CONFERINTA STIINTIFICA NATIONALA CU PARTICIPARE INTERNATIONALA

CZU: 546.05:546.723 https://doi.org/10.59295/mabt2026.13

SINTEZA NANOPARTICULELOR OXIZILOR DE FIER OBTINUTE DIN
SALICILATII FIERULUI(II)

Viorina GORINCIOI, Boris PUSCASU, Vasile LOZAN

Laboratorul Chimie Bioanorganicd si Nanocompozite, Institutul de Chimie,
Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat

Cercetarea realizata a avut la bazd obiectivul identificdrii conditiilor favorabile de obtinere a
nanomaterialelor folosind ca precursori combinatii complexe homo- si heteronucleare ale Fe(IlI) in baza
acidului salicilic. Utilizarea precursorilor heterometalici in sinteza nanoparticulelor a condus la obtinerea
oxizilor micsti, ceea ce permite controlul omogenitatii si compozitiei compusilor. Particulele obtinute au
fost caracterizate din punct de vedere microstructural prin microscopie electronica de transmisie (TEM),
microscopie de baleaj (SEM), analiza dispersiei radiatiei X dupa energie si spectroscopia FT-IR.

Cuvinte-cheie: combinatii coordinative ale fierului(III), oxo—carboxilati, clusteri heteropolinucleari,
acidul salicilic, nanooxizi de fier.

SYNTHESIS OF IRON OXIDE NANOPARTICLES OBTAINED FROM IRON(III)
SALICYLATES

Abstract

The research was based on the objective to identify favorable conditions for synthesis of
nanomaterials using homo— and heteronuclear coordination compounds of Fe(III) based on salicylic acid.
The use of heterometallic precursors in the synthesis of nanoparticles led to the obtaining of mixed oxides,
which allows the control of the homogeneity and composition of the compounds.

The obtained particles were characterized from a microstructural point of view by transmission
electron microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray analysis and
FT-IR spectroscopy.

Keywords: coordination compounds of iron(Ill), oxo—carboxylates, heteropolynuclear clusters,
salicylic acid, iron nanooxides.

Introducere

in ultimele decade nanotehnologia (nanoparticulele NP si nanostructurile NS) s-a dezvoltat
rapid practic in toate domeniile stiintifice. Dezvoltarea nanotehnologiei a oferit oportunitati
extraordinare pentru diferite aplicatii ale nanomaterialelor si nanocompozitelor datorita
proprietatilor deosebite si potentialului de aplicatie, inclusiv noi tipuri de catalizatori super activi
si selectivi, senzori chimici si biologici [1], agenti de transportare a medicamentelor [2,3],
dispozitive performante de stocare a informatiilor, dispozitive magneto— si optoelectronice [4],
etc. Materialele oxidice nanodimensionale isi pot gasi intrebuintare si in electrotehnica
contemporana [5,6], materiale feroelectrice [7] precum si in calitate de catalizatori, in unele
reactii chimice [8].

Desi sunt cunoscute numeroase metode de sintezd a nanoparticulelor de oxizi de fier:
descompunerea termica [9], metoda hidrotermala [10,11], metoda solvotermala [12], metoda
electrochimica [13], co—precipitarea [14] s.a., experimentatorii continua cercetarile in domeniul
perfectarii metodelor existente si crearea noilor metode de sinteza.

Pentru prepararea nanoparticulelor de oxid de fier cu forma si dimensiuni prestabilite,
adesea se folosesc metode chimice, care sunt mai versatile in comparatie cu celelalte metode
[15]. De cele mai multe ori, drept precursori metalici pentru prepararea oxizilor de fier sau
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oxizilor micsti se utilizeaza sarurile acestora [16]. O atentie deosebitda se acorda combinatiilor
coordinative datoritd proprietatilor ce contribuie la cresterea solubilitdtii si/sau a volatilizarii
precursorului. In numeroase cercetiri metoda de obtinere a nanoparticulelor se refera la
descompunerea termica a complecsilor metalici cu liganzi ce contin oxigen precum oleati sau
acetati [16-18]. in dependentd de conditiile de reactie si raportul molar al precursorilor se pot
obtine NP de diferite dimensiuni si forme [19].

Gama proprietatilor nanoparticulelor de fier poate fi variatd prin introducerea in
componenta chimica a unui alt element chimic obtinandu-se amestecuri de natura fizica [20,21].
In sursele stiintifice de specialitate mai rar sunt intalnite exemple de clusteri homo— si
heteronucleari ai fierului folositi ca precursori pentru sinteza nanoparticulelor. Presupunem, ca
prin utilizarea clusterilor de fier in calitate de precursori in sinteza oxizilor de fier, va permite
obtinerea nanoparticulelor de o puritate mai inaltd comparativ cu oxizii obtinuti din amestecuri
de saruri metalice. Surfactantii selectati au servit ca agenti de stabilizare si protejare in scopul
monitorizarii controlului, pastrarii dimensiunilor si dispersiei particulelor in mediile date [22].

Metode si materiale aplicate

Probele nanoparticulelor de oxizi de fier obtinute NP1-NP10 au fost investigate cu ajutorul
microscopiei electronice de transmisie, microscopiei electronice de baleaj si spectroscopia cu
raze X prin dispersie de energie.

Spectroscopia in domeniul infrarosu (FT-IR)

Spectrele FT-IR in domeniul 4000 — 400 cm™! au fost inregistrate la spectrometrul Perkin-
Elmer Spectrum—100 FTIR in Centrul Chimie Fizica si Anorganica al Institutului de Chimie.

Microscopia electronica de transmisie (MET)

Microscopia electronica de transmisie este metoda fundamentala aplicatd in cercetarea si
caracterizarea nanoparticulelor, oferind date cu privire la dimensiunea si morfologia acestora,
precum si unele informatii structurale.

Microscopia electronica de baleaj (MES)

Microscopia electronica de scanare sau baleaj este folosita cu scopul de a obtine informatii
cu privire la dimensiunea, morfologia si compozitia chimica elementala a nanoparticulelor.

Spectroscopia cu raze X prin dispersie de energie (EDX)

Spectroscopia cu raze X prin dispersie de energie este o tehnica de analiza chimica folosita
pentru a determina compozitia elementala a probelor. Aceasta functioneaza prin iradierea probei
cu electroni sau raze X, provocand emisia de raze X caracteristice, care sunt apoi detectate si
analizate in functie de energia lor.

Probele NP1-NP5 au fost studiate in Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru
Fizica Materialelor (Bucuresti-Magurele, Romania) cu microscopul electronic de transmisie
(MET), la o tensiune de accelerare de 200 kV. Pentru analizd s-a luat proba de nanoparticule,
acestea au fost dispersate in 15 mL de hexan si lasate timp de 5 minute pentru sedimentarea
particulelor mari. O picéaturd de solutie a fost pusa pe o grild de cupru, acoperitd cu carbon si
ldsata pentru 5 minute inainte de a pune urmatoarea picaturad. Probele NP6-NP10 au fost studiate
in Institutul Stiintifico-Practic de Horticultura si Tehnologii Alimentare (Chisindu, Moldova) cu
microscopul electronic prin transmisie (MET) Tesla-500, la o tensiune de accelerare de 100 kV.

Sinteza nanoparticulelor oxizilor de fier(III) obtinute din salicilatii polinucleari

Experimentele de obtinere a nanoparticulelor au fost realizate in balon de sticla cu trei
gaturi, echipat cu un condensor, termometru si manta de incélzire. Reactiile de obtinere ale NP
au decurs in atmosfera de argon pentru a evita procese de oxidare nedorite. In calitate de
precursori au fost folositi salicilati u3—oxo de fier(IIl) sintetizati anterior de tipul FeM,, unde M
= Sr(NP1) si Fe;M, unde M = Mn(NP2), Zn(NP3), Cu(NP4), Co(NP5), Fe(NP6-NP10) [23].
Sinteza nanoparticulelor de fier a fost efectuata in conformitate cu schema prezentata in Figura 1.
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Figura 1. Schema de sinteza a nanoparticulelor

Pentru inldturarea surplusului de surfactant, materialul obtinut a fost dispersat in amestec
de solventi organici, dupa care a fost centrifugat timp de 10 min. Purificarea s-a repetat de 3-4
ori.

Nanoparticule NP1

Amestecul format din {[FeSr»(Sal)>(SalH)>(NO3)(DMA)4]},[24] (0,79 g, 2,00 mmol), acid
oleic (2,53 mL, 7,96 mmol) si 1—octadecena (6,30 mL, 19,70 mmol) a fost transferat intr-un
balon cu trei gaturi si Incélzit treptat panad la 320 °C, mentinut la aceastd temperatura timp de o
ora in curent continuu de argon [23]. Produsul de reactie a fost dizolvat in heptan (50,0 mL),
filtrat si extras cu etanol (50,0 mL). Precipitatul obtinut de culoare brun inchis a fost centrifugat
timp de 10 minute (10000 rot/min), apoi spalat cu amestecul de CH;OH:CH3CN (1:1).

Nanoparticule NP2

Intr-un balon cu trei gaturi, au fost plasate fierbatoare din portelan,
[FexMnO(SalH)s(CoHsOH)(CH30H),]-DMA-C;HsOH-2CH30H-H>O [25] (0,88 g, 0,66 mmol),
acid oleic (2,54 mL, 7,98 mmol) si 1—octadecena (6,32 mL, 19,77 mmol). Amestecul reactant, a
fost incalzit treptat pana la 320 °C si mentinutd incélzirea timp de o ord in curent de argon.
Substanta vascoasa obtinuta a fost dizolvata in amestecul de cloroform:metanol (1:1, 40,0 mL),
apoi centrifugata timp de 10 minute (10000 rot/min). Produsul obtinut dupa centrifugare a fost
spalat cu hexan (20,0 mL), apoi cu amestecul din cloroform:metanol (1:1, 20 mL) si centrifugat
20 minute [23].

Nanoparticule NP3

Proba de nanoparticule NP3 a fost sintetizatd conform metodei prezentate pentru obtinerea
NP2, in rezultatul reactiei dintre [Fe,ZnO(SalH)s(C.HsOH)(CH3OH),]-DMF-2CH30H" 1,5H,O
[25], acid oleic si 1—octadecend, pastrand acelasi raport molar [23].

Nanoparticule NP4

Procedeul de obtinere a probei NP4 este similar cu procedeul de obtinere a NP2—NP3 [23],
diferenta constand doar in utilizarea altui cluster trinuclear
[Fe.CuO(SalH)s(CoHsOH)(CH30H),]-DMA-4H,0 [25].

Nanoparticule NP5

Proba de nanoparticule NPS a fost obtinutd in urma sintezei dintre compusul
[Fe.CoO(SalH)¢(CH30OH),(H,0)]-DMA-2,5H,0 [26] (0,68 g, 0,56 mmol), acid oleic (0,72 mL,
2,25 mmol) si 1-octadecena (1,77 mL, 5,54 mmol). Amestecul a fost Incalzit intr-un balon cu

- 138 -



ACADEMICIANUL AURELIAN GULEA. 80 ANI DE LA NASTERE

trei gaturi timp de o ord, la 320 °C in curent de argon [23]. Particulele sintetizate au fost extrase
cu hexan (50,0 mL), centrifugate timp de 10 min (10000 rot/min).

Nanoparticule NP6

Proba de nanoparticule NP6 a fost obtinuta in rezultatul sintezei dintre amestecul
[FesO(SalH)s(H20)3]C1-DMA-H,0 [26] (0,79 g, 0,66 mmol), acid oleic (2,54 ml, 7,98 mmol)
si 1—octadecena (6,30 ml, 19,70 mmol), la temperatura de 320 °C in curent de argon Intr-un balon
cu trei gaturi timp de o ora. Dupa racire, produsul de reactie din balon a fost extras cu hexan si
trecut intr-un pahar. Substanta de culoare neagra a fost centrifugatd (10000 de rotatii/min) timp
de 10 minute, apoi spalatd cu amestecul de solventi organici CH3Cl/CH30H (1:1, 40 mL) si re-
centrifugata.

Nanoparticule NP7-NP10

Pentru prepararea probelor NP7-NP10, au fost efectuate 4 sinteze in diferite conditii de
reactie folosind acelasi precursor [FesO(SalH)s(H>0);]CI-DMA-H,O [26]. Baloanele cu
produsele de reactie au fost Incélzite treptat pana la temperaturile mentionate in Tabelul 1, dupa
care la racire a fost adaugat hexan (60,0 mL), apoi amestecurile au fost transferate in pahare, la
care a fost adaugat etanol (70,0 mL), agitate cu baghete de sticla. S-a observat ca produsele de
reactie contin doua faze, care au fost separate, iar stratul uleios ce contine nanoparticule
suspendate in hexan a fost centrifugat timp de 10 minute (10000 rot/min). Compusul negru ce s-
a depus la centrifugare, in toate cele patru cazuri, a fost spalat cu amestecul de solventi
hexan:acetona (1:4, 25,0 mL) si centrifugat. Suspensiile obtinute au fost analizate prin
microscopia electronica de transmisie, care a demonstrat obtinerea nanoparticulelor polidisperse.

Rezultate

Pentru determinarea grupelor functionale ale probelor NP s-a utilizat spectroscopia in
infrarosu (FT-IR), masuritorile au fost realizate in domeniul 4000 — 400 cm™. In Figura 2 sunt
prezentate spectrele FT-IR ale probelor de NP1-NP6, acid oleic si 1-octadecena.

Prin analiza spectralda FT-IR a probelor NP1-NP6 s-a stabilit existenta substantei organice
pe suprafata nanoparticulelor. Spectrele obtinute pun in evidenta prezenta modurilor vibrationale
corespunzatoare grupdrilor hidroxil, carboxil si legdturii C—H. Benzile prezente in spectrele
tuturor probelor studiate de la 3375 — 3003 cm™! se atribuie vibratiilor v(OH), benzile de la 2954
—2923 — 2852 cm’! sunt caracteristice vibratiilor de valentd vas si vs ale legaturii C-H din grupele
CHssi CH» (2954 cm™ — v,(CH3); 2923 cm! — vy(CHy); 2852 cm™! — v,5(CH))) [22]. Aceste benzi
confirma prezenta agentilor de stabilizare 1—-octadecena si acid oleic.

In spectrele FT-IR ale nanoparticulelor (NP) pot fi observate atat benzi caracteristice pentru
oxidul de fier (600 — 400 cm™), cat si benzi caracteristice pentru agentii de stabilizare 1576 cm’
1 — ,4(COO7Y); 1377 cm™! — v(COO"). Banda caracteristici pentru grupele carboxilice protonate
ale acizilor nereactionati (COOH) lipseste in spectrul probelor NP, ceea ce demonstreaza ca
surfactantii sunt legati de suprafata nanoparticulelor prin intermediul gruparilor carboxilat.

Vibratiile de valentd in regiunea 1717 — 1200 cm™ se atribuie alungirii legaturii C-O,
vibratiile de valentd in domeniul ~ 1282 cm! sunt caracteristice vibratiilor de alungire simetrice
ale legaturii COO™, iar banda intensa la ~ 1413 cm! este caracteristica legaturii C-O-H de
deformare unghiulari. Banda de absorbtie la 936 cm! prezentd in spectrul acidului oleic dispare
si apare o bandd noud la ~ 966 cm™' ca rezultat al deformdrii din afara planului legaturii O-H
[22].

Pentru obtinerea unor rezultate concludente, probele de nanoparticule NP1-NP6 au fost
analizate prin microscopia electronica de transmisie (MET) la o tensiune de accelerare de 200kV
si prin spectroscopia cu raze X prin dispersie de energie (EDX), cu scopul determinarii
dimensiunilor nanometrice, a formelor geometrice ale particulelor si compozitiei cantitative
elementale ale probelor.
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Figura 2. Spectrele FT-IR ale probelor de NP1-6 si ale agentilor de stabilizare utilizati

Probele de nanoparticule obtinute in laborator au fost dispersate in hexan si cloroform. in
Figura 3 sunt prezentate imaginile MET ale dispersiei de nanoparticule pulverizate pe grila de
cupru acoperita cu carbon, modelul de difractie al electronilor si spectrul EDX pentru proba NP1.
Geometria nanoparticilelor NP1 (Figura 3, a) poate fi aproximatd ca cuburi cu dimensiuni
variate. Modelul de difractie electronica obtinut (Figura 3, a) ne demonstreaza ca proba studiata
este cristalina, iar liniile spectrului EDX (Figura 3, b) confirma prezenta elementelor constituente
ale probei NP1 (fier si strontiu) in proba investigata.

a b

Figura 3. (a) Imaginea MET si difractia de electroni, (b) spectrul EDX ale probei NP1
Imaginile MET si histogramele distributiei particulelor dupa dimensiune pentru probele
NP2 si NP3 sunt prezentate in Figura 4 (a, b). Geometria nanoparticulelor pentru proba NP2
poate fi aproximata ca sfere cu unele iregularitati, NP2 cu dimensiuni mici au tendinta sferica,
iar cele cu dimensiuni mari obtin forma sferei perfecte (Figura 4, a). Histograma de distributie a

dimensiunilor nanoparticulelor NP2 ne demonstreaza cd marimea medie a nanoparticulelor este
cuprinsd intre 10 — 30 nm, dintre care ~ 33% din nanoparticule au diametrul 30 nm.
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Figura 4. Imagini MET si histogramele distributiei particulelor dupa dimensiune pentru
probele NP2 (a) si NP3 (b)

Din imaginea MET a probei NP3 (Figura 4, b) se observa prezenta nanoparticulelor cu
dimensiuni mai omogene cuprinse intre 8 — 15 nm. Morfologic aceste particule au forme
neregulate cu tendinta spre forma cubica. Distributia dimensiunii particulelor NP3 dupa numar
este prezentatd in Figura 4, b. Astfel, nanoparticulele au dimensiuni de 7 — 16 nm, dintre care
22% au dimensiuni de 10 nm.

Imaginile MET a probelor NP4-NP6 sunt prezentate in Figura 5. Din imaginea MET se
observa, ca nanoparticulele obtinute NP4 (Figura 5, a) au forma cubicd cu valoarea medie a
laturii ~ 11 nm; NP5 (Figura 5, b) au forme neregulate de diferite dimensiuni; NP6 (Figura 5, c)
au forma cubica cu dimensiuni cuprinse intre 7 — 20 nm cu lungimea medie ~ 11 nm.

1EZJ i

NP5 NP6

Figura 5. Imagini MET ale nanoparticulelor NP4(a), NP5(b) si NP6(c)

Pentru NP4 a fost calculatd si construitad curba de distributie Gauss (Figura 6), astfel
obtinand imaginea repartizarii valorilor dintr-o serie de date. Distributia dimensiunii NP4 dupa
numadr este prezentatd in Figura 6, unde se observa cé valoarea dimensiunilor particulelor cu cea
mai mare frecventa tinde spre valorile 27 — 28 nm.
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Figura 6. Histograma de distributie a dimensiunilor particulelor NP4

Ulterior s-a investigat influenta temperaturii si timpul reactiei asupra formei si
dimensiunilor nanoparticulelor, pastrand raportul molar precursor : surfactant [17]. Pentru
aceasta, in calitate de precursor a fost folosita combinatia coordinativa
[Fe;O(SalH)s(H20)3]JCI-DMA-H,O si au fost efectuate patru sinteze de obtinere a
nanoparticulelor in diferite conditii (Tab. 1). Analiza NP realizata la microscopul electronic prin
transmisie Tesla BS—-500 a demonstrat, ca nanoparticulele obtinute au forma sferica cu tendinta
spre forma cubica. NP7 au dimensiuni intre 2 — 30 nm, cu o valoare medie de ~ 16 nm; dintre
care 9% din NP au dimensiuni de 12 nm; NP8 au forma sfericd cu dimensiuni cuprinse intre 8,7
— 14,7 nm, cu o medie ~ 11,7 nm; NP9 au dimensiuni cuprinse intre 4 — 16 nm, cu o medie ~
11,7 nm cu forma sferica si tendinta spre forma cubica; NP10 au forma sferica cu dimensiuni
cuprinse intre 4 — 6,5 nm, dintre care 40% din NP au valoarea de 5 nm (Tabelul 1).

Tabelul 1. Conditiile de reactie in sintezele de obtinere a NP7-NP10

Nr. Nr. NP (Precursor® Surfactant Solvent® | Temperatura Timpul Diametrul
sintezei (mmol) (mmol) (mL) (°O) (min) NP (nm)

1 NP7 6 9 18 305 60 12

2 NP8 6 9 18 290 120 11,7

3 NP9 6 9 18 320 120 10

4 NPIO |6 9 18 360 60 5,25

@ Precursor = Compusul [Fe;O(SalH)s(H20)3]Cl-DMA-H>0
b Surfactant = acid oleic
¢ Solvent = I-octadecend

In literatura de specialitate s-a constatat, ci odatd cu cresterea temperaturii si marirea
timpului de reactie creste si dimensiunea nanoparticulelor [17]. In cazul experimentelor efectuate
(Tabelul 1), nanoparticule cu cele mai mici dimensiuni s-au obtinut in urma sintezei la
temperatura de 360 °C timp de 60 min (Figura 7).
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NP9 NP10

Figura 7. Imaginile MET ale nanoparticulelor NP7-NP10

Concluzii

Compusii coordinativi trinucleari Fe—M de tip u3—oxo au fost utilizati ca precursori pentru
obtinerea oxizilor micsti de dimensiuni nanometrice prin metoda de descompunere termica. Pe
parcursul cercetarii au fost sintetizate si investigate 10 probe de nanoparticule de diverse forme
si dimensiuni obtinute din precursorii trinucleari homo— si heteronucleari ai fierului(Ill) cu
compozitie si structurd determinatd. Investigarile TEM si MES ale probelor analizate au
demonstrat ca produsele de reactie reprezinta oxizi de fier de diferite dimensiuni si forme.
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