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INTRODUCERE

Tendintele actuale de cercetare in domeniul chimiei sunt de a descoperi noi compusi,
inclusiv de tipul nanoparticulelor si nanocompozitelor magnetice, ale caror proprietati sa poata fi
adaptate in functie de domeniile vizate. Aplicatiile In care pot fi utilizati acesti compusi sunt:
indepartarea colorantilor din ape contaminate folosind sorbenti de tipul nanoparticulelor
magnetice, determinarea activitatii unor enzime In urma interactiunii cu nanocompozite
magnetice si adsorbtia si eliberarea de medicamente pe sorbenti din categoria nanoparticulelor
magnetice.

Plecand de la aceste premise, scopul prezentei teze de doctorat este sinteza, caracterizarea
si studiul unor aplicatii pentru o serie de nanocompozite, alcdtuite din nanoparticule magnetice
de tipul feritelor introduse intr-o matrice de hidroxiapatita. Avantajele obtinute in urma acestei
specifice.

Din punct de vedere structural teza este compusd din doud parti: studiu de literatura
(partea I) si contributii personale (partea a II-a). In partea intdi au fost descrise datele de
literatura raportate pand la ora actuald despre metodele de sinteza, caracterizare, precum si
aplicatii ale nanoparticulelor magnetice. Partea a doua cuprinde prezentarea detaliatd a
contributiilor personale, ce au avut la bazd indeplinirea unor obiective si anume:
(1) sinteza nanoparticulelor magnetice de tipul feritelor MFe,O4 (M= Co, Cu, Mg, Mn, Ni) si a
nanocompozitelor pe baza de ferite si hidroxiapatita (HaP); (2) sinteza feritelor mixte de tipul
Co1.xZNkFe;04, Co1xZngFe,0,@Ag, MnyxZngFe, 04, MnyZnFe,0,@Ag (X = 0,5-0,1);
(3) caracterizarea probelor sintetizate prin diferite tehnici si studiul unor aplicatii pentru
nanocompozitele obtinute.

Elementele de noutate aduse in domeniul cercetarii prin intermediul acestei teze de
doctorat se referd la studiul a doud aplicatii ale materialelor sintetizate: adsorbtia colorantului
rosu de Congo pe un sorbent de tipul CoFe,O4s@HaP si determinarea activitatii enzimatice a o-
glucozidazei n urma interactiunii cu nanocompozitul de MgFe,O,@HaP@APTES. Rezultatele
acestor aplicatii au fost publicate in doud articole stiintifice in reviste cotate in Web of Science

cu factor de impact (Materials Today Communication - Elsevier, Materials - MDPI).



PARTEA 2. Contributii personale

Scop si obiective
Scopul tezei de doctorat este sinteza de nanocompozite pe baza de ferite cu diverse aplicatii.

Obiective

Posibilitatea aplicarii nanoparticulelor Tn mai multe domenii stiintifice, reprezinta una
dintre premisele propunerii prezentei teme de cercetare. In cadrul elaboririi tezei de doctorat
s-au avut in vedere urmatoarele obiective:

1. Sinteza de nanoparticule magnetice de tipul feritelor MFe,O,4, unde M = Co, Cu, Mg,

Mn, Ni;

2. Sinteza de nanocompozite alcatuite din ferite si hidroxiapatita (HaP) de tipul

MFe,O,@HaP, unde M = Co, Cu, Mg, Mn, Ni;

3. Sinteza de ferite mixte de tipul CoixZniFe;04, Co1ZnFe,04@Ag si My ZngFe; 0y,

Mny.ZnFe,04,@Ag (x = 0,5-0,1);

4. Caracterizarea nanocompozitelor prin diverse tehnici;

o

Studiul unor aplicatii ale nanocompozitelor obtinute precum:
> Indepartarea colorantului rosu de Congo din solutii apoase prin adsorbtie pe un
nanocompozit de tipul CoFe,O,@HaP;
» Eficienta incapsularii ibuprofenului pe o serie de adsorbenti pe baza de ferite §i
nanocompozite;
» Testarea activitatii enzimatice a o-glucozidazei in urma interactiunii cu

nancompozitul de tipul MgFe,O,@HaP.



I11. Sinteza si caracterizarea unor nanocompozite pe baza de
nanoparticule de ferite si hidroxiapatita (HaP)

ITI.1. Sinteza feritelor si nanocompozitelor

II1.1.1. Sinteza nanoparticulelor de ferita de tipul MFe,0,,
unde M= Co, Cu, Mg, Mn, Ni

Probele de ferite utilizate in studiile experimentale din cadrul tezei de doctorat au fost
sintetizate prin metoda co-precipitarii in solutie apoasa adaptatd dupa referintele de literatura
[125, 126]. Astfel, o solutie de MCl; » 6H,0 0,2 M s-a amestecat cu o solutie de FeCl, ¢« 6H,0
0,4 M sub agitare magnetica continud, la temperatura de 353,15K. Pentru a preveni aglomerarea
particulelor, a fost adaugata o solutie de 1% carboximetilceluloza (CMC) ca agent tensioactiv.
Precipitarea oxizilor s-a realizat prin adaugarea unei solutii de NaOH 3 M. pH-ul a fost verificat
si ajustat pentru a atinge o valoare cuprinsa intre 11-12. Precipitatul negru obtinut a fost spalat cu
apa distilatd pentru a Indeparta NaCl rezultatd din procesul de sinteza, se usucd in etuva, timp
de 24 de ore la 343,15K, dupa care se calcineaza timp de 6 ore la 773,15K, intr-un cuptor de

calcinare.

I11.1.2. Sinteza nanocompozitelor de tipul MFe,O,@HaP
Nanoparticulele de ferita se disperseaza in 25 mL etanol, Tmpreund cu 0,1 g bromura de
hexadeciltrimetilmoniu (CTAB - agent surfactant) si 25 mL H3PO4 0,3 M sub agitare mecanica
continud la 333,15K, iar pH-ul solutiei de 10,5 este mentinut cu NH4OH. Apoi, peste solutia
formata se adauga in picatura o solutie de Ca(NOs3), 0,5 M si se lasa peste noapte la maturat. Se
spala particulele cu apa distilata pana la pH neutru, prin decantare, se usuca in etuva, timp de 24
de ore la 343,15K, dupa care se calcineaza timp de 4 ore la 773,15K, intr-un cuptor de calcinare.

Protocolul de lucru folosit este adaptat dupa cel propus in referintele bibliografice [127, 128].

111.2. Metode de caracterizare
II1.2.1. Analiza prin difractie de raze X (XRD)

Puritatea probelor sintetizate au fost confirmate prin difractie de raze X (XRD). In

figurile 16 si 17 sunt prezentate difractogramele XRD obtinute pentru probele analizate.
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Figura 16. Difractograme de raze X pentru Figura 17. Difractograme de raze X
probele sintetizate pentru nanocompozitele sintetizate

In urma analizirii difractogramelor din figurile 16 si 17 s-au observat urmitoarele
aspecte: toate probele prezintd faza corespunzdtoare structurii de spinel cubic, grup spatial
Fd-3m, faza identificatd din bazele de date ICSD; faza secundard caracteristica structurii
hexagonale a hematitei a fost de asemenea observatd prin corelarea cu baza de date
ICSD [98-009-5862]; structura hidroxiapatitei a fost confirmata prin prezenta fazei cu structura
hexagonala si grup spatial P63/m ICSD [98-009-4268]. Pentru probele analizate au fost

determinate si dimensiunile de cristalit (tabelele 4 si 5) cu ajutorul ecuatiei Scherrer [132]:

KXxA

D= pcostn @)
Unde: D = dimensiunea cristalitului;
K = constanta dependenta de forma cristalitului (0,89);
B = FWHM (Full Width at Half Maximum — Largimea maximelor de difractie masurata
la jumatatea amplitudinii sale maxime);
Bg = unghi Bragg, unghi de difractie;

A = lungime de unda a razei X (nm).



Tabel 4. Dimensiunile de cristalit corespunzatoare feritelor simple si hidroxiapatitei
Dimensiune de

Nr. Proba cristalit (nm)
1 CoFe;04 44,46
2 CuFe,04 31,00
3 MgFe,O4 30,78
4 MnFe,O4 22,26
5 Ni Fe,O4 35,79
6 Hidroxiapatita (HaP) 38,19

Tabel 5. Dimensiunile de cristalit corespunzatoare nanocompozitelor

Proba Dimensiuni de cristalit (nm)
Spinel HaP Nanocompozit
CoFe,0,@HaP 66,78 48,99 57,88
CuFe,O,@HaP 58,04 20,95 39,49
MgFe,O,@HaP 58,47 12,94 35,70
MnFe,O,@HaP 30,60 16,84 23,72
NiFe,O,@HaP 55,43 17,15 36,29

Pentru a calcula prin intermediul ecuatiei Scherrer valorile dimensiunilor de cristalit ale
probelor sintetizate, au fost luate in considerare principalele maxime de difractie identificate din
prelucrarea difractogramelor. Tn tabelul 4 sunt prezentate valorile medii ale dimensiunii de
cristalit obtinute pentru feritele analizate. Pentru nanocompozite dimensiunile de cristalit au fost

calculater din  media  valorilor  obtinute  pentru  spinel si  hidroxiapatita
(Tabel 5).

111.2.2. Analiza prin spectroscopie FT-IR
Pentru a observa dacd in probele sintetizate se regasesc legdturile specifice structurii
feritelor si a nanocompozitelor formate din ferite si hidroxiapatite, a fost realizatd analiza

acestora prin spectroscopie FT-IR. Spectrele obtinute au fost prezentate in figurile 18-20.
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Figura 18. Spectrele FT-IR ale probelor Figura 19. Spectre FT-IR pentru probele
de ferite simple de (a) hidroxiapatita (HaP);
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Figura 20. Spectre FT-IR pentru probele de (d) MgFe,O,@HaP; (e) CuFe,O,@HaP; (f)
MnFe,O,@HaP

In spectrele FT-IR din figura 18, ale probelor de ferite simple, legaturile
M-O corespunzatoare, au fost regasite in urma identificarii benzilor de absorbtie din domeniul
602-413 cm™. Din spectrele din figura 19 (a) au fost observate benzile de absorbtie specifice
hidroxiapatitei din domeniile 1020-1100 cm™, respectiv 565-610 cm™. Aceste benzi se regisesc

si In cazul spectrelor nanocompozitelor (Fig. 19 b,c si Fig. 20 d-f), fapt ce indicd obtinerea

acestora cu succes.



I11.2.3. Analiza morfologiei si compozitiei prin SEM si prin EDX

Morfologia probei de ferita de cobalt si a nanocompozitului de CoFe,O,@HaP a fost
investigata prin microscopie electronica de baleiaj (SEM). Rezultatele obtinute se observa in

figurile 21 - 22 si prezinta formarea unor aglomerate cu forme neregulate.

SEM MAG: 500 x SEM MAG: 500 VEGAW TESCAN

SEM MAG: 239 SEM MAG: 239 x Lo ] VEGAN TESCAN
"l Vac: HVac SEM MAG: 500 x

;:;I ;:Ig:czéw X gim m:g gg: : dco uT-SIM u SEM MAG: 500 x SEM MAG: 500 x un-sim n
Figura 21. Imagine SEM pentru proba Figura 22. Imagine SEM pentru proba
de CoFe,04 de CoFe,O,@HaP

Compozitia pe elemente ale probelor de CoFe,O,4 si de CoFe,O,@HaP au fost analizate
prin tehnica EDX. Imaginile din figurile 23 - 24 indica prezenta elementelor specifice ambelor

probe fara alte impuritati, ce au o distributie neuniforma.

Fe Co (6]

Figura 23. Compozitia pe elemente ale Figura 24. Compozitia pe elemente ale
CoFe;04 din EDX CoFe,O,@HaP din EDX

Cu ajutorul analizei EDX a fost confirmatd obtinerea probelor de CoFe,O4 si de
CoFe,Os@HaP fara impuritati prin atribuirea maximelor energetice cu elementele specifice

compozitiei acestora (Fig. 25).
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Figura 25. Spectru EDX pentru proba de CoFe,Oy4 si pentru proba de CoFe,O,@HaP

De asemenea au fost identificate din punct de vedere teoretic si experimental procentajele
atomice si masice corespunzatoare elementelor componente probelor si s-au observat valori

apropiate.

I11.2.4. Analiza parametrilor texturali prin tehnica BET

Caracterizarea texturii porilor materialelor sintetizate a fost efectuatd prin analiza
proceselor de adsorbtie-desorbtie a azotului. In figurile 25 - 27 sunt redate izotermele

caracteristice ale feritelor simple cat si ale nanocompozitelor.
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Figura 25. Izotermele de adsorbtie-desorbtie si distributiile dupa dimensiune a porilor pentru
feritele: CoFe,04 si CuFe;04
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Pentru toate probele analizate, izotermele de adsorbtie prezinta alura unei izoterme de
tipul IV conform clasificarii IUPAC, cu o condensare capilara la presiuni relative mari,
caracteristica materialelor mezoporoase. In cazul probelor analizate se observa un histerezis de
tip H3, caracteristic porilor de tip fantd. Parametrii texturali, precum aria suprafetei specifice,
dimensiunea medie a porilor si volumul total al porilor pentru probele sintetizate au fost de
asemenea determinati. Cele mai mari valori ale ariei suprafetei specifice si ale volumului porilor,
au fost atribuite probelor de MgFe;04, NiFe,0; MgFe,0,@HaP si NiFe,0,@HaP. In ceea ce
priveste diametrul porilor, valorile obtinute le incadreazd ca si dimensiune in domeniul
mezoporilor, cel mai mic diametru regasindu-se in cazul feritelor de mangan si nichel, dar si in

cazul nanocompozitului de tipul MgFe,O,@HaP

I11.2.5. Analiza proprietatilor magnetice prin tehnica VSM
Pentru a identifica proprietitile magnetice ale probelor sintetizate, acestea au fost
analizate utilizdnd tehnica VSM. Buclele de histerezis obtinute pentru probele analizate sunt

redate 1n figurile 28 si 29.
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Figura 28. Buclele de histerezis ale Figura 29. Buclele de histerezis ale
feritelor sintetizate nanocompozitelor sintetizate

In urma interpretirii buclelor de histerezis din figurile 28 si 29 au fost determinati
parametrii magnetici specifici cum ar fi: magnetizatia de saturatie (M), magnetizatia remanenta
(M)), coercivitatea (H) si raportul Mg/M;. Cele mai mari valori ale magnetizatiilor fiind pentru

proba de ferita de cobalt (M, = 40,260 emu/g; M = 69,22 emu/g).
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II1.3. Aplicatii ale unor heterostructuri magnetice de tipul

CoFe,O,@HaP in tratamentul apelor uzate

Scopul prezentului studiu este de a investiga potentiala aplicare a nanocompozitului de
CoFe,O4@HaP obtinut pentru indepartarea colorantului rosu de Congo din solutii apoase.
Informatii valoroase despre eficacitatea utilizarii nanocompozitului de CoFe,O,@HaP 1n tratarea
apelor uzate, a fost determinata prin studii de adsorbtie, prin evaluarea capacitatii de adsorbtie a
nanocompozitului CoFe,O4@HaP si prin analiza modelelor cinetice care guverneaza procesul.

Studiile de adsorbtie au fost realizate folosind un spectrofotometru UV-Vis UV-3100PC
(VWR International Europe bvba, Leuven, Belgia). Absorbanta supernatantului fiecarei probe a
fost masurata la 497 nm. Pentru a calcula capacitatea de adsorbtie a fost utilizata urmatoarea
ecuatie:

(Ci—-Cp)V
qe = —1— 3)

m

Termenii utilizati in ecuatia (3) sunt: ge este capacitatea de adsorbtie (mg/g), Ci si Cr sunt
concentratia initiald de colorant si concentratia de echilibru a colorantului (mg/L), V este

volumul solutiei de colorant (L) si m este cantitatea de CoFe,O,@HaP folosit (g).

Rezultate experimentale

Pe parcursul studiului au fost investigati trei factori experimentali: dozajul
nanocompozitului de CoFe,Os@HaP, timpul de contact si temperatura. Graficele rezultate in
urma experimentelor efectuate sunt in figura 32(a-j).

Pentru dozajul cantitdtii de nanocompozit (Fig. 32 a) a fost aleasd valoarea de 0,49 g/L si
a dus la obtinerea unei capacitati de adsorbtie de colorant de 15,25 mg/g. Timpul de contact
optim adsorbtiei a fost de 50 minute, cu o valoare a capacitatii de adsorbtie de 15,24 mg/g
(Fig. 32 b). Valoarea cea mai eficientd a temperaturii solutiei de colorant a fost de 319K,
capacitatea de adsorbtie obtinuta a fost de 27,97 mg/g (Fig. 32 1).

Datele obtinute experimental privind efectul timpului de contact au fost analizate folosind
diferite modele cinetice, cum ar fi: de ordinul pseudo unu, de ordinul pseudo doi (Tip 1, Tip 2,
Tip 3 si Tip 4) si difuzie intra-particule. Graficele rezultate in urma experimentelor efectuate sunt
in figura 32(c-h). Prin reprezentarea grafica a q; vs. ti, (Fig. 32h) s-a constatat ca procesul de

adsorbtie a colorantului rosu de Congo folosind adsorbantul de CoFe,Os@HaP are loc in doua
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etape. De asemenea, modelul de difuzie intra-particule nu se potriveste cu datele de adsorbtie,
valorile R? corespunzatoare pentru ambele etape fiind mai mici. Prin urmare, se poate evidentia
faptul cd etapa determinantd a ratei procesului de adsorbtie a colorantului rosu de Congo

utilizand adsorbantul de CoFe,O,@HaP este determinat de adsorbtia chimica [152, 153].
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Figura 32. (a) Efectul dozajului de CoFe,O4@HaP asupra adsorbtiei
timpului de contact asupra adsorbtiei colorantului; (c) Graficul modelului cinetic de ordinul
pseudo unu; (d) Graficul modelului cinetic de ordinul pseudo doi, Tip 1; (e) Graficul modelului
cinetic de ordinul pseudo doi, Tip 2 [158]
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Prezentarea parametrilor cinetici pentru modelele investigate (Fig. 32 c-h) calculati din panta si

intercept folosind ecuatiile din literatura de specialitate [154, 155] sunt listate in tabelul 7.

Tabel 7. Parametrii cinetici [158]

Modelul cinetic

Ecuatie

Rezultate

Model cinetic de ordin pseudo-unu

log(q. — q¢) =logq,

_ (kqt)
2.303

k,=0,0672
R?=0,399

Model cinetic de ordin pseudo-doi, tip 1

t 1 t

= 2 +
qt kzqe qe

Qe cal = 15,74
k,=0,0416
R°=0,9984

Model cinetic de ordin pseudo-doi, tip 2

1_( 1 >1+1
q  \kxqi/t q.

Qe cal = 16,39
k,=0,0256
R?=0,8334

Model cinetic de ordin pseudo-doi, tip 3

AN
qt qe kzqez t

Qe cal = 16,13
k,=0,1267
R?=0,6829

Model cinetic de ordin pseudo-doi, tip 4

q:

r = kzqg - kzngt

Qe cal = 17,02
k,=0,0196
R“=0,6829

Model de difuzie intra-particule, Etapa 1

qe = Kipt®® + C

Etapa 1:
K;p=4,352
C=0,7516
R? = 0,8467

Etapa 2:
K,p=0,0176
C= 15,042
R? = 0,0639

Din tabelul 7 se observa faptul cd valoarea optima pentru coeficientul de corelatie R% a

fost obtinut in cazul modelului cinetic de ordin pseudo doi Tip 1 (R? = 0,9984). Capacitatea de

adsorbtie calculata (g cal) a avut cea mai mare valoare pentru modelul cinetic de ordin pseudo

doi Tip 4 (ge cal = 17,02 mg/g). Tipul procesului de adsorbtie a fost stabilit pe baza parametrilor

termodinamici de energie liberd Gibbs (AG®), modificarea entropiei (AS°) si modificarea

entalpiei (AH®), ecuatiile 4 si 5 [156]. Parametrii AH® si AS° au fost determinati din panta si

interceptul dreptei InKp vs. 1/T (Fig. 32j).

anD =

AS°  AHC
R RT
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AG = —RTInK), ®)
Parametrul AH® a aratat ca procesul de adsorbtie este endotermic. Valorile negative ale
lui AG® obtinute pentru toate cele trei temperaturi indica spontaneitatea si fezabilitatea
procesului de adsorbtie. Afinitatea adsorbantului CoFe,O4@HaP pentru adsorbtia colorantului
rosu de Congo este evidentiata de valorile pozitive ale lui AS°. Studiul izotermei de adsorbtie a

fost dedus folosind izotermele Langmuir si Freundlich (Fig. 33).
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Figura 33. (a) Modelul izotermei Langmuir; (b) Modelul izotermei Freundlich [158]

Evaluand R?, coeficientul de corelatie, al ambelor modele, s-a observat ca modelul
Freundlich se potriveste datelor de adsorbtie cu o valoare R? de 0,9844. Pentru a stabili
capacitatea compozitului CoFe,O,@HaP de a fi reutilizat, s-au efectuat trei cicluri de

adsorbtie/desorbtie. Pentru studiul de desorbtie a fost utilizata o solutie de 0,1 M HNO:s.
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Figura 34. Comparatie directd a capacitatii de adsorbtie (q, mg/g) dupa reutilizarea
adsorbantului Tn raport cu ciclul initial fata de ciclul final [158]
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Rezultatele obtinute (Fig. 34) aratd ca compozitul CoFe,O,@HaP poate fi reutilizat ca
adsorbant pentru colorantul propus, capacitatea de adsorbtie fiind de 10,22 mg/g dupa ciclul final
de reutilizare [158].

I11.4. Studiul adsorbtiei de ibuprofen pe sorbenti de tipul CuFe,0O,
§| CUFGQO4@HaP

In cadrul acestui subcapitol am urmarit determinarea capacitatii sorbentilor de tipul
CuFe,04 si CuFe,04@HaP de incapsulare a ibuprofenului dintr-o solutie apoasa prin adsorbtie,
cu scopul de a compara rezultatele obtinute, cu valorile determinate si prezentate de
Hassanzadeh-Tabrizi si colaboratorii [21] pe o probd de CoFe,O4@HaP in literatura. Pentru a
alege valoarea concentratiei pentru solutia stoc de ibuprofen s-a efectuat o curba de calibrare pe
un palier de concentratii de 13, 18, 24 si 30 mg/L. Solutia de concentratie de 30 mg/L a dat cea
mai mare valoare de absorbanta, din seria analizata si astfel studiile de absorbtie au fost efectuate
pentru aceasta solutie. Pentru a observa influenta timpului de contact asupra procesului de
adsorbtie, s-a efectuat o serie de experimente si rezultatele obtinute sunt prezentate in continuare.
Din solutia stoc de ibuprofen (30 mg/L) s-au prelevat 25 mL, peste care s-au adaugat 25 mg
sorbent (CuFe;O4 si CuFe,0,@HaP) si 25 mL etanol. Intervalul de timp in care solutia ce
contine medicamentul, a fost pusa in contact cu sorbentul a fost de 24, 48 si 72 ore. Protocol de
lucru modificat dupa referinta bibliografica [21]. Influenta timpului de contact asupra adsorbtiei,

rezultatd experimental se regdseste in graficele din figura 37.

—%— CuFe,O,
—®— CuFe,0,@HaP)|

Absorbanta

*0
*0

Timp (h)
Figura 37. Influenta timpului de contact asupra procesului de adsorbtie a ibuprofenului pe
sorbenti de tipul CuFe;O4 si CuFe,O,@HaP
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In urma analizarii graficelor din figura 37 s-a observat faptul cd dupa 24 de ore
absorbanta solutiei a scazut, dupa care s-a inregistrat un palier pana la ultima masuratoare la 72
de ore. Procentele cele mai bune obtinute au fost de 41,72% in cazul sorbentului de tipul
CuFe,04 si respectiv 53,83% pentru sorbentul de CuFe,O,@HaP.

Pentru a se verifica daca ibuprofenul a fost adsorbit si face parte din compozitia
sorbentilor, s-au realizat o serie de analize FT-IR pentru probele de: ibuprofen (IBU), CuFe;Oy,

CuFe,0O,@HaP. Spectrele sunt redate n figura 38.
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Figura 38. Spectre FT-IR pentru probele de ibuprofen (IBU), CuFe,O,4, CuFe,O,@HaP

Structura ibuprofenului pur (Fig. 38) a prezentat benzi de absorbtie ascutite caracteristice
la 1718 cm™, reprezentand grupa functionali (COOH) a acidului carboxilic din structura
ibuprofenului si pe intervalul 1228 - 1010 cm™ benzi corespunzitoare inelului benzenic din
componenta medicamentului [167]. Aceste benzi au fost de asemenea observate si in structurile
sorbentilor utilizati, deci se poate afirma faptul ca ibuprofenul a fost adsorbit de acestia din

solutia testata.
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IV. Studiul cuplajului enzimatic al a-glucozidazei de
nanocompozitul de MgFe,O,@HaP@APTES

De-a lungul anilor, nanoparticulele, nanocompozitele precum si alti compusi
nanodimensionali au fost in centrul multor studii de cercetare, In special pentru livrarea si
identificarea medicamentelor [168-172], precum si in dezvoltarea biotestelor prin imbunatatirea
tehnicilor de lucru [174]. O atentie aparte, a fost acordata nanoparticulelor cuplate cu enzime Tn
aplicatii biotehnologice [175] si in identificarea de noi liganzi [176, 177].

Alegerea nanocompozitului de MgFe,O4@HaP in acest studiu reprezinta o continuitate a
rezultatelor grupului de cercetare in care am activat [125, 158] cu modificari prin introducerea
hidroxiapatitei (HaP) Tn structura feritei de magneziu (subcapitolul 111.1.2).

Tn cadrul acestui studiu s-a realizat testarea activititii enzimatice a a-glucozidazei in
urma interactiunii cu un nanocompozit de tipul feritei de magneziu si hidroxiapatitd amino
functionalizat - MgFe,O4@HaP@APTES, cu scopul de a utiliza noul produs obtinut in
identificarea de inhibitori vechi sau noi de enzima pentru a fi utilizati in diverse aplicatii

biomedicale.

IV.1. Sinteza compusilor
IV.1.1. Sinteza MgFe,O,@HaP@APTES

Necesitatea prezentei grupdrii functionale amino pe suprafata feritelor pentru a le permite
utilizarea n aplicatii enzimatice a stat la baza realizarii acestui studiu.

Procedura de amino functionalizare a constat in: amestecul format din - 0,5 grame de
ferita de magneziu si hidroxiapatitd (MgFe,Os@HaP) sintetizatd conform protocolului din
subcapitolul III.1.2, au fost dispersate in 30 mL etanol absolut, 1 mL APTES 2% si 30 mL apa
distilatd - a fost pus sub agitare mecanica timp de 2 ore la 343,15K. Dupa acest interval de timp
particulele au fost spélate de trei ori cu etanol absolut si au fost uscate in etuva, timp de 24 de

ore la 343,15K [188].
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IV.1.2. Cuplajul enzimatic  al nanoparticulelor de
MgFe,O,@HaP@APTES de a-glucozidaza

O suspensie de MgFe,O,@HaP@APTES se spala de trei ori cu 1 mL solutie tampon de
piridina (10 mM), peste care se adauga 0,15 mL solutie glutaraldehida 25% si se pune la incubat
timp de 12 ore intr-un termobloc pre-setat la 310,15K. Nanoparticulele sunt separate prin
decantare sau centrifugare si spalate de trei ori cu 1 mL solutie tampon de piridind. Apoi se
adauga solutia de 0,15 mL a-glucozidaza (27,6 U/mL) peste particulele activate si se incubeaza
din nou tot pentru 12 ore. Nanoparticulele se separd si sunt suspendate in 0,15 mL solutie
hidroxilamina 0,1 M si se incubeaza pentru inci 12 ore. In final nanoparticulele sunt separate si
spalate cu 1 mL solutie tampon fosfat salin (10 mM) si pastrate in aceeasi solutie la 277,15K.

Protocol adaptat dupa cele propuse in referintele bibliografice [178, 190].

IVV.2. Protocol de lucru pentru determinarea activititii enzimatice a
a-glucozidazei in urma interactiunii cu nanocompozitul amino

functionalizat

Activitatea o-glucozidazei a fost testatd prin utilizarea 4-nitrofenil-a-D-glucopiranosida
(pNPG) ca substrat. In aceasti reactie, a-glucozidaza catalizeaza hidroliza legaturilor glicozidice
din substrat, cu formarea de a-D-glucopiranosida si p-nitrofenol (p-NP) care pot sa fie masurate
spectrofotometric la 405 nm [191 - 193].

IV.3. Caracterizarea probelor sintetizate
IV.3.1. Difractie de raze X (XRD)

Pentru a determina structura si fazele probelor sintetizate s-a realizat analiza acestora prin

difractie de raze X pe pulberi. In figura 40 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru probele de

tipul MgFe,0,4, MgFe,O4@HaP si pentru MgFe,O,@HaP@APTES.
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Figura 40. Difractogramele probelor de tipul MgFe,0,4, MgFe,O4@HaP si pentru
MgFe,O,@HaP@APTES

Pentru proba de MgFe,O4 rezultatele XRD indica prezenta unei singure faze
caracteristicd  unei  structuri de tip  spinel cubic, grup  spatial Fd-3m
[ICSD 98-004-9135], nanocompozitul de feritd de magneziu si hidroxiapatita - MgFe,O,@HaP
prezinta pe langa faza de spinel cubic al feritei [ICSD 98-002-4085] si o structura
de tip hexagonal caracteristicdi  hidroxiapatitei ~cu  grup  spatial = P63/3m
[ICSD 98-009-4278]. Amino functionalizarea nanocompozitului de MgFe,O,@HaP nu a dus la

aparitia unor modificari in structura cristalina a acestuia.

IV.3.2. Spectroscopie FT-IR

Date referitoare la natura legaturilor moleculare si a grupdrilor functionale prezente in

structura probelor au fost obtinute prin spectroscopie in infrarosu
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Figura 41. Spectrele FT-IR ale probelor de MgFe,0,4, MgFe,Os@HaP si
MgFe,O,@HaP@APTES [196]
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Benzile de absorbtie corespunzatoare gruparilor Si-O-Si din nanocompozitul de
MgFe,O,@HaP@APTES, au fost observate la 1041 cm™t, Gruparea amino —NH; din structura
nanocompozitului precum si din cea a enzimei a fost identificati la 1645 cm™ (Snpz). Dupa
reactia dintre grupdrile amino ale a-glucozidazei si gruparile C=0 ale linkerului glutaraldehida,
au fost observate la 1726 (d¢c=0) si 1522 em™ (0c=n), doud benzi tipice de absorbtie a proteinei,

demonstrand ca enzima a fost integrata cu succes in structura nanocompozitului [197].

IV.3.3. Analiza morfologiei si compozitiei probelor prin SEM si

prin EDX

Pentru a observa caracteristicile morfologice si compozitionale ale probelor sintetizate

pentru acest studiu, s-au efectuat analizele prin microscopie electronica de baleiaj (SEM) si prin

spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDX). Imaginile SEM pentru probele de
MgFe;04, MgFe;Os@HaP si MgFe,Os@HaP@APTES se regasesc in figura 42 (a, b, c).

'lv’ ‘ (.‘ y H
MgFe204@HaQ (b)z

1mem VE MAG: B4 x SEM MAG 041 x | v | VEGA? TESCAN 368 MAG: 156 X SEMMAG 156 %
s e HiVac SEM MAG: 041 % 20 v ez HiVac SEM MAG: 156 x 200 pen

: igura 42. ImaginiEM ale probelor de MgFe,0O, (a), MgFe,O4@HaP (b) si
MgFe,0,@HaP@APTES (c)

Tn imaginea SEM pentru proba de feriti de magneziu (Fig. 42(a)), aceasta apare sub
forma unor bulgiri aglomerati si neuniformi. In cazul nanocompozitului de ferita de magneziu si
hidroxiapatita (Fig. 42(b)), se observa formarea unui strat de hidroxiapatita peste nanoparticulele
de feritd. Acoperirea nanocompozitului cu APTES (Fig. 42(c)), nu a adus modificari la nivelul
suprafetei acestuia. In urma analizei probelor si prin spectroscopie de raze X cu dispersie de
energie (EDX) au fost identificate elementele corespunzitoare structurilor. In figurile 43-47 sunt

prezentate imaginile si spectrele cu rezultatele obtinute.
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Figura 43. Imagini EDX Figura 44. Imagini EDX Figura 45. Imagini EDX
ale probei de MgFe,0, ale probei de MgFe,O,@HaP ale probei de
MgFe,O,@HaP@APTES
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Figura 46. Spectru EDX pentru proba de MgFe,O, si pentru proba de MgFe,O,@HaP

x 0,001 cps/eV

|‘ MgFe O @HaP@APTES

Figura 47. Spectru EDX pentru proba de MgFe,O,@HaP@APTES

Imaginile EDX din figura 43 - 45 confirma prezenta elementelor specifice in structurile
probelor analizate. Spectrele EDX din figurile 46 - 47 in urma atribuirii maximelor energetice de
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elementele corespunzdtoare, au reconfirmat obtinerea feritei de magneziu si a nanocompozitelor

de MgFe,0,@HaP si MgFe,0,@HaP@APTES.

IVV.3.4. Analizele texturale prin tehnica BET

Analiza proceselor de adsorbtie-desorbtie a azotului a fost efectuata pentru a caracteriza

textura porilor materialelor sintetizate. n figura 48 (a, b, ¢) sunt redate izotermele caracteristice

ale probelor analizate, precum si distributiile corespunzatoare porilor.
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Figura 48. Izotermele de adsorbtie-desorbtie si distributiile porilor pentru probele analizate:
a) MgFe,04; b) MgFe,O,@HaP; ¢) MgFe,O,@HaP@APTES [196]

Pentru toate probele analizate, izotermele de adsorbtie prezinta alura unei izoterme de

tipul IV conform clasificarii IUPAC [87], cu o condensare capilard la presiuni relative mari,

caracteristica materialelor mezoporoase. Parametrii texturali rezultati in urma prelucrarii

izotermelor de adsorbtie-desorbtie, precum si aria suprafetei specifice si volumul total al porilor

pentru probele sintetizate sunt redate in tabelul 9.

Tabel 9. Proprietatile texturale ale nanocompozitelor sintetizate [196]

Nr. Proba Suprafata  Volumul Diametrul
crt specifica  total al porilor
(m?/g) porilor (nm)
SeeT (cm3/g) (BJ H)
MgFe,0, 96 0,345 11
2 MgFe,O,@HaP 125 0,300 15
3 MgFe,O,@HaP@APTES 84 0,350 30
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Dupa cum se observa in tabelul 9, ariile suprafatelor specifice BET si volumele porilor cu
cele mai ridicate valori sunt de 125 m%g (MgFe,O4s@HaP) si respectiv 0,35 cm®g
(MgFe,0,@HaP@APTES). In ceea ce priveste diametrul porilor, valorile obtinute pentru cele
trei probe le incadreaza ca si dimensiune in domeniul mezoporilor, iar proba cu cel mai mic
diametru este cea de MgFe,04 [197]. Procesul de amino functionalizare a condus la o scadere a
ariei suprafetei specifice si o crestere a diametrului porilor pentru nanocompozit, prin
introducerea unor grupe amino pe suprafata compusului, fapt ce implicd o crestere masei probei

si astfel este ocupat o parte din volumul porilor [201].

IVV.3.5. Proprietati magnetice

Comportamentul magnetic al probelor MgFe,O4, MgFe,O,@HaP a fost investigat prin
tehnica Vibrating Sample Magnetometry (VSM). Buclele de histerezis M-H au fost Tnregistrate
in intervalul +10 kOe (Fig. 49) si prin intermediul acestora au fost determinati parametrii
magnetici specifici cum ar fi magnetizatia de saturatie (M), magnetizatia remanenta (M),

coercivitatea (H), raportul M,/Ms si sunt prezentate in tabelul 10.

\lulr:()‘
e MgFe,0 @ Hapa APTES@a-Glucozidazi
6 = MgFe,0 @ Hap
e MigFe, 0 @ Hap@ APTES

Magnetizatie specifici (emu/g)

H (kOe)
Figura 49. Buclele de histerezis ale probelor sintetizate [196]

Dupa cum era de asteptat, introducerea feritei de magneziu in structura hidroxiapatitei, a
condus la modificarea parametrilor calculati initial. Scaderea valorii de magnetizare a
nanocompozitului in comparatie cu cea a feritei simple ar putea fi indusd prin mascarea
componentei magnetice in materialul hidroxiapatitic, in timpul procesului de sinteza. De

asemenea, amino functionalizarea nanocompozitului a dus la obtinera unei valori usor scazute
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ale magnetizatiei de saturatie, comparativ cu proba de ferita simpla, cauzatd de prezenta
grupirilor amino care sunt nemagnetice [202]. in plus, cuplarea enzimaticd la nanocompozit nu a
condus la pierderea proprietatilor magnetice, sugerand ca nanocompozitul cuplat cu enzima este

potrivit pentru aplicatii care necesita separare magnetica (Tabel 10).

Tabel 10. Parametrii magnetici pentru probele sintetizate [196]
Nr.

ort Proba M, (emu/qg) M;s (emu/g) H (kOe) M,/Ms
1 MgFe,O4 0,01 6,31 5,12 0,07
2 MgFe,O,@HaP 0,04 1,39 2,99 0,02
3 MgFe,O,@HaP@APTES 0,06 6,25 5,02 0,009
4 MgFe,O,@HaP@APTES@

L 0,06 6,25 5,02 0,009
a-glucozidaza

Raportul M,/Ms este mai mic de 0,5 in toate probele, ceea ce sugercaza ca probele

analizate interactioneaza prin interactiuni magnetostatice [202].

IV.4. Studiul activitatii enzimatice
IV.4.1. Cuantificarea grupelor amino primare de pe suprafata

nanocompozitului

Solutii standard de glicind au fost pregatite pentru a construi curba de calibrare. Sarja de
concentratii a fost intre 0,25 — 1,75 mM. Intr-un microtub de 2 mL (volum final), a fost adaugat 1
mL solutie de glicina si a fost adus la temperatura de 353,15K intr-o baie de apa. Odata ajunsa
solutia la temperatura setatd au fost adaugati 100 microlitri solutie reactiv (coloratia apare
instant) si a fost lasatd timp de 20 de minute in baia de apa. Dupad acest interval de timp se iau
probele din baia de apd, se adauga 900 microlitri etanol 60 %, se raceste solutia si se masoara
absorbanta la 570 nm, cu ajutorul unui spectofotometru. In cadrul ultimului experiment a fost
realizatd si o proba care a continut o suspensie de nanoparticule de MgFe,O,@HaP @APTES
pentru care, au fost respectate aceleasi conditii de lucru si a fost obtinuta o valoare a absorbantei
la lungimea de unda de 570 nm de 0,9. Masuratorile au fost efectuate de patru ori pentru a evalua
reproductibilitatea metodei, obtinandu-se valori apropiate ale absorbantelor in toate cele patru
experimente. Rezultatele au ardtat o adsorbantd medie egala cu 0,9333 + 0,02 (masuratorile au

fost efectuate in triplicat, £0,02 reprezentand eroarea standard a mediei (ESM) la un nivel de
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incredere de 95%). Spectrul UV-Vis al solutiei cu proba de nanoparticule de
MgFe,O,@HaP@APTES este prezentat in graficul din figura 50.

MgFe O @HaP@ APTES

0.8+

0.6+

Absorbanta

0.4 4

0.2

0.0

T T T T 1
450 500 550 600 650 700

Lungime de undé (nm)

Figura 50. Spectrul UV-Vis pentru solutia reactiv ce contine proba de MgFe,O,@HaP@APTES
[196]

Pentru a determina (cu aproximatie) valoarea concentratiei grupelor amino primare din
structura nanoparticulelor de feritd de magneziu si hidroxiapatitd amino functionalizate cu
APTES prin interpolare, a fost realizata o curba de calibrare pentru o solutie stoc de glicina 10
mM. Concentratia aproximativd a grupelor amino primare de pe suprafata nanoparticulelor de
feritda de magneziu si hidroxiapatitd amino functionalizate obtinutd conform curbei de calibrare
este de 0,798 mM, corespunzand la aproximativ 239,4 umol grupe amino/g de nanoparticule.
Calculul  pentru determinarea gradului de acoperire al nanocompozitului de
MgFe;O,@HaP@APTES cu grupari amino a fost realizat conform lui Karade si colaboratorii
[188], respectiv Sun si colaboratorii [203] si a fost obtinutd o valoare de 42,91%. Rezultatele
aratd aminofunctionalizarea cu succes a nanocompozitului de MgFe,0,@HaP@APTES utilizand
APTES.

IV.4.2. Determinarea activitatii enzimatice a a-glucozidazei in urma

interactiunii cu nanocompozitul amino functionalizat

Activitatea enzimaticd a a-glucozidazei a fost determinata pe baza reactiei de scindare a
legaturilor glicozidice din substratul 4-nitrofenil a-D-Glucopiranozid (pNPG). In urma reactiei,

substratul este complet transformat in p-nitrofenol, care poate fi spectrofotometric determinat la

405 nm. In acest sens, activitatea enzimatici atit a o-glucozidazei simple cit si a
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nanocompozitului de tipul - MgFe,O4s@HaP@APTES@a-Glucozidaza a fost studiata. O valoare
medie a absorbantei de 0,39 + 0,03 (N = 3, SEM la 95 % nivel de incredere) la 405 nm a fost
obtinut pentru enzima simpla la testarea activitdtii enzimatice. Enzima imobilizatd a dat o medie

a absorbantei de 0,2367 + 0,07 (N = 3, SEM la un nivel de incredere de 95 %), o valoare mai

mica decat cea obtinutd pentru enzima decuplata (Fig. 52).

0.8 4

11— MgFe,04@HaP@APTES @a-Glucozidazi
0.7

a-Glucozidaza

Absorbanta

B

0.0 T y . y .
400 450 500

Lungime de undi (nm)

Figura 52. Spectrele UV-Vis ale probelor de a-glucozidaza si de MgFe,0,@HaP@APTES [196]

Pe baza rezultatelor obtinute si a spectrului din figura 52, se poate deduce cd a-
glucozidaza 1si pastreaza activitatea enzimatica chiar si dupa cuplarea de nanocompozit. Astfel,

nanocompozitul cuplat cu enzimd ar putea fi un instrument util in studiile care vizeaza

identificarea de inhibitori de a-glucozidaza [196].
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V. Ferite mixte de tipul Co,4Zn,Fe,O4 si MnyZn,Fe,0O,
acoperitecu Ag (x=0,5-0,1)
V.1. Sinteza feritelor mixte de tipul Coy4ZnFe, 0, si
Mny..Zn,Fe,0, (x=0,5-0,1)

Feritele mixte de tipul Co;.xZnsFe;04 si Mn;.xZnyFe,O4 au fost obtinute prin metoda co-
precipitdrii in solutie apoasd. Cantitatile si tipurile de precursori utilizati in sinteza se regasesc in

tabelul 11.

Tabel 11. Cantitatile precursorilor utilizati in sinteza celor doua serii de ferite mixte

Ferite mixte CoCl,*6H,0(Qq) FeCl3*6H,0O(g)  ZnCl,(g)
C00,52n0,5F8204 2,498 11,44 1,42
COoveznoy4Fezo4 3,006 11,44 1,14
C00,7Zn0,3Fe204 3,516 11,44 0,86
COo,gzno,zF8204 4,03 11,44 0,573
CoongnovlFe204 4544 11,44 0,28
MnC|2'6H20 FeCI3-6H20 ZnC|2
MnosZnosFe.04 2,096 11,44 1,44
MnOVGZnOV4Fe204 2,526 11,44 1,14
Mno,yzno,gFe204 2,96 11,44 0,86
Mno'gzno'2F9204 3,398 11,44 0,582
Mnovgzn0'1F6204 3,84 11,44 0,292

Protocolul de lucru utilizat a fost adaptat dupa cel propus in referinta bibliografica [125].

V.2. Caracterizarea feritelor mixte sintetizate de tipul
CoyxZn,Fe, 0, si Mn, ,Zn,FeO, (x =0,5-0,1)

Proprietatile structurale ale probelor sintetizate in cadrul acestui studiu au fost
caracterizate prin spectroscopie FT-IR si prin difractie XRD, iar proprietatile magnetice au fost

investigate prin masuratori VSM.
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V.2.1. Difractie de raze X (XRD)

Prin analiza celor doua serii de ferite mixte cu ajutorul difractiei de raze X, au putut fi
identificate informatii despre structura cristalina, puritatea fazelor si dimensiunea de cristalit
corespunzatoare fiecarei probe. Difractogramele inregistrate pentru seriile de ferite mixte

suntredate in figurile 53 si 54.

. "‘I."" * Fe,0, (Hematitd)
R R g, s ad R SRR S0,
) Co, Zn_ Fe,0 o1 (e wd ST a0, E0, 0,
%‘ A\ . A-.,/J“__..,.J..' Co, 7a, Fe 0, g Lasrserg sy )\ ] \.: ", \-..JA‘ Mn_Za_FeO,
A A emem S N o0, Rl [ PN A o]
A A
A\J} \ M\-..«';\ Ca, Zn, Fe O, \ A Mn, 7n FeO,
T ANNIA . AN A 2, e,
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26(°) 20(°)
Figura 53. Difractogramele XRD Figura 54. Difractogramele XRD
pentru seria Co;xZnkFe 0y, (x =0,5-0,1) pentru seria Mny4ZnyFe,O4, (X = 0,5-0,1)

In urma analizarii maximelor de difractie s-a observat formarea fazei corespunzitoare
feritelor de tip spinel cubic, grup spatial Fd-3m precum si faza secundara caracteristica structurii
hexagonale a hematitei, care au fost atribuite bazelor de date ICSD [98-008-8612],
ICSD [98-006-3176] si ICSD [98-005-3779]. Dimensiunile de cristalit ale feritelor mixte au fost
calculate cu ajutorul ecuatiei Scherrer (ec. 2). Cele mai mici valori ale dimensiunilor de cristalit

fiind obtinute pentru probele de Cog5ZngsFe204 si Mg gZng 2Fe204.

V.2.2. Spectroscopie FT-IR

Prin intermediul spectrelor FT-IR se obtin informatii despre posibila prezenta a ionilor
din structurile cristaline precum si despre modurile acestora de vibratie. Cele doua serii de ferite

mixte sintetizate au fost analizate si spectrele FT-IR obtinute sunt redate in figurile 55 si 56.
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Figura 55. Spectre FT-IR seria Figura 56. Spectre FT-IR seria
Co1xZnyFe;04, x=0,5-0,1 MnqZnsFe,04, x=0,5-0,1

In urma interpretirii spectrelor din figurile 55 si 56 au fost identificate si corelate benzile de

absorbtie caracteristice celor doua serii de probe (Tabel 13).

Tabel 13. Benzile de absorbtie caracteristice celor doua serii de ferite mixte

Nr.crt  Numadr de unda Atribuiri
(cm™)
1 3423-3410 von — benzi de absorbtie corepunzatoare vibratiilor de
valentd a gruparii O-H din moleculele de apa
2 1646-1624 Vcoo - benzi de absorbtie corespunzatoare vibratiilor de
valenta a legaturii COO" din moleculele CMC reziduale
3 601-576 VM °- o — benzi de absorbtie corespunzitoare vibratiilor de

valenta a legaturilor M-O (Zn-O) din situsurile tetraedrice
(Td) din structura feritelor
4 455-446 VM~ o — benzi de absorbtie corespunzitoare vibratiilor de
valenta a legaturilor M-O (Fe — O) din situsurile

octaedrice (Oh) din structura feritelor

5 397-349 VM~ o — benzi de absorbtie corespunzitoare vibratiilor de
valentd a legaturilor M-O (Co, Mn — O) din situsurile
octaedrice (Oh) din structura feritelor

Introducerea zincului si redistributia cationilor, a dus la o deplasare a benzilor spre
numere de unda mai mici, odatd cu cresterea concentratiei de zinc din probe. Aceste schimbari
din structura feritelor ar putea fi cauzate de redistributia cationilor dar si de diferenta

electronegativitatii dintre atomii de zinc, mangan si cobalt [204-206].
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V.2.3. Analiza morfologiei si compozitiei probelor de ferite mixte prin
SEM si prin EDX

Pentru a observa morfologia si compozitia elementelor celor doua serii de ferite mixte au
fost efectuate analize prin microscopie SEM si spectroscopie EDX. In figura 57 se regisesc
imaginile SEM obtinute. Compozitia elementala a probelor de ferite mixte simple si acoperite cu
argint a fost determinata in urma analizelor prin spectroscopie EDX. Graficele si spectrele

obtinute fiind prezentate in figurile 58 si 59.

Figura 58. Compozitia pe elemente pentru probele de Co;-xZnxFe;04si de MnjxZnyFe;04
(x=0,5;0,2)
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Figura 59. Spectrele EDX pentru seria CojxZnyFe;O4si pentru seria Mny.ZnyFe;O4
(x=0,5;0,2)

Din imaginile SEM din figura 57 a fost observata morfologia probelor, prezentata sub
forma unor aglomerate distribuite neuniform. Din imaginile EDX (Fig. 57-58) rezultate au putut
fi identificate elementele specifice feritelor mixte. Valorile compozitiilor elementale obtinute
prin spectroscopie EDX sunt apropiate de valorile teoretice, diferentele putand fi asociate cu

analiza efectuata, aceasta fiind una de suprafata.

V.2.4. Proprietati magnetice

Comportamentul magnetic al celor doua serii de ferite mixte sintetizate au fost analizate
prin intermediul interpretdrii buclelor magnetice de histerezis (M-H), obtinute la temperatura

camerei, pe intervalul £12 kQe.
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Figura 60. Buclele de histerezis pentru Figura 61. Buclele de histerezis pentru
seria de ferite CoyxZnsFe,04, (X = 0,1-0,5) seria de ferite Mn;.xZnsFe,0,4, (x = 0,1-0,5)

Parametrii magnetici (M;, M;, H) obtinuti din graficele din figurile 60 si 61 sunt

prezentati in Tabelul 14.

Tabel 14. Parametrii magnetici pentru seriile de ferite mixte de tipul Cop.xZnyFe;0y,
x=0,5-0,1si Mn;xZnyFe;,04,x=0,5-0,1

Mr MS H

Nr. Proba (emulg)  (emulg) (kOe) M, /Ms
1 C0p 52N 5Fe2,04 0,48 8,85 0,02 0,05
2 C00,6ZNg 4F€204 1,31 20,54 0,02 0,06
3 Cop7ZNosFe.0s 8,87 46,35 0,13 0,19
5 C0p,8ZNng 2Fe204 4,70 26,88 0,13 0,17
6 C0p,9ZNng1Fe204 10,01 49,68 0,16 0,20
7 MnosZnosFe:0s 0,05 2,32 0,02 0,02
8 Mng 6ZNg 4F€2,04 0,09 2,88 0,02 0,03
9 Mng 7ZNng 3Fe,04 0,31 5,94 0,02 0,05
10 Mnoygznoleezo4 1,21 13,49 0,02 0,08
11 Mng 9ZNg 1FE204 3,32 17,14 0,07 0,19

Cele doua serii de ferite mixte fac parte din categoria feritelor soft, afirmatie confirmata
de forma buclelor magnetice de histerezis M-H, respectiv de valorile pentru coercivitate (Fig. 60,
Fig. 61) [39]. In ceea ce priveste valorile parametrilor magnetici s-au observat modificari ale
valorilor pentru ambele serii de ferite. Aceste modificari de la nivelul magnetizatiei de saturatie
si coercivitatii, in cazul ambelor serii de ferite, pot fi influentate de dimensiunile particulelor, de
redistributia cationilor si de magnetizatia slaba a zincului [205, 206]. Valorile raportului M,/Ms
in cazul acestor probe este mai mic de 0,5, deci particulele interactioneaza prin interactiuni

magnetostatice.
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V.3. Acoperirea feritelor de tipul Co,Zn,Fe,O, si Mn,,Zn,Fe,O,
(x=0,5-0,1) cu argint

V.3.1. Sinteza compusilor

Acoperirea feritelor mixte de tipul CoxZnyFe;O4 si MnyZnyFe,O4 cu Ag a fost realizata
prin reducerea Ag din AgNO3 cu glucoza. Astfel, 1,176 g de feritda au fost dispersate in 100 mL
de apa peste care s-au adaugat 15 mL de solutie de AgNOs; (2,5%) si 15 mL de
carboximetilceluloza 1% (CMC). Amestecul obtinut a fost agitat intr-0 baie cu ultrasunete timp
de 30 de minute. Apoi s-au adaugat 10 mL de solutie de amoniac (25%) si 1,1 g de glucoza
(2x10™ M) si s-a continuat agitarea timp de 1 ora. Protocol de lucru modificat dupa cele propuse

n referintele bibliografice [207, 208].

VV.3.2. Caracterizarea probelor de CoZnFe,0,@Ag si
Mny,Zn,Fe,O,@Ag (x=0,5-0,1)

V.3.2.1. Difractie de raze X (XRD)

Pentru a verifica daca argintul se regaseste in structura probelor, acestea au fost analizate

prin difractie de raze X . In graficele din figurile 62 si 63 se regisesc difractogramele celor serii

de ferite mixte acoperite cu argint.
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Difractogramele probelor din figurile 62 si 63 prezintd patru maxime de difractie la
unghiul 2Theta — 38,7°; 44,1°; 64,5° si 75,3°, pe langa cele corespunzatoare feritelor mixte.
Aceste maxime de difractie in urma indexarii in baza de date ICSD [98-002-2068], apartin
planurilor de reflexie — (111), (200), (220) si (311), caracteristice argintului metalic de simetrie
cubica. Dimensiunile de cristalit ale feritelor Th urma acoperirii cu argint au fost calculate cu

ajutorul ecuatiei Scherrer si se regdsesc in tabelul 15.

Tabel 15. Dimensiunile de cristalit corespunzatoare celor doua serii de ferite mixte acoperite cu
argint

Proba Dimensiuni de cristalit (nm)
Spinel Ag Spinel@Ag

Cop5ZngpsFe,0,@Ag 12,71 29,30 21,00
Cog,6ZNo 4Fe,04,@AY 11,30 21,79 16,54
Cop7Zno3Fe,0,@AY 14.07 29,30 21,68
C00,82n0,2F9204@Ag 16,40 40,80 28,60
Co0p9Zng1Fe,04@AY 16,25 36,05 26,15
MngsZng sFe,0,@AQ 14,05 34,73 24,39
MngsZng 4Fe,0,@AY 16,87 45,07 30,97
Mno,7zno,3F9204@Ag 12,79 52,02 32,40
Mng gZng .Fe,0,@Ag 10,92 31,15 21,03
Mno,ano,lFe204@Ag 14,17 50,62 32,39

Dupa cum se poate observa din valorile dimensiunilor de cristalit din tabelul 15,
comparativ cu valorile dimensiunilor de cristalit ale feritelor neacoperite (Tabel 12), a avut loc o
crestere a valorii acestora Tn urma acoperirii particulelor de ferite cu argint. Aceasta poate fi

cauzata de cresterea grosimii stratului de argint ce Se depune pe suprafata spinelilor [209].

V.3.2.2. Analiza morfologiei si compozitiei probelor de ferite mixte prin

microscopie SEM si prin spectroscopie EDX

Prin intermediul microscopiei SEM si a spectroscopiei EDX (Fig. 64-66) s-a dorit sa se

observe daca in urma procesului de acoperire, argintul se regaseste pe suprafata feritelor mixte.
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Figura 65. Compozitia pe elemente pentru probele de Co;1.xZnxFe,04,@Ag si de
Mn1.ZnsFe,0,@Ag (x =0,5; 0,2)
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Figura 66. Spectrele EDX pentru Co;xZnsFe,0,@Ag si de Mn;.xZnsFe,0,@Ag (X = 0,5; 0,2)

Probele acoperite cu argint (Figura 64), se prezinta sub forma unor particule aglomerate. Din
imaginile EDX si spectrele rezultate au putut fi identificate elementele specifice feritelor mixte si

argintul.
V.3.2.3. Proprietati magnetice

In cazul utilizarii feritelor mixte ca si potentiali agenti de contrast in imagistica medical,
proprietatile magnetice sunt foarte importante. Din acest motiv s-a dorit verificarea unor posibile
modificiri la nivelul proprietitilor magnetice in urma acoperirii feritelor mixte cu argint. In

figurile 67-70 se regasesc graficele cu magnetizatiile probelor de dupa acoperirea cu argint.
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Figura 67. Buclele de histerezis pentru seria de ferite Co;xZnsFe,0,@Ag, x =0,5-0,3
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Figura 68. Buclele de histerezis pentru seria de ferite Co;xZnsFe,;O,@Ag, x =0,1-0,2
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Valorile parametrilor magnetici corespunzatori feritelor mixte acoperite cu argint au fost
calculati din buclele de histerezis din figurile 67-70. Rezultatele obtinute sunt redate in tabelul
16.

Tabel 16. Parametrii magnetici pentru seriile de probe de CoixZnsFe,0,@Ag, x=0,5-0,1 si
Mn.ZnsFe,0,@Ag, x=0,5- 0,1

Nr. Proba M,(emu/g) Ms(emu/q) H(kOe) M,/ M,
1 C00,5Zno,5Fe204@Ag 0,69 15,49 0,03 0,04
2 C0psZng 4Fe,0,@AQ 1,11 34,36 0,01 0,03
3 C00,7zn0,3F8204@Ag 8,42 47,66 0,12 0,17
5 C0p gZng 2Fe,0,@Ag 4,00 24,33 0,14 0,16
6 C0p,9ZNng1Fe,0,@AY 9,06 42,09 0,17 0,21
7 MngsZnosFe,O,@Ag 0,06 2,37 0,02 0,02
8 MngsZng 4Fe,0,@AY 0,10 2,88 0,02 0,03
9 Mng7Zng 3Fe,0,@Ag 0,32 5,94 0,02 0,05
10 Mno,gzno,2F9204@Ag 1,22 12,36 0,02 0,09
11 Mng 9Zng 1Fe,0,@AY 2,96 15,08 0,07 0,19

Procesul de acoperire al celor doud serii de ferite mixte cu argint a dus la mici fluctuatii
ale valorilor magnetizatiei de saturatie (Ms) si ale coercivitatii (H), comparativ cu cele ale
feritelor neacoperite (Tabelul 14). Valorile raportului M,/Ms au ramas sub valoarea de 0,5 si

dupa acoperire, asadar particulele interactioneaza tot prin interactiuni magnetostatice.
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Concluzii generale

« In cadrul tezei de doctorat au fost sintetizate trei serii de compusi. Prima serie a cuprins
nanoparticule magnetice de tipul feritelor MFe,O4 (M = Co, Cu, Mg, Mn, Ni); in cea de-a a doua
serie au fost obtinute nanocompozitele MFe,O,@HaP formate din nanoparticulele de ferite ce au
fost Tncorporate intr-o matrice de hidroxiapatita (HaP). Din aceasta serie nanocompozitul de
MgFe;Os@HaP a fost functionalizat cu APTES, cu scopul de a fi cuplat de a-glucozidaza. Cea
de a treia serie a continut feritele mixte de tipul Co1xZnyFes0y,
x=0,5-0,1 si Mn;xZnsFe,04, x = 0,5 - 0,1, care mai apoi au fost acoperite cu argint. Initial au
fost analizate conditiile experimentale utilizate in sinteza feritelor. A fost aleasd metoda de
sinteza prin co-precipitare in solutie apoasa, avand la baza studiile efectuate in grupul nostru de
cercetare. Proprietatile hidroxiapatitei au fost studiate si apoi au fost identificate metode de
preparare a nanocompozitelor prin introducerea nanoparticulelor in structura acesteia. Feritele
mixte au fost sintetizate tot prin metoda co-precipitarii in solutie apoasa.

» Structurile si proprietatile compusilor sintetizati au fost investigate prin diverse metode
de analize cum ar fi: spectroscopie FT-IR, difractie de raze X, tehnicile BET si VSM. Prin
spectroscopia FT-IR au fost identificate legaturile M-O specifice feritelor Tn toate probele
sintetizate. De asemenea prezenta grupelor functionale (PO,Y) din structura hidroxiapatitei a fost
observata in toate nanocompozitele. Difractia de raze X a contribuit la determinarea structurii de
spinel cubic din ferite (Fd-3m) si a structurii hexagonale (P63/m) a hidroxiapatitei n
nanocompozite, dar a fost confirmata si prezenta argintului dupd acoperirea feritelor mixte. Din
analiza prin tehnica BET s-a identificat faptul ca probele fac parte din categoria materialelor
mezoporopoase. De asemenea, au fost dedusi parametrii texturali, cum ar fi ariile suprafatelor
specifice  BET si  volumele porilor, cele mai ridicate valori apartinand probelor
de: MgFe,04, MgFe,0O,@HaP, NiFe;04, NiFe,O,@HaP. Pentru diametrul porilor s-a observat o
incadrare ca si dimensiune in clasa mezoporilor, proba de NiFe,O4 a avut ce mai mica valoare
medie a porilor de 6 nm. In ceea ce priveste proprietatile magnetice, proba de feritd de cobalt a
avut cea mai mare valoare a magnetizatiei de saturatie. Inlocuirea Co cu celelalte metale a dus la
scaderea valorii magnetizatiei de saturatie, iar pentru nanocompozite introducerea lor in structura
hidroxiapatitei a dus de asemenea la diminuarea valorilor parametrilor magnetici.

* Elementele de noutate aduse prin intermediul acestei teze de doctorat au constat in

utilizarea a doud nanocompozite sintetizate in doud aplicatii practice. Prima aplicatie a fost
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despre studiul absorbtiei colorantului rosu de Congo pe un sorbent de tipul CoFe,O,@HaP. Tn
urma testelor de absorbtie s-a obtinut o capacitate de absorbtie de colorant de 27,97 mg/g, iar
testele de reutilizare a sorbentului dupa efectuarea a trei cicluri, a dus la o capacitate de absorbtie
de 10,22 mg/g. Rezultatele obtinute in aceastd aplicatie au fost mai bune decat in alte studii
prezentate in literatura. Viitoare cercetari asupra acestui studiu ar consta in cresterea capacitatii
de absorbtie pentru nanocompozitul testat prin Imbundtatirea proprietatilor acestuia, dar si
efectuarea de teste de absorbtie de coloranti si pe celelalte probe sintetizate.

Cea de-a doua aplicatie a fost despre testarea activitatii enzimatice a o-glucozidazei in urma
interactiunii cu nanocompozitul de MgFe,O,@HaP@APTES. Testele de activitate au aratat
pastrarea activitatii a-glucozidazei Tn urma cuplarii de nanocompozit. Rezultatele obtinute in
acest studiu vor conduce la optimizarea activitatii enzimatice si odata atinsa se va dori utilizarea
nanocompozitului in aplicatii de identificare de inhibitori noi de a-glucozidaza din extracte
naturale.

* Tot in cadrul identificarii de aplicatii care implicd utilizarea compusilor sintetizati, s-a
testat capacitatea de absorbtie de ibuprofen pe sorbenti de tipul CuFe;O4 si CuFe,O,@HaP.
Pentru a verifica daca timpul de contact dintre solutia cu ibuprofen si sorbenti influenteaza
procesul de absorbtie, au fost efectuate teste pe un interval de 24 ore pana la 72 ore. Procentele
maxime de absorbtie au fost obtinut In primele 24 de ore si a fost de 41,72% pentru CuFe,O; si
53,83% pentru CuFe,0,@HaP. Tn restul intervalului pana la 72 ore a fost inregistrat un palier al
valorilor de absorbtie. Deci utilizarea unui timp de contact mai lung nu produce modificari ale
procesului de absorbtie. Totusi sorbentii utilizati au dus la obtinerea de rezultate mai bune a
eficientei de incapsulare a ibuprofenului fata de studiul luat ca si termen de comparatie.

* Pentru seria de ferite mixte a fost realizata acoperirea acestora cu argint, prin reducerea
acestuia cu glucoza. Perspectivele acestui studiu sunt de a utiliza feritele mixte acoperite cu

argint in teste de imagistica medicala ca si potentiali agenti de contrast.
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