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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de sinteza a unui
nanocompozit de tip Fe;O, - SiO, - TiO, prin valorifi-
carea unui deseu feros cum este tunderul care este
compus in principal din 95% oxizi de fier, oxizi metalici,
carbon si ulei. Procedeul conform inventiei, intr-o prima
etapa, consta in utilizarea unui precursor de tip B -
Fe,S;0,, din deseuri de tunder pentru obtinerea
magnetitei, urmata de obtinerea nanocompozitului binar
de tip Fe,O, - SiO, prin adaugarea unei solutii apoase
de amoniac de concentratie 28% si ortosilicat de
tetraetil TEOS, agitarea amestecului de reactie la tem-
peratura camerei timp de 3 ore si apoi adaugarea de

izopropanol, Tn prezenta dietilentriaminei si a isopro-
poxidului de titan, produsul final fiind uscat intr-o etuva
la temperatura de 100°C timp de 4 ore, dupa care se
trateaza termic intr-un cuptor de uscare la temperatura
de 550°C timp de o ora, precursorul de tip B - Fe,S;0,,
fiind obtinut din deseuride tunder provenite din procesul
de laminare, prin macinarea acestora pana la o granu-
latie de 4 uym, urmata de precipitare cu o solutie de
NaOH de concentratie 40%, spalare si uscarea in etuva
la temperatura de 60°C.
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PROCEDEU DE SINTEZA A NANOCOMPOZITULUI DE TIP Fe;04@SiO:@TiO: PRIN
VALORIFICAREA UNUI DESEU FEROS

DESCRIEREA INVENTIEL

Inventia se referd la procedeul de sintezd a unui nanocompozit de tip Fe304@SiO2@TiO:z prin
valorificarea tunderului. Gestionarea deseurilor cauzate de industria siderurgica a castigat o
atentie majord ca urmare a noilor reglementari de mediu. Tunderul este o deseu inevitabil in
productia de otel, deoarece acesta este rezultatul oxidarii suprafetei otelului in timpul proceselor
de deformare termica si plastica. Tunderul este in mod regulat indepartat de pe suprafetele de
otel sub forma de particule mari si slam sub forma de particule fine. Datorita oxidarii repetate in
timpul reincalzirii otelului, tunderul este compus in principal din oxizi de fier (~95%), oxizi
metalici, carbon si ulei [1]. Manipularea acestui tip de deseu poate fi costisitoare si, in plus,
instalatiile de prelucrare a mineralelor sunt incapabile sa valorifice intregul continut de fier [2].
Din acest motiv, reutilizarea acestor deseuri ca nanomateriale ar putea fi o metoda fezabila din
punct de vedere economic si tehnic.

Aplicarea nanotehnologiei pentru tratarea apei, prin utilizarea nanoadsorbantilor pentru
indepdrtarea metalelor grele, rezolvd multe dintre problemele de mediu, iar nanoparticulele
magnetice sunt foarte populare. Este bine cunoscut faptul ca pentru sinteza magnetitei (Fe3Oa)
este obligatoriu sa se utilizeze, ca precursori, compusi ai Fe, cum ar fi: FeCla, FeCls, FeSOs, ceea
ce inseamnd un consum ridicat de reactivi [3-6].

In literatura de specialitate nu exista multe informatii cu privire la reciclarea si refolosirea
compusilor de fier. Mai mult, unele dintre companiile siderurgice depoziteaza deseurile in halde.
Acesta este un mediu real amenintat de levigarea metalelor grele direct in sol si in apele
subterane [7].

intr-o lume care se confrunti din ce in ce mai mult cu probleme de poluare a mediului, este
crucial gasirea solutiilor ecologice, cu beneficii economice pentru tratarea acestora. Reciclarea si
conversia diferitelor deseuri feroase in materiale ecologice pot fi solutia pentru imbunitatirea
mediului inconjurator.

O metoda de producere a nanoparticulelor de oxizi de fier rezultate din apele acide din industria

miniera se bazeazad pe precipitarea selectivd a fierului ca hidroxid feric, dizolvarea fierului cu
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acid, reducerea Fe3* in Fe?* gi schimbarea hidroxizilor ferici / ferici in magnetita []. O alta
metoda de recuperare a reziduurilor de minereu de fier din magnetit si caolinit se bazeazi pe
sintetizarea nanoparticulelor de oxid de fier din steril rezidual de minereu de fier prin ajutorul
lesierii acide, urmata de precipitarea hidroxidului feric [2].

Referitor la deseurile din industria metalurgicé, literatura indicd drept sursa de fier deseurile de
tip tunder provenite de la operatiile de finisare/curatare a produselor finite de la laminoare [9].
Cantitatea unor astfel de tipuri de deseuri se ridicé la cca 35 — 40 kg / t produs laminat. In aceste
condifii, utilizarea acestuia ca precursor poate rezolva problema depozitirii acestuia. De
asemenea, din solutiile de la decaparea suprafetelor otelului [7] pot fi obtinute ferite si sdruri de
fier (cloruri, sulfati).

fn brevetul GB2530663A/2016 [10] se arat utilizarea tunderului in procese metalurgice.
Dioxidul de titan (TiO2) este utilizat ca fotocatalizator in procesul traditional de tratare a apelor
uzate, 1nsd este dificil de reciclat si reutilizat. Procesul este complicat, eficienfa este scazut si
problema poludrii secundare este de actualitate.

Se cunoagste din brevetul RO 131970/B1/2019 [11] prepararea unui material compozit de tip
TiO,-Pt/oxid de grafend sau oxid de grafena redus, avand o eficientd de degradare avansata a
colorantilor azoici de 60,83...91,01% sub iradiere UV.

Se cunosc publicatii privind doparea TiO2 cu metale in vederea imbundtitirii caracteristicii
fotocatalitice a acestuia [12, 13] si utilizarea fotocatalizatorului magnetic pentru degradarea
albastrului de metilen (MB) in lumina vizibila [13].

Acoperirea nanoparticulelor magnetice de tip Fe3Os cu nanoparticule fotocatalitice de TiO:
prezintd urmdtoarele avantajele: rdspuns magnetic, suprafata se poate modifica chimic si
nanocompozitul obtinut este ecologic [13]. De asemeni, a fost obtinut un compozit de tipul
Fe304@Si0,@TiO; prin utilizarea nanoparticulelor de Fe3O4 obtinute din deseuri de frunze din

trandafir, ca agent de reducere [14].
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S-a demonstrat cd incorporarea unui strat, de exemplu oxid de siliciu, intre miezul magnetic si
stratul exterior fotocatalitic are ca efecte mentinerea proprietitilor magnetice, protectia Fe;O4 la
oxidare si imbunatétirea eficientei la indepédrtarea poluantilor [13], iar fotocatalizatorul de tip
Fe304@SiO,@TiO: prezintd activitate fotocataliticd mai mare fatd de TiO2 comercial (Degussa-
25) [15]. Activitatea fotocataliticd a nanocompozitului de tip Fe;04@SiO.@TiO: a fost raportata
prin decolorarea solutiei de metil orange [16], a solutiei de albastru de metilen [17].
Se cunoaste din brevetul CN110314704A/2019 [18] obtinerea unei structuri de tip
Fe304@Si02@Ti02 modificatd chimic prin introducerea secventiald a unui agent de cuplare de
tip aminopropiltrietoxisilan §i anhidridd maleicd §i a tetraaminofenil porfirinei prin reactie de
esterificare, pentru care magnetita se obtine din clorurd fericd (FeCls-6H20) si sulfat de fier
(FeSO4-7TH20).
Problema tehnica pe care o rezolva inventia, constd in valorificarea tunderului prin transformarea
acestuia in materiale magnetice nanostructurate care isi gasesc aplicabilitatea in procesele de
epurare a apelor. Deseurile de tunder pot fi integrate in sisteme ternare complexe cu rol
fotocatalitic. Dupa degradarea poluantilor perisistenti, acestea pot fi indepartate cu usurinta prin
aplicarea unui camp magnetic pe directia de curgere a apei.
Procedeul de sintezd a nanocompozitului de tip Fe304@SiO2@TiO2, conform inventiei consta
din patru etape:
Etapa 1. Tratarea tunderului.
Etapa 2. Sinteza Fe3Q4 (FeO+Fe20s3) (magnetita).
Etapa 3. Prepararea compozitului binar de Fe304@SiO;.
Etapa 4. Prepararea compozitului ternar de Fe;04@Si0:@TiO:.
Prezenta inventie prezintd urmatoarele avantaje:
- Se valorifica deseurile de tunder prin sinteza unui nanocompozit ternar
- Procesul de obtinere a nanocompozitului ternar este economic, fird consum de reactivi
chimici toxici
- Se aplicd pentru degradarea substantelor poluante din ape prin metoda de fotocatalizi;
astfel se elimind problema de poluare secundard datoratd elimindrii poluantilor prin
metoda de adsorbtie
- Se utilizeaza nanoparticule de TiO2 care prezintd activitate fotocataliticd, in detrimentul

absorberilor UV de origine organicd, ce prezinti toxicitate;
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- Se inldturd dezavantajelor metodelor clasice privind precipitarea TiO: si recuperarea
fotocatalizatorului prin separarea nanocompozitului de Fe3;04@SiO>@TiO2 de mediul de
reactie cu ajutorul unui cimp magnetic extern.

Se prezintd in continuare modalitatea de realizare a inventiei:

(a) 30 g de tunder provenit din procesul de laminare, caracterizate de un continut mediu de
Fe 92,66%, Ca 4,50%, Si 1,90% si Mn 0,93% se macina cu ajutorul unei mori cu bile cu
creuzet si bile din carburd de W, tip Retsch, pana la o granulatie de cca. 4 pm. Tunderul
maécinat este caracterizate de o dimensiune medie de cristalit a particulelor de cca. 130
nm. Tunderul mécinat se trateazd cu acid sulfuric concentrat in raport masic de 1:9, se
mentine la temperatura de 100 °C, pana la evaporarea acidului. Rezulta 40 g amestec de
sulfat feros de tip B-FesS5021 (precursor).

(b) 40 g din precursorul obtinut se dizolva in 250 ml apd distilata, la fierbere, apoi proba
obtinuta se raceste, se filtreaza, pentru indepartarea particulelor de Fe;Os, dupa care se
adaugd 60 ml solufie NaOH de concentratie 40%. Precipitatul format se spald cu apa
distilatd, pana la obtinerea unui pH 7. La final, se adauga 10 ml de alcool etilic. Proba se
usucd in etuvd, la temperatura de 60 °C. Se obtin 10 g de oxizi de fier nanostructurati
(magnetitd). Bilantul de materiale indicé faptul cd din 1 kg de tunder se pot obtine cca
250 g oxizi de Fe nanomagnetici.

(¢) Intr-un pahar Berzelius se introduc la ultrasunete, 0,5 g magnetita in 100 ml solutie
formaté din 80 mi alcool etilic de concentratie 96% si 20 ml apa distilatd. Se adauga 9 ml
solutie apoasa de amoniac de concentrafie 28% si 0,5 ml ortosilicat de tetraetil (TEOS).
Amestecul de reactie se agitd la temperatura camerei timp de 3 h, dupd care are loc
separarea precipitatului cu ajutorul unui magnet extern. Precipitatul obtinut se spala cu
2500 ml solutie apoasd formatd din alcool etilic si apa distilatd (in raport volumetric
80:20). Materialul sintetizat este notat in continuare Fe;04@SiOa.

(d) Intr-un pahar Berzelius se introduc 0,5 g nanocompozit binar de Fe;04@SiO2, peste care
se adaugd 30 ml isopropanol, in prezenta a 1,5 mL dietilentriamind (DETA), cu rol de
agent de stabilizare. Peste amestecul de reactie se adaugi in picatura 9 ml de isopropoxid
de titan, amestecul fiind apoi mentinut pe baia de ultrasunete timp de 3h. Produsul final

usucd in etuva la temperatura de100°C, timp de 4h, dupd care se trateazd termic intr-un
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cuptor de uscare la temperatura de 550°C, timp de 1h, pentru obtinerea formei anatas a

TiOz, din structura nanocompozitului ternar de tip Fe304@SiO-@TiOo.
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REVENDICARI

Procedeu de sintezd a nanocompozitului ternar de tip Fe;04@SiO2@TiO., caracterizat
prin aceea ci, intr-o primd etapa, se utilizeaza un precursor de tip B-FesSs02; obtinut din
deseuri de funder pentru obtinerea magnetitei, urmati de obtinerea nanocompozitului
binar de tip Fe3s04@SiO2 prin addgarea unei solutii apoase de amoniac de concentratie
28% si ortosilicat de tetraetil (TEOS), agitarea amestecului de reactie la temperatura
camerei timp de 3h si apoi, in final, addugarea de isopropanol, in prezenta de
dietilentriamina §i isopropoxid de titan, produsul final fiind usucat in etuva la temperatura
de100°C, timp de 4h, dupd care se trateazi termic intr-un cuptor de uscare la temperatura
de 550°C, timp de 1h.

Procedeu de sintezd a nanocompozitului ternar de tip Fe3s0s@SiO2@TiO2 conform
revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ca, precursorul de tip B-FesS502; este obtinut din
deseuri de tunder provenite din procesul de laminate, prin macinarea acestora pana la o
granulatie de cca. 4 um urmatd de precipitarea cu o solutie de NaOH de concentratie

40%, spélarea si uscarea in etuvé la temperatura de 60 °C.
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