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(57) Rezumat:

Inventia se refera la 0 metoda de obtinere a pulberilor
de oxizi de fier y-Fe,O,/Fe,O, cu proprietati reglabile,
pulberile de oxizi de fier putand fi utilizate pe scara
larga Tn mineralogie, geologie, chimie, medicing, bio-
logie, cataliza, stocarea magnetica a datelor, tratarea
apelor, industria pigmentilor, si alte domenii asemenea.
Metoda conform inventiei porneste de la solutii apoase
de azotat de fier si acid etilendiaminotetraacetic in
diferite rapoarte molare, 8/3 sau 4/3, in amestec
omogen, supuse unui regim de Tncalzire cu durate de
timp diferite, de 15, 38 sau 60 min, intr-un balon de
sticla prevazut cu robinet, deschis pe durata combustiei
si inchis la finalizarea acesteia, balonul fiind amplasat
pe un cuib electric sau in cuptorul cu microunde pentru
initierea si derularea combustiei, pulberile de oxizi de
fier astfel obtinute avand dimensiunea cristalelor
cuprinsa intre 3..10 nm, suprafata specificd de
12...78 m?/g si magnetizatia de saturatie cuprins intre
27,9...82,3 emu/g, ele putand fi reglabile in functie de
raportul molar azotat de fier/acid etilendiamino-
tetraacetic, durata reactiilor de combustie si modul de
initiere a acestora.
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Metoda de obtinere a pulberilor de oxizi de fier, y-Fe203/Fe304, cu proprietati reglabile
Piacurariu Cornelia Silvia, Capraru Aylin Diana, Ianog Robert Gabriel, Lazdu Radu Ioan

Universitatea Politehnica Timigoara, Facultatea de Chimie Industriald si Ingineria Mediului, Piata Victoriei nr.

2, Timisoara 300006, Romdnia

Oxizii de fier se gasesc in naturd sub diferite forme, avand caracteristici structurale si
ca urmare proprietiti si aplicatii practice diferite. Fiind accesibili din abundenta, oxizii de fier
sunt exploatati pe cale larga in diferite domenii cum ar fi: mineralogie, geologie, chimie,
medicing, biologie, cataliza, stocarea magnetica a datelor, tratarea apelor, industria pigmentilor,
etc. [1,2].

FeO (wiistit) se gaseste din abundentd in scoarta terestra (cca. 9 %) si este utilizat in
principal ca pigment de culoare neagri. Dintre oxizii fierului care contin Fe**, hematitul (a-
Fe203) este variatia polimorfa cea mai stabild din punct de vedere termodinamic §i practic nu
prezintd proprietdti magnetice [3], insd cu toate acestea are aplicatii in sudurd, industria
cosmeticd — datorita absorbtiei ridicate a radiatiilor UV, dar si in protectia anticoroziva, sau ca
pigment de culoare rosie [2].

Maghemitul (y-Fe2O3) si magnetitul (Fe3Oas sau FeO-Fe,03) au o gama larga de aplicatii,
datoritd proprietatilor magnetice. Magnetitul este un mineral ferimagnetic de culoare neagra ce
contine atat Fe?* cat si Fe®*, Maghemitul este un mineral ferimagnetic de culoare brun-roscat.
Proprietatile remarcabile ale maghemitului §i magnetitului, in special sub formd de
nanoparticule, 1i fac versatili pentru o gamd variatd de aplicatii: biosenzori [1], separare
celulard, de proteine sau acizi nucleici [4] senzori de gaz [2], medii de stocare magnetica [5],
tonere magnetice [6], ferofluide cu aplicatii in tratarea cancerului §i imagisticd medicala [7],
transport fintit de medicamente sau tratarea osteoporozei [2].

in cadrul acestor aplicatii oxizii de fier mentionati pot fi utilizati ca atare sau sub forma
unor compozite, respectiv functionalizati. Proprietatile magnetice ale nanoparticulelor de oxizi
de fier precum superparamagnetism, coercitivitate ridicatd, temperaturd Curie scidzutd,

susceptibilitate magnetica ridicatd sunt puternic influentate de caracteristicile nanoparticulelor

(dimensiune, forma, suprafatd specificd) si derivd din metodele de sinteza utilizate [8].
in acest scop, in ultimul timp, atentia s-a concentrat pe obtinerea de nanoparticule de
oxizi de fier cu proprietéti avansate specifice folosind diverse metode de sinteza: precipitarea

utilizdnd diferiti precursori [4,9-11], combustie [12], descompunerea termica [7], metoda,
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hidrotermald/solvotermald [2], dizolvare [6], microemulsie [2], metode sonochimice,
electrochimice sau piroliza din faza de vapori [2, 13]. De departe, cea mai populard metoda de
sintezd in cazul nanoparticulelor de oxizi de fier riméane metoda precipitérii, insd caracteristicile
pulberilor rezultate depind de o multitudine de parametri care trebuie atent controlati: tipul
sirurilor utilizate (cloruri, azotati, sulfafi, perclorati, etc.), raportul Fe**:Fe3*, tiria ionici a
mediului, valoarea pH-ului, tempefaturé, viteza de agitare, timp [13]. In acelasi timp, multe
dintre metodele mentionate implicd materii prime toxice sau scumpe, un consum ridicat de

energie, aparaturd specializatd sau timp indelungat de sinteza.

In acest context, cererea de brevet prezinti o metoda alternativi de obtinere a pulberilor
de oxizi de fier, y-Fe203/Fe30a, cu proprietdti reglabile. Metoda propusa se bazeaza pe reactia
de combustie dintre azotatul feric si acidul etilendiaminotetraacetic ce are rolul de combustibil.
Metoda descrisd este usor de reprodus, nu necesitd echipamente sofisticate este ieftind si
prietenoasa cu mediul.

Materiile prime utilizate in vederea obtinerii oxizilor de fier cu proprietiti reglabile, y-
Fe;O3 / Fe3Oa, au fost azotatul de fier nonahidrat (Fe(NO3)3-9H,0, M = 404,00 g/mol, Sigma-
Aldrich), acidul etilendiaminotetraacetic - EDTA (CioH16N20s, M = 292,24 g/mol, Merck) si
apd distilata.

In continuare sunt descrise patru exemple de realizare a inventiei. Tabelul 1 prezinta
sintetic compozitiile amestecurilor de materii prime utilizate in vederea obtinerii celor patru
probe, care diferd intre ele prin raportul molar azotat de fier nonahidrat / acid
etilendiaminotetraacetic si prin modul de initiere a reactiei de combustie (cuib electric / cuptor

cu microunde).

Tabelul 1. Compozitiile amestecurilor de materii prime destinate obtinerii probelor si

modalitatea de initiere a reactiilor de combustie.

Tehnica de Raport molar
Fe(NO3)3-9H20 | C10H16N20s H:20
Nr. initiere a Fe(NO3)3-9H20
. (8) (8) (mL)
reactiei / C10H16N208
1. | Cuib electric 8/3 56,5530 15,3431 20
2. Microunde 8/3 56,5530 15,3431 20
3. | Cuib electric 4/3 56,5530 30,6862 50
4. Microunde 8/3 56,5530 15,3431 20
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Exemplul 1.

56,5530 g de azotat de fier nonahidrat (Fe(NO3)3-9H20, M = 404,00 g/mol, Sigma-
Aldrich) si 15,3431 g de acid etilendiaminotetraacetic - EDTA (C10H16N20g, M = 60,06 g/mol,
Merck) au fost dozate la balanta analitica cu precizia de 0,0001 g. Dupd cantarire, azotatul de
fier s-a dizolvat in 20 mL apd distilatd, la cald (80 °C) si sub agitare magnetica (400 rpm). Peste
solutia de azotat de fier astfel preparatd s-a addugat acidul etilendiaminotetraacetic care s-a
dizolvat sub agitare termo-magneticd. Solutia omogena rezultatd a fost transvazata intr-un balon
de 2L, la care s-a atasat un robinet de sticld setat pe pozitia deschis. Ulterior balonul a fost
amplasat intr-un cuib electric (Fig. 1) preincélzit la temperatura de aproximativ 400 °C, pentru
initierea reactiei de combustie. Procesul de combustie a fost similar unei arderii mocnite, fiind
insotit de degajarea unui volum mare de gaze, care a durat aproximativ 38 de minute. La finalul
acestui proces s-a inchis robinetul iar balonul a fost indepartat de pe cuibul electric. Dupa
racirea naturald a balonului, la temperatura camerei, interiorul balonului a fost inundat cu api
distilata (200 mL). Amestecul grosier rezultat a fost turnat intr-o capsuld de portelan unde a fost
initial mojarat umed, pe un magnet din NdBFe, iar ulterior ultrasonat timp de 10 minute la
amplitudine maxima. Dupd ultrasonare, suspensia obfinutd a fost turnatd pe o héartie de filtru
amplasatd Intr-o palnie de sticld i spalatd cu 1 L de apa distilata calda (70-80 °C). Ulterior
proba spélatd a fost uscatd in etuva timp de 12 de ore la 110 °C. Dupa uscare proba a fost
dezaglomeratd manual cu ajutorul unui pistil, rezultdnd o pulbere de culoare maro inchis,

denumitd in continuare proba 1.

Exemplul 2.
56,5530 g de azotat de fier nonahidrat (Fe(NO3)3-9H20, M = 404,00 g/mol, Sigma-Aldrich) si
15,3431 g de acid etilendiaminotetraacetic - EDTA (Ci0H16N20g, M = 60,06 g/mol, Merck) au
fost dozate la balanta analitica cu precizia de 0,0001 g. Dupa céntérire, azotatul de fier s-a
dizolvat in 20 mL apa distilata, la cald (80 °C) si sub agitare magnetica (400 rpm). Peste solutia
de azotat de fier astfel preparata s-a addugat acidul etilendiaminotetraacetic care s-a dizolvat
sub agitare termomagneticd. Solutia omogena rezultatd a fost transvazati intr-un balon de 2L,
la care s-a atasat un robinet de sticld setat pe pozitia deschis. Ulterior balonul a fost amplasat
intr-un cuptor cu microunde (Fig. 1) setat la puterea de 800 W, pentru initierea reactiei de
combustie. Procesul de combustie a fost similar unei arderii mocnite, fiind insotit de degajarea
unui volum mare de gaze. Proba a fost mentinutd in cuptorul cu microunde timp de 15 minute.
La finalul acestui proces s-a inchis robinetul iar balonul a fost scos din cuptorul cu microunde.

Dupa ricirea naturald a balonului, la temperatura camerei, interiorul balonului a fost inundat cu
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apa distilatd (200 mL). Amestecul grosier rezultat a fost turnat Intr-o capsuld de portelan unde
a fost initial mojarat umed, pe un magnet din NdBFe, iar ulterior ultrasonat timp de 10 minute
la amplitudine maxima. Dupa ultrasonare, suspensia obtinuta a fost turnatd pe o hértie de filtru
amplasatd intr-o palnie de sticlad si spalatd cu 1 L de apa distilata caldd (70-80 °C). Ulterior
proba spilatd a fost uscatd in etuva timp de 12 de ore la 110 °C. Dupa uscare proba a fost
dezaglomeratd manual cu ajutorul unui pistil, rezultdind o pulbere de culoare maro inchis,

denumitd in continuare proba 2.

Exemplul 3.

56,5530 g de azotat de fier nonahidrat (Fe(NO3)3-9H>0, M = 404,00 g/mol, Sigma-
Aldrich) si 30,6862 g de acid etilendiaminotetraacetic - EDTA (C10H16N20g, M = 60,06 g/mol,
Merck) au fost dozate la balanta analitica cu precizia de 0,0001 g. Dupa céntirire, azotatul de
fier s-a dizolvat in 50 mL apa distilata, la cald (80 °C) si sub agitare magnetica (400 rpm). Peste
solutia de azotat de fier astfel preparatd s-a addugat acidul etilendiaminotetraacetic care s-a
dizolvat sub agitare termo-magnetica. Solutia omogena rezultata a fost transvazata intr-un balon
de 2L, la care s-a atagat un robinet de sticld setat pe pozitia deschis. Ulterior balonul a fost
amplasat intr-un cuib electric (Fig. 1) preincélzit la temperatura de aproximativ 400 °C, pentru
initierea reactiei de combustie. Procesul de combustie a fost similar unei arderii mocnite, cu o
usoard incandescentd, fiind insotit de degajarea unui volum mare de gaze. Proba a fost
mentinuta pe cuibul electric timp de 60 minute. La finalul acestui proces s-a inchis robinetul iar
balonul a fost indepartat de pe cuibul electric. Dupa ricirea naturala a balonului, la temperatura
camerei, interiorul balonului a fost inundat cu apa distilatd (200 mL). Amestecul grosier rezultat
a fost turnat intr-o capsuld de portelan unde a fost initial mojarat umed, pe un magnet din
NdBFe, iar ulterior ultrasonat timp de 10 minute la amplitudine maxima. Dupé ultrasonare,
suspensia obtinuta a fost turnatd pe o hartie de filtru amplasatd intr-o palnie de sticla si spalata
cul L de apa distilata caldad (70-80 °C). Ulterior proba spalata a fost uscata in etuva timp de 12
de ore la 110 °C. Dupa uscare proba a fost dezaglomeratd manual cu ajutorul unui pistil,

rezultidnd o pulbere de culoare maro inchis, denumita in continuare proba 3.

Exemplul 4.
56,5530 g de azotat de fier nonahidrat (Fe(NO3)3-9H20, M = 404,00 g/mol, Sigma-
Aldrich) si 15,3431 g de acid etilendiaminotetraacetic - EDTA (C10HisN20g, M = 60,06 g/mol,

Merck) au fost dozate la balanta analitica cu precizia de 0,0001 g. Dupa cantirire, azotatul de

fier s-a dizolvat in 20 mL apa distilata, la cald (80 °C) si sub agitare magnetica (400 rpm). Peste

|l,ug 0




a 2019 00802 27/11/2019 7/

solutia de azotat de fier astfel preparatd s-a adaugat acidul etilendiaminotetraacetic care s-a
dizolvat sub agitare termomagnetica. Solutia omogena rezultata a fost transvazatd intr-un balon
de 2L, la care s-a atasat un robinet de sticld setat pe pozitia deschis. Ulterior balonul a fost
amplasat intr-un cuptor cu microunde (Fig. 1) setat la puterea de 800 W, pentru initierea reactiei
de combustie. Procesul de combustie a fost similar unei arderii mocnite, fiind insotit de
degajarea unui volum mare de gaze. Proba a fost mentinutd in cuptorul cu microunde timp de
60 minute. La finalul acestui proces s-a inchis robinetul iar balonul a fost scos din cuptorul cu
microunde. Dupa ricirea naturala a balonului, la temperatura camerei, interiorul balonului a
fost inundat cu apa distilatd (200 mL). Amestecul grosier rezultat a fost turnat intr-o capsula de
portelan unde a fost initial mojarat umed, pe un magnet din NdBFe, iar ulterior ultrasonat timp
de 10 minute la amplitudine maxima. Dupa ultrasonare, suspensia obtinutd a fost turnatd pe o
hartie de filtru amplasata intr-o palnie de sticla si spdlata cu 1 L de apd distilatd calda (70-80
°C). Ulterior proba spalata a fost uscata in etuva timp de 12 de ore la 110 °C. Dupa uscare proba
a fost dezaglomeratd manual cu ajutorul unui pistil, rezultdnd o pulbere de culoare maro inchis,

denumiti in continuare proba 4.

Compozitia fazald a probelor sintetizate s-a stabilit prin difractie de raze X, utilizdnd un
difractometru Rigaku ULTIMA IV, radiatia Cuk,. Dimensiunea medie a cristalitelor, Drx, s-a
calculat cu metoda Scherrer.

Izotermele de adsorbtie-desorbtie de azot s-au inregistrat cu un aparat Micromeritics
ASAP 2020, la temperatura azotului lichid. In prealabil probele au fost degazate timp de 12 ore,
la temperatura de 100 °C si un vid inaintat de 5 um Hg. Suprafata specifica, S, a pulberilor s-a
calculat prin metoda BET (Brunauer, Emmet, Teller). Volumul cumulativ al porilor, V, si
dimensiunea porilor, D, s-au calculat din ramura de adsorbtie prin metoda BJH (Barrett, Joyner,
Halenda).

Comportarea la incilzire a probelor pe intervalul de temperatura 25 — 800 °C s-a studiat
prin analiza termicd, utilizdnd un aparat Netzsch STA 449C. Curbele TG si DSC s-au Inregistrat
la o viteza de Incilzire de 10 °C/minut, folosind creuzete de alumina si atmosferd de aer.

Proprietitile magnetice (magnetizatia de saturatie — Ms, susceptibilitatea paramagnetica
— %> momentul magnetic/particuld — p) au fost masurate prin magnetometrie cu proba vibranta,
VSM, utilizdnd un magnetometru Lake Shore system 7404.

Spectrele de difractie inregistrate pe pulberile rezultate din reactiilor de combustie

sugereaza faptul ca fazele cristaline principale sunt maghemit, y-Fe2Os si/sau magnetit, Fe3O4

(Fig. 2), ceea ce confirma posibilitatea prepararii acestora prin metoda combustiei. Deoarece
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ambele faze mentionate au simetrie cubica, spectrele y-Fe;O3 si Fe3O4 sunt foarte aseménatoare,
ceea ce face dificild decelarea lor strict pe baza spectrelor de difractie cu raze X. Dimensiunea
cristalitelor de maghemit/magnetit este de ordinul nanometrilor si variaza intr-un interval ingust
de 3 — 10 nm.

Pe langd maghemit, y-Fe2O3 si/sau magnetit, Fe3Os, probele mai pot contine cantitati
minore de faze precum wuestit (FeO), cementit (Fe3C) sau Fe.

Spre deosebire de proba 2, obtinutd in cuptorul cu microunde, proba 1, preparatd in
cuibul electric, prezintd maxime de difractie mai intense, ceea ce sugereazd un grad de
cristalinitate mai avansat si/sau o proportie mai mare de faze cristaline.

Prelungirea duratei de mentinere a probei In cuptorul cu microunde de la 15 minute
(proba 2) la 60 minute (proba 4) determini cresterea dimensiunii cristalitelor de la 4 1a 9 nm,
concomitent cu reducerea suprafetei specifice de la 47 la 30 m%/g si cresterea magnetizatiei de

saturatie de la 74,8 la 82,3 emu/g (Tabelul 2).

Tabelul 2. Proprietiti ale oxizilor de fier, y-Fe203/Fe304, preparati prin metoda combustiei.

Nume | Raport molar | Timp Mod Drx | S A\ Dein Ms
proba | Fe(NO3)3-9H20 | (min) initiere | (nm) | (m?/g) | (cm%/g) | (nm) | (emu/g)
/ CeH16N20s
1. 8/3 38 cuib 10 78 0,158 | 8,4 59.4
2. 8/3 15 microunde 4 47 0,083 9.4 74.8
3. 4/3 60 cuib 3 12 0,038 | 16,3 27,9
4. 8/3 60 microunde | 9 30 0,036 7,6 82,3

Comparativ cu proba 1, utilizarea unui exces de acid etilendiaminotetraacetic (proba 3)
permite reducerea dimensiunii cristalitelor de la 10 la 3 nm. In acelasi timp se remarci o scidere
a suprafetei specifice si respectiv a magnetizatiei de saturatie, cel mai probabil datoritd prezentei
carbonului rezidual provenit din excesul de combustibil utilizat (Tabelul 2).

Prezenta carbonului rezidual este confirmatd de analizele termice efectuate (Fig. 3).
Dupa Indepdrtarea umiditdtii remanente, care se realizeaza pana la temperatura de 100 - 150
°C, toate probele prezintd pe curbele TG pani la aproximativ 400 °C o pierdere de masa care
poate fi asociatd cu indepartarea carbonului rezidual prin oxidare — proces insotit de un efect
exoterm pe curba DSC. Pani la aproximativ 400 °C probele 1, 2 si 4 au o pierdere de masa sub

8 %, in timp ce proba 3 prezinta o pierdere de masa de aproape 25 %, in acord cu cantitatea mai

|
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mare de acid etilendiaminotetraacetic utilizata. La temperaturi de peste 400 °C probele 1, 2 si 4
prezintd o crestere de masé insotitd de asemenea de un efect exoterm pe curba DSC. Aceastd
crestere de masd, mai pronuntatd in cazul probelor 2 si 4, s-ar putea explica prin oxidarea
reziduurilor de Fe® sau Fe?" la Fe**. La temperaturi mai mari de 650 °C probele nu sufera
transformari vizibile pe curbele TG-DSC.

Probelor obtinute prezinti izoterme de adsorbtie-desorbtie de tip 4 cu histereza H3 (Fig.
4). Din izotermele de adsorbtie-desorbtie de azot s-a stabilit faptul cd pulberile obtinute prezinta
pori cu dimensiuni in intervalul 7,6 — 16,3 nm, ceea ce le plaseazad in categoria materialelor
mezoporoase. Volumul porilor variazi intre 0,036 si 0,158 cm?®/g (Tabelul 2).

Evolutia magnetizatiei probelor in functie de cdmpul magnetic aplicat (Fig. 5) sugereaza
faptul cd acestea prezintd o comportare foarte apropiatd de cea superparamagneticd, cu
magnetizatii de saturatie care variaza intre 27,9 si 82,3 emu/g. Susceptibilitatea magnetica a

probelor obtinute este pozitiva in toate cazurile.
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Obtinerea pulberilor de oxizi de fier, y-Fe203/Fe304, prin metoda combustiei pornind
de la solutii apoase de azotat de fier i acid etilendiaminotetraacetic in raport molar 8/3
incdlzite intr-un balon prevdzut cu robinet cu ajutorul unui cuib electric, timp de 38
minute.

Obtinerea pulberilor de oxizi de fier, y-Fe203/Fe304, prin metoda combustiei pornind
de la solutii apoase de azotat de fier si acid etilendiaminotetraacetic in raport molar 8/3
incilzite Intr-un cuptor cu microunde setat la puterea de 800 W, timp de 15 minute.
Obtinerea pulberilor de oxizi de fier, y-Fe;O3/Fez0a, prin metoda combustiei pornind
de la solutii apoase de azotat de fier si acid etilendiaminotetraacetic in raport molar 4/3
incdlzite intr-un balon prevdzut cu robinet cu ajutorul unui cuib electric, timp de 60
minute.

Obtinerea pulberilor de oxizi de fier, y-Fe2O3/Fe30Oa, prin metoda combustiei pornind
de la solutii apoase de azotat de fier si acid etilendiaminotetraacetic in raport molar 8/3

incdlzite intr-un cuptor cu microunde setat la puterea de 800 W, timp de 60 minute.
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DESENE EXPLICATIVE

Fig. 1. Cuibul electric s1 cuptorul cu microunde utilizate la prepararea probelor.
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Cerere de brevet de inventie nr. A/00802/2019

Descriere solutie tehnica si revendicare reformulata, 20 martie 2020

METODA DE OBTINERE A PULBERILOR DE OXIZI DE FIER,
v-Fe203/Fe304, CU PROPRIETATI REGLABILE
Inventatori: Pacurariu Cornelia Silvia, Cipraru Aylin Diana, Ianos Robert Gabriel,
Lazdu Radu loan
Titular: Universitatea Politehnica Timigoara, Piata Victoriei nr. 2, Timisoara 300006,

Roménia

Inventia se referd la o noud metodd de obtinere a pulberilor de oxizi de fier, vy-
Fe20s3/Fe30a, cu proprietati reglabile.

Maghemitul (y-Fe20s) si magnetitul (FesO4 sau FeO-Fe203) au o gama larga de aplicatii,
datorita proprietatilor magnetice. Magnetitul este un mineral ferimagnetic de culoare neagra ce
contine atat Fe?* cat si Fe’*. Maghemitul este un mineral ferimagnetic de culoare brun-roscat.
Proprietatile remarcabile ale maghemitului si magnetitului, in special sub formd de
nanoparticule, 1i fac versatili pentru o gama variata de aplicatii: biosenzori [1], separare
celulard, de proteine sau acizi nucleici [2] senzori de gaz [3], medii de stocare magnetica [4],
tonere magnetice [5], ferofluide cu aplicatii 1n tratarea cancerului si imagisticad medicala [6],
transport tintit de medicamente sau tratarea osteoporozei [3].

Proprietdtile magnetice ale nanoparticulelor de oxizi de fier precum
superparamagnetism, coercitivitate ridicatd, temperaturd Curie scidzutd, susceptibilitate
magneticd ridicatd sunt puternic influentate de caracteristicile nanoparticulelor (dimensiune,
forma, suprafata specificd) si deriva din metodele de sinteza utilizate [7].

Sunt cunoscute diferite metode de obtinere a maghemitului si magnetitului, cum sunt:

- Precipitarea sarurilor de fier ce consti in amestecarea a doui siruri de Fe** si Fe?” in raport
molar de 2:1, in mediu apos, urmati de precipitarea acestora utilizdnd un agent de precipitare
(o bazd) [2,8-10].

- Metoda combustiei, bazatd pe reactia dintre azotatul feric, (Fe(NOs)3-9H20, (agentul
oxidant) si trietilentetramina, C¢H1sN4, (agentul reducator). Reactia are loc in absenta aerului

intr-un balon de sticlad cu robinet plasat intr-un cuib electric preincalzit la aproximativ 450°C

[11].
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- Descompunerea termicd a diferiti precursori, in solventi organici cu punct de fierbere ridicat,
ce contin surfactanti de stabilizare [6].

- Metoda hidrotermald/solvotermald, in care amestecul precursor este introdus intr-o
autoclava, rectia avand loc la temperaturd mai mare de 100°C si presiune mai mare de 1Pa.
Solventul utilizat este apa in cazul metodei hidrotermale respectiv un solvent organic in cazul
metodei solvotermale [3].

- Metoda microemulsiei, consta in prepararea unei microemulsii ce poate fi de tipul api/ulei
sau ulei/apa in prezenta surfactantului, care formeaza o pelicula la interfata dintre ulei si apa,
avand lantul hidrocarbonat, nepolar dizolvata in ulei iar gruparea polara orientatd in faza
apoasa. Faza apoasd contine precursorul de fier iar “uleiul® poate fi un amestec de diferite
hidrocarburi. Prin adaugarea unui solvent (acetond sau etanol), precipitatul poate fi extras
prin filtrarea sau centrifugarea amesteculﬁi. [3].

- Metoda sonochimicd in care temperatura necesara reactiei de obtinere a maghemitului si
magnetitului este obtinuta prin efectul termica unei activari ultrasonice [3, 12].

- Piroliza laser din faza de vapori se bazeaza pe interactiunea dintre un fascicul laser si fluxul
de gaze ce contine precursorului de oxid de fier. Pulberea rezultata in urma pirolizei este
colectata cu ajutorul unui flux de gaz inert [3,12].

Metodele enumerate mai sus prezinta o serie de dezavantaje cum sunt:

- Necesita aparatura specializati costisitoare (piroliza laser) ,

- Sinteza nanoparticulelor necesita timp indelungat, zeci de ore sau chiar zile (descompunerea
termicd, metoda hidrotermala/solvotermala, microemulsia),

- Se folosesc materii prime toxice sau scumpe (piroliza laser, descompunerea termica),

- Necesita presiune ridicata in instalatiile cu care se lucreaza (metoda
hidrotermald/solvotermala),

- Este dificil a controla forma si dimensiunile particulelor (metoda precipitarii, metoda
sonochimica),

- Procedeu complicat de sinteza (microemulsia, descompunerea termica).

Problema tehnica pe care o rezolva inventia constd in stabilirea unei metode pentru
obtinerea nanoparticulelor de oxizi de fier, 7y-Fe2O3/FesQs, a caror proprietiti:
superparamagnetism, magnetizatie de saturatie, dimensiunea cristalitelor, suprafata specifica,
volumul porilor, sa poata fi controlate si reglate, din parametrii de sinteza.

Metoda de obtinere a pulberilor de oxizi de fier, y-Fe203/Fe30s, cu proprietati reglabile
conform inventiei inlatura dezavantajele asociate metodelor cunoscute prezentate mai sus prin

aceea cd foloseste un amestec omogen de azotat feric si acid etilendiaminotetraacetic supus

2
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unui proces de combustie in urma céruia se obtin nanoparticule de oxizi de fier cu proprietati
(superparamagnetism, magnetizatie de saturatie, dimensiunea cristalitelor, suprafata specifica,
volumul porilor) ce pot fi cu usurinta reglate prin alegerea corespunzatoare a raportului molar
dintre azotatul feric si acidul etilendiaminotetraacetic, prin modul de initiere a reactiei de
combustie, pe cuib electric sau in cuptor cu microunde, respectiv prin timpul de mentinere a
probei in cuptorul cu microunde.

Metoda de obtinere a pulberilor de oxizi de fier, y-Fe203/Fez0a, cu proprietati reglabile
conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- este usor de aplicat,

- nu necesitd echipamente sofisticate,

- este ieftind, nu necesitd aparatura si dotare costisitoare, foloseste materie prima ieftina,

- este prietenoasa cu mediul,

- permite obtinerea oxizilor de fier, y-Fe20O3 / Fe304, cu dimensiuni §i proprietéti reglabile,
adaptate aplicatiei pentru care sunt destinate.

- nu necesitd consum ridicat de energie.

Se dau in continuare exemple de realizare a inventiei, in legatura cu figurile 1 + 5 care

reprezinta:
- fig. 1, Cuibul electric si cuptorul cu microunde utilizate la prepararea probelor;
- fig. 2, Spectrele de difractie cu raze X ale probelor 1-4 obtinute prin metoda combustiei;
- fig. 3, Curbele TG-DSC ale probelor 1 — 4 obtinute prin metoda combustiei;
- fig. 4, Izotermele de adsorbtie-desorbtie de azot ale probelor 1-4 obtinute prin metoda
combustiei;
- fig. 5, Evolutia magnetizatiei probelor in functie de campul magnetic aplicat.

Metoda de obtinere a pulberilor de oxizi de fier, y-Fe203/Fe30a, cu proprietati reglabile
conform inventiei se bazeazd pe reactia de combustie dintre azotatul feric si acidul
etilendiaminotetraacetic ce are rolul de combustibil. Materiile prime utilizate in vederea
obtinerii oxizilor de fier, y-Fe2O3 / Fe3O4, au fost azotatul de fier nonahidrat (Fe(NOs3)3-9H:0,
M = 404,00 g/mol, Sigma-Aldrich), acidul etilendiaminotetraacetic - EDTA (CioH16N20g, M =
292,24 g/mol, Merck) si apa distilata.

In continuare sunt descrise patru exemple de realizare a inventiei. Tabelul 1 prezinta
sintetic compozitiile amestecurilor de materii prime utilizate in vederea obtinerii celor patru
probe, care diferda intre ele prin raportul molar azotat de fier nonahidrat/acid
etilendiaminotetraacetic si prin modul de initiere a reactiei de combustie (cuib electric sau

cuptor cu microunde).
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Tabelul 1. Compozitiile amestecurilor de materii prime destinate obtinerii probelor si

modalitatea de initiere a reactiilor de combustie.

Tehnica de Raport molar
Fe(NO3)3-9H20 | Ci0H16N20s H:0
Nr. initiere a Fe(NO3)3-9H20
. (8 (8) (mL)
reactiei / C10H16N20s
1. | Cuib electric 8/3 56,5530 15,3431 20
2. Microunde 8/3 56,5530 15,3431 20
3. | Cuib electric 4/3 56,5530 30,6862 50
4. Microunde 8/3 56,5530 15,3431 20
Exemplul 1.

56,5530 g de azotat de fier nonahidrat (Fe(NO3)3-9H20, M = 404,00 g/mol, Sigma-Aldrich) si
15,3431 g de acid etilendiaminotetraacetic - EDTA (Ci0Hi6N20s, M = 60,06 g/mol, Merck) au
fost dozate cu precizia de 0,0001 g. Dupa cantarire, azotatul de fier s-a dizolvat in 20 mL apa
distilata, 1a cald (80 °C) si sub agitare magnetica (400 rpm). Peste solutia de azotat de fier astfel
preparatd s-a adaugat acidul etilendiaminotetraacetic care s-a dizolvat sub agitare termo-
magneticd. Solutia omogena rezultata a fost transvazata intr-un balon de 2L, la care s-a atasat
un robinet de sticla setat pe pozitia deschis. Ulterior balonul a fost amplasat intr-un cuib electric
(Fig. 1) preincalzit la temperatura de aproximativ 400 °C, pentru initierea reactiei de combustie.
Procesul de combustie a fost similar unei arderii mocnite, fiind insotit de degajarea unui volum
mare de gaze, care a durat aproximativ 38 de minute. La finalul acestui proces s-a inchis
robinetul iar balonul a fost indepartat de pe cuibul electric. Dupa racirea naturala a balonului,
la temperatura camerei, interiorul balonului a fost inundat cu apa distilatd (200 mL). Amestecul
grosier rezultat a fost turnat intr-o capsuld de portelan unde a fost initial mojarat umed, pe un
magnet din NdBFe, iar ulterior ultrasonat, operatie efectuatd cu un aparat QSonica 700, cu
sonotroda, timp de 10 minute la amplitudine maxima, in scopul dezaglomerarii particulelor.
Dupa ultrasonare, suspensia obtinuti a fost turnatd pe o hartie de filtru amplasata intr-o palnie
de sticla si spalata cu 1 L de apa distilatd calda (70-80 °C). Ulterior proba spilati a fost uscata
in etuva timp de 12 de ore la 110 °C. Dupa uscare proba a fost dezaglomerata manual cu ajutorul

unui pistil, rezultdnd o pulbere de culoare maro inchis, denumita in continuare proba 1.

Exemplul 2.

56,5530 g de azotat de fier nonahidrat (Fe(NO3)3-9H20, M = 404,00 g/mol, Sigma-Aldrich) si

15,3431 g de acid etilendiaminotetraacetic - EDTA (Ci10Hi1sN20s, M = 60,06 g/mol, Merck) au
4
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fost dozate cu precizia de 0,0001 g. Dupa cantarire, azotatul de fier s-a dizolvat in 20 mL apa
distilata, la cald (80 °C) si sub agitare magnetica (400 rpm). Peste solutia de azotat de fier astfel
preparati s-a adadugat acidul etilendiaminotetraacetic care s-a dizolvat sub agitare
termomagnetica. Solutia omogena rezultata a fost transvazata intr-un balon de 2L, la care s-a
atasat un robinet de sticla setat pe pozitia deschis. Ulterior balonul a fost amplasat intr-un cuptor
cu microunde (Fig. 1) setat la puterea de 800 W, pentru initierea reactiei de combustie. Procesul
de combustie a fost similar unei arderii mocnite, fiind insotit de degajarea unui volum mare de
gaze. Proba a fost mentinuta in cuptorul cu microunde timp de 15 minute. La finalul acestui
proces s-a inchis robinetul iar balonul a fost scos din cuptorul cu microunde. Dupa racirea
naturala a balonului, la temperatura camerei, interiorul balonului a fost inundat cu apa distilata
(200 mL). Amestecul grosier rezultat a fost turnat intr-o capsuld de portelan unde a fost initial
mojarat umed, pe un magnet din NdBFe, iar ulterior ultrasonat timp de 10 minute la amplitudine
maximad, in scopul dezaglomerarii particulelor. Dupa ultrasonare, suspensia obtinutd a fost
turnata pe o hartie de filtru amplasata intr-o palnie de sticla si spalata cu 1 L de apa distilata
calda (70-80 °C). Ulterior proba spélata a fost uscata in etuva timp de 12 de ore 1a 110 °C. Dupa
uscare proba a fost dezaglomerata manual cu ajutorul unui pistil, rezultand o pulbere de culoare

maro inchis, denumita in continuare proba 2.

Exemplul 3.

56,5530 g de azotat de fier nonahidrat (Fe(NOs3)3-9H,0, M = 404,00 g/mol, Sigma-Aldrich) si
30,6862 g de acid etilendiaminotetraacetic - EDTA (Ci0Hi16N20g, M = 60,06 g/mol, Merck) au
fost dozate cu precizia de 0,0001 g. Dupa cantarire, azotatul de fier s-a dizolvat In 50 mL apa
distilata, la cald (80 °C) si sub agitare magnetica (400 rpm). Peste solutia de azotat de fier astfel
preparata s-a adaugat acidul etilendiaminotetraacetic care s-a dizolvat sub agitare termo-
magneticd. Solutia omogena rezultata a fost transvazata intr-un balon de 2L, la care s-a atagat
un robinet de sticla setat pe pozitia deschis. Ulterior balonul a fost amplasat intr-un cuib electric
(Fig. 1) preincalzit 1a temperatura de aproximativ 400 °C, pentru initierea reactiei de combustie.
Procesul de combustie a fost similar unei arderii mocnite, cu o usoara incandescenta, fiind
insotit de degajarea unui volum mare de gaze. Proba a fost mentinuti pe cuibul electric timp de
60 minute. La finalul acestui proces s-a inchis robinetul iar balonul a fost indepartat de pe cuibul
electric. Dupa racirea naturala a balonului, la temperatura camerei, interiorul balonului a fost
inundat cu apa distilatd (200 mL). Amestecul grosier rezultat a fost turnat intr-o capsuld de
portelan unde a fost initial mojarat umed, pe un magnet din NdBFe, iar ulterior ultrasonat timp

de 10 minute la amplitudine maxima in scopul dezaglomerarii particulelor. Dupa ultrasonare,

5
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suspensia obtinuta a fost turnata pe o hartie de filtru amplasata intr-o pélnie de sticla si spalata
cu 1 L de apa distilatd calda (70-80 °C). Ulterior proba spilata a fost uscata in etuva timp de 12
de ore la 110 °C. Dupa uscare proba a fost dezaglomeratd manual cu ajutorul unui pistil,

rezultdnd o pulbere de culoare maro inchis, denumita in continuare proba 3.

Exemplul 4.

56,5530 g de azotat de fier nonahidrat (Fe(NO3)3-9H.0, M = 404,00 g/mol, Sigma-Aldrich) si
15,3431 g de acid etilendiaminotetraacetic - EDTA (C10H16N20s, M = 60,06 g/mol, Merck) au
fost dozate cu precizia de 0,0001 g. Dupa cantarire, azotatul de fier s-a dizolvat in 20 mL apa
distilata, la cald (80 °C) si sub agitare magnetica (400 rpm). Peste solutia de azotat de fier astfel
preparatd s-a addugat acidul etilendiaminotetraacetic care s-a dizolvat sub agitare
termomagnetici. Solutia omogena rezultatd a fost transvazata intr-un balon de 2L, la care s-a
atagat un robinet de sticla setat pe pozitia deschis. Ulterior balonul a fost amplasat intr-un cuptor
cu microunde (Fig. 1) setat la puterea de 800 W, pentru initierea reactiei de combustie. Procesul
de combustie a fost similar unei arderii mocnite, fiind insotit de degajarea unui volum mare de
gaze. Proba a fost mentinuta in cuptorul cu microunde timp de 60 minute. La finalul acestui
proces s-a inchis robinetul iar balonul a fost scos din cuptorul cu microunde. Dupa ricirea
naturala a balonului, la temperatura camerei, interiorul balonului a fost inundat cu apa distilata
(200 mL). Amestecul grosier rezultat a fost turnat intr-o capsuld de portelan unde a fost initial
mojarat umed, pe un magnet din NdBFe, iar ulterior ultrasonat timp de 10 minute la amplitudine
maximd in scopul dezaglomerarii particulelor. Dupa ultrasonare, suspensia obtinutd a fost
turnata pe o hartie de filtru amplasata intr-o palnie de sticld si spalatd cu 1 L de apa distilata
calda (70-80 °C). Ulterior proba spilati a fost uscata in etuva timp de 12 de ore la 110 °C. Dupa
uscare proba a fost dezaglomeratd manual cu ajutorul unui pistil, rezultdnd o pulbere de culoare
maro inchis, denumita in continuare proba 4.

Compozitia fazala a probelor sintetizate s-a stabilit prin difractie de raze X, utilizand un
difractometru Rigaku ULTIMA 1V, radiatia Cuk,. Dimensiunea medie a cristalitelor, Drx, s-a
calculat cu metoda Scherrer.

Izotermele de adsorbtie-desorbtie de azot s-au inregistrat cu un aparat Micromeritics
ASAP 2020, 1a temperatura azotului lichid. In prealabil probele au fost degazate timp de 12 ore,
la temperatura de 100 °C si un vid 1naintat de 5 um Hg. Suprafata specificd, S, a pulberilor s-a
calculat prin metoda BET (Brunauer, Emmet, Teller). Volumul cumulativ al porilor, V, si
dimensiunea porilor, Dgn, s-au calculat din ramura de adsorbtie prin metoda BJH (Barrett,

Joyner, Halenda).
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Comportarea la incélzire a probelor pe intervalul de temperatura 25 — 800 °C s-a studiat
prin analiza termica, utilizand un aparat Netzsch STA 449C. Curbele TG si DSC s-au inregistrat
la o viteza de incilzire de 10 °C/minut, folosind creuzete de alumina si atmosfera de aer.

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

Spectrele de difractie inregistrate pe pulberile rezultate din reactiilor de combustie
sugereaza faptul ca fazele cristaline principale sunt maghemit, y-Fe2O3 si/sau magnetit, Fe;O4
(Fig. 2), ceea ce confirma posibilitatea prepararii acestora prin metoda combustiei. Deoarece
ambele faze mentionate au simetrie cubica, spectrele y-Fe2Os3 si FesO4 sunt foarte aseméanatoare,
ceea ce face dificild decelarea lor strict pe baza spectrelor de difractie cu raze X. Dimensiunea
cristalitelor de maghemit/magnetit este de ordinul nanometrilor si variaza intr-un interval ingust
de 3 + 10 nm.

Pe 14nga maghemit, y-Fe2Os si/sau magnetit, Fe3Oa, probele mai pot contine cantitati
minore de faze precum wuestit (FeO), cementit (Fe3C) sau Fe.

Spre deosebire de materialul din proba 2, obtinut in cuptorul cu microunde, materialul
din proba 1, preparat in cuibul electric, prezintd maxime de difractie mai intense, ceea ce
sugereaza un grad de cristalinitate mai avansat gi/sau o proportie mai mare de faze cristaline.

Prelungirea duratei de mentinere a probei in cuptorul cu microunde de la 15 minute
(proba 2) la 60 minute (proba 4) determind cresterea dimensiunii cristalitelor de 1a 4 1a 9 nm,
concomitent cu reducerea suprafetei specifice, S, de la 47 la 30 m%/g si cresterea magnetizatiei

de saturatie de la 74,8 1a 82,3 emu/g (Tabelul 2).

Tabelul 2. Proprietiti ale oxizilor de fier, y-Fe2O3/Fe3O4, preparati prin metoda combustiei.

Nume | Raport molar | Timp Mod Drx S A\ Dgin Ms
proba | Fe(NO3)3-9H20 | (min) initiere | (nm) | (m%/g) | (cm3/g) | (nm) | (emu/g)
/ CeH16N20s
1. 8/3 38 cuib 10 78 0,158 | 84 59,4
2. 8/3 15 microunde 4 47 0,083 9.4 74,8
3. 4/3 60 cuib 3 12 0,038 | 16,3 27,9
4, 8/3 60 microunde 9 30 0,036 7,6 82,3
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Comparativ cu proba 1, utilizarea unui exces de acid etilendiaminotetraacetic (proba 3)
permite reducerea dimensiunii cristalitelor de 1a 10 1a 3 nm. In acelasi timp se remarci o scadere
a suprafetei specifice si respectiv a magnetizatiei de saturatie, cel mai probabil datoritd prezentei
carbonului rezidual provenit din excesul de combustibil utilizat (Tabelul 2).

Prezenta carbonului rezidual este confirmata de analizele termice efectuate (Fig. 3).
Dupa indepartarea umiditatii remanente, care se realizeaza pana la temperatura de 100 + 150
°C, toate probele prezinta pe curbele TG pana la aproximativ 400 °C o pierdere de masa care
poate fi asociatd cu indepartarea carbonului rezidual prin oxidare — proces insotit de un efect
exoterm pe curba DSC. Pani la aproximativ 400 °C probele 1, 2 si 4 au o pierdere de masa sub
8 %, in timp ce proba 3 prezinta o pierdere de masa de aproape 25 %, justificatad prin cantitatea
mai mare de acid etilendiaminotetraacetic utilizata. La temperaturi de peste 400 °C probele 1,
2 514 prezinta o crestere de masa insotita de asemenea de un efect exoterm pe curba analizelor
DSC efectuate pentru aceste materiale. Aceastd crestere de masd, mai pronuntatd in cazul
probelor 2 si 4, s-ar putea explica prin oxidarea reziduurilor de Fe sau Fe?" la Fe**. La
temperaturi mai mari de 650 °C probele nu sufera transformari vizibile pe curbele TG-DSC.

Conform clasificarii IUPAC, probele obtinute prezinta izoterme de adsorbtie-desorbtie
de tip 4 cu histereza H3 (Fig. 4). Din izotermele de adsorbtie-desorbtie de azot s-a stabilit faptul
ca pulberile obtinute prezinta pori cu dimensiuni in intervalul 7,6 — 16,3 nm, ceea ce le plaseaza
in categoria materialelor mezoporoase. Volumul porilor, V, variazi intre 0,036 si 0,158 cm®/g
(Tabelul 2) in functie de modul de initiere al reactiei, de raportul molar dintre azotatul feric si
acidul etilendiaminotetraacetic, respectiv de durata de mentinere a probei in cuptorul cu
microunde.

Evolutia magnetizatiei probelor in functie de cAmpul magnetic aplicat (Fig. 5) sugereaza
faptul ca acestea prezintd o comportare foarte apropiata de cea superparamagneticd, cu
magnetizatii de saturatie care variaza intre 27,9 si 82,3 emw/g. Susceptibilitatea magnetica a

probelor obtinute este pozitiva in toate cazurile.
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REVENDICARI

Metoda de obtinere a pulberilor de oxizi de fier de tipul y-Fe;O3/Fe3O4 prin combustie
caracterizatd prin aceea cii se porneste de la solutii apoase de azotat de fier si acid
etilendiaminotetraacetic in diferite rapoarte molare (8/3 sau 4/3) in amestec omogen,
supuse unui regim de incélzire cu durate de timp diferite (15, 38 sau 60 de minute) intr-un
balon de sticla prevazut cu robinet, deschis pe durata combustiei si inchis la finalizarea
acesteia, balonul fiind amplasat pe un cuib electric sau in cuptorul cu microunde pentru

initierea si derularea combustiei.

Produs sub forma de pulberi de oxizi de fier de tipul y-Fe;O3/Fe30a, obtinut prin aplicarea
metodei conform revendicirii 1, caracterizat prin aceea ci dimensiunea cristalitelor (3
+ 10 nm), suprafata specifici (12 - 78 m?/g) si magnetizatia de saturatie (27,9 + 82,3 emu/g)
sunt reglabile in functie de raportul molar azotat de fier / acid etilendiaminotetraacetic,

durata reactiilor de combustie si modul de initiere a acestora.
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