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Inventia se refera la un procedeu de preparare a feritei
de mangan cu aplicatii ca inregistrari magnetice,
catalizatori si ferofluide. Procedeul, conform inventiei,
consta Tn dizolvarea sarurilor de Mn(ll) si Fe(lll) de tip
cloruri, sulfati, azotati si acetati, intr-un amestec
diol-apa, precipitarea ionilor metalici cu un hidroxid
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tinere timp de 2...8 h, sub agitare continug, rezultand o
suspensie de nanoparticule de ferita de mangan
magneticd, ca faza unica de tip spinel, avand raportul
atomic Fe*:Mn? cuprins intre 2,2:1 si 1,8:1.
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PROCEDEU DE PREPARARE A FERITEI DE MANGAN

Inventia se referd la un procedeu de preparare a feritei de mangan MnFe,0O4 prin co-

precipitarea sirurilor de Mn(1II) si Fe(III), cu un hidroxid alcalin, in solutie diol-apa.

in ultimii ani, feritele spinelice cu particule de dimensiuni nanometrice s-au bucurat
de o atentie speciald datoritd aplicatiilor lor tehnologice in inregistrari magnetice,
catalizatori si ferofluide. Nanoparticulele unor astfel de materiale magnetice au
caracteristici diferite in comparatie cu materialul compact, datoritd dimensiunilor lor mici
si efectului interactiunilor magnetice dintre particule [1].

Ferita de mangan este o feritd magneticd cu structurd spinelica, cu utilizari in
diferite aplicatii tehnologice: materiale magnetice, senzori pentru gaze, material adsorbant
pentru gaze fierbinti [2, 3]. Particule nanometrice de feritd de mangan sunt folosite pentru
aplicatii din domeniul protectiei mediului: ca material adsorbant pentru diferiti poluanti
anorganici si organici [2, 4], catalizator pentru degradarea poluantilor [5, 6] sau pentru
activarea peroxomonosulfatului si peroxodisulfatului in vederea producerii de radicali
sulfat pentru degradarea fenolului si colorantilor organici [7-9].

Nanoparticulele de ferite spinelice superparamagnetice cu formula chimica XFe;O4
(X = Mn, Fe, Co, Ni) sunt folosite in prezent si pentru aplicatii medicale, cum ar fi
imbunatatirea contrastului in imagistica prin rezonantd magnetica, ghidarea magnetica a
medicamentelor si tratamentul cancerului prin hipertermie [10, 11].

Proprietitile fizice ale feritei de mangan depind de compozitie, morfologia si
dimensiunea particulelor, care sunt puternic influentate de metoda de sinteza [12]. Pentru
sinteza nanoparticulelor de feritd de mangan au fost dezvoltate mai multe metode: reactii in
faza solida [13, 14], macinare mecanica [15], descompunerea termicéd a acetilacetonatilor
metalici [10, 11], metoda hidrotermala [16], co-precipitare [3, 17], combustie [18], metoda
sol-gel [19], metoda precursorului citrat [1], descompunerea termicd a complecsilor de tip

carboxilat [7, 8] si in microemulsie [20].

Este cunoscut procedeul de obtinere a unor materiale compozite, inclusiv
amestecuri de oxizi‘/hidroxizi de Mn(Il) si Fe(Ill), conform descrierii din brevetul de

inventie US 2007/0281854 A1, “Metal oxide/hydroxide materials”, prin precipitarea in
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solutie apoasd a unor sdruri solubile acestora (halogenuri, sulfati, azotati etc.) cu solutii
apoase de hidroxizi tari (de sodiu si de potasiu). Dupa precipitarea hidroxizilor, apa este
indepdrtata prin evaporare la 100-110 °C, in conditii in care hidroxizii metalici sunt/nu sunt
transformati in oxizii corespunzétori. Reziduul solid de hidroxizi/oxizi metalici este spalat
cu apd pentru ndepdrtarea sdrurilor. Conform brevetului, materialele obtinute pot fi
utilizate pentru indepdrtarea unor componente toxice din diferite medii sau ca si
catalizatori ai unor reactii chimice.

Solutia de mai sus prezintd dezavantajul cd evaporarea apei dupd etapa de
precipitare a hidroxizilor metalici impiedic3 transformarea completd a hidroxizilor in oxizi.
In cazul feritei de mangan, feritizarea nu va fi completa si aceasta se va obtine in amestec

cu hidroxizi de Mn(II) si Fe(III) netransformati.

Este cunoscutd solutia de preparare a feritei de mangan din cloruri/azotati de
mangan si fier prin precipitare in solutie apoasa cu hidroxid de sodiu, la temperaturi de 10-
40 °C conform procedeului descris in brevetele US 8674156 B2, US 2010/0280300 Al si
WO 2009075478 A2,“Mixed manganese ferrite catalysts, method of preparing thereof and
method of preparing 1,3-butadiene using thereof”, conform céreia precipitatul este spilat
cu apd, filtrat si uscat la 70-200 °C, apoi calcinat la 350-800 °C in aer, produsul final fiind
un amestec de MnFe,04, MnFeOs si a-Fe,03;. Acesta este utilizat ca si catalizator pentru
prepararea 1,3-butadienei.

Acest procedeu prezintd dezavantajul unei etape suplimentare, de calcinare la

temperaturi ridicate, in care are loc oxidarea partiald a Mn(II) 1a Mn(I1I).

Este cunoscut procedeul de obtinere a feritelor cu compozitia generald
X (1), Fe(Il); «Fe(IlI);04 in care X = Mg, Mn, Co, Ni, Cu, Zn si x = 0-1, conform descrierii
din brevetele US 4680130 ,“Preparation of finely divided isotropic ferrite powders having
the spinel structure”, si EP 0176019 A2, “Verfahren zur Herstellung von feinteiligem
isotropen Ferritpulver mit Spinellstruktur”, prin care feritele sunt obtinute din solutii
apoase de hidroxid alcalin si solutii apoase de sédruri de X(II), Fe(II) / Fe(Ill) amestecate
sub curent de azot. In urmétoarea faza de preparare, un curent de gaz contindnd oxigen este
trecut prin co-precipitatul obtinut.

Solutia de mai sus prezintd dezavantajul succesiunii de etape de precipitare in
atmosferd de azot si apoi de oxidare a Fe(Il) la Fe(Ill) in atmosferd contindnd oxigen.
Autorii revendica si un proces de oxidare cu aer la 100-500 °C a feritelor astfel obtinute,

prin care rezultd ferite cu compozitia generald X(II)Fe(III);.xO4 505« Pulberile de feritd
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obtinute pot fi utilizate ca pigmenti. Acest procedeu prezintd dezavantajul ci la temperaturi

ridicate Mn(II) poate fi oxidat partial la Mn(III).

Este cunoscutd solutia descrisd in brevetul de inventie US 3840479 “Catalysts
preparation”, de preparare a unui catalizator in care componenta activd XO-Fe,O; (X = Fe,
Ni, Co, Zn, Mn) este precipitatd pe un suport anorganic. in prima etapi se formeazi o
suspensie contindnd suportul anorganic si ionii X(II) si Fe(II). Apoi ionii Fe(Il) sunt
oxidati treptat la Fe(IIT) cu ajutorul unui oxidant (ioni azotat sau azotit), la pH 2-6,5 reglat
cu o solutie alcalina.

Solutia de mai sus prezintd dezavantajul unui ciclu de fabricatie mai lung, cu etapa

suplimentard de oxidare a Fe(II) la Fe(IIT) si cu consum suplimentar de reactivi.

Este cunoscut procedeul de preparare a feritelor cu formuld chimicd XFe,O4 (X =
Mg, Zn, Mn) conform brevetului de inventie US 5662879, “Method for preparation of
ferrite powders at room temperature” prin dizolvarea sarurilor metalice (sulfati, halogenuri,
azotati de X(II) si Fe(II)) in apa deaeratd, precipitarea hidroxizilor metalici prin adiugarea
unei solutii de amoniac, dup3 care se adaugd unui agent oxidant (peroxid de hidrogen,
peroxodisulfat de amoniu, ozon) pentru conversia Fe(Il) la Fe(Ill) si separarea feritei.

Procedeul de mai sus prezintd dezavantajul unui ciclu de fabricatie mai lung, cu

etapd suplimentara de oxidare a Fe(Il) la Fe(IIl) si cu consum suplimentar de reactivi.

Este cunoscut procedeul de preparare a particulelor monocristaline de ferite
spinelice XFe,04 , unde X = Co, Mg, Zn, Mn, descris in brevetul de inventie US 3822210
“Fine spinel-type ferrite particles featuring high dispersibility and the process of
manufacture of same” 1n care sdrurile metalice de X(II) si Fe(II)) sunt dizolvate in apa si
hidroxizii metalici precipitd la addugarea unei solutii alcaline pand la pH > 6,5. Suspensia
rezultatd este mentinutd la o temperaturd de 65-80 °C in timp ce se barboteazd un gaz
oxidant pentru a realiza in acelasi timp agitarea supensiei dar si oxidarea, dupd care se
separd particulele de ferita din solutie.

Procedeul de mai sus prezintd dezavantajul unui ciclu de fabricatie mai lung, cu

etapd suplimentars de oxidare a Fe(Il) la Fe(II), realizaté prin barbotarea unui gaz oxidant.

Este cunoscut procedeul de preparare a unor materiale feromagnetice si utilizarea
acestora pentru obfinerea unor componente prin compactare sub presiune conform
descrierii din brevetul de inventie US 4097392, “Coprecipitation methods and manufacture

of soft ferrite materials and cores”, prin care feritele se obtin prin dizolvarea in apa a
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sarurilor de Fe(Il) si cel putin unuia dintre metalele Mn(II), Zn(II), Ni(Il), Mg(II), co-
precipitarea carbonatilor/hidroxizilor acestor metale cu o solutie apoasd de hidroxid si
carbonat, fard a converti Fe(Il) la Fe(IIl), separarea si uscarea co-precipitatului, calcinarea
co-precipitatului la 500-800 °C pentru eliminarea dioxidului de carbon si oxidarea Fe(Il) la
Fe(III).

Solutia tehnicd de mai sus prezintd dezavantajul ci la temperaturi ridicate Mn(II)

poate fi oxidat partial la Mn(III).

Este cunoscut procedeul de preparare a unor ferite de Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, Cr, Co,
Ni, Zn, Cd si amestecuri ale acestora descris 1n brevetul de inventie US 3828101 “Method
of preparation of ferrite catalysts™ care constd in amestecarea unei solutii apoase continand
o sare solubila de fier si cel putin o sare a unuia dintre metalele enumerate mai sus cu un
agent precipitant, pentru a precipita un component metalic insolubil (oxid, amestec de oxizi
sau compusi precursori ai oxizilor) si calcinarea acestuia pentru obtinerea feritei. in solutia
in care are loc precipitarea este prezent in proportie de 0,1-11 % din masa metalului un
compus polihidric solubil cu 3 pand la 20 atomi de carbon si cu un raport “grupdri
hidroxil:atomi de carbon” mai mare de 1:2. Precipitatul obtinut este apoi calcinat la 450 °C
in atmosferd de azot pentru a se evita oxidarea Mn(IT) 1a Mn(III).

Procedeul de mai sus prezintd dezavantajul unui ciclu de fabricatie mai lung, cu

etapd suplimentar3 de tratament termic in atmosferd de azot.

Este cunoscut procedeul de preparare a feritei de mangan utilizatd ca si catalizator
pentru dehidrogenarea hidrocarburilor conform brevetului de inventie US 3900525
“Manganese ferrite catalyzed oxidative dehydrogenation” prin care ferita de mangan este
obtinutd prin parcurgerea urmitoarelor faze de fabricatie: sdrurile solubile de fier si
mangan se dizolvd in apa, se adaugd un compus organic polihidric solubil (cu masa
moleculard 3000-400000, poliesteri, polieteri, polizaharide) in proportie de 0,1-4% din
masa metalului; amestecul se contacteazad cu un agent de precipitare alcalin, la temperatura
de 20-100 °C si presiunea de 0,5-50 atm. Precipitatul gelatinos constituit din compusi
insolubili ai manganului si fierului (oxid, amestec de oxizi sau compusi precursori ai
oxizilor) este apoi separat de solutie si incilzit pentru a forma ferita de mangan. n acest
procedeu, precipitarea are loc in solutie apoasd, compusul polihidric fiind adiugat in
proportie micd in scopul mdririi véascozititii mediului de reactie si Imbunatatirii

procesabilititii precipitatului (filtrare si spalare).
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Procedeul de mai sus prezintd dezavantajul unui ciclu de fabricatie lung, cu mai

multe etape de fabricatie i costuri suplimentare.

Problema tehnicd a inventiei constd in realizarea unui procedeu pentru obtinerea
directd a feritei de mangan, firad etape suplimentare de oxidare sau de calcinare, din saruri
de Mn(Il) si Fe(Ill), in solutie diol-apd. Exemple de dioli adecvati sunt: propandioli,
butandioli, pentandioli si polietilenglicoli lichizi i miscibili cu apa.

Procedeul de preparare a feritei de mangan prin co-precipitare conform inventiei
elimind dezavantajele de mai sus prin aceea cd produsul final se obtine prin dizolvarea
sarurilor de Mn(II) si Fe(II) si respectiv a hidroxidului alcalin in solutie diol-apa, in urma
regimului termic aplicat fiind obtinutd ferita de mangan magneticd in suspensie, fira
tratamente suplimentare. Sarurile de Mn(Il) si Fe(III) care pot fi utilizate pentru aplicarea

procedeului conform inventiei sunt: cloruri, sulfati, azotati si acetati.

Procedeul de preparare a feritei de mangan, conform inventiei, prezintd urmatoarele
avantaje: |
- ferita se obtine direct, prin precipitarea cationilor Mn(II) si Fe(III) urmatd de cresterea
progresivd a temperaturii suspensiei obtinute, fard a fi necesare etape suplimentare de
calcinare sau oxidare;
- se foloseste ca solvent diol in amestec cu apa pentru a miri vascozitatea mediului de
reactie si pentru obtinerea unor precipitate gelatinoase astfel incat procesul de sinteza si
proprietitile feritei obtinute sunt mai ugor de controlat si se previne agregarea particulelor
acesteia 1n timpul sintezei, la temperaturi mai ridicate;
- utilizarea diolului permite desfdsurarea procesului de feritizare la o temperaturd mai
ridicatd, ceea ce conduce la o transformare mai avansatd a hidroxizilor metalici in ferita;
- se foloseste ca solvent o solutie de diol in apd, prin concentratia céreia se poate controla
cresterea particulelor de feritd si care asigurd un mediu reducdtor ce contribuie la

mentinerea stirii de oxidare a manganului.

Se dau, in continuare, doud exemple de realizare a inventiei, in legatura cu figurile

care reprezinta:

- Fig. 1, Spectrul de difractie de raze X al feritei de mangan MnFe,0,, preparatd conform

exemplului 1;

- Fig. 2, Spectrul EDX al feritei de mangan MnFe;Oy,, preparatd conform exemplului 1;

5
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- Fig. 3, Curba de magnetizare a feritei de mangan MnFe,O,4, preparatd conform

exemplului 1;

- Fig. 4, Spectrul de difractie de raze X al feritei de mangan MnFe,O,, preparata conform
exemplului 2;

- Fig. 5, Spectrul EDX al feritei de mangan MnFe;Os, preparatd conform exemplului 2;

- Fig. 6, Curba de magnetizare a feritei de mangan MnFe,0,4, preparatd conform

exemplului 2.

Procedeul de preparare a feritei de mangan MnFe,0,, conform inventiei, se
realizeazd prin co-precipitarea sédrurilor de Mn(Il) si Fe(IIl) cu un hidroxid alcalin, in

solutie diol-apa, in conditii de preparare si etape de procesare conform unuia dintre

exemplele urmitoare.

Exemplul 1: se referd la obtinerea feritei de mangan utilizind ca solvent un amestec de
1,2-propandiol si apa in raport volumic de 2:3, la temperatura de 95 °C.

a. 3,2 g MnCl,-4H,0 si 8,7 g FeCl3-6H,0 (raport molar Mn?*:Fe** = 1:2) se dizolva intr-un
amestec format din 10 cm® 1,2-propandiol si 15 cm’ apa distilati la temperatura de 50 °C.
b. 9 g KOH se dizolva intr-un amestec format din 10 ¢m® 1,2- propandiol si 15 cm® apa
distilaté la temperatura de 50 °C.

c. Solutia de KOH se adaugs treptat (5 cm® solutie/min) peste solutia de saruri aflata
intr-un vas de reactie, cu agitare continua.

d. Suspensia vascoasd brun-inchis obtinutd se incilzeste treptat, cu un regim termic de
crestere a temperaturii de 2 °C/min, pana la o temperaturd de 95 °C. Vasul se acoperd
pentru a evita evaporarea apei §i se continud agitarea.

e. In vasul acoperit, suspensia este mentinuti la temperatura constanti si agitatd continuu
timp de 4 h.

f. Dupa récirea suspensiei, aceasta se agaza pe un magnet pentru sedimentarea mai rapida a
fazei solide. Supranatanta se indepérteaza si faza solidd se spald cu alcool etilic absolut.
Faza solidd se spald prin decantare cu apa distilatid pand cand in supranatantid nu se mai
observa prezenta ionului sulfat, ce poate fi pus in evidenta prin reactia cu BaCl,.

g. Faza solida se separd de solutie prin filtrare si se mai spald pe filtru cu alcool etilic
absolut.

h. Faza solida se usuca in etuva, apoi se mojareazd si se siteaza la dimensiunile dorite.
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Analiza prin difractie de raze X a produsului obtinut a fost realizatd cu ajutorul unui
difractometru de tip Rigaku Ultima IV (40 kV, 40 mA) utilizind radiatia CuK,. Spectrul
de difractie de raze X este prezentat in Fig. 1. Toate varfurile (pic-urile) de difractie
corespund fazei spinelice MnFe;Oy4 (fisa ICDD 04-013-6574).

Spectrul EDX al pulberii de feritd de mangan prezentat in Fig. 2 a fost inregistrat cu
un microscop electronic de baleiaj FEI QUANTA FEG 250 (tensiune de accelerare 30 kV,
distantd de lucru 10 mm). Spectrul aratd prezenta elementelor din compozitia acesteia: Mn,
Fe, O si C. Prezenta elementului K se datoreaza spélarii insuficiente a probei. Prin analiza
semicantitativd EDX s-a obtinut o valoare a raportului masic Fe/Mn de 2,00, apropiata de
valoarea teoretica a feritei de mangan (2,03), deci compozitia vizatd a fost obtinuta.

Curba de magnetizare a pulberii de feritd de mangan prezentatd in Fig. 3 aratd un
comportament ferimagnetic, cu o valoare a cdmpului coercitiv H; de 0,166 kOe, o valoare
a magnetizdrii remanente o, de 2,87 emu/g si o valoare a magnetizirii de saturatie o, de

14,9 emu/g.

Exemplul 2: se referd la obtinerea feritei de mangan utilizdnd ca solvent un amestec 1,2-
propandiol — apa, raport volume 3:2, la temperatura de 150 °C.

a. 3,2 g MnCl,-4H,0 si 8,7 g FeCl3-6H,0 (raport molar Mn**:Fe*t = 1:2) se dizolva intr-un
amestec format din 15 cm’ 1,2-propandiol si 10 cm’® apa distilata; se lucreazi la
temperatura ambianti (aproximativ 25 °C).

b. 9 g KOH se dizolvi intr-un amestec format din 15 cm® 1,2-propandiol si 10 cm® apa
distilatd; se lucreaza la temperatura ambianta (aproximativ 25 °C).

¢. Solutia de KOH se adaugi treptat (5 cm® solutie/min) peste solutia de siruri aflati intr-
un vas de reactie la temperatura de 25 °C, sub agitare continua.

d. Suspensia vdscoasd brun-inchis obtinutd se incdlzeste treptat, cu un regim termic de
crestere a temperaturii de 2°C/min, cu agitare continud, pana la temperatura de 150 °C.
Dupad atingerea temperaturii prestabilite, vasul se acoperd pentru a evita evaporarea
diolului i se continud agitarea.

e. In vasul acoperit, suspensia este mentinuti la temperaturd constanta si agitati continuu
timp de 4 h.

f. Dupd ricirea suspensiei, aceasta se agaza pe un magnet pentru sedimentarea mai rapida a

fazei solide. Supranatanta se indepérteaza si faza solidd se spald cu alcool etilic absolut.
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Faza solidd se spald prin decantare cu api distilatd pana cind in supranatantd nu se mai
observé prezenta ionului sulfat, ce poate fi pus in evidenta prin reactia cu BaCl,.

g. Faza solidd se separd de solutie prin filtrare si se mai spald pe filtru cu alcool etilic
absolut.

h. Faza solidd se usucd in etuvd apoi se mojareaza si se siteazd la dimensiunile dorite.

Spectrul de difractie de raze X este prezentat in Fig. 4. Toate varfurile (pic-urile) de
difractie corespund fazei spinelice MnFe,04 (fisd ICDD 04-013-6574).

Spectrul EDX al pulberii de feritd obtinutd, prezentat in Fig. 5, aratid prezenta
elementelor din compozitia acesteia: Mn, Fe, O si C. Prezenta elementului K se datoreaza
spdldrii insuficiente a probei. Prin analiza semicantitativi EDX s-a obtinut o valoare a
raportului masic Fe/Mn de 1,85, apropiatd de valoarea teoreticd a feritei de mangan (2,03),
deci compozitia vizatd a fost obtinuta.

Curba de magnetizare a pulberii de feritd de mangan prezentatd in Fig. 6 aratd un
comportament ferimagnetic, cu o valoare a cdmpului coercitiv H; de 0,170 kOe, o valoare
a magnetizdrii remanente o, de 3,23 emu/g si o valoare a magnetizirii de saturatie o de

25,7 emu/g.

39
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3+
REVENDICARI

1. Procedeu de preparare a feritei de mangan prin co-precipitarea sarurilor de Mn(II) si
Fe(III), in solutie diol-apa caracterizat prin aceea ci sidrurile de Mn(II) si Fe(III) sunt
dizolvate intr-un amestec diol-apd la o temperaturd cuprinsd intre 20 si 60 °C,
hidroxidul alcalin se dizolva intr-un amestec diol-apa la o temperaturd cuprinsa intre 20
si 60 °C, cele doud solutii se amestecd treptat cu o vitezd de adiugare de 2 ...10
cm’/min, in amestecul obtinut raportul volumic diol-apa este de 1:4 pani la 4:1, dupa
care amestecul este incdlzit treptat, cu o vitezd de incdlzire de 0,5 ...5 °C/min, pani la
temperatura de 80 ...200 °C si mentinut la aceastd temperaturd, cu agitare continud timp
de 2 pand la 8 ore, durata de timp la finalul cireia se obtine suspensia de nanoparticule
de feritd de mangan magneticd, ca fazd cristalind unicd de tip spinel, avind raportul

atomic Fe**:Mn*" cuprins intre 2,2:1 si 1,8:1.

2. Procedeu de preparare a feritei de mangan conform revendicérii 1, caracterizat prin
aceea ci se folosesc cloruri, sulfati, azotati sau acetati de Mn(II) si Fe(IIl) dizolvati in
amestec diol-apd unde diolul poate fi propandiol, butandiol, pentandiol sau
polietilenglicol, hidroxidul alcalin este hidroxid de sodiu sau hidroxid de potasiu, in
exces de 10 ...40 % fatd de cantitatea stoechiometric necesard pentru precipitarea
ionilor metalici, dizolvat in amestec diol-apa, si raportul dintre ferita de mangan si

solvent este de 5 ... 30 mmoli MnFe;04/50 cm® amestec diol-apa.
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Fig. 1. Spectrul de difractie de raze X al feritei de mangan MnFe,O,

preparatd conform exemplului 1
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Fig. 2. Spectrul EDX al feritei de mangan MnFe,04

preparatd conform exemplului 1
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Fig. 3. Curba de magnetizare a feritei de mangan MnFe,04
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Fig. 4. Spectrul de difractie de raze X al feritei de mangan MnFe,04

preparatd conform exemplului 2
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Fig. 5. Spectrul EDX al feritei de mangan MnFe,O4
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Fig. 6. Curba de magnetizare a feritei de mangan MnFe,04
preparatd conform exemplului 2
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