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REZUMAT

In teza de abilitare cu titlul “Dezvoltarea de noi variante de sintezi a feritelor spinelice
nanostructurate cu potentiale aplicatii in protectia mediului” sunt prezentate sintetic cele mai
importante rezultate stiintifice obtinute In activitatea de cercetare desfasuratd de mine dupa
sustinerea tezei de doctorat (2007). Lucrarea contine rezultatele obtinute Tn domeniul sintezei,
caracterizarii si aplicatiilor sistemelor oxidice nanostructurate, concretizate in 38 lucrari stiintifice
cotate ISI (publicate dupa sustinerea tezei de doctorat), dintre care la 22 sunt autor principal.

Domeniul de baza in care s-a desfasurat activitatea mea de cercetare este cel al sintezei prin
variante originale ale unor metode deja existente, a nanopulberilor oxidice, in particular a
nanopulberilor de ferite magnetice si a compozitelor acestora si caracterizarea lor prin metode
adecvate acestor tipuri de nanomateriale (analizd termica, spectroscopie FT-IR, difractometrie de
raze X, microscopie electronic de baleiaj (SEM), spectroscopie EDX, microscopie electronica de
transmisie (TEM)).

Prin modificarile inovative pe care le-am aplicat unor metode de sinteza consacrate (metoda
descompunerii termice a precursorilor, metoda sol-gel modificatad, metoda solvotermald, metoda
coprecipitarii) am deschis noi perspective in sinteza nanopulberilor oxidice, In particular a feritelor
spinelice (NiFe,04, ZnFe,04, MgFe,04, MnFe,04, Fe;04) si a compozitelor acestora cu faze amorfe
pulberilor de ferite spinelice nanocristaline (in special cele magnetice) si a compozitelor acestora in
aplicatii de mediu, cum ar fi indepartarea poluantilor organici din ape prin adsorbtie sau degradare
catalitica oxidativa. Fezabilitatea si originalitatea solutiilor propuse au fost validate de comunitatea
stiintifica internationald, prin acceptarea publicarii rezultatelor obtinute in reviste cotate ISI din acest
domeniu.

Teza este structuratd in trei parti: partea I in care sunt prezentate principale realizari
profesionale, stiintifice si academice obtinute dupa acordarea titlului de doctor cu detalierea
rezultatelor stiintifice reprezentative, partea a II-a care prezintd planul de evolutie si dezvoltare a
carierei profesionale, stiintifice si academice, obiectivele propuse si directiile de cercetare viitoare,
respective partea a IlI-a care cuprinde referintele bibliografice.

In prima parte a tezei de abilitare sunt prezentate principale realizari profesionale, stiintifice
si academice obtinute dupa acordarea titlului de doctor, precum si o selectie a rezultatelor stiintifice
reprezentative pentru activitatea mea In domeniul dezvoltarii de noi variante de sinteza a feritelor
spinelice nanostructurate cu potentiale aplicatii in protectia mediului. Este binecunoscut faptul ca
reducerea dimensiunii particulelor de ferite la scard nanometricdi imprimd acestor materiale
proprietati speciale, diferite de cele ale materialului compact (micrometric). De asemenea s-a
demonstrat ca proprietatile chimice si magnetice ale nanoparticulelor in general (si ale celor de ferite
spinelice 1n special) sunt puternic influentate de compozitia, structura si morfologia particulelor,
care sunt, la randul lor, dependente de metodologia de obtinere. De aici rezultd si importanta
dezvoltarii de noi variante de sinteza, prin modificarea metodelor de sinteza deja cunoscute, astfel
incat sa se asigure un control cat mai avansat 1Tn ceea ce priveste forma si dimensiunea
nanoparticulelor si, implicit, a proprietitilor acestora. In acest context, activititile mele de cercetare
privind dezvoltarea de noi variante de sinteza au vizat patru dintre metodele de sinteza deja
consacrate ca metode de obtinere a feritelor spinelice nanocristaline: metoda descompunerii termice
a precursorilor, metoda solvotermald, metoda coprecipitarii s1 metoda sol-gel.

Astfel, in cazul metodei descompunerii termice a precursorilor obtinuti in reactia redox
dintre azotatii metalici si dioli, am extins cercetarile prin utilizarea ca agenti reducdtori a unor polioli
ca alcoolul polivinilic, cu molecula mare. Interactia redox dintre amestecul de azotati metalici
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(necesari obtinerii feritei spinelice) si alcoolul polivinilic, care are loc in urma unui tratament termic
controlat, Tn conditii bine stabilite si descrise in tezd, conduce la obtinerea unor precursori
voluminosi, cu aspect spongios, care pot fi definiti ca amestecuri de carboxilati ai ionilor metalici
implicati. Descompunerea termica controlata a acestor precursori la temperaturi joase (300 - 400 °C),
urmatd de calcinare la temperaturi mai nalte, permite obtinerea de nanopulberi de feritd cu
proprietati caracteristice sistemelor nanostruturate. Exemplele prezentate in teza se refera la sinteza
feritei de nichel — NiFe,O4, de magneziu — MgFe,04, de zinc — ZnFe,04 si de mangan — MnFe;0,.

Modificarea adusd metodei solvotermale consta in utilizarea, pentru prima data la obtinerea
feritelor sub forma de nanoparticule, a unor polioli (1,2 propandiol, polietilenglicoli) ca solventi,
respectiv a unor amine ca agenti precipitanti. Variantele propuse ale metodei solvotermale au fost
utilizate pentru obtinerea diferitelor sisteme oxidice, in teza fiind prezentate ca studiu de caz
obtinerea magnetitei/maghemitei, respectiv a feritei de mangan. Aceasta metoda a fost de asemenea
utilizatd pentru prima datd la obtinerea de nanocompozite MnFe,Os/carbune activ, respectiv
Fe,Oy/carbune activ.

Metoda coprecipitarii a fost modificata prin utilizarea unor agenti precipitanti care nu au mai
fost raportati in literaturd in vederea obtinerii de nanopulberi de magnetita, pornind doar de la sulfat
feros, constand in precipitarea hidroxidului feros, urmatd de oxidarea lentd a acestuia sub actiunea
oxigenului dizolvat in apa. In acest fel se evita necesitatea unui control riguros al raportului molar
Fe(I):Fe(III), respectiv a unor conditii speciale de lucru (atmosfera inertd).

Metoda sol-gel de sintezad a compozitelor de tip nanoparticule oxidice inglobate in matrice de
silice a fost modificatd prin utilizarea alcoolului polivinilic ca agent reducator si modificator al
matricei de silice. In timpul tratamentului termic controlat al silicagelurilor ce contin amestecul de
azotati metalici si alcool polivinilic, are loc, la temperaturi cuprinse intre 100 si 150 °C, interactia
redox poliol - azotati, cu formarea in porii gelurilor de silice a precursorilor de tip carboxilat, a caror
descompunere termicd, urmatd de calcinare la temperaturi ridicate, conduce la obtinerea
compozitelor MFe,04/Si0;. In teza de abilitare a fost prezentata obtinerea compozitelor
ZHF6204/Si02, CuF€204/Si02, NiF6204/Si02 $i MnF6204/Si02.

Un capitol important inclus in partea stiintifica a tezei de abilitare il constituie testarea
compozitelor de tip MFe,O4/carbune activ (M = Fe(Il), Mn(II)) in vederea elimindrii poluantilor
organici (fenol, coloranti organici) din ape. Aceste compozite imbind suprafata specificd mare a
carbunelui activ (care conferd compozitelor capacitati mari de adsorbtie) cu proprietdfile magnetice
ale nanopulberilor de feritd, care asigura o separare simpld a compozitei din suspensie.

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 capitolul de bibliografie care confine 303 referinte
bibliografice.
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ABSTRACT

In this habilitation thesis, with the title "Development of new variants of synthesis for spinel
nanostructures with potential applications in environmental protection", are presented the most
important scientific results obtained in the research activity carried out after defending my PhD
Thesis (2007). This thesis synthetically presents the results obtained in the field of synthesis,
characterization and environmental applications of nanostructured oxides systems, materialized in
38 ISI scientific papers (published after defending the PhD Thesis), out of which at 22 I am the main
author.

The main field of my research activity is the synthesis, through original variants of some
existing methods, of oxide nanopowders, especially magnetic ferrite nanopowders and their
composites, as well as their characterization by techniques appropriate for these types of
nanomaterials: Thermal analysis, FT-IR spectroscopy, X-ray diffractometry, Scanning Electronic
Microscopy (SEM), EDX spectroscopy, Transmission Electron Microscopy (TEM).

Through the innovative modifications I have applied to well-known synthesis methods
(precursor decomposition method, modified sol-gel method, solvotermal method, coprecipitation
method), | have opened new perspectives in oxidic nanopowders synthesis, especially that of spinel
ferrites (NiFe,O4, ZnFe,04, MgFe;04, MnFe,04, Fe;04) and their composites with amorphous
phases (MFe,04/S10, and MFe,04/C). My research activities have also focused on the use of
nanocrystalline spinel ferrite powders (especially the magnetic ones) and their composites in
environmental applications, such as the removal of organic pollutants from water through adsorption
or oxidative catalytic degradation. The feasibility and originality of the proposed solutions have
been validated by the international scientific community, by accepting the publication of the
obtained results in ISI-ranked journals in this field.

The thesis is structured in three parts: Part I, in which are presented the main professional,
scientific and academic achievements obtained after the granting of PhD title, detailing the
representative scientific results, Part II presenting the plan for development of my professional,
scientific and academic career, proposed goals and future research directions, and Part III that
contains bibliographic references.

The first part of this Habilitation Thesis presents the main professional, scientific and
academic achievements obtained after granting the PhD title, as well as a selection and scientific
results representative for my activity in the field of development of new variants of synthesis for
spinel ferrite nanoparticles with potential environmental applications. It is well known that the
reduction in size of ferrite particles to nanometric scale leads to special properties for these materials,
different from those of the bulk (micrometric) material. It has also been demonstrated that the
chemical and magnetic properties of nanoparticles in general (and in particular spinel ferrites) are
strongly influenced by their composition, structure and morphology, which, in turn, are dependent
on the synthesis methodology. Hence the importance of developing new synthesis variants by
modifying the already known synthesis methods so as to provide the most advanced control over the
shape and size of nanoparticles and, implicitly, over their properties. In this context, my research
activities on the development of new synthesis variants, focused on four of the synthesis methods
employed to obtain nanocrystalline spinel ferrite: the thermal decomposition of the precursors, the
solvothermal method, the coprecipitation method and the sol-gel method.

Thus, in the case of the method based on the thermal decomposition of the precursors
obtained in the redox reaction between the mixture of nitrates and diols, I have expanded the
research by using polyols as reducing agents, such as high molecular weight polyvinyl alcohol. The
redox interaction between the mixture of metal nitrates and polyvinyl alcohol, which takes place
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during a controlled thermal treatment, under well-established conditions described in the thesis,
leads to the formation of voluminous, sponge-like precursors, which can be defined as mixtures of
carboxylates of the metal cations involved. The controlled thermal decomposition of these
precursors at low temperatures (300-400 °C), followed by calcination at higher temperatures, allows
the obtaining of ferrite nanopowders with properties characteristic to nanoparticulate systems.
Examples presented in the thesis refer to ferrite synthesis: nickel ferrite - NiFe,O4, magnesium
ferrite - MgFe,Qy, zinc ferrite - ZnFe,O4 and manganese ferrite - MnFe,O4.

The changes applied to the solvothermal method consist in the use of polyols (1,2
propanediol, polyethylene glycols) as solvents or amines as precipitating agents for the first time in
the production of ferrite nanoparticles. The proposed variants of the solvothermal method were used
to obtain various oxide systems, in the thesis being presented as case study the obtaining of
magnetite/maghemite, and manganese ferrite. This method was also used for the first time to obtain
MnFe,04/active carbon and Fe,O,/active carbon nanocomposites.

The co-precipitation method has been modified by the use of precipitating agents not
reported in the literature for magnetite nanopowders; this new variant starts from ferrous sulphate
only, and consists in the precipitation of ferrous hydroxide and its slow oxidation under the action of
oxygen dissolved in water. This avoids the need for a rigorous control of Fe(II) : Fe(III) molar ratio
and for particular working conditions (inert atmosphere).

The sol-gel method for the synthesis of oxide composites like ferrite nanoparticles embedded
in silica matrix was modified by using polyvinyl alcohol as a reducing agent, which also modifies
the structure of silica matrix. During the controlled thermal treatment of silicagels containing the
mixture of metal nitrates and polyvinyl alcohol, the redox interaction between the polyol and the
metal nitrates takes place at temperatures between 100 and 150 °C, with formation of the
carboxylate type precursors in the silica gels pores. The thermal decomposition of these precursors,
followed by calcination at high temperatures, leads to the formation of MFe,04/SiO, composites. In
the thesis, the synthesis of ZnFe;04/Si0;, CuFe,04/S10;,, NiFe;04/Si0, and MnFe;04/Si0;
composites was presented.

An important chapter included in the scientific part of this thesis is the testing of
MFe,04/active carbon composites (M = Fe(II), Mn(Il)) for the removal of organic pollutants (phenol,
organic dyes) from water. These composites combine the high specific surface area of the activated
carbon (which gives the composites high adsorption capacity) with the magnetic properties of ferrite
nanopowders, which ensure a simple separation of the composite from the suspension.

The second part of this thesis presents the evolution and development plan of the
professional, scientific and academic career, the proposed objectives and the future research
directions.

The Habilitation Thesis ends with 303 bibliographic references.
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PARTEA I. PRINCIPALELE REALIZARI PROFESIONALE,
ACADEMICE SI STIINTIFICE

I.1. PRINCIPALELE REALIZARI PROFESIONALE, ACADEMICE SI
STIINTIFICE

I.1.1 Principalele realizari profesionale si academice

Am inceput cariera didactica si stiintifica, imediat dupa absolvirea (in 1995 cu media generala de
licentd 9,91) a Facultatii de Chimie Industriald, sectia Tehnologia Substantelor Anorganice, din
cadrul Universitatii ,,Politehnica” din Timisoara, fiind angajatd prin concurs pe postul de preparator
universitar in anul 1996, la disciplinele de Chimie Anorganicd si Chimie Analitici. In aceastd
perioadd am urmat si ciclul de Studii aprofundate, specializarea: Tehnologii de proces nepoluante,
din cadrul Facultatii de Chimie Industriale si Ingineria Mediului a Universitétii ,,Politehnica™ din
Timisoara. Perfectionarea activitatii didactice a constituit una din prioritatile activitatii mele,
incercand sa aduc o contributie temeinica instruirii studentilor in primii ani (I si II) ai activitatii lor
din cadrul Facultatii de Chimie Industriald si Ingineria Mediului, in domeniile Inginerie Chimica si
Ingineria Mediului. In perioada 1999-2007, in care am activat pe postul de asistent, am aprofundat
cunostintele teoretice prin participare la cursuri predate studentilor si prin studiu individual. in
aceasta perioadd am introdus lucrdri de laborator noi, aferente disciplinei “Chimie Analitica I” si
“Chimie Analitica II”. De asemenea, in aceastd perioadd am fost coautor la doud carti in domeniul
chimiei analitice:

e D. Oprescu, V. Chiriac, M. Stoia, C. Muntean, Titrimetrie Chimica, Editura Politehnica

Timisoara, Cod ISBN 973-8247-44-6, 2001, 274 pg;
e D. Oprescu, M. Stefanescu, M. Stoia, C. Muntean, Analizd Chimica Cantitativa.
Principii si aplicatii, Editura Politehnica Timisoara, ISBN 973-625-033-4, 2002, 420 pg.;

Activitatea de cercetare desfasurata in cadrul stagiului de doctorat, 1999-2007, a completat
pregdtirea didactica prin aprofundarea cunostintelor legate de sinteza compusilor anorganici,
respectiv la utilizarea tehnicilor fizico-chimice de caracterizare a compusilor anorganici (analiza
termicd, spectroscopie FT-IR, difractometrie de raze X). Teza de doctorat a imbinat domeniul
ingineriei chimice cu cel al stiintei materialelor si al chimiei anorganice si analitice, inscriindu-se pe
directia noud a nanotehnologiei si nanomaterialelor.

Incepand cu anul 2009 am ocupat prin concurs postul de sef de lucrari. In calitate de sef de
lucrari universitar, am predat cursuri si am condus activitatea de laborator la disciplinele: Chimie
Anorganica (an I, IM si [PA) — curs, laborator, seminar; Chimie Generala (an I, Mecanica) — curs;
Chimie Analitica Instrumentala (an II, IC, IM si IPA) — curs, laborator; Chimie Analitica 1 (an I, IC)
— laborator; Chimie Analitica 2 (an II, IC, IM) — laborator. Am contribuit la elaborarea programei
analitice a disciplinei de Chimie Analiticd Instrumentald la studentii anului II, domeniul Ingineria
Produselor Alimentare, incepand cu anul universitar 2014-2015. In aceastd perioada am elaborat
materiale electronice pentru studenti atdt pentru curs cat si pentru laborator, la disciplinele de
Chimie Anorganicd si Chimie Analitica Instrumentala, care urmeazd a fi incluse in materialele
didactice 1n pregatire la aceste discipline.

In anul 2012 am publicat in calitate de coautor cartea:

e C. Muntean, M. Stoia, 1. Julean Echilibre in solutie apoasad. Constante conditionale -

Principii. Aplicatii numerice. Programe dedicate, Editura Politehnica, Timisoara, 400 pag.,

2012, ISBN 978-606-554-472-7,
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impreund cu un CD ce contine un pachet de programe elaborate in Visual Basic si este destinat
rezolvarii aplicatiilor numerice (CD — ISBN: 978-606-554-473-4). Aceasta carte poate fi utilizata de
stundenti la disciplina de Chimie Analitica, dar constituie suport bibliografic si pentru disciplina de
Chimie Anorganica, pentru studiul echilibrelor in solutie apoasa.

Capitolul “Nanocomposites with controlled properties obtained by the thermal treatment of
some tetracthyl orthosilicate- diols- metal nitrates gels” publicat in cartea “The Sol-Gel Process:
Uniformity, Polymers and Applications”, Ed. Rachel E. Morris, Nova Science Publisher, ISBN 978-
1-61761-321-0, 2011, in calitate de coautor (M. Stefanescu, M. Stoia, O. Stefanescu) constituie
suport bibliografic atat pentru disciplina de Chimie Anorganica (obtinere de precursori ai oxizilor
anorganici de tip compusi coordinativi, prin reactia redox dintre azotatii metalici si dioli), cat si
pentru cea de Chimie AnaliticaA Instrumentald (utilizarea tehnicilor instrumentale pentru
caracterizarea materialelor anorganice si interpretarea rezultatelor acestora).

In perioada in care am activat ca sef de lucrdri, am condus in medie 2 proiecte de
diploma/an, in domeniul sintezei de compusi anorganici nanostructurati (pentru specializarea
Ingineria Substantelor Anorganice si Protectia Mediului - ISAPM), respectiv a utilizarii acestora ca
adsorbanti si catalizatori In vederea elimindrii poluantilor organici din ape (specializarea Ingineria si
Managementul Mediului in Industrie - IMMI), cumuland un total de 14 lucrari de licentd/proiecte de
diploma. In urma activitatilor de cercetare desfasurate cu studentii in cadrul proiectelor de licenta
din ultimii 5 ani, au fost publicate trei lucrari stiintifice in reviste cotate ISI (2 lucrari in Journal of
Thermal Analysis and Calorimetry, 1 lucrare in Studia Babes Bolyai).

Laboratorul de adsorbtie si cataliza care este in dezvoltare in cadrul proiectului PN-II-RU-
TE-2014-4-0514, 2015-2017, in curs de derulare, permite realizarea in condifii corespunzatoare a
activitatii de cercetare realizata cu studentii in cadrul proiectelor de diploma.

In cadrul proiectului POSDRU/161/2.1/G/132889, “ Parteneriat regional si euro-regional
pentru tranzitia spre piata muncii prin consiliere pentru cariera si stagii de practica la
angajator —-PRACTICOR ® EURO-REGIO am participat in grupul {intd ca si cadru didactic
coordonator al studentilor implicati din partea facultatii noastre in proiect. In cadrul acestui proiect
am avut ocazia sa colaborez cu 11 studenti absolventi ai anului II, interesati de desfasurarea
activitatii de cercetare, in cadrul unor companii avand domeniul de activitatate apropiat de cel al
Ingineriei Chimice si Ingineriei Mediului) — Azur, Aquatim, S.C. BergMetalChem. Pe baza
activitatii desfasurate studentii au elaborate o serie de lucrari, in care au inclus rezultatele originale
obtinute 1n cadrul activitdtii desfdasurate in cadrul stagiului de practica, lucrdri la care am fost
recenzor si care au fost prezentate in sesiunea de incheiere a stagiului de practica.

In anul 2017 am promovat pe postul de conferentiar, desfasurand activitdti de curs si
laborator la disciplinele: Chimie Generald (an I, Mecanicd), Chimie anorganica (anul I, Ingineria
Mediului si Ingineria Produselor Alimentare) si Metode spectroscopice de analizd (anul I Master —
IMMI). In aceastd perioadd am coordonat 2 lucrari de disertatie.

Din anul 2012 sunt membru in Comisia de elaborare a subiectelor pentru disciplina Chimie
anorganicd (clasele a 1X-a si a Xll-a), iIn cadrul Concursului National de Chimie "Coriolan
Dréagulescu" organizat de Facultatea de Chimie Industriald si Ingineria Mediului.

De-a lungul carierei universitare, am acordat o importantd deosebita perfectiondrii pregatirii
profesionale prin participarea la o serie de cursuri §i programe:

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

e 15-25 noiembrie 2013 - cursul “Managementul antreprenorial al proiectelor de cercetare,
dezvoltare, inovare”, in cadrul proiectului POSDRU/86/1.2/S/56872, Comunitate Virtuala
Interuniversitara pentru stiintd, tehnologie, inovare si valorificare a proprietatii intelectuale,
coordonat de Universitatea de Vest din Timisoara;



Marcela Elena Stoia Teza de abilitare — 2017 Universitatea Politehnica Timisoara

e training-uri pentru utilizarea unor echipamente de caracterizare a materialelor: difractie de
raze X (Rigaku Ultima IV), , microscopie electronica de baleiaj (FEI Quanta FEG 250, FEI

Quanta 3D 200i) si de transmisie (FEI TECNAI TWIN XT G2).

In ceea ce priveste experientd manageriald, am activat ca membru in Consiliul profesoral a
Facultatii de Chimie Industriald si Ingineria Mediului (din 2015), membru in Consiliul
Departamentului Chimie Aplicatd si Ingineria Compusilor Anorganici si a Mediului (din 2017),
membru al Comisiei de Syllabus-uri la nivelul Facultatii de Chimie Industriala si Ingineria Mediului,
secretar al Comisiei de admitere la nivelul Facultatii de Chimie Industriald si Ingineria Mediului
respectiv. membru in comitetul de organizare al simpozionului: International Symposium
"Environmental Protection & Ecological Education" EPEE, Timisoara, 2015.

Activitatea in comunitatea academica s-a concretizat prin apartenenta ca membru la
Societatea Romana de Chimie, precum §i membru invitat al American NanoSociety n anul 2011
(Invitation Code: STOIA739W7E47). De asemenea am facut parte din 15 Comisii de Indrumare a
activitatii doctoranzilor in timpul stagiului de doctorat, in cadrul Scolii doctorale a Universitatii
Politehnica Timisoara.

Am desfasurat o activitate intensa ca referent stiintific pentru 20 de reviste cotate ISI din
strainatate: Scientific Reports, Ceramic International, Chemical Engineering Journal, Colloids and
Surfaces A, ACS Applied Materials and Interfaces, RCS Advances, Water, Oil and Soil Pollution,
Journal of Alloys and Compounds, Journal of American Ceramic Society, Journal of Cluster
Science, Journal of Molecular Structure, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, Materials
Research Bulletin, Materials Science and Engineering B, NanoResearch, Arabian Journal of
Chemistry, Silicon Phosphor Sulfur and its Related Elements, Synthesis and Reactivity in Inorganic
Metal-Organic and Nano-Metal Chemistry, The Korean Journal of Chemical Engineering, Journal of
King Saud University (Science), cu peste 45 de recenzii la activ.

Incepand cu anul 2017 am fost solicitatd ca expert evaluator in competitiile interne de
proiecte de cercetare pentru Universitatea Tehnica din Cluj (2 propuneri de proiecte), respectiv
Universitatea Politehnica Bucuresti (10 propuneri de proiecte) si sunt inregistrata, incepand cu anul
2017, in baza de experti evaluatori pentru competitiile nationale de proiecte de cercetare.

I.1.2. Principalele realizari stiintifice

Dupa finalizarea si sustinerea tezei de doctorat, activitatea de cercetare a continuat in domeniul
dezvoltarii si perfectiondrii metodelor de sintezd neconventionale a oxizilor simpli si micsti
nanostructurati, precum si a nanocompozitelor de tipul oxizi/matrici amorfe. Activitatea de cercetare
in perioada postdoctorald s-a desfasurat in cadrul unor proiecte de cercetare nationale de tip CEEX,
PNIlI-parteneriate, in care am facut parte din echipa de cercetare ca membru, precum §i a unui
proiect de tip PN-II-TE la care sunt director de proiect:

1. PN-II-RU-TE-2014-4-0514, 2015-2017, ,,Dezvoltarea de materiale compozite magnetice
nanostructurate utilizate ca nanoadsorbanti si catalizatori de 1nalta performanta in aplicatii de
mediu”, 550 000 RON, director de proiect

2. PN II Parteneriate, 26/2007, 2007-2010, ,Cercetari complexe privind obtinerea si
proprietatile magnetice ale sistemelor de nanoparticule ferimagnetice de CosFes 504
surfactate/nesurfactate si biocompatibile cu potentiale aplicatii in terapia cancerului”,
coordonator, Universitatea de Vest din Timisoara, membru

3. CEEX PC-D04-PT04-259/2005-2007, subcontract 4/ contract 37, Obtinerea prin metode
alternative de nanocristale de TiO, dopate cu ioni metalici. Studiul aplicatiilor pentru
sanatate, biologie si mediu, conducator de proiect ICEMC Timisoara, 33.000 RON/2005-
2007, membru
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Din finantarile obtinute in cadrul proiectelor, precum si din premierile lucrarilor ISI acordate
de Universitatea Politehnica Timisoara, am obtinut suportul financiar pentru participarea cu lucrari
stiintifice la conferinte internationale cu profil legat direct de tematica granturilor si a orientarilor
mele stiingifice reprezentative pentru intreaga activitate didactica si stiintifica (manifestari cu
tematica de inginerie chimica si ingineria materialelor):

e st Journal of Thermal Analysis and Calorimetry Conference and 6th V4 (Joint Czech-
Hungarian-Polish-Slovakian) Budapesta, Ungaria, 06-09.06.2017

e 5™ International Conference on Multifunctional, Hybrid and Nanomaterials, Lisbon,
Portugal, 06-10.03.2017

e 12th Conference on Calorimetry and Thermal Analysis CCTA 12, September 2015,
Zakopane, Poland (invited speaker si chairperson al unei sectiuni a conferintei);

e XXXVI National Congress on Calorimetry, Thermal Analysis and Applied Thermodynamics
Cagliari, ITALY, sept. 2014;

e 11th Conference on Calorimetry and Thermal Analysis CCTA 11, 9-13 September 2012,
Zakopane, Poland;

o 33" International Conference on Vacuum Microbalance and Thermoanalytical Techniques
(ICVMTT33) and 3-rd COMPOSITUM Conference Hybrid Nanocomposites and Their
Applications, June 26-30, 2011, Zamos¢, Poland,

O parte din activitatea de cercetare am desfasurat-o in cadrul programului POSDRU
(Contract nr. POSDRU/21/1.5/G/13798): Scoala doctorald in sprijinul cercetirii in context
european, derulat in perioada 2010 — 2012, in care a facut parte din grupul tinta ca potential
conducator de doctorat, coordonand o parte din activitatea doctorandei Mirela Barbu, care si-a
sustinut in anul 2012 teza de doctorat cu titlul ,,Noi metode de sinteza a nanomaterialelor pe baza de
MCr;04”, cu care am publicat in colaborare pe perioada stagiului de doctorat un numar de 7 lucrari
stiintifice in reviste internationale cotate ISI cu factor de impact >1, in domeniul utilizarii metodelor
de sinteza originale initiate prin teza de doctorat si pentru sinteza altor sisteme oxidice (cromiti), dar
si a introducerii unor variante noi, originale de sinteza a acestora.

Activitatile de cercetare s-au desfasurat in continuare atat in directia dezvoltarii de noi
variante originale ale metodelor neconventionale de sinteza a pulberilor oxidice nanostructurate, ca
atare sau dispersate in matrici, cat si in directia utilizarii acestora ca materiale avansate pentru
indepartarea poluantilor organici din ape, fie prin adsorbtie pe pulberile magnetice sintetizate fie
prin degradare oxidiativa catalitica.

In acest domeniu de cercetare s-a derulat proiectul PN-II-RU-TE-2014-4-0514, 2015-2017,
intitulat ,,,,Dezvoltarea de materiale compozite magnetice nanostructurate utilizate ca
nanoadsorbanti si catalizatori de inaltd performanta in aplicatii de mediu”, 550 000 RON, pe
care l-am coordonat in calitate de director de proiect. In cadrul acestui proiect am constituit un
colectiv de cercetare tinar, dar cu experientd in domeniu, din care fac parte un cercetdtor
experimentat, doi cercetatori postdoc si doi doctoranzi care vor include o parte din rezultatele
obtinute 1n tezele de doctorat. Rezultatele obtinute pand acum au ardtat ca materialele magnetice
nanostructurate sintetizate prin metoda solvotermala utilizand solventi (din clasa poliolilor) si agenti
precipitanti (din clasa aminelor) care nu au mai fost raportati in literaturd, respectiv compozitele
Fe,0;/C prezintad excelente proprietati adsorbante pentru colorantii cationici, asigurand indepartarea
avansatd a acestora din ape si permitand, datoritd proprietatilor magnetice excelente o separare
rapidd si eficientd a materialului adsorbant. Rezultatele obtinute in cadrul proiectului au fost
valorificate prin publicarea a 5 lucrari stiintifice in reviste cotate ISI, participarea la 4 internationale
si depunerea unei cereri de brevet de inventie.

In ultimii ani m-am specializat in utilizarea (exploatarea aparaturii §i interpretarea
rezultatelor) tehnicilor fizico-chimice adecvate pentru caracterizarea nanomaterialelor oxidice ca:
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spectroscopie FTIR, analiza termica, difractometrie RX, microscopie electronicd de transmisie
(TEM) si de baleiaj (SEM), facand parte din colectivul Laboratorului de Microscopie Electronica al
Institutului de Cercetare pentru Energii Regenerabile, din cadrul Universitatii Politehnica Timisoara.

Activitatea stiintificad personald desfasuratd pana in prezent s-a concretizat intr-un numar de
66 lucrari stiintifice din care: 45 in reviste cotate ISI din tara si strdinatate (32 articole in reviste ISI
si 13 articole in Proceedings-uri ISI) dintre care la 23 sunt autor principal, 11 articole in reviste de
specialitate BDI, 4 articole publicate in alte reviste din tara, 7 articole/studii publicate in volumele
unor manifestari stiingifice internationale din tara si din strdindtate si un capitol de carte: M.
Stefanescu, M. Stoia, O. Stefanescu “Nanocomposites with controlled properties obtained by the
thermal treatment of some tetraethyl orthosilicate- diols- metal nitrates gels” in cartea “The Sol-Gel
Process: Uniformity, Polymers and Applications”, Ed. Rachel E. Morris, Nova Science Publisher,
ISBN 978-1-61761-321-0, 2011.

Aceste articole insumeazd un numar total de 362 citari conform ISI Web of Knowledge,
respectiv un numar total de citari 392 conform bazei Scopus, cumuland un indice Hirsch hjpgex = 11.

O dovada a recunoasterii contributiei mele stiintifice la domeniul sintezei si caracterizarii
nanomaterialelor oxidice si compozitelor acestora, o constituie participarea mea ca invitat (invited
session lecture) cu prelegerea: THERMOANALYTICAL TECHNIQUES - EXCELLENT TOOLS
FOR THE CHARACTERIZATION OF FERRITE/SiO, NANOCOMPOSITES AND THEIR
PRECURSORS, la sectiunea “Inorganic Chemistry , adsorption, catalysis and related materials”, a
conferintei: 12th Conference on Calorimetry and Thermal Analysis CCTA 12, September 2015,
Zakopane, Poland; in cadrul acestei conferinte am fost chairperson al sectiunii: ,,Coordination and
supramolecular chemistry”.

De asemenea recunoasterea contributiei mele stiintifice in domeniul sintezei si caracterizarii
nanomaterialelor oxidice magnetice este reflectatd si de activitatea mea ca recenzor pentru
lucrari stiintifice din domeniul stiintei materialelor la 20 reviste internationale cotate ISI, cu
peste 45 de recenzii efectuate pana in prezent.
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1.2 REZULTATELE ACTIVITATII DE CERCETARE
Dezvoltarea de noi variante de sinteza a feritelor spinelice nanostructurate
cu potentiale aplicatii in protectia mediului

Feritele reprezintd o clasa binecunoscuta de materiale si totodatd apreciatd datorita
numeroaselor aplicatii In domeniul materialelor magnetice si electronice, precum si in domeniul
catalizatorilor si foto-catalizatorilor [1]. Numeroase ferite cu structura spinelicd, MFe,O4 (unde M
poate fi Ni, Zn, Mn, Co, Cd sau amestecuri ale acestor ioni) sunt intensiv utilizate pentru diferite
dispozitive electronice [2]. Aceastd utilizare pe scard larga a feritelor se datoreazd permeabilitatii
ridicate a acestora la frecvente inalte, rezistivitatii electrice remarcabile, duritatii mecanice,
stabilitatii chimice si pretului de cost relativ scazut. S-a raportat in literatura de specialitate ca
proprietatile chimice si magnetice ale nanoparticulelor de ferrite spinelice sunt puternic influentate
de compozitia, structura si morfologia acestora care sunt, la randul lor, dependente de metodologia
de obtinere [3]. In ultimul timp, ca urmare a reducerii dimensiunilor particulelor de ferrite spinelice
la scard nanometricd, au fost raportate proprietati noi si interesante ale feritelor spinelice
nanocristaline. Feritele nanostructurate prezinta proprietati chimice si fizice neobisnuite, care sunt
semnificativ diferite de cele ale materialului compact, datoritd dimensiunilor extreme de mici ale
granulelor si, implicit suprafetei specifice mari a acestora [4]. Drept consecintd, nanoparticulele de
ferite spinelice au castigat un interes deosebit din partea cercetatorilor in ultimii ani, ca urmare a
performantelor electromagnetice bune si utilizarii acestora in stocarea informatiilor, tehnologiile de
diagnosticare medicald, tehnologia senzorilor, tehnologia incalzirii si racirii magnetice [5]. Totodata
nanoparticule feritelor spinelice au fost testate ca agenti eficienti de hipertermie pentru terapia
cancerului [6], catalizatori pentru descompunerea CO, si a apei [7], precum si ca senzori de gaz
pentru gaze ca etanol, CO si CHy4 [8]. Una din aplicatiile feritelor magnetice nanostructurate extensiv
studiate in ultima perioada o reprezinta indepartarea din apele uzate ale ionilor metalelor grele [9] si
a poluantilor organici cu toxicitate ridicatd (cum sunt fenolul si derivatii acetuia) [10], care pot avea
efecte negative considerabile asupra ecosistemelor si sdndtatii umane, chiar si la concentratii foarte
micl.

Astfel, obtinerea si caracterizarea pulberilor de ferite spinelice nanocristaline au atras o
atentie crescuta 1n ultima perioada [11]. Numeroase investigatii au fost concentrate asupra sintezei
controlate a nanoparticulelor de ferita si asupra coreldrii intre proprietatile, respectiv dimensiunile
nanoparticulelor §i parametrii de proces [12]. Studiile publicate in acest domeniu au raportat
dezvoltarea a numeroase variante ale metodelor de sintezd a pulberilor nanometrice ale oxizilor
micsti ca faze cristaline unice, cum ar fi: coprecipitarea [13, 14], metodele chimice asistate de
ultrasonare [15], sau de iradierea cu microunde [16], metoda microemulsiilor [ 17, 18], reducerea
alcalina [19], metoda sol-gel [20], metoda mecano-chimica [21], metoda hidrotermala [22], metoda
descompunerii termice a precursorilor [23] si altele.

Activitatea mea de cercetare s-a incadrat perfect in acest context, fiind concentratd, imediat
dupa sustinerea tezei de doctorat, pe obtinerea feritei de nichel-zinc si a feritei de cobalt prin cele
doua variante originale ale metodelor neconventionale de sintezd dezvoltate in cadrul cercetarilor
din stagiul doctoral: metoda descompunerii termice a precursorilor obtinuti prin reactia redox dintre
amestecul de azotafi metalici si diversi dioli, respectiv metoda sol-gel modificatd, care combina
metoda descrisd anterior cu metoda sol-gel clasicd, permitdnd obtinerea de nanoparticule de ferita
mai mici de 10 nm, cu proprietdti superparamagnetice, inglobate Tn matrice amorfa de silice [24-30].

In continuare am extins activitatea de cercetare in acest domeniu, directiile principale de
cercetare fiind:

1) dezvoltarea unor noi variante ale metodelor neconventionale de sinteza in vederea obtinerii
de oxizi simpli sau micsti, cu morfologie si proprietati magnetice dorite [31-40]:
13
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- metoda descompunerii termice a precursorilor: am introdus alcoolul polivinilic
(PVA) ca poliol reducator in interactia cu azotatii metalici pentru obtinerea
precursorilor — amestec de carboxilati ai metalelor implicate — feritelor
nanostructurate urmarite;

- metoda solvotermald: am utilizat polioli (1,2 propandiol, polietilenglicoli) ca solvent,
respectiv diferite amine (care nu au mai fost raportate in literaturd) ca agenti
precipitanti, in vederea obtinerii de ferite sub forma de nanopulberi cu proprietéti
controlate;

- metoda coprecipitarii: am utilizat diferite amine ca agenti de precipitare din solutie
apoasa a hidroxizilor metalici, in vederea obtinerii de nanopulberi de magnetita.

i1) dezvoltarea de noi variante a metodelor cunoscute de sinteza a compozitelor constituite din

naoparticule oxidice dispersate in/depuse pe matrici anorganice amorfe (carbon, silice)

[41-51]:

- metoda sol-gel modificatd, am utilizat alcool polivinilic si amestecuri de polioli ca
reducatori pentru azotatii metalici din silicagel, in vederea obtinerea precursorilor de
tip carboxilat in porii gelurilor de silice, respectiv, in urma descompunerii termice a
precursorilor, a nanoparticulelor de oxizi simpli sau micsti Inglobati in matrice de
silice (nanocompozite);

- metoda solvotermald: am utilizat carbunele activ sub forma de pulbere, pentru
obtinerea, prin varianta originald descrisda mai sus, a unor compozite de tipul
nanoparticule de ferita/carbune activ.

iii) utilizarea nanopulberilor de feritd si a compozitelor acestora ca adsorbanti si catalizatori
pentru indepartarea poluantilor organici din ape uzate [52-55]:
- utilizarea pulberilor de feritd de mangan ca si catalizatori pentru degradarea oxidativa
a fenolului din solutii apoase, In prezenta peroxodisulfatului ca agent oxidant;
- utilizarea nanocompozitelor de tip MFe,O4/CA sintetizate pentru adsorbtia
colorantilor si a poluantilor fenolici din solutii apoase.

I.2.1. Metoda descompunerii termice a precursorilor

Descompunerea termicd a precursorilor este o metoda utilizatd pe scara larga pentru sinteza
oxizilor micsti nanostructurati in general [56-59] si a feritelor in particular [60-62], dovedindu-se a
fi in majoritatea cazurilor o metoda versatild, relativ ieftind si prietenoasd mediului. Pe langd
descompunerea termica directd a compusilor care confin ionii metalici necesari pentru sinteza
oxidului mixt dorit, numeroase metode de descompunere termica utilizeaza ca si precursori produsi
intermediari de reactie care contin ionii metalici In raportul molar dorit, amestecate la scard atomica,
asigurand o omogenitate ridicata atat a precursorilor cat si a produsului final.

In aceasta categorie se inscriu si precursorii — carboxilati ai metalelor implicate — obtinuti in
urma reactiei dintre amestecul de azotati metalici, necesari obtinerii sistemului oxidic urmarit, cu o
serie de dioli (etandiol, 1,2-propandiol, 1,3-propandiol) utlizati pentru sinteza a diferiti oxizi simpli
si micsti nanostructurati [63-70]. Reactia redox dintre azotatii metalici si dioli au loc la temperatura
de ~100 °C, cu oxidarea, in functie de conditii, a diolilor la anioni dicarboxilat, care coordineaza la
cationii metalici formand compusi coordinativi.
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In studiile publicate anterior, [71], am constatat ca, odatd cu cresterea lantului organic al
diolilor (poliolilor), nanoparticulele erau mai fine, conducand la nanopulberi de feritd mai
dispersate.

Astfel, am pornit de la ideea utilizarii ca reactanti reducatori, in interactia cu amestecul de
azotati metalici, a unor polialcooli cu lanturi mai lungi, respectiv a alcoolului polivinilic (PVA), in
scopul obtinerii unor particule de ferita foarte fine.

Alcoolul polivinilic (PVA) a fost utilizat inca din 1999 pentru sinteza unor oxizi micsti, fie
prin polimerizare si arderea gelului rezultat [72, 73], fie prin evaporarea din solutii apoase [74] sau
prin combustie [75]. Procesul sol-gel asistat de PVA poate conduce la particule uniforme,
monofazice si chiar nanometrice pentru mulfi oxizi micsti cum sunt feritele spinelice (NiFe;Os,
LiMn,0y4, CoFe,04) [76, 77].

De regula, metodele de sinteza bazate pe utilizarea PVA-ului constau intr-o singura etapa de
tratament termic a solutiei azotati metalici — PVA, sau in gelifiere urmata de combustie. Avantajul
acestor metode constau 1n aceea ca oxizii spineli micsti se obtin la temperaturi mai joase, pentru
timpi de calcinare (tratament termic) mai mici [76]. Unul din avantajele utilizarii PVA 1l constitue
prezenta in sistem a unui reziduu carbonic generat in urma descompunerii termice, care actioneaza
ca un surfactant pentru particulele oxidice impiedicind agregarea acestora. De asemenea PVA
actioneaza ca un agent de chelare a ionilor metalici care impiedica separarea metalelor in timpul
incalzirii [75, 77]. PVA actioneaza si ca un combustibil furnizand caldurd prin combustia sa in
timpul tratamentului termic al precursorului. Saha a precizat ca ionii azotat asigura un mediu oxidant
in-situu pentru descompunerea PVA [76].

Pornind de la metoda de sinteza propusa de Saha, am dezvoltat o variantd noua de sinteza,
stabilind, dupa numeroase experimente, conditiile de lucru necesare pentru o buna reproductibilitate
a caracteristicilor produsului final. Un prim aspect important il reprezinta cel al transferului solutiei
apoase de azotati metalici si PVA intr-un cristalizor larg, astfel incat inaltimea stratului de solutie sa
fie de maxim 0.5 cm. Cristalizorul se incdlzeste lent, pand la temperatura de 100 °C, unde se
mentine pana la gelifiere (ca urmare a evapordrii apei si polimerizarii PVA). Dupa gelifiere,
temperatura este ridicata treptat pand la 150 °C, unde se mentine pana la declansarea si finalizarea
reactiei redox dintre PV A si azotatii metalici. Dupd ~4 ore de tratament termic la 150°C inceteaza
degajarea de oxizi de azot, cu obtinerea unui produs brun cu aspect spongios, usor, care dupa
mojarare este utilizat ca precursor al feritei dorite. Izolarea acestor intermediari si descompunerea
termica controlatd permite un control mai avansat asupra dimensiunii nanoparticulelor si
morfologiei acestora, aldturi de celelalte avantaje ale prezentei PVA. Utilizand aceastd metodd am
sintetizat diferifi oxizi simpli si micsti [31,32, 35-37], o parte din rezultatele acestor cercetari fiind
prezentate in continuare.

1.2.1.1. Studiu privind interactiunea dintre PV A si azotatii metalici. Sinteza feritelor de zinc si
magneziu nanostructurate

Studiul interactiunii azotatilor metalici cu PVA-ul a fost realizat pentru a intelege mai bine
importanta naturii cationului metalic si a tratamentului termic asupra formarii oxizilor simpli si
micsti nanostructurati, pornind de la solutiile de azotat metalic s1 PVA. In urma studiilor efectuate
am stabilit cd mai multe nanopulberi de ferita pot fi obtinute la temperatura scazuta, cum ar fi 400
°C, prin tratament termic in doud trepte, utilizind PVA ca agent de reducere. Obtinerea unui
precursor feritic prin interactiunea redox intre azotatii metalici si PVA permite adaptarea
morfologiei si proprietatilor nanoparticulelor de ferita prin multiplicarea parametrilor de proces care
pot fi folositi ca parametrii de control.
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Ca studiu de caz, 1n acest subcapitol voi prezenta obtinerea feritelor de zinc si magneziu
nanocristaline, prin descompunerea termica a precursorilor obtinuti pornind de la o solutie apoasa de
PVA de concentratie procentuald masica 4% (folosind PVA cu grad de hidrolizare de 96% si masa
molecular 60 000 g/mol) si azotatii metalici corespunzatori Fe(NO3);-9H,0 si M(NO3),-6H,O (M =
Zn — proba ZnFePVA, M= Mg — proba MgFePVA). Acest studiu a fost publicat in lucrarea: Stoia,
Marcela; Tudoran, Lucian Barbu; Barvinschi, Paul. Nanosized zinc and magnesium ferrites obtained
from PVA-metal nitrates' solutions. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, vol.: 113(1),
(2013) 11-19 [35].

Experimental

In sinteze, raportul molar PVA(monomer) : NOj3™ a fost de 1: 1 pentru toate probele (acest
raport molar a fost ales dupd studii preliminare, deoarece asigurd reactia completa a ionilor nitrati,
fara exces semnificativ de PVA nereactionat), iar raportul molar Fe : M(I[) a fost 2 : 1,
(corespunzator raportului stoechiometric in ferite). Tratamentul termic controlat al acestor solutii (la
100 °C pentru gelifiere urmat de incalzirea timp de 4 ore la 150 °C) a permis izolarea produsilor
solizi intermediari, utilizati ca precursori ai feritelor urmarite. Pentru a intelege interactiunea PVA
cu nitratii metalici implicati, au fost de asemenea preparate solutiile fiecarui azotat de metal implicat
in solutia apoasa de PVA: Fe(NOs); - proba FePVA, Zn(NOs), - proba ZnPV A si Mg(NOs3); - proba
MgPVA (tratate termic in acelasi mod).

Precursorii obtinuti au fost caracterizati prin spectroscopie FTIR, cu un spectrometru FTIR
Shimadzu Prestige in pastille de KBr, in domeniul 400- 4000 cm™, si prin analizi termici pe un
derivatograf 1500D MOM Budapest Derivatograph, in atmosfera static de aer, cu o viteza de
incalzire de 10°C/min, pe talere din platina.

Tratamentul termic controlat al precursorilor a constat in descompunere la 350 °C,
obtinandu-se pulberi fine care au fost calcinate apoi la diferite temperaturi. Pulberile de ferita
obtinute au fost caracterizate prin difractometrie RX cu un difractometru D8 Advance-Bruker AXS
utilizand radiatia Mo-K,, radiation (Ayvo = 0.7093 A), spectroscopie FT-IR si prin microscopie SEM
pe un microscop Quanta 3D FEG (FEI).

Rezultate si discutii

Pentru a evidentia interactia PVA cu azotatii metalici si influenta naturii ionului metalic,
gelurile binare ZnPVA, MgPVA, si FePVA, precum si gelurile ternare MgFePVA au fost
caracterizate prin analiza termica simultand TG/DTA si spectroscopie FTIR. Gelul simplu de PVA a
fost de asemenea caracterizat pentru comparatie. Curbele termice TG/DTA ale gelului simplu de
PVA (fig. 1[32]), evidentiazd doua procese endoterme panad la 500 °C, atribuite desorbtiei apei
absorbite fizic si deshidratarii cu formarea de poliena [78], si posibil, eterificarii gruparilor —-C-OH
[79], urmatd de descompunerea polienei. Singurul process exoterm, inregistrat in domeniul de
temperaturd 500 — 600 °C corespunde combustiei reziduului carbonic, proces demonstrat de lipsa
unui reziduu la 700 °C.

Prezenta azotatilor metalici in gelul PVA conduce la schimbari semnificative ale
comportamentului termic (fig. 1b-d [35]), care depinde de natura ionului metalic.

Degradarea termica a gelului ZnPVA (fig. 1b) prezinta doua etape exoterme. Prima pierdere
semnificativd de masd (~ 30%) se inregistreaza la aproximativ 180 °C, cu un efect exoterm clar.
Acest proces corespunde finalizarii reactiei redox incomplete intre Zn(NOs3), si PVA. Produsul
acestei reactii se descompune termic la 350 °C, cu un efect exotermic slab.
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Fig. 1 Curbele TG si DTA ale pudrelor obtinute la 150 °C:
PVA(a), ZnPVA (b), MgPVA (c), FePVA (d), ZnFePVA (e) si MgFePVA (f)

In cazul Mg(NOs), (Fig. lc), reactia redox a avut loc la aproximativ 250 °C, cu combustia
masei de reactie la MgO. Pentru a evidentia interactiunea azotatului de magneziu cu PVA s-a
preparat o altd solutie, pentru un raport molar NO3;: PVA = 1: 2 (exces de PVA). Curbele DTA si
TG obtinute in acest caz (fig.1c) evidentiazd un proces exoterm cu pierdere de masa in intervalul
250-300 °C, atribuit reactiei redox intre azotatul de magneziu si PVA (a fost observata degajarea de
oxizi de azot). Cel de-al doilea proces exoterm, in intervalul 400 °C-500 °C, corespunde
descompunerii oxidative a carboxilatului format si probabil a PV A-ului nereactionat.

Gelului FePVA (Fig. 1d), nu a prezentat efectul exoterm al interactie redox dintre azotatul de
fier si PVA. Aceasta se datoreaza faptului ca interactia Fe(NO3); a avut loc la temperaturi mai joase,
similar cu interactia azotatului feric cu alti dioli studiati anterior [68], astfel cda, in urma
tratamentului termic la 150 °C este finalizata. Astfel, descompunerea termica a gelului PVA decurge
in doua etape. Prima etapa de pierdere de masd in domeniul 100 °C-200 °C, este datorata cel mai
probabil deshidratarii, fara efect termic semnificativ pe DTA. Cea de-a doua etapa este reprezentatd
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de un proces puternic exoterm, insotit de o pierdere semnificativda de masa de 45%, datorat
descompunerii oxidative a compusilor formati de ionii Fe(Ill) cu produsii de oxidare ai PVA.

In concluzie, comportamentul termic al celor doud probe obtinute cu azotati ai metalelor
bivalente este similar, dar este evident diferit de cel al probei FePVA. Azotatii metalelor divalente
reactioneazd cu PVA la temperaturi mai ridicate (200 °C - 275 °C) cu combustie. Produsii
intermediari sunt dificil de izolat in acest caz. Aceasta diferentd se poate datora tendintei mai scazute
a ionilor divalenti Zn(Il) si Mg(Il) (comparativ cu Fe(Ill)) de a forma compusi de coordinare cu
anionii de tip carboxilat rezultafi prin oxidarea PVA.

Comportarea termicd a amestecurilor ternare este mai asemanatoare cu cea a amestecului Fe-
PVA. In cazul precursorului FeZnPVA obtinut la 150 °C, reactia redox este completi, deoarece nu
se inregistreaza nici un efect exotermic semnificativ pana la 250 °C. Precursorul se descompune
termic in doud etape principale: un proces slab endoterm pana la 275 °C, datorat probabil eliminarii
moleculelor de apa coordinate sau a gruparilor -OH; un proces puternic exoterm insotit de o pierdere
semnificativa de masa in intervalul 275 °C - 375 °C, corespunzatoare descompunerii oxidative a
partii organice. In cazul precursorului MgFePVA, doud procese slab exoterme cu pierderi de masa
au loc 1n intervalul 170 °C - 250 °C, datorate reactiei redox incomplete dintre azotatul de magneziu
si PVA. Este posibil ca, in acest caz, reactia redox a celor doi azotati metalici implicati (Fe(IlI) si
Mg(Il)) sa aiba loc separat. Descompunerea termica a carboxilatilor Mg(Il) si Fe(Ill) formata in
aceste reactii redox se suprapune, generand un efect exotermic puternic cu maximul la 375 °C.

Evolutia termica a gelurilor a fost confirmatd prin spectroscopie FT-IR (fig. 2) [32, 35].
Spectrul FT-IR al PVA 1incalzit la 150 °C (fig. 2a) prezinta benzi de absorbtie caracteristice pentru
apa si grupdrile -OH asociate prin legituri H in intervalul 3200-3600 cm™, benzi datorate vibratiilor
de deformare la C-OH la 1400-1340 cm™, precum si benzi caracteristice vibratiilor de legatura C-
OH pentru alcooli secundari la 1125-1085 cm™ [80].

Dupa calcinare la 350 °C, se observa o crestere a intensitatilor benzilor in regiunea 1750-
1550 cm™ caracteristica vibratiilor de intindere a legaturilor C = C si C = O, datorita oxidarii termice
a PVA. Aparitia in spectrul IR a gelului PVA calcinat la 350 °C a unei noi benzi de absorbtie cu
maximum 3055 cm™ poate fi atribuitd vibratiei de valenti C-H in gruparea CH = C, caracteristica
vibratiei legaturii duble C = C izolate, respectiv conjugate in polimer. Benzile din regiunea 1300-
1000 cm™ (vibratiile de intindere ale gruparilori C-O si vibratiile de deformare in plan a gruparilor -
OH) si 700-500 cm™ (datorata in principal vibratiilor de torsiune ale grupérilor hidroxil) au scizut
considerabil in intensitate dupa incilzire la 350 °C. Benzile cu localizate in regiunea 700-760 cm™
pot fi atribuite conform lui Prosanoc si Matvienko [81] vibratiilor de deformare a legdturilor C-H in
conformatiile trans- si cis- ale fragmentelor -CH=CH- ale lantului polimeric.

Evolutia spectrelor FT-IR ale gelurilor MPVA (M = Zn, Mg, Fe) (fig. 2 b-d) cu temperatura
de calcinare este diferita de cea a probei PVA (fig. 2a), confirmind concluziile analizei termice.
Astfel, reactia redox nu a avut loc intr-o proportie semnificativd in gelurile ZnPVA si MgPVA
incilzite la 150 °C, benzile caracteristice ionilor de NOs’, situate in jurul valorii de 1384 cm™ si 825
cm’”' [24] fiind inca prezente. In cazul gelului ZnPVA, dupi tratament termic la 250 °C, aceste benzi
au disparut complet, fiind inlocuite cu trei benzi principale situate la 1651 cm’! (Vas.coo-), 1307 cm’!
(Vsim,coo0-) [82] s1 800 cm’! (pw.oco) [82]. Diferenta dintre numerele de unda caracteristice vibratiilor
(Vas.co0-) §1 (Vsimcoo-) ale grupdrilor carboxilat, de 344 cm’! sugereazd fie formarea de compusi
ionici, fie formarea de compusi coordinative in care fruparile carboxilat functioneaza ca liganzi
monodentati [83]. Descompunerea termica a carboxilatilor de Zn(II) are loc doar partial pana la 350
°C, fiind insa completa dupa calcinarea la 500 °C. In ambele cazuri, formarea ZnO a fost evidentiata
prin banda foarte intensa de la 427 cm’ [84].
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Fig. 2 Spectrele FTIR ale pulberilor tratate termic la diferite temperaturi:
PVA (a), MgPVA (b), ZnPVA (c), FePVA (d) ZnFePVA (e) si MgFePVA(f).
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Evolutia spectrelor FT-IR ale probei MgPVA (fig. 2c) este similard cu cea a probei ZnPVA.
Este greu de apreciat dacd in acest caz se formeaza un intermediar. Banda intensd din intervalul
1300-1700 cm™ se poate datora st descompunerii partiale a PVA (in exces in aceastd proba). Benzile
caracteristice vibratiilor legiturilor Mg-O apar in regiunea 400-800 cm’ incepand cu 350 °C,
probabil datoritd arderii partiale a gelului. Aceste benzi sunt mai bine definite la 500 °C, prin banda
situatd la ~ 400 cm™ cu un umdr la 650 cm’ [85, 86].

Spectrul FT-IR al gelului FePVA obtinut la 150 °C (fig. 2d) prezintd trei benzi puternice
localizate la 1681 cm™ (Ve=0), 1552 cm’! (Vas.coo-) si 1386 cm™! (Vsim,coo-), caracteristice grupdrilor —
COQO'’ coordinate la cationii metalici [82, 87], confirmand formarea compusilor coordinativi intre
ionii Fe’" si ionii carboxilat rezultati din oxidarea PVA. Banda localizati la 1037 cm™,
caracteristicd grupdrilor -OH, poate apartine grupurilor -OH neoxidate din PVA sau gruparilor
individuale -OH coordinate. Prezenta lanturilor organice este confirmatd de benzile de absorbtie
situate in intervalul 2800-3000 cm™, caracteristice vibratiilor legaturilor -C-H [88]. Dupa calcinare
la 350 °C, partea organica este in cea mai mare parte descompusd, unele benzi slabe situate in
intervalul 1000-1700 cm™, dezviluind prezenta reziduurilor organice. Benzile situate la 696 cm™,
636 cm™ si 547 cm™ pot fi atribuite fazei y-Fe,O3 [89], in timp de banda de la 445 cm™, poate fi
atribuita prezentei fazei oxidice a-Fe,O3; [90]. Dupa ce a fost calcinatad la 500 °C, faza y-Fe,O; se
transforma complet in a-Fe,Os, proces evidentiat de cele doud benzi situate la 449 cm’! si 560 cm.
Formarea lui y-Fe,Os prin descompunerea termica a carboxilatului de Fe(III) este favorabild formarii
feritelor datorita reactivitatii sale ridicate si structurii spinelice.

Spectrele FT-IR ale precursorilor FeZnPVA si FeMgPVA si a produsilor de calcinare la 350
°C si 500 °C sunt prezentate in figurile 2(e) si 2(f). Spectrul FT-IR al precursorului FeZnPVA (fig.
2e) prezinta benzi intense caracteristice vibratiilor din grupul -COO™ localizate la 1681 cm™ si 1560
cm’” ca si in cazul probei FePVA (fig. 2d). De asemenea existd benzi in intervalul 1300-1400 cm™
care corespund vibratiilor simetrice ale gruparilor -COO'". Aceasta particularitate conduce la ideea ca
in reactia redox intre amestecul de azotati si PVA se formeaza un amestec de carboxilati de Zn(II) si
Fe(IIT). In intervalul 3000-4000 cm™ sunt prezente cateva benzi caracteristice moleculelor de apa
asociate prin legituri de hidrogen (3161 cm™) sau gruparilor -OH izolate (neasociate) (3604 cm™)
din lanturile PVA-ului. Benzile caracteristice vibratiilor legiturilor C-H sunt situate la 2927 cm™ si
2860 cm™ [29].

In cazul precursorului FeMgPVA (fig. 3b), formarea carboxilatilor corespunzitori nu este
atat de evidenta, probabil datorita reactier incomplete intre Mg(NOs), si PVA. Banda puternica
localizata la 1379 cm™ include banda caracteristica vibratiilor simetrice ale gruparilor carboxilat si
banda caracteristicd ionilor NO;™ nereactionati (din Mg(NOs),). Spectrele FT-IR ale produselor de
calcinare la 350 °C si 500 °C sunt similare pentru cele doud probe: FeZnPVA si FeMgPVA. Astfel,
dacd produsii de calcinare la 350 °C contin unii carboxilati reziduali de M(II) si Fe(Ill) (evidentiati
prin benzile situate la ~ 1560 cm™ si ~ 1380 cm™), produsii calcinati la 500 °C nu contin reziduuri
organice. Ferrita corespunzatoare este evidentiatd in spectrele FT-IR incepand cu 350 °C, prin
benzile situate la ~ 570 cm™ s1 420 cm™ [91].

Luand in considerare rezultatele FT-IR se poate concluziona cd in interactiunea redox a PVA
cu nitratii metalici studiati s-au format compusi de tip carboxilat ai cationilor metalici implicati.
Acesti carboxilati au fost utilizati in continuare ca precursori pentru o0Xxizii corespunzatori.
Difractogramele RX ale produsilor de calcinare obtinuti la 350 °C, prezentate in figura 3,
evidentiaza formarea y-Fe,Os impurificatd cu a-Fe,Os in cazul probei FePVA (trecerea lui y- Fe;Os
la a-Fe,0O3 a inceput, datoritd arderii PVA care probabil duce la cresterea temperaturii pana la 450 °©
C - temperatura de tranzitie), In timp ce in probele ZnPVA si MgPVA sunt prezente fazele oxidice
Zn0O si MgO slab cristalizate.
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Fig. 3 Difractogramele RX ale produsilor de calcinare la 350 °C ale probelor: (1) FePVA; (2) ZnPVA and (3) MgPVA

Este clar ca MgO are gradul cel mai scazut de cristalizare. Un avantaj al acestei metode este
formarea lui y-Fe,O3, cu structura de tip spinel si reactivitate bund, care probabil reactioneazd mai
usor (in comparatie cu a-Fe,O3) cu oxizii MO slab cristalizati pentru a forma ferita corespunzatoare,
cu structura spinelica.

Pentru a obtine feritele urmarite (ZnFe,O4 si MgFe,O4) precursorii FeZnPVA si FeMgPVA
au fost mai intai descompusi termic la 350 °C timp de 3 ore si apoi calcinati la temperaturi diferite.
Pulberile obtinute au fost caracterizate prin difractie de raze X. Ferita de zinc (fig. 4) incepe sa
cristalizeze ca faza cristalind unica inca de la 350 °C (JCPDS nr. 82-1049) [92]. in cazul pulberilor
FeMgPVA (fig. 5), ferita de magneziu incepe si cristalizeze de la 350 °C (JCPDS nr. 73-2410) [92],
dar este probabil prezenta si faza spinelicd y-Fe;O3, dupd cum reiese din cristalizarea a-Fe;Os in
pulberile calcinate la temperaturi mai ridicate. Gradul de cristalizare atdt a ZnFe,O4 cat si a
MgFe,O4 creste, dupda cum era de asteptat, cu temperatura de calcinare.
Diametrul mediu al cristalitelor din pulberile de ferita obtinute la temperaturi diferite, estimat prin
metoda Williamson-Hull (dupa eliminarea contribugfiei instrumentului la largirea picurilor de
difractie, folosind un etalon de cuart) este prezentat in tabelul 1. Din valorile estimate rezultd ca
ambele ferite sunt nanocristaline. Dimensiunea cristalitelor creste cu cresterea temperaturii de
calcinare.
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Fig. 4 Difractogramele RX ale produsilor de calcinare la diferite temperaturi a probei FeZnPVA

Fig. 5 Difractogramele RX ale produsilor de calcinare la diferite temperaturi a probei MgZnPVA
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Tabel 1. Diametrul mediu al cristalitelor estimat din date de difractie RX

Temperatura/°C 500 700 1000
Proba Diametrul mediu /nm
ZnFe,0, 13 24 48
MgFe,0, 14 21 39

Imaginile SEM ale pulberilor ZnFe,O4 si MgFe,O4 obtinute la 500 °C si 1000 °C sunt
prezentate in figurile 6 si 7. Ambele ferite sunt obtinute la 500 °C sub forma de pulberi nanometrice,
formate din particule cu cel putin o dimensiune sub 40 nm (fig. 6a si 7a). Datorita diametrelor mai
mici ale cristalitelor pentru aceeasi temperatura (500 °C), putem concluziona ca particulele de ferita
sunt policristaline. Dupa calcinare la 1000 °C ambele pulberi sunt sinterizate (fig. 6b si 7b).
Masuratorile de suprafete specifice efectuate pe pulberile obtinute la 500 °C conduc la valori
caracteristice pentru nanopulberile oxidice: 32,2 m*/g pentru ZnFe,0, s121,7 m?/g pentru MgFe,Os.

Fig. 6 Imaginile SEM ale pulberilor de ZnFe,O, obtinute la (a) 500°C si (b) 1000°C

Fig. 7 Imaginile SEM ale pulberilor de MgFe,O4 obtinute la (a) 500°C si (b) 1000°C
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Concluzii:
» Reactia redox intre nitratii M(II) si Fe(III) si PVA are loc la aproximativ 150 °C cu formarea
unui amestec de carboxilati Fe(III) si M(II).
» Amestecul de carboxilati metalici se descompune termic sub 400 °C cu formarea fazei
spinelice MFe,Oy.
» Formarea feritei este promovata prin formarea de ZnO, MgO si y-Fe,O; slab cristalizate,
foarte reactive, care interactioneaza pentru a forma ferita dorita pana la 400 °C.

1.2.1.2. Studiu comparativ al utilizarii ca agenti reducatori a diferiti polioli. Sinteza feritei de
mangan

Ferita de mangan este o feritd magneticad cu structurd spinelicd, care a fost utilizatd 1n
numeroase aplicatii tehnologice (material magnetice, senzori de gaz, adsorbanti de gaze) [93-95].
Proprietatile feritei de mangan depend de compozitia acesteia, de morfologie si dimensiunea
particulelor, care sunt la randul lor dependente de parametrii de proces [96]. Numeroase metode de
sinteza au fost raportate pentru obfinerea feritei de mangan, cum ar fi: metoda ceramica [97, 98],
metoda macinarii cu bile [99], descompunerea termica [100], metoda hidrotermala [101], metoda
coprecipitarii [102], metoda combustiei [103] si metoda microemulsiilor [104]. S-a raportat in
literatura de specialitate ca, la temperaturi ridicate, MnFe,O4 este instabil in aer si ionii Mn*" de pe
suprafati se oxideaza pentru a forma ioni Mn®" conducand la disocierea MnFe,0, formata. Astfel, s-
a concluzionat ca orice metoda de preparare care implica o etapa de calcinare nu este adecvata
pentru prepararea nanoparticulelor de feritd de mangan [103].

In acest context, metoda de sintezad propusa, bazatda pe descompunerea termica a
precursorilor obtinufi in reactia redox dintre amestecul de azotati metalici si polioli este totusi o
metoda de sinteza in douad etape de tratament termic. In vederea stabilirii influentei naturii poliolului
utilizat, am efectuat un studiu comparativ, privind formarea si evolutia termica a feritei de mangan,
obtinutd pornind de la amestecul de azotati de Mn(II) si Fe(III) si 3 polioli (agenti reducétori) diferiti:
alcool polivinilic (PVA), etilenglicol (EG) si 1,2 propandiol (PD).

Experimental

In sinteza, cantitatile necesare de azotat de mangan si azotat de fier (intr-un raport molar de
1: 2) au fost dizolvate Intr-un volum corespunzator de poliol (solutie apoasa 4% in cazul PVA) si un
raport molar poliol(monomer): NO; = 1: 1. De asemenea, a fost preparatd o proba fara poliol, pentru
comparatie, utilizind 2 ml de apd distilatda in loc de poliol. Probele preparate au fost numite
MnFePVA, MnFePD, MnFeEG, respectiv MnFe, proba fard poliol. Solutiile au fost agitate timp de
o ord pe agitatorul magnetic, dupd care au fost transferate intr-un cristalizor si au fost incdlzite
treptat pana la 100 °C; solutiile au fost mentinute la aceastd temperatura pana au devenit geluri, cu
exceptia probei fird diol, care a devenit o pulbere neagra in aceastd faza. In unele cazuri reactia
redox a Inceput deja la aceastd etapa de incélzire (EG, PD). Temperatura a fost in cele din urma
maritd pana la 150 °C, unde probele au fost pastrate timp de 5 ore, pentru a completa reactia redox
intre poliol si nitrati metalici. Produsele de reactie din aceasta fazd s-au obtinut ca mase maronii
voluminoase (cu exceptia probei fara poliol, care a fost o pulbere compactd neagra), care au fost
apoi mojarate cu obtinerea unor pulberi ugoare. Pulberile precursoare obtinute au fost descompuse
termic timp de 6 ore la 300 °C, apoi au fost calcinate la 400 °C, 500 °C si 700 °C timp de 2 ore.

Toate pulberile obtinute la temperaturi diferite au fost caracterizate prin tehnici de analiza
termica simultand TG/DSC, spectroscopie FT-IR, analizd XRD, microscopie SEM si TEM si
madsuratori magnetice.
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Comportamentul termic al precursorilor a fost studiat utilizdnd un instrument Netzsch STA
449C, in atmosfera de aer la un debit de 20 mL min™'. Curbele TG/DSC s-au inregistrat in intervalul
de 25 °C - 1000 °C cu o vitezi de incilzire de 10 K min™, folosind creuzete de alumini. Compozitia
de faza a pulberilor de ferita de mangan a fost determinata prin XRD, utilizdnd un difractometru
Rigaku Ultima IV (radiatie CuK,) si un difractometru D8 Advance-Bruker AXS, folosind radiatia
Mo-K, (\Mo = 0,7093 A). Dimensiunea cristalitelor a fost calculati utilizind metoda fitirii
profilului difractogramei (WPPF). Influenta instrumentului a fost scazutd utilizand difractograma
unui standard de Si inregistrat in aceleasi conditii ca si difractogramele probelor. Spectrele FTIR au
fost inregistrate utilizind un spectrometru Shimadzu Prestige-21 in intervalul 400-4000 cm™, in
pastile de KBr, cu o rezolutie de 4 cm™. Morfologia nanopulberilor de feritdi de mangan a fost
evidentiata prin microscopie SEM utilizand un microscop FEI Quanta FEG 250 SEM.

Rezultate si discutii

Interactiunea redox intre amestecul de azotati de Fe(Ill) si Mn(II) si fiecare poliol a fost
evidentiatd prin analiza termica simultand TG/DTG/DSC si spectroscopie FT-IR a gelului obtinut
prin pastrarea solutiei de azotati de Mn(II) si Fe(III) in poliol la temperatura camerei timp de cateva
zile. Curbele termice TG/DTG/DSC ale gelurilor obtinute si spectrele FT-IR ale produselor de
descompunere la temperaturi diferite sunt prezentate in figurile 8-11.

Fig. 8 (a) Curbele TG/DTG/DSC si (b) spectrul FT-IR ale probei MnFe fara poliol

Proba MnFe (solutie de azotati de mangan (II) si de fier (III) in cateva picaturi de apa) se
descompune termic in trei etape endoterme. Descompunerea termica se finalizeazd pand la 200 °C.
Acest comportament este caracteristic azotatilor metalici implicati. Pe baza raportarilor din literatura
privind descompunerea termica a azotatilor metalici individuali [105-109] putem presupune ca
prima etapd a descompunerii corespunde pierderii apei, in timp ce ceilalte doua etape suprapuse
corespund descompunerii ionilor azotat si pierderii apei ramase.
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Fig. 9 (a) Curbele TG/DTG/DSC si (b) spectrul FT-IR ale probei MnFePVA sintetizatad cu PVA

Fig. 10 (a) Curbele TG/DTG/DSC si (b) spectrul FT-IR ale probei MnFePD sintetizatd cu PD

Aceste concluzii sunt sustinute de spectrele FT-IR ale gelurilor initiale si ale probelor
obtinute prin calcinarea lor la 150 °C si 400 °C (fig. 8b). Astfel, banda larga situata in intervalul
3000 cm™ - 3700 cm™ si banda ascutita localizata la 1631 cm™, caracteristica vibratiilor v(OH) si
0(HOH) ale moleculelor de apa asociate legaturilor de hidrogen [110], precum si banda puternica la
1384 cm™ si banda la 825 cm’™’, ambele caracteristice modului de vibratii al ionilor azotat [111] sunt
mai slabe 1n spectrul probei incalzite la 150 °C, confirmand descompunerea partiala a azotatilor de
Mn (1) si Fe (IIT). In cazul probei incilzita la 400 °C, benzile ionilor azotat sunt complet absente,
datoritd descompunerii totale a acestor ioni. Banda largd, intensa, cu un maxim de 582 cm’,
prezenta in spectrul FT-IR al probei calcinata la 400 °C, poate fi atribuita vibratiilor legaturilor Fe-O
s1 Mn-O, 1n oxizii formati prin descompunerea termica a amestecului de azotati corespunzatori.
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Fig. 11 (a) Curbele TG/DTG/DSC si (b) spectrul FT-IR ale probei MnFeEG sintetizata cu EG

Comportamentul termic al gelurilor cu polioli (figurile 9a - 11a) este Tn mod clar diferit de
cel al amestecului de azotati (fig. 9a). Astfel, pana la 200 °C, cel putin un proces exoterm este
evidentiat pe curba DSC, suprapus cu procesul endoterm al evaporarii apei si insotit de o pierdere
considerabild de masa pe curba TG (60-80%). Aceste efecte exoterme pot fi atribuite reactiilor redox
ale azotatului de Fe (III) si azotatului de Mn (II) cu poliolul [35, 37, 64]. Ca urmare a reactiei redox
dintre polioli si ionii azotat, primii se oxideaza la acizi carboxilici, care coordineazad la cationii
Mn(1I) si Fe(III), formand un amestec de carboxilati corespunzitori [35]. in intervalul 200-400 °C
sunt inregistrate efecte exotermice puternice, atribuite degradarii oxidative a amestecului de
carboxilati de Fe(III) si Mn(Il), cu formarea oxidului mixt. Spectrele FT-IR ale gelurilor obtinute la
25 °C (figurile 9b-11b) evidentiaza in mod clar prezenta ionilor azotat, prin benzile lor caracteristice
situate la 1384 cm™ si 825 cm™. Banda puternici situati la 1668 cm™ ce se suprapune cu banda la
1630 cm™ (caracteristica vibratiilor 8(OH) ale moleculei de apd) poate fi atribuitd gruparilor
carboxilice formate prin oxidarea poliolului, evidentiind faptul ca interactiunea redox are loc in
timp, chiar si la temperatura camerei. Dupd tratamentul termic la 150 °C, benzile caracteristice
ionilor azotat dispar complet, in timp ce benzile noi, caracteristice vibratiilor de intindere asimetrica,
simetricd si de indoire ale gruparilor carboxilat, apar in jur de 1600 cm™, 1360 cm™ st 790 cm’
[112]. Banda situati intre 1000 si 1100 cm™ poate fi atribuita vibratiilor de intindere a legaturilor C-
O, respectiv de indoire a grupdrilor -OH din poliol [88, 113, 114]. Benzile situate in regiunea 600-
400 cm™ corespund vibratiilor legaturilor M-O. Aceste benzi devin intense in cazul pulberilor
calcinate la 400 °C, evidentiind formarea unui amestec de oxizi datoritd degradarii termice oxidative
a amestecului de carboxilati.

Pentru a obtine ferita de mangan, precursorii sintetizati la 150 °C au fost descompusi termic
la 300 °C, apoi au fost calcinati la 400 °C, 500 °C si 700 °C. Difractogramele RX obtinute sunt
prezentate in figurile 12 (a) - (d). Difractograma RX a probei MnFe - sintetizata fara poliol - 1la 300
°C (fig. 12a, difractograma (1)) nu prezinta varfuri de difractie caracteristice feritei de mangan. In
acest caz, exista un oxid mixt bogat in fier (Mny 7¢Fe; 52403), cu ambii cationi 1n stare de oxidare
(I1D) si dioxid de mangan (pyrolusit, MnO,) [115].

27



Marcela Elena Stoia Teza de abilitare — 2017 Universitatea Politehnica Timisoara

Fig. 12 Difractogramele RX (inregistrate cu radiatia CuK,) ale pulberilor (1) MnFe; (2) MnFePVA; (3) MnFePD; (4)
MnFeEG calcinate la diferite temperaturi: (a) 300 °C; (b) 400 °C; (c) 500 °C; (d) 700 °C

In cazul probelor sintetizate cu polioli, difractogramele RX corespunzitoare (2-4)
evidentiaza cristalizarea feritei de mangan, foarte slab in cazul pulberii sintetizate cu PVA. Se poate
concluziona ca prezenta substantelor organice in sistem pastreaza starea bivalenta a cationului de
mangan, datoritd caracterului lor reducator. Prin ridicarea temperaturii de calcinare la 400 °C (fig.
12b) nu apar schimbari in compozitia de fazd a pulberilor, cu exceptia unui grad de cristalizare mai
mare 1n cazul probei MnFePVA. O crestere a temperaturii de calcinare la 500 °C (fig. 12c¢), conduce
la descompunerea partiald a feritei de mangan in oxid de fier si mangan (Mng 76Fe;82403)
descompunere mai avansata in cazul probei MnFePVA. Descompunerea feritei de mangan nu a avut
loc in cazul probei1 MnFeEG. O posibila explicatie este formarea unui precursor mai omogen, cel
mai probabil un complex heteropolinuclear care promoveazad formarea directa a feritei de mangan, in
loc de un amestec de oxizi individuali care ar putea forma in cazul celorlalti precursori [63]. Rezulta
ca in cazul feritei de mangan, cel mai potrivit poliol pentru sintezd este etilenglicolul. Dupa
calcinarea pulberilor la 700 °C (fig. 12d), ferita de mangan nu mai este prezentd, un amestec de
Mny 176Fe; 2403 si (Fep4oMngs52),0; fiind identificat in difractogramele RX ale tuturor celor patru
pulberi.

Valorile diametrului mediu al cristalitelor, pentru toate fazele cristaline, estimate din datele
de difractometrie RX (tabel 2), aratd ca utilizarea poliolilor asigura formarea unor cristalite mai
mici, in special in cazul utilizarii PVA ca poliol. Cresterea temperaturii de calcinare, la 500 °C,
creste usor dimensiunea cristalitelor. Cresterea temperaturii de calcinare la 700 °C conduce la o
schimbare clard a compozitiei fazei cristaline si a dimensiunilor cristalitelor, asa cum era de asteptat.
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Table 2 Crystalline phase composition and crystallite average size from XRD data

Temp Sample Phase DB card no. Content/% Crystallite
size/nm
Mg 17 Fe1 524 Os 04-011-9587 76 13
MnFe MnFe,0, 01-071-4949 19 3
300 °C MnO, 03-065-2821 5 6
MnFePVA MnFe,0, 01-071-4949 100 3
MnFePD MnFe,0, 01-071-4949 100 8
MnFeEG MnFe,0, 01-071-4949 100 8
Mg 176 Fe1 52405 04-011-9587 77 16
MnFe MnFe,0, 01-071-4949 5 3
400 °C MnO, 03-065-2821 18 8
MnFePVA MnFe,0, 01-071-4949 100 4
MnFePD MnFe,0, 01-071-4949 100 8
MnFeEG MnFe,0, 01-071-4949 100 9
M 176 Fe, 5405 04-011-9587 71 16
MnFe MnFe,0y4 01-071-4949 8 4
MnO, 03-065-2821 21 8
MnFe,0, 01-071-4949 83 8
sooec  MOFPVA -y reFer 2405 04-011-9587 17 3
MnFe,0, 01-071-4949 60 8
MnFePD Mng 176Fe; 52405 04-011-9588 30 10
(Feo_42Mn0_58)203 01-074-981 10 16
MnFeEG MnFe,0, 01-071-4949 100 9
MuFe Mg 176F €)1 52405 04-011-9588 60 38
(Feg 4sMng 5),0; 01-074-9811 40 27
Mn0.176FC]_gz4O3 04-011-9588 46 52
i MnFePVA (Feg 4sMng 5¢),05 01-074-9811 54 48
700°C MaFePD Mg 176F €1 52405 040119588 58 46
(Feg.sMny 5),0; 01-074-9811 42 34
Mg 1 76F€) 2405 04-011-9588 47 34
MnFeEG (FepsaMng 5):05 01-074-9811 53 39

Imaginile SEM ale pulberilor de ferita de mangan obtinute la 400 °C sunt prezentate in
figura 13. Pulberea obtinuta farad polioli are o morfologie eterogend fara structurd bine definita (fig.
13a). Pulberile obtinute cu polioli care contin feritd de mangan ca faza cristalind unica constau in
nanoparticule fine, cvasi-sferice, pana la 10 nm in cazul probelor MnFePVA (fig. 13b) si MnFeEG
(fig. 13d). In cazul probei MnFePD (fig. 14c) particulele sunt mai mari in dimensiune (pana la 20
nm).

Imaginile SEM ale pulberii MnFePVA calcinate la 500 °C si 1000 °C (figura 13 e, f) arata
ca, datorita naturii fine a particulelor, sinterizarea incepe chiar si la 500 °C, cand se obtine o masa
poroasd. Procesul de sinterizare este mai avansat la 1000 °C.

Toate pulberile de feritd de mangan au prezentat proprietdti magnetice. Comportamentul
magnetic al pulberilor obtinute a aratat o scadere semnificativd a magnetizarii de saturatie, cu
cresterea temperaturii de calcinare peste 400 °C, datorita descompunerii feritelor de mangan in faze
nonmagnetice. Pulberea MnFePVA obtinuta la 400 °C a prezentat un comportament
superparamagnetic, confirmand natura find a nanoparticulelor de feriti. Valoarea mica (16 emu g)
a magnetizarii atinsa la un cadmp de 5 kOe este de asemenea o consecintd a dimensiunii reduse a
nanoparticulelor de feritd [100]. Cu toate acestea, aceasta valoare a magnetizarii prin saturatie este
suficient de mare pentru a asigura posibilitatea separarii magnetice a pulberii dintr-o suspensie in
solutie apoasd, cu un magnet normal.
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Fig. 13 SEM images of manganese ferrite powders, obtained at 400 °C: (a) MnFe; (b) MnFePVA; (c) MnFePD; (d)
MnFeEG and of MnFePVA annealed at (¢) 500°C and (f) 700°C

Concluzii

» Ferita de mangan MnFe,0O4 nanopulbere a fost obtinuta cu succes printr-o metoda de sinteza
facila bazata pe reactia redox intre azotatii de mangan (II) si fier (III) si diferiti polioli, cu
formarea intermediara a precursorilor de tip carboxilat.

» Interactiunea redox a amestecului de azotati de mangan (II) si de fier (III) cu poliolii studiati
a fost evidentiata in curbele TG/DTA corespunzatoare.

» Descompunerea termica completd a precursorului pana la 300 °C permite feritei de mangan
nanocristalind.

» Dintre poliolii studiati, etilenglicolul asigura stabilizarea feritei de mangan pana la 500°C, in
timp ce PVA asigura formarea unor nanoparticule mai fine de ferita.
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1.2.1.3. Utilizarea unui amestec de polioli. Sinteza feritei de nichel nanocristalina

Ferita de nichel, NiFe,O4, este unul dintre cele mai importante ferite spinelice, prezentand
proprietdti atractive pentru utilizarea in aplicatii ca senzori de gaz, fluide magnetice, catalizatori,
sisteme de stocare magneticd, materiale fotomagnetice, imagistici prin rezonantd magnetica,
dispozitive de eliberare a medicamentelor specifice locului si dispozitive cu microunde [116]. Ferita
de nichel stoichiometricad este consideratd a fi un semiconductor de tip n si poate prezenta
comportament paramagnetic, superparamagnetic sau ferimagnetic in functie de dimensiunea si
morfologia particulelor [117]. De asemenea, este cunoscut faptul ca toate feritele prezintd proprietati
fizice si chimice neobisnuite atunci cand sunt reduse la scard nanometrica. NiFe,O4 este un material
ferimagnetic moale, tipic, care cristalizeaza intr-o structurd de spinel complet inversa, cu toti ionii de
nichel situati in golurile octaedrice si ionii de fier care ocupa goluri tetraedrice si octaedrice [118].
Mai multe studii au fost dedicate sintezei si proprietatilor magnetice ale nanoparticulelor NiFe,O4
preparate printr-o varietate de metode chimice cum ar fi: metoda sol-gel [119], metoda
coprecipitarii [120], metoda microemulsiilor [18], metoda combustiei [121], metoda pirolizei [122],
metoda hidrotermala [123] si descompunerea termica a precursorilor [124].

In studiul de caz prezentat in cele ce urmeaza am utilizat pentru sinteza feritei de nichel
nanocristaline, descompunerea termica a precursorilor obtinugi prin reactia redox dintre amestecul de
azotati de Ni(II) si Fe(III) si polioli: PVA, 1,4 butandiol (BG) si un amestec al celor doi: PVA-BG.
Ideea utilizarii amestecului de polioli a pornit de la constatarea ca prezenta in proportie mai mare a
substantelor organice asigurd obtinerea unor nanoparticule mai fine de feritd cu proprietati
magnetice mai interesante. Totodata, datoritd faptului cd interactia cu PVA decurge la temperatura
mai ridicatd, am introdus un diol mai putin utilizat, respectiv 1,4 butandiol, care sd interactioneze
mai usor ca reducator cu amestecul de azotati.

Experimental

Sinteza a constat in dizolvarea cantitdtilor corespunzatoare de azotati de Ni(Il) si Fe(IIl) in
1,4 butandiol (pentru raportul molar BG: NO;™ = 0,567: 1) sau intr-un volum corespunzator de
solutie apoasd de PVA 4% (pentru un raport molar PVA monomer: NO3 = 0,567: 1); in al treilea
caz azotatii s-au dizolvat In amestecul echimolar de BG si solutie PVA (pentru un raport molar
poliol: NO3™ = 0,567: 1). In cazul probei cu BG, s-a addugat si 1,0 cm’ apa distilata. Solutiile
obtinute au fost incdlzite cu grija in etuva pana la 160 °C, cand a avut loc o reactia redox intre
azotatii metalici si poliol, formand produse de oxidare pufoase, cu aspect spongios, utilizate in
continuare (dupa mojarare) ca precursori pentru ferita de nichel. Precursorii sintetizati au fost
caracterizati prin analiza termica si spectroscopie FTIR. Prin descompunerea termicd controlatd a
precursorilor la 290 °C, s-a obtinut o pulbere magneticd care a fost calcinatd in continuare la
temperaturi diferite. Pulberile obtinute au fost caracterizate prin difractometrie cu raze X,
spectrometrie FT-IR, suprafatd specifica si masuratori magnetice.

Analiza termici a fost efectuatd pe un Derivatograf MOM Budapest 1500D. Incilzirea a fost
realizatd in atmosfera staticd de aer, pana la 500 °C, cu o vitezd de incilzire de 5 © C min™, pe plici
din Pt utilizand ca material inert material a-Al,Os. Pulberile sintetizate au fost caracterizate prin
spectrometrie FT-IR cu un spectrometru Shimadzu Prestige FT-IR, in pastile de KBr, in intervalul
400-4000 cm™'. Analiza fazelor cristaline a fost realizati cu ajutorul difractometrului D8 Advance-
Bruker AXS, utilizand radiatia Mo-K,, (Am, = 0,7093 A). Imaginile SEM au fost inregistrate pe un
microscop Quanta 3D FEG (FEI), in timp ce microscopia TEM a fost efectuatd pe un microscop
JEOL JEM 1010. Masuratorile magnetice pe pulberi au fost efectuate la temperatura camerei sub
campuri magnetice aplicate AC (50 Hz) cu amplitudini de pand la 160 kA/m. Masuratorile de
suprafete specifice, au fost efectuate pe un aparat Micromeritics ASAP-2020.
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Rezultate si discutii

Precursorul FeNiBG (fig.14a) se descompune termic in doua etape exoterme suprapuse, cu
maxime pe curba DTA la 230 °C si 360 °C. Descompunerea termica se finalizeaza pana la 400 °C,
formand sistemul oxidic corespunzitor, care prezintd proprietiti magnetice. In acest caz, reactia
redox nu este pusd in evidentd (printr-un proces exoterm cu pierdere de masa sub 200 °C), datorita
faptului cd s-a finalizat in urma tratamentului termic la 160 °C. In cazul precursorului FeNiPVA
(fig.14b) sunt inregistrate doud efecte exoterme separate asociate cu doud pierderi de masa: una la
170 °C, corespunzatoare reactiei redox neterminate dintre ionii NOj3™ si PVA, cealaltd la 300 °C,
corespunzatoare descompunerii termice a precursorului format. Descompunerea termicd se
finalizeaza pana la 300 °C, ducand la o pulbere magnetica (probabil feritd de nichel). Precursorul
FeNiBGPVA (fig. 14c), se descompune termic intr-un interval mai larg: 150-350 °C, conducand la
350 °C la o pulbere magnetica. Nici in acest caz nu este pusa in evidenta interactia redox, probabil
datorita faptului ca este prezent BG care initiazd reactia redox la temperaturi mai joase.

Fig.14 Curbele TG/DTA ale precursorilor obtinuti la 160°C: (a) FeNiBG, (b) FeNiPVA, si (c) FeNiPVABG

Spectrele FT-IR ale precursorilor obtinuti la 160 °C (fig. 15a) evidentiaza prezenta in toate
cazurile la ~1600 cm™ si ~1300 cm™ a benzilor caracteristice vibratiilor de intindere simetrice si
asimetrice ale grupdrilor COO™ [125] formate prin oxidarea grupdrilor C-OH din polioli si
coordinate la ionii metalici. In cazul precursorilor cu PVA (FeNiPVA si FeNiPVABG), in acest
interval apare o banda situatd la ~ 1425 cm™, atribuita vibratiilor modului de deformare simetrica a
legaturilor C-H [126].
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Prin tratamentul termic la 300 °C numai FeNiBG si FeNiPVABG se descompun termic
complet conducand la formarea feritei de nichel, evidentiatd prin cele doua benzi de la 680 cm™ si
400 cm’, la aceastd temperatura scizuti. Precursorul FeNiPVA nu este complet descompus la 300
°C; existd cateva benzi reziduale la 1342 cm™, 1485 cm™ si 1614 cm™, dar si o bandi la 680 cm™,
caracteristicd vibratiilor legaturilor M-O. Rezultd cd prezenta butandiolului promoveaza formarea
feritei de nichel, probabil datoritd formarii anionilor carboxilat mai scurti care coordineaza ionii
Fe(IIT) si Ni(II) si se descompun termic la temperaturi mai scazute, favorizand formarea feritei la
temperaturi mai joase (incepand cu 300 ° C).

Fig. 15 Spectrele FTIR ale precursorilor sintetizati la 160°C (a) si ale pulberilor calcinate la 300°C (b)

Pentru a obtine pulberile de feritd de nichel nanocristalind, precursorii au fost mai intai
descompusi la 350 °C (cand toti cei trei precursori se descompun complet), apoi calcinati la
temperaturi mai ridicate. Prin calcinarea produselor de descompunere pentru 3 ore la 500 °C, 700 °C
s1 1000 °C, s-au obtinut pulberi de ferita de nichel cristalizate cu proprietdti magnetice caracteristice.
Difractogramele RX ale pulberilor calcinate la temperaturi diferite, obtinute din cei trei precursori,
sunt prezentate n figura 16 (a, b, c). Toate difractogramele RX evidentiaza prezenta unei faze
spinelice de feritd de nichel (JCPDS nr. 86-226725 [92]), ca faza cristalind unica. Gradul de
cristalizare este scazut la 350 °C, dar creste semnificativ cu temperatura de calcinare.
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Fig. 16 Difractogramele RX ale pulberilor calcinate la diferite temperature:
(a) FeNiBG; (b)FeNiPVA si (c) FeNiPVABG

Natura find a nanoparticulelor de feritd este evidentd din imaginile SEM (fig. 17). In cazul
pulberilor obtinute la 700 °C (fig. 17 a, b si ¢), toate probele constau in agregate micrometrice de
nanoparticule omogene, cvasisferice, fine, cu dimensiuni similare, in jur de 50 nm, usor mai mari
pentru pulberile obtinute din precursorul FeNiPVA (fig. 18b), posibil datoritd acoperirii
nanoparticulelor cu un film de carbon rezidual. O tendinta de sinterizare timpurie este vizibila in
acest caz. Este de remarcat ca, in cazul pulberii obtinute din precursorul FeNiPVABG (fig.17 c),

34



Marcela Elena Stoia Teza de abilitare — 2017 Universitatea Politehnica Timisoara

sunt prezente micro-agregate poroase de nanoparticule de feritd de nichel, sugerdnd o suprafatd
specificd mai mare. Concluziile studiului de microscopie SEM au fost confirmate si prin
microscopia TEM (fig. 18 (a, b, ¢)).

Pulberile obtinute prin calcinarea precursorilor la 500 °C au fost caracterizate si prin
masuratori de suprafete specifice (metoda BET). Valorile rezultate au confirmat o suprafatd
specificd mai mare 1n cazul pulberii obtinute din precursorul FeNiPVABG (Sger = 42,0 + 0,3 m?/g)
comparativ cu pulberea obtinuti din precursorul FeNiPVA (Sggr = 26,1 + 0,2 m?Y/g).

Fig.17 Imaginile SEM ale pulberilor de NiFe,O, obtinute la 700 °C a) FeNiBG; b) FeNiPVA; c¢) FeNiPVABG

Fig.17 Imaginile TEM ale pulberilor de NiFe,O4 obtinute la 700 °C a) FeNiBG; b) FeNiPVA; ¢) FeNiPVABG

Proprietatile magnetice (magnetizarea de saturatie si campul coercitiv) ale pulberilor
sintetizate sunt prezentate in tabelul 3. Curbele de magnetizare ale pulberilor obtinute la 700 °C sunt
prezentate in figura 19. Se poate observa ca valorile magnetizarii de saturatie scad usor cu cresterea
continutului organic in precursor, probabil datoritd marimii particulelor mai mici §i eventualei
prezente a carbon rezidual, nemagnetic. Valorile magnetizarii de saturatie cresc In mod semnificativ
cu temperatura de calcinare (dupd cum rezulta din datele obtinute pentru proba FeNiPVABG).
Campul coercitiv creste semnificativ cu cresterea temperaturii de calcinare de la 500 °C la 700 °C,
probabil datoritd cresterii dimensiunii nanoparticulelor. Cu cresterea temperaturii de calcinare la
1000 °C, magnetizarea de saturatie creste la 47 emu/g, apropiindu-se de valoarea caracteristica
materialului compact (55 emu/g), datorita procesului de sinterizare.

Conform literaturii de specialitate [127], valoarea M; creste si valoarea H scade cu cresterea
cristalinitatii feritei de nichel; astfel, valoarea mai mare a saturatiei si coercitivitatea mai mica a
probei NiFe, Oy sintetizate la 1000 °C se datoreaza cristalinitétii superioare.
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Tabel 3. Proprietatile magnetice ale pulberilor de ferita de nichel

Precursor Temperatura /°C  Ms/emu/g Hc /Oe
FeNiBG 700 38 340
FeNiPVA 700 35 320
FeNiPVABG 700 31 400
FeNiPVABG 500 17 240
FeNiPVABG 1000 47 180

Fig. 19 Curbele de magnetizare ale pulberilor calcinate la 700°C: (a) FeNiBG; (b) FeNiPVA; (c) FeNiPVABG
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Concluzii

» Ferita de nichel nanocristalind a fost sintetizatd cu succes prin descompunerea termica a
precursorilor organici obtinuti prin reactia redox dintre poliolii studiati si amestecul de
azotati metalici.

» S-au folosit doi polioli: alcool polivinilic si pentru prima data in sinteza feritei de nichel 1,4-
butandiol; in al treilea caz a fost utilizat un amestec de 1,4-butandiol cu alcool polivinilic.

» Toti precursorii s-au descompus pana la 350 °C conducand la ferita de nichel slab
cristalizatd. Prin tratarea termica a pulberilor la temperaturi mai ridicate s-a obtinut ferita de
nichel nanocristalina, formata din nanoparticule sferice de circa 50 nm la 700 °C.

» Utilizarea amestecului de 1,4-butandiol si alcool polivinilic, a condus la o pulbere mai fina,
cu o suprafatd specifici mai mare. In cazul pulberii de feriti de nichel obtinuti cu PVA
sinterizarea a avut loc la 1000 °C, vizibila chiar si la 700 °C.

» Proprietatile magnetice ale pulberilor de feritd de nichel obtinute la 700 °C depind de natura
precursorului, datoritd morfologiei diferite a pulberilor.

1.2.2. Metoda sol-gel modificata: o combinatie a metodei sol-gel clasice cu metoda
descompunerii termice a precursorilor. Sinteza compozitelor MFe,04/SiO;

Particulele de dimensiuni nanometrice prezintd proprietati chimice si fizice unice,
comparativ cu materialul compact. Aplicatiile moderne ale diferitelor tehnologii necesita
nanomateriale cu un control mai bun asupra marimii particulelor si a proprietatilor acestora.
Materialele compozite sunt ideale din acest punct de vedere, combinand fazele cristaline, amorfe si
polimerice pentru a imbogati si Tmbunatiti proprietitile materialului final [128]. Materialele
nanocompozite formate din nanoparticule de oxizi metalici simpli sau micsti incorporate in matrice
amorfe prezintd proprietdti mai interesante, in special in ceea ce priveste proprietatile magnetice,
electrice si catalitice [129].

Proprietatile nanocompozitelor constituite din particule oxidice dispersate intr-o matrice
inerta, depind in mod semnificativ de dimensiunea si distributia marimii particulelor, dar si de
morfologia si porozitatea matricei. Sinteza sol-gel este o tehnicd de succes in obtinerea
nanocompozitelor datoritd controlului avansat asupra compozitiei, puritatii, omogenitatii, marimii si
proprietatilor nanoparticulelor dispersate [130]. In general, procesul sol-gel are la baza hidroliza si
condensarea alcoxizilor de siliciu, cei mai utilizati fiind tetraetilortosilicatul (TEOS), respectiv
tetrametilortosilicatul (TMOS), insd in ultimul timp se utilizeaza numerosi derivati ai acestora.
Nanoparticulele oxidice ce se doreste a fi inglobate in matricea de silice sunt fie disperste ca atare in
solul initial, fie generate in timpul tratamentului termic al compozitei prin descompunerea termica a
suprafetei mari a interfetei dintre particulele dispersate si matricea de silice, ca in timpul
tratamentului termic sd aiba loc interactiunea celor doud componente, conducand la formarea, la
temperatura ridicatd, dar In cantitati mici, a fazei secundare M,S104 corespunzatoare [131].

Au existat raportdri In literatura de specialitate cu privire la diferite variante ale metodelor de
sintezd sol-gel care implicd diferiti precursori incluzand diferiti polioli ca propandiolul [132].
Prezenta acestor aditivi organici, in special a celor cu molecule mari ca polimerii, influenteaza
morfologia si porozitatea matricei, precum si formarea nanoparticulelor dispersate, datorita
carbonului rezidual care creeaza un mediu reducator [133, 134].

Metoda sol-gel modificata a fost introdusa pentru prima oara de echipa de cercetare din care
am facut parte, in timpul activitatii mele de cercetare din cadrul stagiului de doctorat. Aceastd
metoda sol-gel modificata constd in introducerea de dioli cum ar fi etilenglicol, 1,2-propandiol sau
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1,3-propandiol [135] in solul TEOS - H,O - C,HsOH, alaturi de azotatii de metale. S-a constatat ca,
in afara de rolul lor ca agent reducator in interactiunea cu azotatii metalici, diolul interactioneaza de
asemenea cu matricea de silice, conducand la formarea unei matrice hibride [136]. Dupa obtinerea
titlului de doctor, activitatea de cercetare in acest domeniu a continuat prin utilizarea unor polioli cu
lant mai lung, cum ar fi 1,4 butandiol si alcoolul polivinilic, precum si utilizarea unor amestecuri de
polioli, in vederea obtinerii compozitelor MFe;O4 /Si10,.

1.2.2.1 Studiul formarii matricei de silice pentru inglobarea nanoparticulelor magnetice.
Utilizarea amestecurilor de polioli

Datorita moleculei foarte mari, alcoolul polivinilic afecteaza intr-o masurd semnificativa
proprietdtile matricei de silice, astfel incat primul obiectiv al cercetdrilor a fost studiul efectului
PVA asupra structurii matricei de silice si a morfologiei acesteia. PVA este un polimer sintetic
biocompatibil, cu un numar mare de grupe hidroxil, care poate reactiona cu mai multe grupuri
functionale, ceea ce face posibila o serie de modificari prin grefare si reactii de reticulare ale lantului
polimeric [128, 129]. Metoda reticularii chimice poate fi utilizata pentru crearea sau modificarea de
polimeri cu stabilitate mecanica, termicd si chimica imbunatatitd [129]. Hidrogelurile de PVA au
atras atentia deosebita datoritd solubilittii lor in apa si datorita proprietatilor biocompatibile (non-
toxice, non-carcinogene) si bioadezive. Majoritatea polimerilor solubili in apa au fost utilizati ca
reactivi pentru procesele fizice sau chimice de reticulare [130]. Hibrizii organici si anorganici care
combind caracteristicile polimerilor organici cu cele ale polimerilor anorganici conduc la noi
materiale de Tnaltd performantd sau materiale functionalizate, care vor prezenta avantajele celor
doua componente. Hibrizii PVA/SiO; au fost obtinuti din geluri PVA/TEOS utilizdnd agenti de
reticulare ca glutaraldehida [131] si acid sulfosuccinic [132]. Alte studii au evidentiat faptul céd in
gelurile hibride PVA/TMOS [133] si PVA/TEOS [134] se pot realiza legaturi reticulare de natura
fizica si chimica prin reactii de eterificare Intre gruparile Si-OH (din lanful siloxanic) si gruparile C-
OH (din PVA). Luand in considerare toate aceste constatdri, putem presupune ca, in timpul
procesului de polimerizare in prezenta TEOS, poate aparea un proces de reticulare, conducand la
polimeri hibrizi organic - anorganici.

Astfel, am extins cercetdrile pentru a studia evolutia gelurilor hibride PVA-TEOS ca atare si
in prezenta 1,3-propandiolului, pentru a stabili posibila interactiune intre diol si polimerul organic,
respectiv anorganic si efectul acestor interactiuni asupra proprietatilor finale ale matricei hibride
PVA-silice si matricei finale de silice. Rezultatele prezentate in acest subcapitol au fost publicate in
lucrarea: Silica matrices for embedding of magnetic nanoparticles, publicatd in Journal of Sol-Gel
Science and Technology, 2012 [41].

Experimental

In vederea sintezelor s-a preparat o solutie PVA de concentratie 4% (procente de masa) prin
dizolvarea PVA in apa distilata fierbinte si agitare energicd la 90 °C, utilizdnd un agitator magnetic.
Dupa dizolvarea totald a polimerului, solutia a fost acidulata cu HNO;3 concentrat, in picaturi, pana
la pH = 3. Solutia de PVA 4% a fost utilizata pentru sinteza hidrogelui de PVA, si a hibrizilor
PVA/TEOS, PVA/PD/TEOS. Hibrizii au fost preparati prin addugarea masei corespunzditoare a
solutiei PVA la solutia TEOS-H,O-EtOH (pentru gelul hibrid PVA/TEOS) sau la solutia TEOS-
H,0-PD-EtOH (pentru gelul hibrid PVA/PD/TEOS) sub agitare energica cu un agitator magnetic.
Rapoartele molare ale reactantilor pentru fiecare proba sunt prezentate in tabelul 4.
Solurile obtinute au fost lasate sd gelifieze la temperatura camerei in recipiente acoperite. Dupa
gelifiere, hibrizii obtinuti au fost caracterizati prin analizd termica, spectrometrie FT-IR si
microscopie SEM.
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Analiza termicd a fost realizatd cu o termobalantd Diamond Perkin Elmer. Experimentele s-
au efectuat in aer, in intervalul de temperatura 20 °C - 500 °C, cu o viteza de incalzire de 10 °C.min
! folosind ca referintd a-A1,03. Spectrometria FT-IR a fost efectuatd pe un dispozitiv Perkin Elmer
Spectrum 100 in domeniul 650 cm™ - 4000 cm™, folosind tehnica U-ATR. Compozitia de faza a
pulberilor a fost determinatd prin XRD utilizdnd un sistem Bruker D8 Advance (radiatie
monocromaticd Mo-K,) care functioneaza la 40 kV si 40 mA. Microscopia TEM a fost efectuata pe
un microscop JEOL JEM 1010.

Tabel 4. Raportul molar al reactantilor pentru obtinerea gelurilor

Cantitate/mol Raport molar
PVA
Proba TEOS PD PVA [C-C] H,O TEOS:PD:PVA([C-C])
unit
PVA - - 1.217:10°  0.0166 1.11 0:0:1
TEPVA 0.0166 - 1.217:10°  0.0166 1.11 1:0:1
TEPVAPD 0.0166 0.0083 1.217:10°  0.0166 1.11 2:1:2
TEPVAPD, 0.0166 0.0166 1.217-10°  0.0166 1.11 1:1:1

Rezultate si discutii

Pentru a evidentia posibila interactiune dintre PVA si TEOS, in absenta si in prezenta 1,3-
propandiolului, am studiat comparativ gelurile TEPVA si TEPVAPD (la diferite rapoarte PVA: PD)
prin analiza termica si spectrometrie FT-IR. Figura 20 prezintd curbele TG, DTG si DTA ale
hidrogelului PVA obtinut prin gelifiere la temperatura camerei. Curba TG a acestui gel prezinta
patru etape de descompunere termicd, in conformitate cu comportamentul termic al PVA raportat in
literatura de specialitate [78]: pierderea apei adsorbite (pana la 200 °C), deshidratarea partiala a
PVA cu formarea polienelor (pana la 370 °C) urmata de descompunerea acestora in intervalul 370
°C - 430 °C. Reziduul carbonic arde in a patra etapa, pana la 500 °C, generand pe DTA un efect
exoterm ascutit.

Fig. 20 Curbele TG, DTG si DTA ale gelului de PVA

Figurile 21 si 22 prezintd curbele termice TG,DTG si DTA pana la 500 °C pentru gelurile
TEPVA (raport molar TEOS: PVA = 1: 1) (fig. 21) si gelurile TEPVAPD uscate la 40 °C, cu raport
molar diferit PD/PVA: 0,5 - TEPV A5 (fig. 22 curbele (a)), respectiv 1 - TEPVA| (fig. 22 curbele
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(b)). Evolutia curbei termice pentru gelul TEPVA aratd cad descompunerea termica este departe de a
f1 finalizatd pana la 500 °C si este diferitd de cea a gelului PVA. Pand la 300 °C apare o pierdere de
masa de 15%, datorita elimindrii substantelor volatile (apd, etanol) din porii gelurilor.

Fig. 21 Curbele TG, DTG si DTA ale gelului TEPVA uscat la 40°C

Fig. 22 Curbele TG, DTG si DTA ale gelurilor (a) TEPVAPD 5 si (a) TEPVAPD uscate la 40°C

In intervalul 300 °C - 450 °C are loc o pierdere de masa de 20% asociati cu un efect exoterm
larg, care poate fi atribuit arderii grupdrilor reziduale -OC,Hs din reteaua de silice [137]. Un alt
proces care poate aparea in acest interval de temperaturd este dehidroxilarea (deshidratarea) PVA,
dar mai putin semnificativd in acest caz, probabil datoritd interactiunii grupelor C-OH ale PVA cu
grupdrile Si-OH din reteaua de silice, conducand la legaturi C - O - Si [134]. Acest fapt, impreuna
cu dispersia PVA in SiO, conduce la o crestere a stabilitatii termice a PVA. Astfel, pana la 500 °C
nu existd nici un efect exoterm ascutit caracteristic arderii lanfurilor organice ale PVA. Aceasta
ardere are loc la peste 500 °C, dupa cum s-a mentionat anterior in literatura [29]. Adaugarea PD in
sistemul TEOS-PVA (fig. 22) duce la 0o anumitd schimbare a comportamentului termic al gelurilor.
Astfel, pierderea de masd inregistratd pana la 250 °C creste datorita volatilizarii partiale a 1,3PD
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liber (Tf = 210 °C) Impreuna cu celelalte substante volatile, generand un efect endoterm larg pe
curba DTA in acest interval de temperaturd. O altd schimbare, mai vizibild in cazul unui continut
mai mare de PD (fig. 22 curbele (b)) este pierderea de masa clara de ~ 10% in intervalul 250-320 °C
care initiazd un efect exoterm pe curba DTA, atribuit procesului de descompunere termica oxidativa
a lantului -O-CH,-CH,-O- legata chimic 1n reteaua de silice [136].

Fig.23 Spectrele FTIR ale gelurilor TEPVA (1), TEPVAPD, s (2) si TEPVAPD, (3)

Fig. 23 prezinta spectrele FT-IR ale gelurilor TEPVAPD cu raport molar PVA: PD diferit (0, 0,5 si
1) uscate la temperatura camerei. Principalele benzi caracteristice ale retelei de silice [138] apar la:
1100-1000 cm™, 950-900 cm™ si 800-700 cm™ atribuite vibratiilor v(si.o-si), V(si-om $i Psi-o-si Banda
de la 3430 cm™ a fost atribuitd vibratiilor legaturilor O-H de la suprafata silicei. Toate benzile
atribuite hidrolizei si condensarii TEOS sunt de intensitate mai mica dupd adaugarea de PVA.
Deoarece multe din grupdrile silanol au condensat cu grupdrile hidroxil din lantul PVA-ului pentru a
forma legdturile Si-O-C, intensitatea vibratiilor legaturilor Si-O-Si, Si-OH si O-H este scazuta si
acoperitd de benzile PVA, in conformitate cu literatura de specialitate [134]. Cu cresterea
continutului PD, intensitatea benzii de la 800-700 cm’™ caracteristicd vibratiilor p (Si-O-Si) scade,
confirmand interactiunea dintre gruparile propandiolului si gruparile Si-OH, conducand la un grad
scazut de condensare intre grupdrile Si-OH. Conform literaturii, vibratiile de intindere a legaturilor

C-O-C formate ca rezultat al policondensirii PVA apar la 1148 cm™, 1110 cm™ si 1062 cm™ [139].
Pentru a evidentia omogenitatea materialului si posibila separare intre faza organica si cea
anorganica am tratat termic compozitele obtinute la 200 °C si le-am analizat prin microscopie SEM
si analiza elementalda EDX. Datorita faptului ca harta distributiei elementale pentru elementele
constituente (C, O si Si) este capabild si demonstreze omogenitatea compozitelor, respectiv
dispersia uniforma a fazei organice in faza anorganica [140], matricele hibride TEPVA (fig. 24) si
TEPVAPDI (fig. 25) tratate termic la 200 °C au fost caracterizate prin analiza elementala EDX. Din
imaginile prezentate rezultd ca fractiunile organice sunt dispersate omogen in cadrul retelei
tridimensionale siloxanice. In imaginea de distributie elementala pentru Si, nu pot fi vizute agregate
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mari, iar uniformitatea distributiei punctelor albe indica faptul cd nu exista aglomerari evidente de
nanoparticule de SiO;. Pe suprafata nanocompozitului PVA/SiO; nu existd aglomerari de C, datorita
dispersiei omogene a PVA in reteaua SiO, si legarii sale chimice prin condensare cu grupe Si-OH.

Prin calcinarea hibrizilor TEPVA si TEPVAPD la 600 °C am obtinut SiO, amorf cu
mezopori fini, asa cum rezultd din imaginile SEM prezentate in figura 26 (a) si (b), impreuna cu
distributiile dimensiunii porilor.

Imaginile SEM arata ca suprafata silicei contine canale omogen dispersate, formate probabil
prin arderea fragmentelor organice. Aceste canale pot fi considerate ca micropori (cu diametre sub 2
nm) si ca mezopori (cu diametre mai mari). Rezultd din distributia mérimii porilor cd mezoporii sunt
usor mai mari, cu o distributie mai larga in cazul SiO, obtinut din gelul hibrid TEPVAPD, in timp ce
in cazul TEPD porii sunt mai mici, mai apropiati de limita dintre mezopori si micropori. Se poate
concluziona ca prezenta PVA are o influentd favorabila asupra porozitatii matricei de silice; astfel,
prezenta acestui poliol langd TEOS in timpul gelifierii influenteazd in mod favorabil formarea
matricei finale de silice.

Fig.24 Distributiile elementale pentru C, O si Si ale nanocompozitei TEPVA obtinuta la 200°C
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Fig. 25 Distributiile elementale pentru C, O si Si ale nanocompozitei TEPVAPD; obtinuta la 200 °C

Concluzii

» Prezenta PVA 1n amestecul TEOS-1,3-propandiol in timpul gelifierii duce la formarea unui
gel hibrid prin legarea chimica a gruparilor C-OH din PVA si din PD cu grupe Si-OH din
reteaua siloxanicd. Aceste interactiuni au fost evidentiate prin analiza termica si
spectroscopia FT-IR.

» Analiza EDX a aratat o distributie omogena a fazei organice in cadrul matricei anorganice,
atat pentru TEPD, cat si pentru TEPVAPD. Nu se produce nici o precipitare a PVA in timpul
formarii gelului, datoritd legaturilor fizice si chimice dintre faza organica si cea anorganica.

» Prin descompunerea termica a gelurilor hibride s-a obtinut matrice de silice mezoporoasa, cu
pori mai mari in cazul gelului cu PVA si PD. Omogenitatea hibridului obtinut demonstreaza
posibilitatea folosirit PVA in afard de azotatii metalici pentru obtinerea nanocompozitelor
oxizi/silice.

» Dispersia uniforma a lanturilor organice in reteaua siloxanica este un argument bun pentru
utilizarea PVA aldaturi de azotatii metalici si dioli la sinteza nanoparticulelor oxidice
omogene dispersate in interiorul matricei de silice.
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Fig. 26 Imaginile SEM si distributia dimensiunii porilor matricei amorfe de SiO, obtinutd din (a) TEPVA si (b)
TEPVAPD prin calcinare la 600°C.
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1.2.2.2 Interactiunea redox a azotatilor metalici cu polioli in porii gelurilor de silice. Sinteza
nanocompozitelor MFe;04/SiO,

Nanoparticulele de ferite magnetice au o tendintd puternicd de agregare datoritd
interactiunilor magnetice dintre acestea si a reactivitatii mari a suprafetei nanoparticulelor. Pentru a
evita cresterea nedoritd a cristalitelor si agregarea particulelor, s-au adoptat diferite cai, cum ar fi
dispersia particulelor in diferite matrici (rdsind schimbatoare de ioni [141], polimeri [142] si silice
[143, 144]), acoperirea suprafetei particulelor [145] si altele. Materialele compozite formate din
particule metalice sau de oxid dispersate in matrici ceramice sau vitroase au aplicatii importante in
domenii precum cataliza si electronica [146]. Materialele mezoporoase formate prin sinteza
<template> au atras atentie sporita ca materiale potentiale pentru cataliza, separare si adsorbtie [147].
Metoda coprecipitdrii sau metoda microemulsiilor pot fi utilizate pentru a obtine nanoparticule de
ferita bine incapsulate intr-un invelis de silice si izolate unele de altele, in timp ce nanoparticulele de
feritd preparate prin tehnica sol-gel sunt inglobate in matricea de silice [148]. In general, tehnica sol-
gel este consideratd o metoda facila de fabricare a nanoparticulelor de ferita inglobate intr-o matrice
de silice, asigurdnd un control usor al conditiilor experimentale, o operare simpla, o dispersie
omogena si un control bun al [149].

Matricea de silice amorfa rezultatd prin metoda sol-gel este o ,,gazda” excelentd pentru
inglobarea diferitelor tipuri de nanoparticule dispersate [146]. Tetraalcoxisilanii (tetrametoxisilan -
TMOS si tetraetilortosilicat - TEOS) sunt cei mai frecventi precursori ai matricelor de silice.
Hidroliza lor in solutii apoase si alte reactii de policondensare determina formarea de particule de
sol, din care reticularea duce la autoorganizare intr-o retea tridimensionald poroasa in vrac.

Pentru a obtine ferite spinelice MFe,O4 inglobate in matrice de silice, am folosit o noua
variantd a metodei sol-gel modificata (initiata in stagiul de doctorat) inlocuind diolul (etilen glicol,
1,2-propandiol, 1,3- propan diol) cu PVA sau alti polioli, respectiv utilizdnd amestecuri de polioli.
Ca studiu de caz, va fi discutata obtinerea nanocompozitelor 40% MFe,04/60% SiO, (MH = 7n" s
Cu") prin descompunerii termica in matricea de SiO, a precursorilor obtinuti in reactia redox intre
azotatii metalici si PVA. Descompunerea termicad a precursorilor formati conduce la formarea unui
amestec intim al celor doi oxizi intr-o stare foarte reactiva, care reactioneaza in continuare pentru a
forma sistemul spinelic incorporat In matricea de silice. Produsele de descompunere la 400 °C ale
sistemului precursor/silice au fost calcinate la diferite temperaturi de pana la 1000 °C pentru a studia
evolutia celor doud sisteme oxidice din interiorul matricei de silice. Rezultatele obtinute in acest
studiu au fost publicate n lucrarea: Thermal decomposition of metal nitrates PVA-TEOS gels for
obtaining M(II) ferrite/silica nanocomposites, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 2013,
113(1): 21-30 [45].

Experimental

Pentru obtinerea gelurilor, cantitatile corespunzatoare de nitrati metalici (Fe(NO3); 9H,0 si
M(NO3),.6H,0; M = Zn, Cu) pentru obtinerea a 3 g de nanocompozite 40% MFe;04/60% SiO, s-au
dizolvat in volumul corespunzator de solutie apoasd de PVA de concentratie 4% (PVA Merck, M =
60000 g/mol) pentru a asigura un raport molar PVA (monomer): NO3; = 2: 1. La solutiile clare
obtinute s-a addugat prin picurare solutie etanolicd de TEOS (1: 1), iar amestecul s-a mentinut sub
agitare timp de 30 de minute, pentru ca solul sd devind limpede. Solutiile limpezi au fost lasate sa
gelifieze la temperatura camerei. Gelurile clare obtinute au fost uscate la 60°C, apoi au fost
mojarate §i incdlzite treptat pana la 150 °C, cand a inceput reactia PVA-NO;™ cu emisie de oxizi de
azot. Masa de reactie a fost mentinutd la aceastd temperaturd timp de 5 ore. Produsele solide
obtinute au fost mojarate, descompuse termic la 350 °C cand se formeaza sistemul oxidic primar,
apoi calcinate la 600 °C, 800 °C si 1000 °C.
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Pentru a stabili evolutia sistemului oxidic cu temperatura de calcinare, s-au preparat
nanocompozitele oxizi simpli/silice pentru toate metalele implicate (Zn(Il), Cu(Il) si Fe(Ill))
folosind aceeasi procedurd. Precursorii obtinuti au fost caracterizati prin spectrometrie FT-IR si
analizd termicd. Produsele de calcinare au fost caracterizate prin spectrometrie FT-IR, difractie cu
raze X, analizd EDX si microscopie TEM.

Analiza termica a fost efectuatd pe un Derivatograf MOM Budapest din 1500D. Incilzirea a
fost realizatd in aer static, pana la 500 °C, cu o viteza de incilzire de 5 °C min™', pe plici Pt utilizind
a-Al,O3 ca material inert, utilizand probe de 0,100 g. Pulberile sintetizate au fost caracterizate prin
spectrometrie FT-IR cu un spectrometru Shimadzu Prestige FT-IR, in pastile de KBr, in intervalul
400-4000 cm™'. Analiza fazala a fost realizata cu ajutorul difractometrului D8 Advance-Bruker AXS,
utilizand radiatia Mo-K,, (Amo = 0,7093 A). Distributiile elementale EDX au fost inregistrate pe un
microscop Quanta 3D FEG (FEI). Imaginile TEM au fost obtinute utilizand un microscop Jeol-Jem
1010.

Rezultate si discutii

Conform studiilor prezentate anterior [41], prezenta PVA alaturi de TEOS in stadiul de
gelifiere conduce la formarea de geluri hibride PVA-SiO,, influentdnd morfologia matricelor in
timpul tratamentului termic. De asemenea, in timpul incalzirii gelurilor, interactiunea dintre PVA si
azotatii metalici prezenti in geluri are loc in intervalul 100 °C — 150 °C, conducand la carboxilati de
M(II) si Fe(III), precursori pentru oxizii micsti urmariti. Interactiunea dintre PV A si azotatii metalici
in gelurile de silice a fost evidentiata prin analiza DTA a gelurilor sintetizate cu fiecare azotat de
metal in parte: Fe (NO3)s, Zn(NOs), si Cu(NOs), (fig. 27). Toate curbele DTA au evidentiat in
intervalul 100 °C-150 °C un efect exoterm atribuit reactiei redox intre PVA si ionii azotat,
confirmata si prin emisia de oxizi de azot (brun roscati). Ca rezultat al acestei reactii, probabil se
formeaza carboxilati metalici, care se descompun oxidativ la o temperaturd de peste 300 °C,
conducand la alte efecte exoterme mai largi pe curba DTA.

Fig. 27 Curbele DTA ale gelurilor uscate la 60°C: (1) FePVSi; (2) ZnPVSi; (3) CuPVSi

Pentru a confirma atribuirea procesului exoterm care are loc in gelurile sintetizate, am tratat
termic toate gelurile la 150 °C timp de 5 ore, cand nu s-a mai observat emisie de oxizi de azot. Toate
gelurile (uscate la 60 °C si tratate termic la 150 °C) au fost caracterizate prin spectroscopie FT-IR
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(fig. 28). Spectrele gelurilor uscate la 60 °C (fig. 28 a) prezinti o bandi puternici la ~ 1384 cm™
caracteristicd vibratiilor legdturilor N-O in speciile NO;™ [150], evidentiind prezenta acestor ioni in
geluri. Se poate observa o asemanare intre spectrele gelurilor FePVSi si CuPVSi, unde prezenta
benzilor puternice in domeniul 1600 - 1700 cm™ caracteristice gruparilor -COOH evidentiaza
inceputul reactiei redox PVA-NO;™ inca din timpul uscarii (60 °C). De asemenea, in aceste cazuri
benzile caracteristice gelurilor de silice (~ 460 cm™, ~ 800 cm™ si 1000 - 1300 cm™) [151] sunt mai
intense, ceea ce sugereazi un grad mai mare de condensare. In cazul gelurilor incilzite la 150 °C, in
toate spectrele FT-IR (fig. 28 b) banda la ~ 1384 cm™ lipseste, datoritd oxidarii complete a ionilor
NO;” in reactia cu PVA. In schimb, in toate spectrele apare o banda medie in domeniul 1300-1400
cm’™, care poate fi atribuitd benzilor suprapuse caracteristice vibratiilor simetrice ale gruparilor -
COO [83] si ale celor caracteristice vibratiilor C-H. De asemenea, toate spectrele prezintd si o
bandi puternicd situatd in intervalul 1600 cm™ - 1700 cm™, caracteristica vibratiilor de intindere
asimetrice ale gruparilor -COO" coordinate la cationii prezenti in sistem. Toate spectrele FT-IR
prezintd benzi caracteristice matricelor de silice (~ 460 cm™, ~ 800 cm™ si 1000 - 1300 cm™),
moleculelor de api sau grupdrilor -OH asociate prin legituri de hidrogen (3000 - 3600 cm™) si
grupdrilor —CH, si —CH din lanturile PVA-ului (2800-3000 cm™).

Rezulta din spectrele FT-IR cd PVA interactioneaza cu ionii azotat pentru a forma specii
carboxilat care coordineaza la cationii continuti in porii gelurilor, formand astfel, precursorii feritici
inglobati in xerogelul de silice.

Fig. 28 Spectrele FT-IR ale gelurilor uscate la 60°C (a), respectiv tratate termic la 150°C (b):
(1) FePVSi; (2) ZnPVSi; (3) CuPVSi

Pentru a obtine nanocompozitele MFe,04/Si0, corespunzatoare, gelurile continand
amestecuri de doi nitrati metalici: Fe(NO3)s st M(NOs),, cu M = Zn (gel FeZnPVSi) si M = Cu (gel
FeCuPVSi) au fost uscate la 60 °C, apoi tratate termic la 150 °C si caracterizate prin analiza termica
si spectroscopie FT-IR, comparativ cu gelul PVSi (fara azotati metalici)
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Figura 29 prezinta curbele TG si DTA ale gelurilor PVSi (a) si FeZnPVSi (b) uscate la 60
°C. Cele doua geluri studiate prezintd un comportament termic complet diferit. Astfel, gelul PVSi
prezintd pana la 400 °C numai efecte endoterme, atribuite pierderii de apa din reactia de condensare
si din deshidratarea PVA. Descompunerea oxidativd a lanturilor PVA, probabil condensatd in
reteaua de silice, are loc dupa 400 °C, cu formarea de reziduu carbonic care arde in jur de 500 °C.
Gelul FeZnPVSi (fig. 29b) prezinta un efect exotermic cu maxim la 170 °C, care corespunde reactiei
redox intre ionii PVA si NOs', cu formarea compusilor de tip carboxilat incorporati in silicagel.
Acesti compusi se descompun termic cu un efect exoterm puternic in intervalul 250 °C — 400 °C.

Fig. 29 Curbele TG si DTA ale gelurilor uscate la 60 °C: (a) PVSi si (b) FeZnPVSi

Fig. 30 Curbele TG si DTA ale gelurilor tratate termic la 150°C: (a) PVSi; (b) FeCuPVSi

Comportamentul termic gelurilor incalzite la 150 °C a fost similar. Figura 30 prezinta
comparativ curbele TG si DTA ale gelurilor PVSi si FeCuPVSi obtinute la 150 °C.
Curbele termice ale gelului PVSi, fard azotati metalici, prezintd o descompunere termica in trei
etape, ultima etapa fiind asociatd cu un efect exoterm, cu maximul la 460 °C, care corespunde
arderii produsilor de degradare ai PVA. Gelul FeCuPVASi prezintd o pierdere de masa mica pana la
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150 °C, corespunzand elimindrii produsilor volatili ai reactiei de condensare si a apei adsorbite,
etapd asociatd cu un efect endoterm slab. Descompunerea termicd a carboxilatilor formati In porii
silicagelului are loc in intervalul 200 °C — 400 °C cu o pierdere de masa de 45% si un efect exoterm
larg, cu maximul la 320 °C.

Conform analizei termice, descompunerea termica a precursorilor de feritd din porii
silicagelului are loc pana la 400 °C, deci temperaturile de calcinare trebuie sa fie mai mari decat
aceasta temperatura.

Pentru a confirma evolutia termicad a gelurilor am caracterizat gelurile PV Si (sintetizat fara
azotati de metale) si FeMPVSi tratate termic la temperaturi diferite prin spectroscopie FT-IR (fig.
31). Spectrele FT-IR ale gelurilor uscate la 60 °C sunt clar diferite. Spectrul gelului PVSi (fig. 31a)
prezintd benzi caracteristice retelei siloxanice (450 cem™, 794 em™, 1040 em™, 3332 crn'l), dar nu
foarte pronuntate, evidentiind un grad scazut de condensare, probabil datorita interactiunii dintre
reteaua siloxanica si PVA, care conduce la condensarea celor doi polimeri. Deplasarea benzii situata
la 1040 cm™ la valori mai mici decat cele obisnuite pentru gelurile de silice (1080 cm™) poate fi
datorata suprapunerii benzii caracteristice gruparilor -OH din PVA. De asemenea, o banda situata la
1750 cm™ caracteristica grupdrilor acetatului nehidrolizat din PVA [152] apare 1n spectru impreuna
cu umerele situate in domeniul 2700-3000 cm™ caracteristice gruparilor -CH- si -CH,- din lantul
PVA. Prezenta polimerului PVA, intercalat cu polimerul siloxanic, este confirmata de banda situata
la 1190 cm™ atribuitd de unii autori polimerului PVA [153].

Fig. 31 Spectrele FT-IR ale gelurilor (a) PVSi; (b) FeZnPVSi tratate termic la diferite temperaturi

In cazul gelului FeZnPVA, uscat la 60 °C, reteaua siloxanici prezinti un grad mai ridicat de
condensare, probabil datoritd coordinarii PVA la cationii prezenti in gel si implicit a interactiunii
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scazute a grupdrilor -OH ale PVA cu grupele de Si-OH din reteaua siloxanica. Astfel, benzile
caracteristice (453 cm™, 802 cm™, 958 cm™, 1060 cm™) sunt mai puternice in acest caz. Banda
puternicd la 1382 cm™ evidentiaza prezenta ionilor azotat in gel. Totusi, reactia redox cu PVA
incepe deja de la aceastd temperaturd dupi cum rezultd din banda intensa de la 1680 cm™ incluzand
banda caracteristica apei adsorbite (1640 cm™) si banda caracteristicd vibratiei de intindere
asimetrica a gruparilor —-COO" formate prin oxidarea PVA. Dupa tratamentul termic la 150 °C,
ambele spectre FT-IR (fig. 31) prezintd modificari. Astfel, in ambele cazuri benzile caracteristice
matricei de silice (~ 450 cm™, ~ 800 cm™, ~ 1070 cm™) sunt mai pronuntate, aratand un grad mai
avansat de condensare si prezentdnd in regiunea 2800 - 3000 cm™ benzi specifice vibratiilor
grupdrilor CH si CH; din lantul PV A-ului [88].

Diferenta dintre cele doua spectre constd in banda foarte puternica situati la 1676 cm™ care
apare in spectrul gelului FeZnPVSi corespunzator vibratiilor asimetrice de intindere ale gruparilor -
COO'" formate prin oxidarea PVA, care coordineaza la ionii metalici prezenti in sistem. Reactia
redox este completd, dupd cum reiese din absenta benzii situate la 1384 cm’™.
Spectrele gelurilor tratate termic la 300 °C sunt asemanatoare, datoritd descompunerii oxidative
preponderente a partii organice din carboxilati metalici si a lanturilor PVA condensate in interiorul
retelei de silice. In cazul gelului FeZnPVSi, banda corespunzitoare vibratiilor legaturilor O-H din
moleculele H,O sau gruparile -OH asociate prin legaturile de hidrogen este larga, cu umeri multipli,
aratand existenta diferitelor tipuri de grupari -OH in acest compozit. In cazul compozitelor obtinute
la 500 °C, spectrele FT-IR sunt foarte similare, datoritd descompunerii complete a partii organice.
Banda din intervalul 3000 - 3700 cm™ face diferenta intre spectrele celor doud pulberi PVSi si
FeZnPVSi; in ultimul caz un umir pronuntat la 3604 cm™ indica prezenta unor grupari -OH izolate
in interiorul retelei siloxanice [29], sugerand o structurd mai neregulata a matricei in acest caz.

Fig. 32 Difractogramele RX ale compozitelor obtinute la (a) 600°C si (b) 1000°C din gelurile:
(1) FePVSi; (2) ZnPVSi; (3) CuPVSi
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Tinand cont de comportamentul termic al gelurilor, am optat pentru calcinarea tuturor
gelurilor la temperaturi mai mari de 400 °C, respectiv la 600 °C, 800 °C si 1000 °C. Pentru a studia
comportamentul fiecarui oxid metalic in interiorul matricei de silice am caracterizat compozitele
FePVSi, ZnPVSi, CuPVSi calcinate la 600 °C si 1000 °C prin difractometrie de raze X.
Difractograma RX (1) a gelului FePVA calcinat la 600 °C (fig. 32a) evidentiaza o stare amorfa, cu
un Inceput de cristalizare in regiunea 2-Theta caracteristica fazei de maghemita. Pulberea ZnPVSi
obtinutd la 600 °C este complet amorfa, picurile de difractie fiind absente in difractograma
corespunzitoare (2). In cazul probei CuPVSi, difractograma - (3) din figura 32a - prezinta picurile
de difractie corespunzatoare CuO cristalin.

Dupa calcinarea gelurilor la 1000 °C (fig. 32b) difractogramele RX se modifica semnificativ.
Astfel, in cazul probei FePVSi, in difractograma RX (1), apar picuri de difractie caracteristice Fe;Os
sub forma atat de hematita, cat si de maghemita. Aceasta confirma formarea y-Fe,O; la temperatura
mai scazutd, care se transforma in a-Fe,O3 la temperaturi mai ridicate. Prezenta y-Fe,Os In compozit
dupa calcinare la 1000 °C indica o stabilizare a acestei faze in interiorul matricei de silice. Acest
lucru este favorabil pentru obtinerea de ferite spinelice inglobate in matricea de silice, datorita
reactivitatii mai ridicate si structurii similare a fazei y-Fe,O;, in comparatie cu o-Fe,O;. In cazul
gelului ZnPVSi calcinat 1a 1000 °C, difractograma RX (2) evidentiaza in afara de cristalizarea ZnO,
formarea Zn,Si104, datoritd interactiunii ZnO cu matricea de silice. In cazul compozitului CuPVSi,
existd doar o singurd faza cristalind pentru cupru - CuO, dar apar picuri de difractie suplimentare
datorita cristalizarii silicei sub forma de cristobalit. Aceasta se poate datora unei posibile interactiuni
fizice Intre ionii cuprului si matricea de silice care promoveaza cristalizarea silicei.

Tinand cont de aparitia fazelor secundare dupa tratamentul termic direct al gelurilor la 1000
°C, am decis aplicarea unui tratament termic controlat asupra gelurilor FeZnPVSisi FeCuPVSi
pentru a obtine nanoparticule pure de feritd in matricea de silice. Astfel, am descompus precursorii
de tip carboxilat prin calcinarea probelor la 400 °C timp de 3 ore, dupa care i-am calcinat la 600 °C
timp de 6 ore. Pulberile obtinute la 600 °C au fost calcinate In continuare la 800 °C si 1000 °C si
caracterizate prin difractie de raze X.

In cazul precursorului FeZnPVSi (fig. 33a), datorita tratamentului termic controlat nu existi
faze cristaline secundare alaturi de faza urmaritd ZnFe,Oy, care incepe sa cristalizeze de la 600 °C si
este foarte bine cristalizatd la 1000 °C. Se poate observa ca in acest caz nu existd nici un semn al
unei faze rezultate din cristalizarea matricei de silice. Acest fenomen este prezent in cazul
compozitelor obtinute prin calcinarea precursorului FeCuPVSi (fig. 33b) la temperaturi ridicate.
Astfel, difractogramele RX ale ale pulberii calcinate la 1000 °C prezintd varfuri pronuntate
caracteristice fazei cristobalit a Si0, [92]. Asa cum s-a observat deja (fig. 32a), se pare cd ionii de
cupru sunt responsabili pentru aceasta cristalizare avansata a matricei de silice ca cristobalit, intrucat
celelalte compozite nu prezinti acest fenomen. In literatura de specialitate, acest efect a fost raportat
anterior pentru compozitele cu CuFe,04/Si0,, dar nu s-au dat explicatii clare.

Pentru a analiza distributia particulelor MFe,O4 in interiorul matricei de silice, am inregistrat
hartile de distributie elementala pentru compozitele MFe;04/S10; obtinute la 800 °C. Din imaginile
prezentate 1n figura 34 reiese ca feritele sunt dispersate omogen 1n matricea de silice.
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Fig. 33 Difractogramele RX ale compozitelor obtinute prin calcinarea la diferite temperaturi a precursorilor
(a) FeZnPVSi si (b) FeCuPVSi

Fig. 34 Hartile de distributie elementala pentru compozitele calcinate la 800 °C:
(a) ZI]FCQO4/SiOz; (b) CuF6204/Si02;
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Microscopia electronica de transmisie (TEM) a confirmat dimensiunea nanometricd a
particulelor de feritda MFe,O,4 Inglobate in matricea de silice. Dupa cum rezultd din imaginile TEM
prezentate in figura 35 (a), nanoparticulelele de ZnFe,O4 sunt cubice, cu diametre de pana la 30 nm,
uniform dispersate in matricea de silice. In cazul CuFe,04/SiO, (fig. 35b), particulele de ferita sunt
mai mici, dar mai putin vizibile, probabil datorita cristalizrii avansate a matricei de silice sub forma
de cristobalit.

Fig. 35 Imaginile TEM ale nanocompozitelor calcinate la 1000 °C: (a) ZnFe,0,/SiO,; (b) CuFe,0,4/Si0,

Fig. 36 Curbele de magnetizare ale nanocompozitelor MFe,0,4/Si0O, calcinate la 1000 °C:
(1) M=Zn; (2) M=Cu.

S-a studiat, de asemenea, comportamentul magnetic al nanocompozitelor MFe,;04/S10,
obtinute la 1000 °C in camp magnetic extern (fig. 36). Din curbele de magnetizare prezentate rezulta
ca nu se atinge saturatia completa la cdmpul maxim de 5 kOe. Acest lucru este frecvent observat in
materialele nanostructurate si poate fi atribuit prezentei la suprafata a unui strat dezordonat de spin
care necesitd un camp mai mare pentru a fi saturat, alaturi de efectul marimii mici a nanoparticulelor
de ferita cu o anizotropie nu foarte ridicata [154]. Valorile estimate pentru magnetizarile de saturatie
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ale celor trei nanocompozite sunt: 6,5 emu/g pentru ZnFe,04/Si0, si 21,8 emu/g pentru
CuFe;04/S10,. Toate valorile estimate sunt mai mici decat cele raportate pentru materialele
compacte, datoritd marimii mici a nanoparticulelor magnetice dispersate in matricea de silice
nemagneticd si efectului de suprafatd (influenta mare a atomilor plasati la suprafatd). Campul
coercitiv ridicat (Hc) pentru nanocompozita CuFe,04/SiO, poate fi explicat prin cristalizarea
avansatad a matricei de silice, care creeaza tensiuni suplimentare in reteaua de ferita de cupru.

Concluzii:

» Nanocompozitele ZnFe,04/Si0; si CuFe;04/Si0; au fost obtinute cu succes prin metoda sol-
gel folosind alcool polivinilic, tetra(etil)ortosilicat si amestecul de azotati metalici.

» Interactiunea dintre PVA si ionii azotati din interiorul matricei de silice a fost studiatd pentru
fiecare azotat in parte.

» Interactiunea redox intre PVA si amestecul de azotati metalici in porii matricei de silice a
fost evidentiatd prin analiza termicd; ca urmare a acestei interactiuni, se formeaza
carboxilatii de M(II) si Fe(III), incorporati in matricea de silice.

» Tinand cont de interactiunea zincului cu matricea de silice, s-a aplicat un tratament termic
controlat al gelurilor care contin amestecul de azotati M(II) si Fe(III).

» Prin descompunerea termica a acestor precursori si calcinarii controlate, s-au obtinut in toate
cazurile, nanoparticule de feriti dispersate omogen in matricea de silice. In cazul
nanocompozitelor CuFe,04/S10,, a aparut o cristalizare avansata a matricei de silice.

» Comportamentul magnetic al nanocompozitelor finale MFe,04/Si0, a fost caracteristic
acestui tip de nanocompozite, dar pentru M = Cu a fost influentat de cristalizarea matricei de
silice.

1.2.2.3. Influenta naturii poliolilor asupra formarii feritei de nichel nanocristaline in matrice
de silice. Utilizarea unui amestec de polioli

Compozitele de tipul NiFe,04/S10, au fost obtinute anterior pornind de la diferiti generatori
de silice fara modificatori, sau cu modificatori ca: formamida [ 155], acid citric [145] si PVA [45].
Studiile anterioare au ardtat cd poliolii sunt modificatori eficienti pentru matricea de silice,
conducand la obtinerea de nanocompozite magnetice omogene de feritd/silice [41].

Tinand cont de rezultatele obtinute la sinteza feritei de nichel nanocristaline utilizand BG,
PVA si ameste BG-PVA (subcapitolul 1.2.1.3), precum si de rezultatele obtinute la sinteza matricilor
de silice in prezenta PVA, PD si amestecului acestora (subcapitolul 1.2.2.1), am extins studiile in
vederea obfinerea feritei de nichel inglobatd in matrice de silice, pornind de la azotatii de Ni(Il) si
Fe(Ill), TEOS ca generator de silice, iar ca polioli alcoolul polivinilic-PVA, 1,4 butandiol-BG
respectiv amestecul PVA-BG.

Experimental

Solurile (i) TEOS-PVA-Ni(NOs),-Fe(NO3); (proba NiFePVSi), (ii) TEOS-BD-Ni(NOs3),-
Fe(NO3)s (proba NiFeBDSi), iii) TEOS-PVA-BD-Ni(NOs),-Fe(NO3); (proba NiFePVBDSIi) au fost
sintetizate folosind raporturile molare TEOS:PVA = 1:1, TEOS:BD = 1:1, respectiv TEOS:PVA:BD
= 1:1:1. Raportul molar TEOS:Ni(NOs),: Fe(NO3); corespunde unui continut final de 30% NiFe,;04
in S10,. Pentru a demonstra influenta poliolilor, solul TEOS-Ni(NOs3),-Fe(NOs); (proba NiFeSi) a
fost preparat in aceleasi conditii, dar fara poliol.

In sinteza, cantitatea necesara de TEOS a fost prehidrolizata prin adiugarea apei dublu
distilate intr-un raport molar TEOS: H,O = 1:4, sub agitare magneticd si cu addugare treptatd de
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etanol pana cand solutia devine limpede. Separat, cantitatile necesare de azotati metalici s-au
dizolvat in volumul necesar de poliol (in cazul PVA, in solutie apoasa 4%). Solutia obtinutd a fost
adaugata foarte incet, sub agitare magnetica intensa si incélzire la 50 °C, pana cand s-a obtinut o
solutie limpede. In cazul PVA, datorita continutului ridicat de H,O, cantitati suplimentare de etanol
au fost addugate incet si cu grija in picaturi dupa adaugarea PVA, pand cand solutia a devenit
limpede.

Cele patru solutii au fost lasate pentru gelifiere la temperatura camerei. Gelurile obtinute au
fost uscate la 50 °C si apoi supuse unui tratament termic controlat: (1) Incélzire la 150 °C (cand in
geluri se formeaza precursorii de feritd); (2) descompunerea termica la 300 °C (cand se formeaza in
interiorul matricei de silice amestecul de oxizi); (3) calcinare la temperaturi ridicate (400 °C, 600
°C, 800 °C si 1000 °C) cand s-au obtinut nanocompozitele 30% NiFe,04/70%Si10,. Xerogelurile au
fost caracterizate prin analizd termicd si spectroscopie FT-IR. Nanocompozitele finale au fost
caracterizate prin spectroscopie FT-IR, difractometrie cu raze X (XRD), microscopie electronica de
scanare (SEM), analiza elementald (EDX), microscopie electronica de transmisie (TEM) si
masuratori magnetice.

Comportamentul termic al precursorilor si al nanocompozitelor finale a fost studiat folosind
un derivatografie Budapesta de 1500 MOM. Incilzirea a fost realizat in aer static, in intervalul 25-
500 °C, utilizand o vitezd de incilzire de 10 °C min™, pe plici Pt st utilizand a-Al,O; ca material
inert. Nanocompozitele sintetizate au fost caracterizate prin spectroscopie FT-IR cu un spectrometru
Shimadzu Prestige FT-IR, in pastile de KBr, in intervalul 400-4000 cm'l, in aer. Analiza fazelor
cristaline a fost realizatd cu un difractometru D8 Bruker Advance, utilizdnd radiatia MoK, (Avo =
0,7093 A). Imaginile SEM au fost inregistrate utilizind un microscop Quanta 3D FEG (FEI).
Imaginile TEM au fost inregistrate utilizand un microscop Jeol-Jem 1010.

Investigarea magneticd a nanocompozitelor in starea astfel pregititd a fost efectuatd la
temperatura camerei sub campuri magnetice aplicate AC (50 Hz) cu amplitudini de pana la 5 kOe.
Magnetizarea de saturatie a fost estimatd prin extrapolare la 50 kOe, utilizadnd o fitare cu functii de
tipul Langevin.

Rezultate si discutii

Gelurile obtinute au fost uscate la 50°C apoi supuse tratamentului termic controlat, conform
celor prezentate mai sus. In timpul tratamentului termic, ca o consecinta a interactiunilor redox intre
azotatii metalici si polioli, gelurile degaja oxizi de azot, fiind mentinute la 150 °C pana la incetarea
emisiilor oxizi de azot. Xerogelurie obtinute au fost caracterizate prin analiza termicd simultana
TG/DTA, curbele termice obtinute fiind prezentate in figura 37 (a-d).

In cazul gelului sintetizat fard polioli (fig. 37a) pierderea totald de masa este de ~ 17% si
procesul are loc treptat, cu cresterea temperaturii pand la 350 °C; in acelasi timp, pe curba DTA nu
sunt evidentiate procese exoterme. Singurul efect semnificativ inregistrat pe curba DTA este efectul
endoterm din intervalul 50 °C - 150 °C, corespunzator elimindrii apei si a alcoolului, precum si
descompunerii termice a Fe(NOs3)s si Ni(NOs)s. Dehidroxilarea gelului nu genereaza efecte
endoterme vizibile pe curba DTA.

In cazul gelurilor cu polioli, pierderea totala de masa este semnificativ mai mare in
comparatie cu gelul fara poliol: ~ 28% pentru gelul NiFeBDSi, ~ 38% in cazul gelului NiFePVSi si
~ 43 % pentru gelul NiFeBDPVSi. Principala etapa de descompunere termica este inregistrata in
intervalul 200 °C - 400 °C, cu pierderi In masa de ~ 23%, ~ 30% si ~ 37% pentru cele trei geluri (in
aceeasi ordine). Asa cum se observa pe curbele DTA, aceste pierderi de masa sunt insotite de efecte
exoterme largi, care rezultd din suprapunerea a doud procese: descompunerea oxidativa a
carboxilatilor metalici formati in porii matricei de silice, respectiv descompunerea oxidativa a
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lanturilor organice intercalate in reteaua siloxanicd, in urma interactiunii dintre gruparile C — OH ale
poliolilor si gruparile Si-OH [43].

Fig. 37 Curbele TG si DTA ale gelurilor tratate termic la 150 °C:
(a) NiFeSi; (b) NiFeBDSi; (¢) NiFePVSi; (d) NiFeBDPVSi.

Se poate observa din evolutia curbelor termice TG/DTA pentru proba cu polioli, ca
butandiolul asigurd o descompunere termica mai rapidd a precursorului format, conducand la oxidul
mixt final la temperaturi mai scazute (fig. 37b), comparativ cu proba cu PVA (fig. 37d). Cresterea
continutului de PVA creste temperatura de finalizare a descompunerii termice a precursorului
format, dar nu depaseste 400 °C. Se poate concluziona ca un raport molar mai mare BD:PVA va fi
favorabil 1n ceea ce priveste scaderea temperaturii la care este generat oxidul mixt In interiorul
matricei de silice, avand ca rezultat o mai bunad cristalizare a nanoparticulelor de feritd de nichel la o
temperatura dati. In toate cazurile descompunerea termici se finalizeaza inainte de 400 °C; prin
urmare, pentru a ajunge la sistemul oxidic primar inglobat in matrice de silice, gelurile au fost
calcinate la 400 °C.

Pentru a confirma evolutia termica a gelurilor, s-au inregistrat spectrele FT-IR ale gelurilor
tratate termic la temperaturi diferite, fiind prezentate in figura 38 (a-d). In cazul gelului FeNiSi fara
polioli (fig. 38a) dupa tratamentul termic la 50 °C si 150 °C spectrele FT-IR obtinute sunt similare,
intrucadt nu apar modificari semnificative 1n sistem, ci numai evolutia retelei de silice prin
condensare, reflectatd de cresterea intensitdtii benzilor de absorbtie caracteristice silicagelului: 456
em™ , 798 em™ , 952 em™ si 1070 cm™ [143]. Banda larga cu valoarea maximi in intervalul 1050-
1090 cm™ poate fi atribuitd vibratiilor Si-O-Si ale tetraedrelor SiO,. Banda de absorbtie la
aproximativ 960 cm™ se datoreaza vibratiilor vibratiilor de intindere ale gruparilor Si-O-H nelegate,
dar poate include si vibratii de legiturd Si-O-M [156]. Banda de absorbtie la ~ 800 cm™ se datoreazi
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vibratiilor de intindere simetrice Si-O-Si, in timp ce banda la ~ 460 cm™ este caracteristici modului
de indoire Si-O-Si sau O-Si-O. Se observa in ambele spectre FT-IR banda puternicd la 1382 cm™,
impreun3 cu banda slaba la 821 cm™, caracteristice vibratiilor ionilor azotat [66]. Spectrul FT-IR al
pulberii FeNiSi calcinata la 400 °C prezinta toate benzile caracteristice matricei de silice, in timp ce
benzile caracteristice ionilor azotati nu mai sunt prezente datoritd descompunerii lor termice. La
aceasta temperatura de calcinare, benzile de feritd de nichel nu sunt inca vizibile, dar ele sunt foarte
clare 1n spectrele FT-IR ale compozitei NiFeSi calcinate la 800 °C. Astfel, in spectrul corespunzator,
o banda suplimentara apare la 609 cm™, care poate fi atribuitd vibratiilor legaturilor Fe-O [143].
Benzile de la numere de unda mai mici, caracteristice legaturilor octaedrice Ni(Il) — O si Fe(III) — O,
se suprapun probabil cu cele ale matricei de silice.

Evolutia spectrelor FT-IR ale gelurilor cu polioli (fig. 38 b-d), in special la temperaturi
scazute (50 °C si 150 °C), este destul de apropiatd, dar este clar diferitd de cea a gelului NiFeSi fara
poliol. Primul aspect care trebuie observat in toate cazurile, dupa tratamentul termic la 150 °C, este
disparitia din spectrul FT-IR a benzii situate la ~1380 cm™, caracteristicd ionilor azotat, datorita
reactiei redox a amestecului de azotati cu poliolul, cu formarea amestecului de carboxilati M(II) si
Fe(IIT). Formarea acestor carboxilati este evidentiata in spectrele FT-IR ale xerogelurilor incalzite la
150 °C prin prezenta benzilor caracteristice gruparilor -COO-: o banda de ~ 1560 cm™, caracteristica
vibratiilor asimetrice de intindere si o banda situata intre 1300-1400 cm™, caracteristica vibratiilor
simetrice. Prezenta lanturilor organice este evidentiatd prin benzile situate intre 3000-2800 cm™,
caracteristice vibratiilor legaturilor C-H din grupdrile CH, si CHj;. In compozitele obtinute prin
utilizarea unui singur poliol, partea organica este arsa complet prin calcinare la 400 °C, astfel incat
in spectrele FT-IR nu sunt prezente benzile caracteristice fractiunilor organice (fig. 38 b-c). In cazul
compozitului obtinut cu amestecul de PVA si BD (fig. 39d), unele benzi caracteristice vibratiilor
grupdrilor -COO- sunt Incd prezente in spectrul FT-IR al compozitei calcinate la 400 °C, ceea ce
inseamni ci descompunerea termica nu este completd. In cazul compozitelor calcinate la 800 °C,
benzile caracteristice feritei de nichel sunt prezente in toate spectrele FT-IR.

Pentru a evidentia evolutia fazelor cristaline, compozitele obtinute la 400 °C si calcinate
timp de trei ore in aer la 600 °C, 800 °C si 1000 °C au fost caracterizate prin difractie de raze X (fig.
39). Difractogramele RX pentru compozitele obtinute la 600 °C nu prezinta picuri de difractie, fiind
caracteristice pulberilor amorfe. Aceasta nu exclude formarea in porii matricei de silice a
particulelor de ferita de nichel foarte mici. Difractogramele RX ale compozitelor calcinate la 800 °C
(fig. 39a) evidentiaza inceputul cristalizarii unei faze spinelice, cel mai probabil ferita de nichel, in
probele obtinute fard poliol (NiFeSi) sau cu un singur poliol (NiFeBDSi si NiFePVSi). in cazul
compozitei NiFePVBDSi, obtinutd cu amestecul celor doud polioli, difractogramele RX prezinta
picuri de difractie ale fazei spinelice, dar si unele picuri de difractie caracteristice fazei NiO [92].
Aceasta se poate datora formarii unui anumit amestec de carboxilati individuali Ni(II) si Fe(III), care
prin descompunere genereaza un amestec de NiO si y-Fe,Os (faza spinelica).

Dupa calcinarea la 1000 °C, toate compozitele au continut feritd de nichel ca faza cristalina
unici (NiFe,0y, fisa JCPDS 74-2081, a = 8,337 A [92]) in matricea de silice amorfi. Dimensiunea
cristalitelor feritei de nichel a fost estimata utilizand ecuatia Scherrer,

D=09A/(p-cosB) (1)

unde A este lungimea de unda a razei X, 0 este unghiul Bragg si B este ldtimea totald a picului de
difractie (101) la jumatate din intensitatea maxima (FWHM). Valorile B s-au gésit prin aplicarea
unei corectii pentru contributia instrumentului la largirea picului de difractie, care a fost calculata
utilizand linia (112) a unui etalon a-Si0, si urmand procedura data in referinta [157]. Rezultatele au
aratat cd nu exista diferente semnificative in ceea ce priveste marimea cristalitelor in cele patru
probe. Dupd calcinare la 1000 °C marimea cristalitelor creste, dar depaseste 5 nm numai in cazul
compozitei obtinute cu 1,4-butandiol (BD).
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Fig. 39 Spetrele FT-IR ale gelurilor initiale si ale compositelor obtinute la diferite temperaturi:
(a) NiFeSi; (b) NiFeBDSi; (¢) NiFePVSi; (d) NiFeBDPVSi.
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Fig. 39 Difractogramele RX ale compozitelor NiFeSi (1), NiFeBDSi (2), NiFePVSi (3) si NiFeBDPVSi (4)
obtinute la (a) 800°C si (b) 1000°C:

Valorile constantei de retea scad usor, in general, odatd cu cresterea temperaturii de calcinare
de la 800 °C la 1000 °C, fiind aproape de valoarea din fisa JCPDS (a = 8,337 A). In cazul
compozitei obtinute cu PVA, constanta retelei este mai mare (a = 8,361 A) probabil datoritd unei
structuri mai dezordonate. Dimensiunea foarte mica a cristalitelor de feritd ar putea influenta
distributia ionilor Ni** si Fe*" in golurile octaedrice si tetraedrice si, ca rezultat, parametrii de retea
ai feritelor au valori usor diferite.

In ciuda influentei slabe a naturii poliolului asupra structurii feritei de nichel obtinute in
matricea de silice, imaginile SEM prezentate in figura 40 arata ca natura poliolului are o influenta
semnificativd asupra morfologiei matricei. Din aceste imagini rezulta ca in cazul compozitei FeNiSi
(fig. 40a) matricea de silice are o morfologie compacta, fara pori vizibili sau alte structuri pe
suprafata sa. In cazul compozitei obtinute cu 1,4-butandiol apar unele caracteristici morfologice, in
timp ce 1n cazul compozitelor NiFePVSi si NiFePVBDSIi, morfologia matricei de silice prezinta
particule de silice sferice cu diametre sub 40 nm. Astfel, alcoolul polivinil are o influenta
semnificativd in ceea ce priveste formarea matricei de silice. Hartile distributiilor elementale pentru
Si, O, Ni si Fe, inregistrate prin tehnica EDX, au demonstrat distributia omogena a feritei de nichel
in matricea de silice In toate compozitele calcinate la 1000 °C; figura 41 prezintd hartile de
distributie elementala obtinute pentru compozita NiFePVBDSi.

Imaginile TEM ale compozitelor calcinate la 1000 °C (fig. 42) au evidentiat prezenta
nanoparticulelor fine de feritd de nichel, dispersate omogen in interiorul matricei de silice.
Diametrele nanoparticulelor de feritd de nichel sunt de pana la 10 nm pentru NiFeSi, fiind putin mai
mici pentru compozitele NiFeBDSi, NiFePVSi si NiFeBDPVASI. Utilizarea unui amestec de PVA
si BD favorizeaza formarea unor nanoparticule de feritd de nichel mai mici.

Ciclurile de magnetizare ale compozitelor obtinute la 1000 °C, prezentate in figura 43,
evidentiazd magnetizarea slabd (aproximativ 7 emu/g) atinsd In campul magnetic de 5 kOe,
caracteristice compozitelor NiFe,04/Si0, cu continut redus de feritd de nichel [158]. Este clar ca
dintre compozite, NiFeSi si NiFePVBDSi prezintd un comportament superparamagnetic aproape
perfect, in timp ce celelalte doua compozite au un camp coercitiv foarte mic (~ 50 Oe).
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Fig. 40 Imaginile SEM ale compozitelor obtinute la 1000 °C: (a) NiFeSi; (b) NiFeBDSi; (¢) NiFePVSi; d) NiFeBDPVSi

Fig. 41 Hartile de distributie elementald pentru Si, O, Ni si Fe la suprafata compozitei NiFePVBDSIi calcinata la 1000°C
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100 nm -

Fig. 42 Imaginile TEM ale compozitelor obtinute la 1000°C: (a) NiFeSi; (b) NiFeBDSi; (¢) NiFePVSi; (d) NiFeBDPVSi.

Fig. 43 Curbele de magnetizare ale compozitelor obtinute la 1000 °C:(a) NiFeSi; (b) NiFeBDSi; (¢) NiFePVSi; (d)
NiFeBDPVSi.
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Cu toate acestea, magnetizarea de saturatie a nanocompozitelor obtinute cu polioli este mai
mare comparativ cu cea a compozitului preparat farda poliol (NiFeSi), in ciuda dimensiunilor
nanoparticulelor NiFe,O4 putin mai mici. Cea mai mare valoare estimatd a magnetizarii de saturatie
(os = 16,38 emu/g) apartine nanocompozitului NiFeBDPVASIi, comparativ cu numai 8,62 emu/g
pentru nanocompozita NiFeSi. Se stie cd modificarile proprietdtilor magnetice ale probelor pot fi
atribuite nu numai modificarii cristalinitdtii si dimensiunilor cristalitelor [159], dar si interactiunii
dintre particulele Incorporate si matrice, care produce modificéri asupra structurii atat a particulelor
cat si a matricei [160], influentand probabil valoarea magnetizarii prin saturatie. Aceastd interactiune

......

interactiunii dipolare dintre particulele magnetice.

Concluzii

» Nanocompozitele NiFe,04/Si0, au fost preparate folosind o metoda sol-gel pornind de la
amestecul de azotati metalici si TEOS, cu sau fard adaugare de polioli. Au fost utilizati
diferiti polioli pentru a interactiona ca agenti reducatori cu azotatii metalici cu formarea unui
amestec de carboxilati de Ni(I) si Fe(III), utilizati ca precursori ai nanoparticulelor de ferita
de nichel in interiorul matricei de silice.

» Evolutia fazelor cristaline a evidentiat faptul ca utilizarea unui amestec de polioli conduce, la
800 °C, la formarea oxizilor de Ni(II) si Fe(IlI) corespunzatori. Cu toate acestea, la 1000 °C,
toate compozitele au continut ferita de nichel nanocristalind inglobata in matrice de silice
amorfa.

» Conform imaginilor SEM, morfologia matricei de silice a fost in mod clar influentata de
prezenta si natura poliolilor. Datorita raportului NiFe,O4: SiO, scazut, natura poliolilor are o
mica influenta asupra marimii si distributiei particulelor de feritd in matricea de silice.

» Valoarea magnetizarii la cdmpul magnetic de ~ 5kOe este scazuta (~ 7emu/g), iar acest lucru
se datoreaza continutului scazut de feritd si dimensiunii foarte mici ale nanoparticulelor (sub
10 nm).

1.2.2.4 Sinteza si caracterizarea nanocompozitelor MnFe,04/SiO;, pornind de la diferiti polioli

Tinand cont de influenta semnificativa pe care natura poliolilor a avut-o asupra morfologiei
si stabilitafii termice a feritei de mangan, raportatd in subcapitolul 1.2.1.2, studiul a fost extins si
pentru obtinerea compozitelor MnFe;04/Si0;.

In studiile anterioare am stabilit ci unele faze cristaline cvasi-stabile ale oxizilor metalici pot
fi stabilizate prin incorporarea in matricea de silice (de exemplu y-Fe,0Os, care trece la a-Fe,Os3 in
jurul valorii de 450 °C, daca este inglobata in matricea de silice este stabilizata pana la 800 °C sub
tratament termic controlat [161]). Intrucat ferita de mangan este susceptibila la oxidare in timpul
tratamentului termic in aer, am urmarit imbunatatirea stabilitdtii de mangan in aer, prin inglobarea
acesteia in matrice de silice. Astfel, am realizat un studiu privind formarea feritei de mangan
inglobatd in matrice de silice, utilizdnd diferiti polioli: etilenglicol, 1,2 propandiol si alcool
poli(vinil), in comparatie cu o proba fara poliol.

Experimental

Cantitatea necesara de azotat de fier si azotat de mangan (pentru a obtine 3 g compozita 40%
MnFe,;04/60% Si0,) s-a dizolvat la 50 °C in volumul de poliol corespunzator (in cazul PVA, solutie
apoasd 4%) pentru un raport molar NOj:Poliolmonomery = 1:1 §1 o cantitate suplimentard
corespunzatoare unui raport molar TEOS:Poliolmonomery = 1:1. Volumul corespunzator de TEOS a
fost prehidrolizat prin addugarea unui volum de apa distilatd corespunzator unui raport molar H,O:
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TEOS = 4:1, apoi s-au adaugat 0,2 ml de HNO; concentrat pentru a cataliza hidroliza. Emulsia
rezultatd a fost mentinutd sub agitare magneticd, cu addugare de etanol prin picurare pand la
limpezire. Solutia de azotati metalici si poliol (incdlzita la 50 °C) s-a addugat lent la TEOS-ul
prehidrolizat sub agitare magneticd intensa, cu adaugare de etanol pentru a obtine o solutie limpede.
In cazul PVA, temperatura solutiei finale a fost in jur de 50 °C, iar etanolul a fost adiugat in
portiuni foarte mici datoritd solubilitatii scdzute a PVA 1n etanol. Pentru proba fara poliol, azotatii
metalici s-au dizolvat in 4 ml de apa distilata si apoi s-au adaugat in picaturi la solutia de TEOS
prehidrolizata. Probele preparate au fost denumite in functie de poliolul utilizat in sinteza:
MnFePVASi, MnFePDSi, MnFeEGSi si MnFeSi (proba fara poliol). Solutiile limpezi obtinute au
fost lasate sa gelifieze la temperatura camerei in pahare de 400 ml acoperite. Gelurile obtinute au
fost mojarate si uscate in cuptor la 60 °C. In timpul uscarii, reactia redox intre ionii nitrat si poliol a
inceput in probele MnFePVASi, MnFePDSi si MnFeEGSi. Reactia redox a fost evidentiatd prin
emisia de oxizi de azot brun-roscati. Pentru a finaliza interactiunea redox, xerogelurile obtinute au
fost incalzite la 150 °C timp de mai multe ore (panad cand nu s-a mai observat emisie de oxizi de
azot). Precursorii obtinuti au fost descompusi termic la 400 °C timp de 6 ore si apoi calcinati la 700
°C 51 1000 °C timp de 3 ore.

Toate pulberile obtinute la diferite temperaturi au fost caracterizate prin analiza termica
simultana TG/DSC, spectroscopie FT-IR, analizd XRD, microscopie SEM si TEM si masuratori
magnetice. Comportamentul termic al precursorilor si al nanocompozitelor a fost studiat utilizand un
instrument Netzsch STA 449C in atmosfera de aer la un debit de 20 mL min™. Curbele TG/DSC s-
au inregistrat in intervalul de la 25 °C la 1000 °C, cu o viteza de incilzire de 10 K min™ utilizdnd
creuzete de alumind. Compozitia fazald a compozitelor a fost determinatd prin XRD utilizand un
difractometru Advance-Bruker AXS D8 utilizand radiatia Mo-K, (\AMo = 0,7093 A). Spectrele FTIR
au fost inregistrate cu un spectrometru Shimadzu Prestige-21 in intervalul 400-4000 cm™ utilizand
pastile de KBr si o rezolutie de 4 cm™.

Distributia nanoparticulelor MnFe,O4 in matricea de silice a fost studiatd prin microscopie
TEM (STEM, TEM, HRTEM) prin utilizarea unui microscop FEI TECNAI TWIN XT TEM (200
kV, G2). Imaginile TEM au fost tratate cu software ImageJ pentru a calcula distributia marimii
nanoparticulelor de feritd de mangan. Comportamentul in campul magnetic extern al
nanocompozitelor obtinute a fost studiat in cAmpuri magnetice aplicate AC (50 Hz) cu amplitudini
de pana la 160 kA /m [162].

Rezultate si discutii

Gelurile uscate la 60 ° C au fost studiate prin analizd termica pentru a evidentia interactiunea
redox intre ionii poliolici si nitrati. In cazul xerogelului MnFeSi, fara poliol (fig. 44a), curba DSC
prezintd doar efecte endoterme. Conform curbelor TG si DTG, descompunerea termica are loc in trei
etape: prima, principala, pana la 150 °C, asociata unui efect endotermic larg pe curba DSC, poate fi
atribuitd elimindrii alcoolului si a apei din silicagel si azotati metalici; celelalte doua etape
suprapuse, in intervalul 150 °C - 300 °C, corespund, cel mai probabil, la descompunerea termica a
azotatilor de Mn (II) si Fe (III), n porii silicagelului. Este clar faptul ca descompunerea termica a
amestecului de azotati are loc in porii gelului de silice si se finalizeaza la temperaturi mai ridicate in
comparatie cu amestecul de azotati metalici ca atare (fig. 8a). Spectrele FT-IR ale xerogelului
MnFeSi (fig.45a) tratat termic la 60 °C si 150 °C, evidentiaza prezenta ionilor azotat pana la 150 °C,
prin benzile lor caracteristice (la 1382 cm™ si 820 cm™). Scaderea intensitatii benzilor caracteristice
vibratiilor moleculelor de apa (3300 cm™ - 3400 cm™ si 1625 cm™) cu cresterea temperaturii
confirma prima etapa a descompunerii termice. Benzile caracteristice retelei de silice (~ 1050 cm™,
~950 cm™, ~ 800 cm™, ~ 570 cm’ si ~ 450 cm’™) sunt prezente in toate spectrele, devenind benzile
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principale in cazul spectrului gelului calcinat la 400 °C, cand benzile caracteristice ionilor azotat
dispar, confirmand descompunerea termica a azotatului de metal pana la aceasta temperatura.

Fig. 44 Curbele TG/DTG/DSC ale compozitelor obtinute la 150 °C:
(a) MnFeSi; (b) MnFePVAS;i; (c) MnFePDSi; (d) MnFeEGSi

In cazul xerogelurilor sintetizate cu polioli (fig. 44 b - d), comportamentul termic este diferit
de cel al xerogelului fard poliol si depinde in mod semnificativ de natura poliolilor.
Curbele TG/DTG/DSC ale xerogelului MnFePVASi (fig. 44b) evidentiaza pana la 250 °C o
succesiune de patru procese termice suprapuse: doud endoterme datorate eliminarii volatilelor si
doud efecte exoterme slabe la 138 °C si 200 °C care poate fi atribuitd interactiunii redox intre
azotatii de Mn(Il) si Fe(Ill) si PVA, cu formarea unui amestec de carboxilati Mn(II) si Fe(III)
(precursori de feritd) n porii matricei de silice. Aceasta interactiune este confirmatd de spectrele FT-
IR ale xerogelului tratat termic la 60 °C si 150 °C (fig. 45b) prin disparitia benzii caracteristice a
jonilor azotat (1384 cm™) dupa tratamentul termic la 150 °C. De asemenea, banda puternici cu
maximul la 1672 cm™” si banda situata la 1313 cm™, corespunzitoare vibratiilor de intindere
simetricd si asimetricd a grupdrilor -COO’, dovedeste formarea speciilor carboxilat in aceasta
interactiune. Ultima etapa care are loc in intervalul 250 °C - 450 °C cu pierdere de masa de 20% si
cu efect exoterm larg poate fi atribuitd descompunerii termice oxidative a partii organice din
precursorii de feritd, dar si din reteaua de siliciu, ca rezultat al interactiunii PVA cu gruparile Si-OH.
Spectrul FT-IR al xerogelului calcinat la 400 °C prezintd benzile caracteristice matricei de silice si
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ale vibratiilor legdturilor M-O si este foarte asemanator cu cel al probei MnFeSi calcinata la aceeasi
temperatura.

Fig.45 Spectrele FT-IR ale gelurilor tratate termic la diferite temperaturi:
(a) MnFeSi; (b) MnFePV ASi; (C) MnFePDSi; (d) MnFeEGSi

In cazul probei MnFePDSi (fig. 44c), comportamentul termic este clar diferit. Pierderea de
masa pana la 150 °C are loc in doua etape, primul fiind endoterm, datorita eliminarii volatilelor, iar
al doilea fara efecte termice semnificative. Aceasta etapa ulterioard poate corespunde interactiunii
redox intre ionii azotat si 1,2-propandiol. Conform spectrului FT-IR al gelului uscat la 60 °C (fig.
45¢), care contine deja benzile caracteristice speciilor carboxilat (1670 cm™ si 1581 cm™),
interactiunea redox a inceput si a avut probabil loc intr-o masura semnificativa in timpul procesului
de uscare a gelurilor la 60 °C. Interactiunea redox este completa in cazul probei MnFePDSi
calcinata la 150 °C. Spectrul FT-IR corespunzator acestui xerogel nu contine banda caracteristica
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ionilor azotat, dar banda care corespunde vibratiei simetrice de intindere a gruparii -COO" devine
vizibila (1313 ecm™). Prezenta lanturilor organice este evidentiatid de benzile din intervalul 2800 -
3000 cm™ care corespund vibratiilor gruparilor CH, si CHs. Efectul exoterm pronuntat, inregistrat in
jur de 210 °C, asociat cu o pierdere de masa de aproximativ 8% in intervalul 200 °C - 220 °C, poate
corespunde descompunerii termice oxidative a carboxilatilor metalici formati. Efectul exoterm mai
slab inregistrat ulterior poate fi datorat arderii partii organice intercalate in reteaua siloxanicd, in
urma interactiunii dintre gruparile C-OH ale 1,2-propandiol si grupdrile Si-OH in timpul gelifierii.

Comportamentul termic al gelului MnFeEGSi (fig. 44d) evidentiazd in mod clar
interactiunea redox care are loc in porii silicagel in jurul valorii de 160 °C, cu o pierdere brusca de
masa si efect exoterm ascutit. Ca urmare a acestei interactiuni, etilenglicolul este oxidat in anion
glioxilat conducand la formarea glicoxilatilor de Fe(IIl) si Mn(II) corespunzatori [163]. Acest lucru
este confirmat de spectrul FT-IR al gelului uscat la 60 °C, comparativ cu gelul incalzit la 150 °C
(fig. 45d), prin consumarea ionilor azotat si scaderea intensitatii benzii caracteristice gruparilor C-
OH din EG (1080 cm™), respectiv prin aparitia benzilor caracteristice gruparilor -COO™ (1633 cm’ si
1380 cm™).

Pentru obtinerea compozitelor MnFe,04/Si0, dorite, pulberile obtinute la 400 °C, care au
fost amorfe, au fost calcinate n aer la 700 °C si 1000 °C timp de 3 ore si caracterizate prin
difractometrie cu raze X si spectroscopie FT -IR.

Tratamentul termic la 700 °C a favorizat cristalizarea unei faze spinelice (fig. 46a), atribuita
cel mai probabil feritei de mangan. In cazul probei MnFeEGSi, cristalizarea este mai avansati si
existd doud faze cristaline: faza dorita, feritd de mangan (MnFe,04) si o faza secundara, FeMnOs;,
datorita oxidarii Mn(II) la Mn(III). Se poate observa cd in acest caz ferita de mangan este mai stabila
in comparatie cu ferita neinglobata in matrice de silice (care incepe sa se descompuna in jurul valorii
de 500 °C, probabil datorita accesului aerului ingreunat in porii matricei de silice), in functie de
structura poroasa cu matrice de silice, care este influentatd de natura poliolului utilizat in sinteza
[41]. Astfel nanoparticulele de feritd sunt mai mult sau mai putin protejate de oxidarea aerului, ceea
ce poate explica diferenta care apare de la un poliol la altul. Spectrele FT-IR ale compozitelor
obtinute la 700 °C (fig. 45b) contin, in afard de benzile caracteristice moleculelor de apa H,O (3000
em - 3500 cm™! s1 1637 cm'l) si cele ale matricei de silice (~ 1080 cem’, ~ 800 cm™, ~ 460 cm'l), 0
banda la ~ 600 cm™ caracteristica feritei de mangan [164]. In cazul compozitei MnFeEGSi, alaturi
de banda caracteristica feritei de mangan situata in jurul a 600 cm™ este prezent un umdr in jurul a
670 cm™. Acest umdr poate fi atribuit vibratiilor M-O ale fazei secundare, FeMnOs.

Dupa calcinarea la 1000 °C in aer (fig. 47a), faza secundara apare in toate compozitele, pe
langa ferita de mangan (inca prezentd chiar si la aceastd temperatura). Este remarcabil faptul ca, in
cazul compozitei MnFeSi, FeMnO; este prezentda doar ca impuritate. Spectrele FT-IR ale
compozitelor corespunzitoare sunt prezentate in figura 48. Umarul situat in jurul valorii de 640 cm™
este prezent numai in cazul celor trei compozite obtinute cu polioli, ceea ce confirma atribuirea sa
fazei MnFeOs.

Pentru a evita oxidarea partiala a Mn(II) la Mn(III), compozitele obtinute la 400 °C in aer au
fost calcinate la 1000 °C in argon. Difractogramele RX ale compozitelor obtinute sunt prezentate in
figura 47b. Se poate observa ca singura faza cristalind in matricea de silice amorfa este in acest caz,
pentru toate probele, ferita de mangan. Spectrele FT-IR (fig. 48b) prezintd in cazul compozitelor
MnFePDSi si MnFeEGSi un umir slab in jurul valorii de 634 cm™ langd banda caracteristica feritei
de mangan (~ 570 cm™), ceea ce ar putea sugera cd o micd parte din cationi de Mn(Il) a fost oxidata
la Mn (III), cel mai probabil datorita oxigenul existent in pori.
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Fig. 46 (a) Difractogramele RX si (b) spectrele FT-IR ale compozitelor calcinate la 700 °C in air

Fig. 47 Difractogramele RX ale compozitelor calcinate la 1000 °C 1n air (a) si in argon (b)
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Fig.48 Spectrele FT-IR ale compozitelor calcinate la 1000°C in aer (a) si in argon (b)

Fig. 49 Micrografiile STEM ale compozitelor calcinate la 1000 °C in Ar:
(a) MnFeSi; (b) MnFePVASI; (c) MnFePDSi; (d) MnFeEGSi
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Fig. 50 Imaginile TEM si distributia marimii nanoparticulelor ale compozitelor calcinate la 1000 °C in Ar:
(a) MnFeSi; (b) MnFePVASI; (c) MnFePDS;i; (d) MnFeEGSi
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(®)

Fig.51 Micrografiile HRTEM ale compozitelor calcinate la 1000°C in Ar:
(a) MnFeSi; (b) MnFePV ASi; (¢) MnFePDSi; (d) MnFeEGSi

Structura si morfologia compozitelor sintetizate au fost studiate prin microscopie TEM
folosind modurile TEM, STEM si HR-TEM. Conform imaginilor STEM (fig. 49), ferita de mangan
a fost obtinutd ca nanoparticule fine, dispersate uniform 1In matricea de silice.
Imaginile TEM (fig. 50) aratd, conform distributiei dimensionale, ca nanoparticulele de feritd de
mangan obtinute au diametre cuprinse intre 5 nm si 15 nm si diametrul mediu al nanoparticulelor in
intervalul 9,0 + 10,0 nm pentru compozitele MnFeSi, MnFePV ASi si MnFePDS;, in timp ce in cazul
compozitului MnFeEGSi diametrele nanoparticulelor sunt in mod clar mai mari, intre 10 nm si 35
nm, cu un diametru mediu de 20 nm. Factorul mediu de forma, care arata cat de aproape de forma
nanoparticulelor este una sfericd, au fost: 0,56 pentru compusul MnFeSi, 0,71 pentru MnFePVAS;i,
0,63 pentru MnFePDSi si 0,81 pentru MnFeEGSi. Putem concluziona ca in cazul compozitului
MnFe,04/Si0; obtinut cu EG (MnFeEGSi), nanoparticulele de mangan de feritd sunt cvasi-sferice.
Imaginile HR-TEM (fig. 51) confirmd faptul cd nanoparticulele de feritd de mangan sunt
monocristaline.

Comportamentul magnetic al nanocompozitelor MnFe,04/S10, a fost studiat In camp
magnetic extern pana la 4kOe. Ciclurile de magnetizare ale compozitelor obtinute la 1000 °C in aer
si in argon sunt prezentate in figurile 52a - 52d. Se observa magnetizarea mai slaba (10-15 emu g ")
atinsd in campurile magnetice de 4 kOe, pentru compozitele MnFe,04/Si0; obtinute in aer, datorita
prezentei fazei nemagnetice secundare (FeMnQO3). Cea mai mare magnetizare la campul de 4 kOe
este nregistratd pentru proba MnFeSi, datoritd continutului scazut al fazei FeMnOs;. Toate
compozitele obtinute in argon au valori de magnetizare mai mari la cdmpul magnetic maxim de 4
kOe. Probele MnFeSi, MnFePVASi si MnFePDSi obtinute in argon au valori ale magnetizarii
apropiate, in jurul valorii de 17,5 emu g, in timp ce proba MnFeEGSi are o magnetizare
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semnificativ mai mare (25 emu g'). Aceasta diferentd poate fi explicati doar prin diametrul mai
mare al nanoparticulelor de feritd. Este clar din ciclurile de magnetizare ca toate compozitele
obtinute prezintd un comportament superparamagnetic perfect, datoritd dimensiunii mici a
nanoparticulelor de feritd de mangan.

Fig. 52 Curbele de magnetizare ale compozitelor calcinate la 1000°C 1in aer si in argon:
(a) MnFeSi, (b) MnFePVASI; (¢) MnFePDSi; (d) MnFeEGSi

Concluzii

>

Metoda sol-gel modificata a fost utilizata pentru obtinerea feritei de mangan inglobate in
matrice de silice, utilizand diferiti polioli (etilenglicol, 1,2-propandiol si alcool polivinilic) ca
agenti reducdtori si modificatori ai matricei de silice.

Interactia redox dintre polioli si amestecul de azotati metalici in porii silicagelurilor, cu
formarea precursorilor feritici de tip carboxilat de Mn(Il) si Fe(Ill) a fost pusa in evidenta
prin analiza termica si spectroscopiue FT-IR

Ferita pura a fost obtinutd numai prin calcinarea xerogelurilor care contin precursori de ferita
de mangan in atmosfera de argon.

Microscopia SEM si TEM a evidentiat natura find a nanoparticulelor de feritd de mangan
obtinute, incorporate in matricea de silice.

Comportamentul magnetic al tuturor compozitelor a fost unul superparamagnetic, datorita
dimensiunilor foarte mici ale nanoparticulelor de feritd omogen dispersate in matrea de
silice. Valorile magnetizarii de saturatie a fost mai mic in cazul compozitelor calcinate in
atmosfera de aer, in special in cazul compozitei obtinuta cu etilenglicol, ca urmare a oxidarii
Mn(II) la Mn(III) cu aparitia fazei secundare MnFeOs, nemagnetice.
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1.2.3 Metoda solvotermala. Sinteza nanocompozitelor de tip ferite magnetice/carbune activ

Metoda hidro-/solvo-termald reprezintd una dintre cele mai comune metode de sinteza in
faza lichida, utilizatd pentru a prepara materiale cu puritate ridicata si morfologie controlata [165].
Metoda solvotermala este o metoda de sinteza potrivitd pentru feritele spinelice, deoarece conduce
direct la sistemul de oxizi proiectat la temperatura scazuta. Aceasta metoda pare a fi eficientd in
evitarea oxidarii, hidrolizei si volatilizarii reactantilor si, de asemenea, favorabild pentru cristalizarea
produsilor ca urmare a conditiilor particulare de reactie din interiorul autoclavei [166]. Principalul
avantaj al metodei solvotermale este posibilitatea de a obtine oxizi cu proprietati adaptate (forma si
marimea nanoparticulelor) prin reglarea conditiilor de reactie (temperatura, grad de umplere a
autoclavei, concentratia reactantilor, natura solventului).

Sinteza hidrotermald — caz particular al metodei solvotermale, in care solventul este apa — a
fost utilizata inca de la sfarsitul secolului al XIX-lea pentru sinteza diferitelor ferite, dar conditiile
experimentale in care s-au realizat sintezele au fost de multe ori nedefinite [167, 168]. Cele mai
multe sinteze hidrotermale, reprezintda de fapt o combinatie intre metoda coprecipitarii si metoda
hidrotermala [169] .

Au fost raportate mai multe variante ale metodei solvotermale utilizate pentru sinteza cu
succes a feriteilor spinelice. Cel mai frecvent utilizat solvent a fost etilenglicolul. Astfel, Wang et
all. [170] au raportat sinteza nanoparticulelor de ferita de nichel de dimensiuni controlate prin
metoda solvotermald, folosind etilenglicolul ca solvent si acetatul de sodiu ca stabilizator
electrostatic in conditii blande. Acest solvent a fost utilizat pentru fabricarea Fe;O4 cu morfologii
diferite (nanosfere, plachete rotunde), ferita de zinc sub forma de sfere poroase, ferite de zinc dopate
cu Mn si Ba [171, 172]. De asemenea a fost utilizat de o serie de cercetdtori pentru sinteza oxizilor
de fier Fe,Oy sub forma de flori (plachete organizate ca petalele unei flori) [173, 174].

Punctul de fierbere ridicat (197,5 °C) al acestui solvent il face potrivit pentru sinteza la
diferite temperaturi, ceea ce permite controlul vitezei de reactie si de asemenea pentru obtinerea
produselor cu cristalinitate imbunatatitd. In plus, etilenglicolul are o permitivitate ridicata (41.2),
permitandu-i sa se dizolve in solventi anorganici foarte polari si Intr-o varietate de compusi organici
si, de asemenea, sd promoveze reactia prin formare de intermediari cu polaritate ridicatd sau ionici.
In general, etilenglicolul joaca roluri multiple in formarea particulelor de feritd nanocristalini, nu
numai ca solvent, ci si ca agent reducdtor si agent de complexare pentru cationii metalici, precum si
ca agent de stabilizare a nanocristalelor de ferita rezultate.

Deng si colaboratorii au fabricat cu succes microsferele de Fe;O4 prin metoda solvotermala,
in care polietilenglicolul (PEG, un surfactant slab) a fost utilizat ca agent de protectie, obtindndu-se
nanoparticule cu diametre intre 200 si 800 nm [175]. Yan si colaboratorii au modificat metoda
solvotermalad de mai sus prin folosirea unui amestec de surfactanti (SDS si PEG) si au sintetizat cu
succes nanoparticule Fe;O4 mai fine si uniforme, in cantitati mari, ceea ce indicd faptul ca amestecul
de SDS si PEG se poate comporta ca un reactiv de protectie mai eficient decat PEG singur.
Dimensiunile particulelor pot fi usor reglate intr-o gama larga de valori (15-190 nm) prin ajustarea
conditiilor experimentale, de exemplu, timpul de autoclavare, concentratia initiald a reactantilor,
raportul molar FeCls: surfactanti, etc [171]. O altd varianta de sinteza solvotermald raportatd in
literatura utilizeaza etilenglicolul ca solvent si etanolamina ca precipitant [93, 176]. Pinna si
colaboratorii [177] au dezvoltat o metoda solvotermald de sinteza a nanoparticulelor de oxizi
metalici, care utilizeaza alcoolul benzilic ca solvent si ca ligand, evitand astfel utilizarea
surfactantilor. Aceastd metoda simplificd mult sinteza nanoparticulelor disperse de ferrite spinelice
[178]. Numerosi alti solventi ca 1,6-hexandiol, hexanol, hexan, benzen [179], 1,2 propandiol [180]
au fost raportati in literature de specialitate pentru sinteza altor compusi.
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In ultimul timp, interesul cercetatorilor s-a Indreptat in directia sintezei de compozite de tipul
nanoparticule de ferite spinelice magnetice/carbune activ, in vederea obfinerii unor materiale cu
suprafatd specificd mare, care sd poatd fii utilizate ca adsorbanti pentru poluanti anorganici si
organici din apele reziduale [181, 182], intrucat utilizarea nanoparticulelor magnetice ca atare este
limitata datorita suprafetei lor relativ scizute (pana la 100 m* g, in functie de metoda de sintez3)
[93].

In acest context, am extins utilizarea 1,2-propandiolului, dietilenglicolului si
trietilenglicolului ca solventi pentru sinteza solvotermala a feritelor si a compozitelor lor cu carbon
activ, fara alti aditivi. De asemenea, am folosit diferiti agenti de precipitare ca: hidroxid de potasiu,
dietilamina sau benzilamina. In continuare sunt prezentate citeva studii de caz privind prepararea
solvotermald a feritei de mangan si a compozitei cu carbune activ [51], respectiv a ozixilor de fier
magnetici §1 a compozitei acestora cu carbune activ [48].

1.2.3.1 Sinteza solvotermala a nanocompozitelor magnetice Fe,O,/C

Materialele magnetice au atras o atentie deosebitd in ultimul timp, in ceea ce priveste
utilizarea lor in domeniul purificarii apei, ca adsorbanti, pe baza numeroaselor avantaje cum ar fi
eficientd de separare ridicata, manipulare facild si conditii de exploatare mai simple [183]. Pentru
astfel de aplicatii, dimensiunea, morfologia, proprietitile magnetice si proprietatile suprafetei
nanoparticulelor magnetice sunt de mare importantd. Aceste proprietdti sunt raportate a fi
semnificativ influentate de metoda de sinteza utilizata [184]. Astfel, au fost dezvoltate multe cai de
sintezd pentru obtinere oxizi de fier magnetici cum ar fi: coprecipitarea Fe(Il) si Fe(Ill) [185],
precipitarea hidroxidului de Fe(Il) si oxidarea [186], piroliza prin pulverizare [187], sinteza sol-gel
[188], descompunerea termica a diferitilor precursori [189], metoda combustiei [190], metoda
hidrotermala [191] si metoda solvotermala [192].

Nanocompozitele Fe;O4/C au fost preparate cu succes prin metoda hidrotermala la 170 °C a
unui amestec de nanoparticule de Fe;Oj stabilizate in acid oleic (preparat prin calea coprecipitarii) si
suspendate in solutie apoasd de glucoza. Totusi, aceastd procedura constd in trei etape si implica
sinteza magnetitei in atmosferd de azot [193]. S-au raportat si variante de sintezd mai complicate,
constand in principal in prepararea nanopulberii de oxid de fier, urmata de acoperirea
nanoparticulelor cu precursori de carbon diferiti si in final cu obtinerea de nanocompozite de oxid de
fier-carbon prin tratament termic in atmosfera inerta [194, 195].

Varianta de sinteza solvotermald pe care am propus-o pentru a sintetiza oxizii magnetici
Fe Oy si nanocompozitele magnetice Fe,O,/C este una simpld, care nu necesita atmosferd inertd sau
controlul raportului molar Fe(Il)/Fe(Ill) [48]. Aceasta metoda porneste de la FeCl; ca sursa de fier,
1, 2-propandiol ca solvent si dietilamina ca precipitant. Prin introducerea in acest sistem de carbune
activ, au fost sintetizate compozite omogene Fe,O,/C cu suprafatd specifica ridicata si proprietati
magnetice care s permita separarea magnetica a pulberii din suspensie.

Experimental

Cantitatea necesara de FeCls.6H,O a fost dizolvata Intr-un anumit volum de 1, 2 propandiol
(corespunzand unui grad de umplere a autoclavei de 80%, luand in considerare si volumul de
amind), urmatd (numai in cazul sintezei nanocompozitelor) prin addugarea cantitatii corespunzatoare
de carbune activ. Suspensia obtinuta a fost agitatd magnetic timp de 1 ord pentru a promova
adsorbtia Fe** pe suprafata carbonului. In final, s-a adaugat agentul de precipitare (dietilamina)
conducand la precipitarea Fe(OH);, cu formarea unei suspensii negru-maronii. Volumul de
dietilaminad a fost calculat avand in vedere precipitarea Fe(OH); si un exces de 40%. Aceastd
suspensie a fost ldsata sub agitare magnetica timp de o jumatate de ora, dupa care s-a transferat intr-
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o autoclava din otel inoxidabil cu o capacitate de 75 mL. Autoclava a fost plasata intr-un cuptor si
mentinutd la 195 °C timp de 12 ore, apoi ldsatd sd se raceascd la temperatura camerei.
Precipitatul a fost separat din faza lichida prin filtrare, apoi a fost spalat cu apa distilata si etanol de
cateva ori pentru a Indeparta substantele organice reziduale si ionii Cl” (detectati prin reactia cu ionii
Ag"). Precipitatul spalat a fost lisat si se usuce la temperatura camerei timp de o zi, apoi a fost
mojarat si pulberea obtinutd a fost caracterizatd prin diverse tehnici. Tabelul 5 prezinta
caracteristicile probelor sintetizate.

Tabel 5. Caracteristicile probelor sintetizate

Proba Viopg/mL m(FeCl;.6H,0)/g Vpea/mL mc¢/g Timp/h Temp./°C
Fe,Oy 50 5.4064 10 - 12 195
Fe,O,/C 50 5.4064 10 0.48 12 195
Fe,0,/2C 50 5.4064 10 0.96 12 195

Comportamentul termic al pulberilor sintetizate la 195 °C a fost studiat folosind un
instrument Netzsch STA 449C, in atmosfera de aer la un debit de 20 mL min™. Curbele TG/DSC au
fost inregistrate in intervalul 25-1000 °C cu o viteza de incilzire de 10 K min™, folosind creuzete de
alumina. Compozitia fazelor cristaline a fost determinatd prin XRD, utilizdnd un difractometru
Rigaku Ultima IV (radiatie CuK,). Pentru o analizd mai precisd, probele au fost, de asemenea,
caracterizate prin spectroscopie Mdossbauer. Spectrele Mossbauer au fost inregistrate pe un aparat
Wissel (Germania) prin transmisie, cu °'Co dispersat intr-o matrice de Rh. Spectrometrul a fost
calibrat cu ajutorul unei folii de a-Fe si deplasarea a fost exprimata in raport cu acest standard la 20
°C. Fitarea spectrelor a fost realizata cu programul NORMOS. Spectrele FTIR au fost inregistrate
utilizdnd un spectrometru Shimadzu Prestige-21 in intervalul 400-4000 cm™, utilizand pastile de
KBr si o rezolutie de 4 cm™. Suprafata specifici a pulberilor, Sggr, a fost masuratd prin tehnica BET
(Brunauer, Emmett si Teller) de adsorbtie a azotului, utilizand un instrument Micromeritics ASAP
2020. Distributia porilor a fost calculata folosind metoda Barret-Joyner-Hallenda (BJH) din curbele
de desorbtie. Morfologia nanopulberilor a fost investigatd prin microscopie electronicd de baleiaj
(SEM), utilizand un microscop FEI Quanta FEG 250. Comportamentul in cAmpul magnetic extern al
nanocompozitelor obtinute a fost studiat folosind o instalatie echipata cu un sistem de achizitie de
date.

Rezultate si discutii

Scopul activitdtii de cercetare raportatd in acest subcapitol, a fost de a obtine nanopulberi
magnetice pe bazd de oxizi de fier magnetici, respectiv magnetitd sau maghemitd, cu o suprafatd
specifica ridicata care pot fi utilizati ca adsorbanti pentru coloranti organici.

Magnetita (Fe;O4) si maghemita (y-Fe,Os3) sunt cristalografic izomorfe, avand structuri de
spinel. La temperatura camerei, magnetita se oxideazd foarte lent la maghemita si apoi la
temperaturi mai mari, la hematita [196]. Astfel este foarte dificil sa se sintetizeze si s se stabilizeze
magnetita purd, pentru a fi utilizatd in aer, fara precautii speciale. in cazul nanopulberilor, datorita
energiei de suprafati ridicate, instabilitatea magnetitei devine si mai mare. In acest caz, este
necesara stabilizarea prin acoperirea suprafetei particulelor cu agenti tensioactivi. Pentru a simplifica
sinteza nanocompozitelor Fe,O,/C, am introdus o variantd solvotermala noua, cu 1,2 propandiol ca
solvent, pentru a asigura un mediu reducator. Ca agent de precipitare, a fost aleasa dietatilamina,
dupad cercetdri preliminare. Pentru a obtine nanocompozita Fe,O,/C, carbunele activ, cu o suprafata
specificd de 890 m?/g, a fost introdus inainte de precipitare. Pulberile obtinute dupa tratamentul
solvotermal au fost magnetice, prezentand proprietati omogene; nu a avut loc separare magnetica a
fazelor sub actiunea unui magnet, sugerand formarea unei compozite propriu-zise si nu a unui
amestec mecanic.
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Pentru a evidentia continutul diferit de carbune activ, pulberile Fe Oy, Fe,O,/C si Fe,O,/2C
au fost caracterizate prin analiza simultanda TG/DSC. Toate curbele TG (fig. 53a) prezinta pierderi
de masa 1n trei etape:

(1) prima, in intervalul 70-120 °C, asociatd unui efect endotermic pe curba DSC (fig. 53b),
corespunde eliminarii apei §i etanolului adsorbit pe suprafata particulelor;

(i1) a doua etapa, in intervalul 250-400 °C, cu pierderi de masa similare in toate probele, asociata
unui efect exoterm slab pe curbele DSC, cu maximul in jurul a 300 °C, poate fi atribuitad
arderii substantelor organice legate pe suprafatd particulelor oxidice (1,2 propandiol,
dietilamind), dar este posibil sa se includd si tranzitia magnetitei la maghemita [197, 198];

(ii1))  atreia etapa, insotitd de un efect exoterm pe curba DSC, cu pierderi de masa semnificative In
cazul compozitelor, se datoreazi cel mai probabil arderii carbonului prezent in proba. in
cazul probei Fe, Oy, pierderea de masa este foarte mica (~ 1%) si este insotitd de un mic efect
exotermic ascutit pe curba DSC care poate fi atribuitd arderii cantitatii mici de carbon
rezidual, care a rdmas in probd dupa arderea substantelor organice reziduale in a doua etapa.
Acest mic efect ascutit se poate datora si tranzitiei y-Fe,Os la a-Fe,O3; [199]. Pierderea in
masa a probelor Fe,O,/C si Fe,O,/2C 1n aceastd etapd este mult mai mare in comparatie cu
cea a probei Fe,Oy si este Insotita de un efect exoterm larg pe curba DSC, in concordantd cu
continutul de carbon mult mai ridicat din aceste probe: 32% in cazul probei Fe,O,/2C ,
comparativ 20% pentru Fe,O,/C.

Fig. 53 Curbele TG (a) si DSC (b) ale pulberilor magnetice: Fe,O,, Fe,O,/C and Fe,0,/2C

Spectrele FT-IR ale celor trei probe (fig. 54) sunt similare, prezentdnd aceleasi benzi de
absorbtie cu unele mici diferente. Conform datelor din literatura de specialitate, benzile de absorbtie
caracteristice ale legaturii Fe-O 1n cazul Fe;O,4 sintetizata sub forma de monocristale micrometrice,
sunt localizate la 570 cm™ si 375 cm™ [200]. In cazul maghemitei benzile caracteristice sunt situate
la 556 cm™, 638 cm’! s1 696 cm’™' [200], care se suprapun pe benzile caracteristice magnetitei.

Toate spectrele FT-IR prezintd o banda puternica in jurul valorii de 570 cm™ si o bandi la
aproximativ 400 cm™! cu un umar slab la 430 cm'], caracteristica magnetitei, Fe;O,4. Divizarea benzii
situate in jurul a 570 cm™ in doud benzi suprapuse cu minimele la 624 cm™ si 582 cm™ a fost
explicata in literaturd [201] prin efectul dimensiunilor finite ale nanoparticulelor - ruperea unui
numdr mare de legaturi pentru atomii de suprafatd, ceea ce conduce la rearanjarea electronilor pe
suprafata particulelor - conducand la divizarea nivelelor energetice ale nanoparticulelor de Fe;Os.
Despicarea acestei benzi (570 cm™) poate fi de asemenea cauzati de oxidarea superficiali a
magnetitei la maghemita. Aceastd ipoteza este sustinutd de faptul cd, in cazul compozitelor cu
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carbune activ, acest fenomen este redus (in cazul probelor FexOy/C) sau inexistent (in cazul
FexOy/2C), carbonul actionand ca un scut antioxidant.

Fig. 54 Spectrele FT-IR ale pulberilor: Fe,Oy, Fe,O,/C si Fe,0,/2C

Benzile mici si ascutite, situate la 3734 cm™, pot fi atribuite vibratiilor gruparilor -OH libere
din suprafata nanoparticulelor de oxid [202]. Aparitia acestei benzi aratd cd pe suprafata
nanoparticulelor obtinute avem grupari -OH reziduale din hidroxidul de fier. Benzile largi in jurul
valorii de 3334 cm™' si cele de intensitate scazuta situate la 1620 cm™ pot fi atribuite apei adsorbite
[203]. Benzile situate la 1514 cm™ si 1045 cm™ pot fi atribuite vibratiilor legaturilor C-OH [204],
probabil generate de moleculele de 1,2 propandiol adsorbite pe suprafata particulelor de oxizi de
fier. In concluzie, conform spectroscopiei FT-IR, proba Fe, O,/2C contine magnetita ca faza
principala, in timp ce cu scaderea continutului de carbon, maghemita devine prezentd alaturi de
magnetita.

Difractogramele RX ale pulberilor obtinute (fig. 55) indicd prezenta unei faze spinelice in
toate cele trei probe. Este dificil s se faca o distinctie intre magnetitd si maghemita, datorita faptului
ca ambele faze au varfuri de difractie caracteristice la o valoare foarte apropiata a parametrului 20.

Pentru a stabili starea de oxidare a fierului in compozitele sintetizate, s-a utilizat
spectroscopia Mossbauer. Figura 56 prezinta spectrele probelor Fe, Oy (fig. 56a), respectiv Fe,O,/2C
(fig. 56b).
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Fig. 55 Difractogramele RX ale pulberilor obtinute la 195 °C: Fe, Oy, Fe,O,/C and Fe,0,/2C

Parametrii  Mossbauer ale celor douda probe sunt prezentate 1in tabelul 6.
Conform analizei Mdssbauer, fierul din toate probele corespunde Fe’*, evidentiind prezenta
magemitei, y-Fe;Os; magnetita nu a fost evidentiat In nici una dintre probele sintetizate. Aceasta
contradictie cu datele FT-IR poate fi determinata de faptul ca analiza Mossbauer a fost efectuata
dupa o perioada de aproximativ doud luni, permitand oxidarea lentd a magnetitei la maghemita.
Conform literaturii [233] in conditii normale, tranzitia de la magnetitd la maghemita dupa
aproximativ 50 de zile este 1n jur de 95%, in functie de morfologia pulberii. Astfel, in aproximativ
douad luni, pulberile noastre au fost probabil oxidate la maghemitd. Ambele spectre sunt similare si
au fost fitate prin utilizarea a doi sexteti cu raportul de suprafata in jurul valorii de 1,7. Forma
neregulatd a spectrelor poate fi explicata prin prezenta unor particule foarte mici.

Fig. 56 Spectrele Mdssbauer ale pulberilor obtinute la 195 °C: (a) Fe,Oy; (b) Fe,O,/2C
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Table 6 Parametri Mdssbauer pentru pulberile Fe,O, and Fe,O0,/2C

Proba Deple}?area o/ AEq/ mm s! Bys/ T Aria 1
mm s /mm s
Fe.O Subsp. 1 0.33 -0.00059 45.73 0.17
Y Subsp. 2 0.35 -0.023 38.72 0.29
Subsp. 1 0.33 -0.00012 45.24 0.08
Fe,0,/2C Subsp. 2 0.37 -0.019 38.11 0.13

Fig. 57 Imaginile SEM ale pulberilor obtinute la 195 °C: (a) Fe,Oy; (b) Fe, O, /C; (c) Fe,O, /2C

Imaginile SEM ale pulberilor obtinute (fig. 57 a-c) au evidentiat natura find a
nanoparticulelor formate. Pulberea Fe,O, fard carbon (fig. 57a) este formatd din nanoparticule
aproape sferice, cu diametre de aproximativ 11 nm. In cazul compozitelor cu carbon, diametrul
nanoparticulelor este pufin mai mare (aproximativ 13 nm pentru Fe,O,/C si 18 nm pentru
Fe 0,/2C). Deoarece singura diferentd in sintezd a fost cantitatea de carbon activ utilizat, este
posibil ca, in conditiile solvotermale utilizate, sd3 se formeze un film de carbon pe suprafata
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nanoparticulelor magnetice. Aceastd ipoteza este sustinutd de imaginea SEM a probei Fe,0,/2C (fig.
57c) care evidentiaza nanoparticule aglomerate acoperite de un film, probabil de carbon.

Atat magnetita cat si maghemita sub forma nanocristalina sunt ferimagnetice la temperatura
camerei. Dimensiunea critica (diametrul), sub care nanoparticulele magnetice sunt monodomeniale
si au un comportament superparamagnetic, este de 6 nm pentru magnetitd si 10 nm pentru
maghemitd, desi proprietdtile lor magnetice depind puternic de metodele utilizate in sinteza lor
[188]. Pentru toate pulberile, curbele de magnetizare, prezentate in figura 58, evidentiaza un
comportament superparamagnetic, ca urmare a dimensiunilor foarte mici ale nanoparticulelor de
oxid de fier.

Fig. 58 Curbele de magnetizare ale probelor sintetizate

Se poate observa cd prezenta carbunelui activ, ca fazd nemagnetica, scade valoarea
magnetizarii de saturatie a compozitelor finale; cu cat este mai mare continutul de carbon, cu atat
este mai micad magnetizarea de saturatie, asa cum era de asteptat. Valoarea magnetizarii prin
saturatie, pentru fiecare proba este mai mare de 30 emu/g, astfel incat toate pulberile pot fi usor
separate magnetic din solutiile apoase.

Concluzii

» Nanocompozite de tipul oxizii magnetici de fier/carbon au fost obtinute cu succes printr-o
metoda solvotermald simpld, folosind 1,2-propandiolul ca solvent si dietilamina ca precipitant,
pentru prima data pentru sinteza oxizilor de fier.

Analiza FT-IR a evidentiat prezenta magnetitei in toate probele, intr-o proportie mai mare in
cazul nanocompozitelor cu carbon.

Spectrele Mdssbauer au evidentiat tranzitia completa a magnetitei iIn maghemitd dupd doua luni.
Nanocompozitele Fe,O,/C si Fe,O,/2C sintetizate combind proprietatile magnetice ale
maghemitei cu capacitatea superioara de adsorbtie a carbonului.

Toate pulberile au proprietdti superparamagnetice si pot fi separate magnetic de solutiile apoase,
deoarece magnetizarea de saturatie este mai mare de 30 emu/g.

Y VV VY
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1.2.3.2 Sinteza solvotermala a nanocompozitelor magnetice MnFe,04/C

Tinand cont de necesitatea cresterii suprafetei specifice, respectiv a capacitatii de adsorbtie a
nanoparticulelor de feritemagnetice, am continuat studiile privind obtinerea de compozite cu
carbune activ, alegdnd ca si componentd magneticd ferita de mangan, luand in considerare
avantajele pe care le-am specificat la sinteza nanopulberilor de feritd de mangan ca atare
(subcapitolul 1.2.1.2). Ferita de mangan este o feritd magnetic cu multiple aplicatii tehnologice. Cu
toate acestea existd putine raportari in literaturd 1n ceea ce priveste sintezad compozitelor pe baza de
ferita de mangan, posibil datorita dificultatii mentinerii starii de oxidare (II) la mangan in timpul
tratamentelor termice.

In literatura de specialitate au fost raportate studii privind obtinerea compozitelor
MnFe,04/C folosind metoda coprecipitarii [205, 206]. Metoda hidrotermald a fost utilizata pentru
sinteza nanocompozitelor de mangan ferita substituitd cu zinc si carbune activ. S-a constatat ca
nanoparticulele de feritd de mangan-zinc intrd in porii carbunelui activ (AC) pe care ii blocheaza,
astfel Tncat volumul total al porilor si suprafata BET scade. Astfel, cu cat suprafata specifica a
carbunelui activ este mai mare si continutul feritei de mangan-zinc mai mic, cu atat suprafata
specificd a nanocompozitei obtinute este mai mare [182].

Varianta originala de sinteza solvotermald introdusa pentru sinteza compozitei MnFe,04/C
utilizeaza trietilenglicolul (TEG) ca solvent si benzilamina (BA) ca precipitant pentru a asigura un
mediu reducator, in vederea prevenirii oxidarii Mn(II) la Mn(IIl), in timpul tratamentului termic
Stabilitatea termica a feritei de mangan in timpul tratamentului termic a fost studiatd prin analiza
termica, spectroscopie FTIR si difractometrie de raze X. Morfologia si proprietatile magnetice ale
pulberilor au fost investigate prin masurdtori de suprafatd, masuratori magnetice $i microscopie
electronica. Aceste rezultate au fost obtinute in activitatile de cercetare desfasurate in cadrul
proiecului PN-II-RU-TE-2014-4-0514 si publicate in lucrarea prezentata ca referinta [51].

Experimental

in sinteza, cantitatile necesare de FeCl;.6H,0O si MnCl,.4H,0 (care corespund prepardarii unei
cantitdti de ferita de 0,015 moli) s-au dizolvat in 40 ml de TEG, la 70 °C. La solutia bruna obtinuta
s-a adaugat carbunele activ (corespunzator raportului molar Mn: Fe: C = 1: 2: 10), cand s-a obtinut o
suspensie neagrd. Dupa ce suspensia a fost mentinuta timp de 30 de minute sub agitare magnetica la
temperatura camerei (pentru a permite adsorbtia ionilor de Fe’" pe suprafata carbunelui activ) s-au
adiugat lent 18 mL de benzilamina. In acest moment a avut loc precipitarea amestecului de
hidroxizi, ceea ce a dus la cresterea temperaturii pana la 60 °C, datoritd exotermicitatii procesului.
Suspensia obtinuta a fost 1dsatd sub agitare magneticd timp de o jumatate de ora, dupd care a fost
transferata intr-o autoclava din otel inoxidabil cu o capacitate de 75 mL (grad de umplere de 80%).
Autoclava a fost plasat intr-o etuvad cu convectie fortatd si mentinuta la 200 °C timp de 12 ore, apoi
lasatd si se riceascd la temperatura camerei. Proba obtinuti a fost numiti MnFeC. Intr-o a doua
sintezd metodologia a fost aceeasi, dar nu a fost adaugat carbune activ (proba MnFe).

Precipitatele au fost separate din faza lichida prin filtrare. Produsul a fost spdlat cu apa
distilatd si etanol de cateva ori pentru a indeparta substantele organice reziduale si ionii Cl” (detectati
prin reactia cu ioni Ag'). Precipitatele spilate au fost ldsate si se usuce la temperatura camerei timp
de o zi, apoi au fost mojarate, iar pulberile obtinute (MnFe si MnFeC) au fost caracterizate si
calcinate la temperaturi diferite: 300 °C, 450 °C si 700 °C.

Comportamentul termic al pulberii sintetizate (200 °C) si a pulberilor calcinate la 300 °C,
450 °C s1 700 °C a fost studiat utilizand un instrument Netzsch STA 449C, in aer la un debit de 20
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ml min" . Curbele TG / DSC au fost inregistrate in intervalul 25-1000 °C cu o vitezi de incilzire de
10 Kmin'l, utilizand creuzete de alumina.

Compozitia fazelor cristaline a fost investigatd prin difractometrie RX, utilizand un
difractometru Rigaku Ultima IV (radiatie CuK,). Spectrele FTIR au fost inregistrate utilizdnd un
spectrometru Shimadzu Prestige-21 in intervalul 400-4000 cm’, utilizand pastile de KBr si o
rezolutie de 4 cm™. Analiza SEM - EDX a fost efectuatd cu un microscop FEI Quanta 250.
Morfologia particulelor a fost caracterizatd prin microscopie electronicd de transmisie (TEM),
utilizand un instrument FEI Tecnai 12 Biotwin. Comportamentul magnetic al pulberilor a fost
studiat in camp magnetic extern (50 Hz) cu amplitudini de pana la 320 kA/m, cu ajutorul unei
instalatii de laborator.

Rezultate si discutii

Analiza termica a feritei de mangan (fig. 59a) prezinta pana la 700 °C mai multe procese cu
modificarea masei sub 1%. Este interesant procesul exoterm cu crestere de masa in jur de 200 °C,
care poate fi atribuit unui proces de oxidare. Acest proces ar putea fi atribuit oxidarii Fe(I) la
Fe(IlI), probabil din cauza formarii unor cantitati mici de magnetitd in timpul tratarii hidrotermale
[38]. Un alt proces exoterm in jurul temperaturii de 330 °C, cu pierdere de masa, poate fi atribuit
arderii benzilaminei adsorbite pe suprafata particulelor. Peste 400 °C se inregistreaza o pierdere de
masa lentd, probabil datoritd dehidroxildrii suprafetei particulelor de ferita, in timp ce procesul
exoterm cu crestere de masa in jur de 600 °C se datoreaza oxidarii Mn(II) la Mn (III) [39]. Cresterea
de masa teoretica pentru oxidarea completa a Mn(Il) din ferita de mangan la Mn(IIl) este 3,46%
(luand in considerare reactia simplificatd: 2MnFe,O4 + 1/20, — 2MnFeO3; + Fe,0s); In cazul
nostru, cresterea de masa este mai mica (0,64%) probabil datorita faptului cd procesul de oxidare se
suprapune cu procesul de dehidroxilare care are loc intre 400 °C si 700 °C. Tratamentul termic al
pulberii MnFe la 300 °C (fig. 59b) duce la disparitia primelor doua procese exoterme; procesul
exoterm de oxidare a Mn(Il) la Mn(IIl) suferda modificari nesemnificative odatd cu cresterea
temperaturii de calcinare pana la 450 °C, pentru a fi absent dupa calcinarea la 700 °C.

Fig. 59 Curbele TG si DSC ale pulberii MnFe sintetizata la 200 °C (a), respectiv calcinata la diferite temperaturi (b)

In cazul compozitei MnFeC (fig. 60a), comportamentul termic este complet diferit, in
comparatie cu ferita ca atare (fig. 59a). Pe langa procesul slab exoterm cu crestere de masa foarte
mica in jurul valorii de 200 °C, datoritd continutului mai mic de fier din compozit In comparatie cu
ferita ca atare, sunt inregistrate doud procese puternic exoterme suplimentare nsotite de pierderi de
masa. Proceul puternic exoterm, cu maximum la 347 °C si pierdere de masa de 5%, poate fi atribuit
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arderii substantelor organice (benzilamina, trietilenglicol) adsorbite pe suprafata particulelor
nanocompozite. Procesul este mai pronuntat in cazul compozitei, in comparatie cu proba MnFe,
datorita faptului ca suprafata nanocompozitei cu carbon este mai mare si pe suprafata sunt adsorbite
mai multe substante organice. Procesul cu pierdere de masa de 32% si efect exoterm larg, cu
maximum 532 °C, corespunde arderii carbunelui activ din compozit si oxidarii partiale a Mn(II) la
Mn(III). Pierderea teoretica de masa pentru arderea completd a carbonului este de 34,23%. Cresterea
teoreticd de masa pentru oxidarea Mn(II) la Mn(III) pentru compusul MnFe,O4-10C (MnFeC) este
de 2,53%. Daca ludm in considerare ambele procese, pierderea de masa teoreticd, corespunzatoare
reactiei: 2MnFe;0410C + 41/20, — 2MnFeO; + Fe,0; + 20CO0,, este de 31,9%. Se poate observa
ca pierderea de masa experimentald este foarte apropiatd de cea teoreticd, confirmand obtinerea
compozitului dorit. Pierderea micd de masa, fara efecte termice semnificative, inregistratd in
intervalul 700 - 800 °C, se poate datora eliminarii carbonului rezidual, deoarece nu este prezenta in
proba fara carbune activ.

Asa cum rezulta din comportamentul termic al compozitei racite la 300 °C (fig. 60b), acest
tratament termic nu afecteaza carbunele activ prezent In compozitd, permitdnd obtinerea unui
compozit MnFe,04/C, fara alte substante organice. Tratamentul termic la temperaturi mai ridicate
(450 °C si 700 °C) duce la arderea carbunelui activ din compozita.

Fig. 60 Curbele TG si DSC ale pulberii MnFeC sintetizata la 200 °C (a), respectiv calcinata la diferite temperaturi (b)

Figura 61 prezinta spectrele FTIR ale celor doud probe (MnFe - figura 61a si MnFeC - figura
61b), obtinute din sinteza (200 °C), respectiv tratate termic la temperaturi diferite (300 °C, 450 °C si
700 °C). Evolutia spectrelor FTIR pentru cele doud probe este similara.
Benzile situate in jurul valorii de 3750 cm™ sunt caracteristice gruparilor -OH izolate, care nu sunt
implicate in legaturi de hidrogen. Benzile situate in intervalul 3100-3400 cm™ pot fi atribuite
gruparilor - NH; si -OH asociate prin legaturi de hidrogen [207] de la suprafata feritei, respectiv din
BA si TEG adsorbite. Unele benzi caracteristice fragmentelor organice (grupari -C = O, grupe COO
) sunt inregistrate in intervalul 1100-1600 cm™. Toate aceste benzi sunt reduse semnificativ dupa
tratamentul termic la 450 °C. Cele mai importante benzi IR sunt cele situate in intervalul 400-700
cm™, caracteristice vibratiilor legdturilor M-O. Din literatura de specialitate se stie ¢ benzile situate
in intervalul 500-700 cm corespund vibratiilor legdturilor Miegaedaric — O, In timp ce benzile, situate
la 400-500 cm'l, sunt atribuite vibratiilor legaturilor Moctaedric — O [208].

Spectrele FTIR ale pulberilor sintetizate prezinta o singura banda ascutita, situatd in jurul a
570 cm'l, caracteristicd vibratiilor de legaturi Mieqraedric-O In ferita de mangan; banda caracteristica
vibratiile Moctaedric-O €ste amplasata sub 400 cm’! [209]. Cu cresterea temperaturii de calcinare,
banda situati la 570 cm™ se imparte in doud (570 cm™ si 640 cm™) si apare o bandi suplimentara in
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jur de 450 cm™. Aceste schimbiri ale spectrelor FTIR in regiunea de 400-700 cm™ pot fi corelate cu
schimbirile in coordinarea cationilor M de citre anionii de oxigen. S-a aratat cd Mn®" este usor de
oxidat la Mn®"; oxidarea partiali a Mn®" la Mn®" a fost evidentiatd prin tehnica XANES [210].
Intrucat Mn®" aratd, conform literaturii [211], o preferintd pentru golurile octaedrice, datorita
energiei de stabilizare a campului cristalin mai mare pentru coordinarea octaedrica, se asteapta sa se
observe o intensificare a benzii situate in jurul a 400 cm™. Acest comportament este confirmat in

spectrele FTIR ale pulberilor calcinare la 450 °C si 700 °C, prin banda situata in intervalul 440-480
-1
cm’.

Fig. 61 Spectrele FT-IR ale pulberilor (a) MnFe si (b) MnFeC tratate termic la diferite temperaturi
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Difractogramele RX ale celor doua pulberi calcinate la diferite temperaturi sunt prezentate in
figura 62 (a si b). Dupa cum se poate observa, evolutia fazelor cristaline in cele doua pulberi este
similard. Prezenta carbunelui activ, amorf, in a doua pulbere nu influenteaza in mod semnificativ
compozitia fazelor cristaline, cel mai important parametru in acest sens fiind temperatura de
calcinare. Astfel, pulberile sintetizate si pulberile calcinate la 300 °C contin o singura faza cristalina
spinelicd, atribuitd feritei de mangan (01-071-4919). Datorita varfurilor de difractie mai largi exista
posibilitatea de a avea si alte faze spinelice (ca y-Fe,O3), dar simetria picurilor nu sustine aceasta
ipoteza. De asemenea, daca ar fi prezent y-Fe,O3, dupa tratamentul termic la 450 °C, ar trebui sa fie
prezent si a-Fe,O;. Calcinarea la 450 °C conduce la aparitia unei noi faze cristaline hexagonale
atribuite Mng 176Fe; 82405 (04-011-9587), datoritd inceputului oxidarii Mn(II) la Mn(III). Acest
fenomen a fost mai pronuntat in cazul probei cu cérbune activ, probabil datoritd faptului ca incepe
arderea carbonului, ceea ce duce la o crestere a temperaturii masei de reactie. Dupa calcinare la 700
°C nu mai existd faza spinelica, toti ionii de Mn(II) fiind complet oxidati la Mn(IIl). Astfel, faza
Mny 176Fe; 82403 devine faza principald, alaturi de Mng74Fe; 2603 (04-007-2773), vizibila in cazul
pulberii MnFe (fara carbon). Rezultd astfel cd prezenta carbonului in compozitd nu Imbunatiteste
stabilitatea termica a particulelor de feritd de mangan.

Fig. 62 Difractogramele RX ale pulberilor (a) MnFe si (b) MnFeC tratate termic la diferite temperaturi
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Parametrii microstructurali ai pulberilor MnFe si MnFeC au fost caracterizati prin izotermele
de adsorbtie - desorbtie a azotului (fig. 63). Conform clasificarii [UPAC, proba MnFe (fig. 63a)
prezintd o izoterma de tip IL, in timp ce proba MnFeC cu carbune activ (fig. 63b) si carbunele activ
initial (fig. 63c) prezintd izoterme de tip IV cu histerezd H3, caracteristica materialelor
mezoporoase. [zoterma de adsorbtie-desorbtie (fig. 63b) aratd ca MnFe,0,4/C are un comportament
intermediar intre pulberea de feritd de mangan (fig. 63a) si carbunele activ initial (fig. 63c). Prezenta
carbunelui activ In compozita este evidentiatd de fractia de micropori (cu diametre de aproximativ 2-
3 nm) caracteristici (fig. 63d). Pe baza acestor rezultate se poate concluziona ca nanoparticulele de
feritd de mangan sunt depuse pe suprafata particulelor de carbune activ si nu in interiorul porilor.
Dupa cum se arata in tabelul 7, prezenta carbunelui activ in proba MnFeC, creste suprafata specifica
de la 65,6 pana la 253,5 m* g

Fig. 63 Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului pentru pulberile (a) MnFe, (b) MnFeCsi (¢) AC si (d) distributia
dimensiunii porilor
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Table 7 Parametrii microstructurali rezultati din izotermele de adsorbtie-desorbtie

Proba Suprafata Suprafata cumulatia  Diametrul mediual
. : : . . olumul cumulate al
specific BET porilor — desorbtie porilor-desorbtie . 3 .1
2 -l 2 -l porilor (cm” g7)
(m”g) (m”g") (nm)

MnFe 65.60 79.54 16.98 0.338
MnFeC 253.5 130.44 7.89 0.257
AC 889.86 196.65 4.19 0.206

Fig. 64 Imaginile SEM ale pulberilor sintetizate: (a) MnFe si (¢) MnFeC si
spectrele EDX corespunzatoare: (b) MnFe and (d) MnFeC

Comportamentul magnetic al celor doud pulberi sintetizate este reflectat de curbele de
magnetizare (inregistrate la temperatura camerei) prezentate in figura 66. Asa cum s-a asteptat,
valoarea magnetizarii la un cAmp maxim de 4 kOe din pulberea fara carbon este mai mare (~ 40 emu
g!) in comparatie cu pulberea cu carbune activ (fazd nemagneticd) (~ 30 emu g!). Daci se
calculeazd magnetizarea fazei de ferita, ludnd in considerare continutul de carbune activ din
compozit (32%, conform datelor analizei termice) obtinem o valoare de 44 emu g pentru faza
magnetica, care este Tn concordantd cu valoarea raportata pentru proba fara carbune (~ 40 emu/g).

In ciuda sciderii proprietitilor magnetice, pulberea cu carbon permite separarea magnetici
usoard din solutie, in cazul utilizarii sale ca adsorbant.
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Fig. 65 (a) Distributia dimensiunii particulelor probei MnFe si
imaginile TEM ale probelor MnFe (b), (c) si MnFeC (d), (e), ()

Valorile campului coercitiv pentru cele doua pulberi sunt 82,7 Oe pentru pulberea MnFe si
51,5 Oe pentru pulberea MnFeC, astfel incat ambele pulberi au comportament ferimagnetic, cu o
bucld de histereza ingusta [212]. Aceste valori sunt mai mari decat valoarea (49,03 Oe) raportata
pentru monocristalele octaedrice de MnFe,O,4 calcinate la 1100 °C [213]. Faptul ca probele prezinta
histereza magneticd si deci nu sunt superparamagnetice se explica prin faptul cd raza
nanoparticulelor (10-20 nm conform imaginilor TEM) depaseste valoarea criticd de aproximativ 8
nm. O contributie (mai mult sau mai putin semnificativa, In functie de calea de sinteza si de
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tratamentul termic ulterior) la constanta de anizotropie K, care conduce la o raza criticd inferioara
celei care rezultd din evaluarea de mai sus, ar putea-o avea tensiunile interne, care determina, de
asemenea, o crestere a domeniului HC coercitiv.

Fig. 66 Curbele de magnetizare ale probelor sintetizate la 200 °C

Concluzii

>

>

>
>
>

O varianta solvotermald noud de sinteza a fost utilizatd cu succes pentru prepararea pulberii de
ferita de mangan sub forma de nanoparticule si a compozitei acesteia cu carbunele activ.

Analiza termica a evidentiat oxidarea Mn(II) la Mn(III) in jurul valorii de 640 °C in ferita ca
atare, in timp ce In compozita, acest proces este acoperit de arderea carbunelui activ.
Spectroscopia FTIR evidentiazd modificari ale distributiei cationilor in golurile tetraedrice si
octaedrice, dupa tratamentul termic al particulelor de feritd de mangan, chiar la 300 °C.

Analiza RX a confirmat descompunerea feritei de mangan ca urmare a oxidarii Mn(Il) la Mn
(11D).

Suprafata specificd a compozitei obtinute a fost mai mare (253 m” g') decat cea a feritei ca atare
(65 m* g). Structura cirbunelui activ nu a fost afectatd de tratamentul solvotemal, microporii
caracteristici fiind prezenti in compozita MnFe,O./C.

Imaginile SEM si TEM au evidentiat formarea nanoparticulelor de feritd de mangan cu diametre
cuprinse intre 10 nm si 30 nm. Aceste nanoparticule sunt incércate pe suprafata carbonului activ,
in cazul compozitei MnFe,O./C.

Comportamentul magnetic al compozitei a aratat ca proprietatile magnetice sunt bune, permitand
separarea magneticd usoara in cazul utilizarii sale ca adsorbant pentru indepartarea poluantilor
din apele uzate.
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1.2.4 Metoda precipitarii (coprecipitarii). Sinteza magnetitei

Datorita dificultatii de a obtine oxizi magnetici ai fierului (magnetitd, maghemitd) stabili la
temperaturi joase, prin metode de sintezd care implicd etapa de tratament termic la temperaturi
ridicate, studiile mele au inclus si utilizarea unor metode chimice blande, in solutie, cum este metoda
precipitarii (coprecipitarii).

Metoda co-precipitarii oferd avantaje precum simplitate si rapiditate, controlul usor al
dimensiunii $i compozitiei particulelor, omogenitate bund a produsului final, si, de asemenea,
[214]. Coprecipitarea diferitelor sdruri (azotati, sulfati, cloruri, perclorati etc.) sub controlul fin al
pH-ului prin utilizarea de solutii bazice de NaOH sau NH; produce nanoparticulele de oxid spinelic
urmarit [215].

Coprecipitarea (precipitarea) din solutii apoase este una dintre metodele cele mai frecvent
utilizate pentru sinteza magnetitei. Factorii de care depind faza oxidicd obtinutd si dimensiunea
particulelor sunt concentratia reactantilor, prezenta contraionilor si pH-ul solutiei. Schimbarea pH-
ului si a tariei ionice a solutiei joacd un rol vital in controlul dimensiunii medii a particulelor (de la
15 nm la 2 nm) [216]. Nanoparticulele magnetice se aglomereaza (aderd), de obicei, datorita
raportului mare suprafata specificd/volum, necesitand, mai ales in cazul aplicatiilor ca ferofluid
utilizarea surfactantilor pentru stabilizare [217].

In conformitate cu cele raportate de Ali si colaboratorii [216], prima sintezad de magnetita
folosind coprecipitarea alcalind a amestecului de FeCl; si FeCl, a fost realizatd de Massart [218].
Particulele de magnetitd sintetizate au fost aproximativ sferice si diametrul cristalitelor estimat din
difractia de raze X, a fost de 8 nm. A fost demonstrata influenta bazei utilizate (NH3;, CH3NH; si
NaOH), a pH-ului, a cationilor addugati si a raportului Fe*"/Fe’" asupra randamentul acestei reactii,
este posibil sd se obtind particule cu dimensiuni cuprinsa intre 16,6 nm si 4,2 nm [219]. Aceasta
metoda a coprecipitarii hidroxizilor de Fe(Il) si Fe(IIl) necesitd un control riguros al raportului
Fe(Il) : Fe(Ill), fiind nevoie de cele mai multe ori, datorita posibilei oxidari a Fe(OH); la Fe(OH)s,
de o atmosfera inerta (argon, azot). Datorita acestor conditii particulare de lucru, s-a urmadrit sinteza
magnetitei pornind doar de la Fe(Il) sau Fe(Ill), prin precipitarea hidroxidului respectiv urmata de
oxidarea, respectiv reducerea partiald a acestuia. In acest context, reactia sarii de Fe(Il), in solutie
apoasd, cu o baza, in prezenta unui oxidant slab ca HO, [220] sau NaNO; [221] permite sinteza de
nanoparticule sferice de magnetita cu diametrul cuprins in domeniul 30-100 nm [222].

O altd metoda raportata in literaturd pleacd doar de la sare ferica, urmata de precipitarea
Fe(OH); si reducerea partiald a Fe(Ill) la Fe(Il) cu Na,SO; [223] in produsul de precipitare.
Magnetita poate fi obtinuta pornind doar de la sare de Fe(Il) prin precipitarea hidroxidului feros cu
diverse amine: sulfat de hidroxilamind [224], bispyridoxylidene hydrazine phthalazine [225], si
dodecilamina [226].

Pentru a simplifica metoda de sintezd prin precipitare a magnetitei, am preluat metoda
introdusa de Ueda pentru sinteza feritei de zinc [227], adaptatd ulterior de Legodi pentru obtinerea
magnetitei [228], bazatd pe precipitarea Fe(OH), utilizand NHj ca agent de precipitare, urmatd de
oxidare lentd cu oxigenul dizolvat, prin maturare la temperatura camerei timp de 20 de ore. Astfel
am adaptat aceastd metoda prin utilizarea de diverse amine substituite, studiul comparativ
evidentiind dietilamina ca bazd excelentd pentru obfinerea magnetitei [40]. In continuare voi
prezenta un studiu de caz privind obfinerea magnetitei cu diversi precipitanti si stabilitatea
nanoparticulelor de magnetita in timp, in atmosfera de aer.
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1.2.4.1 Sinteza magnetitei sub forma de nanoparticule si studiul stabilitatii in aer a acestora

Nanoparticulele de magnetita sunt foarte susceptibile la oxidarea in aer, chiar la temperaturi joase
[222]. Incalzirea nanoparticulelor de magnetita in aer, la temperaturi joase, conduce la formarea
maghemitei, care este oxidata mai departe, la temperaturi mai mari la hematita [229]. Maghemita are
aceeasi structurd spinelicd precum magnetita. Atat magnetita cat si maghemita prezinta proprietati
ferimagnetice la temperatura camerei [230]. S-a constatat ca stabilitatea termicd a magnetitei
depinde in primul rand de marimea particulelor [197] si de metoda de obtinere [231]. Astfel, in cazul
materialului compact, oxidarea magnetitei la maghemitd este inhibata, iar modificarile in strutura
cristalind au loc numai in urma tratamentului termic, in timp ce materialul nanostructurat poate
suferi modificari ae struturii cristaline la temperaturi joase, chiar la temperatura camerei [231].

Conversia magnetitei la maghemita a fost studiatd de o serie de cercetatori [229, 230, 232];
acestia au stabilit ca oxidarea Fe;O4 la y-Fe, O3 poate fi realizata la 220°C. Aceste studii insa, au fost
realizate pe particule micronice, sau apropiate de cele micronice, utilizate Tn mod obisnuit ca
materiale active pentru casetele de inregistrare magneticd. Haneda si Morish au realizat un studiu
cinetic privind transformarea particulelor ultrafine de magnetitd la y-Fe,Os, pentru a evalua
cantitativ activitatea catalitica a pulberilor fine de magnetita [233]. Li si colaboratorii au raportat un
studiu comparativ asupra comportarii la oxidare a nanopulberilor, respective a micropulberilor de
magnetita utilizand analiza termogravimetrica, spectroscopia FT-IR si RAMAN [203].
de nanoparticule; in cele mai multe cazuri se obtine un amestec de magnetitd si maghemita, iar
cuantificarea fiecarei faze este extreme de dificild [234]. Compozitia fazelor cristaline ale
amestecurilor de oxizi de fier a fost investigatd prin diferite tehnici ca: difractometrie de raze X
[235], spectroscopie Mossbauer [236, 237], spectroscopie FT-IR [238] spectroscopie RAMAN
[203], spectroscopie fotoelectronica de raze X [239]. Unele dintre aceste tehnici sunt scumpe si nu
sunt disponibile la nivelul oricarui laborator, astfel ca utilizarea tehnicilor comune ca analiza termica
si spectroscopia FT-IR este de preferat.

Ca urmare a experientei mele acumulate Tn domeniul utilizarii tehnicilor de analiza termica, a
spectroscopiei FT-IR si a difractometriei RX, am realizat un studiu privind stabilitatea in aer a
pulberilor nanometrice de magnetitd, obtinute prin precipitarea Fe(OH), cu diversi precipitanti
(benzilamina, ammoniac si hidroxid de sodium) urmatd de oxidare lentd la temperatura camerei.
Rezultatele raportate in acest subcapitol au fost obtinute in cadrul activitatilor de cercetare
desfasurate in cadrul proiectului PN-1I-RU-TE-2014-4-0514, si publicate in lucrarea descrisa ca ref.
[38].

Experimental

Sinteza a avut loc intr-un pahar Berzelius de 400 mL. Cantitatea de FeSO4.7H,0 necesara
pentru sinteza a 0,01 moli Fe;O4 a fost dizolvata in 100 mL apa distilata, sub adaugare in picaturi de
H,SO4 6M pana la dizolvarea completa. Solutia clard obtinutd a fost neutralizatd prin adaugarea
precipitantului corespunzitor, pana la inceperea precipitarii hidroxidului de fier. In acel moment,
volumul calculat al aminei (care corespunde unui exces de 50% fatd de cantitatea stoichiometrica
necesara pentru precipitarea hidroxidului feros) a fost rapid addugata la solutia de sulfat feros. S-a
obtinut un precipitat negru-verzui, care a fost mentinut sub agitare magnetica timp de 60 de minute.
In cazul benzilaminei, dupa precipitare, valoarea finald a pH-ului a fost de 8,5 si s-au adaugat 2 ml
de solutie de NH; pentru a creste pH-ul final pand la 9 (culoarea finald a precipitatului a devenit gri
inchis si a prezentat proprietdti magnetice). Suspensia obtinuta a fost lasata timp de 24 de ore (la
intuneric) pentru oxidarea partiald a Fe’" la Fe’" cu oxigenul dizolvat in apa. in final, precipitatul a
fost separat prin filtrare si spalat cu apa distilatd pana la indepartarea ionilor SO4* din precipitat
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(verificat prin reactie cu solutie de BaCl,), apoi cu o solutie hidro-etanolicd (raport volumic
H,0:C,HsOH = 1:1), iar in final cu etanol absolut, dupa care a fost uscat intr-o etuva cu vid la
temperatura camerei, pentru a evita oxidarea. S-au efectuat trei sinteze, utilizand NH; (proba A),
benzilamina (proba B), respectiv NaOH (proba H) ca precipitanti.

Pulberile obtinute au fost pastrate in aer, intr-un exicator, la 25 °C si au fost studiate cu
privire la stabilitatea lor la oxidare in aer, utilizand analiza termica cuplata TG/DTG/DSC,
spectroscopia FT-IR si difractometria de raze X. O parte a probei B a fost de asemenea pastrata intr-
un cuptor la 60 °C si investigata in mod similar.

Comportamentul termic al pulberilor a fost studiat folosind un instrument Netzsch STA
449C, in atmosferd de aer la un debit de 20 mL min'. Curbele TG/DSC au fost inregistrate in
intervalul 25-1000 °C cu o vitezd de incilzire de 10 K min™, folosind creuzete de alumina.
Compozitia fazala a probelor a fost determinatd prin XRD, utilizand un difractometru Rigaku Ultima
IV (radiatie CuK,,). Spectrele FT-IR s-au efectuat utilizand un spectrometru Shimadzu Prestige-21 in
intervalul 400-4000 cm™, utilizdind pastile de KBr si o rezolutie de 4 cm”. Morfologia
nanopulberilor a fost investigatd prin microscopie electronicd de scanare (SEM), utilizdnd un
microscop FEI Quanta FEG 250. Investigarea magnetica a nanopulberilor finale a fost efectuata la
temperatura camerei, sub campuri magnetice aplicate (50 Hz) cu amplitudini de pana la 4 kOe,
utilizand o instalatie de laborator.

Rezultate si discutii

Pulberile obtinute prin uscarea precipitatelor intr-o etuva cu vid timp de 24 ore au fost mai
intai caracterizate prin difractometrie cu raze X (fig. 67). Conform bazei de date PDF 4+ [115]
probele A si B contin o fazd spinelicd ca singura fazd cristalind. Datoritd asemanarii
difractogramelor magnetitei si maghemitei, este dificil sa se stabileascad care faza este prezenta sau
compozitia amestecului. In cazul probei H (obtinutd cu NaOH), o a doua fazi este prezenta alaturi
de magnetitd, identificata ca fiind goethita (FeO(OH)). Compozitia amestecului, estimata din datele
RX, a fost de 42% goethitd si 58% faza spinelica, care poate fi magnetitd sau un amestec de
magnetitd-magemita. Pentru a face o comparatie intre probele experimentale si referintele
corespunzatoare magnetitei si maghemitei, am prezentat in tabelul 8 pozitia (valorile 2 Theta)
picurilor principale corespunzatoare. Se observa ca difractogramele probelor sintetizate au varfuri de
difractie apropiate de cele ale magnetitei, in timp ce toate liniile maghemitei sunt situate la valori 2
theta usor mai mari decat cele ale magnetitei. Aceastd diferenta dintre valorile 2 theta ale maximelor
de difractie, chiar dacd nu este pronuntata, permite cuantificarea fiecdrei faze prin deconvolutia
varfului de difractie (5,1,1) [234] si poate fi considerat un indicator pentru prezenta magnetitei.

Olowe si Genin [240] alaturi de Refait si Genin [241] au studiat reactia de alcalinizare a
ionilor ferosi in ceea ce priveste formarea hidroxidului de fier si a oxidului de fier si au propus
urmatoarele reactii ca mecanism de formare a Fe;Ou:

Fe’" + 20H™ — Fe (OH), )
3Fe(OH), +1/20, — Fe(OH), + 2FeOOH+H,0 3)
Fe(OH), + 2FeOOH — Fe;04 + 2H,0 4)

Conform acestui mecanism, Fe;O4 se formeaza ca urmare a reactiei de deshidratare a hidroxidului
feros si a oxihidroxidului feric, ultimul compus fiind produs prin oxidarea partiald a hidroxidului
feros cu O, dizolvat [242]. Prezenta oxihidroxidului feric in proba obtinuta cu NaOH confirma acest
mecanism. S-a ardtat cd speciile feroase "hidrolizate" sunt mai usor oxidate decat speciile feroase
nehidrolizate in ordinea urmitoare [Fe(OH),]> [Fe(OH)] >Fe*", explicat prin faptul ca liganzii OH
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cresc densitatea electronilor la ionul metalic, conducand la cresterea puterii sale reducatoare si
stabilizarea Fe’* format in timpul oxidarii [243].

Fig. 67 Difractogramele RX ale pulberilor initiale (uscate sub vid la temperatura camerei)

Tabel 8 Pozitia principalelor picuri de difractie ale pulberilor sintetizate si ale referintelor
Magnetit ~ Maghemit

PDF 01- PDF
080-6407  00-039-

Nr. A0 BO HO 1346 (h.k,D)
1 18.24 18.21 18.1915 1828 18.38 (1,1,1)
2 29.99 29.96 30.52 30.07 30.24 (2,2,0)
3 35.34 35.27 3528 04 35.63 G.LD
4 37.04 37.00 36.49 37.05 37.25 (2,2,2)
5 43.04 42.99 42.99 43.05 43.28 (4,0,0)
6 53.45 53.34 53.29 53.40 53.73 (4,2,2)
7 57.02 56.91 56.81 56.92 57.27 (5,1,1)
8 62.59 62.45 62.40 62.51 62.92 (4,4,0)
9 71.10 71.06 70.86 70.91 71.37 (6,2,0)
10 74.14 73.98 73.95 73.94 74.47 (5,3,3)
11 75.08 75.02 75.23 74.94 75.44 (6,2,2)
12 79.21 79.16 78.90 78.90 79.44 (4,4.4)

Prezenta magnetitei in pulberile sintetizate poate fi evidentiata prin analiza termica, pe
baza procesului exoterm de oxidare a Fe(Il) la Fe(Ill), cu crestere de masa, care apare, conform
literaturii [239], pana la 200 °C. Datorita temperaturii scazute utilizate in sinteza, pulberile obtinute
pot avea o cantitate semnificativa de grupari -OH pe suprafata lor; astfel procesul endoterm al
eliminadrii grupdrilor -OH de pe suprafatd si moleculelor de H>O se pot suprapune cu procesul de
oxidare. Acest lucru face dificilda o potentiald cuantificare a continutului de magnetitd in pulberea
analizatd. Cu toate acestea, prezenta acestui proces exoterm cu crestere de masa poate fi folosita ca o

92



Marcela Elena Stoia Teza de abilitare — 2017 Universitatea Politehnica Timisoara

amprentd pentru prezenta magnetitei. Ludnd in considerare rezultatele XRD, ne-am asteptat sa

confirmam prezenta magnetitei prin analiza termica cuplatd TG/DTG/DSC. Termogramele obtinute
sunt prezentate in figura 68 (a - ¢).

Fig. 68 Curbele TG/DTG/DSC ale pulberilor initiale: (a) A; (b) B; (¢) H
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Curbele TG/DTG/ DSC evidentiaza, in toate probele initiale, prezenta magnetitei ca atare sau
in amestec cu maghemita; in cazul probei H, conform rezultatelor DRX (fig. 67), exista si goethita
in amestec. Prezenta magnetitei a fost confirmatd de procesul exoterm cu crestere de masa in
intervalul de temperaturda 100-190 °C, corespunzator oxidarii Fe;O4 la y-Fe,Os (teoretic, pentru
magnetit pur, cresterea de masa ar trebui sa fie 3,45%). Acest proces este precedat de un proces
endoterm cu pierderi de masa, datorita eliminarii moleculelor de apa legate prin legaturi de hidrogen
la suprafata particulelor. Acest proces se suprapune cu oxidarea magnetitei. Proba A, obtinuta cu
NH; ca precipitant, prezintd cea mai mica crestere de masa (+ 0,14%) in intervalul 100-180 °C
(maximul efectului exoterm fiind localizat la 120 °C). Acest lucru poate fi cauzat de suprapunerea
unui alt proces exoterm slab la ~ 170 °C care are loc cu pierdere de masa si este probabil legat de
eliminarea NHj rezidual legat pe suprafata particulelor, asa cum apare numai in acest caz. Pierderea
de masa care are loc pana la 400 °C poate fi datorata procesului de dehidroxilare, dar nu exista
efecte termice semnificative. Un alt proces exoterm, fara modificarea masei, are loc in jurul valorii
de 560 °C si corespunde tranzitiei maghemitei (y-Fe,O3) la hematita (a-Fe,Os). [198, 244].

Proba B, obtinutd cu benzilamind ca precipitant, prezintd o pierdere de masd mai mare
(0,31%) si un efect exoterm cu maximum la 128 °C. Acest proces continud cu o pierdere de masa
pana la 400 °C, apoi masa ramane constantd. Efectul exoterm datorat tranzitiei maghemita -
hematita este localizat la 576 °C. In cazul probei H, obtinuti prin precipitarea Fe** cu NaOH, dupa
prima pierdere de masa de pana la 100 °C, se inregistreaza o crestere de masa de + 0,12%, asociata
cu efectul exoterm cu maximul la 142 °C, urmati de o pierdere lenti de masa pana la 400 °C. In
acest caz, efectul exoterm asociat tranzitiei dintre magemita si hematitd este aproape absent datorita
continutului mai mic de magnetita din proba [245].

Spectroscopia FT-IR a fost de asemenea utilizatd pentru a evidentia formarea unui amestec
de magnetita si maghemitd in probele sintetizate. Conform celor raportate in literature de specialitate
[200, 246], Spectrul FT-IR al magnetitei prezintd doud benzi intense de absorbtie in IR la 570 cm™
si 390 cm™. In conformitate cu cele raportate de Ishii si Nakahira [246], aceste benzi pot fi atribuite
vibratiilor de intindere ale legaturilor Fe-O din inconjurdrile tetraedrice, respective octaedrice.
Maghemita, o forma imperfecta a magnetitei, prezinta benzi de absorbtie la 630 cm™, 590 cm™ si
430 cm™' [200]. Goethita prezinta benzi caracteristice vibratiilor de intindere ale gruparilor -OH la
~3125 cm™, ~890 cm™ §i ~800 cm™ atribuite la v-OH, 8-OH si v-OH [247], si benzi caracteristice
vibratiilor legaturilor Fe — O la ~ 400 cm™ si 630 cm™ (slabe) [238]. Cele doui benzi de la ~900
cm ' (—<OH) si ~800 cm ™' (~OH) sunt benzi importante pentru identificarea goethitei [245]. Datorita
acestor diferente, spectroscopia FT-IR poate fi consideratd ca fiind unul dintre instrumentele cele
mai potrivite pentru confirmarea puritatii unui oxid de fier sau pentru a evidentia prezenta unui
amestec de oxizi de fier.

Analizand spectrele FT-IR din figura 69 putem concluziona ca pulberea A consta intr-un
amestec de magnetitd si maghemitd, pe baza faptului ca banda situatd la 574 cm’ nu este simetrica;
pot fi prezente si cateva benzi slabe suprapuse ale maghemitei. Pulberea B contine in cea mai mare
parte magnetiti, deoarece banda situati la 574 cm™ este ascutitd si simetrica si existd doar un umar
slab in jur de 420 cm™. in cazul pulberii H, spectrul FT-IR prezinti benzile de vibratie ale moleculei
de api la 3410 si 1629 cm™ i trei benzi de vibratie caracteristice gruparilor -OH la 3126 cm™, 893
cm™ si 794 cm™. Banda intensa asimetricd la 578 cm™ caracteristica vibratiilor de intindere Fe-O
include de asemenea banda de vibratii Fe-OH situati la ~ 630 cm™ si posibilele benzi de vibratie Fe-
O din maghemitd (~ 635 cm™). Astfel, putem presupune ci pulberea H contine un amestec de
goethitd/magnetitd/maghemita, confirmand concluziile atat ale studiului RX, cat si ale studiului de
analiza termica.
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Fig. 69 Spectrele FT-IR ale pulberilor initiale

Stabilitatea in timp a magnetitei din pulberile obtinute a fost investigatd in timpul pastrarii
acesteia 1n aer, intr-un exicator, la 25 °C. Curbele TG ale tuturor celor trei probe la intervale diferite,
pana la 110 zile, sunt prezentate in figura 70 (a) - (c). Din curbele TG inregistrate la perioade diferite
de timp, putem observa cd, in cazul probei A, cresterea de masa nu mai este vizibild incepand cu
ziua 15, in timp ce in cazul probei B, cresterea de masa este 0 numai dupa 110 zile. Aceasta
diferenta de stabilitate se poate datora adsorbtiei benzilaminei pe suprafata particulelor, protejand
ionii de Fe(Il) de actiunea oxidanta a oxigenului atmosferic, precum si continutul de magnetit
inferior din proba A. Pentru proba H, datoritad pierderii totale mai mari de masa (7% comparativ cu ~
3% 1n cazul esantionului B), cresterea de masa este mai putin evidentd. Pentru a evidentia evolutia
procesului de oxidare, cresterea de masa inregistratd este prezentatd pentru toate cele trei probe in
tabelul 9. Datoritd suprapunerii procesului cu pierdere de masa, o crestere de masa de 0% in
intervalul de temperatura discutat (100- 190 °C) nu este neaparat echivalenta cu oxidarea completa a
magnetitei. Stabilitatea termica a probei B a fost de asemenea studiatd la o temperaturd de 60 ° C.
Evolutia curbelor TG (fig. 70d) evidentiaza faptul ca procesul de oxidare a magnetitei este practic
absent dupa numai o zi de expunere a probei B in aer la 60 ° C.

Pentru o mai buna evidentiere a evolutiei In timp a diferitelor faze ale oxidului de fier am
studiat modificarile spectrelor FT-IR ale pulberilor studiate. Datorita suprapunerii benzilor
caracteristice magnetitei si maghemitei, am recurs la spectroscopia derivatd. Conform literaturii
[248, 249], existenta si localizarea benzilor suprapuse si ascunse pot fi gdsite prin deconvolutia
spectrului sau prin derivarea spectrelor (spectroscopie derivatd). Metoda ulterioard implica analiza
derivatelor spectrelor FT-IR. Derivarea evidentiaza detalii despre modificarea pantei si viteza de
modificare in spectrul experimental, punand in evidentd prezenta benzilor ascunse si suprapuse
[248]. Pentru o banda simetrica, prima derivata se va anula in punctul maxim, in timp ce derivata a
doua va prezenta un minim [249].

Pentru a evidentia prezenta maghemitei in sistem am folosit atat derivata de ordin
unu cat si derivata de ordin doi a spectrului FT-IR.
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Fig. 70 Curbele TG pentru diferite perioade de pastrare in aer la temperatura camerei
a probelor (a) A, (b) B si (c) H si B la 60°C (d)

Table 9. Cresterea de masa (%) in domeniul 100-190°C la diferiti timpi de pastrare

Proba Temperatura (°C) Timp (zile) Am (100-190°C) /%
0 +0.14
1 +0.09
A 25 2 +0.07
3 +0.05
15 -0.03
0 +0.31
1 +0.29
2 +0.28
3 +0.24
B 25 15 +0.17
29 +0.13
60 +0.09
90 +0.05
110 0.0
0 +0.12
1 +0.11
2 +0.11
3 +0.10
25 15 +0.07
H 29 +0.05
60 +0.04
90 +0.03
110 +0.01
0 +0.31
B 60 1 -0.07
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Figura 71 prezintd evolutia spectrelor FT-IR (fig. 71a) si a derivatei de ordinul intai (fig.
71b) si de ordinul doi (fig. 71c) pentru proba A. Asimetria benzii cu maximul la 574 cm” sugereazi
prezenta maghemitei alituri de magnetita in proba initiald A (fig. 71a). In timp, prin expunerea la
aer, apare umarul din jurul valorii de 620 cm™, caracteristic maghemitei. Acest umar devine o banda
dupa 60 de zile, iar intensitatea acesteia creste pand la 110 zile. Prima derivata a spectrelor FT-IR
(fig. 71b) evidentiaza separarea dintre banda de la 570 cm™ si cea de la 620 cm’, prin banda situati
la 607 cm™; practic, cu cat aceastd banda este mai intensa, cu atat este mai clara separarea dintre cele
doud benzi. A doua derivata a spectrelor FT-IR (fig. 71c) are minime localizate la acelasi numar de
unda ca maximele din spectrele FT-IR, dar separarea intre benzi este mai clard. Gradul de oxidare a
magnetitei la maghemita poate fi apreciat (numai calitativ in acest studiu) prin banda situata in jurul
a 630 cm™'. Raportul dintre intensitatea benzii situatd la ~630 cm™ (caracteristicd maghemitei) si cea
situatd la ~560 cm™ poate fi folosit ca instrument pentru determinarea cantitativd a amestecului
magnetit/maghemita. Se observd modificarea semnificativa, In special in cazul derivatei de ordinul
doi (fig. 71c), dupa o zi de expunere la aer. Se poate observa ca, in ciuda faptului ca cresterea de
masa datoratd oxidarii magnetitei a disparut dupa 15 zile, evolutia spectrelor FT-IR aratd ca
magnetita continud sa se transforme in maghemita pana la 90 de zile (ultimele doud spectre FT-IR si
derivatele lor fiind similare).

In cazul probei B (fig. 71), derivatele spectrelor FT-IR evidentiazi faptul cd, in proba
initiala, maghemita este aproape absenta, iar prezenta sa devine semnificativd numai dupa 15 zile,
continutul crescand pana 1n a 60-a zi; ultimele doud spectre si derivatele lor sunt aproape identice,
astfel incat se poate concluziona ca procesul este incetinit semnificativ dupa 90 de zile. Este clar ca,
in acest caz, continutul de maghemitd din produsul final (dupa 110 zile) este mai mic in comparatie
cu proba A.

Fig. 71 Evolutia spectrelor FT-IR (a), a primei (b) si celei de-a doua (c¢) derivate pentru proba A in aer la 25 °C
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Fig. 72 Evolutia spectrelor FT-IR (a), a primei (b) si celei de-a doua (c) derivate pentru proba B in aer la 25 °C

Fig. 73 Evolutia spectrelor FT-IR (a), a primei (b) si celei de-a doua (c¢) derivate pentru proba H in aer la 25 °C

Spectrele FT-IR ale probei H (fig. 73) ev1den‘;1aza clar, de la inceput, prezenta maghemitei,
alaturi de goethitd (benzi la 896 cm™ si 796 cm™) si magnetita. In acest caz particular, evolutia
spectrelor FT-IR si a primei derivate este mai clara in comparatie cu cea de-a doua derivatd, datorita
benzilor puternice generate de goethitd, ceea ce diminueazd semnificativ intensitatea benzilor
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maghemitei, evolutia ei fiind mai putin evidenta. In acest caz, ca si in cazul probei B, modificarile
de 1a 90 la 110 zile sunt mici, sugerand stabilizarea produsului final.

Fig. 74 Evolutia spectrelor FT-IR (a), a primei (b) si celei de-a doua (c¢) derivate pentru proba B in aer la 60 °C

Cresterea temperaturii de pastrare a accelerat semnificativ procesul de oxidare. In ciuda
curbelor TG ale probei B mentinute la 60 °C (fig. 70d), care indicd faptul cd cresterea de masa
caracteristicd s-a oprit dupd 1 zi, spectrele FT-IR si derivatele acestora (fig. 74) se modifica pana in
a 5-a zi. In acest caz, gradul de oxidare a magnetitei la maghemiti este semnificativ mai mare,
comparativ cu cazul probei B mentinuta la 25 °C. Aceastd concluzie este sustinutd mai ales de
spectrele FT-IR, unde banda localizatd la 634 cm™ creste semnificativ in intensitate, precum si de
derivata a doua, unde cele doua benzi (570 si 630 cm™) au intensitati apropiate. Oxidarea avansata a
magnetitei la maghemitd dupa o zi este evidentiatd atat prin prima, cét si prin cea de-a doua derivata
a spectrelor FT-IR (fig. 74, b si c).

In contradictie cu spectrele FT-IR si derivatele acestora, difractogramele RX prezinti
modificari mai putin vizibile in timp, ceea ce face ca identificarea ambelor faze de spinel (magnetita
si maghemitd) sa fie mai dificild. Cu toate acestea, in toate cazurile se observa o deplasare a
maximelor de difractie in timp (fig. 75-78, cu detaliu pentru maximul (311)), mult mai vizibild in
cazul probei B pistrata la 60 °C (fig. 78). In cazul probei H, existid o schimbare foarte mica in
pozitia varfului de difractie corespunzator liniei (311), probabil datoritd continutului mai scazut de
magnetitd (in amestec cu maghemita si goethitd) si suprapunerii picurilor de difractie ale goethitei.
Cresterea temperaturii de pastrare de la 25 °C la 60 °C creste semnificativ viteza de oxidare, dupa
cum reiese din studiile TG si FT-IR. Astfel, deplasarea principald a picului (311) are loc dupd numai
o zi, dupa care devine imperceptibila.

Imaginile SEM ale pulberilor sintetizate, pastrate In aer (in exicator) timp de 110 zile, arata
ca toate pulberile sunt formate din nanoparticule cu diametre de pana la 25 nm (fig. 79 a - ¢)
organizate in agregate micrometrice. Pulberea B obtinutd cu benzilamina (fig. 79b) are o morfologie
mai omogeni, cu nanoparticule aproape sferice, mai bine definite. In cazul probei H, obtinuti cu
NaOH, imaginea SEM (fig. 79¢) evidentiaza prezenta a doud faze: una constand in nanoparticule
aproape sferice de pana la 25 nm (probabil maghemita) si una constand in particule de tip bare, cu
lungimea de pana la 100 nm si latimea de pand la 15 nm (probabil goethita).
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Fig. 75 Difractogramele RX ale pulberii A pastratd in aer la 25 °C

Fig. 76 Difractogramele RX ale pulberii B pastrata in aer la 25 °C

100



Marcela Elena Stoia Teza de abilitare — 2017 Universitatea Politehnica Timisoara

Fig. 77 Difractogramele RX ale pulberii H pastrata in aer la 25 °C

Fig. 78 Difractogramele RX ale pulberii B pastrata in aer la 60 °C
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Fig. 79 Imaginile SEM ale pulberilor A(a), B(b) and H(c) dupa pastrare, timp de 110 zile in aer, la 25°C
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Curbele de magnetizare ale pulberilor sintetizate, dupa pastrare in aer timp de 110 zile la
25 °C si a probei B stocate in aer la 60 °C, in cdmp magnetic extern pand la 5 kOe sunt prezentate n
figura 80. Este evident ca comportamentul magnetic tinde sa fie superparamagnetic, dar toate
pulberile au coercivitate intre 200 si 400 Oe, probabil datoritd naturii policristaline a
nanoparticulelor si, de asemenea, datorita prezentei a cel putin doud faze.

Fig. 80 Curbele de magnetizare ale probelor mentinute la 25 °C (a) A, (b) B, (¢) H, si a probei B, mentinuta la 60 °C(d)

Pulberile A (fig. 80a) si B (fig. 80b) stocate la 25 °C au aceeasi magnetizare la campul
magnetic maxim de 5 kOe, de aproximativ 62 emu/g, caracteristic nanopulberilor de maghemita,
conform raportarilor din literaturd [250]. Proba H, stocata in aer, la 25 °C, timp de 110 zile, are o
magnetizare semnificativ mai micad, de 40 emu/g, datoritd prezentei goethitei (fazd nemagnetica)
intr-o proportie semnificativa (45%). Comportamentul magnetic al pulberii B stocate in aer la 60 °C
timp de 5 zile este similar comportamentului magnetic al pulberii B pastrata la 25 °C, probabil
datoritd aceleiasi compozitii ale pulberii finale (preponderent maghemitd).

Concluzii

» Oxizii magnetici de fier au fost preparati prin precipitarea hidroxidului de Fe(II) utilizand diferiti
agenti de precipitare: amoniac, benzilamind si hidroxid de sodiu, urmata de oxidare cu oxigenul
dizolvat in apa.
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» Analiza termicd, cuplatd cu spectroscopia FT-IR, evidentiaza formarea unui amestec de
magnetitad si magemita, cu un continut mai mare de magnetitd in cazul pulberii sintetizate cu
benzilamina.

» Analiza termicd a evidentiat prezenta magnetitei in pulberi pe baza procesului de oxidare care
are loc in intervalul de temperaturd 100-190 °C. Datoritd suprapunerii altor procese endoterme,
procesul de oxidare nu a putut fi utilizat pentru cuantificarea continutului de magnetit.

» Spectroscopia FT-IR a fost foarte utild, in special In cazul derivatei de ordinul 2, pentru a
evidentia prezenta si cresterea in timp a continutului de maghemita.

» Tehnica XRD a evidentiat schimbarea compozitiei pulberilor prin deplasarea usoard a
maximului de difractie (311) la valori 2 Theta mai mari. Utilizarea NaOH ca precipitant, a
condus la formarea goethitei ca faza secundara, alaturi de oxizii de fier magnetici.

» Pulberile obtinute au fost formate din agregate micrometrice de nanoparticule cu diametre de
pana la 25 nm. Nu s-au inregistrat schimbari semnificative in morfologia pulberilor in timp.

» Comportamentul magnetic al probelor oxidate a fost caracteristic nanopulberilor de maghemita,
cu exceptia pulberii obtinute cu hidroxid de sodiu, datoritd prezentei fazei nemagnetice de
goethita.

» Stabilitatea magnetitei depinde in mod clar de natura precipitantului si de temperatura de
depozitare. Din cele trei precipitate investigate, cel mai stabil a fost cel obtinut prin utilizarea
benzilaminei.

» Cresterea temperaturii de pastrare scade semnificativ stabilitatea magnetitei, procesul de oxidare
magnetitd-maghemita decurgand cu viteza mult mai mare.

1.2.5. Testarea nanomaterialelor pe baza de ferrite spinelice magnetice in aplicatii de mediu

Nanoparticulele magnetice (NP) au reprezentat obiectul a numeroase studii, atat
fundamentale, cat si tehnologice. Printre multele materiale promitatoare, feritele spinelice
nanostructurate ocupa un loc special. Aceste materiale pe baza de oxid de fier sunt usor de sintetizat,
relativ ieftine si sunt stabile Intr-o gama largd de conditii. Unii membri ai familiei prezintd toxicitate
redusd pentru organismele vii [141]. Datorita reactivitatii ridicate fatd de multe grupari organice,
suprafata nanoparticulelor de ferite oferd o mare versatilitate pentru functionalizare, care in multe
cazuri defineste aplicatia finala. Una dintre cele mai improtante proprietati ale nanoparticulelor de
ferite spinelice este superparamagnetismul [251]. Acest comportament magnetic special este o
caracteristicd cruciald pentru multe aplicatii biomedicale [141], catalitice [252] si strategii de
remediere a mediului [253, 254].

Suprafata nanoparticulelor este capabila sa lege o mare varietate de molecule cu grupari
functionale distincte care nu numai contribuie la stabilizarea nanoparticulelor in suspensie, ci
servesc si ca punct de plecare pentru etapele de conjugare ulterioare. La suprafata nanoparticulelor
de ferita pot fi conduse multe reactii organice si anorganice, care permit adaptarea liganzilor
specifici cu afinitatea de legare dorita [255]. Combinatia acestor douad avantaje - reglarea
proprietatilor magnetice si a versatilitatii suprafetei - face din feritele spinelice nanostructurate
materiale utile si promitatoare pentru aplicatille in care este necesar un comportament
superparamagnetic, multe fiind aplicatii de mediu [255].

Adsorbtia este adesea cea mai potrivitd alegere pentru indepartarea substantelor toxice din
apele potabile sau de ape reziduale, In principal datoritd simplitatii si eficientei ridicate. Principalul
dezavantaj este separarea sorbentului dupa procesul de adsorbtie, care poate deveni o problema
complexd si consumatoare de energie. In acest context, utilizarea materialelor magnetice pentru
adsorbtie face ca separarea sorbentului sd fie mult mai facild, fiind posibild decantarea magnetica,
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sub actiunea unui magnet permanent sau electromagnet [256, 257]. Suprafata mare a
nanoparticulelor de feritd impreund cu superparamagnetismul la temperatura camerei si versatilitatea
ridicata pentru legarea grupurilor functionale specifice pe suprafetele lor pentru contaminanti
specifici, face din nanopulberile de ferite spinelice candidati ideali pentru proiectarea si dezvoltarea
de strategii inovatoare de adsorbtie [255, 258].

Feritele spinelice reprezinta totodatd materiale utile pentru diferite tehnologii de oxidare
avansatd [259], in special sub formad de compozite cu materiale pe baza de carbon, datoritd
proprietdtilor electronice si adsorptive ale acestor materiale functionale, care sporesc eficienta
globala a procesului [260].

Tinand cont de aceste tendinte ale cercetarii mondiale in ceea ce priveste utilizarea
nanopulberilor feritice si a nanocompozitelor acestora in aplicatii de mediu, am cercetat posibilitatea
utilizarii pulberilor feritice magnetice si a compozitelor magnetice de tip MFe,O4/C ca materiale
adsorbante si catalizatori pentru indepartarea poluantilor organici din solutii apoase. In acest
domeniu, am publicat 5 lucrari stiingifice cotate ISI [48, 52- 55]. O parte din aceste rezultate au fost
obtinute 1n activitdtile de cercetare din cadrul proiectului PN-II-RU-TE-2014-4-0514, au fost
publicate in reviste de specialitate cotate ISI [55, 56] si sunt prezentate in acest ultimul capitol al
tezei de abilitare.

1.2.5.1 Testarea nanopulberilor de MnFe,;O4 ca si catalizator pentru degradarea oxidativa a
fenolului

Posibilitatea indepartarii poluantilor toxici din ape, cum ar fi fenolul si derivatii acestuia,
care pot cauza pagube considerabile si reprezintd, chiar la concentratii mici, 0 amenintare serioasa
asupra ecosistemelor i sdnatatii umane, au atras atentia cercetdtorilor In ultimul timp [10]. Una
dintre metodele promitatoare de degradare a poluantilor organici o reprezintd oxidarea catalitica
avansatd, bazatd pe generarea unor specii reactive cum sunt radicalii hidroxil (HO¢) sau sulfat (SOg4¢’
), care prezintd un potential de standard de oxidare ridicat si reactioneaza neselectiv [261]. Procesul
de oxidare cataliticd avansatd poate, in anumite conditii, s4 ducd la mineralizarea completd a
contaminantilor organici la CO,, H,O si acizi minerali.

Sistemele de oxidare catalitica eterogend au atras multa atentie datoritd recuperdrii si
reutilizarii cu usurintd a catalizatorilor. Oxizii de mangan (MnO, MnO;, Mn,03 si Mn30O4) au fost
studiati ca potentiali catalizatori datoritd proprietatilor lor fizice si chimice [10]. S-a stabilit ca
reactivitatea catalizatorilor scade in ordinea Mn,O3;>MnO>Mn3;04>MnO,. Aceastd secventd a
activitatii catalitice a fost corelatd cu mobilitatea oxigenului pe catalizatori si cu capacitatea
manganului de a avea diferite stari de oxidare (Mn*"/Mn’" sau Mn3+/Mn4+) [10]. Aceste constatari
sugereaza faptul cd ferita de mangan, in care este prezent Mn(II), ar putea actiona ca un catalizator
performant. Mai mult, proprietatile sale magnetice permit separarea magneticd usoard a acestui
catalizator din suspensii. In literatura de specialitate s-a raportat ca ferita de mangan nanostructurata
este un catalizator foarte bun pentru descompunerea apei oxigenate [262].

Ferita de mangan nanostructurata a fost identificatd ca fiind un material promitator pentru
aplicatii de mediu, ca material adsorbant pentru diferiti poluanti organic sau [263] precum si ca un
catalizator bun pentru degradarea poluantilor [262, 264]. De asemenea, s-a raportat cd MnFe,0O4
prezinta activitate ridicatd in activarea PMS pentru a produce radicali sulfat pentru degradarea
colorantilor organici si poate fi separat cu un magnet fara nici o pierdere [265].

Tinand cont de rezultatele bune obfinute in degradarea oxidativa cataliticd a poluantilor
organici, am testat pulberea de feritd de mangan, obtinuta cu PVA (asa cum s-a aratat in subcapitolul
[.2.1.2) ca si catalizator pentru degradarea oxidativa a fenolului, In prezenta anionului peroxodisulfat
ca oxidant. A fost studiata influenta diferitilor parametri (concentratia initiald a poluantilor, raportul
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solid-lichid si raportul oxidant-fenol) asupra eficientei oxidarii catalitice a fenolului de cétre anionul
peroxodisulfat. De asemenea s-a studiat evolutia catalizatorului in urma procesului de oxidare
catalitica si posibilitatea reutilizarii acestuia in proces.

Experimental

Modul de sinteza al pulberii a fost descris pe larg in subcapitolul 1.2.1.2. Compozitia fazelor
cristaline ale pulberii de MnFe,O4 a fost stabilita prin difractometrie RX, utilizand un difractometru
Rigaku Ultima IV (radiatie CuKa). Spectrele FT-IR s-au inregistrat utilizind un spectrometru
Prestige-21 (Shimadzu, Japonia) in intervalul 400-4000 cm™, in pastile de KBr, cu o rezolutie de 4
cm’'. Suprafata specificd a pulberii (SBET) a fost masurata prin tehnica BET (Brunauer, Emmett si
Teller) de adsorbtie a azotului, utilizdnd un instrument ASAP 2020 (Micromeritics, USA).
Distributia marimii porilor a fost calculata din ramura de desorbtie folosind metoda Barret-Joyner-
Hallenda (BJH). Morfologia nanopulberii a fost investigata prin microscopie electronica de baleiaj
(SEM), utilizand un microscop Quanta FEG 250 (FEI, SUA) (functionand la 30 kV si o distanta de
lucru de 7 mm). Comportamentul in cdmpul magnetic extern al pulberii ferite de mangan obtinut a
fost studiat folosind o instalatie echipatad cu un sistem de achizitie de date.

Pentru determinarea punctului de sarcind electricd nula (pH,,) a fost utilizata tehnica
echilibrarii. Experimentele au fost efectuate utilizdnd 25 ml de solutie NaCl 0,01 M cu valori ale
pH-ului cuprinse intre 2 si 12, ajustate cu solutii de NaOH 0,1 N sau HNO; 0,1 N. Au fost apoi
adaugate 50 mg pulbere de feritd de mangan in fiecare dintre flacoanele conice. Suspensiile au fost
lasate sd se echilibreze timp de 24 de ore la 25 °C si apoi pulberea a fost separatd magnetic din faza
apoasd. Valorile pH-ului solutiilor finale au fost masurate utilizind un MultiMeter MM41
(CRISON, Spania) echipat cu un electrod de sticld, care a fost calibrat folosind diferite solutii
tampon. Valorile pH-ului final (pHg,) au fost reprezentate grafic functie de valorile pH-ului initial
corespunzator (pHiy).

Nanopulberea sintetizatd a fost testatd ca si catalizator pentru degradarea oxidativa a
fenolului din solutii sintetice. Experimentele de cataliza s-au efectuat la o temperatura de 25 °C, intr-
un agitator automat cu o viteza de agitare de 200 r/min. Concentratia fenolului a fost determinata
prin spectrofotometrie UV-VIS utilizdnd un spectrometru Lambda 25 (Perkin-Elmer, USA).
Solutiile sintetice au fost obtinute prin dizolvarea masei necesare de fenol si a agentului de oxidare
in apa distilata, pentru concentratiile dorite. S-au adaugat 25,0 ml de solutie peste o anumitd masa de
catalizator, iar suspensiile rezultate au fost agitate perioade de timp diferite. In final, catalizatorul a
fost separat din solutia apoasd folosind un magnet. Absorbanta fenolului rezidual a fost masurata la
lungimea de unda de 270 nm.

Eficienta degradarii catalitice oxidative a fenolului a fost calculata folosind ecuatia:

(%) = chhf) 100
Con; (5)

unde: Cpp; (mg/l) este concentratia initiala de fenol si Cynr (mg/l) concentratia finala de fenol in
solutie, dupa separarea catalizatorului.

Mai multi parametri (pH, doza catalizatorului, concentratia fenolului, raportul oxidant: fenol)
au fost modificati pentru a studia influenta acestora asupra procesului de degradare cataliticd a
fenolului in prezenta anionului 82082' ca oxidant si a MnFe,;O4 ca si catalizator. Pentru a evalua
stabilitatea catalizatorului, s-au masurat concentratiile manganului si fierului trecute in solutie,
utilizand un spectrometru de absorbtie atomica SpectrAA 280 FS (VARIAN, USA).

Carbonul organic total (TOC) din solutiile sintetice de fenol, dupd degradarea catalitica
oxidativd, a fost estimata utilizand un analizor TOC (Shimadzu, Japonia). Dupa separarea
catalizatorului, oxidantul rezidual a fost neutralizat prin addugarea de KI solid.
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Rezultate si discutii
Difractograma RX si spectrul FT-IR a pulberii calcinate la 400 °C sunt prezentate in fig. 81.

Fig. 81 Difractograma RX (a) si spectrul FT-IR (b) a pulberii de MnFe,O4 obtinuta la 400 °C

Din figura 81a, se poate observa ca in pulbere este prezentd ferita de mangan, MnFe,O4
cubica (ICDD 04-016-1572) ca faza cristalina unica. Dimensiunea medie a cristalitelor, calculata
folosind metoda WPPF a fost de 6,1 nm.

Mai multe benzi de absorbtie IR au fost raportate in literatura de specialitate pentru ferita de
mangan. Astfel, Naseri si colaboratorii raporteaza ca benzile de absorbtie caracteristice vibratiilor
legaturilor Mn — O si Fe — O apar la 404 cm™, 502 cm™, respectiv, 556 cm™ pentru ferita de mangan
purd, calcinata la 500 °C [164], in timp ce Yang si colaboratorii [100] raporteaza pentru ferita de
mangan o banda localizata la ~ 566 cm™. Han [266] raporteaza pentru ferita de mangan benzi la 420
si 574 cm™. Alti autori [267] au raportat benzi caracteristice ale MnFe,O4 la numere de undi de 576
cm™ §i 670 cm™ atribuite vibratiilor de intindere Fe — O si Mn — O. Spectrul FT-IR al pulberii de
ferita de mangan calcinata la 400 °C prezinti o banda mare in domeniul 400-750 cm™, cu maxime la
638 cm™ §i 571 cm™ si un umar la 486 cm™ (fig. 81b). Acelasi fenomen a fost raportat si in literatura
[201] pentru magnetiti (Fe;O,) - despicarea benzii situatd in jurul a 570 cm™ in doud varfuri,
localizate la 624 cm™ si 582 cm™. Acest lucru a fost explicat prin efectul dimensiunilor finite ale
nanoparticulelor. Avand in vedere dimensiunea redusa a nanoparticulelor noastre de MnFe;O4, o
explicatie similard poate fi acceptata. O altd explicatie posibila pentru benzile multiple prezente in
spectrul FT-IR al feritei de mangan este distributia variabild a cationilor in golurile octaedrice si
tetraedrice din interiorul retelei cristaline. MnFe,O4 are o structurd mixta de spinel, cu un grad de
inversiune care depinde de metoda de sinteza utilizata [268].

Morfologia pulberii a fost studiata prin microscopie SEM. Figura 82 prezintd imaginea SEM
obtinutd, care evidentiaza particule sferice fine, cu diametre de pana la 11 nm. Valoarea medie este
de aproximativ 7 nm, ceea ce corespunde marimii medii a cristalitelor calculata din datele RX. Acest
lucru demonstreaza ca particulele de ferita de mangan sunt monocristaline.

Masuratorile magnetice efectuate au aratat faptul ca pulberea de MnFe,O4 calcinata la 400
°C prezintd un comportament superparamagnetic, ceea ce confirma natura fina a nanoparticulelor de
feritda de mangan. Datorita dimensiunii reduse a nanoparticulelor de feritd [100], la un camp de 5
kOe s-a atins o valoare a magnetizarii de numai 16 emu/g. Desi aceastd valoare a magnetizarii ar
putea fi considerata mica, este suficient de mare pentru a asigura posibilitatea separarii magnetice a
pulberii dintr-o suspensie, utilizand un magnet normal.
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Fig. 82 Imaginea SEM a pulberii de MnFe,0,4 obtinutd la 400 °C si distributia dimensiunii particulelor

Fig. 83 Izotermele de adsorbtie-desorbtie a N, (a) si distributia porilor (b) pentru pulberea obtinuta la 400 °C

In vederea unei caracterizari complete a catalizatorului, a fost estimatd si suprafata specifica
a pulberii de MnFe,0,. Izoterma adsorbtie-desorbtie (fig. 83a) este de tip IV cu o histerezad de tip
H4, caracteristica materialelor mezoporoase cu pori dezordonati [93, 269]. Distributia marimii
porilor (fig. 83b) evidentiaza existenta mezoporilor cu o distributie relativ ingusta a dimensiunii in
jurul valorii de 5 nm si o fractiune mai mica in jur de 10 nm. Valoarea suprafetei specifice BET a
fost de 147 mz/g, caracteristica pulberilor nanometrice foarte fine [270]. Aceasta valoare mare a
suprafetei specific recomanda pulberea de ferita obtinuta pentru a fi utilizata ca si catalizator.

Pentru a evidentia natura sarcinii electrice generate In solutie apoasa pe suprafata

nanoparticulelor sintetizate, am studiat proprietatile acido-bazice ale pulberii de MnFe,;O4. Punctul
108



Marcela Elena Stoia Teza de abilitare — 2017 Universitatea Politehnica Timisoara

de sarcind electricd nuld (pH,,.) evidentiaza caracteristicile sarcinii generate pe suprafata particulelor
de MnFe,;O4 in mediu apos. Figura 84 prezinta graficul variatiei pH-ului final (pHg,) Tn functie de
pH-ul initial (pH;,), dependentd care permite determinarea punctului de sarcina electricd nuld (pHy.c)
ca ordonata corespunzatoare platoului de valori ~ constante ale pH-ului final [271]. Acest platou
corespunde domeniului de pH in care are loc tamponarea suprafetei MnFe,0y, ceea ce inseamna ca
pentru orice valoare pH;, In acest interval, valoarea pHg, este aproximativ aceeasi si reprezinta
pHpe. Din graficul prezentat in figura 84, rezultd cd nanopulberea de ferita de mangan are o
capacitafg de tamponare in”méervalul de pH 4-& si in pHyy. in jurul vatorii de 6,4. Pentru valorile
pH-ului sub 6,4, suprafata ¢ talizatoilui va H tndffath pozitiv datobita protonilor adsorbiti de
gruparile -OH de la suprafata? pglrticulelor oxidide MMy a 0s, favorizant! adsorbtia speciilor
anionic@CWPentruRRalori ales@‘H-ului Rnai Rnari de 63, supraﬁéEa va fi $ncarcata 'r}fiegativ datoriti
disocierii grupdrilor — OH si adsorbtiei ionilor OH™ din solutie si, prin urmare, va fi favorizata
adsorbtia speciilor cationice.

NH NH N N
Cat-OH¥ == C(Cab-OH C=Nry= Cat-O" C NH, (5)
+ +
R pHS<pih,c R R PH~PHS rPH > pH$

Capacitatea de tamponare a catalizatorului intr-un domeniu larg de pH reprezintd un avantaj
in ceea ce priveste tratarea apelor uzate: se poate trata apa uzatd cu pH intre 4 si 10 si pH-ul apei
tratate va ajunge la descarcare la o valoare finald de 6-7.

Fig. 84 Dependenta pHy, functie de pH;, pentru pulberea de MnFe,0,.
Conditii: concentratia NaCl 0.01 mol/L, doza de catalizator 2 g/

Nanopulberea de MnFe,O4 obtinuta la 400 °C a fost utilizatd ca si catalizator pentru
degradarea oxidanta a fenolului din solutii apoase in prezenta peroxodisulfatului ca agent de oxidare.
Am ales peroxodisulfatul deoarece radicalul sulfat SO4e" este un oxidant puternic cu potential redox
de 2,5 - 3,1 V si este ceva mai puternic decat HO« (1,89 - 2,72 V) [272, 273]. Acest radical este
generat, de obicei, din peroxizi, cum ar fi peroxomonosulfatul (PMS) si peroxodisulfatul (PDS), prin
radiere cu UV, caldurd, in prezenta metalelor tranzitionale, a chinonelor sau prin activare
electrochimica [9, 274]. in plus, testele efectuate cu H,O; au evidentiat activitatea catalitica ridicata
a pulberii noastre, peroxidul de hidrogen fiind descompus aproape instantaneu. Avand in vedere
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aceste fapt, am ales anionul PDS ca oxidant, stiind (din literaturd) ca este mai dificil de activat decat
PMS [9].

Nu existd studii in literatura de specialitate privind degradarea fenolului cu peroxodisulfat in
prezenta feritei de mangan. O comparatie intre peroxodisulfat, peroxomonosulfat si peroxid de
hidrogen ca oxidanti a fost raportatd pentru degradarea atrazinei in prezenta feritei de cupru, dar
aceasta ferita nu a aratat activitate catalitica pentru peroxodisulfat ca oxidant [9].

Influenta pH-ului asupra eficientei de indepartare a fenolului

Pentru a studia influenta pH-ului asupra eficientei indepartarii fenolului, am realizat
experimente de cataliza utilizdnd solutii sintetice cu aceeasi concentratie initiald de fenol Cpy; =
54,08 mg/L, la o concentratie de peroxodisulfat de potasiu Cox = 0,5002 g/L si la valori diferite ale
pHin (2, 4, 6, 8, 10 si 12), pentru o doza de catalizator de 3 g/L.. Timpul de contact a fost de 6 ore la o
viteza de agitare de 200 r/min.

Fig. 85 Efectul pH-ului initial asupra eficientei indepartarii fenolului.
Conditii: Cyp; = 54,08 mg/L, Co = 0,5002 g/L, doza de catalizator 3 g/L, timp de contact 6 ore

Rezultatele obtinute, prezentate In figura 85, demonstreazd ca cea mai mare eficacitate de
indepartare (94,2%) a fost atinsa la pH;, = 3. Eficiente mai mari de 90% au fost obtinute in intervalul
de pH: 3-7, dar valori ale pH-ului pana la 9 (~ 65%) sunt, de asemenea, adecvate, In special in ceea
ce priveste tratarea apelor reziduale. Pentru acest studiu, am ales sd lucrdm la o valoare a pHj, de
3,5. Avand in vedere mecanismul propus pentru degradarea clorofenolului de catre peroxodisulfat in
prezenta ionilor Fe*" generati electrochimic in solutie [274] si mecanismul propus pentru degradarea
fenolului de catre peroximonosulfat pe oxizi de mangan [10], ne putem imagina un posibil
mecanism de degradare a fenolului de cétre peroxodisulfat in prezenta feritei de mangan:

Mn®" + $,05°” — Mn’" + SO4~ + SO, (6)

CeHsOH + SO4* — o — CO, + H,O + SO4* (7)

Pentru a explica dependenta eficacitatii de degradare a fenolului de valoarea pH-ului, trebuie
luate in considerare procesele care se produc pe suprafata catalizatorului: adsorbtia oxidului S,0s”,

adsorbtia  fenolului, activarea radicalilor SO4¢ si actiunea lor asupra fenolului.
Oxidantul S,0g” reprezintd anionul unui acid tare H,S,0s, care este ionizat complet n solutie
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apoasa si, prin urmare, specia anionica S,05” este singura in intregul interval de pH 0-14. Activarea
radicalilor de SO4*" are loc dupa adsorbtia anionilor peroxodisulfat pe suprafata catalizatorului.
Anionii Incdrcati negativ sunt adsorbiti mai bine la pH < pH,,., cand suprafata catalizatorului este
incarcata pozitiv, prin atractii Coulombice (adsorbtie fizica) [275, 276]:

Cat—OHf + 820827 —> Cat—OH2+.--SZO827 (8)

Adsorbtia anionilor peroxodisulfat este mai intensd pe masurd ce creste sarcina pozitiva a
suprafetei, adicd cu scaderea pH-ului. Aceasta explica cresterea eficientei de degradare a fenolului
cand valoarea pH-ului scade de la 6 la 3. La valori ale pH-ului in jurul valorii pHp,., desi suprafata
nu este Incarcatd, eficienta degradarii fenolului este inca ridicata (86,6% la pH in ~ 7). Probabil in
acest domeniu de pH predomind un alt tip de mecanism - adsorbtia specifica (schimbul de ligand)
[275, 276]. Adsorbtia poate fi fie un proces fizic, fie un proces chimic:

Cat—OH + S,04"” — Cat’...S,0¢>” + OH™ 9)
Cat-OH + 8,05~ — CatS,05~ + OH" (10)

Pe masura d¥HpH-ul crpste la valoriNmai ridicate, sarcina negativa a suprafetei creste, iar
adsorbtia S,0s> scadeCddforitd repulsiei electrosthtice; prin urmare, eficienta degradarii fenolului
sende. Figgra 85 arat8 cd eficienta maxima deglegradare-#ifenolului a fost atinsa la pH = 3. Eficienta
a scazut la pH = 2, desi am fi asteptat sa creasca datoritd Incarcarii pozitive superioare a suprafetei
catalizatorului si adsorbtiei mai intense a S;Os>. Aceastd scidere poate fi explicatd prin activarea
unui alt cuplu redox lilﬁ acest mediu mai acid: N

S0 +2¢ GNH === 2HSO. C NH, E°=2.123V[277] (11)
;

PeRmisura ceso parte din oXidantul 82%82' participa la procesul de mai sus, randamentul
activarii radicalilor SO4¢  scade si, prin urmare, eficienta degradarii fenolului scade la pH = 2.
Pentru valori ale pH-ului sub pK, = 9,98 [278], specia neutra C¢Hs-OH este dominantd. Aceasta
specie nu se absoarbe pe suprafata catalizatorului, dar se apropie de suprafatd pentru a interactiona
cu radicalii SO4* ; Acest proces nu este influentat de incarcarea suprafetei catalizatorului. Pentru
valori ale pH-ului mai mari decat pK,, este dominanta specia anionicd fenolat C¢Hs-O". Aceasta
specie este respinsa electrostatic de suprafata Incdrcatd negativ a catalizatorului, iar eficienta de
degradare a fenolului scade semnificativ, apropiindu-se de zero. Testele de adsorbtie efectuate
inainte de experimentele de cataliza au aratat cd adsorbtia fenolului pe pulbere de feritd de mangan
(lapH = 3,5 si pH = 7) este nesemnificativa.

Stabilitatea catalizatorului in functie de pH a fost, de asemenea, investigatd. Rezultatele
prezentate In figura 86 arata cd stabilitatea catalizatorului este mai scazuta la pH = 2, cdnd manganul
a migrat in solutie in proportie mai mare (~ 8%) decat fierul (~ 0,03%). Pe masura ce pH-ul creste,
scade semnificativ pierderea de fier si mangan.

NH,

Influenta dozei de catalizator asupra eficientei indepartarii fenolului

Pentru a stabili doza optimd de catalizator, am folosit o solutie sinteticd cu o concentratie
initiala de fenol Cph; = 52,8 mg/L, pHi, = 3,5, pentru o concentratie initiald de oxidant Cox = 0,5010
g/L. Timpul de contact a fost de 6 ore, la 200 r/min. Din figura 87 rezultd ca doza optima de
catalizator este de 3 g/L, ceea ce asigurd o eficientd de indepartare a fenolului de 91%. Utilizarea
unei doze mai mari de catalizator nu conduce la o crestere semnificativa a eficientei de indepartare.
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Fig. 86 Influenta pH-ului asupra pierderii de mangan si fier din catalizator.
Conditii: cphi = 52,8 mg/L, Cox = 0,5010 g/L, doza de catalizator 3 g/L, timp de contact 6 ore

Fig. 87 Efectul dozei de catalizator (g/L) asupra eficientei indepartarii fenolului.
Conditii: Cyp; = 52,8 mg/l, Co = 0,5010 g/l, pH;, = 3,5, timp de contact 6 ore

Influenta concentratiei oxidantului asupra eficientei indepartarii fenolului

Concentratia optima de oxidant (C,x) a fost stabilitd utilizdnd solutii avand aceeasi
concentratie initiald de fenol (Cpn;i = 53,12 mg/L), pentru o dozd de catalizator de 3 g/L, pH;, = 3.5,
dar concentratii diferite de oxidant (Cox = 12,5, 25,0, 50,0, 100, 500, 1000, 2000 si 3000 mg/L);
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Timpul de contact a fost de 6 ore la 200 r/min. Dependenta eficacitatii de indepartare a fenolului
asupra raportului masa de oxidant: fenol este prezentata in figura 88.

Fig. 88 Efectul raportului de masa oxidant/fenol asupra eficientei indepartarii fenolului.
Conditii: Cyp; = 53,12 mg/L, doza de catalizator 3 g/L, pH;, = 3,5, timp de contact 6 ore

Conform rezultatelor, au fost obtinute eficiente de indepartare a fenolului mai mari de 90%
pentru rapoartele de masd oxidantd: fenol in intervalul 2-20. Cea mai mare valoare (92%) a fost
atinsd la un raport oxidant: fenol de 10 (Cox = 0,504 g/L). Reducerea ulterioard a eficientei
indepartdrii fenolului poate fi explicatd prin faptul cd, la concentratii mari de peroxodisulfat
(incepand cu 1 g/L), absorbtia peroxodisulfatului rezidual la 270 nm devine semnificativa si se
suprapune cu absorbanta reziduala a fenolului. Aceasta conduce la o valoare mai mare a absorbantei
finale si aparent la o concentratie mai mare de fenol rezidual.

Cinetica oxidarii catalitice a fenolui cu S 2082‘

In scopul studierii cineticii procesului de oxidare catalitici a fenolului cu anioni
peroxodisulfat in prezenta feritei de mangan ca si catalizator am folosit o doza de catalizator de 3
g/L pentru doud concentratii initiale de fenol (Cpp i1y = 55,5 mg/L si Cypji2) = 104 mg/L) la pH;, = 3,5
si, in cazul celei de-a doua concentratii la pH;, = 5,5, pentru diferiti timpi de contact la 200 r/min.
Rezultatele obtinute sunt prezentate in figura 89a. Dependenta eficacitatii de Indepartare a fenolului
de timpul de contact este similard pentru cele doud concentratii initiale de fenol; pentru concentratia
initiald mai mare, eficienta eliminarii finale este putin mai mica.

Efectul pH-ului initial este mai semnificativ; astfel, cresterea pH-ului de la 3,5 la 5,5
conduce la o eficientd semnificativ mai mica de indepartare a fenolului (78% in loc de 87%)).
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Fig. 89 (a) Efectul timpului de contact asupra eficientei indepartarii fenolului si (b) dependenta In (Cyp,/Cpny) ca functie
de timp pentru diferite concentratii de fenol initial si diferite valori ale pH;,: doza de catalizator 3 g/L, C,, = 0,5002 g/L

Pentru a estima viteza degradarii fenolului, datele experimentale au fost fitate utilizind
modelele cinetice de pseudo-ordin unu si pseudo-ordin doi. Cele mai bune rezultate au fost obtinute
pentru modelul cinetic de pseudo-ordin unu, dat de ecuatia [279]:

In % =kt (12)
pht
unde k (min™) este constanta de viteza corespunzitoare modelului de pseudo-ordin unu, Cph, (mg/L)
este concentratia fenolului la timpul (#) si Cpn; (mg/L) este concentratia initiald a fenolului. Utilizdnd
acest model, dependenta In(Cppi/Con,) de timpul de contact este o dreaptd pentru ambele concentratii
initiale si ambele valori ale pH-ului (fig. 89b). Pe baza coeficientilor de regresie R? (tabel 10), se
poate concluziona ca oxidarea fenolului cu anion peroxodisulfat in prezenta feritei de mangan ca si
catalizator urmeaza o cineticd de pseudo-ordin unu, in concordanta cu datele raportate in literatura

de specialitate pentru degradarea oxidantd a fenolului cu peroxomonosulfat in prezenta Mn;O4 [10].

Tabel 10 Rezultatele studiului cinetic

Con,i (mg/L) pHi, Pseudo-ordin unu

R’ k (min™)
55.5 3.5 0.974 0.382
104.7 3.5 0.974 0.263
103.8 5.5 0.992 0.209

Masuratorile de carbon organic total (TOC) (conditii: Cph; = 52.8 mg/L, doza de catalizator
3 g/L, Cox = 0.5010 g/L, pHi, = 3.5) au aratat ca fenolul a fost mineralizat de anionii peroxodisulfat
in prezenta feritei de mangan in proportie de 60% dupa un timp de contact de 6 ore, conducand la o
scadere a valorii TOC de la 41 mg/L la 16 mg/L.

Reutilizarea catalizatorului

Posibilitatea de reutilizare a catalizatorului de feritd de mangan a fost investigatd prin
experimente succesive. In fiecare ciclu, conditiile de lucru au fost aceleasi: concentratia initiald de
fenol - 104,7 mg/L, doza de catalizator - 3 g/L, concentratia oxidantului - 0,5002 g/L, timpul de
contact - 6 ore si pH-ul initial 3,5. Dupa 4 cicluri de utilizare repetata, eficienta eliminarii fenolului a
scazut de la ~ 95% la ~ 32% (fig. 90).
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Fig. 90 Evolutia eficientei de indepartare a fenolului, la reutilizarea repetata a catalizatorului.
Conditii: Cyp; = 104.7 mg/L, doza de catalizator 3 g/L, C,, = 0.5002 g/L, pH;, = 3.5, timp de contact 6 ore

In difractograma RX inregistratd pentru catalizator dupa 4 cicluri de utilizare (fig. 91a),
picurile de difractie ale MnFe,O,4 sunt inca prezente, dar ele sunt mai largi si intensitatea a scazut la
aproximativ jumatate din cea initiald. Acest lucru aratd ca procesele care au avut loc in timpul
catalizei, si mai ales pierderile de mangan (fig. 86) au afectat structura superficiald a particulelor de
catalizator, ceea ce a dus la scaderea dimensiunii cristalitelor MnFe,O4. Totusi, nu exista picuri de
difractie noi care sa indice formarea altor faze cristaline.

Fig. 91 Difractograma RX (a) si spectrul FT-IR (b) a pulberii de MnFe,O, dupa 4 cicluri de reutilizare

Pe de altd parte, spectrul FT-IR al catalizatorului reutilizat (fig. 91b), s-a modificat in
comparatie cu cel al pulberii initiale de feritd de mangan (fig. 81b). Astfel, banda localizata la 638
cm™ apare ca un umir foarte slab al benzii largi localizate in jurul a 590 cm™, cu un umar la 460 cm™
!. Aceastd modificare se poate explica prin oxidarea superficiald a Mn(II) la Mn(III) urmata de
levigare; acest spectru este similar cu cel inregistrat pentru pulberea de feritd de mangan calcinatd la
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700 °C, cand MnFe,O4 trece la Mng 76Fe; 2403 [37]. Aceste procese, care afecteazd structura
superficiald a catalizatorului, ar putea explica scaderea eficientei indepartdrii fenolului in cazul
catalizatorului reutilizat.

Concluzii

» Nanopulberea de feritd de mangan MnFe,O4 a fost obtinuta printr-o metoda de sinteza simpla
bazatd pe reactia redox intre azotatii de mangan (II) si fier (III) si alcoolul polivinilic, urmata de
descompunerea termica la 400 © C. Pulberea a constat in nanoparticule fine de ferita sferica, cu
diametre cuprinse intre 5 si 11 nm, conducand la un comportament superparamagnetic si o
suprafata specifica ridicata de 147 m?/g.

» Pulberea magnetica de feritd de mangan a fost utilizatd ca §i catalizator pentru degradarea
oxidativa a fenolului 1n solutii apoase, in prezenta anionului peroxodisulfat ca oxidant.

» Nanopulberea sintetizatd a prezentat o activitate cataliticd ridicatd, conducand la o eficienta
maximd de indepartare de ~ 95% pentru o concentratie initiald de fenol de 50 mg/L, o
concentratie de peroxodisulfat de 0,5 g/L, o doza de catalizator de 3 g/L si o valoare a pH-ului
initial de 3,5.

» Masuratorile de carbon organic total au evidentiat faptul ca, in aceste conditii, oxidarea fenolului
merge intr-o proportie de 60% la CO,.

» Rezultatele obtinute evidentiaza o buna activitate catalitica a nanopulberii de feritd de mangan
sintetizata.

1.2.5.2 Compozite magnetice de tipul Fe,O,/AC cu potentiale aplicatii de mediu: adsorbtia
colorantilor organic din ape

Prezenta colorantilor organici in apele uzate deversate reprezintd un pericol pentru
sanatatea oamenilor, dar limiteazad si difuzia luminii afectdnd procesele de fotosinteza. Pentru
indepartarea colorantilor organici din ape au fost aplicate numeroase metode. Dintre metodele de
decontaminare, adsorbtia este consideratd de numerosi autori ca fiind o tehnica superioara datorita
Adsorbantii uzuali pentru eliminarea colorantilor din apele reziduale sunt: cdrbunele activ [280]
aluminofosfatii [281], carbonatul de calciu [282], perlitul [283], silicea modificata [284], dar si
subproduse sau deseuri din numeroase ramuri ale industriei sau din agricultura [285].

Cu toate acestea, adsorbantii clasici au unele deficiente datorate unei separdari dificile. Din
acest motiv, nanoparticulele magnetice au primit o atentie deosebitd deoarece au o stabilitate mult
mai mare in mediul de suspensie, o capacitate mare de adsorbtie si o eficienta ridicatd in ceea ce
priveste separarea [286]. Dintre nanomaterialele cu proprietdti magnetice, cele pe bazd de oxizi de
fier au primit o atentie special din partea cercetatorilor, datorita abilitatii lor de a fi usor separati din
pot fi functionalizate cu molecule polimerice sau cu materiale anorganice pentru a imbunatati
reactivitatea la suprafata nanoparticulelor [288]. Avand 1n vedere capacitatea excelenta de adsorbtie
a carbonului activ, multe studii s-au concentrat asupra dezvoltdrii unor noi adsorbanti de tip
compozite care combina capacitatea de adsorbtie a carbunelui activ cu proprietatile magnetice ale
oxizilor de fier [289, 290].

S-a stabilit, conform datelor de literatura, ca aceste composite de tip oxizi magnetici/carbune
activ sau nanotuburi de carbon, prezintd o capacitate excelentd de a elimina poluantii organici din
apa, prezintd de regula viteze mari de adsorbtie, capacitati de adsorbtie ridicate si permit o separare
magnetica convenabila [292].
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In acest context, m-am orientat spre utilizarea compozitelor de tip oxizi de fier magnetici/
carbune activ sintetizate prin metoda solvotermala (subcapitolul 1.2.3.1) ca si adsorban{i pentru
eliminarea colorantilor organic din ape [55,56]. In cele ce urmeaza voi prezenta un studiu de caz
referitor la utilizarea compozitelor Fe,O,/C pentru eliminarea prin adsorbtie a albastrului de metil
(MB) din solutii apoase.

Experimental

Stabilitatea nanoadsorbantilor magnetici a fost investigata prin determinarea concentratiei Fe
dizolvat din acestia la diferite valori ale pH-ului, variind de la 2 la 12. In acest scop, probe a cte
0,0500 g de Fe,Oy si, respectiv, Fe,O,/2C au fost dispersate in 25 ml apa si pH-ul a fost ajustat la
valoarea doritd. Amestecul a fost agitat cu 200 rpm timp de 4 ore la 25 °C, apoi pulberea magnetica
a fost separatd de solutie cu un magnet. Valorile finale ale pH-ului solutiilor au fost masurate cu
ajutorul unui aparat CRISON MultiMeter MM41 echipat cu un electrod de sticld, care a fost calibrat
folosind diferite solutii tampon. Concentratia Fe dizolvat a fost determinata prin spectroscopie de
absorbtie atomica utilizdnd un instrument Varian SpectrAA 110.

Experimentele de adsorbtie au fost efectuate la 25 °C, intr-un agitator termostatat, cu o viteza
de agitare de 200 rpm. Solutiile utilizate in experimente au fost obtinute prin diluarea solutiei stoc de
MB (1000 mg L) la concentratiile dorite. Adsorbantul a fost separat de solutia apoasa cu ajutorul
unui magnet. Concentratia MB s-a masurat utilizind un spectrometru UV-Vis SHIMADZU
UVmini-1240. Valorile absorbantei au fost masurate la lungimea de unda a maximului benzii de
absorbtie (667 nm).

Capacitatea de adsorbtie a materialelor, ¢, (mg gfl), a fost calculata cu ecuatia:

q :(CO_CI)'V
ow (13)

in care Cy 51 C; (mg L'l) reprezintd concentratiile MB Tn momentul initial si la un moment ¢, V este
volumul de solutie (L) si W este masa de adsorbant (g).
Eficienta de indepartare a MB, R (%) a fost calculata cu ecuatia:

c,-C
R, =—>—¢.100 (14)

0

in care Cy si C, (mg Ll) reprezintd concentratiile MB Tn momentul initial si la echilibru.

Cinetica adsorbtiei MB pe nanopulberile magnetice a fost investigata utilizand doua modele
cinetice, si anume modelul de pseudo-ordin unu al lui Lagergren si cel de pseudo-ordin doi al lui
Ho si McKay. Forma liniarizata a ecuatiei Lagergren de pseudo-ordin unu este exprimata ca [293]:

In(g, —q,)=Ingq, -kt (15)

in care g, si g, reprezintd capacitatile de adsorbtie la echilibru si la momentul ¢, (mg g'l) si k; este
constanta de vitezd a procesului de adsorbtie (min™). Valorile paramterilor ; si ¢. se obtin din panta
si ordonata la origine ale reprezentarii grafice /n(q.-q,) in functie de .
Forma liniarizata a ecuatiei Ho and McKay de pseudo-ordin doi este [294, 295]:
t 1 t
R > + —
qt kZQe Qe‘ (16)
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in care k; este constanta de viteza a procesului de adsorbtie (g mg_1 min ). Capacitatea de adsorbtie
la echilibru, g, si constanta de viteza a modelului cinetic de pseudo-ordin doi, 4, se obtin din panta si
ordonata la origine ale reprezentarii grafice #/g; in functie de ¢.

Parametrii obtinuti din diferite modele de izoterme furnizeaza informatii importante despre
mecanismul de adsorbtie, proprietatile suprafetei adsorbantului si afinitatile dintre adsorbant si
adsorbit. In acest studiu, datele experimentale au fost analizate utilizind modelele de izoterme
Langmuir, Redlich-Peterson si Freundlich.

Teoria Langmuir presupune cd suprafata adsorbantului este omogena, adsorbtia este
monostrat si cd intre moleculele adsorbite nu are loc nicio interactiune [296]. Izoterma Langmuir
este reprezentata de ecuatia:
_ 9.K.C,

1+K,C,
in care ¢, este cantitatea de solut adsorbit per unitate de masa de adsorbant la echilibru (mg g™), ¢,
este capacitatea de adsorbtie monostrat maximi (mg g'), C. este concentratia la echilibru a solutului
(mg L") si K; constanta de adsorbtie Langmuir (L mg'l).

Izoterma Freundlich este un model empiric, adecvat pentru adsorbtia pe suprafete eterogene,
cu interactiuni intre molecule adsorbite [296]. Izoterma Freundlich este exprimata de ecuatia:

q, (17)

q,=KpC)" (18)

in care Kr este constanta Freundlich (mg'™™ L g"), indicand capacitatea de adsorbtic a
adsorbantului si # (adimensional) este o constantd legata de intensitatea adsorbtiei.

Izoterma Redlich-Peterson este un model empiric cu trei parametri. Aceasta izoterma este o
combinatie a izotermelor Langmuir si Freundlich si este exprimata ca [297]:

_ KppC
1+aRPCf

9. :

(19)

in care Kgp este constanta Redlich-Peterson (L g™'), agp este de asemenea o constanti ((ng'l)ﬁ) sif
este un exponent care variaza intre 0 si 1. La concentratii mari ale adsorbatului, ecuatia Redlich-
Peterson se reduce la ecuatia Freundlich. Pentru S = 1, ecuatia Redlich-Peterson se reduce la ecuatia
Langmuir. Izoterma optima dintre cele trei mentionate mai sus a fost determinatd prin analiza de
regresie neliniara, utilizand software-ul ORIGIN 8.

Rezultate si discutii

Pentru a evidentia natura suprafetei nanoparticulelor sintetizate, am studiat proprietatile
acido-bazice ale pulberii Fe,O, fara carbon si ale nanocompozitei Fe,O,/2C. Punctul de sarcina
electricd nuld (pH,,.) dezvaluie caracteristicile sarcinii generate pe suprafata Fe,Oy in mediu apos.
Figura 92 prezinta reprezentarea graficd a pH-ului final (pHgy) In functie de pH-ul initial (pHiy),
pentru pulberile Fe,Oy (fig. 7a) si Fe,O,/2C (fig. 92b), care permite determinarea punctului de
sarcind electrica nuld (pHp,), ca ordonata a platoului [298, 299] de pHgs, constant. Acest platou
corespunde domeniului de pH 1n care are loc tamponarea suprafetei adsorbante.

Din graficele prezentate in figura 92 rezulta ca pulberea de oxid de fier Fe,Oy are pH,,. = 4,
in timp ce nanocompozita Fe,O,/2C are pH,,. = 6,4. Valoarea pH,,. scazutd obtinuta in cazul
pulberii Fe,Oy fara carbon ar putea fi determinatd de prezenta grupelor Fe-OH la suprafata, asa cum
arata spectrele FT-IR. Prin urmare, suprafata are un caracter mai acid decat de obicei, valoarea
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raportatd in literatura de specialitate fiind de 6 - 9 in functie de metoda de sinteza [300]. In cazul
nanocompozitei Fe,O,/2C, gruparile Fe-OH sunt probabil acoperite de pelicula de carbon.

Fig. 92 Reprezentarea graficd a pHg, in functie de pH;, pentru nanopulberile Fe,O, (a) si Fe,O, /2C (b)

Pe langa o bund capacitate de adsorbtie, adsorbantii trebuie s prezinte de asemenea o
stabilitate ridicata. Stabilitatea adsorbantilor a fost analizatd prin evaluarea dizolvarii ionilor de fier
din nanopulberile magnetice Fe,O, si Fe,O,/2C la diferite valori ale pH-ului (fig. 93). Se poate
observa ca dizolvarea Fe este practic neglijabila si constantd la valori ale pH-ului intre 4 si 10.
Aceasta inseamnd ca ambii adsorbanti, Fe,O, si Fe,O,/2C, prezintd o bund stabilitate In acest
domeniu de valori ale pH-ului. O crestere accentuata a dizolvarii ionilor de fier poate fi observata la
pH =2 si pH = 12, pentru ambele nanopulberi, Fe,Oy s1 Fe,O,/2C. Dupa cum se observa din figura
93, dizolvarea ionilor de fier din Fe,Oy a fost mult mai mare comparativ cu compozita Fe,0,/2C,
sustinand formarea unui film de carbon protector pe suprafata nanoparticulelor de oxid de fier.

Fig. 93 Influenta pH-ului asupra concentratiei ionilor de fier dizolvati
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Efectul valorii pH-ului asupra adsorbtiei MB pe nanopulberile magnetice a fost studiat in intervalul
4-10,5, in care adsorbantii au demonstrat o stabilitate buna.

Fig. 94 Influenta pH-ului asupra adsorbtiei MB pe adsorbantii Fe,Oy si Fe,O,/2C:
concentratia initiald 40 mg L', doza de adsorbant 1 g L™, temperatura 25°C

Dupa cum se poate observa din figura 94, eficienta indepartarii MB de catre adsorbantul
Fe,O,/2C a fost mult mai mare comparativ cu Fe,Oy, pe intreg domeniul de pH studiat. Eficienta
indepartarii MB pe adsorbantul Fe,O,/2C a variat foarte putin, de la 97,3% la pH = 4 pana la 99,3%
la pH = 10,5, in timp ce pentru adsorbantul Fe,Oy, eficienta de indepartare a fost 27,3% la pH =4 si
37,8% la pH = 10,5. Capacitatea redusd de adsorbtie a Fe,Oy nu il recomanda ca un adsorbant
posibil pentru Indepartarea MB din apele reziduale si prin urmare acesta nu a fost utilizat in
continuare in studiile de adsorbtie. Pentru studiile ulterioare, pH = 8 a fost selectat ca valoare optima
pentru adsorbtia MB pe adsorbantii cu carbon: Fe,O,/C si Fe,O,/2C.

In ceea ce priveste doza de adsorbant, se poate observa din figura 95, cresterea eficientei de
adsorbtie a MB odatd cu doza de adsorbant, atat pentru nanopulberea magnetica Fe,O,/C, cat si
pentru Fe,O,/2C. Acest lucru poate fi explicat prin cresterea numarului de centri activi disponibili pe
suprafata adsorbantului ca urmare a cresterii dozei utilizate. Conform asteptarilor, eficienta de
indepartare a MB de catre Fe,O,/2C a fost mai mare comparativ cu Fe,O,/C, in intreg domeniul de
doze de adsorbant. Pentru Fe,O,/2C, cresterea dozei de adsorbant de la 1 g L' 1a2 gL' conduce la
o crestere mica a eficientei de indepartare de la 88,8% la 99,4%, in timp ce pentru Fe,O,/C,
cresterea eficientei de indepartare este mai semnificativa, de la 49,0% la 94,3%. Aceste rezultate
demonstreaza capacitatea buna de adsorbtiec a MB pe nanopulberea magnetica Fe,O,/2C, chiar si la
doze mici.

Capacitatea de adsorbtie la echilibru a adsorbantilor Fe,O,/C si Fe,O,/2C, pentru diferite
concentratii initiale ale MB, este prezentata in figura 96. Rezultatele sunt in concordantd cu datele
din literatura [301] care aratd cresterea capacitatii de adsorbtie la echilibru cu cresterea concentratiei
initiale a colorantului. Se observad valori foarte apropiate ale capacitatii de adsorbtie la echilibru
pentru adsorbantii Fe,O,/C si Fe,O,/2C in intervalul de concentratie initiala a MB 5-30 mg L.
Pentru valori mai mari de 30 mg L™, capacitatea de adsorbtie la echilibru rimane practic constanti
in cazul Fe,O,/C, ceea ce poate fi legat de saturatia sa la suprafata. In cazul Fe<O,/2C, capacitatea
de adsorbtie la echilibru creste treptat cu concentratia initiald a MB, ceea ce demonstreazd incd o
data capacitatea sa de adsorbtie mai buna comparativ cu adsorbantul Fe,O,/C.
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Fig. 95 Influenta dozei de adsorbant asupra adsorbtiei MB: concentratia initiald 60 mg L™, pH 8, temperatura 25°C

Fig. 96 Influenta concentratiei initiale asupra adsorbtiei MB pe adsorbantii Fe,O,/C and Fe,O,/2C:
doza de adsorbant 1 g L', pH 8, temperatura 25°C

Figura 97 prezinta efectul timpului de contact asupra adsorbtiet MB pe nanocompozita
Fe O,/2C pentru doud concentratii initiale diferite ale colorantului. Se poate observa cresterea rapida
a capacitatii de adsorbtie in primele minute, care poate fi atribuitd numarului mare de centri activi
vacanti de la suprafatd, disponibili in stadiul initial al adsorbtiei. De asemenea, odatd cu cresterea
concentratiei initiale a colorantului, este necesar un timp mai indelungat pentru atingerea starii de
echilibru. Pentru concentratia initiald de 20 mg L™ MB, echilibrul a fost atins dupa numai 30 min, in
timp ce pentru 60 mg L™, echilibrul a fost atins dupa aproximativ 250 min.

121



Marcela Elena Stoia Teza de abilitare — 2017 Universitatea Politehnica Timisoara

Fig. 97 Influenta timpului de contact asupra adsorbtiei MB pe adsorbantul Fe,O,/2C:
doza de adsorbant 1 g L' pH 8, temperatura 25°C

Cinetica adsorbtiei MB pe nanopulberea Fe,O,/2C a fost investigatd la pH = 8, doza de adsorbant 1
g L', temperatura 25 °C si concentratia initiald a colorantului 20, respectiv 60 mg L. Rezultatele
sunt prezentate in figura 98 si In tabelul 11. Dupd cum se observd din figura 98, datele
experimentale pentru adsorbtia MB pe nanopulberea Fe,O,/2C se potrivesc cu forma liniarizata a
modelului de pseudo-ordin doi.

Fig. 98 Reprezentarea graficd a t/q in functie de ¢ pentru adsorbtia MB pe adsorbantul Fe,O,/2C

Coeficientii de corelare apropiati de unitate si valorile experimentale pentru g., foarte apropiate de
valorile calculate, indica faptul ca cinetica adsorbtie1 MB pe adsorbantul Fe,O,/2C este descrisd de
modelul pseudo-ordin doi. Se poate de asemenea remarca faptul ca valoarea constantei de viteza este
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mai mare pentru o concentratie initiald mai mica a MB, Tn concordantd cu timpul mai scurt pentru
atingerea echilibrului. Rezultate similare au fost raportate pentru adsorbtia MB pe nanotuburi de
carbon incdrcate cu magnetita [292].

Tabel 11 Parametrii cinetici pentru adsorbtia MB pe nanopulberea Fe,O,/2C

Co/mg L! Pseudo-ordin unu Pseudo-ordin doi
R® k,/min’! R® k, 10 d. /mg g'1
/g mg’' min"  Experimental Calculat
20 0.93254 0.06477 0.99986 21.229 19.97 20.42
60 0.91266 0.01007 0.99912 0.976 57.04 58.48

Datele experimentale de echilibru pentru adsorbtia MB pe adsorbantii Fe,O,/C si Fe,O,/ C
au fost modelate utilizand izotermele Langmuir, Redlich-Peterson si Freundlich prin reprezentarea
grafica a lui ¢, in functie de C; (fig. 99).

Fig. 99 Izotermele pentru adsorbtia MB pe adsorbantii (a) Fe,O,/C si (b) Fe,O,/2C

Parametrii izotermelor, calculati prin analiza de regresie neliniara, si coeficientii de corelare sunt
prezentati in Tabelul 12.

Table 12 Parametrii izotermelor si coeficientii de corelare pentru adsorbtia MB pe adsorbantii Fe,O,/C si Fe,0,/2C

Langmuir Redlich-Peterson Freundlich
Adsorbant K, Im R? Kgp ORp B R’ Kg n R’
/L mg" /mg g’ /Lg'  NALmg"? /mg' "ML/
Fe,O,/C 3.61 3481 09472 121.86 3.83 0.964 0.9583 19.90 5.40 0.8714
Fe, 0,/2C 4.09 60.84 0.9320 310.11 5.89 0.934  0.9386 34.16 4.20 0.8667

Dupa cum se observa din figura 99 si tabelul 12, cea mai buna fitare a datelor experimentale a fost
obtinutd cu izoterma Redlich-Peterson, atat pentru adsorbantul Fe,O,/C, cét si pentru Fe,O,/2C.
Coeficientii de corelare foarte apropiati pentru izotermele Redlich-Peterson si Langmuir si valoarea
exponentului S apropiatd de unitate sugereazd ca adsorbtia MB pe ambii adsorbanti poate fi
interpretatd conform teoriei Langmuir, presupunand natura omogend a suprafetei adsorbantilor si
adsorbtie monostrat. Comparand capacitatile maxime de adsorbtie ale celor doi adsorbanti, rezultate
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din izoterma Langmuir, se poate observa capacitatea de adsorbtie mai mare a Fe,O,/2C (gm = 60,84
mg g'') comparativ cu cea a adsorbantului Fe.Oy/C (gm=34,81 mg g™h).

Aceste rezultate sunt legate de continutul de carbon mai mare si de suprafata specifica mai
mare a adsorbantului Fe,O,/2C comparativ cu Fe,O,/C. Astfel, cu cresterea continutului de carbune
activ, creste suprafata specifica de la 104,6 m* g”' pentru pulberea FexOy, la 214,9 m? g pentru
compozita FexOy/C, respectiv 331,6 m® g pentru compozita FexOy/2C. Izotermele de adsorbtie —
desorbtie si distributia dimensiunii porilor este prezentatd in figura 100. Conform celor prezentate n
fig. 100a, toate pulberile prezintd izoterme de adsorbtie — desorbtie de tip IV caracteristice
adsorbantilor mezoporosi (cu diametrul porilor in intervalul 2—50 nm). Se poate observa (fig. 100b)
ca nanocompozitele prezinta in mare doua tipuri de pori cu diametrul mediu jur de 6,4 nm, respectiv
3,0 nm. Volumul porilor cu diametru mediu mai mic creste odatd cu cresterea continutului de
carbune activ, deci este o caracteristica a carbunelui.

Fig. 100 (a) Izotermele de adsorbtie — desorbtic a N, si (b) distributia dimensiunii porilor
pentru pulberile Fe,O,, Fe,O,/C si Fe,0,/2C

In comparatie cu alte valori gy, raportate in literatura, capacitatea de adsorbtie a MB pe Fe O,/2C si1
chiar pe nanopulberea magnetica Fe,O,/C este mai mare decit cea raportatd de Gong [302],
utilizand nanocompozita magnetici cu nanotuburi de carbon ca adsorbant (g, = 15,74 mg g), de
Giri et al. [295] utilizdnd pulberea de magnetiti (¢, = 20,74 mg g') sau de Wu et al. [303] utilizand
nanocompozite magnetice argila/oxid de fier (¢m = 31,18 mg g'). Chiar folosind compozita
grafend/magnetitd, sintetizatd prin metoda solvotermald pentru indepartarea MB [292] capacitatea
maxima de adsorbtie a fost mai mica (gm = 43,82 mg g") comparativ cu cea a adsorbantului nostru
Fe,0,/2C (¢m = 60,84 mg g™).

Capacitatea de adsorbtie a nanopulberilor magnetice Fe,O,/C si Fe,O,/2C a fost evaluata si
prin analiza termicd. Curbele DSC si TG ale celor doi adsorbanti dupa adsorbtia MB sunt prezentate
in figura 101.
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Fig. 101 Curbele DSC si TG ale adsorbantilor (a) Fe,O,/C si (b) Fe,O,/2C dupa adsorbtia MB

Curba DSC a nanopulberii Fe,O,/2C dupa adsorbtia MB inregistreaza un efect exoterm mai mare
intre 380-680 °C cu doud maxime (fig. 101b) comparativ cu efectul exoterm Tnainte de adsorbtie
care prezenta un singur maxim. Al doilea efect exoterm poate fi atribuit arderii MB adsorbit pe
suprafata pulberii. De asemenea, curba TG releva o pierdere de masa asociata acestui efect exoterm
care este cu aproximativ 3,4% mai mare comparativ cu pierderea de masa inainte de adsorbtie.
Aceeasi situatie se poate observa si dupd adsorbtia MB pe nanopulberea Fe,O,/C. In acest caz, al
doilea efect exoterm apare ca un umar si nu este clar evidentiat (fig. 101a). Pierderea de masa
asociata efectului exoterm este cu numai 1,7% mai mare comparativ cu pierderea de masa inainte de
adsorbtie. Pierderea de masda mai mica dupa adsorbtia MB pe Fe,O,/C in comparatie cu
nanopulberea Fe,O,/2C este in concordanta cu capacitatea de adsorbtie mai mica a Fe,O,/C.

Concluzii

» Nanocompozitele Fe,O,/C si Fe,O,/2C combind proprietdtile magnetice ale maghemitei cu
capacitatea de adsorbtie superioard a carbonului.

» A fost demonstratd posibilitatea de a imbunatati eficienta indepartarii MB prin cresterea
continutului de carbon al adsorbantului.

» Studiile cinetice au aratat ca procesul de adsorbtie a urmat modelul de pseudo-ordin doi si datele
de echilibru au fost corelate cu izoterma Redlich-Peterson.

» Fe,O,/C si in special adsorbantul Fe,O,/2C prezintd o buna capacitate de adsorbtie, pot fi usor
manipulate si separate prin utilizarea unui cdmp magnetic, ceea ce le recomanda ca adsorbanti
eficienti pentru indepartarea MB din apele uzate.
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PARTEA a II-a. PLANUL DE EVOLUTIE SI DEZVOLTARE A PROPRIEI
CARIERE PROFESIONALE, STIINTIFICE SI ACADEMICE

Dezvoltarea unei carierei profesionale de succes se va baza pe performantele obtinute in
viitor pe cele doua planuri principale: activitatea didacticd si cercetarea stiintifica. Aceste doua
planuri de baza vor influenta corespunzator si activitatea mea in cadrul comunitatii academice.

In ceea ce priveste activitatea didacticd/educationald voi avea in vedere dezvoltarea in
continuare a acesteia printr-o evolutie profesionala de calitate, in stransa legaturd cu activitatea de
cercetare, in vederea promovarii, in urmatorii ani la gradul didactic de profesor universitar. Unul
dintre principalele obiective legate de activitatea didactica 1l consituie dezvoltarea in mod continuu a
continutului materialului de curs si laborator al disciplinelor abordate, astfel incat absolventul
acestor cursuri sa dobandeasca toate competentele mentionate in planul de invatamant. Activitatea
didactica va fi sustinutd prin publicarea tuturor materialelor de curs pe care le predau astfel Incat
studentii sa aiba acces larg (prin bibliotecd) la materialul didactic. De asemenea voi continua
modernizarea procesului educational prin utilizarea solutiilor IT si a prezentarilor multi — media si
dezvoltarea publicatiilor de tip e-learning pentru materiale de curs si aplicatii.

Dezvoltarea capacitatii studentilor de abordare practica a unei teme de cercetare si finalizarea
cu succes a acesteia, precum si valorificarea rezultatelor prin publicare de lucrari stiintifice,
reprezintd de asemenea un obiectiv important al activitatii mele viitoare. Astfel, imi propun ca in
viitor sa corelez activitatea didactica cu activitatea de cercetare astfel incat studentii sa poata face
legatura intre notiunile teoretice si abilitatile practice pe care si le insusesc in cadrul disciplinei cu
activitatea de cercetare pe domeniul respectiv. Tinand cont de faptul ca disciplinele la care Tmi
desfagor activitatea didactica (Chimie Anorganica, Chimie Generald, Metode spectroscopice de
analizd) se suprapun cu domeniul de cercetare abordat (sinteza, caracterizarea si aplicatiile
materialelor oxidice nanostructurate), acest deziderat este perfect realizabil. Implicarea studentilor,
inca din anii initiali ai ciclului de licenta, in activitatile de cercetare va avea un efect benefic asupra
interesului lor pentru procesul de invatdmant precum si pentru activitatea de cercetare, asigurand
formarea completd a acestora, si integrarea mult mai usoard pe piata muncii. In acest context voi
urmari atragerea in activitatea de cercetare a studentilor cu rezultate bune, prin intermediul unor
activitati de cerc studentesc la disciplina de Chimie Anorganicd, in vederea integrdrii acestora in
grupul propiu de cercetare, pentru a se forma si ca cercetatori. Astfel studentii vor putea aborda cu
usurintd activitatea de cercetare in cadrul proiectului de diploma, apoi cea din cadrul disertatiei,
pentru a fi capabili sa elaboreze apoi o lucrare stiintifica pe baza rezultatelor obtinute. In acest fel
inscrierea la studiile doctorale ar constitui o continuare normala si accesibilda a activitatii
absolventilor, avand asiguratd experienta necesara finalizarii cu succes a tezei de doctorat in trei ani.

O importanta deosebitd o reprezinta dezvoltarea laboratoarelor aferente disciplinelor in
cadrul cdrora Tmi desfasor activitatea didactica, prin introducerea de lucrdri noi i imbundtdtirea
bazei materiale aferente, astfel incat studentii sa fie la curent cu cele mai moderne tehnici utilizate
atat in laboratoarele industriale cat si in cele de cercetare.

Tinand cont de dinamica societatii si a activitatii industriale, consider absolut necesara
dezvoltarea de noi discipline identificate in Planul de invatamant pentru a realiza adaptarea la
cerintele pietei de munca.

In ceea ce priveste activitatea stiintifica, obiectivul cel mai apropiat il constituie obfinerea
calitdtii de conducator de doctorat in domeniul Ingineriei Chimice. Astfel, Imi voi largi colectivul de
cercetare prin includerea doctoranzilor, care vor avea ocazia sd se formeze ca cercetatori
experimentati si vor beneficia de cunostintele 1n domeniu ale membrilor colectivului. Dinamica
publicarii rezultatelor activitdfii de cercetare din cadrul colectivului de cercetare, corelatda cu
domeniile de cercetare abordate, asigurd un potential ridicat de valorificare a rezultatelor cercetarii
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prin publicare de articole in reviste de prestigiu cotate ISI. Se va avea in vedere si elaborarea de
brevete, precum si obtinerea unor produse, procedee sau tehnologii inovative.

Activitatea stiintificd se va focaliza In continuare pe dezvoltarea directiilor principale de

cercetare:

e dezvoltarea metodelor de sintezd a nanomaterialelor oxidice in vederea controlului
proprietatilor nanoparticulelor obtinute (dimensiune, forma, structurd cristalind) astfel incat
sd se obtina pulberi cu proprietati controlate — se are n vederea combinarea metodei
hidrotermale cu cea solvotermald, prin utilizarea unor amestecuri de solventi apa — solventi
organici (polioli);

e abordarea de noi metode de caracterizare a nanomaterialelor oxidice, in vederea aprofundarii
studiului fenomenelor care au loc la scard nanometricdi cum ar fi: spectroscopia de
fotoelectroni cu raze X (XPS), difractia de neutroni (prin colaborare cu colectivul din cadrul
Joint Institute of Nuclear Research, Dubna, Federatia Rusa);

e identificarea unor metode simple si eficiente pentru obtinerea de nanocompozite de tipul
nanoparticule oxidice /matrici amorfe (SiO, sau C) cu omogenitate ridicatd si proprietati
magnetice deosebite prin utilizarea a diferiti precursori de carbon (chitosan, PVA, glucozd);

o utilizarea nanopulberilor oxidice magnetice (oxizi de fier, ferite magnetice) si a compozitelor
acestora ca si catalizatori sau materiale adsorbante performante pentru indepartarea
poluantilor organici (coloranti compusi fenolici, compusi farmaceutici).

De asemenea se are in vedere abordarea unor noi directii de cercetare ca:

e obtinerea de filme subtiri pe bazd de oxizi de fier magnetici sau alte sisteme oxidice
(LaCrOs, LaCryFe(1x) O3, LaFeOs) nanocristaline, si testarea proprietdtilor magnetice si
dielectrice a acestora, in vederea utilizarii lor ca material sensibil in senzori de gaz, respectiv
senzori electrochimici — se va urmari elaborarea unei propuneri de proiect de cercetare
pentru competitiile nationale ulterioare, respectiv PNIII, in parteneriat cu un agent economic
in vederea realizarii practice a senzorilor;

e modificarea suprafetei nanoparticulelor oxidice magnetice prin functionalizarea n timpul
sintezel sau post-sinteza a suprafetei acestora utilizdnd atit modificatori organici (anilina,
polialcooli) cét si anorganici (ioni metalici) in vederea adaptarii proprietatilor acestora pentru
aplicatii specifice — acest obiectiv va fi inclus intr-o propunere de proiect experimental-
demonstrativ, in vederea realizarii unei instalatii la scard de laborator pentru utilizarea
pulberilor magnetice functionalizate ca adsorbanti pentru refinerea ionilor de metale grele
din ape reziduale;

e extinderea aplicatiilor nanopulberilor oxidice magnetice sintetizate in domeniul biomedical,
in tratamentul cancerului sau pentru transportul directionat al medicamentelor in organism —
se are in vederea colaborarea cu colectivul de cercetare de la Facultatea de Farmacie din
cadrul Universitatii de Medicina si Farmacie Victor Babes din Timisoara;

e abordarea de noi sisteme oxidice (materiale piezoceramice: titanati, tantalati) care nu au mai
fost sintetizate prin variantele de sinteza dezvoltate, in vederea abordarii unor aplicatii
speciale (celule voltaice) — se are in vederea colaborarea cu colectivul de cerectare din cadrul
Institutului National de Cercetare pentru Electrochimie si Materie Condensata — Timisoara).

Toate aceste directii de cercetare sunt posibile prin infrastrutura de ultima generatie de care

Universitatea Politehnica Timisoara dispune in cadrul Institutului de Cercetdri pentru Energii
Regenerabile, precum si prin infrastructura oferitd de institutiile de invatdmant superior si de
cercetare cu care existd sau se vor dezvolta colaborari ulterioare.

In vederea atragerii de fonduri prin proiecte de cercetare se vor dezvolta relatii de colaborare cu

diverse institutii de invatdmant superior, respectiv institute de cercetare din tara (Universitatea de
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Vest din Timisoara, Universitatea de Vest Vasile Goldis din Arad, Universitatea de Medicina si
Farmacie Victor Babes din Timisoara, Institutului National de Cercetare pentru Electrochimie si
Materie Condensatda — Timisoara) cat si din strdinitate (se are in vedere colectivul de la
Departamentul de Chimie generald si de coordinativa, Universitatea Marie Curie Sklodowska,
Liublin, Polonia, coordonat de dr.hab. Renata Lyszczek, cu colectivul din cadrul Joint Institute of
Nuclear Research, Dubna, Federatia Rusd) in vederea elaborarii unor propuneri de proiecte cu
caracter interdisciplinar pentru competitiile nationale si internationale (bilaterale). Pentru cresterea
vizibilitafii universitafii ma voi implica in organizarea unor manifestari stiintifice internationale in
Timisoara (mi s-a propus organizarea in viitor, in Romania a conferintei “International Conference
on Vacuum Microbalance and Thermoanalytical Techniques”, a carei ultimd editie (34) a fost
organizatd in Ukraina, 2014).

Ca viitor conducator de doctorat, imi propun sa introduc si sa specializez doctoranzii in
domeniul de cercetare de baza, respectiv sinteza, caracterizarea si aplicatiile sistemelor oxidice
nanostructurate, dar sa abordez si noile directii de cercetare propuse, in special in ceea ce priveste
designul unor nanomateriale de tip oxidic pentru aplicatii speciale — celule voltaice, aplicatii
biomedicale si senzori, domenii de actualitate care pot genera rezultate publicabile in reviste de
specialitate cotate ISI de top (situate In zona rosie a clasamentului).

Nu in ultimul rand, tindnd cont de Planul strategic de dezvoltare institutionald a universitatii
noastre, activitatea mea de cercetare va fi directionatd in scopul: dezvoltarii de parteneriate de
cercetare n cadrul unor proiecte nationale si internationale; stabilirii temelor de cercetare 1n sinergie
cu cele din Orizont 2020; integrarii/constituirii unui grup de cercetare pe domeniu interdisciplinar;
integrarii in retele de cercetare, inovare si educatie la nivel regional si international (ex. cluster);
dezvoltarii activitatilor de inovare bazate pe cercetare stiintifica, in vederea valorificarii acestora
prin transfer tehnologic; participarii la imbunatatirea infrastructurii de cercetare in cadrul Centrului
de Cercetare pentru Materiale Anorganice si Energii Alternative (MAEA) in care activez in cadrul
Departamentului de Chimie Aplicata si Ingineria Produselor Anorganice si a Mediului.
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