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REZUMAT

Teza de abilitare cu titlul “Materiale oxidice nanostructurate si materiale
functionalizate cu aplicatii in protectia mediului” reprezinta o sinteza a activitatii stiintifice pe
care am desfasurat-o dupa ce am obtinut titlul de Doctor in anul 2004.

Activitatea de cercetare stiintifica ce face obiectul acestei teze a fost directionata spre
sinteza si caracterizarea a doua tipuri de materiale: materiale oxidice nanostructurate si
materiale functionalizate prin impregnare cu diversi extractanti. O parte dintre materialele
obtinute au fost testate in aplicatii din domeniul protectiei mediului. Acestea au fost utilizate
cu succes pentru adsorbtia din solutii apoase diluate a unor coloranti si ioni metalici, in
vederea aplicarii acestor procese fie pentru tratarea apelor uzate, fie pentru recuperarea unor
specii chimice valoroase.

Teza de abilitare este structurata in doua parti, avand la baza 28 de articole stiintifice
personale (14 in calitate de autor principal), dintre care 24 publicate in reviste indexate in Web
of Science si 4 publicate in reviste indexate in alte baze de date internationale.

in prima parte a tezei de abilitare sunt prezentate principale realiziri profesionale,
stiintifice si academice obtinute dupa acordarea titlului de doctor inginer.

O solutie durabila a problemelor legate de cresterea continua a necesarului de apa este
tratarea apelor contaminate. Adsorbtia este o tehnica utilizata pe scara larga pentru tratarea
avansata apelor uzate, fiind indicata in special pentru indepartarea din apa a acelor poluanti
care nu pot fi usor biodegradati. Cercetarile actuale in domeniul tratarii apelor vizeaza
dezvoltarea unor materiale noi, cu proprietati adsorbante avansate. Pornind de la aceste
premise, activitatea de cercetare prezentata in prima parte a tezei a avut ca scop sinteza,
caracterizarea si evaluarea potentialului aplicativ al unor astfel de materiale.

Oxizii metalici nanostructurati sunt considerati materiale promitatoare, in special in
vederea utilizarii ca adsorbanti, pentru indepartarea metalelor grele, speciilor arsenului,
colorantilor si a altor poluanti organici din sisteme apoase.

Pentru sinteza materialelor oxidice nanostructurate, a fost utilizata metoda
descompunerii termice a combinatiilor complexe de tip carboxilat (precursori), prin care se

obtine pulberi oxidice cu particule de dimensiuni nanometrice la temperaturi relativ joase, cu
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un randament de practic 100 %. Precursorii au fost obtinuti prin reactia redox dintre azotati
metalici si polioli. Descompunerea carboxilatilor la temperaturi relativ joase (300-350 °C) a
condus la amestecuri de oxizi simpli/micsti cu reactivitate mare. Prin calcinarea acestora la
temperaturi adecvate, au fost obtinute sistemele oxidice cu compozitiile dorite. Prin aceasta
metoda noua au fost preparate mai multe sisteme oxidice spinelice cu particule de dimensiuni
nanometrice: ferite MFe;O0, (M = Co, Cu, Ni, Zn), maghemita y-Fe,O3 si aluminat de zinc
ZnAl,0,.

n cazul sistemelor magnetice, proprietitile magnetice au fost corelate cu temperatura
tratamentului termic si compozitia acestora. In cazul obtinerii maghemitei, carbonul rezidual
generat prin descompunerea poliolului (polietilenglicol) actioneaza ca izolator si previne
aglomerarea nanoparticulelor de oxid, influentand proprietatile magnetice ale pulberii. Prin
metoda sol-gel modificata printr-o procedura originala, care implica descompunerea termica a
carboxilatilor de Zn(Il) dispersati in porii gelului de silice, au fost preparate nanocompozite
Zn0-Zn,Si04-Si0, avand compozitii si proprietati diferite.

Feritele de cobalt, cupru, nichel si zinc au fost testate pentru retinerea colorantului
rosu de Congo din solutii apoase si s-au dovedit a fi materiale cu proprietati adsorbante
remarcabile. Desi ferita de zinc a avut o capacitate de adsorbtie mai mare, feritele magnetice
de cobalt, cupru si nichel prezinta avantajul de a putea fi separate usor de solutia tratata, prin
aplicarea unui camp magnetic.

in vederea imbun3tatirii proprietatilor adsorbante, silicatul de magneziu si risina
Amberlite XAD7 au fost functionalizate cu extractanti cu grupari functionale cu azot, fosfor si
sulf (dihidrogenfosfat de tetrabutilamoniu, bromura de tetraetilamoniu, B-glicerofosfat de
sodiu si tiouree), care sunt considerati extractanti ,verzi”, fiind prietenosi cu mediul. Pentru
functionalizarea prin impregnare s-au utilizat mai multe metode, cea mai eficienta dovedindu-
se a fi evaporarea peliculara a solventului in vacuum, care a fost aplicata in acest scop pentru
prima data.

Materialele functionalizate astfel au fost utilizate pentru adsorbtia din solutii apoase a
ionilor unor metale rare: Eu(lll), La(lll) si Nd(lIl). Rezultatele experimentale au aratat ca acestea
sunt materiale performante, prezentand eficientd remarcabild. Tn plus, aceste materiale

prezinta avantajul ca au fost obtinute prin metode facile si nepoluante.
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in vederea stabilirii mecanismului de formare si descompunere a carboxilatilor, pentru
caracterizarea materialelelor obtinute si pentru evaluarea performantelor acestora in procese
de adsorbtie, au fost utilizate diferite tehnici de analiza: analiza termogravimetrica (TG),
analiza termica diferentiala (DTA), spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR),
difractie de raze X (XRD), microscopie electronica de baleiaj (SEM) si de transmisie (TEM),
spectroscopie de raze X cu dispersie dupa energie (EDX), masuratori de suprafata specifica
(BET), spectrometrie in ultraviolet si vizibil (UV-Viz), spectrometrie de masa cu plasma cuplata
inductiv (ICP-MS).

Pentru stabilirea proprietatilor adsorbante ale acestor materiale, dar si a mecanismului
de adsorbtie, s-au efectuat studii privind influenta pH-ului, studii cinetice, studii de echilibru si
studii termodinamice.

in partea a doua a tezei de abilitare este prezentat planul de evolutie si dezvoltare a
carierei profesionale, stiintifice si academice, obiectivele propuse si directiile de cercetare
viitoare.

Teza de abilitare se incheie cu 246 referinte bibliografice.
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ABSTRACT

The habilitation thesis entitled "Nanostructured Oxide Materials and Functionalized
Materials with Applications in Environmental Protection" is a synthesis of the scientific activity
that | have carried out after defending my PhD thesis in 2004.

The scientific research activity that is the subject of this thesis was directed towards the
synthesis and characterization of two types of materials: nanostructured oxide materials and
materials functionalized by impregnation with various extractants. Some of the materials
obtained have been tested in environmental applications. These have been successfully used
for the adsorption of dyes and metallic ions from dilute aqueous solutions, in view of applying
these processes either for treating wastewater or for recovering valuable chemical species.

The habilitation thesis is structured in two parts, and is based on 28 personal scientific
papers (14 as lead author), of which 24 published in ISI ranked journals and 4 published in
journals indexed in other international databases.

In the first part of the present thesis are presented the main professional, scientific and
academic achievements obtained after | defended my PhD thesis.

A sustainable solution to the problem of continuously increasing water demand is the
treatment of contaminated water. Adsorption is a widely used technique for advanced
wastewater treatment, especially for the removal of those pollutants that can not be easily
biodegraded. Current research in the field of water treatment aims at developing new
materials with advanced adsorbent properties. Starting from this idea, the research activity
presented in the first part of the thesis had as purpose the synthesis, characterization and
evaluation of the applicative potential of such materials.

Nanostructured metal oxides are considered promising materials, especially for use as
adsorbent materials for the removal of heavy metals, arsenic species, dyes and other organic
pollutants from aqueous systems.

For the synthesis of nanostructured oxide materials, the thermal decomposition of
carboxylate complexes (precursor) was used. This method produces oxide powders with
nanometric particles at relatively low temperatures, with a yield of practically 100 %.

Carboxylate precursors were obtained by the redox reaction between metal nitrates and
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polyols. The decomposition of carboxylates at relatively low temperatures (300-350 °C) led to
single/mixed oxide mixtures with high reactivity. By calcining them at suitable temperatures,
the oxide systems with the desired compositions were obtained. With this new method,
several spinel oxide systems with nanometric particles were prepared: ferrites MFe,04 (M =
Co, Cu, Ni, Zn), maghemite y-Fe,03 and zinc aluminate ZnAl,0O,.

In the case of magnetic systems, magnetic properties were correlated with the
temperature of the thermal treatment and their composition. In the case of maghemite, the
residual carbon generated by the decomposition of the polyol (polyethylene glycol) acts as
insulator and prevents the agglomeration of the oxide nanoparticles, influencing the magnetic
properties of the powder. Zn0-Zn,Si04-Si0, nanocomposites having different compositions
and properties were prepared by the sol-gel method modified by an original procedure,
involving the thermal decomposition of Zn (ll) carboxylates dispersed in the pores of silica gel.

Cobalt, copper, nickel and zinc ferrites have been tested for adsorption of Congo red
dye from aqueous solutions, and have proven to be materials with remarkable adsorbent
properties. Although zinc ferrite has a higher adsorption capacity, cobalt, copper and nickel
magnetic ferrites have the advantage of being easily separated from the treated solution by
the application of a magnetic field.

In view of improving their adsorbent properties, magnesium silicate and Amberlite
XAD7 resin have been functionalized with extractants containing nitrogen, phosphorus and
sulfur functional groups (tetrabutylammonium dihydrogen phosphate, tetraethylammonium
bromide, sodium B-glycerophosphate, and thiourea), which are considered “green”, being
environmentally friendly. Several methods have been used for the functionalization by
impregnation, the most effective being the pellicular vacuum solvent vaporization, which was
applied for the first time for this purpose.

The so-functionalized materials were used for the adsorption from aqueous solutions
of rare metals ions: Eu (1), La (1) and Nd (lIl). Experimental results have shown that these are
effective adsorbent materials, with remarkable efficiency. Moreover, these materials have the
advantage that they have been obtained by easy and non-polluting methods.

In order to establish the mechanism of formation and decomposition of carboxylates,
to characterize the materials obtained and to evaluate their performance in adsorption

processes, different techniques of analysis were used: thermogravimetric analysis (TG),
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differential thermal analysis (DTA), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy
(TEM), energy dispersive X-ray analysis (EDX), specific surface area measurements (BET),
ultraviolet and visible spectrometry (UV-Vis), inductively coupled plasma-mass spectrometry
(ICP-MS).

To determine the adsorbent properties of these materials as well as the adsorption
mechanism, studies on pH influence, kinetic studies, equilibrium studies and thermodynamic
studies were performed.

In the second part of the habilitation thesis are presented the plan of evolution and
development of the professional, scientific and academic career, the proposed objectives and
the future research directions.

At the end of the habilitation thesis are given the 246 references cited.
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PARTEA I. PRINCIPALELE REALIZARI PROFESIONALE,
ACADEMICE SI STIINTIFICE

I.1. PRINCIPALELE REALIZARI PROFESIONALE S| ACADEMICE

Am finceput cariera in cercetarea stiintifica imediat dupa absolvirea Facultatii de Chimie
Industriald, specializarea Tehnologie Chimica Organica, Universitatea Tehnica Timisoara, Tn anul
1991. In septembrie 1991 m-am angajat ca inginer de cercetare la Institutului de Stiinte Chimice si
Tehnologice Timisoara (in prezent Institutul National de Cercetare - Dezvoltare pentru
Electrochimie si Materie Condensata). Din decembrie 1994 am ocupat prin concurs pozitia de
cercetdtor stiintific In cadrul colectivului “Restructurarea proceselor chimice industriale”. in
aceasta perioada, activitatea de cercetare s-a desfasurat in cadrul a cinci contracte de cercetare si
a fost orientata spre obtinerea unor aditivi alimentari si ulterior spre procesele de obtinere,
aditivare si modificare a bitumurilor. Rezultatele obtinute au fost valorificate prin publicarea a 5
lucrari in volume ale unor simpozioane stiintifice.

Din anul 1992 am activat ca si cadru didactic asociat, sustinand activitati de lucrari practice,
seminar si proiect la Facultatea de Chimie Industriala si Ingineria Mediului, Catedra de Chimie
Organica, iar din octombrie 1996 la Catedra de Chimie Anorganica, Analitica, Generala, Chimie
Fizica si Electrochimie, disciplina Chimie analitica si analiza instrumentald.

Incepand cu septembrie 1997 am ocupat prin concurs postul de asistent universitar la
Universitatea “Politehnica” Timisoara, Facultatea de Chimie Industriala si Ingineria Mediului,
Catedra de Chimie Anorganicd, Analitici, Generald, Chimie Fizici si Electrochimie. In aceast3
calitate am sustinut lucrari de laborator si seminarii la disciplinele Chimie analiticd, Chimie
analiticd si analizd instrumentald (anul | si ll, Chimie industriald), Chimie analiticd instrumentald
(anul 11, Ingineria mediului), Chimie generald si anorganica (anul |, Ingineria mediului), Metode
fizico-chimice de analizd a deseurilor solide (anul lll, Ingineria mediului), Chimie anorganicd
aplicatd (anul 1, Colegiu Tehnicd tipograficd). in anul universitar 2000-2001 am sustinut cu
delegatie orele de curs la disciplina Materiale si tehnologii chimice (anul |, specializarea
Managementul si ingineria sistemelor de productie si anul |, Colegiu Economic, Facultatea de
Management in Productie si Transporturi), iar Tn anul universitar 2001-2002 orele de curs la
disciplina Chimie generald (anul |, Facultatea de Mecanica).

10
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Activitatea didactica a fost sustinuta in aceasta perioada prin publicarea in calitate de co-
autor a patru carti:
1. Maria Parlea, Cornelia Muntean, Chimie analiticd calitativd, Editura Eurobit, Timisoara,
2000, 66 pagini, ISBN: 973-8181-21-6.
2. Maria Parlea, Cornelia Muntean, Chimie analiticd calitativd. Aspecte teoretice, Editura
Eurobit, Timisoara, 2001, 234 pagini, ISBN: 973-8181-36-4.
3. Didina Oprescu, Veronica Chiriac, Marcela Stoia, Cornelia Muntean, Analizd chimicd
titrimetricd, Editura Politehnica, Timisoara, 2001, 274 pagini, ISBN: 973-8247-44-6.
4. Didina Oprescu, Mircea Stefanescu, Marcela Stoia, Cornelia Muntean, Analizd chimicd
cantitativa, Editura Politehnica, Timisoara, 2002, 420 pagini, ISBN: 973-625-033-4.
in perioada 1995-2003 am elaborat teza de doctorat in cadrul Universitatii "Politehnica"
Timisoara, Facultatea de Chimie Industrial3 si Ingineria Mediului. Tn anul 1995 am fost admis3 ca
doctorand in domeniul Stiinte ingineresti, Inginerie chimicd, la specializarea Optimizarea
Proceselor Chimice, conducator stiintific Prof. dr. ing. Delia Perju, iar in anul 1998 m-am transferat
la specializarea Tehnologie Chimicid Anorganici, conducitor stiintific Prof. dr. ing. Aurel lovi. Tn
perioada octombrie 1999 — septembrie 2000 am efectuat un stagiu de cercetare in vederea
elaborarii tezei de doctorat la Universitatea de Stiinte Aplicate Gelsenkirchen, Germania. Am
sustinut public teza de doctorat cu titlul “Studii asupra comportamentului termic al
ingrasamintelor complexe de tipul NP cu microelemente” in 19.12.2003 (confirmata prin OMEdC
3876/19.05.2004). Studiile efectuate in cadrul tezei de doctorat au avut ca scop elucidarea
proceselor termice care se desfdasoara la incalzirea unor ingrasaminte de tip nitrofosfati si fosfati
de metal-amoniu. Tn cazul nitrofosfatilor, studiul stabilitdtii termice si al comportamentului la
incalzire prezinta interes pentru faza tehnologica de concentrare a solutiei NP si granulare a
topiturii Tn vederea obtinerii produsului finit. La temperaturi ridicate, se accelereaza procesele de
descompunere a substantelor din compozitia ingrasamintelor de acest tip, ceea ce determina
pierderi de azot si deci modificarea raportului intre azot si fosfor. In cazul fosfatilor de metal
amoniu, prezinta interes din punct de vedere tehnologic determinarea conditiilor in care este
posibild indepartarea balastului de apa de cristalizare fara a pierde azotul sub forma de amoniac si
obtinerea pirofosfatilor solubili, utilizati pentru prepararea ingrasamintelor lichide. Tn cadrul tezei
au fost efectuate studii asupra proceselor care au loc la incalzirea celor doua tipuri de
ingrasaminte si asupra influentei pe care adausul de microelemente o are asupra acestora. Pentru

elucidarea acestor procese s-au utilizat analiza termica, difractia de raze X, spectroscopia FT-IR si
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microscopia electronica de baleiaj. Functiile de conversie si parametrii cinetici ai proceselor de
descompunere termica au fost stabiliti prin studii in regim izoterm si neizoterm.

Incepand cu martie 2002, am ocupat prin concurs postul de sef de lucrdri in cadrul la
Universitatea “Politehnica” din Timisoara, Facultatea de Chimie Industriala si Ingineria Mediului,
Catedra de Chimie Anorganica, Analitica, Generald, Chimie Fizicd si Electrochimie. In aceasta
calitate am sustinut cursuri si lucrari de laborator la disciplinele Chimie analiticd 1 (anul |, Inginerie
chimicad), Chimie analiticd 2 (anul Il, Inginerie chimica), Chimie analitica (anul Il, IM), Chimie
analiticd instrumentald (anul 1l, Ingineria mediului), Chimie generald (anul |, Mecanica si
Hidrotehnica), Chimie analiticd (anul 1l, Ingineria mediului si anul Il, Ingineria produselor
alimentare), Chimie analiticd instrumentald (anul 1l Ingineria produselor alimentare), Management
integrat calitate-mediu (anul | Master, Ingineria si managementul mediului in industrie) si lucrari
de laborator la disciplinele Chimie generald si anorganicd (anul |, Ingineria mediului), Chimie
analiticd instrumentald (anul 1, Inginerie chimica si anul Il, Ingineria mediului), Controlul calitdtii
factorilor de mediu (anul IV, Ingineria si protectia mediului Tn industrie si anul IV, Ingineria
substantelor anorganice si protectia mediului) si seminarii la disciplina Managementul mediului in
industrie (anul IV, Ingineria si protectia mediului in industrie).

Tn cadrul Scolii doctorale a Universititii Politehnica Timisora, am predat in anul 2010, in
calitate de expert pe termen scurt, modulul cu tema: “Prelucrarea statistica si informationala a
datelor experimentale”, parte din seminarul “Sisteme competitive de achizitie a datelor.
Prelucrarea statistica si informationala a datelor de masurare”, disciplina Obiective, strategii si
metode in cercetarea stiintifica.

Tn aceastd perioadd, activitatea didacticd a fost sustinutd prin publicarea a doud cirti Tn
calitate de prim-autor:

1. Cornelia Muntean, Adina Negrea, Lavinia Lupa, Mihaela Ciopec, Analiza chimica si fizico-
chimicd cu aplicatii In protectia mediului, Editura Politehnica, Timisoara, 2009, 220 pagini,
ISBN: 978-973-625-973-9.

2. Cornelia Muntean, Marcela Stoia, llie Julean, Echilibre in solutie apoasd. Constante
conditionale - Principii. Aplicatii numerice. Programe dedicate, Editura Politehnica,
Timisoara, 2012, 404 pagini, ISBN: 978-606-554-472-7.

Cartea “Echilibre in solutie apoasd. Constante conditionale - Principii. Aplicatii numerice.
Programe dedicate” este insotita de un pachet de programe elaborate in Visual Basic si destinat

rezolvarii aplicatiilor numerice (CD — ISBN: 978-606-554-473-4).
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Cartea ,,Analiza chimicd si fizico-chimicd cu aplicatii in protectia mediului” a obtinut Premiul
| la concursul Cartea Tehnica 2010, acordat de Asociatia Generala a Inginerilor din Romania, filiala
Timis.

De-a lungul intregii cariere universitare, m-am preocupat continuu de perfectionarea
activitatii didactice, de Tmbundatatirea programelor analitice ale disciplinelor predate si de
elaborarea programelor analitice ale unor discipline nou introduse in planurile de invitadmant. in
anul 2008, dupa ce am participat la o competitie de proiecte organizata de Universitatea
Politehnica Timisoara pentru dotarea laboratoarelor de licentd, am obtinut din partea Facultatii de
Chimie Industriala si Ingineria Mediului (fonduri proprii) suma de aproximativ 34000 lei. Am
achizitionat o serie de echipamente care au contribuit la modernizarea si dezvoltarea laboratorului
de Chimie analitica (echipament pentru analiza calitativa si separari analitice, balante analitice
Precisa XB 220A, pH-metru/conductometru CRISON MM41, pH/ion-metre OAKTON 510,
agitatoare magnetice cu incalzire IKA RCT basic, biurete digitale JENCONS DIGITRATE).

Pe langa cartile publicate, care exista in Biblioteca UPT, studentii dispun de note de curs si
referate pentru lucrarile de laborator in format electronic. Cursurile se desfasoara in mod
interactiv, studentii fiind Tncurajati sa discute subiectele expuse. Lucrarile de laborator sunt alese
astfel incat sa fie cat mai didactice si atractive, sa-i incurajeze pe studenti spre studiul chimiei, sa
puna intrebari, sa-si formeze abilitati de manipulare a instrumentelor si aparaturii, sa invete sa
lucreze atat individual, cat si in echipa. Lucrarile de laborator sunt corelate cu obiectivele si
continutul cursurilor, astfel incat prin lucrarile practice, notiunile teoretice sa fie validate si
aprofundate. in acelasi sens, in activitatea didacticd sunt utilizate folosite exemple de situatii
practice intalnite in cursul activitatii de cercetare.

Activitatea in sprijinul procesului didactic

Din anul 2000 am activat ca decan de an / tutore pentru serii sau grupe de studenti ai
anului I/1l din Facultatea de Chimie Industriala si Ingineria Mediului.

fn anul 2011 am pregitit materialele necesare pentru proba practici a Olimpiadei
Nationale de Chimie, clasa a Xll-a, care s-a desfasurat in laboratorul de Chimie analitica al Facultatii
de Chimie Industriale si Ingineria Mediului.

M-am implicat activ in activitdtile de promovare a facultatii noastre:

e 1n perioada 2011-2015 am fost membru in Comisia de elaborare a subiectelor pentru
disciplina Chimie anorganica (clasele a IX-a si a Xll-a), Tn cadrul Concursului National de

Chimie "Coriolan Dragulescu" organizat de Facultatea de Chimie Industriala si Ingineria

Mediului.
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e Am fost coordonator in cadrul Facultatii de Chimie Industriala si Ingineria Mediului al

I “"

proiectului educational “Centrul pentru Excelentd”, in care Universitatea Politehnica
Timisora a organizat, in colaborare cu Inspectoratul Scolar Judetean Timis, in perioada 15
martie — 31 mai 2014, vizite ale elevilor claselor a Xl-a si a Xll-a, selectati de la licee din
Timisoara si din judetul Timis.

e Am realizat prezentarea disciplinei si laboratorului de Chimie analitica, pregatirea si
efectuarea unor lucrdri demonstrative pentru grupuri de elevi, in special in saptamana

III

»Scoala altfel”, pentru participantii la Concursul National de Chimie "Coriolan Dragulescu"
si in cadrul proiectului educational “Centrul pentru Excelenta”.
De-a lungul carierei universitare, am acordat o importanta deosebita perfectiondrii
pregadtirii profesionale prin participarea la o serie de cursuri si programe:

= 2002-2003 - cursul postuniversitar, profil Psihopedagogic in cadrul Departamentului
pentru Pregatirea Personalului Didactic, Universitatea Politehnica Timisora;

= 2014, cursuri de tutorat — organizate de Departamentul pentru Pregatirea Personalului
Didactic, Universitatea Politehnica Timisoara;

= 15-18 iulie 2010 — participare la workshop-ul si programul international de training “Solving
Environmetal Problems through the Understanding of Risk and Environmental Processes”;

* Tn perioada 18.11.2010 - 01.08.2012 am participat, ca membru al grupului tintd, la proiectul
cu titlul ,Scoala doctorald 1in sprijinul cercetarii Tn context european”,
POSDRU/21/1.5/G/13798. Acest proiect a avut ca obiectiv pregatirea membrilor grupului
tintd pentru a deveni conducatori de doctorat. In cadrul proiectului, m-am implicat in
asistarea doctorandului ing. Bobina Marian prin supervizarea activitatii de cercetare
stiintifica, consilierea acestuia la redactarea rapoartelor de cercetare, la finalizarea tezei de
doctorat si am publicat in colaborare cu acesta doua lucrari in reviste de specialitate
indexate in Web of Science. De asemenea, am efectuat o mobilitate de specializare de
doua luni (aprilie — mai 2011) la Universitatea de Stiinte Aplicate Gelsenkirchen din
Germania. Doctorandul a sustinut teza de doctorat cu titlul ,,Utilizarea compusilor naturali
ca inhibitori de coroziune pentru metale si aliaje”, conducator de doctorat prof. dr. ing.
Nicolae Vaszilcsin, in 2014;

* Tn perioada martie — noiembrie 2012, am participat ca membru al grupului tint3 la proiectul
POSDRU/87/1.3/5/60891, “Scoala universitara de formare initiala si continua a personalului
didactic si a trainerilor din domeniul specializdrilor tehnice si ingineresti — DidaTec”. Tn

cadrul acestui proiect am elaborat cursul on-line Managementul integrat calitate-mediu
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pentru anul | Master, specializarea Ingineria si Managementul Mediului in Industrie,

utilizand Campusul virtual al Universitatii ,,Politehnica” Timisoara;

* Tn perioada 15-25 noiembrie 2013, am participat la cursul “Managementul antreprenorial
al proiectelor de cercetare, dezvoltare, inovare”, in cadrul proiectului
POSDRU/86/1.2/5/56872, Comunitate Virtuald Interuniversitard pentru stiintd, tehnologie,
inovare si valorificare a proprietatii intelectuale, coordonat de Universitatea de Vest din
Timisoara;

= Am participat de asemenea la training-uri pentru utilizarea unor echipamente utilizate in
activitatea de cercetare: difractie de raze X (Rigaku Ultima 1V), analiza termica (Netzsch STA
449F1 Jupiter), microscopie electronica de baleiaj (FEI Quanta FEG 250, FEI Quanta 3D 200i)
si de transmisie (FEI TECNAI TWIN XT G2).

Ca urmare a recunoasterii activitatii profesionale si academice, am efectuat, ca profesor
invitat in cadrul programului ERASMUS+, mobilitati de predare la Universitatea de Stiinte Aplicate
Gelsenkirchen (Germania) in iulie 2015, iulie 2016 si februarie 2017.

Tncepand cu anul 2009, am coordonat lucrari de diplom3 ale studentilor din anii terminali ai
ciclurilor licenta si master - 15 lucrari de licentd si 3 lucrari de disertatie. De asemenea, am
coordonat lucrari stiintifice pentru studentii care au participat la conferinte si simpozioane
studentesti si sunt membru in comisia de sustinere a proiectelor de diploma pentru specializarea
Ingineria si Protectia Mediului in Industrie. Capacitatea de a coordona activitati de cercetare este
sustinutd de prezenta in calitate de membru in 7 comisii de indrumare a doctoranzilor. Tn acelasi
sens, 8 dintre cele 10 lucrari stiintifice care sustin continutul acestei teze de abilitare sunt realizate
in colaborare cu doctoranzi, sub indrumarea Prof. dr. chim. Mircea Stefanescu si Prof. dr. ing.
Corneliu Mircea Davidescu.

Experientd manageriald

= secretar stiintific si membru Tn Biroul Catedrei Chimie Anorganica, Analitica, General3,
Chimie Fizica si Electrochimie (2001-2005);

= membru in Consiliul profesoral a Facultatii de Chimie Industriald si Ingineria Mediului
(2004-2007);

= secretar stiintific si membru in Consiliul Departamentului Chimie Aplicata si Ingineria
Compusilor Anorganici si a Mediului (2005-2007);

= membru in Consiliul Departamentului Chimie Aplicata si Ingineria Compusilor Anorganici si

a Mediului (din 2011 — prezent);
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= secretar al Comisiei de admitere la nivelul Facultatii de Chimie Industriala si Ingineria

Mediului — 1999, 2008, 2009.

participare la organizarea de manifestari stiintifice: Simpozionul ,Protectia Mediului Tn
contextul integrarii europene”, Timisoara, 5 iunie 2007: Concursul pentru proiecte de
mediu Editia a [X-a, 2007, Etapa judeteand, 05.06.2007, Timisoara; International
Conference on Chemistry and Chemical Engineering, 28-30 mai 2008, Timisoara;
International Symposium "Environmental Protection & Ecological Education" EPEE,
Timisoara, 2009, 2010, 2015; Conferinta regionald “Heavy metals as contaminants of the
environment”, 17 mai 2013, in cadrul proiectului HURO 1001/232/2.2.2 - Study of the
interaction of toxic constituents with biomolecules towards application in environmental
analysis, METCAP.

fn comunitatea academicd m-am remarcat ca membru al unor organizatii sau asociatii

profesionale nationale de prestigiu: Societatea de Chimie din Romania si Societatea de Inginerie

Chimica din Romania.

.2. PRINCIPALELE REALIZARI STIINTIFICE

Dupa sustinerea publica a tezei de doctorat in decembrie 2003, activitatea de cercetare

stiintifica s-a incadrat in domeniul ingineriei chimice si protectiei mediului, abordand urmatoarele

directii de cercetare:

sinteza si caracterizarea unor materiale oxidice cu proprietati adsorbante si catalitice, cu
aplicatii in protectia mediului;

sinteza si caracterizarea unor materiale functionalizate cu proprietdti adsorbante, cu
aplicatii in protectia mediului;

studiul proceselor de adsorbtie si cataliza utilizate in vederea eliminarii din apele reziduale
a unor specii chimice cu caracter poluant;

analiza poluantilor din ape, soluri si deseuri;

recuperarea unor specii chimice utile din deseuri si valorificarea acestora sub forma unor
materiale utile (de exemplu ingrasaminte chimice); sinteza si caracterizarea acestor

materiale.

16



Cornelia-Veronica MUNTEAN TEZA DE ABILITARE - 2017 UNIVERSITATEA POLITEHNICA TIMISOARA

Activitatea de cercetare stiintifica in domeniul acestei teze de abilitare - materiale oxidice,
materiale cu proprietati adsorbante si catalitice, aplicatii in purificarea apei prin procese de
adsorbtie si cataliza - a fost valorificata prin publicarea a 45 lucrari stiintifice in extenso, dintre care
28 de lucrari stiintifice Tn reviste sau volume ale unor conferinte indexate in Web of Science
(Thomson Reuters). La baza realizarii acestora a stat experienta dobandita atat din activitatea
didactica, cat si din cea de cercetare, in domeniul chimiei anorganice si organice, ingineriei chimice
si chimiei analitice (in special prin utilizarea tehnicilor instrumentale de analiza pentru
caracterizarea materialelor si evaluarea potentialului aplicativ al acestora).

Tn cadrul activitatii de cercetare desfisuratd in Universitatea Politehnica Timisoara am
participat |la proiecte de cercetare-dezvoltare obtinute prin competitie - 8 proiecte in programe
nationale si 1 proiect international:

= Proiect HURO 1001/232/2.2.2 - Study of the interaction of toxic constituents with
biomolecules towards application in environmental analysis, METCAP, martie 2012 — august

2013, membru (expert, membru al echipei de management si persoana de contact);

= Proiect Tip A, Cod CNCSIS 500/2000 - Pelicule oxidice electroactive obtinute prin
descompunerea termicd a combinatiilor heteropolinucleare avdnd ca liganzi produsi de
oxidare ai poliolilor sau hidroxiacizilor (membru);

= Proiect Tip A, Cod CNCSIS 714, Contract nr. 27688/14.03.2005, Tema nr. 21 - Noi metode
de sintezd a unor nanomateriale cu proprietdti controlate (membru);

= Proiect Tip A, Cod CNCSIS 648, Contract nr. 27688/14.03.2005, Tema nr. 29 -
Nanocompozite de tip NiZn.xFe204 cu proprietati magnetice dirijate, obtinute prin doud
metode neconventionale de sintezd, originale (membru);

= Proiect Tip A, Cod CNCSIS 714, A1/GR181/19.05.2006, Tema nr. 25 - Noi metode de sintezd
a unor nanomateriale cu proprietdti controlate (membru);

= Proiect Tip A, Cod CNCSIS 648, contract 2738 din 19.05.2006 - Tema nr. 32 Nanocompozite
de tip NiJZn.xFe;,04 cu proprietdti magnetice dirijate, obtinute prin doud metode
neconventionale de sinteza, originale (membru);

» Proiect CEEX nr. 51/2006 - Metode neconventionale de sintezd a compusilor oxidici

MENESCO (membru);

= Proiect CEEX, 47/2006 - Consolidarea si ldrgirea parteneriatului la nivel regional si european

privind aplicarea metodelor electrochimice la controlul si depoluarea apelor (membru);
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Proiect PN-II-RU-TE-2014-4-0514, - Development of nanostructured magnetic composites
used as nano-adsorbents and nano-catalysts with high performance in environmental
applications (membru, cercetdtor experimentat).

O parte dintre rezultatele obtinute in cadrul acestui proiect, aflat inca in derulare, au fost
valorificate prin publicarea unei lucrari intr-o revista indexata in Web of Science, in calitate
de autor de corespondentad (Stoia et al., 2017) si prin participarea la doud conferinte:
XXXVIII National Congress on Calorimetry, Thermal Analysis and Applied Thermodynamics
(AICAT-GICAT 2016), septembrie 2016, Ischia (Italia) si ICSS-International Conference on
Small Science 2017, San Sebastian (Spania), mai 2017, cu o prezentare invitata (invited
speaker).

Am participat de asemenea la realizarea a 7 contracte de cercetare-dezvoltare si

consultantd cu mediul economic (contracte cu terti), dintre care 2 in calitate de responsabil:

Contract nr. 337/2005-2006 - Determindri de laborator privind chimismul componentelor
slamului dens, rocii de cenusd si apei de infiltratie pentru termocentralele Rovinari, Turceni,
Isalnita si Drobeta, beneficiar S.C. ISPE S.A. Bucuresti (membru)

Contract nr. 566/11.12.2006 - Determindri de laborator privind deseurile din depozitele
Santdul Mic (depozit vechi, extindere compartiment 1 si extindere compartiment 2) si
Episcopia Bihor Balastierd CFR, beneficiar S.C. ISPE S.A. Bucuresti (membru)

Contract nr. 377/28.01.2008 - Studii si determindri de laborator pe slamul dens (produs din
cenusd, zgurd si subproduse de la desulfurare) de la CET Govora, beneficiar S.C. ISPE S.A.
Bucuresti (membru)

Contract nr. 378/28.01.2008 - Determindri de laborator privind deseurile din depozitul
Rontdu (depozit vechi compartiment 1, depozit vechi compartiment 2, extindere
compartiment 1 si extindere compartiment 2) aferent CET Oradea, beneficiar S.C. ISPE S.A.
Bucuresti (membru)

Contract nr. 379/28.01.2008 - Determindri de laborator privind chimismul componentelor
slamului dens de la CET Deva, beneficiar S.C. ISPE S.A. Bucuresti (membru)

Contract nr. BC 80/ 02.08.2016 - Cercetdri si investigatii privind microstructura si
proprietdtile componentelor din industria auto, beneficiar S.C. LEMAN INDUSTRIE
ROMANIA S.R.L. (responsabil)

Contract subsecvent 2/21.11.2016 la contractul cadru BC 111/2016 - Analizd privind
calitatea suprafetelor unor piese din industria auto, beneficiar CONTINENTAL AUTOMOTIVE

ROMANIA S.R.L. (responsabil).
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Fac parte din colectivele Centrului de Cercetare pentru Stiinta si Ingineria Mediului si al
Institutului de Cercetdri pentru Energii Regenerabile, din cadrul Universitatii Politehnica Timisoara.
Activitatea de cercetare stiintifica a fost valorificata prin participarea la conferinte
nationale si internationale, la sesiuni de comunicari stiintifice si prin publicarea a 110 articole in
extenso, dintre care:
= 42 articole publicate in reviste indexate Thomson Reuters;
= 1 articol publicat in volumul unei conferinte indexate Thomson Reuters;
= 24 articole publicate in reviste indexate in baze de date internationale;
= 17 articole publicate in reviste neindexate in baze de date internationale;
= 28 articole publicate in volumele unor manifestari stiintifice internationale sau nationale;
Dintre articolele indexate Thomson Reuters, 28 articole sunt citate in reviste indexate
Thomson Reuters, totalizand un numar de 170 citari. Aceste citari au condus la un indice Hirsch 7.
Ca o expresie a recunoasterii activitatii de cercetare, am fost invitata ca referent stiintific
de catre o serie de reviste indexate in Web of Science si anume: Journal of Hazardous Materials,
Adsorption Science & Technology, Desalination and Water Treatment, Journal of Chemical
Engineering & Data, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, Arabian Journal of Chemistry,
Industrial and Engineering Chemistry Research si de reviste indexate in baze de date internationale
si anume: Chemical Bulletin of “Politehnica” University of Timisoara, Banat’s Journal of
Biotechnology, AMS Proceedings, Journal of Nanostructure in Chemistry, International Journal of

Experimental Spectroscopic Techniques, pentru care am realizat pana in prezent 16 recenzii.

Activitatea de cercetare stiintifica ce face obiectul acestei teze de abilitare vizeaza sinteza si
caracterizarea a doua tipuri de materiale cu aplicatii in protectia mediului:
e materiale oxidice nanostructurate magnetice sau nemagnetice (capitolul 1.4, lucrarile 1-7)
e materiale functionalizate prin impregnare cu diversi extractanti (capitolul 1.5, lucrarile 8-10).
O parte dintre materialele obtinute au fost utilizate cu succes pentru adsorbtia din solutii
apoase diluate a unor specii chimice (coloranti sau ioni metalici), in vederea aplicarii acestor

procese fie pentru tratarea apelor uzate, fie pentru recuperarea unor specii chimice valoroase.
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1.3. CONSIDERATII GENERALE PRIVIND APLICATIILE MATERIALELOR OXIDICE
NANOSTRUCTURATE $I MATERIALELOR FUNCTIONALIZATE

Nanomaterialele constituie in prezent un subiect care se bucurd de un deosebit interes din
partea cercetatorilor, atat datorita perspectivelor pe care sinteza si caracterizarea acestora le
deschid 1n activitatea de cercetare, dar mai ales datorita aplicatiilor pe care acestea le au in
numeroase domenii, cum ar fi cataliza, purificarea apei, stocarea energiei, pile de combustie,
senzori, dispozitive optoelectronice, medicina etc.

Nanomaterialele sunt intens investigate datorita proprietatilor diferite pe care le prezinta
comparativ cu omologii lor solizi (bulk) sau micro-structurati. Acest lucru se datoreaza unei cresteri
a reactivitatii in comparatie cu acestia, deoarece materialele la scara nano prezinta rapoarte mai
mari suprafatd/volum, ceea ce furnizeaza nesaturare si, prin urmare, atomi de suprafata mai
reactivi (Reddy si Yun, 2016; Sirelkhatim et al., 2015; Stankic et al., 2016).

Una dintre cele mai actuale directii de utilizare a nanomaterialelor oxidice nanostructurate
si materialelor functionalizate este cea a purificarii apei. Progresul stiintific si industrializarea au
fost atat benefice cat si problematice pentru mediu si pentru populatiile umane. Tn prezent, cele
mai mari probleme sunt cele legate de apa, care includ: epuizarea panzelor freatice, contaminarea
resurselor de apa dulce si cresterea cererii de apa dulce (datorita unei cresteri rapide a populatiei
si urbanizarii). O solutie durabila a acestor probleme este tratarea apelor contaminate. Acestea
pot sa contina o varietate mare de specii chimice provenite din ape uzate menajere sau
industriale, care pot avea efecte nocive asupra mediului sau pot conduce la Tmbolnavirea
oamenilor, ca de exemplu: ioni metalici, coloranti, produse farmaceutice, pesticide etc. (Hua et al.,
2012; Reddy si Yun, 2016).

Din aceste motive, dezvoltarea unor metode eficiente pentru purificarea apei constituie un
domeniu de cercetare deosebit de important si de actualitate. Printre metodele care pot fi
utilizate in acest scop amintim: precipitarea (Fu si Wang, 2011; Kurniawan et al., 2006), schimbul
ionic (Fu si Wang, 2011; Kurniawan et al., 2006), utilizarea membranelor (Fu si Wang, 2011; Quist-
Jensen et al., 2015; Subramani si Jacangelo, 2015; Ungureanu et al.,, 2015; Yin si Deng, 2015),

metode electrochimice (Brillas si Martinez-Huitle, 2015; Fu si Wang, 2011; Martinez-Huitle si
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Brillas, 2009; Ungureanu et al., 2015), coagulare-floculare (Fu si Wang, 2011; Kurniawan et al.,
2006; Ungureanu et al.,, 2015), fito- si bio-remediere (Ungureanu et al., 2015), procese
fotocatalitice (Barakat, 2011; Casbeer et al., 2012; Zhang et al., 2011), procese de oxidare avansata
(Govindan et al., 2014; Litter si Quici, 2010; Muhammad et al., 2012; Stoia et al., 2017; Wang et al.,
2015b; Yao et al., 2014a) si adsorbtia.

Purificarea apei prin procese de adsorbtie

Adsorbtia este o tehnica utilizata pe scara larga pentru tratarea avansata apelor uzate
datorita avantajelor pe care le prezinta dintre care pot fi amintite simplitatea, eficienta ridicata si
disponibilitatea unei game variate de adsorbanti. Aceasta tehnica este indicata in special pentru
indepartarea din apa a acelor poluanti care nu pot fi usor biodegradati.

Desi cdrbunele activ este cel mai eficient si cel mai utilizat material adsorbant, mai ales n
aplicatii comerciale, este dificil de separat de solutia apoasa la sfarsitul procesului de adsorbtie (de
obicei prin filtrare sau centrifugare). Tn plus, suprafata cdrbunelui activ este nepolara, ceea ce-l
face nepotrivit pentru retinerea contaminantilor anorganici, si are afinitate scazuta pentru
poluantii organici cu masa moleculara mica (Fu si Wang, 2011; Reddy si Yun, 2016).

Cercetadrile actuale in domeniul tratarii apelor sunt directionate spre dezvoltarea unor
materiale noi, cu proprietati adsorbante avansate.

Silicatul de magneziu este cunoscut ca un material adsorbant si a fost testat pentru
adsorbtia unor coloranti (Ferrero, 2010), fenoli (Ciesielczyk et al, 2007) si ioni metalici (Lupa et al.,
2013). Pentru a Tmbunatati proprietatile adsorbante ale silicatului de magneziu, acesta a fost
functionalizat cu diferiti extractanti, ca de exemplu: 3-izocianat propil-trimetoxi-silan, 3-tiocianat
propil-trimetoxi-silan, N-fenil-3-aminopropil-trimetoxi-silan pentru retinerea fenolului (Ciesielczyk
et al., 2007), clorurd de trihexil (tetradecil) fosfoniu pentru retinerea Cs* (Lupa et al., 2013),
dihidrogenfosfat de tetrabutilamoniu pentru adsorbtia La(lll) (Gabor et al., 2016a), B-glicerofosfat
de sodiu, bromura de tetraetil amoniu, tiouree pentru retinerea Eu(lll), Nd(lIl), La(lll) (Gabor et al.,
2017).

O alta clasa de adsorbanti mult utilizati pentru eliminarea din ape uzate in special a ionilor
metalici o constituie rdsinile schimbdtoare de ioni si in special cele de tip Amberlite XAD din noua
generatie. Acestea au fost utilizate pentru retinerea metalelor grele din ape, atat in vederea
purificarii acestora, cat si in scopuri de monitorizare, pentru preconcentrarea contaminantilor
diluati l1a un nivel potrivit, care sa depaseasca limita de detectie a instrumentelor pentru analiza

(Ahmad et al, 2015). Termenul ,metale grele” descrie un grup de metale si metaloizi cu densitatea
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mai mare de 4000 kg/m3, de exemplu: plumb, zinc, crom, cadmiu, mercur, arsen, cupru, nichel.
Metalele grele sunt componenti naturali ai scoartei terestre si pot fi eliberate in mediu ca urmare
a unor fenomene naturale sau activitati umane (minerit, finisarea metalelor, vopsire, tiparire,
producerea pesticidelor si ingrasamintelor). Desi unele sunt micro-nutrienti esentiali pentru
organismele vii, fiind utilizate in cantitati foarte mici, in cantitati ceva mai mari devin toxice pentru
acestea. Majoritatea metalelor grele sunt foarte toxice, cancerigene si mutagene, chiar la
concentratii relativ mici. Formele cele mai toxice ale acestor metale sunt speciile ionice in starile
de oxidare stabile (Cd**, Pb**, Hg®', As®'). Aceste specii reactioneazd cu bio-molecule din
organismele vii si formeaza compusi stabili, toxici si dificil de degradat (Gomez-Pastora et al., 2014;
Hashim et al., 2011).

Adsorbantii din clasa rasinilor XAD sunt materiale polimerice foarte poroase, cu structura
tridimensionala rigida, suprafata specifica si rezistenta mecanica mari, care se prezinta sub forma
unor margele sferice. in functie de natura matricii polimerice, ele pot fi impartite in doud categorii
principale: rasini pe baza de polistiren-divinil benzen (XAD-1, XAD-2, XAD-4, XAD-16, XAD-1180,
XAD-2000, XAD-2010) si rasini pe baza de esteri ai acidului poliacrilic (XAD-7, XAD-8 si XAD-11).
Aceste materiale pot fi utilizate ca atare sau dupa modificarea suprafetei prin impregnare fizica
sau functionalizare chimica (Ahmad et al, 2015).

O serie de rasini de tip Amberlite au fost utilizate ca atare, fara modificari, de exemplu:
XAD-4, XAD-7, XAD-16 pentru retinerea alizarinei (1,2-dihidroxi-anthrachinona) (Abdullah et al.,
2009), XAD-16 pentru retinerea ionilor de plumb, bismut, aur, paladiu si cadmiu (El¢i et al., 2000),
Amberlite XAD-2000 pentru retinerea ionilor de fier, plumb si crom (Elgi et al., 2008). Rasini
nemodificate de tip copolimer polistiren — divinil benzen, Amberjet UP1400 si Amberlite IR120-Na,
au fost utilizate pentru eliminarea ionilor de cesiu din solutii apoase (Negrea et al., 2013b).

Una dintre modalitatile cele mai comune, facile, simple si accesibile pentru modificarea
suprafetei rasinilor in vederea imbunatatirii proprietatilor adsorbante este impregnarea acestora
cu diferiti agenti de chelare. Gama de substante utilizate in acest scop este foarte extinsa; cateva
exemple sunt: Amberlite XAD-2 impregnat cu Cyanex272 - acid bis (2,4,4-trimetil-pentil) fosfinic,
Cyanex302 - acid bis (2,4,4-trimetil-pentil) monotiofosfinic pentru retinerea U(VI) (Karve si Rajgor,
2008; Karve si Pandey, 2012), Amberlite XAD-7 impregnat cu albastru de toluidina pentru retinerea
Cr(VI) (Hosseini-Bandegharaei et al., 2010), Amberlite XAD-4 impregnat cu Aliquat-336 pentru
adsorbtia La(lll) si Gd(lll) (EI-Sofany, 2008), Amberlite XAD-7 impregnat cu acid di(2-etilhexil)
fosforic pentru retinerea Cr(lll) (Ciopec et al.,, 2012; Davidescu et al., 2011) si pentru retinerea

Cd(ll) si Zn(ll) (Ciopec et al., 2011a), Amberlite XAD-8 impregnat cu acid di(2-etilhexil) fosforic
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pentru retinerea Cr(lll) (Ciopec et al.,, 2011b), Amberlite XAD-7 impregnat cu B-glicerofosfat de
sodiu pentru retinerea La(lll) (Gabor et al., 2016b).

Tn practica s-a constatat c3 uneori risinile impregnate nu pot fi reutilizate in numeroase
cicluri datorita levigarii partiale a extractantului. Pentru a elimina acest neajuns, rasinile pot fi
functionalizate chimic prin imobilizarea a diferiti substituenti (Ahmad et al., 2015), de exemplu:
XAD-2 functionlizat cu acid salicilic prin intermediul grupelor azo si apoi cu acid iminodiacetic
pentru retinerea Pb(ll) (Panahi et al., 2011), XAD-7 cuplata cu fenol prin intermediul grupelor azo
urmata de modificare cu bromura de alil pentru retinerea Cu(ll) (Nezhati et al., 2010), XAD-4
modificata cu N,N-bis(saliciliden)ciclohexandiamina pentru retinerea Cu(ll), Pb(ll) si Ni(ll) (Topuz si
Macit, 2011), XAD-16 functionalizat cu a-benzoinoxima pentru retinerea Cd(ll) (Tiwari et al., 2016),
rasina de tip copolimer polistiren-divinilbenzen functionalizata cu grupe aminofosfinice prin
intermediul unor grupe amino utilizata pentru retinerea Cu(ll) si Ni(ll) (Ciopec et al., 2013), XAD-4
functionalizat prin intermediul grupelor azo cu 1,8-diaminonaftalina pentru retinerea Cu(ll), Cd(ll)
si Pb(ll) (Hoque et al., 2015).

Oxizii metalici nanostructurati, ca de exemplu oxizi de fier (ghoetitd FeOOH, hematita o-
Fe,03, maghemita y—Fe,03, magnetita Fe;0,4), mangan, aluminiu, zing, titan, ceriu, sunt considerati
materiale promitatoare in special in vederea utilizarii ca adsorbanti pentru indepartarea metalelor
grele, oxoanionilor (in special ai arsenului), colorantilor si a altor poluanti organici din sisteme
apoase (Adegoke et al., 2013; Chen et al., 2014a; Hashim et al., 2011; Hua et al., 2012; Lata si
Sammader, 2016; Mohan si Pittman, 2007; Mohapatra si Anand, 2010; Ungureanu et al., 2015).

Materialele adsorbante cu fier au fost studiate intensiv in special ca adsorbanti pentru
specii cu arsen, datorita afinitatii dintre aceste elemente. Arsenul este al douazecilea element ca
abundenta in scoarta terestra si se gaseste in compozitia a peste 300 minerale, de obicei n
combinatie cu sulful, oxigenul si fierul. Arsenul poate fi mobilizat prin procese naturale (intemperii,
activitati biologice, emisii vulcanice) sau activitati umane (mineritul, arderea combustibililor fosili,
utilizarea compusilor cu arsen n agricultura - insecticide, pesticide, erbicide). Formele solubile ale
arsenului care se gasesc in mediul inconjurdtor sunt oxoanionii As(lll), oxoanionii As(V), acidul
monometil arsenic si acidul dimetil arsenic. Distributia speciilor As(lll) si As(V), mai raspandite in
apele naturale, depinde de pH si de conditiile redox: arsenitul (forma trivalentd) predomina in
apele subterane (conditii anaerobe), iar arseniatul (forma pentavalenta) predomina in apele de
suprafata (conditii aerobe) (Smedley si Kinniburgh, 2002; Ungureanu et al., 2015; Zhang et al.,
2017).
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Este cunoscut faptul ca dozele mari de arsen sunt toxice pentru om, dar expunerea cronica
pe termen lung la compusi anorganici care contin arsen poate fi, de asemenea, daunatoare
sanatatii. Simptomele de intoxicatie cronica de fiinte umane sunt numeroase: conjunctivita,
hiperkeratoza, cangrena la nivelul membrelor, cancer de piele, ficat, plaman, rinichi, vezica
urinara. Expunerea la arsenul anorganic in timpul sarcinii poate conduce la malformatii
congenitale si avort spontan. Din aceste motive, Organizatia Mondiala a Sanatatii (OMS) a
recomandat in anul 1993 o limitd maxima admisa n apa potabila, de 10 ug arsen/L (Borah et al.,
2008; Banerjee et al., 2008; Gupta si Ghosh, 2009; Negrea et al., 2010a; Ungureanu et al., 2015;).

Tinand cont de abundenta arsenului in mediu, reducerea concentratiei lui in apa potabila la
valori sub aceasta limita este o problema dificila, de actualitate si critica Tn multe tari ale lumii.
Rezolvarea acestei probleme a constituit scopul unui numar mare de cercetdtori, care au dezvoltat
o serie de materiale pentru adsorbtia speciilor arsenului. Dintre acestea, foarte eficiente s-au
dovedit materialele pe baza de oxizi sau hidroxizi de fier, dintre care pot fi amintite: goetita,
magnetita si hematita (Aredes et al., 2012); oxihidroxid de fier (Raul et al., 2014), oxizi binari
Fe(lll)-Ti(IV) (Gupta si Ghosh, 2009); hidroxid feric granular (Banerjee et al., 2008); un deseu cu
continut mare de fier, avand ca si constituenti goetita si lepidocrocita (Negrea et al., 2010a); oxid
mixt de Fe(lll)-Ce(IV) (Basu et al., 2013; Chen et al., 2013); MnFe,04 si CoFe;04 (Zhang et al., 2010);
oxid binar Cu(ll)-Fe(lll) (Zhang et al., 2013); amestec binar de oxizi Fe,03-Si0O, (Negrea et al.,
2010b).

Atunci cand pentru indepartarea din apa a diferitelor specii poluante sunt utilizate
materiale adsorbante, una dintre cele mai dificile probleme care apare este separarea eficienta a
particulelor solide la sfarsitul procesului. Mai ales in cazul adsorbantilor nebiodegradabili, pentru a
evita poluarea secundara separarea si recuperarea acestora este esentiala. Dintre materialele din
noua generatie dezvoltate pana in prezent, nano-adsorbantii magnetici sunt cei mai promitatori.
Acestia au suprafata specifica mare, morfologie reglabila si mai ales, prezinta avantajul ca pot fi
usor separati de solutia apoasa prin utilizarea unui cAmp magnetic. In ultimii ani, feritele spinelice
au fost prima alegere pentru aplicatiile de tratare a apei, deoarece nu numai ca au dimensiuni
nanometrice, dar au si proprietati magnetice si un raport mare suprafata/volum (Ambashta si
Sillanpaa, 2010; Gomez-Pastora et al., 2014; Reddy si Yun, 2016; Trujillo-Reyes et al., 2014).

in literatura de specialitate existd un numar foarte mare de studii dedicate utilizrii nano-
adsorbantilor magnetici pentru retinerea din apa a unor specii poluante, dintre care enumeram

cateva:
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- ioni ai metalelor grele — pentru adsorbtia Cr(VI): maghemita (Hu et al., 2005), MnFe,04, MgFe;,0,,
ZnFe,04, CuFe,04, NiFe,04, CoFe,04 (Hu et al., 2007); MnFe,04 (Yang et al., 2013);

- coloranti — pentru retinerea rosului de Congo: ferita de cobalt dopatad cu gadoliniu (Zhao et al.,
2014a), ferita de zinc (Muntean et al., 2013), ferite de cobalt, nichel, cupru (Stoia si Muntean,
2015), ferita Fes4LayO4 (Wang et al., 2011), MnFe,04 (Yang et al., 2014), maghemita (Afkhami si
Moosavi, 2010); CoxNi;xFe,04 (Chen et al.,, 2014b), NigsZngsFe,04 (Liu et al., 2015), ZnFe,04
(Rahimi et al., 2011); MFe,;04 (M = Mn, Fe, Co, Ni) (Wang et al., 2012); pentru adsorbtia rosului
acid 88 ZnFe,0,4 (Konicki et al., 2013); pentru adsorbtia albastrului de metil NipsZngsFe,04 (Liu et
al., 2013) si MnFe,04 (Yang et al., 2014);

- alti poluanti organici: MFe,04 (M = Fe**, Mn?*, Co**, Zn?**) pentru adsorbtia unor tetracicline (BaO
et al.,, 2013);

- specii ale arsenului: MnFe,04 si CoFe,04 (Zhang et al., 2010); magnetita (Mamindy-Pajany et al,
2011); CuFe,04 (Tu et al., 2012).

Materialele sub forma de nano-particule prezinta cateva probleme. Datorita energiei
superficiale mari, fortelor van der Waals si interactiunilor dipolare magnetice, particulele tind sa se
aglomereze. In plus, poate avea loc trecerea in solutie a ionilor din feritele pure. S-a incercat
rezolvarea acestor probleme prin obtinerea unor materiale compozite magnetice, cu performante
adsorbante imbunatatite si stabilitate ridicata, prin combinarea oxizilor magnetici cu diferite
materiale cum sunt Tn special polimerii si carbunele activ (Lofrano et al., 2016; Reddy si Yun, 2016):
MnFe,04/acid poliacrilic pentru adsorbtia albastrului de metilen (Wang et al., 2015a);
Fe3O4/poliacrilamida pentru adsorbtia Cd(ll), Pb(ll), Co(ll) si Ni(ll) (Zhao et al., 2014b); v-
Fe,0s/polipirol si y-Fe,0s/polianilind pentru retinerea Cr(VI) si Cu(ll) (Chavez-Guajardo et al.,
2015); Fes30a/carbune activ pentru adsorbtia Hg(Il) (Faulconer et al., 2012); CoFe,0,4/carbune activ
pentru adsorbtia verdelui de malachit (Ai et al., 2010); CuFe,04/ carbune activ pentru adsorbtia
oranjului acid Il (Zhang et al., 2007a); Fe«O,/carbune activ pentru adsorbtia metiloranjului si
fenolului (Istratie et al., 2017); Fe,O,/carbune activ pentru adsorbtia albastrului de metilen (Stoia
et al.,, 2015b); NiFe,04/ carbune activ pentru adsorbtia metiloranjului (Jiang et al., 2015);
MnFe,0,4/ carbune activ pentru adsorbtia tetraciclinei (Shao et al., 2012); CoFe,04/nanotuburi de
carbon pentru adsorbtia albastrului de metilen (Farghali et al., 2012); NiFe,O4/nanotuburi de
carbon pentru adsorbtia verdelui de metil (Bahgat et al., 2013); CoFe,0,/grafene pentru adsorbtia
metiloranjului (Li et al., 2011a).

O alta modalitate de a preveni agregarea nanoparticulelor magnetice si pentru a le reduce

posibilele efecte toxice este modificarea suprafetei acestora, mai ales cu materiale biodegradabile
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sau biocompatibile. Totusi, aceasta poate conduce la diminuarea numarului de centri activi
disponibili pe suprafata acestora pentru adsorbtia poluantilor si la ingreunarea separarii
particulelor in cdmp magnetic (Gomez-Pastora et al., 2014; Hua et al., 2012; Reddy si Yun, 2016).
Cateva exemple sunt: nanoparticule de MnFe,04 functionalizate cu grupe amino folosind 3-
aminopropil-trietoxisilan pentru retinerea Sb(lll) (Rooygar et al., 2014); FesO, modificata prin
fixarea covalenta a acidului poliacrilic, urmata de functionalizare cu grupe amino prin intermediul
dietilentriaminei pentru retinerea Cu(ll) si Cr(VI) (Huang si Chen, 2009); CoFe,04 functionalizata cu
grupe tiol folosind 3-mercaptopropil-trimetoxisilan pentru retinerea Hg(ll) (Viltuznik et al., 2015) si
Pb(Il) (Viltuznik et al., 2013); MnFe,04 modificata cu chitosan pentru retinerea Cu(ll) (Meng et al.,
2015; Xiao et al, 2013b) si Cr(VI) (Xiao et al, 2013a,b).

Purificarea apei prin procese de oxidare avansata

Pentru eliminarea din apa a poluantilor ne-biodegradabil sau dificil de degradat prin
procese de tratare primara si secundara, este necesar tratamentul tertiar care cuprinde procese
de oxidare avansata, ca de exemplu oxidare chimica, oxidare catalitica, oxidare termica etc.
Procesele de oxidare avansata constituie unele dintre cele mai promitatoare metode pentru
degradarea poluantilor organici din apa. Ele se bazeaza pe generarea unor specii reactive, cum
sunt radicalii hidroxil (HO®) si sulfat (S04 ), care sunt oxidanti puternici si reactioneaza neselectiv.
Tn anumite conditii, poluantii pot fi complet mineralizati la produsi nedaunatori (CO,, H,0, acizi
organici cu catena scurtd). Generarea radicalilor se realizeaza de obicei pornind de la H,0,, Os,
peroxomonosulfat (PMS) sau peroxodisulfat (PDS), cu ajutorul metalelor tranzitionale sau
radiatiilor din domeniul ultraviolet/vizibil (procese fotochimice). In special procesele care au loc in
sisteme eterogene sunt intens studiate datorita unor avantaje pe care le ofera, cum sunt operarea
la temperatura ambianta si presiune normala si recuperarea facila a catalizatorului (in special in
cazul materialelor magnetice) in vederea reutilizarii (Deng et al., 2016; Gémez-Pastora et al., 2017;
Govindan et al., 2014, Litter si Quici, 2010; Muhammad et al., 2012; Stoia et al., 2017; Yao et al,,
2014a).

Cateva exemple de utilizare a proceselor de oxidare avansata pentru degradarea unor
poluanti organici sunt: activarea PMS de catre a-MnQ; pentru degradarea fenolului (Wang et al.,
2015b); degradarea fenolului prin activarea PMS de catre oxizi de mangan (Saputra et al., 2013a);
degradarea fenolului prin activarea PMS de catre oxizi spinelici Mn304, Co30,4, Fes0,4 (Saputra et
al.,, 2013b); degradarea unor coloranti organici (violet de metil, metiloranj, albastru de metilen,

Orange |l si Rodamina B) prin activarea PMS de catre MnFe,04 si materiale hibride MnFe,04-
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grafene (Yao et al., 2014a); degradarea fenolului prin activarea PDS catre MnFe,0, (Stoia et al.,
2015a,2017); degradarea colorantului Orange Il prin activarea PMS de catre MnFe,0,4 (Deng et al.,
2016); degradarea pantaclorofenolului prin activarea PMS, PDS si H,0, de catre ioni Fe3*/Fe®
generati electrochimic (Govindan et al., 2014); degradarea fenolului de catre oxizi de mangan in
prezenta/absenta radiatiei UV (Zhang et al., 2011); degradarea fotocatalitica a metiloranjului in
prezenta unor nanocompozite bifunctionale (magnetice/optice) Fes04/ZnO (Xia et al., 2011);
degradarea fotocataliticda a rodaminei B in prezenta unor nanocompozite magnetice
Fes0,@C@BiOCI (Yao et al., 2014b); degradarea fotocatalitica a metiloranjului in prezenta unor
nanocompozite magnetice a-Fe,0s/Fes0,; de tip core-shell (Tian et al.,, 2011); degradarea
fotocatalitica in prezenta ZnFe,04 a fenolului (Cao et al., 2009), metiloranjului (Jadhav et al., 2011)

si rodaminei B (Li et al., 2011b).

Aplicatii biomedicale ale materialelor oxidice nanostructurate

Printre aplicatiile bio-medicale ale materialelor nanostructurate pot fi enumerate: bio-
detectia, imagistica medicala, diagnosticul medical, administrarea medicamentelor, agenti
antibacterieni, hipertermie pentru tratamentul cancerului (Berry et al., 2009; Kumar et al., 2017;
Pankhurst et al., 2009; Sharifi et al., 2012; Stankic et al., 2016; Valenzuela, 2012; Vinardell si
Mitjans, 2015; Wu et al., 2015).

Tn vederea utiliz&rii lor in acest tip de aplicatii, nanoparticulele trebuie s& indeplineasci o
serie de conditii esentiale: sa fie foarte bine caracterizate din punct de vedere al compozitiei,
dimensiunilor, cristalinitatii si morfologiei; pentru a controla dozarea, nanomaterialele trebuie sa
fie stabilizate si neaglomerate; si, cel mai important, trebuie sa fie biocompatibile (Stankic et al.,
2016).

Utilizarea agentilor antibacterieni traditionali, in special in produse alimentare, ambalaje,
produse cosmetice, medicind, a condus la cresterea rezistentei microbilor fatd de acestia. In
prezent, rezistenta microbilor la antibiotice a atins un nivel critic si a impus intensificarea
cercetérilor in directia gasirii unei solutii. In explorarea diverselor optiuni pentru a rezolva aceast3
problema, au aparut ca si candidati promitatori nanomaterialele anorganice cum ar fi
nanoparticule de oxizi metalici, deoarece in comparatie cu materialele organice acestea poseda
durabilitate, stabilitate si selectivitate mai mari si toxicitate mai scazuta (Kumar et al., 2017;
Stankic et al., 2016).

in vederea modificarii si reglarii efectului antibacterian al acestor materiale, este necesars

dezvoltarea unor metode de sinteza reproductibile si care sa conduca la obtinerea unor
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nanoparticule avand caracteristicile dorite (de exemplu dimensiuni, forma, morfologie, defecte in
reteaua cristalind). Pentru relizarea acestui deziderat, este esentiala utilizarea unor metode de
investigare care sa conduca la o caracterizare cat mai buna a acestor materiale. De exemplu, s-a
stabilit ca activitatea antibacteriana este afectatda de morfologia cristalelor si se intensifica la
cresterea constantei de retea si la scaderea dimensiunii particulelor (Stankic et al., 2016; Talebian
et al., 2013; Yamamoto et al., 2004; Zhang et al., 2007b).

Ca potentiale noi materiale cu actiune antimicrobiand au fost investigati oxizi metalici
nanostructurati ca: Fes0,4, Fe,0s, TiO,, Ag,0, Ca0, MgO, CuO si ZnO (Azam et al., 2012a,b; Chang et
al., 2012; Gupta et al., 2013; Jin si He, 2011; Kumar et al., 2017; Sirelkhatim et al., 2015; Stankic et
al., 2016). Acesti oxizi prezinta toxicitate relativ mica fata de celulele umane, cost scazut si efect
inhibitor fata de o larga varietate de microorganisme, ceea ce ii recomanda pentru posibila
utilizare ca agenti antimicrobieni impotriva bacteriilor, virusilor si a altor microorganisme
patogene, pentru textile, produse cosmetice, in domeniul bio-medical si in industria aditivilor
alimentari (Kumar et al., 2017; Stankic et al., 2016).

Dintre acesti oxizi, oxidul de zinc a fost intens cercetat in vederea utilizarii ca agent
antimicrobian. Oxidul de zinc este bio-compatibil, nu este toxic, prezinta stabilitate foto-chimica si
a fost inclus pe lista materialelor sigure de catre U.S. Food and Drug Administration
(21CFR182.8991) (Kumar et al., 2017; Xie et al., 2011). Oxidul de zinc prezinta o actiune bactericida
semnificativa asupra unei varietati largi de bacterii gram-pozitive si gram-negative cum sunt
Escherichia coli, S. enteritidis si Streptococcus pyogenes. Studiile efectuate au aratat ca
proprietatile antibacteriene sunt influentate puternic de marimea, morfologia si suprafata
specifica a nanoparticulelor de oxid de zinc. Cresterea suprafetei specifice a oxidului de zinc
conduce la intensificarea actiunii antibacteriene. Morfologia nanoparticulelor de oxid de zinc
poate fi reglata prin utilizarea agentilor tensioactivi care previn aglomerarea acestora si le
stabilizeazd prin respingere stericd sau electrostaticd. in plus, functionalizarea suprafetei
particulelor cu grupari polare imbunatateste interactiunile dintre acestea si peretii celulelor
bacteriene (Kumar et al., 2017).

Relizarile recente in domeniul oxizilor metalici nanostructurati includ obtinerea unor
materiale care contin doua sau mai multe componente metalice. Aceste materiale, ca de exemplu
Zn,Mg,_,0, ZnO dopat cu Ta sau Fe, MgO dopat cu Ti, nanocompozite Ag/Fe304, CuZnFe,0,, sunt
studiate intens ca potentiali agenti antimicrobieni datorita efectului sinergetic benefic al

componentelor lor. Aceste materiale pot reprezenta solutii promitatoare pentru problemele
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observate in cazul oxizilor puri, cum ar fi citotoxicitatea ridicata sau aglomerarea (Stankic et al.,
2016).

Tn domeniul bio-medical si-au gésit utilizari o clasd importantd de nano-materiale oxidice, si

anume cele care prezinta proprietati magnetice.

Nano-particulele magnetice (de exemplu ferite) pot fi utilizate pentru a transporta
medicamente sau alti compusi biologic activi (enzime, oligonucleotide, anticorpi) in interiorul
organismului, spre anumite tesuturi, sub actiunea unui cdmp magnetic extern (Kumar si
Mohammad, 2011; Valenzuela, 2012).

Particulele superparamagnetice de magnetita Fes04 sunt folosite in imagistica medicald
(rezonanta magnetica nucleara RMN), fiind asociate selectiv cu zonele sanatoase ale unor tesuturi.
Deoarece aceste particule modifica viteza de revenire a protonului din starea excitata in starea
fundamentald, care sta la baza analizei RMN, pentru aceste zone sanatoase se obtine un contrast
diferit, intunecat-mai intunecat (Valenzuela, 2012).

Una dintre optiunile pentru tratarea cancerului este hipertermia, care consta in incalzirea
la 41-46 °C a unor anumite tesuturi sau organe, cu ajutorul undelor radio, microundelor sau
radiatiilor laser. Hipertermia este un tratament foarte promitator pentru cancer, deoarece celulele
tumorale sunt considerate mai sensibile la caldura decéat cele normale, datorita metabolismului lor
accelerat. Tn hipertermie poate fi utilizatd energia termic3 datoratd histerezei feritelor. in acest
scop a fost investigata utilizarea magnetitei dar si a unor ferite spinelice MFe,04 (in care M = Mn?",
Ni%*, Co?*, Co**+Zn%", Mn?"+Zn"); acestea prezintd proprietati magnetice care pot fi reglate pentru
utilizarea in hipertermie (Dutz et al., 2009; Kim et al., 2005; Kumar si Mohammad, 2011; Sharifi et
al,, 2012; Valenzuela, 2012;). Aceste ferite s-au bucurat de o atentie speciala din parte
cercetatorilor datorita toxicitatii scazute, obtinerii facile si stabilitatii fizice si chimice. Problemele
legate de biocompatibilitate si toxicitate pot fi rezolvate prin utilizarea unor agenti de acoperire
(polietilen glicol, alcool polivinilic, poliesteri sintetici, chitosan) (Laurent et al., 2011; Sharifi et al.,

2012).
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1.4. MATERIALE OXIDICE NANOSTRUCTURATE - SINTEZA, CARACTERIZARE
SI APLICATII IN PROCESE DE ADSORBTIE A COLORANTILOR

Am finceput activitatea de cercetare in domeniul obtinerii si caracterizarii materialelor
oxidice Tn anul 1998, dupa ocuparea prin concurs a postului de asistent universitar la Facultatea de
Chimie Industriala si Ingineria Mediului. Rezultatele obtinute au fost valorificate prin publicarea in
perioada 1998-2001 a 5 lucrari stiintifice in extenso, printre care prima lucrare pe care am
publicat-o intr-o revista indexata in Web of Science (Caizer et al., 2001). Cercetarile au urmarit
studiul reactiilor de oxidare a unor dioli cu azotati de nichel si cobalt (Niculescu et al., 1998),
respectiv sinteza feritei de nichel-zinc prin descompunerea termica a combinatiilor complexe si
caracterizarea acesteia din punct de vedere al comportamentului termic, compozitiei de faze si
proprietatilor magnetice (Caizer et al., 2000; Caizer et al., 2001; Stefanescu et al. 2000a,b).

Am inceput activitatea de cercetare in domeniul proceselor de adsorbtie Tnh anul 2009,
cercetdrile experimentale fiind orientate spre studiul proceselor de adsorbtie a speciilor arsenului
din solutii apoase pe materiale oxidice (oxizi de fier) dar si pe un material neconventional — namol
cu continut ridicat de fier (partial sub forma de oxihidroxizi, goetit si lepidocrocit), un deseu
rezultat de la epurarea apelor uzate provenite de la acoperirile galvanice. Primele rezultate au fost
valorificate Tn anul 2010, prin publicarea a doua lucrari in reviste cotate ISI (Negrea et al., 2010a,b),
a unei lucrari intr-un proceeding indexat in Web of Science (Negrea et al., 2010c) si a doua lucrari

in reviste indexate in baze de date internationale (Negrea et al. 2010d,e).

Metode de sinteza a materialelor oxidice nanostructurate

Proprietatile fizico-chimice ale materialelor oxidice, si prin urmare comportarea in diferite
aplicatii, sunt puternic influentate de compozitia si microstructura acestora, care depind de
metoda de sinteza utilizata (Sharifi et al., 2012; Stankic et al., 2016; Wu et al., 2015).

Metoda co-precipitdrii este considerata clasica si se bazeaza pe precipitarea oxi-
hidroxizilor metalici in solutie (apoasa) plecand de la precursori - saruri (de obicei azotati, cloruri
sau sulfati), cu ajutorul unui agent de precipitare (NaOH, KOH, NHs, amine). Dimensiunile,
proprietatile magnetice si gradul de aglomerare a nanoparticulelor obtinute depind de natura

precursorului, natura agentului precipitant si de adaugarea lenta sau rapida a acestuia, pH, tarie
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ionica, modul de uscare a pulberii sintetizate. Adaugarea surfactantilor sau a unor biomolecule in
timpul procesului poate contribui la o dispersie mai buna a particulelor si la imbunatatirea
biocompatibilitatii. Printre avantajele acestei metode pot fi enumerate simplitatea, costul scazut,
temperatura de sinteza joasa, posibilitatea de a utiliza apa ca mediu pentru sinteza, flexibilitatea in
reglarea proprietatilor interne si superficiale. Ca dezavantaje pot fi amintite distributia larga a
dimensiunii particulelor si necesitatea utilizarii In anumite situatii a unor baze tari ca agenti de
precipitare (Sharifi et al., 2012; Stankic et al., 2016; Wu et al., 2015).

Metoda hidrotermala si metoda solvotermala sunt utilizate pentru prepararea unei largi
varietati de nanomateriale. Precursorii sunt dispersati intr-un solvent potrivit, iar solutiile apoase
sau neapoase obtinute sunt introduse intr-un container inchis (de obicei o autoclava din otel
inoxidabil captusita cu Teflon) si incalzite la temperaturi de 130-250 °C sub presiuni de 0,3-4 MPa.
Dimensiunile, forma, compozitia si structura cristalina a particulelor obtinute sunt influentate de
natura si concentratia reactantilor, raportul solvent/agent reducator (de obicei polioli),
temperaturd, presiune si timpul de reactie. In timpul sintezei pot fi addugati si in acest caz
surfactanti care sa limiteze aglomerarea nanoparticulelor. Ca avantaje ale acestei metode pot fi
amintite costul scazut si posibilitatea aplicarii pentru productia la scara mare a oxizilor metalici
(Sharifi et al., 2012; Stankic et al., 2016; Wu et al., 2015).

Metoda sol-gel se bazeaza pe hidroliza unor precursori lichizi si formarea unor soli
coloidali. Aceastda metoda poate fi aplicata la temperaturi joase si poate fi utilizata pentru
obtinerea unor nanoparticule monodisperse, dar cu dimensiuni destul de mari (zeci pana la sute
de nanometri). Ca precursori pot fi utilizati compusi metal-organici (metale sau metaloizi
combinati cu diferiti liganzi) care prin procese de hidroliza si policondensare lente formeaza un sol
coloidal. Acesta se transforma intr-un gel coloidal, constituit dintr-o retea (formata din aglomerari
de particule coloidale) care inglobeaza o faza lichida. De exemplu, hidroliza unor precursori metal-
organici, cum sunt alcoxisilanii, conduce la obtinerea oxo-hidroxizilor corespunzatori. Prin
condensarea acestora se formeaza o retea de hidroxizi metalici, un gel poros, care prin uscare si
incalzire conduce la particule de oxizi foarte fine si poroase (Sharifi et al., 2012; Stankic et al.,
2016; Wu et al., 2015).

Metoda descompunerii termice a combinatiilor complexe de tip carboxilat permite
obtinerea la temperaturi relativ joase (250-300 °C), cu un randament de practic 100 %, a unor
pulberi oxidice cu particule de dimensiuni nanometrice, puritate mare si tendinta scazuta de
aglomerare. Precursorul sistemelor oxidice, complexul de tip carboxilat, este obtinut prin reactia

redox intre azotati metalici si polioli (etilenglicol, 1,2-propandiol, 1,3-propandiol si 1,4-butandiol,
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alcool polivinilic, polietilenglicol etc.). Prin aceasta metoda originala au fost preparate sisteme
oxidice cu diverse compozitii: ferite de nichel-zinc (Caizer et al., 2001; Stefanescu et al., 2010),
ferita de cobalt (Stefanescu et al., 2009), ferita de nichel (Stoia et al., 2012), y-Fe,05 (Grigorie et
al., 2014,2015; Stefanescu si Stefanescu, 2013), a-Fe,03 (Stefanescu et al., 2015c), ferita de zinc si
ferita de magneziu (Stoia et al., 2013), ferita de zinc (Muntean et al., 2013), ferite de cobalt, nichel,
cupru (Stoia si Muntean, 2015), ferita de mangan (Stoia et al., 2015a,2017), ferite de cobalt-zinc
(Muntean et al., 2016; Stefanescu et al., 2015a), ZnO, Al,Os si ZnAl,O4 (Grigorie et al., 2017a), oxizi
de crom CrO si Cr;0,4 (Stefanescu et al., 2015b), cromit de cupru CuCr,04 (Berei et al., 2017),

nanocompozite Zn0-SiO, (Grigorie et al., 2017b).

1.4.1. MATERIALE OXIDICE CU STRUCTURA SPINELICA

Materialele oxidice pe baza de oxizi de fier (hematitda a-Fe;0;, maghemita y-Fe,0s,
magnetita Fe30,4, fier zero-valent), si in special cele cu proprietati magnetice, au fost intens
studiate datorita abundentei naturale, pretului scazut si faptului ca sunt inofensive fata de mediu.
in functie de conditiile de mediu, magnetita se poate transforma in alti oxizi, ceea ce afecteaza
proprietdtile magnetice si poate conduce la agregarea nanoparticulelor. Tn plus, magnetita este
instabila la valori mici ale pH-ului. De aceea, oxizii de tip feritd au atras o atentie speciala, datorita
proprietatilor magnetice mai intense, rezistentei la oxidare mai mari si suprafetei specifice mai
mari. Feritele sunt mai rezistente in mediu acid, ceea ce reprezinta un avantaj in cazul utilizarii lor
in domeniul purificarii apei, deoarece pot fi folosite intr-un interval de pH mai larg (Reddy si Yun,
2016).

in functie de structura cristalind si ordonarea magneticd, feritele sunt clasificate in
spinelice, garnet, hexa- si ortoferite. Datorita proprietatilor fizico-chimice, o atentie speciald au
atras feritele spinelice. Acestea au compozitia generala MFe,04 sau MO-Fe,03 si au o structura
cristalina similara cu cea a mineralului natural spinel MgAl,0,.

n celula elementara cubic a feritelor spinelice, impachetarea stransa a atomilor de oxigen
formeaza 96 goluri (64 tetraedrice si 32 octaedrice). Celula elementara contine 8 unitati formulare
(MgFe16035), in care 32 atomi de oxigen formeaza o structura cubica cu fete centrate strans
impachetatd, cu 8 cationi ocupand goluri tetraedrice (pozitiile A) si ceilalti 16 cationi ocupand
jumatate dintre cele 32 goluri octaedrice (pozitiile B). Prin urmare, cei 24 cationi ocupa doar o

parte dintre cele 96 goluri disponibile in celula elementara, un numar semnificativ de goluri
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ramanand neocupate si permitand astfel migrarea cationilor intre pozitile A si B. Pe baza
distributiei cationilor in golurile octaedrice si tetraedrice, feritele spinelice sunt Tmpartite in
normale, inverse si mixte. Ocuparea golurilor determina proprietatile fizico-chimice ale feritelor si
depinde de raza ionica si valenta cationilor, dimensiunile golurilor, temperatura si energia
electrostatica (Ben Ali et al., 2016; Gore et al., 2015; Hou et al., 2010; Reddy si Yun, 2016; Yadav et
al., 2016).

n feritele cu structurd spinelicd normald, MFe,0., cationii divalenti mai mici Mm% ocupa
pozitii tetraedrice A, iar majoritatea cationilor trivalenti Fe®* ocupa pozitii octaedrice (B). Exemple
de ferite spinelice normale sunt ZnFe,0, si CdFe,0. (Fig. 1). Tntr-o structurd spinelicd invers3,
Fe[MFe]O,4, jumatate din ionii trivalenti ocupa pozitii tetraedrice, iar cealalta jumatate Tmpreuna
cu cationii divalenti ocupa pozitii octaedrice. Exemple de ferite spinelice inverse sunt MgFe;0,,
CoFe,04, CuFe,04, NiFe,04 si Fes04 (Fig. 2). in structurile spinelice mixte, distributia cationilor
poate fi redata ca (MixFey)[My/2Fe1—/2]204, In care x este gradul de inversie, parantezele rotunde

indica pozitiile tetraedrice, iar parantezele patrate pozitiile octaedrice (Reddy si Yun, 2016).
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Fig. 1. Structura spinelica normala (Seko et al., 2006) Fig. 2. Structura spinelicad inversa (Houshiar et al., 2014)
(cu acceptul American Physical Society) (cu acceptul Elsevier)

Proprietatile magnetice ale feritelor deriva din cuplajul anti-feromagnetic intre sub-retelele
tetraedrice si octaedrice (Makovec et al., 2009; Rahimi et al., 2013). Proprietatile magnetice ale
feritelor pot fi modificate semnificativ, fara a schimba structura cristalind spinelica, prin

substituirea cationilor divalenti M** (M = Co, Mn, Ni, Zn etc.).
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1.4.1.1. Ferita de cobalt-zinc

Dintre diferitele ferite, feritele spinelice de cobalt-zinc sunt atractive in special pentru
aplicatii bio-medicale datorita temperaturii Curie adecvate, anizotropiei magneto-cristaline,
magnetizarii de saturatie moderate si comportamentului super-paramagnetic la temperatura
camerei (Sharifi et al., 2012; Shen et al., 2010).

n literatura de specialitate au fost raportate cateva studii dedicate nanoparticulelor de
Co1.4Zn,Fe,04, care au urmarit proprietatile magnetice ale sistemului pentru a intelege anizotropia
ridicat3 a ionilor Co®" in structura spinelici. Substituirea cobaltului cu zincul in CoFe,0, poate s3
conduca la structuri spinelice distorsionate, in functie de compozitia precursorului. CoFe,04 are o
structura spinelica inversd, cu ionii Co? dispusi in pozitii octaedrice (B) si ionii Fe*" distribuiti egal
intre pozitiile tetraedrice (A) si octaedrice (B). ZnFe,04 are o structura spinelicd normala, cu ionii

2*in pozitii tetraedrice (A) si ionii Fe** in pozitii octaedrice (B) (Dey si Ghose, 2003; Mathew si

Zn
Juang, 2007). Ferita de cobalt-zinc are o configuratie spinelica mixta descrisa de formula:
(Zny,Fe14)[Co1y, Fe1:x]04, In care ionii Zn* si 0 parte dintre ionii Fe¥* ocupa pozitii tetraedrice (A),
iar ionii Co”" si ionii Fe*" ramasi ocup3 pozitii octaedrice (B) (Singhal et al., 2010).

Proprietatile feritei de cobalt-zinc, cum sunt dimensiunile particulelor, constanta de retea,
proprietatile electrice si magnetice, sunt influentate puternic de metoda de sinteza, temperatura
tratamentului termic si continutul de zinc. S-a constatat ca pe masura ce dimensiunile particulelor
scad pana la o dimensiune critica (D) sub care constituie mono-domenii, campul coercitiv (H)
creste si materialul prezinta un comportament feri-magnetic. Nanoparticulele cu dimensiuni sub
cea critica prezintd comportament superparamagnetic (H.~0), adica nu raman magnetizate dupa
actiunea unui cdmp magnetic, ceea ce ofera avantajul ca reduce riscul de aglomerare (Mathew si
Juang, 2007; Sharifi et al., 2012). Tn cazul feritei de cobalt zinc Coo,2Zng,sFe;04 obtinuta prin co-
precipitare, magnetizarea de saturatie a crescut odata cu scaderea dimensiunii particulelor (Dey si
Ghose, 2003). Alti cercetatori (Arulmurugan et al., 2005) au constatat ca magnetizarea de saturatie
si dimensiunile particulelor de ferita de cobalt-zinc scad pe masura ce continutul de zinc creste.

Feritele de cobalt-zinc sintetizate prin metoda hidrolizei fortate sunt superparamagnetice la

temperatura ambianta si ferimagnetice la temperaturi mai scazute (Duong et al., 2007).
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+ Feritad de cobalt-zinc CogsZngsFe;0,4

Sistemul spinelic CogsZngsFe,04 a fost obtinut prin doua metode de sinteza diferite, co-
precipitarea si descompunerea termica a precursorilor de tip carboxilat. Proprietatile magnetice
ale pulberilor obtinute prin calcinare la diferite temperaturi au fost corelate cu compozitia fazala,
dimensiunile nanoparticulelor si metoda de sinteza (Muntean et al., 2016).

Pentru sinteza feritei de cobalt zinc CogsZngsFe;O4 prin co-precipitare s-au utilizat
Fe(NOs)3-9H,0, Co(NO3),-6H,0 si Zn(NOs),-6H,0 dizolvati in apa distilata. Ca agent de precipitare
s-a utilizat o solutie de NaOH 1M. La adaugarea solutiei continand cationii metalici peste solutia de
NaOH (pH = 12), a avut loc precipitarea hidroxizilor corespunzatori:

0,5C0®* +0,5Zn*" + 2Fe®* + 80H™ — 0,5Co(OH), + 0,5Zn(OH), + 2Fe(OH); (1)

Suspensiile obtinute au fost agitate timp de 3 h la temperaturi diferite (25, 40, 60 si 80 °C)
pentru conversia precipitatului la sistemul oxidic CogsZngsFe,0, (etapa de feritizare). Particulele
solide au fost separate de solutie prin decantare si filtrare, iar precipitatele obtinute au fost
spalate cu apa si etanol. Precipitatele au fost uscate la temperatura de sinteza (25, 40, 60, 80 °C) si
s-au obtinut pulberi magnetice, brun-inchis.

Precipitatele magnetice obtinute au fost supuse analizei termice in aer, pana la 400 °C (Fig.
3a). Curbele TG au fost inregistrate cu un derivatograf MOM Budapesta 1500D, cu o viteza de
incdlzire de 5 °C/min, in atmosfera stationara (aer), utilizand probe de 100 mg plasate in creuzete
ceramice. Curbele TG ale tuturor precipitatelor au inregistrat pierderi de masa (cuprinse intre 0,5
si 2,0 %) in intervalul de temperatura 50-150 °C, valorile acestora scazand cu cresterea
temperaturii de sinteza. Aceste pierderi de masa pot fi atribuite apei adsorbite si grupelor —OH.
intre 150 si 350 °C, curbele TG inregistreazd pierderi de masd mici (sub 0,5 %), atribuite
definitivarii procesului de feritizare.

Compozitia fazalda a pulberilor a fost stabilita prin difractie de raze X, utilizand un
diractometru Rigaku Ultima IV si radiatie Cugs. Dimensiunea medie a cristalitelor a fost calculata cu
ecuatia Scherrer (2), utilizand picurile corespunzatoare planurilor (220), (311), (400), (422), (511) si
(440).

094

B pcosb 2)

in care D este dimensiunea medie a cristalitelor (nm), A este lungimea de unda a radiatiei Cuyq

(0,15406 nm), B este latimea picului la jumatatea Tnaltimii (radiani) si & este unghiul Bragg (grade).
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Constanta de retea a fost calculata cu ecuatia:
a=dpy(h? +Kk> +1%)1/? (3)
in care a constanta de retea (A), d este distanta interplanard (A) si hk/ sunt indicii Miller ai
picurilor.
Spectrele de difractie de raze X (Fig. 3b) arata formarea fazei spinelice, chiar la
temperatura de 25 °C. Pe masura ce temperatura de sinteza creste, faza spinelica devine mai bine

cristalizata si dimensiunea medie a cristalitelor (D) creste de la 4,7 nmla 25 °Cla 6,3 nm la 80 °C.
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Fig. 3. (a) Curbele TG si (b) spectrele RX ale precipitatelor obtinute la diferite temperaturi (Muntean et al., 2016)

Din datele obtinute prin analiza TG si difractia de raze X s-a constatat ca procesul de
feritizare a fost aproape complet in cazul pulberii obtinuta la 80 °C. Aceasta a fost calcinata in aer
la 500 si 1000 °C. Spectrele FT-IR ale pulberilor au fost inregistrate cu un spectrometru Shimadzu
Prestige-21, in pastile de KBR, in domeniul 400-4000 cm™, cu o rezolutie de 4 cm™. Spectrele FT-IR
(Fig. 4a) prezintd in domeniul 400-700 cm™ benzile caracteristice vibratiilor de intindere ale
legaturii M-O (M in golurile tetraedrice si octaedrice) (Duong et al., 2007; Zhang et al., 2009).
Aceste benzi sunt caracteristice tuturor structurilor spinelice si in special feritelor (Naseri et al.,
2011). Pentru toate aceste pulberi, spectrele de difractie de raze X (Fig. 4b) confirma formarea

structurii spinelice a CoyxZnyFe,0,.
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Fig. 4. Spectrele (a) FT-IR si (b) RX ale pulberilor obtinute prin co-precipitare (Muntean et al., 2016)

Obtinerea sistemului oxidic mixt sub forma de particule ultrafine este favorizata de cativa
parametri: timp lung de precipitare si maturare, utilizarea unor solutii diluate, omogenizare si
dispersie la scara moleculara, temperatura de sinteza scazuta. Acesti parametri au favorizat
obtinerea sistemului spinelic cu nanocristalite de 6,3 nm la o temperatura joasa (80 °C). Figura 4b
arata ca picurile de difractie ale pulberii calcinata la 500 °C nu sunt semnificativ diferite de cele ale
pulberii obtinuta la 80 °C, iar dimensiunea medie a cristalitelor are o valoare apropiata (9,6 nm).
Valorile apropiate ale constantei de retea (a) la aceste dousd temperaturi (8,3752 A la 80 °C si
8,3726 A 1a 500 °C) confirmé faptul c3 structura spinelicd a pulberilor este aproape aceeasi. La 80 si
500 °C, valoarea constantei de retea este mai mica decat cea din fisa ICDD a Cog;sZngsFe;04
(8,410 A — Powder Diffraction File 04-006-4012, International Centre for Diffraction Data); la
1000 °C, valoarea constantei de retea a crescut la 8,4039 A datorita stabilizarii structurii cristaline
iar dimensiunea medie a cristalitelor a ajuns la 92,9 nm.

Imaginile pulberilor au fost obtinute prin microscopie electronica de baleiaj (SEM) cu un
aparat FEI QUANTA FEG 250 operat la 20 kV si o distanta de lucru de 8 mm. Imaginile arata
aglomerari de particule aproximativ sferice. Dimensiunile particulelor sunt Tn concordanta cu
dimensiunea medie a cristalitelor calculata din date de difractie de raze X: ele sunt mai mici de
10 nm in cazul pulberii obtinuta la 80 °C (Fig. 5a) si de ~10 nm dupa calcinarea acesteia la 500 °C

(Fig. 5b).
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Fig. 5. Imaginile SEM ale pulberilor obtinute prin co-precipitare (a) 80 °C; (b) 500 °C (Muntean et al., 2016)

O alta metoda utilizata pentru obginerea feritei de cobalt-zinc CogsZngsFe;04 a fost
descompunerea termicd a precursorilor de tip carboxilat rezultati in urma reactiei dintre
amestecul de azotati de Co(ll), Zn(ll) si Fe(lll) cu 1,3-propandiol (Muntean et al., 2016).

Amestecul de Fe(NOs)3-9H,0, Co(NOs),-6H,0 si Zn(NO3),-6H,0 a fost dizolvat in 1,3-
propandiol (1,3-PG). Solutia a fost incalzita la 70 °C, temperatura la care s-a initiat reactia redox
intre ionii NO3;™ si 1,3-PG. Trebuie precizat faptul ca oxidarea diolilor este un proces foarte
complex, care poate sa conduca la diferiti produsi, unii dintre ei capabili sa functioneze ca liganzi
pentru ionii metalici. Tn cazul reactiei dintre azotatul de Fe(lll) si 1,3-propandiol s-a constatat ¢
diolul a fost oxidat la anionul malonat (Stefanescu si Stefanescu, 2013). Considerand ca si in acest
caz se formeaza anionul malonat, reactia redox se poate desfasura conform ecuatiei (4). Reactia
redox s-a finalizat la 140 °C, cand emisia de oxizi de azot a incetat si s-a obtinut amestecul de
carboxilati de Fe(lll), Co(ll) si Zn(ll) sub forma unei pulberi.

3 HO-(CH,)3-OH + 8 NO3~ + 2H" — 3 00C-CH,-COO™ + 8 NO + 10 H,0 (4)

1,3-propandiol anionul malonat

Conditiile pentru desfasurarea reactiei redox au fost stabilite prin analiza termica
diferentiald a solutiilor de 1,3-PG si azotati metalici (singuri si in amestec) (Fig. 6). In acest scop s-a
utilizat un derivatograf MOM Budapest 1500D. Solutiile au fost plasate sub forma de film in
creuzete de tip taler si au fost incalzite in atmosfera stationara (aer) pana la 400 °C, cu o viteza de

5 °C/min; ca material de referinta a fost utilizat a- Al,Os.
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Fig. 6. Curbele ATD ale solutiilor de azotati metalici si 1,3-PG:
a—Co(ll); b—=2Zn(ll); c—Fe(lll); d — Co(ll), Zn(l),_Fe(lll) (Muntean et al., 2016)

Curbele ATD ale solutiilor Co(ll) — 1,3-PG (Fig. 6a) si Zn(ll) — 1,3-PG (Fig. 6b) inregistreaza
pana la 100 °C efecte endoterme atribuite pierderii partiale a apei. Efectele endoterme de la 130 si
respectiv 120 °C au fost atribuite oxidarii diolului si form&rii complexului carboxilat. in conditiile
analizei, reactia redox a fost atat de energica, incat caldura degajata a condus la combustia
ligandului carboxilat practic in acelasi timp cu formarea complexului si ca urmare carboxilatii de
Co(ll) si Zn(ll) nu au putut fi izolati. Efectele exoterme slabe inregistrate pe curbele ATD la 280 si
310 °C au fost atribuite descompunerii unor cantitati mici de carboxilati ramasi in probe.

n cazul solutiei de Fe(lll) si 1,3-PG (Fig. 6c), reactia redox are loc la 80 °C si este mai putin
energica, complexul carboxilat putand fi izolat. La 250 °C se inregistreaza un efect exoterm intens,
atribuit combustiei ligandului si formarii oxidului de fier.

S-a constatat ca temperaturile de initiere si finalizare a reactiei redox scad odata cu
cresterea aciditatii solutiei azotat metalic — 1,3-PG. Cel mai acid este [Fe(H,0)e]*" (pKs = 2,20),
urmat de [Zn(H,0)g]* (pKa = 9,60) si [Co(H20)6]*" (pKa = 12,40) (Speight, 2005).

in cazul solutiei care contine cationii Co(ll), Zn(ll) si Fe(lll) in amestec, pe curba ATD
(Fig. 6d), se inregistreaza pentru reactia redox doua efecte exoterme: unul la 90 °C pentru Fe(lll) si
celalat la 120 °C, cumulat pentru Zn(ll) si Co(ll). Amestecul de carboxilati a fost izolat si s-a
descompus cu efect exoterm la 300 °C, conducand la un amestec de oxizi (Fe;0s, CoO si ZnO)
amorfi si foarte reactivi, care reactioneaza in situ cu formarea sistemului oxidic spinelic

(Col_xanFe204) .
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Existenta compusilor coordinativi ioni metalici-ligand carboxilat in precursorul sintetizat la
140 °C a fost evidentiatd prin spectroscopie FT-IR (Fig. 7a): banda de la 1616 cm™ a fost atribuit3
vibratiei asimetrice v,s(COO") iar banda de la 1354 cm? vibratiei simetrice v{(COO") (Stefanescu et
al., 2011).

Analiza termica a precursorilor a fost realizatda cu un aparat Diamond Perkin-Elmer in
atmodfera dinamica (aer, 200 mL/min), in domeniul de temperatura 20-500 °C, cu o viteza de
incdlzire de 10 °C/min, in creuzete ceramice, utilizand probe de ~10 mg; ca material de referinta
pentru ATD s-a utilizat a-Al,0s3. Curba TG a precursorului sintetizat la 140 °C (Fig. 7b) evidentiaza
pierderea apei de coordinare pana la 250 °C, urmata de descompunerea carboxilatilor intre 250 si
300 °C (combustia ligandului cu eliminare de produsi gazosi CO si CO,). Aceasta decurge cu efect
puternic exoterm Tnregistrat pe curba ATD la 280 °C. Descompunerea amestecului de carboxilati

intr-o singura etapa sugereaza ca acesta a fost omogen.
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Fig. 7. (a) Spectrul FT-IR si (b) curbele termoanalitice

ale precursorului carboxilat sintetizat la 140 °C (Muntean et al., 2016)

Amestecul de carboxilati obtinut la 140 °C, care constituie precursorul feritei de cobalt-
zinc, a fost descompus la 300 °C, iar pulberea obtinuta a fost calcinata in aer la 350, 500 si 1000 °C.

Spectrul FT-IR al pulberii calcinatd la 350 °C (Fig. 8a) inregistreazd la ~400 si ~600 cm™
benzile caracteristice vibratiilor de intindere ale legaturii M-O in golurile tetraedrice si octaedrice
(Duong et al., 2007; Zhang et al., 2009). Aceste benzi apar si in spectrele pulberilor calcinate la 500
si 1000 °C, evidentiind formarea structurii spinelice.

n cazul pulberii calcinatd la 350 °C (Fig. 8b), tinand cont de valorile unghiurilor de difractie
(29) si de distantele interplanare (d), care se situeaza intre valorile corespunzatoare ale CoFe,04
(PDF 00-22-1086) si ZnFe,04 (PDF 01-070-6393), s-a concluzionat ca aceasta ar putea fi constituita

40



Cornelia-Veronica MUNTEAN TEZA DE ABILITARE - 2017 UNIVERSITATEA POLITEHNICA TIMISOARA

din urmitoarele faze spinelice: CoFe,0, cu structurd spinelicd invers3 (ionii Co?* in pozitii
octaedrice si ionii Fe*" egal distribuiti in pozitii tetraedrice si octaedrice: Fe**[Co®'Fe®*]0,%, ZnFe,0,
cu structurd spinelica normal3 (ionii Zn** in pozitii tetraedrice si ionii Fe*" in pozitii octaedrice) si
ZnFer, > [Co1 Fernc104” ca feritd mixtd (cu x = 0,5: CogsZngsFe,0,). Pe langd dimensiunile
mici ale cristalitelor (11,3 nm) si cristalinitatea redusd, aceasta compozitie ar putea contribui la
inregistrarea unor picuri mai largi la aceasta temperatura. Odata cu cresterea temperaturii la 500
si apoi la 1000 °C, ionii Zn** au fost inclusi in reteaua feritei de cobalt Fe**[Co*'Fe*10,*, cu
formarea feritei mixte de cobalt-zinc. Spectrele de difractie de raze X ale pulberilor calcinate la 500

si 1000 °C arata ca faza spinelica Coy.,Zn,Fe,04 este mai bine cristalizata la aceste temperaturi.
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Fig. 8. Spectrele (a) FT-IR si (b) RX ale pulberilor obtinute prin

descompunerea termica a precursorului carboxilat (Muntean et al., 2016)

Dimensiunea medie a nano-cristalitelor a prezentat cresteri semnificative de la o
temperatura la alta: 11,3 nm la 350 °C, 26,1 nm la 500 °C si 80,8 nm la 1000 °C. Cristalitele se afla
in contact si Tn conditii energetice favorabile (temperaturi mari) ele cresc printr-un proces de
penetrare in care cristalitele mai mici sunt eliminate (Caizer si Stefanescu, 2003).

Valoarea constantei de retea (a) este foarte sensibila la varitia concentratiei ionilor Zn** Si
mai putin la cea a ionilor Co%. Tn cazul feritelor, intrarea zincului in reteaua cristalina conduce la
cresterea valorii constantei de retea, probabil datoritd razei ionice mai mari a Zn’* (0,88 A)
comparativ cu a Co*" (0,838 A) (Singhal et al., 2010). Si in cazul pulberilor obtinute de noi, odata cu
cresterea temperaturii zincul a fost inclus in reteaua feritei de cobalt si valoarea constantei de
retea a crescut. La 350 °C, valoarea constantei de retea (8,3749 A) este mai mici decat cea a

Cop,5Zng5Fe;04 (8,410 A, PDF 04-006-4012), ceea ce indica faptul ca pulberea obtinuts la aceasta
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temperatura este formata dintr-un amestec de faze spinelice (CoFe;04, ZnFe;04 si CoixZnyFe;04).
La 500 °C, valoarea constantei de retea a crescut la 8,3923 A; pulberea poate si contind proportii
mai scazute de CoFe,04 si ZnFe,04, si 0 proportie crescuta de Coy,ZnsFe;04. Pentru pulberea
calcinatd la 1000 °C, s-a obtinut o valoare a constantei de retea de 8,4023 A, apropiat3 de cea din
fisa PDF, ceea ce confirma compozitia CogsZngsFe;0a.

Imaginile SEM aratd aglomerari de particule aproximativ sferice. Dimensiunile particulelor
sunt in concordanta cu dimensiunea medie a cristalitelor calculata din date de difractie de raze X:
ele sunt de ~10 nm in cazul pulberii calcinatad la 350 °C; dupa calcinare la 500 °C, dimensiunile

particulelor au crescut la 30-40 nm (Fig. 9).

Fig. 9. Imaginile SEM ale pulberilor obtinute prin descompunerea precursorului carboxilat (Muntean et al., 2016)

Proprietatile magnetice ale pulberilor de ferita de cobalt-zinc obtinute prin co-precipitare si
prin descompunerea termica a precursorului carboxilat depind de dimensiunile nano-cristalitelor

(Fig. 10 si Tabelul 1).
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Fig. 10. Curbele de magnetizare ale pulberilor obtinute prin

(a) co-precipitare; (b) descompunerea termica a precursorului carboxilat (Muntean et al., 2016)
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Tabelul 1. Proprietatile magnetice ale pulberilor de ferita de cobalt-zinc (Muntean et al., 2016)

Metoda de sinteza T(°C) H. (kOe) o (emu/g) D (nm)
80 0 24 6,3
Co-precipitare 500 0 28 9,6
1000 0,08 62 92,9
350 0,34 27 11,3
Descompunerea termica a
500 0,27 52 26,1
precursorului carboxilat
1000 0,08 60 80,8

Tn cazul pulberilor obtinute prin descompunerea termicd a precursorului carboxilat, la
cresterea temperaturii de calcinare de la 350 la 500 °C s-a constatat o crestere semnificativa a
dimensiunii medii a cristalitelor (D) si a magnetizarii de saturatie (o), si o scadere a campului
coercitiv (H.), datorita modificarii distributiei ionilor magnetici in retaua spinelica a feritei de
cobalt; constanta de retea a crescut de la 8,3749 A la 8,3923 A. in cazul pulberilor obtinute prin co-
precipitare, la cresterea temperaturii de calcinare de la 80 la 500 °C, cresterea parametrilor D si o
a fost mai putin semnificativa, ceea ce arata ca pulberile obtinute la aceste temperaturi au avut
compozitii similare. Aceste date concorda cu cele obtinute prin difractie de raze X, valorile
constantei de retea fiind foarte apropiate (8,3752 A la 80 °C si 8,3726 A la 500 °C). In cazul
pulberilor calcinate la 1000 °C, obtinute prin ambele metode, constanta de retea a avut practic
aceeasi valoare (8,4039 A pentru metoda co-precipitirii si 8,4023 A pentru descompunerea
termica a precursorului carboxilat) apropiata de cea din fisa PDF (8,410 A). De asemenea, pulberile
au valori similare ale parametrilor o si D, ceea ce confirma ca au aceeasi compozitie si ca
substitutia ionilor Zn** corespunzand compozitiei CogsZng sFe,0,4 a fost finalizata.

Valorile campului coercitiv (H.) indicd un comportament superparamagnetic al pulberilor
obtinute prin co-precipitare la 80 si 500 °C; la 1000 °C, valoarea H. a crescut foarte putin, desi
dimensiunea medie a cristalitelor a crescut semnificativ. in cazul pulberilor obtinute prin
descompunerea termica a precursorului carboxilat, valoarea H. a scazut odata cu cresterea
temperaturii de calcinare, pulberile tinzand spre comportament superparamagnetic la 1000 °C. O
posibild explicatie a acestei tendinte este aceea cda H. creste odata cu cresterea dimensiunii
particulelor pana la o valoare critica (D), dupa care H. scade desi dimensiunea particulelor creste
(Sharifi et al., 2012). Pentru CogsZngsFe,0,4 obtinuta prin pulverizare-coprecipitare, dimensiunea

critica a particulelor a fost de 32 nm (Liu et al., 2012).
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In urma cercetdrilor efectuate, se poate concluziona cd ferita Cog,sZngsFe;04 se obtine
prin metoda co-precipitdrii la temperaturi joase ca faza cristalind unica si sub forma de
nanoparticule, fiind astfel un material adecvat pentru obtinerea fluidelor magnetice. Metoda
descompunerii termice a complecsilor de tip carboxilat este o metodd noud de obtinere a
sistemului CogsZng sFe;0,, care prezinta avantajul de a fi mai rapida si cu randament de aproape
100 %. Rezultatele au fost comparabile cu cele obtinute prin metoda co-precipitdrii, pornind de
la aceiasi reactivi (azotati metalici). Un aspect foarte important pentru aplicatiile viitoare este
acela cd dimensiunile nanocristalitelor si implicit proprietdtile magnetice ale acestor pulberi pot

fireglate prin modificarea temperaturii de calcinare.

+ Ferita de cobalt-zinc Co;.,ZnFe;04 (x = 0...1)

Prin metoda descompunerii complecsilor de tip carboxilat au fost sintetizate ferite
Coy.4Zn,Fe,04 cu x = 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 si 1, pornind de la azotati de Fe(lll), Co(ll) si Zn(ll) si 1,3-
propandiol (1,3-PD) (Stefanescu et al.,, 2015a). Pulberile obtinute prin descompunerea
carboxilatilor au fost calcinate la 350, 600 si 1000 °C, in vederea investigarii efectului dimensiunii
particulelor, constantei de retea si a altor parametri structurali asupra proprietatilor magnetice.
Studiul evolutiei fazelor oxidice cristaline in functie de temperatura a urmarit stabilirea
mecanismului formarii Co;,ZnyFe,04 ca faza unica. Comportamentul magnetic al pulberilor a fost
corelat cu compozitia si temperatura de calcinare. Unul dintre scopurile urmarite a fost studiul
influentei substitutiei zincului asupra proprietatilor magnetice ale feritelor de cobalt-zinc
sintetizate prin aceasta metoda noua.

Precursorul feritei de cobalt-zinc, amestecul de carboxilati de Co(ll), Zn(ll) si Fe(lll) a fost
sintetizat prin reactia redox dintre ionul azotat si 1,3-PD, care s-a desfasurat conform ecuatiei (1)
intre 70 si 120 °C. Produsul de reactie a fost mentinut la 140 °C pentru finalizarea reactiei redox. In
pulberile fine obtinute pentru diferite valori ale lui x, a fost evidentiata prin spectroscopie FT-IR
prezenta gruparilor carboxil coordinate de ionii metalici prin benzile intense de la 1500-1600 cm™
atribuite vibratiei v4 (COO7) si de la 1300-1400 cm™ atribuite vibratiei vs (COO7) (Fig. 11a).

Curbele termoanalitice TG si ATD ale amestecurilor de carboxilati (precursori) sintetizati la
140 °C (Fig. 12) arata ca descompunerea oxidativa a carboxilatilor (combustia ligandului) are loc cu
efect puternic exoterm in domeniul 260 °C (x = 0) — 300 °C (x = 1). Odata cu cresterea continutului

de zinc, descompunerea amestecului se desfasoara la o temperatura mai mare, intr-un domeniu
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mai larg de temperatura si cu efect exoterm mai putin pronuntat. Acest comportament se

datoreaza stabilitatii termice mai mari a carboxilatului de zinc.
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Fig. 11. Spectrele FT-IR ale (a) precursorului sintetizat la 140 °C (x = 0,8); (b) pulberilor obtinute

prin descompunerea precursorilor la diferite temperaturi (x = 0,6) (Stefanescu et al., 2015a)
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Fig. 12. Curbele TG si ATD ale precursorilor sintetizati la 140 °C (Stefanescu et al., 2015a)

Descompunerea termica a precursorilor conduce la amestecuri intime de oxizi simpli/micsti
de tip spinel, cu reactivitate mare, in care cationii metalici se afla in raportul utilizat pentru sinteza.

Formarea fazelor spinelice caracteristice feritelor de cobalt-zinc a fost evidentiata prin
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spectrometrie FT-IR si difractie de raze X. Spectrele FT-IR ale pulberilor obtinute prin
descompunerea precursorilor la 350, 600 si 1000 °C (Fig. 11b) au inregistrat in domeniul 400-600
cm™ benzile caracteristice sistemelor spinelice: vibratiile de intindere ale legaturii Mieta<>0 1n
golurile tetraedrice (~570 cm™) si vibratiile de intindere ale legdturii Mow<>O in golurile
octaedrice (~410 cm™).

Spectrele de difractie de raze X al pulberilor calcinate la 350 °C (Fig. 13) sunt caracteristice
pentru faze spinelice: ferita de cobalt (x = 0), ferita de zinc (x = 1) si ferite de cobalt-zinc (x = 0,2 si
x =0,8). Pulberile cu x =0,4 si x = 0,6 au avut un comportament similar cu cele cu x=0,2six=0,8,
la toate temperaturile de calcinare.

n spectrul pulberii cu x = 0 calcinatd la 600 °C sunt prezente liniile de difractie ale fazei
spinelice unice ZnFe,0, (PDF 01-070-6490), la fel ca la 350 °C (Fig. 13). In cazul pulberilor cu x = 0;
0,2 si 0,8 pe langa liniile fazelor spinelice cubice CoFe,0, (00-022-1086), Cog,sZnoFe,04 (PDF 01-
078-4452) si respectiv Cog ,Zng sFe,04 (PDF 01-078-4455), in spectre apar liniile fazei romboedrice
a-Fe,03 (01-089-0596), prezenta in proportii mici in probe (< 5 %). Aceasta arata ca la 350 °C
probele contineau faza spinelica y-Fe,0s, care la 600 °C s-a transformat in a-Fe,0s. Prezenta fazei
spinelice y-Fe,03 nu a fost evidentiata la 350 °C, deoarece liniile ei de difractie se suprapun cu cele
ale CoFe;04, CoggZnpFe;04 si Cop2ZNngsFe;04. Trebuie mentionat ca in probele calcinate la 350 si
600 °C este posibila si prezenta unor cantitati mici de ZnO si faza spinelica Coz0,, ale caror linii de
difractie se suprapun de asemenea cu cele ale feritelor de cobalt si de cobalt-zinc. Co30,4 este
stabila pana la 900 °C, cand trece in CoO (Martucci et al, 2004).

Spectrele RX ale pulberilor calcinate la 1000 °C (Fig. 13) evidentiaza prezenta fazelor
spinelice unice, bine cristalizate, CoFe,04 (x = 0), ZnFe;04 (x = 1), CoggZnozFe,04 (x = 0,2) si
Coo,2Zng,sFe,04 (x = 0,8). La 900 °C, Co304 s-a transformat in CoO, care impreuna cu a-Fe;05 si ZnO
a condus la obtinerea cantitativa a feritelor corespunzatoare.

Tabelul 2 prezinta caracteristicile probelor calcinate la 350 si 600 °C. Metoda
descompunerii combinatiilor complexe este potrivita pentru obtinerea sistemelor oxidice mixte de
tip ferita la temperaturi joase. Este cazul feritei de zinc ZnFe,0,, care la 350 °C a fost obtinuta ca
faza unica, bine cristalizatd, cu nanocristalite de ~17 nm; valoarea constantei de retea (a) a fost de
8,447 A, apropiat3 de cea din fisa PDF (8,441 A). In cazul probelor cu x = 0 - 0,8, mecanismul de
formare a feritelor a fost mai complex, datorita formarii oxizilor CoO si Co304 prin descompunerea
carboxilatului de Co(ll). impreuna cu y-Fe,05 si ZnO, CoO participa la formarea feritelor chiar la
350 °C. Co304 este stabil pana la 900 °C, cand se transforma in CoO care peste aceasta

temperatura va reactiona cu a-Fe,03 si ZnO, formand feritele corespunzatoare.
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Fig. 13. Spectrele RX ale pulberilor calcinate la diferite temperaturi (Stefanescu et al., 2015a)

La 350 °C, dimensiunea medie a cristalitelor fazei spinelice (amestec) este de ordin
nanometric; valorile constantei de retea cresc cu cresterea continutului de zinc in ferite, dar sunt
mai mici decat cele din fisele PDF. La 600 °C, dimensiunea medie a cristalitelor a crescut, fiind de
ordinul zecilor de nanometri; valorile constantei de retea au crescut de asemenea, fiind mai

apropiate de cele din fisele PDF (Tabelul 2 si Fig. 14).

Tabelul 2. Caracteristicile probelor calcinate la 350 si 600 °C, calculate din analiza RX (Stefdnescu et al., 2015a)

Temperatura Proba Co;.,Zn,Fe,0, a(A)
Faze identificate si faze posible d (nm)
de calcinare (°C) X experimental
0 CoFe,04, v-Fe,03, Co30, 6,7 8,384
0,2 Cog,sZngFe,0,, y-Fe,03, Co30,4, Zn0O 7,2 8,389
0,4 Coy,6Zng 4Fe,0,, y-Fe,03, Co30,4, Zn0O 7,8 8,398
390 0,6 Cog4ZngeFe,04, y-Fe,0;, Co304, ZnO 10,9 8,422
0,8 Cog Zng gFe,0,, y-Fe,0;, Co304, ZnO 9,3 8,427
1,0 ZnFe,0, 16,9 8,447
0 CoFe,0,4 a-Fe,0;, Cos0, 24,6 8,390
0,2 Coy,sZng,Fe,0, a-Fe,03, Co304, ZnO 18,9 8,400
0,4 Cog 6Zng 4Fe,0, a-Fe,05, Co304, ZNO 17,8 8,412
o0 0,6 Cog4Zng¢Fe,0,4 a-Fe,05, Co304, ZNO 20,5 8,431
0,8 Cog2Zng gFe,04 0-Fe,05, Co304, ZnO 15,4 8,442
1,0 ZnFe,0, 32,8 8,443
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in Tabelul 3 sunt prezentate caracteristicile fazelor cristaline identificate in pulberile
calcinate la 1000 °C. La aceasta temperatura, feritele avand compozitiile urmarite au fost obtinute
cantitativ, ca faze unice, bine cristalizate. Dimensiunea medie a cristalitelor a crescut semnificativ
comparativ cu probele calcinate la 600 °C. Tn cazul pulberilor cu x = 0,2-0,8, valorile constantei de
retea au crescut odata cu cresterea continutului de zinc (x), situandu-se intre valorile feritelor
CoFe,0, (8,389 A) si ZnFe,0, (8,442 A), ceea ce demonstreazi formarea fazelor spinelice
Coy.xZnsFe,04. Cresterea constantei de retea de la 8,389 A pentru CoFe,04 la 8,442 A pentru
ZnFe,0, se datoreazs diferentei intre razele ionice ale Co®* (0,72 A) si Zzn** (0,82 A) in pozitii
tetraedrice (Manikandan et al., 2014; Vaidyanathan si Sendhilnathan, 2008). Din Fig. 14 se observa
ca la 1000 °C variatia constantei de retea (determinata experimental) in functie de continutul de
zinc este similara cu variatia valorilor din fisele PDF. Abaterile valorilor constantei de retea fata de
datele din fisele PDF sunt de 0,036 % pentru proba CoFe,0, si de 0,012 % pentru proba ZnFe;0,.
Este de remarcat faptul ca pentru ZnFe,04 (x = 1), valoarea constantei de retea este practic aceeasi
la cele trei temperaturi de calcinare, aceasta feritda formandu-se ca faza unica incepand de la

350 °C.

Tabelul 3. Caracteristicile probelor calcinate la 1000 °C, calculate din analiza RX (Stefanescu et al., 2015a)

Temperaturade | Proba Co;,Zn,Fe,0, a(A) a(A)
Faze identificate d (nm)
calcinare (°C) X experimental fisa PDF
8,392
0 CoFe,0, 81,9 8,389
(00-022-1086)
4
0,2 c00,32n0,2F9204 67,4 8,404 8,400
(01-078-4452)
8,412
0,4 Cog,6Zng4Fe,0,4 77,4 8,418
1000 (01-078-4453)
8,425
0,6 Cop,4ZngcFe,0,4 80,1 8,431
(04-002-0421)
8,431
0,8 Cop,2Zng sFe,0,4 74,1 8,436
(01-078-4455)
8,441
1,0 ZnFe,0, 86,1 8,442

(01-070-6490)

Curbele de magnetizare ale probelor calcinate la 1000 °C, care contin ca faze unice, bine

cristalizate, feritele nanocristaline Co,.,Zn,Fe,04 formate cantitativ, sunt prezentate in Fig. 15.
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Fig. 14. Variatia constantei de retea (a) in functie Fig. 15. Curbele de magnetizare ale feritelor
de gradul de substitutie (x) a Co®* de citre zn*" nanocristaline Co,.,Zn,Fe,0, calcinate la 1000 °C
(Stefanescu et al., 2015a) (Stefanescu et al., 2015a)

Distributia ionilor in reteaua cristalind este urmatoarea: ionii Zn** nemagnetici se gasesc in
pozitii tetraedrice (A), ionii Co®* magnetici preferd pozitiile octaedrice (B) si ionii Fe** ocup3 atat
pozitii tetraedrice cat si octaedrice, formand ferita spinelicd mixtd Zn ' Fer [CO1 Fern 104>
Datele experimentale arata ca magnetizarea de saturatie (o) creste de la 83,93 emu/g (x = 0) la
84,92 emu/g (x = 0,2), desi in reteaua cristalina au fost introdusi ioni Zn** fara moment magnetic,
apoi scade semnificativ odata cu cresterea continutului de zinc (Tabelul 4). O evolutie similara a
valorilor magnetizarii de saturatie in functie de x a fost constatata si de alti cercetatori (Singhal et
al., 2010). Super-schimbul este interactiunea dominanta intre ionii din pozitiile (A) si (B). Pentru
x = 0, deoarece ionii Fe*" din pozitiile tetraedrice si octaedrice au momente magnetice egale si de
sens opus care se compenseazd, momentul magnetic total este determinat exclusiv de ionii Co*".
lonii Zn®* introdusi in retea (x = 0,2) sunt aranjati exclusiv in pozitii tetraedrice si inlocuiesc ioni
Fe* care trec in pozitii octaedrice. Momentele magnetice ale ionilor Fe* din sub-retelele (A) si (B)
nu se mai compenseazd; datoriti momentului magnetic mai mare al ionilor Fe*', cresterea
momentului magnetic per celuld elementara este mai mare decat scaderea datorata numarului
mai mic de ioni Co** si prin urmare magnetizarea de saturatie creste. Dupa atingerea valorii
x =0,2, interactiunile de super-schimb intre sub-retelele (A) si (B) devin mai slabe si orientarea
paralela a momentelor magnetice in sub-reteaua (B) este modificata; in reteaua (B) apar doua
orientari diferite ale momentelor magnetice care se compenseaza doar partial, conducand la
sciderea progresivi a magnetizirii de saturatie. Atunci cand ionii Co®* sunt complet inlocuiti cu
ioni Zn** (x = 1), ionii Fe** din sub-reteaua octaedrica se pozitioneaza antiferomagnetic, ceea ce
conduce la anularea momentului magnetic total per celuld elementara si prin urmare a

magnetizarii de saturatie.
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Tabelul 4. Parametrii magnetici ai pulberilor calcinate (Stefanescu et al., 2015a)

Proba Co;.,Zn,Fe,04
Temperatura de calcinare (°C) H. (kOe) o (emu/g)
X
0 0,712 42,2
0,2 0,510 43,04
0,4 0,270 41,60
350
0,6 0,120 39,86
0,8 0,053 15,28
1,0 0,03 1,96
0 0,91 73,3
0,2 0,482 75,2
0,4 0,238 72,11
600
0,6 0,091 42,23
0,8 0,034 10,28
1,0 0,02 2,66
0 0,334 83,93
0,2 0,149 84,92
0,4 0,059 68,01
1000
0,6 0,024 43,08
0,8 0,011 8,86
1,0 0,216 4,92

Masuratorile magnetice ale pulberilor calcinate la 350 si la 600 °C au ardtat ca acestea

prezinta proprietati magnetice corelate cu amestecurile de faze magnetice pe care le contin: Ia

350 °C — fazele spinelice ferite, y-Fe,03 si Co30, iar la 600 °C — fazele spinelice ferite si Co30,.

Valorile magnetizarii de saturatie sunt corelate cu compozitia feritei (Fig. 16). Desi pulberile

calcinate la 350 si la 600 °C sunt amestecuri de faze magnetice, evolutia valorilor magnetizarii de

saturatie este similara cu cea observata in cazul pulberilor calcinate la 1000 °C (Tabelul 4). Aceasta

sugereaza faptul ca proprietatile magnetice ale acestor pulberi sunt determinate de fazele de tip

ferita formate in sistem. Tn cazul pulberii cu x = 0,2 magnetizarea de saturatie a crescut comparativ

cu pulberea cu x =0, apoi a scazut la cresterea lui x pana la valoarea 1, atat la 350 cat si la 600 °C.
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Fig. 16. Curbele de magnetizare ale feritelor nanocristaline Co,.,Zn,Fe,0,4

calcinate la 350 si 600 °C: (a) x = 0,2; (b) x = 0,6 (Stefanescu et al., 2015a)

Imaginile SEM aratd ca pulberile obtinute sunt formate din aglomerari de particule
(Fig. 17). Pulberea calcinata la 350 °C este formata din aglomerari de particule aproximativ sferice
de ~10 nm; dupa calcinare la 600 °C, dimensiunile particulelor au crescut la 30-40 nm.
Microstructura pulberilor aratd ca odata cu cresterea temperaturii de calcinare creste

dimensiunea particulelor si gradul de sinterizare.

Fig. 17. Imaginile SEM ale probei x = 0,2: (a) 350 °C; (b) 600 °C (Stefanescu et al., 2015a)

Nanoparticule magnetice de feritd de cobalt-zinc Co;..Zn,Fe;0,4 (x = 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 si
1) au fost obtinute printr-o metodd noud, descompunerea termica a amestecurilor de carboxilati
de Fe(lll), Co(ll) si Zn(ll), sintetizati prin reactia redox intre azotati metalici si 1,3-propandiol.
Descompunerea amestecurilor de carboxilati la 300 °C a condus la amestecuri de oxizi
simpli/micsti cu reactivitate mare si proprietdti magnetice. Prin calcinarea acestora la
temperaturi adecvate, au fost obtinute feritele de cobalt-zinc avdnd compozitiile urmadrite.

Prin aceastd metodd, ferita de cobalt-zinc a fost obtinutd la temperaturi joase (350 °C).
Pentru obtinerea acesteia ca fazd unicd, descompunerea termicd a amestecului de carboxilati

trebuie condusa astfel incdt sd se evite formarea in sistem a Co30,.
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1.4.1.2. Ferite de zinc, cobalt, cupru si nichel;

aplicatii in procese de adsorbtie a colorantilor

+ Ferita de zinc

Ferita de zinc a fost sintetizata prin metoda descompunerii termice a combinatiilor
complexe de tip carboxilat, plecand de la un amestec de azotati de zinc si fier si 1,4-butandiol
(utilizat pentru prima data ca agent reducdtor pentru sinteza feritei de zinc). Amestecul de
carboxilati de zinc si fier formati prin reactia redox dintre ionii azotat si diol a fost utilizat ca
precursor pentru ferita de zinc. Ferita de zinc nanocristalina obtinuta a fost utilizata ca material
adsorbant pentru retinerea colorantului rosu de Congo din solutii apoase (Muntean et al., 2013).

Pentru sinteza precursorului, azotatii de Zn(ll) si Fe(lll) au fost dizolvati in 1,4-butandiol
(1,4BD) si putina apa. S-a utilizat un exces de diol de 50 % fata de necesarul stoechiometric al
reactiei redox (5). Solutia obtinuta a fost incalzita lent pe baia de apa pana a avut loc reactia redox,
cu degajare masiva de oxizi de azot, si s-a obtinut un produs vascos. Acesta a fost mentinut la
130 °C si s-a obtinut o pulbere solida, care a fost spalata cu acetona pentru indepartarea excesului
de poliol Thaintea caracterizarii.

3 OH-(CH,)4-OH + 8 NO3~ + 2H' === 3700C-(CH,),-COO™ + 8 NO + 10 H,0 (5)

1,4-butandiol succinat

Interactiunea dintre ionii azotat si 1,4-butandiol a fost studiata prin analiza termica
diferentiala a solutiei Zn(NOs),—Fe(NO3);—1,4BD (creuzete din platina sub forma de taler,
atmosfera stationara, aer, viteza de incalzire 5 °C/min, material de referintd a-Al,Os). Efectul
exoterm slab Tnregistrat pe curba ATD la ~70 °C (Fig. 18) corespunde reactiei redox intre NO3™ si
1,4BD. Aceasta reactie conduce la formarea unor combinatii coordinative intre cationii Fe(lll) si
Zn(ll) si produsii de oxidare a 1,4BD, cel mai probabil anionul succinat (Niculescu et al., 1998).
Efectul exoterm mai puternic Tnregistrat in domeniul 250-350 °C corespunde descompunerii
termice a acestor compusi. Pe baza acestor rezultate, s-a stabilit ca pentru definitivarea reactiei
redox masa de reactie trebuie Tncalzitd la 140 °C. Precursorul obtinut in aceste conditii a fost
caracterizat prin analiza termica si spectroscopie FT-IR.

Descompunerea termica a precursorului are loc in doua etape, cu efecte exoterme: prima
in domeniul 200-250 °C, cu o pierdere de masa rapida de ~32 %, cea de-a doua in domeniul 250-

370 °C, cu o pierdere de masa lentda de ~10 % (Fig. 19). Acest comportament ar putea fi
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determinat de formarea unui amestec intim de carboxilati de Fe(lll) si Zn(ll) care au stabilitati

termice diferite. Descompunerea are loc pana la 400 °C, dupa care masa probei rdmane constanta.
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Fig. 18. Curba ATD a solutiei Fig. 19. Curbele TG si ATD ale precursorului

Fe(NOs);—Zn(NO3),—1,4BD (Muntean et al., 2013) obtinut la 140 °C (Muntean et al., 2013)

Pentru a confirma aceasta comportare termica, precursorul sintetizat la 140 °C si produsii
obtinuti prin descompunerea acestuia la diferite temperaturi au fost caracterizati prin
spectroscopie FT-IR (Fig. 20a). Spectrul FT-IR al precursorului prezinta o banda larga in domeniul
3500-3000 cm™, caracteristicd vibratiilor de intindere in moleculele de ap4 coordinate; benzile din
domeniul 3000-2800 cm™ sunt atribuite vibratiilor de intindere a legaturii C-H din gruparile CH,
(Al-Oweini et al., 2008). Formarea compusilor coordinativi de tip carboxilati (succinati) de Fe(lll) si
Zn(ll) este dovedita de prezenta benzilor caracteristice pentru vibratiile de intindere asimetrica si
simetrica ale gruparii carboxil coordinate, v,5(—COO") la ~1680 cm™ si 15(—-CO0") la ~1360 cm™
(Stefanescu et al.,, 2011). Banda de la 1080 cm™ poate fi atribuita vibratiilor gruparilor —OH
coordinate de cationii Fe(lll) (Prasad et al., 2005). Spectrul produsului de descompunere termica la
260 °C evidentiaza descompunerea partiala a liganzilor succinat prin disparitia benzilor de la 3000-
2800 cm™ si 1080 cm™, caracteristice gruparilor —CH,— si —OH pierdute in timpul descompunerii
termice. Tn spectrul produsului obtinut la 350 °C nu mai apar benzile caracteristice precursorului,
care s-a descompus complet si apar doud benzi suplimentare la 560 cm™ si 406 cm™, caracteristice
fazei spinelice formate (ferita de zinc) (Naseri et al., 2011).

Pe baza acestor rezultate, precursorul a fost descompus la la 350 °C si apoi calcinat la 400,

700 si 1000 °C pentru a obtine ferita de zinc bine cristalizata. Pulberile au fost caracterizate prin

spectroscopie FT-IR, difractie de raze X si microscopie SEM.
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Spectrele FT-IR ale pulberilor de ferita de zinc calcinate la 400, 700 si 1000 °C (Fig. 20b)
inregistreaza la 400 cm™ si la 550 cm™?, benzi atribuite legéturilor Zn <> O si respectiv Fe <> O

(Naseri et al., 2011), confirmand prezenta ZnFe,04 ca faza unica.
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Fig. 20. Spectrele FT-IR ale (a) precursorului sintetizat la 140 °C si calcinat la diferite temperaturi;

(b) pulberilor de ferita de zinc calcinate la diferite temperaturi (Muntean et al., 2013)

Spectrele de difractie de raze X ale pulberilor obtinute la diferite temperaturi (Fig. 21)
inregistreaza liniile de difractie ale fazei cristaline unice ferita de zinc (PDF 01-1109). Utilizand
datele pentru picul cel mai intens (311) localizat la 26 = 16,1° (radiatie Mo-K,, A = 0,71073 A), a
fost calculata cu ecuatia lui Scherrer (2) dimensiunea medie a nanocristalitelor de ferita de zinc:
20 nm (400 °C), 40 nm (700 °C) si 45 nm (1000 °C). Spectrele FT-IR ale acestor pulberi au confirmat
prezenta fazei unice ZnFe,04, prin benzile de la ~400 cm™ si ~550 cm™?, atribuite legiturilor Zn <>
O si Fe ¢ O (Naseri et al., 2011). Imaginile SEM ale pulberii calcinata la 400 °C arata nanoparticule

aglomerate cu diametre sub 50 nm (Fig. 22).
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Fig. 21. Spectrele RX ale pulberilor de ferita de zinc Fig. 22. Imaginea SEM a pulberii de ferita de zinc
calcinate la diferite temperaturi (Muntean et al., 2013) calcinata la 400 °C (Muntean et al., 2013)

Pulberea de ZnFe,04 obtinuta la 400 °C a fost utilizata ca material adsorbant in vederea
indepartarii colorantului rosu de Congo (RC) din solutii apoase. Experimentele s-au desfasurat la
temperatura ambianta (2511 °C). pH-ul solutiilor de RC a fost reglat la ~7 cu ajutorul unui aparat
CRISON MultiMeter MMA41 dotat cu un electrod combinat de pH, calibrat cu solutii standard.
Pulberea de ferita de zinc a fost amestecata cu solutiile de RC; suspensiile obtinute au fost lasate
in repaus. Dupa trecerea timpului de contact dorit, concentratia reziduala a colorantului a fost
determinata prin spectrometrie UV-Viz cu un spectrofotometru Perkin Elmer Lambda 25, la 500
nm, utilizdnd o dreapta de etalonare.

Performantele unui material intr-un proces de adsorbtie sunt exprimate prin intermediul
capacitatii de adsorbtie g: (mg/g), care reprezintda masa de solut retinuta de un gram de material la

un momentt:
"4
a¢ :(Co —Ct)— (6)
m

in care G, si C; reprezinta concentratiile initiala si reziduala ale solutului la momentele 0 si t (mg/L),
V este volumul solutiei (L) si m este masa adsorbantului (g).
Un alt parametru des utilizat este gradul de findepartare a solutului (eficienta,
randamentul) 77 (%):
C,—C
n="%"Ct)10 (7)

o

in care C, si C; au aceleasi semnificatii ca mai sus.
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Doza optimd de material adsorbant a fost determinata utilizand mase diferite de ferita de
zinc (0,02 — 0,12 g), care au fost amestecate cu cate 50 mL solutie de RC 5-10° M (34,8 mg/L) si
lasate in repaus 24 h. Eficienta procesului de adsorbtie a crescut odata cu cresterea dozei de
adsorbant pana la ~0,1 g/50 mL (cand a atins 98 %), dupa care a ramas aproape constanta (Fig.23).

Experimentele ulterioare au fost efectuate cu doza optima 0,1 g ZnFe,04/50 mL solutie RC.
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Fig. 23. Varitia eficientei adsorbtiei in functie de doza de adsorbant (Muntean et al., 2013)

Studiile cinetice ale procesului de adsorbtie au ca scop determinarea timpului necesar
atingerii echilibrului si stabilirea mecanismului de adsorbtie. Experimentele au fost efectuate cu
doza optim3 de adsorbant si cu solutii de RC avand concentratii initiale diferite: 5-10°, 7,5-10™ si
10-10 M. Tn mod similar cu rezultatele raportate de alti cercetitori (Mohammod et al., 2011),
procesul de adsorbtie decurge in trei etape (Fig. 24a). In prima etapd, pana la un timp de contact
de 10 h, capacitatea de adsorbtie creste semnificativ, datorita adsorbtiei mai rapide a RC. Aceasta
etapa este atribuita difuziei solutului spre suprafata adsorbantului, in care centrii de adsorbtie cei
mai disponibili de pe aceasta sunt utilizati foarte rapid. In a doua etapd, pana la un timp de contact
de 120 h, viteza de adsorbtie a RC scade treptat pana cand este atins echilibrul. Aceasta etapa de
tranzitie este atribuita de obicei difuziei in pori (in interiorul particulei), adica difuziei adsorbitului
de la suprafatd in macro-porii adsorbantului. In cea de-a treia etapi, care reprezintid etapa de
echilibru, retinerea solutului devine practic nesemnificativa datorita epuizarii centrilor activi de
adsorbtie. Timpul de contact de 120 h a fost considerat optim si utilizat pentru experimentele

ulterioare.
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Fig. 24. (a) Variatia capacitatii de adsorbtie in functie de timpul de contact;

(b) reprezentarea grafica a modelului cinetic de pseudo-ordin doi (Muntean et al., 2013)

Datele experimentale privind dependenta capacitatii de adsorbtie de timpul de contact au
for prelucrate cu ajutorul formelor liniarizate ale modelelor cinetice de pseudo-ordin unu, propus
de Lagergren (Lagergren, 1898):

In@e —a;) =Inge — kgt (8)
si respectiv de pseudo-ordin doi, al lui Ho si McKay (Ho si McKay, 1999):
t 1 t (9)

— =4

a h qe
in care g. (mg/g) reprezinta capacitatea de adsorbtie la echilibru, ks; este constanta de viteza a
modelului cinetic de pseudo-ordin unu (h'l), h = ksz-qez; ks, este constanta de viteza a modelului
cinetic de pseudo-ordin doi (h™(mg/g)™).

Daca procesul are loc dupa o cinetica de pseudo-ordin unu, reprezentarea grafica a
In(ge—q:) in functie de t este liniara si poate fi utilizata pentru determinarea constantei de viteza
corespunzatoare (ks;). Constanta de viteza ks, poate fi estimata din reprezentarea grafica liniara a
t/q. in functie de t (Fig. 24b). In Tabelul 5 sunt prezentate valorile constantelor de viteza (ks1, ks2) si

capacitatii de adsorbtie la echilibru (g cqaic) calculate din reprezentarile grafice, precum si valorile

coeficientilor de corelare (R?) ai acestora.

Tabelul 5. Parametrii cinetici pentru adsorbtia RC pe ZnFe,0, (Muntean et al., 2013)

Model pseudo-ordin unu Model pseudo-ordin doi
Ca qe,exp

qe,calc ksl 2 qe,calc ksz 2
(mol/L) (mg/g) . R 4 1 R

(mg/g) (h™) (mg/g) (h™(mg/g)")
5,0-10° 16,7 5,94 0,0243 0,9239 17,1 0,0106 0,9999
7,5-10° 24,8 14,6 0,0301 0,9444 25,8 0,00492 0,9999
10-10° 32,8 17,5 0,0296 0,9915 34,2 0,00382 0,9998

57




Cornelia-Veronica MUNTEAN TEZA DE ABILITARE - 2017 UNIVERSITATEA POLITEHNICA TIMISOARA

Modelul cinetic de pseudo-ordin doi descrie cinetica procesului de adsorbtie a RC pe ferita
de zinc mai bine decat modelul de pseudo-ordin unu, avand coeficienti de corelare mai mari
(apropiati de valoarea 1). in plus, valorile capacititii de adsorbtie la echilibru calculate cu modelul
pseudo-ordin doi (gecac) sunt apropiate de cele determinate experimental (geexp); T cazul
modelului cinetic pseudo-ordin unu, intre valorile calculate si cele experimentale exista diferente
mari.

Izoterma de adsorbtie a CR pe ferita de zinc (Fig. 25a) a fost determinata utilizand solutii de
RC de concentratii initiale diferite (din domeniul 2,5-10° — 7,5-10* M), cu doza optim3 de
adsorbant si la timpul de contact optim. Capacitatea de adsorbtie a materialului creste odata cu
cresterea concentratiei initiale a RC; la concentratii de echilibru mari (peste 100 mg/L) se apropie
de o valoare constantda care reprezintd capacitatea de adsorbtie maxima determinata
experimental (gmep = 96,0 mg/g). Capacitatea de adsorbtie maxima reprezintd un parametru

important pentru proiectarea sistemelor de adsorbtie.
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Fig. 25. (a) Izoterma de adsorbtie a RC pe ZnFe,0y;

(b) reprezentarea grafica a modelului Langmuir (Muntean et al., 2013)

Datele experimentale au fost corelate cu modelele de izoterme Freundlich si Langmuir,
care sunt cele mai utilizate pentru prelucrarea datelor de echilibru, mai ales sub forma liniarizata.
Modelul Langmuir considera ca suprafata adsorbantului este omogena si adsorbtia este
monostrat, ca centrii de adsorbtie sunt identici si energia de activare este aceeasi pentru toate
moleculele adsorbite. Modelul Freundlich considera ca suprafata adsorbantului este eterogenad, ca
distributia energiei de adsorbtie este neuniforma si cd are loc adsorbtie multistrat datorita
numarului nelimitat de centri disponibili (Anirudhan et al., 2011). Ecuatiile formelor liniarizate ale

celor doua modele sunt, pentru izoterma Freundlich (Freundlich, 1906):

1
Ing, =InKg +—InC, (10)
n
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si respectiv pentru izoterma Langmuir (Langmuir, 1918):

Ce_ 1 Ce (11)

de KLqm Am
in care C,. reprezinta concentratia reziduala a solutului la echilibru (mg/L), Kr si n sunt constante
caracteristice care pot fi legate de capacitatea de adsorbtie relativa si respectiv de intensitatea
adsorbtiei, g este o masurd a capacitatii de adsorbtie monostrat (mg/g) si K, este o constanta
legata de energia libera a adsorbtiei.

Parametrii calculati din reprezentarile grafice liniare corespunzatoare celor doua modele si

coeficientii de corelare ai acestora sunt prezentati in Tabelul 6. in Fig. 25b este ilustrata

reprezentarea graficd a modelului Langmuir.

Tabelul 6. Parametrii izotermelor Freundlich si Langmuir pentru adsorptia RC pe ZnFe,0, (Muntean et al., 2013)

Izoterma Freundlich Izoterma Langmuir
qm,exp
KF 2 KL qm,calc 2
(mg/g) 1/n R R
(mg/g) (L/mg) (mg/g)
96,0 15,9 0,354 0,8922 0,132 97,6 0,9996

Coeficientul de corelare mai mare al modelului Langmuir, comparativ cu cel al modelului
Freudlich, sugereaza ca izoterma Langmuir descrie mai bine datele experimentale in intregul
domeniu de concentratii initiale studiat (Fig. 25a), si prin urmare adsorbtia monostrat a RC pe
ZnFe,04 a fost mecanismul principal al procesului. Se constatd de asemenea ca valoarea calculata
cu modelul Langmuir pentru capacitatea de adsorbtie maxima (gmcqac) este apropiata de cea

determinata experimental (gm,exp)-

+ Ferite de cobalt, cupru, nichel

Nanopulberi de MFe;04 (M = Ni, Co, Cu) au fost obtinute prin metoda descompunerii
termice a precursorilor de tip carboxilat. Carboxilatii de M(ll) si Fe(lll) au fost obtinuti prin reactia
redox dintre azotati metalici si alcool polivinilic (PVA) Aceasta metoda a mai fost utilizata anterior
pentru sinteza feritelor de nichel, zinc si magneziu (Stoia et al., 2012, 2013), dar a fost utilizata
acum pentru prima data pentru sinteza feritelor de cobalt si cupru (Stoia si Muntean, 2015).
Pulberile nanocristaline obtinute la o temperatura relativ joasa (500 °C) au fost utilizate ca

adsorbanti pentru retinerea colorantului rosu de Congo din solutii apoase, diferentele de
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comportament Tn procesul de adsorbtie fiind corelate cu structura si morfologia acestora. De
asemenea, a fost propus un mecanism pentru adsorbtia colorantului pe feritele sintetizate.

Pentru sinteza precursorilor s-au utilizat Ni(NOs),-6H,0, Co(NO3),-6H,0, Cu(NOs),-5H,0,
Fe(NOs)3-9H,0 si alcool polivinilic (PVA; M = 60000 g/mol). Amestecul de azotati metalici a fost
dizolvat la 40 °C intr-o solutie apoasa de PVA 4 %. S-a lucrat cu un raport PVAonomer : NO3™ = 1:1.
Solutia obtinutd a fost incalzita in etuva cu 10 °C/min pana la 100 °C, temperatura la care a fost
mentinutda pana cand s-a transformat in gel. Temperatura a fost apoi ridicata la 150 °C si
mentinuta timp de 8 h. In timpul incélzirii solurilor azotati metalici-PVA, are loc reactia redox
dintre NOs3  (oxidant) si PVA (reducator), prin care se formeaza compusi carboxilici (cel mai
probabil amestecuri) care formeaza cu ionii metalici compusi coordinativi. Datorita eliminarii
produsilor de reactie gazosi (oxizi de azot, vapori de apa), produsii solizi obtinuti din reactia redox
sunt voluminosi. Prin mojararea acestora s-au obtinut pulberi fine, care au fost notate: CoFePVA,
CuFePVA si NiFePVA si au fost caracterizate prin analiza termica si spectroscopie FT-IR.

Comportarea la incdlzire a celor trei pulberi a fost similara — in domeniul de temperatura
250-350 °C are loc descompunerea termica (combustia) componentei organice, care conduce la un
amestec de oxizi sau la oxizii micsti (ferite) corespunzatori, in functie de natura cationului M(ll)

(Fig. 26).
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Fig. 26. Curbele TG si ATD ale pulberilor obtinute la 150 °C:
(a) CoFePVA; (b) CuFePVA; (c) NiFePVA (Stoia si Muntean, 2015)

Spectrele FT-IR ale celor trei produsi intermediari (Fig. 27a) au evidentiat prezenta ionilor
carboxilat coordinati de cationii M(Il) si Fe(lll) prin benzile caracteristice gruparilor COO™: la
~1640 cm™ v,4(CO07) si in domeniul 1300-1400 cm™ v4(COO") (Stefanescu et al., 2011). Banda de
la ~800 cm™ poate fi atribuit3 vibratiilor de deformare a grupdrii COO™ (Puntus et al., 2004).
Benzile din domeniul 400-800 cm™ corespund vibratiilor legturilor M-O (Puntus et al., 2004);
benzile de la ~1100 cm™ se datoreazi intinderii legiturii C=0 si deformérii OH din PVA. Benzile

atribuite deformarii O-H si C—H se inregistreaza la ~1400 cm™ (Al-Oweini et al., 2008). Benzile largi
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din domeniul 3000-3600 cm™ pot fi atribuite vibratiilor de intindere a legiturilor O-H din
moleculele H,0 si gruparile OH asociate prin legaturi de hidrogen. in cazul probei NiFePVA, aceast
band se suprapune cu banda de la 2920 cm™ atribuit3 intinderii asimetrice a legaturii C—H in CH,

(Al-Oweini et al., 2008).
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Fig. 27. Spectrele FT-IR ale (a) pulberilor obtinute la 150 °C; (b) pulberilor obtinute prin descompunerea la 300 °C
a produsilor intermediari: (1) — NiFePVA, (2) — CoFePVA, (3) — CuFePVA (Stoia si Muntean, 2015)

Pentru a confirma arderea componentei organice, au fost inregistrate spectrele FT-IR ale
produsilor de descompunere termicd a produsilor intermediari la 300 °C (Fig. 27b). in aceste
spectre nu se mai inregistreazd benzile caracteristice grupdrilor carboxilat. Tn domeniul 1300-
1400 cm™ sunt prezente benzi reziduale care arata ca, datorita mediului reducator creat, arderea
componentei organice in atmosfera stationara nu a fost completa. Acest fapt a fost sugerat si de
inregistrarea unui efect exoterm puternic pe curba ATD Tnh momentul ridicarii cuptorului. Prin
urmare, in pulberile obtinute prin calcinare la temperaturi joase, este posibila prezenta carbonului
rezidual, care ar putea influenta procesul de adsorbtie.

Produsii intermediari au fost descompusi la 300 °C si apoi calcinati la 500 °C. Spectrele de
difractie de raze X ale pulberilor calcinate la 500 °C (Fig. 28a) prezinta in cazul M(II) = Ni(ll) si Co(ll)
picurile de difractie ale feritelor spinelice corespunzatoare: NiFe,04 (PDF 01-086-2267) si respectiv
CoFe,0, (PDF 04-006-4148), usor contaminatd cu a-Fe,0O; (PDF 04-008-7623). In cazul M(ll) =
Cu(ll), a fost obtinut un amestec de CuFe,0,4 (PDF 00-034-0425), a-Fe,03 (PDF 04-008-7623) si CuO
(PDF 00-041-0254). Aceasta se poate datora separarii celor doi carboxilati — carboxilatul de Fe(lll)

si carboxilatul de Cu(ll) — sau descompunerii termice separate a acestora, ceea ce a condus la un
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amestec neomogen de oxizi simpli, care nu a interactionat complet pentru formarea cantitativa a
feritei de cupru.

n vederea investigdrii posibilitdtii de separare magneticd a pulberilor la sfarsitul procesului
de adsorbtie, au fost determinate proprietatile magnetice ale acestora. Curbele de magnetizare
(Fig. 28b) arata ca pulberile NiFePVA si CoFePVA au proprietati magnetice puternice, cu valori ale
magnetizarii de saturatie apropiate de 30 emu/g, dar nu au fost complet saturate la valoarea
maxima aplicata a cdmpului (4 kOe). Pulberea CuFePVA are o valoare mult mai mica a magnetizarii
de saturatie (~6 emu/g), explicata de faptul ca pe langa faza magneticd CuFe,0,, pulberea contine
cei doi oxizi simpli nemagnetici (CuO si a-Fe;0s3). Pulberile NiFePVA si CuFePVA prezinta valori
similare si mici ale campului coercitiv, in timp ce pulberea CoFePVA are o valoare mare a acestuia.
Aceasta determina o valoare mai mare a magnetizdrii remanente, care ar putea explica
aglomerarea particulelor de ferita de cobalt in solutie Tn timpul procesului de adsorbtie (ceea ce

conduce la o capacitate de adsorbtie mai micd), dar imbunatateste separarea magnetica a

acestora.
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Fig. 28. (a) Spectrele de difractie de raze X si (b) curbele de magnetizare ale pulberilor MFePVA calcinate la 500 °C
o CoFe,0,; ® CuFe,0,4; ¥ NiFe,0,; V — CuO; [] — a-Fe,03 (Stoia si Muntean, 2015)

Caracteristicile texturale ale pulberilor au fost determinate prin adsorbtie de azot cu un
aparat Quantachrome Nova 1200e. Valorile suprafetei specifice au fost determinate prin metoda
Brunauer—-Emmett-Teller (BET). Datele obtinute arata ca toate pulberile sunt mezoporoase

(Tabelul 7).
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Tabelul 7. Caracteristicile texturale ale pulberilor MFePVA calcinate la 500 °C (Stoia si Muntean, 2015)

MFePVA S (mZ/g) Volumul porilor (cms/g) Diametrul porilor (nm) Tipul de izoterma
CoFePVA 29,5 9,99-10” 3,07 IV H1
CuFePVA 15,0 6,97~10'2 8,89 IV H3
NiFePVA 13,8 3,02~10'2 4,35 IV H3

Imaginile SEM (Fig. 29) evidentiaza prezenta unor agregate micrometrice de nanoparticule

cu diametre de pana la 40 nm.

Fig. 29. Imaginile SEM ale pulberilor MFePVA calcinate la 500 °C
(a) CoFePVA; (b) CuFePVA si (c) NiFePVA (Stoia si Muntean, 2015)

Proprietdtile acido-bazice ale unui material influenteaza comportamentul acestuia ca
adsorbant. Pentru a determina natura sarcinii electrice generate la suprafata feritelor in mediu
apos, a fost determinat pH-ul corespunzator punctului de sarcina electrica nuld (pHp,c) al acestora.
Acesta a fost determinat prin metoda echilibrarii (Borah et al., 2008; Negrea et al., 2010a; Negrea
et al., 2013a). Probe a cate 0,1 g material au fost tratate cu cate 25 mL solutie de NaCl 0,01 M cu
pH-ul initial ajustat in intervalul 2-12 (pH;). Dupa ce suspensiile au fost agitate timp de 8h la
temperatura ambianta (22+1 °C), materialul solid a fost separat de solutie cu ajutorul unui magnet
si s-a masurat valoarea finala a pH-ului (pH¢). pHy.c este valoarea pH-ului corespunzator platoului
care apare in reprezentarea grafica a pH; in functie de pH; (Fig. 30a): CoFePVA — 7,2; CuFePVA —
7,1; NiFePVA - 6,8. Faptul ca toate feritele au o valoare a pHy,. apropiata de 7 sugereaza ca
acestea pot sa adsoarba atat ioni pozitivi, cat si ioni negativi (Zach-Maor et al., 2011).

Influenta pH-ului asupra adsorbtiei colorantului rosu de Congo (RC) a fost studiata utilizand
aceeasi procedurd experimentald ca la determinarea pHy,. In locul solutiei de NaCl s-a folosit o

solutie de RC de concentratie 5-10° M (34,8 mg/L). Concentratia reziduald a RC a fost determinat3
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prin spectrometrie UV-Viz, la 500 nm. Eficienta adsorbtiei RC pe ferite (7) a avut valoarea maxima
in mediu acid, la pH; ~2 (CoFePVA ~97 %, CuFePVA ~93 % si NiFePVA ~99 %) si apoi a scazut odata
cu cresterea valorii pH; (Fig. 30b). Tn cazul CuFePVA in intervalul pH; = 2-10 si pentru NiFePVA in
intervalul pH; = 2-8, eficienta adsorbtiei CR a fost foarte putin influentata de pH, ceea ce constituie
un avantaj pentru aplicatii practice. La valori ale pH; mai mari, eficienta adsorbtiei a scazut rapid
pana la ~30 %. In cazul CoFePVA, eficienta adsorbtiei a scdzut abrupt de la 97 % la 13 % odat3 cu

cresterea pH; de la 2 la 12. Doar in domeniul pH; = 6-8 eficienta a rdmas aproximativ constanta.

14 100 14
1| + CoFePVA | N PH = 7.1
1271« cuFePVA ' Tt L 12
+ NiFePVA 80 | R ) o
10 , B \ L 10
+— CoFePVA% |* PH;z = 6,8 i
z° = <t Il PN v he
o T - é 4+ NiFePVA% |7 ¥ \ T
6 ’ . i €10 | CoFePVA pHf + - \ | g2
4 - CuFaPVA pHI PHow =72 a
NiFePVA pHf i F4
2 - . a 20 - *
(@) (b) . L,
D T T T T T
0 T T T ————— 0
c 2 4 6 8 10 12 14 o 2 4 6 8 10 12 14
pHi pH\

Fig. 30. (a) Determinarea pH,,; (b) influenta pH-ului asupra eficientei adsorbtiei RC (Stoia si Muntean, 2015)

Dependenta eficientei procesului de adsorbtie de valoarea pH-ului se datoreaza atat
caracteristicilor suprafetei adsorbantului cat si disocierii RC in solutie apoasa. La dizolvare in ap3,
RC (R—SO3Na) disociaza si 1n solutie sunt prezenti anionii colorantului (R—SOs3"). La valori ale
pH-ului mai mici decat pHy,, protonii adsorbiti pe suprafata materialului determina incdrcarea
pozitiva a acesteia si are loc adsorbtia intensa a colorantului anionic (prin gruparile SOs™), prin
atractie electrostatica (adsorbtie nespecifica) (ecuatia 12). Pe masura ce valoarea pH-ului creste,
incarcarea pozitiva a suprafetei materialului scade si deci eficienta adsorbtiei RC ar trebui sa scada.
Acest efect este evident doar in cazul CoFePVA. in cazul CuFePVA si NiFePVA, eficienta adsorbtiei a
fost mai putin influentata de pH, probabil pentru ca pe masura ce valoarea pH-ului creste si se
apropie de pH,,, al doilea tip de mecanism (ec. 13) devine predominant. in cazul adsorbtiei RC pe
CoFePVA, probabil ca acest tip de mecanism opereaza doar in domeniul de pH 6-8. Desi la valori
ale pH-ului mai mari decat pHy, suprafata feritelor este incarcata negativ datorita disocierii
grupelor —OH de la suprafata acestora (Ohe et al.,, 2005), eficienta adsorbtiei este inca
semnificativa pana la pH ~8. Adsobtia RC este favorizata electrostatic la pH < pHp,, dar la valori

mai mari joaca un rol important adsorbtia specifica (schimb de anion) (Bulut et al., 2008). La valori
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ale pH-ului mai mari decat 8, eficienta adsorbtiei scade abrupt datorita respingerii electrostatice si
competitiei intre colorantul anionic si ionii OH™ prezenti in solutie (Bulut et al., 2008).

Rezultatele prezentate in Fig. 30b arata ca pH-ul initial al solutiilor de RC s-a modificat in
timpul adsorbtiei. Reprezentarea grafica a pHs vs. pH; inregistreaza un platou in domeniul pH; 4-8,
similar cu cel obtinut pentru determinarea pHp, (Fig. 30a). in prezenta RC, valoarea pH a platoului
s-a deplasat spre mediu bazic (la 7,6) pentru toate materialele MFePVA. Aceasta deplasare poate fi
explicata prin adsorbtia RC care elibereaza ioni OH™ de pe suprafata adsorbantului, ca rezultat al
schimbului de anioni (ec. 13).

Rezultatele experimentale au demonstrat ca in procesul de adsorbtie opereaza doua tipuri
de mecanism: adsorbtie nespecifica datorata atractiei electrostatice (ec. 12) si adsorbtie specifica
(ec. 13) (Borah et al., 2008):

- complexare la suprafata, pH < pHp:

Suprafata (Fe) — OH; + R—S0O3  — Suprafata (Fe) - OH} —S0O3 —-R (12)

- schimb de anioni, in apropiere de pH neutru:

Suprafat3 (Fe) — OH + R-SO;~ — Suprafata (Fe) — SO3—R + OH~ (13)

Datele experimentale privind influenta timpului de contact asupra eficientei adsorbtiei RC
pe pulberile MFePVA (doza optima de adsorbant 0,08 g MFePVA/25 mL solutie RC de concentratie
5.10” M, pH = 6) au fost analizate utilizand formele liniarizate ale modelelor cinetice de pseudo-
ordin unu propus de Lagergren (ec. 8) si de pseudo-ordin doi al lui Ho si McKay (ec. 9). Valorile
calculate ale constantelor si coeficientilor de corelare sunt prezentate in Tabelul 8. Rezultatele
obtinute arata ca cinetica procesului de adsorbtie a RC pe pulberile MFePVA este descrisa de

modelul de pseudo-ordin doi.

Tabelul 8. Parametrii cinetici pentru adsorbtia RC pe MFePVA (Stoia si Muntean, 2015)

Model pseudo-ordin unu Model pseudo-ordin doi

qe,exp
MFePVA qe,calc ksl 2 qe,calc ksZ 2

(mg/g) B R 1 1 R

(mg/g) (h™) (mg/g) [h™(mg/g)]

CoFePVA 4,79 4,62 0,720 0,9859 5,24 0,246 0,9923
CuFePVA 9,96 4,19 0,610 0,9740 10,2 0,468 0,9998
NiFePVA 9,49 5,11 0,765 0,9636 9,75 0,433 0,9995
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Pentru procesele de adsorbtie solid-lichid se presupune ca mecanismul retinerii solutului
este format din patru etape: 1 — deplasarea solutului din masa solutiei catre suprafata
adsorbantului, 2 — difuzia externa prin stratul limita de la suprafata adsorbantului, 3 — adsorbtia pe
centrii de pe suprafata adsorbantului si 4 — difuzia Tn pori catre interiorul adsorbantului. Deoarece
aceste etape au loc consecutiv, cea mai lenta va fi etapa determinanta de viteza a procesului de
adsorbtie. Deoarece sistemele solutie RC — MFePVA au fost agitate in timpul experimentelor, se
poate presupune ca transferul de masa din solutie spre suprafata particulelor solide a fost rapid si
nu a limitat viteza globala. Adsorbtia solutului pe centrii de pe suprafata adsorbantului este de
asemenea foarte rapida, si de obicei nu este etapa limitativa de viteza. Prin urmare, etapa
limitativa de viteza poate fi difuzia prin stratul limita sau difuzia in pori (Anirudhan et al., 2011;
Mohammod et al., 2011). Pentru a identifica mecanismul implicat in procesul de adsorbtie, pentru
prelucrarea datelor cinetice s-a utilizat modelul difuziei in pori (intra-particuld) Weber-Morris
(Anirudhan et al., 2011):

g =kigt"/? +c (14)
in care kig (mg g_l h™0°) reprezinta constanta de viteza a difuziei intra-particula si c este ordonata la
origine, care indica adsorbtia in stratul limitda de la suprafata solidului (valoarea lui ¢ ofera
informatii despre grosimea stratului limita).

Tn cazul CuFePVA si NiFePVA, reprezentarea grafici Weber-Morris (Fig. 31a) prezint3 trei
regiuni. Prima regiune liniara, pana la un timp de contact de ~0,5 h pentru CuFePVA si ~1 h pentru
NiFePVA, reprezinta difuzia intra-particula. Liniile nu trec prin origine, ceea ce arata ca mecanismul
de adsorbtie este complex, atat difuzia prin stratul limita cat si difuzia intra-particula contribuind la
etapa limitativa de viteza. Valorile constantelor calculate din dependentele liniare si ale
coeficientilor de corelare ai acestora sunt prezentate in Tabelul 9. A doua regiune, pana la un timp
de contact de ~4 h, este curbata, ceea ce indica faptul ca in acest interval etapa limitativa de viteza
este difuzia prin stratul limita. Ultima regiune corespunde etapei finale de echilibru.

Reprezentarea grafica Weber-Morris pentru adsorbtia of RC pe CoFePVA prezinta doar
doua regiuni: prima este liniara, pana la un timp de contact de ~4 h si reprezinta difuzia intra-
particuld; cea de-a doua regiune corespunde etapei finale de echilibru. Comparativ cu celelalte
doua materiale, CoFePVA are o valoare mult mai mica a constantei ¢, ceea ce indica o grosime
mult mai micd a stratului limita. Tn cazul CoFePVA, desi difuzia prin stratul limitd este implicat3

intr-o anumita masurad, difuzia intra-particuld pare sa fie etapa limittiva de viteza. Aceasta poate fi
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explicata prin faptul ca materialul CoFePVA are pori mai mici (Tabelul 7), sau ca porii sunt partial

blocati de carbon rezidual, si prin urmare difuzia RC in acesti pori este mai lenta (valoarea kj; este

mult mai mica) si poate fi etapa care determina viteza procesului de adsorbtie.

Tabelul 9. Parametrii modelului Weber-Morris pentru adsorbtia RC pe MFePVA (Stoia si Muntean, 2015)

MFePVA Timp de contact kig [mg/(g h™)] c(mg/g) R’

CoFePVA 0-4h 2,06 0,445 0,9943
CuFePVA 0-0,5h 6,68 2,23 0,9987
NiFePVA 0-1h 4,75 2,78 0,9906

Izotermele de adsorbtie a RC pe MFePVA (Fig. 31b) arata ca la concentratii de echilibru

mari ale RC, capacitatea de adsorbtie atinge o valoare constanta (qm,exp)-

12
1| « CoFePVA CoFePVA
10 1| = CuFePVA . = H = CuFePVA
4 NiFePVA - 1 : : A NiFePVA
— 8 "oa -~ Freundlich
‘g Langmuir
£ 6 1 —Sips
= . .
o 4
2 -
1 (a)
0 T T T T T T T 0 .
0 05 1 15 2 25 3 0 200 400 600
t‘h’Z (h‘h’Z) Ce (mglL)

Fig. 31. (a) Reprezentarea grafica a modelului Weber-Morris;

(b) izotermele de adsorbtie a RC pe MFePVA (Stoia si Muntean, 2015)

Datele experimentale privind echilibrul au fost corelate cu formele neliniarizate ale
modelelor de izoterme Freundlich (ec. 15), Langmuir (ec. 16) si Sips (ec. 17) (Anirudhan et al.,
2011; Freundlich, 1906; Langmuir, 1918; Negrea et al., 2013b; Rooygar et al., 2014; Sips, 1948).
Modelul Sips deriva din modelele Freundlich si Langmuir; la concentratii mici ale adsorbitului se
reduce la modelul Freundlich, iar la concentratii mari are caracteristicile izotermei Langmuir si

poate fi utilizat pentru a calcula capacitatea de adsorbtie maxima (gs).

Ge =KrCL/"F (15)

q,K,C
qe = LN “e

- (16)
1+K,C,
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1/n
— qSKSC€ s
e 1/ns (17)
1+K,Co
Pentru a estima Tn ce masura datele experimentale se coreleaza cu ecuatiile izotermelor, a

fost calculata valoarea »” cu ecuatia (Negrea et al., 2013b; Subramanyam si Das, 2009):

2. (Gexp —Fcatc )’
2 Gexp ~Ycalc
1= (18)
1=1 Gexp ;
Tn Tabelul 10 sunt prezentate valorile parametrilor izotermelor determinate prin regresie
neliniard, precum si erorile estimate ale acestora. In Fig. 31b sunt reprezentate izotermele

Freundlich, Langmuir si Sips calculate cu cu acesti parametri.

Tabelul 10. Parametrii izotermelor Freundlich, Langmuir si Sips pentru adsorbtia RC pe MFePVA (Stoia si Muntean, 2015)

Izoterma Freundlich Izoterma Langmuir Izoterma Sips
qm,ex
MFePVA ’ K . K, a , a. .
(mg/g) 1/n¢ X x K, 1/n; X
(mg/g) (L/mg) | (mg/g) (mg/g)

CoFePVA 12,8 2,51 0,263 0,41 |0,0228 13,8 0,10 | 0,0357 14,6 0,849 0,06

CuFePVA 39,1 10,5 0,216 1,71 | 0,0994 37,7 1,00 0,171 45,5 0,563 0,20

NiFePVA 26,4 6,00 0,241 0,66 | 0,0406 26,8 1,11 | 0,0972 | 32,7 0,601 0,20

in cazul adsorbtiei RC pe CuFePVA si NiFePVA, izoterma Sips se coreleazd mai bine cu
datele experimentale, avand valori ale erorilor estimate mai mici decat celelalte doua modele.
Valorile factorului de eterogenitate 1/ns sunt mult mai mici decat 1, indicand faptul ca suprafata
acestor materiale este eterogena, in acord cu imaginile SEM (Fig. 29). Aceste rezultate arata ca
mecanismul de adsorbtie nu este unul pur, adica adsorbtie ideala in monostrat. Capacitatile de
adsorbtie maxime calculate au fost de 45,5 mg/g pentru CuFePVA si de 32,7 mg/g pentru NiFePVA.
Cele doua materiale au suprafete specifice apropiate (Tabelul 7); capacitatea de adsorbtie mai
mare a CuFePVA ar putea fi explicata de deformarea retelelor tetraedrice si octaedrice datorita
asezarii in pozitii tetraedrice a ionilor Cu®" care au razi ionicd mai mare (0,724 A) decat ionii Ni**
(0,69 A) (Kumar et al, 2012). Aceasta deformare conduce la imbunatitirea proprietatilor
adsorbante (Chen et al., 2014; Zhao et al., 2014a). Un alt motiv pentru capacitatile de adsorbtie
diferite ale CuFePVA si NiFePVA ar putea fi prezenta pe langa CuFe,04 a altor faze (a-Fe,0s3 si
CuO).
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n cazul adsorbtiei RC pe CoFePVA, valorile xz sunt mai mici si apropiate pentru modelele
Langmuir si Sips, ceea ce aratd cd ambele izoterme descriu procesul de adsorbtie. Tn plus, valoarea
factorului de eterogenitate 1/ns apropiatda de 0,9 arata o eterogenitate mica a suprafetei
materialului, Tn acord cu imaginile SEM (Fig. 29), sugerand un mecanism de adsorbtie apropiat de
cea ideald, in monostrat. Aceasta conduce la o capacitate de adsorbtie maxima de 14,6 mg/g, mai
mica decat a celorlalte doua materiale, in pofida suprafetei specifice mai mari a pulberii CoFePVA

(Tabelul 7).

Pulberi de ferite spinelice nanocristaline MFe,0, (M = Zn, Co, Cu, Ni), cu particule avdnd
dimensiuni mai mici de 50 nm, au fost sintetizate prin metoda descompunerii termice a
precursorilor obtinuti prin reactia redox dintre azotatii metalici si polioli (1,4-butandiol si alcool
polivinilic). Aceste pulberi au fost testate pentru retinerea colorantului rosu de Congo din solutii
apoase si s-au dovedit a fi materiale adsorbante eficiente. Desi ferita de zinc a avut o capacitate
de adsorbtie mai mare a colorantului, feritele magnetice de cobalt, cupru si nichel prezintd

avantajul de a putea fi separate usor de solutia tratatd, prin aplicarea unui cdmp magnetic.

1.4.1.3. Maghemita

Datorita proprietatilor remarcabile pe care le poseda, sistemele oxidice Fe-O constituie un
domeniu interesant si de actualitate pentru cercetarea fundamentala si aplicata. Aceste sisteme
au multe aplicatii in prepararea ferofluidelor, in cataliza, stocarea magnetica a datelor, imagistica
medicald, ca agenti antibacterieni, pentru administrarea medicamentelor, tratarea cancerului prin
hipertermie etc. Anterior, y-Fe,03 a fost obtinut prin descompunerea termica a combinatiilor
complexe carboxilice sintetizate prin reactia redox intre azotat de Fe(lll) (NOs oxidant) cu 1,3-
propandiol (reducator) (Stefanescu si Stefanescu, 2013). Nanoparticule de y-Fe,05 au fost obtinute
si prin metoda combustiei, plecand de la Fe(NOs)3-9H,0 si glucoza (lanos et al., 2014a).

Datorita biocompatibilitatii sale, polietilenglicolul (PEG) este utilizat intensiv ca agent de
acoperire pentru nanoparticule magnetice cu aplicatii potentiale in medicina. De exemplu,
nanocompozite PEG/CoFe,0; au fost sintetizate prin metoda co-precipitarii in prezenta de
polimeri, in care PEG s-a adsorbit pe suprafata coloidului (Topkaya et al., 2013). Nanocompozite
magnetice Fe304/PEG au fost sintetizate printr-un procedeu hidrotermal, in care particulele de

Fe30,4 au fost incapsulate in PEG (Junejo et al., 2013). y-Fe,03 a fost obtinut la 300 °C pornind de la
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un amestec de azotat de Fe(lll), 1,3-propandiol si PEG cu rol de stabilizator (Grigorie et al., 2014).
Precursorul y-Fe,03, carboxilatul de Fe(lll), a fost obtinut in amestec cu PEG la 90 °C, prin reactia
redox dintre azotatul de Fe(lll) si 1,3-propandiol. Prin incalzirea acestui amestec la 300 °C, y-Fe,03
se formeaza in acelasi timp cu descompunerea termica a polimerului. S-a constatat ca PEG
functioneaza ca agent stabilizator, limitdnd aglomerarea nanoparticulelor de y-Fe,0s. Acestea
prezinta proprietdti magnetice care pot fi controlate prin cantitatea de PEG continuta de
amestecul carboxilat de Fe(lll)-PEG.

Trebuie subliniat ca in studiile raportate anterior, PEG a fost utilizat ca agent de acoperire
sau agent stabilizator pentru nanoparticulele de oxizi metalici si nu ca agent reducator pentru
obtinerea acestora.

Maghemita (y-Fe,03) a fost sintetizata pentru prima data pornind de la un amestec de
Fe(NOs)3-9H,0 (cu rol de agent oxidant) si polietilenglicol (cu rol de reducator si stabilizator —
limiteaza aglomerarea nanoparticulelor de maghemita prin acoperirea acestora) (Grigorie et al.,
2015). Maghemita a fost obtinuta direct, prin descompunerea la temperatura joasa (300 °C) a
acestui amestec, fara alte tratamente termice. Studiile au urmarit stabilirea raportului molar optim
oxidant:reducator la care y-Fe,03; se obtine ca faza unica, precum si stabilirea modului in care
continutul de carbon influenteaza proprietatile magnetice ale maghemitei.

Procedura experimentala de sinteza a y-Fe,03 pornind de la Fe(NOs)3-9H,0 si granule de
PEG (M = 35000 g/mol) este prezentatd in Fig. 32. Au fost obtinute probe cu rapoarte molare
diferite PEG:Fe(NOs);-9H,0, notate astfel: A1 (0,1: 100), A2 (0,25: 100), A3 (0,50: 100) si A4
(0,75:100).

PEG granules (~20 'C)

Fa{NO;)y 2H0 - distilled water

i
FT-IR « Viscous mixture (gel) J > Thermal analysis

L,

Annealing at 300 °C
(black powder)

L

. Characterization- XRD, FT-IR, SEM. EDX
- magnetic measurements

Fig. 32. Sinteza y-Fe,0; (Grigorie et al., 2015)
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Pentru a elucida mecanismul de descompunere a azotatului de fier (lll) in amestec cu PEG,
au fost inregistrate curbele TG si ATD ale PEG, Fe(NOs3)3-9H,0 si ale amestecurilor PEG-
Fe(NO3);-9H,0. Analiza termica a PEG (Fig. 33a) a evidentiat ca procese termice topirea acestuia la
~70 °C, urmata de descompunere in intervalul 180-380 °C; reziduul a fost format din particule de
carbon. Tn cazul Fe(NO3);-9H,0 (Fig. 33b), s-a constatat ci acesta se deshidrateaza pana la 125 °C,

apoi se descompune in intervalul 125-170 °C, reziduul fiind Fe,0s.

o4 0
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Fig. 33. Curbele termice ale (a) PEG; (b) Fe(NO3);-9H,0 (Grigorie et al., 2015)

Curbele TG ale amestecurilor A1-A4 (Fig. 34) evidentiaza pana la 130 °C pierderi de masa
insotite de efecte endoterme largi inregistrate pe curbele ATD in intervalul 90-100 °C, atribuite
deshidratarii Fe(NOs);-9H,0, peste care se suprapune topirea PEG. intre 130 si 200 °C, pierderea
de masa este foarte mica, probele fiind constituite din PEG in amestec cu Fe(NOsz);. Trebuie
remarcat faptul ca atunci cand este in amestec cu PEG, Fe(NOs)s este stabil in intervalul 130-200 °C
si se descompune la temperaturi mai ridicate decat atunci cand este singur (125-170 °C), fiind
dispersat in PEG si izolat de atmosfera. Prezenta Fe(NOs)s stabilizat in amestec cu PEG a fost
confirmat3 prin spectroscopie FT-IR. Tn spectele FT-IR ale amestecurilor A1-A4 incilzite la 200 °C,
pe lang3 benzile carcteristice PEG, la 673 cm™ se inregisteazd o band3 atribuitd azotatului feric
(Fe-O) (Stefanescu si Stefanescu, 2013).

in intervalul 200-300 °C, are loc descompunerea PEG si Fe(NOs)s, cu pierderi de mas
inregistrate pe curbele TG si efecte exoterme inregistrate pe curbele ATD. Intensitatea efectelor si
temperaturile la care acestea sunt inregistrate cresc odata cu cresterea continutului de PEG al
amestecurilor. Reziduul a fost format din Fe,03 in amestec cu particule fine de carbon. Mediul
reducator — CO si NO, formati prin descompunerea PEG si Fe(NQOs); — favorizeaza formarea si

stabilizarea y-Fe,03 la temperaturi joase.
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Fig. 34. Curbele termice ale amestecurilor PEG-Fe(NO3)3-9H,0 (Grigorie et al., 2015)

Spectrul de difractie de raze X al probei Al calcinata la 300 °C (Fig. 35) indica prezenta
hematitei a-Fe,O3 Tn amestec cu cantitati mici de maghemita y-Fe,0s3;. Odata cu cresterea
continutului de PEG, spectrele probelor A2, A3 si A4 inregistreaza prezenta fazei unice y-Fe,0s.
Pentru aceste probe, dimensiunea medie a nanocristalitelor de y-Fe,05 calculata cu relatia lui
Scherrer (2) a fost cuprinsa intre de 7,5 nm si 12,0 nm (Tabelul 11).

Este cunoscut faptul ca prin descompunerea termica in aer a Fe(NO3)3-9H,O se obtine
a-Fe,03 (Wieczorek-Ciurowa si Kozak, 1999). Studiile noastre au aratat ca pentru obtinerea
v-Fe,03 este necesar sa se lucreze cu un raport molar PEG-azotat feric de minumum 0,25:100
(cazul probei A2), pentru a crea un mediu reducator adecvat in timpul descompunerii PEG.
Formarea y-Fe,03 ca fazd unicd a fost pusd in evidenta si prin spectroscopie FT-IR (Fig. 36). In
spectrele probelor A2, A3 si A4 calcinate la 300 °C, benzile PEG nu mai sunt prezente, ceea ce
demonstreazi descompunerea acestuia. Benzile de la 637 si 562 cm™ sunt atribuite y-Fe,0s

(Stefanescu et al., 2011). Dupa calcinare la 500 °C s-a format a-Fe,0s3, cu benzi caracteristice la 542

5i 488 cm™ (Zic et al., 2011).
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Fig. 35. Spectrele RX ale probelor A1, A2 si A3
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Fig. 36. Spectrul FT-IR ale probei A2
calcinata la 300 si 500 °C (Grigorie et al., 2015)

a-Fe,0;3 are o structurd romboedrica in care ionii Fe** ocupd dou3 treimi din pozitiile

octaedrice care sunt delimitate de reteaua hexagonala aproape ideala si strans impachetata a

ionilor de oxigen (Fig. 37a). Structura y-Fe,03 este cubica; fiecare celula elementara contine 32 ioni

0%, 21% ioni Fe*' si 2% goluri. lonii de oxigen formeaza o matrice cubica strans impachetata; ionii

Fe®" sunt distribuiti in pozitii tetraedrice (8 ioni per celuld elementard) si in pozitii octaedrice

(restul ionilor Fe®* si golurile) (Fig. 37b) (Wu et al., 2015).
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Fig. 37. Structurile oxizilor de Fe(lll): (a) hematit3; (b) maghemits; verde si negru — Fe*'; rosu - 0~

(Wu et al., 2015) (cu acceptul
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Imaginile SEM ale probei A2 calcinate la 300 °C (Fig. 38a) arata ca prin acesta metoda au
fost obtinute nanoparticule de y-Fe,03 cu forma sferica, dispersie mare si dimensiuni foarte mici
(<10 nm). Pulberile obtinute la 300 °C au fost magnetice si negre, ceea ce indicd prezenta
carbonului rezidual format prin descompunerea PEG. Analiza EDX a aratat ca proba A2 calcinata la
300 °C a avut un continut de carbon de 28,6 % C (Fig. 38b), care dupa calcinare la 1000 °C s-a redus
la 8,4 %. Carbonul este adesea utilizat ca strat de protectie. in cazul sintezelor noastre, carbonul
format prin descompunerea PEG previne aglomerarea nanoparticulelor si creeaza un mediu

reducator.

; (b)

Fig. 38. Imaginea SEM (a) si spectrul EDX (b) ale probei A2 calcinata la 300 °C (Grigorie et al., 2015)

Curbele de magnetizare ale pulberilor de y-Fe,O3; obtinute prin calcinarea la 300 °C a
amestecurilor A2, A3 si A4 sunt prezentate in Fig. 39. Magnetizarea de saturatie specifica (o)
creste si campul coercitiv (H;) scade odata cu cresterea dimensiunii medii a cristalitelor (Dxgrp)
(Tabelul 11). Magnetizarea de saturatie a y-Fe,03 sintetizata din amestecurile PEG-Fe(NO3);-9H,0
este semnificativ mai mica decat cea a y-Fe,;03 bulk (76 emu/g), probabil datorita dimensiunilor
foarte mici ale particulelor si efectelor de suprafata (Jing si Wu, 2004). Pe langa dimensiunea
medie a cristalitelor, magnetizarea este influentata si de continutul de carbon care se afla in

amestec cu y-Fe,03. Acesta actioneaza ca izolator si previne aglomerarea nanoparticulelor.

| afemag

Fig. 39. Curbele de magnetizare ale nanoparticulelor de y-Fe,0; (Grigorie et al., 2015)
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Tabelul 11. Proprietatile magnetice ale nanoparticulelor de y-Fe,03 (Grigorie et al., 2015)

Proba Dygp (nm) o, (emu/g) H. (kOe)
A2 7,5 31,82 0
A3 9,4 47,37 0,08
Ad 12,0 56,40 0,10

Nanoparticule de y-Fe,O3; cu dimensiuni mai mici de 10 nm au fost sintetizate printr-o
procedurd noud, bazatd pe descompunerea termicd la 300 °C a amestecurilor polietilenglicol-
azotat feric. Polietilenglicolul functioneaza ca agent reducdtor si stabilizator. Carbonul rezidual
generat prin descompunerea sa actioneaza ca izolator si previne aglomerarea nanoparticulelor
de ¥Fe,0;, influentdnd proprietdtile magnetice ale pulberii. Prin modificarea compozitiei
amestecului si a temperaturii tramentului termic, pot fi modificate proprietdtile magnetice,

aspect foarte important pentru aplicatiile practice ale pulberilor de y-Fe;03.

1.4.1.4. Aluminat de zinc

Aluminatul de zinc (gahnit, ZnAl,0,4) este un oxid de tip spinel; are o serie de proprietati
(stabilitate chimica si termica mare, rezistenta mecanica mare, temperatura de sinterizare joasa)
care il fac potrivit pentru o gama larga de aplicatii: materiale ceramice pentru temperaturi mari,
catalizator si suport pentru catalizatori (Battiston et al., 2014; lanos et al., 2014b; Zawadzki, 2007).
Datorita benzii interzise largi (~3,8 eV), aluminatul de zinc este un material semiconductor potrivit
pentru aplicatii foto-electronice in ultraviolet (Battiston et al., 2014). Aluminatul de zinc a fost
utilizat cu succes pentru degradarea fotocataliticd a unor coloranti — negru direct 38 (Battiston et
al., 2014) si rosu reactiv 141 (Foletto et al., 2012). Aluminatul de zinc este de obicei preparat prin
calcinarea la temperaturi ridicate a unui amestec de oxid de zinc si oxid de aluminiu. Pentru
sinteza aluminatului de zinc au fost utilizate si alte metode, de exemplu: co-precipitarea (Battiston
et al., 2014; Foletto et al., 2012), metoda hidrotermala (Chen et al., 2008; Foletto et al., 2012),
metoda solvotermald (Zawadzki, 2007), metoda sol-gel (Mathur et al., 2001), metoda

precursorului citrat (Singh et al., 2012), metoda combustiei (lanos et al., 2014b).
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Desi oxidul de zinc si oxidul de aluminiu nu au structura spinelica, au fost inclusi in acest
capitol deoarece au fost obtinuti prin aceeasi metoda ca aluminatul de zinc, iar sinteza si
caracterizarea acestora acestora a stat la baza stabilirii mecanismului de formare a aluminatului de
zinc.

Oxidul de zinc este un material multifunctional foarte atractiv datorita proprietatilor fizice
si chimice pe care le poseda: stabilitate chimica, termica si mecanica, absorbtia radiatiei
electromagnetice dintr-un domeniu larg si stabilitate fotochimica. Oxidul de zinc este un
semiconductor de tip n-lI-1V, cu o banda interzisa larga (~3,3 eV), energie de legatura mare si cu
proprietdti piezo- si piroelectrice care-l recomanda pentru o serie de aplicatii ca senzori, cataliza si
fotocataliza, celule solare, dispozitive optoelectronice si magnetoelectronice (Kotodziejczak-
Radzimska si Jesionowski, 2014; Parra si Haque, 2014; Tereshchenko et al., 2016; Wei et al., 2011;
Yu et al., 2016). in acelasi timp, datoritd toxicitdtii scizute fatd de celulele umane si
biocompatibilitatii, este considerat un material sigur si este utilizat ca agent antimicrobian, Tn
industria textild, in domeniul bio-medical, in industria aditivilor alimentari si ca material adsorbant
(Hua et al., 2012; Kotodziejczak-Radzimska si Jesionowski, 2014; Kumar et al., 2017; Sirelkhatim et
al., 2015; Stankic et al., 2016; Xie et al., 2011).

Oxidul de aluminiu este utilizat in proportie de 90 % pentru producerea aluminiului.
Datorita proprietatilor sale ca stabilitate chimica, termica, rezistenta electrica si mecanica, duritate
mare, este utilizat intr-o gama variata de aplicatii, ca de exemplu: la obtinerea sticlelor,
materialelor ceramice, materialelor plastice, in produse cosmetice, catalizator si suport pentru
catalizatori, material abraziv. Oxidul de aluminiu este utilizat si ca material adsorbant in special
pentru specii ale arsenului (Chen et al., 2014a; Patra et al., 2012; Sarkar si Paul, 2016) si ioni ai
metalelor grele (Hua et al., 2012).

Nanoparticule de aluminat de zinc au fost obtinute la o temperatura relativ joasa (600 °C)
printr-o metoda de sinteza originald, descompunerea termica a precursorilor de tip carboxilat.
Carboxilatii de Zn(ll) si Al(lll) au fost sintetizati prin reactia redox dintre azotat de zinc, azotat de
aluminiu si 1,3-propandiol (Grigorie et al., 2017a).

Aluminatul de zinc, oxidul de zinc si oxidul de aluminiu au fost sintetizati pornind de la
Zn(NO3),-6H,0, AI(NOs)3:9H,0 si 1,3-propandiol (1,3-PD). Procedura experimentald de sinteza a

ZnAl,0,4 este prezentata in Fig. 40.
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Fig. 40. Sinteza spinelului ZnAl,0, (Grigorie et al., 2017a)

Solutiile obtinute prin dizolvarea azotatilor metalici in 1,3-PD au fost supuse analizei
termice pentru a stabili temperaturile la care au loc formarea carboxilatilor si respectiv
descompunerea acestora (Fig. 41). Efectele endoterme inregistrate pana la 100 °C pe curbele ATD
indica eliminarea apei din proba. Tn intervalul 100-130 °C, pe curbele TG se inregistreaz3 pierderi
de masa atribuite eliminarii apei si oxizilor de azot formati in r eactia redox dintre NO3 si diol
(ec. 4). Intensitatea efectului exoterm al reactiei redox si temperatura la care aceasta se finalizeaza
depind de aciditatea acvacationului metalic. Tn cazul solutiei de Al(lll) care este mai acida
(pK, [Al(H,0)6]*" = 4,85) decat solutia de Zn(ll) (pK, [Zn(H20)6)]*" = 9,60) (Speight, 2005), reactia
redox are loc la o temperatura mai joasa si cu efect exoterm mai slab.

Oxidarea diolilor este un proces complex care poate conduce la diferiti produsi, dintre care
unii pot functiona ca liganzi pentru ionii metalici. Considerand ca anionul malonat (C3H,04)* este
unul dintre acestia, reactia redox intre azotatii de zinc si aluminiu si 1,3-PD poate fi scrisa sub
forma:
2A1(NO3 )3 + Zn(NO3), + 3C3Hg(OH)y =5 Aly (C3H, 04); (OH) (H, 0); + Zn(C3H,0,)(H,0), + 8NO +4H,0  (19)

in intervalul 300-400 °C, are loc descompunerea carboxilatilor metalici (combustia
ligandului); pe curbele ATD se inregistreazs efecte exoterme slabe. Tn cazul probelor cu un singur
ion metalic se formeaza oxizii corespunzatori, ZnO respectiv Al,0s. Prin descompunerea
amestecului omogen de carboxilati (malonati) de Al(lll) si Zn(ll), se obtine sistemul oxidic amorf
Al,03-ZnO0:

Al (C3 Hy 04), (OH),(Hy 0)5 + Zn(C3Hy 04)(Hy 0); —2 (AL, 0; - Zn0) + 9CO, + 8H,0 (20)

La temperaturi peste 400 °C, amestecul de oxizi amorfi conduce la formarea spinelului
ZnAl,0,:

>400°C
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Fig. 41. Curbele termice ale solutiilor: (a) Zn(NO3),-6H,0-1,3-PD; (b) Al(NO3);-9H,0-1,3-PD;
(c) Zn(NO3),-6H,0-AI(NO3)3-9H,0-1,3-PD (Grigorie et al., 2017a)

Spectrele FT-IR (Fig. 42) ale carboxilatilor de Zn(ll), de Al(lll) si respectiv amestecul acestora
sintetizati la temperaturile indicate de curbele termice (120, 110 si respectiv 130 °C) arata
formarea carboxilatilor respectivi prin prezenta benzilor de la 1300-1400 cm™, atribuite vibratiei
simetrice vs (COO7) si de la 1500-1600 cm™, atribuite vibratiei asimetrice vas (COO’) (Stefinescu et
al., 2011). Tn toate spectrele se inregisteaza ca umeri in domeniile 2800-3000 cm™ si 1300-1400
cm™ vibratiile caracteristice ale legaturii C-H din gruparile CH, (Al-Oweini et al., 2008; Dhak si
Pramanik, 2006).

n spectrul carboxilatului de zinc, benzile de la 418 cm? si 530 cm™ sunt atribuite legaturii
Zn-0O (Babu et al., 2014a; Li et al., 2009). Tn spectrul carboxilatului de aluminiu, banda de la 1126
cm™ poate fi atribuita vibratiilor gruparilor -OH coordinate de AI** (Dhak si Pramanik, 2006) iar
banda de la 603 cm™ vibratiilor legiturii Al-O (Mathur et al., 2001). Spectrul amestecului de
carboxilati de zinc si aluminiu inregistreaza in domeniul 420-806 cm™ benzi corespunzatoare
vibratiilor legaturilor M-O (Babu et al., 2014a; Dhak si Pramanik, 2006; Mathur et al., 2001). Banda
de la 1105 cm™ poate fi atribuita vibratiilor gruparilor -OH coordinate de Zn* Si AP* (Dhak Si
Pramanik, 2006).

Prin calcinarea carboxilatului de Zn(ll) la 400 si 600 °C, s-a obtinut ca faza unica, bine
cristalizata, ZnO cu structura hexagonala de wurtzita (Fig. 43a). Dimensiunea medie a cristalitelor a
crescut de la 33,8 nm (400 °C) la 41,6 nm (600 °C). Pentru comparatie, prin calcinarea la 400 °C a
Zn(NO3),-6H,0 s-a obtinut tot ZnO cu structurda hexagonald de wurtzitd ca faza unica, bine
cristalizata, dar cu cristalite mai mari (94,8 nm) decat in cazul descompunerii carboxilatului
(Grigorie et al., 2017b).

Oxidul de aluminiu obtinut prin calcinarea precursorului carboxilat de Al(lll) la 400 si 600 °C
prezinta un spectru RX caracteristic fazelor amorfe, cristalizeaza slab la 800 °C si este bine

cristalizat la 1000 °C (Fig. 43b). Pulberea calcinata la 1000 °C contine ca faza principala a-Al,Os si ca
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faza secundara y-Al,03. Dimensiunea medie a cristalitelor de a-Al,03 obtinute prin aceasta metoda
este de 46,2 nm, mai mica decat a celor obtinute prin metoda precursorului citrat (72,2 nm) (Li et

al., 2006).

* a-AlL,O; (04-015-8609)
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Fig. 42. Spectrele FT-IR ale carboxilatilor Fig. 43. Spectrele RX ale pulberilor obtinute prin calcinarea carboxilatilor

(Grigorie et al., 2017a) de (a) zinc si (b) aluminiu la diferite temperaturi (Grigorie et al., 2017a)

Amestecul de oxizi (ZnO si Al,03), format ca urmare a descompunerii amestecului de
carboxilati de Zn(ll) si Al(lll) prin calcinare la 400 °C, prezinta un spectru RX caracteristic fazelor
amorfe (Fig. 44a), cu tendinta slaba de cristalizare in domeniul 26 = 25-40°. Aceasta arata ca oxizii
amorfi ZnO si Al,O3 au interactionat, initiind formarea ZnAl,04 (nucleere), in acord cu datele
obtinute prin spectroscopie FT-IR (Fig. 44b). Trebuie remarcat faptul ca spre deosebire de ZnO
obtinut la 400 °C din carboxilatul de zinc, care este bine cristalizat (Fig. 43a), ZnO format la 400 °C
in amestec cu Al,03 este amorf (Fig. 44a). Aceasta arata ca imediat dupa ce se formeaza, ZnO
interactioneaza cu Al,03; formand ZnAl,04 (ec. 21). La 600 °C, in spectrul RX se Tnregistreaza liniile
caracteristice ale fazei spinelice bine cristalizata ZnAl,04, confirmata si prin analiza FT-IR (Fig. 44b).
Datele cristalografice ale pulberilor obtinute sunt prezentate in Tabelul 12. Se observa ca
dimensiunea medie a nanocristalitelor de ZnAl,04 creste destul de putin odata cu cresterea
temperaturii, ajungand la ~25 nm la 1000 °C. Valorile calculate pentru constanta de retea (a) sunt
in concordanta cu datele de literatura pentru ZnAl,O,4 cubic (a = b = c = 8,110 A, PDF 04-014-1594).

Spectrul FT-IR al amestecului de carboxilati de Zn(ll) si Al(lll) calcinat la 400 °C (Fig. 44b),
inregistreaza in domeniul 420-810 cm™ benzi atribuite legaturilor Zn-O si Al-O care arat3 formarea
nucleilor de aluminat de zinc (Dhak si Pramanik, 2006; Mathur et al., 2001). La 600 °C, benzile de la

669, 555 si 497 cm™ confirm3 formarea spinelului ZnAl,04 (Mathur et al., 2001). La 800 °C, aceste
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benzi sunt mai intense, aratand ca ZnAl,04 este mai bine format, in acord cu datele obtinute prin

analiza RX.
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Fig. 44. Spectrele (a) RX si (b) FT-IR ale pulberilor obtinute prin calcinarea amestecului

de carboxilati de Zn(ll) si Al(lll) la diferite temperaturi (Grigorie et al., 2017a)

Tabelul 12. Datele cristalografice ale pulberilor obtinute prin calcinarea amestecului de carboxilati de Zn(ll) si Al(lll) la

diferite temperaturi (Grigorie et al., 2017b)

Dimensiunea medie a Constanta de retea (A)
Temperatura (°C) Faza identificata
cristalitelor (nm) a=b=c
400 amorfd (nucleere) - -
600 ZnAl,0, 14,2 8,1189
800 ZnAl,0, 16,5 8,0842
1000 ZnAl,0, 25,1 8,0861

Datele de literatura arata ca specia a carei difuzie predomina la temperaturi mai mari de
700 °C in amestecurile ZnO/Al,03 este ZnO (Babu et al., 2014b). Prin descompunerea termica a
carboxilatilor, ZnAl,0,4 a fost obtinut ca faza unica, bine cristalizata, la o temperatura mai joasa
(600 °C). Procesul de difuzie s-a intensificat la cresterea temperaturii, ZnAl,04 avand un grad de

cristalizare mai mare la 800 si 1000 °C.

Rezultatele obtinute au demonstrat cad metoda descompunerii termice a precursorilor de
tip carboxilat este o metodd adecvatad, facild si eficientd pentru obtinerea spinelului ZnAl,0,4 a
ZnO0 si Al,03. Aluminatul de zinc cu nanocristalite de ~14 nm a fost obtinut ca fazd unicd la

600 °C, iar oxidul de zinc cu nanocristalite de ~34 nm la 400 °C.

80



Cornelia-Veronica MUNTEAN TEZA DE ABILITARE - 2017 UNIVERSITATEA POLITEHNICA TIMISOARA

1.4.2. NANOCOMPOZITE iN SISTEMUL ZnO-SiO,

Metoda de sinteza si precursorul utilizat joaca un rol foarte important in determinarea
structurii si proprietatilor materialului obtinut. Cea mai eficientda modalitate de a solutiona
problemele legate de agregarea nanoparticulelor este incapsularea acestora intr-o matrice inerta
din punct de vedere chimic. in acest sens, nanocompozitele pe bazi de SiO, sunt considerate cele
mai atractive pentru realizarea unui control mai bun al dimensiunilor nanoparticulelor si
proprietatilor acestora. Matricea de SiO, poate functiona ca agent de acoperire pentru structurile
semiconductoare. Dupa ce au fost incorporate in matricea solida de SiO,, dimensiunile particulelor
de ZnO nu se mai modificd in timpul imbétranirii gelului. Tn cazul sistemelor ZnO-SiO,,
interactiunea intre ZnO si SiO, poate conduce la formarea silicatului de zinc (Zn,SiO4) la
temperaturi mai joase decat cele la care au loc reactiile in stare solida conventionale (Shastri et al.,
2013).

Cea mai comuna si stabila faza cristalinda de silicat de zinc este faza alfa (willemita).
Willemita este un ortosilicat constituit din tetraedri izolati SiO44' Si Zn046'. Prin Tncalzire Tn aer la
550 °C, hemimorfitul Zn4s(OH),Si07-H,0 se dehidrateaza si apoi trece in B-Zn,SiO4 la 725-760 °C.
Faza ortorombica B-Zn,Si0O4 se transforma in a-Zn,Si04 at 960 °C (Taylor, 1962). Faza B-Zn,SiO4 se
obtine atunci cand raportul molar Si/Zn este mai mare decéat cel stoechiometric. Silicatul de zinc
este considerat un material avansat atractiv, cu un viitor promitator in aplicatii industriale. Prin
doparea silicatului de zinc cu diferiti ioni, pot fi obtinute materiale luminescente cu o gama larga
de culori, utilizate de exemplu pentru panouri pentru televizoare cu plasma (Takesue et al., 2009).

Utilizdnd metoda sol-gel modificata printr-o procedura originala, au fost obtinute
nanocompozite ZnO/Si0,, Zn,Si0,4/Si0; si ZnO/Zn,Si0,4/Si0,. Ca precursor pentru ZnO a fost utilizat
carboxilatul de Zn(ll) dispersat in porii gelului hibrid de silice, sintetizat prin reactia redox intre
azotat de zinc si 1,3-propandiol. Evolutia ZnO in matricea de SiO, a fost urmarita in functie de
temperatura pentru trei sisteme cu compozitii diferite (rapoarte molare Zn0:SiO, de 1:4, 1:1 si 4:1)
(Grigorie et al., 2017b).

Nanocompozitele ZnO/SiO, au fost sintetizate pornind de la Zn(NOs),-6H,0, 1,3-propandiol
(1,3-PG), tetraetil-ortosilicat (TEOS) si etanol (EtOH). Procedura experimentala de sinteza este
prezentata in Fig. 45. Au fost sintetizate probe cu rapoarte molare diferite ZnO:SiO,, de 1:4, 1:1 si

4:1, notate Z14, Z11 si respectiv Z41.
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Fig. 45. Procedura experimentala pentru sinteza nanocompozitelor ZnO/SiO, (Grigorie et al., 2017b)

Pentru obtinerea gelurilor TEQS-Zn(NQOs),-6H,0-1,3-PG, azotatul de zinc a fost dizolvat in
diol cu un adaus mic de apa; s-a addugat sub agitare solutia de TEOS in etanol. Solutiile obtinute au
fost |asate cateva zile la temperatura ambianta sa gelifieze. Gelurile hibride obtinute au fost uscate
la 70 °C si supuse analizei termice (Fig. 46). Gelurile uscate Z14, Z11 si Z41 au avut o comportare la
incalzire similard. Pe curba ATD a gelului uscat la 70°C, se inregistreaza la 130 °C un efect exoterm
fngust si intens, Tnsotit de o pierdere de masa rapida inregistrata pe curba TG. Acestea sunt
atribuit reactiei redox intre azotatul de zinc si 1,3-PG cu formarea carboxilatului de zinc dispersat
in porii gelului. Complexul se descompune in intervalul 250-350 °C, cu pierdere de masa lenta
vizibila pe curba TG si efect exoterm slab inregistrat la 275 °C pe curba ATD. Curba ATD a gelului
uscat la 70 °C si apoi incalzit la 140 °C (pentru finalizarea reactiei redox) inregistreaza in intervalul
50-200 °C un efect endoterm larg, atribuit eliminarii apei si policondensdrii gelului de silice. Tn
intervalul 250-450 °C are loc combustia ligandului organic din complexul incorporat in porii gelului
de silice, cu efect exoterm larg (maxim la 368 °C) si pierdere de masa semnificativa.

Spectrele FTIR ale gelurilor uscate la 70 °C (Fig. 47a) prezinta benzi caracteristice gelului de
silice: 800-930 cm™ (grupele silanol -Si-OH), 1040-1100 cm™ (Si-O-Si), 1610-1640 cm™ (H-O-H),
3200-3400 cm™ (-OH) (Li et al., 2009). Tn domeniile 2800-3000 cm™ si 1300-1400 cm™ se
inregistreaza benzi care confirma prezenta diolului Tn porii gelurilor, caracteristice vibratiilor
legdturii C-H Tn gruparile CH3 si CH;, (Al-Oweini et al., 2008; Dhak si Pramanik, 2006; Stefanescu et
al., 2007). Benzile de la ~1320 cm™ prezinta umeri slabi care pot fi atribuiti vibratiei de valenta

v(NO37), dovedind prezenta azotatului de zinc in porii gelurilor (Stefanescu et al., 2011).
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Fig. 46. Curbele termice ale gelului Z11 uscat la 70 °C, respectiv incalzit la 150 °C (Grigorie et al., 2017b)

Pe langa benzile matricei de silice, in spectrele FTIR ale gelurilor incalzite la 140 °C
(Fig. 47b), dupa ce reactia redox a avut loc, se inregistreaza benzi caracteristice carboxilatilor, care
confirmd formarea carboxilatului de Zn(ll) in porii gelurilor: la 1300-1400 cm™, banda
corespunzatoare vibratiei simetrice vs (COO") si la 1500-1600 cm™, banda corespunzatoare

vibratiei asimetrice v, (COO™) (Stefanescu et al., 2011),.
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Fig. 47. Spectrele FTIR al gelurilor (a) uscate la 70 °C si (b) incalzite la 140 °C (Grigorie et al., 2017b)

Sistemul Zn0O-Si0, Z14
Spectrul RX al gelului Z14 (raport molar Zn0O:SiO, = 1:4) calcinat la 600 °C (Fig. 48a) prezinta
un caracter amorf, cu tendinta de cristalizare in domeniul 26 = 20-40°. La 800 si 1000 °C, pulberea

a cristalizat slab, spectrele identificand doua faze, a-Zn,Si0O, (willemita, PDF 01-079-2005) cu
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structura romboedrica si B-Zn,Si0; (hemimorfit incalzit, PDF 00-014-0653) cu structura
ortorombica. Formarea Zn,SiO4 prin reactia dintre ZnO si SiO, incepe la 700 °C (Cui et al., 2005):
2Zn0 + Si0;, = Zn,Si0, (22)

Datele de literatura arata ca la 960 °C B-Zn,SiO,4 se transforma in a-Zn,SiO4 (Taylor, 1962).
Prezenta B-Zn,SiO4 In proba Z14 calcinata la 1000 °C arata ca aceasta nu s-a transformat complet
in faza mai stabila a-Zn,SiO,, fiind probabil stabilizata prin dispersarea si inglobarea in matricea de
silice.

Spectrul FTIR al probei Z14 calcinat la 600 °C (Fig. 48b) prezintd o band3 la 452 cm™
atribuitd legaturii Zn-O si la 560 cm™ un umar slab atribuit leggturii M-O din Zn,SiO4, care confirmé
interactiunea dintre ZnO si SiO, si nucleerea produsului solid (Li et al., 2009; Samsudin et al.,
2015). Celelalte benzi sunt caracteristice matricei de silice: vibratia simetrica vs (Si-O) din =Si-O-Si=
la 798 cm?, vibratia asimetric3 v.s (Si-O-Si) si vibratia de intindere =Si-OH din grupérile silanol la
1057 cm™, vibratia de deformare H-O-H din apa adsorbit3 la 1693 cm™ (Al-Oweini, 2008; Li et al.,
2009).

Spectrele FTIR ale gelului Z14 calcinat la 800 si 1000 °C confirma rezultatele analizei RX. In
domeniul 450-650 cm se inregistreaza benzi intense intense atribuite formarii Zn,Si04. La
cresterea temperaturii, banda de la 1057 cm™ s-a deplasat la 1093 cm™, sugerand c& atomii de Si
au fost inlocuiti de atomi de Zn, formand legaturi Si-O-Zn (Babu et al., 2014b). Prezenta vibratiilor
de la 780-900 cm™, corespunzitoare grupdrilor SiO, si de la 450-650 cm™, corespunzitoare
gruparilor ZnQ,4, sugereaza de asemenea formarea fazei Zn,SiO4 (Babu et al., 2014b; Samsudin et

al., 2015).

600°C

o =
) [ 2
- P
e
i
-
-

800°C =

3 2 J\*/\\
g gc ¥\ |

1000°C

@) = 0 Zn,Si0, (01-079-2005)
3y v Zn,Si0, (00-014-0653)

M v
v
L Ada A =0 Sy 0
et

Intensity (a.u.)

600 °C

40 50 60 70 80
2Theta (deg)

=y
o
8]
(=]
w
o

_ o
2400 2000 1600 1200 800 400
Wavenumber (cm™)

Fig. 48. Spectrele (a) RX si (b) FTIR ale probei Z14 calcinata la diferite temperaturi (Grigorie et al., 2017b)
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Sistemul ZnO-SiO, Z11

Spectrul RX al probei Z11 (raport molar ZnO:SiO, = 1:1) calcinata la 600 °C (Fig. 49a) arata
caracterul amorf al acesteia; in domeniul 26 = 20-40°, se observa tendinta de cristalizare a Zn,SiOy,,
ceea ce sustine etapa de nucleere a produsului solid. La 800 °C a inceput cristalizarea unui amestec
de a-Zn,Si04 si B-Zn,Si0,4. La 1000 °C a avut loc transformarea B-Zn;,SiO4 In a-Zn,Si0y4 si in spectru
sunt prezente picurile de difractie ale acestei fazei unice, bine cristalizata. Analiza termica a probei
Z11 calcinata la 400 °C a evidentiat tranzitia B-Zn,SiO4 Tn a-Zn,Si04 printr-un efect exoterm
inregistrat pe curba ATD in intervalul 780-820 °C. Se observa ca spre deosebire de sistemul Z14, in
sistemul Z11 calcinat la 1000 °C faza B-Zn,SiO4 nu mai este prezenta. Transformarea B-Zn,SiO4 In
0-Zn,Si04 a fost influentata de continutul mai mic de SiO,, care a permis o mobilitate mai mare a
fazelor in porii matricei de silice.

in spectrul FTIR al gelului Z11 calcinat la 600 °C (Fig. 49b) se inregistreazd vibratiile de
intindere ale legaturii Zn-O in Zn,Si04 la 459 si 514 cm™? (Babu et al., 2014a; Li et al., 2009). La
800 °C, in spectru este prezentd o vibratie caracteristici legaturii Zn-O la 456 cm™ si o band3
atribuita vibratiei simetrice de intindere a ZnO4 la 576 cm™. Banda de la 897 cm™ este atribuits
vibratiei asimetrice de intindere a SiO,4 (Babu et al., 2014a), ceea ce confirma prezenta Zn,SiO4 in
porii gelului de silice (Cui et al., 2005). La cresterea temperaturii de calcinare la 1000 °C, in spectru
apar benzi noi la 615, 860, 910, 978 si 1230 cm™. Benzile de la 455, 570 si 615 cm™ sunt atribuite
vibratiilor de intindere a legaturii O-Si-O si vibratiilor gruparii ZnO,4. Benzile din domeniul 860-
980 cm™ corespund vibratiei de intindere asimetrice a SiO; (Babu et al., 2014b). Prezenta

vibratiilor gruparilor SiQ4 si ZnO4 confirma formarea fazei Zn,SiO;,.
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Fig. 49. Spectrele (a) RX si (b) FTIR ale probei Z11 calcinata la diferite temperaturi (Grigorie et al., 2017b)
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Sistemul Zn0O-Si0, Z41

n spectrele de difractie de raze X ale gelului Z41 (raport molar Zn0:SiO, = 4:1) calcinat la
400 si 600 °C (Fig. 50a) se inregistreaza picurile de difractie ale fazei unice ZnO, bine cristalizata,
care este Tn exces fata de cantitatea stoechiometric necesara pentru formarea Zn,SiO4 conform
ecuatiei (22). La 800 si 1000 °C, pe langa picurile fazei ZnO, se inregistreaza picurile fazei bine
cristalizata a-Zn,SiO,.

Spectrul FTIR al gelului Z41 calcinat la 600 °C (Fig. 50b) inregistreazs la 436 cm™ o band3
intens3 atribuit3 vibratiei de intindere a legaturii Zn-O (Li et al., 2009) cu un umér slab la 506 cm™,
care sugereaza formarea nucleilor de Zn,SiO4. Banda de la 934 cm™ este atribuit3 gruparilor
silanol, iar banda de la 1388 cm™ corespunde vibratiei de intindere Si-O-Si. La 800 si 1000 °C, se
inregistreazd in domeniul 400-600 cm™ benzile carateristice pentru legitura Zn-O in amestecul
ZnO0 si Zn,Si04. Benzile din domeniul 800-1000 cm’! sunt atribuite vibratiei de intindere asimetrice
a SiO4 si vibratiei de intindere simetrice a Zn-O-Si (Cui et al., 2005). Prezenta vibratiilor gruparilor

SiO4 si ZnO4 arata formarea fazei a-willemita, in acord cu rezultatele analizei RX.

(a) . 0 Zn,Si0, (01-079-2005) (b)
e ZnO (04-005-4711)

600°C

800°C

o '3
1000°C 23

Intensity (a.u.)
Transmittance (a.u.)

1 400 °C
\LUM | . : . o
10 20 30 40 50 60 70 80 2400 2000 1600 1200 800 400
2Theta (deg) ‘Wavenumber (cm!)

Fig. 50. Spectrele (a) RX si (b) FTIR ale probei Z41 calcinata la diferite temperaturi (Grigorie et al., 2017b)

in Tabelul 13 sunt prezentate fazele cristaline identificate in probele 714, 711 si 741
calcinate la diferite temperaturi si valorile calculate pentru dimensiunea medie a cristalitelor si
constantele de retea in cazul fazelor bine cristalizate. Se observa ca dimensiunea medie a

cristalitelor depinde de compozitia sistemului ZnO-SiO; si creste odata cu cresterea temperaturii.
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Willemita a-Zn,SiO; a fost obtinuta ca faza unica Tn sistemul Z11 calcinat la 1000 °C.
Sistemul Z41 calcinat la 800 si 1000 °C contine un amestec de a-Zn,SiO,4 si ZnO. Valorile calculate
pentru parametrii de retea sunt in concordanta cu cele din fisele PDF: pentru ZnO (a = b =
3,2535 A, c = 5,2151 A, PDF 04-005-4711), pentru a-Zn,SiO, (a = b = 13,948 A, ¢ = 9,315 A, PDF 01-
079-2005). in acord cu datele de literatura (Takesue et al., 2009), faza B-Zn,SiO, a fost evidentiats
doar in sistemele Z14 si Z11, in care raportul molar Zn0:SiO, este mai mic decat cel stoechiometric

de 2:1 necesar pentru formarea Zn,SiO4 conform ecuatiei (22).

Tabelul 13. Datele cristalografice ale probelor 214, Z11 si Z41 calcinate la diferite temperaturi (Grigorie et al., 2017b)

Temperatura Faza Dimensiunea medie a .
Proba Constante de retea (A)
(°C) identificata cristalitelor (nm)
600 amorf - -
a-Zn,Si0,
800 - -
Z14 B-Zn,Si0,
a-Zn,Si0,
1000 - -
B—ansi04
600 amorf - -
a-Zn,Si0,
11 800 - -
B-ansi04
1000 0-Zn,Si0, 28,3 a=b=13,9668; c=9,3299
400 Zn0 9,0 a=b=3,2490; c =5,2077
600 Zn0 8,3 a=b=3,2491; c=5,2099
0-Zn,Si0, 26,1 a=b=13,9367; c =9,3066
241 800
Zn0 18,4 a=b= 3,2517; c=5,2065
0-Zn,Si0y 40,8 a=b=13,9521;c=9,3178
1000
Zn0 55,1 a=b=3,2553;¢c=5,2110

Pentru a determina morfologia pulberii Z41 calcinata la 600 si 800 °C si a confirma
rezultatele analizelor RX si FT-IR, a fost utilizatd microscopia electronica de transmisie (TEM) si
difractia de electroni (SAED — Selected Area Electron Diffraction); pentru aceste analize s-a utilizat
un microscop FEI TECNAI TWIN XT G2, operat la 200 kV. Figura 51a arata ca la 600 °C pulberea 741
este formata din nanoparticule de ZnO mai mici de 10 nm, bine dispersate in matricea amorfa de
silice. Spectrul SAED din figura inserata prezinta inele de difractie care indica natura policristalina a
probei. Figura 52a arata franje la distante de 0,247 nm, care corespund planului (101) al structurii

hexagonale a ZnO (d = 2,478 A).
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Imaginea TEM a probei Z41 calcinata la 800 °C (Fig. 51b) arata nanoparticule de ZnO si
Zn,Si04 dispersate in matricea amorfa de silice. Figura inserata prezinta inelele de difractie ale
spectrului SAED, care arata natura policristalind a probei. In Fig. 52b sunt vizibile franje la distante
de 0,281 nm care corespund planului (100) al ZnO hexagonal si la distante de 0,263 nm,

corespunzand planului (140) al Zn,SiO4 romboedric.

Fig. 51. Imaginile TEM ale probei Z41 calcinata la (a) 600 °C si (b) 800 °C;

figurile inserate reprezinta spectrele SAED (Grigorie et al., 2017b)

Fig. 52. Imaginile TEM de rezolutie Tnalta ale probei Z41 calcinata la (a) 600 °C cu franje ale ZnO

si (b) 800 °C cu franje ale ZnO si Zn,SiO, (Grigorie et al., 2017b)

Rezultatele obtinute aratd ca prin metoda sol-gel modificatd printr-o procedura
originald, care implica descompunerea termica a carboxilatilor de Zn(ll) dispersati in porii gelului
de silice, pot fi preparate nanocompozite ZnO-Zn,Si0,~Si0O, cu compozitii diferite. Acestea
prezinta proprietati diferite care pot fi controlate prin procedura de obtinere si pot fi utilizate in

diverse domenii.
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1.5. MATERIALE FUNCTIONALIZATE - SINTEZA, CARACTERIZARE
SI APLICATII IN PROCESE DE ADSORBTIE A IONILOR METALELOR RARE

Este cunoscut faptul ca silicatul de magneziu este un material rezistent si stabil termic si
care poseda proprietati adsorbante. Acesta a fost utilizat pentru adsobtia din solutii apoase a
diferite specii, ca de exemplu coloranti, fenoli si ioni metalici. Pentru recuperarea ionilor metalici
din solutii apoase sunt utilizate cu succes rasinile din clasa Amberlite. Tn vederea imbunatétirii
proprietatilor adsorbante ale acestor materiale, se practica modificarea suprafetei acestora prin
functionalizare cu diferiti agenti de chelare care contin grupe functionale cu azot, fosfor si sulf.

in literatura de specialitate sunt descrise o serie de metode de impregnare, cea mai
utilizata fiind metoda uscata (Cortina si Warshawsky, 1997), utilizatd mai ales pentru obtinerea
“rasinilor impregnate in solventi” (SIRs), materiale eficiente pentru recuperarea ionilor metalici din
solutii apoase. Pentru impregnarea silicatului de magneziu si a rasinii Amberlite XAD7, au fost
utilizati extractanti considerati “verzi”, fiind prietenosi cu mediul (Yoganand si Umapathy, 2017):
dihidrogenfosfat de tetrabutilamoniu (Gabor et al., 2016a) si bromura de tetraetilamoniu (Gabor
et al., 2017) cu grupe functionale cu azot (Gabor et al., 2017), B-glicerofosfat de sodiu cu grupe
functionale cu fosfor (Gabor et al., 2016b; Gabor et al., 2017), tiouree cu grupe functionale cu azot
si sulf (Gabor et al., 2017). Sarurile de amoniu sunt utilizate pentru extractia metalelor in sisteme
bi-fazice (Akama et al., 2000; Yoganand si Umapathy, 2017), B-glicerofosfatul de sodiu are aplicatii
in special in domeniul medical (Liskova et al., 2015; Niranjan et al., 2013; Zhou et al., 2015) iar
tioureea si derivatii acesteia sunt utilizati mai ales pentru extractia unor metale ca aurul, cuprul si
rodiul (Facon et al., 2007; Luckay et al., 2010; Shelar et al., 2015).

Materialele functionalizate prin impregnare au fost utilizate pentru retinerea unor metale
rare din solutii apoase: Eu(lll), La(lll) si Nd(lll). Elementele denumite metale sau pamanturi rare
(lantanidele, la care se adauga scandiul si ytriul) se gasesc in scoarta terestra. Desi rezerve mari
sunt localizate in 34 de tari, minereurile de metale rare sunt in principal extrase, concentrate si
separate in China. Aceste metale sunt utilizate in special in aplicatii de inalta tehnologie:
catalizatori, aliaje pentru baterii, in componente pentru telefoane mobile, turbine eoliene,
calculatoare, la fabricarea sticlei si a materialelor ceramice, a becurilor economice, a magnetilor
permanenti etc. Aceste elemente au fost aplicate ca ingrasaminte pentru perioade lungi de timp,
ca atare sau introduse 1n ingrasaminte cu fosfor, ceea ce a condus la bio-acumularea lor in mediu

(Goonan, 2011; Jiang et al., 2012; Yesiller et al., 2013).
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1.5.1. SILICAT DE MAGNEZIU FUNCTIONALIZAT

4+ Silicatul de magneziu a fost functionalizat prin impregnare cu dihidrogenfosfat de
tetrabutilamoniu in vederea obtinerii unui nou material adsorbant, cu proprietati imbunatatite,
pentru retinerea La(lll) din solutii apoase (Gabor et al., 2016a). Noutatea studiului a constat in
utilizarea ca extractant pentru functionalizarea suportului solid a acestei sari cuaternare de
amoniu. Silicatul de magneziu a fost putin utilizat ca suport anorganic pentru functionalizare cu
saruri cuaternare de amoniu, cele mai multe studii orientandu-se spre functionalizarea silicei cu
acest tip de extractanti.
Functionalizarea silicatului de magneziu a fost realizata prin metoda uscatd, conform
procedurii prezentata in Fig. 53. Suportul solid (5 g silicat de magneziu comercial, Florisil) a fost
amestecat cu o solutie etanolica de dihidrogenfosfat de tetrabutilamoniu (0,1 g TBAH2P in 25 mL

alcool etilic). Dupa 24 h, materialul solid a fost filtrat, spalat cu apa si uscat la 50 °C timp de 24 h.

‘ CHsOH | | TBAH2P |

MgO:Si h

FUNCTIONALIZATION
24h

[mo = |
VACTUM Excess of C:HsOH

FILTRATION AND  jmp and TBAH2P
WASHING

DRYING
24h 323K

FUNCTIONALIZED
MATERIAL

Fig. 53. Functionalizarea silicatului de magneziu cu TBAH2P (Gabor et al., 2016a)

Materialul functionalizat obtinut a fost caracterizat prin mai multe tehnici, urmarindu-se
evidentierea prezentei gruparilor functionale ale extractantului pe suport si a modificarilor suferite
de acesta ca urmare a functionalizarii.

in Fig. 54 este prezentatd morfologia suprafetei silicatului de magneziu inainte si dupé
functionalizare. Tn imaginea SEM preluatd dupd functionalizare se observa pete albe care pot fi

atribuite aglomerarilor formate de extractantul TBAH2P utilizat pentru impregnare. Spectrul EDX
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(Fig. 54c) confirma functionalizarea suportului solid prin prezenta picurilor caracteristice atomilor

de C, P si N din extractant.

Fig. 54. Imaginile SEM ale silicatului de magneziu (a) initial si (b) dupa functionalizare;

(c) spectrul EDX al materialului functionalizat (Gabor et al., 2016a)

Caracteristicile texturale ale materialelor au fost determinate cu un instrument
Quantachrome NOVA 1200e. Probele au fost degazate in vacuum la temperatura camerei timp de
5 h si analizate la 77,35 K utilizand N,. l1zotermele de adsorbtie - desorbtie obtinute prin analiza
datelor sunt prezentate in Fig. 55. Figura inserata reprezinta distributia marimii porilor calculata cu
metoda BJH (Barrett-Joyner-Halenda). Suprafata specifica a fost determinata cu metoda BET
(Brunauer—Emmett—Teller).

Conform clasificarii IUPAC, forma izotermelor este de tip IV. Existenta histerezei arata ca
materialele sunt mezoporoase. Ambele materiale prezinta bucle de histereza H3, care apar de
obicei la materiale care nu prezinta adsorbtie limita. Forma izotermei si distributia marimii porilor
nu s-au modificat dupa impregnare, ceea ce arata ca structura suportului a fost mentinuta.

Suprafata specifica si volumul total al porilor au scazut dupa functionalizare (Tabelul 14),
sugerand ca extractantul TBAH2P s-a fixat pe suprafata, dar a intrat si in porii suportului solid, fiind

atasat la suprafata acestora si blocandu-i partial.

Tabelul 14. Caracteristicile texturale ale materialelor (Gabor et al., 2016a)

Diametrul mediu al Volumul porilor
Material s Suprafata specifica (m?/g)
porilor (nm) (cm?/g)
Silicat de magneziu (MgOsSi) 3,441 0,413 230,1
Silicat de magneziu + TBAH2P 3,436 0,369 193,7
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Fig. 55. Izotermele de adsorbtie - desorbtie si distributia marimii porilor (Gabor et al., 2016a)

Materialul functionalizat a fost utilizat pentru adsorbtia La(lll) din solutii apoase sintetice;
ca sursa de lantan a fost utilizat LaCls-7H,0. Suspensiile au fost agitate cu 200 rot/min intr-un
shaker mecanic Julabo SW23, Ia 25 °C, 35 si 45 °C. La finalul procesului de adsorbtie, materialul
solid a fost indepartat prin filtrare; concentratia reziduala a La(lll) in filtrat a fost determinata prin
ICP-MS cu un aparat Bruker aurora M90.

in vederea determinérii dozei optime de adsorbant, suspensiile contindnd mase diferite de
material solid (intre 0,1 si 0,5 g), amestecate cu 25 mL solutie de La(lll) de concentratie 10 mg/L,
au fost agitate la 25 °C timp de 2 h. La cresterea dozei de asorbant de la 2 la 4 g/L, eficienta
adsorbtiei La(lll) creste brusc, atingdnd ~99 % (Fig. 56a). Pentru celelalte experimente de
adsorbtie, a fost utilizata doza de adsorbant de 4 g/L, consideratd optima.

Studiile cinetice au ardtat ca procesul de adsorbtie a fost foarte rapid in primele 15 min,
eficienta acestuia atingdnd ~95 % la 25 °C (Fig. 56b). Dupa acest moment, eficienta nu a mai
crescut semnificativ pana la timpul de contact de 2 h. Capacitatea de adsorbtie a materialului
functionalizat a crescut la cresterea temperaturii, ceeea ce indica faptul ca procesul de adsorbtie

este endoterm.
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Fig. 56. Influenta dozei de adsorbant (a) si a timpului de contact (b)

asupra eficientei procesului de adsorbtie (Gabor et al., 2016a)
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Datele experimentale privind influenta timpului de contact asupra eficientei adsorbtiei
La(lll) pe materialul impregnat au fost prelucrate utilizand formele liniarizate ale modelelor
cinetice de pseudo-ordin unu (ec. 8) si de pseudo-ordin doi (ec. 9). Au fost calculate si erorile 7>
(ec. 18), pentru a estima mdsura in care ecuatiile modelelor descriu datele experimentale. Tn
Tabelul 15 sunt sistematizate valorile calculate ale parametrilor cinetici, coeficientilor de corelare
si erorilor. Rezultatele obtinute arata ca cinetica procesului de adsorbtie a La(lll) pe silicatul de
magneziu impregnat cu TBAH2P este descrisa de modelul de pseudo-ordin doi, la toate cele trei
temperaturi de lucru. Aceasta concluzie este sugerata de faptul ca acest model are coeficienti de
corelare mai mari (R* > 0,999), valori ale erorii XZ mai mici si o diferenta mai mica intre capacitatile
de adsorbtie la echilibru determinate experimental (g..x,) $i cele calculate (ge ). Adsorbtia foarte
rapidda a La(lll) si aproximarea mai buna a datelor experimentale de catre modelul cinetic de
pseudo-ordin doi sugereaza adsorbtie chimica (Negrea et al.,, 2013a; Rooygar et al., 2014).

Cresterea constantei de viteza k; la cresterea temperaturii arata natura endoterma a adsorbtiei.

Tabelul 15. Parametrii cinetici pentru adsorbtia La(lll) pe materialul functionalizat (Gabor et al., 2016a)

Model pseudo-ordin unu
T(K) Ge,exp (ME/) ky (min™) Ge,calc (Mg/g) R’ X
298,15 2,45 3,12-10'2 0,183 0,8361 10,7
308,15 2,47 2,92-10'2 0,152 0,8270 11,1
318,15 2,49 2,17-10’2 0,105 0,8467 11,6
Model pseudo-ordin doi
T(K) Geexp (Mg/8) | kz(g/mgmin) | ge,cac (Mg/g) R’ x
298,15 2,45 0,457 2,46 0,9999 0,0012
308,15 2,47 0,528 2,48 0,9999 0,0009
318,15 2,49 0,599 2,49 0,9999 0,0012

Pentru a determina natura chimica sau fizica a adsorbtiei, a fost calculata energia de

activare a procesului cu ecuatia Arrhenius:
E
Inky =INA—— (23)
2 RT

in care k> este constanta de viteza a modelului cinetic de pseudo-ordin doi (g-min'l-mg'l), A este
constanta Arrhenius (min-g-mg™), E este energia de activare (kJ-mol™), R constanta gazului ideal

(8,314 J-mol™-K™) si T este temperatura absolut3 (K).
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Valoarea pozitivd a energiei de activare (10,7 kJ-mol™), calculati din panta reprezentirii
grafice liniare (R* = 0,9997) a Ink; in functie de 1/T (Fig. 57a), arat3 natura endoterm3 a procesului
de adsorbtie; valoarea mai mare de 8,4 ki-mol™ sugereazi ci mecanismul implicat in adsorbtia
La(lll) pe materialul functionalizat este chemosorbtia (Saha si Chowdhury, 2011).

Pentru a determina daca procesul de adsorbtie este spontan, a fost calculata entalpia

libera standard cu ecuatia Gibbs-Helmholtz:

AG® = AH® —TAS® (24)
in care AS° este variatia entropiei standard si AH® este variatia entalpiei standard.
n ecuatia van’t Hoff:
AS®  AH°
|an = — (25)
R RT
si expresia constantei de echilibru Ky:
Ky=Te (26)

parametrii T (K), R (8,314 J-mol™-K™), ge (mg-g™) si Co (mg-L™") au semnificatiile precizate anterior.
Valorile AS® si AH° (Tabelul 16) au fost calculate din ordonata la origine si respectiv panta

reprezentarii grafice liniare a InKy in functie de 1/T (Fig. 57b).
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Fig. 57. (a) Reprezentare grafica Arrhenius; (b) InKy vs. (1/T) (Gabor et al., 2016a)

Tabelul 16. Parametrii termodinamici pentru adsorbtia La(lll) pe materialul functionalizat (Gabor et al., 2016a)

. o AG° (ki-mol™) ,
AH° (kJ-mol™) AS° (J'mol™-K™) R
298,15 K 308,15 K 318,15K
104,1 371,1 -6,56 -10,27 -13,98 0,9212

Valorile negative calculate pentru etalpia libera arata ca procesul de adsorbtie este

spontan. La cresterea temperaturii de lucru, valorile AG®° devin mai negative, sugerand ca procesul
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de adsorbtie se intensifica la temperaturi mai mari. Acest lucru este confirmat de valoarea pozitiva
a AH°, care arat3 cd procesul este endoterm. Valoarea AH°® cuprinsd in intervalul 80-200 kJ-mol™
sugereaza chemosorbtie, iar valoarea pozitiva a AS° indica o dezordine crescuta la interfata solid /
solutie Tn timpul procesului de adsorbtie (Negrea et al., 2013a; Saha si Chowdhury, 2011).

Pentru izoterma de adsorbtie a La(lll) pe materialul functionalizat (Fig. 58), au fost utilizate
valori ale capacitatii de adsorbtie (g) calculate ca medii a trei seturi de date obtinute in conditii
identice. Capacitatea de adsorbtie a crecut odata cu cresterea concentratiei de echilibru (C.), pana
cand aceasta a atins o valoare de ~60 mg/L. La concentratii de echilibru mai mari, capacitatea de
adsorbtie a crescut lent, tinzand spre valoarea maximd QGmex = 9,06 mg/g (n = 3 valori;
incentitudine extinsa combinata U(gm,exp = 0,12 mg/g); probabilitate P = 95 %).

Experimentele preliminare au aratat ca marirea cantitatii de extractant utilizata pentru
functionalizarea suportului solid nu are o influenta semnificativa asupra capacitatii de adsorbtie.
Atunci cand pentru impregnare s-au utilizat solutii preparate cu 0,05 si 0,2 g TBAH2P dizolvat in
25 mL alcool etilic, capacitatile de adsorbtie maxime atinse au fost de 9,03 si respectiv 9,12 mg/g.
Aceste valori nu difera semnificativ de valoarea 9,06 mg/g obtinuta pentru raportul 0,1 g

extractant/ 25 mL alcool etilic, cu care s-a obtinut materialul utilizat pentru toate experimentele.

= experimental
---Langmuir
—Freundiich
—Sips

0 e e e I B L B e
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Co/mg-L?

Fig. 58. Izoterma de adsorbtie (Gabor et al., 2016a)

Datele de echilibru au fost analizate utilizand formele neliniarizate ale modelelor de
izoterme Freundlich (ec. 15), Langmuir (ec. 16) si Sips (ec. 17). Prin analiza de regresie neliniara au
fost calculati parametrii izotermelor si abaterile standard ale acestora, prezentati in Tabelul 17
impreuna cu valorile coeficientilor de corelare si ale erorilor xz. lzotermele calculate cu acesti
parametri sunt reprezentate in Fig. 58.

Date obtinute arata ca izoterma Freundlich are cel mai mic coeficient de corelare R? si cea

mai mare valoare pentru xz, ceea ce sugereaza ca acest model descrie cel mai putin datele
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experimentale. Valoarea subunitara a parametrului 1/nf < 1 indica o forma convexa a izotermei si
adsorbtie favorabilda, mai intai fiind ocupati centrii de adsorbtie cu energie mai mare si apoi cei cu
energie mai mica. Pe de altd parte, izoterma Sips are un coeficient de corelare putin mai mare
decat izoterma Langmuir si o valoare mai mica pentru XZ, ceea ce sugereaza ca modelul Sips
aproximeaza mai bine datele experimentale. in plus, valoarea capacititii maxime de adsorbtie
calculata cu modelul Sips este mai apropiata de valoarea expeimentala decat cea calculata cu
modelul Langmuir. Totusi, valoarea factorului de eterogenitate 1/ns apropiatd de 0,8 indicd o
eterogenitate scazuta a suprafetei materialului, sugerand ca mecanismul de adsorbtie a La(lll) pe

silicatul de magneziu functionalizat cu TBAH2P tinde spre adsorbtie monostrat.

Tabelul 17. Parametrii izotermelor Freundlich, Langmuir si Sips (Gabor et al., 2016a)

Izoterma Freundlich
K:(mg-g™) 1/n¢ R’ X
4,68 + 0,96 0,145 + 0,046 0,8240 0,86
Izoterma Langmuir
Gm.exp (ME-g") K. (Lmg”) . (mg-g”) R’ X
9,06 2,58+0,22 8,95+ 0,08 0,9974 0,0078
Izoterma Sips
K, q. (mg-g”) 1/n, R* v
1,64 +0,07 9,13+0,03 0,774 £ 0,020 0,9999 0,00025

Utilizand parametrii izotermei Sips, a fost calculat factorul de separare (Anirudhan et al.,
2011; Negrea et al., 2013a; Stoia si Muntean, 2015):

1

R=—
1+K,CY/"s

(27)

S

Valoarea R; arata caracteristicile izotermei: daca Rs > 1, izoterma este concava si adsorbtia
nefavorabild; daca R, = 1, izoterma este liniarad; daca 0 < R, < 1, izoterma este convexa si adsorbtia
este favorabild; dacd R, = 0, adsorbtia este ireversibild. Tn cazul studiat, valorile R calculate pentru
intreg domeniul de concentratii initiale cu care s-a lucrat (C, = 10 - 200 mg/L) au fost cuprinse intre
0,093 si 0,010, confirmand ca procesul de adsorbtie a fost favorabil. Valorile R; au scazut la
cresterea concentratiei initiale a La(lll), aratand ca adsorbtia a fost mai favorabila la concentratii

initiale ale solutului mai mari.
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+ Silicatul de magneziu functionalizat prin impregnare cu trei extractanti a fost utilizat
pentru adsorbtia Eu(lll), La(lll) si Nd(lll) din solutii apoase. A fost studiata influenta asupra
eficientei procesului de adsorbtie a urmatorilor parametri: natura extractantului (bromura de
tetraetilamoniu, TEABr, B-glicerofosfat de sodiu, Na-B-Gly-P si tiouree, Thi), natura solventului
utilizat pentru dizolvarea extractantului (alcool etilic, acetond, toluen, n-hexan) si metoda de
functionalizare (metoda uscata, o metoda neconventionalda cu ultrasonare si o metoda nous,
evaporarea peliculara a solventului in vacuum) (Gabor et al., 2017).

Pentru impregnare, suportul anorganic solid (5 g silicat de magneziu, Florisil) a fost
amestecat cu solutia de extractant (0,05-0,2 g extractant in 25 mL solvent). Functionalizarea prin
metoda uscatd a fost realizatd conform procedurii prezentatd in Fig. 53. Tn metoda cu ultrasunete,
suportul a fost tinut Tn contact cu solutia extractantului timp de 10 minute la 25 °C si frecventa de
35 Hz, intr-o baie de ultrasonare SONOREX SUPER 10 P Bandelin, dupa care a fost separat si uscat.
Tn metoda prin evaporarea peliculard a solventului in vacuum s-a procedat astfel: suportul solid si
solutia de extractant au fost amestecate timp de 10 min la 50 °C si presiune atmosferica intr-un
evaporator rotativ Heidolph, dupa care solventul a fost evaporat la 50 °C si presiune de 2 Pa.

Spectrele EDX ale materialelor functionalizate evidentiaza prezenta extractantilor pe
suprafata acestora prin Tnregistrarea picurilor specifice (Fig. 59). Pe langa picurile silicatului de
magneziu (O, Mg, Si), sunt prezente picurile N si Br caracteristice pentru TEABr, picurile Na si P

caracteristice pentru Na-B-Gly-P si respectiv picurile N si S caracteristice pentru Thi.

(a) Si (b) (c) Si
Si

Br
Mg Mg Mg

c Naf Br C Na P c Na S

200 keV 200 keV 200 keV

Fig. 59. Spectrele EDX ale materialelor functionalizate cu (a) TEABr; (b) Na-B-Gly-P; (c) Thi (Gabor et al., 2017)

Comparativ cu imaginea suportului nefunctionalizat (Fig. 54a), imaginile materialelor

functionalizate (Fig. 60) prezinta pete albe care pot fi atribuite aglomerarilor de extractant formate

pe suprafata suportului; extractantul Thi pare a fi mai bine dispersat pe suprafata suportului.
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Fig. 60. Imaginile SEM ale materialelor functionalizate (a) TEABr; (b) Na-B-Gly-P; (c) Thi (Gabor et al., 2017)

n spectrul FTIR al silicatului de magneziu comercial (Fig. 61a), se evidentiazd banda intens3
de la 1070 cm™ cu un umér slab la ~1230 cm™, atribuite vibratiilor de intindere asimetrice ale Si-O-
Si. La 800 cm™ se inregistreaza o band3 atribuitd vibratiei de intindere simetrice Si-O-Si iar la
467 cm™ vibratia de deformare a acesteia. In spectru se mai inregistreazd o band3 largs la
~3400 cm™, atribuitd vibratiilor de intindere ale legiturii O-H si la 1640 cm™ o band3 atribuit3
vibratiei de deformare 6(0O-H) din apa adsorbita (Al-Oweini et al., 2008; Li et al., 2009; Terzioglu si
Yucel, 2012).

Spectrul FTIR al TEABr (Fig. 61Ab) inregistreazd la 3420 si 1634 cm " doud benzi slabe
atribuite vibratiilor de intindere si respectiv de deformare a legaturii O-H in H,0 adsorbita; benzile
din domeniul 2870-2990 cm™ pot fi atribuite vibratiilor de intindere simetrice si asimetrice ale
legaturii C-H in gruparile CH, si CHs. Benzile de la 1490, 1443, 1404, 1373 (umar), 1336 (umar), 899
si 793 cm™ sunt caracteristice pentru vibratiile de deformare a legaturii C-H in grupérile CH, si CHs
alifatice. Benzile de la 1176, 1055 si 1005 cm™ pot fi atribuite vibratiilor de intindere a legaturii C-N
in amine (Al-Oweini et al., 2008).

Spectrul FTIR al materialului functionalizat arata ca benzile suportului si extractantului se
suprapun (Fig. 61Ac). Unele dintre benzile caracteristice mai intense ale TEABr sunt inca vizibile ca
benzi slabe la 2997 si 1487 cm™.

Spectrul extractantului Thi (figura 61Bb) prezinta benzi datorate legaturilor C=S si C-N si
grupdrilor NH,. Benzile din domeniul 3400-3100 cm™ corespund vibratiilor simetrice si asimetrice
de intindere a legaturii N-H. Banda de la 1616 cm™ este atribuitd vibratiei §(NH,), iar banda de la
1471 cm™ vibratiei de intindere asimetrice a legaturii C-N. Benzile de la 1412 cm ™ si 731 cm™
corespund vibratiilor de intindere asimetrice si simetrice ale legaturii C-S. Banda de la 1082 cm?
este atribuita vibratiei vs(C-N). Celelalte benzi pot fi atribuite astfel: 630 cm™ t(NH,), 496 cm™ &4(S-
C-N) si 453 cm™ 8,(N-C-N) (Vassileva si Petrova, 2005).

98



Cornelia-Veronica MUNTEAN TEZA DE ABILITARE - 2017 UNIVERSITATEA POLITEHNICA TIMISOARA

(@

(a)

1640

3433

Transmittance (a.u.)
Transmittance (a.u.)

3379
3277
3181

1616
1471~
1412~

(c)

Transmittance (a.u.)

Q
@
&

469

S =
(A) g (8) g (€) 2
— T T T T T — — T T T T T T — T T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500 4000 3000 2000 1500 1000 500 4000 3000 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-') Wavenumber (cm-1) Wavenumber (cm-')

Fig. 61. Spectre FTIR: (a) silicat de magneziu; (b) extractanti (A-TEABr, B-Thi, C-Na-B-Gly-P);

(c) materiale functionalizate (Gabor et al., 2017)

Spectrul silicatului de magneziu functionalizat cu tiouree (Fig. 61Bc) arata benzile
caracteristice ale suportului care se suprapun in general peste cele ale extractantului. Cateva
dintre benzile cele mai intense ale tioureei sunt inca vizibile, dar sunt foarte slabe: la 3198, 1626,
1406 si 735 cm™.

in spectrul al B-glicerofosfatului de sodiu (Fig. 61Cb) apar vibratiile caracteristice ale
glicerinei: la 3200-3400 cm ™ intinderea legaturii O-H, la 2950 si 2874 cm ™ intinderea legaturii C-H,
la 1130 cm™ intinderea legaturii C-O, deformarea CH; la 1477 cm? deformarea in plan a legaturii
O-H la 1350 cm™, si in afara planului la 770 cm™. Celelalte benzi pot fi atribuite astfel: 1680 cm™
deformarea (O-H) in H,0, la 1080 cm™ legitura P=0, la 974 cm™ gruparea P-O-R (Kubicki et al.,
2012; Nor Hidawati si Mimi Sakinah, 2011). Banda de la 528 cm™ si cele din domeniul 1200-
800 cm™ pot fi atribuite vibratiilor caracteristice de intindere v* si respectiv v’ ale fosfatului
(Liskova et al., 2015).

Spectrul silicatului de magneziu functionalizat cu Na-B-Gly-P (Fig. 61Cc) arata o
suprapunere vizibild a benzilor celor doi componenti. Banda larg3 de la ~3300 cm™ corespunzand
intinderii legdturii O-H este prezent3 si in spectrele componentilor puri. in domeniul 1550-400 cm™
benzile acestora se suprapun. Unele dintre benzile Na-B-Gly-P sunt inca vizibile, dar sunt foarte
slabe sau apar ca umeri ai benzilor mai intense ale suportului: la 2950, 1678, 1470, 987 si 526 cm ™.

Prin masuratori BET au fost obtinute pentru suport si materialele functionalizate izoterme

de tipul IV cu bucle de histereza H3 (Fig. 62).
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Fig. 62. Izotermele de adsorbtie - desorbtie si distributia marimii porilor (Gabor et al., 2017)

Rezultatele obtinute pentru materialele functionalizate sunt apropiate (Tabelul 18), valorile
tuturor parametrilor fiind mai mici decat in cazul suportului (Tabelul 14). Cea mai mica suprafata
specifica a fost calculatd pentru materialul functionalizat cu Thi, care in imaginea SEM (Fig. 60c)
pare a fi mai bine dispersata pe suprafata suportului. Forma izotermei si distributia marimii porilor
nu s-au modificat dupa functionalizare, ceea ce sugereaza ca structura a fost mentinuta.

Scaderea suprafetei specifice si a volumului total al porilor, cu mentinerea structurii si a
distributiei marimii porilor, conduc la concluzia ca extractantii s-au atasat de suprafata suportului

si au intrat in porii mai mari, porii mai mici fiind blocati doar partial.

Tabelul 18. Caracteristicile texturale ale materialelor functionalizate (Gabor et al., 2017)

Materialul ) Diametrul mediu al Volumul total al porilor
Suprafata specifica (m~/g) R
functionalizat porilor (nm) (cm’/g)
MgSiOs;+Na-B-Gly-P 193,52 3,439 0,3813
MgSiO;+TEABr 193,72 3,436 0,3921
MgSiO3+Thi 190,03 3,425 0,3891

Studiile privind influenta naturii solventului asupra eficientei adsorbtiei Eu(lll), La(lll) si
Nd(lll) au aratat ca indiferent de natura extractantului si de metoda de impregnare, cea mai mare
capacitate de adsorbtie a fost atinsa atunci cand alcoolul etilic a fost utilizat ca solvent pentru
extractant. In ceea ce priveste influenta raportului extractant: suport, in majoritatea cazurilor
cresterea acestuia de la 0,05:5 la 0,2:5 a condus la o crestere nesemnificativa a capacitatii de

adsorbtie.
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Influenta metodei de functionalizare s-a manifestat astfel: cea mai eficienta metoda
fost evaporarea peliculara a solventului in vacuum, care a condus la capacitati de adsorbtie de
11-16 mg/g, pentru metoda uscata capacitatile de adsorbtie au fost de 10-12 mg/g, iar utilizarea
ultrasunetelor a condus la capacitati de adsorbtie mai mici, de 2-7 mg/g.

S-a constatat totusi ca in cazul lantanului cele mai bune rezultate au fost obtinute cu
materialul functionalizat cu TEABr prin metoda uscata (12,5 mg/g). Capacitdtile de adsorbtie
obtinute pentru La(lll), cu materiale functionalizate prin metoda uscata si evaporarea peliculara a
solventului in vacuum, pentru toti extractantii dizolvati in alcool etilic, au fost mai mari decat cele
obtinute utilizand ca extractant dihidrogenfosfatul de tetrabutilamoniu (TBAH2P) dizolvat in alcool
etilic si metoda uscata (9,13 mg/g) (Gabor et al., 2016a).

Izotermele pentru adsorbtia Eu(lll), La(lll) si Nd(Ill) pe materialele impregnate prin
evaporarea peliculara a solventului Tn vacuum si extractantii dizolvati in alcool etilic (raport
extractant suport 0,1 g: 5 g), prezentate in Fig. 63, arata atingerea capacitatii maxime de adsorbtie
la valori ale concentratiei de echilibru mai mari de 60 mg/L. Dintre metalele studiate, Eu(lll) s-a
retinut cel mai bine pe materialele functionalizate, capacitatile de adsorbtie fiind de 13,56 mg/g
pentru silicatul de magneziu impregnat cu Na-B-Gly-P, 15,60 mg/g in cazul TEABr si 16,16 mg/g in
cazul Thi. Cele mai mici valori au fost obtinute pentru La(lll) (10,68 mg/g) cand s-au utilizat Na-B-
Gly-P si TEABr, o valoare mai mare fiind obtinutd pentru extractantul Thi (11,51 mg/g). Cele mai
mari capacitati de adsorbtie pentru toate metalele studiate s-au obtinut atunci cand silicatul de

magneziu a fost functionalizat cu tiouree.

Adsorption capacity (mg/g)
Adsorption capacity (ma/g)
Adsorption capacity (mg/g)

—=—Eu(lll)
24 —=— Nd(lll) —=— Eu(lll)
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—=— Nd(llly
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Fig. 63. Izotermele de adsorbtie a Eu(lll), La(lll) si Nd(Ill) pe materialele functionalizate

cu (a) Na-B-Gly-P; (b) TEABTr; (c) Thi, prin evaporarea peliculara a solventului in vacuum (Gabor et al., 2017)
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Date experimentale privind echilibrul au fost modelate, utilizand izotermele Langmuir,
Freundlich si Sips. Parametrii izotermelor au fost calculati prin analiza de regresie neliniara si au
fost utilizati pentru reprezentarile grafice ale modelelor (Fig. 64, exemplificare pentru silicatul de

magneziu impregnat cu tiouree).

Adsorption capacity (mg/g)
Adsorption capacity (ma/g)

i / = experimental
m  experimental | = experimental / —— Langmuir
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Fig. 64. Modelarea izotermelor pentru adsorbtia pe silicatul de magneziu functionalizat cu Thi:

(a) Eu(lIn), (b) Nd(I1), (c) La(lll) (Gabor et al., 2017)

Pentru factorii de eterogenitate 1/nf si 1/ns au fost obtinute in toate cazurile valori
subunitare (intre 0,17 si 0,43), care indica o afinitate mare a materialelor functionalizate pentru
metalele studiate, adsorbtie favorabild si izoterme convexe. Valorile mult departate de 1 arata ca
suprafata materialelor este foarte eterogena, dupa cum se observa si din imaginile SEM (Fig. 60).

Datele obtinute au aratat ca pentru adsorbtia Nd(Ill) si La(lll), indiferent de extractantul
utilizat, si pentru adsorbtia Eu(lll) pe materialul functionalizat cu Na-B-Gly-P, izoterma Langmuir a
avut cel mai mic coeficient de corelare R?, ceea ce sugereaza ca acest model ofera cea mai slaba
aproximare a datelelor experimentale. Modelele Freundlich si Sips descriu mai bine datele
experimentale, avand coeficienti de corelare mai mari si cu valori apropiate (0,95-0,96). in
majoritatea cazurilor, atunci cand valoarea parametrului 1/ns este mai mare, modelul Sips se
potriveste mai bine decat modelul Freundlich. Tn cazul adsorbtiei Eu(lll) pe silicatul de magneziu
impregnat cu TEABr si Thi, modelul Langmuir ofera o modelare mai buna a datelor experimentale.
Pentru adsorbtia Eu(lll) pe materialul impregnat cu Thi, modelul Sips are o valoare R? apropiati de
cea a modelului Langmuir, si cea mai mare valoare pentru parametrul 1/ns (0,434), ceea ce
sugereaza ca in acest caz mecanismul de adsorbtie se apropie cel mai mult de adsorbtia

monostrat.
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1.5.2. RASINI DE TIP AMBERLITE FUNCTIONALIZATE

Prin functionalizarea polimerului Amberlite XAD7 cu B-glicerofosfat de sodiu (Na-8-Gly-P)
a fost obtinut un material adsorbant nou, care a fost utilizat pentru retinerea ionilor La(lll) din
solutii apoase (Gabor et al., 2016b).

Pentru impregnare a fost utilizata metoda evaporarii peliculare a solventului in vacuum.
Rasina Amberlite XAD7 (5 g) a fost tratata cu o solutie continand 0,5 g extractant dizolvat in 25 mL
alcool etilic absolut; acestea au fost amestecate intr-un evaporator rotativ timp de 10 min la 50 °C;
solventul a fost apoi evaporat la 50 °C si presiune de 2 Pa.

Spectrul EDX al rasinii functionalizate evidentiazd prezenta extractantului pe suport, prin

picurile Na si P caracteristice acestuia (Fig. 65a).
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Fig. 65. (a) Spectrul EDX al materialului functionalizat; (b) determinarea pHp,

si influenta pH-ului asupra eficientei adsorbtiei La(lll) (Gabor et al., 2016b)

Valoarea pH-ului corespunzator punctului de sarcing electrica nuld (pH,.) a fost
determinata prin metoda echilibrarii in solutie de NaCl (Negrea et al., 2010a; Negrea et al., 20133;
Stoia si Muntean, 2015). Probe a cate 0,1 g material au fost tratate cu cate 25 mL solutie de NaCl
0,01 M, avand pH-ul (pH;) reglat in domeniul 2-12. Suspensiile au fost agitate timp de 1 h la 25 °C
cu 200 rot/min, dupa care materialul solid a fost separat prin filtrare si s-a determinat pH-ul final al
solutiilor (pHs). Valoarea pHp,c ~8 este cea a ordonatei platoului din reprezentarea grafica a pH¢ in
functie de pH; (Fig. 65b). Pentru toate valorile pH; din intervalul 4-10, materialul se comporta ca un
tampon acido-bazic, valoarea pHs fiind aceeasi si anume pHg,. Valoarea obtinuta pentru pHp,

sugereaza ca pe materialul functionalizat se pot retine atat specii cationice, cat si anionice.
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Studiile privind influenta pH-ului asupra procesului de asorbtie au fost realizate la 25 °C, cu
probe a cate 0,1 g material, agitate timp de 1 h cu cate 25 mL solutie de La(lll) de concentratie
50 mg/L. Concentratia reziduald a La(lll) a fost determinata prin ICP-MS. Rezultatele aratd ca
valoarea pH-ului solutiei are un efect pronuntat asupra eficientei adsorbtiei La(lll) (Fig. 65b).
Eficienta a fost maxima (~85 %) la pH; = 6. La valori mai mici, incarcarea pozitiva a suprafetei
adsorbantului a crescut, si eficienta a scazut abrupt datorita respingerilor electrostatice dintre
aceasta si ionii pozitivi La(lll). Desi este de asteptat ca eficienta sa creasca la valori ale pH-ului mai
mari decat pH,, datorita incarcdrii negative a suprafetei materialului, in acest studiu nu am
depasit valoarea 6 pentru a evita precipitarea La(OH);. Experimentele ulterioare au fost efectuate
cu solutii de La(lll) avand pH 5-6.

Pentru a determina influenta timpului de contact si a temperaturii asupra adsorbtiei La(lll)
pe XAD7-Na-B-Gly-P, probe a cate 0,1 g material functionalizat au fost amestecate cu cate 25 mL
solutie de La(lll) de concentratie 50 mg/L; experimentele au fost efectuate la 25, 35 si 45 °C.
Studiile cinetice au evidentiat cresterea rapida a capacitatii de adsorbtie in primele 30 min, dupa
care cresterea a fost nesemnificativa (Fig. 66a). Cresterea usoara a capacitatii de adsorbtie odata

cu cresterea temperaturii indica natura endoterma a procesului.
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Fig. 66. Adsorbtia La(lll) pe XAD7-Na-B-Gly-P: (a) influenta timpului de contact;
(b) izoterma de adsorbtie (Gabor et al., 2016b)

Datele experimentale privind influenta timpului de contact asupra eficientei adsorbtiei au
fost analizate cu modelele cinetice de pseudo-ordin unu si pseudo-ordin doi. Parametrii cinetici
calculati si coeficientii de corelare corespunzatori sunt sistematizati in Tabelul 19. Analiza datelor
obtinute a condus la concluzia ca modelul cinetic de pseudo-ordin doi ofera o descriere mai buna a
datelor experimentale, deoarece are coeficieti de corelare R?> mai mari si diferente mai mici intre

valorile capacitatilor de adsorbtie la echilibru experimentale (ge,exp) §i Cele calculate (ge,calc)-
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Tabelul 19. Parametrii cinetici pentru adsorbtia La(lll) pe XAD7-Na-B-Gly-P (Gabor et al., 2016b)

Pseudo-ordin unu

Temperatura (K) Ge,exp (ME/8) ky (1/min) Ge,calc (Mg/g) R
298 10,56 0,130 19,68 0,8634
308 10,65 0,127 18,77 0,8589
318 10,76 0,128 18,65 0,8502

Pseudo-ordin doi

Temperatura (K) Ge,exp (ME/8) k; (g/mg-min) Ge,calc (Mg/g) R
298 10,56 5,54-10° 13,38 0,9596
308 10,65 5,74-10° 13,39 0,9621
318 10,76 5,84-10° 13,46 0,9638

Pentru adsorbtia La(lll) pe XAD7-Na-B-Gly-P, a fost calculata utilizdnd ecuatia Arrhenius
(23) si valorile constantei de viteza a modelului cinetic de pseudo-ordin doi (k;), o valoare a
energiei de activare (E;) de 2,08 kl/mol, care aratd ca adsorbtia este de natura fizica (Saha si
Chowdhury, 2011).

Au fost efectuate si studii termodinamice, pentru a stabili dacd adsorbtia La(lll) pe
materialul functionalizat este un proces spontan; in acest scop a fost calculata valoarea entalpiei

libere cu ecuatia Gibbs-Helmholtz (24).

Tabelul 20. Parametrii termodinamici pentru adsorbtia La(lll) pe XAD7-Na-B-Gly-P (Gabor et al., 2016b)

AG° (kJ/mol) )
AH° (kJ/mol) AS° (J/mol-K) R
298 K 308 K 318K
4,27 17,3 -0,89 -1,06 -1,24 0,9727

Valorile negative obtinute pentru entalpia liberda AG® la cele trei temperaturi de lucru
sugereaza ca adsorbtia La(lll) pe XAD7-Na-B-Gly-P este un proces spontan. La cresterea
temperaturii valorile AG® devin mai negative, sugerand ca temperaturile mai mari favorizeaza
procesul. Valoarea AH° cuprinsa in intervalul 2,1-20,9 kJ/mol arata natura fizica a adsorbtiei;
valoarea pozitiva confirma natura endoterma a acesteia, sugerata de cresterea valorilor capacitatii
de adsorbtie la echilibru (ge) si constantei de viteza a modelului cinetic de pseudo-ordin doi (k,) la
cresterea temperaturii. Valoarea pozitiva a AS® aratd o dezordine crescuta la interfata solid /
solutie in timpul procesului de adsorbtie; totusi AS° are o valoare micad, ceea ce aratd ca
schimbarile nu sunt mari (Negrea et al., 2013a; Saha si Chowdhury, 2011).
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Studiile de echilibru privind influenta concentratiei initiale asupra adsorbtiei La(lll) pe
XAD7-Na-B-Gly-P au fost efectuate cu probe de material a cate 0,1 g, agitate timp de 40 min la
25 °C, cu cate 25 mL solutie La(lll) avand concentratii cuprinse intre 10 si 300 mg/L. lzoterma de
adsorbtie (Fig. 66b) evidentiaza faptul ca la concentratii de echilibru mai mari de 20 mg/L
(corespunzatoare unor concentratii initiale mai mari de 150 mg/L), capacitatea de adsorbtie tinde
spre valoarea maximd de ~34 mg/g (gm,exp). Aceasta este mai mare decat alte valori raportate
pentru adsorbtia La(lll): ~9 mg/g pe silicat de magneziu functionalizat cu dihidrogenfosfat de
tetrabutil amoniu (Gabor et al.,, 2016a), ~11,5 mg/g pe silicat de magneziu functionalizat cu
tiouree (Gabor et al., 2017), ~4,7 mg/g pe Amberlite XAD-4 impregnat cu Aliquat-336 (El-Sofany,
2008). Rezultatele obtinute prin analiza de regresie neliniara a datelor experimentale de echilibru
utilizdnd izotermele Langmuir, Freundlich si Sips sunt sistematizate in Tabelul 21. Izotermele

calculate cu parametrii determinati astfel au fost reprezentate in Fig. 66b.

Tabelul 21. Parametrii modelelor de izoterme pentru adsorbtia La(lll) pe XAD7-Na-B-Gly-P (Gabor et al., 2016b)

Izoterma Langmuir

Gm,exp (ME/8) K. (L/mg) q. (mg/g) R
33,8 0,0477 41,8 0,7216
Izoterma Freundlich
K: (mg/g) 1/n; R’
6,52 0,349 0,5231
lzoterma Sips
Ks as (mg/g) 1/ns R’
2,3810” 33,2 0,241 0,9866

Conform rezultatelor obtinute, izoterma Sips oferda cea mai buna descriere a datelor
experimentale, avand cea mai mare valoare a coeficientului de corelare R? si o valoare pentru
capacitatea maxima de adsorbtie calculata (gs) mai apropiata de cea determinata experimental
(Gm,exp)- Valorile subunitare ale factorilor de eterogenitate 1/n¢ si 1/ns indica adsorbtie favorabild si
0 izoterma convexd. Devierea mare a acestor parametri de la valoarea 1 arata o eterogenitate

mare a suprafatei materialului adsorbant.

Rezultatele obtinute prin studiile privind retinerea metalelor rare pe materiale obtinute
prin functionalizarea silicatului de magneziu si rdsinii Amberlit XAD7 cu cei patru extractanti au
demonstrat cd acestea sunt materiale adsorbante eficiente. in plus, aceste materiale prezintd
avantajul ca sunt “prietenoase cu mediul” si au fost obtinute utilizind rapoarte extractant:

suport foarte foarte mici, prin metode facile si nepoluante.
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PARTEA A lI-A. PLANUL DE EVOLUTIE SI DEZVOLTARE A PROPRIEI CARIERE
PROFESIONALE, STIINTIFICE $1 ACADEMICE

Dezvoltarea carierei profesionale va fi bazatd, ca si activitatea de pana acum, pe imbinarea
celor doua aspecte esentiale in mediul universitar, activitatea didactica si cercetarea stiintifica.

Din punct de vedere didactic imi propun urmdtoarele obiective:
- Imbunatitirea si actualizarea permanentd a continutului materialor didactice, implementarea
tendintelor existente la nivel national si international si Tn acord cu cerintele actuale de pe piata
muncii.
- Elaborarea de materiale care vor fi publicate in edituri recunoscute de catre Consiliul National al
Cercetdrii Stiintifice Tn Tnvtdmantul Superior — CNCSIS;
- Postarea notelor de curs si a referatelor pentru lucrarile practice pe site-ul facultatii; in acestea
vor fi integrate rezultate ale cercetarii stiintifice adecvate pentru disciplinele predate;
- Utilizarea mijloacelor moderne de predare; in prezentarea interactiva a cursurilor vor fi incluse
imagini si scheme adecvate si suggestive;
- Organizarea unor cercuri stiintifice pentru initierea, atragerea si implicarea studentilor in
activitatea de cercetare; consider ca astfel vor beneficia de experienta acumulatd de membrii
colectivului de cercetare din care fac parte, ceea ce va contribui la dezvoltarea viitoarei cariere
profesionale si la integrarea pe piata fortei de munca;
- Coordonarea proiectelor de diploma ale studentilor din anii terminali ai ciclului de licenta si a
disertatiilor celor din ciclul master. Acestia vor fi incurajati sa se integreze in echipa de cercetare
din care fac parte, cu perspectiva elaborarii tezei de doctorat sub indrumarea mea, dupa ce voi
dobandi calitatea de conducator de doctorat;
- Organizarea Tmpreuna cu colegii din departament a unor cursuri postuniversitare destinate
specialistilor din domeniul protectiei mediului; ma voi ocupa in special de aspectele legate de
analizele chimice si fizico-chimice;
- Dezvoltarea si dotarea laboratoarelor prin atragerea de fonduri publice si private;
- Ma voi implica activ in continuare in actiunile desfasurate pentru promovarea facultatii, in
atragerea de viitori studenti si masteranzi.

De asemenea, voi continua bunele relatii de colaborare cu membrii colectivului Catedrei de
Chimie Anorganica si Analitica de la Universitatea din Szeged, cu care am realizat un proiect HURO

si cu membrii colectivului laboratorului de Stiinta Materialelor de la Universitatea de Stiinte
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Aplicate Gelsenkirchen, cu care Universitatea Politehnica Timisoara are un acord ERASMUS. in
cadrul acestor colaborari, vor avea loc schimburi de experienta si se va incerca depunerea unor
proiecte de cercetare comune, iar studentii vor avea posibilitatea de a efectua stagii de practica si
stagii pentru elaborarea proiectelor de diploma si a disertatiilor.

in activitatea de cercetare stiintificd voi continua directiile de cercetare in care sunt
implicata la ora actuala, in special in cadrul proiectului PN-1I-RU-TE-2014-4-0514, ,Development of
nanostructured magnetic composites used as nano-adsorbents and nano-catalysts with high
performance in environmental applications”, care este in derulare.

O directie de cercetare pe care doresc sa o continui si sd o dezvolt este cea dedicata
materialelor cu proprietati adsorbante de tipul oxizilor magnetici, care prezinta avantajul ca pot fi
recuperati usor din solutiile tratate, cu ajutorul unui cdmp magnetic. Un aspect important care
trebuie luat in considerare este stabilitatea acestor materiale, care in timpul functionarii ca
adsorbanti pot elimina Tn solutiile tratate ioni metalici cu potential poluant. Una dintre
modalitatile de a reduce eliminarea ionilor metalici din materialul adsorbant este modificarea
suprafetei acestora, in special cu surfactanti sau cu materiale bicompatibile si biodegradabile, pe
care o voi aborda in viitor. Un alt aspect pe care il voi lua in considerare este sinteza acestor
materiale prin valorificarea unor deseuri rezultate din diferite tehnologii.

O alta directie de cercetare in care am efectuat pana in prezent o serie de studii si pe care
intentionez sa o dezvolt in viitor este aceea a materialelor adsorbante de tip nanocompozite oxid
magnetic/carbon si oxid magnetic/polimer, cu proprietati adsorbante imbunatatite. Primele
rezultate obtinute, referitoare la sinteza si caracterizarea unor nanocompozite MFe,0,/carbon),
vor fi prezentate la Conferinta JTACC-V4, 1st Journal of Thermal Analysis and Calorimetry
Conference and 6th (Joint Czech-Hungarian-Polish-Slovakian) Thermoanalytical Conference, care
va avea loc in 6-9 iunie 2017 la Budapesta (Ungaria).

in procesele de tratare a apei prin adsorbtie este important3 atat retinerea poluantilor, cat
si recuperarea si regenerarea materialului adsorbant si managementul poluantilor retinuti de
acesta. Acest aspect trebuie avut in vedere, in caz contrar depozitarea materialului incarcat cu
poluanti genereazd probleme de poluare secundara si creste costul total al procesului. In acest
sens, pe langd studiile dedicate dezvoltarii unor materiale noi, cu proprietati adsorbante
imbunatatite, caracterizarii acestora si evaluarii potentialului aplicativ, vor fi efectuate studii
legate de recuperarea si regenerarea acestora.

n cazul ionilor metalici, mai ales al celor valorosi, procesele de adsorbtie pot constitui o

modalitate de recuperare in vederea valorificarii. Tn schimb, in cazul speciilor arsenului si al
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poluantilor organici, managementul efluentilor este o problema dificild; de obicei se recurge la
degradarea poluantului prin tehnici distructive (incinerare) sau depozitarea dupa tratament prin
procese de solidificare/stabilizare. O alternativa este degradarea acestor poluanti prin procese de
oxidare avansatd sau fotocatalitice. in aceastd directie, doresc sd continui cercetdrile pentru
dezvoltarea unor materiale cu proprietati catalitice cat mai bune, care sa conduca la degradarea
cat mai avansatad a acestor poluanti sau chiar la mineralizarea completa la dioxid de carbon si apa.
Rezultatele obtinute Tn activitatea de cercetare stiintifica vor fi valorificate prin publicare in
reviste de specialitate si participari la conferinte de prestigiu din domeniu, ceea ce va conduce la
cresterea vizibilitatii facultatii si a universitatii. De asemenea, intentionez sa depun cereri de
brevet si cereri de finantare in competitiile de proiecte nationale si internationale care vor urma.
Aceste obiective sunt realizabile avand in vedere baza materiala a Universitatii Politehnica
Timisoara, si in special aparatura moderna si adecvata pentru domeniul abordat existenta la

Institutul de Cercetari pentru Energii Regenerabile (http://erris.gov.ro/ICER-Research-Institute), pe

care o utilizez in activitatea de cercetare: Rigaku Ultima IV (difractie de raze X), FEI Quanta FEG
250, FEI Quanta 3D 200i (microscopie electronica de baleiaj), FEI TECNAI TWIN XT G2 (microscopie
electronica de transmisie), Netzsch STA 449F1 Jupiter (analiza termica). Investigatiile care nu pot fi
realizate Tn universitatea noastra vor fi efectuate pe baza relatiilor de colaborare care exista deja,
sau care vor fi stabilite cu colegi de |a alte universitati sau institute de cercetare.

In calitate de viitor coordonator al unor teze de doctorat, voi implica doctoranzii in
activitatile de cercetare ale colectivului din care fac parte si voi incerca sa-i integrez in acesta. Le
voi oferi indrumare pe baza experientei pe care o0 am ca cercetator experimentat, atat pentru a-si
putea realiza planurile de cercetare si finaliza tezele de doctorat, cat si in aspectele referitoare la
etica n cercetarea stiintifica.

Pe plan academic, doresc sa ma remarc prin afilierea la organizatii academice nationale si
internationale de prestigiu.

Pentru realizarea obiectivelor propuse, ma voi preocupa permanent de perfectionarea
competentelor deja dobandite precum si de dobandirea unor competente noi, printr-o instruire
continua si sustinuta.

in final, dar nu in utimul rand, unul dintre obiectivele importante pe care le am in vedere
este promovarea pe pozitia didactica de Conferentiar universitar, iar apoi pe cea de Profesor
universitar, in cadrul Departamentului Chimie Aplicata si Ingineria Compusilor Anorganici si a

Mediului.
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