nu se
suprapun suficient, prin urmare, electronii sau golurile nu se deplaseaza la fel de
liber (au mobilitate mai micd). In [22] s-a raportat ca banda de conductie a
hematitei este compusa din orbitalii de Fe (III) liberi, iar marginea benzii de valenta
este un amestec de orbititali de Fe3? si de O%. Absorbtia in domeniul optic raportata
la 2,2 (eV) este rezultatul tranzitiilor slabe intre orbitali d-d. Banda interzis3,
importanta in aplicatii fotocatalitice are o valoare de 3 (eV) si implica un schimb
puternic intre 0% si orbitali Fe3® [124]. In literaturd sunt raportate si valori ale
energiei intre 3-4.7 (eV) pentru tranzitile directe din banda de valenta ale

electronilor 0% in banda de conductie [125]. Una dintre cele mai bune metode
pentru imbunatatirea procesului fotocatalitic este depunerea de SiO, pe suprafata
microsferelor de hematita. Granulele de SiO, au reactivitate scazuta si transmisie
optica foarte buna. Numeroase lucrari descriu modificarea nanoparticulelor
magnetice cu un polimer organic, [126], [127] [128, 129] sau o coaja de siliciu
[130], [131], [132]. Relativ putine lucrari s-au efectuat pe nanoparticulele
magnetice acoperite cu dioxid de titan (TiO,) [22], [133], [134], [135], [136],
[137], [138], [139], [140], [141]. Cu toate acestea, ca urmare a cererilor lor pe
scara larga, particulele de TiO,-sunt in mare parte utilizate ca pigment [142], in
fotocataliza [143], sau in conversia energiei solare [144].

Prin urmare, adaugarea unui strat de TiO, pe un miez magnetic la scara
nanometrica poate conduce la nanoparticule bifunctionale care ar putea fi aplicate,
de exemplu, ca fotocatalizator magnetic. Rapoarte cu privire la TiO, ce acopera
magnetita (Fes04), maghemita (Fe,03), sau ferita (MFe,0,4) - unde M este o baza
cation bivalent [132], [136], [139], [137] - descriu particule destul de mari sau
agregate. Cand sunt utilizate ca fotocatalizatori magnetici, activitatea acestor
materiale este micd. Acest lucru a fost explicat de o interactiune electronica
nefavorabila dintre stratul TiO, si miezul magnetic ceea ce duce la cresterea
numarului de recombinarii electron-gol [132]. Pentru a evita aceasta problema, mai
multi  autori  [133], [132], [136] [141], au sintetizat particule de
Fe30,4/Si0,/TiO, si BaFe,0,4/Si0,/TiO,, acoperite cu TiO, peste miezul magnetic cu
un strat de silice. Este dificil de obtinut nanoparticule magnetice foarte mici
acoperite cu TiO,, datorita faptului ca hidroliza si condensarea precursorilor de TiO, -
de obicei titan tetraalkoxizi Ti(OR), - este foarte rapida si dificil de controlat [145].
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O posibilitate consta in prepararea de coloizi core-shell prin hidroliza si condensarea
Ti(OR)4 Tn jurul unor nanoparticule miez intr-o solutie etanolicd, cu o cantitate mica
de apa. Unele lucrari au descris prepararea de nanoparticule sferice, monodisperse
core-shell SiO,/TiO, in aceste conditii [146], [147]. Un studiu interesant este
prezentat in [148], unde autorii s-au axat pe sinteza prin pulverizare piroliticd a p-
Fe,0s3. Magneziu a fost cel mai studiat dopant de tip p pentru Fe,0s. De asemenea,
au fost folosite pentru studii anterioare dopanti de tip p de calciu si de titan [20].
Alti dopanti prezentati sunt manganul, cuprul, cobaltul, nichelul, staniul, zirconiul si
zincul. Articolul [148] prezintd un nou tip de fotocatalizator TiO,/SiO,/-Fe,03 (TSF),
care poate fotodegrada eficient poluanti organici in sistemul de dispersie si poate fi
reciclat cu usurinta intr-un cdmp magnetic. Fotocatalizatorul este alcatuit dintr-un
miez de Fe,0;, o membrana de SiO,, si o anvelopa de TiO,. Un alt studiu este
prezentat de Valerie Cabuil si colaboratorii [149] care au pregatit nanoparticule
core-shell-shell de Fe,05/Si0,/TiO, efectudnd succesiv acoperiri pe nanoparticule
magnetice cu un strat de SiO, si un strat de TiO,, folosind metode sol-gel. Grosimea
celor doua straturi si starea de agregare a particulelor poate fi controlata prin
conditiile experimentale utilizate pentru cele doua acoperiri.

3.1.2 Nanofire, nanobare, nanotuburi, fibre tubulare, fulgi de nea,
inele

Performantele fotocatalitice si/sau magnetice ale oxidului de fier sunt strict
influentate de morfologie, dimensiune si porozitate. Astfel, nanomaterialele de oxid
de fier exista in forme si dimensiuni variate [121] cum ar fi nanofire (nanowires)
[150], nanobare (nanorods) [151], nanotuburi (nanotubes) [152], fibre tubulare
(hollow fibers) [153], fulg de nea (snowflake-like) [154], inel (ring-like) [123].
Deoarece s-a dovedit ca particulele de hematita poroase au proprietati foarte bune
ca senzori de gaze HCHO, [18] Wu si colaboratorii au sintetizat nanoparticule de
hematita cu diferite suprafete specifice. In ceea ce priveste detectarea de CO, Qiang
Liu si colaboratorii au demonstrat ca acesti catalizatori se comporta diferit in functie
de morfologia lor [155]. Fiecare suprafatd/interfata actioneaza ca o bariera de
potential. Ca urmare, putem considera ca suprafata/interfata reprezinta peretele
unei gropi cuantice, inducand efecte de confinare cuantica si in special, generand noi
nivele de energie. Exista doua aspecte legate de aceasta interpretare: adancimea si
forma gropilor cuantice. Efectul de confinare cuantica al nanobarelor de a-Fe,03 a
fost studiat de catre RIXS (Rezonanta inelastica in imprastierea de raze X) metoda
data intr-o lucrare anterioara [156]. S-a stabilit ca nanocristalele de hematita (a-
Fe,03) distribuite pe suprafetele microsferelor monodisperse de siliciu prezintad efect
fotovoltaic; relatia dintre marimea acestor particule si cantitatea de sarcina
fotogenerata a fost studiata de catre Cheng si colaboratorii [157].Nanomaterialele
sintetizate pe substraturi cu structura de matrice ordonatd uni-dimensionald (1D)
(inclusiv nanoparticule, nanofire si nanobelts) au suprafete specifice mari si un
raport mare suprafata-volum, ceea ce face ca ansamblul de nanomateriale 1D sa fie
foarte atractiv pe fotonica si electronica. De exemplu, pentru fotoelectroliza apei au
fost fabricate filme subtiri cu nanotuburi aplicate de Ti-Fe-O orientate vertical, si
care in comparatie cu hematita pura genereaza fotocurenti de intensitati mari
[158]. Matrici de nanobare orientate vertical de ZnO, sintetizate prin metoda
hidrotermala cu proprietati excelente de detectare a gazelor ca NH3, CO si H, [159]
pot fi folosite ca senzori de gaz. Nanofire de Co3z04 [160], nanobare de SnO, [161],
nanotuburi de TiO, [162], nanofire de CdS [163], nanobare de Cu-ferita [164], etc.
Nanoparticule de a-Fe,Os aliniate vertical [151], nanofire [150] si nanobelts [165]
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au fost sintetizate prin cale simpla chimica apoasa sau prin procesul de reactie gaz-
solid. Pana in prezent, nanobare de «-Fe,Os; au atins potentialul maxim in
fotocataliza datoritd captarii eficiente a luminii in spectrul vizibil, [165], si datorita
scurtarii drumului pe care trebuie sa-l parcurga golurile pana la suprafata/interfata
fnainte de a se recombina cu electronii din banda de conductie [156]. S-a
demonstrat astfel ca matricea de nanobare orientate este mai eficienta in conversia
foton incident-curent decat filmul subtire bazat pe particule de hematita sferice
[160], cu toate ca acestea din urma au fost imbunatatite prin modificarea suprafetei
si doparea lor cu Zn. Matricile de nanobare au un potential promitator in generarea
de H, prin foto-oxidarea apei cu radiatie solard, care nu a fost incd realizata
experimental [156]. In plus, au suprafete mai mari in comparatie cu nanoparticule
pure si ar putea produce mai multe site-uri de activitate pentru detectarea gazelor,

care a fost demonstrat in detectarea HCHO in mediul ambiant [18]. Astfel de
matrice de nanobare a-Fe,Os; au o nanostructura activa cu functii multiple. Pentru
activitatea fotoelectrica a materialului, comportamentul sarcinilor fotogenerate
(transferul de electroni fotogenerati la suprafata si interfata materialului) determina
direct performantele sistemului. Prin urmare, pentru aplicatii fotoelectrice mai
eficiente s-ar putea studia comportamentul de transfer de electroni fotogenerati in
matricea de nanobare de a-Fe,0s. In [166], autorii explica mecanismele de transfer
de sarcind la suprafata matricei de nanobare si la interfata dintre nanoparticule si
substrat prin analiza spectrelor fotovoltaice. Ei discuta, de asemenea, efectul de
dimensiune cuantica in matricea de nanobare de a-Fe,03 prin compararea spectrelor
SPV (suprafata fotovoltaica) in directii luminoase diferite pe sistem.

3.1.3 Filme semiconductoare nanocristaline

Filmele semiconductoare nanocristaline obtinute din suspensii coloidale sunt
de mare interes pentru aplicatiile fotoelectrochimice. Electrozii facuti din astfel de
filme subtiri sunt numiti "electrozi nanostructurati". In literatura de specialitate s-a
raportat ca electrozii de a-Fe,03 sunt stabili atat din punct de vedere termodinamic
cat si pe un domeniu larg al pH-ului. De asemenea rezista bine la descompunerea
fotoanodica. Filmele sunt in general preferate deoarece au rezistivitate electrica mai
mica decat a monocristalelor si costuri de fabricatie mai mici [20]. Cu toate astea
randamentul conversiei in obtinerea fotocurentului este mic [167]. Captarea
electronilor de catre siturile de fier cu deficit de oxigen, recombinarea electronilor si
golurilor, mobilitatea redusa a golurilor, sunt responsabile de randamentul scazut al
procesului de obtinere al fotocurentului. Mai mult decat atat, in filmele de a-
Fe,0s/electroliti, mecanismul foto-indus al separarii de sarcind si de transport este
fnca necunoscut, iar subiectul este deschis pentru studii suplimentare. Comparativ
cu electrozii semiconductori masiv (bulk), mecanismul de generare al fotocurentului
in filmul subtire nanostructurat este destul de diferit. Intr-o celula fotoelectrochimica
conventionala care foloseste materiale monocristaline sau policristaline, separarea
de sarcina este facilitata de catre stratul de sarcina spatial distribuit la interfata
electrod/electrolit [168]. Sub actiunea fotonilor apar cupluri electron-gol in
jonctiune, din care electronii vor fi accelerati spre interior, iar golurile spre
suprafatd. Compativ, in sistemul nanostructurat, electrolitul poate pdtrunde in
itregul film poros coloidal. In conditii de iluminare, absorbtie a luminii, in orice coloid
format din particule individuale se vor genera perechi de electroni-goluri [36]. Daca
cinetica transferului total a electrolitului este mult mai rapidda decat procesul de
recombinare, electronii pot crea un gradient in potentialul electrochimic dintre
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suprafetele de contact. Recent s-a raportat obtinerea unui fotocurent de 2,7
(mA/cm?), la o tensiune de 1,23 (V) fatd de electrodul standard de hidrogen (ESH)
sub iluminare solard pentru filmele poroase sintetizate chimic la presiunea
atmosferica prin depunere de vapori (APCVD) [168].

3.2 Aplicatii in biomedicina

Fierul este un element chimic important pentru organismele vii, fiind
responsabil cu transportul de oxigen la tesuturi. In natura, multe reactii redox sunt
dependente de enzime cu continut de fier prin care transportul de electroni este
facilitat de schimbari in starea de oxidare a metalului [38]. Fixarea azotului si
fotosinteza sunt exemple de procese in care enzimele care contin fier joaca un rol
vital. Se crede cda multe boli neurodegenerative sunt generate de perturbarea
homeostaziei fierului in creier. Experimentele recente indica faptul ca prezenta
biomineralelor magnetice nanometrice (in principal magnetita si maghemita) pot fi
asociate cu placile senile gasite in tesutul creierului afectate de aceste boli.
Intelegerea rolului pe care fierul il joaca in bolile neurodegenerative, ar putea ajuta
la fintelegerea originii, diagnosticul si tratamentul acestor boli. Un studiu al
proprietatilor magnetice al girusului temporal al creierului cu boala Alzheimer
(Alzheimer's disease -AD) demonstreaza ca exista o corelatie intre concentratiile de
Fe?* si magnetitd-Fe;0,4 din creier si dimensiunile acestor particule care au diametre
mai mici de 20nm. Aceste date furnizeaza dovezi circumstantiale in favoarea
sintezei biogene si a stocarii acestor particule de fier cu diametrul nucleului de 8 nm
in feritina proteica. Autorii arata, de asemenea, pentru prima oara, ca, concentratia
totala de magnetita biogena este in general mai mare in creierul cu AD (in unele
cazuri, de 15 de ori mai mare) si ca exista diferente in concentratiile de feritina la
subiectii de gen feminin avand concentratii semnificativ mai mari decat toate
celelalte grupuri cu AD. Aceste rezultate ar putea oferi perspectiva prin care ar fi
posibil ca boala AD sa fie diagnosticata prin masurarea concentratiei de fier prin
diferite metode. De aceea, particulele ce contin fier, fero sau ferimagnetice pot fi
implicate in multe aplicatii din biologie si medicina, mai ales pentru proprietatile lor
magnetice si a biocompatibilitatii lor. Un element cheie este dimensiunea particulelor
implicate. Particulele foarte mici (sub un micrometru), pot penetra tesutul la nivel
celular si subcelular. In acest scop, particule trebuie sa fie acoperite cu biopolimeri.
La nivel nanometric, miezul magnetic optim al nanoparticulelor functionalizate este
de 20-50% din greutatea totala [38]. De obicei, nanoparticule magnetice folosite in
aplicatii biomedicale sunt oxizi de fier superparamagnetici (SPIO) cu nuclee de
magnetitda si/sau maghemitd Tmbrdcate in polizaharide, polimeri sintetici sau
monomeri. Datorita grupului silice Si-OH de pe suprafata, nanoparticule acoperite cu
silice au un mare potential pentru aplicatii biomedicale.

Un alt element cheie este paramagnetismul lantanidelor cu electroni
neimperecheati. Lantanidele cu caracteristici magnetice adecvate pentru aplicatii
biomedicale includ gadoliniu (Gd3"), disprosiu (Dy**) aldturi de mangan (Mn2*) si
fier (Fe*). M&rimea momentului magnetic al elementului este legatd de numérul de
electroni neimperechiati. Gd3>* are sapte electroni nepereche si un timp de relaxare
lung, prin urmare, un moment magnetic puternic. Aceastd proprietate a Gd>* il face
un excelent agent de contrast paramagnetic. Dy>*, Mn?* si Fe3* au cinci electroni
neimperechiati. Hidrogenul, sursa naturala a semnalului MR, are un singur electron
liber. Comportamentul superparamagnetic al miezurilor magnetice de dimensiuni
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nanometrice (3-10nm) este similar cu cel al substantelor paramagnetice, care isi
pierd magnetizarea atunci cand campul magnetic este indepartat. Principalul avantaj
al particulelor superparamagnetice este acela ca nu raman agregate dupa ce campul
magnetic este indepartat.

In continuare, vom trece in revista citeva dintre cele mai moderne aplicatii in
vitro si in vivo ale particulelor superparamagnetice de oxid de fier.

3.2.1 Aplicatii in vitro

Existd mai multe tipuri de nanoparticule magnetice interesante, non-toxice si
putin susceptibile de a-si schimba proprietdtile in timpul oxidarii: magnetitd,
particule de oxid de fier (Fe,O3) si formele polimorfe ale acestuia (y-Fe,0s). In
ultimii ani, maghemita si nanoparticule de magnetita prezinta interes in aplicatii
biomedicale, in marcarea si separarea celulard. Datoritda stabilitatii si
biocompatibilitatii lor, multi cercetatori au atras atentia asupra capacitatii de
utilizare a nanoparticulelor de magnetita si maghemita (MNPs), in diagnosticul si
tratamententul unor afectiuni specifice. Detectia moleculelor specifice, este extrem
de importanta n diagnosticul tratamentul si prevenirea bolilor. Nanoparticule
conjugate cu biomolecule cum ar fi anticorpi, biotina si enzime, MNPs ar putea oferi
un instrument puternic pentru recunoastere specifica si capacitatea de fixare direct
la tesutul vizat. Prin urmare, este foarte important sa se cerceteze perspectivele
legate de eficienta in conjugare si de stabilitatea anticorpilor conjugati pe suprafata
MNPs. In acest scop se pot sintetiza nanoclusteri de particule magnetice miez/invelis
pe care sa se ataseze liganzi activi. Acoperirea poate fi efectuata cu invelis organic,
sau cu materiale anorganice, cum ar fi aur, siliciu, sau carbon. Compusi biologici
activi imobilizati pe suporturi magnetice pot fi eliminati din sistem, prin utilizarea
unui cdmp magnetic exterior, sau pot fi directionati a locul dorit [169], [170].
Aceasta tehnologie poate fi utilizatd pentru modificarea anticorpilor. Datoritd
cercetarilor recente legate de combaterea cancerului, a crescut si interesul pentru
etichetarea celulelor vii folosind nanoparticule pentru obtinerea asa ziselor "celule
magnetice". "Celulele magnetice" ofera modalitati practice pentru manipularea
celulelor non-contact. Etichetarea celulelor cu nanoparticule magnetice se face prin
mecanismul de endocitoza non-toxica. Odata patrunse in celula, nanoparticulele se
acumuleaza in endozomi (vezicule intracelulare). Anticorpi magnetic-etichetati au
fost propusi pentru aplicatii clinice ca agent terapeutic pentru inducerea
hipertermiei. Eva Sykova si colaboratorii [171] au raportat etichetarea eficientd a
nanoparticulelor de y-Fe,05 cu celule stem. In acest studiu miezul de oxid de fier a
fost preparat prin precipitarea de saruri de fier, in special de FeCl, si FeCls, prin
cresterea pH-ului cu hidroxid de amoniu, urmatd de oxidarea magnetitei cu
hipoclorit de sodiu. Un alt exemplu de conjugare [172] este legat de anticorpul cTnI
(troponina I) care a fost legatd de nanoparticule magnetice obtinandu-se
nanoparticule imunomagnetice (IMNPs ). Troponina I considerata ca fiind cel mai
bun biomarker de diagnostic al infarctului miocardic este o subunitate a complexului
troponinei cardiace, care este ruptd in componentele sale individuale, componente
ce sunt eliberate in sange atunci cand se produce infarctul miocardic. Una din
componentele ei se leaga specific de nanoparticule iar apoi complexul este separat
intr-un gradient de cdmp magnetic fiind de mare ajutor in diagnosticarea neechivoca
a infarctului miocardic. Procesul de separare magnetica a fost investigat si utilizat in
multe aplicatii biotehnologice: cum sunt purificarea, sortarea de celule si testele de
imunitate [173]. Procesele de separare bazate pe nanoparticule magnetice sunt
tentante deoarece acestea pot opera cu entitati tinta foarte mici. Sortarea celulelor
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magnetice a fost facuta prima oara cu ajutorul markerilor fixati pe receptorii celulari
de pe suprafata celulei [174]. Metoda permite separarea celulelor tinta direct din
sange, maduva osoasa si alte fluide biologice intr-un timp scurt ca urmare a cineticii
rapide a procesului. Aceste tehnici se bazeaza pe contrastul generat de
susceptibilitate magnetica dintre mediu (continut nemagnetic) si separand
(magnetic). Aceste procese sunt clar descrise de D. Bahadur Giri si Jyotsnendu
[170]. O caracteristica importantd a materialelor superparamagnetice consta fin
aceea ca ele prezinta magnetism numai in prezenta unui camp magnetic
(remanenta foarte mica la temperatura camerei) si acest lucru le face foarte
eficiente in procesul de separare magnetica de celule sau molecule biologice
deoarece nu creeaza aglomerari. Enumeram aici cateva aplicatii: imobilizarea si
izolarea proteinei A si a proteinei G, izolarea si separarea de celule procariote si
eucariote [175], [176], izolarea anumitor secvente AND [177], extragerea de celule
canceroase din maduva osoasd si separarea celulelor tumorale din sange prin
imobilizare pe particule superparamagnetice de oxid feric invelite in siliciu [178].
Eliminarea celulelor canceroase din maduva osoasa este una dintre cele mai
importante aplicatii de separare magnetica. Separarea celulelor tumorale din
sangele periferic a fost realizata prin imobilizarea anticorpilor pe siliciu acoperite cu
oxid de fier superparamagnetic [178]. Utilizarea de nanoparticule magnetice in
testele biologice (bio-assay) este puternic corelatda cu optimizarea proceselor de
recunoastere molecularda. Lin si colaboratorii au raportat sinteza de
nanoparticule de magnetita protejate cu etilen glicol pentru utilizarea lor fin
spectrometria de masa prin ionizarea prin desorbtie laser asistata de o matrice
(MALDI - MS) pe baza de imunoteste (metoda este in special folosita pentru a
obtine ioni ai moleculelor foarte mari, gen proteine, fragmente de ADN sau
polizaharide, deoarece in timpul ionizarii se folosesc conditii blande care nu duc la
fragmentarea imediata a moleculelor) [179]. In aplicatii clinice, nanoparticule de
magnetitd acoperite cu anticorpi monoclonali au fost folosite pentru a extrage
celulele tumorale epiteliale din probele biologice (de exemplu, sédnge integral sau
maduva osoasa ) [180].

Nanoparticule de oxid de fier (y-Fe,0s3) superparamagnetic acoperite cu
polimeri multifunctionali- au fost utilizate la separarea biomagnetica a aminoacidului
histidina-de proteinele recombinante [181].

In [182], nanocompozite de magnetitd superparamagnetica / dextran / IgG
au fost folosite pentru recunoasterea antiimnoglobulinei G (anti - IgG) la soarece.
Astfel, din cele cateva exemple vedem ca particulele magnetice imunomarcate au
atras atentia stiintificd atat din punctul de vedere al cercetarii fundamentale cét si
al cercetarii aplicative. Particulele trebuie sa aiba coercivitate mica, magnetizare de
saturatie mare si remanenta micd. Recunoasterea proceselor enumerate mai sus se
pot face prin metodele de caracterizare de microscopie de forta atomica (AFM),
microscopie de forta magnetica (MFM), spectrometrie de infrarosu FT-IR si
spectroscopie fotoelectonica de raze X (XPS).

In [171] este prezentata pas cu pas o metoda de fabricare a unui imunofilm
cu nanopaticule magnetice. Marcarea nanoparticulelor de pe film cu imunoglobulina
G a condus la posibilitatea utilizarii lor pentru recunoasterea antiimunoglobulinei G.
Confirmarile acestei reusite s-au facut prin FT-IR si MFM. Detectarea semnalului
magnetic prin MFM permite obtinerea de informatii despre recunoasterea specifica.
Rugozitatea, agregarea si absorbtia de impuritati nu au afectat calitatea semnalului
detectat. Comparativ, masuratorile MFM au fost mult mai precise decéat cele AFM.

Nanoparticule magnetice functionalizate sunt utilizate in mai multe aplicatii
biomedicale [183], [184], [185], cum ar fi livrarea de medicamente, separarea
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celulelor magnetice, imagistica prin rezonanta magnetica (IRM) si agenti de contrast
pentru diagnosticare.

3.2.2 Aplicatii in vivo

in tratamentul unor boli, medicamentele administrate sunt incapabile de a se
grupa selectiv spre organul bolnav sau in celulele patologice, medicamentele
ajungand in sange si apoi fiind distribuite in intregul organism. Aceastda problema
poate fi rezolvata prin trimiterea unei cantitati de medicament la locul tinta (organ),
folosind un vector (material) magnetic pentru distributia lui. Campul magnetic ajuta
la deplasarea materialului magnetic in tesutul specific. Dupa ce transportul isi atinge
tinta, cd@mpul magnetic este indepartat si el raméane imobilizat in zona tumorii [177].
Distributia medicamentelor in corp cu ajutorul unui camp magnetic este o abordare
inovatoare. Procesul se bazeaza pe faptul cd medicamentul ar putea fi incapsulat
intr-o micro-sfera magnetica (sau nano-sferd) sau pe suprafata micro/nanosferei.
Cand suportul magnetic este administrat intravenos, acumularea poate avea loc in
zona in care este aplicat cdmpul magnetic si de multe ori aglomerarea magnetica
creste [177]. Eficienta particulelor magnetice depinde de parametrii fizici si
fiziologici, de exemplu, dimensiunea particulelor, caracteristicile de suprafatg,
intensitatea cdmpului magnetic si fluxul de séange, etc, [186].
Asupra particulelor de moment magnetic 7 actioneaza forta

—_ — —

E:(m-V)B (3.1)

unde B este inductia cAmpului magnetic aplicat.

Aceasta forta trebuie sa contracareze antrenarea particulelor in fluxul de sange de
circa 0,05 cm/s in capilare, 10 cm/s in artere si 50 cm/s in aortd. Pentru a ajunge la
locul tinta particule de oxid de fier necesita densitati de flux magnetic de ordinul 0,1
- 1,0 T si producerea de gradienti de camp in domeniul 8 T/m in arterele femurale si
peste 100 T/m pentru arterele carotide [64]. Precizia de orientare a particulelor pe
cale magnetica depinde de profunzimea tesutului tinta din corp. Pentru a nu fi
recunoscute de sistemul imunitar, particulele sunt protejate la suprafata de un strat
de grupari hidrofile. Pentru ca trasportul de medicamente sa fie realizat, suprafata
nanoparticulelor de magnetita poate fi functionalizata cu proteine si materiale
genetice [187], [188], [189]. Tratamentul chimioterapeutic poate fi imbunatatit in
mare masura prin livrarea asistatd magnetic de agenti citotoxici la zona specifica
(drug delivery). Acest lucru se face prin controlul in cdmp magnetic exterior al
nanoparticule magnetice injectate intravenos [173]. Directionarea nanoparticulelor
functionalizate cu agenti bioactivi a fost folosita pentru tratamentul tumorilor in
vivo. Potentialul nanoparticulelor magnetice avansate functionalizate ( de exemplu
acoperite cu aminodextran) din domeniul medical a fost pus in evidenta de catre
Medarova si colegii sai. Reusita acestor experimente este legata de concentratia de
medicament in locul bolnav. Despre eficienta cresterii concentratiei medicamentului
la locul tumorii s-a discutat in [190], [191]. In cazul tumorilor cerebrale, ineficienta
terapeutica a chimioterapiei se datoreaza barierei hemato encefalice (Blood Brain
Barrier-BBB) care are rol de filtru pentru a impiedica patrunderea in creier a unor
substante toxice si germeni patogeni, care se pot afla in sange. Aceasta filtrare
selectiva este realizata de piamater. Piamater este o membrana conjunctiva-
vascularizata, care adera intim la formatiunile capilare ale sistemului nervos central
(SNC). Structura BBB este reprezentata de existenta unor jonctiuni stranse intre
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celulele endoteliale ale capilarelor. Acestea restrictioneaza difuzia obiectelor
microscopice (de exemplu, bacterii), permitand in acelasi timp difuzia unor molecule
mici hidrofobe (O,, hormoni, CO;) si a produselor metabolice cum ar fi glucoza
folosita de creier pentru activitatile sale. In ceea ce priveste livrea de nanoparticule
in creier, au fost sintetizate micro-sfere magnetice de aminodextran (MADM),
potentialul lor pentru livrarea de medicamente in tumorile creierului fiind in curs de
investigare [192]

3.2.3 Livrarea de gene

Particulele magnetice pot fi folosite ca o metoda pentru directionarea si
livrarea acidului nucleic direct la celula [190] [191]. Unul dintre motivele principale
pentru eficacitatea limitata in sistemele de livrare a acidului nucleic este contactul
insuficient cu celulele tinta. Acest lucru poate fi depadsit prin metode fizice de
directionare. Vectorii de acid nucleic sunt asociati cu particule magnetice si campuri
magnetice, care sunt apoi utilizate pentru a media contactul rapid al acestor vectori
cu celulele tinta. Transportul la tinta se poate face atat prin intermediul agentilor
virali cat si prin cei non virali.

3.2.4 Hipertermia pentru tratamentul cancerului

Tratamentul termic in organe sau tesuturi, prin cresterea temperaturii de
pand la 42-46°C este cunoscut sub numele de hipertermie [193], [194]. In
hipertermie, esential este sa se stabileasca un sistem de livrare de caldura, astfel
incat celulele tumorale sa fie incalzite sau scoase din activitate fara ca tesuturile
inconjuratoare (normale) sa fie afectate. Diferite tehnici de hipertermie depind de
metodele utilizate de incalzire, fiecare avand anumite limite. Sursele de caldura pot
fi microunde, ultrasunetele, si radiofrecventa-RF. Dezavantajul microundelor consta
in aceea ca sunt greu de concentrat pe zona limitatd a tesutului bolnav. Desi
ultrasunetele au mari abilitati de penetrare, ele sunt limitate de absorbtia puternica
de catre tesutul osos si de reflectia mare prin cavitatile cu aer (de ex. pulmonar)
[181]. Prin radiofrecventa este dificil sa se incalzeasca tintele de suprafata mare la
temperatura dorita, datoritd caldurii continue. Utilizarea oxizilor de fier ca
alternativa viabila pentru hipertermia tumorilor a fost propusa pentru prima data de
Gilchrist si colaboratorii [195]. Nanoparticule pot fi introduse in organism si apoi
directionate magnetic catre tumord, injectate direct in tumora sau injectate in
tesutul vascular care alimenteaza tumora. Primele teste clinice umane folosind
hipertermia magnetica au fost raportate de catre Liibbe si colaboratorii [192], [177]
care au folosit nanoparticule de oxid de fier cu dimensiunea de 100 nm, de care s-
au legat epirubicina pentru tratamentul cancerului. Primele rezultate pozitive pe
pacientii cu cancer avansat prin hipertermie cu nanoparticule magnetice s-au
raportat in [196]. Terapia a fost bine tolerata de pacienti [63].

3.2.5 Hipertermia intracelulara in camp magnetic alternativ

Nanoparticulele magnetice in suspensie pot fi folosite ca sursa de caldura
pentru hipertermia magnetica. Anticorpi magnetic-etichetati au fost propusi pentru
aplicatii clinice ca agent terapeutic pentru inducerea hipertermiei. Hipertermia
intracelulara este o tehnica prin care sunt injectate fluide care contin particule
magnetice submicronice si mijlocii (de obicei, 1-100 nm), particule care sa fie usor
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incorporate in celule. Aceste particule magnetice din tesuturi sunt apoi supuse
fncalzirii prin aplicarea locala a unui cdmp magnetic alternativ. Ca rezultat, intreaga
tumora poate fi incalzita uniform. Un avantaj major il constituie faptul ca celulele
tumorale absorb oxidul de fier (de noua ori mai mult decat celulele normale) si ca
sunt mai sensibile la temperatura mare comparativ cu celulele normale. Dupa cum
este descris in [196], tehnica se bazeaza pe faptul ca sub influenta unui camp
magnetic alternativ, nanoparticulele magnetice genereaza caldurad prin procesele de
relaxare Néel sau Brown [197], [198], [199]. Relaxarea Néel se refera la rotatia
momentului magnetic n interiorul particulei atunci cand particula este supusa unui
semnal de radiofrecventa [63].
Timpul de relaxare Néel Ty este definit prin:

AE
Ty =T, EXP pee (3.2)

unde AE este bariera de potential care trebuie invinsd de vectorul de magnetizare
(de obicei produsul dintre anizotropia magnetica a unitatii de volum -K si volumul
magnetic V al particulei: AE = KV), si To~107s.; T- temperatura si k este constanta
Boltzmann.

Al doilea mecanism (relaxarea Brown) are loc datoritd reorientarii intregii
particule si apare atunci cdnd particula se misca liber in interiorul unui mediu lichid
de vascozitate n. Timpul de relaxare Brown Tg este:

ro =2 (33
KT
unde Vy este volumul hidrodinamic al particulelor, k este constanta Boltzmann, T
este temperatura, iar n este viscozitatea dinamica a lichidului purtator. Miscarea
particulelor prin fluidul in care acestea sunt suspendate depinde de diametrul
hidrodinamic al acestora. Miscarea depinde si de dimensiunea magnetica (care este
mai micd decat dimensiunea fizica), de acoperire, si/sau de interactiunile intre fluid
si suprafata nanoparticulelor. In timp ce relaxarea Néel nu trebuie sa depinda de
proprietatile fluidului purtator, timpul de relaxare Brown este puternic dependent de
viscozitatea fluidului, care poate fi controlatda. Cele doua procese de relaxare sunt,
de asemenea afectate in mod diferit de imobilizarea nanoparticulelor in celule,
datoritd endocitozei. Multe dintre celulele canceroase pot fi distruse prin mentinerea
lor timp de cAteva minute la o temperaturd cuprinséd intre 42°C si 46°C, iar pentru a
fi eficiente particulele trebuie s& aib3 o temperature Curie cuprins3 in intervalul 40°C
-50°C sau mai micd de atdt [63]. Generarea caldurii in hipertermia intracelulard
provine in cea mai mare parte datorita relaxarii Néel [200]. Cresterea temperaturii
cu cateva grade peste temperatura corpului este suficientd pentru a distruge
celulele tumorale [201], [202]. Provocarea consta in livrarea intracelulara selectiva
a nanoparticulelor pe celule canceroase in vivo- acest lucru ar permite celulelor
tumorale sa fie ucise fara a afecta celulele normale si tesuturile [203]. Pentru a se
incalzi numai tesuturile tumorale fara a le deteriora pe cele sanatoase, se pot utiliza
agenti de directionare, anticorpi monoclonali, cum ar fi anti-HER;, conjugati pe
suprafata nanoparticulelor magnetice [204]. Nanoparticule magnetice expuse la un
camp magnetic alternativ genereaza intr-adevar caldura prin pierderea de histerezis
(in cazul particulelor multidomeniu) sau de disipare a energiei (in cazul
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nanoparticulelor superparamagnetice). Acest lucru a fost demonstrat in vivo de
grupurile [205], [206], [207]. Combinatia procedurii de hipertermie cu livrarea
locald a chimioterapicelor permite o activitate terapeutica imbunatatita.

Recent, Claire Wilhelm si Florence Gazeau [197] au descris o metoda simpla si
eficienta pentru marcarea nanoparticulelor fabricate din maghemita sau feritd de
cobalt si chelat cu ioni de citrat (un derivat al acidului citric), care au fost dispersate
in mediu de cultura celulara suplimentat cu citrat de 5 mM, la o concentratie de fier
de 5mM. Ele au demonstrat ca, prin injectarea particulelor magnetice in celule, se
pot deschide oportunitati noi pentru manipulari celulare in aplicatiile terapeutice
inclusiv hipertermie.

3.2.6 Terapia celulara prin migrare celulara monitorizata RMN, terapia
multimodala a cancerului

Utilizarea celulelor ca vehicule de livrare a medicamentelor ar putea fi una
dintre metodele cele mai eficiente pentru tratarea bolilor. In interiorul corpului,
celulele pot fi urmarite cu ajutorul imaginilor optice sau bioluminiscente, abordand
medicina nucleara sau imagistica prin rezonanta (RMN) folosind tehnici magnetice.
Una dintre aplicatiile legate de RMN-ul celular este posibilitatea de a dezvolta
metode pentru urmarirea traseului celulelor terapeutice in interiorul corpului. In
acest scop este nevoie de etichetarea celulelor cu nanoparticule superparamagnetice
de oxid de fier (SPION) cu timp mare de relaxare (pentru a imbunatati detectarea si
urmarirea de celule terapeutice) si monitorizarea migrarii lor prin imagistica RMN.
Joseph A Frank si colaboratorii [208] au raportat o strategie noua si foarte
interesanta pentru a imbunatati proprietatile MR ale celulelor stem marcate. Metoda
consta in formarea unui complex intre nanoparticule fluorescente monodisperse
SPIO incarcate negativ si peptidele incarcate pozitiv. Acest complex a fost construit
in doud etape: in prima etapa, au fost sintetizate nanoparticule SPIO fluorescente
(FLSPIO) (descrierea sintezei in [209]) prin conjugarea de dextran fluorescent iar in
a doua etapa s-a sintetizat complexul FLSPIO-protamin sulfat, dupa care s-a facut
marcarea celulara [209], [210]. Solutiile complexe ale FLSPION-Pro au fost apoi
folosite pentru a eticheta celulelor stem. Complexul FLSPION-protamin poate fi
folosit in terapia celulara pentru monitorizarea migrarii celulelor stem.

Terapia multimodala a cancerului este un concept nou in nanoterapie. Acest
concept implica tehnici complementare care se bazeaza pe transportul materialelor
magnetice, urmatd de hipertermie si eliberare de medicamente. Acest lucru are loc
daca nanoparticule compozite sunt constituite dintr-un miez magnetic (oxid de fier)
si invelite intr-un polimer care la randul Iui se constitue in suport pentru
medicamentul chimioterapic. Astfel, prin efect sinergetic, hipertermia si
chimioterapia pot aduce rezultate bune in terapia cancerului. In acest scop,
Ramanujan R.V. de la Universitatea Tehnologicd Nanyang, Singapore si "Singapore
General Hospital” au sintetizat nanoparticule magnetice compozite [211]. Au fost
sintetizate nanoparticule magnetice de oxid de fier y-Fe,05 cu dimensiuni medii de
14, 19 si 43 nm, urmata de acoperirea cu polimerul poli-n-isopropilacrilamida. Au
fost testate in vitro si in vivo eliberarea medicamentului doxorubicind. Dupa 101 h la
42°C eliberarea maxima de doxorubicind a fost de 41%. In hipertermia simultana cu
eliberarea de medicamente in vitro, cantitatile relevante de doxorubicind au atins
14,7% din cantitatea totald, dupa 47 de minute de hipertermie.
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3.2.7 Imagistica medicala.

Agenti de contrast

Aplicatiile legate de diagnosticul in vivo, prin IRM au la bazad substante de
contrast care difuzeaza in corpul uman si care de obicei sunt formate din
nanoparticule suspendate intr-un fluid pe baza de apd, si care trebuie sa fie
protejate de interactiunile magnetice si de cele Van der Waals pentru a nu forma
agregate. Agentii de contrast MR reprezintd un grup eterogen de structuri
farmacologice si sunt realizate din nanoparticule magnetice. Cea mai utilizata
clasificare a lor se bazeaza pe destinatia agentului de contrast in tesuturi:
extracelular, intracelular, tesut specific si intravascular [212]. Rolul si functionarea
agentilor de contrast IRM au fost descrise de catre Bin Na si colaboratorii lui. Acestia
au aratat ca substantele de contrast T1 sunt de obicei structuri complexe
paramagnetice, in timp ce agentii de contrast T2 au la baza in special nanoparticule
superparamagnetice de oxid de fier [183]. "Contrast" se refera la diferentele dintre
intensitatile semnalelor IRM emise de regiunile adiacente, "tesut si vase", "tesut si
oase" sau "tesut si tesut". Principiul de baza al IRM este legat de relaxarea spinilor
(atomilor de hidrogen) intr-un camp magnetic. Relaxarea este un parametru comun,
considerat important si exploatat in generarea de contrast IRM. Runge explica
[184], in mod accesibil ca exista doi parametri legati de timpul de relaxare, unici
pentru fiecare tesut in parte: T1 si T2. Timpul de relaxare longitudinal sau spin-
mediu, cunoscut sub numele de T1, se referd la timpul necesar pentru ca dipolii
magnetici din tesutul magnetizat sa se intoarca la starea de echilibru in directie
longitudinala cu directia campului magnetic, dupa ce are loc excitarea cu un puls de
radiofrecventa (RF). Excesul de energie care este absorbit de catre spini in timpul
aplicarii pulsului de radiofrecventa este transferat mediului in timpul procesului de
relaxare. Al doilea timp de relaxare face referire la timpul de relaxare T2 sau
relaxarea spin-spin care reprezintéﬂ timpul de revenire al spinilor in plan transversal
pe directia campului magnetic. In acest proces de relaxare, excesul de energie
depus in tesut de catre impulsul de RF este ulterior transferat intre spinii magnetici.
Acest transfer de energie conduce la pierderea coerentei fazelor spinilor in plan
transversal si conduce la defazarea lor.

Criteriile de baza care trebuie sa fie indeplinite in proiectarea unui agent de
contrast IRM sunt:
e capacitatea de a modifica parametrii care determina contrastul imaginii la
concentratii mici pentru a minimiza doza si toxicitatea potentiala;
e sa posede unele specificitati de tesut in vivo, astfel incat acestea sa poata fi
introduse intr-un tesut sau organ intr-o concentratie mai mare decét in alte zone ale
organismului si sa ramana localizat pentru o perioadda rezonabila de timp, astfel
incat imagistica sa poata fi efectuata;
e sa fie eliminate substantial din tesutul tinta sau din organe intr-un termen
rezonabil de timp, de obicei la cateva ore dupa imagistica, pentru a reduce la
minimum efectele potentiale de intoxicare cronicd. Agentii de contrast trebuie sa fie,
de asemenea, eliminati din organism, de obicei, prin cai renale sau hepato-biliare;
e sd prezinte toxicitate scazuta si sa fie stabili in timp, sa fie administrat in doze
care sa induca parametrii de relaxare IRM suficienti pentru imbunatatirea vizibila a
contrastului;
e doza de agent de contrast necesara pentru a indeplini aceste criterii sa fie
evaluatd prin efectuarea de teste, in functie de utilizarea prevazuts;
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e sa aiba un termen de valabilitate potrivit pentru depozitare. Sa ramana stabil in
vitro pentru o perioada rezonabild de timp. Este de dorit un termen de valabilitate
de ani, [184].

In raport cu dimensiunea, exista trei clase de particulelor de oxizi de fier
folosite pentru imbundtatirea contrastului IRM: particulele ultra mici de oxid de fier
(USPIO;20-50 nm), particule mici de oxid de fier (SPIO; de la 60nm la aproximativ
250nm), si microparticule de oxid de fier (MPIO; de la 0,9 microni in sus) [184],
[213], [214] Atunci cand dimensiunea particulelor devine mai mica sau egala cu
dimensiunea domeniilor magnetice (sub 10-15nm), agitatia termica datorata
temperaturii invinge tendinta dipolilor magnetici de a sta orientati dupa indepartarea
campului. Cand aceasta proprietate marcata de lipsa de magnetizare remanenta
dupa indepartarea campului magnetic extern, are loc la temperatura camerei, se
vorbeste despre superparamagnetism. Aceasta proprietate permite particulelor sa fsi
mentina stabilitatea coloidald si evitd agregarea, ceea ce face posibila utilizarea lor
in aplicatii biomedicale. Este bine cunoscut faptul ca superparamagnetismul este o
proprietate favorabild particulelor care au dimensiuni mai mici decat a domeniilor
magnetice (mai mici de 15nm in cazul magnetitei), dar reducerea dimensiunii
particulelor nu este lipsita de unele consecinte, care pot fi usor clasificate ca
dezavantaje in anumite aplicatii, in special ca agenti de contrast pentru IRM. Atunci
cand dimensiunea particulelor scade, raportul de suprafata/volum creste cu efecte
de suprafatd pronuntate asupra orientdrii spinilor, care pot avea un impact
semnificativ negativ asupra proprietdtilor magnetice ale materialului.

In ceea ce priveste aplicatiile clinice, Mankia si colaboratorii au aratat in [213]
ca USPIO sunt deja utilizate pe pacienti umani, in special in scopuri oncologice IRM.
Nanoparticule de magnetita sunt candidati puternici cu proprietati de relaxare
T2/T2*, semnificativ mai mari decat cele ale moleculelor paramagnetice utilizate ca
agenti de contrast IRM, cum ar fi chelatii de Gd™ [173]. Scurtarea timpului de
relaxare T2/T2* asociat cu acumularea de nanoparticule de magnetita din tesuturi
sau celule pot fi utilizate pentru a crea un contrast negativ pe imaginile RMN cu T2
ponderat, cu sensibilitate pana la intervalul nanomolar. Capacitatea
nanoparticulelor de magnetita de a genera contrast MR este influentata de marimea,
structura cristalografica a particulelor si prezenta impuritdtilor. S-a constatat ca
dimensiunea si compozitia nanoparticulelor de magnetita si a nanoparticulelor
bazate pe spinelii de Fe au influenta in contrastul MR (Jun, si altii, 2005), (Lee, si
altii, 2007). Aceste studii au demonstrat ca o crestere a dimensiunii nanoparticulelor
de la 6 la 12 nm produce o crestere a contrastului MR (Majewski & Thierry, 2007).
Aceasta observatie este in acord cu concluziile lui Goya si a colaboratorilor lui, care
au observat o crestere a magnetizarii de saturatie a nanoparticulelor de magnetita
proportionala cu cresterea dimensiunii lor [215]. Nanoparticulele mai mari de
magnetitd, datoritd magnetizarii mai mari determina relaxarea mai rapida spin-spin
a moleculelor de apa, conducénd la imbunatatirea contrastului. Cu toate acestea, nu
a fost stabilita dimensiunea optima pentru cel mai bun contrast MR, fara pierderea
proprietatilor superparamagnetice ale nanoparticulelor. Nanoparticule acoperite cu
dextran au fost utilizate prin administrare intravenoasa subcutanata in vederea
viziualizarii sistemului limfatic si a nodulilor sai [173]. S-a reusit detectia nodulilor
limfatici in metastaza la pacientii bolnavi de cancer de prostata [216].

Agenti de contrast bazati pe particule micrometrice

Pentru a creste atat magnetizarea de saturatie cat si timpul de relaxare
transversal T2 [214] a particulelor USPIO si SPIO, s-au facut particule mai mari din
aglomerari de particule SPIO individuale [217]. Bean si Livingston au aratat ca
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particulele cu diametre mai mari decat 15 nm nu sunt superparamagnetice [218].
Pentru a-si pastra totusi comportamentul superparamagnetic Berret colaboratorii
[219] au format nanoclustere de maghemita in solutie si au reglat dimensiunea
agregatelor in intervalul de 70-150nm folosind cateva zeci/sute de nanoparticule
superparamagnetice (cu diametre mai mici de 15 nm) pe agregat. Odata cu
cresterea dimensiunii clusterelor magnetice, s-a observat o imbunatatire a timpului
de relaxare transversal. Dezavantajul major al acestor agregate, este acela ca
magnetizarea de saturatie MS (corespunzatoare alinierii complete a tuturor
momentelor magnetice dintr-o probd), este mica datorita structurii cristaline
dezordonate care creste odata cu reducerea dimensiunii particulelor individuale din
agregat [220]. O alternativa care compenseaza acest neajuns este de a dezvolta
particule micrometrice cu miez magnetic monocristalin si comportament
superparamagnetic. Bazat pe cresterea rapida utilizarii IRM pentru imagistica
moleculara si celulara, Tn anul 2004 Shapiro si colaboratorii, au aratat ca MPIO care
au o masa utila de fier mai mare cu un ordin de marime decat USPIO, poate
produce efecte in campul local pe o distanta de aproximativ 50 de ori mai mare
decat diametrul fizic al particulei. In experimentele lui, Shapiro a studiat efectele
asupra rezolutiei IRM utilizand particule cu dimensiuni cuprinse intre 0.76um si 1.63
MM si a aratat ca efectele asupra T2* pot fi usor detectate de la o singura particuld
MPIO la o rezolutie de 50-microni [221]. In 2007, grupul de cercetatori condus de
Robin Choudhury de la Universitatea din Oxford, Anglia, a dezvoltat o noua metoda
imagistica prin rezonanta magnetica, care ar putea ajuta la diagnosticarea si
managementul sclerozei multiple. Tehnica foloseste anticorpi etichetati cu
microparticule de oxid de fier (MPIO) pentru a detecta expresia VCAM (molecula
endoteliului de adeziune celulara vasculard) in vasele de sange din creierul
sobolanilor. Autorii sugereaza ca acest procedeu ar putea fi adaptat pentru a
monitoriza alte molecule endovasculare implicate in diferite patologii si are imensul
avantaj ca poate detecta inflamatia mult timp nainte de aparitia sclerozei multiple
(SM) [222] Mai tarziu, in 2011 Choudhury si colaboratorii au continuat studiile cu
privire la utilizarea MPIO ca agent de contrast in tehnicile de imagistica medicala. Ei
au raportat pentru imagistica moleculara prin rezonanta magnetica (MIRM),
microparticule de oxid de fier (MPIO) care creeaza efecte de contrast hipointense
puternice in special datoritd dimensiunii lor fizice. Au fost subliniate mai multe
caracteristici ale MPIO care le fac un agent de contrast promitator: MPIO are un
continut mai ridicat de oxid de fier, evaluat la aproximativ un ordin de marime mai
mare decat cele continute in particulele ultra mici de oxid de fier (USPIO) utilizate in
mod obisnuit pentru contrast IRM, in consecinta, continutul mare de fier are efect
asupra T2* si creeaza efecte puternice de contrast. Datorita marimii, MPIO sunt mai
putin sensibile decat USPIO la asimilarea nespecifica de catre celulele endoteliale
astfel incdt microparticulele pastreza specificitatea pentru obiective moleculare
endovasculare [213]. Cu toate ca MPIO sunt disponibile in comert, functionalizate cu
o serie de grupari reactive, oferind posibilitatea conjugarii covalente a
biomoleculelor, Mankia si colaboratorii au aratat ca MPIO utilizate n studiile
experimentale nu sunt adecvate pentru uz uman. Pentru aplicatii in biomedicina,
este nevoie de a dezvolta MPIO biodegradabile si corect functionalizate pe suprafata
[213]. In patologia inflamatorie a creierului de sobolan, au fost utilizate ca agent de
contrast MPIO de aproximativ 1um ceea ce a permis ca boala sa fie detectata in vivo
prin IRM-ul creierului la 7 Tesla folosind imagistica T2*. Avand in vedere marimea
lor si natura lor incompresibila, MPIO sunt mai putin predispuse la absorbtia de catre
celulele endoteliale. Domeniul de aplicare a agentilor de contrast IRM bazati pe
particule micrometrice magnetice este in expansiune. Multiple aplicatii sunt
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mentionate de catre Mankia si colaboratorii. Microparticule mari de oxid de fier
(MPIO) au fost utilizate cu rezultate bune pentru IRM in imagistica celulara [223],
caracterizarea bolilor inflamatorii vasculare [224], [225], imagistica moleculara a
trombozei [226], imagistica moleculara a tesutului ischemic [227]; MPIO pot fi
agenti de contrast utili pentru detectarea tintelor moleculare endovasculare prin IRM
[228]. Referitor la biocompatibilitatea si toxicitatea MPIO, s-a mentionat in [213] ca
dozele de MPIO utilizate in studiile pe animale nu au provocat infarct de tesut sau
tromboza, iar animalele nu au suferit efecte negative pe termen scurt. MPIO sunt
eliminate mult mai rapid din circulatie decat USPIO de catre ficat si splind. In ceea
ce priveste aplicatiile clinice, [213] aratd ca MPIO nu sunt inca utilizate pentru uz
uman. Pentru a le face aplicabile la om, cercetarile sunt focalizate pe dezvoltarea de
sisteme de microparticule biodegradabile corect functionalizate [213]. Mathieu si
colaboratorii au utilizat suspensii de particule magnetice de oxid feric (facute din
aglomerari) cu dimensiuni medii de 10.82 ym in apa distilata. Miezul magnetic al
particulelor a reprezentat o fractiune de 90%, ceea ce corespunde unei magnetizari
de saturatie de 82,8 emu/g, o valoare semnificativda a magnetizarii, luand in
considerare faptul ca pentru magnetita bulk, Mgy = 92 emu/g. Mathieu si
colaboratorii mentioneaza de asemenea ca s-au obtinut imagini IRM ale vaselor de
sange, folosind particule de milimetru si chiar mai mari [229].

Agenti de contrast aprobati de Administratia pentru Alimente si
Medicamente (FDA)

Cei patru agenti de contrast extracelulari aprobati de FDA din SUA pentru
administrare intravenoasa sunt gadopentetatul de dimeglumina, gadoteridolul,
gadodiamida si gadoversetamida (Kwong Y., 2008). Agentii de contrast extracelulari
pe baza de Gd sunt considerati siguri, cu o incidenta globalda extrem de redusa la
reactii adverse. Reducerea toxicitatii ulterioare a Gd-chelat poate fi evitatd prin
eliminarea rapida a chelatului de Gd din corp inainte de decomplexare. In doze mari,
mediul de contrast pe baza de Gd poate fi uneori toxic, in special la pacientii cu
insuficienta renala [204]. Chelatii de Gd precum chelatori liberi au posibilitatea
teoreticd de toxicitate substantiald eliberdnd ioni de Gd3*. Ionii liberi de Gd3** au
timp de viata biologic de cateva saptamani. De aceea, chelatorul ideal trebuie sa fie
extrem de selectiv si strans legat de ionii Gd3>* pentru a evita eliberarea in circulatie.
Odat§ eliberati in corp, ionii liberi de Gd3* sunt sechestrati rapid in oase si ficat si
pot persista ani de zile sau chiar toata durata de viata a pacientului. Cei mai
puternici candidati care ar putea inlocui neajunsurile de mai sus sunt particule de
magnetitd cu proprietdti de relaxare T2/T2* semnificativ mai mari decat cele ale
moleculelor paramagnetice utilizate ca agenti de contrast IRM, cum ar fi chelatii de
Gd [173]. Scurtarea timpului de relaxare T2/T2* asociat cu acumularea de
nanoparticule de magnetitd din tesuturi sau celule pot fi utilizate pentru a crea un
contrast negativ pe imaginile RMN cu T2 ponderat, cu sensibilitate pana la intervalul
nanomolar. Un bun agent de contrast intracelular este manganul (Mn?*), un metal
esential al dietei umane, metal paramagnetic cu cinci electroni neimperecheati.
Forma sa libera este toxica daca este administrata intravascular. Pentru a micsora
toxicitatea si pentru a creste toleranta, Mn?" trebuie atasat la o moleculd, cum ar fi
mangafodipir trisodic (Mn-DPDP) sau introdus in amestec cu ionii de calciu. Relativ
la agentii de contrast intravasculari pana in prezent Food and Drug Administration
(FDA), nu a emis nicio aprobare. Astfel, utilizarea lor in SUA este in curs de
investigare [212]. Candidati buni pentru aceste aplicatii sunt nanoparticulele
superparamagnetice de oxid de fier (SPIO), compusi dintr-un miez insolubil in apa
(magnetita sau maghemita) acoperite cu un strat de dextran sau amidon.
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Biocompatibilitate, biodisponibilitate, excretie

Toate particulele de oxid de fier se pot distribui intravenos prin injectare in
spatiul intravascular. Ele sunt apoi internalizate in ficat, ganglionii limfatici, oase si
pot fi degradate de macrofage [73]. Particulele introduse in fluxul sanguin sunt
acoperite rapid de componentele din sadnge, cum ar fi proteinele plasmatice, printr-
un proces numit opsonizare. Opsonizarea anticorpului este procesul prin care un
agent patogen este marcat pentru ingestie si pregatit pentru distrugerea prin
fagocitoza. Opsonizarea implica legarea unui opsonin, adicd a unui anticorp pe un
receptor de pe membrana celulelor patogene. Opsonizarea face ca particulele sa fie
recunoscute de sistemul de aparare al organismului, de catre sistemul
reticuloendotelial (RES). RES cuprinde un sistem difuz din celulele fagocitare care
sunt in principal asociate cu tesutul conjunctiv din ficat, splind si ganglionii limfatici
[63]. Macrofagele (Kupffer) din ficat, splind si din circulatia sanguina joaca un rol
important in eliminarea particulelor identificate prin opsonizare. O parte importanta
a nanoparticulelor pot fi eliminate din sistemul de circulatie in mai putin de 15
minute [230], [231], rata de eliminare depinzand de marimea, suprafata hidrofobd,
numarul si natura gruparilor functionale de pe suprafata. Particulele mai mici scapa
de obicei mai usor din RES. Particulele anionice cu sarcind electrica negativa adera
la membrana celulelor si de obicei intra in procesul de endocitoza. Particulele
cationice de magnetitd au rata de supravietuire mult mai mica, dar toxicitatea lor
depinde in mare masurda de schimbul de la suprafata [63]. Particulele puternic
cationice tind sa fie mai toxice. Suprafetele hidrofilice ale dextranului, polietilenei
glicol, oxid de polietilena, poloxameri, polisorbati si polioxamine ofera un "nor"
dinamic al lanturilor hidrofile si neutre la suprafata particulelor care resping
proteinele plasmatice pentru a preveni indepdrtarea rapida a particulelor din
circulatie. In cele din urma, oxizii de fier sunt metabolizati in fier elementar si
oxigen cu ajutorul enzimelor hidrolitice din organism. Fierul se inmagazineaza in
corp si corpul compenseaza prin asimilarea unei cantitati mai mici de fier din stomac
[63], prin sinteza unei cantitati mai mici de feritina.

Mai jos sunt prezentate cateva informatii cu privire la utilizarea agentilor de
contrast in investigatiile IRM ale tractului gastro-intestinal, in special cu privire la cei
administrati pe cale orala.

Agenti de contrast pe baza de oxizi de fier destinati imagisticii medicale a
tractului gastro-intestinal (abdominal)

Agentii de contrast superparamagnetici gastro-intestinali (GI) care sunt
utilizati in IRM pentru a imbunatati vizualizarea stomacului, si a tractului intestinal
sunt putini si ineficienti. Materiale adecvate pentru agentii de contrast orali ar trebui
sa nu prezinte absorbtie la nivelul stomacului sau/si a tractului digestiv, ar trebui sa
fie complet excretate si sa nu creeze artefacte. Pe baza analizei anterioare scurta si
critica din literatura de specialitate, care nu are cu siguranta un caracter exhaustiv,
subliniind o serie de aspecte de interes legate de agentii de contrast IRM
superparamagnetici pot fi rezumate cateva lucruri:

- Substante de contrast IRM superparamagnetice clasice, si-au dovedit eficacitatea
dar si limitarile in domeniu;

- Utilizarea substantelor coloidale pe baza de oxizi de fier ca agenti de contrast
specifici este acum o zona bine stabilita de dezvoltarea farmaceutica;

- Particulele micrometrice monocristaline cu comportament superparamagnetic
propuse de noi ar putea avea o sansa de a rezolva anumite probleme in domeniul de
substantelor de contrast.
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3.3 Concluzii

Prezentul capitol contine caracteristici ai celor mai importanti si utilizati oxizi
ai fierului, precum si aplicatii ale acestora; acesta reprezintd o activitate de
documentare pentru partea experimentald a tezei.

Pentru a fixa in context notiunile esentiale, au fost discutate proprietatile
fizice si chimice ale principalilor oxizi ai fierului, insistandu-se atat pe proprietatile
fotoelectrochimice cat si pe proprietatile lor magnetice; s-a insistat pe
superparamagnetism deoarece magnetita sintetizatd de noi prezintd un
comportament de tip superparamagnetic.

e Am prezentat cateva arhitecturi ale oxizilor de fier (miez/invelis,
miez/invelis/invelis, structuri nanocompozite, nanofire, nanobare,
nanotuburi, fibre tubulare, fulg de nea, inel, filme semiconductoare subtiri
nanocristaline).

e Am prezentat pe scurt rutele de obtinere ale oxizilor de fier prin
tratamentele termice ale carbonatului de fier (tranzitii de faza in solid), dar
si tranzitiile de faza cristalind care au loc intre formele polimorfe ale oxidului
feric odatd cu variatia de temperatura in structura cristalind a oxizilor de
fier.

e Am abordat problematica tratamentului termic al compusilor solizi
pe baza de fier: precursori si mecanism-transformari de faza ale retelei
cristaline. Am aratat tipurile de ordonare (starea monocristaling,
policristalind, mezocristalind), am prezentat reactiile topotactice, singura
ruta posibila pentru sinteza unui mezocristal prin tratament termic al in faza
solida si conceptul de cristalizare nonclasica.

e Am acordat o atentie deosebitda aplicatilor moderne atat pe
domeniul fotoelectrochimic, fotocataliza, descompunerea apei, dar si pe
domeniul biomedical relativ la utilizarea maghemitei si a magnetitei in
separarea celulara imunomagnetica IMC, detectia imobilizarea si
identificarea compusilor biologic activi, agent de hipertermie in hipertermia
indusa magnetic pentru tratamentul tumorilor, agent de deplasare dirijata a
medicamentelor utilizate in chemoterapia cancerului si nu in ultimul rand am
insistat pe posibilitatea utilizarii magnetitei si maghemitei de dimensiuni
micrometrice si structura monocristalind ca substanta de contrast in
imagistica de rezonanta magnetica MRI.

e Am semnalat faptul ca exista premise pentru utilizarea SCMSPIO ca
agent de contrast IRM in principal pe baza rezultatelor obtinute de catre
Hinds si Shapiro.

Hinds si colaboratorii [232] au aratat ca existda o alternativda la utilizarea
particulelelor nanometrice si anume particule micrometrice MPIO care pot fi eficient
endocitate de diferitele celule si care pot contribui astfel la Tmbunatatirea
semnalulului IRM. Shapiro in [221] a demonstrat pentru prima data ca o singura
particuld MPIO poate fi utilizatd pentru a marca o singura celula si apoi a o detecta
prin IRM. Dupa cum am prezentat mai sus, in literatura de specialitate au fost
mentionate particule magnetice cu diametrul de 1 mm ca agenti de contrast IRM,
ceea ce sugereaza ca se pot face investigatii in intervalul de dimensiuni
submilimetrice. Dupd cum s-a aratat anterior existd numeroase aplicatii in care
particulele micrometrice si-au demonstrat capacitatile lor ca agenti IRM. In ceea ce
priveste sinteza, in literatura sunt rare cazurile in care s-au obtinut particule
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micrometrice cu proprietati superparamagnetice (superpara-magnetismul se
manifesta la dimensiuni comparabile cu dimensiunea domeniilor magnetice, adica
mai mici de 15 nm). Din aceste motive, obtinerea de particule cu dimensiuni relativ
mari, (zeci de micrometri), cu proprietati magnetice convenabile, constituie o
prioritate. Dimensiunile micrometrice ale particulelor pot constitui un urias avantaj
in aplicatii biomedicale in care ele sunt mult mai sigure decat nanoparticulele
datorita vitezei mici de difuzie in tesut, al reactivitatii slabe, dar si al interactiunii
reduse cu sistemul imunitar [233]. Pe langa cele enumerate mai sus, ele ar putea fi
folosite cu succes in aplicatii cum ar fi: livrarea de medicamente la tesutul tractului
digestiv sau substanta de contrast pentru tractul digestiv.
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ACTIVITATEA EXPERIMENTALA

Obiectivul principal al activitatii experimentale I-a constituit obtinerea de
oxizi ai fierului cu proprietéti fizice avansate. In cadrul acestui obiectiv principal ne-
am propus indeplinirea unui numar de sase obiective secundare. Astfel, prezentarea
activitatii de cercetare legata de partea experimentala a tezei de doctorat a fost
structurata n sase capitole care contin rezultatele privind obtinerea de hematita
mezocristalina (capitol 4), magnetita mezocristalind (capitol 5), maghemita
mezocristalina cu vacante ordonate (capitol 6), depunerea nanofoilor triunghiulare
de argint (capitol 7), elucidarea unor aspecte legate de cresterea pe cale
hidrotermala a cristalitelor de Fes04 micrometrice, monocristaline cu comportament
superparamagnetic (capitol 8) si teste IRM (capitol 9). Prezentdm mai jos schema
bloc a activitatii experimentale din cadrul tezei.

TT
ﬁ(aer) Q-Fe203/
a-Fe,0; —> nanofolii
de Ag
Sinteza FeCO;
Hidrotermala
——> Fe30 Ll Fe,O
FeNa,ETDA Sintdz3 — 304 W Y 203
Hidrotermala
FeCOs+ Sl.nteza Fe;0, 3 Teste IRM
Fez0,4 Hidrotermala

Figura 3.1 Schema bloc a rezultatelor originale prezentate in aceastd teza

in stiinta nanomaterialelor, metodele de sinteza utilizate au ca scop final
obtinerea de produse la care unele caracteristici cum ar fi morfologia, dimensiunile,
structura (mono, mezo, poli - cristaline), porozitatea sa poata fi asociate cu unele
proprietati fizice, cum ar fi cele magnetice, electro-foto catalitice, etc. Asocierea
inspiratd a acestora este un deziderat in sine, mai ales daca tinem cont de faptul ca
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unele domenii din industrie se afld intr-o cdutare permanentd a materialelor cu
proprietati fizice avansate. In aceste conditiii, ne-am propus sa obtinem oxizi de fier
care sa aiba caracteristici ce s-ar putea incadra in cerintele de mai sus.

In capitolele 4, 5, 6 detaliem realizarile proprii legate de obtinerea oxizilor de
fier (hematita, magnetita si maghemitd cu vacante ordonate) cu stuctura interna
mezocristalind, adica, cu o arhitectura interioara 3D compusa din nanocristalite
nonsferice cu dimensiuni de 60-80 nm, dispuse ordonat fintr-un habitus cu
morfologie romboedrica si dimenisuni submilimetrice. S-au obtinut astfel, pentru
prima oara, oxizi de fier care au in acelasi timp atat cristalinitate inaltd céat si
porozitate mare.

Cu toate ca aceste particule au dimensiuni submilimetrice, suprafata specifica
este mare si anume ~14,5 m?/g pentru hematitd, 80 m?/g pentru magnetits si
~40 m?/g pentru maghemit3. Din ceea ce cunoastem, in literatura de specialitate nu
exista raportari despre obtinerea de particule cu dimensiuni submilimetrice de oxizi
de fier care sa aiba cristalinitate inalta si suprafete specifice mari, suprafete asociate
in mod uzual cu dimensiunile nanometrice ale particulelor.

In capitolul 7 prezentam in detaliu obtinera in premiera a unor ansabluri
formate din hematita mezocristalina si nanofolii triunghilare de argint.

In capitolul 8 am prezentat studiile realizate pentru elucidarea unor aspecte
legate de cresterea pe cale hidrotermala a cristalitelor de Fe;0, micrometrice,
monocristaline cu comportament superparamagnetic-SCMSPIO. Particulele de
magnetita obtinute, au fost testate ca agent de contrast IRM, iar rezultatele au fost
prezentate in capitolul 9.

Datorita proprietatilor fizice (magnetice, semiconductoare, fotocatalitice),
oxizii fierului constituie subiect de cercetare in multe domenii multidisciplinare care
depasesc cu mult domeniile stricte ale fizicii si chimiei. Aceste domenii sunt
medicina, biologia, mediul, geochimia, stiinta solului, geologia, mineralogia.
Calitatile oxizilor de fier sunt reprezentate atat de proprietatile magnetice bune (in
special magnetita si maghemita) cat si de biocompatibilitatea lor, ceea ce le face sa
fie utile intr-o serie de aplicatii biomedicale. Pe de altd parte calitatile lor
semiconductoare si mai ales faptul ca latimea benzii interzise este mica (in jur de 2
eV pentru hematitad) le face sa absoarba aproape tot spectrul vizibil si sa fie utile in
producerea efectului fotovoltaic si in fotocataliza.

Producerea de oxizi ai fierului sub forma de particule cu dimensiuni
micrometrice si cu arhitectura mezocristalind ar putea avea avantaje majore in
aplicatiile de profil, dat fiind ca transferul electronilor in astfel de structuri s-ar putea
face mai rapid si mai eficient [2].

Pentru a intelege mai bine modul in care acesti oxizi pot fi obtinuti, facem pe
scurt cateva precizari legate de trasformdrile topotactice in solid.

In corpul solid, atunci cdnd un material este supus tratamentului termic, daca
celula elementara a produsului final pastreaza intreaga orientare (3D) sau o parte
din orientarea celulei elementare (2D sau 1D) a produsului initial, transformarea se
numeste topotactica [117]. Primele rapoarte referitoare la transformarile topotactice
in solid pot fi gasite in lucrarea lui Lotgering [117]. Acesta a descris formarea de
mezocristale de feritd cu morfologie hexagonald prin transformarea topotactica
oxizilor feromagnetici. Transformarile topotactice, pe langa faptul ca conserva
orientarea celulei elementare, in plus conserva si morfologia cristalelor initiale [85].
Conceptul de "mezocristal" a fost recent introdus de catre Célfen si Antonietti [85].
Ei descriu mezocristalele ca fiind suprastructuri orientate de nanocristalite nonsferice
cu fete exterioare comune. Materialele mezocristaline sunt considerate ca fiind faze
de tranzitie intre starea monocristalina si policristalind [234], [235].
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in cazul transformérilor topotactice in corp solid, structurile mezocristaline
(cristalite orientate) iau nastere atunci cand densitatea produsului final este mai
mare decat a monocristalului initial. Atunci cand este caracterizat prin difractie de
raze X, aparent, mezocristalul prezinta maxime de difractie la fel de inguste cu cele
ale unui monocristal. Totusi la o analizd atenta se poate observa ca maximele de
difractie ale mezocristalului au latimile mai mari decat cele ale monocristalului.
Diferenta este aproape insesizabild cu ochiul liber; in cazul materialelor sintetizate
de noi acest lucru a putut fi pus in evidenta cu programul de prelucrare a spectrelor
de difractie XFit. Cand transformarea nu este topotacticd, cristalitele formate nu
sunt orientate (structura policristalind) si in consecintd, largirea maximelor de
difractie a produsului final este mult mai mare decdt a maximelor ce apartin
monocristalului precursor [234], [236], [49].

In cazul in care produsul obtinut este mai dens decat precursorul,
transformarea topotactica in faza solida poate conduce la aparitia unei structuri
mezocristaline a solidului [85].
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4. OBTINEREA o-Fe,03, MEZOCR}STALINA
PRIN TRATAMENTUL TERMIC IN AER AL
FeCO; MONOCRISTALIN

Hematita este unul dintre oxizii binari netoxici, care prezintd stabilitate
chimicad avansata si care datorita nivelului scazut al benzii interzise (aproximativ 2.2
eV) absoarbe fotoni ce au lungimi de unda apartinand spectrului vizibil al luminii.
Aceasta poate fi utilizata intr-o varietate de aplicatii: senzori de gaz [237],
disocierea apei [238], energie solara [239], fotocataliza [240], electrozi pentru
baterii Li-ion [241]. De asemenea, atat pentru aplicatii foto-elecrochimice cat si in
catalizd, sau pentru extragerea metalelor grele din mediu, este necesara utilizarea
unor materiale cristaline drept catalizatori sau absorbanti; problema este cad acestea
au o eficienta limitata datoritd suprafetei de contact mica asociata materialelor
cristaline. Tinand cont de dificultatea de a obtine materiale cu cristalinitate inalta, cu
porozitate semnificativa si suprafete specifice mari, sintetizarea acestora reprezinta
0 provocare.

Oferind o suprafata reactivda mare, materialele poroase, in particular a-Fe,0;
poros ar fi un bun candidat pentru constructia de senzori de monoxid de carbon
[242], [243] sau electrozi pentru baterii Li-ion [5]. Microsenzorii construiti pe baza
de cristale poroase submilimetrice de hematita sunt suficient de mari si rezistenti
din punct de vedere mecanic pentru a permite atasarea contactelor electrice. In
ceea ce priveste oxidul de fier cristalin si poros, in literatura de specialitate pot fi
gasite cateva referinte. De exemplu, prin incalzirea in aer a carbonatului de fier cu
morfologie elipsoidala, Xuan si colaboratorii [244] au obtinut particule elipsoidale
micrometrice poroase de hematita. Aceste particule cu porii de aproximativ 10 nm,
au o lungime de 5 ym - 6,5 pm si o latime de 2,5 ym - 3,5 ym si au fost obtinute
prin incalzire la 500° C timp de 2 ore, cu o vitezd de incdlzire de 2° C/min in
atmosfera de oxigen. In acord cu Xuan si colaboratorii lui, formarea porilor este
atribuita descompunerii termice a carbonatului de fier, urmata de eliberarea de CO,.
Principalul neajuns al acestor particule este acela ca nu au cristalinitate inalta.

Hyun si colaboratorii [245] au sintetizat nanobare poroase, monocristaline de
hematita prin incalzirea goetitei (a-FeOOH), care la randul ei a fost obtinuta prin
metoda hidrotermald. Porii au fost generati prin deshidratarea nanobarelor de a-
FeOOH.

Evolutia structurald a carbonatului de fier prin decarbonatare la temperaturi
ridicate a fost investigata de cdtre J. Wang si colaboratorii folosind tehnica de
difractie cu raze X in situ pe monocristal [246]. Utilizand tratamentul termic, Wang a
observat de-a lungul procesului de descompunere a carbonatului de fier, ca la un
moment dat coexista doua faze cristaline, magnetita si carbonatul de fier. Prin
incalzirea probei la peste 411° C, in spectrul de difractie au inceput sa apara
maximele hematitei. La 464° C, maximele carbonatului de fier au disparut complet.
Wang a concluzionat ca celula

BUPT



52 | 4. Obtinerea a-Fe,03; mezocristalina prin tratamentul termic in aer al FeCO;

elementara, romboedrica a hematitei a avut aceeasi orientare ca cea a carbonatului
de fier cu structura romboedrica, adica a identificat paralelismul planelor [001]nematits
//1001sigerits Si [100]nematits // [100]sigerits dovedind cd aceasta transformare a fost
una topotactica [246]. In [49] este descrisa sinteza cristalelor de magnetita poroasa
cu structura mezocristalind si morfologie romboedralda cu dimensiuni de aproximativ
150/50 pm avand suprafatd specificd de 88,55 m? / g pentru magnetitd, si 40,14 m?
/ g pentru maghemitd (suprafatd specificd de obicei asociata cu cristale de
dimensiuni nanometrice). Aceste cristale au fost obtinute prin tratamentul termic in
atmosfera de argon al monocristalelor de sideritd obtinute hidrotermal.
Transformarea topotactics si cresterea densititii (de la 3,9 g/cm?® pentru sideritd la
5,24 g/cm? pentru magnetitd si la 4,9 g/cm?® pentru maghemitd) a favorizat aparitia
unui aranjament ordonat de cristalite cu dimensiuni cuprinse intre 64 + 6 nm si
respectiv 84 £ 8 nm.

In raportdrile din literatura de specialitate, care prezinta obtinerea de
hematita prin tratamentul termic al carbonatului de fier nu s-au gasit referiri la
obtinerea de hematitd poroasa cu structurd mezocristalind [244], [246]. Lucrarile
referitoare la obtinerea hematitei descriu rute de sinteza hidrotermala fara
tratament termic ulterior. Rutele de descompunere termica prezentate in literatura
de specialitate, utilizate in scopul de a obtine hematita, fac referire mai ales la
obtinerea acesteia din precursori cum sunt sulfatii de fier si oxihidroxizii [247].

In acest capitol prezentam o rutd de obtinere a hematitei micrometrice,
mezocristaline, poroase prin tratamentul termic in aer la 600° C al sideritei
micrometrice, monocristaline obtinuta hidrotermal, cu dimensiuni aproximativ egale
cu 150/50 pm. Trebuie mentionat ca in sintezd nu s-au folosit nici un fel de aditivi
sau alte tipuri de substante organice. In conditiile date, toate efectele fenomenelor
fizico-chimice si termice au fost studiate in interiorul monocristalelor de hematita
care au fost sparte prin mojarare usoara. Mecanismul propus pentru formarea
structurii mezocristaline a hematitei s-a bazat in principal pe observatiile facute in
urma studierii cu atentie a rezultatelor SEM, TEM din fragmentele sparte ale
cristalelor de hematita. Rezultatele prezentate mai jos au fost publicate de catre
autor in [248].

Precursori si echipamente

Precursorii, adica sulfatul dublu de fier si amoniu FeNH,4 (S04), ® 12H,0 (FAS),
acidul etileno-diamino-tetraacetic (Na4EDTA) si ureea (NH,),CO, toate de puritate
analiticd, au fost furnizate de cdtre Fluka (Sigma-Aldrich). Procesul de
descompunere termica a probei de sideritda in aer a fost studiat cu ajutorul unui
spectrometru de masa Thermo Star Gas Analysis System cu quadrupol, cuplat la un
aparat de analiza termogravimetrica si termodiferentiala 851/LF/1100 METTLER TGA
/ SDTA si QMG 220, GSD 320 T3. Experimentele TG-DTG-DTA-MS au fost realizate
la o viteza de incalzire de 2° C / min, pana la 700° C, in aer. Proba a fost mentinuta
izotermic la 700° C timp de 1 ora. Examinarea morfologica a cristalelor de FeCOs si
a-Fe,0; a fost realizatd prin microscopie electronicd de baleiaj (SEM) folosind
dispozitivul Inspect S (FEI Co). Analiza elementald s-a efectuat prin spectroscopie
de raze X (EDX). BET-Quantachrome, Nova 1200E a fost utilizat pentru calculul
suprafetei si pentru stabilirea porozitatii. Izoterma adsorbtie-desorbtie a azotului a
fost obtinutd prin masuratori asupra unei probe de hematitd degazatd la 250° C
timp de 3,5 ore urmata de degazarea la temperatura
camerei timp de 24 ore. Analiza structurii a fost realizatd la temperatura camerei, cu
ajutorul difractometrului cu radiatie Cu-Ka X'Pert MPD PRO (PANalytical) utilizadnd
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configuratia (0.15418 nm, filtru Ni) in 8. Masurarea spectrului Mdssbauer a fost
realizatd in modul ,transmisie” cu °’Co difuzat fintr-o matrice Rh (rodiu).
Spectrometrul (Wissel) a fost calibrat prin intermediul unui standard de a-Fe.
Identificarea spectrelor a fost efectuata cu ajutorul programului Normos. Procesul de
transformare al sideritei in hematita pana la 600° C a fost monitorizat de catre o
camera de inalta temperaturéd (HTK 2000 DSM Anton Paar GmbH) atasata la
difractometrul. Programul XFit pentru analiza Line-Profil a fost utilizat pentru
determinarea marimii cristalitelor (deconvolutie gaussiand) si a tensiunilor interne
(deconvolutie lorenziand). Spectrele FT-IR au fost masurate in modul ,transmisie”
utilizdnd un spectrometru FT-IR VERTEX 70 (Bruker, Germania). Banda interzisa a
hematitei, a fost pusa in evidenta cu ajutorul unui spectrofotometru Lambda 950
UV-VIS-NIR (Perkin Elmer) dotat cu sfera integratoare de 150 mm.

4.1 Procedeul de sinteza

Procedeul de sinteza cuprinde 2 pasi:

Pasul 1: sinteza monocristalelor de carbonat de fier,
Pasul 2: tratamentul termic al carbonatului de fier in aer.

Pasul 1: pentru sinteza monocristalelor de carbonat de fier s-a preparat o
solutie apoasé contindnd 1,05 x 107'M FeNH, (S0O,4), 12H,0, 1,05 x10'M Na,EDTA si
9,71 x 10"'M (NH,),CO [248]. Formarea complexului EDTA Fe (III) inA conformitate
cu [249] a fost confirmata de culoare rosu-inchis a solutiei rezultate. In final, pH-ul
a fost corectat la 6,0 prin adaugarea de picaturi de HCI 5% in solutie, ceea ce a
condus la o schimbare a culorii solutiei de la rosu inchis la coral. Solutia a fost apoi
transferata intr-o autoclava din otel inoxidabil captusita cu teflon si incalzita pana la
250° C cu o viteza de 1,7° C / min. Dupa 22 h de tratament hidrotermal, autoclava
se raceste rapid in jet de apa. PH-ul solutiei s-a schimbat de la 6.0 la 9.1, solutia
devenind alcalind. Dupa filtrare s-au obtinut monocristale de carbonat de fier cu
dimensiuni de 150/50 pm, cu morfologie romboedrala. Cristalele obtinute s-au
spalat cu apa bidistilata si s-au uscat timp de 1 ora la 60° C in aer.

Pasul 2: monocristalele de carbonat de fier au fost tratate termic in aer prin
incalzire pana la 600° C, cu o viteza de incalzire de 2° C / min. Patru probe P1, P2,
P3 si P4 au fost mentinute la temperatura maxima la timpi diferiti: P1-timp de o or3,
P2-doua ore, P3-trei ore, P4-patru ore, urmat de rdcirea naturala pand la
temperatura camerei. In urma caracterizarii intre cele patru probe nu s-au
identificat diferente esentiale, de aceea prezentam aici rezultatele obtinute pentru
proba P2. Pentru a pune in evidenta structura internd, cristalele submilimetrice de
hematita au fost intai supuse unei actiuni mecanice prin mojarare usoara, iar apoi
au fost analizate prin microscopie SEM si TEM.

4.2 Caracterizarea FeCO; obtinut prin metoda
hidrotermala

Identificarea carbonatului de fier sintetizat s-a facut prin difractie de raze X,
iar puritatea materialului a fost pusd in evidentd prin analiza EDAX. Cu ajutorul
analizei termice diferentiale cuplata cu spectrometrie de masa s-au stabilit cu
precizie reactiile chimice care au insotit transformarea de faza. Tranzitia de fazd a
carbonatului de fier in hematitd a fost pusa in evidentd si in camera de finalta
temperatura (HTK), prin masuratori XRD succesive din 50 in 50 de grade Celsius in
intervalul 100 °C - 800 °C.
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Analiza XRD si EDAX

Analiza XRD ne indica faptul ca maximele spectrului de difractie ale
carbonatului de fier (Fig. 1.1 a) sunt in acord cu codul de referintd 01-083-1764, din
baza de date Crystal Structure Database ICSD. Structura cristalind a carbonatului de

fier obtinut, apartine grupului spatial R3c (167) cu parametrii de retea de a =
4.6916R, b = 4.6916A, si ¢ = 15.3796A. Spectrul EDAX (Fig. 4.1 b) confirm3

puritatea materialului si prezenta exclusiva a Fe, O si C.
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Figure 4.1 a) Spectrul XRD al FeCOs;, b) Spectrul EDX al cristalelor de FeCO3

Analiza SEM

Imaginile SEM din figura 4.2 prezinta cateva probe de particule poliedrice
monocristaline de FeCO; rezultate in urma sintezei hidrotermale.

Figura 4.2 Imagini SEM ale cristalelor de FeCOs;

Se observa ca morfologia este romboedrald, dimensiunile sunt cuprinse intre

50-150 pm, iar suprafetele cristalelor sunt netede.

Studiul tranzitiei de faza FeCO3/a-Fe,0; cu ajutorul analizei termice TG,
TGA si a spectrometriei de masa MS

Luand in considerare studiile anterioare legate de stabilitatea/insta-
bilitatea carbonatului de fier in conditii atmosferice prin (1)
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calcule termodinamice, (2) alterarea carbonatului de fier natural, (3)
experimentele de oxidare ale carbonatului de fier la temperatura camerei,
French [250] a stabilit ca descompunerea carbonatului de fier in conditii
atmosferice poate avea loc pe mai multe directii: (1) hematita + gaz, (2)
magnetita + gaz, (3) magnetita + grafit + O,. Cand Chai si Navrotsky [251] au
studiat descompunerea carbonatului de fier sintetic, au apreciat ca, in general,
hematita (a-Fe,03;) este principalul produs obtinut prin decarbonatare in
atmosfera oxidanta (O, sau aer), magnetita (Fe;0,) intr-o atmosfera de CO, si
in vid, si magnetita si wustita (FeO) intr-o atmosfera inerta. Pentru carbonatii
naturali neferosi, Jamieson si Goldsmith [252] au propus doud tipuri de reactii
de decarbonatare (4.1) si (4.2), care pot fi adoptate pentru carbonatii sintetici,
ambele structuri (naturale si sintetice) fiind apreciate ca fiind similare, cu
mentiunea ca siderita sintetica este mult mai reactivda. In [253] sunt
sugerate urmatoarele reactii chimice generale, corespunzatoare proceselor de
termoliza a carbonatilor cu si fara participarea oxigenului:

RCO; = RO +CO, (4.1)
aRCO; +1/2 O, = R,0,4,+ aCO; (4.2)

in cazul de fatd, descompunerea termicd are loc in conditii atmosferice, atunci
cand este de asteptat sa se obtina hematita ca produs final; R reprezinta cationi de
Fe?* (partea stdngd a reactiei (4.2)) si cationi de Fe3* (in partea dreaptd a reactiei
(4.2)), unde a=2. Pentru cazul carbonatului de fier, inlocuind simbolurile R, si, a,
reactia (4.2) devine:

2FeCO; + 1/20, = Fe,05 + 2CO, (4.3)

Conform ecuatiilor (4.1) si (4.2) remarcam ca, gazul rezultat este CO,.

Raportdrile anterioare indica faptul ca atunci cand temperatura creste si
energia sistemului creste iar analiza termica diferentiala (DTA) si analiza termo-
gravimetrica (TGA) ne arata ca exista un prim varf exotermic in intervalul 400-650°
C, atribuit descompunerii carbonatului de fier in FeO, [254], [255], [256], [257],
[258], [259], [90], [260], urmat3 de oxidarea Fe2*C si de faza de eliberare gazoas3
a CO, si eventual a CO.

Carbonatul de fier a fost supus analizei termogravimetrice si termodiferen-
tiale, asistate de sistemul de analizd Thermo Star Gas. S-au folosit 54,3726 mg
proba de carbonat de fier, care s-a incalzit pana la 700° C, cu o rata de incalzire de
2° C / min. La temperatura de 700° C, proba a fost mentinuta in conditii izoterme
timp de 1 ora. Prin analiza curbei TG (Fig. 4.3) se observa o singura etapa de
pierdere de masa (-31.02%) care se produce in intervalul de temperaturd 340-485°
C, cu varful la 443,5° C. Datele TG nu indica faptul ca proba supusa analizei ar
elimina apa.
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Figura 4.3 Analiza termogravimetrica si termodiferentialda (TG-DTG-DTA-MS) a FeCOs

Produsul final are masa egalda cu cantitatea stoichiometricd asteptata de
Fe,03. Prin examinarea curbei TG, se poate observa faptul ca pierderea de masa
corespunde perfect cantitati stoechiometrice de gaze echimoleculare (CO + CO,),
ceea ce sugereaza urmatoarea reactie de descompunere (4.4).

2FeCO5;— Fe,03+CO+CO, (4.4)

Pe de alta parte, cu ajutorul spectrometrului de masa cuplat, am demonstrat
ca CO, a fost singurul gaz eliminat (nu s-a observat nici un semn de apa sau CO).
De aceea, se poate presupune ca, in prezenta oxigenului, in timpul etapei de
termoliza a carbonatului de fier (proces endotermic) [261] au avut loc simultan
doua procese chimice oxidative (exotermice):

Fe’* -1e" —» Fe’* (4.5)
si
CO + 1/20, — CO; 1 (4.6)

Din analizele anterioare, a rezultat ca procesul global de descompunere
termica pentru proba de carbonat de fier ar putea fi rezumat prin ecuatia propusa
anterior (4.3). Efectul gravimetric (pierderea de masd) de descompunere termica a
monocristalelor de carbonat de fier a fost dublat de efectul exotermic global,
inregistrat pe graficul TDA, cu intensitate maxima centrata la 450.55° C. Acest lucru
poate fi explicat prin suprapunerea efectului endotermic de descompunere a
carbonatului de fier cu reactiile de oxidare (4.5 si 4.6) (efecte exotermice), unde
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efectul termic al acestora din urma au fost mai importante. Faptul ca maximele TDG
si TDA nu coincid ne sugereaza suprapunerea unui complex de fenomene fizico-
chimice.

Studiul transformarii de faza FeCO3/a-Fe,03; cu ajutorul camerei de inalta
temperatura cuplata la difractometru

Cu scopul de a surprinde intervalul de temperatura in care are loc tranzitia de
faza cristalina, s-a incalzit o proba de FeCO; in camera de inalta temperaturda HTK
2000 DSM atasata la difractometru. Mediul utilizat a fost aerul, iar domeniul de
temperatura ales a fost de la 100° C la 800° C, cu o viteza de incalzire de 2° C /
min. Deoarece s-a constatat ca tranzitia de fazd a avut loc in intervalul 350° C -
450° C, am prezentat aici doar spectrele colectate la 350° C, 400° C, 450° C.
Spectrele XRD care surprind tranzitia de faza sunt prezentate in figura 4.4
(mentionam ca spectrul carbonatului este la o alta scald).

Din analiza XRD a carbonatului de fier se poate observa ca spectrul de
difractie ramane neschimbat pana la 350° C; intre 350° C si 400°, C cele doua faze
FeCO; si a-Fe,0s coexista. La 400° C faza cristalind a hematitei este dominanta.
Maximul de difractie (104) al FeCOj; este inca prezent la aceasta temperatura. La
450° C maximele fazei FeCO; au disparut complet indicand ca tranzitia de faza a
FeCOs la a-Fe,05 este incheiata. In acest interval se pierde transparenta cristalelor
de FeCOs3, culoarea cristalitelor transformate devenind maro inchis, fara ca forma lor
initiala si dimensiunea acestora sa sufere modificari. Subrt si colaboratorii [247] au
raportat ca, la nivel
microscopic nu au aparut schimbari observabile in forma sau in dimensiunea
particulelor de hematita obtinute prin tratamentul termic la 600° C a sulfatului de
fier.
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Figura 4.4 Tranzitia de faza cristalina a FeCOs - a-Fe,03

in cazul nostru, tranzitia de fazd a fost finalizatd la temperaturd mai mic3, in
jur de 450° C, compartiv cu datele din literatura de specialitate care indica o
temperatura apropiata de 600° C. Acest lucru este in concordanta cu efectul bine
cunoscut de scadere a temperaturii in transformarile fizico-chimice induse termic cu
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scaderea vitezei de incalzire [90]. Datele din literatura au fost obtinute la o viteza
de incalzire de 10° C / min, comparativ cu 2° C / min in cazul experimentului
nostru.

De asemenea, analiza spectrelor prezentate in figura 1.4 indica faptul ca tranzitia de
faza a FeCO; in a-Fe,0s a avut loc direct, intr-o singura etapa, fara a trece prin
fazele de magnetita si/sau maghemita. Cu toate acestea, tinind cont de dimensiunea
particulelor, este posibil ca oxidarea sa nu aiba loc simultan in tot cristalul; oxidarea
in miezul cristalului se face cu o anumita intarziere, care nu putea exclude prezenta
pentru o perioada scurtd a magnetitei/maghemitei ca faza intermediara.

4.3 Caracterizarea o-Fe,0O; obtinuta prin tratamentul
termic al FeCO; monocristalin

Analiza XRD si EDAX

Proba de hematitda supusa analizei XRD a fost obtinuta din monocristale de
carbonat de fier prin termoliza la 600° C in aer, timp de 2 ore.
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Figura 4.5 a) Spectrele XRD si b) EDAX ale hematitei

Temperaturile inregistrate cu camera de temperatura XRD (figura 4.5 a)
confirma transformarea completa a carbonatului de fier in hematita; maximele de
difractie au fost identificate ca fiind identice cu codul de referinta ICSD 001-033-
0664 si apartin grupului spatial R3c, numarul 167 cu parametrii de retea a = 5,0356
A, b = 5.0356 A, c = 13.7489 A. Prezenta exclusivd a atomilor de Fe si O este
confirmatd de analizd EDAX (figura 4.5 b), ceea ce aratd ca a avut loc
descompunerea totald a carbonatului de fier cu eliminarea completa a oxidului de
carbon.

Analiza Mdssbauer

Valorile parametrilor hiperfini rezultati prin masuratori de spectrometrie
Méssbauer indica precis starea de ordonare magnetica si starea de oxidare a fierului
adicd Fe, Fe?*, Fe®'. Aria curbelor este proportionald cu cantitatea din fiecare
specie de fier. Pentru a determina cu precizie speciile de fier din proba de hematita,
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s-au facut masuratori de spectometrie Moéssbauer. Spectrul (figura 4.6) a fost
obtinut in modul de transmisie cu °’Co difuzat in matrice Rh. Aparitia sextetului
indica ordonarea magnetica (antiferomagnetica pentru hematita). Spectrometrul a
fost calibrat prin intermediul unui standard de a-Fe la 293 K. Identificarea a fost
efectuata cu ajutorul programului Normos.
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Figura 4.6 Spectrul Mossbauer aferent cristalelor de a-Fe,03

Tabel 4.1 Parametrii si interpretarea spectrului Méssbauer

Isomer Quadrupole Hyperfine Full line
shift & spkétmg field BHF hwllfdl‘t]h_alt‘] Interpretation
[mm/s] Q [T] alf helght
[mm/s] [mm/s]
Spectrum fit 0.37 -0.20 51.8T 0.29 hematit

Din analiza Mdssbauer rezultd ca proba este a-Fe,0s, in fazd unica. In scopul de a
obtine un spectru de foarte buna calitate (zgomot redus), proba a fost masurata la
timp indelungat. Acest lucru permite determinarea concentratiilor foarte mici de fier
care ar putea apartine unor faze diferite (mai putin de 0,5%). In acest esantion, nu
exista altd faz3 care contine fier metalic, Fe®, singura faz§ identificatd este a-Fe,Os,
respectiv cationul Fe3* a fost pus in evidentd in exclusivitate.

Analiza FT-IR

Faza unica a produsului nostru final a fost confirmata si prin analiza FT-IR
(figura 4.7).
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Figura 4.7 Spectrul FT-IR al cristalelor de a-Fe,03

Benzile IR observate la 463 si 539 cm™ sunt caracteristice hematitei si au fost
atribuite semnalelor A, /E, si E,, (A, si E, reprezintd energiile de vibratie ale
momentelor dipolare de-a lungul si respectiv perpendiculare pe axa c). Valorile sunt
apropiate de cele indicate in [262], [263], [264], [265] si au fost cauzate de
vibratiile retelei FeOg. Conform cu [266], banda de la 1048 cm™ poate fi atribuit
grupei sulfat adsorbity pe suprafata particulelor. Banda centratd de la 1631 cm™
apartine gruparilor H-O-H sau/si Fe-O [267], [268]. Spectrul particulelor de
hematita depinde in mare masura de caracteristicile acestora (morfologice si
structurale); pozitille corespunzitoare benzilor 662-526 cm™ si 494 - 437 cm’,
A/Ey si Ey au fost ilustrate in spectrele prezentate in referintele [269], [270],
[271]. In concordanta cu referinta [265], deplasarea specifica a benzii A,,/E, catre
540 cm™ spre domeniul rosu a fost atribuitd dilat3rii legaturilor Fe-O, fir8 a creste
dezordinea corespunzatoare reducerii dimensiunilor particulelor. Odata cu
descresterea razelor particulelor contributia suprafetei specifice la forma generala a
spectrului devine progresiv_mai importanta, fapt care poate explica deplasarea
batocroma a benzii A, /E,. Ingustimea benzilor sustine atat puritatea cristalului si
lipsa defectelor [272]. Prezenta componentei de inaltd frecventd de la 463 cm™,
este in concordanta cu prezenta unei structuri bine cristalizate [265].

Analiza UV-VIS, stabilirea largimii benzii interzise.

Largimea si pozitia extremitdtilor benzii interzise joacd un rol important in
fotocataliza. In conformitate cu [273], largimea benzii interzise a hematitei poate fi
calculata din ecuatia:

(cE)' =B(E-E,) (4.1)

unde: a - coeficientul de absorbtie, E - energia fotonilor incidenti, Eg - energia
benzii interzise, n - un numar egal cu 2 sau 0.5, pentru tranzitii directe sau
respectiv indirecte, B - constantd de material. Pentru a = 0, se poate obtine
valoarea pentru Eg (aE)"=f(E). Spectrul reflectantei difuze al a-Fe,Os la temperatura
camerei este prezentat in figura 4.8.
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Figura 4.8 Spectrul de reflectantd a probei de hematitd si dependenta (KM-E)? = f (E)

Reflectanta a fost convertita in unitati de absorbanta Kubelka-Munk (KM) conform:

@-R.)
2R

©

KM = (4.2)

unde R, reprezinta reflectanta probei. Graficul (KM-E)" este liniar in intervalul 2.1 la
2.25 eV pentru n = 2, indicadnd o tranzitie directd in material [274]. Intersectia cu
axa de energie este la Eg = 2.06 eV (in cazul in care KM = 0).

Analiza SEM

Imaginile SEM prezintd un monocristal de carbonat de fier figura 4.9 a) si un
monocristal de hematitd figura 4.9 b) rezultat in urma tratamentului termic.

Se observa ca suprafata hematitei este rugoasd, sugerénd ca de fapt aceasta
nu este un monocristal in sens clasic (figura 4.9 c)). Exteriorul particulei (anvelopa)
prezentatd in imaginea SEM din figura 4.9 c) aratd ca straturile sunt paralele intre
ele si perpendiculare pe axa c; din loc in loc straturile adiacente paralele prezinta
intre ele legaturi. Pe suprafata exterioara a particulelor se pot observa fantele
submicrometrice.

Figura 4.9 a) Imagine SEM a particulei monocristaline romboedrale de carbonat de
fier; b) particula de hematitd; c) anvelopa particulei de hematita
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in figurile 4.10 b), c) se pot observa in acelasi timp suprafata rugoasa a
cristalului si structura interna care este formatd prin atasare strat cu strat,
respectiv, este clar observata construirea unei structuri 3D prin autoasamblarea
ierarhica a unor structuri planare 2D.

Figura 4.10 Imagini SEM (a, b, c): suprastructura straturilor
paralele perfect aliniate

in imaginile SEM din figura 4.11 a) (x15, 000) si 4.11 b) (x50, 000) se
observa grosimea straturilor aproximativ constantd, evaluata la ~ 1 micrometru
(figura 4.11 a)), straturi separate printr-o fantd de dimensiuni aproximativ zeci-sute
de nanometri. In aceeasi imagine se poate observa o substructura de straturi, care
devin mai evidente in figura 4.11 b), in care pot fi observate particulele-dendritice
ca blocuri constructive ale suprastructurii de straturi.

Figura 4.11 ((a), b)): Imagini SEM suprastructura straturilor
paralele perfect aliniate

Imaginile SEM prezentate in figurile 4.12 a) si b), la o0 magnificatie de x20000
si x50000 prezinta suprafata unui strat in planul (ab); poros, aparent spongios cu
microstructura submicronica si cristalite mici dislocate (figura 4.12 b)).
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Figura 4.12 a) Imagini SEM x20,000; b) x50,000); ale unei suprafete din planul (ab)

Imaginile SEM la o magnificatie mare dezvaluie alte detalii morfologice. Din
analiza imaginilor SEM ale particulei de hematitd spartd, se observa ca la
magnificatii de x25000 si x50000 (figura 4.13) apar detalii ale formelor dendritice
orientate liniar, dispuse in blocurile din straturile paralele. In figura 4.13 b) se
observa morfologia unei substructuri orientate liniar, compusa din cristalite-
dendritice - blocuri. La o magnificatie mai mare (x150000) imaginea SEM a
suprastructurii analizate figura 4.13 c), prezinta unitati cristaline care se auto-
asambleaza, intr-un mod specific, pentru a forma suprastructuri orientate de
dimensiuni superioare. Unitatile cristaline asemanatoare cu
particulele dendritice au dimensiuni diferite astfel cd spre margine devin destul de
subtiri.

Figura 4.13 a)Imagini SEM a unei fracturi de-a lungul axei ¢ a particulei de hematita x25,000;
b) x50,000 si c) x150,000

Se poate observa ca o margine de particula-dendritica este prinsa in
deschiderea particulei dendritice adiacente. De fapt deschiderea cristalitelor se pare
ca a fost modelata si dimensionata astfel incat terminatia unei particule dendritice
sa se potriveasca in cavitatea formata de particulele adiacente, pentru a maximiza
suprafata de contact. Ultimul nivel in investigatiile SEM din figura 4.14 a), b), c)
prezinta particulele primare de hematitd monocristalind de dimensiuni nanometrice
ca elemente constitutive, deja sudate, care formeaza blocurile de celule dendritice
dezvoltate ierarhic.
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Figura 4.14 a), b), c) Imagini SEM prezentand structura ierarhica constituita din particule
nanometrice asamblate sub forma de blocuri dendritice; d) structura interna 3D a particulei de
hematitd; e), f) imagini TEM prezentand detalii morfologice ale cristalitelor formate

Aceste cristalite, pdstreaza morfologia romboedrald a particulei micrometrice
de hematita din care provin [275], [276]. Analiza TEM pune in evidenta detaliile
morfologice ale cristalitelor formate. Observatiile TEM (figura 4.14 e), f) arata ca
subunitatile finale ale acestei arhitecturi sunt poliedrale (nonsferice) cu muchii clar
definite si cu dimensiuni in intervalul 80 -120 nm. In ceea ce priveste existenta
porilor, acestia pot fi observati cu usurintd de-a lungul bratelor dendritice. In figura
4.14 d) putem vedea structura internd 3D a particulei de hematita.

Atunci cand am colectat imaginile SEM prezentate anterior, ne-am concentrat
atentia asupra texturii si morfologiei observabile pe suprafata particulei (figura 4.9
b), ¢)) si in interiorul particulei, figura 4.10, figura 4.11) prin spargerea mecanica a
particulelor.

In continuare in figura 4.15 a), b), c) prezentdm imagini referitoare la
defectele din volumul particulei de hematita, defecte care probabil ca s-au format in
timpul tratamentului termic. La marginile straturilor perpendiculare pe planul fisurii
se observa o crestere neobisnuitd in curs de dezvoltare, formatiuni nesferice, cu
forma aparent romboedrica (figura 4.15 a), b)).
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Figura 4.15 a), b), c) Imagini SEM ale defectelor din volumul particulei de hematita

De asemenea, un alt defect observat in interiorul particulei de hematita este
formatiuneacirculara prezentata in imaginea 4.15 c). Aceastd imagine reprezinta o
vedere in plan perpendicular pe planele paralele cu axa c. Pe suprafata continua a
planelor se observa pori mici, fisuri mai mari si un orificiu circular decorat in interior
cu particule (pana la 1 micrometru), cu morfologie aparent non sferica. Figura 4.15
c) dezvaluie faptul ca defectul este cilindric, in plan paralel cu axa c a pseudo-
cristalului romboedric, iar intreaga suprafata a cilindrului interior este decorata cu
cristalite de dimensiuni neobisnuite, mult mai mari comparativ cu cele din textura
materialului. Este posibil ca straturile paralele formate din cristalite de dimensiuni
neobisnuite sa aibe tendinta de a ,vindeca” defectele.

Pentru o analizd detaliatd a porozitatii si pentru a stabilii totodata valoarea
suprafetei specifice al acestui material am supus proba caracterizarii BET.

Porozitate

Cresterea densitatii cristalelor de la 3.9 g/cm® pentru sideritd la 5.3g/cm?
pentru hematitd (date extrase din lista parametrilor cristalografici) sugereaza
aparitia porozitdtii. Dupa cum se observa in imaginile SEM prezentate mai sus,
dupa tratamentul termic atat pe suprafata particulelor cat si in interiorul lor se vad
ori.
?n ipoteza in care dimensiunea particulelor de a-Fe,0; se conserva (datoritd
transformarii topotactice), porozitatea poate fi calculata cu ajutorul formulei:

P(%)z(l— Pa-C-Mec j.loo, (4.3)
Ky -pc-a-M,

Tindnd seama ca reactia este de tipul aA +bB—cC + dD, unde C este produsul
rezultat si D este componenta gazoasad, pa este densitatea materialului A, pc este
densitatea materialului C; c este coeficientul stoichiometric al compusului C, a este
coeficientul stoichiometric al compului A, M este masa molara a compusului C; Mp
este masa molara a compusului A, Ky este variatia de volum, exprimata ca raportul
gintre Vi/Ve= Ky, unde V; si Vg reprezinta volumul initial si final al cristalului.

In cazul nostru, morfologia si dimensiunile particulelor romboedrice sunt
neschimbate, V;=V¢ iar raportul Vi/Ve=1. Dupa inlocuirea datelor, porozitatea
teoretica a particulelor de hematita este 48.7%, sugerénd cd aproape jumatate din
faza solida a carbonatului de fier s-a pierdut iar partea de volum asociata cu aceasta
pierdere de material reprezinta pori.

BUPT



66 | 4. Obtinerea a-Fe,03; mezocristalina prin tratamentul termic in aer al FeCO;

Analiza BET

Cu ajutorul imaginilor SEM prezentate anterior am pus in evidentd
arhitectura interna a particulelor micrometrice de hematita. S-a observat existenta
unei suprastructuri ierarhice 3D, construitd prin autoasamblarea mai multor
elemente (vezi 1.4 descrierea mecanismului de formare), nanocristalite primare (~
zeci de nm), blocuri dendritice mezocristaline (sute de nm) si plane paralele, cu
scopul de a umple (reface) volumul de particule al monocristalului de carbonat de
fier.

Dupa cum s-a putut vedea, in interiorul volumului de hematitd mezocristalina
exista pori si goluri. Exprimarea cantitativa a acestora s-a facut prin adsorbtie-
desorbtie de azot la 77K. Pe baza clasificarii IUPAC [277] izotermele de adsorbtie-
desorbtie (figura 4.16) corespund tipului-IV cu curba de histereza H3.

Curbele H3 sunt caracteristice adsorbtiei pe suprafete plane, cu porii fanta
paraleli [278]. Roqueroll si colaboratorii au recomandat ca, in cazul porilor in forma
de fantd, dimensiunea lor sa fie caracterizata prin utilizarea termenul "latime" in loc
de diametru sau raza. Ei apreciaza ca aceste curbe de histerezd H3 pot fi
considerate ca intermediare intre doua tipuri extreme de histereza H1 si H4. In H1
cele doua ramuri ale izotermei (adsorbtie-desorbtie) sunt aproape verticale si
aproape paralele, iar in H4 ele raman aproape orizontale si paralele pe un domeniu
larg de presiune relativa. Bucla H3 nu prezinta nicio limita a absorbtiei la presiuni
relativ ridicate, si caracterizeaza particule agregate plate care dau nastere porilor in
forma de fanta [277].
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Figura 4.16 Izotermele adsorbtie-desorbtie a azotului in proba de hematita;
Distributia dimensionald a porilor BJH (medalion)

Cand Christensen si colaboratorii [279] au studiat morfologia hematitei
mezocristaline poroase, au observat un fenomen neobisnuit si anume faptul cd la
presiune joasa cele doua izoterme adsorbtie-desorbtie N, sunt paralele. Fenomenul
neobisnuit a fost atribuit faptului ca echilibrul nu a fost stabilit in timpul
masuratorilor si rata de desorbtie a fost mai micd decat rata de adsorbtie in timpul
masuratorilor. Ei au presupus ca mecanismele de adsorbtie-desorbtie pot fi asociate
cu efectele generate de porii de tip fantd si de condensarea capilara [279].
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Panta histerezei H3 este dificil de calculat, in special atunci cand aceasta
este deschisd, probabil din cauza ireversibilitatii adsorbtiei a gazelor, la presiune
scazuta p/p0. Arnell si McDermont a propus ca histereza la presiuni mici ar trebui sa
fie atribuita formarii de capcane in absorbant, la absorbtie [280]. Este dificil sau
imposibil sa fie desorbit gazul adsorbit din capcane. Capcanele pot fi clasificate in
doua grupe, capcane chimice si capcane de difuzie (fizice).

Proba de hematitd mezoporoasa are o distributie dimensionala a porilor larga
intre ~ 2 si ~ 50 nm, centrata pe o dimensiune medie de 3,16 nm (figura 4.17).
Izotermele cu histerezis de tip H3 nu prezinta nici o limita de adsorbtie la presiune
P/PO=1. Acest comportament poate fi cauzat de existenta unor agregate de
particule asamblate nerigid sau ansambluri de pori prevazuti cu crestaturi in forma
de fanta si in principiu, nu ar trebui sa furnizeze o evaluare fiabild intre distributia
dimensionala a porilor sau volumul total al porilor [281] rezultate din cele doua
ramuri ale izotermei adsorbtie si desorbtie. Prin utilizarea metodei DFT (teoria
densitatii functionale), am pus in evidenta intervalul mezoporos al porilor de ~ 2-20
nm, unde au fost observate 4maxime, corespunzatoare porilor cu latimea de ~
3.2nm, 5.4nm ~ , si ~ 7.1nm, si ~ 10.7nm.

Suprafatd specificd a hematitei mezoporoase este de 14,5 m? / g, e
aproximativ de 2 ori mai mare decat suprafata specifica a hematitei comerciale si
anume 6 m? / g [282]. Volumul porilor din hematita mezocristalind s-a dovedit a fi
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Figura 4.17 Distributia porilor (DFT) in proba de hematita mezocristalina

Datele morfologice obtinute din izotermele de adsorbtie-desorbtie cu azot sunt
in concordanta cu datele raportate (in literatura de specialitate) referitoare la
hematita sintetica, mezocristalind si mezoporoasa [283], [282], [284], [285], [286],
[287]. Datele morfologice obtinute de curba N, de adsorbtie-desorbtie au fost in
concordantd cu rezultatele investigatiilor facute cu ajutorul analizei SEM.

BUPT



68 | 4. Obtinerea a-Fe,03; mezocristalina prin tratamentul termic in aer al FeCO;

4.4 O ipoteza privind mecanismul de formare a fazei a-
Fe,0; mezocristalina

Mentionam ca in literatura de specialitate nu exista o descriere unitara a
mecanismului de trecere de la starea monocristalind la starea mezocristalind. De
aceea in ceea ce priveste mecanismul de formare al oxidului de fier mezocristalin,
propun existenta a doua etape distincte dupa cum urmeaza:

Etapa 1. Aceasta consta in procesul de descompunere termica a
monocristalelor micrometrice de carbonat de fier cu formare de nanocristalite de
hematita nonsferice orientate 3D, cu diametre situate in jurul valorii de 60 nm, 80
nm. Mezocristalele sunt definite ca fiind cristale constituite din nanocristale aliniate
individual. Structurile mezocristaline pot fi dezvoltate sau generate in timpul
transformarii topotactice atunci céndA densitatea produsului final este mai mare
decat cea a produsului initial [86]. In conformitate cu Colfen si Antonietti [86]
termenul "topotactic” descrie toate reactiile din corpul solid, care in urma
tratamentului termic conduc la formarea unui material nou care pastreaza o
orientarea cristalina (3D, 2D sau 1D) a materialului initial [86], [288]. Ei apreciaza
ca reactiile topotactice in solid sunt avantajoase in formarea mezocristalului, pentru
ca orientarea retelei cristalului initial se conserva. In cazul topotaxiei in solid, faza
initiala dispare complet, iar faza finala este pura [117]. In plus, in urma
transformarii topotactice dimensiunile si forma materialului de pornire se pastreaza
in timpul conversiei. Dupa Colfen, cristalul initial serveste ca suprafata de nucleatie
eterogend pentru a induce nucleatia unui numdr mare de particule care sunt
cristalografic orientate in matricea tridimensionala a cristalului initial. In cazul
nostru, in timpul tratamentului termic, odata cu eliberarea CO se instz;leazé un
proces de difuzie care genereaza cresterea nucleelor de hematita. In timpul
procesului de crestere apar cristalitele care pastreaza orientarea si astfel se
formeaza mezocristalul.

Demonstrarea faptului ca transformarea FeCOs in a-Fe,03 poate fi calificata ca
fiind topotactica, a fost facuta de catre Wang [246]. Altfel spus acesta a demonstrat
ca rearanjamentul intern al atomilor ce apartin monocristalului initial (FeCOs) se
face astfel incat acesta sa fie corelat cu cel al cristalului initial. Dupa Wang, din
punct de vedere structural [246], celula elementara romboedricd monocristalina a
hematitei pastreaza orientarea celulei elementare a carbonatului feros romboedric,
adicd, [001]nematits // [001]siderits; [100]hematits // [100] sigerits- Astfel, relatia dintre
orientarea cristalografica a carbonatului de fier si hematita poate fi inteleasa prin
suprapunerea structurilor de-a lungul [001]. Trasatura comuna a carbonatului de
fier si a hematitei este structura compact impachetata a atomilor de oxigen care
ramane aceeasi, in timp ce atomii de carbon din carbonatul de fier sunt inlocuiti cu
atomii fierului in hematita [246]. In [86], se arata ca reactiile topotactice dintr-un
material solid tratat termic, atunci cand sunt insotite de cresterea densitatii, conduc
la obtinerea unui material mezocristalin care contine pori; nanocristalitele formate si
orientate din mezocristal genereaza o largire a maximelor de difractie in analiza XRD
[861, [2]. In cazul nostru, cresterea densitatii de la 3,9 g/cm? (FeCOs) la 5.3 g/cm?
(a-Fe,03) sugereaza aparitia porozitatii, fapt demonstrat de catre noi in paragraful
anterior. De asemenea am demonstrat (figura 4.18) ca maximele de difractie ale a-
Fe,05 sunt mai largite decat ale FeCOs,
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Figura 4.18 Comparatia spectrelor de siderita si hematita

Am folosit aceastd observatie pentru a calcula dimensiunea medie a

cristalitelor, prin compararea spectrelor XRD al celor doua materiale (figura 4.18)
utilizdnd analiza Line-profil realizatd cu programul XFit [289] folosind parametrii
fundamentali si un standard de siliciu. Parametrii instrumentali au fost rafinati,
;inénd cont de faptul ca standardul (siliciu) nu introduce efecte de microstructura.
In urma deconvolutiei, analiza profilului Lorenzian [290], [291] atata ca latirea se
datoreaza existentei unor cristalite de a-FeCOs cu dimensiunea medie de 66 £ 5 nm.
Aceasta valoarea calculata teoretic este in acord cu dimensiunile cristalitelor vizibile
in figurile 4.11 si 4.14. Dimensiunea medie a cristalitelor a fost calculata folosind
acelasi cod pentru toate maximele de difractie. Analiza profilului gaussian ce a
rezultat in urma deconvolutiei spectrului a fost folosita pentru calculul stresului. Nu
au fost observate tensiuni in structura hematitei.

Etapa 2. Aceasta etapa este reprezentata de un proces fizic de modificare
(evolutie) a hematitei mezostructurale cristaline, care constd in dezvoltarea
formatiunilor dendritice prin autoasamblare a nanocristalitelor si a blocurilor de
nanocristalite. Asa cum se deduce din investigatiile MS-TGA si XRD prezentate
anterior, se poate spune ca descompunerea sideritei timp de 2 h, la temperatura de
sintezd de 600° C a fost finalizatd, cationii de fier (II) oxidand la fier (III).
Investigatiile TEM ale hematitei obtinute ne dezvaluie existenta unor blocuri formate
din nanocristalite de hematita care par a fi autoasambleate ierarhic si care se pot
identifica pe baza imaginilor SEM la diferite magnificatii. Acest proces este numit
cristalizare nonclasica si descrie faptul ca nanocristalitele sau gruparile din cristal se
autoasambleaza prin mecanismul de fixare orientata: se apropie unele de altele si se
aliniaza dupa fetele lor formand cristale mari [86], [292], [293], [294].

In cazul nostru, in timpul descompunerii carbonatului de fier cu eliminare de
COx, invelisului monocristalului ramane aproape intact. In cristal si pe suprafata lui
apar fisuri datoritd eliminarii violente de gaz si a diminuarii volumului celulelor
elementare. Cu toate acestea, particulele la scara nano grupate in insule, au ramas
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aproape compacte, aliniate dar nu lipite, pentru a forma urmatorul pas ierarhic-
structura de blocuri. La primul nivel ierarhic cristalitele de dimensiuni nanometrice
au forme si dimensiuni potrivite pentru a se autoasambla prin OA (asamblare
orientatd) in urmatorul nivel ierarhic de unitati dendritice periodic structurate.

Se constata ca magnitudinea interactiunii depinde de pozitia relativda/orientarea
componentelor de asamblare si este maxima atunci cand "se potrivesc", impreuna
cu forma complementara [295]. La urmatorul nivel ierarhic cel al asamblarii
dendritelor, existd, de asemenea, dovezi clare ca formele lor "se potrivesc". In
imaginile SEM (figura 4.19 a), b), c)) se pot observa particule cristaline
romboedrice, nonsferice de hematita, de dimensiuni variabile aflate in intervalul 80-
120 nm. Datele XRD au aratat o marime medie a cristalitelor de aproximativ 66 nm.
Nanoparticulele monocristaline se apropie una de alta, fiind capabile sa formeze
grupuri (figura 4.19 c)).

Figura 4.19 Imagini SEM a cristalitelor romboedrale de hematita

Imaginile SEM (figurile 4.13 c) si 4.14 b), c), d)) prezinta modul specific in

care particulele monocristaline primare se auto-asambleaza in forme dendritice de
clustere mezoscopice de blocuri de hematita. Clusterele obtinute prin imbinare
suprafetelor de contact, mai departe la urmatoarea structura ierarhica observabila
(scala lungime) se autoasambleaza orientat pe substraturi cvasi-plane 2D.
Structurile arborescente sau mezocristalele dendritice prezintda ramuri prin care
componentele cristaline principale pot fi identificate in mod clar, prin dimensiunile si
forma lor, (figura 4.13 c), 4.14 b), c), d)). Aceste elemente mezoscalare apar prin
legarea blocurilor bine definite prin auto-asamblare. In imaginea SEM din figura
4.10 c), 4.11 a), b) se poate observa cvasi-aranjamentul aparent 2D, construit prin
stivuirea mai mult sau mai putin a straturilor plane construite la randul lor prin
stivuirea ramurilor divergente si laterale arborescente de mezoclustere. Imaginea de
sus a unui strat 2D este cel mai bine vizibila in figura 4.11 a) si b).
Straturile fine si de asemenea straturile groase sunt legate intre ele prin bride cum
se poate observa in figura 4.9 c) si figura 4.14 b) la diferite scale de magnificatie.
Sudarea partiala a blocurilor dendritice ramificate poate fi considerata ca fiind una
din cauzele care genereaza dezvoltarea porozitatii/golurilor. Privind la suprafata un
strat (figura 4.12 a), b)) se poate observa in mod clar porozitatea si aspectul
deosebit al suprafetei plane similare cu al unui burete. Ca observatie, putem spune
ca investigatia SEM, releva faptul ca autoasamblarea particulelor se face de la
suprafata spre centru. Aspectul 3D al structurii mezocristaline este cel mai bine
reprezentat in figura 4.14 d).
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in figura 4.20 a), b), putem vedea c3 in particula fragmentatd prin actiune

mecanica au aparut fisuri intr-o linie dreaptd paralela cu marginile cristalului;

aceasta este 0 dovada suplimentara a existentei unei structuri interne orientate
’

Figura 4.20 Imaginile SEM pun in evidenta crapaturile paralele cu marginile cristalului

Aceasta este o dovada suplimentara a existentei unei structurii interne orientate.

4.5 Concluzii la capitolul 4

in acest capitol am prezentat o metodd de obtinere a mezocristalelor de
hematitd de dimensiuni submilimetrice, prin tratamentul termic la 600° C al
monocristalelor de carbonat de fier. De asemenea, aici am prezentat metoda de
obtinere si caracterizarea precursorului de carbonat de fier. Am prezentat un studiu
al transformarii de faza de la carbonat de fier la hematita si am stabilit pentru prima
oara ca produsul final este hematita mezocristalina. Cristalinitatea Tnalta si puritatea
produsului final se confirma prin XRD, Moéssbauer, FT-IR si EDX. Din punctul de
vedere al aspectului exterior al mezocristalelor obtinute se poate spune cu
certitudine ca transformarea topotacticd conserva aspectul romboedric (forma si
dimensiune ~ 150/50um) al monocristalului initial de carbonat de fier. Cresterea
dramatica a densitatii in conditii topotactice, a condus la aparitia porozitatii interne;
suprafata specifica fiind calculata prin BET la 14,15 mp / g. Cu ajutorul cuplajului MS
/TG, TGA am identificat cu exactitate reactiile
chimice care se produc in timpul tratamentului termic al carbonatului de fier.
Transformarea topotacticd, cresterea densitatii, straturile orientate formate din
blocuri individuale aliniate, aparitia porozitatii interne, si, de asemenea, largirea
maximelor de difractie ale produsului confirmd ca acesta este un material poros
construit din nanocristalite orientate. Programul XFIT indica faptul ca nanocristalitele
de hematita au o dimensiune medie de cca. 66 nm, apropiate ca dimensiune de cele
observate in imaginile SEM. Imaginile TEM in care pot fi vazute cristalite individuale
cu morfologie certa poliedralda (muchii si colturi) ne indica de asemenea ca unitatile
elementare ce constituie mezocristalul au structura monocristalina. Valoarea mica a
largimii benzii interzise de 2.06 eV (determinate in paragraful 4.3), este un indicator
care sugereazd ca hematita obtinutd de catre noi, ar putea fi folosita in aplicatii
fotocatalitice. De asemenea, particulele sunt suficient de mari, pentru a putea
permite atasarea de micro contacte electrice ceea ce ar fi util in senzoristica.
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Cristalinitatea inaltd asociatd cu porozitatea sunt argumente pentru utilizarea
materialului obtinut la fabricarea electrozilor pentru baterii. In ceea ce priveste
mecanismul de formare a structurii mezocristaline din timpul procesului de sinteza,
am propus existenta a doua etape distincte. O prima etapa fizico-chimica consta in
descompunerea termica a monocristalelor de carbonat de fier submilimetrice in
hematitda formatd din nanocristalite orientate, non-sferice cu diametre situate in
intervalul de 60 nm, 80 nm. Etapa a doua, consta intr-un proces fizic de dezvoltare
pe trei niveluri prin auto-asamblarea nanocristalitelor in blocuri mezostructurate de
hematita. Pe nivelul 1, particulele dendritice monocristaline conduc prin auto-
asamblare la formarea unui strat superior ierarhic cu aspect ramificat. Nivelul 2
corespunde organizarii acestor structuri in formatiuni 2D (foi, straturi) prin
propagarea atasarii orientate (OA) la scalda mai mare (micrometricd) iar ultimul nivel
tridimensional, 3D, este corespunzator pentru organizarea prin autoasamblarea
straturilor 2D.

Un aspect specific care trebuie mentionat este acela ca nu se poate exclude
posibilitatea ca o parte din hematita produsa pe cale naturala geologica (prin
procesul de termoliza a sideritei), In conditii asemanatoare cu procesul hiodrotermal
(presiune, temperatura, etc) ar putea avea proprietati similare (porozitate si
mezocristalinitate), descrise de catre noi in acesta tezd. Asocierea dintre arhitectura
interna a cristalitelor orientate, a porozitatii mari (14,15 mp / g), si anizotropia
proprietatilor fizice (cele mecanice, termice, optice, magnetice si electrice) constituie
subiecte de studiu pentru investigatiile viitoare.
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5. OBTINEREA MEZOCRISTALELOR DE Fe;0,
PRIN TRATAMENTUL TERMIC IN Ar AL
FeCO; MONOCRISTALIN

Magnetita si maghemita fac parte din gama materialelor de mare interes, cu
utilizare in aplicatii biomedicale, electronice si fotoelectrocatalitice [288], [296],
[297], [173], [298]. Comparativ cu numarul mare de raportari privind obtinerea
cristalitelor de dimensiuni nanometrice, in literatura de specialitate existd putine
raportari legate de obtinerea de cristalite cu dimensiuni micrometrice si cu
morfologie poliedralda. Utilizdndu-se ca precursori saruri de Fe, in literatura s-au
gasit cateva raportari cu privire la obtinerea prin metoda hidrotermala, a cristalelor
de magnetitd cubica de 1 ym [299], tetradecahedronald de 2 pm [300], octaedrica
de 2 yum-10 pm [301], [302], [303], octaedrica si cubicd 8 um-10 um [304] sau
octaedrica de 335 um [305]. Utilizand metoda descompunerii hidrotermale a
complexului Fe-EDTA, noi am sintetizat magnetita octaedrica de dimensiuni cuprinse
intre 35 um - 45 ym cu comportament superparamagnetic la temperatura camerei
[306], [307], [308].

Cu toate cd, asa cum am prezentat mai sus, in mod uzual, oxizii de fier se pot
obtine prin procesul de sinteza hidrotermald, in literatura exista raportari care
mentioneaza ca acestia pot fi obtinuti si prin tratamentul termic al sideritei (FeCO3).
Astfel, o parte din ionii Fe?* ai FeCO; oxideazd la Fe3' si astfel magnetita se
formeaza prin intermediul uneia dintre cele doua reactii:

6FeCO, —2Fe,0,+5C0O,+C (5.1)
sau,
3FeCO, —>Fe,0,+CO+2CO, (5.2)

in functie de temperatura (pana la 450° C [309], sau la mai putin de 250° C in
[310]). Aparitia CO, modifica echilibrul reactiei si de aceea CO, trebuie sa fie rapid
indepartat sau neutralizat. Lauer si colaboratorii [310] au obtinut magnetita (slab
cristalizatd) prin incalzirea in vid a sideritei la temperaturi cuprinse intre 275° C si
700° C, in prezenta oxidului de calciu (CaO); CO, a fost astfel neutralizat prin
formarea carbonatului de calciu (CaCOs), stabil la temperaturi ridicate. Alternativ,
Xuan si colaboratorii [244] transforma particule elipsoidale de sideritda cu
dimensiunile de 5 pm - 6.5 pm x 2,5 pm-3,5 pm in magnetitd, prin tratament termic
la o temperatura de 500° C si timp de autoclavare de 2 ore.
Pe de alta parte, este cunoscut faptul ca magnetita tratata termic in

atmosfera de oxigen conduce la obtinerea de maghemita conform reactiei [288]:
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4Fe,0,+0, — 6Fe,O, (5.3)

Maghemita este o fazd metastabila a oxidului de fier. Maghemita obtinuta la o
temperatura relativ scazuta, prezinta de obicei cristalinitate slaba si distributie
dezordonat3 a cationilor de Fe3* si a vacantelor. De aceea tratamentul termic este
oprit la 450° C pentru a preveni formarea fazei stabile a-Fe,Os; care succede
maghemitei [311].

Exista raportari privind obtinerea de magnetita si maghemita prin tratamentul
termic al sideritei, dar nici una dintre ele nu face referire la aparitia porozitatii in
aceste doua produse.

Nu exista raportari cu privire la obtinerea de particule de magnetita si
maghemita cu morfologie poliedrald, care sa aiba in acelasi timp cristalinitate nalta
dar si porozitate mare. Cu toate ca Wang [246] a demonstrat ca transformarea
sideritei in hematita (via magnetita) este topotacticd, el nu a mentionat nimic cu
privire la porozitatea dezvoltata in oxizii de fier obtinuti pe aceasta ruta. Cu toate ca
spoturile de difractie ale produsilor obtinuti de Wang au diametre mai mari
comparativ cu spoturile de difractie ale precursorului de FeCOs, in articolul publicat
nu exi§té explicatie asupra acestui lucru.

In literatura de specialitate sunt absente informatiile care fac referire la
obtinerea (pe calea transformarii topotactice a monocristalelor de sideritd),
particulelor de magnetita cu morfologie poliedrald, care sa aiba in acelasi timp
cristalinitate  Tnalta si porozitate mare in intervalul dimensional
microngetric/submilIimetric.

In continuare prezentam transformarea succesiva prin incalzirea in conditii
specifice a carbonatului de fier monocristalin obtinut de catre noi, in magnetita pura.
Particulele cu dimensiuni submilimetrice de carbonat de fier monocristaline cu
morfologie romboedrala au fost sintetizate de catre noi prin descompunerea
hidrotermald a complexului Fe (III)-EDTA dupa o procedura prezentata in [248],
[312].

Precursori si echipamente

Precursorii (Sigma-Aldrich) utilizati sunt: sulfatul dublu de fier si amoniu
FeNH, (SO,4), ¢ 12H,0 (FAS), acidul etileno-diamino-tetraacetic (Na4EDTA) si ureea
(NH,),CO.

Examinarea morfologica a cristalelor de FeCOs si Fe;0, a fost realizata prin
microscopie electronica de baleiaj (SEM) folosind dispozitivul Inspect S (FEI Co).
Analiza elementald s-a efectuat prin spectroscopie de raze X (EDX). BET-
Quantachrome, Nova 1200E a fost utilizat pentru calculul suprafetei si pentru
stabilirea porozitatii. Izoterma adsorbtie-desorbtie a azotului a fost obtinuta prin
masuratori asupra unei probe de magnetitd degazatd la 250° C timp de 3,5 ore
urmata de degazarea la temperatura camerei timp de 24 ore. Analiza structurii a
fost realizata la temperatura camerei, cu ajutorul difractometrului cu radiatie Cu-Ka
X'Pert MPD PRO (PANalytical) utilizdnd configuratia (0.15418 nm, filtru Ni) in 6.
Procesul de transformare al carbonatului de fier in magnetita (pana la 600° C) a fost
monitorizat in vid inaintat (10™ mbarr) in camera de inaltd temperaturd (HTK 2000
DSM Anton Paar GmbH) atasata la difractometrul. Programul XFit pentru analiza
Line-Profil a fost utilizat pentrudeterminarea marimii cristalitelor (deconvolutie
gaussiana) si a tensiunilor interne (deconvolutie lorenziana). Spectrele FT-IR au fost
masurate in modul ,transmisie” utilizdnd un spectrometru FT-IR VERTEX 70 (Bruker,
Germania). Proprietatile magnetice (bucla histerezis, curba normald de magnetizare
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si dependenta de cdmp a susceptibilitatii magnetice) a celor doi oxizi au fost
examinate in camp magnetic alternativ de frecventa joasa (50Hz), prin intermediul
unui histerezisgraf conventional cu inductie [313], calibrat la o referinta Ni cu
puritate mare (99,98%); semnalele de iesire (corespunzatoare campului dependent
de timp si magnetizare) ale dispozitivului au fost inregistrate in format numeric
(fisiere ASCII) la un calculator, prin intermediul DT-9816A (Data Translation Inc.) cu
placa de achizitie de date (conversie de 16 bit analog-la-digital, intrari paralele).

5.1 Procedeul de sinteza

Procedeul de sinteza cuprinde 2 pasi:

Pasul 1: sinteza FeCOs. Cristalitele de carbonat de fier transparent cu
morfologie romboedrala si dimensiuni variind pana la 150 pm, s-au obtinut din
descompunerea hidrotermala a (NH,),CO (uree) la o temperaturda de 250° C in
prezenta complexului Fe(III)-EDTA dupa metoda prezentatd in capitolul 4. De
asemenea caracterizarea monocristalelor de carbonat de fier a fost prezentata in
capitolul 4.

Pasul 2: transformarea FeCO; in Fe30,4. O proba de carbonat de fier a fost
plasata in interiorul unui tub de cuart si incalzita la o temperatura de 450° C cu o
viteza de incalzire de 5° C / min, in atmosfera de Ar (1 ml / s). Dupa mentinerea
probei timp de 1 h la aceasta temperaturd, aceasta s-a racit lent (cu 2° C / min)
pana s-a atins temperatura camerei. Cristalele si-au schimbat culoarea de la
transparent la negru, sugerand astfel formarea cristalelor de magnetita, care a fost
confirmata prin analiza elementald, identificarea fazei si masuratori magnetice.

Studiul transformarii de faza FeCOs/Fe3;0, cu ajutorul camerei de inalta
temperatura cuplata la difractometru

Cu scopul de a surprinde intervalul de temperatura in care are loc tranzitia de
faza cristalina, s-a incalzit o proba de FeCO3 in camera de inalta temperatura HTK
2000 DSM atasata la difractometru. Pe tot parcusul tratamentului termic proba a
fost mentinuta in vid Tnaintat, iar domeniul de temperatura ales a fost de la 100° C
la 800° C; viteza de incalzire a fost de 2° C / min. Spectrele XRD au fost colectate la
350° C, 400° C si 500° C. Spectrele XRD sunt prezentate in figura 5.1.

BUPT



76 |5. Obtinerea mezocristalelor de Fe3;0,4 prin tratamentul termic in Ar al FeCO3

o 5]
= L]
Ta500C 1 . o * !
'E' :.-w.‘“fr\.-.-\.w'ul."_-\_v._f‘.m '\.l—nq.'\!‘""h" wh'ﬁ.hJﬁ-f‘lﬂ.wM g
:; - o a
v
4|;|__I| . T d?:li:- ! - . . - +T# 5
.-E | b smbrmmamipriat g o ot elenP B sttt b b
Wwo- ]
g e @ * FeCOs
)
E * Fay0,
T350°C =Pt
1 v - H !;' ¥
| PP SN e T RN PO —..,ww-'lw"-rmmmmr-rmkq
20 a0 1] L1 &0

2 Theta [grade]

Figura 5.1 Tranzitia de faza FeCO; — Fes04

Din analiza XRD a carbonatului de fier se poate observa ca spectrul de
difractie ramane neschimbat pana la 350° C; intre 350° C si 400°, C cele doua faze
FeCO3 si Fe;0, coexista. Maximul de difractie (104) al FeCO; este inca prezent la
400° C. La 500° C spectrul XRD al fazei FeCOs a dispdrut complet indicand ca
tranzitia de faza a FeCO; la Fes0O4 este incheiata. In acest interval se pierde
transparenta cristalelor de FeCOs;, culoarea cristalitelor transformate devenind
neagra, fara ca forma lor initiala si dimensiunea acestora sa sufere modificari.

Astfel se poate afirma ca tranzitia de faza a fost finalizata la o temperatura cuprinsa
intre 400° C si 500° C.

5.2 Caracterizarea fazei Fes;0, obtinuta prin tratamentul
termic al FeCO3

Analiza XRD si EDAX

in figura 5.2 este prezentat spectrul XRD al cristalitelor obtinute in urma
tratamentului termic in atmosfera de argon al cristalitelor micrometrice de FeCOs,
Maximele de difractie inregistrate, atesta neechivoc prezenta magnetitei cu simetrie

cubica care apartine grupului spatial Fd 3m (227), model (ICSD 01-088-0315, a =
b = ¢ = 8.3750 A - JCPDS Database. Ascutimea maximelor de difractie indicd o

cristalinitate inalta [302]. Spectrul EDAX confirma puritatea materialului si prezenta
exclusiva a Fe, O si C.
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Figura 5.2 a) Spectrul XRD al Fes04; b) spectrul EDAX al Fe;04

Analiza FT-IR

Faza unica a magnetitei obtinute este confirmatad de analiza FT-IR; in figura
5.3 este prezentat spectrul de absorbtie inregistrat, iar in Tabelul 5.1 este indicata
atribuirea benzilor. Regiunea de frecventd joasd (sub 700 cm™) a spectrului contine
benzile de absorbtie caracteristice vibratiilor retelei de oxid de fier; claritatea
acestor benzi indica lipsa defectelor si puritatea cristalului [272].
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Figura 5.3 Spectrul de absorbtie IR al Fe;0,4 (KBr-incorporat)

Maximul benzii de la 1634 cm™ este atribuit grup&rii OH (din apa adsorbitd) si / sau
Fe-O.
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Tabel 5.1 Identificarea benzilor de absorbtie

Proba | Maximele benzii [cm™] Atribuirea benzii Referinte

[272], [314],
[315], [316]

404,98; 421,37; 440,73;

451,26; 483,08 Fe-O (octaedric)

569,86 Fe-O (octaedric si tetraedric) [267], [317]
Fes0, 1050,05 Grupul sulfatilor [266]

1397,17 Adsorbtia Fe(III) EDTA (COO" ) [268]

1634,38 H-O-H si/sau Fe-O [318], [268]

Au fost detectate urme de Fe rezidual (III) EDTA la 1050 cm™ in conformitate cu
Gotic si Svetozar [266]

Analiza SEM
Asa cum se vede in figura 5.4 a), b) si c) imaginile SEM confirma faptul ca

cristalele de Fes0,4 prezinta aceeasi morfologie romboedrala si aceleasi dimensiuni de
pana la 150 pym ca si ale carbonatului monocristalin precursor.

Figura 5.4 Imagini SEM ale cristalelor de Fe;04

in conditiile transformarii topotactice, cresterea densitdtii de la 3,9 g/cm?

pentru carbonat de fier la 5,24 g/c[n3 pentru magnetita, a condus la formarea unei
structuri mezocristaline, poroase. In figura 5.5 a), b) in coltul mezocristalului de
magnetitd se poate observa aranjamentul stratificat de-a lungul axei c. Imaginea
suprafetei mezocristalului de magnetita (figura 5.5 ¢) nu prezinta crapaturi ca in
cazul hematitei mezocristaline prezentatd fin capitolul anterior. Totusi prin
examinarea atenta a acestei suprafete poate fi observata prezenta porilor. Pentru a
pune in evidenta structura internd, cateva mezocristale de magnetita au fost sparte
prin mojarare.
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.ﬂu

Figura 5.5 Imaginile SEM ale cristalelor de Fe;0,4

Imaginea SEM a cristalului spart (figura 5.6 a) dezvaluie faptul ca in interiorul
anvelopei aparent intacte exista o structura formata din nanocristalite cu dimensiuni
cuprinse intre 70 nm - 80 nm dispuse ordonat pe straturi. Doud detalii ale aceluiasi
cristal (figura 5.6 b, c) surprind asezarea ordonata a cristalitelor interioare in
planuri. Detalii ale unui astfel de plan la magnificatii din ce in ce mai mari pot fi
vazute in figura 5.6 d) e) si f).

Figura 5.6 Imaginile SEM ale unor fragmente de cristale de Fe;0,; detalii din interiorul
cristalului spart de Fes04
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Proprietati magnetice

Pentru pulberea de magnetita cristalind s-a investigat comportamentul
magnetic la temperatura camerei (figura 5.7). Magnetizarea de saturatie este 95,5
emu/g, magnetizarea remanenta este 29,7 emu/g iar cdmpul coerciv este 167 Oe.
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Figura 5.7 Curba normald de magnetizare si ciclul de histereza a cristalelor de Fe;04

Produsul prezintda un comportament ferimagnetic. Magnetizarea de saturatie,
la valorea de 95,5 emu / g este un indicativ de inalta puritate [311].

Analiza BET

Cu ajutorul imaginilor SEM prezentate anterior am pus in evidenta arhitectura
interna a particulelor micrometrice de magnetita. S-a observat existenta unei
suprastructuri 3D, formate din nanocristalite primare (~ zeci de nm) dispuse in
plane paralele.

Dupa cum s-a putut vedea, in interiorul volumului de magnetita
mezocristalind exista pori si goluri. Exprimarea cantitativa a acestora s-a facut prin
adsorbtie-desorbtie de azot la 77K. Pe baza clasificarii IUPAC [277] izotermele de
adsorbtie-desorbtie (figura 2.7) corespund tipului-IV cu curba de histereza H3.

Curbele H3 sunt caracteristice adsorbtiei pe suprafete plane, cu porii fanta
paraleli [278]. Bucla H3 nu prezinta nicio limita a absorbtiei la presiuni relativ
ridicate, si caracterizeaza particule agregate plate care dau nastere porilor in forma
de fanta [277]. Cand au studiat morfologia hematitei mezocristaline poroase, au
observat un fenomen neobisnuit si anume faptul ca la presiune joasa ca si in cazul
hematitei (capitolul 4), cele doua izoterme adsorbtie-desorbtie N, sunt paralele.
Christensen si colaboratorii [279] au atribuit acest fenomen neobisnuit faptului ca
echilibrul nu a fost stabilit in timpul masuratorilor si rata de desorbtie a fost mai
mica decét rata de adsorbtie in timpul masuratorilor. Ei au presupus ca mecanismele
de adsorbtie-desorbtie pot fi asociate cu efectele generate de porii de tip fanta si de
condensarea capilara [279].

Panta histerezei H3 este dificil de calculat, in special atunci cdnd aceasta este
deschisd, probabil din cauza ireversibilitatii adsorbtiei a gazelor, la presiune scazuta
p/p0. Arnell si McDermont a propus ca histereza la presiuni mici ar trebui sa fie
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atribuita formarii de capcane in absorbant, la absorbtie [280]. Este dificil sau
imposibil sa fie desorbit gazul adsorbant din capcane. Capcanele pot fi clasificate in
doua grupe, capcane chimice si capcane de difuzie (fizice).

Izotermele de tip histerezis H3 nu prezinta nici o limita de adsorbtie la
presiune mare P/P0. Acest comportament poate fi cauzat de existenta unor agregate
de particule nerigide sau ansambluri de pori prevazuti cu crestaturi in forma de
placd si in principiu, nu ar trebui sa furnizeze o evaluare fiabild intre distributia
dimensionald a porilor sau volumul total al porilor [281]. Suprafata specifica a
magnetitei mezoporoase este de 88,55 m? / g, neobisnuit de mare pentru particule
cu dimensiuni micrometrice. Volumul porilor din magnetita mezocristalind s-a
dovedit a fi 0,15 cm® / g. Dimensiunea medie a porilor la adsorbtie este de 3,65 nm
in timp ce dimensiune medie a porilor la desorbtie este de 3,04 nm.

50
100
40
ESU
8073
5 20
:’; 10
2 601
[8) 0
Q 0
E
3 40~
=)
>
20 4 —o— desorbtie
0_
T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presiune relativa , P/Pq

Figura 5.8 Izotermele adsorbtie-desorbtie a azotului in proba de magnetita;
Distributia dimensionald a porilor BJH (medalion)

5.3 Mecanismul de formare a fazei Fe;0, mezocristalina

Mentionam ca in literatura de specialitate nu exista referinte cu privire la
descrierea unui mecanism de trecere de la starea monocristalind la starea
mezocristalina. De altfel, in literatura nu exista nicio precizare dupa care carbonatul
de fier tratat termic s-ar putea transforma intr-o structura poroasa cu cristalinitate
inalta. Prima observatie de acest fel a fost facuta de cdatre membrii grupului din care
fac parte in lucrarea [49]. In principiu sub actiunea temperaturii, procesul consta in
transformarea monocristalelor micrometrice de carbonat de fier in nanocristalite de
magnetita nonsferice orientate 3D, cu diametre situate in jurul valorii de 64 £ 6 nm
(calculate cu programul XFit); este de remarcat faptul cd acestea din urma raman
asamblate si "impachetate” intr-o “carcasa exterioard” care pastreaza morfologia
monocristalului de carbonat de fier initial. Descompunerea termica propriu zisa cu
degajarea de CO si de CO2 are loc dupa una din reactiile [83], [84]:

6FeCO; —>2Fe,0, +5C0,+C (5.4)
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Ssau
3FeCO, —Fe,0, +CO-+2CO, (5.5)

Concomitent cu eliminarea de CO si CO, are loc procesul de formare a
nanocristalitelor orientate. Cristalul de carbonat de fier serveste ca suprafata de
nucleatie eterogena pentru inducerea nucleatiei unui numar mare de particule care
sunt cristalografic orientate in matricea tridimensionald a cristalului initial. In cazul
nostru, in timpul tratamentului termic, odata cu eliberarea CO, se instaleaza un
proces de difuzie care genereaza cresterea nucleelor de magnetita. In timpul
procesului de crestere apar cristalitele care pdstreazda orientarea si astfel se
formeaza mezocristalul. Demonstrarea faptului ca transformarea FeCOs; in Fe;0,4
poate fi calificata ca fiind topotactica, a fost facuta de catre Wang [246]. Altfel spus
acesta a demonstrat ca rearanjamentul intern al atomilor ce apartin monocristalului
initial (FeCO3) se face astfel incat acesta sa fie corelat cu cel al cristalului initial.
Reluand rationamentul lui Wang, [246], celula elementard cubicd a magnetitei
pasteaza orientarea celulei elementare a carbonatului feros, adicd [111]magnetits //
LOOl]siderité si [2'1'1]magnetité // [120] sigerits-
In [86], se arata ca reactiile topotactice dintr-un material solid tratat termic, atunci
cind sunt insotite de cresterea densitatii, conduc la obtinerea unui material
mezocristalin care contine pori; nanocristalitele formate si orientate din mezocristal
genereaza o largire a maximelor de difractie in analiza XRD [86], [2]. In cazul
nostru, cresterea densit&tii de la 3,9 g/cm? (FeCOs) la 5.24 g/cm? (Fe;0.) sugereazi
aparitia porozitatii, fapt demonstrat de catre noi in paragraful anterior. De
asemenea am demonstrat (figura 5.9) ca maximele de difractie ale Fe;0, sunt mai
late decat ale FeCO3;. Am utilizat acest rezultat pentru a calcula dimensiunea medie
a cristalitelor, prin compararea spectrelor XRD al celor douda materiale (figura 5.9).
Analiza Line-profil s-a realizat cu programul XFit [289] iar comparatia s-a facut cu
spectrul XRD al unui standard de siliciu monocristalin. Parametrii instrumentali au
fost rafinati, tindnd cont de faptul ca standardul nu introduce efecte de
microstructura.
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Figura 5.9 Comparatia spectrelor de FeCOs; si Fes04
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in urma deconvolutiei, analiza profilului lorenzian [290], [291] aratd c3 I&tirea
se datoreaza existentei unor cristalite cu dimensiunea medie de 64 £ 5 nm. Aceasta
valoarea calculatd teoretic este in acord cu dimensiunile cristalitelor vizibile n
figurile 5.4 si 5.5. Dimensiunea medie a cristalitelor a fost calculata folosind acelasi
cod pentru toate maximele de difractie.

Analiza profilului gaussian ce a rezultat in urma deconvolutiei spectrului a fost
folositd pentru calculul stresului. Nu au fost observate tensiuni in structura
magnetitei.

5.4 Concluzii la capitolul 5

Pornind de la monocristalele de FeCOs; cu dimensiuni pana la 150 pm, prin
transformare topotacticd, s-au obtinut structuri poroase de Fes;0, cu cristalinitate
fnaltd, cu aceleasi dimensiuni exterioare si cu aceeasi morfologie romboedrala ca ale
precursorului. Cu toate ca prezinta fatete netede, cristalele au porozitate interna si
suprafata specifica foarte mare de 88,55 m2 / g. S-a constatat ca cristalele de
Fes0, sunt formate dintr-un aranjament ordonat de cristalite nanometrice ceea ce
indica faptul ca structura interna este mezocristalind. Cristalinitatea inaltda este
confirmata de maximele ascutite ale spectrului XRD. Analiza X-ray Line-Profile
Fitting confirma dimensiunile medii ale cristalitelor de 64 £ 6 nm ceea ce este in
concordantd cu observatiile SEM. Banda ingustd a Fe-O de la 570 cm™ din spectrul
FT-IR al cristalelor de magnetita indica puritatea ridicata si lipsa defectelor. Oxidul
de fier obtinut este pur. Analiza spectrului IR permite distingerea clara a fazei pure
de magnetita. Cristalitele de oxid de Fe prezintd histereza magnetica, cu
magnetizare de saturatie de 92,1 emu / g, apropiata de valoarea maxima raportata
in literatura de specialitate. Rezultatele de fata au demonstrat posibilitatea obtinerii
de cristale de magnetita de dimensiuni submilimetrice si morfologie romboedrala cu
suprafatd specificd mare 88,55 m? / g, de obicei asociaty cu cristalitele de
dimensiuni nanometrice. Dimensiunile lor mari (150 ym) si cristalinitatea inalta pot
face ca aceste cristale sa fie utile intr-o arie larga de aplicatii, in special ca suporturi
magnetice. Dimensiunile cristalelor sunt suficient de mari si rezistente la actiunile
mecanice, si permit atasarea unui contact electric, lasdnd o suprafata suficient de
mare pentru suprafata specificd de reactivitate. Dupa cunostintele noastre,
rezultatele obtinute sunt unice si sunt prezentate aici in premiera.
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6. OBTINEREA MEZOCRISTALELOR DE y-Fe,03
CU VACANTE ORDONATE, PRIN
TRATAMENTUL TERMIC IN AER AL
MEZOCRISTALELOR DE Fe30,4

Maghemita face parte din gama materialelor de mare interes, cu utilizare in
aplicatii biomedicale, electronice si fotoelectrocatalitice [288], [296], [297], [173],
[298]. Comparativ cu numarul mare de raportari privind obtinerea cristalitelor de
dimensiuni nanometrice, in literatura de specialitate exista putine raportari legate de
obtinerea de cristalite cu dimensiuni micrometrice si cu morfologie poliedrala.

In literatura de specialitate sunt absente informatiile care fac referire la
obtinerea (pe calea transformarii topotactice a monocristalelor de siderita
/magnetitd/ maghemita), particulelor de maghemita cu morfologie poliedrala, care
sa aiba in acelasi timp cristalinitate inaltd si porozitate mare in intervalul
dimensional micrometric/ submillimetric.

Precursori si echipamente

Precursorul utilizat a fost magnetita romboedrica de dimensiuni
submilimetrice a carei metoda de obtinere a fost descrisa in capitolul 5.

Examinarea morfologica a cristalelor de y-Fe,O; a fost realizata prin
microscopie electronica de baleiaj (SEM) folosind dispozitivul Inspect S (FEI Co).
Analiza elementald s-a efectuat prin spectroscopie de raze X (EDX). BET-
Quantachrome, Nova 1200E a fost utilizat pentru calculul suprafetei si pentru
stabilirea porozitatii. Izoterma adsorbtie-desorbtie a azotului a fost obtinuta prin
masuratori asupra unei probe de maghemita degazata la 250° C timp de 3,5 ore
urmata de degazarea la temperatura camerei timp de 24 ore. Analiza structurii a
fost realizata la temperatura camerei, cu ajutorul difractometrului cu radiatie Cu-Ka
X'Pert MPD PRO (PANalytical) utilizdnd configuratia (0.15418 nm, filtru Ni) in 6.
Programul XFit pentru analiza Line-Profil a fost utilizat pentru determinarea marimii
cristalitelor (deconvolutie gaussiand) si a tensiunilor interne (deconvolutie
lorenziand). Spectrele FT-IR au fost masurate in modul ,transmisie” utilizdnd un
spectrometru FT-IR VERTEX 70 (Bruker, Germania). Proprietatile magnetice (bucla
histerezis, curba normald de magnetizare si dependenta de cdmp a susceptibilitatii
magnetice) a celor doi oxizi au fost examinate in cdmp magnetic alternativ de
frecventd joasa (50Hz), prin intermediul unui histerezisgraf conventional cu inductie
[313], calibrat la o referinta Ni cu puritate mare (99,98%); semnalele de iesire
(corespunzatoare campului dependent de timp si magnetizare) ale dispozitivului au
fost inregistrate in format numeric (fisiere ASCII) la un calculator, prin intermediul
DT-9816A (Data Translation Inc.) cu placa de achizitie de date (conversie de 16 bit
analog-la-digital, intrari paralele).
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6.1 Procedeul de sinteza

Procedeul de sinteza cuprinde 3 pasi:

Pasul 1: sinteza FeCO3

Cristalitele de carbonat de fier transparent cu morfologie romboedrald si
dimensiuni variind pana la 150 um, s-au obtinut din descompunerea hidrotermala a
(NH,),CO (uree) la o temperatura de 250° C in prezenta complexului Fe(III)-EDTA.
Aceasta sinteza a fost prezentata pe larg in capitolul 4.

Pasul 2: transformarea FeCOs in Fe;0y.

O proba de carbonat de fier a fost plasata in interiorul unui tub de cuart si
incalzita la o temperaturd de 450° C cu o viteza de incalzire de 5° C / min, In
atmosfera de Ar (1 ml / s). Dupa mentinerea probei timp de 1 h la aceasta
temperatura, aceasta s-a racit lent (cu 2° C / min) pana s-a atins temperatura
camerei. Aceasta sinteza a fost prezentata pe larg in capitolul 5.

Pasul 3: transformarea Fe;04 in y-Fe,0s.

Pentru obtinerea de maghemita mezocristalina am tratat termic in aer
magnetita obtinuta si descrisa in capitolul 5. Mai precis, transformarea Fe;0, in y-
Fe,03 s-a facut prin incalzirea magnetitei timp de 7 ore la 270° C in aer, urmata de
racirea libera in cuptor. Culoarea cristalelor s-a schimbat de la negru la maro,
sugerand astfel formarea maghemitei confirmata prin analiza elemental3,
identificarea fazei si masuratori magnetice.

6.2 Caracterizarea fazei y-Fe,O0s; obtinuta prin
tratamentul termic in aer al Fe;0,

Analiza XRD si EDAX

Identificarea maghemitei sintetizate s-a facut prin difractie de raze X, iar
puritatea materialului a fost pusa in evidenta prin analiza EDAX. In figura 6.1 este
prezentat spectrul XRD al maghemitei obtinute. Intensitatile relative ale maximelor
de difractie inregistrate apartin y-Fe,O3 tetragonald (cu vacante ordonate), ICSD
00-025-01402 cu parametrii de retea a = b = 8.3400 A, c = 25.0200 & - baza de
date JCPDS. Claritatea si ascutimea maximelor de difractie indica o cristalinitate
inalta [302].
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Figure 6.1 a) Spectrul XRD al y-Fe;03, b) spectrul EDAX al y-Fe,03

Analiza FT-IR

Faza unica a maghemitei obtinuta este confirmata de analiza FT-IR; in figura
6.2 este prezentat spectrul de absorbtie inregistrat, iar in tabelul 3.1 este

reprezentata atribuirea benzilor.
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Figura 6.2 Spectrul de absorbtie IR al y- Fe,03 (KBr-incorporat)

Frecventa joasd (sub 700 cm™) contine benzile de absorbtie caracteristice
vibratiilor retelei de oxid de fier; claritatea acestor benzi indica lipsa defectelor si
puritatea cristalului [272]. Mai mult decat atat, aparitia in spectrul maghemitei a
maximelor la 556 cm™, 638 cm™ si 696 cm™ (interzis pentru structura spinelicd)
indicd o morfologie tetragonald cu vacante ordonate [319].
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Tabel 6.1 Identificarea benzilor de absorbtie

Proba | Maximele benzii [cm™] Identificarea benzilor Referinte

[320], [321],

421,37, 440,65; 479,22 Fe-O (octaedric) [322]

558,29, 582,40; 639,29; Fe-O (octaedric si tetraedric) [323], [324]

y-Fe,03 697,14; 725,1
1080 grup sulfat [266]
1631,48 H-O-H si/sau Fe-O [267], [268]

Maximul benzii de la 1630 cm™ este atribuit grup&rii OH (din apa absorbitd) si
/ sau Fe-O. Au fost detectate urme de Fe rezidual (III) EDTA la 1080 cm™ in
conformitate cu Gotic si Svetozar [266].

Analiza SEM

Imaginile SEM din figura 6.3 a) si b) confirma faptul ca aceste cristalele de y-
Fe,Os; au morfologie romboedrala identica cu cea a cristalelor de FeCO; si Fe30,.
Dimensiunile de pana la 150 uym se pastreaza. Suprafata netedd a magnetitei
precursor se pastreaza si la maghemita; nu apar crapaturi perpendiculare pe axa c,
ca in cazul hematitei. Totusi prin examinarea atenta a acestei suprafete (figura 6.3
b) poate fi observata prezenta porilor.

Figura 6.3 a) si b) Imagini SEM ale cristalelor submilimetrice de y - Fe,03
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in figura 6.4, in coltul mezocristalului de magnetitd se poate observa c& in
urma tratamentului termic, produsul obtinut este stratificat de-a lungul axei c.

Figura 6.4 Imagine SEM al unui cristal stratificat de y - Fe,03

Cresterea densitdtii de la 3,9 g/cm?® pentru sideritd la 4,9 g/cm® pentru
maghemitd, a condus la formarea unei structuri poroase. Pentru a pune in evidenta
structura interna, cateva mezocristale de maghemita au fost sparte prin mojarare
(figura 6.5 a), b)). Aceste imagini dezvaluie atdt stratificarea cristalelor de
maghemita cat si faptul ca straturile sunt alcatuite din cristalite nanometrice.

Figura 6.5 a) Imagini SEM al unui cristal spart de y - Fe,0s; b) detalii la x12000

Pentru a pune in evidenta aranjamentul cristalitelor nanometrice pe straturi
am colectat imagini SEM la magnificatii din ce in ce mai mari. Imaginile SEM din
interiorul cristalului spart (figura 6.6 a) dezvaluie faptul ca in interiorul anvelopei
aparent intactd existd o structura formata din nanocristalite cu dimensiuni cuprinse
intre 70 nm - 80 nm dispuse ordonat pe straturi.
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Figura 6.6 Imaginile SEM ale cristalelor de y-Fe,0s3, detalii din interiorul cristalului spart de
maghemita a), b), c), d)

Detalii ale aceluiasi cristal la magnificatii mai mari (figura 6.6 b). Figura 6.6 c) si d)
surprinde, de asemenea asezarea ordonata a cristalitelor interioare in plane
paralele.

Proprietati magnetice

Pentru pulberea cristalind de maghemitd s-a investigat comportamentul
magnetic la temperatura camerei. Magnetizarea de saturatie este 87,3 emu/g,
magnetizarea remanenta este 29,6 emu/g, iar cdmpul coercitiv are valoarea de 131
Oe.
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Figura 6.7 Curba de magnetizare si histereza cristalelor de y-Fe,03

Produsul prezinta comportament feromagnetic. Magnetizarea de saturatie, la
valorile de 87,3 emu / g este un indicativ de Tnaltd puritate [311]. Cum era de
asteptat magnetizarea de saturatie a maghemitei este mai mica decat cea a
magnetitei din care a fost obtinuta.

Analiza BET

Cu ajutorul metodei BET s-a determinat pentru maghemita o suprafata
specificd de 40.14 m? / g (figura 6.8). Acestd suprafatd specificd este mare tinand
cont ca dimensiunea cristalelor este in gama submilimetrica. Mentionam ca in
literatura, suprafetele specifice de ordinul zecilor de metri patrati/gram sunt
asociate doar cu dimensiunile nanometrice ale particulelor. Cu ajutorul imaginilor
SEM prezentate anterior am pus in evidenta arhitectura interna a particulelor
micrometrice de maghemita. S-a observat existenta unei suprastructuri 3D, formate
din nanocristalite primare (~ zeci de nm) dispuse in plane paralele. Dupa cum s-a
putut vedea, in interiorul volumului de maghemita mezocristalind exista pori si
goluri. Ca si in cazul hematitei si magnetitei, exprimarea cantitativa a acestora s-a
facut prin adsorbtie-desorbtie de azot la 77K. Pe baza clasificarii IUPAC [277]
izotermele de adsorbtie-desorbtie (figura 6.8) corespund tipului-IV cu curba de
histereza H3. Curbele H3 sunt caracteristice adsorbtiei pe suprafete plane, cu porii
fanta paraleli [278]. Bucla H3 nu prezinta nicio limita a adsorbtiei la presiuni relativ
ridicate, si caracterizeaza particule agregate plate care dau nastere porilor in forma
de fanta [277].
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Figura 6.8 Izotermele adsorbtie-desorbtie a azotului in proba de maghemita;
Distributia dimensionala a porilor BJH (medalion)

Ca si in cazul hematitei si al magnetitei, la presiune joasa cele doua izoterme
adsorbtie-desorbtie N, sunt paralele. Dupa Christensen si colaboratorii [279] acest
fenomen neobisnuit este atribuit faptului ca echilibrul nu a fost stabilit in timpul
masuratorilor si rata de desorbtie a fost mai mica decat rata de adsorbtie in timpul
masuratorilor. Ei au presupus ca mecanismele de adsorbtie-desorbtie pot fi asociate
cu efectele generate de porii de tip fanta si de condensarea capilara [279].

Panta histerezei H3 este dificil de calculat, in special atunci cand aceasta este

deschisa din cauza ireversibilitatii adsorbtiei gazelor, la presiune scazuta p/p0. Arnell
si McDermont au propus ca histereza la presiuni mici ar trebui sa fie atribuita
formarii de capcane in absorbant, la absorbtie [280]. Este dificil sa fie desorbit gazul
adsorbant din capcane.
Suprafata specificd a maghemitei mezoporoase este de 40.14 m?/g, neobisnuit de
mare pentru particule cu dimensiuni micrometrice. Volumul porilor din magnetita
mezocristaling s-a dovedit a fi 0,04 cm3/g. Dimensiunea medie a porilor la adsorbtie
este de 3,66 nm in timp ce dimensiune medie a porilor la desorbtie este de 3,39
nm.

6.3 Mecanismul de formare al y-Fe,0;

Mentiondm ca in literatura de specialitate nu exista o descriere a unui
mecanism de trecere de la carbonatul de fier monocristalin la maghemita
mezocristalind poroasa cu cristalinitate inalta. In corpul solid acesta tranzitie poate
avea loc doar prin faza intermediara - magnetita. De aceea ruta de formare
cuprinde 3 etape. Deoarece etapele 1 si 2 au fost descrise in amanunt in capitolul 4
(obtinerea carbonatului de fier) si 5 (obtinerea magnetitei mezocristaline), in
continuare detaliem fenomenele fizico-chimice cuprinse in etapa 3.

Etapa 3 este reprezentata de conversia magnetitd-maghemitda prin
tratamentul termic timp de 7 ore, in aer la 270° C
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in timp ce transformarea carbonatului de fier in magnetit are loc prin fragmentarea
monocristalelor micrometrice (150 um) in cristalite de magnetita de dimensiuni
nanometrice (84 + 8 nm), in cazul transformarii magnetitei in maghemita cristalitele
nu se mai fragmenteaza, dimpotriva ele isi maresc usor dimensiunile de la 64 + 6
nm la 84 + 8 nm. La trazitia magnetitd-maghemitd in urma transformadrii topotactice
variatia densitatii este neglijabilda, prin urmare nu se formeaza pori. In consecinta
cristalitele individuale fisi pastreaza structura interna monocristalind fapt sustinut
atat de ascutimea maximelor de difractie (vezi figura 6.1 a)) cat si de spectrul FT-IR
(vezi figura 6.2).

Wang a demonstrat ca aceastd transformare este topotactica adica a
demonstrat ca rearanjamentul intern al atomilor ce apartin cristalului initial (Fes04)
se face astfel incat acesta sa fie corelat cu cel al cristalului final y-Fe,0s.
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Figura 6.9 Comparatia spectrelor de siderita si maghemita

Am demonstrat ca maximele de difractie ale y-Fe,Os sunt usor latite
comparativ cu maximele sideritei (figura 6.9). Din comparatia cu spectrul initial al
carbonatului de fier am calculat dimensiunea medie a cristalitelor, (figura 6.9)
utilizdnd analiza Line-profil realizatda cu programul XFit [289]. Parametrii
instrumentali au fost rafinati, tinand cont de faptul ca standardul (siliciu) nu
introduce efecte de microstructura. In urma deconvolutiei, analiza profilului
lorenzian [290], [291] indica faptul ca latirea se datoreaza existentei unor cristalite
cu dimensiunea medie de 84 = 8 nm. Aceastd valoare calculata teoretic este in
acord cu dimensiunile cristalitelor vizibile in figura 6.6 Dimensiunea medie a
cristalitelor a fost calculata folosind acelasi cod pentru toate maximele de difractie.
Analiza profilului gaussian ce a rezultat in urma deconvolutiei spectrului a fost
folositd pentru calculul stresului. Nu au fost observate tensiuni in structura
maghemitei.
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6.4 Concluzii la capitolul 6

Pornind de la monocristalele de FeCO3; cu dimensiuni de 150 pm s-au obtinut
prin tratament termic succesiv mezocristale poroase de Fes04 si apoi de y-Fe,0s5, cu
cristalinitate inalta, cu aceeasi morfologie romboedrald si aceleasi dimensiuni
exterioare ca si ale precursorului. Cu toate ca fatetele cristalelor sunt netede,
porozitatea internd este mare. Suprafata specificd a maghemitei este de 40.14 m? /
g, evaluata prin metoda BET. Argumentele teoretice dar si aranjamentul intern al
cristalitelor (imagistica SEM) confirma faptul ca structura interna este
mezocristalina. Cristalinitatea inalta pentru cristalele de maghemitad este confirmata
de maximele ascutite ale spectrului XRD. Analiza X-ray Line-Profile Fitting confirma
nanostructura cristalitelor si dimensiunile medii de 84 = 8 nm pentru maghemita in
concordanta cu observatile SEM. Banda corespunzatoare Fe-O 1in spectrul
maghemitei este dominatd de trei benzi de absorbtie de la 556 cm™, 638 cm™ si
696 cm™ (interzis pentru structura de spinel) atribuit stucturii tetragonale cu
vacante ordonate. Oxidul de fier obtinut este pur. Cristalele de oxid de Fe prezinta
histereza magneticd, cu magnetizare de saturatie de 85,5 emu / g, aproape de
valorile maxime raportate in literatura de specialitate. Rezultatele de fata au
demonstrat posibilitatea obtinerii de cristale de maghemita poroase, de dimensiuni
submilimetrice, romboedrice cu suprafatd specificd mare (40,14 m? / g) de obicei
asociata cu cristalite de dimensiuni nanometrice. Dimensiunile lor mari (150 pm) si
cristalinitatea inalta pot face ca aceste cristale sa fie utile intr-o arie larga de
aplicatii, in special ca suporturi magnetice, senzori de gaz si electrozi pentru baterii
de Li-ion. Dimensiunile cristalelor sunt suficient de mari si rezistente la actiunile
mecanice, si permit atasarea unui contact electric. Dupa cunostintele noastre,
rezultatele obtinute de catre noi sunt unice si sunt prezentate aici pentru prima
data.
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7.DEPUNEREA DE NANOFOLII DE ARGINT
PE SUPRAFATA MEZOCRISTALELOR DE
HEMATITA

Este cunoscut faptul ca particulele metalice mici cu dimesiuni de ordinul
lungimilor de unda ce apartin spectrului optic al radiatiei electromagnetice, intra in
rezonanta atunci cand interactioneaza cu aceasta [325]. Acest fenomen joaca un rol
cheie in imprastierea Raman pe suprafata (Surface Enhanced Raman Scattering
SERS) [238], [239] prin amplificarea semnalului Raman al moleculelor adsorbite de
particulele metalice [241], [240], [86], [2]. In domeniu microscopiei optice, ele pot
oferi o sursa de lumind puternica, bine definita si localizata pentru a investiga
structuri cu dimensiuni de ordinul fractiunilor de Ilungimi de undda [326].
Nanoparticulele metalice produse prin tehnici standard (de exemplu prin evaporare
sau coloidal) pot avea o varietate larga de forme si deci o paletd larga de frecvente
cu care acestea sa intre in rezonanta [327], [328]. Lungimea de unda la care apare
maximul de absorbtie in spectrul de rezonantda plasmonica de suprafata (surface
plasmonic resonance (SPR)), depinde de dimensiunea, forma si structura particulei
metalice.

Absorbtia plasmonica a nanofoliilor metalice de argint depuse pe suprafata
particulelor de hematita poate conduce la imbunatatirea proprietatilor fotocatalitice
a semiconductorului prin transferul localizat al energiei de la particula metalica la
particula semiconductoare [329]. Pentru particulele de argint bidimensionale avand
forma triunghiulara, absorbtia plasmonica depinde de orientarea planului particulei
in raport cu directia componentei electrice a undei electromagnetice. Acestea
prezinta multiple rezonante, pozitia maximelor de absorbtie depinzand puternic de
forma acestor triunghiuri [330]. Pe de altd parte, datorita valorii mici a benzii
interzise a hematitei (aproximativ 2.2 eV), aceasta este unul dintre oxizii binari,
care absorb aproape tot spectrul vizibil al luminii si de aceea are aplicatii multiple
legate de procesul fotocatalitic. In general, reactiile fotocatalitice sunt stimulate in
prezenta materialelor semiconductoare cu cristalinitate Tnalta si cu porozitate mare,
in acelasi timp [240]. Mezocristalele produse de noi, a caror prezentare s-a facut in
capitolul anterior, intrunesc aceasta conditie de a avea simutan cristalinitate mare si
porozitate mare. Pentru acest motiv am incercat sa crestem pe suprafata
mezocristalelor de hematitd, nanofoi metalice de argint. Cresterea s-a facut prin
metoda fotochimica. Din ceea ce se cunoaste, dupa consultarea literaturii de
specialitate, obtinerea de ansambluri de mezocristale/nanofolii nu a fost raportata
pana in prezent.

Precursori si echipamente

Sulfatul  dublu de fier si  amoniu  FeNH4(S04),:12H,0  (FAS),
etilenodiaminotetraacetatul de sodiu (Na4EDTA), ureea (NH,),CO, polivinilpirolidona
(PVP) si nitratul de argint (AgNO3), toate de puritate analitica, au fost obtinute de
Fluka (Sigma-Aldrich). Morfologia particulelor obtinute a fost studiata cu ajutorul
microscopului electronic Quanta 3D 200i, FEI Co. Analiza elementald s-a efectuat
prin spectroscopie de raze X (EDX).
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7.1 Caracterizarea nanofoliilor de Ag obtinute pe suprafata a- Fe,O3| 95

7.1 Metodologia de sinteza

Metodologia de sinteza cuprinde 3 etape:
Etapa 1: sinteza hidrotermala a monocristalelor de FeCOs

Cristalele de carbonat de fier transparent cu morfologie romboedrald si
dimensiuni submilimetrice cuprinse intre 100 pm si 150 pm, s-au obtinut din
descompunerea hidrotermald a ureei la o temperatura de 250° C in prezenta
complexului Fe(III)-EDTA dupa metoda prezentata in capitolul 4, subcapitolul 4.1.
De asemenea caracterizarea XRD, EDAX, FTIR si SEM a monocristalelor de carbonat
de fier a fost prezentata in subcapitolul 4.2.

Etapa 2: Obtinerea mezocristalelor de a-Fe,0s.

Hematita mezocristalina de dimensiuni submilimetrice a fost obtinuta prin
tratamentul termic timp de 2 ore, in aer la 600° C, al monocristalelor romboedrice
de FeCOs. Metoda de obtinere si caracterizarea XRD, Mdssbauer, EDAX, FTIR SEM si
TEM a mezocristalelor de hematita a fost prezentata pe larg in capitolul 4
subcapitolul 4.3.

Etapa 3: Cresterea foliilor de argint pe suprafata hematitei mezocristaline.

Pentru prepararea solutiei de electrolit, se dizolva 100 mg PVP cu gradul de
polimerizare 40000 in etilenglicol 99% la rece sub agitare. Se dizolva 50 mg AgNOs3
in alti 5 ml etilenglicol. Dupa obtinerea unor solutii limpezi cele doua solutii de PVP si
AgNO; se amesteca. Dupa aceasta in solutia finala (15 mL) se suspenda prin
ultrasonare cateva zeci de miligrame de microcristale de hematita.

Solutia se degazeaza timp de 20 minute prin barbotare cu azot 4.6 Linde Gaz
Romania, dupa care flaconul se inchide etans. Suspensia se supune iluminarii cu
lumina vizibila generata de o lampa cu Xenon. Componenta ultravioleta a radiatiei
emise de sursa se indeparteaza cu ajutorul unui filtru taie banda la 400 nm.
Pulberea se omogenizeaza odata la cca 5 minute manual. Dupa aproximativ 30
minute de iluminare, pulberea se separa prin centrifugare si se spala de cateva ori
cu etanol, dupa care se usuca in etuva la temperatura de 60° C.

Analizele SEM si EDX pun in evidenta cresterea foliilor de argint pe fetele
cristalelor de hematita.

7.2 Caracterizarea nanofoliilor de Ag obtinute pe
suprafata a-Fe,03

Spectrul EDAX din figura 7.1 a) indica prezenta argintului pe suprafata
mezocristalului. Detalii ale imaginilor a), b) si c¢) din figura 7.2 indica prezenta unor
folii triunghiulare de argint, crescute de-a lungul fisurilor de pe suprafata cristalelor
de hematita mezocristalind. Muchiile cristaline aparute in urma procesului de
fisurare ale cristalelor de carbonat din timpul tratamentului termic, prezinta centri
de nucleatie pentru cresterea nanoparticulelor de argint.
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Figura 7.1 a) Spectrul EDAX al foilor de argint de pe suprafata hematitei; b) suprafata
romboedrala a hematitei acoperita cu argint

Formatiunile "sferice” care se pot vedea in imaginile a) si b) sunt cristalite
cu morfologie poliedralda dislocate din structura hematitei mezocristaline in timpul
procesului de agitare

Figura 7.2 Detalii de pe suprafata hematitei acoperita cu argint a), b), c) si d) dispunerea
foilor de argint pe suprafata mezocristalelor de hematita; e) detalii din d)

in imaginile din figura 7.2 c) si d) nanofoliile de argint au morfologii diferite
de cea triunghiularad, si sunt crescute pe fetele romboedrilor de hematita care nu
prezinta crapaturi; dupa cum se observa in figura 7.2 f) si 7.1 g).

Forma cristalelor de argint este data probabil pe de o parte de fata cristalina a
cristalului de hematita expusa luminii si pe de alta parte de iradianta de pe
respectivele fete. Reactiile care pot avea loc sunt:
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Absorbtia luminii vizibile de catre semiconductor cu formarea unei perechi gol-
electron.

Fe,03 + hv — Fe,05 (h+ +e) (7.1)
AgT + e — Ag (7.2)
2HO™ + h* = 2 O, + H,0 (7.3)

7.3 Concluzii la capitolul 7

in acest capitol am prezentat modul in care s-a reusit depunerea in premier3
a nanofoliilor metalice de argint pe suprafata unor mezocristale submilimetrice de
hematita. Din ceea ce cunoastem, cresterea unor folii de argint pe suprafata unui
mezocristal este prezentata aici pentru prima oara. Mai mult, din ceea ce stim,
nanofolii de argint cu forma triunghiulara nu au fost crescute pana in prezent prin
metoda fotochimica. Datoritd valorii mici a benzii interzise hematita absoarbe
aproape in tot spectrul vizibil al luminii si de aceea are aplicatii multiple legate de
procesul fotocatalitic. In general, reactiile fotocatalitice sunt stimulate in prezenta
materialelor semiconductoare cu cristalinitate finaltd si cu porozitate mare.
Mezocristalele produse de noi, a caror prezentare s-a facut in capitolul anterior,
intrunesc aceasta conditie de a avea simutan cristalinitate mare si porozitate mare.

in concluzie, s-a sintetizat pentru prima oard, un ansamblu mezocristalin nou
de a-Fe,03/ nanofolii de argint. Aceast ansamblu ar putea fi util la imbunatatirea
reactiilor fotocatalitice prin absorbtie plasmonica. Aceste rezultate au fost prezentate
oral si publicate la Conferinta BRAMAT 2015 [332]
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8. ELUCIDAREA UNOR ASPECTE LEGATE DE
CRESTEREA PE CALE HIDROTERMALA A
Fe;0; MICROMETRICA, MONOCRISTALINA
CU COMPORTAMENT SUPERPARAMAGNETIC

in domeniul biomedical, este de asteptat ca aplicatile bazate pe
microparticule sa fie mai sigure decat cele bazate pe nanoparticule datoritd ratei
mici de difuzie in tesut dar si din cauza reactivitatii si interactiunii mai slabe cu
sistemul imunitar. In ultimul timp s-au facut eforturi mari pentru a sintetiza
particule monocristaline cu dimensiuni micrometrice. Toate raportarile legate de
utilizarea microparticulelor in aplicatii biomedicale fac referire la magnetita
micrometrica obtinutd din aglomerari de nanoparticule. Particulele micrometrice
formate din aglomerari de nanoparticule prezinta comportament superparamagnetic
dar au dezavantajul unei magnetizari de saturatie mica datoritd efectelor de
suprafata aferente dimensiunilor mai mici de 10 nm. La particulele micrometrice cu
structura monocristalind efectele de suprafata sunt neglijabile, in consecinta
magnetizarea de saturatie este apropiata de cea a bulk-ului. Din acest motiv,
extinderea comportamentului superparamagnetic de la scara nanomAetricé la scara
micrometrica si structura monocristalind este o adevarata provocare. In literatura de
specialitate exista cateva raportari cu privire la obtinerea de particule de magnetita
cu dimensiuni micrometrice si structura monocristalina, dar niciuna dintre ele nu
face referire la faptul ca acestea ar avea comportament superparamagnetic. Cristale
de magnetita octaedrica microcristalina cu o distributie a marimii intre 4 si 10 pm au
fost sintetizate de catre Liu si colaboratorii [331] prin metoda hidrotermala.
Proprietatile magnetice ale cristalelor sintetizate de catre Liu si colaboratorii prezinta
remanenta de 6,6 emu /g. Neajunsul principal al acestora este ca ating saturatia la
o intensitate mare a campului de 10 kOe. De asemenea valoarea campului coercitiv
este respectiv 80 Oe, adica destul de mare. Mai mult decat atat, nu se poate
concluziona ca particulele sintetizate de Liu si colaboratorii ar fi monodisperse. Chen
si colaboratorii [302] au sintetizat microcristale de magnetitda octaedrica cu
dimensiuni intre 2 si 5 pm, cu cristalinitate Tnhalta si camp coercitiv mic. Bucla de
histereza magnetica indica magnetizarea de saturatie Ms = 102.57 emu / g,
magnetizarea de remanenta Mr= 1.44 emu / g, si cdmpul coercitiv Hc = 12.55 Oe,
iar raportul Mr / Ms = 0,014 emu / este o caracteristica magnetica foarte buna.

Cu toate acestea, domeniul de saturatie de 10 kOe este destul de mare, iar
faptul ca particulele nu sunt monodisperse reprezinta o dificultate pentru a le utiliza
in aplicatii biomedicale. Jiang si colaboratorii [332] au dezvoltat o metoda
hidrotermalda de a sintetiza monocristale pseudo octaedrice de magnetita cu
dimensiune cuprinsad intre 5 si 10 pm. Valoarea campului coercitiv masuratda pe
aceste cristale este de 30 Oe si prezintd o magnetizare de saturatie de 85 emu / g
in cdmp de saturatie de 10 kOe. Autorii nu mentioneaza nimic despre magnetizarea
de remanentd si nu putem concluziona dacd aceste particule sunt sau nu
monodiperse. Deng si colaboratorii [333] au obtinut cristale de magnetita cu
dimensiuni micrometrice dar principalul dezavantaj este acela cd magnetizarea de
saturatie se realizeaza la o intensitate mare a campului de 9 kOe. Pe baza
descompunerii hidrotermale a complexului Fe-EDTA am raportat recent, obtinerea
de microcristale de magnetita monodispersa cu comportament superparamagnetic
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de dimensiuni 40-45 ym, dupa 40 de ore de autoclavare la 230° C [334], [308],
[307], si dupa 38 de ore la 250° C [306]. De asemenea, s-a dezvoltat o procedura
experimentald la 2 ore de autoclavare, la temperatura de 250° C pentru a sintetiza
magnetita octagdricé, microcristalind in intervalul 10-15 pm (de-a lungul axei
<001>) [312]. In toate aceste cazuri magnetita obtinutd prezintd un comportament
superparamagnetic, la temperatura camerei [335]. Mentionam cd o parte din
parametrii de sintezd enumerati mai sus au fost preluati din studiile anterioare
[248], efectuate in cadrul INCDEMC Timisoara.

Este neobisnuit si de remarcat faptul cd in urma masuratorilor magnetice
aferente acestor probe, suprafata histerezei este foarte micd, indicand un
comportament superparamagnetic la scarda micrometrica. Acest lucru are ca efect
evitarea aglomerarii cristalitelor atunci cand cdmpul magnetic este indepartat. Acest
comportament poate fi asociat cu faptul cd nivelul imperfectiunilor este foarte
scazut, implicand un nivel scazut de stres ceea ce conduce la descresterea campului
coercitiv. Dispersia mare a axelor cristalitelor este in concordantd cu remanenta
redusda. Noi am presupus cd aceste calitati sunt legate de procesul de crestere
hidrotermald a cristalitelor de magnetita.

Pentru a elucida cateva din problemele legate de cresterea cristalelor, au fost
optimizati parametrii de sinteza (timpii de autoclavare) astfel incat sa obtinem
secvente ale transformarii de la faza pura FeCOs la faza pura Fe;O,. S-au facut
determinari XRD, EDAX, FT-IR pentru fazele intermediare. Cu ajutorul microscopului
optic si al microscopului elecronic am identificat amestecul de faze FeCOs/Fes0;,.
Aceste determindri ne sugereaza faptul ca monocristalele de magnetita cresc pe
suprafata monocristalului de carbonat de fier prin epitaxie. S-a constatat ca dupa 38
de ore de autoclavare substratul de carbonat de fier dispare complet iar produsul
final este magnetita in faza unicd. Pentru a analiza puritatea mixturii de
FeCOs/Fes04 s-au facut si masuratori FTIR. De asemenea pentru a demonstra ca
magnetita este pura s-au executat si pentru aceasta masuratori FTIR si MOssbauer.
Mentionam ca rezultatele obtinute si prezentate aici au fost trimise si acceptate la
publicare la conferinta de fizica TIM 14 [338].

Precursori si echipamente

Precursorii, adica sulfatul dublu de fier si amoniu FeNH,; (SQ4), ¢ 12H,0
(FAS), acidul etileno-diamino-tetraacetic (Na4jEDTA) si ureea (NH,),CO, toate de
puritate analiticd, au fost furnizate de cdtre Fluka (Sigma-Aldrich). Examinarea
morfologica a produsilor de sinteza a fost realizata prin microscopie electronica de
baleiaj (SEM) folosind dispozitivul Inspect S (FEI Co) si microscopie optica folosind
dispozitivul Olympus BX40 Research Microscope. Analiza elementala s-a efectuat
prin spectroscopie de raze X (EDX). Analiza structurii a fost realizata la temperatura
camerei, cu ajutorul difractometrului cu radiatie Cu-Ka X'Pert MPD PRO (PANalytical)
utilizand configuratia (0.15418 nm, filtru Ni) in 6. Masurarea spectrului Mdssbauer a
fost realizatd n modul ,transmisie” cu °’Co difuzat intr-o matrice Rh (rodiu).
Spectrometrul (Wissel) a fost calibrat prin intermediul unui standard de a-Fe.
Identificarea spectrelor a fost efectuata cu ajutorul programului Normos. Spectrele
FT-IR au fost masurate in modul transmisie utilizand un spectrometru FT-IR VERTEX
70 (Bruker, Germania). Masuratorile magnetice au fost examinate in cAmp magnetic
alternativ de frecventa joasda (50Hz), prin intermediul unui histerezisgraf
conventional cu inductie [313], calibrat la o referintd Ni cu puritate mare (99,98%);.
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8.1 Metodologia de sinteza

In vederea realizdrii experimentelor hidrotermale au fost utilizate patru
autoclave din otel inoxidabil captusite cu teflon, fiecare avand un volum util de cate
60 ml, proiectate si construite sa reziste la presiuni mai mari de 150 atm.

S-au pregatit solutii apoase compuse din 1.05x10-1M FAS, 1.05x10-1M
Na,EDTA si 9.71 10! M uree. Pentru a suprinde etapele intermediare ale
transformarii de la faza monocristalind FeCO; la faza monocristalina Fe;0, s-au
efectuat 16 serii de sinteze hidrotermale (a cate patru autoclave) la timpi de
autoclavare diferiti, cuprinsi intre 2 ore si 44 de ore. Toate sintezele hidrotermale s-
au facut la temperatura de 230° C.

Dupa racire, particulele au fost colectate prin filtrare. Particulele au fost
spalate cu apa bidistilata si uscate la 60° C in aer. Conform schemei de mai jos,
plecand de la complexul FeNa4EDTA, in functie de timpii de autoclavare s-au obtinut
trei faze disticte a-Fe,03, FeCOs, Fe30,4 dar si amestecul de faze a-Fe,03+FeCO; si
FeCOs+Fe30,.

FeNa . . a-Fe,03 . FeCO; .
con [20C,) oFe,0; [230€ +  |230C] Feco; | 230C + o808 Fel
uti 2h-4h FeCO; > 22h-24h Fes0, 38h-44h
solutie 26h -36h
6h-20h

Pentru a studia modul in care se formeaza magnetita in procesul de crestere
hidrotermald, am caracterizat in amanunt produsii de sinteza rezultati in intervalul
22 ore - 44 ore, respectiv am caracterizat faza unica FeCOs;, amestecul de faze
FeCO3+Fe30,, precum si faza unica Fez0,.

8.2 Caracterizarea FeCO;

Caracterizarea FeCOs s-a facut in amanunt in capitolul 4, paragraful 4.2.

Pe scurt, analiza XRD ne indica faptul ca maximele spectrului de difractie ale
carbonatului de fier sunt in acord cu codul de referintd 01-083-1764 din baza de
date ,Crystal Structure Database” ICSD. Structura cristalind a carbonatului de fier
obtinut, apartine grupului spatial R3c numarul 167 cu parametrii de retea a =
4.6916A, b = 4.6916A, si ¢ = 15.3796A. Spectrul EDAX confirmd puritatea
materialului si prezenta exclusivda a Fe, O si C. Pentru particulele de FeCOs,
imagistica SEM indica o morfologie romboedrala cu dimensiuni cuprinse intre 80-150
Mm si cu suprafete netede. Analiza EDAX si FTIR confirma puritatea inaltda a
cristalitelor de FeCOs.

8.3 Caracterizarea amestecului de FeCO;s; / Fe;0,

Analiza XRD

Figura 8.1 reprezinta imaginile SEM ale amestecului de FeCO3/Fes;0, obtinut
hidrotermal la temperatura de 230 °C intr-un interval de timp cuprins intre 26 h si
36h.
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Figura 8.1 Spectrul XRD al amestecului de faze F eCO3/Fes0.
Imagistica

Imaginile SEM din figura 8.2 a), b) reprezinta cristalitele de carbonat de fier
cu morfologie romboedrald si suprafete plan paralele doud cate doua. Acestea au
fost extrase din autoclava dupa 26 h. Dupd cum se poate vedea in figura 8.2 c¢), in
pulberea extrasa au putut fi identificate cristalite de carbonat de fier pe suprafata
carora incep sa se formeze muguri de crestere ai magnetitei.

Figura 8.2 a), b) Imagini SEM ale FeCOs; c) Muguri de crestere pe suprafata

Intre cele 3 s3geti din figura 8.3 a) se observd o formatiune cu suprafatd
triunghiulara care reprezintd una din fetele octaedrului de magnetita aflatd la
inceputul procesului de crestere. Tot in aceeasi imagine am marcat cu sageata un
cristalit aflat intr-o faza de crestere mai avansata. Acelasi lucru poate fi vizualizat in
imaginea din figura 8.3 b) unde sunt surpinse si marcate prin sageti faze
intermediare ale cresterii cristalitelor de magnetita.
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&

Figura 8.3 Imagini SEM ale cristalitelor de Fes0, aflate in diferite faze de evolutie
pe suprafetele FeCOs,

Figura 8.4 a), b), c) reprezintda amestecul de FeCOj3 si Fe;0,4 obtinut la timpii
de autoclavare cuprinsi intre 28 h si 36 h. Imaginile indicd neechivoc faptul ca
octaedrii de Fe30,4 cresc epitaxial pe cristalele de FeCOs si ca in finalul procesului de
crestere octaedrii de magnetita se desprind de pe suprafata cristalului de carbonat
de fier dupa cum se poate vedea in imaginile d) si e) unde sunt marcate prin sageti
locurile de desprindere. Imaginea din figura 8.4 f) reprezinta un grup de cristalite de
magnetita crescute pe un substrat de carbnat de fier.

Figura 8.4 Imagini SEM ale amestecului FeCOs/Fe;04
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Bazandu-ne pe faptul ca exista o diferenta certa de culoare intre cristalitele de
FeCOs3 si de Fe;04, ne-am gandit cd o investigatie cu ajutorul microscopului optic ar
pune in evidenta suprafetele de contact dintre cele doua faze cristaline.

Imaginile obtinute la microscopul optic pun fin eyidenté transparenta
cristalelor de FeCOs si culoarea neagra a cristalelor de Fe;04. In toate aceste imagini
pot fi observati octaedrii de Fe50, crescuti epitaxial din cristalitele de FeCOs.

4

a)

o o
®

Figura 8.5 Imagini optice ale amestecului de FeCOs /Fes04
Medalionul din h) este o schita explicativa
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Pozitia “imersatd” a unui cristalit de FesO4 Intr-un cristalit de FeCO; este
surprinsa in imaginea din figura 8.5 e). Un detaliu al figurii 8.5. e) este prezentat in
figura 8.5 f) unde se poate observa neechivoc faptul ca particula de magnetita este
“imersatad” in cristalitul de carbonat de fier. Acelasi lucru se poate spune si despre
imaginile g) si h) unde h) reprezintd un detaliu al imaginii g). In medalionul imaginii
h) am pus in evidenta detaliul printr-o schitd. Mixtura FeCOs/Fes04 obtinuta in
intervalul 26 h - 36 h a fost caracterizatd cu ajutorul spectrometrului cu
transformatd Fourier FTIR (Fig. 8.6). Frecventa joasd (mai micd de 700 cm™) din
spectrul de absorbtie contine benzi de vibratie caracteristice (intinderea
caracteristica pozitiilor octaedrale si tetraedrale) ale retelei de oxid de fier; claritatea
acestor benzi indicd lipsa defectelor si puritatea cristalului. Maximele de la 413 cm’},
428 cm™ sunt atribuite grupului Fe-O (octaedral).
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Figura 8.6 Spectrul FT-IR al Fe;04/FeCO3

Spectrul FTIR al cristalelor analizate prezinta maximele caracteristice
magnetitei in jurul valorii de 576 cm™, atribuite grupului Fe-O (octaedral si
tetraedral) [313], [11]. De asemenea si valoarea de la 736 cm™ poate fi atribuit3
legdturii Fe-O (octaedral si tetraedral). Valoarea benziilor de la 864 cm™! si 1414
cm™?! sunt atribuite grupului CO5 [266]. Banda largd intre 3100-3630 cm™ centrat3
la 3434 cm™ poate fi atribuitd vibratilor legturii O-H [336], [337] sau moleculelor
de apd absorbitd [338]. Maximele identificate in jurul valorilor 2924 cm™ si 2973
cm? pot fi atribuite vibratiilor simetrice ale legdturii C-H [339]. Urme de
Fe(III)EDTA au fost identificate in 1049 cm™ si 1086 cm™. Maximele de la 1631 cm™
indicd prezenta legaturii Fe-O (1624 cm™) [340], sau semnal dat de gruparea
carboxil din EDTA pe suprafata [341].

8.4 Caracterizarea monocristalelor de Fe;0,

Analiza XRD si EDAX
Spectrul de difractie al magnetitei a fost identificat utilizdand baza de date
ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), codul de referinta 01-079-0419.
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8.4 Caracterizarea cristalelor de Fe;04 [105

| Fe
(311) [(Elem T Wt% [At% | K-Ratio
0K 26.45 55.66 | 0.1209
) a) | | | | b)

| Fek | 73.55 | 44.3a | 0.7119 |
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Figura 8.7 a) Spectrul XRD al magnetitei, b) Spectrul EDAX al magnetitei

Cu ajutorul analizei EDAX (figura 8.7) se identifica elementele chimice.
Puritatea ridicata a magnetitei este confirmata de prezenta exclusiva a fierului si a
oxigenului si de lipsa urmelor de Na, S, C si N. Dupa cum se observa in tabelul
figurii 8.7, procentajele ionilor de fier si de oxigen sunt aproape perfecte,
respectand stoichiometria magnetitei.

Analiza SEM

In imaginile SEM din figura 8.8 se observd morfologia cristalelor de

magnetitda, o combinatie octaedalad si dodecaedrala cu fatete de 10-45 um (in lungul
axei <001>).

Figura 8.8 Imagini SEM ale cristalitelor de Fes04 obtinute in intervalul 38 h - 44 h de
autoclavare
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106 | 8. Fe304 micrometrica. monocristalina cu comportament superparamagnetic

Analiza Mossbauer

Valorile parametrilor hiperfini rezultati prin masuratori de spectrometrie
Mo6ssbauer indica precis starea de ordonare magnetica si starea de oxidare a fierului
adicd Fe?*, Fe3*. Aria curbelor este proportionald cu cantitatea din fiecare specie de
fier. Pentru a determina cu precizie speciile de fier din proba de magnetita, s-au
facut masuratori de spectometrie Méssbauer. Spectrul (figura 8.9) a fost obtinut in
modul de transmisie cu °’Co difuzat in matrice Rh. Aparitia sextetului indic
ordonarea magnetica (ferimagnetica pentru magnetitd). Spectrometrul a fost
calibrat prin intermediul unui standard de a-Fe la 293 K. Identificarea a fost
efectuata cu ajutorul programului Normos.
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Figura 8.9 Spectrul Mdssbauer la temperature camerei a microcristalelor de Fe;0,4

Din analiza Méssbauer rezultd cd proba este Fe;04, in fazd unica. In scopul de
a obtine un spectru de foarte buna calitate (zgomot redus), proba a fost masurata la
timp indelungat. Acest lucru permite determinarea concentratiilor foarte mici de fier
care ar putea apartine unor faze diferite (mai putin de 0,5%). In acest esantion, nu
exista alta
fazd care contine fier metalic, Fe®, singura fazd identificatd este Fe;0., respectiv
cationii Fe3* si Fe?* au fost pusi in evidentd in exclusivitate.
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8.4 Caracterizarea cristalelor de Fe3;04 [107

Tabel 8.1 Interpretarea spectrului Méssbauer al magnetitei

Quadrupole . Fl.’" line .
Isomer splitting Hyperfine | width at | Relative
shift & AEQ field Bys half area Interpretation
[mm/s] [mm/s] [T] height (%)
[mm/s]
Fe3* in pozitiile
Subsp| 0.28 0.01 49.3 0.24 33 tetraedrale ale
Fes04
Fe* si Fe3* in
Subsp| 0.66 0.00 46.2 0.31 64 | Pozitiile octaedrale
si tetraedrale ale
Fes0,4
Fe?* apartindnd
Subsp| 1.23 1.80 N/A 0.21 3 unur compus
paramagnetic
(FeCO3)

Analiza FT-IR

Cu ajutorul spectrometrul de infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR), JASCO
4200 a fost inregistrat spectrul probei de magnetit intre 4000 si 400 cm™.
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Figura 8.10 Spectrul FT-IR al magnetitei
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Spectrul FT-IR al particulelor (figura 8.10) prezinta maxime caracteristice ale
magnetitei substoichometrice la aproximativ 578 cm™ [11], [266]. Varfurile
observate la spectru FT-IR la 515 cm™ sunt caracteristice magnetitei [342]. Banda
largd de la 3100 la 3630 cm™ centratd la 3461 cm™ poate fi atribuitd vibratiilor O-H
[338], [343] sau moleculelelor de apa absorbite [339], [340]. Semnalul slab situat
la cca 2879 cm™ poate fi atribuit vibratiilor simetrice C-H [341]. Varful de la 1632
cm! fie indicd existenta legiturii Fe-O (1624 cm™) [344], fie indicd un semnal dat
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108 | 8.5 Mecanismul de formare a fazei Fe;04

de gruparea carboxil EDTA in conformitate cu [345]. Nowak si colegii mentioneaza
in [346] c8 maximul IR de la 1397 cm™ si 1405 cm™ ar putea fi generat de gruparea
(COO0-) liber.

Proprietati magnetice

Pentru a testa proprietatile magnetice ale particulelor obtinute s-a folosit un
histerezisgraf AC [347]. Magnetizarea de saturatie reprezentata in figura 8.11 poate
fi estimata la aproximativ 98,9 emu/g. Valorile mici pentru campul coercitiv (Hc
=0,0158 kOe) si pentru remanenta magnetica 2,5 emu/g indica un comportament
superparamagnetic, ceea ce este destul de neobisnuit pentru particulele magnetice
din gama de dimensiuni micrometrice.
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o

05=98.9 emu/g
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Hc= 0.0158 kOe

00 =] :
: 2 0 2 4
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Figura 8.11 Curba de magnetizare a cristalelor de Fe;04
8.5 Mecanismul de formare a fazei Fe;0,

Prin epitaxie se intelege procesul de crestere a unui strat monocristalin pe un
suport orientat. Semnificatia cuvantului, provine din limba greaca: epi=pe si
taxis=aranjare. Procesul consta in transportul atomilor dintr-o faza: solida, lichida
sau gazoasa la suprafata unui suport monocristalin pe care sa continue cresterea
cristalind a substratului. Aceasta tehnica foloseste un substrat pe care se formeaza
centrii de nucleatie si pe care creste un nou strat (pe monocristalul de baza), prin
aport de atomi din exterior. Straturile epitaxiale pot fi de acelasi fel, in cazul
homoepitaxiei, cand materialele sunt identice sau diferite in cazul heteroepitaxiei
cand materialele sunt diferite. In acest ultim caz, cresterea nu va fi posibild decat
daca exista compatibilitate intre retelele cristaline ale celor doua materiale (aceeasi
geometrie a retelei cristaline si diferente mai mici de 1-2 % intre distantele dintre
atomi) [348]. Pe baza mecanismelor fizice ale cresterii epitaxiale se pot analiza
posibilitatile de fixare in reteaua cristalind a atomilor singulari care ajung la
suprafata substratului. Pentru ca atomii sa@ se poatd deplasa la nivelul suprafetei
cristalului este necesara gasirea unei pozitii in care acesta sa se poata fixa [348].
Relativ la pozitia de fixare, in cazul nostru, dupa cum se poate observa din imaginile
figurilor 8.2-8.5, majoritatea cristalitelor de magnetita cresc pe muchiile cristalitelor
de carbonat de fier sau in proximitatea lor.
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Relativ la compatibilitatea intre retelele cristaline ale celor doua materiale
facem observatia cd J.Wang si colaboratorii [246] au demonstrat cad celula
elementara cubica a magnetitei pdsteazd orientarea celulei elementare a
carbonatului ferosl adica [111]magnetité // [OOl]siderité $i [2'1'1]magnetité // [120] sideritd+
J.Wang si colaboratorii au concluzionat acest lucru dupd@ ce au studiat evolutia
structurala a carbonatului de fier prin decarbonatare la temperaturi ridicate (prin
tratament termic), folosind tehnica de difractie cu raze X in situ pe monocristal
[246]. Ei au demostrat astfel ca transformarea FeCOs in Fe;0,4 poate fi calificata ca
fiind topotactica. Altfel spus acestia au demonstrat cd rearanjamentul intern al
atomilor ce apartin monocristalului initial (FeCO3) se face astfel incat acesta sa fie
corelat cu cel al cristalului initial.

Rezultatele lui J. Wang care au fost obtinute in urma tratamentul termic al
carbonatului de fier pot fi utilizate de catre noi pentru a explica modul in care au
crescut particulele de magnetitd din particule de carbonat de fier pe cale
hidrotermald. Mai precis relatia de compatibilitate intre cele doua retele trebuie sa
se pastreze in mod obligatoriu si anume: [111]magnetits // [001]siderits Si [211]magnetits
// [120] siderits-

Astfel sunt create conditiile pentru formarea centrilor de nucleatie pe
suprafatda carbonatului de fier. Dat fiind faptul ca imaginile au suprins fazele de
evolutie ale magnetitei de la aparitia formatiunilor triunghiularare de dimensiuni
nanometrice la formatiunile octaedrice finale de dimesiunea zecilor de micrometri ne
indica neechivoc faptul ca acestea cresc prin epitaxie pe suprafata cristalitelor de
carbonat de fier.

8.6 Concluzii la capitolul 8

in acest capitol am ardtat c& in timpul procesului hidrotermal cristalitele de
Fes04 cresc prin epitaxie din cristalele de FeCOs; obtinut prin descompunerea
complexului Fe(III)-EDTA in prezenta ureei pornind de la Na4EDTA ca precursor
principal. Octaedrii de magnetita obtinuti, cu dimensiuni in jurul valorilor de 10-45
Mm au comportament superparamagnetic. Amestecul de monocristale de carbonat
de fier cu dimensiuni de 150 ym si magnetita monocristalind cu dimensiuni de 10-45
Mm a fost obtinut prin metoda hidrotermald, in intervalul de timp 26 h si 36 h la
temperature de 230°C. Faza unicd a magnetitei a fost obtinuta prin metoda
hidrotermala in intervalul 38 h si 44 h de autoclavare, la temperatura 230°C. Dupa
cum se observa din imaginile SEM (figurile 8.3, 8.4) si din imaginile optice (figura
8.5), magnetita creste epitaxial din substratul de carbonat de fier. In timpul
procesului hidrotermal, cristalele de magnetitd cresc in timp ce carbonatul de fier
dispare complet dupa 36 h de autoclavare la 230°C. Puritatea magnetitei este
dovedita de masuratorile Méssbauer. Prin urmare, nivelul scazut de imperfectiuni al
magnetitei este o consecinta a procesului hidrotermal de obtinere. Aceasta creste
epitaxial din monocristalele de carbonat de fier pur.

Tindnd cont de dimensiunile celulelor (10 pm -100 pm), alegerea particulelor
cu dimensiuni de 10 pm-50 um pot fi potrivite pentru aplicatii medicale cum ar fi
hipertermia intacelulard, livrarea de medicamente, imagistica de rezonanta
magnetica (IRM), terapia multimodala a cancerului, separarea imunomagnetica,
imobilizarea si modificarea biologicd a compusilor activi, separarea magnetica a
celulelor, etc.
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9. TESTAREA CRISTALELOR DE Fe;0, iN
IMAGISTICA DE REZONANTA MAGNETICA
(IRM)

Despre agentii de contrast si despre conditiile generale ale utilizarii lor am
vorbit pe larg in introducerea teoretica pe care am facut-o in subcapitolul 3.2.7,
Imagistica medicald, Agenti de contrast.

Reamintim pe scurt ca cea mai utilizatd clasificare a lor se bazeaza pe
destinatia agentului de contrast in tesuturi: extracelular, intracelular, tesut specific
si intravascular [212]. Principiul de baza al IRM este legat de relaxarea spinilor
(atomilor de hidrogen) intr-un camp magnetic. "Contrast" se refera la diferentele
dintre intensitatile semnalelor IRM emise de regiunile adiacente, "tesut si vase",
"tesut si oase" sau "tesut si tesut". S-a constatat ca dimensiunea si compozitia
nanoparticulelor de magnetita si a nanoparticulelor bazate pe spinelii de Fe au
influenta in contrastul MR [349]. Exista studii [173] care au demonstrat ca o
crestere a dimensiunii nanoparticulelor de la 6 la 12 nm produce o crestere a
contrastului MR. Aceasta observatie este in acord cu concluziile lui Goya si a
colaboratorilor lui, care au observat o crestere a magnetizarii de saturatie a
nanoparticulelor de magnetita proportionala cu cresterea dimensiunii lor [215, 173].
Nanoparticulele mai mari de magnetita, datoritd magnetizarii mai mari determina
relaxarea mai rapida spin-spin a moleculelor de apa, conducand la imbunatatirea
contrastului. Cu toate acestea, nu a fost stabilita dimensiunea optima pentru cel mai
bun contrast MR fara pierderea proprietatilor superparamagnetice ale
nanoparticulelor.

Pe ladnga conditia de biocompatibilitate, o conditie esentiala impusa
comportarii particulelor este aceea de a evitata aglomerarile iar pentru aceasta
particulele trebuie sa aiba comportament superparamagnetic. Una dintre conditiile
impuse de comportamentul superparamagnetic este aceea ca valoarea magnetizarii
remanente sa fie foarte mica sau chiar nuld. In raport cu dimensiunea particulelor,
exista trei clase de oxizi de fier folositi pentru imbunatatirea contrastului IRM:
particulele ultra mici de oxid de fier (USPIO; 20-50nm), particule mici de oxid de fier
(SPIO; de la 60nm la aproximativ 250 nm), si microparticule de oxid de fier (MPIO;
de la 0,9 microni in sus) [184], [213], [214] Atunci cand dimensiunea particulelor
devine mai mica sau egald cu dimensiunea domeniilor magnetice (sub 10-15 nm),
agitatia termica datorata temperaturii invinge tendinta dipolilor magnetici de a sta
orientati dupd indepartarea campului magnetic. Cand aceasta proprietate marcata
de lipsa de magnetizare remanenta dupa indepartarea campului magnetic extern,
are loc la temperatura camerei, se vorbeste despre superparamagnetism. Aceasta
proprietate permite particulelor sa isi mentina stabilitatea coloidala ceea ce face
posibild utilizarea lor in aplicatii biomedicale.

Reducerea dimensiunii particulelor sub 15 nm nu este lipsitda de unele
consecinte, care pot fi usor clasificate ca dezavantaje in anumite aplicatii, in special
ca agenti de contrast pentru IRM. Atunci cand dimensiunea particulelor scade,
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raportul de suprafata/volum creste cu efecte de suprafatda pronuntate asupra
orientdrii spinilor, care pot avea un impact semnificativ negativ asupra proprietatilor
magnetice ale materialului. Cu toate ca multe studii au demonstrat ca
nanoparticulele superparamagnetice ultra mici de tip (USPIO) de oxid de fier cresc
intensitatea semnalului IRM [350], [351], [352], [353], [354] si imbunatatesc
semnalul de monitorizare al migratiei celulare [77], [355], [234], exista studii care
subliniaza faptul ca pentru a marca o singura celuld si pentru a obtine un raspuns
RMN bun sunt necesare mai multe milioane de nanoparticule USPIO [235] ceea ce
reprezintda o dificultate. O alternativa la aceasta este datd de Hinds si colaboratorii
[236] care au aratat ca particulele de oxid de fier (micrometrice MPIO) pot fi
utilizate in acelasi scop; astfel de particule pot fi eficient endocitate de diferite
celule. Saphiro si colaboratorii [235] au demonstrat pentru prima data ca o singura
particulda MPIO formatd din aglomerari de nanoparticule poate fi utilizata pentru
marcarea celulard si apoi detectata prin RMN. In afarda de marime, capacitatea
nanoparticulelor de magnetitd de a genera contrast MR este influentata de structura
cristalografica a particulelor si prezenta impuritatilor. De aceea o solutie mai buna
pentru aceastd problema ar putea fi utilizarea de particule cu dimensiuni
micrometrice si structura monocristalina. Pentru astfel de particule, efectele de
suprafata ar fi mult diminuate, aproape neglijabile, iar magnetizarea de saturatie ar
putea fi apropiata de cea a bulk-ului. Singura problema care trebuie rezolvata in
acest caz o reprezinta “aducerea” comportamentului superparamagnetic la
dimensiuni micrometrice. Noi am sintetizat [334], [307], [308]) prin metoda
hidrotermald a complexului Fe3*Na,EDTA, magnetitd cu dimensiuni medii in
intervalul 1 pym -10 pm cu comportament superparamagnetic la temperatura
camerei. In acest capitol am investigat posibilitatea de a folosi particulele de
magnetitd cu comportament superparamagnetic obtinute de catre noi, ca agent de
contrast in imagistica de rezonanta magnetica (IRM).

Pe baza rezultatelor noastre originale, ne-am propus sa testam acest produs
ca agent de contrast T, pentru RMN. Testele au fost efectuate la Centrul de
Diagnostic Imagistic si Tratament - Euromedic Arad. Rezultatele au fost prezentate
si publicate la conferinta [309], [359].

Aparatura IRM

Imaginile au fost obtinute cu ajutorul unui aparat RMN cu un dispozitiv
model SIGNA MR /I 1.5 T EXCITE HD, seria nr. E4417, fabricat de General Electric
Company. Toate fantomurile au fost analizate dupa ce au fost plasate in antena de
cap.

Obtinerea particulelor

in concordant3 cu cele prezentate in capitolul 8. Am dezvoltat o metodd de
sintetiza hidrotermala de magnetita octaedrica cu dimensiuni de 10 um (de-a lungul
axei <001>) prin descompunerea complexului Fe (III)EDTA in prezenta ureei.
Magnetizarea de saturatie a probei a fost estimata la 93 emu / g (3,8 la kOe), iar
valorile scazute care exprimd coercivitatea (Hc = 26 Oe) si remanenta magnetica
(2.5 emu / g) sugereaza un comportament superparamagnetic.

BUPT



112 | 9.Testarea cristalelor de Fe3;0, in imagistica de rezonanta magnetica (IRM)

9.1 Pregatirea fantomurilor

Fantomurile s-au preparat prin amestecarea microparticulelor cu gel de
ecograf. Am ales gelul de ecograf deoarece asigura o vascozitate suficientd pentru a
mentine particulele in suspensie. Amestecul a fost introdus in tuburi Eppendorf de
1,5 ml.

Deoarece nu s-au facut experimente IRM cu astfel de particule, nu am avut un
punct de referintd in ceea ce priveste alegerea concentratiei (in g/ml) pentru
obtinerea unui semnal RMN bun. Prin urmare, am decis sa facem trei grupe de
probe GI, GII si GIII, ale caror masuratori le prezentam mai jos.

9.2 Testarea SCMSPIO ca agent de contrast IRM

Seria de masuratori aferente grupului de probe GI

Deoarece in literatura nu existda niciun reper, pentru a ne fixa un punct de
plecare in stabilirea concentratiei am ales sa facem o comparatie cu o proba martor
de gadoliniu nediluat si cu o probd martor de gel de ecograf. Pentru aceasta am
pregatit pentru prima serie de masuratori aferente grupului G1 cate un tub
Eppendorf cu gel si cate un tub Eppendorf cu gadoliniu nediluat aferente fiecarei
dintre cele 3 probe ce au avut concentratii alese la intamplare. Separat am pregatit
un vas rotund de plastic (inert magnetic) cu diametrul de 10 cm pe care |-am
umplut cu apa. Apa este necesara pentru a crea un mediu care sa asigure
fenomenul de relaxare a spinilor (atomilor de hidrogen) in camp magnetic. Cele 3
serii a cate 3 tuburi au fost introduse pe rand in apa si supuse semnalului de radio
frecventa. Dat fiind faptul ca probele noastre sunt mici (tuburile Eppendorf)
comparativ cu dimensiunile bobinei principale care capteaza semnalul RMN, am
folosit cea mai mica antena pe care aparatul a avut-o in dotare si anume antena
care este folosita in imagistica creierului uman. Recipientul cu probe a fost plasat in
centrul antenei astfel incat sa fie asiguratda o receptie uniforma a intensitatii
semnalului.

Obiectivul principal pentru cele 3 masuratori aferente grupului de probe GI, a
fost sa identificdm o valoare a concentratiei pentru care proba supusa testarii emite
un semnal RMN care sa genereze o imagine (un contrast) apropiat de cel generat de
proba de gadoliniu nediluat.

In imaginea din figura 9.1 sunt prezentate cele 3 imagini apartinand grupei
GI. Rezultatele sunt prezentate in figura 9.1 a), b), c). Imaginile din figura 9.1 a) si
9.1 b) prezintd artefacte datorate raspunsului magnetic de intensitate mare.
Imaginea cu cel mai bun contrast este cea din figura 9.1 c), in care concentratia de
microparticule a fost 15-10* g Fe;0, g/ml. La o examinare atentd a imaginii c), in
tubul din mijloc se pot observa bulele de aer din gel, ceea ce inseamna ca exista
posibilitatea concretd de creeare a unui mediu adecvat si cu o concentratie bine
definita astfel ca particulele SCMSPIO sa poata genera un raspuns magnetic potrivit.
Pentru comparatie, fiecare imagine prezintd un tub Eppendorf care contine gel pur
(sténga) si un tub Eppendorff cu agent de contrast gadoliniu (dreapta).
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Figura 9.1 Nuante de gri obtinute in urma testarii grupului de probe GI
Seria de masuratori aferente grupului de probe GII
Am ales concentratia 15-10™ g Fe;0, g/ml ca punct de pornire pentru

elaborarea seriei G II de 10 fantomuri care au concentratii diferite, mai mari si mai
mici Tn jurul valorii de pornire, si anume:

P1: 8:10™ Fe;0, g /ml P4: 15-10™ Fe;0, g/ml P7: 30-10™ Fe;0, g/ml
P2:11-10™ Fe;0, g /ml P5: 18-10™ Fe;0, g/ml P8: 36-10™ Fe;0, g/ml
P3: 14-10™ Fe;0, g/ml P6: 24-10™ Fe;0, g/ml P9: 40-10™ Fe;0, g/ml

Tub cu gel .
Vas cu apa

Figura 9.2 Imagine IRM a grupului de probe GII

in figura 9.2, in sensul sagetii, pot fi vizualizate imaginile IRM a celor 9 probe
P1-P9 care au concentratii de la 8-10™ Fe;0, g /ml pan la 40-10™ Fe;0, g/ml.

Dupa cum se poate vedea probele P5-P9 introduc distorsiuni, din ce in ce mai
mari spre P9, adica spre concentratii mai mari. Imaginile cele mai bune din aceasta
serie sunt ale probelor P1-P4 care par a fi identice. Deoarece suntem in cautarea
unor nuante de gri este evident faptul cd este nevoie de probe care sa aiba
concentratii mai mici decat P1, adici 8:10 Fe;04 g /ml. De aceea am procedat in
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continuare la efectuarea unei alte serii de masuratori de teste pe grupul de probe
GIII, probe ce contin concentratii mai mici de magnetita pe unitatea de volum.

Seria de masuratori aferente grupului de probe GIII

Urmatoarele probe au fost preparate prin dilutii succesive plecand de la 410"

g Fe;0, g/ml. Pentru a elimina efectul erorilor care ar fi putut aparea la nivelul unor
concentratii aAtét de mici am pregatit cdte 5 probe pentru fiecare dintre cele 5
concentratii. In figura 9.3 sunt prezentate in sensul sagetii imaginile IRM ale
probelor P10-P16 care au concentratii cuprinse intre 4-10" g Fe;0, g/ml si 0,25-10"

Fe;0, g/ml.

P10: 4-10™ Fes0,4 g/ml, P14: 1-10™ Fe;0, g/ml
P11:2-10* Fes0, g/ml P15: 0,5-10" Fe;0, g/ml
P12: 2:10* Fey04 g/ml P16: 0,25-10 Fe;0, g/ml

P13:1-10™ Fe;0, g/ml
Scopul principal al seriei de experimente GIII a fost acela de a obtine imagini
cu nuante de gri. O examinare atenta a figurii 9.3, indica faptul ca toate
concentratiile P10-P16 pot fi adecvate pentru un raspuns imagistic care sa ne dea
nuante de gri.

Tub cu gel

P10-P16

Figura 9.3 Imagini IRM a grupului de probe GIII

9.3 Concluzii la capitolul 9

Metoda de obtinere a SCMSPIO se bazeaza pe descompunerea hidrotermala a
complexului Fe(III)-EDTA in prezenta ureii avand ca precursori principali sulfatul
dublu de fier si amoniu.
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Particulele de magnetita monocristalind cu dimensiuni micrometrice de 10 um
si comportament superparamagnetic a cadror obtinere si caracterizare a fost
prezentatd de catre noi in capitolul 8, au fost aici testate ca agent de contrast in
experimente de imagistica RMN. Scopul testarii a fost acela de a demonstra faptul
ca SCMPIO ar putea fi folosite in imagistica de rezonanta magnetica. Faptul ca s-au
obtinut nuante de gri la concentratii extrem de mici este in concordanta cu
obiectivul nostru pentru aceasta etapa de experimente. Rezultatele indica faptul ca
alegerea concentratiei adecvate (g/ml) poate crea un contrast bun in aplicatii legate
de imagistica RMN. Tinand cont de dimensiunile celulelor (10 um-100 pm), aceste
particule ar putea fi utile si pentru alte aplicatii medicale, cum ar fi hipertermia
intracelulara, livrarea controlata de medicamente, imagistica celulara prin rezonanta
magnetica (IRM), monitorizarea migrarii celulelor in terapia celulard, terapia
cancerului multimodal, separarea imunomagnetica de celule, detectarea,
imobilizarea si modificarea de compusi biologic activi, etichetarea celular3,
separarea magnetica a celulelor, substante de contrast pentru rezonanta magnetica,
livrarea de gene, terapia multi-modala a cancerului. De asemenea consideram ca
prin aceste studii s-au creat premisele utilizarii SCMPIO ca substantd de contrast in
imagistica tractului digestiv. Acesta din urma este obiectivul principal al cercetarilor
pe care le vom derula in afara spatiului acestei teze.
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In aceastd tez& am prezentat rezultatele stiintifice legate de obtinerea si
testarea oxizilor de fier cu proprietati fizice avansate, dupa cum urmeaza:

1. S-au obtinut pentru prima oard mezocristale de hematita de dimensiuni
submilimetrice, prin tratamentul termic la 600° C al monocristalelor de carbonat de
fier. In capitolul 4 am prezentat metoda de obtinere si caracterizarea precursorului
de carbonat de fier. Am studiat tranzitia de faza de la carbonat de fier la hematita si
am stabilit pentru prima oara ca produsul final este hematita cu structura interna
mezocristalina. Pentru a caracteriza puritatea si cristalinitatea produsului final, am
efectuat masuratori de XRD, M&ssbauer, FT-IR si EDX.

Din punctul de vedere al aspectului exterior al mezocristalelor obtinute se

poate spune cu certitudine ca transformarea topotactica conserva aspectul
romboedric (forma si dimensiune ~ 150/50um) al monocristalului initial de carbonat
de fier. Cresterea dramatica a densitatii in conditii topotactice, a condus la aparitia
porozitatii interne; suprafata specifica fiind calculata prin BET la 14,15 mp / g. Cu
ajutorul cuplajului MS /TG, TGA am identificat cu exactitate reactiile chimice care se
produc in timpul tratamentului termic al carbonatului de fier. Transformarea
topotactica, cresterea densitatii, straturile orientate formate din blocuri individuale
aliniate, aparitia porozitatii interne, si, de asemenea, largirea maximelor de difractie
ale produsului confirma ca acesta este un material poros construit din nanocristalite
orientate. Programul XFIT indica faptul cd nanocristalitele de hematitd au o
dimensiune medie de cca. 66 nm, apropiate ca dimensiune de cele observate in
imaginile SEM. Imaginile TEM in care pot fi vazute cristalite individuale cu morfologie
certa poliedrala (muchii si colturi) ne indicd de asemenea ca unitatile elementare ce
constituie mezocristalul au structura monocristalina. Valoarea mica a largimii benzii
interzise de 2.06 eV (determinate in paragraful 4.3), sugereaza ca hematita obtinuta
ar putea fi folositd in aplicatii fotocatalitice. Particulele obtinute sunt suficient de
mari, pentru a putea permite atasarea de micro contacte electrice ceea ce ar fi util
in senzoristica. Cristalinitatea inalta asociata cu porozitatea sunt argumente pentru
utilizarea materialului obtinut la fabricarea electrozilor pentru baterii. Am stabilit ca
mecanismul de formare a structurii mezocristaline din timpul procesului de sinteza
cuprinde doud etape distincte. O prima etapa fizico-chimicd consta in
descompunerea termicd a monocristalelor de carbonat de fier submilimetrice n
hematita formatd din nanocristalite orientate, non-sferice cu diametre situate in
intervalul de 60 nm, 80 nm. Etapa a doua, consta intr-un proces fizic de dezvoltare
pe trei niveluri prin auto-asamblarea nanocristalitelor in blocuri mezostructurate de
hematita. Pe nivelul 1, particulele dendritice monocristaline conduc prin auto-
asamblare la formarea unui strat superior ierarhic cu aspect ramificat. Nivelul
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corespunde organizarii acestor structuri in formatiuni 2D (foi, straturi) prin
propagarea atasarii orientate (OA) la scala mai mare (micrometrica) iar ultimul nivel
3D, este corespunzator pentru organizarea prin autoasamblarea straturilor 2D. Nu
se poate exclude posibilitatea ca o parte din hematita produsa pe cale naturala
geologica (prin procesul de termolizd a sideritei), in conditii asemanatoare cu
procesul hiodrotermal (presiune, temperatura, etc) ar putea avea proprietati
similare (porozitate si mezocristalinitate), descrise in acesta teza. Asocierea dintre
arhitectura internd a cristalitelor orientate, a porozitatii mari (14,15 mp / g), si
anizotropia proprietatilor fizice (mecanice, termice, optice, magnetice si electrice)
constituie subiect de studiu pentru investigatiile viitoare.

2. Pornind de la monocristalele de FeCO3; cu dimensiuni péna la 150 ym, prin
tratament termic in argon, s-au obtinut pentru prima oard structuri poroase de
magnetita cu cristalinitate Tnaltd, cu aceleasi dimensiuni exterioare si cu aceeasi
morfologie romboedrald ca ale precursorului. Cu toate ca prezintd fatete netede,
cristalele au porozitate internd si suprafatd specifici foarte mare de 88,55 m2/ g. S-
a constatat ca aceste cristale de Fe;0, sunt formate dintr-un aranjament ordonat de
cristalite nanometrice ceea ce indica faptul ca structura interna este mezocristalina.
Cristalinitatea naltd este confirmatd de maximele ascutite ale spectrului XRD.
Analiza X-ray Line-Profile Fitting confirma dimensiunile medii ale cristalitelor de 64 *
6 nm ceea ce este in concordanta cu observatiile SEM. Banda ingusta a Fe-O de la
570 cm™ din spectrul FT-IR al cristalelor de magnetitd indicd puritatea ridicatd si
lipsa defectelor. Oxidul de fier obtinut este pur. Analiza spectrului IR permite
distingerea clara a fazei pure de magnetita. Cristalitele de oxid de Fe prezinta
histereza magnetica, cu magnetizare de saturatie de 92,1 emu / g, apropiata de
valoarea maxima raportata in literatura de specialitate. Rezultatele de fata au
demonstrat posibilitatea obtinerii de cristale de magnetita de dimensiuni
submilimetrice si morfologie romboedrala cu suprafata specifica mare 88,55 m2 / g,
de obicei asociata cu cristalitele de dimensiuni nanometrice. Dimensiunile lor mari
(150 pym) si cristalinitatea inalta pot face ca aceste cristale sa fie utile intr-o arie
larga de aplicatii, in special ca suporturi magnetice. Dimensiunile cristalelor sunt
suficient de mari si rezistente la actiunile mecanice, si permit atasarea unui contact
electric.

3. Prin tratamentul termic al mezocristalelor poroase de Fe;0, s-a obtinut
pentru prima oarda mezocristale de y-Fe,Os tetragonala cu vacante ordonate, cu
cristalinitate inalta, cu aceeasi morfologie romboedrald si aceleasi dimensiuni
exterioare ca si ale precursorului. Cu toate ca fatetele cristalelor de maghemita sunt
netede, porozitatea internd este mare; suprafata specificd este 40.14 m? / g,
evaluata prin metoda BET. Argumentele teoretice dar si aranjamentul intern al
cristalitelor (imagistica SEM) ne indica faptul ca@ structura internd este
mezocristalind. Cristalinitatea finaltd este confirmata de maximele ascutite ale
spectrului XRD. Analiza X-ray Line-Profile Fitting confirma nanostructura cristalitelor
si dimensiunile medii de 84 + 8 nm pentru maghemitd in concordantd cu
observatiile SEM. Banda corespunzatoare Fe-O in spectrul maghemitei este
dominatd de trei benzi de absorbtie de la 556 cm™, 638 cm™ si 696 cm™ (interzis
pentru structura de spinel) atribuit stucturii tetragonale cu vacante ordonate. Oxidul
de fier obtinut este pur. Cristalele de oxid de Fe prezinta histereza magnetica, cu
magnetizare de saturatie de 85,5 emu / g, aproape de valorile maxime raportate in
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4, literatura de specialitate. Rezultatele de fata au demonstrat posibilitatea
obtinerii de cristale de maghemitd poroasd, de dimensiuni submilimetrice,
romboedrice cu suprafatd specifici mare (40,14 m? / g) de obicei asociatd cu
cristalite de dimensiuni nanometrice. Dimensiunile lor mari (150 pm) si
cristalinitatea inalta pot face ca aceste cristale sa fie utile intr-o arie larga de
aplicatii, Tn special ca suporturi magnetice, senzori de gaz si electrozi pentru baterii
de Li-ion. Dimensiunile cristalelor sunt suficient de mari si rezistente la actiunile
mecanice, si permit atasarea unui contact electric. Dupa cunostintele noastre,
rezultatele obtinute de catre noi sunt unice si sunt prezentate aici pentru prima
data.

5. S-a reusit depunerea nanofoliilor metalice de argint pe suprafata
mezocristalelor submilimetrice de hematita. Din ceea ce cunoastem, cresterea unor
folii de argint pe suprafata unui mezocristal este prezentata aici pentru prima oara.
Mai mult, nanofolii de argint cu forma triunghiulara nu au fost crescute pana in
prezent prin metoda fotochimica.

S-a sintetizat pentru prima oara, un ansamblu mezocristalin de a-Fe,03/
nanofolii de argint. Aceastd structura ar putea fi utila la Tmbunatatirea reactiilor
fotocatalitice prin absorbtie plasmonica.

6. Am aratat pentru prima oard ca in timpul procesului hidrotermal cristalitele
de Fe30, cresc prin epitaxie din cristalele de FeCOs obtinute prin descompunerea
complexului Fe(III)-EDTA in prezenta ureei pornind de la Na,EDTA ca precursor
principal. Octaedrii de magnetita obtinuti, cu dimensiuni in jurul valorilor de 10-45
Mm au comportament superparamagnetic. Amestecul de monocristale de carbonat
de fier cu dimensiuni de 150 ym si magnetita monocristalind cu dimensiuni de 10-45
hum a fost obtinut prin metoda hidrotermala, in intervalul de timp 26 h si 36 h de
autoclavare, la temperatura de 230°C. Faza unica a magnetitei a fost obtinuta prin
metoda hidrotermala in intervalul 38 h si 44 h de autoclavare, la temperatura
230°C, magnetita crescand epitaxial din substratul de carbonat de fier. In timpul
procesului hidrotermal, cristalele de magnetita cresc in timp ce carbonatul de fier
dispare complet dupa 36 h de autoclavare la 230°C. Puritatea magnetitei este
dovedita de masuratorile Méssbauer. Prin urmare, nivelul scazut de imperfectiuni al
magnetitei este o consecinta a procesului hidrotermal de obtinere. Tinand cont de
dimensiunile celulelor (10 pm -100 um), alegerea particulelor cu dimensiuni de 10
pm-50 pm pot fi potrivite pentru aplicatii medicale cum ar fi hipertermia, livrarea de
medicamente, imagistica de rezonantd magnetica (IRM), terapia multimodald a
cancerului, separarea imunomagnetica, imobilizarea si modificarea biologica a
compusilor activi, separarea magnetica a celulelor, etc.

7. Particulele de magnetitda monocristalind cu dimensiuni micrometrice de 10
Mm si comportament superparamagnetic a caror obtinere si caracterizare a fost
prezentatd de catre noi in capitolul 8, au fost testate pentru prima oara in
experimente de imagisticdaRMN, ca substanta activd pentru agenti de contrast.
Scopul testdrii a fost acela de a demonstra faptul cd SCMPIO (oxid feric
superparamagnetic micrometric monocristalin) ar putea fi folosite in imagistica de
rezonanta magneticd. Faptul ca s-au obtinut nuante de gri la concentratii extrem de
mici este In concordanta cu obiectivul nostru entru aceasta etapa de experimente.
Rezultatele indica faptul ca alegerea concentratiei adecvate poate crea un contrast
bun in aplicatii legate de imagistica RMN. Optimismul nostru legat de utilizarea
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8. SCMPIO ca agent de contrast IRM se bazeazad in principal pe rezultatele
anterioare de Hinds si Shapiro. Hinds si colaboratorii [232] au aratat ca poate fi
folosit ca o alternativa la particulele nanometrice, particule micrometrice MPIO care
pot fi eficient endocitate de diferitele celule si care pot contribui astfel la
fmbunatatirea semnalul IRM. Shapiro in [221] a demonstrat pentru prima data ca o
singura particula MPIO poate fi utilizata pentru a marca o singura celula si apoi a o
detecta prin IRM. Dupa cum am prezentat mai sus, in literatura de specialitate au
fost mentionate particule magnetice cu diametre de un milimetru (obtinute din
aglomerari de nanoparticule) ca agenti de contrast IRM, ceea ce inseamnd ca nu
exista limite pentru investigare in intervalul de dimensiuni micrometrice. In ceea ce
priveste sinteza, in literatura sunt extrem de rare cazurile in care s-au obtinut
particule micrometrice cu proprietati superparamagnetice (superparamagnetismul se
manifesta la dimensiuni comparabile cu dimensiunea domeniilor magnetice, adica
mai mici de 15 nm) si toate acestea au fost obtinute din aglomerari de
nanoparticule. Din aceste motive, obtinerea de particule cu dimensiuni mari,
micrometrice si structura monocristalind, cu proprietati magnetice bune, constituie o
prioritate. Structura monocristalina si dimensiunile micrometrice ale particulelor pot
constitui un urias avantaj in aplicatii biomedicale in care ele sunt mai putin nocive
decat nanoparticulele datorita vitezei mici de difuzie in tesut, al reactivitatii slabe,
dar si al interactiunii reduse cu sistemul imunitar [233]. Pe langa cele enumerate
mai sus, ele ar putea fi folosite cu suces in aplicatii legate de livrarea de
medicamente la tesutul tractului digestiv sau substanta de contrast pentru tractul
digestiv.

De asemenea consider ca prin aceste studii s-au creat premisele utilizarii
SCMPIO ca substanta de contrast in imagistica tractului digestiv. Acesta din urma
este obiectivul principal al cercetarilor pe care le vom derula pe viitor.
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ANEXA 1 ECHIPAMENTE

Autoclavele utilizate au fost proiectate si construite in Institutul National de
Cercetare si Dezvoltare pentru Electrochimie si Materie Condensata. La proiectrea
lor s-a tinut seama de faptul ca acestea trebuie sa reziste la o presiune de 200 de
atm. Imaginile autoclavelor utilizate in sintezele hidrotermale sunt prezentate mai
jos.

Figura 10.1 Autoclave de volum mic 100 ml

Autoclavele au fost incalzite in etuva marca SNOL 69/300, UE a carei imagine
este prezentatd in figura 10.2 a).

Tratamentele termice in aer au fost efectuate in cuptorul marca SNOL,
8.2/1100, UE, a carei imagine este prezentata in figura 10.2 b).

Figura 10.2 a) Etuva destinatd sintezei hidrotermale, b) cuptor destinat tratamentelor
termice in aer
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Caracterizarea structurala

Pentru caracterizarea nano/microcristalelor s-a utilizat urmatoarele
echipamente:
Difractometru cu raze X X'Pert PRO MPD (PANalytical, Olanda) (Fig.3.1) de
mare rezolutie cu anod de Cu, asistat de programul X'Pert Data Collector cu
programul de interpretare a datelor X’pert HighScore Plus pentru identificarea
parametrilor retelei cristaline; baza de date utilizata este PDF 4+ Database, JCPDS.

Laboratorul difractie RX s-a infiintat in
anul 2008 in cadrul Departamentului de
Materie Condensata a INCEMC, departament
a carui activitate princiala este sinteza de
materiale avansate cristaline. Venind in
intampinarea  necesitatilor impuse de
determinarea compozitiei, gradului de
cristalinitate si a structurii cristaline a
materialelor obtinute, laboratorul dispune de
un echipament performant de ultima
generatie, X'Pert PRO MPD. Asistat de o
serie de componente optice si suporturi
pentru diverse tipuri de probe, X’Pert PRO
MPD se poate configura pentru obtinerea
metodei de difractie necesare in functie de
materialul studiat.

Figura 10.3 Difractometru de raze X

Caracteristici tehnice ale difractometrului:
e sursa de raze x: tub de raze x special cu izolatie ceramica, focalizare fina in
linie si anod de Cu;
goniometru: vertical theta-theta;
mod de lucru: reflexie si transmisie cu rotire a probei.

Accesorii: monocromator hibrid cu dubla reflexie pentru eliminarea radiatiei Cu K a
2, monocromator fascicul difractat pentru detector PIXcel pentru eliminarea radiatiei
K B si reducerea efectului de fluorescenta a probelor, modul pentru masuratori in
transmisie pentru probe in capilar, camera de temperatura inaltd HTK 2000 (pana la
2000 °C), module pentru masuratori de texturd si stress rezidual, pentru m&suratori
de reflectivitate si filme subtiri, pentru masuratori in transmisie, pentru difractie de
retroimprastiere la unghiuri mici (SAXS), camera de temperatura joasa TTK 450 (-
193°C pana la 450 °C), camera de reactie XRK 900 (20°C pan3 la 900 °C in vid,
mediu inert si oxidant)
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Caracterizarea morfologica

1. Microscop electronic de baleiaj Inspect S, (Fig.3.2) produs de FEI
Company, Olanda pentru analiza calitativa (imagistica) si cantitativa (EDAX-
spectrometru cu dispersie dupa energie) a materialelor.

Laboratorul de Microscopie electronica si optica s-a infiintat in anul 2007 in
cadrul Departamentului de Materie Condensata a INCEMC, departament a carui
activitate principald este sinteza de materiale avansate cristaline.

Caracteristici tehnice:
Sursa: filament de W montat in ansamblul tun
electronic de tip tetroda, tensiune: 200 V la 30 KV,
curent fascicul > 2pA
Rezolutie: 3,0 nm pe specimenul standard 10 nm
la 3 kV in modul high-vacuum <12 nm la 3 kV in
modul low-vacuum.
Domeniu focalizare 3-99 mm
Mérire: 6x > 1,000,000x
Cémp de vizualizare: identic in high si low-
vacuum (18 mm la cea mai mare distanta
de lucru).

Figura 10.4 Microscop electronic
de baleiaj

2. Microscop optic Olympus BX51, (GX OPTICAL, USA), fig.3.
a fost utilizat pentru examinarea modului de
orientare a microcristalelor in camp magnetic.

Caracteristici tehnice: [ampi vapori de Hg 100
W (U-LH100HG si U-LH100HGAPOQO) oculare: 10X,
20X, obiective: 10X-50X, camera video analogica.

Figura 10.5 Microscop optic
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Caracterizarea opto-electronica

Spectrometrul UV-VIS-NIR, produs de PerkinElmer (Fig.4) pentru
ridicarea spectrului de absorbtie si determinarea benzii interzise a hematitei.
Laboratotul s-a infiintat Tn anul 2009 in cadrul Departamentului de Materie
Condensata a INCEMC, departament a carui activitate principald este sinteza de

La interactiunea radiatiei electro-
magnetice din domeniul UV-VIS-NIR cu o
proba, sunt posibile patru tipuri de
interactiuni:  radiatia este absorbitg,
transmisd, reflectata sau imprastiata. In
configuratia de baza, spectrofotometrele
UV-VIS-NIR sunt construite pentru a
madsura transmitanta sau absorbanta unui
solid transparent sau a unei solutii
omogene in functie de lungimea de unda a
radiatiei.

Figura 10.6 Spectrometrul UV-VIS-NIR

Cu ajutorul unor accesorii speciale, aceste aparate pot fi utilizate si pentru
masurarea energiei reflectate si a celei imprastiate de la o proba.

Spectrofotometrul UV-VIS-NIR Lambda 950 aflat in dotarea laboratorului este
prevazut cu accesoriile necesare pentru efectuarea intregii game de masuratori de
mai sus si anume:

- modulul URA (Universal Reflectance Accessory) care permite masuratori de
reflectantd speculard absoluta si relativda absoluta la diverse unghiuri ale radiatiei
incidente,

- modulul sferei integratoare cu un diametru de 150mm, captusit pe interior cu
Spectralon.

Modulul lucreaza in domeniul de lungimi de unda 250 - 2500 nm permitand
atat masuratori de reflexie difuza cat si masuratori de transmisie difuza pe o gama
larga de materiale.

Caracteristici tehnice: aparat dublu fascicol, dublu monocromator
interfatat la calculator, domeniu de masura: 175nm - 3300 nm, posibilitate de
purjare cu azot pentru lucrul la lungimi de unda sub 185 nm, atat in camera optica
cat si In cea a probei, rezolutia maxima : 0,05 nm (UV-Vis) ; 0,20 nm (NIR),
acuratetea lungimii de unda: £ 0,08 nm (UV-Vis) ; = 0,3 nm (NIR), stabilitatea
fotometrica < 0,0002 A/h, parametri functionali controlati prin intermediul aplicatiei
software “UV-WinLab”

Caracterizarea magnetica
In functie de proprietatile magnetice ale probelor, a fost utilizatéd urmatoarea
aparatura:
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Magnetometrul de tip fluxmetru integrator

Proprietatile magnetice au fost examinate cu ajutorul unui magnetometru
(Mihalca si Ercuta 2003) aflat in dotarea Laboratorului de Magnetism al Facultatii de
Fizica, Universitatea de Vest din Timisoara. Schema bloc este prezentata in figura 6.

amplificator de instrumentatie
condensator proba +
—— adaptare 5
sarcina - =
g bobina
© gobina 2 Sonee integrator
s .
~ 50 Hz camp analogic
canal
bobina de intrari
eEsier compensare ﬁ l[lz’ljégit)
de repetor de Ly
precize tensiune A
PW\N‘ s = canal 1
k J

Figura 10. 7. Magnetometrul de tip fluxmetru integrator - schema electrica

iar functionarea este rezumata mai jos:
- caderea de tensiune

u, (t)=E—:H(t)

de pe rezistorul de precizie Ry, din circuitul bobinei de cAmp (cu constanta de
camp)

k, =8450e/ A

reprezinta evolutia in timp a cdmpului aplicat H(t) ; acest semnal este aplicat pe

canalul de intrare 0 al unei placi de achizitie a datelor (DT 9816A-DATA
TRANSLATION) cu precizia de 16 biti a conversiei analog/numerice, conectata la un
PC.

- tensiunea electromotoare indusa in bobina sonda de variatia fluxului magnetic din
proba este transformata (prin amplificare si integrare analogica) intr-un semnal:

uy (t)=ayo(t),

care reproduce legea de evolutie in timp a magnetizarii specifice o(t) . Constanta de
etalonare:
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Oty =%%nbsp(l— Np)

depinde de factorul de amplificare g (in curent continuu) al lantului
amplificator+integrator analogic, de constanta de timp 7, a integratorului, de
numarul N, al spirelor bobinei sondd, precum si de caracteristicile probei (aria a

sectiunii transversale S, densitatea p, factorul de demagnetizare

Np ). to=47x10"H/m

este permeabilitatea magnetica a vidului. Acest semnal este aplicat pe intrarea 1 a
aceleiasi placi

Sistem de analiza termicA METTLER, fabricat 2005, format din:
1. Celula de analiza termogravimetrica TGA/SDTA 851/LF/1100

Caracteristici:

- Domeniul de temperatura: Ambiental.....1100 ° C;

- Acuratetea reglarii temperaturii: + 0,25°C;

- Reproductibilitatea temperaturii: + 0,15°C ;

- Calibrarea tau lag care permite obtinerea de rezultate identice indiferent de
viteza de incalzire;

- Viteza de incalzire: 0-200 °C, increment minim 0.01 °C ( de la amb.la 1100 °C);
- Viteza de rdcire: Max.45 min ( de la 1100 °C la ambiental);

- Microbalanta incorporata cu rezolutie de 1 ug, capacitate 5 g;

- Volum maxim proba 900 pl;

- Masurarea simultana a semnalului TG si DTA;

- Posibilitatea de calibrare a semnalului DTA pentru calibrarea fluxului de
caldura;

- Cuptor cu constructie orizontala cu posibilitatea ulterioara de cuplarea cu
spectrometru de masa si/sau spectrometru in infrarosu cu transformata Fourier;
- Sistem de comutare intre doud gaze de reactie cu controlul lor automat din soft
fara intreruperea analizei la schimbarea gazului.

2. Celula de analiza termica DSC 823¢

Caracteristici:

- Domeniu de temperatura: Ambiental 700 °C;

- Acuratetea temperaturii: + 0,2 °C;

- Reproductibilitatea temperaturii: + 0,1 °C;

- Rata de incalzire: 0-100 °C, increment minim 0.01 °C;
- Rata de racire: Max. 25 ° C (cu intracooler);

- Domeniu de masura: + 200 mWw;

- Rezolutie digitala: 16 milioane de puncte;

- Rezolutie: 0,04 pW.
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(-
Figura 10.8 Celula de analizad termica

Celula de analiza termogravimetrica TGA/SDTA 851/LF/1100 cu anexele: rotametru
pentru gaz de protectie (azot), dispozitiv pentru introducere gaze de reactie, butelii
de azot si aer, monitor calculator si balanta pentru cantarire preliminara probe este
prezentatd in Figura 1.

3. Aparat pentru Imagistica de Rezonanta Magnetica-IRM model SIGNA MR /
I 1.5 T EXCITE HD, seria nr. E4417, fabricat de General Electric Company. Toate
fantomurile au fost analizate dupa ce au fost plasate in antena de cap.

Figura 10.9 Aparat IRM
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