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INTRODUCERE

Nanoparticulele de oxizi de fier au fost intens studiate in ultimii ani datorita
utilizarii lor intr-o multitudine de aplicatii: de la nanomedicind, folosite in separarea
celulara, administrarea medicamentelor, tratamentul tumorii prin hipertermie [1] la
biotehnologie, senzori chimici, catalizatori sau materiale electromagnetice [2].

Dintre nanomaterialele magnetice se evidentiaza magnetita (Fes04) si/sau
maghemite (y-Fe»0s3) datorita caracteristicilor lor remarcabile cum ar fi:
superparamagnetismul, valori ale magnetizatiei de saturatie ridicate, temperatura Curie
scazutd, susceptibilitate magnetica ridicatd precum si biocompatibilitate, ceea ce le face
atractive pentru o varietate de aplicatii [3, 4].

In literaturd sunt mentionate numeroase metode de sintezd in vederea obtinerii
nanoparticulelor magnetice de oxizi de fier, cum sunt: co-precipitarea, metoda sol-gel,
metoda hidrotermalda, metoda electrochimicd, metoda sonochimica, descompunerea
termica etc. Principalele provocari privind metoda de preparare sunt reprezentate de
controlul dimensiunii, formei, distributiei, proprietatilor magnetice, precum si a morfologiei
nanoparticulelor [5] deoarece aceste caracteristici joaca un rol esential pentru viitoarele
utilizari. In acelasi timp, metoda de sintezd aleasd trebuie s fie prietenoasd cu mediul,
simpla si ieftina.

Metoda combustiei din solutie (MCS) este o alternativa foarte promitatoare si se
bazeaza pe reactia exoterma dintre un agent oxidant (nitratul metalic dorit) si diversi
agenti reducatori (combustibili). Aceasta metoda este simpla, rapida, versatild, ecologica
si implica materii prime la pret redus. Un avantaj major al acestei metode este faptul ca
procesul de ardere este insotit de generarea unui volum mare de gaze care impiedica
agregarea particulelor de oxid metalic in timpul dezvoltarii, acestea ramanand astfel la
scara nanometrica [6].

Interesul pentru aceastda metoda este pe deplin justificat deoarece cel mai mare
avantaj al sau este posibilitatea de a obtine materiale cu proprietati specifice prin
modificarea conditiilor de sinteza: natura combustibilor folositi, raportul molar oxidant-
combustibil, modul de initiere al reactiei, etc.

Pe langa tehnica conventionald de initiere a reactiei de combustie, in ultimii ani s-

a acordat o atentie deosebitd initierii reactiei de combustie cu ajutorul microundelor. In
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initierea conventionald exista un gradient de temperatura intre sursa de caldurad si
amestecul de reactie care duce la o distributie neomogena a temperaturii si in consecinta
la 0 temperaturd mai scdzutd a reactantilor decat cea programata. In schimb, in procesul
de initiere a reactiei de combustie cu microunde, caldura este generata in intregul volum
de reactie, ceea ce duce la o distributie omogena a temperaturii [7, 8].

Nanoparticulele de oxizi de fier tind, in general, sa se aglomereze din cauza
atractiilor dipol-dipol magnetice intre particulele de dimensiuni nanometrice. Acest lucru
conduce in cele din urma la o stabilitate si dispersie necorespunzatoare. Mai mult, oxizii
de fier, in special magnetita, se oxideaza usor in aer si sunt susceptibili la pierderea
proprietdtilor magnetice [9]. In acest sens, au fost dezvoltate diverse metode, cum ar fi
grefarea sau acoperirea nanoparticulelor cu molecule organice, polimeri, biomolecule,
respectiv cu specii anorganice [10]. Pentru aplicatiile biomedicale, nanoparticulele
magnetice trebuie sa fie acoperite cu un strat protector care trebuie sa fie non-toxic si
biocompatibil. Unii agenti tensioactivi pot fi utilizati si cu scopul de a imbunatati
functionalizarea nanoparticulelor de oxizi de fier [9]. Gasirea unui surfactant potrivit si
dezvoltarea unei strategii pentru functionalizarea nanoparticulelor, adecvata viitoarelor
utilizari ale acestora, reprezinta un obiectiv important in numeroase studii de literatura.

Scopul tezei consta in sinteza, folosind metoda combustiei si respectiv metoda
solvotermala, a unor nanoparticule magnetice, caracterizarea, compararea proprietatilor
acestora cu cele rezultate prin utilizarea altor metode raportate in literatura precum si
utilizarea acestora in diferite aplicatii.

In acest sens, s-au avut in considerare urmatoarele obiective:

- Studiul influentei naturii combustibilului si a conditiilor de desfasurare a
reactiei de combustie asupra caracteristicilor nanoparticulelor de oxizi de
fier.

- Studiul influentei carbonului rezidual asupra proprietatilor pulberilor de
oxizi de fier sintetizate.

- Stabilirea conditiilor optime de obtinere a suspensiilor coloidale pornind
de la nanoparticule magnetice de oxizi de fier sintetizate prin metoda
combustiei in vederea potentialei aplicabilitati a acestora in domeniul
biomedical.

- Studiul capacitatii de adsorbtie a unui nanocompozit de tipul Fe304/Ag/C
obtinut prin reactia de combustie.
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Pentru
activitati:
9

Studiul influentei naturii agentului tensioactiv asupra proprietatilor
pulberii de MnFe,O4 si a materialelor hibride de tipul MnFe,O4/PANI
obtinute prin metoda solvotemala.

indeplinirea obiectivelor descrise anterior, s-au efectuat urmatoarele

S-au sintetizat nanoparticule de oxizi de fier prin procedeul combustiei
din solutie, urmarind influenta naturii combustibilului si a raportului molar
oxidant-combustibil asupra proprietatilor nanoparticulelor de oxizi de fier.
S-au sintetizat si caracterizat nanoparticule de oxizi de fier prin metoda
combustiei folosind comparativ, initierea reactiei conventional, pe un cuib
electric si respectiv initierea cu microunde.

S-a investigat influenta carbonului rezidual asupra proprietatilor oxizilor
de fier si indepartarea acestuia prin tratare cu apa oxigenata.

S-au obtinut si caracterizat suspensii coloidale magnetice utilizand diferiti
agenti tensioactivi si medii de dispersie.

S-au caracterizat suspensiile coloidale si s-a evaluat potentiala lor
utilizare in aplicatii biomedicale.

S-a sintetizat si caracterizat nanocompozitul de tipul Fesz04/Ag/C prin
metoda combustiei.

S-a testat capacitatea de adsorbtie a nanocompozitului Fesz04/Ag/C
utilizdnd trei coloranti in sisteme mono- si multi-component din medii
apoase.

S-au sintetizat si caracterizat MnFe;04 si materiale hibride de tipul
MnFe,04/PANI, lucrand comparativ cu doi agenti tensioactivi ce nu au mai
fost raportati anterior in literatura si s-au evaluat proprietatile lor electrice

si magnetice.

Tehnicile de caracterizare folosite atat pentru nanoparticule, nanocompozite, cat

si pentru suspensiile coloidale au fost: difractie de raze X, XRD (Rigaku ULTIMA 1V),

calorimetria cu scanare diferentiald, DSC si analiza termogravimetricd, TG (Netzsch STA

449 C), suprafata specifica, diametrul si volumul porilor, izotermele de adsobtie-desorbtie

(Micromeritics ASAP 2020), proprietatile magnetice, precum magnetizatia de saturatie,

susceptibilitatea paramagnetica, momentul magnetic/particula (magnetometru Lake

Shore system 7404), microscopie electronicd de baleiaj, SEM (Quanta FEG 250, Hitachi
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HD2700), microscopie electronica cu transmisie, TEM (Quanta FEG 250, Hitachi HD2700),
dispersie energeticd cu raze X, EDX (Quanta FEG 250, Hitachi HD2700), diametrul
hidrodinamic, potentialul zeta si indicele de polidispersie, PDI, prin tehnica imprastierii
dinamice a luminii, DLS (Delsa Nano C - Beckman Coulter), spectroscopia Mdssbauer
(Wissel), spectroscopia UV-VIS prin reflexie difuza (Varian Cary 300 Bio), spectroscopia
UV-VIS (Jasco B-730), spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier, FTIR (Shimadzu

Prestige-21).
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I. Studiu Teoretic
I.1. Importanta nanoparticulelor de oxizi de fier

Dintre nanoparticulele pe baza de oxizi de metal, cele pe baza de fier prezintd o
atentie sporita pentru diverse aplicatii datorita faptului cad se gasesc din abundenta pe
Pamant, ceea ce implica costuri reduse, dar si datoritd caracteristicilor remarcabile pe care
le poseda, cum ar fi proprietatile magnetice, toxicitatea scazuta, precum si capacitatea
excelenta de reciclare [11, 12].

Dintre cei opt oxizi de fier cunoscuti, magnetita si maghemita sunt cele doua clase
principale de oxizi de fier cu proprietati magnetice remarcabile, ceea ce le face candidate
potrivite pentru diverse aplicatii precum dispozitive de inregistrare magneticad, catalizatori,
adsorbanti electromagnetici in tratarea apelor uzate si in special aplicatii biomedicale [13].

Magnetita (Fe304) contine atat fier bivalent cat si fier trivalent si consta intr-o
configuratie de spinel invers, cu o celuld elementara cubicd cu fete centrate in care toti
ionii Fe2* sunt coordinati octaedric, iar ionii Fe3* sunt coordinati jumatate octaedric si
jumatate tetraedric, inconjurati de ionii de oxigen [14]. Magnetita prezinta proprietati
feromagnetice in forma sa naturald si poseda cel mai puternic magnetism dintre oxizii de
fier [15].

Maghemita (y-Fe203) are celula elementara cubica ce contine 32 ioni 0%-, 21 1/3
ioni Fe3* si 22/3 vacante. Opt ioni Fe3* ocupa pozitii tetraedrice, iar restul cationilor Fe3+*
fmpreuna cu vacantele ocupa pozitii octaedrice astfel incat formula maghemitei este
(Feg)[Fe13,3302,67]032, unde parantezele () si [] desemneaza pozitiile tetra, respectiv

octaedrice, iar O reprezinta vacantele [14, 16].
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A

Figura I.1. Structura cristalina si datele cristalografice ale magnetitei (A) si maghemitei

(B) (negru: Fe2*, verde: Fe3* si rosu: 027) [14].

Importanta nanoparticulelor rezulta in primul rand din dimensiunea controlabila a
acestora (intre 1 si 100 nm), ceea ce le face potrivite pentru diferite aplicatii unde sunt
necesare particule de dimensiuni mici. De exemplu in bimedicind, marimea
nanoparticulelor e comparabilad cu cea a celulelor (10 - 100 pm), a virusilor (20 - 450 nm),
proteinelor (5 - 50 nm) si a genelor (2 nm latime si 10 - 100 nm lungime) [17].

Medicamentele traditionale afecteaza adesea nu doar celulele canceroase, ci si
tesuturile sanatoase, iar riscul de a provoca efecte adverse severe reprezinta o limitare
majora a terapiilor de livrare tintita si imagistica [18]. Datorita caracteristicilor
superparamagnetice ale nanoparticulelor de oxizi de fier acestea pot fi manipulate si
conduse controlat de catre un cdmp magnetic extern spre o anumita zona a corpului sau
entitati biologice tintda, in aplicatii precum etichetarea, detectarea, separarea
biomoleculelor sau livrarea de medicamente si gene [17].

S-a demonstrat ca utilizarea nanoparticulelor magnetice de oxid de fier
superparamagnetic imbunatateste detectarea leziunilor si acuratetea diagnosticului RMN
datorita faptului ca prezenta acestora actioneaza ca agenti de crestere a contrastului [19].

Nanoparticulele magnetice care prezintd o magnetizatie de saturatie ridicata si o
suprafata functionalizata corespunzator pot fi folosite intr-o serie de aplicatii biomedicale
unde este necesar ca particulele sa se poata atasa selectiv la celulele sau tesuturile dorite
si sa joace un rol terapeutic. In special nanoparticulele de oxid de fier sunt investigate
extensiv pentru a obtine o distrugere foarte eficientd a celulelor cancerigene prin

tratamente cu hipertermie magnetica [20].
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Suprafetele oxizilor de fier sunt Tnzestrate cu forte puternice de adsorbtie de
natura diversa, precum interactiuni electrostatice, tendinte de schimb de ioni si de asociere
de ioni, formatiuni complexe, ceea ce le face materiale atractive in indepartarea eficienta
a poluantilor din mediile uzate [21]. La scard nanometrica, oxizii metalici anorganici sunt
adsorbanti foarte eficienti deoarece dimensiunea mica a nanoparticulelor are avantajul
unui raport mare suprafata fata de volum, o reactivitate ridicata a suprafetei ce le confera
noi proprietati electrice, magnetice, optice si chimice [22].

In plus, progresele recente au dovedit c& nanoparticulele de oxid de fier sunt
considerabil mai eficiente decat oxidul de fier conventional de dimensiuni mai mari pentru
oxidarea monoxidului de carbon si piroliza oxidativa a biomasei sau a compusilor de
biomasa [23].

I.2. Proprietati ale nanoparticulelor de oxizi de fier

Domeniile de activitate precum biomedicind, tratarea apelor uzate, stocarea
datelor de nalta densitate, ferofluide, imagistica prin rezonanta magnetica, bioseparari,
catalizatori si materiale pentru electrozi necesita nanomateriale de dimensiuni, forme,
caracteristici de suprafata si proprietati magnetice specifice [24].

Particulele pot fi clasificate in functie de dimensiunea lor dupa cum urmeaza:
particulele cu dimensiuni cuprinse intre 100 si 2500 nm se numesc particule fine, iar cele
cu dimensiuni cuprinse intre 1 si 100 nm se numesc particulele ultrafine sau nanoparticule
[25].

Roca si colaboratorii sdi [26] au dovedit ca morfologia nanoparticulelor (de
exemplu cubic, disc, in forma de floare si alungit), obtinuta in baza diferitelor protocoale
de preparare ale nanoparticulelor magnetice de oxid de fier, poate influenta proprietatile
structurale si magnetice ale nanoparticulelor magnetice.

Faza cristalografica depinde de exemplu, de starea de oxidare, dimensiunea
cristalitelor si parametrii termodinamici precum presiunea si temperatura. Magnetita
contine ioni de Fe2*, care se vor oxida chiar si in conditii ambientale la Fe3*, rezultand
maghemita. Maghemita se transforma la temperaturi mai mari de 300 °C in hematita,
care este cea mai stabila faza in conditii ambiante [27].

Comportarea magnetica a nanoparticulelor pe baza de oxizi de fier este cruciala

pentru eficienta lor in diverse aplicatii [28]. In functie de orientarea momentelor
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magnetice al unui material la aplicarea unui camp magnetic extern, materialele pot
prezenta cinci feluri de magnetism: diamagnetism, paramagnetism, feromagnetism,
antiferomagnetism si ferimagnetism [29].

Toate substantele prezinta cel putin proprietati intrinseci de diamagnetism slab.
Diamagnetismul este caracteristic substantelor ce nu prezintd moment magnetic
permanent, care au doar electroni pari, cuplati. in prezenta unui cdAmp magnetic exterior,
in materialul diamagnetic este indus un moment magnetic slab, opus directiei campului
astfel incat aceste substante sunt usor respinse de campul magnetic aplicat [29, 30].

Paramagnetismul apare in cazul materialelor cu electroni impari ale caror
momente magnetice au directii aleatoare in lipsa unui camp magnetic, iar la aplicarea unui
camp magnetic, momentele magnetice se vor alinia in acelasi sens cu directia campului
magnetic aplicat [30]. Materialele paramagnetice sunt usor atrase de campul magnetic
[29].

Materialele fero- si ferimagnetice sunt puternic atrase de campul magnetic. Ele
contin electroni nepereche si isi aliniazd momentele magnetice la cdmpul magnetic aplicat.
in plus, momentele magnetice se aliniaz& chiar si in absenta unui cAmp magnetic: paralel,
in cazul materialelor feromagnetice, respectiv anti-paralel in materialele ferimagnetice
[23]. Dintre oxizii de fier, magnetita si maghemita sunt materiale ferimagnetice.

Intr-un material antiferomagnetic, spinii electronilor sunt ordonati intr-o pozitie
anti-paralela si au momente magnetice egale, ceea ce conduce la un moment magnetic
net al materialului egal cu zero [23]. Un exemplu de material antiferomagnetic din grupul
oxizilor de fier este hematita (a-Fe;03).

Superparamagnetismul este o forma de magnetism ce se manifesta in cazul
nanomaterialelor feromagnetice si ferimagnetice. Materialele superparamagnetice au un
singur domeniu magnetic si se considera ca magnetizatia nanoparticulelor este un singur
moment magnetic gigant rezultat prin fnsumarea tuturor momentelor magnetice
individuale ale atomilor constituenti.

Superparamagnetismul se manifesta atunci cand dimensiunea nanoparticulelor
scade sub dimensiunea critica a materialului (de la cativa nanometri la cateva zecimi de
nanometri) [31].

Materialele feromagnetice prezintd o curba de histereza deoarece nu toate
domeniile revin la orientarile lor initiale atunci cand campul magnetic aplicat scade dupa
atingerea valorii magnetizatiei de saturatie. in schimb, particulele superparamagnetice

au coercivitate zero si nu prezinta histereza pe curba de magnetizatie [29].
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Dimensiunea particulelor influenteaza puternic momentul magnetic al particulelor
si raspunsul ulterior al acestora la cdmpul magnetic aplicat. Acest lucru se explica prin
faptul ca scaderea dimensiunii particulelor are ca rezultat cresterea suprafetei, care poate
avea implicatii importante asupra caracterului cristalin al particulelor si, in consecinta,
asupra momentului magnetic al acestora [32].

Acesta este cazul magnetitei si al maghemitei care sunt ferimagnetice in vrac la
temperatura camerei, insa la dimensiuni ale particulei mai mici de 20 nm acestea prezinta
un singur domeniu magnetic si astfel apare caracterul superparamagnetic [30].

Nanoparticulele superparamagnetice manifesta o rezistenta puternica la un camp
exterior si prezintad valori foarte mari ale magnetizatiei de saturatie, cu multe ordine de
marime mai mari decdt ceea ce se observa la materialele paramagnetice [33]. De
asemenea, superparamagnetismul este o proprietate importantd a nanoparticulelor de
oxid de fier magnetice deoarece permite detectarea lor prin imagistica prin rezonanta
magnetica (RMN) [34].

in functie de aplicatiile viiitoare, nanoparticulele trebuie sa prezinte caracteristici
specifice. De exemplu, pentru aplicatii biomedicale, nanoparticulele de magnetit trebuie
sa posede o combinatie de proprietati pentru o performanta ridicata, dintre care:

(1) dispersabilitate in medii apoase si biocompatibilitate,

(2) chimia suprafetei adecvata pentru functionalizarea ulterioara,

(3) dimensiunea adecvata, cu dispersie uniforma, care influenteaza foarte mult
comportamentele lor magnetice si

(4) magnetizatie de saturatie ridicata [35].

Pe de alta parte, in aplicatii pentru bioremedierea mediului, nanoparticulele trebuie
sa aiba dimensiuni mici, suprafete mari, natura magnetica pentru o separare usoara a
fazelor, sa fie biodegradabile si, prin urmare, ecologice [21].

Influenta formei asupra comportamentului nanoparticulelor in vivo a fost evaluata,
sugerand ca forma nanoparticulelor magnetice ar putea influenta biodistributia,
biocompatibilitatea si eliminarea lor [36].

Biocompatibilitatea si biodegradarea nanoparticulelor de oxizi de fier sunt, de
asemenea, caracteristici cruciale in ceea ce priveste utilizarea clinica. Fierul este un metal
vital pentru multe reactii biochimice din organism, cum ar fi formarea hemoglobinei
responsabilda de transportul oxigenului si nutrientilor catre celule, precum si feritina care

este forma de depozitare a fierului in ficat [37].
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I.3. Metode de sinteza - avantaje si dezavantaje

Existd o corelatie intre domeniul de utilizare a nanoparticulelor obtinute si
proprietatile materialului respectiv, iar proprietatile sunt influentate de metoda si conditiile
de sinteza aplicata. O metoda de sinteza ideala ar trebui sa poata permite ajustarea fiabila
a proprietatilor nanoparticulelor oxizilor de fier, cum ar fi distributia particulelor, controlul
dimensiunii, controlul asupra formei, compozitia fazala, cristalinitatea si puritatea, prin
controlul asupra unor parametri de sintezd cum sunt: temperatura, pH-ul solutiei, viteza
de agitare, concentratia reactantilor etc. [38].

Metodele de sinteza raportate in literatura de specialitate pot fi clasificate in trei
categorii: metode fizice, chimice si biologice. Cele mai utilizate metode de sinteza

raportate in literatura, precum si frecventa utilizarii lor sunt prezentate in figura I.2.

Chemical methods (90%) Physical methods (8%) Biological methods (2%)
Thermal Coprecipitation "
¥ 28; Aerosol g::ops:‘t?;: Electron Plant mediaied Fungi mediated .
14% 37% 19% beam 11%  Bacteria
Electrochemical li mediated
deoomposmon I | . 21%
Hydrothe rmal Mlcroemulsrcn Power ball Laser- |ndgoed Puised ‘|aser Pm}ein
milling pyrolysis ablation mediated
12% 14% 15% 66%

Figura 1.2. Diferite metode de sinteza ale oxizilor de fier magnetici [39].

Metodele fizice pe baza de gaz/ aerosol sunt usor de reprodus la scard industriala,
dar este dificil de controlat forma si dimensiunea particulelor [40]. Acest lucru se
datoreaza faptului ca nucleul creste prin condensare si sinterizare pentru a forma
nanoparticule (agregate) legate intre ele. Coliziunile intre agregate sau particulele primare
duc la cresterea suplimentara a particulelor si la formarea de aglomerate legate fizic prin
coagulare [41]. De asemenea, obtinerea particulelor neaglomerate sau a materialelor cu
multiple componente este dificila [42].

In ultimii ani s-au condus studii pentru investigarea obtinerii nanoparticulelor de

oxizi de fier utilizdnd diverse organisme precum bacterii, plante, drojdie, ciuperci, alge
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marine, enzimele sau proteinele lor, care joaca adesea un rol important in reducerea
ionilor de fier feros/feric la nanoparticule cristalizate de fier [43]. Gruparile hidroxil si
carbonil prezente in extractele de plante actioneaza atat ca agenti reducatori, cat si ca
stabilizatori [44]. Nanoparticulele sintetizate pe cale biologica ofera avantajul ca sunt
biocompatibile si nu induc citotoxicitate fatd de celulele sandtoase [43]. Cu toate acestea,
nu se cunoaste mecanismul exact al sintezei biologice, iar forma si dimensiunea
nanoparticulelor nu pot fi controlate cu precizie [33]. De asemenea, nanoparticulele
biologice nu sunt monodisperse, iar viteza de sinteza este lenta [45].

De departe, cele mai folosite metode de sinteza sunt cele chimice datorita costului
scazut de productie si randamentului ridicat [39]. Un alt avantaj fata de metodele fizice il
reprezinta faptul ca in metodele chimice dimensiunea particulelor poate fi controlata prin
ajustarea conditiilor de sinteza [39].

Spre deosebire de alte metode, sintezele in faza lichida a nanoparticulelor de
magnetita sunt simple si presupun costuri reduse. Mai mult, nanoparticulele de Fe;04
sintetizate prezinta, in general, o buna dispersabilitate in faza apoasa, stabilitate coloidala
si distributie omogena a dimensiunii [46].

Nanoparticulele de oxid de fier sintetizate in solvent organic sunt consumatoare
de energie, folosesc substante chimice toxice si produc nanoparticule in solutii nepolare
care nu pot fi mai departe utilizate in aplicatii biomedicale spre deosebire de
nanoparticulele sintetizate in apa la o valoare a pH-ului aproape neutra. Astfel, este
important sa se selecteze metoda de sinteza adecvata pentru obtinerea nanoparticulelor
de oxizi de fier in functie de aplicatiile viitoare ale acestora [47].

In continuare, sunt prezentate avantajele si dezavantajele fiecirei metode de
obtinere a oxizilor de fier magnetici, cu accent pe obtinerea maghemitei si/sau a
magnetitei. Deoarece metodele chimice de sinteza ale oxizilor de fier magnetici reprezinta
90 % dintre metodele utilizate, doar aceste metode vor fi luate in discutie in sub-capitolele

urmatoare.
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I.3.1. Metoda co-precipitarii

Metoda co-precipitarii este cea mai frecvent folosita metoda de obtinere a
nanoparticulelor de oxizi de fier. Principiul metodei este unul simplu si consta in addaugarea
unei baze intr-o solutie apoasa care contine saruri acide ale ionilor ferosi Fe2+* si Fe3*. Ionii
ferosi si ferici sunt solubili in mediu acid si precipita atunci cand bazicitatea mediului creste
[48].

Printre avantajele tehnicii de co-precipitare se numara faptul ca procesul nu
produce si nu foloseste intermediari sau solventi toxici, nu necesita precursori complecsi
sau scumpi si se desfasoara la temperaturi sub 100 °C [49]. De asemenea, abilitatea de
a fi reproductibild la scard industrialda este unul dintre avantajele majore pentru care
metoda este foarte populara [49].

Cu toate acestea, metoda prezinta limitari serioase in ceea ce priveste proprietatile
nanoparticulelor de oxid de fier. Dimensiunea, morfologia si stabilitatea nanoparticulelor
de oxizi de fier sunt strans legate de natura reactantilor, raportul molar al ionilor ferosi si
ferici, temperatura de reactie, pH-ul solutiei si timpul de reactie [50].

Aceasta afirmatie a fost confirmata de Alp si Aydogan [51] care au investigat
efectele raportului Fe*2:Fe*3, al pH-ului, respectiv al tariei ionice asupra morfologiei, a
dimensiunii particulelor, a distributiei dimensiunilor si a magnetizatiei de saturatie (Ms)
ale nanoparticulelor de oxid de fier. Rezultatele au aratat faptul cd magnetizatia de
saturatie creste direct proportional cu cresterea puterii ionice. Mai mult, s-a constatat ca
prin reglarea raportului Fe*?:Fe*3 geometria nanoparticulelor poate fi schimbata de la
forme sferice la aspect de fulgi.

Roth si colaboratorii sai [52] au analizat impactul pe care il au concentratia
sarurilor de fier, temperatura de reactie, raportul ionilor de hidroxid la ionii de fier si
raportul Fe3+:Fe2*+ asupra caracteristicilor nanoparticulelor obtinute. in baza unui studiu
amplu de analize, s-a observat corelatia dintre dimensiunile particulelor si magnezitia de
saturatie. Autorii au aratat ca magnetizatia de saturatie poate fi imbunatatita prin
utilizarea unor concentratii ridicate de saruri de fier si un raport molar de Fe3+:Fe2* sub
2:1. Similar, dimensiunea particulelor poate fi crescuta folosind concentratii ridicate de
saruri de fier si un raport de ioni hidroxid la ioni de fier de 1,4:1.

Sirivat si Paradee [53] au studiat influenta valorii pH-ului, iar Mascolo si

colaboratorii sdi [54] au variat cantitatile, respectiv reactivii folositi pe post de baze in
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reactie, precum si viteza de adaugare a bazelor in solutie. Ambii au ajuns la concluzia
comuna cad pH-ul este un parametru esential al sintezei si influenteaza dimensiunea si
forma particulelor, atribute care sunt stréns corelate cu proprietatile electrice si magnetice
ale particulelor.

De asemenea, un alt aspect interesant care a reiesit din studiul condus de Mascolo
si colaboratorii sai [54] a fost faptul ca la temperatura camerei, raportul stoichiometric
Fe3+:Fe2* egal cu 2:1 in faza solida este cel mai bine atins si ofera cel mai mare interval
de valori ale pH-ului (de la 10,0 la 13,0) pentru a obtine un produs precipitat stoichiometric
aproape perfect de 2:1. La temperaturi mai mari (70-80 °C), intervalul de pH in care se
poate obtine un produs precipitat stoichiometric dintr-o solutie stoichiometrica 2:1 este
foarte ingust.

Studiul condus de Mahdavi si colaboratorii sai [55] aduce dovezi ca dimensiunea
particulelor, precum si magnetizatia de saturatie a materialului obtinut sunt influentate de
pH-ul la care se lucreaza, de temperatura initiala a solutiilor de Fe2* si Fe3*, respectiv de
viteza de amestecare. Aceste concluzii au fost partial intarite si de grupul de cercetatori
Hua si colaboratorii sdi [56] conform carora temperatura de sinteza si gradul de agitare
din timpul procesului de precipitare s-au dovedit a fi decisive in controlul dimensiunii
cristalitelor, respectiv al particulelor Fe;04. Astfel, temperatura mai scazuta si gradul mai
mare de agitare au fost conditiile favorabile pentru producerea unor particule cu
dimensiuni mai mici.

Mai mult, Ahn si colaboratorii sai [49] au aratat ca pH-ul la care se conduce reactia
influenteaza compozitia fazald a oxizilor de fier obtinuti (magnetitd, maghemita sau
hematitd), chiar daca amestecul precursor este acelasi. Compozitie fazala si morfologie
diferite s-au obtinut si prin modificarea cantitatii de NaOH adaugate [57].

O altd constatare [58] a fost faptul ca procedura de uscare este corelata cu
morfologia si proprietatile magnetice ale nanopulberilor de Fes04. Astfel, utilizand tehnica
de uscare sub vid, nanopulberile tind sa se aglomereze mai usor atunci cand diametrul
mediu scade o data cu evaporarea apei, in timp ce structura si morfologia sunt mentinute
mai bine prin uscarea in conditii ambientale. Dintre toate tratamentele de uscare, cea mai
buna tehnica este cea de uscare sub vid deoarece proprietatile magnetice sunt mentinute,
temperatura de uscare sub vid fiind de 70 °C.

In timp ce metoda co-precipitérii este una dintre cele mai des folosite rute pentru

sinteza nanoparticulelor de oxizi de fier cu un randament ridicat si proprietati magnetice
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adecvate, nanoparticulele generate prin aceasta metoda prezinta de obicei un grad scazut

de cristalinitate si o polidispersitate relativ mare [59].

1.3.2. Metoda hidrotermala/solvotermala

Metoda hidrotermala si cea solvotermala sunt metode simple care se bazeaza pe
reactiile chimice dintre materiile prime conduse intr-un recipient special inchis sau intr-o
autoclava de finaltd presiune in conditii subcritice sau supercritice ale solventului:
temperatura poate varia intre 100 si 1000 °C, iar presiunea intre 1 si 100 MPa [60].
Diferenta dintre metoda hidrotermala si cea solvotermala este datd de mediul de reactie;
astfel, metoda hidrotermald presupune utilizarea apei ca mediu de reactie, in timp ce in
metoda solvotermala se utilizeaza un solvent organic.

In procesul hidrotermal, temperatura de reactie, timpul de reactie, agentii de
oxidare selectati si natura solventului joaca roluri importante in stabilirea caracteristicilor
produsilor finali de reactie, precum dimensiunea particulelor, cristalinitatea si proprietatile
magnetice [61].

Ahmadi si colaboratorii sai [62] au obtinut nanocristale de maghemita cu
comportament superparamagnetic folosind metoda hidrotermala. Ei au demonstrat
existenta unei corelatii intre dimensiunea nanocristalelor si temperatura: cresterea
temperaturii (de la 100 °C la 200 °C) determina cresterea dimensiunii nanocristalelor.
Acest lucru a condus la cresterea magnetizatiei de saturatiei si a coercitivitatii
nanocristalelor rezultate odata cu cresterea temperaturii de reactie. Astfel, s-a demonstrat
ca temperatura este un parametru cheie al metodei hidrotermale.

Un dezavantaj major al metodei solvotermale il reprezinta timpul de reactie care
poate sa dureze intre cateva ore si cateva zile [63]. Pentru a intelege mai bine mecanismul
de formare al nanoparticulelor de Fe304, Chen si colaboratorii sai [64] au urmarit diferite
intevale de timp ale procesului solvotermal (5 - 96 ore). Dupa 5 ore de incalzire a
materiilor prime, s-a obtinut produsul de reactie Fe;03:H;0 in locul magnetitei. Dupa inca
4 ore, structura cristalind a produsului de reactie nu s-a modificat. Dupa 19 ore de la
inceputul reactiei s-a obtinut amestec de magnetita cu agregate, iar dupa 24 ore s-au
obtinut nanoparticule de magetita in stare pura.

Liu si colaboratorii sai [65] au condus o serie de experimente prin ajustarea
diferitelor conditii de sintezad cum ar fi temperatura, timpul de reactie si/ sau raportul de

volum al solventilor, folosind acetilacetonat de fier ca sursa de fier in prezenta oleilaminei
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si n-hexanului. Structura cristalind obtinuta a fost aceeasi in toate probele si anume
magnetita, insa dimensiunea particulelor a fost cuprinsa intre 7 nm si 12 nm, demonstrand
astfel corelatia intre conditiile de sinteza si dimensiunea particulelor obtinute.

Un studiu similar a fost prezentat de Gao si colaboratorii sai [66] in care autorii au
aratat ca dimensiunea particulelor (5 - 12 nm) a fost influentatd de conditiile
experimentale, si anume timpul de reactie, temperatura si selectia surfactantilor. S-a
constatat ca procesul condus la o temperatura ridicata produce probe cu particule mai
uniforme si relativ rotunde. De asemenea, rezultatele obtinute indica faptul ca
dimensiunea nanoparticulelor de Fe304 creste liniar cu cresterea temperaturii si a timpului
de reactie. Nu in ultimul rand, s-a demonstrat ca surfactantul are un rol cheie in obtinerea
unor particule cu o buna uniformitate atat a dimensiunii particulelor cat si a morfologiei.
Pe de alta parte, folosirea in exces a surfactantului este dezavantajoasa in ceea ce priveste
uniformitatea nanoparticulelor de Fe304 monodisperse.

Dimensiunea particulelor a fost controlata si prin variatia raporturilor de volum
dintre agentul reducator si solvent: cu cat este mai mare raportul de volum, cu atéat este
mai mica dimensiunea nanoparticulelor de Fe304 [67]. Acest lucru este determinat de
concentratia ridicata de surfactant si anume prin faptul ca moleculele numeroase de agent
reducator din jurul nanoparticulelor limiteaza cresterea lor.

Un alt studiu [68] a raportat reducerea dimensiunii particulelor de magnetita
obtinute, prin scaderea concentratiei precursorului feric. Plecand de la 0,068 M FeCl3-6H,0
produsul obtinut a fost caracterizat de o dimensiune a particulelor de aproximativ 360 nm.
Pe de alta parte, folosind o concentratie mai redusa de FeCls-6H,0 (0,020 M), dimensiunea
particulelor a fost de 90 nm.

Stoia si colaboratorii sai [69] au obtinut prin metoda solvotermala ferita de
mangan (MnFe;04) si nanocompozitului acesteia cu cdrbune activ (MnFe;04/C). in acest
studiu s-a utilizat tri-etilen glicol ca solvent si benzilamina ca si precipitant cu scopul de
a asigura un mediu reducator care sa prevind oxidarea Mn(II) la Mn(III) in timpul
tratamentului termic. In aceste conditii s-au obtinut nanoparticule mici de feritd, cu
tendinta mare de aglomerare formand agregate micrometrice in cazul MnFe,04 si respectiv
depuse pe suprafata carbunelui in cazul MnFe,04/C. Aria suprafetei specifice BET a crescut
de la 65,60 m?/g in cazul MnFe;O4 la 253,5 m?/g in cazul MnFe;04/C in timp ce
magnetizatia de saturatie a scazut de la 40 emu/g la 30 emu/g.

In general, sinteza hidrotermald poate conduce la particule cu cristalinitate ridicata

si morfologie controlatd, dar nanoparticulele astfel preparate au un diametru mai mare
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comparativ cu cele obtinute prin metoda de co-precipitare. Trebuie remarcat faptul ca
nanoparticulele magnetice mai mari, in special mai mari de 50 nm, pot prezenta un
comportament feromagnetic in loc de un comportament superparamagnetic, care poate fi

un impediment in anumite aplicatii ulterioare [70].

I1.3.3. Metoda microemulsiei

Metoda microemulsiei implica prezenta a doua lichide nemiscibile, ulei si apa si a
unui agent tensioactiv care se orienteaza la interfata dintre cele doua faze cu lantul
hidrocarbonat (catena) in faza organica (ulei) si cu gruparea polara in faza apoasa.
Prezenta agentilor tensioactivi duce la scaderea tensiunii superficiale dintre cele doua faze
si mentinerea picaturilor stabile. Microemulsiile pot fi sisteme de tipul ulei-in-apa sau apa-
in-ulei [23].

Alegerea surfactantului joaca un rol critic in determinarea dimensiunii si formei
nanoparticulelor [71].

Principalul avantaj al acestei metode este capacitatea de a controla dimensiunea
particulelor si distributia ingustda a dimensiunii nanoparticulelor magnetice prin
manipularea mediului micelar. Cu toate acestea, metoda se confrunta cu unele limitari,
cum ar fi dependenta de concentratie critica a micelelor de temperatura de reactie si
necesitatea temperaturilor scazute pentru a mentine structurile micelelor, ceea ce duce la
cristalinitate scazuta si randamente scazute de obtinere a oxizilor de fier [72].

Darbandi si colaboratorii sai [73] au obtinut nanoparticule de magnetita cu o
distributie uniforma a dimensiunii si o structura cristalind buna. Reglarea dimensiunii
nanoparticulelor de la 3 nm la 9 nm s-a realizat prin ajustarea raportului de volum dintre
agentul tensioactiv si apa, respectiv a vitezei de agitare.

Plecand de la FeCl; si FeCls, cu n-butanol si bromura de hexadecil trimetil amoniu
ca agenti tensioactivi, respectiv n-octan ca faza uleioasa, Han si colaboratorii sai [74] au
obtinut nanoparticule de hematit ale caror dimensiuni au putut fi reglate prin ajustarea
raportului de masa dintre agentul tensioactiv si faza uleioasa. Ei au demonstrat c3,
cresterea raportului de masa dintre agentul tensioactiv si faza uleioasa este benefica
pentru a prepara nanoparticule de a-Fe;03 cu dimensiuni mai mici.

Lu si colaboratorii sdi [75] au aplicat metoda microemulsiei de tip apa in ulei
folosind sulfat de fier (II) heptahidrat (FeSO4:7H.,0) si clorura fericd hexahidrat
(FeCls-6H,0) ca sursa de fier, respectiv solutie de amoniac (25 % NHs) si n-heptan ca faza
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uleioasa. Au urmat o serie de experimente utilizdnd diversi agenti tensioactivi, precum
dodecilsulfat de sodiu, polioxietilena(4)-lauril eter, bromura de dodeciltrimetilamoniu,
bromura de dodeciltrietilamoniu, bromurda de dodeciltrimetilamoniu, bromura de
cetiltrimetilamoniu, respectiv 1, dimetilen-1, 2-bis(bromura de dodecildimetilamoniu) care
au demonstrat ca nanoparticulele de magnetita obtinute in faza pura au dimensiuni diferite
in functie de agentul tensioactiv utilizat.

Grupul de cercetatori condusi de Maleki [76] au aplicat metoda microemulsiei de
tipul apa-in-ulei pentru prepararea nanoparticulelor pe bazd de oxid de fier super-
paramagnetice coloidale stabile, cu magnetizatie de saturatie ridicata. Acestia au studiat
influenta mai multor factori importanti ai procesului, si anume raportul molar al sarurilor
de fier (Fe3* si Fe2*), concentratia de hidroxid de amoniu folosit ca agent reducator,
precum si raportul molar dintre apa si agentul tensioactiv. Astfel, cresterea concentratiei
de saruri de fier a determinat formarea nanoparticulelor de forma cubica, iar magnetizatia
de saturatie a fost de asemenea ridicata. Pe de alta parte, concentratia de agent reducator
a prezentat un efect minor asupra dimensiunii nanoparticulelor de oxizi de fier, dar a
influentat cristalinitatea particulelor. O magnetizatie de saturatie mai mica a fost obtinuta
la concentratii mai mari de hidroxid de amoniu. O alta concluzie a fost ca odata cu
cresterea raportului molar dintre apa si agentul tensioactiv, creste si dimensiunea
nanoparticulelor obtinute.

S-au raportat [77] nanoparticule de tipul Fe/Fe30s4 obtinute prin metoda
microemulsiei, plecdnd de la NaBH4 si FeCls, ca materii prime. Prin reglarea conditiilor de
microemulsie, s-au obtinut nanoparticule cu dimensiuni diferite de la 8 nm la 20 nm. S-a
observat ca atat magnetizatia de saturatie, cat si coercitivitatea cresc odata cu cresterea
dimensiunii particulelor.

Folosind o metoda similara celei mentionate mai sus, dar usor imbunatatita,
Kekalo si colaboratorii sai [78] au obtinute nanoparticule de magnetita cu dimensiuni ale
particulelor superioare celor obtinute de Zhang si colaboratorii sdi [77], si anume intre 8
nm si 16 nm.

Luand in considerare cele descrise mai sus, metoda microemulsiei este una
avantajoasa deoarece dimensiunea nanoparticulelor poate fi controlatd prin variatia
marimii miceliilor. Cu toate acestea, metoda prezinta numeroase dezavantaje care includ:
aglomerarea nanoparticulelor obtinute chiar si in prezenta surfactantului, ceea ce necesita

multiple procese de spalare si tratamente de stabilizare, particulele obtinute sunt
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polidisperse, cu cristalinitate scazuta si randamente scazute comparativ cu alte metode
de sinteza [59].

1.3.4. Metoda sonochimica

Metoda sonochimica (sau sonoliza) utilizeaza iradierea cu ultrasunete pentru a
forma cavitatie acustica intr-un lichid, cu caldura localizata care atinge 5000 K in mai putin
de 1 s, urmata de inducerea radicalilor liberi [37]. Cavitatia acustica este un fenomen prin
care microbulele unui lichid cresc si se prabusesc sub actiunea unui camp ultrasonic [79].
Radicalii liberi astfel formati au fost folositi pentru a realiza reactii chimice care includ
sinteza nanomaterialelor [80].

Printre avantajele metodei sonochimice se numara faptul ca este o metoda simpl3,
sigurd, care necesitd putini reactanti si prezintd costuri relativ scdzute [38]. In ceea ce
priveste particulele magnetice, acestea prezintda o distributia ngusta a dimensiunii
particulelor [39]. Cu toate acestea, controlul formei particulelor obtinute este
necorespunzator, iar randamentul de obtinere de nanoparticule preparate prin sonoliza
este foarte scazuta [14, 38].

Hassanjani-Roshan si colaboratorii sdi [81] au obtinut nanoparticule de oxid de
fier (a-Fe03) printr-un proces sonochimic. Ei au aratat ca parametrii de proces precum
temperatura, timpul de sonicare si puterea de procesare joacd un rol important in
dimensiunea si morfologia produselor finite. Astfel, dimensiunea cristalitului a variat intre
5 si 7,5 nm in functie de temperatura setata. Mai mult, investigatiile au demonstrat
variatia dimensiunii particulelor de a-Fe,;03 odata cu temperatura de sinteza si intensitatea
ultrasonica, indicand faptul ca, cresterea temperaturii de sonicare de la 30 °C la 80 °C a
dus la cresterea dimensiunii particulelor de a-Fe;O3de la 12 nm la 19 nm. Pe de alta parte,
cresterea intensitatii undelor ultrasunete la 80 °C tinde sa reduca dimensiunea particulelor
de a-Fe>Ozde la 24 nm la 19 nm.

Marchegiani si colaboratorii sai [82] au obtinut nanoparticule de magnetita in
intervalul de dimensiuni 10 - 30 nm prin aplicarea metodei sonochimice, plecand de la
Fe(OH)2 in solutie de di-etilen glicol/apa, respectiv si tri-etilen glicol/apa, modificand
raportul de volum (7:3, 6:4, 5:5 si 3:7). De asemenea, din spectrul XRD s-a stabilit
intensificarea gradului de cristalizare al magnetitei o data cu cresterea raportului de volum

intre di- si tri-etilen glicol/apa.
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Grupul de cercetatori condusi de Lukashova [83] au comparat structura si
proprietatile magnetice ale nanoparticulor de oxizi de fier sintetizate prin doua metode
bazate pe obtinerea unui precipitat: metoda co-precipitarii si metoda sonochimica. Ambele
metode au folosit saruri de fier ca sursa de fier, respectiv solutii de hidroxizi ca baze in
reactii, producand un precipitant fie in conditii normale (co-precipitare), fie sub ultrasunete
(metoda sonochimicd). In urma sintezei prin co-precipitare s-au obtinut nanoparticule de
oxid de fier cu maghemit ca faza dominanta si o dimensiune medie a nanoparticulelor de
aproximativ 10 nm. Pe de cealalta parte, prin metoda sonochimica, pulberea rezultata a
constat din particule mai mari comparativ cu metoda co-precipitarii (dimensiune medie a
nanoparticulelor de aproximativ 25 nm). O alta diferenta majora intre cele douda metode
a fost obtinerea magnetitei ca faza principala. Proprietatile magnetice difera de asemenea
in functie de metoda de sinteza si poate fi pusa pe seama dimensiunii nanoparticulelor
obtinute. Astfel, nanopulberile obtinute prin co-precipitare sunt superparamagnetice in
conditii de temperatura ambientald, spre deosebire de nanopulberile sintetizate prin
metoda sonochimica care au demonstrat in mod clar proprietati magnetice, fara a fi insa
superparamagnetice. Aceastd formd@ de magnetism este caracteristica exclusiv
materialelor cu dimensiuni mai mici de 20 nm [84].

Islam si colaboratorii sai [85] au imbunatatit metoda de lucru descrisa mai sus,
folosind ca materii prime o sursa de fier aditionala (FeCl3-6H,0, pe langa FeCl;-4H,0),
respectiv amoniac in locul hidroxidului de amoniu pe post de baza. Astfel, ei au reusit sa
obtind nanoparticule de magnetita cu dimensiuni ale particulelor de 11 nm. Comportarea
acestora a fost aproape superparamagentica, iar magnetizatia de saturatie obtinuta a fost
de 80 emu/g, aproape de valoarea oxidului de fier in vrac.

In ultimii ani, metoda sonochimic# a fost folositd pentru a acoperi nanoparticulele
de oxizi de fier obtinute prin metoda co-precipitarii cu diversi agenti tensioactivi, precum
acid oleic [86], aur [87], acid folic si cisplatina [88].

Metoda sonochimica este de luat in considerare atunci cand se doreste obtinerea
nanoparticulelor in diferite forme, de exemplu, nano-centuri, nano-inele, nano-clusteri sau
nanoparticule acoperite prin invelis, cu o distributie controlabilda a dimensiunii particulelor
[45]. Totusi, nu se pot folosi materiale sensibile la caldura deoarece acestea nu pot rezista
la cavitatia acustica care este un proces consumator de energie, iar scalarea este dificila
[45].
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1.3.5. Metoda descompunerii termice

Metoda descompunerii termice constd in descompunerea termica a precursorilor
organometalici (cum ar fi acetilacetonati, acetati, oleati, carbonil, oxalati sau ferocen) in
solventi organici (de exemplu, eter benzilic sau octadecen) care contin agenti tensioactivi
stabilizatori (alcool, acid oleic si diverse tipuri de amine organice precum, oleilamina,
trioctilamina si hexadecilamind), urmata de oxidare, conducand astfel la formarea de
nanoparticule de oxid de fier [89, 29].

In principiu, forma si dimensiunea nanoparticulelor depind in mare masura de
proportia de precursori organometalici, agenti tensioactivi si solventi. In plus, timpul de
reactie, temperatura de reactie, precum si perioada de imbatrénire pot fi, de asemenea,
factori importanti [33].

Hufschimd si colaboratorii sdi [90] au investigat impactul parametrilor critici de
proces, si anume cantitatea de agenti tensioactivi folosita, respectiv natura si concentratia
precursorilor, folosind trei surse de fier: oleat de fier, pentacarbonil de fier si oxihidroxid
de fier. S-au obtinut particulele monodisperse cu dimensiuni cuprinse in intervalul 2 - 30
nm. S-a observat ca prin adaosul de agent tensioactiv raportat la cantitatea de fier de la
5:1 pand la 20:1 sau mai mult, dimensiunea particulelor poate fi reglata, pana la
aproximativ 25 nm. Mai mult, pe langa cresterea particulelor, se remarca o mai larga
distributie a dimensiunii acestora. Precursorul Fe(CO)s s-a dovedit a fi mai potrivit pentru
a obtine nanoparticule mai mici (< 10 nm), iar adaugarea de FeOOH conduce la obtinerea
unor nanoparticule monodisperse in intervalul 10 - 25 nm.

Lee si colaboratorii sai [91] au demonstrat ca dimensiunea particulelor poate fi
controlata prin ajustarea temperaturii utilizate in procesul descompunerii termice. Astfel,
s-au obtinut nanocristale de Fe304 cu forma sferica si dimensiuni ale diametrelor medii de
7,8, 6,5, si 5,9 nm la temperaturi de 300 °C, 270 °C si 250 °C. Potrivit lui Belaid si
colaboratorii sai [92], temperatura de incalzire de 200 °C ofera o relaxivitate scazuta si
o cristalinitate scazuta a nanoparticulelor, in timp ce la temperatura de incalzire de 300
°C se obtine o relaxivitate ridicatd, o cristalinitate ridicata, permitand dimensiunii
nanomaterialelor sa creasca, in timp ce indicele de polidispersitate scade.

S-a demonstrat [93] de asemenea ca timpul de incalzire si raportul dintre
precursorul de fier si stabilizator sunt parametrii cheie care joaca un rol important in
caracteristicile nanoparticulelor obtinute. In primul rdnd, faza obtinutd a fost aceeasi in

toate conditiile, si anume amestec de Fes04 si y-Fe;Os, cu deosebire in forma
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nanoparticulelor (forma sferica, cubica sau plata), in functie de conditiile de sinteza
aplicate: timp mai lung sau mai scurt de reactie respectiv in conditii de stoechiometrie sau
adaos de precursor. Diferente s-au observat si in dimensiunea particulelor si anume,
prelungirea timpului de reactie in conditii de raport stoichiometric determina scaderea
dimensiunii particulelor. Aplicand un adaos de precursor, se observa o usoara scadere in
dimensiune de la 54,5 nm la 40,1 nm. Nu in ultimul rand, proprietatile magnetice au fost
influentate de conditiile de sinteza. Magnetizatia de saturatie a fost imbunatatita atat de
prelungirea timpului de incalzire, cat si de continutul bogat in fier.

Un alt studiu [94] a aratat ca dimensiunea si concentratia clusterelor depind de
raportul precursor-agent tensioactiv si de viteza de incdlzire. In acest experiment s-a
utilizat pentacarbonil de fier ca sursa de fier, acid oleic ca stabilizator si dioctil eter ca
solvent, variindu-se cantitatea de stabilizator folositd, respectiv viteza de incalzire. S-a
dovedit ca pentru aceeasi concentratie de Fe(CO)s, o scadere a concentratiei de
stabilizator a condus la nanoparticule mai mici. Cele mai mici particule s-au obtinut
folosind viteza de incalzire ridicata, in timp ce o viteza de incalzire mai lenta favorizeaza
cresterea dimensiunii nanoparticulelor.

Recent, Toyos-Rodriguez si colaboratorii sai [95] au obtinut nanoparticule
superparamagnetice de magnetita cu dimensiuni ale particulelor de 9 £ 4 nm si
magnetizatie de saturatie de 65 emu/g. Aplicarea unui proces de reflux pentru inca doua
ore a favorizat atat cresterea dimensiunii nanoparticulelor la 15 £ 5 nm, cat si a
magnetizatiei de saturatie la o valoare de 70 emu/qg.

Asa cum s-a aratat mai sus, principalul avantaj al metodei il reprezinta controlul
dimensiunii si morfologiei nanoparticulelor magnetice [12]. Cu toate acestea, metoda
descompunerii termice implica de obicei procese complicate si necesita de multe ori
precursori toxici, care contribuie la scaderea biocompatibilitatii produsului final [96, 97].
De asemenea, aceasta metoda implica timpi de sinteza lungi si temperaturi de lucru relativ
ridicate [12].
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1.3.6. Metoda depunerii electrochimice

Principiul metodei electrochimice consta in aplicarea unui curent electric intre unul
sau mai multi anozi si catozi, imersati intr-o solutie de electrolit. in aceast3 tehnic#, anodul
este oxidat la specii de ioni metalici in electrolit, iar ionul metalic este redus ulterior la
metal de catre catod cu ajutorul stabilizatorilor [23].

S-a observat ca, in general, modificarile potentialului de depunere si ale
compozitiei electrolitilor pot afecta semnificativ cristalinitatea si dimensiunea particulelor
[30].

Karimzadeh si colaboratorii sai [98] au aplicat metoda depunerii electrochimice,
utilizdnd ca precursori azotat feric nonahidrat si clorura feroasa tetrahidrat. S-a aplicat un
curent cu densitate de 10 mA/cm? timp de 30 minute la o temperaturda de 27 °C.
Nanoparticulele obtinute au fost compuse din magnetitda ca fazd unica. Dimensiunea
particulelor a fost de 8 - 10 nm, iar diametrul hidrodinamic mediu a fost 20 nm.
Nanoparticulele au prezentat o magnetizatie de saturatie de 71,5 emu/g, o remanenta
mica de 0,71 emu/g si o coercivitate de 2,15 Oe.

Radisavljevi¢ si colaboratorii sai [99] au studiat proprietatile structurale si
electronice, efectul de oxidare si efectul de imbatranire al nanopulberilor de magnetita
sintetizate electrochimic. De asemenea, s-a variat densitatea curentului aplicat, dovedind
astfel ca o densitate mai scazuta a curentului (J = 200 mA/dm?2) produce nanoparticule de
tipul magnetitei, in timp ce un curent aplicat cu o densitate mai ridicatd (J = 1000 mA/dm?2)
conduce la formarea nanoparticulelor de tipul maghemitei. O alta constatare a studiului a
fost aceea ca invelisul de oxid format relativ rapid dupa sinteza in probele de maghemita
le protejeaza de oxidarea ulterioara. Oxidarea probelor de magnetita este mai lenta, iar
expunerea pe termen lung la aer provoaca aglomerarea particulelor.

In studiul grupului de cercettori condusi de Manrique-Julio [100] s-a evaluat
efectul a doi parameterii de proces, si anume densitatea de curent si distanta dintre
electrozi. S-a demonstrat ca dimensiunea cristalitelor poate fi controlata prin ajustarea
densitatii curentului, mai precis marimea cristalitelor a crescut proportional cu densitatea
curentului. Formarea particulelor de magnetita a fost favorizata de o distanta mica intre
electrozi, iar pe masura ce distanta a crescut, randamentul reactiei a scazut, pana la
atingerea unei valori critice de 6 cm intre electrozi, dupa care nu a mai fost detectata

prezenta magnetitei.
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Un alt parametru important este apa folosita in sinteza. Asa cum reiese din studiul
condus de Starowicz si colaboratorii sai [101] nanoparticulele obtinute sunt compuse din
maghemita ca faza principala si magnetita si au o forma rotunda. Dimensiunea medie a
particulelor poate fi controlata intre 5 si 40 nm prin ajustarea raportui de concentratie
apa-etanol. Cresterea cantitatii de apa determina cresterea dimensiunii particulelor.

Nanoparticulele de oxid de fier obtinute de Elrouby si colaboratorii sdi [3] printr-
o metoda electrochimicd usor modificata, folosind un complex compus din Fe(III)-
trietanolamind Tn mediu alcalin au prezentat proprietdti superparamagnetice. De
asemenea, potentialele de depunere aplicate (Ed) ale oxidului de fier au fost variate astfel:
-1,15, -1,20, -1,25 si -1,30 V, mentinand timpul de electrodepunere la 3600 s in conditii
fara agitare. Diferitele pontentiale aplicate au avut impact asupra compozitiei fazale,
formei, morfologiei si dimensiunii particulelor, respectiv asupra proprietatilor magnetice.
Astfel, cresterea potentialului de depunere duce la o crestere a dimensiunii particulelor de
oxid de fier. Toate probele au prezentat comportament superparamagetic, iar
magnetizatia de saturatie a crescut odata cu cresterea potentialului de depunere.

Rahdar si colaboratorii sai [102] au sintetizat nanoparticule de magnetita prin
metoda electrochimica, utilizand sulfat de fier (II) si hidroxid de sodiu in absenta agentilor
tensioactivi sub vid. Beneficiul utilizarii vidului il reprezinta preventia oxidarii materialelor
implicate in reactie, cum ar fi oxidarea ionilor hidroxil care furnizeaza protoni in apropierea
anodului sau hidroxidul feros in prezenta oxigenului poate fi partial oxidat pentru a forma
FeOOH. In conditiile date, nanoparticulele obtinute au avut diametrul mediu de 27 nm, iar
magnetizatia de saturatie de aproximativ 40 emu/g, considerabil mai mica decat cea
prezentata in literatura pentru Fe3;04 in vrac (Ms = 92 emu/q).

Metoda electrochimica are multe avantaje, cel mai important fiind producerea de
nanoparticule pure, omogene si in cantitati ridicate [103]. Cu toate acestea, metoda este
destul de complicatd, necesita echipament specializat precum si timpi de reactie lungi,

implicand ore sau chiar zile pentru obtinerea particulelor magnetice [14].
1.3.7. Metoda sol-gel

Metoda sol-gel de sinteza a nanoparticulelor implica procesele de hidroxilare si
condensare pornind de la un precursor (uzual alcoxizi de fier sau saruri) dizolvat intr-un
solvent adecvat (ap& sau alcool). in urma reactiei de hidroxilare rezultd un sol, iar in urma

reactiei de condensare, solul se transforma intr-un gel format din retele tridimensionale
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ale oxidului metalic. Gelul este apoi supus procesului de incalzire pentru indepartarea
solventului, dupa care urmeaza tratamentul termic necesar pentru obtinerea fazei
cristaline [104].

Numerosi factori influenteaza procesul sol-gel cum sunt: concentratia si natura
precursorului utilizat, natura solventului utilizat, pH-ul mediului de reactie, temperatura,
etc. [105]. In continuare sunt prezentate diverse cercetdri care au demonstrat influenta
unor parametri si concluziile rezultate.

Studiul condus de Riaz si colaboratorii sai [106], a investigat cresterea dimensiunii
nanoparticulelor de oxizi de fier in functie de concentratia de sol folosita in metoda sol-gel
(0,6 mM, 1,0 mM, 1,4 mM si 1,8 mM). S-a observat ca molaritatea solului nu numai ca
afecteaza tranzitia de fazda de la magnetit la maghemit, dar afecteazd puternic si
proprietatile magnetice. Concentratia scazuta are ca rezultat formarea de faze mixte de
magnetita si maghemita, in timp ce o concentratie ridicata duce la formarea de magnetita
pura. Magnetizatia de saturatie scade usor pe masura ce are loc conversia de faza de la
magnetit la maghemit.

Importanta rolului jucat de pH-ul mediului a fost demonstrat de Shah si
colaboratorii sai [107] care au preparat nanoparticule de oxizi de fier folosind diferite valori
de pH: 5, 7 si 9. Din spectrele XRD s-a observat formarea de faze mixte de magnetit si
maghemit la pH = 5, respectiv pH = 7. Totusi, odata cu cresterea pH-ului la valoarea 9,
s-a observat tranzitia de la faza mixta la faza de magnetita purda. Mai mult, dimensiunea
cristalitului a crescut de la 25 nm la 32 nm pe masura ce valoarea pH-ului a crescut de la
5 la 9. Nanoparticulele prezinta un comportament superparamagnetic la toate valorile de
pH, insa cea mai mare valoare a magnetizatiei de saturatie s-a obtinut la pH = 9.

Nanoparticule de magnetita pura cu dimensiuni de 8 nm au fost sintetizate cu
succes prin metoda sol-gel usor modificata [108], folosind acetilacetonat de fier (III) ca
precursor, dizolvat in metanol si uscat in conditii supercritice de etanol. Masuratorile
magnetice au confirmat comportamentul feromagntic al nanoparticulelor cu o
magnetizatiei de saturatie de 47 emu/g la temperatura camerei.

Takai si colaboratorii sai [109] au obtinut nanoparticule de magnetita pornind de
la saruri de FeCls si FeCl,, studiind influenta temperaturii de incalzire (200 °C, 300 ©°C si
400 ©°C) asupra proprietatilor nanoparticulelor rezultate. Nanoparticulele de Fes04 incalzite
la 400 °C s-au dovedit a fi mai sferice si partial aglomerate, cu distributie continua a
dimensiunilor. O alta conlcuzie este faptul ca dimensiunea nanoparticulelor de magnetita

a crescut o data cu temperatura de incalzire.
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In cazul formérii nanoparticulelor de Fe20s pornind de la nitrat feric si bicarbonat
de sodiu ca precursori, temperatura de incalzire a jucat un rol important in formarea si
definirea compozitiei fazale [110]. Astfel, la temperatura de 200 °C, compozitia fazala este
descrisd de un amestec de a-Fe 03 si y-Fe,03. Odata cu cresterea temperaturii la 300 °C,
are loc transformarea polimorfa de la maghemita la hematita. Cresterea temperaturii in
continuare pana la 500 °C nu mai determina modificari ulterioare, insa cristalinitatea este
mbunatatita.

Asa cum rezultd din cele descrise mai sus, metoda sol-gel ofera avantajul
controlului precis al structurii si dimensiunii particulelor prin ajustarea parametrilor cheie
ai sintezei [111]. De asemenea, metoda e relativ usor de realizat si permite introducerea
in sol a unor cantitati mici de dopanti si dispersarea uniforma in produsul final [45]. Cu
toate acestea, metoda poate fi relativ scumpa datoritd materialelor necesare, presupune
timpi lungi de reactie precum si tratamente termice ulterioare [111]. Nu in ultimul rand,

solventii organici utilizati pot fi nocivi pentru organismul uman [45].

1.3.8. Metoda combustiei

Metoda combustiei si in mod particular metoda combustiei realizata in solutie este
relativ noua si a devenit tot mai utilizata in sinteza nanomaterialelor oxidice. Metoda este
foarte versatila permitand prepararea unei game largi de nanostructuri cu proprietati
controlate [7]. Metoda se bazeaza pe reactia exoterma auto-propagata dintre un agent
oxidant (de obicei azotat al materialului dorit) si diversi agenti reducatori (combustibili)
ca de exemplu: uree, glicind, alanina, acid citric, glucoza, etc. Initierea reactiei de
combustie are loc prin incalzirea solutiei ce contine amestecul de materii prime la
temperaturi sub 500°C. Datorita caracterului exoterm al reactiei, in sistem se dezvolta o
temperatura ridicata ce favorizeaza formarea compusului dorit fara calcinarea ulterioara
a acestuia. S-a stabilit [112, 113] ca reactia de combustie si respectiv caracteristicile
produsului finit sunt influentate de numerosi factori cum sunt: natura agentului oxidant si
a combustibilului, raportul molar combustibil/oxidant, atmosfera de reactie
(prezenta/absenta aerului), modului de initiere a reactiei, prezenta unor adaosuri, etc.

Metoda combustiei din solutie este utilizata pentru prepararea unei game largi de
oxizi metalici [114 - 117] dintre care oxizii de fier cu proprietati magnetice prezinta un

interes special.
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Ianos si colaboratorii sai [113] au demonstrat ca atmosfera de reactie (prezenta
respectiv lipsa aerului) are un impact major asupra proprietatilor nanoparticulelor
obtinute, precum compozitie fazala, dimensiunea particulelor si chiar a proprietatilor
magnetice. Astfel, reactiile conduse in atmosfera de aer favorizeaza formarea hematitei
ca faza majoritard alaturi de maghemita, indiferent de natura combustibilului utilizat.
Acest lucru este explicat prin faptul ca efectuarea reactiilor de combustie in aer determina
oxidarea rapida a Fe2* la Fe3* sub influenta oxigenului atmosferic. Magnetita, ca faza unica
s-a obtinut doar in cazul in care reactia de combustie s-a desfasurat in lipsa aerului.

In aceeasi mésurd, natura combustibilului folosit in reactie are o influent3
semnificativd asupra proprietatilor nanopulberilor. Astfel, in functie de combustibilul
utilizat, dimensiunea cristalitelor a variat de la 10 nm (glucoza) la 18 nm (acid citric),
suprafata specifica a pulberilor de magnetit a variat intre 56 m?/g (acid citric) si 106 m?/g
(glucozad), iar magnetizatia de saturatie a variat intre 55,3 emu/g (glucozad) si 59,4 emu/g
(zaharoza).

Studiul comparativ condus de Kulkarni si colaboratorii sai [118] a aratat o
fmbunatatire a dimensiunii particulelor obtinute prin metoda combustiei (20 nm+ 4 nm),
comparativ cu metoda co-precipitarii (35 nnm = 4 nm).

Deraz si Alarifi [119] au investigat impactul folosirii a diferite rapoarte combustibil
(glicind):azotat feric asupra fazelor cristaline, a dimensiunii cristalitelor, a proprietatilor
morfologice si magnetice ale nanoparticulelor. Astfel, s-a observat ca pentru rapoarte
glicina:azotat feric de 0,5 respectiv 4 s-a obtinut a-Fe»0s3 ca faza unica, cu dimensiunea
cristalitelor de 34 respectiv 50 nm, in timp ce pentru rapoarte glicina:azotat feric de 1
respectiv 2 s-a obtinut a-Fe;03 (cu dimensiunea cristalitelor de 35 respectiv 38 nm) alaturi
de y-Fe;0s (cu dimensiunea cristalitelor 32 respectiv 35 nm). O remarca relevanta este
ca amestecurile care contine nanoparticule de hematita / maghemita au condus la
proprietati magnetice mai bune datorita prezentei cristalitelor de maghemita.

In ultimul timp s-a investigat initierea reactiei de combustie cu ajutorul
microundelor. Rezultatele obtinute au demonstrat ca unele caracteristici ale nanopulberilor
de oxid de fier, cum sunt: compozitia fazald, suprafata specifica sau proprietatile
magnetice sunt influentate de modul de initiere (conventional sau cu ajutorul
microundelor) al reactiei de combustie.

Manikandan si colaboratorii sai [120] au obtinut nanoparticule de oxizi de fier prin
metoda combustiei folosind initierea conventionald, cat si cea asistata de microunde,

plecand de la azotat de fier si uree ca precursori. Materiile prime au fost dizolvate in apa
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distilata, transferate in creuzete de silice si plasate intr-un cuptor cu aer respectiv intr-un
cuptor cu microunde. Ambele probe au prezentat o cristalinitate buna, cu a-Fe,0s3 ca faza
unicd, insa nanoparticulele preparate in cuptorul cu microunde prezintd o suprafata
specifica mai mare (71,43 m2/g), o dimensiune medie a particulei mai mica (15 - 20 nm)
si 0 magnetizatie de saturatie mai mica (29,93 m2/g) in comparatie cu proba preparata
prin incalzire conventionala.

Ahmed si colaboratorii sai [121] au realizat un studiu prin care au comparat
metoda combustiei cu cea a co-precipitarii, pornind de la cantitati stoichiometrice de
azotat feric si sulfat feros, amestecate cu un raport molar de Fe3* la Fe2* de 2:1, dizolvate
in apa deionizata si agitate timp de 5 min. Metoda combustiei a fost condusa folosind acid
citric si/sau glicina pe post de combustibili, iar reactia a fost initiata pe o plita de incalzire
respectiv intr-un cuptor cu microunde, in atmosfera de aer. Rezultatele obtinute arata ca
datorita realizarii reactiilor in prezenta aerului, nanoparticulele obtinute sunt caracterizate
de un amestec de magnetitd cu hematit: proba obtinuta prin initierea combustiei in camp
cu microunde prezinta cel mai mic procent de hematita (20 %), probele realizate prin
metoda combustiei conventionala au un procent mai ridicat (30-40 %), in timp ce proba
obtinuta prin co-precipitare contine cel mai insemnat procent (95 %). Prin urmare,
nanoparticulele au prezentat proprietati in acord cu faza obtinutd, si anume probele cu
continut ridicate de magnetita au relevat proprietati mai bune (dimensiunea particulelor
de 52 nm, suprafata specifica BET de 47,9 m2/g).

Metoda combustiei este consideratd ca fiind cea mai inovatoare strategie de
sinteza a compusilor oxidici [7].

Aceasta este 0 metoda simpld, prietenoasa cu mediul si necesita reactivi putini si
ieftini. Prin utilizarea metodei combustiei se economiseste timp si energie in comparatie
cu alte metode, in special pentru prepararea oxizilor metalici care pot fi adaptati cu
usurinta pentru aplicatii extinse [122].

1.4. Acoperirea, stabilizarea si functionalizarea nanoparticulelor magnetice

Desi nanoparticulele magnetice de oxizi de fier prezinta multe avantaje si pot fi
folosite intr-o multitudine de aplicatii, una dintre provocari este tendinta de aglomerare a
nanoparticulelor pure de oxid de fier din cauza raportului mare dintre suprafata si volum,

precum si a atractiei dipol-dipol magnetic intre particule, ducand la instabilitatea acestora
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dupd perioade lungi de timp [123]. Mai mult, nanoparticulele magnetice tind sa-si piarda
proprietatile magnetice atunci cand intervine procesul de oxidare [36].

Acoperirea nanoparticulelor magnetice este vitalda pentru a imbunatati stabilitatea
coloidald, stabilitatea fizica a particulelor, precum si activitatea superficiald, proprietatile
fizico-mecanice si biocompatibilitatea acestora [111]. In acest mod creste dispersabilitatea
nanoparticulelor in apa si posibilitatea functionalizarii pentru conjugarea ulterioara cu
molecule bioactive sau liganzi in vederea sistemelor de livrare tintita sau pentru obtinerea
nanoparticulelor multifunctionale [32].

Selectarea materialului pentru acoperirea adecvata a particulelor este un pas
important care joacd un rol crucial in viitoarele aplicatii. De exemplu, in domeniul
biomedical, nanoparticulele acoperite trebuie sa asigure stabilitatea coloidala si livrarea
tintita, sa prelungeasca circulatia in fluxul sanguin, sa interactioneze cu diferite celule si
sa influenteze distributia nanoparticulelor in tesutul celular [124]. Pe de altd parte, in
unele aplicatii pentru remedierea mediului, acestea trebuie sa fie superhidrofobe si
capabile sa interactioneze cu uleiurile in vederea indepartarii acestora de pe suprafata
apoasa [125].

Acoperirea nanoparticulelor poate fi realizata utilizdnd doua tipuri de materiale:

e materiale organice: dextran, carboxidextran, chitosan, alginat, acid oleic
si polimeri precum alcool polivinilic (PVA), polietilen glicol (PEG),
polidopamind (PDA), polizaharida, polietilenimind, polivinilpirolidona
(PVP), polianilina (PANI) respectiv

e materiale anorganice: SiO;, carbon, metale anorganice (de exemplu, aur,
argint), nemetale (de exemplu, grafit) sau sulfuri/oxizi metalici [32, 111].

Aceste materiale actioneaza ca stabilizatori prin legarea covalenta de
nanoparticule si permit acestora sa posede o susceptibilitate magnetica ridicata [5].

Proprietatile mecanice, biocompatibilitatea si stabilitatea chimica la temperatura
camerei a polimerilor au condus la cercetari interesante in diferite domenii ale stiintei si
tehnologiei cu aplicatii specifice in materiale structurale si/sau senzori electrochimici sau
biologici, celule solare si dispozitive electronice [126]. Nanoparticulele de oxid de fier
acoperite cu polimeri raman stabile steric chiar si in medii complexe si prezinta proprietati
excelente, cum ar fi suprafata mare, densitate scazuta si stabilitate chimica ridicata [127].

Polietilen glicolul (PEG) este unul dintre cei mai folositi stabilizatori dintre

materialele organice in special in domeniul biomedical deoarece este non-toxic, foarte
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hidrofil, fara potenta imunogena, protejeaza miezul magnetic de mediul biologic si de
coroziune si imbunatateste bio-conjugarea si biocompatibilitatea [128].

Incapsularea in silice previne interactiunile dintre nanoparticulele magentice si in
consecinta asigura o dispersie uniforma. Aceste caracteristici sunt esentiale pentru o
performantad eficienta in majoritatea aplicatiilor unde particulele trebuie sa prezinte
magnetizatie ridicata, sa fie stabile impotriva oxidarii si, cel mai important, sa ramana
neagregate [129]. In plus, silicea mezoporoasé este in general consideratd biocompatibild
si se poate descompune in organism prin dizolvare lenta [130].

Acidul oleic este un surfactant excelent si este utilizat pe scara larga pentru a
acoperi nanoparticulele de ferita. Gruparile -COOH ale acidului oleic au o afinitate mare
pentru atomii de Fe ai oxidului de fier [127]. Acoperirea cu acid oleic stabilizeaza
nanoparticulele in solventi organici, rezultdnd nanoparticule de oxid de fier foarte
uniforme, monodisperse si biocompatibile [131].

Acoperirile folosind carbon sunt de mare interes datoritd mai multor avantaje,
precum o buna stabilitate chimica si termica, o conductivitate electrica intrinseca ridicata
si 0 barierd eficientd de oxidare ce previne coroziunea materialului magnetic. in plus,
atunci cand se foloseste carbon hidrofil se obtin materiale cu dispersabilitate si stabilitate
superioare [132]. Raportdrile din literaturd privind eliminarea metalelor grele si a
colorantilor au demonstrat ca modificarea suprafetei oxidului de fier cu carbune activ
folosind tehnica de acoperire imbunatateste capacitatea de sorbtie a acestuia [133].
Nanocompozitele de tipul Fe;04@C pot fi folosite in diverse aplicatii, cum ar fi utilizarea
pe post de catalizatori, supercondensatori cu electrozi, adsorbanti, materiale anodice
pentru baterii de tipul litiu-ion [111].

Aurul si argintul sunt cele douda metale nobile care sunt folosite extensiv ca invelis
al nanoparticulelor magnetice. Nanoparticulele magnetice acoperite cu aur sunt utilizate
in mod frecvent in aplicatii biomedicale datorita proprietatilor magnetice, optice si
fototermice [134]. Magnetita acoperita cu aur a fost folosita cu succes ca anod in bateriile
litiu-ion [135].

Nanoparticulele acoperite cu argint au o nanostructura metalica nobila si, datorita
proprietatilor lor unice, sunt aplicate in multe domenii, cum ar fi cataliza, optic3,
nanotehnologie si bioinginerie [136]. Recent, materialele hibride de tipul Fe30,@C@Ag au
fost utilizate in biomedicina, datoritd proprietatilor antibacteriene notabile, dar si in alte
aplicatii ca adsorbanti, catalizatori sau ca sonde magneto-optice bifunctionale [111].
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Materialele pe baza de sulfuri/oxizi metalici folosite ca invelis al nanoparticulelor
magnetice au diverse intrebuintari, de exemplu, nanocompozitele de tip Fe304/Zn0O au o
performanta fotocalitica superioara comparativ cu cea a nanoparticulelor neacoperite
[111].

Luand in considerare cele descrise mai sus, materialul potrivit pentru acoperire

trebuie ales in functie de utilizarea ulterioara a nanoparticulelor magnetice.

1.5. Aplicatii

Nanoparticulele magnetice pe baza de oxizi de fier sunt de mare interes pentru
diferite domenii de cercetare, cum ar fi biotehnologie, biomedicina, fluide magnetice,
imagistica prin rezonanta magnetica, hipertermie, stocare de date, precum si protectia
mediului, datoritd proprietatilor fizice si chimice excelente [137].

Materialele care contin nanoparticule de oxizi de fier au o capacitate electrochimica
mare, respectiv o conductivitate electrica ridicata [135]. Acestea au fost folosite cu succes
ca anozi pentru bateriile cu ioni de sodiu fie incorporate uniform intr-o matrice poroasa de
carbon [138], fie prin dopaj cu siliciu [139].

S-a dovedit [140] ca nanomaterialele pe baza de magnetita sunt potrivite pentru
o serie de aplicatii in domeniul nanoelectronicii, cum ar fi nanosenzorii si dispozitivele de
biomedicind, in special pentru analiza respiratiei in tratamentul pacientilor cu diabet
zaharat.

Catalizatori magnetici au fost fabricati pe baza de nanoparticule de maghemita
[141, 142] sau hematita [143]. Un avantaj al utilizarii catalizatorilor pe baza de magnetita
il reprezinta pierderea scazuta de fier prin levigare, respectand Directivele Uniunii
Europene pentru evacuarea apelor tratate [141]. Un alt beneficiu este recuperarea cu
usurinta a catalizatorului prin separare magnetica si reutilizarea acestuia [141].

S-a aratat [144] ca eficienta celulelor solare realizate din polimeri poate fi crescuta
prin adaugarea de nanoparticule magnetice care absorb lumina solara si care, la randul
lor, produc purtatori de sarcina electrica suplimentara atunci cand energia este eliberata
din nou de maghemita.

Nanoparticulele de oxizi de fier sunt materiale promitatoare in vederea tratarii
apelor uzate la scara industriala datorita proprietatii unice pe care o poseda, si anume

magnetismul care ajuta in mod independent la purificarea apei, influentand proprietatile
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fizice ale contaminantilor din apa. Avantajele presupun cost redus, capacitate mare de
adsorbtie, separare usoara si stabilitate sporita [145].

Deoarece domeniile biomedical si protectia mediului reprezinta obiectivele de
studiu ale tezei, in ceea ce urmeaza vor fi evaluate pe larg cele mai recente cercetari si

progrese din ultimii ani in aceste arii.
I.5.1. Aplicatii in domeniul biomedical

Nanoparticulele de oxizi de fier, precum maghemita (y-Fe>03) si magnetita (Fe304)
au castigat mult interes in aplicatiile biomedicale in ultimele decenii, datorita proprietatilor
lor unice, cum ar fi dimensiunea mica a particulelor, variind de la 10 la 100 nm, deplasare
tintita prin aplicarea unui camp magnetic extern, biocompatibilitate, toxicitate scazuta,
valori ridicate ale magnetizatiei de saturatie, superparamagnetism [33, 37].

Administratia SUA pentru Alimente si Medicamente (FDA) a aprobat utilizarea
nanoparticulelor de oxid de fier in aplicatii biomedicale precum diagnosticarea cancerului,
terapia prin hipertermie a cancerului si anemia cu deficit de fier [146, 147].

in aplicatiile biomedicale, majoritatea cercetarilor vizeaza sinteza si
functionalizarea nanoparticulelor magnetice in vederea diagnosticului medical prin
imagistica, unde sunt folosite ca agenti de contrast, cat si in vederea actiunilor terapeutice,
de exemplu ca agenti terapeutici pentru hipertermia magnetica [148].

Proprietatile reglabile ale nanoparticulelor magnetice pe baza de fier impreuna cu
materialele de acoperire le confera avantajul de a putea fi utilizate in imagistica prin
rezonanta magnetica (MRI) ca agenti de contrast datorita faptului ca se obtine un contrast
excelent in imagini. S-a demonstrat ca imbunatadtirea contrastului depinde de
dimensiunea, forma, compozitia, suprafata si proprietatile magnetice ale nanoparticulelor
magnetice pe baza de fier care pot fi reglate prin metoda de sinteza si materialul de
acoperire folosit [149].

Gharehaghaji si colaboratorii sai [150] au demonstrat ca exista o corelatie intre
continutul de fier si contrastului imaginii prin rezonanta magnetica, utilizand
nanocompozite de tipul FesO, cu zeoliti de tipul NaA. in pofida valorilor ridicate ale
magnetizatiilor de saturatie si a celor de susceptibilitate, continutul ridicat de fier a dus la
agregarea nanoparticulelor si dispersia lor neomogena pe suprafata zeolitului NaA. Kang
si colaboratorii sdi [151] au obtinut valori mai mari ale performantei potentiale MRI in

cazul nanoparticulelor de Fe30s/Au sintetizate, comparativ cu agentii de contrast T»
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raportati anterior, ceea ce le face un candidat promitator pentru imagistica MR/PA in vivo
a tumorilor.

Nanoparticule acoperite cu metale pretioase au fost folosite pentru detectarea
cancerului. De exemplu, Zhao si colaboratorii sai [152] au demonstrat ca nanoparticulele
magnetice de oxizi de fier de tipul Fes04 acoperite cu Au pot fi o alternativa promitatoare
pentru detectarea tumorii. Nanocompozite de tipul magnetitei cu Ag au fost folosite cu
succes pentru detectarea markerilor tumorali, asociati cancerului mamar, pulmonar si
ovarian [153].

Hipertermia magnetica se realizeaza prin excitarea nanoparticulelor magnetice de
oxid de fier cu curent alternativ si transformarea energiei electromagnetice in caldura.
Céldura astfel generata poate fi folosita pentru a distruge celulele canceroase sau microbii
patogeni [154]. Prin urmare, un factor important care determina eficienta acestei tehnici
este capacitatea nanoparticulelor magnetice de a fi conduse si acumulate in zona dorita
din interiorul corpului [20].

Grupul de cercetatori condusi de Sadhukha [155] a demonstrat eficacitatea
nanoparticulelor superparamagnetice de oxizi de fier in ceea ce priveste hipertermia
magnetica a cancerului pulmonar, obtindnd nanoparticule pe baza de magetita inhalabile.
Rezultatele au aratat o retentie tumorald a nanoparticulelor foarte buna, precum si
inhibarea semnificativa a cresterii tumorii pulmonare in vivo.

De asemenea, combinarea nanoparticulelor de oxizi de fier cu molecule de
medicamente in aceeasi formulare s-a dovedit a fi un instrument promitator in aplicarea
hipertermiei concomitent cu tratamentul de chimioterapie in tratarea cancerului [156].

Un alt domeniu de interes este eliberarea de medicamente pe baza unui sistem
multifunctional, atasat diferitelor unitati ale sistemului magnetic, bazat pe nanoparticule
de Fes304. Grupul de cercetatori condusi de Kurczewska [157] a demonstrat livrarea si
eliberarea unor agenti terapeutici cum ar fi ibuprofen, metotrexat si adamantan atasati
nanoparticulelor de magnetita in mediu de pH fiziologic sau acid.

Studiul condus de Xu si colaboratorii sai [158] a dezvoltat nanoparticule de oxizi
de fier foarte uniforme cu dimensiuni de 15 nm si o buna monodispersitate in faza apoasa.
Aceste nanoparticule uniforme prezinta potentiale notabile pentru o livrare eficienta a
genelor catre celulele stem mezenchimale umane prin asistenta fortei magnetice, care se
datoreaza partial abilitatilor lor de a facilita absorbtia celulara, precum si de a induce
eliberarea rapida a ADN-ului.
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In concluzie, caracteristicile remarcabile ale nanoparticulelor de oxizi de fier oferd
diverse avantaje si oportunitati in domeniul biomedical. De aceea, una dintre principalele
provocari ale cercetatarilor este sintetizarea nanoparticulelor cu proprietati compatibile

acestor aplicatii.
1.5.2. Aplicatii in domeniul protectiei mediului

Nanoparticulele magnetice de oxizi de fier au fost folosite cu succes in numeroase
aplicatii pentru indepartarea ionilor metalelor grele din apele reziduale [159, 160]. De
exemplu, Jorge si colaboratorii sdi [161] au demonstrat cd nanoparticulele magnetice
obtinute prin sinteza electrochimica au avut o eficienta de adsorbtie de 80 % in ceea ce
priveste ionii de Cd?*, Zn?*, Ni?* respectiv Cu?* din solutii apoase in mediu alcalin (pH =
8). In ceea ce priveste adsorbtia ionilor de Cré* eficienta a crescut pana la 90 % in mediu
acid.

Intr-un alt studiu [162] s-a raportat eliminarea fosfatului din apele uzate de
canalizare cu un randament de 95 % in primele 5 minute, respectiv de 100 % in 20 minute
prin utilizarea de nanoparticule magnetice. in plus, in acelasi experiment s-a dovedit ca
materialul poate fi regenerat si reutilizat de minimum 5 ori consecutiv.

Covaliu si colaboratorii sdi [163] au obtinut materiale nanohibride pe baza de
maghemita si poli-dl-alanina si au stabilit eficienta acestora de a indeparta ionii de Cd (II)
din apele uzate. Aceste materiale au dovedit potentialul de a fi utilizate ca materiale
multifunctionale cu costuri reduse si eficienta ridicata, precum si de a fi aplicate ca
adsorbanti, demonstrand o afinitate ridicata pentru Cd (II).

In studiul condus de Qureashi si colaboratorii sdi [164] s-au sintetizat
nanoparticule de magnetita acoperite cu citrat care au demonstrat o selectivitate ridicata
pentru adsorptia ionilor de Pb2*. Kumari si colaboratorii sai [165] au confirmat eficienta
in eliminarea cu succes a Pb2*, precum si a Cré* din apa la pH-urile optime de 4, respectiv
5 utilizand ca adsorbant nanosfere mesoporoase, goale in interior, preparate prin metoda
solvotermala.

As(III) este un alt element toxic pentru mediul inconjurator si dificil de eliminat
din apele reziduale. Adsorbantul magnetic pe baza de magnetita propus de Navarathna si
colaboratorii sai [166] permite adsobtia facila a As(III) si recuperarea ulterioara a
materialului. In timpul si dupd adsorbtia As(III) pe FesO4, portiuni de As (III) sunt

transformate in As(V), mai putin toxic, prin reactii redox. De asemenea, concentratiile de
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As(III) din mai multe probe de apa uzatda tratata, care contin o varietate de alti
contaminanti, au fost remediate sub limita de toleranta a OMS de 0,2 mg/L.

Un alt sudiu [167] a relevat o eficienta ridicata (74 %) pentru adsorbtia Hg2* din
apa chiar si la niveluri de contaminanti de pana la 50 pg/I, folosind particule de magnetita
acoperite cu silice.

Lakshmanan si colaboratorii sdi [168] au investigat influenta nanoparticulelor de
oxizi de fier asupra microorganismelor prezente in apele de suprafata din lacuri.
Rezultatele au aratat ca nanoparticulele magnetice pe baza de oxizi de fier ar putea reduce
turbiditatea apei chiar si in probele de apa cu turbiditate scazuta. Reducerea continutului
microbian cu o eficienta de 98 % a fost observata la 37 °C si o reducere de peste 90 % a
fost observata la temperatura camerei, respectiv la 30 °C in comparatie cu probele
netratate din apele de suprafata.

Numeroase eforturi au fost depuse in incercarea de a identifica proprietatile
necesare materialelor magnetice pentru o dobandi o eficienta ridicatd ca adsorbanti ai
uleiului rezidual, care reprezintd o mare amenintare pentru ecosistemele marine si
sanatatea umanad [169-171]. Nanoparticulele magnetice au demonstrat un comportament
exceptional ca superadsorbant separabil magnetic si reciclabil pentru indepartarea si
recuperarea poluantilor de mediu, precum uleiuri, fenoli, coloranti si hidrocarburi [172].
Pe langa eficienta remarcabila de colectare a uleiurilor reziduale, un alt avantaj este costul
redus al materialelor, in comparatie cu tehnicile disponibile [173 - 175].

Un alt domeniu intens studiat a fost indepartarea colorantilor anionici [176],
respectiv cationici [177] din solutii apoase cu ajutorul materialelor pe baza de oxizi de fier.
Astfel, a fost studiata indepartarea prin adsorbtie a rosului Congo, un colorant textil
cancerigen, din solutii apoase cu ajutorul nanoparticulelor pe baza de maghemita [178].
S-a demonstrat ca nanoparticulele pe baza de maghemitd au o capacitate de adsorbtie
relativ mare (208,33 mg/g) in comparatie cu alte materiale.

Rezultatele obtinute [179] pentru eliminarea a doi coloranti anionici (acid oranj 7
si acid albastru 129), respectiv doi coloranti cationici (albastru de metilen si rodamina 6G)
din ape reziduale folosind nanocompozite de tipul oxizi de fier/ carbon au fost evaluate din
punct de vedere al pH-ului solutiei, al dozei de adsorbant utilizat si al timpului necesar
procesului de adsorptie. Abilitatea ridicata de adsorbtie, capacitatea excelenta de
separare, timpul scurt de echilibru si stabilitatea ridicata indica faptul ca aceste materiale
pot fi luate In considerare ca adsorbanti excelenti pentru indepartarea colorantilor din

apele uzate.
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II. Determindri experimentale

Tematica abordata in teza de doctorat intitulatd ,Materiale cu proprietati
controlate pe bazi de nanoparticule magnetice utilizate in terapia cancerului si

=

in protectia mediului” se refera la sinteza unor nanoparticule magetice, cu proprietati
reglabile, pe baza de oxizi de fier cu scopul utilizarii ulterioare a acestora atat in domeniul
biomedical, cat si in domeniul tehnologic. Pentru obtinerea acestor materiale s-a folosit
metoda combustiei din solutie si metoda solvotermala.

Metoda combustiei din solutie implica o reactie redox exotermd, auto-propagata
intr-un mediu lichid, dintre un agent oxidant si un agent reducator (combustibil). Conform
celor mai recente publicatii in domeniu [180, 181], metoda combustiei din solutie
intruneste toate conditiile impuse unei metode de sinteza fiind eficienta, versatild, simpl3,
implicand timp redus de reactie (cateva zeci de secunde), costuri scazute ale materiilor
prime, consum minim de energie (nu este necesara calcinarea ulterioara a produsului de
reactie), fiind in acelasi timp prietenoasa cu mediul (produsii secundari de reactie sunt N3,
H>0 si CO;, gaze prietenoase cu mediul).

Versatilitatea ridicatd a metodei combustiei din solutie este datoratd in principal
numarului mare de parametri ce pot fi modificati in scopul obtinerii de materiale cu
proprietatile necesare utilizarii lor ulterioare. Cunoasterea detaliata si controlul amanuntit
a principalilor parametri ce influenteaza aceasta metoda prezinta o importanta primordiala
in asigurarea calitatii dorite a materialului sintetizat. Cei mai importanti parametri ce
influenteaza caracteristicile produsului final sunt: tipul de combustibil utilizat, raportul
dintre cantitatea de combustibil si cationul metalic, tipul de precursor metalic, conditiile in
care are loc reactia (in prezenta respectiv absenta aerului) sau modul de initiere a reactiei
de combustie [113, 118, 119, 120, 180].

Principalele proprietati ale materialelor ce pot fi reglate prin alegerea judicioasa a
acestor parametri sunt: compozitia fazala, microstructura, morfologia, textura, aria
suprafetei specifice respectiv dimensiunea particulelor [118, 180].

in recenzia referitoare la metoda combustiei din solutie, Deganello si Tyagi [181]
afirma ca ,versatilitatea si potentialul metodei sunt limitate doar de creativitatea
cercetatorilor care o folosesc astfel incat, este de asteptat ca aceasta sa se dezvolte in

viitor cu noi abordari si strategii”.
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Prin urmare, abordarea acestei metode in cadrul tezei de doctorat in scopul

obtinerii de nanoparticule magnetice cu proprietati controlate, in vederea utilizarii acestora

in diferite domenii este cu atat mai justificata cu cat cerintele legate de economia de

energie sunt tot mai actuale.

in cadrul tezei de doctorat au fost aduse contributii si in sinteza, prin metoda

solvotermald, a feritei de mangan (MnFe;04) si a unor materiale hibride, ferita de

mangan/polianilind (PANI), obtinute in prezenta a doi agenti tensioactivi ce nu au mai fost

raportati pana acum in literatura si anume: bromura de tetra-n-butilamoniu (TBAB) si

respectiv Tween 80 (TW).

Originalitatea acestei lucrari consta in:

stabilirea celor mai adecvati parametri de desfasurare a reactiei de combustie
(tipul de comustibil, raportul molar oxidant:combustibil, modul de initiere a
reactiei) care sa asigure obtinerea de materiale magnetice cu proprietatile
impuse de domeniul lor de utilizare;

stabilirea corelatiei dintre natura surfactantului respectiv a mediului de
dispersie si stabilitatea suspensiilor coloidale preparate cu nanopulberi
sintetizate prin metoda combustiei;

stabilirea influentei unor surfactanti (ce nu au mai fost investigati) asupra
proprietatilor electrice si magnetice ale nanopulberilor de MnFe;04 si a
compozitelor feritei de mangan cu polianilind, obtinute prin metoda

solvotermala.

Importanta practica a tezei de doctorat consta in obtinerea de nanoparticule

magnetice pe baza de oxizi de fier cu proprietati controlate prin ajustarea conditiilor de

sinteza, ce pot fi utilizate in diverse aplicatii practice.
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I1.1. Sinteza prin metoda combustiei din solutie a unor nanoparticule
magnetice de oxid de fier cu proprietati controlate

Asa cum s-a prezentat anterior, metoda combustiei din solutie permite obtinerea
unor materiale cu proprietati reglate in functie de domeniul lor de utilizare prin alegerea
corespunzatoare a conditiilor de sinteza.

in acest capitol este investigata corelatia dintre cei mai importanti parametri ce
influenteaza reactia de combustie (tipul de combustibil utilizat, atmosfera in care se
desfasoara reactia, raportul molar dintre cationul metalic si combustibil, modul de initiere
a reactiei, influenta carbonului rezidual) si proprietatile nanoparticulelor de oxid de fier

rezultate.

I1.1.1. Influenta tipului de combustibil si a atmosferei de reactie asupra

proprietatilor oxizilor de fier

Tipul de combustibil utilizat si atmosfera in care se desfasoara reactia de
combustie sunt printre cei mai importanti factori ce influenteaza proprietatile produsului
de reactie.

Pentru a stabili influenta acestor factori asupra proprietatilor nanoparticulelor de
oxid de fier s-a utilizat azotatul feric (Fe(NOs)3-9H,O (Merck)) ca sursa de fier si opt
compusi organici diferiti cu rol de combustibil, iar din punct de vedere al atmosferei de

reactie, sintezele au fost conduse in prezenta aerului si respectiv in absenta aerului.

II.1.1.1. Mod de preparare

Combustibilii utilizati, compozitia probelor si conditiile de reactie sunt prezentate
in tabelul II.1.
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Tabelul II.1. Compozitia probelor si conditiile de reactie

51

Nr. | Simbol | Atmosfera Combustibil Masa de | Masa/volumul
crt. b d ti azotat de combustibil
proba e reactie feric (g)
1 G1 A-aer Glucoza (CsH1206, Merck) [182, 56,5600 15,7631 g
183
G5 US B-lipsa aer ]
2 G2 A-aer Acid citric (CeHsO7, Merck) 56,5600 22,4140 g
__ [182, 184]
G6 US B-lipsa aer
3 G3 A-aer Tween80 (CssH124026, Merck) 56,5600 7,8 mL
__ [183, 185]
G7 US B-lipsa aer
4 G4 A-aer Hexametilenetetramina, HMTA 56,5600 8,1778 g
— (CsH12N4, reactiv) [184, 185]
G8 US B-lipsa aer
5 A6 A-aer Acid etilendiaminotetraacetic, 56,5600 15,3431 g
S— EDTA (Ci0H16N20s, Loba-
G17 B-lipsa aer | chemie) [186, 187]
6 G26 US | A-aer Trietanolamina, TEA 56,5600 8,45 mL
— (CeH1sNO3, Reactivul) [188,
G19 US | B-lipsa aer 189]
7 G56 A-aer Glicind (C2HsNO2, Fluka) [190] 56,5600 17,5163 g
G56b B-lipsa aer
8 G53 A-aer Uree (CH4N20, Merck) 56,5600 21,021 g
G53b B-lipsa aer

Dozarea materiilor prime s-a facut considerdand ca produsul de reatie este

maghemita, iar raportul

conform ecuatiilor II.1-II.8.

8 Fe(N03)3 + 5 CeH1206 = 4 Fe;03 + 30 CO> + 30 H,O + 12 N»

6 Fe(N03)3 + 5 CgHgO7 = 3 Fe>03 + 30 CO, + 20 H2O + 9 N>

dintre azotatul feric si combustibil este cel stoichiometric

I1.1
I1.2

328 Fe(NO3)3 + 15 Ce4H124026 = 164 Fe 03 + 960 CO, + 930 H,0 + 492 N, II.3
12 Fe(NO3)3 + 5 CsH12N4 = 6 Fe;03 + 30 CO; + 30 H20 + 28 N>

8 Fe(NO3)3 + 3 C10H16N20g = 4 Fe203 + 30 CO2 + 24 H20 + 15 N2
22 Fe(NO3)3 + 10 CeH15sNO3z = 11 Fe;03 + 60 CO2 + 75 H.0 + 38 N2
6 Fe(NO3)3 + 10 C2HsNO2 = 3 Fe;03 + 20 CO2 + 25 H20 + 14 N>

2 Fe(NOs3)3 + 5 CH4N20 = Fe203 + 5 CO2 + 10 H20 + 8 N2

I1.4
I1.5
I1.6
I1.7
I1.8
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Reactiile au fost conduse in prezenta aerului, in capsule deschise (cazul A)
respectiv in absenta aerului, in baloane de sticla de 2 L prevazute cu robinet (cazul B)
(figura II1.1).

Figura II.1. Montajul utilizat pentru sinteza probelor in capsula (in prezenta aerului, A) respectiv in
balon inchis (in absenta aerului, B).

Materiile prime dozate conform datelor prezentate in tabelul II.1 s-au dizolvat in
20 mL apa distilata pe plitad la cald (80 °C) sub agitare magnetica (200 rpm).

Durata de mentinere a probelor pe cuibul electric a variat intre 10 si 60 de minute.
Ulterior, capsula sau balonul (cu robinetul inchis) au fost luate de pe cuib si Idsate sa se
rdceasca la temperatura ambiantd. Peste pulberile obtinute s-a adaugat apa distilata, au
fost transvazate intr-un pahar Berzelius si spalate de 3 ori cu apa distilata, mojarate umed,

dupa care au fost uscate la 70 °C in etuva si supuse caracterizarii.

I1.1.1.2. Caracterizarea probelor

Pulberile obtinute au fost caracterizate prin cele mai moderne tehnici, si anume:
e Compozitia fazala a pulberilor s-a stabilit pe baza spectrelor de difractie
cu raze X, inregistrate cu un difractometru Rigaku ULTIMA IV (radiatia
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Dpy =

unde,
Drx
k

CuKa). Dimensiunea medie a cristalitelor, Drx, s-a calculat cu metoda

Scherrer:
kXA

11.9
BXcos@

= diametrul cristalitelor (nm),

= constanta care tine cont de forma cristalitelor (frecvent se utilizeaza
valoarea 0,9),

= lungimea de unda a radiatiei (nm),

= semilatimea maximului de difractie la jumatatea inaltimii (rad),

= unghiul Bragg (grade), corespunzator maximului de difractie.

Analiza termica s-a realizat pe un aparat Netzsch STA 449 C. Curbele TG
si DSC au fost inregistrate in atmosfera de aer respectiv azot, cu un debit
de 20 mL/min folosind creuzete de alumina. Domeniul de temperatura
investigat a fost 25 - 1000 °C, la o viteza de incalzire de 10 °C/minut.
Izotermele de adsorbtie-desorbtie de azot s-au inregistrat cu un aparat
Micromeritics ASAP 2020, la temperatura azotului lichid. in prealabil
probele au fost degazate timp de 8 ore, la temperatura de 100 °C si un
vid Tnaintat de 6 ym Hg. Aria suprafetei specifice, Sger, a pulberilor s-a
calculat prin metoda BET (Brunauer, Emmet, Teller). Volumul cumulativ
al porilor, diametrul mediu al porilor si suprafata cumulativa a porilor s-
au calculat din ramura de desorbtie prin metoda BJH (Barrett, Joyner,
Halenda).

Spectrele in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR) au fost realizate
folosind un spectrometru Shimadzu Prestige-21 pe domeniul 400-4000

cm, folosind pastile cu KBr si rezolutie de 4 cm™.

I1.1.1.3. Rezultate si discutii

Pe durata desfasurarii reactiilor de combustie, s-a observat faptul ca toate reactiile

au fost de tipul arderilor mocnite, caracterizate printr-o incandescenta redusa sau chiar

absenta insotita de degajarea unor volume mari de gaze. O alta constatare a fost aceea

ca reactiile desfasurate in prezenta aerului, in capsuld, au fost mai energice decat aceleasi

reactii care au avut loc in absenta aerului, in balon. In figurile II.2 - I1.3 sunt prezentate
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imagini cu pulberile de oxizi de fier, obtinute prin metoda combustiei in diferite conditii.

Culoarea pulberilor variaza de la negru la diferite nuante de maro-visiniu.

Figura I1.2. Culoarea probelor G1, G2, G3, G4, A6, G26 US, G56 si G53 obtinute prin desfasurarea
reactiilor de combustie in aer.

Figura II.3. Culoarea probelor G5 US, G6 US, G7 US, G8 US, G17, G19 US, G56b si G53b obtinute
prin desfdsurarea reactiilor de combustie in absenta aerului, in balon.

Reactivitatea amestecurilor de azotat feric si acid citric, hexametilentetramina
(HMTA), glicina si respectiv uree a fost investigata pe baza comportarii termice a
amestecurilor precursoare azotat feric-combustibil. In acest scop s-au inregistrat curbele
TG-DSC ale amestecurilor precursoare lucrand in atmosferda de aer si comparativ in
atmosferd de azot.

Pentru cele 4 reactii (II.1.2, II.1.4, II.1.7 si I1.1.8) s-au calculat entalpia standard
de reactie, energia liberd Gibbs standard de reactie si temperatura adiabatica ce a fost
comparata cu temparatura masuratd in timpul desfasurarii reactiilor in capsula, in
prezenta aerului.

in figura II.4 sunt prezentate curbele TG-DSC ale amestecurilor azotat feric si:
uree (figura I1.4.a), glicina (figura I1.4.b), acid citric (figura II.4.c), respectiv HMTA (figura

I1.4.d) inregistrate in prezenta aerului respectiv azotului.
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Figura II1.4. Curbele TG-DSC ale amestecurilor: azotat feric si uree (a) glicina (b), acid citric (c)
respectiv HMTA (d).

Curbele TG ale celor 4 amestecuri prezentate in figura II.4 indicd o pierdere
semnificativa de masa pe intervalul 30 - 130 °C, indiferent de atmosfera de lucru (aer
sau azot) sau de combustibilul utilizat. Aceasta pierdere de masa este corelata cu efectele
endoterme indicate pe curba DSC a celor 4 amestecuri si datorate evaporarii apei si
descompunerii partiale a azotatului feric. intre 130 si 180 °C, curbele DSC ale
amestecurilor indica un efect exoterm, indiferent de atmosfera de lucru, insotit de pierdere
de masa pe curba TG si care este atribuit reactiei redox dintre azotatul feric si combustibil.

Cel mai intens efect exoterm este evidentiat pe curba DSC la 162 °C in cazul
utilizarii glicinei, la 171 °Cin cazul ureei si respectiv la 147 °C in cazul acidului citric. Acest
efect apare foarte slab la 175 °C in cazul reactiei cu HMTA (figura II.4.d). Figura II.4.c
evidentiaza pe curba DSC, inregistrata in aer, un efect exoterm intens la 303 °C insotit
de pierdere de masa pe cuba TG, si atribuit arderii reziduului organic ramas in urma
reactiei. In cazul inregistrdrii curbelor in azot, acest efect este situat la 341 °C, este mai
putin intens si insotit de o pierdere mai mica de masa pe curba TG, datorita cantitatii mai
mici de oxigen ce nu asigura o ardere intensa si completa. Curba DSC din figura I1.4.d

evidentiazad pe intervalul 200-240 °C mai multe efecte exoterme datorate degradarii
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56 II. Determinari experimentale

oxidative a combustibilului si insotite de o pierdere insemnata de masa pe curba TG. Figura
I1.4.a evidentiaza pe curba DSC un efect exoterm, fara modificare de masa pe curba TG,
atat in aer céat si in azot. Acest efect este datorat transformarii maghemitei in hematita.
Si in cazul amestecului cu glicina se evidentiaza un efect exoterm slab (atat in aer cat si
in azot), situat in jur de 300 °C si atribuit de asemenea transformarii de faza a y-Fe,0s3 in
o-Fey0s.

Calculele termodinamice pentru reactiile I1.2, 11.4, I1.7 si I1.8 s-au realizat pe baza

datelor din tabelul II.2.

Tabelul II.2. Date termodinamice.

0 0 =
Compus —AsH79g —A;G9g g" - f(;:-()l
[kImol]| [kJ mol] [3 mol*K™]
Fe(NOs)s (aq)[191] 670,7 338,5 -
CHaN20(c)[191] 333,1 196,8 93,1
C2HsNOZ(c)[191] 528,5 368,6 99,2
CeHs07(c)[191] 1543,9 1236,4 -
CoH1aNa(c)[191] -125,5 ~434,8 -
1-Fe;05(c)[192] 805,8 723,9 87,84+0,07518T (300K-700K)
COx [193] 393,521 394,39 51,128+4,368-10°T - 1,469-10°T2
(298K-3000K)
H20() [193] 241,856 228,61 34,376+7,841-10°T — 0,423-10°T2
(298K-3000K)
Nage) [193] 0 0 30,418+2,544-10°T — 0,238-10°T2
(298K-3000K)

Entalpia standard de reactie, energia libera Gibbs standard de reactie si
temperatura adiabatica pentru reactiile II.2, II.4, II.7 si I1.8 s-au calculat cu ecuatiile

I1.10-11.12.

AHL=| Tr(ars,) | o En(an,)

A|’G2098 = I:ZVI (AGZOQB,f )I:l _|:ZVI (AGZDQS,f )|:| II'11
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Ta
~AH: = JZ(ViCH)dT .12
298

Variatia entalpiei standard de reactie si a energiei libere Gibbs standard de reactie

in functie de combustibilul utilizat in cele 4 reactii este prezentata in figura II1.5.
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Figura IL.5. Variatia entalpiei standard de reactie si a energiei libere Gibbs standard de reactie in
functie de combustibilul utilizat.

Se observa ca cele 4 reactii sunt puternic exoterme, cu valori destul de apropiate
ale entalpiei standard de reactie, cuprinse intre -2185 kJ/mol (in cazul reactiei cu uree) si
-2747 ki/mol (in cazul reactiei cu HMTA). De asemenea, cele 4 reactii prezinta valori
negative ridicate ale energiei libere Gibbs, cuprinse intre -3321 kJ/mol (in cazul reactiei
cu uree) si -3524 kJ/mol (in cazul reactiei cu HMTA) ceea ce indica caracterul spontan al
acestora, fiind favorizate termodinamic.

Temperatura dezvoltata in timpul desfasurarii celor 4 reactii de combustie in
capsuld, in prezenta aerului, s-a masurat cu o camera FLIR T640. In figura I1.6 se prezint3
valorile temperaturii adiabatice calculate, comparativ cu valorile temperaturilor masurate,

in functie de combustibilul utilizat pentru fiecare reactie.
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58 II. Determinari experimentale

Analizand valorile temperaturii adiabatice prezentate in figura I1.6 se constata ca
cea mai ridicata temperatura, 3032 °C, este generata in cursul reactiei cu HMTA, apoi
2179 °C in reactia cu glicina, 2166 °C in reactia cu acidul citric, iar cea mai scazuta
temperatura, 1919 °C in reactia cu urea.

Comparand temperatura adiabatica calculata cu cea masurata efectiv in timpul
reactiei de combustie (desfasurata in capsula in prezenta aerului) se constata ca cea mai
mica valoare se inregistreaza in cazul reactiei cu HMTA. Valoarea scazuta a temperaturii
masurate in acest caz indica faptul ca intre azotatul feric si HMTA reactia de combustie
practic nu are loc. Acest lucru este confirmat de analiza termica (figura II.4.d) ce
evidentiaza pe curba DSC un slab efect exoterm datorat reactiei redox dintre azotatul feric
si combustibil, reactie ce sta la baza metodei combustiei.

in cazul celorlalti combustibili acest efect este mult mai intens comparativ cu cel
inregistrat in cazul utilizarii HMTA drept combustibil. Prin urmare HMTA nu este indicata a

fi utilizata ca si combustibil in reactia cu azotatul feric.

[ Temperatura adiabatica calculata
Il Temperatura maxima masurata

Temperatura (°C)

Acid citric Glicina HMTA Uree

Figura I1.6. Temperatura adiabatica calculatd comparativ cu temperatura masurata, in functie de
combustibilul utilizat.
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Spectrele de difractie cu raze X aferente pulberilor preparate in aer, in capsula,

coroborate cu culoarea visinie a probelor indica faptul ca faza cristalind dominanta este

hematitul, a-Fe,0s3 (figura I1.7), alaturi de care se pot regasi urme de maghemita, y-Fe;0s.

G4 G53

@ @
o |62 S |G26 US
z 2
= =
g G1 g AB || )
[i7] [i7] N I
= j= e
Fe O Fe O
52 il | . 1 | 52 3 | 1 |
Fe O, | Fe O, |
| I 1 | Pt I 1 |
-Fe O -Fe O
u 2 \3 | I| T . T II l T T — ° 2 I3 | I| T . T II l T T —
25 30 35 40 45 50 55 60 65 25 30 35 40 45 50 55 50 65
2 Teta (grade) 2 Teta (grade)

Figura II.7. Spectrele de difractie cu raze X ale pulberilor preparate in aer, in capsula.

Prezenta hematitului in probele obtinute prin desfasurarea reactiilor de combustie
in capsuld (figura I1.7), in prezenta aerului, poate fi explicata prin faptul ca oxigenul
atmosferic participa la reactiile de combustie, contribuind nu doar la realizarea unei
atmosfere oxidante, defavorabila prezentei Fe?*, ci si la cresterea temperaturii din timpul
combustiei, favorizand astfel transformarea polimorfa a maghemitei in hematita, care este
modificarea polimorfa de temperatura ridicata a Fe;0s.

Prezenta maghemitei, in cantitati mici, justifica motivul pentru care aceste pulberi

sunt atrase de campul magnetic (tabelul II1.3).
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Tabelul II.3. Caracteristicile oxizilor de fier obtinute prin metoda combustiei in functie de natura combustibilului si a atmosferei de reactie.

II. Determinari experimentale

Simbol Combustibil Atmosfera de Timp de Culoarea Compozitie fazala Drx SgeT Atrasa de
proba reactie reactie pulberii (nm) (m?/g) magnet*
(min)
G1 Glucozs A-aer 27 Visiniu a-Fez20s + y-Fez0s 30 15,9 +
G5 US B-lipsa aer 60 Negru y-Fe203 + Fe304 7 86,0 ++++
G2 Acid citric A-aer 24 Visiniu a-Fe>0s + y-Fey03 37 - ++
G6 US B-lipsa aer 60 Negru Y-Fe203 + Fe304 22 41,5 +++++
G3 Tweens0 A-aer 14 Visiniu inchis a-Fe>0s + y-Fey03 31 - +++
G7 US B-lipsa aer 60 Negru yY-Fe203 + Fe304 29 25,0 +++++
G4 HMTA A-aer 16 Visiniu a-Fez20s + y-Fez0s 32 - +++
G8 US B-lipsa aer 60 Visiniu a-Fex03 26 8,2 -
A6 EDTA A-aer 19 Visiniu a-Fez0s + y-Fez0s 42 - +
G17 B-lipsa aer 38 Negru y-Fe203 + Fes04 10 78,0 ++++
G26US TEA A-aer 10 Maro roscat a-Fez0s + y-Fe203 = 25,0 ++
G19US B-lipsa aer 10 Maro inchis Y-Fe203 + Fe304 5 134,3 ++++
a-Fez0s,
G56 A-aer 60 Visiniu y-Fe203 (urme), - 1,42 +
Glicina Fe304 (urme)
FesOa,
G56b B-lipsa aer 60 Negru a-Fex03 (urme), - 1,64 +++++
Y-Fe203 (urme)
a-Fezx0s,
G53 A-aer 60 Visiniu y-Fe203, = 1,29 ++
Uree Fe304 (urme)
Fes04,
G53b B-lipsa aer 60 Negru y-Fe203, - 1,45 +4+++
a-Fex0s3

* - nu este atrasa de magnet, + foarte slab atrasd de magnet, ++ slab atrasa de magnet, +++ moderat atrasa de magnet, ++++ puternic

atrasd de magnet, +++++ foarte puternic atrasa de magnet.
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In cazul pulberilor preparate in absenta aerului, in balon, spectrele de difractie cu
raze X coroborate cu culoarea neagra a probelor indicd faptul ca fazele cristaline

dominante sunt maghemita, y-Fe,0s si magnetita, Fe304 (figura I1.8).

G8 USs G53b
ST, V. VP . N Y W U

< Brus = |G56b
2 2
@ 2
£ lgsUs £ le19us
a ___W_MA_M 2 ‘-—~—J\——L‘_‘_/¥—,\__/\___/‘¥
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E A . ~ = — ]
£ = .
-;fFezo3| | ‘ v-FegOaI | . |
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2 Teta (grade) 2 Teta (grade)

Figura II.8. Spectrele de difractie cu raze X ale pulberilor preparate in absenta aerului, in balon.

Din punct de vedere al caracterului nanocristalin, se observa ca probele obtinute
prin metoda combustiei in absenta aerului prezinta cristalite cu dimensiuni mult mai mici
fata de probele obtinute fin prezenta aerului (tabelul 1I1.3). Cristalitele de
maghemitd/magnetita cu cele mai mici dimensiuni au fost obtinute in probele preparate
cu TEA (G19 US - 5 nm), glucoza (G5 US - 7 nm) si EDTA (G17 - 10 nm).

Proba preparata cu hexametilentetramina, G8 US,reprezinta o exceptie, in sensul
ca desi a fost obtinutd in balon, in absenta aerului, are o culoare visinie si contine un
amestec de hematita si maghemita (figura I1.8).

Maghemita si magnetita au acelasi tip de structura cristalind, cubica, iar pozitiile
maximelor lor de difractie sunt foarte apropiate. De aceea decelarea celor doua faze
exclusiv pe baza difractiei de raze X este practic imposibila, mai ales in cazul pulberilor
nanocristaline. Astfel, s-a recurs la investigatii suplimentare, de tipul spectroscopiei in
infrarosu cu transformata Fourier, FTIR, care sa ofere informatii suplimentare referitoare

la compozitia fazala a acestor pulberi.
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62 II.

Spectrele FT-IR corespunzatoare probelor obtinute prin metoda combustiei, |

Determinari experimentale

prezenta aerului, in capsula sunt prezentate in figura I1.9.

Transmitanta (u.a.)

Figura I1.9. Spectrele FT-IR ale pulberilor obtinute prin metoda combustiei in aer, in capsula.
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Pozitia benzilor de absorbtie si atribuirea acestora corespunzitoare probelor

obtinute in prezenta aerului, in capsula este redata sintetic in tabelul II.4.

Tabelul I1.4. Pozitia benzilor de absorbtie si atribuirea acestora corespunzatoare probelor obtinute in
prezenta aerului, in capsula.

Atribuire Benziﬁ cgracteristice Bengi (;aracteristice
v' de intindere Fe-O v' intindere O-H

G1 440 550 - -

G2 459 534 - -

Benzi de G3 455 536 - -
absorbtie G4 467 552 - 3485

(cm™) A6 459 532 - -

G56 457 534
G53 461 538 - -

Spectrele FT-IR confirma compozitia fazala stabilita prin intermediul difractiei de

raze X, si anume ca hematita este faza dominanta in probele obtinute in prezenta aerului.

Benzile caracteristice vibratiei de intindere Fe-O din hematit sunt localizate la aproximativ

460 cm™ si 540 cm™. Tendinta de formare a “umarului” de la aproximativ 670 cm! indica

existenta in proba a maghemitei.

In ceea ce priveste pulberile obtinute prin metoda combustiei in absenta aerului,

in balon, spectrele FT-IR ale probelor sunt reprezentate in figura I1.10, iar pozitia benzilor

de absorbtie si atribuirea acestora sunt sintetizate in tabelul II.5.
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Figura I1.10. Spectrele FT-IR ale pulberilor obtinute prin metoda combustiei in absenta aerului, in
balon.

Tabelul II.5. Pozitia benzilor de absorbtie si atribuirea acestora corespunzatoare probelor obtinute in
absenta aerului, in balon.

Atribuire BenziA ca_lracteristice Ben;i garacteristice
v' de intindere Fe-O v' intindere O-H

G5 US 442 575 1607 3402

G6 US 440 565 1606 -
Benzi de G7 US 442 565 - 3449
absorbtie G8 US 471 553 - 3468
(cm™) G19 US 419 581 1680 3375

G56b 448 567 - -

G53b 453 557 - -

Probele G5 US, G6 US, G7 US si G19US prezinta o banda intensa situata la 575,
565, 565, 581 cm™! si o banda foarte slaba situata in jurul valorii de 440 cm-! caracteristica
vibratiei de intindere Fe-O din magnetit. Tendinta de formare a “umarului” de la
aproximativ 670 cm! indica existenta in proba a maghemitului, ceea ce este in
concordanta cu rezultate obtinute prin difractie cu raze X.

Analiza spectrelor FTIR ale probelor G53b si G56b evidentiaza prezenta acelorasi
benzi de absorbtie in ambele probe. Banda situata la 557 cm in cazul probei G53b si
respectiv la 567 cm™in cazul probei G53b corespunde vibratiei Fe-O in magnetit (Fes04).
in spectrul FTIR al probei G53b se observd un umér situat la 690,5 cm!, ce nu este
sesizabil in cazul probei G56b si care atesta prezenta maghemitului, intr-o proportie mai
mare in cazul probei G53b comparativ cu proba G56b, in conformitate cu rezultatele
analizei fazale RX. Banda situata la 1384,9 cm, prezenta in spectrul FTIR al ambelor
probe (G53b si G56b) este atribuita unor resturi organice ramase in proba dupa arderea

combustibilului.
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Proba G8 US reprezintd o exceptie deoarece in spectrul FT-IR al probei sunt

evidentiate clar benzile caracteristice vibratiei de intindere Fe-O din hematit localizate la

aproximativ 470 cm si 550 cm.

absorbtie specifica vibratiei de intindere O-H din apa.

Aceastd proba prezinta suplimentar o banda de

Analizele termice inregistrate pe pulberile obtinute in prezenta aerului, in capsula

nu evidentiaza pierderi de masa (figura II.11). Acest lucru indica faptul ca in prezenta

aerului au avut loc deja toate procesele exoterme si confirma faptul ca faza cristalina

dominanta este hematitul deoarece din literatura [27] se cunoaste faptul ca a-Fe,0s3 este

cea mai stabild forma dintre oxizii de fier.
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Figura II.11. continuare

Comportarea termica a probelor obtinute in atmosfera controlata, in balon (figura
I1.12) indica faptul ca pana la 125 °C acestea prezintd o mica pierdere de masa care poate
fi atribuita indepartarii umiditatii adsorbite. Ulterior masa probei creste usor datorita
oxidarii Fe2* la Fe3*, procesul fiind unul slab exoterm si vizibil mai ales in cazul probei G7
US (figura II.12). Aceastda comportare accentueaza ideea ca din punct de vedere al
compozitiei fazale, probele obtinute in absenta aerului contin un amestec de maghemita
si magnetita.

Intre 250 si 400 °C toate probele suferd o pierdere de masd care variazd
aproximativ intre 1 si 13 %. Aceasta scadere de masa este insotita de un efect exoterm
si se datoreaza oxidarii carbonului rezidual, care provine din combustibilul incomplet
reactionat in timpul procesului de combustie.

Transformarea polimorfa a maghemitei in hematitd este evidentiata pe curbele
DSC prin prezenta unui slab efect exoterm, lipsit de variatie de masa, care apare in jurul
temperaturii de 500 °C (figura I1.12). Peste aceastd temperatura, curbele TG si DSC nu

prezinta alte efecte termice sau variatie de masa.
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Figura I1.12. Curbele TG-DSC ale probelor obtinute prin metoda combustiei condusa in absenta
aerului, n balon.
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in cazul probei preparate cu hexametilentetramind, HMTA pe post de combustibil,
indiferent de atmosfera de reactie - condusa in prezenta aerului (proba G4) sau absenta
aerului (proba G8 US), curbele termice sunt similare si nu prezinta pierderi de masa, ceea
ce confirma concluzia cd hematitul este faza cristalind dominanta.

Suprafetele specifice ale pulberilor de oxizi de fier preparate prin metoda
combustiei variaza in limite largi, de la 1,29 la 134 m?2/g (tabelul II1.3). Se remarca faptul
ca pentru aceeasi reactie de combustie, pulberile obtinute in absenta aerului au suprafete
specifice BET mai mari decéat cele obtinute in prezenta aerului. Conform clasificarii IUPAC

izotermele probelor analizate sunt de tip II, avand histereza de tip H3 (figura I1.13).
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Figura I1.13. Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale probelor obtinute prin metoda combustiei, in
aer, in capsula (G1, A6, G26, G56), respectiv in absenta aerului, in balon (G5 US, G6 US, G7 US,
G8 US, G17, G19 US si G56b).
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Figura II.13. continuare

Prin prisma valorilor ridicate ale suprafetei specifice BET se remarca probele
preparate in absenta aerului, in balon cu ajutorul trietanolaminei (G19 US - 134 m?/qg)
glucozei (G5 US - 86 m%/g) si acidului etilendiaminotetraacetic (G17 - 78 m2/g).

Se remarca faptul ca ambele probe de glicina (G56 si G56b) si respectiv uree (G53
si G53b), indiferent de conditiile de sintezd se caracterizeaza prin valori foarte mici ale
ariei suprafetei specifice BET.

I1.1.1.4. Concluzii

S-a investigat modul in care natura combustibilului si atmosfera de lucru
influenteazd compozitia fazald si proprietatile oxizilor de fier rezultati. in acest sens, s-au
utilizat opt compusi organici diferiti cu rol de combustibil: glucoza, acid citric, Tween80,
hexametilentetramina, acid etilendiaminotetraacetic, trietanolamina, glicina si uree.
Reactiile de combustie au fost conduse comparativ in prezenta aerului, intr-o capsula,
respectiv in absenta aerului, intr-un balon prevazut cu dop de sticla cu robinet.

Rolul atmosferei din timpul reactiei de combustie asupra compozitiei fazale a
pulberilor rezultate este evident, in sensul ca o atmosfera lipsita de aer (si implicit de
oxigen) diminueaza exotermicitatea reactiilor de combustie si creste sansele de formare a
maghemitei si a magnetitei in detrimentul formarii hematitului.

Desfasurarea reactiei de combustie in prezenta aerului, in capsuld, indiferent de
natura combustibilului, permite formarea hematitului, a-Fe;03, ca faza dominanta,
respectiv a maghemitei, y-Fe»0s3, ca faza secundara. Pulberile de oxizi de fier preparate in
atmosfera controlata, in absenta aerului, prezinta un amestec intre maghemita, y-Fe,03,
ca faza principalda si magnetitd, Fes0s, ca fazd secundard, indiferent de tipul

combustibilului utilizat. Hexametilentetramina reprezintd o exceptie, in sensul ca
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indiferent de atmosfera de reactie, produsii de reactie sunt aceiasi: hematitd respectiv
hematita ca faza principala alaturi de maghemita ca faza secundara.

Caracteristicile oxizilor de fier au variat in fuctie de natura combustibilului utilizat,
dar si in functie de atmosfera de lucru aleasa. Astfel, suprafetele specifice BET ale
pulberilor obtinute in absenta aerului sunt mai ridicate fatd de cele obtinute in prezenta
aerului si variaza intre 1,29 si 134,3 m2/g. Prin prisma valorilor ridicate ale suprafetei
specifice BET se remarca probele preparate in absenta aerului, in balon cu ajutorul
trietanolaminei (134,3 m2/g), glucozei (86 m2/g) si acidului etilendiaminotetraacetic (78
m2/g).

Din punct de vedere al caracterului nanocristalin, cea mai mica dimensiune a
cristalitelor de maghemitda/magnetita a fost obtinutd folosind trietanolamind (5 nm),

glucoza (7 nm), respectiv acid etilendiaminotetraacetic (10 nm).

I1.1.2. Influenta raportului molar oxidant/combustibil asupra proprietatilor

oxizilor de fier

Pe langa natura combustibilului si atmosfera in care se desfasoara reactia de
combustie, raportul molar dintre oxidant si combustibil influenteaza semnificativ
caracteristicile pulberilor de oxid de fier, cele mai importante fiind: compozitia fazala, aria
suprafetei specifice si proprietatile magnetice.

Anterior (capitolul II.1.1.) s-a demonstrat ca pentru obtinerea de oxizi de fier cu
proprietati magnetice (maghemita si /sau magnetita) este esential ca reactia de combustie
sa se desfasoare in atmosfera controlatd, in absenta aerului, intr-un balon inchis cu robinet
(figura II.1.b). Pe baza acestei constatari, influenta raportului oxidant/combustibil asupra
proprietatilor oxizilor de fier a fost investigata conducand reactia de combustie in absenta

aerului In balon inchis.

I1.1.2.1. Mod de preparare

Combustibilii utilizati si compozitia probelor sunt prezentate in tabelul II.6.
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Tabelul II.6. Compozitia probelor.

Nr. Simbol Combustibil Masa de Combustibil in Masa/
Crt. proba azotat feric exces (+) / Volumul de
(9) deficit (-) fata combustibil
de raportul
stoichiometric

1 G9 US Glucoza (CeH1206, Merck) 56,5600 +900% 15,7631 x 10 =
[182] 157,631 g

2 G21 US Acid 56,5530 +100% 15,3431 x 2 =
etilendiaminotetraacetic, 30,6862 g
EDTA (Ci0H16N20s, Loba-
Chemie) [186]

3 G29 US Trietanolamind, TEA 56,5530 +50% 8,45x1,5=
(CeH1sNO3, Reactivul) 12,675 mL

4 G 30 US [188] 56,5530 -50% 8,45x0,5 =

4,225 mL

Materiile prime dozate conform datelor prezentate in tabelul I1.6, s-au dizolvat in
apa distilata pe plita la cald (80 °C) sub agitare magnetica (200 rpm). Dupa finalizarea
reactiei de combustie, balonul cu robinetul in pozitia inchis a fost lasat sa se raceasca la
temperatura ambianta. Peste pulberile astfel obtinute s-a addugat apa distilata si au fost
transvazate intr-o capsula in care au fost mojarate manual, umed. Ulterior probele au fost
supuse operatiei de ultrasonare, operatie efectuata cu un aparat QSonica 700 (10 minute
la amplitudine 100 %). Dupa ultrasonare probele au fost spalate cu apa distilata calda (60

- 70 °C) pe hartia de filtru, uscate in etuva la 70 °C, mojarate si supuse caracterizarii.

I1.1.2.2. Caracterizarea probelor

Comportarea la incalzire, compozitia fazala si suprafetele specifice ale probelor s-
au investigat cu aparatura si in conditiile prezentate anterior (capitolul I11.1.1.2).

Proprietatile magnetice (magnetizatia de saturatie - Ms, susceptibilitatea
paramagnetica - X, momentul magnetic/ particula - ) au fost masurate prin
magnetometrie cu proba vibranta, VSM, utilizdnd un magnetometru Lake Shore system
7404.

I1.1.2.3. Rezultate si discutii

Din punct de vedere al comportarii probelor pe parcursul reactiilor de combustie,

toate compozitiile au fost insotite de o degajare intensa de gaze insotita uneori de
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incandescentd. In figura II.14 sunt prezentate imagini ale probelelor care au stat la baza
stabilirii influentei raportului molar oxidant azotat de fier/ combustibil asupra proprietatilor

oxizilor de fier. Culoarea pulberilor variaza de la negru la maro-rosiatic si chiar galben.

GZIUS hﬁ

Figura II.14. Culoarea probelor obtinute prin metoda combustiei cu diferite rapoarte molare.

Spectrele de difractie cu raze X (figura II.15) coroborate cu culoarea pulberilor
sugereaza prezenta maghemitei (y-Fe;Os) in cazul probelor preparate cu exces de

combustibil.

G30 US

G29 US

G21 US

Intensitate (u.a.)

A

1-Fe,0, |
Fe,O, | |

a-Fe,0,

25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 Teta (grade)

Figura II.15. Spectrele de difractie cu raze X ale probelor studiate in cadrul monitorizarii influentei
raportului molar azotat de fier/combustibil.

Indiferent de tipul combustibilului utilizat, glucoza (G9 US), EDTA (G21 US) sau

TEA (G29 US) prezenta acestuia in exces contribuie la realizarea unei atmosfere mai
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reducdtoare care determind intr-o oarecare masurd reducerea partiald a Fe3* la Fe2+. In
aceste conditii este foarte plauzibil ca in probele rezultate, alaturi de maghemita sa existe
si magnetita (Fes04), dar si resturi amorfe provenite din degradarea partiala a
combustibilului utilizat Tn exces.

Utilizarea unui deficit de combustibil, asa cum este spre exemplu proba G30 US,
nu asigurd formarea y-Fe,Os sau FesOs. In acest caz pulberea care rezultd este practic
amorfa si nu este atrasa de magnet.

Intrucat maghemita si magnetita au acelasi tip structural, iar spectrele lor de
difractie cu raze X sunt foarte asemanatoare, punerea in evidenta a celor doua faze
necesitd informatii suplimentare, precum spectroscopia in infrarosu cu transformata
Fourier, FTIR. Spectrele FT-IR pentru probele obtinute prin metoda combustiei sunt

prezentate in figura II.16.

Transmitanta (u.a.)

: — — :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numar de unda (cm™)

Figura II.16. Spectrele FT-IR ale probelor obtinute cu diferite rapoarte molare.

Conditiile de sinteza furnizate de glucoza in cazul probei G9 US duc la aparitia unor
benzi de absorbtie la numar de unda de 576 cm! ce indica formarea magnetitei. Aceasta
proba mai prezinta o banda de absorbtie in jurul valorii de 1600 cm™ ce poate fi atribuita

vibratiei de intindere O-H.
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Pe spectrul FT-IR al probei G29 US este evidentiata foarte clar o banda de
absorbtie localizata la 574,8 cm! specifica vibratiei de intindere Fe-O din magnetita.
Benzile de absorbtie specifice vibratiei de intindere O-H din apa sunt localizate in jurul
valorii de 1650 + 10 cm! printr-o banda bine evidentiatd, dar nu foarte pronuntata,
respectiv in jurul valorii de 3400 cm™ reprezentatd de o banda larga. La 1402,3 cm,
poate fi semnalata o banda slaba ca intensitate, ea datorandu-se resturilor organice
ramase in urma reactiei de combustie caracteristica vibratiei de intindere C-H.

Proba G30 US este o exceptie deoarece conditiile de sinteza nu duc la formarea
magnetitei, dar prezenta unei benzi nu foarte intense la 690 cm™! ar putea indica totusi
formarea maghemitei in cantitati reduse. Benzile intense si bine evidentiate din spectru
probei G30 US sunt localizate la 1707 cm™! cu atribuire corespunzatoare vibratiei de
intindere C=0 si la 1384 - 1355 cm™! corespunzator vibratiei de intindere C-H, iar banda
fngusta si slaba ca intensitate din jurul valorii de 796 cm-! poate fi incadrata ca vibratie
de intindere C-C.

Analizele termice ale probelor obtinute cu diferite rapoarte molare azotat de fier/

combustibil sunt prezentate in figura II.17.
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Figura II.17. Curbele TG-DSC ale pulberilor preparate cu diferite rapoarte molare azotat de fier/
combustibil.
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P&na la temperatura de 125 ©C, toate probele sunt caracterizate de o mica pierdere
de masa (aproximativ 4 %), care poate fi atribuita indepartarii umiditatii adsorbite. Umarul
exoterm vizibil Tn cazul probei G21 US (255 °C) ar putea fi corelat cel mai probabil cu
prezenta magnetitei care se oxideaza la maghemita concomitent cu o crestere usoara de
masa, procesul fiind absent in cazul probelor G9 US, unde masa se mentine constanta
pana la temperatura de 300 °C, respectiv G30 US, unde masa continud sa scada pana la
temperatura 325 °C.

Utilizarea unui exces de combustibil contribuie la cresterea continutului de carbon
rezidual. Spre exemplu, in cazul probelor preparate cu exces de combustibil (G9 US, G21
US), indepartarea oxidativa a carbonului rezidual se realizeazd pe intervalul de
temperatura 250 - 550 °C (proces exoterm), fiind insotitd o pierdere de masa pe curba
TG si corelata cu proportia de exces adaugata. Astfel, in cazul probei G9 US cu exces de
combustibil 900 %, pierderea masa este de 81,5 %, iar in cazul probei G21 US cu exces
de combustibil 100 %, pierderea este de 23,7 %.

Izotermele probelor obtinute cu diferite rapoarte molare azotat de fier/ combustibil

pot fi incadrate ca fiind de tip II, cu histereza H3 si sunt reprezentate in figura I11.18.
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Figura I

1.18. Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale probelor obtinute cu diferite rapoarte molare azotat de
fier/ combustibil.

BUPT



II.1. Sinteza prin metoda combustiei din solutie a unor nanoparticule magnetice de
oxid de fier cu proprietati controlate 75
Suprafetele specifice ale pulberilor de maghemita/ magnetita (Tabelul I1.7) variaza
intre 12 m2/g (G21 US) si 199 m?/g (G30 US). Utilizarea unui deficit de TEA asigura
obtinerea unei suprafete specifice ridicate (G30 US - 199 m2/g), dar compozitia fazalad
este una necorespunzatoare.
In figura I1.19 sunt prezentate curbele de magnetizatie ale probelor obtinute prin

metoda combustiei cu exces respectiv deficit de combustibil.
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Figura I1.19. Evolutia magnetizatiei probelor G9US, G21 US, G29 US, G30 US in functie de campul
magnetic aplicat.

Dintre cele patru probe, se remarca proba obtinutd cu ajutorul combustibilului
EDTA in exces (G21 US)avand magnetizatia de saturatie cea mai ridicata obtinuta (27,9
emu/qg). in cazul probelor preparate cu TEA pe post de combustibil, rolul raportului molar
este evident: in cazul utilizaérii unui deficit magnetizatia de saturatie este neglijabila (0,75
emu/g) comparativ cu utilizarea unui exces de combustibil (17,4 emu/g).
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in tabelul I1.7 sunt prezentate comparativ caracteristicile pulberilor de oxzi de fier
obtinute prin utilizarea unui raport stoichiometric (S) azotat de fier/combustibil respectiv

cu exces respectiv deficit de combustibil.

Tabelul II.7. Influenta raportului molar azotat de fier/combustibil asupra proprietatilor oxizilor de
fier-rezultate centralizate.

Nr. Combustibil in Timp | Culoare Ms Compozitie Drx Seer
proba exces (+) / deficit | (min) | pulbere | (emu/g) fazala RX (nm) | (m?%/g)
(-)
G9 US +900% | 60 | Negru 6,3 iAReALs 11 50
o Fes0a4
Glucoza
G5 US S 60 Negru 37,8 HR e 6 86
Fes04
G21 US +100% | 60 | Negru 27,9 AR 3 12
Fez04
EDTA p—
G17 S 38 Negru 59,4 Yoreats 10 78
Fesz0a4
G29 US +50% | 10 | Maro 17,4 y-Fea0s + 4 65
inchis Fes04
) y-Fe203 +
G3ous | TEA - 50% 10 G;':f: 0,75 a-Fe0s + - 199
FeO(OH)
G19 US S 10 Negru 30,0 i 5 134
Fes04

Raportul molar azotat de fier/ combustibil influenteaza dimensiunea cristalitelor,
in functie de combustibilul utilizat:

e in cazul glucozei, utilizarea unui exces de combustibil (+ 900 %)
determina cresterea dimensiunii cristalitelor de la 6 nm (G5 US, proba
obtinuta in capitolul I1I.1.1) la 11 nm (G9 US);

e in cazul EDTA, prezenta in exces a combustibilului (+ 100 %) favorizeaza
reducerea dimensiunii cristalitelor de la 10 nm (G17, proba obtinuta in
capitolul I1.1.1) la 3 nm (G21 US);

e in cazul TEA, utilizarea unui exces de combustibil (+ 50 %) conduce la o
scadere neglijabild a dimensiunii cristalitelor de la 5 nm (G19 US, proba
obtinuta in capitolul I1.1.1) la 4 nm (G29 US).

De asemenea, rolul raportului molar se remarca si in ceea ce priveste suprafetele
specifice, si anume in cazul probei obtinute cu un exces de TEA de 50 % (G29 US),
suprafata specificd obtinutd este de 65 m?/g. Comparand insd cu suprafata specifica

obtinuta in conditii de sinteza similare, dar cu un raport molar stoichiometric (proba G19
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US, obtinuta in capitolul II.1.1), se remarca o scadere a suprafetei specifice de la 134
m2/g (G19 US) la 65 m?/g (G29 US). O evolutie similara poate fi observata si in cazul
utilizérii glucozei (G5 US - 86 m2/g si G9 US - 50 m2/g) sau acidului
etilendiaminotetraacetic (G17 - 78 m2/g si G21 US - 12 m?%/g), probele G5 US si G17 fiind
obtinute in capitolul II.1.1. Desi utilizarea unui deficit de TEA conduce la obtinerea unei
suprafete specifice ridicate (G30 US - 199 m2/g), proba nu prezinta compozitia fazala
dorita.

Din punct de vedere al proprietatilor magnetice, se observa ca toate probele
obtinute cu un exces/deficit de combustibil prezintd o reducere a magnetizatiei de
saturatie comparativ cu probele preparate in conditii identice dar cu raport molar
stoichiometric. Acest lucru este in concordantd cu rezultatele obtinute pentru suprafete

specifice.

I1.1.2.4. Concluzii

S-a investigat modul in care raportul molar oxidant/ combustibil (exces sau deficit
de combustibil) influenteaza proprietatile oxizilor de fier rezultati.

Indiferent de tipul combustibilului utilizat (glucoza, EDTA sau TEA), prezenta
acestuia in exces contribuie la formarea maghemitei, alaturi de magnetita. Pe de alta
parte, s-a observat ca utilizarea unui deficit de combustibil nu asigura formarea y-Fe,03
sau Fes04, pulberea rezultata fiind practic amorfa.

Modul in care dimensiunea cristalitelor variaza in functie de raportul molar azotat
de fier/ combustibil depinde de natura combustibilului utilizat. Astfel, in cazul probelor
obtinute cu EDTA si TEA, prezenta in exces a combustibilului a favorizat reducerea
dimensiunii cristalitelor fata de probele preparate in conditii identice, dar cu raport
stoichiometric. O comportare distincta s-a observat in cazul glucozei, pentru care utilizarea
unui exces de combustibil a dus la o crestere a dimensiunii cristalitelor comparativ cu
proba omoloaga cu raport stoichiometric.

Analizele termice ale probelor obtinute cu diferite rapoarte molare azotat de fier/
combustibil au aratat ca utilizarea unui exces de combustibil contribuie la cresterea
continutului de carbon rezidual, pe curbele TG inregistrandu-se pierderi considerabile de
masa, comparativ cu probele pregatite in conditii identice, dar cu raport stoichiometric.

Suprafata specifica a probelor obtinute cu exces de combustibil (G9 US - 50 m?/g,
G21 US - 12 m?/g, G29 US - 65 m2/g) este mai micd comparativ cu cea a probelor (G5
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US - 86 m2/g, G17 US - 78 m2/g, G19 US - 134 m2/g) obtinute cu un raport stoichiometric
intre azotatul de fier si combustibil.

Magnetizatia de saturatie a probelor obtinute cu exces de combustibil (G9 US -
6,3 emu/g, G21 US - 27,9 emu/g, G29 US - 17,4 emu/g) este mai mica comparativ cu
cea a probelor (G5 US - 37,8 emu/g, G17 US - 59,4 emu/g, G19 US - 30,0 emu/g) obtinute

cu un raport stoichiometric intre azotatul de fier si combustibil.

I1.1.3. Influenta modului de initiere a reactiei de combustie asupra

proprietatilor oxizilor de fier

Pe langa initierea conventionald, in ultimii ani s-a acordat o atentie speciala initierii
cu microunde a reactiei de combustie. In cazul initierii conventionale, existd un gradient
de temperatura intre sursa de caldura si amestecul de reactie ce determina o distributie
neomogena a temperaturii si in consecinta o temperatura mai scazuta a reactantilor decat
cea selectatd. In cazul initierii reactiei de combustie cu ajutorul microundelor, cildura este
generata in intregul volum ceea ce determina o distributie omogena a acesteia [7, 8, 194].

Conform studiilor din literatura [8, 137, 194-196], unele proprietati fizico-chimice
ale materialelor preparate prin initierea cu microunde sunt diferite in comparatie cu cele
rezultate prin initierea conventionalad a reactiei de combustie.

In acest capitol s-a urmarit realizarea unei analize comparative a caracteristicilor
oxizilor de fier obtinute prin initierea reactiei de combustie cu ajutorul microundelor

respectiv prin initiere conventionala.

I1.1.3.1. Mod de preparare

Influenta modului de initiere a reactiei de combustie asupra proprietatilor
nanoparticulelor de oxid de fier s-a investigat utilizand azotatul feric ca sursa de fier si
trei combustibili diferiti, respectiv: acidul citric [197, 198], acidul etilendiaminotetraacetic
(EDTA) [186] si trietanolamina (TEA) [188].

S-a lucrat cu un raport stoichiometric intre azotatul feric si combustibil, conform
reactiilor 1I.1.2, II.1.5 si II.1.6, reactia de combustie fiind condusa in atmosfera
controlatd, in absenta aerului. Initierea reactiei de combustie s-a realizat prin incalzirea

amestecurilor precursoare intr-un cuib electric preincalzit la temperatura maxima
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(aproximativ 450 °C) (figura I1.20.a) si respectiv intru-un cuptor cu microunde modificat
(2,45 GHz, setat la 800 W) (figura I1.20.b).

a1

\ .

Figura II.20. Cuibul electric (a) si cuptorul cu microunde (b) utilizate pentru initierea reactiei de
combustie.

Spre exemplificare se considera cazul utilizarii acidului citric drept combustibil.

S-au preparat doua probe identice de oxid de fier pornind de la azotat feric si acid
citric. Azotatul feric (56,5600 g) si acidul citric (22,4140 g) s-au dizolvat in apa distilata
sub agitare magnetica (200 rpm). Baloanele inchise cu robinet continand solutia
precursoare de azotat feric si acid citric au fost plasate in cuibul electric (proba M1 - figura
I1.20.a) si respectiv in cuptorul cu microunde (proba M2 - figura I1.20.b). Dupa initierea
reactiei in cele doua moduri diferite, a avut loc declansarea reactiei de combustie insotita
de o degajare intensa de gaze in ambele situatii.

Dupa terminarea reactiei de combustie cele doua baloane cu robinetul in pozitia
inchis au fost indepartate de sursa de incalzire si |dsate sa se raceasca la temperatura
ambianta.

Peste pulberile astfel obtinute s-a addaugat apa distilata si au fost transvazate intr-
o capsula in care au fost mojarate manual, umed. Ulterior probele au fost supuse operatiei

de ultrasonare, operatie efectuatd cu un aparat QSonica 700 (10 minute la amplitudine
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100 %). Dupa ultrasonare probele au fost spalate cu apa distilata calda (60 - 70 °C) pe

hartie de filtru, uscate in etuva la 70 °C, mojarate si supuse caracterizarii.

I1.1.3.2. Caracterizarea probelor

Comportarea la incalzire, compozitia fazala, proprietatile magnetice si suprafetele
specifice ale probelor s-au investigat cu aparatura si in conditiile prezentate anterior
(capitolul 11.1.2.2.).

Pulberile au fost caracterizate prin microscopie electronica de baleiaj (SEM),
spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDX) si microscopie electronica de
transmisie (TEM) utilizand un aparat Hitachi HD2700 cu emisie de camp rece STEM, cu doi
detectori EDX.

I1.1.3.3. Rezultate si discutii

in tabelul II1.8 sunt prezentate caracteristicile probelor obtinute in cele doud

conditii de sinteza.

Tabelul II.8. Caracteristicile probelor obtinute in diferite conditii de sinteza.

Simbol Initiere Compozitia Dxrp SgeT Suprafata Diametrul Volumul Ms
proba fazala (nm) | (m2/g) | cumulativa mediu al cumulativ | (emu/g)
a porilor porilor al porilor
(m?/g) (nm) (cm3/g)

97% magnetitd
M1 Cuib . 23 41,53 44,38 7,06 0,078 66,6
3% maghemita

85%maghemita
11% magnetita
M2 Microunde 5 70,71 57,11 5,15 0,073 41,8
2% wdstit

2% Fe

Spectrele de difractie cu raze X ale probelor M1 si M2 sunt redate in figura II.21.
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Figura I1.21. Spectrele de difractie cu raze X ale probelor M1 si M2.

Compozitia fazald a probelor prezentata in tabelul I1.8 a fost stabilita cu ajutorul
software-ului PDXL2, pe baza modelelor de difractie RX (figura 11.21), utilizdnd metoda
raportului intensitatii relative (RIR). Se poate observa ca procedeul de initiere a reactiei
de combustie influenteaza semnificativ compozitia fazald: in cazul probei M1, faza
principalda este magnetita (97 %), alaturi de maghemita (3 %), In timp ce faza
predominanta a probei M2 este maghemita (85 %), alaturi de magnetita (11 %), wastit
(2 %) si Fe (2 %). Se poate observa si profilul mai bine definit al maximelor de difractie
in cazul probei M1 in comparatie cu proba M2. Acest lucru indica faptul ca initierea
reactiilor de combustie folosind un cuib electric (incalzire conventionald) are ca rezultat o
pulbere mult mai bine cristalizata (M1) in comparatie cu cea preparata in cuptorul cu
microunde (M2).

O alta diferenta intre cele doua probe este dimensiunea medie a cristalitelor fazei
predominante, (Dxrp) calculata din modelul de difractie RX (tabelul II.8). Dimensiunea
medie a cristalitelor probei M1 (23 nm) preparata in cuibul electric este de peste 4 ori mai
mare comparativ cu cea a probei M2 (5 nm) preparata in cuptorul cu microunde si se

datoreaza probabil temperaturii mai ridicate dezvoltate in timpul reactiei de combustie
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initiata Tn cuibul electric. Rezultatele obtinute sunt in concordanta cu cele raportate in
literatura de catre Manikandan si colaboratorii sai [8].

Caracterizarea din punct de vedere al compozitiei fazelor a celor doua tipuri de
nanoparticule magnetice M1 si M2, a demonstrat ca initierea reactiei de combustie prin
incalzire conventionald are ca rezultat o pulbere mult mai bine cristalizata (M1) in
comparatie cu cea preparata prin initiere cu microunde (M2). Pe de altad parte, aceste
rezultate sunt in dezacord cu cele afirmate de Radpour si colaboratorii [137, 195] care au
raportat o valoare putin mai mare a marimii cristalitelor pentru particulele de Fes04
preparate prin initiere cu microunde in comparatie cu cea a particulelor preparate prin
initierea conventionald a reactiei de combustie in solutie.

Dimensiunea medie a cristalitelor probei M2 este mai potrivitd pentru aplicatii
biomedicale, avand in vedere ca nanoparticulele de oxizi de fier magnetice cu dimensiuni
extrem de mici (d < 4 nm) pot fi utilizate ca agenti de contrast T1 in imagistica prin
rezonanta magnetica (RMN), in timp ce nanoparticule magnetice cu dimensiuni de 10 nm
sunt folosite ca agenti de contrast T2 RMN [199].

Rezultatele XRD sunt in acord cu cele obtinute de Predescu si colaboratorii [200],
care au observat un singur maxim de intensitate la 35,28° pentru magnetita in
nanoparticulele de magnetita acoperite cu dextran, precum si cu datele obtinute de Yew

si colaboratorii [201] si Basavegowda si colaboratorii [202].

Analizele termice realizate pe probele obtinute in urma reactiei de combustiei sunt

prezentate in figura I1.22.
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Figura II.22. Curbele TG-DSC ale probelor M1 si M2.
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in cazul ambelor pulberi se observd un efect endoterm slab pe curba DSC la
aproximativ 100 °C, insotit de pierdere de masa pe curba TG, ce poate fi atribuit evaporarii
apei din probe.

Curbele DSC aferente ambelor probe prezinta un efect exoterm, intre 150 si 450°C
pentru proba M1 si intre 200 si 400 °C pentru proba M2. Efectul exoterm al probei M1 este
mai larg in comparatie cu cel al probei M2. Acest lucru poate fi explicat prin suprapunerea
a doua efecte exoterme in cazul probei M1, si anume, unul slab atribuit oxidarii magnetitei
la maghemitda, conform reactiei 11.13, insotit de o crestere de masa pe curba TG (0,58
%).

2 Fe304 +1/2 O, = 3 Fex0s3 I1.13

Cel de-al doilea efect exoterm mai puternic poate fi atribuit degradarii oxidative a
reziduului organic rezultat in urma reactiei de combustie aladturi de pierderea de masa pe
curba TG (2,94 %).

Curba TG corespunzatoare pulberii M2 nu prezintd o crestere a masei intre 200 si
400 °C, ceea ce este in concordantd cu prezenta maghemitei ca faza principala in aceasta
proba (tabelul I1.8).

Efectul exoterm evidentiat pe curba DSC a pulberii M2 este atribuit degradarii
oxidative a reziduurilor organice rezultate din reactia de combustie. Pierderea de masa de
9,19 % pe curba TG a probei M2 este mult mai mare comparativ cu 2,94 % in cazul probei
M1, ceea ce demonstreaza un continut mai ridicat de reziduuri organice in proba M2 la
care initierea reactiei de combustie a avut loc in cuptorul cu microunde.

Acest reziduu organic creeaza o atmosfera reducatoare in sistem favorizand
formarea unei cantitati reduse de FeO si Fe in cazul probei M2, confirmata de compozitia
fazala (tabelul I1.8), ceea ce ar putea explica cresterea masei de 1,06 % intre 400 si
550°C si atribuita oxidarii FeO si a Fe.

Transformarea polimorfa a maghemitei in hematitd este evidentiata pe curbele
DSC prin prezenta unui slab efect exoterm, lipsit de variatie de masa, care apare in jurul
temperaturii de 500 °C. Peste aceasta temperatura, curbele TG si DSC nu prezinta alte
efecte termice sau variatie de masa.

Rezultatele TG-DSC obtinute prin analiza termica pentru ambele probe magnetice
rezultate din reactii de combustie folosind fie microunde, fie initiere conventionald sunt in
conformitate cu compozitia lor fazald evidentiata de analiza de difractie cu raze X.

Dupd cum rezultd din analiza XRD-RIR, proba M1 are un continut ridicat de
magnetita (Fez04). Multe studii [203-205] au demonstrat tendinta ridicata de oxidare a
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magnetitei in aer la temperaturi scazute. S-a dovedit [204, 205] c3, prin incalzire in aer,
magnetita trece prin doua etape distincte caracterizate prin efecte exoterme: prima etapa
(incepéand cu aproximativ 200 °C) se datoreaza oxidarii magnetitei in maghemita. A doua
etapa (incepand cu aproximativ 375 °C) corespunde transformarii polimorfe a maghemitei
in hematita.

S-a demonstrat, de asemenea, ca stabilitatea termica a magnetitei depinde in
principal de dimensiunea granulelor, viteza de oxidare si de procedura de sinteza
[204,206]. Comportamentul termic al probei M1 este in acord cu rapoartele din literatura
de specialitate. Oxidarea magnetitei la maghemita este evidentiata de cresterea de masa
pe curba TG si efectul exoterm evidentiat pe curba DSC la aproximativ 250 °C, care se
suprapune cu un efect exoterm mult mai puternic la aproximativ 355 °C.

Procesul exoterm evidentiat pe curba DSC la 489 °C corespunde tranzitiei
maghemitei (y-Fe;03) la hematita (a-Fe»0s3) [207, 208]. Spre deosebire de M1, faza
principald a probei M2 este maghemita (85 %) alaturi de magnetita (11 %) si cantitati
mici de wastit (2 %) si Fe (2 %) (tabelul I1.8), astfel incat curba TG nu arata crestere de
masa la aproximativ 200-250 °C.

In acelasi timp, efectul exoterm puternic evidentiat pe curba DSC la 337,8 °C este
mai putin larg in comparatie cu cel prezentat pe curba DSC aferenta probei M1 la 354,9°C.
in cazul probei M2 se poate observa o crestere de masa de 1,06 % intre 400 si 550 °C
care poate fi atribuita oxidarii FeO si a Fe.

Efectul exoterm evidentiat pe curba DSC la 475 °C, corespunde atat proceselor de
oxidare ale FeO si Fe, cat si transformarii polimorfe a maghemitei in hematita. Cele doua
efecte exoterme puternice evidentiate pe curba DSC a probei M1 (354,9 °C) si a probei
M2 (337,8 °C) sunt atribuite arderii reziduurilor organice de combustibil, in conformitate
cu rapoartele din literatura [194, 209].

Izotermele de adsorbtie-desorbtie si distributia marimii porilor nanopulberilor M1

si M2 sunt prezentate in figura I11.23.
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Figura I1.23. Izotermele de adsorbtie-desorbtie (A) si distributia marimii porilor (B) ale probelor M1
si M2.

Se observa forma similara a celor doua izoterme (figura I1.23.A) ce pot fi incadrate
ca tip II, cu histerezd H3, in conformitate cu clasificarea IUPAC. In ceea ce priveste
distributia marimii porilor (figura 11.23.B), se poate observa ca ambele probe prezinta
mezopori [210]. In timp ce pulberea M2 prezintd numai mezopori cu diametre cuprinse
intre 3 si 6 nm, in cazul probei M1 alaturi de pori cu diametre cuprinse intre 3 si 4,5 se
pot observa si pori cu diametrul cuprins intre 4,5 si 11 nm. Aceste rezultate sunt in
concordanta cu diametrul mediu mai mare al porilor probei M1 (7,06 nm) comparativ cu
cel al probei M2 (5,15 nm)(tabelul II.8).

Se remarca (tabelul I1.8) suprafata specifica mai mare a probei M2 (70,71 m?/q)
comparativ cu cea a probei M1 (41,53 m?/g). Acest rezultat este in acord cu dimensiunea
mai mica a cristalitelor probei M2 obtinuta in cuptorul cu microunde in comparatie cu proba
M1.

Se observa ca modul de initiere a reactiilor de combustie a influentat considerabil
suprafata specifica a probelor, dezvoltarea unei suprafete specifice ridicate fiind favorizata
de initierea reactiei de combustie in cuptorul cu microunde. Acest rezultat este in acord
cu temperatura de sinteza mai scazuta confirmata de analiza XRD.

In cazul initierii conventionale a reactiei de combustie, suprafata specificd
masurata (41,53 m?/g) este in concordanta cu valoarea determinata de Manikandan si
colaboratorii sai [8] (37,95 m?%/g), dar ambele sunt diferite de cea raportata de Radpur si
colaboratorii [195] (71,50 m?2/g) pentru sinteza Fe30a4.

Efectul procedurii de initiere a reactiei de combustie asupra proprietatilor

magnetice ale probelor M1 si M2 este prezentat in figura I1.24.
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Figura II.24. Evolutia magnetizatiei de saturatie a probelor M1 si M2.

Curbele de magnetizatie ale pulberilor M1 si M2, inregistrate la temperatura
camerei evidentiazd remanenta si coercitivitate zero, ceea ce dovedeste comportamentul
superparamagnetic al ambelor probe.

Prin compararea magnetizatiei de saturatie a celor doua probe se poate observa
o valoare mai ridicatd in cazul probei M1 (66,6 emu/g) preparata prin initiere
conventionald in cuibul electric. Valoarea mai mica a magnetizatiei de saturatie a probei
M2 (41,8 emu/g), pentru care initierea reactiei de combustie s-a realizat in cuptorul cu
microunde este in concordantd cu compozitia fazald diferitd de cea a probei M1 (tabelul
I1.4) si continutul mai ridicat de reziduuri organice care nu sunt magnetice.

Valoarea mai mica a magnetizatiei de saturatie in cazul probei M2 (41,8 emu/g),
preparata prin initiere cu microunde, poate fi explicata prin dimensiunea mai mica a
cristalitelor, suprafata specifica mai mare si continutul mai mare de reziduuri organice in
comparatie cu proba M1 (66,6 emu/g) preparat prin initiere conventionald. Magnetizatia
de saturatie a ambelor probe, M1 si M2 (figura I1.24) este in conformitate cu datele din
studiul realizat de Aliramaji si colaboratorii (63,13 emu/g) [211] si mult mai ridicata in
comparatie cu studiul realizat de Yadav si colaboratorii(2,43 emu/g) [212].

Rezultatele analizelor SEM-TEM-EDX ale pulberilor M1 and M2 sunt prezentate in
figura II.25.
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Figura II.25. Imagini SEM (A - M1 si E - M2), imagini TEM (B - M1 si F - M2), spectrul EDX si
distributia elementala (C,D - M1 si G,H - M2).

Imaginea SEM a probei M1 (figura I1.25.A) indica particule agregate, ceea ce se
explica prin temperatura mai ridicata dezvoltata in cuibul electric. Imaginea SEM a probei
M2 (figura II.25.E) evidentiaza particule mai mici si aglomerate.

Se cunoaste ca gazele degajate si caldura din timpul reactiei au o influenta majora
asupra morfologiei probelor obtinute [8, 137, 213]. Dupa cum se poate observa din
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imaginea SEM (figura II.25.A), nanoparticulele probei M1 sunt aglomerate, ceea ce se
poate datora efectului de sinterizare cauzat de temperatura ridicata dezvoltata in cazul
initierii reactiei de combustie prin tehnica conventionala [8, 214].

Nanoparticulele probei M2 sunt mai mici si, de asemenea, aglomerate (figura
25.E), probabil datorita interactiunilor magnetice dintre particule [8, 213].

Spectrul EDX si distributia elementala a probei M2 (figurile 11.25.G si I1.25.H)
demonstreaza continutul mai ridicat de carbon in comparatie cu proba M1 (figurile I1.25.C
si I1.25.D), in acord cu rezultatele TG. Cartografierea EDX a relevat faptul ca proba M1
este mai omogena decat proba M2 si ca ambele probe contin carbon amorf.

Investigatile TEM arata cd nanoparticulele M1, preparate prin initiere
conventionald in cuibul electric au o distributie a dimensiunilor ingusta de 20 nm si
dimensiunea medie egalda cu 15,62 £+ 4,4 nm (figura II.25.B). Nanoparticulele M2
preparate prin initiere cu microunde au un model de distributie mai larg, cu un varf plat
la 15 nm si dimensiunea medie 10,66 *+ 3,09 nm (figura II.25.F).

In figura I1.26 este reprezentatd frecventa distributiei dimensiunii particulelor

corespunzatoare nanopulberilor M1 si ale M2.

14

12

M1 M2
14
12
10
8
6
4
2
M | I I ’ I
0 o M i = [
10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 7 8

9 10 11 12 13 14 15
Particle dimension [nm] B Particle dimension [nm]

-
o x o
Frequency

Frequency

&

Figura I1.26. Frecventa distributiei dimensiunii particulelor din nanopulberea M1 (A) si din
nanopulberea M2 (B).

Valorile inregistrate sunt in intervalul 10-20 nm in cazul nanopulberilor M1 (figura
I1.26.A), respectiv in intervalul 7-15 nm in cazul nanopulberilor M2 (figura 11.26.B), ceea
ce indica o polidispersie ridicata a nanoparticulelor.

Rezultate similare au fost descrise in literatura de catre Coricovac si colaboratorii
sdi [215], Aliramaji si colaboratorii [211], Yadav si colaboratorii [212] si Rivera-Chaverra
si colaboratorii [216]. Conform lui Gupta si Gupta [217] nanoparticulele magnetice cu un
interval de dimensiuni cuprinse intre 10 si 100 nm, efectueaza cel mai prelungit timp de

circulatie a fluxului sanguin, fiind cele mai potrivite pentru injectarea intravenoasa.
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Dimensiunea nanoparticulelor este un parametru cheie pentru viitoarele aplicatii
ale acestor particule. De exemplu, manoparticulele magnetice mai mici de 10 nm pot fi
indepartate rapid prin curatarea renald si astfel nu pot fi utilizate in anumite aplicatii
biomedicale. Mai mult, s-a stabilit cd cele mai mari si cele mai mici nanoparticule par a fi
toxice, interactiunea celulara inducédnd moartea celulei prin apoptoza, stres oxidativ,
distrugere ADN si mutageneza [218].

in tabelul I11.9 se prezintd comparativ caracteristicile oxizilor de fier in cazul
utilizarii EDTA, respectiv TEA drept combustibil in functie de modul de initiere a reactiei

de combustie.

Tabelul I1.9. Influenta modului de initiere a reactiilor de combustie.

Simbol Combustibil Initiere Timp Culoare Ms Compozitie Drx SgeT
proba (min) pulbere (emu/g) fazala RX (nm) (m?/g)
- +
G34 US Microunde 60 Negru 82,3 AT 9 30
Fe304
G35 US EDTA Microunde 15 Negru 74,8 iriReA0a 4 47
Fe304
- +
G17 Cuib 38 Negru 59,4 AT 10 78
Fe304
G25 US Microunde | 15 Maro 50,3 irlReA%a 10 65
TEA inchis Fes04
G19 US Cuib 10 Maro 30,0 y-Fe;05 8 134
roscat

Se observa (tabelul 11.9) ca dimensiunea cristalitelor, magnetizatia de saturatie
precum si aria suprafetei specifice sunt influentate de modul de initiere a reactiei de
combustie. In cazul initierii cu microunde se constata o crestere a valorii magnetizatiei de
saturatie si o scadere a suprafetei specifice BET comparativ cu valorile obtinute in cazul
initierii conventionale in cuib electric.

in cazul utilizarii TEA pe post de combustibilul, initierea reactiei de combustie in
cuptorul cu microunde determina cresterea dimensiunii cristalitelor de la 8 nm (G19 US,
proba obtinuta in capitolul II.1.1) la 10 nm (G25 US).

Dimpotriva, utilizarea combustibilului EDTA conduce la reducerea dimensiunii
cristalitelor de la 10 nm (G17, proba obtinuta in capitolul II.1.1) la 4 nm (G35 US).
Prelungirea timpului de initiere cu microunde de la 15 minute la 60 de minute favorizeaza
cresterea dimensiunii cristalitelor de la 4 nm (G35 US) la 9 nm (G34 US), cresterea valorii
magnetizatiei de saturatie de la 74,8 emu/g (G35 US) la 82,3 emu/g (G34 US) si respectiv
scaderea suprafetei specifice de la 47 m?/g (G35 US) la 30 m?/g (G34 US).

BUPT



90 II. Determinari experimentale

I1.1.3.4. Concluzii

S-a investigat modul in care tehnica de initiere a reactiei de combustie (pe cuib
electric sau in cuptor cu microunde) influenteaza proprietatile oxizilor de fier rezultati.

Din punct de vedere al influentei modului de initiere a reactiilor de combustie,
produsii cristalini ai reactiilor de combustie sunt aceiasi (maghemita si/ sau magnetita),
in cazul utilizarii acidului citric, EDTA sau TEA ca si combustibili.

S-a remarcat faptul ca probele preparate cu acid citric sau EDTA activate in
cuptorul cu microunde au dimensiuni mai mici ale cristalitelor comparativ cu probele
activate pe cuibul electric. Proba obtinuta cu combustibilul TEA reprezinta o exceptie
deoarece pentru aceasta proba s-a inregistrat o crestere a dimensiunii cristalitelor in urma
initierii in cuptorul cu microunde fata de cuibul electric.

Suprafetele specifice obtinute in urma initierii cu microunde sunt considerabil mai
mici iar valorile magnetizatiei de saturatie mai mari comparativ cu cele obtinute in raport
stoichiometric in urma initierii in cuib electric in cazul utilizarii EDTA si respectiv TEA ca si
combustibil.

O exceptie o reprezintd proba preparatd cu acid citric cu raport stoichiometric
care prezinta dimensiuni mai mici ale cristalitelor si ale particulelor, suprafata specifica
mai mare si valori mai mici ale magnetizatiei de saturatie comparativ cu proba initiata pe
cuib.

Un aspect suplimentar care merita luat in discutie este cel legat de posibila
prezenta a unui continut mai mare de magnetita in probele obtinute prin initiere in cuptorul

Ccu microunde.

I1.1.4. Influenta carbonului rezidual asupra proprietatilor oxizilor de fier si

indepartarea acestuia prin tratare cu apa oxigenata

Cercetarile efectuate in cadrul tezei de doctorat au evidentiat modificari insemnate
ale magnetizatiei de saturatie si ale suprafetei specifice a probelor in functie de natura
combustibilului si conditiile de lucru.

S-a demonstrat ca variatia in limite largi a acestor poprietati este corelata cu
prezenta in proba a unor resturi organice denumite generic carbon rezidual, provenite din

participarea incompleta a combustibililor la reactiile de combustie.
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Prezenta carbonului rezidual a fost evidentiatd cu ajutorul analizelor termice si

prin dizolvarea selectiva a oxidul de fier ca urmare a tratarii probelor cu acid clorhidric si

izolarea carbonului si a eventualelor reziduuri organice ramase din timpul sintezei.

I1.1.4.1. Dizolvarea selectiva a oxidului de fier

Spre exemplificare se considera 1,5 g din proba G6 US preparata cu acid citric
drept combustibil, in raport stoichiometric in balon inchis (capitolul II.1.1) ce a fost tratata
cu 150 mL HCI 34 % intr-un pahar Erlenmayer. Dupa aproximativ 12 ore, solutia de HCI
care initial avea o culoare usor galbuie devine portocalie inchis (figurile I11.27.a si I11.27.b),

ceea ce confirma prezenta ionilor de Fe3* in solutie.

" —G6 US c

G6 US HCI ,

Intensitate (u.a.)

y-Fe,O |

¥ 273 1

Fe,O,
a-Fe O ] |

278

10 20 30 40 50 60 7C
2 Teta (grade)

Figura I1.27. Probele inainte (a - G6 US) si dupa tratare cu HCI (b — G6 US HCI) in apropierea unui
magnet. Spectrele de difractie cu raze X ale probelor G6 US si G6 US HCI (c).

Reziduul de culoare neagra ramas nedizolvat - care nu este atras de magnet - a
fost spalat cu aproximativ 2 L de apa distilata calda (70-80 °C) pe hartia de filtru utilizadnd
o palnie Blichner, dupa care a fost uscat in etuva la 70 °C. Spectrul de difractie cu raze X
inregistrat pe proba tratata cu HCl (G6 US HCI) confirma absenta oricarui oxid de fier
cristalin, in special maghemita - care se observa pe spectrul probei G6 US inainte de
tratare cu HCI (figura I1.27.c).

Analiza termica efectuatd pe proba G6 US HCI indica faptul ca aceasta prezinta o

pierdere totald de masa foarte mare (98,3 %), care se realizeaza in doua etape (figura
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I1.28 - curba TG). Pierderea de masa pana la aproximativ 100 °C finsotita de un efect
endoterm pe curba DSC, poate fi atribuita indepartarii umiditatii (aproximativ 10 %). Pe
intervalul de temperatura 300 - 500 °C curba TG prezintd o a doua etapa de pierdere de
masa (aproximativ 88 %), care este insotita de un efect puternic exoterm pe curba DSC

si care poate fi atribuit oxidarii carbonului rezidual.
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Figura I11.28. Curbele TG-DSC ale probei G6 US HCI. Imaginea creuzetului dupa analiza termica.

Aceasta comportare indica faptul ca prin tratarea probei cu HCl s-a realizat
indepartarea aproape integrala a oxidului de fier (figura I1.28). Diferenta dintre 100 % si
pierderea totalda de masa a probei (98,3 %), o reprezinta un reziduu de culoare rosiatica
(1,7 %), care nu este atras de magnet. Culoarea acestuia indica faptul ca reziduul
respectiv este de fapt oxid de fier nedizolvat (hematitd). Absenta maximelor de difractie
ale acestuia pe spectrul de difractie cu raze X se justifica prin proportia mica a acestuia
(1,7 %) si/sau caracterului sau amorf.

Aceste rezultate confirma ipoteza ca tratarea probelor cu HCI reprezintd o
posibilitate de izolare a carbonului si/sau a eventualelor reziduuri organice ramase din

timpul sintezei. Pentru dizolvarea integrala a oxidului de fier este recomandat ca
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tratamentele sa se faca un timp mai indelungat si/sau cu o cantitate mai mare de HCI

si/sau cu schimbarea periodica a HCI utilizat la dizolvare.

I1.1.4.2. Eliminarea carbonului rezidual

O metoda ce ar putea fi utilizata pentru indepartarea carbonului respectiv a unor
resturi organice este tratamentul termic al probelor la temperaturi de pana la 600 °C.
Acest procedeu are insa dezavantajul unui consum ridicat de energie si in plus, cresterea
temperaturii favorizeaza transformarea maghemitei in hematita, ce nu prezinta proprietati
magnetice.

In cadrul tezei de doctorat s-a investigat eliminarea carbonului rezidual prin
tratarea probelor cu apa oxigenata (H;0,).

in acest scop s-au obtinut prin metoda combustiei mai multe probe utilizand
diversi combustibili (glucoza, EDTA, trietanolaminag, trietilentetramina), lucrand in absenta
aerului pe cuib electric si cu un exces de combustibil, probe care apoi au fost tratate cu

apa oxigenata.

I1.1.4.2.1. Mod de preparare

Combustibilii utilizati si compozitia probelor sunt prezentate in tabelul II.10.

Tabelul I1.10. Compozitia probelor.

Nr. Combustibil Masa de | Combustibil in Masa/Volumul de
Crt. azotat exces(+) fata combustibil
feric (g) de raportul
stoichiometric

Glucoza (CsH1206, Merck) [219] 56,5530 +900% 15,7631x10=157,631 g
2 Acid etilendiaminotetraacetic, 56,5530 +100% 15,3431x2=30,6862 g
EDTA (C10H16N20s, Loba-Chemie)
[187]
3 Trietanolaming, TEA (CeH1sNOs3, 56,5530 +50% 8,45x1,5=12,675 mL
Reactivul)
4 Trietilentetramina, TETA (CsHi1sN4, | 48,4800 +900% 11,17x10=111,7 mL

Riedel-de Haén) [220]

Spre exemplificare se considera cazul utilizarii trietilentetraminei (TETA) drept

combustibil.
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Reactia de combustie II.14 ce sta la baza formarii maghemitei (y-Fe20s3) necesita

un raport molar stoichiometric de trietilentetramina:azotat de fier de 5:8.

8 Fe(NO3)3(aq) + 5 CeH1sNa(agy — 4 Y-Fe203(c) + 30 COx2(q) + 45 Hag) + 22 Ny(q) I1.14

Fata de necesarul stoichiometric de combustibil, s-a lucrat cu un exces de 900%
conform valorilor prezentate in tabelul 11.10. Astfel, 48,4800 g de azotat feric au fost
dizolvati in 25 mL apa distilatd calda (60 °C) peste care s-au adaugat 111,7 mL de
trietilentetramina treptat sub agitare magnetica (500 rpm). Amestecul omogen rezultat a
fost transferat intr-un balon de sticla cu capacitatea de 2 L, prevazut cu robinet. Initierea
procesului de combustie s-a realizat prin incalzirea amestecului precursor pe cuibul electric
preincalzit la temperatura maxima (aproximativ 450 °C), montajul utilizat fiind prezentat
in imaginea din capitolul anterior (figura I1.20.a).

Durata de mentinere a probei pe cuibul electric a fost de 30 de minute. Dupa
finalizarea reactiei, balonul cu robinetul inchis a fost luat de pe cuib si |asat sa se raceasca
la temperatura ambientald. Pulberea astfel obtinuta (notata ,proba 1”) a fost mojarata
manual, spalata cu apa distilata si uscata in etuva la temperatura de 60 °C timp de 12
ore. In urmétoarea etap3, s-a prelevat o cantitate suficientd din proba 1 (14 g) si a fost
tratata cu 1,5 L de apa oxigenata (H>O; - Silal Trading, 30 %) sub agitare magnetica (500
rpm). Proba rezultata (notata ,proba 2”) a fost spalata cu apa distilata si supusa uscarii
la 110 °C timp de 12 ore.

I1.1.4.2.2. Caracterizarea probelor

Comportarea la incalzire, compozitia fazala, proprietatile magnetice si suprafata
specificd a probelor s-au investigat cu aparatura si in conditiile prezentate anterior
(capitolul 11.1.2.2).

Morfologia probelor si dimensiunea particulelor au fost studiate prin microscopie
electronica de baleiaj (SEM) un aparat Quanta FEG 250.

Spectrele de reflexie difuza si coordonatele CIEL*a*b* au fost masurate cu un
aparat UV-VIS Varian Cary 300 Bio la un unghi de observare de 10°, sub iluminantul D65.
L* reprezintd luminozitatea probei. Proportia de rosu este indicatd de a* pozitiv, in timp
ce a* negativ semnaleaza proportia de verde; b* pozitiv indica proportia de galben, iar b*
negativ cea de albastru.
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incandescenta scazuta. Utilizarea trietilentetraminei intr-un exces mare (900 %) fata de
cantitatea stoichiometrica necesara, precum si conducerea reactiei de combustie in
absenta aerului, au dus la obtinerea unei pulberi de culoare neagra (proba 1), care este

un amestec de maghemita nanocristalin dispersat intr-o matrice de carbon reziduala

I1.1.4.2.3 Rezultate si discutii

Reactia de combustie a fost insotitd de degajarea unui volum mare de gaze si

amorfa (figura 11.29).

Figura I1.29. Schema de preparare a nanoparticulelor de y-Fe203 prin metoda combustiei (proba 1)

probe.

>
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si eliminarea carbonului prin tratare cu H202 (proba 2).

In figura I1.30 sunt reprezentate spectrele de difractie cu raze X ale celor dou3
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y-Fe,0, (PDF: 391346)
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Figura II.30. Spectrele de difractie cu raze X ale probelor 1 si 2.

Spectrul de difractie cu raze X al probei 1 prezinta maxime de difractie ce pot fi
atribuite maghemitei. Intensitatea redusda coroborata cu latimea picurilor de difractie
evidentiaza caracterul nanocristalin al probei sintetizate prin metoda combustiei.

Dimensiunea medie a cristalitelor calculata pe baza spectrelor de difractie a fost
de 8 nm, asa cum se poate observa din tabelul II.11.

Tabelul II.11. Caracteristicile probelor 1 si 2 obtinute prin metoda combustiei.

Nr. Compozitia Drxp SgET Dger Dsem Ms Mr Hc
proba fazala (nm) (m2/g) (nm) (nm) (emu/g) (emu/g) (kA/m)
Maghemita +
1 resturi 8 3,1 6 8-12 7.4 0,4 5,0
amorfe
2 Maghemita 8 191,9 6 8-12 26,2 1,0 2,9

Ca rezultat al tratamentului cu peroxid de hidrogen (proba 2), maximele de
difractie ale maghemitei devin mai intense (figura I1.30), ceea ce poate fi explicat prin

indepartarea matricei de carbon rezidual amorf, ca urmare a reactiei I1.15:
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2 H202(aq) + Cs) = CO2(g) + 2 H2O(aq) II.15

Procesul de oxidare a carbonului este accelerat de prezenta particulelor de
maghemitd, care catalizeaza reactia de descompunere a peroxidului de hidrogen cu
formarea de radicali -OH foarte reactivi [121], in special in conditiile unei suprafete
specifice deosebit de ridicate. Din acest punct de vedere, rezultatele obtinute sunt in
concordantd cu cele raportate in cazul obtinerii pulberilor de aluminat de zinc, ZnAl;04
[222] sau maghemitd, y-Fe;Os [209]. Dupa tratamentul cu peroxid de hidrogen,
dimensiunea medie a cristalitelor y-Fe,Os ramane aceeasi (8 nm), indicand faptul ca
peroxidul de hidrogen nu are nicio influenta asupra maghemitei in sine, ci doar asupra
matricei de carbon.

Formarea matricei de carbon reziduale este consecinta conducerii reactiei de
combustie in absenta aerului si a utilizarii unui raport molar de trietilentetramina:azotat
de fier cu exces de combustibil. Din punct de vedere structural, matricea de carbon este
amorfa, motiv pentru care nu apare in spectrul de difractie cu raze X, dar prezenta sa este

dovedita de analiza termica efectuata (figura 11.31).
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Figura I1.31. Curbele TG-DSC inregistrate pe probele 1 si 2.
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in intervalul de temperaturd 200 - 450 °C, proba 1 prezintd o pierdere
semnificativa de masa de 58,8 %. Efectul exoterm puternic care insoteste acest proces
indica oxidarea carbonului rezidual. Ulterior, un mic efect exoterm poate fi observat pe
curba DSC la 540 °C, care poate fi asociat cu transformarea polimorfa a maghemitei in

hematita:

Y-Fe203 & a-Fex03 I1.16

Proba 2, tratatd cu peroxid de hidrogen, se remarca prin absenta unei pierderi
notabile de masa si a efectului sau exoterm asociat, cauzat de arderea oxidativa a
carbonului (figura II.31). in acest caz, pierderea totald de mas3 este de doar 6,2 %,
comparativ cu 59,6 %, asa cum a fost cazul pentru proba 1, si se datoreaza exclusiv
eliminarii umiditatii reziduale si a gruparilor -OH [223]. Efectul exoterm slab la 560 °C
reflecta transformarea polimorfa a maghemitei in hematita, conform reactiei 11.16 [223].

Odata ce matricea de carbon reziduald a fost indepartatd, culoarea probei s-a
schimbat din negru in maro (figura I1.32). Spectrul de reflexie difuza al probei 1 prezinta
valori scazute pe intreg domeniu al spectrului VIS, in concordantd cu culoarea neagra a

probei, cauzata de prezenta carbonului rezidual.

Reflexie difuza (%)
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Figura I1.32. Spectrele de reflexie difuza ale probelor 1 si 2.
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Proba tratatd cu peroxid de hidrogen (proba 2) prezinta un spectru de reflexie
difuza caracterizat printr-o banda larga de absorbtie cuprinsa intre 400 si 550 nm, ceea
ce este tipic pentru maghemitd [224]. In ceea ce priveste coordonatele CIEL*a*b*, proba
2 are o luminozitate mai mare si proportii mai mari de rosu (a*) si galben (b*), in acord
cu culoarea maro a pulberii tratate cu peroxid de hidrogen.

in urma rezultatelor obtinute prin intermediul analizei termice (figura II.31)
coroborate cu valorile obtinute prin spectroscopia de difractie cu raze X (figura I1.30) si
microscopia electronica de scanare (figura 11.33), imaginea de ansamblu este ca proba
neagra rezultata din reactia de combustie (proba 1) este de fapt un amestec de maghemita
nanocristalind dispersata intr-o matrice de carbon reziduala amorfa. Matricea de carbon
este indepartata prin tratarea cu peroxid de hidrogen, rezultédnd o structura poroasa a
particulelor de maghemita a caror dimensiune, masurata din imaginile SEM, variaza intre
8 si 12 nm. Valorile dimensiunii medii a cristalitelor de maghemita (8 nm) si cele masurate
din imaginile SEM (8-12 nm) sunt foarte apropiate si indica faptul ca particulele sunt

monocristaline.

Figura I1.33. Imaginile SEM corespunzatoare probelor 1 si 2.

Prezenta matricei de carbon reziduale previne cresterea excesiva a particulelor de
maghemitd in timpul reactiei de ardere si minimizeaza aglomerarea acestora. Prin

tratamentul chimic cu peroxid de hidrogen, matricea de carbon amorf este indepartata
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rezultand o pulbere de maghemita (proba 2) cu suprafata specifica BET foarte ridicata
(191,9 m2/g) comparativ cu cea a probei 1, netratatd (3,1 m2/g). Pulberea y-Fe,Os3
obtinuta din azotat de fier cu trietilenetetramina si tratata ulterior cu peroxid de hidrogen
(proba 2) prezinta o suprafatd specificd mult mai ridicatd (191,9 m2/g) comparativ cu
pulberea de maghemita obtinuta in conditii similare [209], dar utilizand azotat de fier si
glucoza (149,0 m%/g).

Avantajul major al indepartarii carbonului prin tratament cu peroxid de hidrogen
este pastrarea dimensiunii mici a particulelor de maghemita, deoarece se cunoaste ca prin
reactia de combustie in atmosfera de aer, in acelasi timp cu indepartarea carbonului are
loc un proces nedorit de crestere a particulelor precum si transformarea polimorfa nedorita
a maghemitei in hematita.

In ceea ce priveste suprafata specifica, modificarile radicale suferite de proba
tratata cu peroxid de hidrogen sunt ilustrate prin aspectul diferit al celor doua izoterme
(figura II.34). Conform clasificarii IUPAC izotermele probelor sunt de tip II, avand
histereza de tip H3 [225].
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Figura I1.34. Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale probelor 1 si 2.
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Se poate observa volumul de azot mult mai mare adsorbit de proba 2, pentru
aceeasi presiune relativa. Mai mult, proba tratata cu peroxid de hidrogen prezinta o
suprafata specificd BET (191,9 m2/g) de aproape 62 de ori mai mare decéat proba 1 (3,1
m2/g). Este de remarcat faptul ca prin tratarea cu peroxid de hidrogen suprafata specifica
a microporilor creste usor de la 0,3 la 0,7 m2/g, in timp ce suprafata specificd externa
creste semnificativ de la 2,8 la 191,2 m2%/g (figura I1.34). Aceasta evolutie indica faptul ca
cea mai mare parte a suprafetei specifice BET este realizata pe baza suprafetei externe
specifice, in timp ce suprafata specifica a microporilor are o contributie minima.

Suprafata ridicata BET (191,9 m2/g) a probei 2 poate fi corelatd atat cu
dimensiunea mica a particulelor de maghemitd, cat si cu porozitatea lor mai mare.
indepartarea matricei de carbon rezidual prin tratament cu ap3 oxigenata a dus la
formarea unei structuri foarte poroase: volumul porilor (0,27 cm3/g) al probei 2, tratata
cu peroxid de hidrogen este de 27 de ori mai ridicat decat cel al probei 1 (0,01 cm3/g).
Dimensiunea echivalenta a particulelor (6 nm), calculata din suprafata BET (presupunand
o forma sferica a particulelor si o densitate de 4,86 g/cm?3), este in concordanta atéat cu
dimensiunea medie a cristalitului (8 nm) calculata din modelul XRD (figura I1.30), cat si
cu dimensiunea particulelor (8-12 nm) masurate din imaginile SEM (figura 11.33).

Valorile scazute ale magnetizatiei remanente (Mgr) si a cdmpului coercitiv (Hc)
indica faptul ca, din punctul de vedere al proprietatilor magnetice, probele 1 si 2 au un
comportament aproape superparamagnetic (figura I1.35), care este in concordanta cu
dimensiunea mica a particulelor de maghemita in ambele probe. Avand in vedere ca
probele nu ating saturatia peste campul magnetic aplicat (H), magnetizatia de saturatie,
Ms, a fost calculatd prin reprezentarea liniara a magnetizatiei in functie de 1/H si
extrapolarea 1/H — 0. Prezenta unei cantitati considerabile de carbon (material ne-
magnetic) este responsabila pentru magnetizatia de saturatie redusa (7,4 emu/g) a probei
1. Dupa indepartarea matricei de carbon, magnetizatia de saturatie a crescut la 26,2

emu/g in cazul probei 2.
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Figura I1.35. Evolutia magnetizatiei probelor in functie de campul magnetic aplicat.

Comparativ cu magnetizatia de saturatie a maghemitei in vrac [13], magnetizatia
de saturatie a probei 2 este mult mai mica. Acest lucru se datoreaza cel mai probabil
dimensiunii mici a particulelor si a suprafetei specifice mari.

in tabelul 11.12 se prezintd comparativ caracteristicile oxizilor de fier in cazul
utilizarii glucozei, EDTA, respectiv TEA drept combustibil inainte si dupa tratare cu apa

oxigenata.
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Tabelul II.12. Caracteristicile oxizilor de fier preparati cu diferiti combustibili, inainte si dupa tratare
cu H20».

Nr. Combustibil in Timp Culoare Ms Compozitie Drx SeET
proba exces (+) (min) pulbere (emu/g) fazala RX (nm) (m?/g)
G9 US Negru 6,3 V";ezg3 u 11 50

Glucoza + 900% 60 EEoh
G9 US H Maro 56,5 y-Fe203 13 96
G21 US Negru 27,9 V";2283 u 5 12
31 0s EDTA + 100% 60 4
H Maro 31,8 y-Fe203 7 93
G29 US m;:g 17,4 V'EZ% u 4 65
P TIE TEA + 50% 10 34
" Maro 21,6 y-Fe203 4 159

Din punct de vedere al compozitiei fazale se observa ca probele netratate cu apa
oxigenata contin un amestec de maghemita si magnetita, in timp ce in probele supuse
tratamentului chimic eventualele resturi de magnetita sunt cu certitudine oxidate la
maghemita.

Tratamentul oxidativ favorizeaza o crestere usoara a dimensiunii cristalitelor, in
cazul folosirii glucozei (de la 11 nm la 13 nm) sau EDTA (de la 5 la 7 nm) pe post de
combustibili. In cazul probelor preparate cu TEA dimensiunea cristalitelor este
neschimbata: 4 nm inainte (G29 US) si dupa tratarea cu H»0, (G29 US H).

Din punct de vedere al suprafatelor specifice s-au inregistrat cresteri remarcabile,
indiferent de combustibilul utilizat:

- In cazul probelor preparate cu glucoza, suprafata specifica creste de
aproximativ doud ori, de la 50 m%/g inainte de tratarea cu apa oxigenata
(G9 US) la 96 m?/g (G9 US H),

- in cazul utilizarii EDTA, se observa o crestere de aproape 8 ori, de la 12
m?2/g (G21 US) la 93 m?/g (G21 US H),

- iar utilizarea TEA conduce la o crestere de 2,5 ori, de la 65 m2/g (G29 US)
la 159 m?/g (G29 US H).

Din punct de vedere al proprietatilor magnetice, indepartarea carbonului rezidual
are ca si consecinta cresterea magnetizatiei de saturatie (Tabelul I1.12) de la 6,3 emu/g
(G9 US) la 56,5 emu/g (G9 US H) in cazul glucozei, de la 27,9 emu/g (G21 US) la 31,8
emu/g (G21 US H) in cazul EDTA respectiv de la 17,4 (G29 US) la 21,6 (G29 US H) in
cazul TEA.
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I1.1.4.2.4 Concluzii

S-a propus o metoda in doua etape pentru prepararea nanopulberilor de
maghemita cu suprafata specifica ridicata: prima etapa consta in obtinerea unui material
prin metoda combustiei din solutie compus din nanoparticule de oxid de fier magnetic
fncorporat intr-o matrice de carbon amorfa. A doua faza implica indepartarea matricei de
carbon reziduale prin tratare cu peroxid de hidrogen si eliberarea nanopulberii magnetice.

Pornind de la materiile prime azotat de fier si glucoza, EDTA, TEA respectiv
trietilentetramind, in urma reactia de combustie condusa in atmosfera privata de aer
rezulta o nanopulbere de maghemita care este un amestec de maghemitad nanocristalina
dispersata intr-o matrice de carbon reziduala amorfa de culoare neagra.

Dupa aplicarea tratamentului chimic prin addaugare de peroxid de hidrogen,
culoarea pulberilor se schimba din negru in maro, ceea ce este in concordanta cu spectrele
de reflexie difuza.

Din analizele termice ale probei M2 reiese ca dupa tratarea oxidativa a pulberii,
continutul de carbon scade de la 59,6 % la doar 6,2 %.

In cazul utilizrii trietilentetraminei drept combustibil s-a demonstrat ci valorile
dimensiunii medii a cristalitelor de maghemita sunt in concordanta cu valorile masurate
din imaginile SEM si nu se modifica in urma aplicarii tratamentului chimic. Acest lucru se
explicd prin prezenta matricei de carbon rezidual care previne cresterea excesiva a
particulelor de maghemita in timpul reactiei de ardere si minimizeaza aglomerarea
acestora. In aceeasi m&surd, indepdrtarea matricei de carbon prin tratarea cu ap3
oxigenata ajuta la conservarea dimensiunii nanometrice a particulelor de maghemita,
dimensiuni care nu se obtin in timpul arderii in atmosfera de aer.

In urma tratdrii pulberilor cu peroxid de hidrogen se constatd o crestere
semnificativa a suprafetei specifice de la 93 m?/g la 191,9 m?/g si a magnetizatiei de
saturatie de la 21,6 emu/g la 56,5 emu/g in functie de natura combustibilului utilizat.

Rezultatele obtinute arata ca aceasta abordare evita indepartarea carbonului prin
tratament termic, pastrand astfel dimensiunea nanometrica a nanoparticulelor de
maghemita permitand cresterea suprafetei specifice si a magnetizatiei de saturatie a

probelor, indiferent de natura combustibilul utilizat.
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I1.1.5. Sinteza unor suspensii coloidale cu proprietati magnetice si

aplicabilitatea lor in domeniul biomedical

in vederea utiliz&rii in domeniul biomedical, nanoparticulele trebuie s&
indeplineascd o serie de conditii cum sunt: stabilitate chimica, biocompatibilitate,
dimensiuni ale particulelor mai mici de 100 nm, comportare superparamagnetica,
magnetizatie de sarturatie ridicata si o distributie ingusta a dimensiunii particulelor [226].

Pentru a evita aglomerarea si sedimentarea nanoparticulelor magnetice si de
asemenea, pentru a asigura proprietati ale suprafetei corespunzatoare unor aplicatii
biomedicale specifice, este necesar ca acestea sa fie acoperite cu un strat nemagnetic care
obligatoriu trebuie sa fie netoxic si biocompatibil.

Diferiti surfactanti biocompatibili cum sunt acizii grasi saturati si nesaturati,
dextran, polietilen glicol, amidon, chitosan etc. sunt utilizati pentru a asigura proprietati
controlate suprafetei nanoparticulelor magnetice [226].

Acidul oleic este insa de departe surfactantul cel mai frecvent utilizat in acoperirile
nanoparticulelor folosite in aplicatii biomedicale, datoritd capacitatii sale de protectie,
ducand la formarea unor nanoparticule uniforme si monodisperse [226]. In schimb, exista
putine studii in literatura de specialitate care se ocupa de prepararea si caracterizarea
suspensiilor coloidale folosind Tween 80 ca surfactant [227] dar, din cate se cunoaste,
niciunul dintre ele nu foloseste nanoparticule magnetice de fier preparate prin metoda
combustiei in solutie.

in acest capitol s-a investigat stabilitatea unor suspensii coloidale obtinute plecand
de la nanoparticule magnetice preparate anterior, prin metoda combustiei in diferite
conditii.

Nanoparticulele selectate in vederea prepararii suspensiilor coloidale sunt
prezentate in tabelul I1.13.

Tabelul II.13. Nanoparticulele magnetice utilizate pentru prepararea suspensiilor coloidale.

Simbol Combustibil Combustibil in Mod de initiere a Tratata cu
proba utilizat exces(+) reactiei de H202
combustie
M2 Stoichiometric Microunde Nu
G24USH Acid citric +100% Cuib electric Da
G46 +100% Cuib electric Nu
G17 EDTA Stoichiometric Cuib electric Nu

Toate probele au fost obtinute in absenta aerului intr-un balon inchis cu robinet.
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Ca si agenti tensioactivi pentru prepararea suspensiilor coloidale s-au folosit acidul

oleic (O), Tween 80 (T), acid citric (C), respectiv SiOz (S), iar ca mediu de dispersie, apa

distilata (W) si respectiv solutie salina fosfatica (PBS).

tensioactiv si a mediului de dispersie este prezentat in tabelul 11.14.

Simbolul

suspensiilor coloidale preparate,

Tabelul II.14. Simbolul suspensiilor coloidale preparate.

in functie de

natura agentului

Nr. Simbol nano- Simbol Agent tensioactiv Mediul de
Crt. particula suspensie dispersie
magnetica coloidala
1 SM2-0/W Acid oleic (O) doublu strat Apa (W)
. . solutie salina
2 , SM2-0/PBS Acid oleic (O) doublu strat fosfatica (PBS)
M
3 SM2-T/W Acid oleic + Tween 80 (T) Apa (W)
. ) solutie salina
4 SM2-T/PBS Acid oleic + Tween 80 (T) fosfatics (PBS)
5 G24USH-O/W Acid oleic (O) doublu strat Apa (W)
. ) solutie salina
6 G24USH-O/PBS | Acid oleic (O) doublu strat fosfatics (PBS)
G24USH
7 G24USH-T/W Acid oleic + Tween 80 (T) Apa (W)
. . solutie salina
8 G24USH-T/PBS | Acid oleic + Tween 80 (T) fosfatics (PBS)
9 G17-O/W Acid oleic (O) doublu strat Apa (W)
G17 ' o
. . solutie salina
10 G17-0O/PBS Acid oleic (O) doublu strat fosfatics (PBS)
11 G46US-O/W Acid oleic (O) doublu strat Apa (W)
. . solutie salina
12 G46 G46US-0/PBS Acid oleic (O) doublu strat fosfatics (PBS)
13 G46-C/W Acid citric (C) Apa (W)
14 G46-CS/W Acid citric (C) + SiO2 (S) Apa (W)

I1.1.5.1. Modul de preparare si caracterizarea suspensiilor coloidale

Spre exemplificare se prezintda modul de preparare a suspensiei coloidale folosind

nanopulberea magnetica M2 obtinuta in conditiile prezentate in capitolul II.1.3.

Pentru a obtine suspensii coloidale stabile, stabilizarea nanoparticulelor magnetice

trebuie efectuata folosind o concentratie optima de agent tensioactiv. Aceasta concentratie

optima confera surfactantului capacitatea de a dezaglomera nanoparticulele, fiind astfel

un parametru important in procesul de adsorbtie. Un alt parametru important este pH-ul
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alcalin in faza apoasa. Un pH alcalin si o concentratie destul de mare de surfactant duc la
obtinerea de nanoparticule magnetice cu stabilitate coloidala ridicata in medii apoase
[228].

Nanoparticulele magnetice M2 au fost acoperite cu acid oleic (OA), respectiv cu
Tween 80 (T) si apoi au fost dispersate in solutie tampon salina fosfatica (PBS) si respectiv
apa distilata, conform protocolului schematic descris in figura I1.36. Suspensiile coloidale
stabile pe baza de nanoparticule M2 dublu acoperite cu acid oleic au fost preparate
utilizand o versiune usor modificata a tehnicii de preparare publicata anterior de Coricovac

si colaboratorii [215].

+3mLOA/2mL OA

OA liber

Senificare 2h
Amplitudine §0%

Nanoparticule

multiple spalari

1 g pulbere magnetica M2
+ 10 mL EtOH 96%
+ 200 mL apa distilata / PBS

magnetice cu monostrat
pH=7/pH=6-8

+3mL OA + 0,5 mL NH,OH 25%
5 mL Tween 80 pH=10,256

80-82°C
16 min

+1 mL NH,OH 25% Apa distilata / PBS

Nanoparticule magnetice

stablizate cu dublu strat
OA / Tween 80

decantare
" h
icare o 3
Sompitudine 57 "

Suspensii coloidale stabilizate
SM2-0/W si SM2-O/PBS / SM2-TIW si SM2-T/PBS
pH=7,5-85

Figura I1.36. Protocolul schematic de preparare a suspensiei coloidale stabile; Nanoparticulele
magnetice M2 stabilizate cu OA/Tween 80, dispersate in apa distilata (proba SM2-O/W; SM2-T/W),
respectiv PBS (proba SM2-0/PBS; SM2-T/PBS).

in vederea acoperirii cu primul strat de acid oleic, nanoparticulele M2 au fost
umectate intr-o solutie apoasa de etanol (96 %, v/v) timp de 1 zi. Suspensia a fost supusa
procesului de ultrasonare timp de 2 ore la amplitudine de 50 %, cu 10 secunde puls /
pornit si 5 secunde puls / oprit, pentru a dezaglomera nanoparticulele magnetice, astfel
incat sa fie potrivite pentru procesul de adsorbtie. Acidul oleic a fost adaugat prin picurare

sub agitare puternica (500 rpm) la 80 - 82 °C. Nanoparticulele M2 acoperite monostrat cu
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acid oleic, au fost spalate de trei ori cu apa distilata calda (60 - 70 °C) pana cand au fost
indepartate impuritatile solubile si acidul oleic liber (proba denumitd OA-M2).

Nanoparticulele magnetice OA-M2 formate au fost utilizate in continuare pentru
acoperirea cu al doilea strat folosind ca agenti tensioactivi acid oleic respectiv Tween 80.

Nanoparticulele magnetice OA-M2 au fost dispersate din nou in apa distilata,
respectiv in PBS si, dupa ajustarea valorii pH-ului (pH = 10), a avut loc adsorbtia fizica a
celui de-al doilea strat de acid oleic la 80-82 °C, sub agitare puternica.

Nanoparticulele magnetice dublu acoperite cu acid oleic au fost colectate dupa
decantare magnetica si dispersate in 100 mL apa distilata si respectiv in PBS, prin
ultrasonare intensa la amplitudine 50 % timp de 1 ora. Suspensiile coloidale rezultate sunt
denumite in continuare SM2-O/W si SM2-0/PBS (figura 11.36).

Suspensiile coloidale stabile de nanoparticule M2 acoperite cu Tween 80 au fost
obtinute in conformitate cu metoda usor modificatd a lui Wang si colaboratorii [229].
Nanoparticulele magnetice acoperite cu monostrat de acid oleic OA-M2 au fost dispersate
din nou in apa distilata respectiv, in PBS, si o cantitate suficientd de Tween 80 a fost
addugata in suspensie prin picurare sub agitare puternica (500 rpm) la 80-82 °C.

Dupa decantarea magnetica, nanoparticulele magnetice acoperite cu Tween 80 au
fost colectate si dispersate in 100 mL apa distilata si respectiv in PBS, prin ultrasonare
intensa la amplitudine 50 % timp de 1 ora. Suspensiile coloidale rezultate au fost denumite
SM2-T/W si SM2-T/PBS (figura I11.36).

Morfologia suspensiilor coloidale obtinute prin acoperirea nanopulberii M2 cu acid
oleic si Tween 80 si dispersate in diferite medii lichide, a fost investigata prin microscopie
electronica cu transmisie (TEM). Echipamentul utilizat este descris in subcapitolul I1.1.3.2.,
iar imaginile TEM corespunzatoare celor patru suspensii coloidale sunt prezentate in figura
11.37.
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Figura II.37. Imagini TEM ale probelor: SM2-O/W (A), SM2-O/PBS (B), SM2-T/W (C) si SM2-T/PBS
(D).

Imaginile TEM ale suspensiilor coloidale SM2-O/W (nanoparticule M2 acoperite cu
dublu strat de acid oleic si dispersate in apa) si SM2-O/PBS (nanoparticule M2 acoperite
cu dublu strat de acid oleic si dispersate in PBS) sunt foarte asemanatoare in ambele medii
de dispersie (figurile I1.37.A si I11.37.B). Particulele sunt bine separate, ceea ce inseamna
ca acidul oleic utilizat ca agent tensioactiv pentru acoperirea particulelor magnetice M2
asigura o stabilitate foarte buna, indiferent de mediul de dispersie, apa sau PBS.

De asemenea, imaginile TEM ale suspensiilor coloidale SM2-T/W (nanoparticule
M2 acoperite cu acid oleic si Tween 80 si dispersate in apa) si SM2-T/PBS (nanoparticule
M2 acoperite cu acid oleic si Tween 80 si dispersate in PBS) arata similar, dar se pot
observa unele particule aglomerate (figurile 11.37.C si 11.37.D). Aceasta inseamna ca
Tween 80, care este un agent tensioactiv neionic, nu asigura suficiente repulsii intre
particule pentru a preveni aglomerarea lor.
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Diametrul hidrodinamic, indicele de polidispersie si potentialul zeta al probelor au
fost determinate prin tehnica imprastierii dinamice a luminii (DLS) utilizand un aparat de
analiza a particulelor Delsa Nano C - Beckman Coulter. Acest instrument utilizeaza
spectroscopia de corelatie a fotonilor si masoara dimensiunea particulelor in suspensie a
probelor intr-un interval de la 0,6 nm la 7 um. Potentialul Zeta a fost masurat printr-o
tehnica electroforetica de imprastiere a luminii utilizand o celulad de flux.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul II.15.

Tabelul II.15. Conditii de sinteza si caracteristici ale suspensiilor coloidale preparate din proba M2.

Proba Agent Mediu de Diametru Indice de Potential
tensioactiv dispersie hidrodinamic polidispersie zeta
(nm) (PDI) (mvV)
Acid oleic Apd
SM2-O/W doublu strat distilats 91 0,179 - 73,98
SM2-0/PBS el ez PBS 105 0,326 - 47,25
doublu strat ! !
Acid oleic + Apa
SM2-T/W 105 0,315 -13,73
/ Tween 80 distilatd
SvapEes | e O PBS 79 0,189 - 11,82
Tween 80 ! !

Se poate observa stabilitatea ridicata a suspensiilor coloidale furnizate de utilizarea
acidului oleic ca agent tensioactiv, indiferent de mediul de dispersie, apa sau PBS,
confirmata de valorile negative semnificative ale potentialului Zeta (- 73,98 mV pentru
SM2-0O/W si - 47,25 mV pentru SM2-0O/PBS). Aceste valori sunt in concordanta cu
rezultatele obtinue prin analiza TEM (figura I1.37). Prin utilizarea Tween 80 ca agent
tensioactiv neionic se obtin suspensii coloidale care prezinta valori mai mici ale
potentialului Zeta (- 13,73 mV pentru SM2-T/W si - 11,82 mV pentru SM2-T/PBS) si, in
consecinta, stabilitate mai mica.

Prin comparatie, potentialul Zeta de - 73,98 mV pentru particulele de oxid de fier
acoperite cu acid oleic dispersate in apa (proba SM2-O/W) este mult mai mare decat
valoarea de - 36 mV raportata de Ingram si colaboratorii [228] la pH 7 si pH 9 pentru
aceeasi suspensie coloidala.

Natura mediului de dispersie, apa distilata sau PBS, nu influenteaza semnificativ
stabilitatea suspensiilor coloidale. Se poate observa doar o usoara scadere a stabilitatii

atunci cand se utilizeaza PBS ca mediu de dispersie. De asemenea, se remarca faptul ca
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indicele de polidispersie (PDI) al celor patru suspensii coloidale are valori apropiate de
zero ceea ce indica o polidispersie scazuta, deci o omogenitate dimensionala a probelor.

PDI este un parametru adimensional care indica latimea distributiei dimensionale
a particulelor. O valoare PDI mai aproape de zero indica o polidispersitate mai mica, deci
o omogenitate dimensionald a probei. Cu cat PDI tinde mai mult la 1, cu atéat
polidispersitatea creste, astfel incdt proba este mai neomogena in ceea ce priveste
dimensiunea particulelor. In general, o probd cu un PDI mai mare de 0,7 indic& o prob3
neomogena care contine agregate. Rezultatele obtinute din masuratorile PDI au aratat ca
valorile sunt cuprinse in intervalul 0,179 - 0,326. Suspensiile coloidale denumite SM2-
O/W si SM2-T/PBS prezinta cea mai scazuta polidispersie (PDI).

Datele obtinute din masuratorile DLS au aratat ca valorile inregistrate pentru
dimensiunea particulelor suspensiilor coloidale (tabelul I1.15) sunt in intervalul 79 - 105
nm.

Figura I1.38 prezintda rezultatele inregistrate pentru toate cele patru suspensii

coloidale, in ceea ce priveste intensitatea distributiei dimensiunii particulelor.

—— SM2-0/W
64 — sm2-0/PBS
| —— sm2-Tiw
5 | ——sm2-T/PBS
= 4+
2
23
9
=
2_
14
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Size [nm]

Figura II.38. Intensitatea distributiei dimensiunii particulelor (DLS) suspensiilor coloidale.
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Se poate observa ca toate suspensiile coloidale sunt compuse dintr-o singura
populatie de nanoparticule (distributie unimodald a dimensiunii particulelor) cu un
diametru hidrodinamic mediu de 91 nm (SM2-0O/W), 105 nm (SM2-0O/PBS si SM2-T/W),
respectiv 79 nm (SM2 T/PBS). In plus, se poate observa c& in cazul suspensiilor coloidale
SM2-O/PBS si SM2-T/W s-a obtinut o distributie mai largd a dimensiunilor
nanoparticulelor, in timp ce suspensiile coloidale SM2-O/W si SM2-T/PBS au un distributie
mai ingusta a marimii nanoparticulelor.

Rezultatele privind caracteristicile suspensiilor coloidale (tabelul II.15) sunt in
acord cu intensitatea distributiei dimensiunii particulelor (DLS) a suspensiilor coloidale
(figura I1.38), in sensul ca probele cu distributie ingusta a dimensiunilor (SM2-O/W si
SM2-T/ PBS) au indice de polidispersitate scazut, iar probele cu distributie larga a
dimensiunilor (SM2-0O/PBS si SM2-T/W) au un indice de polidispersitate mai ridicat.

Acest comportament poate fi explicat, pe de o parte, de purtatorul lichid (in cazul
probei SM2-0/PBS mediul de dispersie a fost PBS fata de apa distilatad) si, pe de alta parte
de utilizarea Tween 80. Ca surfactant neionic, Tween 80 nu are incarcare electrica,
provocand repulsie sterica intre particule [230]. Valorile potentialului Zeta (tabelul I1.15)
dovedesc ca stabilizarea sterica a suspensiilor coloidale furnizate de Tween 80 este mai
putin eficienta in comparatie cu stabilizarea electrosterica furnizata de acidul oleic [231].

Aceste rezultate Tmpreund cu valorile mici ale diametrului hidrodinamic
demonstreaza ca toate suspensiile coloidale au caracteristicile necesare pentru a fi testate
in continuare in domeniul biomedical.

in tabelul II1.16 se prezinta spre comparatie, diametrul hidrodinamic, indicele de
polidispersie si potentialul zeta al suspensiilor coloidale obtinute prin utilizarea pulberilor
magnetice G24USH, G17 si G46US.

Tabelul II.16. Conditii de sinteza si caracteristici ale suspensiilor coloidale preparate din probele
G24USH, G17 si G46US.

Proba Agent Mediu de Diametrul Indice de Potential
tensioactiv | dispersie hidrodinamic polidispersie zeta (mV)
(nm) (PDI)
. . Apa
G24USH-0/W dAcfl O'i'c . 54,3 0,181 - 79,20
QUi Sl distilatd
G24USH- Acid oleic
O/PBS doublu strat Flzis e Al - 78k
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Tabelul II.16. continuare
Proba Agent Mediu de Diametrul Indice de Potential
tensioactiv | dispersie hidrodinamic polidispersie zeta (mV)
(nm) (PDI)
. . Apé
G24usH-T/w | Acld oleic & 131,5 0,092 - 15,51
pECl distilat3
G24USH- Acid oleic + * B
T/PBS Tween 80 PBS 1437,8 0,536 /
: Acid oleic Apd :
. doublu strat distilata 1627 ]z S0
G17-0/PBS AG GIETE PBS 95,3 0,216 - 52,01
doublu strat ! ! !
Acid oleic Apa
Cae sy doublu strat distilatd e CE NeZ00
G46Us-0/pBs | Acid oleic PBS 101,7 0,319 - 42,07
doublu strat
o Apa
G46-C/W Acid citric T 76,9 0,170 -47,48
distilata
_ Acid citric + Apa )
G46-CS/W Si0. dictlats 81,9 0,214 28,62

* s-a determinat dupa agitare manuala.
** nu s-a putut determina datoritd neomogenitatii.

Din datele tabelului II.16 rezultd ca toate probele dispersate in PBS prezinta
stabilitate mai scazuta comparativ cu cele dispersate in apa distilata.

Se observa ca suspensiile coloidale acoperite dublu strat cu acid oleic (G24USH-
O/W, G24USH-O/PBS, G17-O/W, G17-O/PBS, G46US-O/W si G46US-O/PBS) prezinta
stabilitate ridicata, indiferent de mediul de dispersie (apa, PBS), confirmata prin valorile
negative insemnate ale potentialului zeta cuprinse intre - 42,07 mV (G46US-O/PBS) si -
87,01 mV (G46US-O/W). Se remarca de asemenea ca indicele de polidispersie (PDI)
prezinta valori apropiate de zero ceea ce indica o polidispersie mica, deci o omogenitate
dimensionald a acestor probe. Aceste rezultate impreuna cu valorile mici ale diametrului
hidrodinamic demonstreaza ca suspensiile coloidale acoperite dublu strat cu acid oleic
prezinta caracteristicile necesare pentru a fi testate din punct de vedere al profilului

toxicologic in raport cu celule normale si tumorale de ficat.
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Utilizarea Tween 80 ca agent tensioactiv conduce la o stabilitate mult mai scazuta
a suspensiilor coloidale comparativ cu cea rezultata prin stabilizare cu acid oleic.

Suspensia coloidalda G24USH-T/W acoperita cu acid oleic - primul strat si cu Tween
80 - al doilea strat prezinta valoare mica a diametrului hidrodinamic si valoare apropiata
de zero a indicelui PDI. Aceastd proba prezinta stabilitate redusa (potential zeta mic, -
15,51 mV < -30 mV) comparativ cu celelalte probe, comportament explicat prin faptul ca
surfactantul este neionic. Neavand sarcina electrica, nu exista repulsii intre particule,
motiv pentru care in aceasta proba existda cea mai mare tendinta de precipitare/colapsare.
Suspensia G24USH-T/PBS are un comportament diferit fiind total instabild, potentialul
Zeta nu a putut fi stabilit din cauza neomogenitatii probei, prezentand cele mai mari valori
ale diametrului hidrodinamic, precum si a indicelui de polidispersie, comparativ cu celelalte
probe, motiv pentru care a fost omisa din discutiile ulterioare.

Comparand probele G46-C/W si G46-CS/W se observa ca ambele prezintd
caracteristici foarte bune din punct de vedere al diametrului hidrodinamic si al indicelui
PDI. Suspensia G46-CS/W, stabilizata cu acid citric si SiO,, prezinta insa o valoare mai
mica a potentialului Zeta (- 28,62 mV) comparativ cu - 47,48 mV in cazul probei G46-

C/W, preparata in conditii identice, insa fara acoperire cu SiOa.

I1.1.5.2. Aplicatii ale suspensiilor coloidale in domeniul biomedical

Evaluarea profilului toxicologic/ activitatii biologice a suspensiilor

coloidale in raport cu celule tumorale de ficat

Pentru evaluarea profilului toxicologic/ activitatii biologice s-au utilizat suspensiile
coloidale: SM2-O/W, SM2-0/PBS, SM2-T/W, SM2-T/PBS (tabelul II.14) precum si celule
hepatice tumorale de origine umana. Acestea au fost izolate dintr-un hepatocarcinom
obtinut de la un adolescent de 15 ani, fiind celule aderente cu morfologie epiteliala.

Investigatiile au fost realizate in colaborare cu Facultatea de Farmacie a
Universitatii de Medicina si Farmacie “Victor Babes” din Timisoara, in cadrul proiectului
"Materiale avansate pe baza de nanoparticule magnetice de oxizi de fier obtinute prin
combustie si citotoxicitatea acestora utilizata in terapia cancerului” , PN-III-P4-ID-PCE-
2016-0765, finantat de Ministerul Cercetarii si Inovarii, CNCS - UEFISCDI.
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Linia celulara hepatica tumoralad utilizata in acest experiment a fost HepG2 (cod:
ATCC® HB-8065), prezentata in figura I1.39. Aceasta linie a fost achizitionata de la
biobanca ATCC (American Type Culture Collection).

Figura I11.39. Aspectul liniei celulare de hepatocarcinom uman - HepG2 in cultura dupa 24 ore (A) si
48 ore (B).

Pentru cultivarea si cresterea in cultura a acestor celule s-a folosit un mediu de
cultura specific (Eagle's Minimum Essential Medium, EMEM) care a fost suplimentat cu
10% ser fetal bovin (FBS) si 1% un amestec de antibiotice (penicilind/ streptomicina).

in continuare s-au testat urmatoarele concentratii pentru suspensiile coloidale: 5,
10, 20, 25 si 50 pg/mL timp de 24 de ore. S-au ales aceste concentratii deoarece este
recomandat ca dozele sa fie cat mai mici pentru a reduce riscul de efecte adverse, avand
in vedere ca acesti compusi sintetizati vor fi folositi in scop biomedical.

Pentru verificarea efectelor induse de catre suspensiile colidale asupra viabilitatii
celulelor tumorale HepG2 s-a folosit testul standard MTT. Testul de viabilitate MTT se
bazeaza pe detectia cantitativa si sensibild a proliferarii celulare deoarece masoara rata
de crestere a celulelor prin relatia liniard dintre activitatea celulara si absorbanta [232].

De asemenea, s-a urmarit impactul compusilor asupra morfologiei celulelor cu
ajutorul microscopului optic Optikam Pro Cool 5 si au fost realizate poze la 24 de ore dupa
stimularea cu suspensiile colidale.

Solventii folositi la preparea suspensiilor coloidale au fost apa si solutia tampon de
fosfat salin — PBS. Pentru a dovedi ca acestia nu influenteaza viabilitatea celulelor au fost
testate aceleasi concentratii ca pentru suspensiile colidale. Rezultatele testului de
viabilitate MTT sunt prezentate in figura 11.40, iar imaginile inregistrate la microscop sunt
prezentate in figura I1.41.
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Figura I1.40. Impactul solventilor H2O si PBS asupra viabilitatii celulelor HepG2 dupa o stimulare de
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Figura II.41. Impactul solventilor (H20 si PBS) folositi pentru realizarea suspensiilor de compusi test

dupa 24 de ore de expunere comparativ cu celulele control - nestimulate.
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Rezultatele testului MTT care reprezinta media a 3 determinari diferite obtinute
indica lipsa unei toxicitati a acestora comparativ cu celulele control (nestimulate). De
asemenea nu au fost observate nici modificari ale morfologiei celulelor.

in continuare s-a evaluat efectul suspensiilor in raport cu viabilitatea celulelor
control.

in figura I1.42 sunt prezentate efectele exercitate de suspensiile coloidale cu

diferite concentratii asupra celulelor tumorale hepatice - HepG2.
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Figura 11.42. Impactul suspensiilor asupra viabilitatii celulelor HepG2 dupa o stimulare de 24 ore la
concentratiile de 5, 10, 20, 25 si 50 ug/mL in raport cu celulele control.

Se poate observa (figura I1.42) ca viabilitatea celulelor nu este afectata, indiferent
de suspensia coloidala testata.

Mai mult, se remarca efectul stimulator asupra viabilitatii celulare in cazul
suspensiei coloidale cu Tween 80 dispersate in apa distilata (proba SM2-T/W) cu péana la
40% mai mult comparativ cu aceeasi suspensie dispersata in PBS. Valori similare s-au
obtinut si in cazul suspensiei coloidale cu acid oleic si dispersatd in PBS (proba SM2-
0/PBS).
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in figura I1.43 este prezentat impactul suspensiilor coloidale asupra morfologiei
celulelor tumorale HepG2.

SM2-0/W SM2-0/PBS SM2-T/W SM2-T/PBS

5 ug/mL

10 pg/mL

20 pg/mL

25 pg/mL

50 pg/mL

Figura II1.43. Impactul suspensiilor coloidale asupra celulelor HepG2 dupa 24 ore de expunere.

Se observa ca probele preparate cu Tween 80 indiferent de mediul de dispersie
apa distilata (SM2-T/W) sau PBS (SM2-T/PBS) au produs un fenomen rar, si anume
enucleerea celulelor inca de la cea mai mica concentratie (5 pug/mL). Este important de
subliniat ca aceste modificari nu au afectat viabilitatea celulelor (figura 11.43).

in cazul probei acoperite cu acid oleic si dispersat# in PBS (SM2-0/PBS) fenomenul
de enucleere a aparut doar la cele mai mari concentratii, respectiv 25 si 50 pg/mL. Proba
pregatitd cu cu acid oleic si dispersata in apa distilata (SM2-0O/W) nu a modificat forma

celulelor.
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Evaluarea profilului toxicologic/ activitatii biologice a suspensiilor

coloidale in raport cu celule sdnatoase de ficat

Pe baza rezultatelor obtinute la testarea suspensiilor coloidale pe linia celulara
tumorald si pe considerentul ca un compus citotoxic pe celule tumorale trebuie sa fie testat
si pe linii sanatoase pentru a putea fi folosit in scop terapeutic, experimentele au fost
conduse si pe celulele sanatoase. in acest scop, s-au folosit suspensiile care au indus
fenomenul de enucleere, si anume SM2-0/PBS, SM2-T/W, SM2-T/PBS. De asemenea s-a
urmarit daca acest fenomen apare si in cazul celulelor sanatoase sau este un semn specific
doar pentru cele tumorale.

Linia celulara de hepatocite umane - HepaRG a fost achizitionata de la Thermo

Fisher Scientific si este prezentata in figura I1.44.

Figura I1.44. Aspectul liniei celulare de hepatocite umane - HepaRG in cultura dupa 24 ore (A), 48
ore (B) si 72 ore (C).

Experimentul pe liniile celulare hepatice sanatoase s-a desfasurat in aceleasi
conditii ca cel realizat pe liniile tumorale. In acest sens, s-au folosit aceleasi concentratii

ale suspensiilor coloidale, si anume 5, 10, 20, 25 si 50 pyg/mL. Efectul asupra viabilitatii a
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fost verificat prin intermediul testului MTT dupa 24 de ore de expunere a celulelor la
suspensii. De asemenea, s-au monitorizat modificarile morfologiei celulare cu ajutorul unui
microscop.

in tabelul I1.17 sunt prezentate rezultatele obtinute in urma testrii prin tehnica
MTT a suspensiilor coloidale asupra viabilitatii hepatocitelor umane sanatoase HepaRG
dupa stimularea pentru 24 ore.

Tabelul I1.17. Efectul suspensiilor coloidale asupra viabilitdtii hepatocitelor umane sdnatoase.

Denumire compus Valoarea medie a procentului (%) viabilitatii celulare dupa
testat 24 ore
5 ug/mL 10 pg/mL 20 ug/mL 25 ug/mL 50 pg/mL
Control - celule nestimulate 100 100 100 100 100
H20 97,87 102,13 111,27 101,95 96,45
PBS 119,15 131,91 97,87 96,60 91,48
SM2-0/PBS 97,87 103,03 94,80 99,50 82,61
SM2-T/W 105,67 106,38 44,68 68,09 34,04
SM2-T/PBS 44,68 72,34 131,91 117,73 119,15

Din datele prezentate in tabelul I1.17 se remarca lipsa toxicitatii solventilor folositi,
H>O si PBS in raport cu celulele control (celule nestimulate). Se observa o citotoxicitate
marcata dozo-dependenta in cazul suspensiei coloidale cu Tween 80 dispersate in apa
distilatd (SM2-T/W). In cazul probei preparatd cu acid oleic si dispersatd in PBS (SM2-
O/W), toxicitatea a fost observata doar la cea mai mare doza (50 ug/mL). Proba preparata
cu Tween 80 si dispersata in PBS (SM2-T/PBS) are o comportare diferita, si anume: cu cat
creste concentratia, cu atat creste viabilitatea.

In figura I1.45 sunt prezentate imaginile la microscop ale liniei celulare de
hepatocite umane HepaRG dupa stimularea cu solventii H,O si PBS la diferite concentratii

pentru 24 ore in raport cu celulele control nestimulate.
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HepaRG - linie celulara de hepatocite umane

H,0
Control z PBS
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20 pg/mL
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Figura I1.45. Aspectul liniei celulare de hepatocite umane HepaRG dupa stimularea cu solventii H.0
si PBS pentru 24 ore in raport cu celulele control nestimulate.

Dupa cum se observa, hepatocitele sanatoase expuse la H,O si PBS timp de 24
ore nu prezinta modificari ale formei si confluentei celulelor comparativ cu cele control.

in figura I1.46 sunt prezentate imaginile la microscop ale liniei celulare de
hepatocite umane HepaRG dupa stimularea cu suspensiile coloidale (SM2-0O/PBS, SM2-
T/W si SM2-T/PBS) la diferite concentratii pentru 24 ore in raport cu celulele control

nestimulate.
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HepaRG - linie celulara de hepatocite umane

SM2-T/PBS SM2-T/wW SM2-0/PBS
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Figura I1.46. Impactul suspensiilor coloidale asupra liniei de hepatocite umane HepaRG dupa 24 ore
de expunere.

Rezultatele obtinute in urma testelor de viabilitate sunt confirmate de verificarea
morfologiei celulare. Astfel cd, dintre cele trei suspensii coloidale testate, cele mai multe
modificari ale formei si confluentei celulelor sunt produse de SM2-T/W dozo-dependent.

Un aspect interesant este reprezentat de faptul ca a fost observat fenomenul de
enucleere si la celulele s&ndtoase. in cazul probelor preparate cu Tween 80 independent
de mediul de dispersie apa sau PBS (SM2-T/W, SM2-T/PBS), fenomenul de enucleere
apare la concentratii mici de 5 ng/mL. Totodata, in cazul acestor probe la concentratii mari

s-a observat citotoxicitate.
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in ceea ce priveste proba pregétita cu acid oleic si dispersatd in PBS (SM2-0/PBS),
acest fenomen apare doar la concentratii ridicate. In acelasi timp, se remarcd lipsa
toxicitatii la aceste concentratii.

Dintre cele patru probe testate pentru evaluarea profilului toxicologic/activitatii
biologice in raport cu celule tumorale respectiv sandtoase de ficat, cele mai bune rezultate
le-a prezentat suspensia SM2-0O/PBS. Aceasta a fost obtinuta plecand de la nanoparticule
de oxid de fier magnetic rezultate prin initierea reactiei de combustie in cuptorul cu
microunde, lucrand cu un raport molar stoichiometric intre azotatul feric si acidul citric
folosit ca si combustibil. Suspensia s-a obtinut prin acoperirea nanoparticulelor astfel
sintetizate cu acid oleic dublu strat si dispersare in PBS.

Aceste rezultate demonstreaza ca metoda combustiei permite obtinerea de
nanoparticule magnetice de oxid de fier cu proprietati controlate, deschizand o noua

perspectiva privind potentiala utilizare a acestora in terapia cancerului.

I1.1.5.3. Concluzii

S-au preparat suspensii coloidale plecand de la nanoparticule magnetice obtinute
anterior prin metoda combustiei in diferite conditii, folosind acidul oleic (O), Tween 80 (T),
acid citric (C), respectiv SiO; (S) ca agenti tensioactivi, iar ca mediu de dispersie, apa
distilata si respectiv solutie salina fosfatica (PBS).

Folosind acidului oleic ca agent tensioactiv pentru acoperirea nanoparticulelor
magnetice s-au obtinut suspensii coloidale cu stabilitate ridicata, indiferent de mediul de
dispersie (apa, PBS), confirmata prin valorile negative insemnate ale potentialului zeta ce
variaza intre - 42,07 mV (G46US-O/PBS) si - 87,01 mV (G46US-O/W). Se remarca de
asemenea ca indicele de polidispersie (PDI) prezinta valori apropiate de zero ceea ce indica
o polidispersie mica, deci o omogenitate dimensionala a acestor probe.

Utilizarea Tween 80 ca agent tensioactiv conduce la o stabilitate mult mai scazuta
a suspensiilor coloidale comparativ cu cea rezultata prin stabilizare cu acid oleic, cu valori
ale potentialului Zeta cuprinse intre - 11,82 mV (SM2-T/PBS) si - 15,51 mV (G24USH-
T/W).

in ceea ce priveste mediul de dispersie, se observé o usoard scidere a stabilitatii

atunci cand se utilizeaza PBS ca mediu de dispersie.
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Suspensiile obtinute prin acoperirea nanoparticulelor magnetice cu acid citric
respectiv acid citric si SiO, prezintd de asemenea caracteristici bune, cu valori ale
potentialului Zeta cuprinse intre - 47,48 mV si - 28,62 mV, diametru hidrodinamic ce
variaza intre 76,9 si 81,9 nm si un indice de polidispersie intre 0,170 si 0,214.

Analizele DLS au demonstrat ca diametrul hidrodinamic al particulelor prezinta
valori intre 54,1 nm (G24USH-O/PBS) si 145,7 nm (G17-O/W) ceea ce indica faptul ca
suspensiile preparate sunt potrivite pentru aplicatii biomedicale, avand de asemenea in
vedere stabilitatea, precum si solubilitatea lor buna n solutii apoase.

Indicele de polidispersie (PDI) al suspensiilor coloidale are valori apropiate de
zero, ce variaza intre 0,092 (G24USH-T/W) si 0,326 (SM2-O/PBS) ceea ce indicd o
polidispersie scazutd, deci o omogenitate dimensionala a probelor.

S-a investigat influenta a patru suspensii coloidale (SM2-O/W, SM2-O/PBS, SM2-
T/W, SM2-T/PBS) asupra celulelor hepatice tumorale comparativ cu cele sanatoase.

Trei dintre suspensiile testate (SM2-T/W, SM2-T/PBS, SM2-0/PBS) au produs un
fenomen rar si anume enucleerea celulelor, primele doua inca de la cea mai mica
concentratie, 5 pg/mL, iar ultima de la concentratii mai mari, respectiv 25 si 50 pg/mL.
Este important de subliniat ca aceste modificari nu au afectat viabilitatea celulelor (figura
11.43).

Proba pregatita cu acid oleic si dispersatd in apa distilatd (SM2-O/W) nu a
modificat forma celulelor.

in ceea ce priveste celulele umane sinatoase de ficat, s-a remarcat ci acestea
sunt mult mai sensibile la actiunea compusilor test, observandu-se o citotoxicitate dozo-
dependenta in cazul probelor SM2-T/W si SM2-0O/PBS. in cazul suspensiei SM2-T/PBS s-a
constatat cresterea viabilitatii cu cresterea concentratiei.

Fenomenul de enucleere a fost observat si la celulele sanatoase de ficat, in functie
de concentratia suspensiilor. in cazul probelor SM2-T/W si SM2-T/PBS, la concentratii mici
a fost evidentiat fenomenul de enucleere iar la concentratii mari citotoxicitae in timp ce in
cazul probei SM2-0O/PBS s-a observat fenomenul de enucleerea doar la concentratii mari
si lipsa toxicitatii.

Rezultatele obtinute justificd continuarea cercetarilor in vederea descifrarii
mecanismului citostatic demonstrand ca utilizarea suspensiilor coloidale stabilizate
obtinute pe baza nanopulberilor magnetice de oxid de fier prin metoda combustiei poate

fi considerata o aplicatie de perspectiva in domeniul biomedical.
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I1.1.6. Sinteza nanocompozitului Fe;04/Ag/C cu proprietati magnetice si

utilizarea sa in domeniul protectiei mediului

Nanocompozitele de tipul Fes04/Ag/C au atras atentia cercetatorilor in multe
aplicatii datorita proprietatilor lor valoroase. Aceste nanocompozite combinad avantajul
separarii magnetice usoare datorate magnetitei (Fes04) cu buna activitate catalitica si
antibacteriana oferita de argint (Ag) si capacitatea excelentd de adsorbtie furnizata de
carbunele activ (C). In plus, prezenta carbonului previne oxidarea si aglomerarea
compozitului in solutie apoasa [179, 233].

in general, metodele raportate pentru obtinerea nanocompozitelor Fes;04/Ag/C
necesitd sinteze in mai multe etape, temperaturi ridicate sau timpi lungi de reactie [233].

in acest capitol s-a preparat nanocompozitul Fe304/Ag/C cu raportul de masa
0,94:0,06:5, utilizdnd metoda combustiei [234,235].

Nanocompozitul sintezitat a fost apoi caracterizat si testat ca adsorbant in
vederea indepartarii unor coloranti (albastru de metilen, acid oranj 7 si rodamina 6G) din
solutii apoase.

Albastru de metilen este un medicament si un colorant, folosit ca pata
bacteriologica si ca indicator. Este un medicament sigur atunci cand este utilizat in doze
terapeutice (< 2 mg/kg), dar poate provoca toxicitate in doze ridicate. In doze mari,
albastrul de metilen a fost asociat cu o toxicitate severa a sistemului nervos central si
poate provoca, de asemenea, toxicitate serotoninergica [236, 237].

Acid Oranj 7 este un colorant azoic utilizat in principal pentru vopsirea matasii si
a lanii, in cosmetica, precum si ca indicator biologic [238]. Acesta este un iritant puternic
pentru piele si ochi putand provoca reactii alergice la persoanele sensibile.

Rodamina 6G este un colorant adecvat pentru utilizarea ca colorant cu laser.
Acesta poate cauza reactii fototoxice sau fotoalergice grave precum si disconfort gastric,
iritatie respiratorie, la nivelul ochilor sau iritatii ale pielii la persoanele sensibile. [239].

Din cate se cunoaste, utilizarea nanocompozitului Fe304/Ag/C ca adsorbant pentru
indepartarea colorantilor anionici si cationici in sisteme mono si multicomponent din solutii

apoase nu a mai fost raportata in literatura de specialitate.
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I1.1.6.1 Sinteza nanocompozitului Fe;04/Ag/C cu proprietati magnetice

I1.1.6.1.1. Mod de preparare

Materiile prime care au stat la baza prepararii nanocompoziului cu proprietati
magnetice au fost azotatul de fier nonahidrat (Fe(NOs)s - 9H,0, Roth), azotatul de argint
(AgNOs, Merck), acidul citric monohidrat (CsHsO7 - H20, Merck) si carbunele activ granular
(Utchim).

S-a admis ca procesele redox au fost finalizate si produsii de reactie au fost Fe304

si Ag, alaturi de CO2, N, si H,0, conform reactiilor 11.17 si I1.18.

54 Fe(NO3)3 + 46 CgHgO7 = 18 Fe304 + 276 CO; + 184 H,0O + 81 N3 11.17
6 AgNO3 + 2 CgHgO7 = 6 Ag + 12 CO> + 8 H,0 + 3 N3 I1.18

Reactivii azotat de fier, acid citric si azotat de argint au fost cantariti conform
gramajelor prezentate in tabelul I1.18 si dizolvati in 50 mL apa distilatd. Solutia omogena
rezultatd a fost transvazata intr-un balon de sticld, peste care s-a adaugat cantitatea

corespunzatoare de carbune activ.

Tabelul II.18. Compozitia nanocompozitului Fes04/Ag/C.

Proba Masa azotat Masa Masa Masa azotat Raport de
de fier combustibil carbon de argint masa
(9) (9) (9) (9) Fes04/Ag/C
Fes04/Ag/C 34,1089 15,3733 34,7295 0,6559 0,94:0,06:5

Balonul a fost apoi plasat intr-un cuib electric (figura II.1.b) si incalzit la 400 °C
timp de 60 de minute pentru initierea reactiei de combustie. Sinteza a fost condusa in
atmosfera controlata, in absenta aerului. Dupa evaporarea apei, a avut loc reactia de
combustie cu eliberarea unei cantitati mari de gaze. Dupa 60 de minute, pulberea neagra

rezultata a fost spalata cu apa distilata calda si supusa uscarii in cuptor la 60 °C.

Experimentele de adsorbtie
Pe post de adsorbati s-au folosit 3 coloranti industriali furnizati de Colorom Codlea

(Romania) si anume: albastru de metilen (notat cu MB), un colorant cationic, investigat
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in sisteme unice, binare si ternare cu un colorant anionic, acid oranj 7 (notat AO7) si un

colorant cationic, rodamina 6G (notat R6G). Structurile si caracteristicile lor chimice sunt

prezentate in tabelul I1.19.

Tabelul I1.19. Structurile chimice si caracteristicile colorantilor investigati.

127

Colorant Structura chimica Formula Masa Nr. CAS
moleculara moleculara
(g/mol)
N
S
Albastru de

metilen ~ = - Ci16H18CIN3S 319,85 61-73-4

N S N

| o |

HO
Na0;S N=N

Acid oranj 7 Ci6H11N2NaO4S 350,32 633-96-5
Rodamina 6G C28H31N203Cl 479,02 989-38-8

Eficienta nanocompozitului Fe304/Ag/C ca adsorbant a fost testata folosind MB,
AO7 si R6G ca adsorbati. Experimentele de adsorbtie au fost efectuate folosind o baie

termostatata cu agitare, cu o viteza de operare de 180 rpm, prin adaugarea a 20 mg

Fe304/Ag/C in 20 mL solutie de colorant la o anumita concentratie a fiecarui colorant.

Solutiile de coloranti au fost preparate prin dizolvarea colorantului investigat in

apa distilata pentru a obtine solutii stoc (1 g/L) urmata de diluare in serie.

S-a investigat influenta dozei de Fe304/Ag/C, a concentratei initiale si a pH-ului

solutiei asupra procesului de adsorbtie; pH-ul solutiei a fost ajustat la valorile dorite

folosind solutii de HCI (0,1 mol/L) sau NaOH (0,1 mol/L).

La diferite perioade de timp si la stabilirea echilibrului, adsorbantul a fost separat

prin aplicarea unui cAmp magnetic extern si probele au fost colectate pentru masurarea

concentratiei de colorant.
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in sisteme singulare, concentratiile colorantilor in solutie au fost determinate
folosind un spectrofotometru JASCO B-730, prin masurarea absorbantei.

Valorile absorbantei au fost masurate la lungimea de unda a absorbantei maxime
a fiecarui colorant in parte si anume 608, 483, 524 nm pentru MB, AO7 si respectiv R6G.

Curbele standard de calibrare pentru toate sistemele investigate au fost realizate
pentru a obtine coeficientii de absorbtie in scopul estimarii concentratiei necunoscute a
colorantilor [240].

Evaluarea cantitativa a procesului de adsorbtie a fost efectuata prin calculul

capacitatii de adsorbtie, gt (I1I.19) si a procentului de indepartare a colorantilor, n (II.20).

Co—C¢)'V
P = % I1.19
Co—C,
n= (°C—e) 100 11.20
0
unde,

Co = concentratia solutiei de colorant la timpul initial (mg/L);
Ct: = concentratia solutiei de colorant la diferiti timpi (mg/L);
Ce

V = volumul solutiei (L);

concentratia solutiei de colorant la echilibru (mg/L);

W = masa de adsorbant (mg).

Conditiile optime obtinute pentru adsorbtia individuala au fost selectate drept
conditii initiale pentru adsorbtia simultand a colorantilor din sistemele cu adsorbati
multipli.

in sistemele de adsorbtie binard, adsorbatul primar si cel coexistent au avut
aceeasi concentratie initiald, un raport de masa de 1:1, iar studiile experimentale au urmat
aceeasi procedura ca si pentru experimentele de adsorbtie cu adsorbat unic [240].

Concentratia fiecarui colorant in sistemele binare a fost calculata folosind ecuatiile
I1.21 si I1.22 [241, 242]:

kp2'A1—kp1-A;

Cy = I1.21
A7 karkpa—kazkp:
kg1 Ary—Kkpo A
CB:M 11.22
ka1'kp2—kazkp1
unde,
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Ca = concentratia componentei A;

Cg = concentratia componentei B;

A; = absorbanta totala la lungimea de unda Aimax;

A, = absorbanta totala la lungimea de unda Azmax;

ka1 = constanta de calibrare pentru componenta A la lungimea de unda Aimax;
Ks1
Ka2
Kg2

constanta de calibrare pentru componenta B la lungimea de unda Aimax;

constanta de calibrare pentru componenta A la lungimea de unda Azmax;

constanta de calibrare pentru componenta B la lungimea de unda Azmax.

Pentru determinarea concentratiei fiecarui colorant (A, B sau C) in sistemul ternar
au fost utilizate ecuatiile descrise de Mahmoodi (ecuatiile II1.23-11.25) [243, 244]:

d1X+dpY+d3Z
S LAk 7z (X = kpskc, — kpykes; Y = kgikes — kpskei; Z = kpaker — kpikes

c, = aftda¥rdss
AT karXt+kapY+kas:

I1.23

C. = diX'+d,Y" +d3Z’
B~ kAl'X’+kA2'Y’+kA3'Z’

(X" = kazkcs — kaskea; Y' = kaskcr — karkes; Z' = karkea — kazker

I1.24

_dix""+dpv" +d3Z"’
kAl'X”+kA2'Y”+kA3'Z”

Cc (X" = kpokps — kaskpa; V" = kaskgy — karkps; Z" = kyikgy —

unde, ka1, kei, Kci, ka2, ksz, kcz2, kas, kes si kcz sunt constantele de calibrare pentru
componentele A, B si C la cele trei lungimi de und@ Aimax, A2max Si Asmax; di, d2, ds sunt

densitatile optice ale absorbantei.

I1.1.6.1.2. Caracterizarea nanocompozitului Fez04/Ag/C

Structura si morfologia nanocompozitului magnetic au fost investigate prin
spectroscopie MoOssbauer, difractie cu raze X (XRD), microscopie electronica de baleiaj
(SEM), dispersie energetica cu raze X (EDX) si microscopie electronica cu transmisie
(TEM).

Spectroscopia Méssbauer s-a efectuat folosind un aparat Wissel in modul de

transmisie cu izotopul >7Co prin difuzie intr-o matrice Rh ca sursa care se desplaseaza cu
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acceleratie constanta. Spectrometrul a fost calibrat cu ajutorul unei folii standard o-Fe si
deplasarea izomerului a fost exprimata in raport cu acest standard la 20 °C. Trasarea
spectrelor a fost realizata cu programul NORMOS.

Compozitia fazala a pulberii a fost investigata prin difractie cu raze X (XRD),
folosind un difractometru Rigaku Ultima IV (radiatie CuKa).

Suprafata specificd, Sger, a fost masurata prin tehnica de adsorbtie-desorbtie cu
azot BET (Brunauer, Emmett, Teller), cu un instrument Micromeritics ASAP 2020. Volumul
cumulativ al porilor, diametrul mediu al porilor si suprafata cumulata a porilor au fost
calculate din ramura izotermei de desorbtie.

Comportamentul termic al pulberii a fost studiat folosind un instrument Netzsch
STA 449C, in atmosfera de aer cu un debit de 200 mL/min. Curbele TG/DSC au fost
inregistrate in intervalul 25-1000 °C cu o viteza de incalzire de 10 K/min, folosind creuzete
de platina.

Morfologia nanocompozitului Fes04/Ag/C a fost investigatd prin microscopie
electronica cu scanare (SEM), utilizdnd un microscop FEI Quanta FEG 250. Pentru o
estimare de inalta precizie a marimii si gradului de cristalinitate al nanoparticulelor
constitutive ale compozitului Fesz04/Ag/C, s-au efectuat investigatii cu microscopie
electronica de transmisie (TEM/HR-TEM) si difractie electronica pentru zona selectata
(SAED). Imaginile cu camp luminos (TEM) si de inalta rezolutie (HR-TEM) au fost colectate
cu ajutorul unui microscop electronic cu transmisie TecnaiTM G2 F30 S-TWIN (FEI Co.).
in vederea analizei, o cantitate mica de prob& sub forma de pulbere a fost suspendat in
etanol si suspusa ultrasonarii timp de 15 minute.

Dimensiunea medie a particulelor de Fes04 si Ag a fost determinata utilizand
programul OriginPro 9.0, luand in considerare masuratorile dimensiunii pe ~ 50 particule
(din imagini cu mariri corespunzatoare obtinute din diferite campuri microscopice),
efectuate prin intermediul software-ului microscopului DigitalMicrograph 1.8.0.

Comportamentul magnetic al Fes04/Ag/C a fost studiat in c@mp magnetic aplicat
(50 Hz) pana la 300 kA/m folosind o instalatie de laborator dotata cu sistem de achizitie
de date.
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I1.1.6.1.3 Rezultate si discutii

Starea de oxidare a fierului in nanocompozit a fost investigata prin spectroscopie
Mdssbauer.

Compozitia chimica moleculard a probei si structura cristalografica pot fi
identificate prin masurarea intensitatii radiatiei y transmise, care ofera informatii despre
starea de ionizare a atomului absorbant. Spectrul Méssbauer al probei este prezentat in
figura 11.47.

Subsp.3

Subsp.2

Subsp.1

Intensity (a.u)

Fe O 4I,f\g/CI | | | | | |

|
-10 -5 0 5 10
Velocity (mm/s)

Figura I1.47. Spectrul Mdssbauer al probei Fes04/Ag/C.

Conform parametrilor Mossbauer prezentati in tabelul II.20, nanocompozitul
contine atat ioni de Fe?*, cat si ioni de Fe3*.
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Tabelul II.20. Parametrii Méssbauer prezenti in nanocompozit.

Proba Deplasarile Divizare Camp Suprafata
izomerilor 3 cvadrupol hiperfin Bus relativa
(mm/s) AEq (mm/s) (T (%)
Fez04/Ag/C | Subspectrul 1 0,32 —0,041 48,6 28,3
Subspectrul 2 0,53 0,021 45,4 55,8
Subspectrul 3 0,32 0,027 50,0 15,9

Analiza Méssbauer a evidentiat prezenta magnetitei (Fes04) ca faza principala in
proba, alaturi de cantitati mici de maghemita (y-Fe,03). Se cunoaste ca particulele mici
de magnetita sunt susceptibile la oxidare chiar si la temperatura camerei, deci este foarte
probabil ca procentul mic de maghemita din proba sa se datoreze oxidarii partiale a Fe2+
la Fe3+. In consecintd, atmosfera reducitoare generatd de prezenta carbunelui activ a
condus la obtinerea magnetitei ca faza principala.

in figura 11.48 se prezintd comparativ spectrul de difractie RX al Fe304/Ag/C si al
magnetitei, Fe304. Analiza XRD evidentiaza prezenta magnetitei si a argintului in proba.
Maximele de difractie intense indicd natura cristalind ridicata a Fe3O04 si Ag in

nanocompozit.

B Magnetite (COD file: 9005839)
B Silver (COD file: 1100136)

Intensity (a.u.)

Magnetite

Fe304/Ag/C

1 I
=TT ™TTT ™77T =TT Lo ™TTT LI ™Trr-T
1 I 1 1 1 1 1

25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 Theta (degrees)
Figura I1.48. Spectrul XRD al nanocompozitului Fe304/Ag/C.

Lipsa maximelor de difractie ale carbunelui activ in spectrul XRD sugereaza
prezenta sa ca faza amorfa in nanocompozit. Prin urmare, analiza de difractie cu raze X

confirma rezultatele obtinute prin intermediul analizei M&ssbauer in ceea ce priveste
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prezenta magnetitei ca faza cristalina principalda si evidentiaza de asemenea prezenta
argintului in proba.

Curbele TG-DSC aferente nanocompozitului obtinute prin analiza termica sunt

prezentate in figura 11.49,
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Figura I1.49. Curbele TG-DSC ale nanocompozitului Fes04/Ag/C.

Efectul endoterm slab evidentiat pe curba DSC la aproximativ 70 °C, insotit de
pierderea de masa de 1,73 % pe curba TG este atribuit evaporarii apei prezente in proba.

Un efect exoterm puternic poate fi observat pe curba DSC intre 350 si 770 °C,
insotit de o pierdere semnificativa de masa (75 %) pe curba TG. Acest efect exoterm larg
ascunde multiple efecte exoterme atribuite arderii reziduurilor organice rezultate din
combustibil (acid citric) si a cantitatii mari de carbon prezenta in nanocompozit.

Peste 770 °C, curbele TG si DSC nu prezinta alte efecte termice sau variatie de

masa.

BUPT



134 II. Determinari experimentale

Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale azotului
Fe304/Ag/C sunt prezentate in figura I1.50, iar caracteristicile texturale corespunzatoare

nanocompozitului in comparatie cu cele ale carbonului utilizat in sinteza sa sunt prezentate

in tabelul II.21.

Quantity Adsorbed (cm®/g STP)

pentru nanocompozitului

280

—— adsorption
—— desorption

260

240 1

220

200 4

180

160 4

140 T T

0.0 0.2

T
0.4

T
0.6

0.8

Relative Pressure(p/p°)

Figura I1.50. Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale nanocompozitului FesO4/Ag/C.

Tabelul II.21. Caracteristicile texturale ale nanocompozitului si cele ale carbonului.

Proba Suprafata Volumul Diametrul Suprafata
specifica BET cumulativ al mediu al cumulativa a
(m2/g) porilor porilor porilor
(cm3/g) (nm) (m?/g)
Fes04/Ag/C 744,7 0,181 4,06 178,67
Carbon 889,9 0,199 4,19 196,65

Conform clasificarii IUPAC, nanocompozitul prezinta izoterma de tip II cu bucla de

histereza H3. Forma izotermei poate fi explicatd prin cantitatea mare de carbon din

nanocompozit.

Suprafata specifica BET ridicata a nanocompozitului (744,7 m?/g) este apropiata
de cea a carbunelui activ (889,9 m?/g) utilizat in sintezad. Prezenta magnetitei, precum si
a argintului nu modifica semnificativ caracteristicile texturale ale nanocompozitului, cum

ar fi volumul cumulativ al porilor, diametrul mediu al porilor si suprafata cumulativa a

porilor in comparatie cu cele ale carbunelui activ.
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Aceasta constatare este confirmatda si de distributia marimii porilor

nanocompozitului (figura I1.51) in comparatie cu cea a carbunelui activ.

057 —=—Fe,0,/Ag/C

—e— Carbon
0,4

0,3 1
0,2

0,1

0,0

dV/dlog(D) Pore Volume (cm?3/g-A)

2 3 4 5 6 7 8 9 10
Pore Diameter (nm)

Figura II.51. Distributia marimii porilor a nanocompozitului Fes04/Ag/C si a carbunelui activ.

Se poate observa ca nanocompozitul prezinta micropori cu diametre cuprinse intre
3,2 si 4,3 nm, la fel ca si carbunele activ. Cantitatea mare de carbon din proba explica
proprietatile foarte similare ale nanocompozitului Fe304/Ag/C cu cele ale carbonului utilizat
in sinteza sa.

Rezultatele analizei SEM-EDX si TEM sunt prezentate in figurile II.52 si II.53.

EDX-Fe304/Ag/C

OFfe

Fe
PR Ok E

090 180 270 360 450 540 g3 720 810 9.00 keV

Figura II.52. Analizele SEM-EDX a nanocompozitului Fez04/Ag/C.
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Carbon
matrix

X
=

20 1/nm
Figura I1.53. Imagini la diferite grade de amplificare (a-c), imagini HR-TEM in diferite zone ale

probei compozite (d, e), spectre SAED in diferite regiuni ale 11.53.a (f, g) si histograme care indica
distributia marimii particulelor pentru magnetita, respectiv argint (h, i).
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Figura II.53. (continuare)

Din analiza SEM (figura II.52) se pot observa aglomerate, particule mici de
magnetita si argint, de forma neregulata, situate pe suprafata mare de carbon. Spectrul
EDX a confirmat prezenta Fe si O (elementele magnetitei), precum si a Ag si C, in
conformitate cu compozitia nanocompozitului (tabelul II.18). Varfurile nemarcate
corespund materialului din aluminiu, care a fost folosit ca suport de proba.

Investigatiile TEM / HR-TEM impreuna cu analizele SAED au relevat prezenta celor
trei faze principale, si anume carbonul amorf, magnetita (Fes04) si argintul (Ag), care
formeaza compozitul. Astfel, imaginea TEM globala cu rezolutie mai mica din figura I1.53.a
prezinta o matrice amorfa, cu particule de diferite dimensiuni, fie incorporate in interiorul
matricei, fie formand agregate la suprafata.

Imaginile TEM la grade de amplificare mai mari au evidentiat douda morfologii

diferite ale particulelor, si anume o fractiune mare de particule foarte mici, aproape sferice
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(majoritatea aglomerate la suprafata matricei de carbon) (figura I1.53.b) si o fractiune
mai putin semnificativa particule mai mari, poliedrice in interiorul matricei (figura I1.53.c).

Mai mult, unele particule de y-Fe;Os3 (maghemitd) au fost, de asemenea,
identificate prin planul cristalin specific (221), dupa cum a indicat imaginea HR-TEM din
figura II.53.e.

Aceste investigatii sunt Tn concordanta cu rezultatele obtinute prin analiza
Mdssbauer. Modelul SAED din figura I1.53.f, care prezinta inele de difractie concentrice
bine definite constand din pete luminoase, dovedeste gradul ridicat de cristalinitate al
particulelor de Fes04 orientate aleatoriu in interiorul agregatului indicat in figura 11.53.a.
Pe de alta parte, modelul SAED al unei regiuni apartindnd matricei de carbon din figura
I1.53.a prezinta inele de difractie specifice unor planuri cristaline ale particulelor de argint
si maghemita, alaturi de unele inele difuze corespunzatoare carbonului amorf (figura
I1.53.9).

Histogramele din figurile I1I1.53.h si II.53.i indicd distributii unimodale ale
dimensiunii particulelor atat pentru faza magnetitei, cat si pentru cea a argintului, cu valori
ale dimensiunii medii a particulelor de 10,10 nm, respectiv 46,32 nm.

Curba de magnetizatie a nanocompozitului sintetizat inregistrata la temperatura

camerei este prezentata in figura I1.54.

o (emu g™
L]

H (kOe)

Figura II.54. Curba de magnetizatie a nanocompozitului FesO4/Ag/C.
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Curba de magnetizatie prezinta o bucla de histereza si o magnetizatie remanenta
de 0,6 emu/g care poate fi indepartata numai prin aplicarea unui cdmp coercitiv de 165
Oe in directia opusa campului aplicat initial. Acest lucru confirma faptul ca nanocompozitul
sintetizat nu prezinta proprietati superparamagnetice la temperatura camerei. Se poate
observa valoarea scazuta a magnetizatiei de saturatie a probei (2,6 emu/g) datorata in

principal cantitatii mari de carbon, care nu este magnetic, prezenta in nanocompozit.

I1.1.6.2. Utilizarea nanocompozitului Fe304/Ag/C ca adsorbant

I1.1.6.2.1. Influenta pH-ului initial

Un factor important in tratarea apelor uzate prin adsorbtie este pH-ul solutiei.
Acesta afecteaza sarcina de suprafata a adsorbantului, precum si stabilitatea moleculara
a colorantilor. Un parametru important este pHpzc (pH-ul de sarcinad zero) ce influenteaza
abilitatea de adsorbtie a suprafetei materialului adsorbant si tipul centrilor activi de pe
suprafata acestuia. In vederea determinarii sarcinii la suprafatd a Fes04/Ag/C, s-a stabilit
pH-ul la punctul de sarcina zero (pHpzc) conform metodei aducerii la echilibru [245-248].

Din figura II.55 rezultda ca pH-ul de sarcind zero (pHpzc) este 7, aproape de

valoarea obtinuta de Chou si colaboratorii sai [249] pentru nanoparticulele de argint (6,5).

Fe,0,/Ag/C

final

pH

0 T T v T v T v T v T y T v 1
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

initial

Figura II.55. Dependenta pHrinal ca functie de pHinitial pentru nanocompozitul Fes304/Ag/C.
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140 II. Determinari experimentale

Acest lucru indica faptul c3, la o solutie cu pH mai mare decat pHpzc = 7, suprafata
Fe304/Ag/C este incarcata negativ in timp ce la pH mai mic decat pHpzc = 7, suprafata
adsorbantului este Tncarcatd pozitiv. Deci, este de asteptat ca adsorbtia colorantului
anionic sa fie eficienta la pH scazut (pH < 7) in solutie in timp ce adsorbtia colorantilor
cationici sa fie eficienta la pH mai mare de 7, datoritd interactiunilor electrostatice.

Experimentele au aratat ca, cresterea pH-ului solutiei de la 2,7 la 12,1 nu a avut
niciun efect semnificativ asupra adsorbtiei colorantilor cationici si anionici investigati
(figura I1.56). Concentratia initiald a fost 50 mg/L, cea a dozei de adsorbant de 1 g/L, iar

temperatura la care s-a realizat masurarea a fost de 25 °C.

100
— s S B N
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60 —
<
= ]
40 4
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| —A—R6G
0 T T T T ; T y T T | 1
2 4 6 8 10 12
pH

Figura I1.56. Efectul pH-ului solutiei asupra adsorbtiei.

Eficienta indepartarii colorantilor investigati a fost > 90 % pe intreg intervalul de
pH analizat, asa cum este redat in tabelul I1.22. Acest lucru inseamna ca procesul de
adsorbtie nu a fost controlat in principal de interactiuni electrostatice, ci si de alte
interactiuni mai puternice decat fortele pur electrostatice, ceea ce face ca efectul sarcinii
de suprafata sa nu fie atat de important.

Efectele scaderii usoare a eficientei eliminarii AO7 de la 99,43 la 93,36 % si
cresterii eficientei eliminarii R6G de la 94,87 la 97,94 % cu cresterea valorii pH-ului pot fi

explicate pe baza interactiunilor electrostatice. Rezultate similare au fost obtinute de Yang
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si colaboratorii sdi [241], Liu si colaboratorii sai [250] si Shi si colaboratorii sai [251] in

cazul utilizaérii nanoparticulelor magnetice ca adsorbanti.

Tabelul II.22. Efectul pH-ului asupra eficientei indepartarii colorantilor din sistemele unice si
ternare.

pH Randament sistem unic Randament sistem ternar
(%) (%)
MB MB (AO7+MB+R6G)
2,7 99,25 72,97
7,82 99,89 76,76
12,1 99,92 89,77
AO7 AO7(AO7+MB+R6G)
2,7 99,43 94,86
7,32 98,03 84,16
12,1 93,36 77,20
R6G R6G(AO7+MB+R6G)
2,7 94,87 83,48
6,62 95,99 85,76
12,1 97,94 94,46

@ pH-ul natural al solutiei.

in cazul sistemelor ternare, pH-ul solutiei are un efect negativ asupra eficientei
indepartarii. Ca si in cazul sistemelor unice, eficienta eliminarii scade pe masura ce pH-ul
creste pentru colorantul anionic si creste pentru colorantii cationici datorita interactiunilor
electrostatice, dar diferentele dintre valorile maxime si minime sunt scazute: - 17,66%
(AO7) + 16,8% (MB), respectiv + 10,98% (R6G).

Dupa cum se poate vedea in tabelul I1.22, lucrand la pH-ul solutiei, s-a obtinut o
eficienta a indepartarii de 99,89% MB, 98,03% AO7 si 95,99% R6G, prin urmare, pentru
urmatoarele studii, solutiile au fost utilizate fara ajustare preliminara a pH-ului.

Pentru a determina parametrii optimi ai procesului de adsorbtie pentru care se
obtin viteze ridicate de indepartare a colorantilor, s-au efectuat studii pentru solutii cu un

singur component (sistem unic).

I1.1.6.2.2 Influenta dozei de adsorbant

Influenta dozei de Fez04/Ag/C asupra indepartarii colorantilor a fost investigata la

pH-ul natural al solutiei, concentratia de colorant a fost fixata la 50 mg/L, iar temperatura
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142 II. Determinari experimentale

la care s-au realizat masuratorile a fost de 25 °C (temperatura camerei). Masa de
Fe304/Ag/C a fost variata de la 0,25 la 2 g/L.
Randamentul de indepartare a colorantilor in functie de doza de Fes04/Ag/C este

redat in figura I1.57.
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Figura I1.57. Randamentul de indepartare a colorantilor in functie de doza de Fes04/Ag/C.

Eficienta indepartarii a fost mai mare de 80%, folosind cea mai mica doza de
adsorbant (0,25 g/L) si a crescut pe masura ce dozajul a crescut pana la 1 g/L. Acest lucru
se explica prin prezenta unui numar mare de centre active pe suprafata Fes04/Ag/C.

Cresterea suplimentara a dozei de adsorbant de la 1 la 2 g/L a condus doar la o
crestere foarte scazuta a eficientei indepartarii. La doze mari de adsorbant, sunt
disponibile prea multe centre active pentru o cantitate limitata de adsorbat. Pentru a
obtine o eficienta buna de indepartare, dar folosind mai putin sorbent, s-au efectuat studii

ulterioare folosind o masa de 1 g/L nanocompozit Fe304/Ag/C.
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I1.1.6.2.3. Influenta concentratiei initiale de colorant

in figura I1.58 este prezentats influenta concentratiei initiale a colorantului asupra
capacitatii de adsorbtie a nanocompozitului Fes04/Ag/C (a), precum si asupra timpului
necesar pentru a atinge echilibrul (b).

in vederea conducerii investigatiilor s-a variat concentratia colorantului utilizat si
s-au fixat urmatorii parametri: pH-ul natural al solutiei, temperatura de masurare (25 °C)

si masa adsorbantului (1 g/L).
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Figura I1.58. Efectul concentratiei initiale de colorant asupra capacitatii de adsorbtie (a), respectiv
asupra timpului necesar pentru obtinerea echilibrului (b).

Pentru toti colorantii investigati, cantitatea de colorant adsorbit a crescut odata cu
cresterea concentratiei initiale, indicdnd faptul ca indepartarea colorantilor este
dependenta de concentratie. Timpul necesar pentru atingerea echilibrului creste odata cu
cresterea concentratiei de colorant, datorita faptului ca adsorbtia implica difuzia filmului
lichid si difuzia interna, iar difuzia in centrele interne de adsorbtie este stimulata de
cresterea concentratiei initiale de colorant.

Efectul concentratiei initiale asupra indepartarii colorantilor in sisteme binare si

ternare la doua concentratii diferite (50 mg/L si 100 mg/L) este prezentat in tabelul II.23.
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Tabelul II.23. Efectul concentratiei initiale asupra indepartarii colorantilor din sisteme multiple.

Colorant Randament (%)
Concentratie 50 mg/L Concentratie 100 mg/L

MB 99,69 99,27
MB (MB+AQ7) 99,57 85,58
MB (MB+R6G) 98,09 83,22
MB (MB+AO7+R6G) 76,76 67,54
AO7 98,03 97,27
AO7 (AO7+MB) 99,54 81,85
AO7 (AO7+R6G) 94,48 66,29
AO7 (MB+AO7+R6G) 84,16 61,65
R6G 95,99 95,87
R6G (R6G+MB) 86,59 50,90
R6G (R6G+AQ07) 92,73 70,52
R6G (MB+AO7+R6G) 85,76 43,22

Pentru toate sistemele studiate, capacitatea de adsorbtie a nanocompozitului
Fe304/Ag/C creste, dar randamentul de indepartare a colorantului scade odata cu
cresterea concentratiei initiale a colorantului (figura I1.58). Acest lucru poate fi explicat
prin scaderea numarul de centri activi de pe suprafata adsorbantului disponibili pentru
indepartarea colorantului odata cu cresterea concentratiei acestuia [243, 250].

Asa cum se poate vedea in figura 11.59, adsorbtia a fost rapida in etapele initiale
pentru toate sistemele investigate si a ramas constanta dupa atingerea echilibrului. Acest
lucru s-ar putea explica prin existenta unui numar mare de centre active libere la inceputul
adsorbtiei si saturatia acestor centre pe suprafata Fez04/Ag/C la atingerea echilibrului
[252, 253]. Viteza de difuzie interna in centrele de adsorbtie scade odata cu cresterea

concentratiei initiale de colorant.
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Figura I1.59. Cinetica adsorbtiei MB (a), AO7 (b) si R6G (c) in sisteme unice si binare.

Dupa cum se vede in tabelul I1.23, procentul de indepartare a colorantilor a scazut
in sistemele binare si ternare in comparatie cu adsorbtia in sistemele cu un singur
component (sisteme unice), datorita efectului sinergic dintre coloranti.

In sistemele binare la concentratii scdzute, randamentul de indepartare a rémas
aproape acelasi ca in cazul sistemelor unice. Diferentele apar la concentratii mai mari
datorita actiunii competitive a colorantilor pentru centrele active in timpul adsorbtiei.

S-a observat ca adsorbtia MB a fost usor afectata de prezenta AO7 sau R6G in
solutiile binare de tipul MB + AO7 si MB + R6G.

Adsorbtia colorantului AO7 in sistemele binare care contin MB a fost imbunatatita
(la concentratii mici) in comparatie cu sistemele unice, indicdnd faptul cd adsorbtia
sinergica a MB a fortat retentia AO7 pe centrele de sorbtie.

Rezultate similare au fost obtinute pentru alte sisteme binare de Yang si

colaboratorii [241], Deng si colaboratorii [254] si An si colaboratorii [255].
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Este interesant de observat ca R6G a fost afectat de prezenta MB in timpul
adsorbtiei competitive in sistemele binare si ternare. O explicatie ar fi ca ambii sunt
coloranti cationici (incarcati pozitiv) si adsorbtia a fost efectuatd la pH-ul solutiei (7.1)
foarte aproape de pHpzc (7) , la care incarcarea suprafetei Fe304/Ag/C cu sarcini negative
este minima.

Cea mai afectata a fost eficienta eliminarii in sistemul ternar din cauza concurentei

dintre MB, AO7 si R6G pe centrele active de pe suprafata nanocompozitului Fez04/Ag/C.

I1.1.6.2.4. Studii cinetice in sisteme unice si multiple

Cinetica adsorbtiei colorantilor albastru de metilen, acid oranj 7 si rodamina 6G in
sisteme unice si binare a fost investigata folosind modelele de pseudo-ordinul unu (I1.26)
[256] si pseudo-ordinul doi (I1.27) [257].

k
log(qe — q¢) = logq, — ——t 11.26

2.303

t 1 1
— = +—t 11.27
e k0% dqe

unde: k; este constanta de viteza pentru pseudo-ordinul unu (min—1), k; este constanta
de viteza pentru pseudo-ordinul doi (g/mg min).
Parametrii cinetici obtinuti la doud concentratii diferite pentru ambele modele sunt

prezentati in tabelul II.24.

Tabelul II.24. Parametrii cinetici pentru adsorbtia colorantilor MB, AO7 si R6G pe Fez04/Ag/C in
sistem unic si binar.

Sistem adsorbat Co Qe,exp Pseudo-ordin intdi Pseudo-ordin doi
(mg/L) (mg/g) qe,cal k1103 R2 Qe,cal k2103 R2
(mg/g) | (min') (mg/g) | (g/mg-
min)

MB 50 49,95 10,26 15,56 0,7925 50,00 40,00 1,0000
MB (MB+AQ7) 50 49,79 78,88 17,07 0,9677 52,49 2,98 0,9981
MB (MB+R6G) 50 49,04 38,95 25,24 0,9811 50,15 6,09 0,9998
MB 100 95,87 31,11 13,03 0,9162 100,40 3,73 0,9999
MB (MB+AQ7) 100 85,28 57,65 12,26 0,9714 89,37 1,12 0,9997
MB (MB+R6G) 100 83,22 60,37 7,48 0,9766 90,91 0,46 0,9990
AQ7 50 49,01 13,13 7,10 0,5469 49,04 11,64 0,9998
AO7 (AO7+MB) 50 49,77 61,45 15,84 0,9741 51,68 2,27 0,9993
AO7 (AO7+R6G) 50 47,24 22,11 9,45 0,9069 48,71 3,85 0,9996
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Tabelul I1.24. continuare.

Sistem adsorbat Co Qe,exp Pseudo-ordin intdi Pseudo-ordin doi
(mg/L) | (mg/g) Qe cal k1103 R2 Qe,cal k2103 R?
(mg/g) | (min') (mg/g) | (g/mg-
min)

AQO7 100 97,27 39,91 13,80 0,9407 100,91 2,21 0,9998
AO7 (AO7+MB) 100 81,85 66,03 13,92 0,9298 85,84 1,16 0,9998
AO7 (AO7+R6G) 100 66,27 58,47 8,00 0,9536 74,29 0,44 0,9953
R6G 50 47,99 38,72 10,14 0,8979 49,26 3,23 0,9998
R6G (R6G+MB) 50 43,29 21,18 18,03 0,9343 48,43 0,81 0,9985
R6G (R6G+A07) 50 46,55 42,62 10,49 0,9822 47,44 6,07 0,9998
R6G 100 95,87 44,78 10,04 0,8952 99,90 1,09 0,9995
R6G (R6G+MB) 100 70,52 34,61 5,82 0,9491 75,58 0,66 0,9965
R6G (R6G+AO07) 100 50,90 47,61 7,43 0,9516 55,01 0,67 0,9947

Din valorile obtinute pentru coeficientul de corelatie (R2 = 0,9947 - 1,000) s-a
stabilit c@ modelul cinetic corespunzator pseudo-ordinului doi se potriveste cel mai bine
cu datele experimentale, ceea ce inseamna ca procesul de adsorbtie respecta ecuatia de
pseudo-ordin doi in sistemele unice si binare.

Capacitatile de adsorbtie calculate (ge,caic) din modelul de pseudo-ordin doi sunt in
concordanta cu valorile experimentale obtinute (Qeexp). Constanta de viteza
corespunzatoare modelului de pseudo-ordin doi a scazut odata cu cresterea concentratiei
de colorant pentru toate sistemele investigate, ceea ce inseamna ca timpul necesar pentru
a ajunge la echilibru este mai mare pentru o concentratie mai ridicata. De asemenea,
valorile constantelor aferente modelului de pseudo-ordin doi au scazut in sistemele binare
comparativ cu valorile din sistemele unice, ceea ce inseamna ca timpul de echilibru este
mai mare, asa cum se observa din datele experimentale. Rezultate similare au fost
obtinute de Yang si colaboratorii sai [241], Kafshgari si colaboratorii sa [247], Jung si
colaboratorii sa [248] si Wang si colaboratorii sa [258], pentru nanoparticulele magnetice

utilizate ca materiale adsorbante.

I1.1.6.2.5. Izoterme de adsorbtie in sisteme unice

Izotermele de adsorbtie ofera informatii importante referitoare la proprietatile
suprafetei adsorbantului, afinitdtile dintre adsorbant si adsorbit precum si la mecanismul

de adsorbtie.
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Datele experimentale de echilibru au fost analizate folosind izotermele teoretice

de adsorbtie Freundlich (ecuatia II.28) [259], Langmuir (ecuatia 11.29) [260] si Sips
(ecuatia I1.30) [261].

e = KpCH™ 11.28
e = %LLE:/ I1.29
1/n
Ge = % 11.30
unde,

dJe = capacitatea de adsorbtie la echilibru (mg/g),
Ce = concentratia colorantului la echilibru (mg/L),
gm = capacitatea maxima de adsorbtie (mg/g),

n = exponent (adimensional) si

Kr, K, Ks = constantele de adsorbtie Freundlich, Langmuir si Sips.

Principalele criterii statistice pentru analiza datelor experimentale si determinarea
parametrilor izotermelor au fost coeficientul de regresie (R?) si analiza chi-patrat (x2).
in figura I1.60 sunt reprezentate izotermele de adsorbtie la echilibru pentru

adsorbtia colorantilor MB, AO7 si R6G pe Fes304/Ag/C in sistem unic, iar parametrii

izotermelor de adsorbtie sunt prezentati in tabelul II.25.
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Figura I1.60. Graficele izotermelor pentru adsorbtia (a) MB, (b) AO7 si (c) R6G pe Fes04/Ag/C.

Tabelul I1.25. Constantele si coeficientii de corelatie ai izotermelor de adsorbtie.

Model Parametru Colorant
MB AO7 R6G
Freundlich Kr (mg/g(mg/L)¥") 72,17 £ 9,47 53,11 £ 9,01 47,42 + 8,88
n 5,254 + 0,97 3,882 £ 0,68 3,118 £ 0,74
R? 0,9203 0,9234 0,8415
x2 360,30 329,85 328,19
Langmuir gm (Mg/g) 148,24 £ 7,51 152,58 £ 5,99 185,52 + 10,45
KL (L/mg) 3,165 £+ 1,20 0,543 £ 0,15 0,214 £+ 0,04
R? 0,9631 0,9807 0,9738
x2 180,25 100,63 137,07
Sips dm (Mg/g) 152,62 + 6,64 154,57 £ 5,05 168,68 + 4,06
Ks ((mg/L)Y™) 2,67 £ 0,89 0,518 £ 0,11 0,285 + 0,02
n 1,322 = 0,42 1,074 = 0,25 0,646 + 0,06
R? 0,9781 0,9861 0,9961
x2 166,61 82,94 25,22

Din datele tabelului II1.25 rezultd cd modelul

datele experimentale, iar capacitatile maxime de adsorbtie ale Fe304/Ag/C au fost
determinate ca fiind 152,62 mg/g, 154,57 mg/g si 168,68 mg/g pentru MB, AO7, respectiv

Sips se potriveste cel mai bine cu
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R6G, cu limite de incredere de 95 %. Acest lucru inseamna ca procesul de adsorbtie se
desfasoara dupa un model combinat: adsorbtie difuza la o concentratie scazuta de colorant

si 0 adsorbtie monomoleculara pana la o valoare de saturatie la concentratii ridicate de

adsorbat.

Pentru a evalua capacitatea Fe304/Ag/C de a indeparta colorantii anionici si

cationici, capacitatile de adsorbtie obtinute au fost comparate cu alte valori raportate in

literatura si rezultatele sunt prezentate in tabelul II.26.

Tabelul I1.26. Comparatia capacitatii de adsorbtie a Fes04/Ag/C cu alte nanoparticule magnetice in

sistem unic.
Colorant Adsorbant qe (mg/g) Referinta

Metil oranj MnFe204 181,20 [262]

Rosu congo CaFe204 39,23 [250]

Albastru de metilen 59,70 [263]
Nanotub de carbon

Acid Rosu 183 45,20 [263]

Albastru de metilen 6,98 [264]

_ nanoparticule de Ni/C

Rodamina B 7,49 [264]
celuloza magnetica / Fesz04/

Rosu congo . ) 66,09 [265]
carbune activat

Albastru de metilen 110,00 [266]
nanoparticule de oxid de

Sunset Yellow . ) 113,00 [266]
cupru pe carbune activat

Eosin B 137,00 [266]

Albastru de metilen MG@m-SiO2 139,64 [267]

Albastru de metilen Fes04/Ag/C 152,62 studiul curent

Metil oranj Fes04/Ag/C 154,57 studiul curent

Rodamina 6G Fes04/Ag/C 168,68 studiul curent

Dupa cum se poate observa, valorile raportate in acest studiu au fost mai mari

sau comparabile cu alte date raportate in literatura de specialitate.
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I1.1.6.3. Concluzii

S-a preparat un nanocompozit pe baza de magnetitda, argint si carbon
(Fe304/Ag/C) prin metoda combustiei din solutie, cu proprietati adecvate utilizarii acestuia
ca adsorbant pentru indepartarea colorantilor anionici si cationici din sisteme mono- si
multi-componente.

Prin difractie cu raze X si analiza MOssbauer s-a stabilit prezenta magnetitei ca
faza principala, alaturi de argint.

Analizele termice au evidentiat prezenta carbonului amorf in probe, confirmata de
analiza elementara EDX, precum si de investigatiile microscopiei electronice de baleiaj si
microscopiei electronice cu transmisie.

Pe baza investigatiilor TEM, s-a stabilit ca dimensiunea medie a particulelor de
magnetita este de 10,10 nm, iar a particulelor de argint de 46,32 nm, cu o distributie
unimodald a dimensiunii particulelor.

Caracteristicile nanocompozitului obtinut sunt foarte apropiate de cele ale
carbonului, in ceea ce priveste suprafata specifica, volumul cumulativ al porilor, diametrul
mediu al porilor si suprafata cumulativa a porilor. De asemenea, nanocompozitul prezinta
micropori cu diametre cuprinse intre 3,2 si 4,3 nm, la fel ca si carbunele activ. Cantitatea
mare de carbon din probad explica proprietatile foarte similare ale nanocompozitului
Fe304/Ag/C cu cele ale carbonului utilizat in sinteza sa. Acest lucru reprezinta garantia
unor bune proprietati de adsorbtie a nanocompozitului sintetizat.

in plus, nanocompozitul prezintd proprietiti magnetice si, spre deosebire de
carbon, are avantajul separarii usoare a fazelor, cu ajutorul unui magnet, atunci cand este
utilizat ca adsorbant pentru indepartarea diferitilor poluanti din apele uzate.

in vederea stabilirii celor mai bune conditii pentru realizarea experimentelor de
adsorbtie, s-a studiat influenta unor parametri si anume: pH-ul solutiei, doza de adsorbant
necesara, precum si concentratia initiala de colorant asupra capacitatii de adsorbtie a
nanocompozitului Fez04/Ag/C.

S-a obtinut un randament foarte ridicat (> 90 %) al indepartarii colorantilor in
sisteme unice in intervalul pH-ului de 3 - 12. O usoara scadere a randamentului de la
99,43 la 93,36 % cu cresterea pH-ului a fost observata pentru acid oranj 7 si respectiv o
usoara crestere de la 94,87 la 97,94 % cu cresterea pH-ului in cazul rodaminei 6G si

respectiv de la 99,25 la 99,92 % in cazul metilen blue care poate fi pusa pe seama
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interactiunilor electrostatice. In cazul sistemelor ternare, eficienta elimindrii scade pe
masura ce pH-ul creste pentru colorantii anionici si creste pentru colorantii cationici
datorita interactiunilor electrostatice, dar diferentele nu sunt semnificative.

Randamentul indepartarii colorantilor a fost imbunatatit prin cresterea dozei de
adsorbant de la 0,25 g/L pana la 1 g/L, peste aceastd valoare eficienta crescand
nesemnificativ.

Pentru toate sistemele studiate (unice, binare si ternare), capacitatea de adsorbtie
a nanocompozitului Fes04/Ag/C tinde sa creasca odata cu cresterea concentratiei initiale
a colorantului. Totodatd, randamentul de indepartare a colorantilor scade din cauza
faptului ca numarul de centri activi disponibili pe suprafata adsorbantului scade odata cu
cresterea concentratiei colorantului.

In plus, procentul de indepértare a colorantilor a scazut in sistemele binare si
ternare comparativ cu adsorbtia in sistemele unice, datoritd efectului sinergic dintre
coloranti.

Pentru toate sistemele, cinetica de adsorbtie poate fi descrisa prin modelul cinetic
de pseudo-ordin doi. Viteza de adsorbtie a albastrului de metilen (MB) este cea mai mare
atat in sistemul unic, cat si in cel binar sau in sistemul ternar. Eficienta indepartarii
colorantilor este influentata de efectul competitiv in sistemele multicomponent.

Modelul izotermei Sips descrie procesul de adsorbtie in sistem unic, iar capacitatile
de adsorbtie maxime estimate au fost 152,62 mg/g, 154,57 mg/g si 168,68 mg/g pentru
albastru de metilen (MB), Acid Oranj 7 (AO7), respectiv Rodamina 6G (R6G), care sunt
mai mari sau comparabile cu valorile raportate in literaturd in cazul utilizarii altor
nanocompozite magnetice. Rezultatele obtinute au aratat ca Fes04/Ag/C a prezentat o
capacitate ridicata de adsorbtie atat pentru colorantii anionici cat si pentru cei cationici in
solutii apoase.

in concluzie, nanocompozitul propus ca adsorbant este o alternativa viabild pentru
indepartarea colorantilor din solutiile apoase datoritéd avantajelor prezentate mai sus, si
anume: sinteza usoara si rapida, proprietati magnetice bune, precum si capacitatea de
absorbtie ridicatd a indepartarii atadt a colorantilor anionici cat si a celor cationici din

sistemele unice si multicomponente.
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I1.2. Sinteza prin metoda solvotermala a feritei de mangan si a unor materiale

hibride ferita de mangan/ polianilina. Proprietati electrice si magnetice

Nanocompozitele magnetice constand din nanoparticule de ferita incorporate in
matrici de polimeri conductori prezinta un interes din ce in ce mai mare datorita diverselor
aplicatii potentiale ale acestora precum memorii si stocare a informatiilor [268], distributia
puterii, permeabilitatea si absorbtia microundelor [269], dispozitivele electromagnetice
[270], dispozitive de memorie [271], ecranare de interferentd electromagnetica (EMI),
etc.

Polianilina (PANI) este, fara indoiald, cel mai studiat polimer conductor, fiind un
candidat excelent pentru diferite aplicatii, datorita costului redus, proprietatilor electrice
si optice bune, procesabilitatii bune si stabilitatii excelente [272]. Compozitele magnetice
cu PANI care contin nanoparticule de ferita sunt foarte interesante datorita caracteristicilor
lor electrice si magnetice [273]. Astfel, nanocompozitele feritd/PANI sunt buni candidati
ca absorbanti de radiatii electromagnetice, deoarece atat constantele lor dielectrice, céat si
proprietdtile lor magnetice pot fi adaptate prin compozitia si morfologia celor doua
componente: matricea PANI si umplutura de ferita [274]. Pana in prezent, au fost
raportate studii cu privire la nanocompozite ale PANI cu diferite nanoparticule de ferita,
cum ar fi: feritd de cobalt [274, 275], ferita de nichel [273], Zno.s Cuo.4Cro.sFe1.504 [276],
ferita de zinc [277] , feritda de mangan si magnetita [272].

in cadrul tezei de doctorat s-a utilizat o metoda solvotermald originald pentru
sinteza pulberilor de MnFe;04 in absenta si in prezenta a doi agenti tensioactivi diferiti:
bromura de tetra-n-butilamoniu (TBAB) si respectiv Tween80 (TW), ce nu au mai fost
raportati in literatura pana acum in sinteza MnFe,O4 si a compozitelor sale cu PANI.
Materialele hibride MnFe,04/PANI, cu proprietati magnetice si electrice s-au obtinut prin
polimerizarea in situ a polianilinei pe suprafata MnFe;04, In mediu acid, folosind
persulfatul de amoniu (APS) ca oxidant [278].

Scopul cercetarilor efectuate a fost investigarea influentei naturii agentului
tensioactiv asupra proprietatilor pulberii de MnFe;04 si a compozitelor sale cu PANI,
realizandu-se o caracterizare complexa si comparativa privind proprietatile lor magnetice

si electrice.
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I1.2.1. Mod de lucru

II.2.1.1. Materii prime

Reactivii utilizati au fost: clorura de fier hexahidrat, FeCls-6H,0O (extra pur, Ph.
Eur.,Scharlau), clorura de mangan tetrahidrat, MnCl;-4H,0 (pentru sinteza, puritate > 99
%, Merck), trietilen glicol (TEG), Ce¢H1404 (pentru sinteza, = 98%, Roth), hidroxid de
potasiu, KOH (= 99,5 %, Sigma-Aldrich), bromura de tetra-n-butilamoniu (TBAB),
Ci6H36BrN (pentru sinteza, =98 %, Merck), polioxietilend (20) sorbitan monooleat,
Ce4H124026, Tween80 (TW) (pentru sinteza, Roth), anilind C¢H;N (GPR Rectapur, VWR
Prolabo Chemicals), persulfat de amoniu (APS), (NH4)2S,0s (pentru sinteza, = 98 %,

Roth), etanol C;HeO (reactiv analitic, Merck).

I1.2.1.2. Sinteza feritei de mangan, MnFe>0,4

Ferita de mangan, MnFe,04 a fost preparata prin metoda solvotermala folosind
MnCl;-4H,0 si FeCls-6H,0 in raportul molar 1:2. Reteta a fost calculatd pentru a obtine
0,015 moli de ferita de mangan. In acest scop, 8,1099 g FeCl3:6HO si 2,9686 g
MnCl;-4H,0 au fost dizolvate in 30 mL TEG, in timp ce cantitatea necesara de precipitant
(KOH), avand in vedere excesul de 40 %, a fost dizolvata intr-o alta portie de 30 mL TEG.
Dizolvarea a fost efectuata la ~80 °C, sub agitare magnetica. Dupa dizolvare, s-au
adaugat 3 g de TBAB si respectiv 3 ml de Tween80 la solutia de cloruri si s-au agitat timp
de alte 30 de minute. Solutiile limpezi obtinute au fost amestecate, prin adaugarea
treptata a solutiei de KOH in solutia de cloruri metalice, pana cand s-a obtinut o suspensie
neagra. Aceasta suspensie a fost |asata sub agitare magnetica timp de o jumatate de ora,
apoi a fost transferata intr-o autoclava din otel inoxidabil captusita cu teflon cu o
capacitate de 75 cm3 (ducand pana la aproximativ 80 % grad de umplere a autoclavei).
Autoclava a fost introdusa intr-un cuptor si mentinuta la 200 °C timp de 12 ore, apoi lasata
sa se raceasca la temperatura camerei.

Precipitatul a fost separat de faza lichida prin filtrare. Produsul a fost spalat cu apa
distilata si etanol de mai multe ori pentru a indeparta substantele organice si ionii Cl-
reziduali (detectati prin reactie cu ioni Ag*) care au ramas in precipitat. Precipitatul spalat
a fost lasat sa se usuce la temperatura camerei timp de o zi, apoi a fost suspus mojararii,

iar pulberea obtinuta a fost caracterizata in continuare prin diferite tehnici. Probele au fost
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denumite astfel: feritd de mangan fara surfactant (MnFe), ferita de mangan obtinuta cu
surfactant TBAB (MnFeTBAB), feritd de mangan obtinuta cu surfactant TWEENS8O
(MnFeTW) respectiv, compozitele corespunzatoare cu PANI: MnFe/PANI, MnFeTBAB/PANI,
MnFeTW/PANI.

I1.2.1.3. Sinteza materialelor hibride MnFe>04/PANI

Pentru a obtine materiale hibride MnFe,04/PANI, 0,5 g pulbere de feritd de
mangan a fost suspendata in 100 ml solutie HCI 0,1 M intr-o fiold conica, apoi suspensia
a fost introdusa intr-o baie cu ultrasunete si mentinuta la 45 kHz timp de 30 de minute
pentru a avea o mai buna dispersie a nanoparticulelor de ferita de mangan in solutie.
Suspensia rezultata a fost supusa racirii in frigider, la 4 °C, timp de doua ore. Flacoanele
au fost apoi agitate intr-un agitator orbital (Heidolph) la 200 rpm.

La suspensie, s-a adaugat 1,0 mL anilina sub agitare, apoi in flacoane s-a adaugat
lent, prin picurare, solutia racita obtinuta prin dizolvarea a 2,000 g persulfat de amoniu
in 10,0 mL solutie HCI 0,1 M. Dupa 3 ore de agitare, flacoanele au fost sigilate si tinute la
frigider timp de 12 ore. Precipitatele obtinute au fost spalate cu solutie hidro-alcoolica
(H20:C2HsOH=1:1), pana cand culoarea filtratului se schimba de la maro la galben, apoi
de cateva ori cu solutie hidro-alcoolica (H20:C;HsOH =2:1) si in cele din urma cu apa
distilata, pe filtru, pana cand filtratul si-a pierdut culoarea galbena.

Structurile celor doi surfactanti sunt prezentate in figura 11.61.

HSC/\/\N{\/\ g
ch\/\/ \/\/CH3
TBAB
0
Ovto
0 o/\};OH
HOV\OZ O/\%OH

Tween 80

wx+y+z=20

Figura II.61. Structura surfactantilor utilizati.
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I1.2.2. Rezultate si discutii

Pentru a demonstra polimerizarea anilinei pe nanoparticulele de ferita de mangan,

toate probele, cu si fara polianilind, au fost caracterizate prin analize termice TG/DSC.

Comportamentul termic al probelor a fost studiat pe un instrument Netzsch STA

449C, in aer la un debit de 20 mL - min-t. Curbele termogravimetrice (TG) / calorimetrie

de scanare diferentiald (DSC) au fost inregistrate in intervalul 25 - 1000 °C cu o viteza de

incalzire de 10 K - min-t, folosind creuzete de alumina.

Curbele termoanalitice ale pulberilor MnFe;04 si ale compozitelor acestora cu PANI

sunt prezentate in figurile II.62.a-c, comparativ cu cele corespunzatoare polianilinei
(figura I1.62.d).
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Figura I11.62. Curbele TG/DSC ale nanopulberilor de ferita de mangan si compozitelor de ferita de
mangan cu polianilina.
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Se poate observa ca, comportamentul termic al probelor fara polianilina obtinute
fara surfactant (MnFe) si cu TBAB (MnFeTBAB) sunt destul de similare (figurile 11.62.a si
11.62.b, curbe punctate). Pe langa pierderea de masa a apei adsorbite pana la 150 °C,
singurul proces semnificativ este oxidarea Mn (II) la Mn (III), evidentiata prin cresterea
de masa si efectul exoterm inregistrat in jurul valorii de 640 °C [69]. In cazul MnFeTW,
sintetizat cu Tween 80 (figura I1.62.c, curbe punctate), exista un proces suplimentar in
jurul valorii de 250 °C, generand o pierdere de masa pe curba TG si un efect exoterm pe
curba DSC. Acest proces poate fi atribuit arderii agentului tensioactiv atasat la
nanoparticulele de ferita de mangan, deoarece molecula sa este semnificativ mai mare
decat cea a TBAB.

Compozitele obtinute cu polianilinad prezintd un comportament termic similar.
Astfel, pe langa pierderea apei adsorbite, inregistratd pana la 150 °C, exista un proces
exoterm major cu pierderi mari de masa, cel mai probabil datorita arderii (degradarii
termice) a polianilinei. Aceastd ipoteza este confirmata de curbele termice TG/DSC ale
polianilinei obtinute Tn aceleasi conditii, dar in absenta nanoparticulelor de ferita de
mangan (figura I11.62.d). Curba DSC a PANI pur prezintda un efect endoterm slab atribuit
vaporizarii apei in polianilind, insotit de o pierdere de masa de aproximativ 10% pe curba
TG. Intre 300 °C si 700 °C, PANI pur prezinta un puternic efect exoterm cu cea mai mare
pierdere de masa (aproximativ 90%) atribuitd degradarii oxidative a polianilinei. Acest
proces are loc in doua etape. Conform datelor din literatura [279, 280], primul proces
exoterm (care apare ca un umar la aproximativ 430 °© C (figura I1.62.d) se datoreaza
degradarii oxidative a polimerului cu greutate moleculara mica, in timp ce al doilea, cu
maxim la 516 °C este rezultatul degradarii oxidative a polimerului cu greutate moleculara
mare. Informatiile despre stabilitatea termica a PANI raportate in literatura difera
semnificativ, in functie de metoda de sinteza, atmosfera de degradare termica, viteza de
incalzire etc. [279-281].

in cazul compozitelor, comportamentul termic al PANI este putin diferit (figurile
I1.62.a-c, curbe pline). Degradarea compozitelor cu PANI are loc de asemenea in doua
etape. Se poate observa ca temperaturile efectelor exoterme din compozite sunt deplasate
spre valori mai mari in comparatie cu cele ale PANI pur. Acest comportament sugereaza
ca probele cu PANI sunt mai stabile decat PANI pur, ceea ce ar putea fi explicat prin
interactiunile puternice dintre PANI si MnFe, MnFeTBAB si respectiv MnFeTW. Cea mai

BUPT



158 II. Determinari experimentale

mare deplasare a temperaturii celui de-al doilea efect exoterm (de aproximativ 23 °C)
poate fi observata in cazul compozitului MnFeTW/PANI.

Aceste rezultate demonstreaza ca, compozitul obtinut prin utilizarea Tween 80 ca
agent tensioactiv are cea mai mare stabilitate.

Aceasta comportare s-ar explica prin faptul ca prezenta surfactantului Tween 80
(cu molecula sa mare) pe suprafata particulelor de feritd de mangan duce la interactiuni
puternice cu PANI care incetinesc degradarea PANI si, in consecinta, sporesc stabilitatea
termica a compozitului. Curbele inregistrate pentru MnFe/PANI si MnFeTBAB/PANI
prezinta, de asemenea, deplasarea celui de-al doilea efect exoterm la temperaturi mai
ridicate in comparatie cu PANI pur, dar aceste temperaturi sunt cu aproximativ 10 °C mai
scazute decat in cazul compozitului MNFeTW/PANI ceea ce sugereaza ca aceste compozite
sunt, de asemenea, mai stabile decdt PANI pur. Se poate observa, de asemenea, ca
utilizarea TBAB ca agent tensioactiv nu imbunatateste stabilitatea MnFeTBAB/PANI
comparativ cu compozitul MnFe/PANI. Acest lucru poate fi cauzat de molecula mai mica a
TBAB in comparatie cu Tween 80, care nu imbunatateste interactiunile cu PANI mai mult
decat in cazul MnFe/PANI (obtinut fara surfactant) si, in consecinta, stabilitatea
compozitelor MNnFeTBAB/PANI si MnFe/PANI este similara.

Comparand curbele din figurile I1.62.a-c (marcate cu linie punctatd) cu cele din
figurile I1.62.a-c (marcate prin linie neintrerupta) se poate observa ca efectul exoterm in
jurul valorii de 640 °C atribuit oxidarii Mn(II) la Mn (III), insotit de crestere de masa pe
curbele TG nu poate fi observat in cazul compozitelor. Aceasta comportare confirma
cresterea stabilitatii MnFe,04 In compozite ca urmare a polimerizarii anilinei. Procentul de
masa aproximativ de MnFe,04 in compozitele MnFe/PANI, MnFeTBAB si MnFeTW a fost
estimat din curbele TG ca fiind: 32,5%, 32,9% si respectiv 31,1%.

Pulberile de feritd de mangan si compozitele lor au fost caracterizate structural
prin difractie cu raze X si spectroscopie FTIR. Compozitia fazalda a probelor a fost stabilita
prin difractie cu raze X (XRD), utilizadnd un difractometru Rigaku Ultima IV (radiatie CuKa).
Spectrele in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR) au fost realizate folosind un
spectrometru Shimadzu Prestige-21 pe domeniul 400-4000 cm, folosind pastile de KBr
si rezolutie de 4 cm1,

Spectrele corespunzatoare pulberilor de ferita de mangan sunt prezentate in figura
I1.63, iar cele corespunzatoare compozitelor acestora in figura 11.64. Conform spectrelor
de difractie RX (figura I1.63.a), toate pulberile contin ferita de mangan ca faza cristalina

unica. Prezenta feritei de mangan este evidentiatd in spectrele FTIR (figura II1.63.b) de
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banda puternica situata in jur de 570 cm™! [282], alaturi de moleculele de apa adsorbite,
cu benzi caracteristice la 1629 cm™! (pentru vibratiile de deformare O-H) si ~ 3400 cm!
(pentru vibratiile de intindere O-H) [283]. In cazul pulberii obtinute cu Tween 80, existd
cateva benzi caracteristice suplimentare ale agentului tensioactiv atasat la suprafata
nanoparticulelor de feritd: 2920 cm! si 2852 cm™!, caracteristica vibratiilor legaturilor C-
H din grupele CH; aferente Tween 80 [284].
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Figura I1.63. Spectrele XRD (a) si spectrele FTIR (b) ale pulberilor de ferita de mangan.
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in cazul compozitelor cu PANI (figura 11.64.a), ferita de mangan este singura faz3
cristalind prezenta. PANI pur are o stare partial cristalind cu douda maxime de difractie la
aproximativ 26 = 23° si 25°, asa cum rezulta din spectrul XRD corespunzator, in acord cu
datele raportate in literatura [273]. Maximele de difractie foarte scazute ale PANI in
spectrele XRD ale compozitelor feritd de mangan-PANI (figura II.64.a) demonstreaza
prezenta sa ca faza amorfa in compozitele corespunzatoare.

Spectroscopia FTIR a confirmat prezenta in compozite atat a PANI, cat si a feritei
de mangan (figura I1.64.b). Astfel, banda situata in jurul valorii de 3260 cm!, prezenta
in toate spectrele FTIR este caracteristica polianilinei, si corespunde vibratiei de intindere
N-H din aminele protonate [273]. Benzile puternic evidentiate, situate in jurul valorilor de
1580 cm! si 1500 cm™ sunt caracteristice vibratiilor de intindere ale inelelor quinoide si
respectiv benzenoide. Aceste doua benzi, impreuna cu banda situata la 1141 cm™? (tipica
formei de emeraldind) par sa fie legate de comportamentul conductiv al PANI [285]. Banda
de absorbtie in jurul a 1300 cm™! este atribuita intinderii C-N in amine secundare si
vibratiei de deformare in plan a C-H [273]. Aceste benzi sunt prezente in spectrele FTIR
ale tuturor compozitelor (foarte asemanatoare cu spectrele FTIR ale PANI pur), alaturi de
banda in jurul valorii de 570 cm™! caracteristica feritei de mangan, confirmand formarea
compozitelor MnFe;04/PANI in toate cazurile.

Morfologia pulberilor de ferita de mangan si a compozitelor lor, in fiecare varianta
de sinteza, a fost studiata prin microscopie electronica cu scanare (SEM), utilizand un
microscop FEI Quanta FEG 250, precum si prin microscopie electronica de transmisie
(TEM), folosind un instrument FEI Tecnai 12 Biotwin. Spectrele de raze X cu dispersie a
energiei (EDX) au fost realizate cu miscroscopul FEI Quanta FEG 250.

Prima concluzie care rezulta din imaginile TEM (figurile I1.65-67 imagini (b)) este
ca pulberile de ferita de mangan constau in nanoparticule cu diametre cuprinse intre 10 si
40 nm, aglomerate in agregate micrometrice, conform imaginilor SEM (figurile I11.65-67
imagini (a)). Morfologia compozitelor este diferita. Astfel, imaginile SEM (figurile I1.65-67
imagini (c)) indica pulberi mai structurate, mai ales in cazul compozitelor obtinute cu
surfactanti, care prezinta structuri tridimensionale de placi, ca niste foi, mai clare in cazul
compozitului obtinut in prezenta Tween, probabil datoritd prezentei moleculelor Tween
atasate la nanoparticulele de ferita. Imaginile TEM ale compozitelor (figurile 11.65-67
imagini (d)) prezinta nanoparticulele de ferita incorporate in PANI si ramificatii cu structura
PANI.
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Figura II.65. Imagini SEM, TEM si spectre EDX de pulbere MnFe (a, b, e) si compozit MnFe/PANI (c,
d, f).
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Figura I1.66. Imagini SEM, TEM si spectre EDX de pulbere MnFeTW (a, b, e) si compozit
MnFeTW/PANI (c, d, f).
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Figura I1.67. Imagini SEM, TEM si spectre EDX de pulbere MnFeTBAB (a, b, e) si compozit
MnFeTBAB/PANI (c, d, f).
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Analiza elementara EDX (figurile I1.65-67 imagini (e)), evidentiaza prezenta feritei
de mangan in pulberile initiale, cu cantitati foarte mici de carbon, probabil datorita
prezentei unor materii organice (TEG, surfactanti) pe suprafata particulelor de ferita.
Spectrele EDX ale compozitelor(figurile I1.65-67 imagini (f)), evidentiaza prezenta
polianilinei alaturi de ferita de mangan, prin continutul ridicat de carbon si azot, din grupele
functionale ale aminelor. De asemenea, sulful este prezent in toate compozitele, datorita
grupelor SO42 reziduale, ramase in PANI (spalare incompleta).

Toate pulberile, fara sau cu PANI au fost caracterizate prin izoterme de adsorbtie-
desorbtie a azotului si distributie a marimii porilor. Suprafata specifica a pulberilor, Sger,
a fost masurata prin tehnica BET (Brunauer, Emmett si Teller) de adsorbtie a azotului gaz,
folosind un instrument Micromeritics ASAP 2020. Suprafata si volumul cumulativ al porilor,
precum si diametrul mediu al porilor au fost calculate folosind metoda Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) din curba de desorbtie.

Conform rezultatelor prezentate in tabelul I1.27, se poate observa ca pulberile de
ferita de mangan au o suprafata BET relativ ridicatd, cuprinsa intre 79,8 m2/g in cazul
pulberii de feritd de mangan sintetizatd cu TBAB si 97 m2/g, in cazul celei sintetizate cu
Tween 80. Aceasta diferenta poate fi corelata cu volumul cumulativ mai mare de pori
(0,274 cm3/g) in cazul celei sintetizate cu Tween 80 in timp ce diametrul mediu al porilor

este similar (in jur de 9 nm) pentru cele trei probe.

Tabelul I1.27. Caracteristici texturale ale pulberilor.

Proba Suprafata Suprafata Volumul Diametrul
specifica cumulativa a cumulativ al mediu al
BET porilor porilor porilor

(m?/g) (m?/g) (cm3/g) (hm)
MnFeTBAB 79,8 96,8 0,240 9,93
MnFeTW 97,1 121,1 0,274 9,05
MnFe 84,7 105,8 0,236 8,93
MnFeTBAB/PANI 33,9 35,9 0,163 18,1
MnFeTW/PANI 34,0 38,6 0,180 18,6
MnFe/PANI 21,6 23,2 0,119 20,5
PANI 43,6 42,5 0,250 23,5

in cazul compozitelor cu PANI, suprafetele BET sunt semnificativ mai mici, mai
apropiate de suprafata specifica a PANI pur (43,6 m2/g). Totusi, in timp ce compozitele
obtinute cu surfactanti au valori ale suprafetei specifice BET in jur de 30 m?/g, suprafata
specificd a compozitului fara surfactant este de 21,6 m?/g, datorita volumului cumulativ
mai mic de pori. Astfel, proprietdtile texturale au confirmat concluziile studiilor de

microscopie SEM, referitoare la o morfologie PANI mai structuratd in cazul compozitelor
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sintetizate cu surfactanti (MnFeTBAB/PANI si MnFeTW/PANI), in comparatie cu compozitul

sintetizat fara surfactant (MnFe/PANI).

Comportamentul magnetic al tuturor pulberilor si compozitelor de ferita de
mangan a fost analizat sub actiunea unor cdmpuri magnetice aplicate in curent alternativ
(50 Hz) cu amplitudini de pana la 160 kA/m, prin intermediul unui histerezigraf
conventional cu inductie [286], calibrat la o referintd de Ni cu puritate ridicata (99,98 %);
semnalele de iesire ale dispozitivului au fost inregistrate in format numeric (fisiere ASCII)

pe un computer, prin intermediul unei placi de achizitie de date. Curbele de magnetizatie

obtinute sunt prezentate in figura I1.68.
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Figura I1.68. Curbele de magnetizatie ale pulberilor MnFe204 (curbe notate cu 1) si ale compozitelor

H(kOe)

MnFe>04/PANI (curbe notate cu 2).
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Prima caracteristica interesantd care poate fi observatd este comportamentul
superparamagnetic al tuturor pulberilor. Astfel, nu exista curba de histereza in nici una
din cele sase curbe de magnetizatie. Acest comportament se datoreaza dimensiunii reduse
a nanoparticulelor de feritd de mangan (< 40 nm). Conform lui Gnanaprakash si
colaboratorii sai [287], diametrul critic al nanoparticulelor de feritd de mangan este de 42
nm. Aceasta Inseamnd ca nanoparticulele obtinute se afla sub aceasta limita de
dimensiune, ceea ce explica comportamentul superparamagnetic.

Se poate observa ca valorile magnetizatiei de saturatie corespunzatoare pulberilor
de ferita sunt foarte apropiate una de cealalta, de aproximativ 48 emu/g, in comparatie
cu valoarea caracteristica feritei de mangan in vrac, de aproximativ 80 emu/g [288].
Valorile obtinute pentru magnetizatia de saturatie a nanopulberilor de ferita de mangan
sunt in concordanta cu cele raportate in literatura (aproximativ 47 emu/g pentru
nanoparticule de 30 nm [289], aproximativ 58 emu/g pentru nanoparticule de ferita de
mangan 8 nm [290] sau 62 emu/g pentru nanoparticule cu diametrul mediu de 25 nm
[291]). In general, diferentele dintre valorile magnetizatiei de saturatie ale nanopulberilor
de feritd de mangan sintetizate prin diferite metode, cu exceptia influentei marimii
granulelor, se explica prin existenta defectelor de retea, a interactiunilor magnetice de
super-schimb mai slabe intre siturile A si siturile B, existenta unui strat magnetic inert la
suprafata nanoparticulelor [292] si migrarea Fe3* si Mn2* de la situl B catre situl A [293].

Valorile magnetizatiei de saturatie a compozitelor corespunzatoare sunt
semnificativ mai mici, datorita cantitatii mari de polianilind (in jur de 67%) care a
incorporat nanoparticulele de ferita de mangan. Calculele efectuate pe baza rezultatelor
analizei termice conduc la valoarea teoretica a magnetizatiei de saturatie de aproximativ
16 emu/g. Aceasta valoare este in acord cu valorile experimentale rezultate pentru
compozitele obtinute (17,6 emu/g pentru MnFe/PANI, 15,1 emu/g pentru MnFeTW/PANI
si 19,1 emu/g pentru MnFeTBAB/PANI). In literatura, a fost raportatd o valoare de 1,59
emu/g pentru compozite care contin 15% feritd de mangan [294], mult sub valorile
obtinute in acest studiu. Proprietatile magnetice bune ale compozitelor preparate permit
separarea pulberilor corespunzatoare de solutii, cu ajutorul unui magnet, de exemplu in
cazul utilizarii acestor compozite ca adsorbanti pentru indepartarea diferitilor poluanti din
apele uzate.

Proprietatile electrice ale pulberilor de ferita de mangan si ale compozitelor
acestora cu PANI au fost investigate prin spectroscopie de impedanta. Spectroscopia de
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impedanta a fost efectuata pe un RLC-meter Agilent E4980A la temperatura camerei [295,
296].

Dependenta de frecventa (f) a componentelor (realda (Z’) si imaginara (Z"))
impedantei complexe Z*(f) = Z'(f) - i-Z"(f) a probelor (unde i=V(-1)), pe domeniul de
frecventa 20 Hz - 2 MHz a fost masurata la temperatura camerei.

Dependenta componentei imaginare, Z”, a impedantei complexe in functie de
componenta reald Z’ (graficul Nyquist) a fost reprezentata grafic atat pentru pulberile de
ferita de mangan (figura 11.69.a), cat si pentru compozitele lor cu PANI (figura I1.69.b),

la temperatura camerei.
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Figura I1.69. Graficele Nyquist pentru (a) pulberile de ferita de mangan si (b) compozite ale
acestora cu PANI.

Asa cum se observa in figura 11.69, graficul Nyquist al fiecarei probe este
caracterizat prin aparitia arcurilor semicirculare. Procesele electrice care apar in cadrul
fiecarei probe sunt corelate cu microstructura probei, si anume:

a) granule de MnFe;04 separate prin goluri de aer - pentru proba MnFe,

b) agent tensioactiv care inconjoara granulele MnFe,04, cu posibile goluri de
aer intre granulele surfactate - pentru probele MnFETBAB si MnFeTW si

c) invelisul de granita al PANI care inconjoara granulele MnFe,04, cu goluri de
aer intre granule - pentru probele MnFe-PANI, MnFeTBAB-PANI si MnFeTW-
PANI.

in conformitate cu microstructura probelor, modelul electric constd din grupuri R-
CPE paralele (R-CPE inseamna Rezistor - Element de faza constanta) conectate in serie

intre ele si cu un rezistor de serie suplimentar (figura II.70). Fiecare grup R-CPE a fost
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atribuit unei faze chimice (adica ferita de mangan, TBAB, TW, PANI si aer), in acord cu

microstructura probelor mentionata anterior.

[ 14 K, K, K
S e S AT s S s S s
{1 cpg, 1 cPE, T {11 cpE, "1 CPE, 71 CPE, I
—1 —1 —1 3 —1
a) b)

Figura II.70. Modele electrice utilizate pentru graficele Nyquist: modelul a) pentru proba MnFe si
modelul b) pentru celelalte probe.

Fiecare diagrama experimentala Nyquist din figura I1.69 a fost adaptata (fitata) la
dependenta teoretica, Z”( Z' ) asa cum a rezultat din modelul electric. Parametrii sunt
prezentati in tabelul I1.28, unde Ci si nk (k= 1, 2 si 3) sunt parametrii impedantei CPE
(Zepex = Ct(@@2nf)™™), Rs e rezistor in serie, iar R¢ (k= 1, 2 si 3) sunt rezistori in paralel

(figura I1.70).

Tabelul I1.28. Parametrii utilizati la fitare.

Proba Rs Ci1 Ri ni C2 R2 n2 Cs Rs ns
) | (s"/ | (@) (s/ | () (s™/ | (R)
Q) Q) Q)
MnFe 2,91 4,20 3,09 0,95 2,38 1,74 0,95 - - -
-107*2 | .10t | 107 .10t | -107
MnFeTBAB | 4,69 1,69 1,08 0,94 2,90 1,99 0,95 3,22 7,78 0,96
-10713 | -10°13 | -10713 .10t | -107 .10t | -107
MnFeTW 81,8 3,18 3,62 0,95 2,30 4,85 0,97 3,08 1,61 0,004
.10_11 .107 _10—11 ,108 .10-3 .10—13
MnFe/PANI | 5,44 6,39 6,17 0,87 2,49 9,99 0,95 4,18 7,02 0,99
-10716 | <1070 | -10° .10t | -10° .10t | -10°
MnFeTBAB/ | 1,97 1,53 7,17 0,75 2,46 4,61 0,98 2,35 1,00 0,99
PANI -107*5 | -10°° -10° .10t | -10° .10 | -106
MnFeTW/ 1,22 4,76 1,38 0,92 6,51 1,11 0,82 1,81 3,85 0,95
PANI -10723 | -10°%0 | -10° -10° -10° .10t | -10°

Folosind masuratorile de impedanta complexa, conductivitatea electrica o, poate
fi calculata cu ecuatia II.31:
ZI

e I1.31

g =

o
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unde, d si A reprezinta lungimea si aria sectiunii transversale a probei, iar |Z*| = \/W
reprezinta modulul impedantei complexe al probei.

in figura I1.71, este prezentatd dependenta conductivitdtii electrice de frecvents
in cazul probelor MnFe si MnFe-PANI (figura II.71.a), MnFeTBAB si MnFeTBAB-PANI (figura
I1.71.b) si respectiv MnFeTW si MnFeTW-PANI (Fig. II.71.c).

204 (1) MnFe @ 51 (1) MnFeTBAB (®)
—— (2) MnFe-PANI — (2) MnFeTBAB-PANI
4
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=
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Figura I1.71. Dependenta conductivitatii electrice de frecventa pentru pulberile de feritd de mangan
in comparatie cu compozitele lor cu PANI.

Dupa cum se poate observa din figura I1.71, conductivitatea prezinta doua regiuni:
i. o prima regiune in care conductivitatea, 6 ramane constanta la frecventa
joasa (componenta opc) Si

ii. o regiune de dispersie, unde conductivitatea, o creste odata cu cresterea
frecventei (componenta oac).

BUPT



170 II. Determinari experimentale

in tabelul I1.29 sunt prezentate valorile conductivitétii opc pentru toate probele.
Se poate observa ca prin adaugarea polianilinei in ferita de mangan, conductivitatea DC
opc creste foarte mult, de la 0,780-10"> pentru MnFe la 15,3-10° pentru MnFePANI.
Compozitul MnFeTW-PANTI obtinut folosind Tween80 ca agent tensioactiv prezinta cea mai
mare valoare a conductivitatii electrice (opc = 54,5:10> S/m) care este apropiatd de
valoarea PANI pur (opc = 61,2-10> S/m).

Tabelul I1.29. Conductivitatea electricd DC si exponentul Jonscher al probelor.

Proba ooc 10° (S/m) n (T)
MnFe 0,780 0,915
MnFeTBAB 0,588 0,845
MnFeTW 0,608 0,991
MnFe/PANI 15,3 0,652
MnFeTBAB/PANI 17,2 0,969
MnFeTW/PANI 54,5 0,408

in regiunea de dispersie, corespunzatoare frecventelor inalte (f > 100 kHz, figura
I1.71), conductivitatea AC, oac este corelata cu procesele de relaxare dielectrica care sunt
determinate de purtatorii de sarcina electrica localizati si este exprimata sub forma legii

puterii a lui Jonscher [297]:
aac(@,T) = A(T)™™ 11.32

unde, A(T) si n(T) sunt parametri dependenti de temperatura, iar exponentul n(T) este un

numar pozitiv, mai mic decat unitatea (0 < n (T) < 1).

Prin logaritmarea ecuatiei I11.32 rezulta o dependenta liniara intre In(o) si In(w)
(figura I1.72), pe baza careia poate fi determinat exponentul n(T) corespunzator fiecarei

probe. Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul II.29.
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Figura I1.72. Dependentele In(oac) ca functie de In(w) pentru pulberile de feritd de mangan
in comparatie cu compozitele lor cu PANI.

II1.2.3. Concluzii

S-au sintetizat nanopulberi magnetice de MnFe;04 cu diametre cuprinse intre 10
si 40 nm, in absenta si in prezenta TBAB si Tween 80 ca surfactanti (ce nu au mai fost
raportati in literatura pana acum), folosind o metoda solvotermala originala.

Analizele termice si spectroscopia FTIR au confirmat obtinerea materialelor hibride
MnFe;04/PANI prin polimerizarea anilinei pe suprafata nanopulberilor MnFe;04.

Utilizarea agentilor tensioactivi permite obtinerea unor proprietati specifice a
nanopulberilor de feritd, cum ar fi suprafata specifica, suprafata cumulativa a porilor si
volumul cumulativ al porilor. Efectul utilizarii Tween 80 ca agent tensioactiv a fost
cresterea suprafetei specifice de la 84,7 la 97,1 m2/g, a suprafetei cumulative a porilor de

la 105,8 la 121,1 m?2/g si a volumului cumulativ al porilor de la 0,236 la 0,274 cm3/qg.
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Compozitele MnFeTBAB/PANI si MnFeTW/PANI prezinta valori practic identice ale
suprafetei specifice, ale suprafetei cumulative a porilor si ale volumului cumulativ al
porilor, putin mai mici in comparatie cu PANI pur, dar mai mari decdt MnFe/PANI.
Microscopia SEM si TEM au demonstrat ca morfologia compozitelor a fost influentata de
natura surfactantului.

Valorile magnetizatiei de saturatie atat a pulberilor de ferita de mangan, cat si a
compozitelor nu sunt influentate de natura surfactantului; aceste valori sunt mai mari in
cazul pulberilor de feritd de mangan in comparatie cu compozitele, deoarece PANI are un
efect de ecranare al particulelor magnetice de ferita de mangan. Valorile ridicate ale
magnetizatiei de saturatie si ale suprafetei specifice ale pulberilor de feritd de mangan
permit utilizarea lor ca adsorbanti pentru indepartarea diferitilor poluanti din apele uzate,
deoarece pot fi separati usor de solutie cu ajutorul unui magnet.

Conductivitatile electrice ale compozitelor au crescut semnificativ in comparatie
cu cele ale pulberilor de feritda de mangan. Valorile conductivitatii electrice a compozitelor
sunt influentate semnificativ de natura surfactantului; cea mai mare valoare a fost
obtinuta n cazul compozitului MnFeTW/PANI, utilizand Tween 80 ca agent tensioactiv (opc
= 54,5-10"5> S/m) care este apropiata de valoarea PANI pur (0pc = 61,2:10> S/m).

Nu in ultimul rdnd, s-a dovedit experimental ca probele sintetizate de ferita de
mangan-polianilind sunt materiale valoroase care prezinta potential in aplicatii
magnetoelectrice, deoarece proprietatile lor magnetice si electrice pot fi modificate prin

conditiile de sinteza.
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I1.3 Concluzii generale

Obiectivele stabilite in cadrul tezei au fost indeplinite, cu urmatoarele concluzii:

S-a demonstrat influenta naturii combustibilului si a conditiilor de desfasurare a

reactiei de combustie asupra compozitiei fazale si a proprietatilor oxizilor de fier

rezultati:

v

Pentru a investiga influenta naturii combustibilului asupra caracteristicilor
oxizilor de fier rezultati s-au utilizat opt compusi organici diferiti: glucoza,
acid citric, Tween80, hexametilentetraming, acid etilendiaminotetraacetic,
trietanolaminad, glicina si uree.

Rezultatele obtinute au demonstrat ca formarea maghemitei si/sau a
magnetitei in detrimentul hematitei este favorizata in cazul desfasurarii
reactiilor de combustie in absenta aerului, in cazul a sapte din cei opt
combustibili investigati (glucoza, acidul citricc Tween80, acidul
etilendiaminotetraacetic, trietanolamina, glicina si ureea).
Hexametilentetramina face exceptie, in sensul ca indiferent de atmosfera
de reactie, produsii de reactie sunt aceeasi, hematita respectiv hematita
ca faza principala alaturi de maghemita.

Suprafetele specifice BET ale pulberilor obtinute in absenta aerului sunt
mai ridicate decat cele obtinute in prezenta aerului si variaza intre 25 si
134,3 m?2/g folosind drept combustibili: glucoza, acidul citric, Tween80,
EDTA, TEA.

Valorile mici ale ariei suprafetei specifice ale pulberilor magnetice
reprezinta un impediment in utilizarea lor ca si adsorbanti respectiv in
obtinerea unor suspensii coloidale stabile; din acest motiv, nu se
recomanda prepararea de suspensii coloidale din pulberile obtinute prin
utilizarea ureei si a glicinei drept combustibil caz in care aria suprafetei
specifice a variat intre 1,29 si 1,64 m?/g indiferent de atmosfera de
reactie.

Pe baza calculelor termodinamice si a analizelor termice ale amestecurilor

precursoare: azotat feric si uree, glicind, acid citric respectiv HMTA s-a
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stabilit ca HMTA prezintd o reactivitate scazuta si nu este indicat a fi
utilizata ca si combustibil.

in cazul utilizdrii unor rapoarte azotat de fier/combustibil stoichiometrice
sau a unui exces de combustibil, este favorizata formarea maghemitei
si/sau a magnetitei. Utilizarea unui deficit de combustibil nu asigura
formarea y-Fe,;03 sau Fe304, pulberea rezultata fiind practic amorfa.
Utilizarea excesului de combustibil coroboratd cu desfasurarea reactiilor
de combustie intr-o atmosfera privata de aer conduce la impurificarea
produsului de reactie cu resturi organice, care contribuie la micsorarea
suprafetei specifice si a magnetizatiei de saturatie a produsului de reactie
obtinut.

Investigatiile privind influenta modului de initiere a reactiei de combustie
asupra caracteristicilor pulberilor magnetice au aratat ca produsii finali de
reactie sunt maghemita si magnetita, indiferent daca initierea reactiei de
combustie are loc pe cuib electric sau n cuptor cu microunde.

Proba obtinuta in urma initierii in cuptorul cu microunde, folosind acid citric
ca si combustibil a prezentat o suprafata specifica mai mare si dimensiuni
mai mici ale cristalitelor comparativ cu cea rezultata in urma initierii
reactiei de combustie in cuibul electric.

S-a demonstrat posibilitatea eliminarii carbonului rezidual, prezent ca
urmare a arderii incomplete a combustibilului, printr-o noua abordare ce
consta in oxidarea acestuia cu apa oxigenata, H,0..

Tratarea cu apa oxigenata asigura nu doar indepartarea carbonului
rezidual ci si o crestere semnificativa a suprafetei specifice de la 93 m2/g
la 191,9 m2/g si a magnetizatiei de saturatie de la 21,6 emu/g la 56,5
emu/g in functie de natura combustibilului utilizat.

S-a demonstrat ca tratarea probelor cu HCI reprezinta o posibilitate de
dizolvare selectivda a oxidului de fier si izolare a carbonului si/sau a
eventualelor reziduuri organice ramase din timpul sintezei, a carui
(eventuald) actiune citotoxica va putea fi astfel pusa in evidenta prin

comparatie cu probele tratate cu apa oxigenata si cele netratate.
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- S-au stabilit conditiile optime de obtinere a suspensiilor coloidale pornind de la

nanoparticule magnetice de oxizi de fier sintetizate prin metoda combustiei si

testarea acestora in aplicatii biomedicale:

v

S-au preparat suspensii coloidale, plecdnd de la pulberile care au
prezentat cele mai bune caracteristici, prin stabilizarea cu ajutorul mai
multor tipuri de surfactanti (acid oleic, Tween 80, acid citric, SiO;) care
actioneaza atat prin mecanismul Tmpiedecarii sterice cat si/sau prin
intermediul repulsiilor electrostatice. Ulterior, particulele stabilizate au
fost dispersate in diferite medii de dispersie, ca de exemplu apa sau solutie
salind fosfatica (PBS).

Suspensiile coloidale stabilizate cu acid oleic prezinta stabilitate ridicata,
confirmata de valorile negative semnificative ale potentialului Zeta, ce
variaza intre - 42,07 mV si - 87,01 mV, indiferent de mediul de dispersie,
apa sau PBS.

Stabilizarea suspensiilor coloidale cu Tween 80 (surfactant neionic)
conduce la valori ale potentialului Zeta cuprinse intre -11,82 mV si -15,51
mV, mult mai mici comparativ cu cele rezultate in urma stabilizarii cu acid
oleic ceea ce dovedeste ca stabilizarea sterica a suspensiilor coloidale cu
Tween 80 este mai putin eficientd in comparatie cu stabilizarea
electrostericd furnizata de acidul oleic.

Natura mediului de dispersie, apa distilatda sau PBS, nu influenteaza
semnificativ stabilitatea suspensiilor coloidale, remarcandu-se doar o
usoara scadere a stabilitatii atunci cand se utilizeaza PBS ca mediu de
dispersie.

Indicele de polidispersie (PDI) prezinta valori apropiate de zero ceea ce
indica o polidispersie mica, deci o omogenitate dimensionala a suspensiilor
preparate.

Diametrul hidrodinamic al particulelor prezinta valori cuprinse intre 54,1
nm si 145,7 nm ceea ce indica faptul ca suspensiile preparate sunt
potrivite pentru aplicatii biomedicale, luand de asemenea in considerare
stabilitatea precum si solubilitatea lor buna in solutii apoase.

Patru dintre suspensiile coloidale preparate in diferite conditii au fost
testate in scopul evaludrii profilului toxicologic/activitatii biologice in
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raport cu celule hepatice tumorale umane - HepG2 respectiv in raport cu
celule umane sanatoase de ficat - HepaRG.

Viabilitatea celulelor tumorale nu este afectata, indiferent de suspensia
coloidala testata si de concentratia utilizata, in timp ce in cazul celulelor
sanatoase se observd o scddere a viabilitatii celulare incepand de la
concentratia de 20 pg/mL.

A fost observat un fenomen rar, de enucleere la celulele tumorale, dar si
la cele sanatoase in cazul suspensiilor stabilizate cu Tween 80 in timp ce
in cazul suspensiei stabilizate cu acid oleic si dispersata in PBS acest
fenomen apare incepand cu concentratii mari, de 25 pug/mL.

in urma evaludrii profilului toxicologic/activitatii biologice in raport cu
celule tumorale respectiv sanatoase de ficat, cele mai bune rezultate le-a
prezentat suspensia SM2-0O/PBS, obtinutad plecénd de la nanoparticule de
oxid de fier magnetic rezultate prin initierea reactiei de combustie in
cuptorul cu microunde, lucrand cu un raport molar stoichiometric intre
azotatul feric si acidul citric folosit ca si combustibil. Suspensia s-a obtinut
prin acoperirea nanoparticulelor astfel sintetizate cu acid oleic dublu strat

si dispersare in PBS.

- S-a investigat obtinerea unui nanocompozit de tipul Fesz04/Ag/C prin metoda

combustiei si s-a testat ca adsorbant in vederea eliminarii unor coloranti din medii

apoase:
v

Metoda combustiei permite obtinerea nanocompozitului Fez04/Ag/C cu
suprafata specificd de 744,7 m2/g si susceptibilitatea magnetica de 2,6
emu/g, caracteristici favorabile utilizarii acestuia ca adsorbant pentru
indepartarea colorantilor anionici si cationici din sisteme mono- si multi-
componente.

S-a stabilit ca nanocompozitul Fe304/Ag/C prezinta un randament foarte
ridicat (> 90 %) al indepartarii celor trei coloranti investigati (albastru de
metilen, acid oranj 7 si rodamina 6G) din solutii apoase pe intreg intervalul
de pH analizat (2,7 - 12,1) si pentru o doza de 1 g/L.

in cazul sistemelor ternare, eficienta elimindrii scade pe masurd ce pH-ul

creste pentru colorantul anionic (acid oranj 7) si creste pentru colorantii
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cationici (albastru de metilen si rodamina 6G) datorita interactiunilor
electrostatice, dar diferentele nu sunt semnificative.

Pentru toate sistemele investigate, cinetica de adsorbtie poate fi descrisa
prin modelul cinetic de pseudo-ordin doi, iar modelul izotermei Sips
descrie procesul de adsorbtie in sistem unic. Capacitatile de adsorbtie
maxime estimate au fost 152,62 mg/g, 154,57 mg/g si 168,68 mg/g
pentru albastru de metilen, Acid Oranj 7, respectiv Rodamina 6G, care
sunt mai mari sau comparabile cu valorile raportate in literatura in cazul
utilizarii altor nanocompozite magnetice.

Rezultatele obtinute au aratat ca Fes04/Ag/C prezinta atat avantajul unei
capacitati ridicate de adsorbtie pentru colorantii anionici si cationici in
solutii apoase, cét si cel al separarii usoare a fazelor cu ajutorul unui
magnet, ceea ce il recomanda ca alternativa viabila pentru aplicatii n

domeniul protectiei mediului.

> S-a studiat influenta naturii agentului tensioactiv asupra proprietatilor pulberii de

MnFe;04 si @ materialelor hibride de tipul MnFe>04/PANI obtinute prin metoda

solvotemala:

v

Utilizarea surfactantilor influenteaza atéat caracteristicile nanopulberilor de
ferita, cat si compozitele acesteia cu PANI, cele mai bune rezultate
obtinandu-se in cazul probelor preparate cu Tween 80.

Pulberile de MnFe,04 prezinta o suprafata specifica cuprinsa intre 79,8 si
97,1 m2/g, mult mai mare comparativ cu cea obtinuta in cazul materialelor
hibride MnFe,04/PANI cu valori intre 21,6 si 34,0 m2/g.

in cazul materialelor hibride MnFe;04/PANI, cea mai mare valoare a
suprafetei specifice s-a obtinut prin utilizarea Tween 80 ca si agent
tensioactiv (34,0 m2/qg).

Prezenta agentilor tensioactivi TBAB si Tween 80 nu modifica semnificativ
valoarea magnetizatiei de saturatie nici in cazul MnFe;04 si nici in cazul
compozitelor MnFe;04/PANI.

Magnetizatia de saturatie a materialelor hibride MnFe,04/PANI prezinta
valori cuprinse intre 15, 1 si 19,1 emu/g, ce sunt mult mai mici comparativ
cu cele ale MnFe;04 sintetizat in absenta respectiv in prezenta celor doi

agenti tensioactivi, ce variaza intre 46,8 si 48,4 emu/g.
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Conductivitatile electrice ale compozitelor cu PANI au crescut semnificativ,
prezentand valori intre 15,3:10°% si 54,5-10> S/m, in comparatie cu cele
ale pulberilor de feritd de mangan ce au valori intre 0,588-107° si
0,780:10> S/m.

Cea mai mare valoare a conductivitatii electrice a fost obtinuta in cazul
compozitului MnFeTW/PANI, utilizand Tween 80 ca agent tensioactiv
(54,5-10">S/m) care este apropiata de valoarea PANI pur (61,2-10>S/m).
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Contributii originale

S-a demonstrat versatilitatea metodei combustiei care permite obtinerea
de particule magnetice de oxid de fier cu suprafata specifica, dimensiuni
ale particulelor si proprietati magnetice ce pot fi dirijate prin natura
combustibilului utilizat si prin raportul molar dintre azotatul feric si
combustibil.

S-a stabilit cd atmosfera in care se desfasoara reactia de combustie
(prezenta sau absenta aerului) are un rol esential in obtinerea fazei dorite:
hamatita sau maghemitd/magnetita.

S-a folosit pentru prima datd acidul etilendiaminotetraacetic ca si
combustibil in reactia de combustie stabilindu-se caracteristicile pulberilor
obtinute cu un raport stoichiometric respectiv cu exces de combustibil.
S-a demonstrat ca modul de initiere a reactiei de combustie (cuib electric
sau cuptor cu microunde) nu modifica compozitia fazala a probelor
influentand suprafata specifica, dimensiunea cristalitelor respectiv valorile
magnetizatiei de saturatie.

S-a aplicat o metoda inovatoare de eliminare a carbonului ramas pe
pulberile magnetice in urma reactiei de combustie prin tratarea acestora
Cu apa oxigenatd; aceasta metoda este mai eficienta comparativ cu
tratamentul termic al probelor, mentionat in literatura, ce are
dezavantajul consumului de energie si a modificarii compozitiei fazale a
probelor odata cu cresterea temperaturii.

S-a demonstrat ca in urma tratarii cu apa oxigenata pulberile rezultate
prezinta proprietati specifice superioare comparativ cu cele ale pulberilor
care nu au fost supuse oxidarii.

S-a demonstrat ca pornind de la pulberi magnetice obtinute in diferite
conditii prin metoda combustiei se pot prepara suspensii coloidale stabile,
folosind diferiti surfactanti si diferite medii de dispersie.

S-a stabilit influenta naturii mai multor tipuri de surfactanti (acid oleic,
Tween 80, acid citric, SiO;) precum si impactul mediului de dispersie (apa
si solutie salind tampon fosfat) asupra caracteristicilor suspensiilor

coloidale preparate.
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A fost observat un fenomen rar, de enucleere (expulzare a nucleului) in
cazul suspensiilor coloidale testate pe celule tumorale si sanatoase umane
de ficat; acest comportament ofera posibilitatea unei noi directii de
cercetare privind potentiala utilizare a acestora in terapia cancerului.

S-a demonstrat ca metoda combustiei permite sinteza nanocompozitului
Fes04/Ag/C cu proprietati dirijate, ce prezinta atat suprafata specifica
mare datorita carbonului cat si proprietati magnetice datorate magnetitei.
Inovatia acestui material combind pe de o parte capacitatea excelenta de
adsorbtie furnizatd de carbunele active, avantajul separarii magnetice
date de magnetit cu buna activitate catalitica si antibacteriana oferita de
argint.

Nanocompozitul Fe304/Ag/C a fost testat pentru prima data ca adsorbant
pentru indepartarea atat a unui colorant anionic (acid oranj 7) cat si a doi
coloranti cationici (albastru de metilen si rodamina 6G) din solutii apoase.
Rezultatele obtinute au demonstrat ca Fes04/Ag/C a prezentat o
capacitate ridicata de adsorbtie a colorantilor din sisteme mono- si multi-
component, mai mari sau comparabile cu rezultate obtinute pentru
materiale similare din literatura de specialitate.

S-a demonstrat ca metoda combustiei permite obtinerea de nanoparticule
magnetice cu caracteristicile necesare pentru a fi testate in domeniul
biomedical si in protectia mediului.

S-a studiat influenta a doi agenti tensioactivi ce nu au mai fost raportati
anterior in literatura (TBAB si Tween 80) asupra caracteristicilor MnFe,04
si a materialelor hibride de tipul MnFe,O4/PANI obtinute prin metoda
solvotemala.

S-a stabilit ca utilizarea Tween 80 ca surfactant in sinteza compozitului
MnFe,04/PANI a determinat o valoare foarte ridicata a conductivitatii
electrice (54,5-10°>S/m) care este apropiata de valoarea pentru PANI pur
(61,2:10°> S/m).

S-a dovedit experimental ca proprietatile magnetice si electrice ale
materialelor hibride feritd de mangan-polianilina pot fi controlate prin
conditiile de sinteza astfel incat acestea prezintd un real potential in
aplicatii magnetoelectrice.
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Caracterul original al tezei este sustinut de 5 lucrari stiintifice publicate in reviste

ISI, 1 cerere de brevet si 11 lucrari stiintifice communicate.

O parte a determinarilor din cadrul tezei au fost realizate in cadrul proiectului
"Materiale avansate pe baza de nanoparticule magnetice de oxizi de fier obtinute prin
combustie si citotoxicitatea acestora utilizata in terapia cancerului” cu numarul PN-III-
P4-ID-PCE-2016-0765, finantat de Ministerul Cercetarii si Inovarii, CNCS - UEFISCDI.
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