SINTEZA SI CARACTERIZAREA
UNOR COMPUSI OXIDICI
NANOCRISTALINI SIMPLI, MICSTI
SI IN AMESTEC CU SIO: DIN
AZOTATI METALICI SI POLIOLI

Teza destinata obtinerii
titlului stiintific de doctor
la
Universitatea Politehnica Timisoara
in domeniul CHIMIE
de catre

chim. Alexandra-Carmen Grigorie

Conducator stiintific:

Prof.univ.dr.chim. Mircea Stefdanescu
Referenti stiintifici:

C.P. I dr.ing. Gheorghe Ilia
Prof.univ.dr.habil. Titus Vlase
Ponf.univ.dr.ing. Rodica Pode

Ziua sustinerii tezei: 15.12.2017

BUPT



Seriile Teze de doctorat ale UPT sunt:

1. Automatica 9. Inginerie Mecanica

2. Chimie 10. Stiinta Calculatoarelor

3. Energetica 11. Stiinta si Ingineria Materialelor

4, Ingineria Chimica 12. Ingineria sistemelor

5. Inginerie Civila 13. Inginerie energetica

6. Inginerie Electrica 14. Calculatoare si tehnologia informatiei
7. Inginerie Electronica si Telecomunicatii 15. Ingineria materialelor

8. Inginerie Industriala 16. Inginerie si Management

Universitatea Politehnica Timisoara a initiat seriile de mai sus in scopul diseminarii
expertizei, cunostintelor si rezultatelor cercetarilor intreprinse in cadrul Scolii
doctorale a universitatii. Seriile contin, potrivit H.B.Ex.S Nr. 14 / 14.07.2006, tezele
de doctorat sustinute n universitate incepand cu 1 octombrie 2006.

Copyright © Editura Politehnica - Timisoara, 2017

Aceasta publicatie este supusa prevederilor legii dreptului de autor. Multiplicarea
acestei publicatii, in mod integral sau in parte, traducerea, tiparirea, reutilizarea
ilustratiilor, expunerea, radiodifuzarea, reproducerea pe microfilme sau in orice alta
forma este permisa numai cu respectarea prevederilor Legii romane a dreptului de
autor in vigoare si permisiunea pentru utilizare obtinutda in scris din partea
Universitatii Politehnica Timisoara. Toate incalcarile acestor drepturi vor fi penalizate
potrivit Legii romane a drepturilor de autor.

Romania, 300159 Timisoara, Bd. Republicii 9,
Tel./fax 0256 403823
e-mail: editura@edipol.upt.ro

BUPT



Cuvant Tnainte

Teza de doctorat a fost elaborata pe parcursul activitatii mele in cadrul
Facultatii de Chimie Industrialda si Ingineria Mediului a Universitatii Politehnica
Timisoara.

Tematica tezei de doctorat se inscrie in tendintele actuale ale cercetarii
stiintifice si aduce o contributie importanta la studiul metodelor de sinteza si
caracterizare a compusilor oxidici nanocristalini. Teza are ca obiectiv principal
sinteza si caracterizarea unor compusi oxidici pe baza de Fe, Zn, Mg si Al prin
metoda precursorilor de tip carboxilati, precum si studiul comportarii termice a
acestor sisteme oxidice in amestec cu SiO, prin metoda descompunerii carboxilatilor
metalici n geluri hibride de silice.

Procedeul de sinteza utilizat pentru obtinerea nanomaterialelor oxidice este
o metoda originala prin care se obtin pulberi oxidice cu particule de dimensiuni
nanometrice la temperaturi relativ joase si cu un randament de practic 100 %.

Rezultatele obtinute in urma masuratorilor electrice constituie date
importante pentru viitoarele aplicatii ale materialelor sintetizate ca si termistori sau
condensatori electrici.

Teza de doctorat a fost realizatd cu sprijin partial din grantul strategic
POSDRU/159/1.5/S/137070 (2009) ,Cresterea atractivitdtii si performantei
programelor de formare doctoralda si postdoctoralda pentru cercetatori in stiinte
ingineresti - ATRACTING” al Ministerului Educatiei Nationale, Romania, proiect
co-finantat din Fondul Social European ,Investeste in oameni”, in cadrul Programului
Operational Sectorial Dezvoltare Resurse Umane 2007-2013.

Multumiri deosebite si recunostintda se cuvin conducatorului de doctorat
Prof.univ.dr.chim. Mircea Stefanescu pentru indrumarea stiintifica permanenta,
pentru rabdarea, grija si profesionalismul de care a dat dovada la dezvoltarea mea
ca cercetator.

Imi exprim fintreaga consideratie fata de membrii comisiei de doctorat,
domnul presedinte al comisiei Prof.univ.dr.ing. Nicolae Vaszilcin, domnul C.P. I
dr.ing. Gheorghe Ilia, domnul Prof.univ.dr.habil. Titus Vlase si doamna
Prof.univ.dr.ing. Rodica Pode care au raspuns solicitarii de a face parte din comisia
de analiza a tezei, pentru timpul acordat citirii tezei si pentru observatiile facute.

De asemenea, doresc sa aduc multumiri membrilor comisiei de indrumare,
domnului Prof.univ.dr.ing. Petru Negrea, doamnei Prof.univ.dr.ing. Florica Manea si
doamnei Conf.univ.dr.ing. Marcela Stoia pentru ajutorul acordat pe tot parcursul
stagiului doctoral.

Sincere multumiri si recunostinta se indreapta catre doamna S.L.dr.ing.
Cornelia Muntean pentru sprijinul acordat in permanentd in diferitele etape de
documentare, experimentare si valorificare a rezultatelor.

Doresc sa aduc multumiri domnului Conf.univ.dr. Catalin Nicolae Marin de la
Facultatea de Fizica din cadrul Universitatii de Vest din Timisoara pentru efectuarea
si interpretarea masuratorilor electrice si pentru colaborarea deschisa.

Recunostinta si calde multumiri doamnei Conf.univ.dr. Gabriela Vlase si
domnului Prof.univ.dr.ing. Titus Vlase pentru efectuarea analizei termice, pentru
sustinerea permanenta si intelegere.

BUPT



Multumiri colegilor S.L.univ.dr. Cosmin Locovei si drd. Bogdan-Ovidiu Taranu
pentru efectuarea masuratorilor de microscopie electronica de transmisie.

Multumesc tuturor profesorilor, colegilor si prietenilor care m-au incurajat de
fiecare data.

Multumirile mele deosebite se indreapta catre familia si sotul meu, pentru
toata rabdarea si intelegerea de care au dat dovada pe parcursul derularii stagiului
doctoral si pentru sustinerea acordata in finalizarea tezei de doctorat.

Timisoara, decembrie 2017 Chim. Alexandra-Carmen Grigorie

Dedic aceasta teza familiei mele, care m-a sprijinit, a avut incredere in mine si m-a

fncurajat in toti acesti ani.

Grigorie, Alexandra-Carmen

Sinteza si caracterizarea unor compusi oxidici nanocristalini
simpli, micsti si in amestec cu SiO; din azotati metalici si polioli

Teze de doctorat ale UPT, Seria X, Nr. YY, Editura Politehnica, 2017, 180
pagini, 117 figuri, 34 tabele.

Cuvinte cheie: carboxilati metalici, 1,3-propandiol, spinel, metoda sol-gel
modificatd, nanoparticule, semiconductor.

Rezumat

Originalitatea si caracterul inovativ al cercetarilor sta in folosirea a
doua metode originale de sinteza pentru obtinerea oxizilor pe baza de Fe,
Zn, Mg si Al si a sistemelor oxizi-SiO5.

S-a utilizat pentru prima data metoda descompunerii combinatiilor
complexe ca metoda neconventionala de sinteza a aluminatilor de zinc si
de magneziu.

S-a prezentat un studiu original asupra formarii gelurilor hibride
TEOS-azotati metalici-1,3-propandiol in conditiile de lucru impuse de
metoda sol-gel modificata utilizata la obtinerea sistemelor de oxizi simpli
si micsti in amestec cu SiO;.

Caracterizarea acestora s-a realizat prin tehnici de investigare
moderne, utilizate in permanenta pe parcursul studiilor experimentale.
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INTRODUCERE

Metodele care se utilizeaza in sinteza materialelor sunt dintre cele mai
diferite, mentionand ca fiecare metodd asigurd anumite caracteristici de
performanta produsului rezultat. In general, un astfel de material este recomandat
pentru o proprietate esentiala unei aplicatii date: proprietati termice, electrice,
rezistentd mecanica ridicata, rezistenta chimica foarte buna, textura ordonata la
scara micro sau nanometrica.

Obtinerea materialelor oxidice prin metode neconventionale de sinteza s-a
impus ca o necesitate fara de care evolutia tehnologiilor de obtinere al acestor tipuri
de materiale nu ar putea avea loc. Calitatea unui produs este puternic influentata de
caracteristicile materiilor prime. Acesta este motivul pentru care de fiecare data
cand se doreste realizarea unui produs cu anumite proprietdti, se porneste de la
sinteza pulberii dorite. Starea in care se afla reactantii este unul dintre cei mai
importanti factori ce afecteaza desfasurarea reactiilor chimice.

Teza urmareste sinteza compusilor oxidici prin metoda precursorilor de tip
carboxilati. Compusii studiati au fost oxizi simpli Fe;03, ZnO, MgO si Al,O3 si oxizi
micsti ZnO-Al;03 si MgO-Al,O3 din carboxilati metalici de Fe (grupa VIII-b), Zn
(grupa II-b), Mg (grupa II-a), Al (grupa III-a). S-a urmarit si comportarea termica a
acestor sisteme oxidice in amestec cu SiO, prin metoda descompunerii carboxilatilor
in geluri hibride de silice.

La baza acestui studiu au stat date din literatura si experienta colectivului de
cercetare in domeniu. Utilizarea metodei neconventionale de obtinere a compusilor
oxidici din precursori carboxilati nu evita reactiile in stare solida care intervin la
formarea compusilor studiati, ci faciliteazéﬂ desfasurarea acestora, actionand asupra
factorilor care influenteaza aceste reactii. In cazul oxizilor metalici din precursori de
tip carboxilati prin tratamente termice la temperaturi scazute se obtin sisteme
oxidice cu reactivitate ridicata. Conditia primordiala pentru ca o reactie chimica sa
aiba loc este aducerea in contact a materialelor reactante.

Metoda de sinteza utilizata in teza se bazeaza pe descompunerea termica a
unor precursori combinatii complexe de tip carboxilati metalici care contin ca ligand
dianionul malonat (C3H204%7). Ionii metalici se introduc sub forma de azotati astfel
incat acestia sa se gaseasca in combinatia complexa in acelasi raport molar ca si
compusul proiectat. Aceste combinatii complexe prin conversie termica la
temperaturi relativ scazute genereaza oxizi simpli sau micsti cu proprietati specifice,
pulberi cu reactivitate ridicata.

In amestec cu SiO;, prin tratament termic, combinatiile complexe se
formeaza in interiorul porilor gelului de silice, care se descompun, formand oxizii
metalici inglobati in matricea de silice.

In prezenta teza s-a ales ca agent reducator diolul cu trei atomi de carbon
1,3-propandiolul (1,3-PD), care in conditii bine stabilite de pH se oxideaza simultan
la atomii de carbon 1 si 3 la grupdri carboxilat (COO-), obtinandu-se dianionul
malonat. In cazul Fe(IIl) s-a testat ca agent reducator polietilenglicolul. Daca
agentul reducator (diolul) are influenta asupra formarii ligandului, un rol important il
are si agentul oxidant (azotatul metalic) asupra generarii combinatiei carboxilice.
Acesti doi parametrii influenteazd caracteristicile morfologice si structurale ale
produsului finit.

La inceputul cercetarilor in anii 1980, colectivul condus de M. Birzescu
elaboreazéd o noua metoda de sinteza a combinatiilor complexe carboxilice
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homopolinucleare de metal(II) si (III) bazatd pe reactia de oxidare a 1,2-
etandiolului (etilenglicol) de catre ionul azotat (NOs) din azotatii de metale
tranzitionale (Cu, Co, Ni, Zn, Fe, Cr), simultan cu izolarea compusilor complecsi din
sistemul de reactie. Astfel de combinatii au fost utilizate ca generatori, precursori de
oxizi simpli, micsti sau metale cu proprietati deosebite.

In mod similar au fost sintetizati si alti compusi carboxilici homopolinucleari
si heteropolinucleari de M(II), M(III), sau amestecuri de M(II)-M(III) din azotati ai
metalelor tranzitionale (blocul d) si o serie de dioli inferiori (cu catena scurtda C;-Cq).

Pe parcursul cercetarilor a fost pusa la punct o procedura experimentala
utilizand metoda termica de analiza prin care se poate stabili in ce masura azotatul
metalic utilizat (oxidant), cat si diolul ales (reducator) conduc la obtinerea de
compusi carboxilici (evidentierea reactiei redox).

In acest sens, in teza, s-a studiat comportarea la incalzire in aer a solutiilor
apoase de dioli (1,3-propandiol si polietilenglicol) si azotatii de Fe(III), Zn(II),
Mg(II) si AI(III) si s-a constatat cd reactia redox are loc cu formare de precursori
compusi carboxilici bulk cat si in porii gelului de silice.

Teza cuprinde 7 capitole, urmate de referinte bibliografice si o prezentare a
lucrarilor publicate si comunicate.

Capitolul 1 prezintd un studiu de literatura asupra nivelului actual al
cercetarii in domeniul abordat. O parte importantd a acestui capitol o constituie
studiul critic bine documentat referitor la metodele de obtinere ale oxizilor simpli,
micsti si Tn amestec cu SiO,. Totodatd se prezintda metodele originale de sinteza
utilizate pentru obtinerea sistemelor oxidice bulk cat si in gelurile hibride de silice.

Capitolul 2 In cadrul partii experimentale se prezinta obtinerea si
caracterizarea oxizilor simpli (Fe;Os, ZnO, MgO si Al;03) din combinatii de tip
carboxilati metalici obtinute prin reactia redox dintre azotatii metalici si dioli
(1,3-propandiolul si polietilenglicolul).

Capitolul 3 prezinta rezultatele referitoare la obtinerea si caracterizarea
oxizilor micsti (ZnO-Al;03 si MgO-Al;03) din precursori de tip amestec de carboxilati
de Zn(II)-AI(III) si Mg(II)-Al(III).

Capitolul 4 cuprinde un studiu original asupra formarii combinatiilor
carboxilice in porii gelurilor hibride TEOS-1,3-PD (metoda sol-gel modificatd) si
caracterizarea produsilor de calcinare obtinuti in sistemele binare Zn0O-SiO,, MgO-
Si03, Al,03-Si0s.

Capitolul 5 prezinta un studiu asupra formarii compusilor de tip carboxilati
de Zn(II), Mg(II), AI(III) inglobati in porii gelului hibrid de silice. Acestia se
descompun asemanator combinatiilor nedispersate (bulk) la 350 °C cu formarea
oxizilor metalici in porii matricei de silice. Prin tratamente termice adecvate se obtin
sisteme ternare Zn0O-Al>03-Si0O; si MgO-Al;03-SiOx.

Capitolul 6 cuprinde un studiu al proprietatilor electrice a nanopulberilor de
Zn0O, ZnAl;04 si MgAl,O4 obtinute prin metoda combinatiilor complexe de tip
carboxilat.

Capitolul 7 cuprinde concluzii generale ale rezultatelor cercetarii privind
obtinerea de sisteme oxidice simple, mixte si in amestec cu SiO, din combinatii
complexe de tip carboxilati metalici.

Bibliografia cuprinde un numar de 322 citari din literatura de specialitate,
dintre care 4 sunt citari proprii.
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CAPITOLUL 1. )
STUDIU DE LITERATURA

1.1. Metode de sinteza a sistemelor oxidice

Prima cerintd a oricdrui studiu nou asupra sistemelor oxidice se bazeaza pe
metodele de sinteza ale materialului.

Pentru obtinerea materialelor oxidice nanocristaline se folosesc metodele
conventionale, clasice bazate pe calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi sau
saruri si metodele de sinteza neconventionale.

1.1.1. Metoda conventionala de sinteza

Cea mai comuna metoda conventionald de preparare a oxizilor metalici este
metoda ceramica, care implica macinarea pulberilor de oxizi, carbonati, oxalati
sau alti compusi care contin metalele dorite si incdlzirea amestecului la o
temperatura suficient de ridicata incat reactiile in stare solida sa aiba loc cu o viteza
cat mai mare. Este insa dificil s@ se obtina produsi omogeni din punct de vedere
compozitional chiar si atunci cand reactia este aproape de finalizare si ar putea avea
loc cristalizarea produsului final [1]. Astfel, ca o alternativd la metodele
conventionale, au aparut numeroase metode neconventionale, mult mai
avantajoase.

Majoritatea metodelor de obtinere a oxizilor micsti care se bazeazda pe
calcinarea amestecurilor de oxizi sau pe descompunerea termica a coprecipitatelor
de hidroxizi sau saruri organice au la baza reactiile in stare solida. De aceea este
necesar sa se inteleaga principiile acestor tipuri de reactii.

Reactiile in stare solida

Reactiile in stare solida au loc datorita dezordinilor din retea, care permit
migrari de particule prin cristal de la si spre locul unde are loc reactia, proces numit
difuzie. Potrivit acestui proces, propagarea reactiei depinde de viteza de difuziune a
partenerilor reactiei prin produsul rezultat. Intr-o primd etapa, reactantii se afld in
contact direct, reactia decurgand fara sa fie influentata de fenomenul de difuzie. In
urmatoarea etapa, partenerii reactiei sunt separati de produsul de reactie, astfel ca
este necesara difuzia a cel putin unuia dintre reactanti prin stratul de produs nou
format pentru continuarea procesului. In ultima etapa, viteza de reactie scade foarte
mult, iar procesul tinde sa stagneze [2].

In conditii obisnuite de temperatura, mobilitatea particulelor nodale din
solidul cristalin este insuficientda pentru a asigura inceperea unei reactii in stare
solida. De aceea, se recurge la activarea termica sau calcinare, adica se ridica
temperatura sistemului reactant la o valoare suficient de mare ca particulele nodale
sd devina bogate din punct de vedere energetic, incat sa reactioneze cu partenerul
din amestecul de reactie [3]. In acest mod se initiaza reactia in faza solida la nivelul
zonelor de contact dintre reactanti prin procesul de difuzie. Produsul de reactie
format n aceasta etapa are o structura amorfa, dezordonata, dar prin cresterea
temperaturii sau a duratei de activare termicd, acesta trece din starea amorfa in
starea cristalina [4].
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Factorii care influenteaza desfasurarea reactiilor in stare solidd sunt descrisi
in continuare.

a) Starea initiala a reactantilor

Reactivitatea reactantilor este in stransa legatura cu concentratia defectelor
de structura din retelele cristaline ale acestora. Prezenta acestor defecte are un rol
important in desfasurarea unor procese cum ar fi: difuzia in solide, comportarea
pulberilor la sinterizare, recristalizarea, reactivitatea chimica, conductivitatea unor
semiconductori [5]. Astfel, este important ca cel putin unul dintre reactantii din
amestecul de reactanti in stare solida sa aiba o concentratie de ,defecte ereditare”
cat mai mare si deci, o reactivitate cat mai ridicata. Acest lucru se realizeaza prin
alegerea unor materii prime potrivite, care prin descompunere, sa dea reactantul
dorit intr-o forma cat mai activa din punct de vedere chimic [6].

Sinterizarea poate fi definita ca fiind consolidarea unui material dispersat
sub actiunea caldurii, fara topirea totald a materialului. In cazul in care o parte a
materiei ajunge la punctul sau de topire in timpul acestei densificari este vorba de
sinterizare in faza lichidd; in caz contrar, se numeste sinterizare in stare solida [7].

In cazul oxizilor metalici, cu cat temperatura tratamentului termic a
diversilor precursori este mai mica, cu atat reactivitatea oxidului obtinut va fi mai
mare. Mobilitatea particulelor nodale din structura oxidului este mai mica, astfel ca
si recristalizarea se realizeaza mai greu, iar reactivitatea este mai mare, ca urmare
a structurii cu multe defecte ce permite o difuzie mai usoarda a partenerului de
reactie [6]. Un alt mod de a mari reactivitatea solidelor, actionand asupra
concentratiei de defecte 1l reprezinta activarea mecanicd a amestecului prin
macinarea find a reactantilor in mori cu bile. S-a constatat, in unele situatii [8], ca
exista posibilitatea obtinerii produsului de reactie inca din faza de activare mecanica,
tratamentul termic aplicat ulterior avand un rol secundar.

b) Dimensiunea, forma si compozitia granulelor de reactanti

Viteza de reactie este influentata de dimensiunea si forma particulelor,
precum si de compozitia granulometrica a reactantilor. Cu cat dimensiunea
granulelor de reactanti este mai mica, cu atat suprafata de contact dintre partenerii
de reactie va fi mai mare. S-a observat ca granulele cu forme neregulate sunt mai
reactive decat cele care au forme regulate, reactivitatea mai mare datorandu-se
raportului mare suprafatd/volum [3]. Distributia granulometrica a reactantilor
influenteaza viteza reactiilor in stare solida prin faptul ca golurile lasate intre
granulele mai mari ar trebui sa fie ocupate de granulele mai mici, astfel incat
suprafata de contact dintre particulele reactantilor sa fie cat mai mare [6].

Reducerea dimensiunii particulelor permite o temperatura mai joasa de
incepere a reactiei, ceea ce favorizeaza cresterea cristalelor si viteza de cristalizare

[91.

c) Temperatura si durata de activare termica

Cresterea temperaturii face ca particulele nodale sa devina tot mai mobile,
astfel incat procesul de difuzie sa fie intensificat. S-a constatat cad ridicarea
temperaturii sau durata de calcinare duc la cresterea vitezei de reactie, respectiv a
cantitatii de produs de reactie. Palierul sau durata de mentinere constantd a
tratamentului termic influenteaza desfasurarea reactiei prin faptul ca depinde de
temperatura de reactie (o scadere a temperaturii de reactie poate fi compensata de
cresterea palierului si invers) [6]. Dupa o schimbare a temperaturii, nuclee ale noii
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faze vor aparea si vor creste in timp. Aceasta crestere are loc in cazul solidelor prin
difuzia speciilor si agregare [7].

d) Presiunea si atmosfera de lucru
In unele situatii, cresterea presiunii exercitate asupra sistemului de reactanti
influenteaza deplasarea echilibrului spre formarea produsilor de reactie, datorita
variatiei negative a energiei libere. Exista insa si cazuri cand aplicarea unei presiuni
in desfasurarea reactiilor in stare solidd nu este favorabild, atunci cénd apar faze
gazoase sau lichide pe parcursul reactiilor, care duc la o variatie pozitiva a volumului
sistemului de reactanti [10].

e) Prezenta unor mineralizatori in amestecul de reactie
Mineralizatorii sunt mici adaosuri de substante care au rolul de a mari viteza
reactiilor in faza solida si de a reduce timpul necesar pentru transformarea practic
completa a reactantilor in produs de reactie [6, 10]. Cei mai utilizati mineralizatori
sunt: CaF,, NaF, 3NaF-AlF3, H3BOs.

f) Prezenta unor faze lichide sau gazoase in amestecul de reactie
Aparitia unor faze lichide sau gazoase in amestecul de reactie ca urmare a
unor procese precum topirea eutectica sau sublimarea are de cele mai multe ori o
influenta favorabila asupra desfasurarii reactiei. Acestea reprezinta medii propice
pentru ca partenerii de reactie sa intre in contact mult mai repede, suprafata de
contact dintre acestia fiind mult mai mare. Astfel, viteza cu care are loc
transformarea reactantilor in produsi de reactie este considerabil marita [3, 7].

1.1.2. Metode neconventionale de sinteza

Dezavantajul metodelor in stare solidd, ca neomogenitatea, lipsa controlului
stoechiometriei, temperatura ridicata si suprafata redusa, sunt imbunatatite cand
materialul este sintetizat folosind o metoda pe baza de solutie [11].

Dezvoltarea unor studii sistematice pentru sinteza nanoparticulelor oxidice
este o provocare actuala si, in esentd, metodele de obtinere neconventionale pot fi
grupate in doua categorii principale in functie de natura transformarilor: lichid-solid
si gazos-solid [12]. Transformarile lichid-solid sunt, probabil, cel mai pe larg utilizate
pentru a controla caracteristicile morfologice cu o anumita versatilitate ,,chimica” si
urmand o abordare de tip ,bottom-up” (asamblarea nanoparticulelor din atomi si
molecule) [13].

Au fost elaborate o serie de metode specifice, printre care cele mai utilizate
sunt prezentate mai jos. Aceste metode ofera un control bun asupra omogenitatii,
puritatii si dimensiunii particulelor, sunt mai prietenoase cu mediul (consumul de
energie este mai redus), iar temperaturile de obtinere a produsilor de reactie sunt
mai scazute comparativ cu metodele conventionale [14, 15, 16].

[T

1.1.2.1. Metoda coprecipitarii

Aceasta implica In majoritatea cazurilor dizolvarea unei sari (clorura,
azotat) in apa (sau alt solvent) pentru a precipita forma oxo-hidroxid, cu ajutorul
unei baze. Foarte adesea, controlul dimensiunii si omogenitatea chimica in cazul
oxizilor metalici micsti de metal sunt dificil de realizat. Cu toate acestea, utilizarea
surfactantilor si metodele sonochimice apar ca alternative noi si viabile pentru a
optimiza caracteristicile morfologice ale solidului rezultat [17]. Aceste metode au
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atras atentia datorita faptului ca sunt prietenoase cu mediul, ieftine, simple si duc la
o producere usoarda pe scalda largda a nanomaterialelor [14]. Unul dintre
dezavantajele acestei metode este dificultatea controlului dimensiunii particulelor si
a distributiei marimii. Frecvent, precipitarea rapida si necontrolatd conduce la
obtinerea unor particule mari [18].

Metoda descompunerii termice a coprecipitatelor de hidroxizi sau saruri se
afla la granita dintre metoda clasica (bazata pe calcinarea unor amestecuri de oxizi,
hidroxizi sau saruri) si metodele neconventionale (in care se pleaca de la sinteza
unor precursori). Coprecipitatele de saruri sau hidroxizi prezinta o omogenitate
foarte mare [6]. Prin descompunerea la calcinare a coprecipitatelor de hidroxizi,
carbonati sau oxalati, Macarovici [2] a obtinut oxizi dubli bine cristalizati. Avantajul
acestei metode este obtinerea unor materiale bine cristalizate. Mai intai se obtine un
amestec intim de oxizi in stare amorfa, dar dupa ridicarea temperaturii si cresterea
vitezei de reactie datorata reactivitatii oxizilor amorfi, se obtin materiale fine, bine
cristalizate.

1.1.2.2. Metoda hidrotermala

Prin aceasta metoda se obtin nanoparticule de oxizi metalici prin procesare
din solutie la temperaturi si presiuni ridicate. Aceastd operatie are loc in autoclave,
unde apa accelereaza cinetica reactiei de hidroliza, iar temperatura ridicata duce la
0 nucleere si crestere rapida a particulelor formate. Metoda hidrotermala poate fi
definita ca o reactie eterogena chimica omogena sau eterogena ce se desfasoara in
prezenta solventilor aposi, in conditii de temperatura si presiune ridicata pentru a
dizolva sau recristaliza materialele care in conditii normale sunt relativ insolubile
[19]. Formarea oxizilor metalici are loc conform mecanismului: ionii de metal din
solutie reactioneaza cu ionii agentului de precipitare, formand precipitatul, care mai
apoi se deshidrateaza sau se descompune in solutie la temperatura ridicata, ducand
la nanostructuri de oxizi metalici.

Sinteza hidrotermalda are avantajul realizarii unei bune omogenitati a
amestecului de materii prime (deoarece se pleaca de la solutii), obtinerii de pulberi
foarte bine cristalizate, cu distributie a dimensiunii particulelor ingusta si cu puritate
inalta, fara precursori scumpi [15]. Unul dintre dezavantajele acestei metode este
utilizarea unei aparaturi scumpe, deoarece autoclavele trebuie sa reziste la
temperaturi si presiuni ridicate si la coroziune.

1.1.2.3. Metoda solvotermala

Metoda solvotermald are acelasi principiu ca si metoda hidrotermald, dar in
cazul metodei hidrotermale se folosesc doar solutii apoase ca solubilizant, iar in
cazul metodei solvotermale se folosesc de obicei compusi organici. Sinteza
solvotermala consta 1in dizolvarea precursorilor fintr-un solvent organic si
introducerea amestecului rezultat intr-un sistem finchis de tip autoclava.
Temperatura, presiunea si concentratia precursorilor sunt factori care influenteaza
obtinerea nanocristalelor cu dimensiunea si tipurile de cristalizare dorite [20].

In acest caz, complecsii metalici sunt descompusi termic, fie prin fierbere
intr-o atmosfera inertd, fie folosind o autoclava cu ajutorul presiunii. Un agent activ
de suprafata adecvat este de obicei adaugat la mediile de reactie pentru a controla
cresterea dimensiunii particulelor si a limita aglomerarea.

Aceasta metoda prezintd avantajul obtinerii produsului dorit intr-o singura
etapa, cu un grad de aglomerare a particulelor scazut si un control bun asupra
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morfologiei particulelor la o temperatura relativ scazutd. Un dezavantaj al metodei
ar fi separarea destul de greoaie a nanoparticulelor de faza organica, atunci cand
compusii organici au vascozitate mare [13].

1.1.2.4. Metoda microemulsiei

Metoda microemulsiilor este una dintre cele mai recente si versatile metode
pentru prepararea nanoparticulelor anorganice si organice. Aceastd metoda permite
controlul proprietatilor particulelor precum: dimensiunea particulelor, morfologia,
omogenitatea si suprafata specifica.

Microemulsiile sunt solutii izotrope, stabile din punct de vedere
termodinamic care contin cel putin trei componente si anume: o faza polara (de
obicei apa), o faza nepolard (de obicei ulei) si un surfactant [21]. Precursorii
metalici vor precipita ca oxo-hidroxizi in picaturile apoase, ceea ce duce, de obicei,
la materiale monodispersate cu o dimensiune limitatd de contactul surfactant-
hidroxid. Agregatele moleculelor de surfactant dispersate intr-un coloid se numesc
micelii, in care gruparile hidrofile ale surfactantilor sunt orientate spre mediul apos,
iar gruparile hidrofobe spre interior [22]. Astfel, metoda microemulsiilor este de
doua feluri: metoda micelelor normale sau emulsii de ulei in apa si metoda micelelor
inverse sau emulsii de apa in ulei. In cazul ambelor metode trebuie addugati
surfactanti, pentru formarea unor micele sferice cu dimensiune nanometrica. In
general, pentru obtinerea materialelor oxidice se foloseste metoda micelelor inverse,
picaturile ultrafine de solutie apoasa ce contin sarurile metalelor respective aflandu-
se in suspensie in substratul organic. Aceste picaturi se comporta ca un
microreactor, deoarece atunci cand emulsia este tratata cu solutie de NaOH are loc
coprecipitarea ionilor metalici sub forma de hidroxizi in interiorul picaturilor [13].

Existd mai multe avantaje pentru utilizarea acestei metode, inclusiv
posibilitatea de a obtine particule foarte mici si de a le controla dimensiunea.
Dezavantajele includ randamentele de productie scazuta si necesitatea de a folosi
cantitati mari de lichide [23].

1.1.2.5. Metoda Pechini

Metoda Pechini (dupa cel care a patentat in 1967 mai multe tehnici
experimentale) sau metoda precursorului polimeric este asociatd cu formarea unui
complex metalic (numit si chelat) cu ajutorul unui acid hidroxicarboxilic, cum ar fi
acidul citric. Polimerizarea este declansata prin incalzirea complexului la 80-100 °C
in prezenta unui polihidroxialcool, cum ar fi etilenglicolul, cand se obtine o solutie
clard. Incalzind aceasta solutie in continuare, la 150-250 °C, au loc reactii de
condensare si se obtine o rasind omogena, precursorul polimeric, in care cationii
metalici sunt distribuiti uniform in cadrul matricei organice [24]. Prin calcinarea
acestei rasini in atmosfera oxidanta, la temperaturi cuprinse intre 500 si 800 °C,
matricea organica arde, cu formarea oxizilor corespunzatori foarte reactivi. Produsii
obtinuti pot fi supusi ulterior proceselor de sinterizare si tratament termic in vederea
cresterii gradului de cristalinitate [6]. Folosirea precursorilor polimerici asigura in
stadiile initiale ale sintezei dispersie mare si omogenitate buna a cationilor in
matricea polimerica, impiedicand aglomerarea sau precipitarea acestora.

Aceastda metoda cunoscuta si sub numele de ,metoda lichidelor amestecate”
are multe avantaje, cum ar fi: omogenitatea chimicd a componentelor la scard
molecularda, un control direct si precis al stoechiometriei in sistemele complexe la
temperaturi relativ scazute si un grad inalt de reproductibilitate [24]. Dezavantajele
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acestei metode sunt costul ridicat al materiilor prime si timpul indelungat de
procesare.

1.1.2.6. Metoda combustiei

Acesta metoda are la baza o reactie redox puternic exoterma intre un agent
oxidant (cel mai adesea azotati ai metalelor dorite) si diferiti agenti reducatori sau
combustibili cu caracter organic [25]. Prin aceasta metoda se pot obtine pulberi
nanocristaline de oxizi metalici la o temperatura de calcinare mai mica intr-un timp
mult mai scurt. In general, pulberea obtinuta prin aceasta metoda prezinta un grad
ridicat de puritate, dimensiune mica a particulelor si o mai buna sinterabilitate.
Cantitatea foarte mare de caldura generata in timpul combustiei se manifesta sub
forma unei flacari sau foc, motiv pentru care metoda se mai numeste si proces de
auto-combustie [16].

Solutia ce contine amestecul de materii prime se incalzeste rapid la
temperaturi sub 500 °C, cand are loc initierea procesului de combustie, cu eliberare
de caldura (incandescenta sau flacari) si formare de cenusa sau reziduu (produsul
dorit) [6]. Pentru ca initierea sa aiba loc si mai apoi procesul de combustie sa
evolueze ca reactie auto-propagata, esteAimportant sa se stabileasca un raport
molar corespunzator combustibil/oxidant. In cazul unui raport sub-stoechiometric,
temperatura din sistemul reactant creste odata cu cresterea raportului molar, la un
raport stoechiometric atinge valoarea maxima, urmand ca la cresterea raportului,
temperatura sa scadd. Acest fenomen are loc datoritéd faptului ca temperatura
ridicata din amestecul de reactie se datoreaza in primul rand exotermicitatii reactiei
de combustie [25].

Cei mai utilizati agenti oxidanti sunt azotatii metalelor corespunzatoare,
datorita prezentei azotului cu cifra de oxidare +5, asadar cu tendinta ridicata de
reducere a acestuia, care prin incalzire pune in libertate oxigen [16]. De asemenea,
azotatii sunt in general usor solubili in apa, astfel ca se asigura o buna omogenitate a
solutiilor. Agentul reducator sau combustibilul determind atat temperatura maxima
care se atinge in timpul combustiei, cat si volumul de gaze degajate. Cu cat volumul
de gaze este mai mare si temperatura din sistemul reactant mai mica, cu atat se obtin
particule mai fine, cu dimensiuni nanometrice. Un combustibil bun trebuie sa aiba
capacitatea de a forma combinatii complexe cu cationii metalici, de aceea cei mai
folositi agenti reducatori sunt aminoacizii glicina, uree si B-alanina [6].

1.1.2.7. Metoda descompunerii termice a precursorilor organo-metalici

Oxizii simpli si in special cei micsti s-au obtinut de-a lungul timpului din mai
multi precursori, prin reactia de descompunere termica a compusilor coordinativi.
Acesti precursori pot sa apartina grupei de complecsi micsti anion-cation sau grupei
de compusi coordinativi polinucleari [2]. Aceastda metoda de sinteza prezinta
numeroase avantaje [1], printre care: accesibilitatea, deoarece majoritatea
materiilor prime au costuri moderate, dimensiunea particulelor mai mica de 50 nm,
omogenitatea oxizilor micsti si reproductibilitatea sintezei. Cel mai important
avantaj il prezinta, insa, posibilitatea de a obtine combinatii diverse, in functie de
ionii metalici alesi si de coordinarea lor cu o varietate de liganzi.

In ultimii ani, cei mai studiati au fost compusii carboxilici de tipul formiatilor,
oxalatilor, maleatilor si ftalatilor. S-a constatat asadar ca, spre deosebire de
compusii monocarboxilici (formiat [26], propionat [27], malonat [28], succinat [28],
cei dicarboxilici sunt materiale promitatoare datoritd exotermicitatii lor in timpul

BUPT



16 Studiu de literatura - 1

descompunerii. De asemenea, acizii polihidroxicarboxilici (acid oxalic [29], malonic
[30], citric [31], tartric [32] prezinta o afinitate distinctd fata de ionii metalici,
comportandu-se ca agenti de complexare cu diferiti atomi donori de oxigen. In
timpul oxidarii degradative, la incalzire, a compusilor coordinativi cu ligand de tip
carboxilat este posibil sa se izoleze diferiti intermediari, precum oxalati si maleati
din complecsii de tip tartrat, malonati si acetati din compusii de tip maleat [33].
Complecsii de tip oxalat sunt considerati a fi ,precursorii pionieri” in ceea ce priveste
sinteza oxizilor micsti, motiv pentru care proprietatile lor termice au fost indelung
studiate. Primele incercari de a obtine direct si la temperaturi joase oxizii metalici
doriti i-au apartinut lui J. Paris si R. Paris [34]. Prin descompunerea termica a unor
complecsi metalici trioxalati la ~500 °C s-au obtinut oxizii dubli corespunzatori.
Avantajul utilizarii acestor complecsilor este temperatura mai joasa de obtinere,
spre deosebire de temperatura mai ridicata si timpul mai indelungat (1100 °C,
20 ore) utilizate la calcinarea unui amestec de oxizi simpli (de exemplu MgO si
Cr,03) pentru obtinerea oxidului dublu MgCr,04. In Romania, Macarovici et al. au
obtinut diferiti oxizi dubli [2] prin descompunerea termica a unor complecsi micsti,
cu anion complex si cation complex, cum ar fi oxalato-titanati, mandelato-zirconati,
tartrato-titanati etc. Spre deosebire de metoda calcinarii diferitelor saruri, s-au putut
obtine oxizi dubli cu compozitie stoechiometrica bine definita, iar In majoritatea
cazurilor, descompunerea complexului a avut loc concomitent sau a fost urmata
imediat de formarea oxidului dublu. Temperaturile de obtinere au fost, de
asemenea, mai joase decat in cazul amestecului mecanic de oxizi simpli.

Un rol in dezvoltarea metodei precursorilor folosind compusii coordinativi
|I-au avut Brezeanu et al. [35] care au utilizat compusi de coordonare polinucleari ca
precursori pentru obtinerea unor oxizi micsti cu diferite structuri (spinel, perovskit,
granat) si cu o dimensiune medie a cristalitelor in intervalul 10-40 nm.

Este important sa se mentioneze selectivitatea unora dintre precursori, cum
ar fi cazul precursorilor tartrat care au fost utilizati cu succes pentru obtinerea unor
oxizi micsti puri, dar unde precursorii de tip malat nu au dat rezultate [33]. Prin
descompunerea termica a unor precursori organo-metalici de tip tartrat sau oxalat
s-au putut obtine oxizi simpli y-Fe>0s, MnyO,, C0304 si NiO [36] sau micsti de tip
spinel ZnCr,04 [37], CoFe;04, NiFe;04 [36]. Metoda s-a dovedit a fi avantajoasa din
punct de vedere al versatilitatii sale, a costului scazut si a faptului ca este
prietenoasa cu mediul.

In cazul complecsilor, omogenitatea si dispersia produsilor obtinuti prin
descompunere termica este asigurata la scara moleculara. Reactia de formare a
oxidului mixt este exoterma, astfel ca odata inceputa, se continua fara distrugerea
omogenitatii pana la terminarea reactiei. Omogenitatea find, moleculara, elimina in
mare parte procesul de difuzie, rezultand produsi de reactie de puritate ridicata, la
temperaturi relativ joase si dupa un timp relativ redus de incalzire [2].

Indiferent de metoda utilizatd pentru obtinerea nano-oxizilor ultrafini,
studiile au aratat ca procesul de cristalizare nu urmeaza o nucleatie si un mecanism
de crestere traditional. Ideea ca nucleatia este o etapa cheie a cristalizarii pare in
esenta corectd si are o anumita valabilitate generald, cel putin in mecanismele de
cristalizare solid-solid (de exemplu, incdlzirea oxo-hidroxizilor pentru a forma oxizi).
Atunci cand etape suplimentare de cristalizare a fazelor lichid/gaz sunt implicate in
formarea finald a nanoparticulei (de exemplu, in metodele solvotermale), alte etape,
cum ar fi procesul de coacere controlat de difuzia Ostwald, pot fi de asemenea
importante.

In ultimul timp, au aparut o multime de noi cercetdri in ceea ce priveste
transformarea solid-solid si doua teorii principale descriu cristalizarea ca avand loc
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prin nucleere la suprafata (o singura particuld) si/sau prin nucleere de interfata
(douad sau mai multe particule) [38]. Acestea se datoreaza naturii chimice a oxidului
si a temperaturii, efectele de suprafata fiind probabil predominante la temperaturi
mai ridicate [39]. Astfel, pentru caracterizarea structurala a materialelor initiale,
amorfe in XRD, este necesara intelegerea influentei nanostructurii asupra
proprietatilor morfologice ale oxizilor. Pe masura ce dimensiunile materialelor sunt
reduse la scard nanometrica, proprietatile specifice care difera de materialul bulk
pot apdrea, asadar este de dorit sa se obtind nanoparticule. Este bine cunoscut
faptul ca structura si proprietatile materialelor pot fi adaptate prin controlul
procesului [40].

1.1.3. Metoda sol-gel de sinteza a sistemelor oxidice

Metoda sol-gel a fost utilizata in special la obtinerea compozitelor rezultate prin
inglobarea de particule oxidice in matrici anorganice. In general, obtinerea
nanocristalitelor prin metode obisnuite este greu de realizat datorita tendintei acestora
de a se aglomera cu formare de agregate, ceea ce face dificila exploatarea proprietatilor
unice ale acestora. Pentru limitarea cresterii cristalelor si a agregarii particulelor se
practica sinteza directda a nanocompozitelor, prin includerea nanaparticulelor intr-o
matrice corespunzdtoare, de exemplu sisteme ca NiFe;04 [41], ZnFe;04 [42] si Fe,03
[43], (Ni,Zn)Fe;04 [44] inglobate in matrici cum ar fi SiO,.

Matricea amorfa are un rol deosebit de important in reducerea miscarii
particulelor, precum si a cresterii dimensiunilor acestora in timpul formarii
nanocristalelor, prin limitarea aglomerarii si realizarea unei distributii inguste a
dimensiunilor. O matrice poroasa ofera suficiente situri de nucleere pentru formarea
nanoparticulelor. Proprietatile nanoparticulelor dispersate in matrici solide difera
semnificativ de cele ale materialului masiv. Procedeul sol-gel s-a impus in tehnica in
primul réand datoritd posibilitatii de obtinere de produse oxidice de forme dorite la
temperaturi joase. Procesarea sol-gel este una din metodele care s-au dovedit utile
in vederea obtinerii unor materiale ceramice cu porozitate controlata [45, 46],
deoarece amestecarea componentilor si reactiile au loc in faza lichida la temperaturi
apropiate de temperatura ambiantd, iar tratamentul termic realizat la temperaturi
mult mai scazute decat cele conventionale. Din punct de vedere chimic, procesul
sol-gel inseamna formarea unei retele anorganice in solutie la temperatura scazuta
avand ca rezultat obtinerea unei structuri amorfe.

Dioxidul de siliciu este un polimer (SiO2), cu o retea tridimensionala infinita,
in care siliciul este inconjurat tetraedric de 4 atomi de oxigen. In starea naturala se
prezinta in 3 forme cristaline polimorfe: cuartul, tridimitul si cristobalitul, care se
transforma greu unul in altul (Fig. 1).

573°C 870 °C 1470 °C 1710 °C
) ) T . . ,
a-cuart —» B-cuart 7™ B-tridimit 7—™ B-cristobalit /™ topit
(hexagonal) (hexagonal) (hexagonal) (cubic)

Tl 1650 °C
Tl 190-160°C Tl 200-275°C
sticla (amorfa)
a-tridimit a-cristobalit
(ortorombic) (pseudocubic)

Fig. 1. Transformarile de faza ale SiO, [2]
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Cristobalitul este forma stabild a silicei la temperaturi de peste 1470 °C.
Structura sa este bazata pe o retea cubica cu fete centrate care constd in 6 ioni
(2 Si** si 4 0%), asociati cu fiecare punct al retelei (Fig. 2). Structura poate fi
descrisa ca o retea de tetraedre de SiO; unite la colturi. Sub temperatura de
1470 °C, silicea devine tridimit sau cuart (sub 827 °C), ambele avand o retea
hexagonala.

O O Si+t
O O*

Fig. 2. Structura cristalind a cristobalitului
(http://teachingresources.grantadesign.com/phasediagrams/PhaseDiagramCodeS-A.html)

Procesul sol-gel se bazeaza pe hidroliza precursorilor metalici, de obicei
alcoxizi fintr-o solutie alcoolica, avand ca rezultat hidroxidul corespunzator.
Condensarea hidroxidului prin eliminarea apei conduce la formarea unei structuri de
tip retea. Din punct de vedere structural, hidroliza si condensarea duc mai intai la
particule solide suspendate in lichid, care poarta denumirea de sol. Particulele contin
la suprafata grupari inca active, care in etapele de condensare ulterioare iau forma
unui gel. Acesta este definit ca o retea solida care contine lichid in porii sdi [47].
Cénd majoritatea gruparilor -OH condenseaza, se realizeaza gelifierea si se obtine
un gel poros dens. Gelul este un polimer cu un schelet tridimensional inconjurat de
pori interconectati. Indepartarea solventilor si uscarea adecvata a gelului conduce la
pulbere ultrafind de oxihidroxid metalic, iar tratamentul termic ulterior duce la
pulberea corespunzatoare de oxid metalic [48].

Prin urmare, procesul sol-gel presupune urmatoarele transformari ale
precursorilor in mediu apos: hidroliza — polimerizare — nucleatie — crestere.

Procesul sol-gel se poate desfasura prin doua cai: ruta non-alcoxidica si ruta
alcoxidica. Ruta non-alcoxidica foloseste saruri anorganice (cloruri, oxicloruri,
azotati) ca precursori. Aceasta implica indepartarea anionului anorganic pentru o
obtine oxidul dorit. Aceasta ruta poate fi insa aplicata numai unui numar limitat de
cationi. Ruta alcoxidica implica hidroliza unui alcoxid metalic urmata de condensare
[49]. Comparativ cu sarurile anorganice, reactiile precursorilor alcoxidici au o
cinetica a reactiilor mai bine controlata si genereaza produsi precum alcooli sau apd,
care pot fi indepartati rapid in timpul procesului de uscare [50]. In cazul unui
precursor neionizat, ca alcoxizii, reactiile de hidrolizd si polimerizare conduc la
structuri polimerice lineare contindnd legaturile M-O-M, favorizate de o hidroliza
lentd in comparatie cu polimerizarea [51].

Procesul sol-gel poate fi privit asadar ca un proces de formare a retelei in
doua etape, prima etapa fiind hidroliza alcoxidului metalic, iar al doilea constand
intr-o reactie de policondensare. Cel mai mare interes il prezinta alcoxizii metalici in
matrici de SiO,. Reactiile care descriu procesul sol-gel sunt urmatoarele [52]:

BUPT


http://teachingresources.grantadesign.com/phasediagrams/PhaseDiagramCodeS-A.html

1.1 - Metode de sinteza a sistemelor oxidice 19

a) Hidroliza:

H*/HO
=Si—OR+ H,0 </—> =Si—O0H + ROH, R = grupare alchil C,Hyyq  (1.1)

b) Reactia de condensare, care duce la o punte metal-oxigen-metal si poate
urma doud scheme diferite:

Alcoxolarea:
HY/HO™
=Si—0OR+ OH—-Si= «———— =Si—0—-Si =+ ROH (1.2)
Oxolarea:

H*Y/HO~
=Si—-0OH+ OH-Si= «—— =S5i—0-Si=+H,0 (1.3)

cu eliminarea speciei protonate fie ca alcool (alcoxolare), fie ca apa (oxolare) [53].

Reactia de hidroliza inlocuieste gruparea alcoxid (OR) cu gruparea hidroxil
(OH). Reactiile urmatoare de condensare care implica gruparile silanol produc
legaturile siloxanice Si-O-Si alaturi de produsii alcool (ROH) sau apa [54]. Astfel, se
formeaza o retea tridimensionala [47].

Tetraetilortosilicatul (TEOS) este cel mai utilizat precursor alcoxidic. TEOS-ul
hidrolizeaza usor in prezenta apei, viteza depinzand de pH solutiei [55]:

Si(CHs50)4 + 4H,0 — Si(OH), + 4C,HsOH — (1.4)

Silanolul (TEOS hidrolizat) urmeaza apoi reactii de condensare formand
legaturi de siloxan. Ultrastructura si textura gelului sunt stabilite de timpul de
gelifiere. Procesele ulterioare precum fimbatranirea, uscarea pot de asemenea
contribui la formarea ultrastructurii gelului [50].

Dupd gelifiere, existd incd multe grupdri alcoxid reziduale si grupdri -OH
necondensate prezente in produs. In etapa de imbatranire (timpul intre formarea
gelului si uscarea sa), aceste grupari reactioneaza unele cu altele pentru a forma in
continuare apa si alcooli. Prin urmare, timpul de imbatréanire are un impact major
asupra proprietatilor texturale ale materialului. Etapele urmdtoare de condensare
conduc la o densificare a materialului si la o contractare a gelului. Imbatranirea
poate fi acceleratd de temperaturi ridicate, dar acest lucru poate conduce la
formarea de fisuri in gelurile pure [47].

Schimbarile structurale care apar in timpul maturarii gelurilor influenteaza
procesul de uscare. Atunci cand uscarea se realizeaza prin evaporare in conditii
normale, reteaua de gel se contracta ca urmare a presiunii capilare, iar produsul
obtinut este denumit xerogel. Daca are loc o uscare supercritica folosind o autoclava
la temperaturi mai mari decat temperaturile critice ale solventilor, apare o contractie
mai mica in reteaua gelului, iar produsul poarta numele de aerogel. Acest lucru
apare deoarece nu exista nicio presiune capilara si interfata lichid-vapori, care
protejeaza mai bine structura poroasa. Pulberile de aerogel au de obicei porozitati
mai mari si suprafete specifice mai mari decat pulberile xerogel [48]. Uscarea se
mai poate face si prin inghetare, cand se obtin criogeluri. Aceasta se bazeaza pe
inghetarea fazei lichide din pori si sublimarea solidului rezultat sub vid [6].

Toate etapele sunt redate schematic in figura 3.
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Formarea gelului

AFROGEL

. . . o~ .
IMBATRANIRE [--___--”

XEROGEL < I PULBERE < )

—

Fig. 3. Diagrama schematica pentru diferite etape ale procesului sol-gel

Dupa un interval de timp care variaza in functie de conditiile experimentale,
are loc o faza in care solidul SiO, pierde solventul si devine mai dens. Aceasta etapa
se numeste sinereza. Solidul obtinut se spala si se usuca pentru a da un xerogel sau
aerogel [56].

1.1.3.1. Factori care influenteaza procesul sol-gel

Multi factori influenteaza cinetica reactiilor de hidroliza si de condensare:
raportul apd/TEOS, catalizatorul, temperatura, natura precursorului, natura
solventului, pH-ul solutiei [52]. Ward si Ko [57] considerd ca tocmai controlul
acestor factori (numiti parametrii sol-gel) face diferenta intre sol-gel si alte metode
de preparare. Toti acesti factori influenteaza structura gelului initial si proprietatile
materialului in toate etapele de procesare ulterioare. Alti parametrii importanti ai
procesarii sol-gel se refera la imbatranire si la conditiile de uscare care pot influenta
mult produsul final.

a) Natura alcoxidului

In mod uzual, cei mai folositi reactanti sunt alcoxizii cu formula generala:
M(OR)y unde M = element cu valenta y, iar R = grupare alcoxid [58]. Viteza reactiei
de hidroliza este influentata de tipul de precursor ales, datorita diferitelor impiedicari
sterice ale gruparilor alchil. Cu cat gruparea alchil este mai mare, cu atat este mai
aglomerat nucleul M pentru o substitutie nucleofild de ordin II (SN3) si hidroliza va fi
astfel mai lenta. Cu cat este mai lung lantul, cu atat efectul inductiv asupra atomului
central este mai slab, iar reactia de substitutie este mai lenta [53].

Lungimea lantului alchil influenteaza de asemenea si etapa de condensare,
chiar si sub conditii blande de hidroliza, iar mai multi cercetdtori au aratat ca
precipitarea are loc cu lanturile cu grupari alchil mai scurte, precum etil sau propil,
dar un sol mai stabil se obtine cu butoxil ca grupare alchilica [49].

b) Natura solventului
Un rol major il are solventul utilizat, din cauza diferentei de polaritate si a
momentului de dipol care influenteaza viteza de hidroliza si reactiile de condensare
[53]. Cei mai utilizati solventi sunt alcoolii. Atunci cand alcoolul in care are loc
solvatarea este acelasi cu ligandul alcooxidului se produce cresterea numarului de
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coordinare a metalului, astfel ca stabilitatea unui astfel de sol creste odata cu
cresterea caracterului electropozitiv al metalului.

Intrucat alcooxizii sunt nemiscibili cu apa, alcoolul utilizat ca solvent are
rolul de a asigura omogenitatea sistemului, favorizand procesul de hidroliza [6].

c) pH-ul la hidroliza
Conform datelor din literatura, hidroliza TEOS-ului catalizata de acizi este o
reactia nucleofilda de tip SN.. Reactia este una de echilibru, ceea ce inseamna ca
alcoolul si grupdrile SiOR raman in gel. Brinker si Scherer [55] au aratat ca pana la
pH = 7 scaderea concentratiei de H* duce la scaderea vitezei de hidroliza. In cazul
in care aceste reactii sunt complete, se obtine SiO, complet condensat, redat
simplificat prin urmatoarea ecuatie:

HY/OH™
Si(OR)4 + 2H,0 —— Si0O, + 4ROH (1.5)

Cel mai utilizat precursor este TEOS deoarece este usor de purificat si are o
viteza de reactie relativ lent si controlabila [59].

d) Catalizatorii au un efect major asupra structurii finale a retelei derivate.
Pentru alcoxizii care au viteze scazute de hidroliza, catalizatorii acizi sau bazici pot fi
folositi pentru a imbunatati procesul [48].

Reactivitatea slaba a siliciului este in general activata prin utilizarea de
catalizatori acizi sau bazici. Cataliza acida duce la o hidroliza mai rapida a TEOS si la
formarea de nanocompozite cu dimensiuni sub 100 nm si morfologie caracteristica.
Cataliza bazicd conduce in schimb la hidroliza mai lenta si policondensare mai
rapida, rezultdnd particule coloidale compacte, cu dimensiuni mult peste 100 nm,
aceste materialele nemaiputdnd fi considerate nanocompozite [52]. De aceea,
nanocompozitele preparate prin procesul sol-gel sunt in general obtinute prin
cataliza acida.

e) Raportul molar apa:TEOS influenteaza gradul de hidroliza al alcoxidului,
timpul de gelifiere si caracteristicile produsului rezultat. In cazul in care cantitatea
de apa este mai mica decat cea necesara pentru stoechiometria reactiei de hidroliza
se formeaza in urma condensarii radicali de alcoxizi nehidrolizati si polimeri liniari
sau slab ramificati [60].

Reactia de hidroliza este completa la un raport molar apa:TEOS = 4, atunci
cand reactia de policondensare poate evolua in toate directiile, rezultand polimeri
tridimensionali ramificati [6].

f) Temperatura joaca un rol foarte important atat in faza de policondensare,
cat si in dezvoltarea fazei solide [61]. Este un parametru care influenteaza viteza
reactiilor de hidroliza si condensare si timpul de gelifiere [6].

g) Temperatura de sinterizare are un rol important in consolidarea structurii
poroase. Gelurile uscate sufera o contractie urmata de o compactizare in timpul
tratamentului termic. Odata cu cresterea temperaturii si inceperea procesului de
sinterizare, are loc la inceput o scadere a dimensiunii porilor, dupa care o inchidere
a acestora [6].
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1.1.3.2. Avantajele metodei sol-gel

Metoda sol-gel este 0 metoda foarte utilizatd in prezent datorita faptului ca
ofera o bunda omogenitate, deoarece amestecarea are loc la nivel molecular [62],
proprietati unice (suprafata mare raportatd la volum, distributia dimensiunii
particulelor restrdnsa) si temperaturi de procesare mai scazute [63]. Acest lucru se
poate realiza numai printr-un control bun a dimensiunii si morfologiei particulelor.
De aceea, trebuie controlat cu atentie procesul sol-gel, iar cresterea nucleelor
trebuie prevenita [64].

Versatilitatea sa si posibilitatea de a obtine materiale de puritate ridicata,
economia de energie prin utilizarea unor temperaturi de sinteza scazute fac ca
metoda sol-gel §é fie una dintre cele mai apreciate metode pentru obtinerea oxizilor
simpli si micsti. In acelasi timp, pretul ridicat al alcoxizilor si timpul mare de gelifiere
limiteaza aplicarea acestei metode [65]. Procesul sol-gel are aplicatii la obtinerea
mai multor categorii de materiale: filme subtiri si acoperiri ceramice, utilizate in
domeniul opticii si electronicii, pulberi si granule folositi ca precursori sau pigmenti
ceramici, fibre trase direct din solul véascos folosite ca materiale refractare,
compozite ce combina proprietati ce nu pot fi atinse de un singur material, materiale
hibride organice-anorganice cu diferite utilizari [6]. Materialele obtinute prin aceasta
metoda prezinta o serie de aplicatii in domeniul tehnologiilor de fabricatie a
catalizatorilor, sticlei, filtrelor, senzorilor, datorita numeroaselor avantaje pe care le
prezinta, comparativ cu metodele conventionale.

Avantajul metodei sol-gel in prepararea materialelor mono-componente se
refera la puritatea foarte mare data de precursorii folositi si la posibilitatea de a crea
proprietati texturale ale produsului final, mai ales suprafata specifica si distributia
dimensiunii porilor. Pentru sistemele multi-componente, exista posibilitatea de a
introduce cativa componenti intr-o singura etapa, de a impune constrangeri cinetice
unui sistem (de a stabiliza fazele metastabile) si de a controla atat structura si
dimensiunea nanometrica a particulelor, cat si compozitia la nivel molecular [48].

1.1.3.3. Materiale hibride organice-anorganice

Oxizii metalici sunt o clasa de compusi atractivi datorita aplicatiilor sale in
cataliza, senzori, optica, electronica si in conversia si stocarea energiei. Pentru a
obtine oxizii metalici la scara nanometrica cu dimensiuni, forma si compozitie
definite, metodele traditionale a reactiilor in stare solidd bazatd pe reactiei
precursorilor sub forma de pulbere, nu sunt potrivite [66]. In contrast cu aceste
procedee la temperatura ridicatd, au aparut metode care prezintd numeroase
avantaje precum: posibilitatea obtinerii unor materiale metastabile, omogenitate
compozitionala si puritate superioara obtinute la temperaturi moderate cu
echipamente de laborator simple, influentarea morfologiei particulelor in timpul
transformarii precursorilor in oxidul metalic final.

O tendinta recenta in domeniul stiintei sol-gel este utilizarea precursorilor
hibrizi organic-anorganici pentru a sintetiza materiale cu proprietati noi [67].
Nanocompozitele hibride au avut o dezvoltare exploziva in ultimii ani. Conditiile de
sinteza blande ale procesului sol-gel, cum ar fi temperaturile de procesare scazute si
versatilitatea starii coloidale permit amestecarea componentelor organice si
anorganice la scara nanometrica in aproape orice raport [68].

Materialele compozite hibride au ca punct de pornire ideea de a combina
proprietatile compusilor organici si anorganici intr-un material unic. Unele dintre cele
mai vechi si mai cunoscute materiale hibride organic-anorganice provin din industria
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vopselurilor, unde pigmenti anorganici precum TiO; au fost suspendati in amestecuri
organice.

In ultimii doudzeci de ani, datorita popularitatii metodei sol-gel, a fost
dezvoltata o nouda metodologie pentru a produce aceste materiale hibride, bazate pe
formarea in situ a umpluturilor anorganice pornind de la precursori metalo-organici
[67]. Acest sistem depdseste limitarea datorata labilitatii termice a polimerilor si
ofera posibilitatea de a obtine materiale bifazice, in care fazele anorganice si
organice se amesteca la scara nanometrica pana la sub-micrometrica, pornind de la
temperatura camerei. Datorita dimensiunii fazelor, aceste materiale se numesc
nanocompozite. Cu toate acestea, proprietatile acestor materiale nu reprezinta
doar suma contributiilor individuale ale ambele faze, ci sunt si cele ale unui nou
material, unde rolul interfetelor interioare devine predominant [53].

Natura interactiunii dintre cele doud materiale la interfatd are un rol
important, astfel ca doua clase principale pot fi distinse [68]. Hibrizii din clasa I
includ toate sistemele in care nu exista legaturi covalente sau iono-covalente intre
componentele organice si anorganice. In aceasta clasa, sunt prezente doar legaturile
Van der Waals, de hidrogen sau forte electrostatice. Dimpotriva, in clasa a II-a de
hibrizi, cel putin anumite parti din componentele anorganice si organice sunt legate
prin legaturi covalente puternice sau legaturi iono-covalente [69]. Hibrizii pot fi
caracterizati de asemenea de tipul si dimensiunea precursorilor organici sau
anorganici. Precursorii pot fi doi monomeri separati sau polimeri sau pot fi legati
covalent. In general, are loc separarea fazei intre componentele organic si
anorganice din cauza insolubilitatii reciproce. Cu toate acestea, este posibil sa se
obtina hibrizi omogeni sau cu o singura faza, alegdnd monomeri bifunctionali care
prezinta componente organice si anorganice, sau prin combinarea ambelor tipuri de
componente in faze in care unul dintre ei este in exces mare [56, 69]. Ambele faze
anorganice si organice joaca un rol major pentru proprietatile chimice si fizice [70].

Exista patru tipuri de nanomateriale hibride organice-anorganice:

- materiale nanocompozite in care una sau mai multe entitati moleculare sunt
incorporate intr-o matrice anorganica (de obicei SiO3);

- materiale grefate in care un nano-obiect este legat covalent la o matrice
solida (polimer sau oxid);

- materiale nanostructurate, care corespund unei singure faze in care
entitatile moleculare si matricea anorganica sunt legate in mod permanent;

- nanomateriale interactive, care sunt materialele viitorului si implica cuplarea
mai multor proprietdti, aceasta cuplare fiind controlatda interactiv la scalad
nanometrica [56].

In ultimul deceniu, materiale hibride organice-anorganice au fost
considerate materiale inovatoare avansate in domeniul ceramicii, chimiei polimerilor,
chimiei organice si anorganice, mecanicii si electrochimiei. Proiectarea si sinteza
materialelor hibride devine o zona fascinantda cu numeroase interese stiintifice si
tehnologice in domeniile opticii, mecanicii, ionoelectronicii si biologiei [70].

1.1.4. Metode de sinteza utilizate in teza

in prezenta tez3, s-au utilizat doud metode originale de sintez# ale grupului
de cercetare, neconventionale, care au la baza obtinerea unor combinatii complexe
de tip carboxilat, prin reactia redox dintre azotatii metalici de Fe(III), Zn(II), Mg(II)
si Al(III) cu capacitati de complexare diferite si doi polioli (polietilenglicol si
1,3-propandiol).
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1.1.4.1. Metoda descompunerii combinatiilor complexe obtinute in
reactia redox azotati metalici-dioli

Printre metodele de obtinere a oxizilor cu proprietdti deosebite,
descompunerea termica a combinatiilor complexe capata o raspandire tot mai mare,
avand in vedere avantajele pe care le prezinta fata de metodele conventionale [2].
Un loc important ocupa combinatiile complexe cu liganzi anioni ai acizilor carboxilici,
combinatii care se descompun la temperaturi relativ scazute si genereaza produsi
usor volatili. Din aceasta categorie de liganzi face parte si dianionul malonat
(C3H2042') [71, 72].

Prepararea sistemelor oxidice prin descompunerea termicd a complecsilor
metalici cu liganzi organici reprezinta un subiect de mare interes, deoarece permite
obtinerea de particule oxidice pure si stoechiometrice. Descompunerea termica a
combinatiilor complexe cu liganzi anion carboxilat a devenit un subiect de
interes recent datorita diverselor lor aplicatii. Capacitatea de complexare a anionului
carboxilat si descompunerea acestora la temperaturi relativ joase permit obtinerea
ca produsi finali de termoliza a unor oxizi metalici utilizati intens ca si catalizatori,
coloranti ceramici, fotoconductori, senzori de gaze, materiale magnetice [30, 32,
35].

Obtinerea combinatiilor complexe are la baza reactia de oxidare a diolilor la
dianionul carboxilat de catre azotatii unor metale, reactie studiata pentru prima data
de M. Birzescu [73] si utilizatd de grupul de cercetare in care imi desfasor
activitatea doctorala.

Obtinerea si caracterizarea combinatiilor complexe care contin ca liganzi
anionii carboxilati au facut obiectul a numeroase studii [74, 75, 76, 77]. A fost
studiata reactia de oxidare in solutie apoasa si la cald a 1,2-etandiolului (etilenglicol)
la dianionul glioxilat, C;H2042" de catre azotatii unor metale simultan cu izolarea in
sistemul de reactie a glioxilatilor acestora [76, 77]. Glioxilatii, ca si alte combinatii
complexe care contin ca liganzi anioni ai acizilor carboxilici (HCOOH, C3H304,
C3H404) reprezinta precursori pentru obtinerea de oxizi simpli si micsti cu proprietati
specifice, folositi in diferite domenii (electrocataliza, obtinerea de miezuri magnetice
pentru bobine de inaltd frecventa, de memorii magnetice).

In functie de conditiile de lucru diolii se pot oxida la diferiti produsi de
oxidare. Poliolii se pot oxide la aldehide, acizi carboxilici, compusi cu functiuni mixte,
in functie de agentii de oxidare si de conditiile de lucru [75]. Astfel, etilenglicolul se
poate oxide la: aldehida glicolica, glioxal, acizii glicolic, glioxilic si oxalic. In mediu
puternic acid si cu oxidanti energici, oxidarea etilenglicolului este degradativa, cu
ruperea legaturii C-C rezultand aldehida formica, acid formic, dioxid de carbon.

Obtinerea numai a unuia din produsii de oxidare constituie o problema
dificila comportand conditii de lucru bine stabilite: un oxidant adecvat, concentratia
reactantilor, aciditatea, temperatura, viteza de incalzire [78]. S-a constatat ca, spre
deosebire de reactia cu etilenglicolul, reactiile de oxidare selectiva a altor dioli
superiori, Tn aceleasi conditii, comporta dificultati deosebite. Concentratia
reactantilor, taria redox a oxidantului, aciditatea mediului, activitatea catalizatorului,
regimul de temperatura sunt factori ce trebuie controlati riguros pentru a obtine, ca
produs majoritar, un anumit compus. Aciditatea mediului, datorata hidrolizei
azotatului metalic sau adaosului unei solutii acide in sistemul de reactie, potenteaza
caracterul oxidant al anionului azotat [79].

In literaturd, metoda descompunerii combinatiilor complexe de tip carboxilat
obtinute prin reactia redox azotati-diol este tot mai frecvent citatd, fiind una dintre
metodele neconventionale avantajoase pentru obtinerea de sisteme simple si mixte.
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Prin aceasta metoda au fost obtinute sisteme oxidice simple si mixte de tip ferite si
cromiti [72, 74].

In cadrul studiilor noastre s-a utilizat metoda descompunerii combinatiilor
complexe de tip carboxilati metalici pentru formarea si stabilizarea oxizilor metalici
ca faza unica. Metoda de sinteza urmareste obtinerea de pulberi oxidice cu anumite
particularitati care determind majoritatea proprietatilor produsului finit. Pulberile
obtinute prezinta urmatoarele caracteristici:

- granulatie find si suprafata specifica mare;

- distributie omogena la scara moleculara (conditii de maxima reactivitate);
- tendinta redusa de aglomerare si puritate avansata;

- dimensiunea particulelor la scard nanometrica;

- grad ridicat de cristalinitate la temperatura joasa.

Particularitatea acestei metode constd in faptul ca precursorii sistemelor
oxidice (combinatii complexe carboxilice) se obtin in situ, prin reactia redox dintre
azotatii metalici si dioli.

Metoda are la baza oxidarea diolilor de catre azotatii metalici, simultan cu
izolarea din sistemul de reactie a combinatiilor complexe in stare solida. Datele
experimentale obtinute la sinteza unor compusi au condus la ideea ca oxidarea
diolilor cu azotati metalici are loc numai la gruparea -OH legata la atomul de C
primar [71, 77]. In general, gruparile hidroxil ale diolilor situate la atomi de C
primar pot reactiona individual sau simultan in reactia redox cu ionul azotat, reactia
fiind dificil de condus spre obtinerea unui produs unitar de oxidare, rezulténd
probabil amestecuri de produsi de oxidare.

Metoda de sinteza a precursorilor (combinatii complexe) consta in
solubilizarea azotatilor metalici in cantitatile de dioli corespunzatoare stoechiometriei
ecuatiilor chimice. Pentru a stabili conditile optime de sinteza a combinatiilor
complexe s-au realizat studii de analiza termica si spectroscopie FTIR. Conform
studiilor de analiza termica, precursorii de tip carboxilati metalici se descompun
termic, in aer, pana la temperatura de ~400 °C, cu formarea sistemului oxidic
corespunzator. Se constata ca la descompunerea combinatiilor complexe rezulta C,
CO si CO;y. Prin tratamente termice adecvate a reziduurilor rezultate la 400 °C in
urma descompunerii termice in aer, din analiza XRD se pun in evidenta sisteme
oxidice simple sau mixte [74, 80, 81].

Un rol important in desfasurarea reactiei redox cu formarea combinatiei
complexe il are efectul catalitic al ionilor metalici din sistem. Temperatura de
declansare a reactiei redox este influentata de aciditatea acvacationului metalic,
aceasta fiind cu atat mai scdzuta cu cat caracterul acid al acvacationului este mai
pronuntat.

In cadrul tezei s-a urmarit largirea gamei de polioli (polietilenglicol si
1,3-propandiol), cat si cea a ionilor metalici studiati: Fe (VIIIb), Zn (IIb), Mg (IIa),
Al (IlIa) care prezinta capacitati de complexare diferite. Se va discuta comportarea
si contributia cationilor metalici in reactia redox ca oxidanti, cadt si cea a
polietilenglicolului si 1,3-propandiolului ca agenti reducatori, pentru formarea
combinatiilor complexe carboxilice.

1.1.4.2. Metoda sol-gel modificata de sinteza a sistemelor oxidice in
matricea de silice

Pentru metoda sol-gel existd numeroase variante de sinteza publicate in
literatura de specialitate care urmaresc obtinerea de nanoparticule cat mai fine, in
conditii avantajoase [50, 64, 66].
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In cadrul tezei, noi am utilizat o noud procedurd originald a metodei sol-gel
de sinteza, metoda sol-gel modificata. Metoda constd in obtinerea de geluri in
sistemul TEOS-diol-azotat metalic folosind un tratament termic controlat. Diolul
prezent in sistem interactioneaza atat cu TEOS, céat si cu azotatul metalic. Interactia
diolului cu TEOS in timpul procesului de gelifierejnfluenteazé formarea gelurilor si in
final, morfologia matricii de silice rezultate. In timpul tratamentului termic al
gelurilor, diolul interactioneaza cu azotatii metalici printr-o reactie redox conducand
la formarea unor compusi de tip carboxilati inglobati in porii matricei de silice
(precursori pentru nanomateriale). Tratamentul termic controlat aplicat acestor
precursori conduce la formarea fazelor oxidice nanocristaline inglobate in matricea
de silice. Metoda sol-gel implica conditii particulare: natura diolului, raportul molar
al reactantilor, concentratia oxidului metalic in porii matricei, tratamentul termic,
pentru fiecare sistem oxidic studiat, in special in cazul celor care contin ioni cu
valente variabile [82].

Nanoparticulele pot fi inglobate folosind matrici organice de forma polimerica
sau anorganice de tip SiO,. Rolul matricei este foarte important, deoarece ea
transforma nanoparticulele in nanomateriale cu proprietati speciale. Folosirea de
matrici anorganice ca matrici pentru nanoparticule reprezinta o cale eficientd de
preparare a particulelor cu marimi uniforme si morfologie controlata.

Prin Tnglobarea precursorilor oxidici in matrici hibride, tratamentul termic
necesar pentru descompunerea acestor precursori induce conversia matricei
organic-anorganice intr-o matrice anorganica cu morfologie modificata, dependenta
de natura componentului organic.

TEOS-ul este cea mai convenabild sursa moleculara de siliciu. Utilizarea sa
in sinteza silicatilor a fost cel mai frecvent asociatda procedeului sol-gel. Desi este
nemiscibil cu apa si nu este foarte reactiv, utilizarea TEOS in medii apoase poate
aduce unele avantaje. In conditii acide, cinetica hidrolizei este maxima la pH = ~2-3
[83], in timp ce condensarea este foarte lenta. Dimpotriva, la pH neutru, hidroliza
este foarte lentd si condensarea este rapida. Solutiile apoase ale azotatilor metalici
sunt adesea acide. De exemplu, pH-ul solutiei apoase de azotat de aluminiu este
~2. Daca este necesar, cum este in cazul azotatilor metalelor alcaline sau alcalino-
pamantoase, o cantitate mica de acid azotic poate fi utila pentru a scadea pH-ul si
pentru a se obtine o solutie apoasa diluata de azotati si acid silicic. Folosirea acestei
solutii ofera avantajul unui control vizual simplu care da informatii despre hidroliza
TEOS-ului. Alcooxidul de siliciu este nemiscibil cu solutia apoasa, dand emulsii sub
agitare. Cand amestecul devine clar, TEOS-ul este hidrolizat. La pH acid,
concentratie scazuta si temperatura camerei, cinetica condensarii acidului silicic este
scazuta, iar solutiile pot ramane clare cateva luni. Imbatranirea solutiei (timp sau
temperatura) poate fi utila in ajustarea eterogenitatii pulberii, de vreme ce acidul
silicic poate condensa usor in solutie fara nicio modificare a azotatului metalic [84].

Desfasurarea proceselor de sinteza a unor compusi ce au loc cu viteze mari
(energice) pot fi controlate si dirijate prin inglobarea reactantilor in porii gelurilor de
silice cand dispersia are loc la scara moleculara, mecanismul de reactie putand fi
controlat din punct de vedere cinetic.
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1.2. Proprietati si aplicatii ale oxizilor

b

1.2.1. Proprietati ale oxizilor metalici

Cunostintele actuale despre materialele oxidice dovedesc faptul ca
proprietatile lor fizico-chimice sunt influentate de dimensiunea acestora.
Proprietatile optice, de transport, chimice, magnetice sau electrice sunt importante
in utilizarea materialelor oxidice ca senzori, materiale ceramice, absorbanti,
semiconductori sau catalizatori. O serie de noi aplicatii in cadrul acestor domenii se
bazeaza pe dependenta de dimensiune a nanomaterialelor oxidice.

Proprietati optice

Conductivitatea optica este una dintre proprietatile fundamentale ale oxizilor
metalici si poate fi evidentiata experimental prin masuratori de reflectivitate si
absorbanta. In timp ce reflectivitatea este in mod clar dependenta de dimensiune,
difuzia poate ardta schimbari majore cand dimensiunea caracteristica oxidului
(dimensiunea particulei primare sau secundare) este in sau inafara intervalului
lungimii de unda a fotonului [13].

Proprietati de transport

Materialele oxidice pot prezenta conductivitate ionicd sau conductivitate
ionica/electronica si, experimental, este bine stabilit faptul ca ambele pot fi
inﬂuentqte de nanostructura solidului [7].

In cazul oxizilor metalelor de tranzitie, orbitalii 3d se suprapun cu orbitalii de
tip 2p ai oxigenului, formand benzi de energie, ceea ce ar trebui sa ducd la aparitia
unei conductivitati metalice. Insa ionii metalelor de tranzitie sunt destul de mici (mai
ales cei de tip 3d), conducand la formarea unei benzi de energie ingusta [13].

Proprietati chimice

Oxizii metalici sunt folositi iTn domeniul absorbtiei si catalizei. Cele trei
caracteristici esentiale pentru aplicarea lor ca si absorbanti sau catalizatori sunt:
a) mediul de coordonare a suprafetei atomilor; b) proprietatile redox; c) starea de
oxidare la straturile de suprafata.

Prin urmare, materialele cu o suprafata specifica mare, avand cele mai
multe goluri sau defecte sunt de un mare interes pentru cataliza [85].

Proprietati luminofore

Substantele care prezinta fenomenul de luminescenta se numesc substante
luminescente sau luminofore. Acestea sunt alcatuite din doua parti: o substanta
gazdda sau matrice si o substanta activda sau activatorul (partea care sufera
fenomenul de luminescenta).

Oxizii simpli si dubli sunt foarte mult utilizati ca substante gazda. Oxidul de
aluminiu activat cu 1% Ti da la excitare cu raze catodice luminescenta de culoare
rosie, iar spinelii ZnAl,04 si MgAl;O4 activati cu 0,01-0,02% Mn dau in atmosfera
reducdtoare o culoare verde si in atmosfera oxidanta, o culoare de luminescenta
rosie [2].

Proprietati magnetice
Ionii metalelor de tranzitie 3d au un comportament special deoarece orbitalii
lor de tip d sunt doar partial ocupati.
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Proprietatile magnetice sunt de obicei impartite in proprietati intrinseci, care
depind de material, precum magnetizarea de saturatie (Ms) si anizotropia
magnetocristalind (K) si proprietati extrinseci, care depind in mare masura de modul
in care a fost pregatit materialul. Astfel, coercivitatea Hc si remanenta M, sunt
proprietati extrinseci, care variaza puternic cu marimea si forma particulelor [86].

Cand o substanta este introdusa intr-un cdmp magnetic de intensitate H
(Tesla), intensitatea magnetizarii J (A-m'!) se stabileste prin intermediul
susceptibilitatii magnetice « prin relatia:

J=x-H (1.6)

Permeabilitatea magneticad py reprezinta tendinta liniilor magnetice de forta
de a trece printr-un mediu, raportat la tendinta acestora de a trece prin vid.

Un alt parametru important pentru caracterizarea proprietatilor magnetice
ale materialelor este momentul magnetic m, care nu se obtine direct, ci se afla din
relatia in care avem valoarea masurata a susceptibilitatii molare. Pentru a induce
magnetizarea, proba trebuie expusa unui camp magnetic exterior H, iar
magnetizarea M se inregistreaza cu ajutorul unui magnetometru. Pornind de la
starea initiala nemagnetica (M = 0 la H = 0), magnetizarea M creste mai intai liniar
cu cresterea H la valori negative ale H, apoi neliniar, atingdnd un maxim la valori
pozitive ale H. Aceasta reprezintd magnetizarea de saturatie Ms. Daca dupa
indepartarea cdmpului magnetic exterior, magnetizarea este diferita de 0, aceasta
reprezinta magnetizarea remanenta sau remanenta M,. Campul magnetic Hc
pentru care Ms devine 0, se numeste camp coercitiv [48].

Dependenta grafica a magnetizarii cu campul magnetic se numeste ciclu sau
curba de histereza (Fig. 4).

+M

M, , / y,
- Hs ! /

/ 0 / + Hs

T -M

Fig. 4. Ciclul de histereza
(https://www.electrical4u.com/hysteresis-loop/)

in functie de parametrii susceptibilitate si permeabilitate magnetica,
materiale se pot clasifica in mai multe categorii: diamagnetice, paramagnetice,
feromagnetice, antiferomagnetice, ferimagnetice, superparamagnetice [86].

Diamagnetismul este proprietatea fundamentala a tuturor substantelor. In
materialele diamagnetice, atomii nu prezintd moment magnetic in absenta unui
camp magnetic exterior. Susceptibilitatea magnetica este micd, negativa si
independenta de temperatura.
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Materialele paramagnetice sunt atrase de catre un camp magnetic si
poseda electroni necuplati care sunt orientati la intdmplare in diferiti atomi.
Susceptibilitatea magnetica este pozitiva, mica si variaza cu temperatura.

Materialele feromagnetice prezintd o aliniere paralelda a spinilor
electronici si au moment magnetic net total, permeabilitate magnetica ridicata si
susceptibilitate mare si pozitiva. Prin incdlzirea materialului, datorita agitatiei
termice a atomilor, magnetizarea de saturatie scade ca urmare a scaderii gradului
de aliniere a momentelor magnetice, astfel incat poate deveni paramagnetic.
Temperatura de tranzitie de la starea de feromagnetism la starea de paramgnetism
se numeste temperatura Curie.

Materialele antiferomagnetice se aseamana cu materialele
feromagnetice, dar au spinii electronici aliniati antiparalel, momente magnetice
egale, permeabilitate pozitiva si susceptibilitate mica. Peste o anumita temperatura,
numita temperatura Néel, materialele antiferomagnetice devin paramagnetice.

Materialele ferimagnetice au o orientare antiparaleld a spinilor, care
prezinta momente magnetice inegale, rezultand un moment magnetic net [87].

Superparamagnetismul este un fenomen prin care materialele magnetice
pot arata o comportare similara paramagnetismului la temperaturi sub temperatura
Curie sau Néel [88]. In materialele superparamagentice, campul coercitiv si cel
remanent devin nule.

Proprietati electrice

Mai multe proprietati electrice depind de dimensiunea particulelor si de
compozitie. Rezistenta electrica si constanta dielectrica, pentru unele sisteme, cresc
ca urmare a dimensiunilor mici ale particulelor. Materialele care conduc curentul
electric se numesc conductori electrici. Oxidul de aluminiu, de exemplu, nu permite
trecerea sarcinilor electrice si este folosit pentru obtinerea de izolatori [89].

Conductivitatea electricd o.c (numitd si conductibilitatea electrica
specificd) este marimea fizica prin care se caracterizeaza capacitatea unui material
de a permite transportul sarcinilor electrice atunci cind este plasat intr-un camp
electric. Marimea inversa conductivitatii este rezistivitatea electrica p (Q'm).
Conductivitatea electrica (S-m™!) se defineste ca raportul dintre densitatea
curentului electric J produs prin plasarea materialului in cAmpul electric E:

o= == 1.7

Materialele se clasifica in:

- materiale electroizolante (dielectrice) cu p = 108-1018 (Q-cm)
- materiale semiconductoare cu p = 10-3-101° (Q-cm)
- materiale conductoare cu p = 10->-10-3(Q:cm)

La majoritatea materialelor, conductivitatea electrica depinde mult de
temperatura, in cazul semiconductorilor aceasta creste cu temperatura.

Materialele electroizolante se caracterizeaza prin stari de polarizare
electrica, care sunt stari de electrizare suplimentara si apar in prezenta campului
electric intern sau extern. Aceste materiale se numesc dielectrici pentru ca au
capacitatea de a se polariza sub actiunea cdmpului electric E. Starea de polarizatie
electrica P caracterizeaza starea materiei prin existenta momentului electric al
unitatii de volum diferit de zero.

Materialele electroizolante sunt cele mai numeroase materiale
electrotehnice, folosindu-se pe de o parte la izolarea electrica intre elementele
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conductoare de curent electric, iar pe de alta parte, ca dielectrice in condensatoarele
electrice.

Permitivitatea electrica sau constanta dielectrica € (F-m!) este o
marime care indica rezistenta opusa la polarizare electrica a unui dielectric.
Permitivitatea caracterizeaza proprietatile electrice ale unui mediu si este data de
relatia:

D
&= E (18)

In practicad este utilizata o marime adimensionalda exprimata prin raportul
dintre permitivitatea unui mediu si cea a vidului, numita permitivitate relativa:

&
&=o (9

Permitivitatea absolutd a materialului este:

e=¢g-g=0+yx.) & (1.10)

unde y, este susceptibilitatea electrica a materialului.

Materialele cu permitivitate relativa mica se folosesc ca si izolatoare in
circuitele electronice, precum si in dispozitivele electronice. Materialele cu
permitivitate dielectrica ridicata se folosesc ca si dielectrici pentru condensatoare,
precum si in componentele electronice semiconductoare ca inlocuitor pentru SiO;
[89, 90].

Proprietati semiconductoare

Oxizii care poseda proprietdati semiconductoare tipice se numesc
semiconductori oxidici. Conductivitatea electrica a oxizilor variaza in limite foarte
largi, de la valori mari, caracteristice metalelor (cum este cazul oxizilor: SnO,,
In,03, Zn0O, CdO) la valori caracteristice izolatorilor (Bi0s3, TiOz, Al,O3, SiO2) [91].

Pentru ca un compus sa fie semiconductor, caracteristica esentiala este ca
separarea dintre banda de valenta a orbitalilor si cea de conductie sa fie mai mica
de 5 eV, conditie indeplinita de oxizii mai sus mentionati [48]. Semiconductorii au
proprietati electrice care sunt intermediare intre conductorii electrici (metale si aliaje
metalice) si izolatori (materiale ceramice si polimeri). Acestia au facut posibila
aparitia circuitelor integrate, care au revolutionat in totalitate industria electronica si
a calculatoarelor de-a lungul ultimelor trei decenii [92].

Conductivitatea electrica se datoreaza tranzitiilor electronice intre nivelele
(n-1) d si ns. Numérul electronilor pe nivelele (n-1) d este diferit, in timp ce nivelele
ns sunt libere [2]. Intr-un semiconductor de tip p, conductivitatea se face in
principal prin goluri, in timp ce pentru conductorii de tip n, aceasta implica
electronii. Electronii mobili sunt rezultatul nestoechiometriei intrinseci sau a
prezentei unui dopant in structura. Pentru a accelera miscarea electronilor prin
banda de valenta spre banda de conductie este necesara o energie mai mare decat
a benzii de valenta, iar acolo unde banda de valenta este mica, excitarea termica
este suficienta pentru a realiza acest lucru [92].
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1.2.2. Aplicatii ale oxizilor metalici

Oxizii metalici si nanomaterialele oxizilor metalici prezinta proprietati fizice si
chimice unice si au aplicatii potentiale in multe domenii ale chimiei, stiintei
materialelor si fizicii [93]. Compusii oxidici pot adopta un numar mare de geometrii
structurale si pot prezenta caracteristici metalice, semiconductoare sau izolatoare.
Pentru aplicatiile tehnologice, oxizii sunt utilizati la fabricarea circuitelor
microelectronice, senzorilor, catalizatorilor, dispozitivelor piezoelectrice, pilelor de
combustie si invelisurilor pentru protejarea suprafetei impotriva coroziunii.
In domeniul nanotehnologiei, scopul este de a obtine nanostructuri sau
nanoparticule cu proprietati speciale fata de cele ale speciei ,bulk” [94].

Datorita dimensiunilor mici si a suprafetelor specifice mari, nanoparticulele
prezinta proprietati care sunt surprinzator diferite de cele ale materialului bulk [95].
Proprietatile lor pot fi dirijate in timpul sintezei si a etapelor de procesare, astfel ca
nanoparticulele oxidice metalice sunt de o importanta tehnologicd mare datorita
proprietatilor dependente de marimea particulelor [16].

Eficienta ridicata a nanoparticulelor oxidice se datoreaza nu numai
suprafetelor specifice mari, dar si concentratiei ridicate a defectelor de structura din
reteaua cristalina.

Pe masura ce dimensiunea particulelor este redusa la cativa nanometri,
atomii constituenti prezinta medii de coordonare cu multe defecte. Majoritatea
atomilor au valente nesatisfacute si apartin suprafetei [85].

1.3. Oxizi simpli si dubli. Generalitati si caracteristici

1.3.1. Oxizi simpli (Fe203, ZnO, MgO, Al203)
1.3.1.1. Oxidul de fier

Fierul face parte din grupa a VIII-a secundara a sistemului periodic si este
cel mai raspandit element tranzitional. Starea de oxidare cea mai stabila a Fe este
(III). Structura electronica a fierului [Ar]4s23d® defineste proprietatile acestuia si a
compusilor pe care 1i formeaza. Numarul mare de electroni d necuplati explica
feromagnetismul acestui element si proprietatea de a forma ioni colorati, mai ales
complecsi [96].

Tabelul 1 prezinta principalele proprietati fizico-chimice ale fierului [92, 97].

Tabelul 1. Proprietatile fizico-chimice ale fierului

Marime fizica Valoare (u. m.)
Densitate (20 °C) 7,86 g/cm3
Punct de topire 1535 °C
Punct de fierbere 2861 °C
Conductivitate electrica 9,6 x106S/m
Conductivitate termica (25 °C) 80,4 W/(m-K)
Caldura specifica 25,1 J(kg-K)
Rezistivitate electrica (20 °C) 9,61x108 (Q-m)
Coeficient de dilatare termica
liniard (25 °C) 12 m/m (x 10°)
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Fe si O formeazd mai multi compusi oxidici precum: FeO (wustit), Fes04
(magnetita), a-Fe,03 (hematita), y-Fe,0s (maghemita) si e-Fe;0s. Diagrama de faza
a Fe-O arata predominanta Fe,Os stoechiometric pentru cea mai mare parte a
temperaturilor [13].

Structura cristalina a oxizilor de fier (a-Fe.O; si y-Fe203)

Cele mai multe studii fizico-chimice sunt orientate spre fazele a-Fe>0s si
y-Fe>03. Asa cum se intamplad si cu oxizii care contin Ti, se pare ca, prezenta unor
anioni cum ar fi Cl- favorizeaza puternic obtinerea unui anumit polimorf, a-Fe;03, in
timp ce precursorii de tip azotat conduc la y-Fe,0s [98] la concentratii scazute ale
precursorului in solutia de preparare, dar la concentratii mai mari conduc la un
amestec al celor doua faze [13].

a-Fe;03 (hematita) prezinta structura cristalina de tip corindon si
cristalizeaza in sistem hexagonal (trigonal) si contine sase unitati stoechiometrice.
Hematita poate fi de asemenea incadrata in sistemul romboedric, avand o constanta
de retea ar = 0,5427 nm [92]. Toti ionii de Fe au o coordinare octaedrica. Hematita
este antiferomagnetica la temperaturi sub 950 K, in timp ce sub temperatura Morin
(260 K) este feromagnetica [6].

y-Fe203 (maghemita) are o structurda de spinel invers ca a magnetitei
(Fes04), dar cu cateva vacante electronice. Are o celulda elementard cubicad, fiecare
celuld de maghemita continand 32 de ioni 027, 21 si 1/3 ioni Fell si 2 si 1/3 vacante.
Opt cationi ocupa pozitiile tetraedrice, iar cationii ramasi sunt distribuiti Ia
intamplare in pozitiile octaedrice. Maghemita este ferimagnetica la temperatura
camerei. Temperatura Curie a fost estimata intre 820 K si 986 K [92].

Proprietati si aplicatii

Proprietatile magnetice ale oxizilor de Fe au fost studiate pe larg, in special
utilizarea maghemitei in materialele compozite Fe;03-SiO, cu proprietati magneto-
optice si folosirea magnetitei si maghemitei ca substante de contrast in imagistica
de rezonanta magnetica.

Se considera ca povestea magnetismul a inceput cu mineralul magnetita
(Fes04), primul material magnetic cunoscut omului. Cu toate acestea, oxidarea
magnetitei, care are loc la temperaturi foarte scazute (> 50 °C), are ca rezultat
formarea maghemitei (y-Fe;03). Ambele sunt materiale foarte similare din punctul
de vedere al structurii (tip spinel) si proprietatilor magnetice, ceea ce face dificila
diferentierea lor, dar acestea difera in mod semnificativ in ceea ce privesc
caracteristicile optice si electrice. Avantajul principal al maghemitei fata de
magnetita este stabilitatea chimica. Adaptabilitatea maghemitei se bazeaza pe
posibilitatea de a obtine acest material sub forma de particule de diferite morfologii,
de la sfere la elipsoide, intr-o gama larga de dimensiuni, intre 2 si 1000 nm, care
depind de procedurile de sinteza [86].

Printre numeroasele sisteme oxidice, oxizii de fier prezinta o importanta
deosebita in aplicatiile tehnologice, industriale si biomedicale, in stocarea de date
magnetice, ca ferofluide [99] sau in orientarea magneticd a transportului de
medicamente [100]. Oxizii de fier sunt materialele cele mai investigate in tehnicile
biomedicale, datorita biocompatibilitatii superioare in raport cu alte materiale
magnetice. Dintre acestia, numai maghemita si magnetita sunt capabile sa
indeplineasca cerintele necesare pentru aplicatiile biomedicale. Aceste cerinte includ

BUPT



1.3 - Oxizi simpli si dubli. Generalitati si caracteristici 33

momente magnetice suficient de ridicate, stabilitate chimica in conditii fiziologice si
toxicitate scazuta [101, 102].

Pentru a preveni efectele care ar dauna biocompatibilitatii nanoparticulelor
de oxizi de fier, s-au folosit la suprafata acestora mai multi polimeri naturali sau
sintetici, precum dextranul, polietilenglicolul (PEG), polivinilalcoolul (PVA),
polivinilpirolidona (PVP) [101, 103, 104].

Metode de sinteza

Dintre oxizii fierului, cel mai greu se obtine y-Fe;0s si e-Fe,03, comparativ
cu a-Fe;0s si Fes04. Este important ca y-Fe;O3 sa se obtind direct ca faza unicg,
bine cristalizata, din precursori si prin metode adecvate.

Maghemita a fost obtinutad prin deshidratarea lepidocrocitei (y-FeOOH) [105]
sau prin oxidarea magnetitei [106]. Cea mai frecventda metoda de obtinere a
nanoparticulelor de y-Fe;Os; este descompunerea termicd a sarurilor de Fe3* in
diferite conditii [86]. In ultimii ani, interesul a fost orientat spre sinteza din
precursori organici: Fe(acac)s [107], Fe(CO)s in prezenta oxigenului rezidual din
sistem [108], complexul Fe-uree [Fe(CON2H4)s](NO3)s [109], o solutie omogena de
acid stearic si azotat de Fe(III) hidratat [110], glioxilat si succinat de Fe(III) [75].
Aceste sinteze asigura temperaturi de sinteza scazute, dimensiune micd a
particulelor, o distributie omogena a componentilor la nivel molecular, comparativ
cu metodele conventionale.

Nanoparticule de a-Fe;O3 cu diametrul mediu al cristalitelor de 20 nm si
FeOOH (goethita) au fost obtinute prin hidroliza controlata a sarurilor de Fe3+* [86].
Folosind metoda hidrotermald, Tadic et al. [111] au obtinut nanoparticule de
hematita cu un diametru mediu al cristalitelor de 8 nm si au realizat un studiu
amplu asupra proprietatilor magnetice ale acesteia.

Datorita faptului ca proprietatile oxizilor de fier depind in mare masura de
marimea particulelor si forma, metoda de preparare trebuie aleasa astfel incat sa
ofere materialul dorit pentru o anumita aplicatie, iar particule care se obtin sa fie
uniforme si cu morfologie bine controlata. In prezent, compozitele care contin
nanoparticule de y-Fe;Os sunt intens studiate pentru potentialele lor aplicatii.
Sistemele acestor particule foarte mici prezinta proprietati specifice, in comparatie
cu materialele bulk, ceea ce ofera noi modalitati de utilizare a structurilor magnetice
in tehnologie. Aceste proprietati sunt dependente de dimensiunea particulelor,
interactiunile particula-matrice si de gradul de dispersie a nanoparticulelor in
matrice. Capacitatea de a controla acesti parametrii care depind in principal de
metoda de preparare este de o importanta cruciala din punct de vedere fundamental
si industrial [86].

1.3.1.2. Oxidul de zinc

Zincul este un metal din grupa a II-a secundara a sistemului periodic.
Acesta are valenta II, iar configuratia electronica este: 1s522s22p®3s23p%3d194s2,
Energiile de ionizare pentru obtinerea ionilor Zn®-Zn*—Zn2*+—2Zn3* au valorile de:
9,39 eV, 17,96 eV, respectiv 39,70 eV. Raza atomica a zincului este 1,37 /&, iar raza
ionului Zn2* este de 0,83 & [97].

Din punct de vedere al configuratiei electronice, zincul are, atat in stare
atomica, cat si in combinatiile sale, toti orbitalii d complet ocupati, astfel ca nu se
incadreaza in categoria elementelor tranzitionale. Acesta prezintd unele asemanari
cu elementele grupei a II-a principale, mai ales cu magneziul prin faptul ca, de
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exemplu, sulfatii lor sunt izomorfi. Pe de alta parte, tendinta mare de a forma
numeroase combinatii complexe, il apropie de metalele tranzitionale [96].

Tabelul 2 prezinta principalele proprietati fizico-chimice ale zincului [92, 96,
971.

Tabelul 2. Proprietatile fizico-chimice ale zincului

Marime fizica Valoare (u. m.)
Densitate (20 °C) 7,13 g/cm3
Punct de topire 420 °C
Punct de fierbere 906 °C
Conductivitate electrica 16,6 x10° S/m
Conductivitate termica (25 °C) 116 W/(m-K)
Rezistivitate electrica (20 °C) 5,9 uQ/cm
Coeficient de dilatare termica
liniars (25 °C) 30,2 m/m (x 10°)

Din punct de vedere a structurii cristaline, zincul face parte din grupa
magneziului, care include metalele ce cristalizeaza intr-o retea hexagonalda compacta
(HC) [112].

Parametrii retelei hexagonale a zincului sunt a1 = a = 2,6594 A si
as = ¢ = 4,9370 A, prin urmare, as/a; = 1,856. Se obtine astfel un factor de
compactitate n = 0,64, care este mai mic decat factorul de compactitate a unei
retele cubice cu volum centrat, unde n = 0,680. In procesul de oxidare termica,
scaderea compactitatii favorizeaza patrunderea oxigenului in reteaua zincului, ceea
ce creste mult rata de oxidare [91].

Structura cristalina a oxidului de zinc (ZnO)

Structura cristalina a oxidului de zinc este de tip wurtzit, hexagonala
(Fig. 5), cu parametrii retelei cristaline: a = 3,249 A si ¢ = 5,206 A. Fiecare atom
de zinc este coordonat tetraedral cu patru atomi de O, iar electronii d ai zincului
hibridizeaza cu electronii p ai oxigenului [113]. Oxidul de zinc are o legatura
covalenta Zn-O puternica [13].

Oxidul de zinc stoechiometric are o rezistivitate foarte mare, dar de obicei
contine atomi de zinc in exces, acestia influentand structura defectelor,
conductivitatea electrica si piezolelectricitatea.

Structura de wurtzit este polara, iar o compresie mecanica in directia ¢ va
produce tensiuni pozitive sau negative in aceasta directie, depinzand de polaritatea
axei c. Aceste doua fete ale cristalului se comporta diferit in ceea ce privesc
energiile lor de suprafata, ratele de crestere si caracteristicile de corodare si
abraziune. Planul in care se afla atomii de oxigen are o energie de suprafata joasa,
rata de crestere mica si slefuieste si zgarie mai rapid decat planul atomilor de zinc
[113].

Un ion de Zn2* este transferat in golurile retelei, captand un electron cedat
de la un ion 0?:

Zn%* + e - Zn*

Zn%*t + 2e- —» Zn
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. . ~4e” . vy .
iar anionul 202~ — 0, si moleculele de O, parasesc sistemul [2].

Fig. 5. Structura cristalina a wurtzitei hexagonale ZnO [114]

Mult timp s-a considerat ca cristalele de ZnO au un exces de atomi de zinc
(ocupand pozitii interstitiale) care se comporta ca ,impuritati donoare”, conferindu-i
oxidului o conductie de tip n [115] sau ca aceasta este cauzatda de prezenta unor
locuri vacante de oxigen. Cu toate acestea, calculele recente coroborate cu
masuratorile de rezonanta paramagnetica pe cristale de ZnO de puritate ridicata au
demonstrat ca atribuirea defectelor native nu poate fi justificata corect. S-a aratat
ca locurile vacante de oxigen sunt de fapt donori profunzi si nu pot contribui la
conductivitatea de tip n [116]. In plus, s-a constatat cd celelalte defecte
punctiforme (de exemplu, interstitiile de Zn si anti-siturile de Zn) sunt de asemenea
cauze putin probabile observate la conductivitatea de tip n la cristalele de ZnO. In
schimb, cauza ar fi putea fi legata de incorporarea neintentionata de impuritati care
actioneaza ca donori de mica adancime, cum ar fi hidrogenul. Prin calculele de
densitate functionald s-a demonstrat ca interstitile de H formeaza o legatura
puternica cu O in ZnO si actioneaza ca un donor de mica adancime, contrar
comportamentul amfoter al interstitiilor de H in semiconductorii conventionali [117].
Ulterior, interstitiile de H au fost identificate si caracterizate in ZnO. In orice caz, H
interstitial este foarte mobil si poate difuza cu usurinta din probe, ceea ce face
dificila explicarea stabilitatii conductivitatii de tip n la temperaturi relativ ridicate
[118]. Mai recent, s-a sugerat ca H poate substitui O in ZnO si actioneaza ca un
donor de mica adancime [117] .

Proprietati si aplicatii

Cercetarile teoretice si experimentale referitoare la oxidul de zinc prezinta o
importanta remarcabild ce se explica prin numarul foarte mare de aplicatii ale
acestui material, incepand cu ingredientii netoxici din unguentii folositi in medicina
[91], in lotiunile de soare ca blocant UV [13], utilizarea Iui in calitate de catalizator
in industria cauciucului, fotocatalizator, dar si in calitate de material piezoelectric
pentru confectionarea traductoarelor de diferite tipuri, a celulelor solare, a
electrozilor transparenti [91] si in sistemele optice liniare sau non-liniare [13].

Aceste aplicatii se bazeaza pe unele caracteristici importante ale acestui
oxid: stabilitate chimica si termicd ridicatd, banda interzisa largd, tranzitii
electronice banda-banda directe, rezistivitate electrica mica, grad inalt de orientare
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a cristalitelor in straturile subtiri [115]. De un interes deosebit este faptul ca ZnO
poate avea nanostructuri noi (nano-inele, nano-arcuri, nano-elice), care nu sunt in
mod tipic observate la alti oxizi, ceea ce se datoreaza caracteristicilor polare ale
suprafetelor. Aceste nanostructuri reprezinta potentiale aplicatii in construirea unor
dispozitive functionale nanoelectrice [20].

Oxidul de zinc este un compus semiconductor de tipul n-II-IV cu o banda
interzisa larga (3,3 eV) [15]. Este inclus in grupa semiconductorilor binari de tipul
AUBVI compusi formati prin interactiunea elementelor din grupa a II-a secundara
(Cd, Zn si Hg) si a celor din grupa a VI-a principala (O, S, Se, Te). Cele doua grupe
sunt simetrice in sistemul periodic fatd de grupa a IV-a, in care se gasesc elemente
semiconductoare tipice (diamant, germaniu, siliciu) [91].

Oxidul de zinc este, asadar, un material de baza important datorita costului
scazut, valorii mari a largimii benzii interzise, valorii mari a energiei de legatura a
excitonului (60 meV) [20] si a proprietatilor luminescente [119]. ZnO face parte din
categoria oxizilor conductori si transparenti in domeniul vizibil, avand o
conductivitate electrica ridicata (mai ales in cazul in care este dopat cu Al sau In).
Cristalele de ZnO sunt transparente in domeniul spectral vizibil si ultraviolet.
Indicele de refractie (pentru A = 5893 R) este de 2,068 [91].

In ultimii ani, oxidul de zinc si materialele asociate cu acesta au atras
atentia din ce in ce mai mult datorita aplicatilor ca materiale filtrante pentru
emitatori de lumina ultravioleta [15], pentru aplicatii optoelectronice in domeniul
undelor scurte (verde, albastru si ultraviolet) [120, 121], stocare de informatii si
senzori [122] avand proprietati similare cu cele ale nitritului de galiu (GaN), folosit
la LED-uri [123].

Este cunoscut faptul ca poluarea mediului a devenit din ce in ce mai serioasa
odata cu dezvoltarea industriei. Oxidul de zinc este foarte mult folosit in senzorii de
gaz. S-a confirmat faptul cd nanomaterialele de ZnO sunt eficiente in detectarea
agentilor oxidanti si reducatori ca dioxidul de azot, formaldehida, acetona si etanol.
Totusi, mai sunt multe probleme de rezolvat, precum: imbunatatirea raspunsului,
reducerea temperaturii de operare si pastrarea stabilitatii. Nanoparticulele de ZnO
de tipul ,sfere poroase” sunt insa candidati promitatori pentru aplicatii iTn domeniul
senzorilor de gaz. Mao et al. au observat o performanta excelenta la concentratii
scazute de acetona [14].

Metode de sinteza

in naturd, oxidul de zinc se g&seste sub forma unui mineral numit zincit.
ZnO cristalin este termocromic, schimbandu-si culoarea cand este incalzit in aer de
la alb la galben si revenind la culoarea initiald cand este racit [112].

Pentru obtinerea ZnO au fost utilizate diferite metode: precipitare [124],
piroliza prin pulverizare [125], proces hidrotermal [15], solvotermal [20], sol-gel
[64, 126], combustie [127], metoda pirosolilor [128].

Pulberi de oxid de zinc cu diferite morfologii (prisma, elipsoid, floare,
gantera, naofire, nanotije) au fost cu succes preparate prin procesul hidrotermal (la
60 °C, timp de 6 ore intr-o autoclava Thai), folosind ca si precursori azotatul de zinc
si NaOH [15]. S-a observat ca forma pulberii de ZnO depinde de concentratia
alcalind, astfel ca la concentratie scazuta, microstrucura pulberii are forma de
prisma, iar la concentratie mai ridicata, forma de floare. A fost de asemenea
studiata activitatea fotocataliticd a pulberii, care depinde de cristalinitatea si
morfologia particulelor.
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Vafaee si Ghamsari [64] au obtinut nanoparticule de ZnO cu formd sferica si
diametrul mediu al cristalitelor de 3-4 nm prin metoda sol-gel. In acest studiu s-a
folosit trietanolamina (TEA) ca surfactant. S-a ales cel mai bun raport al
precursorilor astfel incat oxidul de zinc obtinut sa dea cele mai bune proprietati
optice.

Parra si Haque [123] au studiat efectul temperaturii de calcinare asupra
proprietatilor structurale si optice ale nanoparticulelor de ZnO. S-au obtinut
nanoparticule de ZnO printr-o metoda chimicd simpld apoasa cu parametrii
controlati, fara a fi implicat alt agent de captare. Pe masura ce temperatura de
calcinare a crescut de la 200 la 500 °C, dimensiunea cristalitelor a crescut de la 30
nm la 44 nm. S-a observat faptul ca absorbtia nanoparticulelor de ZnO depinde de
dimensiunea particulelor.

Oxizii semiconductori, ca o importantd serie de materiale candidate pentru
dispozitive optoelectronice si senzori, au atras atentia in mod considerabil in
cercetarea stiintifica si in aplicatiile tehnologice. Recent, structurile unidimensionale
de ZnO, inclusiv nanofire si nanotuburi au atras interesul in domeniul
nanotehnologiei, in ultimii ani o atentie deosebitd fiind acordata sintezei ZnO
folosind tehnica evaporarii rezistive urmata de oxidare uscata (oxidare termica in
prezenta de oxigen) [129].

Mai multi autori au obtinut ZnO prin descompunerea termica a unor
precursori organici: citrat de zinc [130], malonat de zinc [131, 132] sau succinat de
zinc [133].

1.3.1.3. Oxidul de magneziu

Magneziul apartine grupei a II-a principale a sistemului periodic, grupa
metalelor alcalino-pamaéntoase. Acesta isi pastreaza luciul metalic la aer, datorita
unui strat protector, transparent si subtire de oxid, asemanandu-se din acest punct
de vedere cu aluminiul. Are valenta II, iar configuratia electronica este:
1s22s22p%3s2. Magneziul cristalizeaza intr-o retea hexagonala compactd regulata,
astfel incat fiecare atom are 12 vecini la distante egale [112].

Tabelul 3 prezinta principalele proprietati fizico-chimice ale magneziului
[97].

Tabelul 3. Proprietatile fizico-chimice ale magneziului

Mdrime fizica Valoare (u.m.)
Densitate (20 °C) 1,74 g/cm3
Punct de topire 650 °C
Punct de fierbere 1100 °C
Conductivitate electrica 22,6 x10° S/m
Conductivitate termica (25 °C) 156 W/(m:-K)
Rezistivitate electrica (20 °C) 4,39 uQ/cm
Coeficient de dilatare termica
liniar& (25 °C) 24,8 m/m (x 10°)

Avand un invelis de gaz rar, ionii metalelor alcalino-pamantoase au o
tendinta foarte slaba de a forma complecsi. Datorita raportului sarcina/raza de 3,3,
combinatiile magneziului au un caracter partial covalent (se cunoaste faptul ca
sarcina mare concentrata in volum mic favorizeaza formarea de legaturi covalente)
[96].
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Structura cristalina a oxidului de magneziu (MgO)

Oxidul de magneziu cristalizeaza in sistemul cubic si prezinta aceeasi retea
cristalind, de tip NaCl (halit) (a = 4,2112/3\) [6], asemanatoare cu a altor oxizi ai
metalelor alcalino-pamantoase (Fig. 6). In naturd, MgO apare sub forma unui
mineral, periclaz [96].

Intre ionii din retea se exercitd forte de legatura electrostatice, iar
coordinatia Mg:0O este de 6:6, fiecare ion fiind inconjurat de 6 ioni de semn contrar
[2]. Legatura ionica din MgO favorizeaza, in general, defecte Schottky [112], adica
ramane neocupat locul unui anion sau cation in reteaua cristalind. Fata nepolara
(100) este cea mai stabila suprafatd, astfel ca particulele de MgO au de obicei o
forma cubica [13].
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Fig. 6. Celula elementara a MgO
(adaptare dupa [92])

in starea sa ,bulk”, MgO este un compus ionic cu o l&rgime a benzii interzise
de 7 eV. Pentru nanoparticulele mici de MgO se poate masura o reducere a benzii
interzise folosind tehnici de absorbtie optica, iar efectele potentialului electrostatic
Madelung pot fi mai slabe decat cele din MgO bulk. Cationii de Mg in fata (100) sunt
penta-coordinati si au o incarcare apropiata de cationii din bulk. Acesti atomi au o
activitate mai scazuta si pot sa nu prezinte interes in aplicatiile chimice ale
nanoparticulelor de MgO. Pe de altd parte, atomii de Mg localizati la colturile sau
marginile retelei din nanoparticulele de MgO au un numar de coordinare relativ mic
si 0 incdrcare pozitiva, care este substantial mai mica decéat cea din bulk. Un aspect
important in ceea ce priveste nanoparticulele de MgO este posibila prezenta a
locurilor libere de oxigen. Acestea pot avea o influenta foarte mare asupra
proprietatilor chimice si electronice ale nanoparticulelor. Locurile vacante anionice
din MgO sunt cunoscute ca centre F (din cuvantul german ,farbe” = culoare),
deoarece atunci cand centrii sunt localizati la suprafata oxidului, tranzitia se
incadreaza in spectrul vizibil, schimband astfel culoarea materialului. In functie de
sarcind pot exista centre F, F* si F2* care corespund inlaturarii unui atom de O
neutru, al unui anion O sau 02 [134]. Centrele F pot fi descrise ca o pereche de
electroni prinsa in cavitatea lasata de oxigenul lipsa. Ele pot produce stari
electronice localizate cu mult deasupra benzii de valenta a MgO. Centrele F* constau
intr-un singur electron asociat cu locul vacant si dau nastere unui semnal tipic in
EPR (rezonantd paramagnetica electronicd) [135]. In cele din urma, centrele F2+ au
un deficit mare de electroni si au tendinta de a ioniza molecule legate [136].
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Studiile teoretice au aratat ca prezenta unor locuri libere de O este esentiala
pentru a avea nanoparticule de MgO cu activitate chimica ridicata [134, 136]. De
fapt, locurile libere de O sunt atat de reactive incat acestea pot sa nu fie stabile n
mediul chimic al majoritatii reactiilor catalitice.

Pentru mai multe aplicatii industriale MgO este dopat cu cantitati mici de
metale tranzitionale. Un astfel de dopaj poate induce transformari structurale si
poate fi folosit pentru a stabiliza nanoparticule de MgO care expun fetele (110) sau
(111). Dopajul, de asemenea, poate duce la perturbatii ale proprietatilor electronice
ale nanoparticulelor prin favorizarea formarii locurilor libere de O sau prin
introducerea unor noi stari ocupate deasupra benzii de valenta a MgO [137].

Proprietati si aplicatii

Expansiunea nanotehnologiei in diferite domenii a generat cercetarea cu
privire la noi materiale ce au proprietati optimizate.

Printre compusii grupelor IIA-VIB ai metalelor alcaline si alcalino-
pamantoase, MgO ocupa o pozitie speciala datorita proprietatilor sale interesante si
versatile si a potentialelor aplicatii industriale in farmaceutica [138], ecrane LCD cu
electroluminescentd, plasma sau cu fluorescenta [139], materiale de acoperire
reflectorizante si anti-reflectorizante [140], aditivi pentru combustibilii lichizi grei
[141], cataliza [142], in dispozitivele optoelectronice [143], senzori de gaz,
pigmenti [144], Tn industria chimicd ca epurator pentru gazele poluante din aer
(CO32, NOy, SOy) [13] si din apa [145], in fotocataliza [146].

Proprietati noi si folositoare ale MgO apar cand este folosit ca pulbere
nanocristalind [63]. Nanoparticulele de MgO pot fi folosite ca adsorbanti reactivi, au
fost utilizate pentru decontaminarea agentilor chimici de lupta [147] si pentru
reducerea clorofluorocarburilor [148].

Datorita suprafetei mari, active din punct de vedere electrochimic, a
biocompatibilitatii unice, a stabilitatii chimice si proprietatilor catalitice,
nano/microstructurile de MgO pot fi utilizate pentru a fabrica biosenzori
amperometrici extrem de sensibili. In majoritatea biosenzorilor, nanostructurile de
MgO servesc ca materiale foarte absorbante pentru imobilizarea enzimei [149].

Metode de sinteza

MgO se gdseste in natura sub forma de periclaz, singura forma cristalind a
oxidului de magneziu. In trecut, periclazul a fost sintetizat prin calcinarea mai
multor tipuri de saruri sau prin deshidratarea brucitului Mg(OH), [150].

Mai multe metode de sintezd precum metoda sol-gel [151], hidrotermala
[152], piroliza prin pulverizare in flacara [153], depunere chimica a fazei gazoase
[154], metoda surfactantilor [85] au dus la obtinerea nanoparticulelor de MgO.
Oricum, morfologia si proprietatile oxidului de magneziu rezultat depind foarte mult
de metoda de sinteza si de conditiile de procesare [63].

Metoda combustiei a fost raportatd de Kaviarasu et al. [16] ca fiind o
metoda versatild de a sintetiza nanoparticule de MgO, folosind Mg(NOs), ca agent
oxidant si glicina ca si combustibil. Prin incdlzirea la 185 °C si mentinerea
amestecului oxidant-combustibil pana la eliminarea N3 si CO, a fost obtinut MgO ca
reziduu (20 nm). Pulberea sintetizata a fost calcinata la 700 °C cand au rezultat
nanoparticule de MgO cu diametrul mediu al cristalitelor de 23 nm. Observatiile
asupra absorbtiei optice a pulberilor de MgO au indicat faptul ca oxidul de magneziu
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sintetizat prin metoda combustiei este potrivit pentru adsorbtia si disocierea
moleculelor polare, remedierea deseurilor toxice.

Nanoparticule de MgO au fost obtinute prin precipitare rapida folosind
Mg(NOs)2, NaHCO3, NaOH si PVP (agent surfactant) la temperatura camerei [94].
Dupa uscarea precursorului rezultat, Mg(OH),, la 80 °C, prin calcinare la 350 °C,
3 ore, s-au obtinut nanoparticule de MgO cu structurda hexagonala si diametrul
mediu al cristalitelor de 20 nm.

Kim et al. [155] au studiat efectul adaugarii acidului acetic la metoxidul de
magneziu asupra stabilizarii precursorului si a comportamentului de cristalizare a
nanoparticulelor de MgO rezultate prin metoda sol-gel. Astfel, dupa adaugarea
acidului acetic, temperatura de cristalizare a gelului scade semnificativ, de la 350 °C
la 250 °C. Chowdhury si Kumar [156] au sintetizat MgO cu un grad ridicat de
cristalinitate folosind acid oxalic si acetat de magneziu ca precursor, care este mai
ieftin decat etoxizii de magneziu. Prin calcinarea oxalatului de magneziu la 1000 °C,
timp de 14 ore s-a obtinut faza unicd de MgO cu structura cubica si diametrul mediu
al cristalitelor de 69 nm.

Bagheri et al. [93] au raportat obtinerea pulberii de MgO sub forma de
nanoparticule printr-o metoda simpla, metoda condensarii prin reflux folosind
diferite sabloane. S-a constatat ca acestea influenteaza marimea si speciile
particulelor. Nanostructurile de MgO preparate, cu diametrul mediu al cristalitelor
intre 4-7 nm au fost utilizate pentru degradarea fotocataliticad a colorantului organic
carmin indigo din apa.

Este bine cunoscut faptul ca sinteza hidrotermala, procesul sol-gel,

precipitarea, piroliza prin pulverizare, metoda surfactantului si metoda solvotermala
produc nanopulberi cu cristalinitate ridicata. Cu toate acestea, aceste procese sunt
de obicei greu de realizat, din punct de vedere economic, pentru producerea pe
scara larga a nanomaterialelor. Pramanik [157] pare a fi primul autor care a propus
descompunerea termica a unei solutii de azotati metalici si polivinilalcool (PVA), ca o
metoda simpla pentru prepararea oxizilor de ordinul nanometrilor. Cu toate acestea,
autorul nu a sintetizat nanopulberi de MgO si nici nu a studiat cinetica cresterii
acestora. Meshkani si Rezae [158] au folosit, de asemenea, o solutie de azotat de
magneziu si PVA pentru a obtine MgO. Autorii au accelerat reactia de hidroliza
utilizand o solutie apoasd de amoniac, dar au dizolvat PVA folosind apd caldd, in loc
sa il arda. Intr-adevar, combustia prin metoda sol-gel utilizand PVA ofera o cale
foarte simpla si ieftina de a obtine pulberi de dimensiuni nanometrice, care au o
compozitie omogena din punct de vedere chimic, suprafata specifica mare,
dimensiuni uniforme si reactivitate buna fara a fi nevoie de etape elaborate in timpul
sintezei.
. Procesul de combustie din metoda sol-gel are loc in trei etape consecutive.
In primul rand, sarurile metalice, de exemplu azotatul de magneziu, se dizolva in
apa si se amesteca cu un agent de complexare adecvat, pentru a se forma gelul.
Gelul este lasat sa se formeze si sa asigure o stabilizare sterica sau polimerica a
dispersiei coloidale. Apa este eliminata printr-o incalzire corespunzatoare si, in final,
intregul sistem este incalzit pana cind procesul de combustie consuma matricea
organica si lasa oxidul. Ca si agenti de complexare si formatori de gel pot fi folositi:
acidul citric, glicina, ureea, hidrazina, PVA, polietilenglicolul (PEG), acidul poliacrilic
(PAA). PVA-ul a fost selectat ca si agent de complexare, deoarece este un material
prim ieftin, biodegradabil si ne-toxic [159].

Bueno et al. [144] au studiat influenta timpului si a temperaturii in etapa de
ardere din procesul de sintezd asupra morfologiei si microstructurii MgO
nanocristalin sintetizat folosind metoda sol-gel asistata de combustia PVA.
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S-a observat cd dimensiunea cristalitelor de MgO creste odata cu cresterea
temperaturii, in timp ce suprafata specificd scade odata cu cresterea temperaturii.
Energia de activare pentru cresterea cristalitelor a fost estimata la ~223,7 kJ/mol.
Controland parametrii de proces s-a obtinut MgO in retea cubicd cu fete centrate
(Fcc), apartinand grupului spatial Fm-3m, cu diametrul mediu al cristalitelor n
intervalul 13,6-98,7 nm si o suprafata specifica de pana la 81,54 m?/g.

Diferiti autori au obtinut MgO prin descompunerea termica a unor precursori
organici: oxalat de magneziu [160], precursor polimeric de tip citrat [161], acetat
de magneziu [162].

Kumar si Kumar [63] au obtinut nanoparticule de MgO folosind
Mg(NO3)2:6H>0 si acid oxalic ca precursori si etanol ca solvent. Oxalatul de
magneziu rezultat in urma procesului sol-gel a fost calcinat la 500, 600, 800 si
1000 °C, obtinandu-se faza unica fcc de periclaz MgO cu diametrul mediu al
cristalitelor ce creste de la 6,5 nm (500 °C) la 73,5 nm (1000 °C).

Samodi et al. [163] au studiat formarea MgO prin metoda chimica pe cale
umeda la temperatura joasa. Pornind de la acetatul de magneziu
Mg(CH3CO0O0),:4H,0, solutie de amoniac ca agent de precipitare si polietilenglicol
(PEG) si polivinilalcool (PVA) ca surfactanti, au fost obtinute nanoparticule de MgO
cu diferite morfologii. Rezultatele experimentale au aratat ca surfactantii si solventii
au un rol important in compozitia precursorului, care are efecte determinante asupra
morfologiei nanoparticulelor si a dimensiunii cristalitelor de MgO obtinute.

1.3.1.4. Oxidul de aluminiu

Aluminiul este al treilea element ca raspandire terestrd, dupa oxigen si
siliciu. Este un metal ce apartine grupei a IlI-a principale a sistemului periodic, are
valenta III si configuratia electronica: 1s22s22p®%3s23p!. Aluminiul cristalizeaza in
retea cubica cu fete centrate [96].

In tabelul 4 sunt prezentate principalele proprietati fizico-chimice ale
aluminiului [92, 97].

Tabelul 4. Proprietatile fizico-chimice ale aluminiului

Marime fizica Valoare (u.m.)
Densitate (20 °C) 2,7 g/cm3
Punct de topire 660 °C
Punct de fierbere 2518 °C
Conductivitate electrica 37,7x10% S/m
Conductivitate termica (25 °C) 237 W/(m:K)
Rezistivitate electrica (20 °C) 2,6548 uQ/cm
Coeficient de dilatare termica
liniars (25 °C) 23,1m/m (x 10°)

Conductivitatea termica este de doud ori mai mare decat a fierului si
jumatate din cea a cuprului [96].

Structura cristalina a oxidului de aluminiu (Al>03)
Oxidul de aluminiu este un oxid complex din punct de vedere structural,

avand mai multe faze metastabile: n-, y-, d-, 6-, B-, k-, X- si a-Al,03 [164], care in
cele din urma, trec in faza stabila a-Al,0s.
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a-Al;0s cu structurd hexagonald si parametrii de retea a = 4,758 A si
c=12,991 A este cea mai stabild fazd a oxidului de aluminiu, din punct de vedere
termodinamic. Calcinarea gibsitului AlI(OH); aratda o serie de descompuneri si
transformari ale fazelor compusilor spre cele mai stabile faze la temperaturi mai
ridicate [65]. Odata cu cresterea temperaturii de calcinare, seria de transformari
este:

Al(OH)3 d ]/—AIOOH d ]/—Al203 d 6—A1203 d Q—Al203 d a—Al203

Factori precum marimea particulei, viteza de incalzire, impuritati si
atmosfera pot influenta secventa fazelor de transformare a oxidului de aluminiu,
datorita efectului cineticii de transformare. Dupa Gitzen [165], y-Al:Os se
transformd in 8-Al,O3 cand e calcinat la temperaturi mai mari de 800 °C. 3-Al,03 se
transforma in 6-Al,Os la temperaturi mai mari de 1000 °C. In final, 8-Al.0; se
transforma in a-Al;Os; la calcinare peste 1100 °C. Prezenta impuritatilor poate
provoca insa schimbari ale valorilor temperaturilor la care au loc transformarile de
faza [164]. Nenitescu [96] a sustinut ca la temperaturi de peste 900 °C, forma
y-Al,03 trece in forma a-Al;0s.

a-Al,Os prezintd structura cristalind de tip corindon, in care fiecare cation
Al3* este inconjurat de 6 anioni 0%, iar fiecare anion 02" se leaga de 4 cationi Al3*.
Legaturile Al-O care formeaza octaedrii [AlOg] au lungimi diferite, 3 legaturi Al-O au
1,852 &, iar celelalte 3 legdturi au 1,972 &, avand caracter partial covalent [2, 6].

Reteaua y-Al,Os3 se deosebeste de cea a a-Al,Os prin faptul ca ionii de Al3*
ocupa golurile octaedrice ale retelei, ca in reteaua fazei a, dar ionii de O% sunt
aranjati cubic compact [2].

Figura 7 prezintd celula elementara a a-Al,0s, care cristalizeaza in sistem
hexagonal sau trigonal.
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Fig. 7. Celula elementara a corindonului
(http://slideplayer.com/slide/4128375/)

Celula elementara a a-Al,O3 contine 6 unitati in prisma rombica, adica 1/3
din prisma hexagonala [6].

Studiile teoretice despre clusterele mici (Al,O3)n (n < 15) au aratat anumite
asemanari structurale, electronice si chimice cu unele suprafete ale a-Al,0s. y-Al,O3
este faza nanostructuratd cea mai frecvent obtinutd prin cele mai multe metode de
sintezd, dar, de asemenea, este sintetizat si a-Al>Os polimorf cu suprafata mare.
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Corindonul, structura a-Al,Os; este faza cea mai stabild din punct de vedere
termodinamic, dar lucrarea lui McHale et al. [166] a evidentiat faptul ca y-Al,Os are
o energie de suprafata mai mica si devine stabild energetic la dimensiuni apropiate
de 10 nm (suprafata BET de circa 75 m?/g). Ei au aratat, de asemenea, ca energia
suprafetelor este influentatd de moleculele de apa si de gruparile hidroxil.
Caracteristicile de suprafatd ale fazei gamma au fost studiate pe larg de catre
Knozinger si Ratnasamy [167], iar Busca [168] si-a alcatuit cea mai recenta lucrare
pe bazaAproprietétilor de suprafata ale fazelor polimorfe principale gamma si alfa.

In plus, studiile moderne au aratat ca chimia suprafetei de alumina
nanostructurata depinde nu numai de dimensiunea particulei primare, ci si de
caracteristicile ce tin de nanoporozitate. Polimorful gamma trece prin etape
complexe pentru a trece in faza alpha prin cresterea temperaturii; faza delta se
observa in mod tipic intre 973-1273 K, evoluand in faza teta care trece in final in
faza alfa la temperaturi intre 1273-1373 K. Transformarea y-0-6 este topotactica, cu
sinterizare vasta si pierderea de suprafatd, dar mentine impachetarea cubica fcc a
sub-retelei de oxigen. Aceasta transformare complexa a fost abordata teoretic,
confirmand ideea migrarii atomului de aluminiu, in timp ce atomul de oxigen ramane
fix [169].

Numarul si natura intermediarilor, precum si temperatura transformarii fazei
y in faza 6 depinde de un numar mare de parametri, ca natura precursorilor sau a
pH-ului si de dimensiunea initiala a fazei gamma. Faza a-Al;Os se obtine printr-un
mecanism de crestere (nucleatie) prin care etapa cheie este reordonarea anionilor
din structura cubica in structura hexagonala [13].

Proprietati si aplicatii

Atentia n sistemul AI-O este centrata pe Al;Os stoechiometric datorita
importantei sale ca si component catalizator sau absorbant si material ceramic intr-o
multitudine de procese industriale. Alumina nanostructurata este utilizatd mai nou
ca suport al fazelor active in domeniul catalizei sau este acoperita cu alte materiale,
cum ar fi YAG sau nano-Ni/-W, pentru a produce materiale cu proprietati mecanice
cu o mare rezistenta la deformare la temperaturi medii (YAG) sau cu duritate peste
30 GPa (Ni, W) [170]. Exista sapte faze Al,0s, desi doar patru, a, 9, 8, si y sunt de
obicei implicate in cele mai multe procese industriale.

Pulberea fina de a-Al,03 are un potential ridicat pentru o arie foarte larga de
aplicatii precum materiale cu rezistenta ridicata, ceramice electronice si catalizatori
[65].

Alumina este unul dintre oxizii ceramici cei mai importanti si are o gama
larga de utilizari. Inca din 1970, a fost folosit ca material pentru implanturi datorita
compatibilitatii sale cu tesuturile si a bunelor proprietati mecanice [171].

Nano-pulberile de alumina au aplicatii la temperatura ridicata si sunt folosite
in multe industrii, precum: ca material refractar, electronica, metalurgica,
opto-electronica, microelectronica si compozite ceramice fine [112, 170]. Aceste
aplicatii se datoreaza proprietatilor aluminei, a-Al,Os, care are densitatea de 3,95-
4,1 g/cm?3, punct de topire de 2072 °C si punct de fierbere de 2977 °C. Alumina are,
de asemenea, o rezistenta ridicata la abraziune prin compresie, rezistenta chimica
mare, rezistentd ridicatd la soc termic, grad ridicat de refractivitate, rezistenta
dielectrica ridicata si este transparenta la frecventele undelor radio [164]. Banda
interzisd de 9,9 eV face ca oxidul de aluminiu sa fie un material promitator ca si
izolator. Datorita siturilor acide sau bazice de la suprafatd, y-Al.Os este folosit ca
faza solida in cromatografie si ca si catalizator eterogen sau suport catalitic [112].
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Metode de sinteza

Mai multe procese conventionale au fost folosite pentru sinteza a-Al,Os:
amestecare mecanica [172], precipitare [173], metoda sol-gel, folosind ca
precursori tri-izopropilatul de aluminiu [174] sau azotatul de aluminiu [175, 176] si
combustia [177]. Sinteza mecanica a a-Al,O3 necesitd bile pentru amestecarea
mecanica, ceea ce face posibila introducerea de impuritati cu usurintda. Reactia in
faza de vapori pornind de la un precursor in stare gazoasa necesitda temperaturi mai
mari de 1200 °C. Metoda precipitarii prezinta dezavantajul complexitatii sale si a
consumului de timp necesar spalarilor repetate. Formarea directa a a-Al,O3 prin
metoda hidrotermala implica temperatura si presiune ridicata. Metoda combustiei a
fost folosita pentru a obtine pulberi de a-Al,03, chiar daca pulberea obtinuta din
acest proces este de obicei foarte agregata, dar contine nanoparticule primare.
Metoda sol-gel bazata pe precursori foloseste de obicei alcoxizi metalici ca materii
prime, dar pretul ridicat al alcoxizilor si timpul mare de gelifiere limiteaza aplicarea
acestei metode [159].

a-Al,Os sub forma de pulbere a fost sintetizat prin metoda sol-gel [176],
folosind un precursor polimeric citrat derivat din azotat de aluminiu si solutie de acid
citric. Raportul molar acid citric:azotat metalic a jucat un rol important in tranzitia
de faza si controlul morfologiei aluminei. Faza unica a-Al;Os s-a format dupa
tratamentul termic la 1000 °C. Raportul molar tot mai mare de acid citric: azotat de
aluminiu s-a dovedit a fi in favoarea tranzitiei y-Al,Os catre a-Al,Os, in timp ce
precursorul cu raportul de acid citric: azotat de aluminiu = 1:1 a condus la pulberea
ultafing, bine dispersata de a-Al,0s, cu o dimensiune a particulelor de 200 nm.

Varghese et al. [178] au studiat efectul polivinilalcoolului (PVA) asupra
sintezei nanoparticulelor de a-Al;03 prin metoda sol-gel. PVA a fost utilizat ca agent
stabilizator de suprafatd. Rezultatele au indicat faptul ca addugarea de PVA a
influentat dimensiunea particulelor si a redus gradul de agregare.

In ultimii ani, atentia a fost indreptata spre obtinerea de nano-pulberi de
a-Al;03 cu puritate ridicata prin mai multe rute: uscarea prin inghetare a solutiilor
de sulfat [179], descompunerea compusilor organo-metalici in fluide supercritice
[180], electrorotire [181]. Multe dintre aceste tehnici produc nanoparticule care sunt
fie amorfe, fie in faza y-Al,Os. Prin unele tehnici, alumina isi pierde natura
nanocristalina prin calcinari repetate, iar din cauza faptului ca y-Al,Os se transforma
in a-AlOs3, intervine cresterea rapida a particulelor. Procesul de crestere a
particulelor distruge proprietatile pulberilor de alumina nanocristaline initiale. La
aceste tehnici, se pot adauga acizi concentrati, cum ar fi acidul sulfuric, acidul
clorhidric sau acidul azotic care reactioneaza cu aluminiul pentru a forma saruri de
aluminiu [164].

Zaki et al. [182] au obtinut a-Al,Os prin procesul Pechini la o temperatura
de calcinare relativ scazuta. Pentru sinteza nanoparticulelor s-a folosit un polimer
obtinut din acid citric si etilenglicol prin metoda amestecarii prin topire, ca agent de
chelare pentru cationii de aluminiu. Prin calcinare la 925 °C s-au obtinut
nanoparticule cu diametrul mediul al cristalitelor de 8-16 nm.

1.3.2. Oxizi dubli de tip spinel

Spinelii sunt clasa de minerale cu formula generald AB,O4 care cristalizeaza
in sistemul cubic, cu anionii aranjati intr-o retea impachetata cubic [183], unde A
reprezinta un cation metalic bivalent, care in mod normal ocupa un gol tetraedric,
iar B reprezinta cationi metalici trivalenti care ocupa in mod normal, golurile
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octaedrice ale retelei. Denumirea acestei clase de compusi oxidici provine de la
mineralul aluminat de magneziu (MgAIl,04) [184].

Structura spinelului este un sistem cubic format din 32 atomi de oxigen
[185] care determina o retea cubica cu fete centrate ce prezintd goluri tetraedrice
sau octaedrice.

Exista trei tipuri de spineli, in functie de modul de ocupare al golurilor [2,
6]:

a) Spineli normali (Fig. 8), AB,O4, in care cationii A ocupda 1/8 din
golurile tetraedrice (8 goluri tetraedrice), iar cationii B ocupa 1/2 din
golurile octaedrice (16 goluri octedrice).

Pentru a evidentia cationii coordinati octaedric, in literatura [112] se
foloseste paranteza dreapta, A[B2]0a.

Fig. 8. Structura spinelului normal cubic [186]

b) Spineli inversi (Fig. 9), in care cationii B se afla in proportie de 50%
in goluri tetraedrice si 50% fin goluri octaedrice, iar cationii A in
cealalta jumatate de goluri octaedrice ocupate, B[AB]Oa.

Spinelii inversi cu formula AFe,O4 sunt denumiti ferite.

@ Atomii B coordinati octaedric

» Atomii A coordinati tetraedric

Fig. 9. Structura spinelului invers cubic [187]

in spinelii inversi, 8 ioni M ocup3 golurile tetraedrice, iar cei 8 ioni M sunt
distribuiti la intamplare alaturi de ceilalti ioni M in 16 goluri tetredrice [2, 96].

a) Spineli micsti, in care existd o ocupare neomogend a golurilor,
astfel incat cationii A si B se afla in ambele tipuri de goluri.
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Pentru stabilirea tipului de spinel din punct de vedere structural, in literatura
[112] se foloseste factorul de ocupare, A, care reprezinta fractiunea de atomi B
aflati in pozitiile tetraedrice. Pentru spinelul normal, A=0, in timp ce pentru spinelul
invers, A=0,5.

Ionii A si B cu configuratii electronice d° favorizeaza structura de spinel
normal, iar atunci cand A?* este un ion d% d’, d® sau d° si B3* este Fe3* este
favorizata structura de spinel invers [6]. Reteaua spinelului normal este
caracterizata prin constanta de retea a si prin parametrul intern u (care specifica
pozitia anionului de oxigen in celuld) [188].

Printre numeroasele solide anorganice, oxizii micsti de tip spinel AB,04 sunt
foarte cunoscuti pentru actiunea lor puternic catalitica. Acesti oxizi sunt netoxici,
ieftini, materiale foarte stabile cu rezistenta mare la acizi si baze, puncte de topire
ridicate [11, 95] si suprafata specificd relativ mare. Aceste proprietati le-au facut
potrivite pentru folosirea ca si catalizatori eterogeni solizi pentru transformari
organice [95].

Pe langa larga lor utilizare ca si catalizatori, oxizii spinelici sunt de mare
interes datorita folosirii lor ca materiale magnetice, pigmenti si materiale refractare.
Spinelii de tip aluminat au stabilitate termica ridicatd, rezistenta mecanicd mare si
suprafata specifica scazuta [11].

1.3.2.1. Aluminatul de zinc (ZnAl,04)

ZnAl>0O4, cunoscut si sub humele de gahnit, este un oxid de tip spinel, cu
structura impachetata cubica cu fete centrate si simetrie in grupul spatial Fd3m
[188]. ZnAl,04 poate fi scris Zn[Al>2]O4 pentru a arata cd toti cationii AlI3* ocupa
golurile octaedrice [112]. Avand substratul (n-1)d complet, Zn2?* prefera o
coordinare tetraedrica, cu legaturi sp3, astfel cationii se situeaza in centrul
tetraedrilor formati din 4 anioni de 02~ [2].

Proprietati si aplicatii

ZnAl,04 are stabilitate chimica si termica ridicata, rezistenta mecanica mare,
suprafata specifica joasa, fiind potrivit pentru un domeniu larg de aplicatii, ca invelis
optic ori ,matrice-gazda”, materiale ceramice la temperatura inalta, catalizatori si
suporturi catalitice. In ultimii ani, spinelul ZnAl;04 a fost pe larg folosit ca si
catalizator in reactii precum: degradarea toluenului gazos, transesterificarea
uleiurilor vegetale, combustia izobutanului [189] si in multe reactii catalitice ca si
catalizator eterogen, precum reactii de cracare, deshidratare, hidrogenare si
dehidrogenare [95, 190].

Aluminatul de zinc este, de asemenea, un material semiconductor potrivit
pentru aplicatiile fotoelectronice in UV, datoritd benzii interzise largi (~3,8 eV)
[189]. Investigatiile recente au aratat ca acest sistem poate fi folosit ca material
transparent si electro-conductiv la lungimi de unda mai mari de 320 nm [190].
Acest lucru a atras considerabil interesul in randul cercetatorilor pentru o varietate
de aplicatii. Aluminatul de zinc a fost studiat ca material candidat pentru acoperiri
optice reflectorizante in industria aerospatiala [188].

Degradarea fotocataliticd a poluantilor organici din ape precum coloranti,
fenol si pesticide folosind diferite materiale semiconductoare a atras atentia in
ultimul timp. Recent, nanocompozitul ZnO/ZnAl;Os a fost folosit pentru
fotodegradarea colorantului metiloranj, sub iradiere cu lumina artificiala UV.
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Battiston et al. a observat activitatea fotocatalitica satisfacatoare a particulelor de
ZnAl;04 pentru degradarea colorantului Procion rosu din solutie apoasa [189].

Aluminatul de zinc este cunoscut a fi activ in sinteza metanolului si
reducerea selectivd a oxizilor de azot, in special prin addugare de Cu si in sinteza
stirenilor din acetofenona.

Metode de sinteza

Aluminatul de zinc este preparat in mod clasic si pe scara larga prin
calcinarea la temperatura ridicata a amestecului de oxizi de aluminiu si zinc sau a
produselor cu alumina poroasa impregnata cu solutii de compusi de zinc. In ultimul
timp, ZnAl;04 a fost obtinut prin mai multe metode: coprecipitare [95, 190], sinteza
hidrotermald [191], metoda sol-gel [11], solvotermala [192] sau metoda combustiei
[193]. Aluminatul de zinc a fost obtinut de mai multi autori prin descompunerea
termica a unor precursori organici de tip citrat [194, 195, 196].

Suprafata mare a aluminatului de zinc este prima conditie importanta pentru
scopuri catalitice. In general, suprafetele mari determind dimensiuni ale
particulelelor mici. Prin metoda Pechini s-au obtinut nanoparticule de spinel ZnAl,O4
cu diametrul mediu al cristalitelor de 20 nm dupa un tratament termic la 1000 °C,
timp de o ora [197].

Aluminatul de zinc a fost obtinut prin descompunerea termica a gelului Zn-Al
preparat prin metoda sol-gel folosind acid oxalic ca agent de chelatizare [11].
Prin incalzirea precursorului la 700 °C s-au obtinut nanoparticule cu diametrul
particulelor de 15-20 nm (TEM).

Metoda solvotermala este o metoda potrivita pentru a obtine spinelul
ZnAl,04 In conditii blande de temperatura si presiune. Staszak et al. [198] au
obtinut nanoparticule de ZnAl,O4 cu diametrul mediu al cristalitelor de 3 nm in
conditii solvotermale la temperatura de 200 °C si presiune de 2,5 MPa, folosind
acetat de zinc si izopropoxid de aluminiu ca precursori si 1,4-butandiol ca solvent.

1.3.2.2. Aluminatul de magneziu (MgAIl>04)

MgAl,O4 prezinta structura cristalina de tip spinel si cristalizeaza in sistem
cubic [6]. Celula elementara a spinelului aluminat de magneziu (MgAl,04) poate fi
exprimata ca MgsAli6032 in care cei 32 de anioni de 02 sunt impachetati cubic.
Aceasta impachetare compacta contine 64 de cationi divalenti coordinati tetraedric
la goluri si 32 de cationi trivalenti coordinati octaedric la goluri, din care sunt
ocupate numai 24 [184] (8 goluri tetraedrice cu Mg?* si 16 goluri octaedrice cu Al3*)
[96]. Prin urmare, celula elementara a spinelului MgAl,O4 este considerat o celula
gazda capabild sa mentind un numar mare de cationi bivalenti si trivalenti in solutie
solidd [184]. In timpul formarii spinelului, la ambele interfete MgO/spinel si
spinel/Al,Os, pentru echilibrarea sarcinii, trei ioni Mg?* difuzeaza in interior pentru
fiecare doi ioni Al3* care difuzeaza in exterior. De aceea, pentru fiecare molecula de
spinel care se formeaza la interfata MgO/MgAl,O4, trei molecule de spinel se
formeaza la interfata Al,03/MgAl,O4 rezultédnd cresterea mai rapidda a spinelului in
partea oxidului de aluminiu.

Experimentele au ardtat ca filme de MgAl,O,4 se formeaza la un raport de
1:3 intre MgO si Al,03[199].
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Proprietati si aplicatii

Spinelul MgAIl,O4 este material ceramic important din punct de vedere
functional, datoritd rezistentei ridicate la atacul chimic si a excelentelor proprietati
optice si dielectrice [200]. Punctul de topire ridicat (2135 °C), rezistenta mecanica
buna la temperaturi ridicate, constanta dielectricda mica si proprietatile catalitice
bune au facut ca MgAIl,O4 sa fie utilizat in industria metalurgica, electro-chimica,
radio-tehnica [183], in industria materialelor refractoare si a senzorilor [200].

Stabilitatea foarte buna la radiatii 1l face un material atractiv pentru
aplicatiile de transmisie optica in domeniul vizibil si IR ale spectrului in ceramicele
transparente [183]. Experimental, banda interzisa in MgAl,O4 este raportatd a fi
aproximativ 7,8 eV [188]. O aplicatie relativ noua a MgAl,O4 este in domeniul
catalizei [201], unde poate fi utilizat ca suport pentru catalizatorii metalici datorita
aciditatii sale scazute, caracterului hidrofob, rezistentei termice ridicate,
compatibilitatii cu faza metalica si a faptului ca este inert chimic [183]. Spinelul
nanocristalin este, de asemenea, un material aditiv de joasa densitate pentru
combustibilii solizi [202].

Pentru aplicatii sale numeroase, sunt preferate nanoparticulele de spinel,
deoarece particulele nanocristaline ale spinelului MgAl,Os ofera cu siguranta
proprietati fizice si chimice bune [200].

Metode de sinteza

In mod traditional, prin metoda conventionald de reactie in stare solida este
destul de dificil sa se prepare pulberi ale spinelului nanocristalin de MgAl,04 din oxizi
simpli si amestecuri. Motivul este acela ca temperatura de sinteza a particulelor de
spinel MgAl,04 este mai mare de 1450 °C, iar particulele sintetizate sunt predispuse
la aglomerare, crestere [200] si eterogenitate chimica [40].

Obtinerea MgAl;O4 cu puritate si reactivitate ridicata, omogenitate chimica,
dimensiune mica a particulelor si distributie uniforma a dimensiunii depinde in
principal de metoda de sinteza [183]. Cu toate ca metoda conventionald bazata pe
calcinarea amestecurilor mecanice de oxizi sau saruri este cea mai utilizata pentru
sinteza MgAIl,O4 are unele dezavantaje, cum ar fi temperaturi ridicate de sinteza,
chiar si cu mineralizatori precum ZnO si AICI3. Un alt inconvenient este numarul
mare de operatii (macinare, amestecare, ardere consecutivad), care poate impurifica
materialul produs.

Multe metode neconventionale, cum ar fi: coprecipitarea [203], metoda
sol-gel [204], liofilizarea [205], procesul Pechini modificat [206], combustia [207,
208], activare mecanica prin amestecare cu bile [209] sunt in prezent folosite
pentru a produce spinelul MgAl;O4 la temperaturi relativ mici. Cu toate ca aceste
metode de sintezd pot conduce la nanoparticule, unele dintre ele necesita
echipamente si materii prime costisitoare [200], iar neomogenitatea, lipsa
stoechiometriei si suprafata specifica scazuta a produsului sunt alte dezavantaje
care pot aparea [40].

Aluminatul de magneziu a fost obtinut si prin descompunerea termica a unui
precursor polimeric de tip citrat [161] sau dintr-un complex de tip metal-chitosan
[210]. Folosind acid oxalic ca agent de complexare si HNO3 ca agent oxidant au fost
obtinute nanoparticule de MgAl,O4 printr-o metoda de sinteza la temperatura joasa
[183]. S-a obtinut spinelul nanocristalin MgAl,Os cu dimensiunea medie a
cristalitelor de 30 nm si morfologie uniforma la temperaturi mai mici (700 °C) decat
cele utilizate in metodele conventionale.
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Zawrah et al. [184] au raportat obtinerea pulberilor de spinel prin
co-precipitarea unor cantitati stoechiometrice de MgCl; si AICI3 la 80 °C. Pulberea
obtinuta la aceasta temperatura a fost un amestec de hidroxizi dubli de Mg si Al,
2Mg(OH)2 -Al(OH)s;, Tmpreund cu o cantitate mica de gibsit, AI(OH)s si brucit,
Mg(OH),. Dupa tratamentul termic la 1000 °C, s-a obtinut pulberea cristalina de
spinel MgAl,O4 cu diametrul mediu al particulelor de 25-60 nm. Formarea dominanta
a spinelului incepe la temperaturi mai mari de 600 °C prin reactia in stare solida
intre periclaz (MgO) si alumina polimorfa obtinuta din descompunerea gibsitului sau
al hidroxidului dublu. Datorita reactivitatii ridicate a y-Al,Os si a MgO (obtinuti din
descompunerea hidroxidului dublu) si a amestecarii lor intime, conversia completa a
precursorilor catre MgAl,O, a fost atinsa prin calcinare la 1000 °C, cu cantitati mici
de periclaz detectate. Peste 1000 °C, s-au observat picuri cu intensitati mai bine
definite, indicand cresterea cristalitelor odata cu cresterea temperaturii de calcinare.

Tripathy si Bhattacharya [202] au propus o metoda rapida si ieftina de
obtinere a MgAl,04 nanocristalin, metoda pirolizei prin flacara. Azotatii de magneziu
si aluminiu au fost amestecati cu acid citric si glicind, care au servit initial ca agenti
de chelare, iar mai apoi ca si combustibili. Prin calcinarea pulberii fine, in urma
combustiei, au fost obtinute la 700 si 900 °C nanoparticule de MgAIl,04 cu diametrul
mediu al cristalitelor de 14 nm, respectiv 24 nm.

1.4. Sisteme oxidice simple si mixte in amestec cu SiO-

Structurile silicatilor contin unitati tetraedrice, cu varfuri comune sau mai rar
cu muchii sau fete comune si atomi de siliciu tetracoordinati. Fiecare atom de oxigen
aflat in pozitia terminala contribuie la sarcina unitatii SiO4 cu valoarea -1 si fiecare
atom de oxigen de la doud unitati diferite are contributie de sarcina zero [2].

1.4.1. Sistemul ZnO-SiO2 (willemita Zn2Si04)

Willemita este un minereu important din sistemul ZnO-SiO, Tmpreuna cu
hemimorfitul, Zn4(0OH);Si;07-H,0 Si sauconita pura sau zinc-silita,
Zn3Sis010(OH)2:nH20 (n = ~4). Din diagrama de faza a sistemului ZnO-SiOy,
confirmata de Bunting [211], s-a constatat ca faza a-Zn,SiO4 este singurul compus
binar termodinamic stabil cu exceptia ZnSiOs care poate fi sintetizat la temperaturi
mai mari de ~850 °C si presiuni mai mari de 3 GPa [212].

Cea mai comuna si stabila faza cristalind a silicatului de zinc este faza alpha
(willemita). a-Willemita este un neosilicat sau ortosilicat care consta in tetraedre
izolate SiO4* si tetraedre Zn04% [6, 212]. Pentru sistemul ZnO-SiO;, reactia dintre
ZnO si SiO; la temperaturi ridicate poate conduce la formarea silicatului de zinc
ceramic (Zn3Si0O4) la temperaturi mai mici decat cele pentru reactiile conventionale
in stare solida.

Din cauza temperaturii ridicate de calcinare si a timpului de reactie lung
(temperatura de calcinare pentru sinteza Zn,;SiO4 este de aproximativ 1300 °C),
metoda conventionala de reactie in stare solida conduce la agregarea particulelor
rezultate care prezintd distributie dimensionald larga. Diferite metode au fost
utilizate pentru a obtine particulele ultrafine de Zn;SiO4, cum ar fi sol-gel [213],
combustie [214], piroliza prin pulverizare [215], hidrotermalda [216] si metoda
precipitarii [217]. Cea mai scazuta temperaturd atinsa pentru obtinerea particulele
ultrafine de willemitd prin metoda sol-gel a fost intre 850 si 1100 °C, care necesita
un minim de 30 de minute pentru a obtine faza a-Zn;SiO4. Reynaud et al. [218] au
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scazut temperatura de reactie la 200 °C, folosind un proces sol-gel apos in care a
fost utilizata ca sursa de siliciu o solutie H,Si>0Os, iar reactia a fost condusa sub
presiune autogena intr-un cuptor captusit cu Teflon. Cu toate acestea, acest proces
apos sol-gel nu poate duce la formarea de nanoparticule.

Zn;Si04 se pune in evidenta incepand de la ~750 °C [219], prin reactia
dintre ZnO si SiO>:

27Zn0 + Si0, — Zn,Si0,  (1.11)

Tammann a raportat ca ZnO si SiO; reactioneaza la aproximativ 775 °C
[220] pentru a forma Zn;SiO4, ceea ce a fost confirmat de calorimetria cu scanare
diferentiala prin aparitia unui varf exoterm. Leverenz [221] a raportat faptul ca faza
Zn3Si04 Incepe sa se formeze prin difuzia in faza solida a ZnO la suprafata SiO..

Takagi a facut un studiu detaliat cu privire la formarea Zn,SiO4 din ZnO si
SiO, [222]. El a calculat energia de activare ca fiind 40,8 kcal/mol (171 kJ/mol) si a
confirmat ca difuzia in faza solida a fost factorul care controleaza viteza de formare
a fazei Zn;SiO4. Prin urmare, este putin probabil ca temperatura de sinteza a
Zn3Si04 sa fie mai mica de 770 °C, atat timp cat mecanismul de formare a fazei se
bazeaza pe difuzia in faza solida [212].

Silicatul de zinc exista in trei faze diferite: a-, B- si y-ZnySiO4 si care
prezinta diferite culori de emisie: emisie verde (a-Zn;SiO4), emisie galben
(B-Zn2Si04) si emisie rosie (y-ZnySiO4). Intre fazele polimorfe ale willemitei, faza
B-Zn,Si0O4 este cunoscutd ca fiind faza metastabild care poate aparea numai in
anumite conditii [223].

Taylor [224] a obtinut a-Zn;SiOs4 prin transformarea fazei ortorombice
B-Zn,Si04 prin incdlzire la 960 °C, urmat de o racire usoard. Prin incalzirea
hemimorfitului Zn4(OH).SiO7:H,0 in aer la 550 °C, acesta se deshidrateaza si se
transforma la 725-760 °C in B-Zn,Si0O4. Datele de literatura arata ca la 960 °C faza
B-Zn,Si04 se transforma in a-Zn,SiO4. Faza B-Zn;Si04 se obtine atunci cand raportul
molar Si/Zn este mai mare decat cel stoichiometric.

a-Zn,Si04 (willemita) are structurd romboedrica, in timp ce pentru
B-ZnSi0O4 in literatura este raportatda faza ortorombica si triclinica in functie de
metodele de sinteza utilizate [212]. Ionul central de siliciu are o sarcina pozitiva cu
patru atomi de oxigen cu sarcind negativa (-2) astfel ca fiecare legatura siliciu-
oxigen este egald cu jumatate (2) din energia totala a legaturii de oxigen. Aceasta
conditie face ca oxigenul sa se lege de alt ion de siliciu si, prin urmare, un tetraedru
Si04% sa se lege de un altul [225]. Willemita cristalizeaza in sistem romboedric.
Ionii de zinc sunt coordonati tetraedric cu ionii de oxigen. Ionii de siliciu sunt, de
asemenea, coordonati tetraedric cu ionii de oxigen in tetraedre regulate ceva mai
mici si mai putine. Ionii de oxigen au coordinare cationica triunghiulare cu un ion de
siliciu si doi ioni de zinc (Fig. 10) [226].
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Fig. 10. Structura cristalina a willemitei [226]

Silicatul de zinc ceramic (willemita) este un material tehnologic important
datorita proprietatilor pe care le poseda: o buna rezistenta mecanica, conductivitate
electrica, conductivitate termica, coeficient de dilatare termica scazut si proprietati
dielectrice [225]. Acesta este un material avansat atractiv care are un viitor
promitator in aplicatiile industriale ca material luminescent si pigment [219]. Prin
doparea cu diversi ioni pot fi obtinute materiale luminescente cu o gama larga de
culori. De exemplu, datorita eficientei luminiscente ridicate, a puritatii culorii si a
stabilitatii chimice si termice ridicate, Zn,SiO4:Mn2* este folosit pentru display-urile
avansate cu plasma ale televizoarelor [223, 226].

1.4.2. Sistemul MgO-SiO:2
1.4.2.1. Enstatita (MgSiO3)

Enstatita sau metasilicatul de magneziu (MgSiO3) face parte din grupul
orto-piroxenelor (Mg,Fe),Si»06 [227]. Este un silicat prezent in rocile terestre si cele
de pe Luna si meteoriti si este considerat ca fiind un constituent important din
mantaua superioara a Pamantului [228].

Enstatita prezinta structura cristalina de tip inosilicati, cu structura lant sau
banda de tetraedri [SiO4], cristalizeaza in sistem ortorombic [6] si apartine grupului
spatial PbcA, cu parametrii celulei a = 18,2353 &, b = 8,8181 A, c = 5,1791 & Ia
23 °C [228].

Exista trei faze polimorfe ale enstatitei. Protoenstatita este polimorful de
temperatura ridicata, in general fiind instabilld temperatura camerei. Aceasta a fost
folosita ca o componenta in materialele ceramice cu rezistenta mecanica excelenta
si dilatare termica redusa. Fazele polimorfe la temperatura scazuta sunt
ortoenstatita si clinoenstatita. Identificarea fazelor polimorfe ale enstatitei intr-un
amestec este dificild, deoarece atat ortoenstatita cat si clinoenstatita au picurile lor
cele mai intense la 26 = 31,1 ° si ambele au un pic mare la 26 = 28,1 ° care
coincide cu cel mai intens pic al protoenstatitei [229].

Jones et al. [230] au reusit sa reducd temperatura de formare a
protoenstatitei pure prin tratamente specific asupra solutiei si ulterior asupra
pulberii. Ei au sintetizat enstatita printr-o metoda asistatd de apa oxigenatd si
anume hidroliza alcooxizilor de catre H;0, si H,O. Prin aceasta metoda au reusit sa
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obtina protoenstatita pura printr-un tratament specific al acestei solutii (uscare prin
congelare), urmata de un tratament termic pana la 1250 °C.

Enstatita este un biomaterial prelucrabil, care poate fi utilizat in proteze
dentare si ortopedice [231].

Prezenta enstatitei in sinteza forsteritei (Mg,SiO4) este un fenomen frecvent,
care poate fi in detrimentul proprietatilor Mg,SiO4 la temperaturi ridicate, deoarece
enstatita disociaza in forsterita si un lichid bogat in SiO, format la 1557 °C [232].
Dacd omogenitatea chimica a precursorilor nu este suficienta, Mg,SiO4, MgSiOs si
SiO; pot co-exista fara sa reactioneze complet unul cu altul pana la 1500 °C sau
chiar mai sus, ceea ce duce la prezenta atat a forsteritei cat si a enstatitei in
sistemul de sinteza [84].

1.4.2.2. Forsterita (Mg2SiO4)

Forsterita (Mg,SiO4) este un silicat de magneziu cristalin, numit dupa
biologul german Johann Forster [233]. Este un compus intermediar in sistemul
MgO-SiO;, fiind cunoscuta ca mineral natural ce apartine grupului olivinei [234].
Mg,SiO4 prezinta structura cristalind de tip nesosilicati, cu tetraedrii [SiO4] izolati si
cristalizeaza in sistem ortorombic [6].

La fel ca clinoenstatita, forsterita are o conductivitate electrica extrem de
scazutd. Acest lucru face ca ceramica forsterita sa fie un material de substrat ideal
pentru electronica [234]. Este un material de interes pentru ingineri si designeri,
mai ales ca un mediu activ pentru laserul acordabil [235], datorita proprietatilor sale
refractare bune, a punctului de topire la 1890 °C, permitivitatii dielectrice reduse,
expansiunii termice, stabilitatii chimice si proprietatilor excelente de izolare chiar si
la temperaturi ridicate [233, 236].

Forsterita prezinta si o biocompatibilitate ridicata si proprietati mecanice
bune, de aceea poate fi utilizata in chirurgia ortopedica si maxilo-faciald si in
domeniul stomatologic pentru diferite proteze dentare si osoase [237]. In ciuda
cererii ridicate de pe piata, productia forsteritei nanocristaline pure cu granulatie
controlata este inca o provocare pentru industrie. Cauza principala este viteza lenta
a reactiei de obtinere a silicatului de magneziu din oxizi; acest lucru este legat de
rata de difuzie relativ scazutd a sistemului care controleaza formarea enstatitei
si/sau a oxidului de magneziu in produsul final [238].

Brindley si Hayami [239] au studiat reactia dintre MgO si SiO». Ei au propus
ca MgO reactioneaza initial la suprafata SiO, pentru a forma MgSiOs. Ulterior, MgO
difuzeaza prin stratul de enstatita si formeaza faza forsterita. Scaderea distantelor

de difuzie prin producerea de particule mai mici si formarea unei pulberi
omogene determina formarea mai rapida a structurii de forsterita la temperaturi mai
scazute [240].

Reactia si nucleerea nanopulberilor de forsterita poate fi dupa cum urmeaza:

HNO.
2Mg(NOs), - 6H,0 + (CH3CH,0),Si — Mg,Si0, + 4CH;CH,0H + 8H,0 + 4HNO
(1.12)

Nucleatia si cresterea forsteritei cu temperatura poate fi descrisa de teoria
mecanismului nucleatie-agregare-aglomerare-crestere [241]. Conform acestui
mecanism, particulele de forsterita trec prin urmatoarele etape: a) nucleatie pentru
a forma nanocristalite amorfe de forsterita in timpul gelifierii; b) aglomerarea
(lipirea) acestor cristalite prin atractii moleculare cum ar fi forte van der Waals care
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cauzeaza minimizarea energiei libere la suprafatda; c) fortele van der Waals
actioneaza ca un agent de cimentare in interiorul aglomeratelor, iar calcinarea la
~800 °C are ca rezultat agregarea (fuzionarea) particulelor aglomerate pentru a
forma particule secundare [242].

Metode de sinteza

Proceduri diferite au fost folosite pentru a prepara forsterita, inclusiv prin
incalzirea pulberilor de MgO si SiO; la temperaturi ridicate [239] sau prin tehnici
sol-gel [242]. In timpul sintezei forsteritei, este foarte dificil sa se evite formarea
MgSiOs sau/si MgO, fiind necesare tratamente termice pana la 1200-1600 °C pentru
a obtine ca faza unica forsterita [84]. Exista multe studii in literatura de specialitate
[233, 235, 243] in care forsterita a fost preparata prin macinarea cu bile si
tratament termic, dar produsul final nu a fost omogen si a avut faze nedorite de
MgSiOs.

Tavangarian et al. [234] au raportat sinteza si formarea nanoparticulelor de
forsterita prin activare mecanica, urmata de calcinare, pornind de la talc si carbonat
de magneziu. Rezultatele au aratat ca forsterita nu a fost obtinuta direct, iar
formarea enstatitei a fost inevitabild in timpul sintezei forsteritei. Enstatita formata
a reactionat cu MgO ramas, formand faza unica forsteritd. Nanoparticulele de
forsterita au avut diametrul cristalitelor de 30 nm, dupa 10 ore de activare mecanica
si calcinare la 1000 °C, timp de 10 min, iar diametrul mediu al particulelor a fost de
135 nm.

Naghiu et al. [238] au sintetizat forsterita pornind de la azotat de magneziu
si TEOS prin metoda sol-gel. Gelurile obtinute au fost tratate termic la 800, 900 si
1000 °C. S-a observat ca forsterita este faza cristalind principala in cazul probelor
calcinate la 900 si 1000 °C, dar MgO este prezent in toate probele. La 800 si
900 °C, diametrul mediu al cristalitelor de forsterita este de ~60 nm, in timp ce la
1000 °C, se formeaza agregate de particule de ordinul micrometrilor.

Burlitch et al. [244] a reusit sa previna separarea fazei de MgO prin hidroliza
alcoxiziilor cu apa oxigenata. Cristalizarea a avut loc la 750 °C, fiind obtinuta
forsterita ca faza unica, bine cristalizata la 1000 °C.

Mirhadi et al. [240] au obtinut forsterita ca faza unica prin combinarea
metodelor sol-gel si a macinarii cu bile, folosind azotat de magneziu si silice ca
precursori. Faza unica de forsterita sub forma de pulbere nanocristalind cu diametrul
mediu al cristalitelor de ~16 nm a fost obtinuta prin metoda sol-gel, urmata de
macinarea cu bile timp de 5 ore si tratament termic la 750 °© C timp de 1 ora.
Absenta fazelor MgSiOs, MgO si SiO; in produsul final arata efectul benefic al
utilizarii concomitente a metodelor sol-gel si a procedurilor de activare mecanica.

Pulbere nanocristalina de forsterita a fost sintetizata folosind zaharoza ca
agent de chelatizare si material ,template” dintr-o solutie apoasa de azotat de
magneziu si silice colloidal [236]. Nano-pulberile sintetizate au avut dimensiunea
particulelor mai mica de 200 nm, iar dimensiunea medie a cristalitelor pentru
pulberile calcinate la 800 °C timp de 3 ore a fost in intervalul 10-30 nm. De
asemenea, a fost studiat efectul adaugarii unei cantitati de 2 si 4% forsterita asupra
temperaturii de nucleatie si dimensiunii cristalitelor. Prezenta unor cantitati mici de
Mg,SiO4 a accelerat evident cristalizarea forsteritei. Din datele DTA, temperatura de
formare a Mg,SiO4, fard niciun adaos a fost 760 °C, iar aceasta a scazut pana la
700 °C cénd s-a addugat 4% forsteritda. Dimensiunea uniforma a particulelor in
aceasta tehnica se datoreaza distributiei omogene a ionului metalic in solutie.
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Kharaziha si Fathi [245] au obtinut forsterita ca faza unica inca de la 800 °C
prin metoda sol-gel, folosind ca precursori azotat de magneziu, SiOz, PVA, sucroza si
acid azotic. Gelul obtinut dupa uscare la 100 °C a fost calcinat la 800 °C, pentru
2 ore, cand s-au obtinut nanoparticule cu diametrul mediu al cristalitelor de
17-20 nm.

1.4.3. Sistemul Al203-SiO2 (mullitul 3Al203-2Si032)

Mullitul natural este un mineral rar, iar formarea lui necesita temperaturi
ridicate si conditii de presiune joasa [246]. Mullitul a fost gasit la contactul
intruziunilor magmatice cu sedimentele bogate in Al,Os; de pe Insula Mull (Scotia),
de unde provine si numele sau.

Importanta mullitului si a ceramicelor pe baza de mullit poate fi explicata
prin existenta unor proprietati precum:

- stabilitatea termica ridicatd, dilatare termicd si conductivitate mici,
rezistentd ridicatd la fluaj si stabilitate la coroziune, rezistenta la rupere
[247];

- refractaritate ridicata si coeficient de dilatare termica scazut;

- capacitatea sa de a forma cristale mixte intr-un interval larg Al,03/SiO> si
de a incorpora o varietate mare de cationi in structura;

- faptul ca principiile structurale ale mullitului pot fi extinse la un numar

_ mare de faze care apartin familiei de structuri de tip mullit [246].

In tabelul 5 sunt prezentate principalele proprietati termo-mecanice ale unor
sisteme oxidice simple si mixte pe baza de Al,Os studiate in cadrul tezei [247].

Tabelul 5. Proprietati termo-mecanice ale corindonului, mullitului,
spinelului si cordieritului

Compus Corindon Mullit Spinel Cordierit
P (a-Al203) | (3Al203:2Si02) | (MgO-Al203) | (2MgO0-2Al,03-5Si0z2)
PunCt(gg)tOP're 2050 ~1830 2135 1465
Densitate (g/cm3) 3,96 ~3,2 3,56 2,2
Dilatare termica
lineard (-10/°C)
20-1400 °C 8 ~4.5 9 ~0
Conductivitate
termica
(W/m-K)
20 °C 26 6 13 ~10-15
1400 °C 4 3 4 -
Rezistent (MPa) 500 ~200 180 120
Rezistenta la
rupere Kic ~4.5 ~2,5 - ~1,5
(MPa-m©>)

(Valorile sunt la temperatura camerei, unde nu este specificat altfel)
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Mullitul este singura faza stabilda din sistemul AI,05:SiO, la presiune
atmosferica. El a fost obtinut in forme transparente, translucide si opace. Aceste
materiale pot avea aplicatii in dispozitivele optice si electronice. Stabilitatea termica
si natura refractoare a mullitului este superioara corindonului in anumite aplicatii
structurale la temperaturi ridicate.

Structura cristalind a mullitului (Fig. 11) este asemanatoare silimanitului.
Silimanitul este un aluminosilicat stabil la presiuni inalte, cu formula chimica
Al4Si,010, raport de 1: 1 de silice la alumina. Mullitul este de obicei format in timpul
reactiei la temperatura inalta intre interfetele de alumina-silice [248].

() Si*
O Al3+
O o~

Fig. 11. Structura cristalind a mullitului
(http://teachingresources.grantadesign.com/phasediagrams/PhaseDiagramCodeS-A.html)

Acesta este o forma defecta de silimanit in care unii ioni Si** sunt inlocuiti cu
ioni de AI3* [249], lanturile de octaedre Al-O au margini distorsionate la colturi, iar
centrele celulor elementare sunt paralele cu axa c. Lanturile sunt incrucisate prin
tetraedre Si-O si Al-O.

Mullitul este un compus ce a apare in doua forme stoechiometrice: compusul
bogat in silice 3Al;03:2Si0, (mullit 3:2) si compusul bogat in alumina 2Al,03:SiO>
(mullit 2:1). Odata cu cresterea continutului de alumind, Si4* este inlocuit de Al3* ,
iar golurile de oxigen mentin neutralitatea incarcarii. Prezenta defectelor structurale
provoacd distorsiuni semnificative ale poliedrelor aluminiului si siliciului. In mullit,
spre deosebire de silimanit, exista trei, nu patru, lanturi tetraedrice in celula
elementard, cu o distributie oarecum aleatorie a tetraedrelor de silice si alumina
[248].

Cercetatorii au raportat recent obtinerea fazelor de mullit cu rapoarte
Al;03/SiO, de 9:1 si chiar mai mari [250]. Acesti compusi speciali au o utilizare
potentiala in aplicatii refractare specifice datorita continutului lor ridicat de Al,Os.
Din pacate, s-a dovedit a fi dificila producerea acestor faze de mullit bogat in
alumind in cantitati mari si suficient de pure.

In anul 1987, Klug et al. au publicat diagrama de faza a sistemului
Al;03-Si0O; [251]. Ei au raportat ca mullitul se topeste incongruent la 1890 °C, iar
deplasarea ambelor limite ale regiunii de solutie solida a mullitului spre continutul
mai ridicat in aluminad (2:1 mullit) are loc la temperaturi peste punctul eutectic de
1587 °C. Mullitul 2:1 pare a fi doar metastabil la temperatura camerei, iar folosirea
unei temperaturi foarte ridicate poate provoca precipitarea unei parti a aluminei.
Pask [252] a sugerat ca diferentele raportate in comportamentul mullitului sunt
atribuite prezentei sau absentei a- Al,Os in materiile prime. De asemenea, trebuie
remarcat faptul ca la presiuni tectonice, SiO, ,erupe” din mullit, |dsdnd un compus
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stoechiometric Al,03:SiO,. In functie de temperaturd si presiune, compusul va fi
silimanit, cianit sau andaluzit.

Silimanitul, andaluzitul si cianitul sunt inclusi in alumino-silicatii anhidrii
polimorfi, cunoscuti ca apartinand mineralelor din grupul silimanitului. Astfel de
minerale au aceeasi compozitie (Al.03-Si0;) si se transforma in mullit si silice la
temperaturi cuprinse intre 1300 si 1600 °C, in functie de forma polimorfa. Aceste
materii prime sunt folosite predominant in industria materialelor refractare datorita
capacitatii lor de a forma faza mullit la temperaturi ridicate. Aceasta faza confera o
rezistenta ridicata la incalzire, la coroziune chimica si eroziune fizica [253].

Mineralele din grupul silimanitului se formeaza geologic la presiuni ridicate
(indicator mineral al metamorfismului), dar ele se descompun atunci cand sunt
incalzite la temperaturi ridicate in aer, la o presiune de 1 atm.

Reactia descompunerii poate fi scrisa sub forma [254]:

341,05 - Si0, — 3Al,04 - 2Si0, + Si0,  (1.13)
Difractogramele silimanitului si ale mullitului seamana foarte mult intre ele
(Tabelul 6), dar sunt diferente in pozitiile anumitor linii, in special in regiunea de la

2,12 R la 1,70 A, suficient pentru diferentiere si identificare.

Tabelul 6. Proprietati ale mullitului si silimanitului

Compus S|_ster_n Un_ghlu_l Clivaj Unghlurl_de Unghi axial
cristalin prismei refractie
. . , y = 1,654
Mullit Ortorombic 89°13 010 _ + 45°-50°
a=1,642
Silimanit | Ortorombic 88°15’ 010 y=1677 + 25°
a=1,657

Mullitul si silimanitul difera considerabil unul fata de celalalt prin compozitia
chimicd, dar cristalele sunt foarte asemdnatoare, care difera in principal prin
proprietatile optice [255].

1.4.4. Sistemul MgO-Al203-SiO2 (cordieritul 2MgO-2AI203-5Si02)

Prin inlocuirea partiala a unor atomi de siliciu din retea cu atomi de aluminiu
rezulta aluminosilicati, cu o mare diversitate structurala. Versatilitatea aluminiului
este si mai mare si ionii de aluminiu pot substitui siliciul din pozitiile tetraedrice sau
pot intra in sfera octaedrica a retelei silicatice. Ca urmare a substitutiei in retea a
Si(IV) cu AI(III), sarcina negativd se mareste cu cate o unitate, iar pentru
echilibrarea acesteia este nevoie de cate un alt cation suplimentar in retea pentru
fiecare ion AI(III).

Unitatile structurale din aluminosilicati sunt tetraedrii MO4 cu varfuri sau
laturi comune, unde M este un atom de Al sau de Si [112].

Cordieritul monolitic (unitar, omogen) are un raport molar de
2Mg0:2Al;05:5Si0; cu formula chimica Mg,Al4SisO1s. Acesta corespunde unei
compozitii de 13,7% MgO, 34,9% Al,Os si 51,4% SiO; (procente de masa) [256].

Coridieritul prezinta mai multe modificatii polimorfe. La temperatura joasa,
el cristalizeaza in sistem ortorombic sub forma de B-Mg,Al4SisO15 [227]. In general,
cordieritul are temperatura de cristalizare ingustd, peste 1250 °C, sub 1000 °C se
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formeaza mai intéi faza metastabila p-cordieritul, iar apoi peste 1200 °C se
formeaza a-cordieritul [256]. Ambele faze cristalizeaza in sistemul hexagonal, iar
structura complexa este formatd dintr-o unitate [AlO4] si cinci unitati [SiO2].
Legarea acestor unitati tetraedrice se face cu ajutorul octaedrelor [AlOg] si a
tetraedrelor [MgO4] [227]. Faza B-cordierit este intalnita in literatura si sub numele
de cordierit, in timp ce a-cordieritul se mai numeste si indialit [9]. Din cauza
costului ridicat al precursorilor puri din punct de vedere chimic, cordieritul
nestoechiometric se obtine adesea din materii prime naturale precum argile si
pulberi de oxizi. Formarea concomitenta a corindonului si a mullitului in timpul
sinterizarii este de dorit pentru a imbunatati proprietatile mecanice [256].
Au fost dezvoltate mai multe tehnici pentru a obtine cordieritul:
a) reactia in stare solidda dintre MgO, Al;Os si SiO, sau precursori ai
acestora [9];
b) metode chimice pe cale umeda, cum ar fi sol-gel, co-precipitare,
hidrotermala si cristalizarea sticlei [227].

Sinteza cordieritului prin reactia in stare solida a fost considerata ca fiind
cea mai utilizata in domeniul industrial, datorita simplitatii si a costului sau scazut.
Avantajul major pentru obtinerea cordieritului folosind aceastd metoda este folosirea
materiilor prime abundente si ieftine. Totusi, aceasta metoda necesitd temperaturi
foarte ridicate care au ca rezultat deteriorarea proprietatilor mecanice. Sinterizarea
prin reactie in stare solida poate fi imbunatatita folosind unii aditivi precum dioxidul
de zirconiu (ZrO) sau oxid de titan (TiOz) [9].

Materiile prime utilizate in mod frecvent pentru sinteza cordieritului prin
sinterizare in stare solidd sunt talcul, caolinitul, sepiolitul, diatomitul si spatul.
Recent, s-au raportat rezultate asupra sintezei cordieritului poros din stevensita
bogata in argila, andaluzit si sisturi bituminoase. Benhammou et al. [257] au obtinut
cordieritul dintr-un amestec stevensitd/andaluzit la 1300 si 1350 °C, cand principala
faza cristalina a fost cordieritul, cu urme de mullit. Acelasi grup de cercetatori [258]
a propus o metoda de a obtine cordierit ceramic prin reactia in stare solida dintre
talc (sursa de MgO-SiO;) si andaluzit (sursa de Al,03-Si0;). A fost studiat efectul
temperaturii de sinterizare asupra formarii fazei, evolutiei microstructurii si a
proprietatilor mecanice. Rezultate XRD au aratat o imbunatatire semnificativa in
formarea cordieritului la 1350 °C, in timp ce procesul de sinterizare la 1300 °C a
fost insuficient.

Yu et al. [259] au obtinut sticla ceramica pe bazda de a-cordierit la
temperatura joasa (900 °C) folosind perlitul ca materie prima. Odata cu cresterea
temperaturii de sinterizare sau mentinerea timpului de sinterizare, p-cordierita
(prezenta la 850 °C) s-a transformat complet in a-cordierit la 900 °C si o durata de
mentinere a temperaturii de 6 ore. Sticla ceramica sintetizata pe baza obtinerii fazei
unice de a-cordierit a avut constanta dielectrica scazuta, pierderi dielectrice reduse,
rezistenta la incovoiere adecvata si coeficienti de dilatare termica buni, ceea ce o
califica drept un material potential pentru aplicatii ca substraturi LTCC (low
temperature co-fired ceramics = ceramice obtinute prin incalzire la temperaturi
joase).

Datorita coeficientului de dilatare termica mic, constantei dielectrice scazute,
rezistentei ridicate la soc termic si a refractaritatii ridicate, ceramicele pe baza de
cordierit sunt candidati promitatori intr-o varietate de domenii. Cele mai importante
aplicatii ale cordieritului sunt: componente electronice [260], controlul emisiilor
diesel [261], suport catalitic [258], materiale refractare in turnatorii pentru filtrarea
metalelor [256].
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Constanta dielectrica scazuta face ca materialele pe baza de cordierit sa aiba
un potential mare pentru aplicatiile microelectronice, contribuind la trendul de
miniaturizare, cum ar fi circuitele integrate (CI) [258]. Acestea sunt de asemenea
folosite in mod frecvent in industria aerospatiala ca radomuri pentru rachete sau
pentru automobilele ce circuld la viteza mare pentru a proteja antenele radar de
agentii atmosferici [256].

1.5. Tehnici de investigare si caracterizare
1.5.1. Analiza termica

Analiza termica (termogravimetricd si diferentiala) este metoda de analiza
cea mai potrivita pentru investigarea materialelor utilizate in cadrul acestei teze.

Analiza termogravimetrica sau termogravimetria (TG) se poate defini ca
studiul schimbarii masei materialelor in functie de temperatura, de timp si intr-o
atmosfera data. Metoda este utila in determinarea puritatii probei, precum si a
continutului de apd, dar in general pentru studierea oricarei reactii de descompunere
termica.

Astfel, prin incalzirea cu vitezd constanta a unei combinatii sau a unui
material, acesta poate suferi o serie de transformari atat fizice cat si chimice care
pot fi puse in evidentd prin masurarea simultand a masei probei si a temperaturii
acesteia [262]. Modificarile masice inregistrate duc la niste reprezentari grafice
numite termograme sau curbe termogravimetrice (curbe TG), iar curbele derivate
din acestea conduc la curbele DTG. Curbele derivate pun foarte bine in evidenta
variatii imposibil de sesizat pe curba clasica. In zona punctului de inflexiune de pe
termograma clasica, pe termograma derivatda apare un pic foarte clar, bine
identificabil [263]. Curba DTG permite citirea temperaturii la care transformarea,
insotita de variatie de masa, se petrece cu viteza maxima, in timp ce curba TG
permite doar citirea intervalului de temperatura in care se produce transformarea.

Analiza termica diferentiala (ATD) permite caracterizarea unui numar
foarte mare de fenomene fizico-chimice care sunt insotite de efecte termice
masurabile.

Principial, metoda consta in masurarea si inregistrarea diferentei AT dintre
temperatura probei de cercetat Ts si temperatura Tr a unui material de referinta, in
conditii de Tncalzire concomitenta si egala in acelasi cuptor si a variatiei liniare a
temperaturii cuptorului in functie de timp. Cat timp temperatura probei (TS) si a
substantei inerte (TR) sunt egale, termoelementul diferential AT nu pune in evidenta
o forta electromotoare [264]. Orice transformare de faza exoterma sau endoterma a
probei care duce la o incalzire sau racire a acesteia in raport cu etalonul, duce insa
la punerea in evidenta a unei diferente de temperatura (AT) intre cele doua sisteme
care se inregistreaza in functie de temperatura probei sau (in general) in functie de
temperatura substantei etalon. Curba obtinuta prin inregistrarea parametrului
AT = Ts - Tg, in functie de timp sau de temperaturd se numeste curba de analiza
termica diferentiala (ATD) [262].

Studiul mecanismului de formare a precursorilor sintetizati in teza si evolutia
reactiei redox intre ionul NOs si 1,3-propandiol s-a realizat prin analiza
termogravimetrica (TG) si analizad termica diferentiala (ATD). Analiza simultana a
acestora oferda o mai bunad si mai consistenta interpretare a datelor. Curbele
termoanalitice TG si DTA au fost inregistrate pe derivatograful 1500 D MOM
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Budapest, prin depunerea solutiilor in strat subtire pe creuzete de platind de tip
talere. Probele (~100 mg solutie) au fost incalzite in atmosfera statica de aer, cu o
viteza de incalzire de 5 °C/min, in intervalul de temperatura 20-500 °C, folosind
Al;O3 ca material de referintd pentru DTA.

Comportarea termica a precursorilor sintetizati a fost studiata prin
inregistrarea curbelor TG, DTA si DTG, pe aparatul Perkin-Elmer Diamond TG/DTA.
Probele au fost puse in creuzete de aluminiu si incalzite in atmosfera dinamica de
aer (100 mL/min), cu o viteza de incalzire de 10 °C/min pana la 500 °C, folosind ca
material de referinta pentru DTA, Al;Os.

1.5.2. Spectroscopie de infrarosu cu transformata Fourier (FTIR)

Spectroscopia in infrarosu (IR) este utilizatd pentru caracterizarea
moleculelor, permitand identificarea directa a gruparilor functionale din structura
compusilor supusi analizei. Spectroscopia IR a fost imbunatatita si a primit numele
de spectroscopie n infrarosu cu transformatd Fourier (FTIR), care are in plus
incorporat interferometrul Michelson si prezinta o serie de avantaje ca imbunatatirea
energiei si masurarea simultana si completa a intervalului spectral [265].

Domeniul infrarosu (IR) al spectrului undelor electromagnetice contine
radiatii cu lungimi de unda cuprinse intre 0,8 si 1000 um. La ora actuala se cunosc
si se aplica un grup de metode de analiza chimica care valorifica semnalele obtinute
prin absorbtia radiatiilor din acest domeniu. Domeniul amintit poate fi divizat la
randul sdau 1in trei subdomenii: IR apropiat (intre 0,8 si 2,5 uym sau
12820-4000 cm™, IR mediu (intre 2,5-25 pm sau 4000-400 cm si IR indepartat
(peste 25 pm sau 400-10 cm™!). Domeniul mediu se mai numeste si IR fundamental.
Acesta este cel mai bogat in informatii si cel mai accesibil experimental, adica
serveste atat pentru analiza chimica, pentru recunoasterea calitativa a combinatiilor
anorganice, organice sau natural, cat si in determinari ale structurii chimice [97].

Spectrele in infrarosu cu transformata Fourier au fost inregistrate cu
ajutorului unui spectrometru Shimadzu Prestige-21 in domeniul 400-4000 cm,
utilizand pastila de KBr.

1.5.3. Difractometria de raze X (XRD)

Difractometria de raze X (XRD) este o tehnica versatila si non-distructiva
utilizatd pentru determinari calitative si cantitative ale materialelor cristaline,
precum structura, constante de retea si diametrul mediu al cristalitelor [49].

Probele care au fost supuse analizei XRD au fost mai intai calcinate la
temperaturi in intervalul 300-1200 °C intr-un cuptor Nabertherm LE 4/11/R6 cu o
viteza de 10 °C/min pana la temperatura consideratd, care a fost mentinuta timp de
3 ore. In acest studiu am folosit difractometrul Rigaku Ultima IV cu sistem de
difractie cu catod de Cu (A=1,54056 R). Scanarile RX au fost ficute pentru valori ale
lui 208 intre 10 si 80 °. Metoda de operare folosita de difractometru este geometria
Bragg-Brentano.

Dimensiunea medie a cristalitelor (Dxzrp) de Fe,Os a fost calculata pe baza
ecuatiei Scherrer (Ec. 1.14):

D 09-1
XRD ™ B . cos B
(1.14)
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unde: Dxrp este dimensiunea cristalitelor (nm), A este lungimea de unda a radiatiei,
S este latimea maximului la jumatatea picului (radiani), & este unghiul Bragg
(grade).

Parametrii de retea ai Fe,Os au fost calculati pe baza spectrelor de difractie
de raze X, folosind Ec. 1.15 [266]:

a = dhkl(hz + k2 + lZ)
(1.15)

unde: a este parametrul de retea (A), d este distanta interplanard (A), iar hk/ sunt
indicii Miller ai picurilor (220), (311) si (551).

Dimensiunea medie a cristalitelor si parametrii de retea au fost calculati ca
fiind media valorilor obtinute din cele 3 reflectii.

Pentru toate celelalte studii, dimensiunea medie a cristalitelor si parametrii
de retea au fost calculati folosind metoda WPPF (whole pattern profile fitting).
Influenta aparatului a fost eliminata utilizand spectrul de difractie al unui standard
de Si inregistrat in aceleasi conditii.

Spectrele de difractie de raze X ale probelor obtinute au fost comparate cu
cele ale unor substante standard dintr-o baza de date internationala (ICDD =
International Centre for Diffraction Data).

1.5.4. Masuratori magnetice

Masuratorile magnetice experimentale au fost facute la temperatura
camerei, In conditii cvasistatice (50 Hz), cu un histerezigraf de inductie, echipat cu
un sistem de colectare a datelor. S-a folosit o metoda conventionald de inductie
[267], In cdmp magnetic cu amplitudini pana la 150 kA/m.

1.5.5. Microscopie electronica de baleiaj (SEM) si spectroscopia de
raze X cu dispersie dupa energie (EDX sau EDAX)

Microscopia electronica de baleiaj (SEM) reprezinta o metoda de investigare
care ofera informatii legate de structura si starea suprafetelor materialelor,
topografia suprafetei probei, fara a obtine insa informatii despre modul de
organizare in profunzime, referitoare la structurile interne [48]. In microscopia SEM,
imaginea se obtine prin detectarea si masurarea fluxurilor electronice dispersate sau
emise (electroni secundari) de pe suprafata probei. Cu cat suprafata probei va
dispersa in mai mare masura electronii fasciculului, cu atat imaginea va fi mai buna.

Probele trebuie sa fie conductoare electric, deoarece in cazul in care nu
sunt, n timpul procesului de scanare se vor incarca electrostatic, dand nastere unui
potential negativ. Acesta va perturba miscarea electronilor din fasciculul incident si
va duce la o imagine instabila. Probele care nu sunt conductoare electric se pot
examina dupa o metalizare prealabilda, care presupune acoperirea lor cu un strat
subtire conductor (carbon, aur, plating, aliaj aur-platind) [58]. Pe suprafata probei
este proiectat un fascicul foarte ingust de electroni care parcurge intr-un mod
ordonat intreaga suprafata (baleiere, scanare).

Detectorul de electroni dispersati (reflectati) sau secundari (emisi din
specimen in urma coliziunii cu electronii fasciculului primar) masoara punctiform
proprietatile acestora, traducandu-le intr-un semnal luminos pe ecranul unui
monitor. Imaginea se reconstituie pe baza semnalelor (imaginilor) punctiforme
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datorate electronilor dispersati sau secundari detectati, rezultand imaginea
tridimensionald a suprafetelor probei [49].

Microscoapele moderne sunt completate cu dispozitive care permit analiza
calitativd si cantitativa a elementelor chimice la nivel ultrastructural, folosind
spectroscopia de raze X cu dispersie dupa energie (EDX sau EDAX) [48].

In cadrul tezei, morfologia particulelor a fost investigata folosind
microscopul electronic de baleiaj FEI Quanta FEG 250, care a operat la o tensiune de
lucru de 30 kV si la o distanta de 7 nm. Analiza EDX s-a realizat utilizand acelasi
instrument la tensiunea de 30 kV si distanta de lucru de 10 nm.

1.5.6. Microscopie electronica de transmisie (TEM) si difractia de
electroni pe arie selectata (SAED)

Microscopia electronica de transmisie (TEM) este cea mai Asimplé si mai
sigura metoda pentru a masura marimea si forma nanoparticulelor. In microscopia
TEM imaginea se formeaza datorita electronilor transmisi care pot trece prin proba.
Microscopia TEM cu rezolutie inalta (HR-TEM) poate oferi informatii cu privire nu
numai la dimensiunea particulelor si forma, ci si la structura cristalina a
nanoparticulelor metalice [48].

Morfologia si dimensiunea particulelor pentru probele ZnO si Zn,SiO4 au
fost determinate folosind microscopul FEI TECNAI TWIN XT G2 TEM, care a operat la
200 kV. Acelasi instrument a fost folosit si pentru difractia de electroni pe arie
selectatd (SAED), care poate determina daca proba este amorfda sau, daca este
cristalind, care sunt caracteristicile cristalografice ale acesteia. Prin indexarea
inelelor de difractie fiecare spot este asociat unui plan hk/ in cristal, astfel ca se
poate deduce orientarea cristalului sau grauntilor individuali fata de fascicolul de
electroni.

Pentru analiza prin microscopie TEM a probelor MgAl;04, ZnAl;O4 si Al3SiOs,
materialele au fost depuse prin picurare din etanol pe grile din cupru 200 mesh
acoperite cu film de carbon dantelat (lacey carbon). Imaginile au fost inregistrate
utilizand un microscop Titan G2 80-200 TEM/STEM (FEI Company, Olanda) cu
corector de imagine si tensiune de accelerare de 200 kV.

1.5.7. Masuratori electrice

Masuratorile electrice au fost efectuate cu o instalatie de laborator, la
Facultatea de Fizicd a Universitatii de Vest din Timisoara, in Laboratorul de
Proprietati Electrice si Magnetice ale Materialelor.

Instalatia experimentala este prezentata in figura 12 si este formata dintr-o
celuld de masura termostatata (de la temperatura camerei pana la 250 °C)
conectat;é la un RLC-metru de tip Agilent (E4980A).

Incalzirea celulei se face rezistiv, printr-un circuit separat de circuitul de
masura, iar masurarea temperaturii este facuta cu ajutorul unui termocuplu.
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Fig. 12. Instalatia experimentald utilizata la efectuarea masuratorilor electrice

Proba de analizat se introduce intre armaturile unui condensator cu distanta
reglabila intre placi si pentru spectroscopia de impedanta se mdsoara parametrii de
dipol reactiv, R si X ai celulei de masura.

Componentele conductivitatii electrice complexe se calculeaza cu valorile
masurate R si X folosind relatiile:

R d
_ d 1.16
TTRIXZA (1.16)
oo X[ d (1.17)
RZ+ X2 A

unde d este distanta dintre placile condensatorului, iar A este aria suprafetei
comune a placilor condensatorului.

......

[48, 971:

CP
g=—L (1.18)
CPO
L1
T 2nfCpRy (1.19)
unde
C,= ! (1.20)
27[f‘X‘
A
Cpp =22 (1.21)
d
1 (1.22)

R, =—o—

* (24 )CZR

iar g, =8.854-10 F/m este permitivitatea dielectricd a vidului si f este frecventa
de lucru.
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CAPITOLUL 2. SINTEZA OXIZILOR SIMPLI DIN
PRECURSORI DE TIP CARBOXILAT DE
Fe(III), Zn(II), Mg(II) SI AI(III)

2.1. Introducere

In cele ce urmeazd vor fi prezentate si discutate aspecte ale modului de
obtinere a unor combinatii complexe de tip carboxilati metalici, utilizate ca
precursori in obtinerea sistemelor oxidice simple sau mixte.

In literatura de specialitate sunt prezentate o multitudine de lucrari si studii
asupra obtinerii de sisteme oxidice prin descompunerea termicad a unor combinatii
de tip carboxilat (formiat, acetat, oxalat, malonat) [28, 30, 36, 131].

In cadrul grupului nostru de cercetare s-a utilizat o metoda originala de
obtinere a unor combinatii complexe homo si heteropolinucleare, in care liganzii
sunt produsi de oxidare ai diolilor de catre azotatii metalici [73]. Au fost sintetizate
o serie de combinatii complexe folosind ca liganzi produsii de oxidare ai diolilor:
1,2-etandiol, 1,2-, respectiv 1,3-propandiol, 1,4-butandiol, 1,3-butandiol si
2,3-butandiol cu ioni ai metalelor tranzitionale (Ni2*, Co2*, Cu?*, Fe3*+, Cr3*) pentru
obtinerea sistemelor oxidice simple/mixte [75, 77, 79, 80]. S-a pus in evidentad ca
oxidarea diolilor cu azotat are loc la gruparea hidroxil de la atomul de carbon
primar, care este mult mai reactiva decat gruparea hidroxil de la atomul de carbon
secundar (Ec. 2.1) [71].

o O
) AN Y/
3 HC—CH,—CH, + 8NO; + 2H" ——= 3 /C—CHZ—C< + 8NO + 10H,0
OH OH 7 o
(2.1)

In cadrul tezei, au fost ficute studii asupra desfisurarii reactiei
redox dintre ionii metalici de Fe(VIIIb), Zn(IIb), Mg(Ila), AI(IIIa) si diolii
1,3-propandiol (1,3-PD) si polietilenglicol (PEG). Metoda consta in oxidarea la
cald, In solutie apoasa a diolilor, la dianionul carboxilat de catre ionul azotat din
azotatii metalici (Fe(NO3)3:9H.0, Zn(NO3)2:6H>0, Mg(NO3)2:6H,0, AI(NO3)3-9H0).

in general, gruparile hidroxil ale diolilor situate la atom de C primar pot
reactiona individual sau simultan in reactia redox cu ionul azotat, reactia fiind dificil
de condus spre obtinerea unui produs unitar de oxidare, rezultéand probabil
amestecuri de produsi de oxidare.

Prezenta in sistem a unui cation capabil sa formeze compusi coordinativi cu
unul din produsii de oxidare, poate favoriza formarea unui anumit produs de
oxidare. Un rol important in desfasurarea reactiei redox cu formarea combinatiei
complexe il are efectul catalitic al ionilor metalici din sistem. Temperatura de
declansare a reactiei redox este influentata de aciditatea acvacationului metalic,
temperatura fiind cu atat mai scazuta cu cat caracterul acid al acvacationului este
mai pronuntat (Tabelul 7) [71, 75].
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Tabelul 7. Caracteristici ale acvacationilor metalici utilizati

Acvacation pPKa Temperatura de declansare
a reactiei redox (°C)
Fe[(H20)6]3* 2,46 60
Zn[(H20)6]%* 9,60 120
Al[(H20)6]3* 4,85 105
Mg[(H20)61%* | 11,40 130

iIn acest sens, s-a urmarit comportarea la incélzire in aer a solutiilor apoase
de diol si azotati. Solutiile s-au plasat pe creuzete de platind de tip talere, iar
curbele pentru analiza termogravimetrica (TG) si analiza termica diferentiald (DTA)
s-au Inregistrat pe derivatograful MOM-Budapest. Pentru toti azotatii, s-a stabilit ca
dupa pierderea partiald a apei se declanseaza reactia redox dintre cei doi reactanti,
dovada fiind prezenta pe curba DTA a unui prim maxim sub temperatura de 150 °C.
Prin urmare, efectul exoterm inregistrat nu poate fi atribuit decat reactiei de oxidare
a diolului de catre ionul NOs".

S-a constatat ca temperaturile de declansare si finalizare a reactiilor de
oxidare a diolului, simultan cu generarea compusilor coordinativi, sunt cu atat mai
scazute cu cat concentratia ionilor H3O* (rezultati prin hidroliza acvacationului
metalic) este mai mare, deci cu cat solutia este mai acida.

In cadrul tezei, s-a folosit pentru prima datd diolul de tip polimer,
polietilenglicolul (PEG) si s-a urmarit in ce masura actioneaza ca agent
reducator asupra unui ion tranzitional Fe(III), studiat mult in reactia cu diolii cu
catena mai scurtd, obtindndu-se rezultate evidente in formarea compusilor de tip
carboxilati.

2.2. Sinteza si caracterizarea Fe203 obtinut din amestecul
Fe(NO:z)3:-9H20-PEG, respectiv (Fe(NO3)3:-9H20-1,3-PD)-PEG

in studiile noastre din prezenta teza, am ales ca reactant oxidant
Fe(NOs3)3-9H,0, iar ca reactant reducator polietilenglicolul (PEG) (Fig. 13) cu formula
generald H(OCH;CH;)n,OH, unde n este numarul mediu de grupari (OCH,CH,) care se
repeta, variind intre 4 si 180 [104].

H\EO/\JEOH

Fig. 13. Structura chimica a polietilenglicolului

PEG-ul este un polimer solubil in apa [268], cu o structura a lantului
uniforma si ordonata fiind unul dintre polimerii cei mai utilizati datorita proprietatilor
sale unice, cum ar fi natura extrem de hidrofila, flexibilitatea, non-toxicitatea si non-
imunogenitatea [103].

Polietilenglicolul este un polimer biocompatibil important, utilizat ca material
de acoperire pentru nanoparticule [269]. Acest lucru il face un material foarte bun
pe scara larga pentru ecranarea efectivd a sarcinii pe suprafata nanoparticulelor
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pentru a le dispersa, deoarece are reziduuri hidrofile neincdrcate si mobilitate
ridicata a suprafetei [104].

Polimerul a fost utilizat la sinteza nanoparticulelor prin metoda poliol, unde
PEG este solvent si agent reducator [270]. Nam et al. [271] si Popa et al. [272] au
raportat rolul reducator si stabilizator al PEG in sinteza nanoparticulelor de argint.

S-a constatat ca folosirea PEG este o metoda foarte avantajoasa de a
preveni aglomerarea si de a obtine particule cu dimensiuni mici, cu o buna
cristalinitate, cum s-a remarcat in mai multe lucrari [269, 271, 273].

Capacitatea reducatoare a acestui diol de tip polimer (PEG) a fost pusa in
evidenta in reactia cu Fe(NO3)3-9H,0.

in studiile efectuate, s-a urmarit rolul PEG-ului in amestec cu Fe(NO3)3-9H,0
[274], respectiv in amestec cu carboxilatul de Fe(III), obtinut in urma reactiei redox
dintre 1,3-propandiol si azotat de Fe(III) [275].

2.2.1. Amestecul Fe(NO3)3-9H20-PEG

in acest capitol, s-a raportat sinteza Iui y-Fe,03 pornind de la un amestec de
Fe(NOs3)3-9H,0 ca agent oxidant si polietilenglicol, cu rol reducator si stabilizator.
Scopul acestui studiu a fost de a stabili raportul molar optim agent oxidant-agent
reducator la care y-Fe;Os s-a obtinut ca faza unica si influenta lantului organic
(polimer, continutul de carbon) asupra proprietatilor magnetice ale maghemitei.

Reactantii folositi in sinteza y-Fe,Os au fost azotatul de fier Fe(NO3)3-9H,0
(M =404 g/mol) si polietilenglicolul (PEG, M = 35000 g/mol). Reactantii au fost de
puritate analiticd si furnizati de Merck.

In figura 14 se prezinta procedura experimentala de obtinere a y-Fe;0s.

Granule PEG topit (~90 °C)

Fe(NO;);-9H:0
e(NO3)3-9H:0 | ——y (apa distilata)

A J

FTIR < Amestec viscos (gel) Analizi termica

L4

h 4

Calcinare la 300 °C
{pulbere neagra)

Caracterizare - XRD, SEM, FTIR
- masuritori magnetice

v

v-Fe 03

Fig. 14. Schema pentru procedura experimentald de obtinere a y-Fe,03

Pentru a stabili raportul optim PEG:Fe(NO3)3:9H,0, pentru obtinerea lui
y-Fe;03 ca faza unica, au fost sintetizate probe (A1, A2, A3 si A4) in diferite
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rapoarte molare in domeniul (0,1-0,75):100 (Tabelul 8). Cantitatile de reactivi
folositi Tn sinteza au fost calculate pentru a obtine 1 g Fe,0s.

Tabelul 8. Compozitiile amestecurilor PEG-Fe(NO3)3:9H,0

Cantitate (mol) PEG/Fe(NO3)3:-9H,0
Proba o o
PEG Fe(NOs)3-9H,0 (% masa)
Al 0,10 100 8,0/92,0
A2 0,25 100 17,9/ 82,1
A3 0,50 100 30,4/ 69,6
A4 0,75 100 39,5/60,5

Pentru fiecare proba, cantitatea necesara de PEG a fost topitd la ~90 °C si
amestecata cu cateva picaturi de apa distilata (~0,1 mL). A fost addugat
Fe(NO3)3-9H,0 si s-a obtinut un amestec vascos (Fig. 14).

Analiza termica

In figurile 15 si 16 se prezintd curbele termoanalitice ale reactantilor PEG,
respectiv Fe(NOs3)3-9H,0.

T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperaturd (°C)

Fig. 15. Curbele termoanalitice ale PEG

Din evolutia curbei TG (Fig. 15) se poate observa ca masa ramane constanta
pana la 180 °C. Pe curba DTA, la 70 °C, se inregistreaza un efect endoterm slab,
care este atribuit topirii PEG-ului. In domeniul de temperatura 180-380 °C, are loc o
pierdere continud de masa cu viteza rapida, corespunzand descompunerii PEG-ului.
Efectul exoterm larg cu doua picuri la 230 si 260 °C inregistrat pe curba DTA se
datoreazAé descompunerii PEG-ului, cu degajarea produsilor de descompunere.

Intre 380 si 500 °C, masa ramane constanta, reziduul constand in particule
de carbon. Prin descompunerea oxidativa a PEG-ului, se formeaza esteri formici,

acetali, acid formic si peroxizi instabili printr-un proces de scindare a lantului aleator
[276].
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Curba TG a Fe(NOs3)3:9H,0 (Fig. 16) arata pana la 125 °C o pierdere de
masa de 40 %, corespunzatoare pierderii celor 9 molecule de apa, cu un efect
endoterm inregistrat la 70 °C pe curba DTA. In domeniul de temperatura
125-170 °C, are loc descompunerea Fe(NOs)s, cu o pierdere de masa de 39,6 % si
un efect endoterm la 160 °C. Pana la 500°C, masa probei ramane constanta.

-100 +

70°C 160°

I Exo

DTA

TG

T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperaturd (°C)

Fig. 16. Curbele termoanalitice ale Fe(NO3)3:9H,0

Reziduul (20 %) este Fe,03 si corespunde stoechiometriei reactiei [277].

Amestecurile obtinute PEG-Fe(NOs3)3:9H>0 in

conform tabelului 8 au fost supuse analizei termice (Fig. 17).
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Fig. 17. Curbele termoanalitice ale probelor A1, A2, A3 si A4

rapoarte molare diferite,
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Pe curbele TG, pierderile de masa s-au inregistrat pana la 130 °C si sunt
atribuite deshidratériiAFe(NO3)3-9H20 cu efecte endoterme largi pe curbele DTA in
domeniul 90-100 °C. In acest interval de temperatura, la 70 °C, are loc si topirea
PEG-ului. Intre 130 si 200 °C, pierderea de masa este foarte mica, PEG fiind in
amestec cu azotatul de fier anhidru, Fe(NO3)s.

Este de notat cd, in amestec cu PEG, Fe(NOs)s anhidru se stabilizeaza in
intervalul de temperatura 130-200 °C, descompunerea sa avand loc la temperaturi
mai ridicate (Fig. 17). Azotatul de fier este dispersat in matricea de PEG, fiind izolat
de atmosfera de lucru (aer). La ~200°C cand PEG incepe sda se descompuna
(Fig. 15), incepe de asemenea si descompunerea azotatului de fier, cu eliminare de
NOx. Atmosfera reducdtoare (CO si NOx rezultati din descompunerea PEG si
Fe(NOs3)s) favorizeaza formarea si stabilizarea lui Fe;O3 la temperaturi joase.

Pierderea de masa inregistrata pe curbele TG in domeniul 200-300 °C
corespunde descompunerii azotatului de fier si PEG-ului. Acest proces este insotit pe
curbele DTA de efecte exoterme cu maximele la 230, 250 si 260 °C. Intensitatea
efectelor exoterme si temperaturile la care sunt inregistrate cresc pe masura ce
cantitatea de PEG din amestecuri creste. Pana la 500 °C masa ramane constanta, iar
reziduul este Fe;03 in amestec cu particule fine de carbon.

2.2.1.1. Caracterizarea produsilor sintetizati
Spectroscopie FTIR

Prezenta azotatului de fier anhidru stabilizat in amestec cu PEG in domeniul
de temperatura 130-200 °C a fost evidentiat prin spectroscopie FTIR (Fig. 18).

in spectrul FTIR al polimerului PEG benzile de la 1467, 1344 si 956 cm
corespund vibratiilor de forfecare ds(CH2) si indoire in afara planului a legaturilor
gruparilor -CH, v(CH;) [278, 279]. Benzile de la 1282 cm! rezultd din vibratiile de
indoire ale legaturii O-H si din vibratiile de indoire in afara planului a legaturii C-H
din grupul -CH,-OH [280]. Banda de intindere eterica C-O-C de la 1099 cm™! este
atribuitda gruparii -CH,-O-CH,— din PEG. Banda de la 842 cm! este atribuita
vibratiilor de intindere C-C [278].
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Transmitanta (u.a.)

PEG-Fe(NOy),
(A2)
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Fig. 18. Spectrele FTIR ale PEG si probei A2 incalzite la 200 °C

in spectrul FTIR al amestecului PEG-azotat de fier (A2) incdlzit la 200 °C, pe
langa benzile PEG, se inregistreaza la 673 cm! o banda atribuitd prezentei legaturii
Fe-O din azotatul de fier [71]. Aceasta banda nu este inregistrata in spectrul
PEG-ului. Pentru celelalte amestecuri au fost inregistrate spectre similare.

2.2.1.2. Caracterizarea produsilor de descompunere termica
Difractie de raze X

Conform studiului de analiza termica, toti compusii sintetizati (A1, A2, A3 si
A4) se descompun termic la 300 °C, cu formarea unui reziduu, pulbere neagra.
Pentru a urmari evolutia fazelor cristaline functie de raportul molar PEG-azotat de
fier, produsii au fost supusi difractiei de raze X.

Figura 19 prezinta difractogramele RX pentru probele PEG-Fe(NOs3)3-9H,0
calcinate la 300°C, pentru rapoartele molare 0,1:100 (A1), 0,25:100 (A2) si
0,5:100 (A3). Difractograma XRD a probei Al a inregistrat faza a-Fe,Os ca faza
majoritara, cu urme de y-Fe,0s. Pe masura ce cantitatea de PEG creste, caracterul
reducator devine mai evident, iar spectrele XRD pentru probele A2, A3 si A4
prezinta faza y-Fe;Os ca faza unica. Difractograma RX pentru proba A4 a fost
similara cu cele ale probelor A2 si A3.

Este cunoscut ca prin descompunerea termica a Fe(NO3)39H.0 in aer, se
obtine alta forma polimorfa a oxidului de fier, a-Fe;03, pana la 500 °C [277]. Din
studiile noastre am ajuns la concluzia ca pentru obtinerea lui y-Fe,O3 este necesar
un raport molar minim PEG-azotat de fier de 0,25:100 (A2) pentru a crea un mediu
reducator potrivit in timpul descompunerii PEG-ului.
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Fig. 19. Spectrele RX ale probelor A1, A2 si A3 calcinate la 300 °C

Fazele cristaline identificate prin analiza XRD in pulberile obtinute prin
calcinarea amestecurilor PEG-Fe(NO3)3:9H,O cu diferite rapoarte molare sunt

prezentate in Tabelul 9.
Dimensiunea medie a cristalitelor (Dxzp) a fazei y-Fe,Os sintetizate a fost
calculata pe baza ecuatiei Scherrer (Ec. 1.14).

Tabelul 9. Datele cristalografice obtinute din analiza XRD

Proba Faza Dxrp a (R)
identificata (nm)
Cl-FEzO3, _ )
Al y-Fe203
A2 y-Fe203 7,5 8,3628
A3 y-Fe 03 9,4 8,3305
A4 y-Fe203 12,0 8,3732

Dimensiunea medie a cristalitelor arata natura nanocristalind a y-Fe,O3
sintetizat. Valorile experimentale ale parametrilor de retea ai y-Fe»O3 pentru toate
probele sintetizate (Ec. 1.15) sunt in concordantd cu datele din literaturd (~ 8,35 A)
[281].

Spectroscopie FTIR

Figura 20 prezinta spectrul FTIR al probei A2 calcinate la 300 °C si la
500 °C, 3 h. La 300 °C, benzile PEG-ului nu mai sunt prezente in spectru, ceea ce
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2.2 - Sinteza si caracterizarea Fe,03 71

arata ca el a actionat ca agent reducator, degradandu-se termic. Benzile de la 637 si
562 cm! sunt atribuite fazei y-Fe;0s [75].
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Fig. 20. Spectrul FTIR a probei A2 calcinata la 300 °C (y-Fe203) si 500 °C (a-Fe;03)

Prin calcinarea probei la 500 °C, se formeaza faza a-Fe,0s. Benzile de la 542
si 488 cm™! corespund fazei a-Fe,03 [282].

Microscopie electronica de baleiaj si analiza EDX

Figura 21 prezintd micrografia SEM a probei A2 calcinatd la 300 °C. Se
poate observa cd s-au obtinut nanoparticule fine de y-Fe,Os prin aceastd metoda.
Pulberea constd in particule cu morfologie sferica regulatd, dimensiuni mici
(< 10 nm) si dispersie ridicata.

Fig. 21. Imaginea SEM a y-Fe;03 obtinut din proba A2, calcinata la 300 °C
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Pulberea obtinuta la sfarsitul descompunerii termice la 300 °C a prezentat
proprietati magnetice si a avut o culoare neagra, care a indicat prezenta carbonului
rezidual derivat din oxidarea partialda a polietilenglicolului. Analiza EDX a aratat ca
proba A2 calcinata la 300 °C a continut 28,6 % C (Fig. 22a), iar dupa calcinare la
1000 °C, proba a continut mai putin C rezidual, 8,4 % C (Fig. 22b).

Fe
o Fek

oK

o

2.00 4.00 6.00 8.00 kev z.10 410 6.10 8.10 kev

Fig. 22. Spectrul EDX al pulberii A2 calcinate la: a) 300 °C; b) 1000 °C

Carbonul este adesea folosit ca strat protectiv [283, 284]. In sintezele
prezentate carbonul rezultat din descompunerea PEG-ului previne aglomerarea
nanoparticulelor si creeaza un mediu reducator.

Méasuratori magnetice

Figura 23 arata curbele de magnetizare ale pulberilor de y-Fe,0s3 inregistrate
la temperatura camerei, obtinute din amestecurile PEG-Fe(NO3)3-9H,0O (probele A2,
A3 si A4 calcinate la 300 °C). Valoarea zero a coercitivitatii pentru proba A2 indica
natura sa superparamagnetica.
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Fig. 23. Curbele de magnetizare ale nanoparticulelor de y-Fe;03
obtinute din probele A2, A3 si A4
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Proprietatile magnetice sunt influentate de dimensiunea nanocristalitelor.
Magnetizarea de saturatie specifica (os) creste de la 31,82 emu-g'tla 56,4 emu-g!,
iar cdmpul coercitiv (Hc) variaza de la zero la 0,1 kOe cand dimensiunea medie a
cristalitelor (Dxgp) creste de la 7,5 nm la 12,0 nm (Tabelul 10).

Tabelul 10. Proprietatile magnetice ale nanoparticulelor de y-Fe,03

Proba Dxrp (nm) os (emu/g) Hc (kOe)
A2 7,5 31,82 0
A3 9,4 47,37 0,08
A4 12,0 56,40 0,10

Magnetizarea de saturatie a nanocristalitelor de y-Fe;O3 sintetizate este
semnificativ mai mica decét cea a y-Fe>0s bulk (76 emu/g) [285].

Pe langa dimensiunea medie a cristalitelor, o influentd asupra magnetizarii o
are si continutul de carbon in amestec cu y-Fe,0s, astfel, cu cresterea continutului
de C scade magnetizarea de saturatie. Acesta actioneazd ca un izolator si previne
aglomerarea nanoparticulelor.

2.2.1.3. Concluzii privind amestecul Fe(NO3)3-9H,0-PEG

Nanoparticulele de y-Fe;Os au fost sintetizate printr-o noua procedura
bazata pe descompunerea la 300 °C a amestecurilor PEG-azotat de fier(III).

Polimerul genereaza, prin descompunere, un mediu reducator (CO, C) care
conduce la formarea y-Fe;0:s.

S-a stabilit cad raportul molar minim PEG-azotat de fier(III) pentru obtinerea
nanoparticulelor de y-Fe;03 la 300 °C ca faza unica cu diametrul de 7,5 nm a fost de
0,25:100.

Proprietatile magnetice ale nanoparticulelor de y-Fe>Os pot fi controlate prin
raportul molar PEG-azotat de fier si temperatura tratamentului termic.

Carbonul rezidual actioneazd ca izolator si previne aglomerarea
nanoparticulelor magnetice, influentdnd magnetizarea de saturatie specifica si
cdmpul coercitiv. Acest aspect este foarte important pentru viitoarele aplicatii
practice ale pulberilor nanocristaline de y-Fe;Os in domeniul biomedical, cum ar fi
orientarea magnetica a medicamentelor spre tesuturi canceroase.

2.2.2. Amestecul (Fe(NO3)3-9H20-1,3-PD)-PEG

In lucrdrile anterioare ale grupului de cercetare, s-a folosit o metoda
originala de sinteza a precursorilor de tip carboxilat, care au fost folositi pentru
obtinerea oxizilor simpli si micsti [71, 75]. Folosind metoda [73] bazata pe reactia
redox dintre azotatul de Fe(IIl) si 1,3-propandiol, prin descompunerea termica a
compusului sintetizat in aer la ~300 °C, s-au obtinut nanoparticule de y-Fe;Os3 ca
fazd unica [75].

In acest capitol al tezei, am raportat sinteza y-Fe;03 la 300 °C pornind de la
azotat de fier si 1,3-propandiol in amestec cu polietilenglicolul, cu rol stabilizator
[275].

Precursorul de tip carboxilat de Fe(III) a fost obtinut la 90 °C in urma
reactiei redox dintre azotatul de fier si 1,3-propandiol (Ec. 2.1), direct in amestec cu
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PEG. In timpul procedurii de sintez#, datoritd proprietatilor fizico-chimice ale PEG-
ului In amestec cu carboxilatul de Fe(III), y-Fe,Os se formeaza in acelasi timp cu
degradarea termica a polimerului.

2.2.2.1. Studiul formarii carboxilatului de Fe(III) in amestec cu PEG

Reactantii folositi in aceasta sinteza au fost similari celor utilizati in capitolul
2.2.1, alaturi de 1,3-propandiolul (1,3-PD, M = 76 g/mol, p=1,053 g/cm?3). Toti
reactantii au fost de puritate analitica si furnizati de Merck.

In figura 24 este reprezentarea schematica a procedurii experimentale.

Fe(NOs3)3:9H,0
PEG topit (~90 °C) 1,3-PD

A 4

Amestec de gel: carboxilat de
Fe(III)-PEG (~90 °C)

l

Calcinare la 300 °C
(pulbere neagra)

\ 4

Caracterizare - XRD, SEM, FTIR
- masuratori magnetice

\ 4
y-Fe203

Figura 24. Schema pentru procedura experimentala de obtinere a y-Fe;03

Au fost sintetizate probe in rapoarte molare diferite PEG:Fe(NO3)3:-9H,0, dar
au fost selectate probele B1 si B2 (Tabelul 11), iar calculele au fost facute pentru a
se obtine 1 g Fe;0s.

Tabelul 11. Compozitiile amestecurilor Fe(NO3)3-9H,0-1,3-PD-PEG

Proba Cantitate (moli) PEG/Fe(NO3)3-9H.0
PEG Fe(NO3)3:9H,0 1,3-PD (% masa)
B1 0,10 100 112,5 8,03 /91,97
B2 0,25 100 112,5 17,90 / 82,10
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2.2 - Sinteza si caracterizarea Fe;03 75

Cantitatile necesare de Fe(NOs3)s3-9H,O si 1,3-PD stoechiometric au fost
amestecate cu PEG-ul topit (Fig. 24), rezultand amestecuri vascoase.

Analiza termica

Cele doua probe (B1 si B2) au fost supuse analizei termice (Fig. 25).
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Fig. 25. Curbele TG si DTA ale solutiilor probelor: a) B1 si b) B2

in intervalul de temperaturd 50-100 °C, are loc reactia redox (azotat-1,3-
PD) si topirea PEG (~90 °C), cu un efect exoterm slab la 70 °C inregistrat pe
curbele DTA.

In acest interval se inregistreaza pierdere de masa pe curbele TG, atribuita
eliminarii NOx din reactia redox. Pierderea de masa inregistratd pe curbele TG in
intervalul de temperatura 200-270 °C corespunde combustiei PEG si descompunerii
carboxilatului de Fe(III), cu efecte exoterme cumulate. Pana la 500 °C, masa
reziduald ramane constanta si consta in particule de Fe;O3 in amestec cu carbon.

2.2.2.2. Caracterizarea produsilor sintetizati

Din evolutia curbelor termoanalitice de formare a carboxilatului de Fe(III)
s-a observat ca temperatura de sinteza a produsului de oxidare este 140 °C. Astfel,
amestecurile (Fe(NOs3)3-9H,0-1,3-PD)-PEG au fost incalzite controlat in etuva pana
cand s-a declansat reactia redox, cu degajare de NOy, iar produsii rezultati au fost
incalziti la temperatura de 140 °C, pana la incetarea degajarii oxizilor de azot.

Spectroscopie FTIR

Probele sintetizate la 140 °C au fost studiate si caracterizate prin
spectroscopie FTIR (Fig. 26).
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Fig. 26. Spectrul FTIR al probei B1 incalzite la 140 °C

Spectrul FTIR al amestecului carboxilatul de Fe(III)-PEG (proba B1) incalzit
la 140 °C prezintd benzile caracteristice PEG [104] care se suprapun cu benzile
corespunzdtoare vibratiei vas(COO-) in domeniul 1670-1550 cm si vibratiei
vs(COO") in domeniul 1470-1340 cm! care dovedeste ca s-a format compusul
carboxilic de Fe(III) in amestec.

2.2.2.3. Caracterizarea produsilor de descompunere termica
Difractie de raze X

Gelurile vascoase (probele B1 si B2) au fost calcinate la 300 °C, 3 h, cand
combustia PEG si descompunerea oxidativa a precursorilor organo-metalici are loc
cu formarea pulberii corespunzatoare de Fe;0s .

Din spectrul XRD (Fig. 27) se poate observa ca atat pentru proba B1, cét si
pentru proba B2, se inregistreaza picuri ale fazei unice, bine cristalizate de y-Fe,0s.
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Fig. 27. Spectrele RX ale probelor B1 si B2 calcinate la 300 °C
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Caracteristicile fazei cristaline obtinute prin calcinarea probelor B1 si B2 sunt
prezentate in tabelul 12.

Tabelul 12. Datele cristalografice obtinute din analiza XRD

Proba Faza Dxro (NM)  a (R)
identificata
B1 y-Fe;03 12,7  8,3204
B2 y-Fe»03 14,0 8,3338

Dimensiunea medie a cristalitelor (Dxrp) a fazei y-Fe2O3 sintetizate a fost
calculata pe baza ecuatiei Scherrer (Ec. 1.14).

Valorile experimentale ale parametrilor de retea ale y-Fe;Os pentru toate

probele sintetizate (Ec. 1.15) sunt apropiate de cele raportate in literatura
(~8,33 R) [281].

Spectroscopie FTIR

Fig. 28 prezinta spectrul FTIR al probei B1 calcinate la 300 °C, 3 h.
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Fig. 28. Spectrul FTIR al probei B1 calcinate la 300 °C

Benzile de la 637 si 562 cm™! sunt atribuite fazei spinelice y-Fe,0s [75].

Microscopie electronica de baleiaj

Fig. 29 prezinta imaginile SEM ale probelor B1 si B2 calcinate la 300 °C.
Aceste imagini arata aglomerarea nanoparticulelor uniforme de y-Fe;Os cu un

diametru mediu de ~15 nm, apropriat de valorile diametrului mediu al cristalitelor
date de analiza XRD.
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Fig. 29. Imaginile SEM ale y-Fe;03: a) proba B1 si b) proba B2 calcinate la 300 °C

Se poate observa ca odata cu cresterea cantitatii de PEG (proba B2) are loc
reducerea aglomerarii si prevenirea cresterii nanoparticulelor.

Masuratori magnetice

Cele doua probe (Bl si B2) cu rapoarte de masa diferite de PEG arata o
tendinta de crestere a magnetizarii specifice de saturatie odatd cu cresterea
cantitatii de PEG (Fig. 30).
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Fig. 30. Curbele de magnetizare a nanoparticulelor de y-Fe;0s:
a) proba B1 si b) proba B2 calcinate la 300 °C

Magnetizarea specificd de saturatie (os) creste de la 48,30 emu-g! la
56,37 emu-g’t, iar campul coercitiv (H.) variaza de la 0,08 la 0,10 kOe cand
diametrul mediu al cristalitelor (Dxrp) creste de la 12,7 nm la 14,0 nm (Tabelul 13).

Tabelul 13. Proprietatile magnetice ale nanoparticulelor de y-Fe,0s

Proba Dxrp (nm)  0s (emu/Qg) Hc (kOe)

B1 12,7 48,30 0,08
B2 14,0 56,37 0,10
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intr-o lucrare anterioard a grupului de cercetare s-a determinat pentru
amestecul Fe(NOs3)3-9H,0-1,3PD o0 magnetizare specifica de saturatie de
48,60 emu/g si un camp coercitiv de 0,11 kOe [75]. Astfel, se poate observa
influenta PEG asupra proprietatilor magnetice ale nanoparticulelor de y-Fe;0s.
Aceasta se datoreaza continutului ridicat de particule de carbon (proba B2) care
izoleaza particulele magnetice de y-Fe,Os. Magnetizarea de saturatie a y-Fe;O3
sintetizat prin aceastd metoda este mai scdzuta decat cea a y-Fe;Os bulk (73,5
emu/g) [267, 285].

2.2.2.4. Concluzii provind amestecul (Fe(NO3)3-9H,0-1,3-PD)-PEG

Nanoparticulele de y-Fe;Os au fost obtinute la 300 °C ca faza unica prin
descompunerea termica a amestecului carboxilat de fier (Fe(NOs)s3-9H>0-1,3-PD)-
PEG. S-a constatat ca PEG actioneaza ca un agent stabilizator, limitdnd aglomerarea
nanoparticulelor de y-Fez0s.

Diametrul mediu al cristalitelor dey-Fe;03 a fost de ~13 nm.

Nanoparticulele de y-Fe»03 rezultate au prezentat proprietdti magnetice care
pot fi controlate prin cantitatea de PEG din amestecul carboxilat de Fe(III)-PEG.
Continutul de carbon rezidual rezultat din descompunerea termica a PEG a influentat
magnetizarea specifica de saturatie si cdmpul coercitiv.

Schimbénd cantitatea de PEG este posibila modificarea dimensiunii
nanocristalitelor si proprietatilor magnetice ale produsului final.

Nanoparticulele de y-Fe;Os3 obtinute pot fi considerati candidati pentru
diferite aplicatii in domeniul materialelor magnetice.

2.3. Obtinerea ZnO din precursori de tip carboxilat de Zn(II)

O metoda particulara de sinteza a sistemelor oxidice atat simple cat si mixte
este metoda descompunerii termice a unor combinatii complexe cu anioni ai
acizilor carboxilici, obtinute in reactia redox dintre azotatii metalici (M(III), M’(II)) si
diferiti dioli [79, 75, 80].

Anionii de tip carboxilat reprezinta una din clasele de liganzi cel mai frecvent
utilizate pentru sinteza precursorilor oxidici, datorita posibilitatilor diverse de
coordinare la ionii metalici, precum si descompunerea termicd la temperaturi
scazute a combinatiilor complexe sintetizate. In anumite conditii, diolii sunt oxidati
in mod diferit de ionii NOs, in functie de structura lor.

Pentru sinteza carboxilatului de Zn(II) s-au folosit urmatorii reactivi: azotat
de zinc Zn(NOs)2:6H,0, 1,3-PD si apa distilata. Toti reactivii au fost de puritate
analitica si furnizati de Merck.

La azotatul de zinc, au fost addugate cantitatile necesare de apa distilata si
1,3-PD (Tabelul 14). Solutia rezultata a fost incalzita sub agitare magnetica la
~50 °C, 30 min. S-a lucrat cu un exces de 25% 1,3-PD comparativ cu cantitatea
necesara stoechiometriei reactiei redox dintre anionul NOs  si 1,3-propandiol
(Ec. 2.1).

Amestecul Zn(NOs),:6H,0-1,3-PD a fost incalzit controlat la ~120 °C, cand
reactia redox dintre NOs~ si diol s-a declansat cu eliminare masiva de oxizi de azot
(NOx). Proba a fost incalzita pana cand a incetat eliminarea de NOx.
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Tabelul 14. Cantitatile de reactivi folositi in sinteza

Cantitate (moli)
Zn(NO3)2:6H,0 1,3-PD H,O
Zn-1,3PD 0,0245 0,0230 0,0555

Proba

In conditiile de sintez&, oxidarea 1,3-propandiolului de cdtre anionul NOs-
are loc la ambele grupari primare —OH, cu formarea dianionului malonat (Ec. 2.1)
[71]. Oxidarea 1,3-PD are loc simultan cu coordinarea produsului de oxidare la
generatorul de complex (Zn2*) [286].
2.3.1. Caracterizarea produsilor sintetizati
Analiza termica

Evolutia reactiei redox a fost studiatd prin analiza termica a solutiei
Zn(NOs3)2:-6H,0-1,3-PD (Fig. 31).
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Fig. 31. Curbele termoanalitice ale solutiei Zn-1,3PD

Reactia redox dintre azotatul de zinc si 1,3-propandiol are loc la ~120 °C, cu
efect exoterm inregistrat pe curba DTA si pierdere de masa pe curba TG. Pierderea
de masa este atribuita eliminarii apei, evaporarii excesului de diol si eliminarii
oxizilor de azot rezultati. Efectul exoterm puternic al reactiei redox
(pKa [ZNn(H20)6)]1%* = 9,60) conduce la descompunerea unei parti din carboxilatul
format, produsul obtinut fiind un amestec de carboxilat de zinc si oxid de zinc.
Al doilea efect exoterm la 360 °C, cu pierdere de masa inregistrata pe curba TG
corespunde descompunerii oxidative a carboxilatului de Zn(II). Pana la 500 °C masa
ramane constanta, iar reziduul corespunde oxidului de zinc.

Spectroscopie FTIR

Spectrul FTIR al produsului obtinut prin incalzirea amestecului
Zn(NOs3)2:6H,0-1,3-PD la 120 °C (Fig. 32) arata formarea carboxilatului de zinc prin
prezenta benzii de la 1354 cm!, corespunzatoare vibratiei simetrice vs (COO") si la
1589 cm!, corespunzatoare vibratiei asimetrice vas (COO-) [75].

BUPT



2.3 - Obtinerea ZnO din precursori de tip carboxilat de Zn(II) 81

120°C

1589

1354

400°C

Transmitan? (u.a.)

487

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numir de unda (cm™)

Fig. 32. Spectrele FTIR ale amestecului Zn-1,3PD incalzit la
120 si 400 °C

Prezenta benzilor de la 416 cm™ si 530 cm! este atribuita legaturii Zn-O
[280, 287] ceea ce confirma prezenta oxidului de zinc in proba incalzita la 120°C.

Amestecul obtinut la 120 °C a fost incdlzit pana la 400 °C cand a avut loc
descompunerea carboxilatului de zinc. In spectrul FTIR al probei (Fig. 32)

descompuse la 400 °C se evidentiaza banda caracteristica legaturii Zn-O (487 cm?)
[288].

2.3.2. Caracterizarea produsilor de descompunere termica

Difractie de raze X

Formarea ZnO la aceasta temperatura a fost confirmata prin analiza XRD
(Fig. 33a). Comparativ, s-a inregistrat si difractograma RX a ZnO obtinut prin
calcinarea Zn(NO3)2:6H>0 la 400 si 600 °C (Fig. 33b si 33c).
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Fig. 33. Spectrele RX ale ZnO obtinut prin calcinarea probei:
a) Zn(NO3),:6H;0 la 400 °C; b) Zn-1,3PD la 400 °C si c) Zn-1,3PD la 600 °C

in ambele situatii, ZnO cu structurd hexagonald de wurtzit s-a obtinut la
400 °C ca faza unica bine cristalizata. Prin descompunerea carboxilatului de zinc au
rezultat nanocristalite de ZnO mai mici decat cele obtinute prin descompunerea
azotatului de zinc (Tabelul 15). La 600 °C se obtine oxidul de zinc si mai bine
cristalizat, cu diametrul mediu al cristalitelor de 41,6 nm.

Tabelul 15. Caracteristicile ZnO derivate din analiza XRD

Temperatura Diametrul mediu al "
Precursor (°C) cristalitelor (nm) Parametrii de retea (A)
Zn(NOs3)2:-6H,0 400 94,8 a=b=3,2511; c = 5,2856
Carboxilatul o L
de Zn(1I) 400 33,8 a=b=3,2542; c = 5,2148
Carboxilatul o L
de Zn(II) 600 41,6 a=b=3,2542; c =5,2131

Valorile parametrilor de retea sunt in concordanta cu datele din literatura
(a=b=3,25354, c=5,2151 R, ICDD 04-005-4711).

2.3.3. Concluzii privind obtinerea ZnO

Mecanismul de desfasurare a reactiei redox Zn(NOs3).-6H>0-1,3-PD este
similar mecanismelor redox pentru sistemele studiate cu diferiti ioni ai metalelor
tranzitionale si alti dioli.

Reactia redox in acest caz a fost energicd (120 °C), odatd cu formarea
carboxilatului de Zn(II) avand loc si descompunerea partiald a acestuia.

Prin analizd termica si spectroscopie FTIR a fost pus in evidentd amestecul
de carboxilat si oxid de zinc.
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Produsul de reactie a fost tratat termic, cand la 400 °C s-a obtinut ZnO ca
faza unicad cu diametrul de 34 nm, mult mai mic comparativ cu ZnO obtinut din
descompunerea azotatului de zinc (95 nm).

2.4. Obtinerea MgO din precursori de tip carboxilat de Mg(II)

Pentru sinteza s-au folosit urmatorii reactivi: Mg(NOs),-6H,0, apa distilata,
HNOs conc. si 1,3-propandiol (1,3-PD). Toti reactivii au fost de la Fluka si de puritate
analitica.

S-a lucrat cu un exces de 25% diol fatd de necesarul stoechiometric din
raportul NOs:1,3-PD = 8:3 (Ec. 2.1).

Calculele au fost facute pentru obtinerea a 3 g MgO (Tabelul 16).

Tabelul 16. Cantitatile de reactivi folositi la sinteza MgO

Proba Cantitate (moli)
Mg(NOs3)2-6H.0 1,3-PD H.O
Mg-1,3PD 0,0744 0,0555  0,0555

Dupa ce azotatul metalic a fost solubilizat in 1 mL apa distilata, sub agitare
magnetica, s-a adaugat 0,5 mL HNOs3 conc., apoi 1,3-PD, iar solutia obtinuta a fost
fncalzita in etuva cand dupa eliminarea apei din sistem la ~120 °C se declanseaza
reactia redox (exotermd, energicd) cu eliberare de oxizi de azot si formarea
carboxilatului metalic, concomitent cu descompunerea partiald a acestuia.

2.4.1. Caracterizarea produsilor sintetizati
Analiza termica

Evolutia reactiei redox dintre anionul NO3~ (oxidant) si 1,3-PD (reducator) a
fost urmarita prin analiza termica (Fig. 34).

Solutia de Mg(NO3),-6H,0-1,3-PD a fost plasata in strat subtire pe talere de
platina si incalzita pe derivatograful MOM Budapest, cu viteza de 5 °C/min, pana la
500 °C.

Padna la 120 °C, pe curba TG se inregistreaza o pierdere de masa ce
corespunde evaporarii apei si compusilor volatili, iar la ~130 °C se declanseaza
reactia redox cu eliminare masiva de NOyx si pierdere de masa. Acestui proces fi
corespunde pe curba DTA un efect exoterm cu maxim la ~160 °C. Oxidarea diolului
are loc simultan cu coordinarea produsului de oxidare (C3H2042") la generatorul de
complex Mg?*, deplasand echilibrul reactiei spre formarea produsului de reactie
[71]. Masa ramane aproximativ constanta pana la 350 °C céand are loc
descompunerea precursorului carboxilat de Mg(II) (combustia ligandului) in
intervalul de temperaturd 350-450 °C cu efect slab exoterm, rezulténd MgO.
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Fig. 34. Curbele termoanalitice ale solutiei Mg-1,3PD

S-a stabilit ca temperaturda de sintezd a carboxilatului de Mg(II),
temperatura de 150 °C.

S-a constatat ca pentru sinteza unei cantitati mai mari de carboxilat
de Mg(II), reactia redox este foarte energica, compusul fiind greu de izolat.

Spectroscopie FTIR

in fig. 35 se prezintd spectrul FTIR a pulberii expandate galben-pai rezultat
la incalzirea amestecului de azotat de Mg(II) si 1,3-PD la 150 °C, cand reactia redox
a avut loc energic, cu degajare de oxizi de azot.
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Fig. 35. Spectrul FTIR al reziduului obtinut la sinteza carboxilatului de Mg(II)

Spectrul FTIR prezinta in intervalul 1400-1600 cm™ o banda larga ce
corespunde gruparii carboxilat asimetrice vas(COO") si 0 banda la 1386 cm! atribuita
gruparii carboxilat simetrice vs(COO-) [286], ceea ce confirma formarea
carboxilatului de Mg(II). Banda de la 422 cm™! este atribuita vibratiei de intindere
corespunzatoare legaturilor Mg-O si C-C [146], banda de la 669 cm™! este atribuita
vibratiilor legaturii 0=C=0, iar la 850 cm! banda de o intensitate slaba corespunde
vibratiei de deformare 3(0-C=0) si vibratiei de intindere v(Mg-0) [63].
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2.4.2. Caracterizarea produsilor de descompunere termica
Difractie de raze X

Proba Mg-1,3PD incalzita la 150 °C a fost calcinata in aer, in intervalul de
temperatura 300-1000 °C, mentinuta 3 ore la temperatura stabilita si supusa
analizei XRD (Fig. 36).
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Fig. 36. Spectrele RX ale probei Mg-1,3PD calcinate la diferite temperaturi

Difractogramele RX aratd ca se obtine ca faza cristalina MgO fincepand cu
temperatura de 300 °C. Diametrul mediu al cristalitelor creste de la 8,6 nm la
29,8 nm odata cu cresterea temperaturii de calcinare (Tabelul 17).

Rao si Sunandana [289] au raportat obtinerea MgO ca faza unica cristalina
la 300 °C, dar diametrul mediu al cristalitelor a fost mai mare (~15 nm).

Tabelul 17. Datele cristalografice ale carboxilatului de Mg(II)
calcinat la diferite temperaturi

Diametrul mediu Parametrii de

Tem?;acr:):]turé ide:‘g?iiaté al cristalitelor retea (R)
(nm) a=b=c
300 MgO 8,6 4,2324
400 MgO 9,2 4,2303
500 MgO 9,5 4,2281
600 MgO 12,5 4,2258
700 MgO 15,9 4,2262
800 MgO 22,4 4,2236
1000 MgO 29,8 4,2155
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Parametrii de retea confirma formarea oxidului de magneziu cu structura

cubicd, valorile acestora fiind apropriate de cele din literaturd (a = b = ¢ = 4,2331 A,
ICDD 01-076-6597).

Spectroscopie FTIR

Aceleasi probe au fost supuse si analizei FTIR (Fig. 37).
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Fig. 37. Spectrele FTIR ale probei Mg-1,3PD calcinate la 300, 400,
500 si 1000 °C

Apa coordinatda la suprafatda este evidentiata prin benzile largi de la
~3400 cm™ care sunt atribuite gruparii hidroxil v(O-H) si prin benzile slabe de la
~1630 cm! care corespund vibratiilor 8(H-O-H) [144]. Benzile de la 1456 si
1435 cm! corespund absorbtiei caracteristice ionilor carbonat (CO3?") la suprafata
probei [146, 290]. Benzile de intensitate slaba de la 937 si 860 cm! corespund
vibratiei de intindere v(Mg-0) [63].

La 1000 °C, spectrul prezinta benzile din domeniul 400-700 cm-! care devin

mai definite si confirma prezenta vibratiilor caracteristice legaturii Mg-O din oxidul
de magneziu [146, 291].

2.4.3. Concluzii privind obtinerea MgO

Chiar dacd magneziul se gdseste in grupa a II-a principald, reactia redox
dintre Mg(NQO3)z-6H>0 si 1,3-PD are loc cu generarea de carboxilat de Mg(II), similar
comportérii ionilor metalelor tranzitionale.

Reactia redox a avut loc energic la 150 °C, cdnd o parte din carboxilatul
format s-a descompus sub forma unei pulberi expandate.
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Prin analizd termica si spectroscopie FTIR s-a pus in evidentd prezenta
carboxilatului de Mg(II) si a oxidului de magneziu in amestec.

Prin tratament termic, s-a identificat ca fazd unicd MgO incepand cu
temperatura de 300 °C, cu diametrul mediu al nanocristalitelor de ~9 nm. Odata cu
cresterea temperaturii, MgO s-a mentinut ca fazd unica pana la 1000 °C, cand
diametrul mediu al cristalitelor a fost de ~30 nm.

Prin metoda descompunerii termice a carboxilatului de Mg(II) s-a obtinut
MgO la temperaturd mai joasa si cu diametru mai mic de 10 nm, comparativ cu
obtinerea oxidului prin alte metode.

2.5. Obtinerea Al>Os din precursori de tip carboxilat de AI(III)

Azotatul de aluminiu AI(NO3)3-9H,0 si 1,3-propandiolul (1,3-PD) folositi in
sinteza au fost de puritate analitica si furnizati de Scharlau.

AI(NO3)3-9H,0 a fost dizolvat intr-o cantitate minima de apa distilatad
(Tabelul 18), sub agitare magnetica continua.

Tabelul 18. Cantitatile de reactivi folositi la sinteza Al,O3

Cantitate (moli)
AI(NO3)3-9H,0 1,3-PD H>O
Al-1,3PD 0,0294 0,0413 0,0555

Proba

La solutia apoasa s-a adaugat 1,3-PD in exces de 25% fata de
stoechiometria reactiei redox dintre NOs" si diol (Ec. 2.1).

2.5.1. Caracterizarea produsilor sintetizati
Analiza termica

Figura 38 prezinta curbele termoanalitice ale solutiei AI(NOs)3-9H,0-1,3-PD
depuse pe talere de platina si analizata pentru elucidarea mecanismului de reactie.
Se observa cd pand la 100 °C pe curba TG se inregistreaza pierdere de masa
atribuita eliminarii apei cu efect endoterm la 85 °C inregistrat pe curba DTA. In
intervalul de temperatura 100-130 °C, are loc reactia redox dintre ionul NO3~ si 1,3-
PD cu pierdere de masa atribuita eliminarii oxizilor de azot rezultati (Ec. 2.1) si efect
exoterm slab inregistrat pe curba DTA. Temperatura la care incepe reactia redox
este influentata de aciditatea acvacationului metalic. Cationul de Al3* este mai acid
decat cationul de Zn2* (pKs [Al(H20)6]3* = 4,85; pKa [Zn(H20)6)]?* = 9,60) [292],
iar reactia redox are loc la temperatura mai joasa, cu efect exoterm mai slab.

In intervalul 250-350 °C, are loc descompunerea compusului carboxilat, cu
formarea oxidului de aluminiu, cu efect slab exoterm inregistrat pe curba DTA la
290 °C.
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Fig. 38. Curbele termoanalitice ale solutiei Al-1,3PD

Pentru a sintetiza carboxilatul de AI(III), temperatura solutiei Al-1,3-PD a
fost ridicata controlat pana la 140 °C. La 105 °C, reactia redox s-a declansat
energic. Proba a fost mentinuta in etuva pana cand reactia s-a finalizat la 140 °C, cu
formarea carboxilatului de AI(III).

Proba incalzita la 140 °C a fost supusa analizei termice (Fig. 39).
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Fig. 39. Curbele termoanalitice ale probei Al-1,3PD incalzite la 140 °C

. Pana la ~200 °C are loc o pierdere usoara de masa atribuita apei adsorbite.
In intervalul 250-400 °C are loc descompunerea carboxilatul de AI(III), cu pierdere
de masa inregistrata pe curba TG si efect larg exoterm pe curba DTA.

Spectroscopie FTIR

Spectrul FTIR a probei Al-1,3PD incdlzite la 140 °C este prezentat in figura
40. Benzile la 1616 si 1714 cm™!, corespunzatoare vibratiei asimetrice vas (COO") si
banda de la 1404 cm™!, atribuita vibratiei simetrice vs (COO-), confirma formarea
compusului de tip carboxilat [65]. Banda de la 1126 cm-! poate fi atribuita vibratiei
gruparilor -OH coordinate la AI3*, iar banda de la 603 cm vibratiilor
corespunzatoare legaturii Al-O [293].
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Fig. 40. Spectrul FTIR al probei Al-1,3PD incalzite la 140 °C

Spre deosebire de comportarea probei Mg-1,3PD, unde carboxilatul de Mg(1II)
a fost obtinut in amestec cu MgO, in acest caz datele din analiza termica si
spectroscopie FTIR arata ca poate fi izolat compusul carboxilat de AI(III) daca
temperatura solutiei este ridicata foarte lent.

2.5.2. Caracterizarea produsilor de descompunere termica

Difractie de raze X

Precursorul carboxilat de AI(III) a fost calcinat in intervalul de temperatura
400-1200 °C si supus analizei XRD (Fig. 41). Se observa ca probele calcinate la
400 si 600 °C prezinta un caracter amorf. La 800 °C se inregistreaza picuri atribuite
lui y-Al0s, indicand tranzitia din faza amorfa in faza gamma, slab cristalizata la
aceasta temperatura. Odata cu cresterea temperaturii de calcinare, are loc tranzitia
fazei y-Al,O3 la faza a-Al>0s. La 1000 °C, aceasta tranzitie este aproape completa,
a-Al,Os fiind faza principala, cu urme de y-AlOs. La 1200 °C, se obtine faza unica
a-Al>0s, bine cristalizatd. Diametrul mediu al cristalitelor de a-Al>O3 obtinut prin
aceasta metoda este de 47,4 nm, mult mai mic decat al cristalitelor obtinute prin
metoda precursorului citrat (72,2 nm) [65].
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Fig. 41. Spectrele RX ale probei Al-1,3PD calcinate la 400, 600, 800 si 1000 °C

Fazele identificate dupa calcinarea precursorului carboxilat de AI(III) la
diferite temperaturi si dimensiunea medie a cristalitelor de Al;O3 obtinut sunt
prezentate in tabelul 19.

Tabelul 19. Datele cristalografice ale probei Al-1,3PD calcinate la diferite temperaturi

Diametrul
Temperatura Faza mediu al Parametrii de Sistem de
(°C) identificata cristalitelor retea (R) cristalizare
(nm)
400 Amorf - - -
600 Amorf - - -
Tendinta de )
800 cristalizare - -
(y-Al203)
a-Al;03 46,2 a=b=4,7642 Romboedric
1000 c=13,0081
v-Al>03 2,8 a=b=c=3,9644 Cubic
a=b=4,7642 .
1200 a-Al;03 47,4 c=13,0077 Romboedric

Parametrii de retea calculati corespund cu cei raportati in literatura pentru
y-Al,03 (a = b = ¢ = 3,9500 &, ICDD 01-075-0921) si pentru a-Al,0s (a = b = 4,7698 &
sic = 13,0243 A, ICDD 04-015-8609).
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Spectroscopie FTIR

Spectrele FTIR ale carboxilatului de AI(III) calcinat la 600, 800, 1000 si
1200 °C sunt prezentate in Fig. 42.

Spectrul probei calcinate la 600 °C prezintd o banda larga in domeniul
600-1000 cm! fara niciun pic bine definit, care indica existenta unei structuri
amorfe sau a unor defecte [294]. La 800 °C, se mentine banda larga din domeniul
600-1000 cm care arata natura slab cristalind a probei, dar banda de la 414 cm"!
indica prezenta legaturilor Al-O din oxidul de aluminiu.
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Fig. 42. Spectrele FTIR ale probei Al-1,3PD calcinate la 600, 800, 1000 si 1200 °C

La 1000 si 1200 °C, spectrul prezinta benzile bine definite ce corespund
legaturilor Al-O. Benzile de la ~580 si 445 cm™! pot fi atribuite vibratiei de indoire a
gruparii AlOg, iar la ~800 cm™ benzile sunt atribuite vibratiei v(AlO4) din Al,O3
[178]. Benzile de la ~1600 si 3400 cm™! corespund vibratiilor de deformare a apei si
vibratiei de intindere O-H [182].

2.5.3. Concluzii privind obtinerea Al203

Prin analiza termica s-a confirmat desfasurarea reactiei redox dintre
Al(NO3)3-9H,0 si 1,3-PD, datoritd efectului exoterm inregistrat la 110 °C.

Spectrul FTIR a inregistrat benzile caracteristice vibratiilor asimetrice
Vas (COO") la 1616 si 1714 cm™* si simetrice vs (COO") la 1404 cm™ ale gruparii
carboxilat. S-a stabilit ca temperatura de sintezd a carboxilatului de AI(III),
temperatura de 140 °C, iar ca temperatura de descompunere, 350 °C.

Din analiza XRD s-a pus in evidentd aparitia fazei y-Al>O3 slab cristalizate la
800 °C, la 1000 °C avénd loc tranzitia fazei y-Al,Oz la fazd a-Al>O3 bine cristalizata.
La 1200 °C, aceasta tranzitie a fost completa, iar faza a-Al>O3 s-a identificat ca faza
unica, cu diametrul mediu al cristalitelor de ~48 nm.
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CAPITOLUL 3. SINTEZA OXIZILOR DUBLI DIN
PRECURSORI DE TIP AMESTEC DE CARBOXILATI
DE Zn(II) SI AI(III), RESPECTIV
DE Mg(II) SI AI(III)

3.1. Obtinerea ZnO-Al;0: din amestecul de carboxilati de
Zn(II) si AI(III)

Studiile experimentale prezentate in continuare se bazeazad pe obtinerea
amestecului de carboxilati de Zn(II) si AI(III), pornind de la azotati de Zn(II), AI(III)
si 1,3-PD. Amestecul de carboxilati de Zn(II) si AI(III) rezultat in urma reactiei
redox dintre azotatii metalici si diol constituie precursorii sistemului oxidic Zn0O-Al;03
(spinelul ZnAl;04) [295].

3.1.1. Studiul formarii amestecului de carboxilati de Zn(II) si AI(III)

Reactivii folositi Tn sinteza au fost: Zn(NOs3)2:6H,0, AI(NO3)3-9H0,
1,3-propandiol (1,3-PD), HNOs si apa distilata, de puritate analitica (Scharlau).
Amestecul a fost preparat conform cantitatilor prezentate in tabelul 20 pentru
obtinerea a 5 g amestec de oxizi ZnO si Al;Os.

Tabelul 20. Cantitatile de reactivi folositi in sinteza

Cantitate (moli)

Proba Zn(NO3)2-6H,0 __ AI(NO3)3-9H.0  1,3-PD __ H,0 __ HNO;

Zn,Al-1,3PD 0,027 0,054 0,101 0,055 0,012

Procedura experimentala pentru sinteza spinelului ZnAl,O4 este prezentata
in figura 43.

Zn(NO,),-6H,0
AI(NO,),"9H,0

}

Amestec omogen de carboxilati
de Zn(IT) si AI(ITI)

l

Tratament termic
(400,600, 800 si 1000 °C)

!

(Zn0O-AlLO,) — spinel ZnAlLO,

<— 1,3-PD

Fig. 43. Sinteza spinelului ZnAl;04
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Azotatii metalici au fost solubilizati intr-un mL apa distilata, sub agitare
continud. La solutia de azotati de Zn(II) si AI(III) s-au adaugat 0,5 mL HNOs conc. si
1,3-PD in exces de 25% fatda de stoechiometria reactiei redox intre ionul NOs3™ si
1,3-PD [71].

Amestecul a fost incalzit controlat, in etuva, cand reactiile redox intre
azotatii de Zn(II), de AI(III) si 1,3-PD au fost initiate la ~100 °C cu degajare masiva
de oxizi de azot (reactie exotermad), formandu-se o pulbere de culoare galben-
bruna. Considerand ca si in acest caz s-a format dianionul malonat, reactia redox
dintre azotatii metalici si 1,3-propandiol poate avea loc conform Ec. 3.1:

100-130°C
2AI(NO3)3 + Zn(NO3); + 3C3Hg(OH); ———— Al,(C3H;04),(0H),(H,0),

+ Zn(C3H204)(H20)2 + 8NO + 4’H20
(3.1)

Incdlzirea a fost continuatd pand la 140 °C, cdnd nu s-a mai simtit miros de
oxizi de azot, considerand ca pulberea este un amestec de carboxilati de Zn(II) si
AI(III).

Amestecul omogen de carboxilati de zn(II) si AI(III) se descompune in
intervalul 300-400 °C, rezultand sistemul oxidic amorf ZnO-Al,03 (Ec. 3.2):

+60
Alz(C3H204)2(0H)2(H20)2 + Zn(C3H204)(H20)2 _2) (ZnO . A1203) + 9C02 + 8H20
amorf
(3.2)

La temperaturi mai mari de 400 °C, amestecul de oxizi amorfi conduce la
formarea spinelului ZnAl>04, conform Ec. 3.3:

>400 °C
Zn0 + A1203 — ZnA1204 (3.3)

Amestecul omogen de carboxilati a fost mojarat si amestecat, apoi a fost
tratat termic la 400, 600, 800 si 1000 °C si analizat prin spectroscopie FTIR si
difractie de raze X.

Analiza termica

Desfasurarea reactiei redox a fost studiatda prin analiza termica a solutiei
Zn(NOs3)2:6H,0-AI(NO3)3-9H,0-1,3-PD depusa in strat subtire pe talere de platina.

Curbele termoanalitice ale solutiei Zn,Al-1,3PD (Fig. 44) prezinta evolutia
reactiei redox cu formarea compusilor carboxilici (110-130 ©°C), urmata de
descompunerea lor (300-400 °C).
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Fig. 44. Curbele termoanalitice ale solutiei Zn,Al-1,3PD

Se poate observa cd pand la 100 °C, efectul endoterm pe curba DTA indicd
procesul de deshidratare. In intervalul de temperatura 100-130 °C, se inregistreaza
cu viteza mare pierderea de masa pe curba TG, atribuita eliminarii apei si oxizilor de
azot rezultati din reactia redox. Intensitatea efectului exoterm si temperatura la
care reactia redox este finalizata este influentata de aciditatea acvacationului
metalic. Reactia redox cu formarea amestecului de carboxilati de Zn(II) si AI(III) a
avut loc cu un efect cumulat al formarii carboxilatului de Zn(II) (120 °C) si a celui
de AI(III) (110 °C), rezultand un efect slab exoterm si larg. In intervalul
300-400 °C, are loc descompunerea carboxilatilor metalici, cu efect exoterm slab
inregistrat pe curba DTA. Pana la 500 °C, masa probei ramane constanta, cu
formarea oxidului mixt de zinc si aluminiu.

Pe baza rezultatelor din Fig. 44 s-a sintetizat amestecul de carboxilati de
Zn(II) si AI(IIT) la ~140 °C si a fost supus analizei termice (Fig. 45).
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Fig. 45. Curbele termoanalitice ale produsului obtinut la ~140 °C

In intervalul de temperaturd 250-450 ©°C are loc descompunerea
amestecului de carboxilati de Zn(II) si AI(III) (Fig. 31 si 38) cu formarea oxizilor
amorfi de zinc si aluminiu, care intra intr-un proces de nucleere pentru formarea
compusului ZnAl,04. Descompunerea are loc cu un efect puternic exoterm
inregistrat pe curba DTA, cu un maxim la 368 °C. Mai sus de 500 °C, oxizii amorfi
ZnO si Al;Os reactioneaza, cand se obtine spinelul ZnAl;O4, pus in evidenta prin
difractie de raze X (Fig. 48).
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Curba TG din Fig. 46a confirma clar reactia redox de formare a amestecului
de carboxilati. Amestecul incalzit la ~90 °C a fost supus analizei termice, cand la
~100 °C incepe sa aiba loc o pierdere usoara de masa, iar la 140 °C are loc o
pierdere energicd de masa atribuitd reactiei redox, cu formarea carboxilatilor de
Zn(1I) si AI(III).
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Fig. 46. Curbele TG ale probei Zn,Al-1,3PD incalzite la: a) 90 °C si b) 140 °C

Curba TG din Fig. 46b, cand amestecul a fost incalzit la ~140 °C, timp de o
ora, dupa ce reactia redox a avut loc, prezinta in intervalul 250-400 °C pierdere de
masa atribuitd descompunerii amestecului de carboxilati de Zn(II) si AI(III), cu
formarea oxizilor metalici.

Spectroscopie FTIR
Spectrul FTIR al amestecului de carboxilati de zZn(II) si AI(III) obtinut la

~140 °C (Fig. 47) prezinta benzile caracteristice vibratiei simetrice vs (COO) la
1384 cm! si a vibratiei asimetrice vas (COO") la 1610 cm™ [75].
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Fig. 47. Spectrul FTIR al amestecului de carboxilati de Zn(II) si AI(III)

In domeniul 420-806 cm, se reg&sesc vibratii corespunzitoare legaturii
M-O (M = Zn2*, AI3*) [296]. Banda de la 1105 cm™! poate fi atribuitd vibratiilor
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grupdrii -OH coordinate la cationii Zn2+ si AI3* [293]. In intervalul 2800-3000 cm-! si

1300-1400 cm™ sunt inregistrate ca si umeri, vibratii caracteristice legaturii C-H din
gruparile CH; [278].

3.1.2. Caracterizarea produsilor de descompunere termica

Difractie de raze X

Amestecul de oxid de zinc (ZnO) si oxid de aluminiu (Al>O3), rezultat din
amestecul de carboxilati de Zn(II) si AI(III) calcinat la 400 °C, prezinta un caracter
amorf (Fig. 48), cu o tendinta slaba de cristalizare in intervalul 26 = 25-30 °. Acest
lucru arata ca nucleerea ZnAl,04 a avut loc, in concordanta cu datele FTIR (Fig. 49).

Mathur et al. [296] au obtinut ZnAl,O4 ca faza unica cristalind la 400 °C,
temperatura raportata ca fiind cea mai joasa pentru formarea gahnitului.

S-a observat ca spre deosebire de ZnO obtinut din carboxilatul de zinc la
400 °C (Fig. 33), care este bine cristalizat [286], ZnO in amestec cu Al,O5 la 400 °C
este amorf (Fig. 48). Acest lucru arata ca odata format, ZnO interactioneaza cu
Al>Os3, rezultdand ZnAl;O4 conform Ec. 3.3. La 600 °C, spectrul XRD prezinta liniile

caracteristice ale spinelului ZnAl;04 bine cristalizat, confirmat si de analiza FTIR
(Fig. 49).

® ZnALO, (04-014-1594)

1000 °C o o .o

Intensitate (u.a.)

v 1l

400 °C
1

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (grade)
Fig. 48. Spectrele XRD ale amestecului de carboxilati de Zn(II) si AI(III)
calcinat la 400, 600, 800 si 1000 °C

Tabelul 21 prezinta caracteristicile pulberilor obtinute prin calcinarea
amestecului de carboxilati de Zn(II) si AI(III) la diferite temperaturi.
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Tabelul 21. Datele cristalografice ale amestecului de carboxilati de Zn(II) si AI(III)
calcinat la 400, 600, 800 si 1000 °C

Temperaturs Diametrul mediu Parametrii de
?°C) Faza identificata al cristalitelor retea (R)
(nm) a=b=c
400 Amorf (nucleere) - -
600 ZnAl;04 14,2 8,1189
800 ZnAl;04 16,5 8,0842
1000 ZnAl,04 25,1 8,0861

Valorile calculate ale parametrilor de retea sunt in acord cu datele din
literaturd pentru ZnAl.O4 (a = b = ¢ = 8,110 A, ICDD 04-014-1594). Gradul de
cristalizare si dimensiunea medie a cristalitelor creste odatda cu temperatura de
calcinare.

S-a raportat ca ZnO este specia de difuzare dominanta in amestecul
ZnO/Al;05 la temperaturi mai mari de 700 °C [297]. Prin descompunerea termica a
carboxilatilor, ZnAl,O4 a fost obtinut ca faza unica bine cristalizata la o temperatura
mai scazuta, 600 °C. Procesul de difuzie creste rapid cu temperatura, ZnAl;O4
prezentand o cristalinitate mai ridicata la 800 si 1000 °C.

Spectroscopie FTIR

Spectrele FTIR ale amestecului de carboxilati de Zn(II) si Al(III) calcinati la
400, 600 si 800 °C sunt prezentate in Fig. 49.

400°C

600 °C

TransmitanF (u.a.)

z o
800°C -

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numair de unda (cm™)

Fig. 49. Spectrele FTIR ale amestecului de carboxilati de Zn(II) si AI(III) la
400, 600 si 800 °C
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In spectrul FTIR al probei calcinate la 400 °C s-au inregistrat benzi atribuite
legdturilor Zn-O si Al-O in intervalul 422-802 cm™ care aratd formarea nucleelor de
aluminat de zinc [189]. In cazul probei calcinate la 600 °C, spectrul FTIR prezinta
benzi la 669, 555 si 497 cm™ care corespund legdturilor Al-O si O-Al-O din AlQs,
ceea ce confirmad formarea spinelului ZnAl,O4 [95]. In spectrul FTIR al probei
calcinate la 800 °C, benzile de la 663, 561 si 493 cm! devin mai definite, ceea ce
indicda ca ZnAl,04 este mai bine format, in acord cu analiza XRD. In intervalul
1361-1568 cm! se regdsesc vibratii slabe ale gruparilor ce provin din compusi
organici [196, 278].

Dimensiunea si forma nanoparticulelor de ZnAl,O4 au fost investigate prin
TEM (Fig. 50). Imaginile TEM (Fig. 50a) ale probei calcinate la 1000 °C aratd ca
pulberea este compusa din particule agregate, cu morfologie neregulata.

Fig. 50. Imaginile TEM ale ZnAl>O4 obtinut la 1000 °C, 3h. a) imaginea in camp
luminos a nanoparticulelor; b) imaginea in camp luminos a particulelor masurate;
c) imagine TEM de inalta rezolutie aratand distanta interplanara a ZnAl,04

Diametrul mediu al particulelor determinat din TEM (24,8 nm) (Fig. 50b)
este apropiat de valoarea diametrului mediu al cristalitelor calculat din XRD si mai
mic decat a fost raportata in literatura pentru temperatura de 1000 °C (~60 nm)
[296].

in Fig. 50c este prezentatd imaginea unei particule de ZnAl;O4 cu 10
distante interplanare masurate. Franjele la distante de 0,25 nm corespund planului
retelei (311) al aluminatului de zinc cu structura cubica.

3.1.3. Concluzii privind obtinerea ZnAl204

Metoda propusa de obtinere a oxizilor dubli din precursori de tip carboxilati
metalici este o metoda facild care are la baza formarea amestecului de carboxilati de
Zn(II) si AI(III) la scard moleculard si descompunerea acestuia la temperaturd
scazutd in oxizi metalici amorfi cu reactivitate crescutd, care reactioneaza formand
nuclee de aluminat de zinc.

Zn0 incepe sa cristalizeze la 400 °C, Al,O3 la 1000 °C, iar in amestec cei doi
oxizi (reactie in stare solida) reactioneazd stoechiometric la 600 °C cand formeaza
spinelul ZnAl;04 dupa un timp de calcinare de 3h, cu randament de 100 %.

Acesta s-a pus in evidenta prin difractometrie de raze X la 600 °C, bine
cristalizat ca faza unicd. Diametrul mediu al cristalitelor a crescut de la 14 nm
(600 °C) la 25 nm (1000 °C).
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Diametrul mediu al particulelor determinat din TEM (24,8 nm) a fost
apropiat de valoarea diametrului mediu al cristalitelor calculat din XRD si mai mic
decét a fost raportat in literatura pentru temperatura de 1000 °C (~60 nm).

3.2. Obtinerea MgO-Al,O3 din amestecul de carboxilati de
Mg(II) si AI(III)

3.2.1. Studiul formarii amestecului de carboxilati de Mg(II) si AI(III)

Reactivii folositi in sinteza au fost: Mg(NOs)2:-6H,0, AI(NO3)3-9H,0,
1,3-propandiol (1,3-PD), HNOs si apa distilata, de puritate analitica (Scharlau).
Amestecul a fost preparat pentru obtinerea a 5 g amestec de oxizi MgO si Al,O3
conform cantitatilor prezentate in tabelul 22.

Tabelul 22. Cantitatile de reactivi folositi in sinteza

Cantitate (moli)

Proba Mg(NO3)2-6H.0  AI(NO3);:9H,0  1,3-PD _ H,0 __ HNO;

Mg,Al-1,3PD 0,035 0,070 0,131 0,055 0,012

Dupa solubilizarea celor doi azotati metalici in apa distilata, sub agitare
magnetica s-au adaugat 0,5 mL HNOs conc. La solutia de azotati de Mg(II) si AI(III)
s-a adaugat 1,3-PD in exces de 25% fatd de necesarul stoichiometric conform
reactiei redox intre ionul NOs~ si 1,3-PD (Ec. 2.1) [71].

Procedura experimentald este similara cu obtinerea ZnAl,O4 (Fig. 43).

Analiza termica

Din amestecul preparat s-a depus in strat subtire pe talere de platina o
cantitate mica (100 mg) de solutie Mg(NO3),-6H,0-AI(NO3)3-9H,0-1,3-PD si s-a
incalzit pana la 500 °C, pentru a se urmari desfasurarea reactiei redox prin analiza
termica.

Curbele termoanalitice ale solutiei Mg,Al-1,3-PD (Fig. 51) prezinta evolutia
reactiei redox la ~100 °C cu formarea amestecului de carboxilati. Descompunerea
carboxilatilor de Mg(II) si AI(III) are loc pana la 500 °C, cu efecte largi si slabe in
intervalul de temperatura 250-450 °C.

100 °C
DTA
TG

-80

-100

. ——————————————
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Fig. 51. Curbele termoanalitice ale solutiei Mg,Al-1,3PD
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Amestecul de azotati metalici (Mg(NO3)2:-6H>0 si AI(NO3)3-9H0) si 1,3-PD a
fost supus incalzirii controlate in etuva. Dupa eliminarea apei (~90 °C), reactia
redox a pornit cu degajare abundenta de compusi gazosi (NOyx) si formarea unui
produs expandat galben-maroniu.

Amestecul incalzit la ~90 °C a fost supus analizei termice (Fig. 52a), cand la
~100 °C incepe sa aiba loc o pierdere usoara de masa, iar la 140 °C are loc o

pierdere energica de masa atribuita reactiei redox, cu formarea carboxilatilor de
Mg(II) si AI(III).

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Fig. 52. Curbele TG ale probei Mg,Al-1,3PD incalzite la: a) 90 °C si b) 150 °C

Amestecul Tncalzit in continuare, la ~150 °C, timp de o ora, dupa ce reactia
redox a avut loc, a fost supus analizei termice (Fig. 52b), cand in intervalul
100-280 °C se inregistreaza o pierdere de masa atribuita apei de coordinare a

carboxilatilor de Mg(II) si AI(III), iar in intervalul 280-420 °C are loc descompunerea
carboxilatilor cu formarea oxizilor metalici.

Spectroscopie FTIR

Amestecul incalzit la ~150 °C, dupa ce reactia redox a avut loc, a fost supus
si analizei FTIR (Fig. 53).
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Fig. 53. Spectrul FTIR al probei Mg,Al-1,3PD incalzite la 150 °C

Spectrul prezintd benzile caracteristice formarii carboxilatilor de Mg(Il) si
AI(III): vibratia asimetrica vas (COO-) la 1657 cm™ si vibratia simetrica vs (COO") in
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domeniul 1323-1381 cm™! [295]. Benzile din domeniul 700-1200 cm™?! pot fi atribuite
vibratiei de deformare a legaturii O-H [184].

Analiza FTIR confirma formarea amestecului de carboxilati de Mg(II) si
AI(III).
3.2.2. Caracterizarea produsilor de descompunere termica
Difractie de raze X

Evolutia structurald a pulberii sintetizate, calcinata la diferite temperaturi in
intervalul 500-1000 °C a fost analizata prin difractie de raze X (Fig. 54).

o MgAL,O, (01-072-7232)
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Fig. 54. Spectrele RX ale probei Mg,Al-1,3PD calcinate la 500, 600, 700,
800 si 1000 °C

Difractometria RX a evidentiat faptul ca MgO (Fig. 36) incepe sa cristalizeze
de la 300 °C, iar la 500 si 600 °C este bine cristalizat. De asemenea, s-a constatat
ca Al;Os3 (Fig. 41) incepe sa cristalizeze de la 800 °C. In amestecul ce contine atéat
Mg cat si Al, la 700 °C cristalizeaza spinelul MgAl,O4 (Fig. 54). Spectrele XRD la 500
si 600 °C prezinta un caracter amorf. Aceasta se explica prin faptul ca MgO rezultat
din descompunerea carboxilatului de Mg(II) nu cristalizeaza, dar intra intr-un proces
de nucleatie cu Al,O3 obtinut din descompunerea carboxilatului de AI(III), formand
nuclee de aluminat de magneziu.

Prin reactia in stare solida intre MgO si alumina polimorfa (Ec. 3.4) formarea
spinelului incepe la temperaturi mai mari de 600 °C [298]. Datorita reactivitatii
ridicate a y-Al,O3 si MgO si a amestecarii lor intime, nucleerea spinelului a inceput la
temperaturi mai joase (500 °C), iar conversia completd a precursorilor catre
MgAl;O, a fost atinsa prin calcinare la 700 °C.

>650 °C
MgO + Al,0; —— MgAl,0, (3.4)

La 800 si 1000 °C, faza spinelica este si mai bine cristalizata, asa cum se
observa din cresterea treptata a intensitatii picurilor. Toate picurile de difractie pot fi
indexate structurii cristaline cubice ale spinelului MgAl;04. Diametrul mediu al
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cristalitelor si parametrii de retea pentru MgAl;O4 la diferite temperaturi sunt
prezentate in tabelul 23.

Tabelul 23. Datele cristalografice ale probei Mg,Al-1,3PD calcinate
la diferite temperaturi

Diametrul mediu

Tempoeratura Faza identificata al cristalitelor Parametrﬂ de_re’,cea (A)
(°C) (nm) a=b=c
500 Amorf (tendinta ) )
de cristalizare)
600 Amorf (tendinta ) )
de cristalizare)
700 MgAl;04 6,0 8,0796
800 MgAl;O4 6,1 8,0829
1000 MgAl,O4 11,2 8,0882

Valorile calculate ale parametrilor de retea sunt apropiate de cele raportate in
literaturd pentru aluminatul de magneziu (a = b = ¢ = 8,0944 A, ICDD 01-072-7232).

Spectroscopie FTIR

Spectrele FTIR ale carboxilatilor de Mg(II) si AI(III) calcinati la diferite
temperaturi sunt prezentate in figura 55.
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Fig. 55. Spectrele FTIR ale probei Mg,Al-1,3PD calcinate la 600, 700 si 1000 °C

Benzile de la 1522 si 1630 cm™! prezente in spectrele probelor calcinate la
600 si 700 °C se datoreaza vibratiei de indoire a legaturii H-O-H. Desi spectrele XRD
arata formarea fazei pure de aluminat de magneziu la 700 °C, studiile FTIR arata
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prezenta unor mici impuritati datorate apei ocluzionate. Acest lucru ar putea fi
rezultatul unei absorbtii datorate pastilarii cu KBr [183].
Benzile de la 514 si 682 cm™! corespund vibratiilor gruparii octaedrice AlOs si
gruparii tetraedrice MgQ4, indicand formarea spinelului MgAl,04 [183, 208, 299].
Rezultatele observate din analiza XRD si FTIR confirma formarea structurii
spinelice nanocristaline de MgAIl>Oa,.

Microscopie electronica de transmisie (TEM)
Pentru caracterizarea morfologica si structurala a nanoparticulelor de

MgAl;04 sintetizate, pulberile calcinate la 700 si 1000 °C, 3 h au fost analizate prin
microscopie electronica de transmisie (TEM), asa cum se arata in figura 56.

Fig. 56. Imaginile TEM ale MgAl;04 obtinut la: a) si b) 700 °C; c) si d) 1000 °C

Pulberile calcinate la 700 °C (Fig. 56a si b) arata prezenta unor particule cu
formd@ neregulatd, aglomerate, cu un diametru mediu de 6,6 nm care este
comparabil cu dimensiunea cristalitelor calculatd din analiza XRD. La 1000 °C
(Fig. 56c¢) se poate observa tendinta de aglomerare a particulelor, cu forma
neregulatd. Diametrul mediu al particulelor este mai mare decat dimensiunea
cristalitelor calculat din analiza XRD (11,2 nm) din cauza aglomerarii MgAl;04
nanocristalin.

In Fig. 56d este prezentata imaginea unei particule de MgAl,O4 cu 10
distante interplanare masurate. Franjele la distante de 0,25 nm corespund planului
retelei (311) al aluminatului de magneziu cu structura cubica [300].
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3.2.3. Concluzii privind obtinerea MgAIl>O4

Formarea carboxilatilor de Mg(II), AI(III) si Mg-Al in urma reactiei redox
dintre azotati si 1,3-propandiol a avut loc la ~150 °C, iar descompunerea acestora a
avut loc la ~400 °C.

Studiul sistematic al tratamentelor termice ale carboxilatilor metalici
individuali de Mg, Al cat si al amestecului Mg-Al in raport cu diolul a dovedit faptul
ca prezintda o comportare similara.

Prin tratamente termice, s-a pus in evidenta faptul ca MgO a inceput sa
cristalizeze la 300 °C, Al,O3 la 800 °C, iar in amestec spinelul MgAl>O, a cristalizat la
700 °C.

MgO rezultat din descompunerea carboxilatului de Mg(1I) nu a cristalizat la
500 si 600 °C, dar a intrat intr-un proces de nucleatie cu Al>Os obtinut din
descompunerea carboxilatului de Al(III), formand nuclee de aluminat de magneziu.

Prin metoda descompunerii combinatiilor complexe de tip carboxilati,
obtinerea spinelului MgAl>O4 ca faza cristalind unica a necesitat un tratament termic
la 700 °C, 3h. Aceasta metoda a permis obtinerea MgAl;O4 nanocristalin pur, cu o
dimensiune a nanocristalitelor ce variaza de la 6 nm la 700 °C la ~11 nm la
1000 °C.

Comparativ cu alte metode din literatura, prin metoda propusa s-au obtinut
nanoparticule de MgAl,O4 la o temperatura joasa, cu randament de 100 %.
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CAPITOLUL 4. INFLUENTA SiO> ASUPRA
SINTEZEI OXIZILOR SIMPLI (ZnO, MgO, Alz203)
IN GELURI HIBRIDE DE SILICE, OBTINUTI DIN

COMPUSI DE TIP CARBOXILAT

4.1. Introducere

Stefanescu et al. au obtinut numeroase sisteme oxidice simple/mixte din
precursori ai metalelor tranzitionale de tip carboxilati inglobati in geluri hibride de
silice folosind metoda sol-gel modificata [82]. Aceastd metodda consta in
formarea carboxilatilor metalici direct Tn porii gelurilor de silice, urmata de
tratamente termice adecvate cand se obtin sistemele oxidice simple sau mixte in
matrici anorganice de silice cu morfologie modificata.

Pentru gelurile cu 1,3-propandiol, mecanismul de formare a gelului hibrid
poate decurge conform schemei din figura 57.

I I
—Si—OH + H2C|Z—CH2—C|:H2+ HO—?i—

OH OH

l -2H,0

I I
—?i—O—CHZ—CHZ——CHZ—O——Si—

Fig. 57. Schema interactiunii 1,3-PD cu gruparile silanol

Prin interactii chimice se obtin geluri hibride cu structuri diferite care in
urma tratamentelor termice adecvate conduc la matrici de silice cu morfologie
modificata.

Asa cum s-a prezentat in capitolele 2 si 3, compusii de tip carboxilati se
obtin din amestecul azotati metalici-diol in urma reactiei redox cand are loc
formarea ligandului corespunzator care coordineaza ionul metalic cu izolarea
combinatiei complexe de tip carboxilat.

Originalitatea si particularitatea metodei sol-gel modificata, comparativ
cu alte proceduri de sinteza sol-gel [45, 47, 49] consta in faptul ca precursorul
carboxilat metalic, generator de sisteme oxidice, se obtine direct in porii gelului de
silice prin reactia redox dintre cei doi reactanti, azotati metalici-diol, in functie de
tratamentul termic.

Azotatii metalici-diol se solubilizeazd si se disperseaza perfect in solutia
acida de TEOS, urmata de procese de interactie: hidroliza, polimerizare,
policondensare, nucleere si crestere, hibridizare (gel hibrid), obtinandu-se un sol-gel
(silice-solutie azotati, diol).

Gelul obtinut la temperatura camerei se mojareaza si se usuca la
temperatura de 60-70 °C, cand se elimind componentele volatile (apd, alcool), in
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porii gelului rémanand reactantii azotat metalic-diol. In functie de natura azotatului
metalic (tranzitional) si diol, incdlzirea se continud pana cénd la o anumitad
temperatura se initiaza reactia redox (care este influentatd de valoarea lui pK; a
acvacationului metalic) dintre cei doi reactanti (Tabelul 24), formandu-se in porii
gelului combinatia complexa de tip carboxilat metalic [74, 75, 77, 79, 80].

Tabelul 24. Caracteristici ale unor acvacationi metalici

Azotat metalic Diol Temperatura.d_e declansare
a reactiei redox
Fe(NO3)3-9H,0 1,3-PD 70 °C
Cr(NO3)3-6H,0 1,3-PD 90 °C
Co(NOs3)2:6H,0 1,3-PD 130 °C
Ni(NO3),-6H,0 1,3-PD 120 °C
Cu(NOs3)2:6H,0 1,3-PD 100 °C

Prin tratamente termice adecvate in intervalul 230-400 °C are loc
descompunerea carboxilatilor Tn porii gelului de silice cu formarea oxizilor metalici.

Aceeasi procedura se aplica si in cazul amestecurilor de doi azotati metalici-
diol cand se obtin carboxilati metalici in porii gelurilor de silice. Prin descompunerea
carboxilatilor se obtin amestecuri de oxizi individuali sau compusi oxidici micsti
(NiFe;04, ZnCr,04) cu reactivitate crescutd, care se formeaza la temperaturi joase
[74, 80].

In cadrul tezei, noi am folosit Zn(NO3)2:6H20 (Zn:4s23d1%), Mg(NOs)2-6H20
(Mg:3s?), AI(NO3)3-9H,0 (Al:3s23pt), in care ionii metalici prezintd o capacitate de
complexare mai scazutda si am urmarit desfasurarea reactiei redox dintre acesti
azotati si 1,3-PD, cu formarea carboxilatilor de Zn(II), Mg(II) si AI(III) in porii
gelului hibrid de silice. Pentru obtinerea sistemelor oxidice simple si mixte s-a folosit
metoda sol-gel modificata conform procedurii descrise mai sus. Asa cum s-a
observat in capitolul 2, formarea (izolarea) carboxilatilor de Zn(II), Mg(II) si AI(III)
in reactia redox este dificil de urmarit, comparativ cu carboxilatii metalelor
tranzitionale (Fe, Cr, Cu, Ni, Co).

Din experienta colectivului de cercetare la sinteza precursorilor de tip
carboxilati in geluri de silice s-a constatat ca reactia redox poate fi urmarita
(controlata) functie de o serie de parametrii: concentratia reactantilor, pH-ul
solutiei, temperatura si viteza de incalzire, raportul molar azotat metalic-TEOS.

In cazul sistemelor studiate, am stabilit conditiile de solubilizare a azotatilor
metalici in apa distilata si etanol prin agitare magnetica. S-a addugat cantitatea
necesara de 1,3-PD, acid azotic concentrat si solutia etanolica de TEOS si s-a
continuat agitarea timp de o ora (Fig. 58). Solutia limpede a fost |asata la gelifiere,
iar dupa un timp s-a obtinut un gel. Gelul a fost uscat la 40 °C, apoi mojarat si
tratat in etuva la 60-70 °C, timp de 4 ore, cand prin mojarare s-a obtinut o pulbere
(gel) in porii cdreia se gaseste amestecul de azotati si diol si care a fost supusa
analizei termice si spectroscopiei FTIR.

Prin incdlzire continua n intervalul 100-140 °C, are loc reactia redox in
functie de natura azotatului metalic, cu formarea carboxilatului care se izoleaza si se
stabilizeaza n porii gelului hibrid de silice.
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Solutie de azotati metalici Solutie 1,3-PD - EtOH

Agitare magnetica

Solutie TEOS - EtOH [—» Solutie limpede

Gelifiere la temperatura camerei
A 4

Gel hibrid

Uscare la ~60 °C

h 4

Gel uscat

Incdlzire la ~140 °C, reactie redox

v
Carboxilati metalici inglobati in gelul hibrid

Descompunerea carboxilatilor metalici
(~300-450 °C)

Oxizi metalici/SiO2

!

Tratamente termice (400, 600, 800, 1000, 1200 °C)

Fig. 58. Schema de sinteza a oxizilor metalici/SiO>

Prin analiza termica si FTIR se pune in evidenta formarea precursorului de
tip carboxilat. Analiza termica ne arata ca in intervalul de temperatura 300-450 °C
are loc descompunerea precursorilor carboxilati in porii gelului, cu formarea oxizilor
metalici simpli sau micsti. Prin tratamente termice adecvate (calcinare) se
urmareste influenta SiO; asupra formarii compusilor oxidici simpli (ZnO, MgO, Al;03)
sau micsti (ZnO-Al;03, MgO-Al;03).

4.2. Sistemul Zn0O-Si0>

4.2.1. Procedura de sinteza

Reactantii folositi in sinteza sistemelor ZnO-SiO; au fost de puritate analitica
(Merck): Zn(NOs3)2:6H,0, 1,3-propandiol (1,3-PD), tetraetil-ortosilicat (TEOS) si
etanol (EtOH), de puritate analitica (Merck).

Procedura de sinteza s-a prezentat in figura 58. Au fost preparate 3 geluri
TEOS-Zn(NO3)2:6H>0-1,3-PD cu compozitii diferite [286]. Azotatul de zinc a fost
dizolvat in cantitatile corespunzatoare de diol si apa. La aceasta solutie, a fost
adaugata solutia etanolica de TEOS sub agitare. Solutia rezultatd a fost lasata sa
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gelifieze la temperatura camerei cateva zile. Cantitatile de reactivi folositi in sinteze
pentru obtinerea a 3 g de amestec Zn0O-Si0O; sunt prezentate in tabelul 25.

Tabelul 25. Cantitatile de reactivi folositi in sinteza gelurilor

Cantitate/mol
Raport molar
Proba Z1n0:Si0
Zn(NOs3)2'6H,0  TEOS 1,3-PD EtOH no: Sz
Z14 0,0093 0,0373 0,0087 0,0857 1:4
Z11 0,0210 0,0212 0,01981 0,0857 1:1
Z41 0,0311 0,0077 0,02915 0,0857 4:1

Gelurile rezultate au fost uscate la 70 °C timp de 3 ore. Evolutia reactiei
redox intre ionul NOs™ si 1,3-propandiol in gelurile sintetizate a fost studiata prin
analiza termica. Gelurile uscate la 70 °C au fost incalzite pana la 140 °C, cand are
loc reactia redox dintre diol si azotatul de zinc in porii gelului hibrid de silice cu
degajare de NOy si formarea carboxilatului de Zn(II). Gelurile incalzite la 140 °C au
fost supuse analizei termice, in aceleasi conditii cu cele uscate la 70 °C. Pulberile
obtinute la 70 si 140 °C au fost caracterizate prin FTIR.

Gelurile obtinute la 140 °C au fost incalzite la ~400 °C, 30 minute, cand are
loc descompunerea carboxilatului de Zn(II) cu formarea oxidului de zinc in porii
matricei de silice. Pulberile obtinute au fost calcinate si caracterizate prin FTIR.
Compozitia de faza a fost determinata prin XRD.

4.2.2. Formarea carboxilatului de zinc(II) in porii gelului de silice
Analiza termica

Figura 59 prezinta comportarea termica a gelului cu raport molar 1:1
Zn0:Si0; (proba Z11) care a fost uscat la 70 °C si apoi incalzit la 140 °C, cand a
avut loc reactia redox. Pe curba DTA a gelului la 70 °C se inregistreaza un efect
exoterm ingust si intens la 130 °C, cu o pierdere de masa cu viteza mare pe curba
TG. Aceasta corespunde reactiei redox dintre azotatul de zinc si 1,3-propandiol, cu
formarea combinatiei complexe dispersate in porii gelului.

100 4 - 500
- =TGT70°C

\‘.“ - =TG140°C
1 N - —DTAT0C 400
%0 Ay Y —DTA 140 °C

80 4

70 1

60 1

Masi (%)
DTA (V)

50 4

40 4

30

T T T T -300
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Fig. 59. Curbele termoanalitice ale gelurilor Z11 uscate la 70 °C,
respectiv incalzite la 140 °C
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in intervalul de temperaturd 250-350 °C are loc o pierdere usoard de masa
(cu un efect slab exoterm la 275 °C) ce arata descompunerea combinatiei complexe.
Evolutia curbelor TG si DTA ale gelului tratat termic la 140 °C arata un efect
endoterm larg in domeniul de temperaturd 50-200 °C, atribuit elimindrii apei si
procesului de policondensare a gelului de silice. In domeniul 250-450 °C se
inregistreaza un efect exoterm larg cu un maxim la 368 °C, cu pierdere
semnificativa de masa, ce corespunde arderii ligandului organic din combinatia
complexa de Zn(II) inglobata in porii gelului de silice. O comportare termica similara
a fost observata pentru gelurile Z14 si Z41.

Spectroscopie FTIR

Spectrele FTIR ale gelurilor uscate la 70 °C (Fig. 60) prezintd benzile
caracteristice gelului de silice la: 800-930 cm (gruparile silanol =Si-OH),
1040-1100 cm (Si-0-Si), 1610-1640 cm™ (H-O-H), 3200-3400 cm™! (-OH) [301].
Benzile care confirma prezenta diolilor in porii gelurilor sunt acelea care apar in
intervalul 2800-3000 cm™ si 1300-1400 cm™, corespunzatoare vibratiilor
caracteristice legaturii C-H din gruparile CH; si CHs [302]. Benzile de la ~1320 cm!
prezinta umeri slabi care pot fi atribuiti vibratiei de valenta v(NOs’), ceea ce
dovedeste prezenta azotatului de zinc in porii gelurilor [75].

Transmitanta (u.a.)

1316

3850 3450 3050 2650 2250 1850 1450 1050 650
Numir de unda (cm)

Fig. 60. Spectrele FTIR ale gelurilor uscate la 70 °C

Pe langa benzile matricei de silice, spectrele FTIR ale gelurilor incalzite la
140 °C (Fig. 61), dupa ce reactia redox a avut loc, inregistreaza benzi caracteristice
carboxilatului, la 1300-1400 cm™!, corespunzatoare vibratiei simetrice vs (COO") si la
1500-1600 cm™, corespunzatoare vibratiei asimetrice vas (COO-) [75, 278].
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Transmitanta (u.a.)
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Fig. 61. Spectrele FTIR ale gelurilor incalzite la 140 °C

Aceasta confirma formarea carboxilatului de Zn(II) in porii gelurilor. Astfel,
am stabilit temperatura de 140 °C ca temperaturd de sinteza a carboxilatului de
Zn(1I).

4.2.3. Caracterizarea produsilor de calcinare
Difractie de raze X

Figura 62 prezinta difractogramele RX ale gelului Z14 (raport molar
Zn0:Si0; de 1:4). Se poate observa caracterul amorf al probei calcinate la 600 °C,
cu o tendinta de cristalizare in domeniul 26 = 20-40 °. La 800 si la 1000 °C,
pulberea cristalizeaza slab, in difractograme identificandu-se doua faze, a-Zn,SiO4
(willemita, ICDD 01-079-2005) cu structura romboedrica si B-Zn,SiOs (hemimorfit
fncalzit, ICDD 00-014-0653) cu structura ortorombica. Cui et al. [219] au stabilit ca
Zn3Si04 incepe sa se formeze la 700 °C, prin reactia dintre ZnO si SiO; (4.1):

Datele din literatura arata ca la 960 °C [212] B-Zn;SiO4 se transforma in
a-Zn3Si04. Prezenta B-Zn;SiO4 (liniile de la 26 = 36,02 ° si 65,07 °) in proba Z14
calcinatd la 1000 °C arata ca hemimorfitul nu s-a transformat complet in faza mai
stabila a-Zn,Si0a4, fiind probabil stabilizat prin dispersare si inglobare in matricea de
silice.
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Fig. 62. Spectrele RX ale gelului Z14 calcinat la 600, 800 si 1000 °C
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Figura 63 prezinta spectrele XRD ale probei Z11. La 600 °C spectrul XRD
prezinta un caracter amorf. In domeniul 26 = 20-40 ° se poate observa o tendinta
de cristalizare a lui ZnySiO4, ceea ce sustine etapa de nucleere a produsului solid
[225].
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Fig. 63. Spectrele RX ale gelului Z11 calcinat la 600, 800 si 1000 °C

La 800 °C, amestecul de a-Zn;SiO4 (willemita, ICDD 01-079-2005) si
B-Zn,Si04 (hemimorfit incalzit, ICDD 00-014-0653) incepe sa cristalizeze.
La 1000 °C, sunt prezente doar liniile fazei unice bine cristalizate a-Zn;SiO4,
deoarece faza B-Zn,SiO4 s-a transformat in willemita. Se remarca, spre deosebire de
proba Z14, ca in spectrul de la 1000 °C nu mai apare B-Zn,SiO4. Transformarea
fazei B-Zn,Si04 In @-Zn,Si04 a fost influentata de continutul mai mic de SiO; din
pulbere, care a permis o mobilitate mai mare a fazelor in porii matricei de silice.

Analiza termica
Analiza termica a probei Z11 calcinate la 400 °C (Fig. 64) a evidentiat un

efect exoterm inregistrat pe curba DTA in intervalul 780-820°C, atribuit tranzitiei lui
B—anSiO4 n a-Zn3Si0q.
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Fig. 64. Curbele termoanalitice ale gelului Z11 calcinat la 400 °C

Pierderea de masa inregistrata pe curba TG este datorata eliminarii continue
a apei si gruparilor —~OH din structura matricei de silice.

Difractie de raze X

Figura 65 prezinta spectrele XRD ale gelului Z41 (raport molar Zn0O:SiO; de
4:1) calcinat la 400, 600, 800 si 1000 °C. La 400 si 600 °C se inregistreaza clar
picurile de difractie ale fazei unice, bine cristalizate de ZnO (aflat in exces fata de
cantitatea stoechiometricd necesara pentru formarea Zn;SiOs4, conform ecuatiei
4.1). La 800 si 1000 °C, pe langa picurile fazei ZnO, in spectrele XRD se
inregistreaza picurile de difractie ale fazei a-Zn,SiO4 bine cristalizate. Desi in aceasta
probd, faza B-Zn,SiO4 nu a fost evidentiatd prin analiza XRD, curba DTA (Fig. 64) a
inregistrat la ~850 °C un efect slab exoterm atribuit tranzitiei lui B-Zn,SiO4 la
a-Zn»Si0g4.

. o a-Zn,Si0, (01-079-2005)
« ZnO (04-005-4711)

o =] 1000°C
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1IO ‘ 20 ‘ 36 I 4I0 ‘ SICI ‘ GIO 70 80
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Fig. 65. Spectrele RX ale gelului Z41 calcinat la 400, 600, 800 si 1000 °C
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Tabelul 26 prezinta fazele cristaline identificate la calcinarea probelor Z14,
Z11 si Z41, diametrul mediu al cristalitelor si parametrii de retea calculati pentru
fazele bine cristalizate.

Diametrul mediu al cristalitelor depinde de compozitia sistemului si creste cu
temperatura. Se observa ca a-Zn,SiO4 se obtine ca faza unica in cazul probei Z11
calcinate la 1000 °C. Proba Z41 calcinata la 800 si 1000 °C contine pe langa ZnO si
G-ansi04.

Valorile calculate ale parametrilor de retea sunt apropiate de cele raportate
in literaturd: pentru ZnO (a = b = 3,2535 &, ¢ = 5,2151 A, ICDD 04-005-4711) si
pentru a-Zn,SiO4(a = b = 13,9480 &, ¢ = 9,3150 A, ICDD 01-079-2005).

Tabelul 26. Datele cristalografice ale probelor Z14, Z11 si Z41 calcinate
la diferite temperaturi

Dimensiunea

Proba Temperatura Faza medie a Parametrii de
(° 0 identificata S retea (A)
cristalitelor (nm)
600 Amorf - -
800 a-Zn3Si0O4 - -
714 B-Zn3Si04
1000 a-Zn3Si04 - -
B-ansi04
600 Amorf - -
800 a-Zn3Si04 - -
Z11 B-Zn3SiO4
1000 a-Zn3Si04 28,3 a=b=13,9668
c =9,3299
400 Zn0O 9,0 a=b=3,2490
c =5,2077
600 Zn0O 8,3 a=b=3,2491
c =5,2099
800 a-Zn3Si0q4 26,1 a=b=13,9367
c =9,3066
241 Zn0O 18,4 a=b=3,2517
c = 5,2065
1000 a-Zn3Si04 40,8 a=b=13,9521
c=9,3178
Zn0O 55,1 a=b=3,2553
c=5,2110

in concordanta cu datele din literatura [212] faza B-Zn;SiO4 s-a format doar
in probele Z14 si Z11 in care raportul molar Zn0O:SiO; a fost mai mic decat cel
stoichiometric de 2:1 conform ecuatiei 4.1.
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Spectroscopie FTIR

Spectrul FTIR al probei Z14 calcinate la 600 °C (Fig. 66) prezinta o banda la
452 cm-!, atribuita legaturii Zn-0 si la 560 cm™ un umar slab care poate fi atribuit
legaturilor metal-oxigen din Zn;Si0O4. Aceasta confirma reactia dintre ZnO si SiO;
prin nucleerea produsului solid [223, 301]. Celelalte benzi din spectru sunt
caracteristice matricei de silice: la 798 cm™ (vibratia simetricd vs Si-O din
=Si-0-Si=), 1057 cm! (vibratia asimetrica vas Si-O-Si si vibratia de intindere =Si-
OH a gruparii silanol), 1693 cm (vibratia de intindere H-O-H a apei adsorbite)
[301, 303].

Spectrele FTIR ale probei Z14 calcinata la 800 si 1000 °C confirma
rezultatele XRD; se inregistreaza benzi intense in domeniul 450-600 cm!, atribuite
formarii Zn;Si04. Cu cresterea temperaturii, banda de la 1057 cm™! se deplaseaza
spre 1093 cm™, ceea ce sugereaza ca atomii de Si sunt inlocuiti de atomii de Zn
pentru a forma legaturi Si-O-Zn [297]. La 800 si 1000 °C, prezenta vibratiilor
corespunzatoare gruparilor SiO4 (780-900 cm™) si ZnO4 (450-650 cm™) sugereaza
formarea fazei Zn;SiO4 [223, 297].

600°C

1057

800°C

1000°C w

Transmitanta (u.a.)

——— —— ——————
2400 2000 1600 1200 800 400
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Fig. 66. Spectrele FTIR ale gelului Z14 calcinat la 600, 800 si 1000 °C

Figura 67 prezinta spectrele FTIR ale gelului Z11 calcinat la 600, 800 si
1000 °C. La 600 °C, sunt inregistrate vibratii de intindere ale legaturii Zn-O din
Zn,Si04 la 459 si 514 cm! [287, 301]. La 800 °C, spectrul prezinta la 456 cm
vibratia caracteristica legaturii Zn-O si la 576 cm™ o banda atribuitd vibratiei de
intindere simetrice a Zn04. Banda de la 897 cm-! este atribuitad vibratiei de intindere
asimetrica a SiO4 [287]. Acest lucru confirma faptul cd la 800 °C se formeaza
Zn,Si04 in porii gelului de silice [219]. Odata cu cresterea temperaturii, la 1000 °C
apar noi benzi de vibratie la 615, 860, 910, 978 si 1230 cm. Benzile de la
455 cm, 570 cm si 615 cm™ sunt atribuite vibratiilor de intindere ale legaturii
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0-Si-0 si vibratiilor grupului ZnO4. Intre 860 si 978 cm!, benzile corespund vibratiei
asimetrice de intindere a tetraedrului SiO4 [297]. Prezenta vibratiilor gruparilor SiO4
si ZnO4 confirma formarea fazei Zn,SiOa,.

600°C

800°C

Transmitana (u.a.)

T T T T
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Numdr de unda (cm™)

Fig. 67. Spectrele FTIR ale gelului Z11 calcinat la 600, 800 si 1000 °C

Figura 68 prezinta spectrele FTIR ale gelului Z41 calcinat la 600, 800 si
1000 °C. Spectrul FTIR al probei calcinate la 600 °C prezinta o banda intensa la
436 cm! atribuitd vibratiei de intindere a legaturii Zn-O [301] cu un umar slab la
506 cm!, care sugereaza formarea nucleelor de Zn,SiO4. Banda de la 1622 cm™?
corespunde vibratiei moleculelor de H,O din matrice. Banda de la 934 cm™! este
atribuita gruparilor silanol, iar banda de la 1388 cm corespunde vibratiilor de
intindere Si-O-Si, ceea ce dovedeste ca la 600 °C, oxidul de zinc se formeaza in
porii matricei de silice, fapt confirmat si de analiza XRD [287, 301].

La 800 si 1000 °C, benzile caracteristice legaturilor Zn-O din amestecul de
ZnO si Zn;Si0O4 se observa in domeniul 400-600 cm. Vibratiile din domeniul
800-1000 cm™! corespund vibratiilor de intindere asimetrica a SiO4 si vibratiilor de
intindere simetricd a Zn-0-Si [219].
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Fig. 68. Spectrele FTIR ale gelului Z41 calcinat la 600, 800 si 1000 °C

Prezenta gruparilor SiO4 si ZnO4 sugereaza formarea fazei a-willemita, ceea
ce este In concordanta cu rezultatele din analiza XRD.

Microscopie electronica de transmisie

Microscopia electronica de transmisie (TEM) a fost folosita pentru a evidentia

morfologia pulberii Z41 calcinate la 600 si 800 °C (Fig. 69) si pentru a confirma
rezultatele obtinute din XRD.

Fig. 69. Imaginile in camp luminos TEM ale probei Z41 calcinate la (a) 600 °C si
(c) 800 °C. Imaginile din interiorul lui a and c arata spectrele SAED. Imaginile TEM
de inalta rezolutie ale Iui Z41 calcinat la (b) 600 °C, aratand distantele interplanare

ale ZnO si la (d) 800 °C, aratand distantele interplanare ale ZnO si Zn,Si04
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Figura 69 arata ca la 600 °C, pulberea Z41 consta in nanoparticule de ZnO
(mai mici de 10 nm), bine dispersate in matricea amorfa de silice. Imaginea din
interiorul Fig. 69a care corespunde spectrului de difractie de electroni pe arie
selectatd (SAED) prezintd inelele de difractie care dovedesc natura policristalina a
probei. Fig. 69b arata distante interplanare de 0,247 nm care corespund planului
(101) a ZnO cu structurd hexagonald (d = 2,478 R).

Imaginile probei Z41 calcinate la 800 °C arata ca nanoparticulele de ZnO si
Zn,Si04 sunt dispersate in matricea amorfa de silice. Imaginea din interiorul Fig. 69c
arata inelele de difractie SAED, care dovedesc natura policristalina a probei. Fig. 69d
indica faptul ca nanoparticulele prezinta franje la distante interplanare de 0,281 nm
care corespund planului (100) al ZnO cu structura hexagonalda si la distante
interplanare de 0,263 nm, corespunzand planului (140) al Zn;SiO4 romboedric.

4.2.4. Concluzii privind sistemul ZnO-SiO2

Sinteza sistemului ZnO-SiO; s-a realizat prin metoda sol-gel modificata,
printr-o procedura originald de formare a combinatiei complexe de tip carboxilat de
Zn(II) direct in porii gelului de silice. Prin descompunerea combinatiei complexe de
Zn(II) s-a obtinut ZnO in stare amorfd la temperatura scazutd (400 °C), cu
reactivitate ridicata, dispersat in porii matricei de silice. In cazul sintezei bulk, oxidul
de zinc a cristalizat ca faza unica la 400 °C.

In amestec cu SiOz (50% Zn0-50% SiOz), la 400 si 600 °C spectrele XRD
au prezentat un caracter amorf. In domeniul 26 = 20-40 ° s-a constatat o tendinta
de cristalizare a Zn;SiO4 care sustine procesul de nucleere a acestuia. La 800 °C, a
avut loc interactia reactantilor cu formarea compusilor B-Zn;SiOs4 si a-Zn;SiO4
(willemita). La 1000 °C spectrul XRD a inregistrat ca faza unica a-Zn;SiO4 cu o
dimensiune a cristalitelor de 28,3 nm.

In cazul amestecului cu SiO2 (20% Zn0O-80% SiO;), spectrele XRD la 400 si
600 °C au prezentat o comportare similara cu amestecul 50% ZnO. La 800 °C, in
spectrele XRD s-au inregistrat fazele B-Zn,SiO4 si a-Zn;SiO4. Ambele faze s-au
mentinut si la 1000 °C, majoritara fiind faza a-ZnSiOa.

In amestecul cu exces de ZnO (80% Zn0O-20% SiO;z), la 400 si 600 °C ZnO
a cristalizat ca faza unicad cu diametrul nanocristalitelor de ~ 9 nm, comparativ cu
diametrul mediu mult mai mare al cristalitelor de ZnO bulk obtinut din carboxilatul
de Zn(II) (~34 nm la 400 °C si ~42 nm la 600 °C). La 800 °C, ZnO a reactionat cu
SiO,, formand nanocristalite de a-Zn;SiO4 cu diametrul de 26,1 nm in amestec cu Zn
(18,4 nm). La 1000 °C intensitatea liniilor de difractie a celor doi compusi a crescut
odata cu diametrul nanocristalitelor de a-Zn;SiO4 (40,8 nm) si ZnO (55,1 nm).

Indiferent de compozitia amestecurilor rezultd cd ZnO s-a format in porii
gelurilor de silice, reactiondnd cu SiO; la 800 °C si formand silicatul de zinc.

Din studiul efectuat, prin metoda de sinteza propusa, se obtin nanomateriale
si nanocompozite care in functie de compozitia finald au proprietati dirijate si pot fi
utilizate in diverse domenii aplicative.
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4.3. Sistemul MgO-SiO:

Reactivii folositi Tn sinteza au fost: Mg(NOs),-6H.0, 1,3-PD, HNOs conc.,

EtOH si TEOS (Tabelul 27).

Tabelul 27. Cantitatile de reactivi folositi in sinteza

Cantitate (moli)
Mg(NOs3),-6H>0 1,3-PD TEOS
Mg-1,3PD-SiO; 0,0496 0,0461 0,0500

Proba

Calculele au fost facute pentru obtinerea a 3 g de amestec 50% MgO-
50% SiO; (procente de masa).

4.3.1. Caracterizarea produsilor sintetizati

Analiza termica

Figura 70 prezinta curbele termoanalitice ale gelului Mg-1,3PD-Si0O; uscat la
60 °C. Pe curba DTA se inregistreaza un efect puternic exoterm la 150 °C atribuit
reactiei redox (Ec. 2.1) care are loc in porii gelului cu formarea carboxilatului de

Mg(II).
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Fig. 70. Curbele termoanalitice ale gelului Mg-1,3PD-SiO; uscat la 60 °C

Spre deosebire de sinteza fara TEOS, in acest caz, reactia redox poate fi
controlata. Reactantii (azotat si diol) sunt dispersati in gelul hibrid, iar silicea preia
cea mai mare parte din caldura generate de reactia redox. De aceea, odata ce
carboxilatul s-a format, acesta nu se descompune la MgO. Astfel, carboxilatul de
Mg(1I) poate fi sintetizat in porii gelului la 150 °C.

Evolutia curbelor termoanalitice ale gelului Mg-1,3PD-Si0O; incalzit la 140 °C
(Fig. 71) arata o pierdere de masa atribuita eliminarii compusilor volatili si
policondensarii matricei de silice. Efectul larg exoterm in intervalul 150-220 °C se
datoreaza formarii carboxilatului in porii matricei de silice si aratd ca la 140 °C,
reactia redox nu a fost finalizata.
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Fig. 71. Curbele termoanalitice ale gelului Mg-1,3PD-SiO; incalzit la 140 °C

Descompunerea carboxilatului este evidentiata pe curba DTA prin efectul
exoterm cu maxim la 405 °C si pierdere de masa inregistrata pe curba TG. Produsul

final de descompunere este oxidul de magneziu amorf dispersat in porii gelului de
silice.

Spectroscopie FTIR

Formarea complexului de Mg(II) la 140 °C in porii gelului a fost evidentiata
prin spectroscopie FTIR. Figura 72 prezinta spectrul FTIR al compusului sintetizat la
140 °C, unde se pot observa benzile caracteristice gruparii carboxilat: vibratiile
asimetrice vas (COO") la 1666 cm™! si simetrice vs (COO") la 1383 cm™L. Banda de la
1383 cm™ se suprapune cu vibratia NOs3, care indica faptul cd NOs  nu a fost
consumat total in reactia redox [75].

Transmitanta (u.a.)
1666

3402
1383

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numir de undd (cm™)

Fig. 72. Spectrul FTIR al gelului Mg-1,3PD-SiO; incalzit la 140 °C
Spectrul arata si benzile caracteristice gelului de silice: 449 cm-! (vibratia de

intindere a legaturii O-Si-O), 669 cm™! (gruparea silanol =Si-OH), 1030-1210 cm™?
(Si-0-Si), 3200-3400 cm! (-OH) [301].
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4.3.2. Caracterizarea produsilor de calcinare
Difractie de raze X

Proba incalzitd la 150 °C a fost calcinata in intervalul de temperatura
600-1200 °C (Fig. 73). Difractogramele gelului Mg-1,3PD-SiO, calcinat la 600 si
700 °C arata caracterul amorf al probelor, cu tendinta de interactiune a MgO
(obtinut din descompunerea carboxilatului) cu SiO, din matrice (nhucleere). De la
800 °C se pune in evidenta formarea enstatitei (MgSiOs) si a forsteritei (Mg,SiOa),
bine cristalizate.

* Mg,Si0, (01-071-1081)
o MgSIO; (01-075-1406)

Intensitate (u.a.)

1000 °C l l ”
800 °C h A u

700 °C

h.__ddﬂ*whﬁﬂkagkA A

1600w
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (grade)

Fig. 73. Spectrele RX ale gelului Mg-1,3PD-SiO; calcinat la 600, 700,
800, 1000 si 1200 °C

Formarea MgSiOs; si Mg,SiO4 in sistemul MgO-SiO, poate fi explicat prin
reactivitatea mai ridicatda a MgO rezultat din descompunerea carboxilatului,
comparativ cu SiO2. MgO se consuma atat timp cat ramane nereactionat in amestec.
Intr-o prima etapa, MgO reactioneaza cu SiO, formand enstatita MgSiOs (Ec. 4.2).
Datorita reactivitatii sale ridicate, MgO nereactionat, si nu SiO,, reactioneaza mai
departe cu enstatita formata, rezultand forsterita Mg,SiO4 (Ec. 4.3). Dupa ce MgO
este consumat, Mg,SiO4 reactioneaza cu SiO,, rezultand MgSiOs (Ec. 4.4).

MgO + Si0, — MgSiO; (4.2)
MgSiO; + MgO — Mg,Si0, (4.3)
Mg,Si0, + Si0, — 2MgSiO; 4.4)

Viteza reactiei de consumare a enstatitei (Ec. 4.3) este mai mare decat
viteza reactiei de formare a sa (Ec. 4.2), astfel cad enstatita este primul compus
format, dar forsterita este primul compus pus in evidenta [304, 305].
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4.3 - Sistemul MgO-Si0, 121

Tabelul 28 aratd principalele date cristalografice ale celor doua faze
identificate. Se poate observa ca odata cu cresterea temperaturii de calcinare,
dimensiunea cristalitelor de forsterita si enstatita creste. Acest lucru se datoreaza
faptului ca nucleerea si viteza de crestere a cristalelor se intensifica odata cu
cresterea temperaturii [234]. Diametrul mediu al cristalitelor de forsterita creste
foarte putin de la 27,3 nm la 28,0 nm, in timp ce diametrul mediu al cristalitelor de
enstatitd creste de la 11,6 nm la 17,3 nm.

Tabelul 28. Datele cristalografice ale probei Mg-1,3PD-SiO;
calcinate la diferite temperaturi

" Parametrii de Diametrul
Temperatura Faza retea (R) mediu al Sistem de
(°C) identificata ’ cristalitelor cristalizare
(nm)
Amorf
600 (tendinta de - - -
cristalizare)
Amorf
700 (tendinta de - - -
cristalizare)
Forsterita a =4,7585
(MgzSi04) b =10,2223 27,3 Ortorombic
c = 5,9905
800
Enstatita a =9,6425
(MgSiOs) b =8,8165 11,6 Monoclinic
c = 5,2403
Forsterita a =4,7586
(M@2Si04) b =10,2256 27,3 Ortorombic
c = 5,9906
1000
Enstatita a = 9,6495
(MgSiOs) b=8,8175 13,2 Monoclinic
c =5,2433
Forsterita a =4,7597
(MgzSi04) b =10,2192 28,0 Ortorombic
c = 5,9906
1200
Enstatita a = 9,6406
(MgSiOs) b =8,8196 17,3 Monoclinic
c =5,2393

Unii cercetatori [227, 240] au raportat obtinerea MgO bine cristalizat ca
precursor al silicatilor de magneziu. Spectrele XRD ale probelor noastre arata
prezenta doar a forsteritei si enstatitei, liniile de difractie ale MgO fiind absente.
Acest lucru indica faptul ca precursorii sunt suficient de omogeni pentru ca Mg,SiOg,
MgSiOs, MgO si SiO, sa coexiste si sa reactioneze complet unul cu altul, conform
ecuatiilor 4.2-4.4 [229].
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Spectroscopie FTIR

Analiza FTIR pentru pulberile calcinate in intervalul de temperatura
600-1200 °C a evidentiat benzile caracteristice forsteritei si enstatitei, ceea ce a
confirmat formarea lor in acord cu datele din analiza XRD.

Spectrele FTIR ale pulberii calcinate la 500, 600, 700 si 1000 °C sunt
prezentate in Fig. 74. Se poate observa din spectrul FTIR la 500, 600 si 700 °C ca,
pe langa benzile caracteristice matricei de silice (la ~1600 cm-! vibratii ale
moleculelor de H,0 din matrice, la ~1000-1100 cm™?! vibratii ale legaturii Si-0, la
~750-800 cm! vibratii ale legaturii Si-O-Si), apar si benzi caracteristice enstatitei la
1008 si 600 cm™! care sugereaza nucleereea enstatitei in proba [306].
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Fig. 74. Spectrele FTIR ale gelului Mg-1,3PD-SiO; calcinat la 500, 600,
700 si 1000 °C

La 800 si 1000 °C, spectrele arata benzi ale legaturii Si-O din tetradrele SiO4
si Mg-O din octaedrele MgQOe, care dovedesc formarea forsteritei si enstatitei asa
cum se arata si din analiza XRD. Benzile caracteristice silicatilor de magneziu apar la
1076, 878 cm-! (vibratii de intindere ale SiO4), la 519 cm (vibratii de indoire ale
Si04) si la 475 cm! (vibratii caracteristice octaedrelor MgOg) [234, 240].

4.3.3. Concluzii privind sistemul MgO-SiO2

Sistemul MgO-SiO; (50% MgO-50% SiO;), comparativ cu sistemul ZnO-SiO;
(50% ZnO-50% Si0O;), a avut o comportare similara in tratamentul termic al
gelurilor, prezentdnd la 600 si 700 °C procesul de nucleere al produsilor de reactie.
La 800 °C a avut loc interactia MgO cu SiO,, formand compusii enstatitd (MgSiOs) si
forsterita (Mg»SiOs4), bine cristalizati. Cele doua faze s-au mentinut pana la 1200 °C.
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Diametrul mediu al cristalitelor de forsteritd a fost aproximativ constant
(a crescut de la 27,3 nm la 28,0 nm), in timp ce diametrul mediu al cristalitelor de
enstatita a crescut de la 11,6 nm la 17,3 nm.

4.4. Sistemul Al>,03-SiO:

Reactantii folositi in sinteza au fost: azotatul de aluminiu AI(NOs)3-9H,0,
1,3-propandiolul (1,3-PD), tetraetilortosilicat (TEOS), etanol (EtOH) si HNO3s conc.
de puritate analitica si furnizati de Scharlau.

Conform procedurii, similar sintezei gelurilor cu Zn si Mg (Fig. 56), a fost
obtinut si gelul Al;0s-SiO,. Cantitatile au fost calculate pentru obtinerea a 5 g
amestec 50% Al;03-50% SiO; (procente de masa) (Tabelul 29).

Tabelul 29. Cantitatile de reactivi folositi in sinteza

Cantitate (moli)
Al(NO3)3-9H,0 1,3-PD TEOS
Al-1,3PD-SiO; 0,0614 0,0862 0,0308

Proba

Diolul a fost folosit in exces de 25% fata de stoechiometria reactiei 2.1.
Solubilizarea azotatului de aluminiu in apa (5 ml) a avut loc foarte greu; s-au
addugat 1 ml HNOs conc. si etanol. Peste solutia obtinuta s-a adaugat
1,3-propandiolul. Dupa ~15 min de agitare s-a adaugat solutia etanolica de TEOS si
s-a mentinut la agitare 30 min. Solutia rezultatd a fost ldasata la gelifiere la
temperatura camerei. Gelul s-a format dupa 192 ore si a fost pus la uscat in etuva,
timp de 4 ore la 60 °C, dupa care s-a mojarat si s-a supus analizei termice.

4.4.1. Caracterizarea produsilor sintetizati
Analiza termica

Figura 75 prezinta curbele termoanalitice ale gelului Al-1,3PD-SiO; uscat la
60 °C. Pe curba DTA la 142 °C se inregistreaza un efect puternic exoterm, atribuit
reactiei redox intre ionul NOs si diol care are loc in porii gelului cu formarea
carboxilatului de AI(III) (Ec. 2.1). Pierderea rapida de masa inregistrata pe curba TG
pand la 150 °C se datoreaza procesului de deshidratare si degajarii oxizilor de azot
rezultati in urma reactiei redox. In intervalul de temperatura 250-400 °C are loc
pierdere de masa cu viteza mica si efect exoterm inregistrat pe curba DTA la
360 °C, atribuit descompunerii oxidative a carboxilatului de AI(III) (arderea
ligandului). Pana la 500 °C, masa ramane constantd, reziduul fiind oxid de aluminiu
dispersat in porii gelului de silice.
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Fig. 75. Curbele termoanalitice ale gelului Al-1,3PD-SiO; uscat la 60 °C

S-a constatat ca reactia redox in sinteza bulk este energica, carboxilatul de
AI(III) fiind dificil de izolat. Reactia redox in gelul de silice poate fi controlata,
deoarece azotatul de AI(III) si 1,3-propandiolul sunt dispersati (la scard moleculara)
in gelul hibrid. Astfel, carboxilatul de AI(III) inglobat in porii gelului poate fi
sintetizat la 150 °C.

Evolutia curbelor termoanalitice ale gelului Al-1,3PD-SiO; incalzit la 150 °C
(Fig. 76) arata o pierdere de masa pana la 150 °C, atribuita policondensarii matricei
de silice, cu eliminare de compusi volatili.
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Fig. 76. Curbele termoanalitice ale gelului Al-1,3PD-SiO; incalzit la 150 °C

Efectul larg exoterm in intervalul 150-220 °C se datoreaza finalizarii reactiei
redox. Descompunerea carboxilatului cu pierdere de masa in intervalul 300-450 °C
este evidentiata pe curba DTA de efectul exoterm cu maxim la 383 °C. Reziduul de
la 500 °C este oxid de aluminiu amorf dispersat in porii gelului de silice.

Spectroscopie FTIR

Prezenta combinatiei complexe in gelul incalzit la 150 °C a fost evidentiata si
prin spectroscopie FTIR. Figura 77 prezinta benzile matricei de silice la 1130, 1045
si 453 cm™ care corespund vibratiei de intindere a legaturii Si-O si legaturii O-Si-O
[253]. Sunt prezente de asemenea benzile caracteristice carboxilatului de AI(III):
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4.4 - Sistemul Al;03-Si0, 125

vibratiile gruparii carboxilat vas (COO-) in domeniul 1600-1700 cm! si gruparii
carboxilat vs (COO-) in domeniul 1300-1400 cm™.
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Fig. 77. Spectrul FTIR al gelului Al-1,3PD-SiO; incalzit la 150 °C

Banda intensa de la 1383 cm™! poate fi atribuita vibratiei ionului NO3[75],
ceea ce indica faptul ca reactia redox nu a fost completa la 150 °C.

4.4.2. Caracterizarea produsilor de calcinare

Difractie de raze X

Gelul Al-1,3PD-SiO; incalzit la 150 °C a fost calcinat in aer la 800, 1000 si
1200 °C. Difractogramele gelului Al-1,3PD-SiO; calcinat la 800 °C (Fig. 78) arata
caracterul amorf al probei, cu tendinta de cristalizare in domeniul 26 = 20-30 °,
atribuitd interactiunii oxidului de aluminiu (amorf si reactiv, rezultat din
descompunerea carboxilatului) cu SiO, din matrice (nucleere). De la 1000 °C se
pune in evidenta formarea mullitului (Al,SiOs), slab cristalizat. La 1200 °C
difractogramele XRD prezinta picuri mai intense, indicand o cristalizare mai buna a
mullitului ca faza unica. Temperatura de 1200 °C este cea mai joasa temperatura
raportata in literatura pentru formarea mullitului, dar acesta a fost obtinut in
amestec cu a-Al;03 [307]. Deoarece in sinteza am folosit cantitati stoechiometrice
de reactanti, Al,Os si SiOz au reactionat complet, formand mullitul ca faza unica cu
nanocristalite de 20,5 nm (Tabelul 30). Prin metoda sol-gel combinata cu metoda
combustiei a fost obtinut mullitul ca faza unica bine cristalizata la 1200 °C, dar
diametrul mediu raportat a fost mult mai mare (0,82 pm) [308].
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Fig. 78. Spectrele RX ale gelului Al-1,3PD-SiO; calcinat la 800, 1000 si 1200 °C

Tabelul 30 arata principalele date cristalografice derivate din analiza XRD ale
gelului calcinat la diferite temperaturi. Se observa ca odatda cu cresterea
temperaturii de calcinare, diametrul mediu al cristalitelor de mullit creste de la 17,0
nm la 20,5 nm. Acest lucru apare deoarece cristalitele sunt in contact si la
temperaturi mai ridicate ele cresc ca umare a unui ,proces de intrepatrundere”
[309].

Tabelul 30. Datele cristalografice ale probei Al-1,3PD-SiO; calcinate la
800, 1000 si 1200 °C

Diametrul Parametrii
Temperatura Faza mediu al de retea Sistem de
(°C) identificatd  cristalitelor () cristalizare
(nm)
Amorf
800 (tendinta de - - -
cristalizare)
a=7,6172
1000 Mullit 17,0 b=7,7080 Ortorombic
(Al>SiOs) c=2,8931
a=7,5867
1200 Mullit 20,5 b=7,6886 Ortorombic
c=2,8885

Valorile calculate ale parametrilor de retea sunt apropiate de cele din
literatura pentru mullitul ortorombic (a = 7,5843 A, b =7,6933 &, c =2,8901 A,
ICDD 01-089-2645).
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Spectroscopie FTIR

Spectrele FTIR ale gelului Al-1,3PD-SiO;, calcinat la 800, 1000 si 1200 °C
sunt prezentate in figura 79.
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Fig. 79. Spectrele FTIR ale probei Al-1,3PD-SiO; calcinate la
800, 1000 si 1200 °C

Spectrele inregistreaza benzi la ~470 cm™! corespunzatoare vibratiei Si-O.
Banda larga intre 950-1250 cm! este atribuitd vibratiei de intindere asimetrica a
legaturilor Si-O. Benzile de la ~1520 cm™ sunt atribuite vibratiilor moleculelor de
H>O din matrice [310].

Formarea silicei este evidentiata prin aparitia a doua benzi la 1104 si
466 cm™! corespunzatoare vibratiei de intindere a legaturii Si-O si vibratiei de indoire
a legaturii O-Si-O. Prezenta picului dublu la 1159 si 1122 cm! (vibratiile de
intindere ale legaturii Al-O si Si-O) si banda de la 557 cm™ (vibratia de indoire a
legaturii O-Al-O din tetraedrele AlO4) atribuite mullitului, arata formarea acestei faze
[253].

4.4.3. Concluzii privind sistemul Al203-SiO2

Comparativ cu sinteza bulk, Al,Os dispersat in porii gelului de silice s-a
format tot la 1000 °C cand a interactionat cu SiO; formand mullitul, cristalizat ca
faza unica.

Odata cu cresterea temperaturii de calcinare, diametrul mediu al cristalitelor
de mullit a crescut de la 17,0 nm (1000 °C) la 20,5 nm (1200 °C).

Prin metoda descompunerii combinatiei complexe de AI(III) direct in porii
gelului de silice, s-a obtinut mullitul ca faza unica, la o temperatura joasd (1200 °C)
si cu dimensiuni nanometrice, comparativ cu ceea ce este raportat in literatura.
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CAPITOLUL 5. INFLUENTA SiO> ASUPRA
SINTEZEI OXIZILOR MICSTI (ZnO-Al20s3,
MgO-Al>03) IN GELURI HIBRIDE DE SILICE,
OBTINUTI DIN COMPUSI DE TIP CARBOXILAT

5.1. Sistemul Zn0-Al>03-Si0:

Reactantii folositi Tn sinteza sistemului de oxizi micsti (Zn0O-Al;03) in SiO;
sunt: Zn(NO3),:6H.0, AI(NO3)3:9H,0, 1,3-propandiol (1,3-PD), HNOs conc., TEQOS si
etanol (EtOH) de puritate analitica (Scharlau). Calculele pentru sinteza probei
Zn,Al-1,3PD-SiO, au fost facute conform tabelului 31, pentru obtinerea a 3 g
amestec oxizi 25% ZnO - 25% Al,03 - 50 % SiO; (procente de masa).

Tabel 31. Cantitatile de reactivi folositi in sinteza

Cantitate (moli)

Proba Zn(NO3)2-6H-0 Al(NO3)3-9H,0 1,3-PD _ TEOS

Zn,Al-1,3PD-SiO; 0,0098 0,0197 0,0296  0,0197

Procedura de sinteza a amestecului de carboxilati este similaréa cu cea
prezentatd pentru obtinerea carboxilatilor metalici simpli in geluri hibride de silice
(Fig. 58).

5.1.1. Caracterizarea produsilor sintetizati

Analiza termica

Figura 80 prezinta curbele termoanalitice ale gelului Zn,Al-1,3PD-SiO, uscat
la 60 °C. Se observa pe curba DTA un efect exoterm la 136 °C, atribuit reactiei
redox dintre ionul NOs™ din azotatii metalici si 1,3-PD, cu formarea amestecului de
carboxilati de Zn(II) si AI(III) in porii gelului. In intervalul de temperaturd
320-420 °C are loc descompunerea amestecului de carboxilati, cu efect slab
exoterm inregistrat pe curba DTA la 360 °C.
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5.1 - Sistemul ZnO-Al;03- SiO;
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Fig. 80. Curbele termoanalitice ale gelului Zn,Al-1,3PD-SiO; uscat la 60 °C
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Dupa uscare la 60 °C, gelul a fost incalzit controlat pana la 140 °C (Fig. 81)
cand reactia redox a avut loc, iar pe curba TG in intervalul 300-450 °C are loc
pierdere de masa atribuita descompunerii carboxilatilor, cu formarea amestecului
echimolecular de oxizi metalici (ZnO si Al>O3) in porii gelului.
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Fig. 81. Curbele termoanalitice ale gelului Zn,Al-1,3PD-SiO; incalzit la 140 °C
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Pe curba DTA se inregistreaza un efect puternic exoterm cu un maxim la

368 °C.

Spectroscopie FTIR

Pentru evidentierea formarii carboxilatilor de Zn(II) si AI(III) in porii gelului,
gelul incalzit la 130 °C a fost supus analizei FTIR (Fig. 82).
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Fig. 82. Spectrul FTIR al gelului Zn,Al-1,3PD-SiO; incalzit la 130 °C

Se observa in spectrul FTIR prezenta ionului NOs- liber (necoordinat) prin
benzile de la 825 cm™ si 1382 cm'!, dovada ca el nu s-a consumat integral in
reactie. Aparitia benzilor de la 1620 cm™! atribuita vibratiei vas (COO") si la
1382 cm! vibratiei vs (COO°), suprapusa cu cea a NOs, confirmda formarea
combinatiei complexe de Zn(II) si AI(III) [75].

5.1.2. Caracterizarea produsilor de calcinare
Difractie de raze X

Gelul Zn,Al-1,3PD-Si0; sintetizat la 140 °C a fost calcinat la 800 si 1000 °C
(Fig. 83). Din spectrul XRD la 800 °C se constata ca proba este amorfa, iar la
1000 °C se identifica ca faze bine cristalizate gahnitul (aluminatul de zinc - ZnAl,O4)
cu dimetrul mediu al cristalitelor de 13,6 nm si mullitul cu diametrul mediu al
cristalitelor de 26,7 nm.

Evidentierea celor doua faze este in acord cu datele din literatura, care
sustin ca in sistemul ternar Zn0-Al,03-SiO, se formeaza compusi binari (gahnit,
mullit si willemitad) si niciun compus ternar [211, 311].

® Gahnit (04-014-1594)
O Mullit (01-089-2645)

Intensitate (u.a.)

800 °C
A
10 20 30 40 50 60 70 80

26 (grade)
Fig. 83. Spectrele RX ale gelului Zn,Al-1,3PD-SiO; calcinat la 800 si 1000 °C
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5.1 - Sistemul ZnO-Al;03- Si0, 131

Tabelul 32 prezinta caracteristicile pulberilor obtinute prin calcinarea
amestecului de carboxilati de Zn(II) si AI(III) in porii gelului la diferite temperaturi.

Tabelul 32. Datele cristalografice ale amestecului de carboxilati de Zn(II) si AI(III)
in porii gelului calcinat la 800 si 1000 °C

Diametrul Parametrii de
Temperatura Faza mediu al retea (A) Sistem de
identificata cristalitelor ’ cristalizare
(°C) identificata istalitel istali
(nm)
800 Amorf - - -
Gahnit 13,6 a=b=c= Cubic
(ZnAl;04) 8,1056
Mullit a=7,5625
1000 (3Al3Si03:203) 26,7 b=17,6721 Ortorombic
c=2,8919

Valorile calculate ale parametrilor de retea sunt in acord cu datele din
literatura pentru gahnit (a = b = c = 8,1100 A, ICDD 04-014-1594) si pentru mullit
(a=7,5843 A, b =7,6933 A&, c =2,8901 &, ICDD 01-089-2645).

Spectroscopie FTIR

Figura 84 prezinta spectrele FTIR ale gelului Zn,Al-1,3PD-SiO, calcinat la
500, 800 si 1000 °C.
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Fig. 84. Spectrele FTIR ale gelului Zn,Al-1,3PD-SiO; calcinat la 500, 800 si 1000 °C
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La 500 °C, se observa banda larga de la ~3400 cm™! care se datoreaza
vibratiei de intindere a moleculelor de H>0. Umdrul de la ~3200 cm™ poate fi
atribuit vibratiilor de intindere ale gruparii Si-OH din structura SiO, amorf. In
domeniul 1600-1300 cm! se identifica benzi caracteristice reziduurilor organice din
carboxilati. Banda de la 1082 cm™ corespunde vibratiei de intindere asimetrice a
legaturii Si-O-Si, iar benzile de la 890 si ~600 cm™! pot fi atribuite gruparilor silanol,
respectiv vibratiei legaturii Si-O [312].

La 800 °C, pe langa benzile caracteristice matricei de silice, se observa
tendinta de formare a nucleelor de mullit si aluminat de zinc, prin prezenta benzilor
din domeniul 426-1083 cm™! (vibratii de intindere ale legaturii Zn-O, Al-O si Si-0)
[189, 253].

La 1000 °C, benzile de la 667, 565 si 480 cm™! corespund legaturilor Al-O si
O-Al-0 din AlQOg, ceea ce confirma formarea ZnAl,04 [295].

Microscopie electronica de transmisie

Microscopia electronica de transmisie (TEM) a fost folosita pentru a evidentia
morfologia pulberii calcinate la 1000 °C (Fig. 85) si pentru a confirma rezultatele
obtinute din XRD.

Din imaginile TEM (Fig. 85a si b) ale pulberii calcinate la 1000 °C se pot
observa nanoparticule mici de ZnAl;04 si 3Al;SiO3:20; cu forme neregulate si
dimensiune comparabild cu cea determinata prin analiza XRD, care sunt inglobate in
matricea de silice.

Fig. 85. Imaginile TEM ale ZnAl,04 si 3Al,Si03-20, la 1000 °C. a) imagine in camp
luminos a nanoparticulelor; b) imagine cu particule masurate; c) imagine TEM de
inaltd rezolutie, ardtand distantele interplanara ale mullitului si gahnitului

Fig. 85c) indicd faptul ca nanoparticulele prezintd franje la distante de
0,34 nm care corespund planului (210) al mullitului cu structurd ortorombica si la
distante de 0,24 nm care corespund planului (311) al gahnitului cu structura cubica.

5.1.3. Concluzii privind sistemul Zn0O-Al203-Si0O2

In sistemul Zn0-Al;03-Si0, la 800 °C, Al;Os3 si SiO; au intrat intr-un proces
de nucleatie, observandu-se tendinta de cristalizare a mullitului. La 1000 °C a
cristalizat foarte bine gahnitul ZnAl;O4 ca faza majoritara, alaturi de mullit.

Diametrul mediu al cristalitelor de gahnit a fost de ~14 nm, iar cel al
cristalitelor de mullit de ~27 nm.
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5.2 - Sistemul MgO-Al,03-Si0; 133

Evidentierea celor doua faze este in acord cu datele din literaturd care sustin
ca in sistemul ternar ZnO-Al>03-SiO; se formeaza compusi binari (gahnit, mullit si
willemita) si niciun compus ternar.

Analiza TEM a confirmat dimensiunile nanometrice ale celor doua faze
identificate.

5.2. Sistemul MgO-AIl.03-SiO;

Pentru sinteza sistemului de oxizi micsti (MgO-Al;03) in SiO2 s-au folosit
urmatorii reactanti: Mg(NOs3)2:6H,0, AI(NOs)3-9H,0, 1,3-propandiol (1,3-PD), HNOs,
TEOS, etanol (EtOH) de puritate analitica (Scharlau). Proba a fost sintetizata
conform cantitatilor de reactanti prezentate in tabelul 33.

Tabelul 33. Cantitatile de reactivi folositi in sinteza

Cantitate (moli)

Proba Mg(NO3)2:6H,0 __ AI(NO3)3-9H,0 1,3-PD _ TEOS

Mg,Al-1,3PD-SiO; 0,0190 0,0381 0,0712 0,0381

Solutia rezultata prin dizolvarea celor doi azotati metalici in apa distilata, cu
adaugarea 1,3-propandiolului si a solutiei etanolice de TEOS a fost |asata sa gelifieze
la temperatura camerei timp de 168 ore.

Gelul Mg,Al-1,3PD-SiO; a fost preparat pentru obtinerea a 5 g amestec oxizi
25% MgO - 25% Al,O3 - 50 % SiO, (procente de masa), conform procedurii de
sinteza prezentate in figura 56.

5.2.1. Caracterizarea produsilor sintetizati
Analiza termica

Figura 86 prezinta curbele termoanalitice ale gelului Mg,Al-1,3PD-SiO, uscat
la 60 °C. Se observa un efect exoterm la 143 °C, atribuit reactiei redox intre ionul
NOs- si 1,3-PD inregistrat pe curba DTA, cu formarea amestecului de carboxilati de

Mg(1I) si AI(III) in porii gelului.

100 A

Temperaturd (°C)

Fig. 86. Curbele termoanalitice ale gelului Mg,Al-1,3PD-SiO» uscat la 60 °C
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Prin incdlzirea controlata a amestecului la 140 °C (Fig. 87), se pune i
evidenta faptul ca reactia redox a avut loc partial.

100 o

DTA (V)

40

T T T -100
0 100 200 300 400 500
Temperaturi (°C)

Fig. 87. Curbele termoanalitice ale gelului Mg,Al-1,3PD-SiO; incalzit la 140 °C
in intervalul de temperaturd 300-400 °C are loc pierdere de mas3
inregistratd pe curba TG, atribuitd descompunerii amestecului de carboxilati, cu
formarea oxizilor metalici in porii gelului.

Spectroscopie FTIR

Formarea carboxilatilor este pusa in evidenta si prin analiza FTIR (Fig. 88).
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4000‘36I00‘32‘()0I28‘00‘24‘()0‘20‘00‘ 16‘0()I12‘00‘ S(I)O ‘ 400
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Fig. 88. Spectrul FTIR al gelului Mg,Al-1,3PD-SiO; incalzit la 140 °C
Banda de la 1637 cm! corespunde vibratiei asimetrice vas (COO") a gruparii
carboxilat, iar banda de la 1383 cm™! este atribuita vibratiei simetrice vs (COO") [71]
care se suprapune cu banda intensa de la 1380 cm a ionului NO3™ [75].

5.2.2. Caracterizarea produsilor de calcinare

Difractie de raze X

Gelul Mg,Al-1,3PD-SiO; incalzit la 140 °C a fost calcinat in domeniul
800-1200 °C si mentinut la temperatura stabilitd timp de 3 ore (Fig. 89).
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Fig. 89. Spectrele RX ale gelului Mg,Al-1,3PD-SiO; calcinat la 800, 1000 si 1200 °C

Se constata ca la 800 °C proba incepe sa cristalizeze, iar la 1000 °C se
identifica ca faze cristaline silicatul de magneziu si aluminiu (MgAIl.,Sis012) in
amestec cu n-Als04. Temperatura de 1000 °C este insuficientd pentru ca silicatul de
magneziu-aluminiu sa polimerizeze sub forma de a-cordierit (indialit-Mg2Al4SisO1s)
[313]. La 1200 °C, SiO; cristalizeaza sub forma de B-cuart (B-Si0y), iar silicatul de
magneziu-aluminiu sub forma polimorfa a-cordierit (indialit) si  safirin
(AlsMgs)(Al4Si2)O020. Principalul pic al a-cordieritului (100) de la 26 = 10 °© apare bine
evidentiat la aceasta temperatura [256].

Safirinul si cordieritul sunt compusi ternari ce apar in diagrama de faza a
sistemului MgO-Al,03-SiO, [258]. Aparitia celor doud faze in spectrul XRD de la
1200 °C se datoreaza probabil temperaturii de sinterizare insuficiente pentru a se
forma cordieritul ca faza majoritara. Prezenta B-cuartului in spectru se poate datora
faptului ca SiO2 amorf nu a reactionat complet cu precursorii formati la temperaturi
inferioare [258]. Picurile corespunzatoare safirinului si cuartului apar in cantitati
considerabile, ceea ce demonstreaza ca aceste faze nu au reactionat complet pentru
a finaliza procesul de formare a cordieritului [9, 314].

Desi mai multi autori [315, 316] au raportat prezenta spinelului MgAl,O4 ca
precursor pentru formarea cordieritului, in studiile noastre, acesta nu apare in
spectrele XRD, lucru care se datoreaza faptului ca nu exista un exces de Al,Os care
sa reactioneze cu MgO la temperaturi mai joase.

Tabelul 34 prezintd datele cristalografice ale fazelor identificate prin
calcinarea probei la 800, 1000 si 1200 °C. Se poate observa dimensiunea
nanometrica a cristalitelor fazelor identificate si faptul ca parametrii de retea sunt in
concordantd cu datele din literaturd pentru: indialit (a = b = 9,7820 A si c= 9,3650 &,
ICDD 00-012-0235), silicat de alumino-magneziu (a = b = 5,1653 & si c= 5,3830 &,
ICDD 00-027-0716), safirin (a = 9,9711 A, b = 10,3411 &, ¢ = 8,6211 &,
ICDD 00-044-1430), oxid de aluminiu (a = b = ¢ = 7,906 &, ICDD 01-073-6579) si
B-cuart (a = b = 4,9972 &, c = 5,4571 A, ICDD 01-089-8947).
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Tabelul 34. Datele cristalografice ale amestecului de carboxilati de Mg(II) si AI(III)
in porii gelului calcinat la 800, 1000 si 1200°C

Diametrul
Temperatura Faza identificats mediu al Parametrii de Sistem de
(°C) cristalitelor retea (R) cristalizare
(nm)
800 Amorf (te_ndinté de ) ) }
cristalizare)
Silicat de alumino- 23,7 a=b=5,1403 Hexagonal
magneziu c=5,4162
1000 (MgAI>Sis012)
Oxid de aluminiu 1,5 a=b=c=7,9000 Cubic
(eta-Aly,6604)
a-cordierit 39,2 a=b=9,7903 Hexagonal
(indialit) c=9,3462
(Mg2Al4Sis0138)
a=9,9656
1200 Safirin 19,8 b=10,3332 Triclinic
(AlsMgs)(Al4Si2)020 c=8,6203
B-cuart (B-Si0z) 19,5 a=b=4,9958 Hexagonal
c=5,4282

Faza a-cordierit (indialit) a fost obtinuta prin calcinare la temperaturi mai
mici decat cele raportate in literaturd. In studiul nostru, pulberile calcinate au fost
mentinute la temperatura dorita timp de 3 ore. Zhang et al. [317] au obtinut
a-cordieritul ca faza principala, alaturi de p-cordierit si safirin dupa sinterizare la
1200 °C, timp de 4 ore, prin metoda gelului poliacrilamidei. Gonzalez-Velasco
et al. [9] au obtinut indialitul la 1250 °C, cu o cristalinitate redusa, in amestec cu
a-Al>03, MgAl,04, cuart si cristobalit. Benhammou et al. [258] au obtinut cordieritul
la 1300 °C, alaturi de andaluzit si protoenstatita, dar dupa cresterea temperaturii
pana la 1350 °C, principala faza a fost cordieritul in amestec cu andaluzitul.

Spectroscopie FTIR

Spectrele FTIR ale probei Mg,Al-1,3PD-SiO; calcinate la 800, 1000 si
1200 °C sunt prezentate in figura 90.
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Fig. 90. Spectrele FTIR ale gelului Mg,Al-1,3PD-SiO; calcinat la 800, 1000 si 1200 °C

Banda de la 931 cm™! corespunde vibratiei de intindere asimetrica Si-O-Si.
Banda de la 550 cm™ corespunde vibratiei de intindere Al-O din octaedrele izolate
AlOs. Formarea a-cordieritului este sustinutd de prezenta benzilor la 1072 cm
(vibratie simetrica a tetraedrelor AlO4), 890 cm™ (vibratii de intindere ale SiO4),
510 cm! (vibratii de indoire ale SiO4 si a legaturii O-Al-O din tetraedrele AlQ4),
425 cm (vibratii caracteristice octaedrelor MgOg) [318].

5.2.3. Concluzii privind sistemul MgO-AIl>03-Si0O2

In sistemul MgO-Al>03-SiO; s-au obtinut compusi ternari de tipul: silicat de
magneziu si aluminiu (MgAl;SisO12), safirin (AlsMgs)(Al4Si2)0xz0 si indialit (a-cordierit
Mng/45i501g).

La 1000 °C s-a identificat silicatul de magneziu si aluminiu (MgAl;SisO12) in
amestec cu oxidul n-Alz,6604.

La 1200 °C, silicatul de magneziu si aluminiu a cristalizat sub forma
polimorfa a-cordierit (indialit Mg.Al.SisO1s) si safirin (AlsMgs)(Al4Siz)020. La aceasta
temperatura, SiO; a cristalizat sub forma de B-cuart (B-SiOz), care s-a datorat
faptului ca SiOz amorf nu a reactionat complet cu precursorii formati la temperaturi
inferioare.
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CAPITOLUL 6. PROPRIETATI ELECTRICE ALE
UNOR COMPUSI OXIDICI CU Zn, Mg SI Al

Investigarea proprietatilor electrice ale probelor s-a efectuat in domeniul de
frecventda 20 Hz-2 MHz, la diferite temperaturi din intervalul cuprins fintre
temperatura camerei si temperatura de 220 °C.

6.1. Proprietatile electrice ale ZnO

Utilizdnd masuratorile de impedanta complexa la diferite temperaturi, in
figura 91 sunt reprezentate diagramele Nyquist ale ZnO obtinut prin calcinarea
probei Zn(NOs3),:6H,0-1,3-PD (Zn-1,3PD) la 400 °C, 3h.

Din figura 91 (si din figura 92, care este un detaliu al figurii 91) se poate
observa cd la temperaturi joase (t; = 27 °C, t; = 40 °C si t3 = 60 °C) diagrama
Nyquist nu este formata dintr-un singur arc, fapt ce este pus in corelatie cu
existenta a doud faze in aceastd probd. Odata cu cresterea temperaturii, timpii de
relaxare ai proceselor de conductie se modifica astfel incat in domeniul de masura
se poate observa doar un singur arc al diagramei Nyquist.

X[MQ]

R[MQ]

Fig. 91. Diagrama Nyquist a ZnO obtinut prin calcinarea probei Zn-1,3PD la 400 °C,
3hla 11 temperaturi: t1 = 27 °C; t; = 40 °C; t3 = 60 °C; t4 = 80 °C; ts = 100 °C;
te = 120 °C; ty = 140 °C; tg = 160 °C; tg = 180 °C; t1o = 200 °C; t11 = 220 °C

Din rezultatele experimentale prezentate in figura 91 se poate determina
timpul de relaxare al procesului de conductie care determina arcul corespunzator
frecventelor inalte. Timpul de relaxare se determina avand in vedere faptul ca in
punctul de maxim al arcului este valabild relatia wr =1. Rezultatele sunt prezentate
in figura 93.
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Fig. 92. Diagrama Nyquist a ZnO obtinut prin calcinarea probei Zn-1,3PD la 400 °C,
3h la temperaturile t; = 27 °C; t; = 40 °C; t3 = 60 °C
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Fig. 93. Dependenta de temperatura a timpului de relaxare al procesului de

conductie care determina arcul corespunzator frecventelor inalte pentru ZnO obtinut
prin calcinarea probei Zn-1,3PD la 400 °C, 3h

in cazul sistemelor formate dintr-o singurd fazd, caracterizate de un singur
proces de conductie, timpul de relaxare depinde exponential de temperatura, dupa o
lege de tip Arhenius:

T=1, exp(f_l‘ij (6.1)

Pentru proba analizata, timpul de relaxare creste, apoi scade cu cresterea
temperaturii. Acest fapt este un indiciu cu privire la faptul ca una din fazele probei
suferd o transformare de faza in domeniul de temperatura 40-100 °C .
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140 Proprietatile electrice ale unor compusi oxidici cu Zn, Mg si Al - 6

Dependenta de frecventa si temperatura a conductivitatii electrice a probei
analizate arata ca la fiecare dintre cele 11 valori ale temperaturii partea reald a
conductivitatii electrice complexe respecta o lege de tip Jonscher [319].

Opc =Opc + Af? (6.2)

o, [Sm’]x10*
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Fig. 94. Dependenta de frecventa si temperatura a componentei reale a
conductivitatii electrice complexe a ZnO obtinut prin calcinarea probei Zn-1,3PD la
400 °C, 3h la 11 temperaturi: t; = 27 °C; t; = 40 °C; t3 = 60 °C; t4 = 80 °C;
ts = 100 °C; ts = 120 °C; t; = 140 °C; tg = 160 °C; to = 180 °C; t10 = 200 °C;
ti11 = 220 °C

Pe baza rezultatelor din figura 94 am reprezentat grafic dependenta de
inversul temperaturii a logaritmului componentei reale a conductivitatii electrice
complexe a probei analizate la frecventa de 20 Hz (dupa cum se observa din figura

4, 6(20Hz)= 0, ). Rezultatele sunt prezentate in figura 95.
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Fig. 95. Dependenta de temperatura a logaritmului componentei reale a
conductivitatii electrice complexe a ZnO obtinut prin calcinarea probei Zn-1,3PD la
400 °C, 3h, masurata la 20 Hz
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Din figura 95 se observa ca la temperaturi intre 120 °C si 220 °C, proba
analizata are comportare tipica unui semiconductor, pentru care

o(20Hz)= 6 = 7, exp[_k_llz_a) (6.3)

1
T
rezultd energia de activare a procesului de conductie, E; = 0,175 eV.

Se observa (Fig. 95) ca intre 27 °C si 40 °C conductivitatea electrica statica
creste cu cresterea temperaturii, dar intre 40 °C si 100 °C conductivitatea electrica
statica scade cu cresterea temperaturii. Scaderea conductivitatii cu temperatura
apare datorita Tmprastierii purtatorilor de sarcina electrica pe fononi si poate fi un
efect al contributiei ponderate a diferitelor faze sau un efect al unei transformari de
fazd. Masurdtorile de conductivitate electrica (Fig. 95) se coreleazd cu cele ale
timpului de relaxare a procesului de conductie (Fig. 93). In cazul in care proba este
hidrofila, atunci in regiunea de temperaturi intre 40 °C si 100 °C are loc pierderea
de apa adsorbita (sau chemisorbitd) de particulele probei analizate.

Masuratorile de permitivitate dielectrica complexa arata ca la toate
temperaturile, in regiunea frecventelor mici componenta imaginara &£"este mai
mare decdt componenta reald &’ (a se vedea ca exemplu dependentele din figura
96, corespunzatoare temperaturii de 27 °C, cele din figura 97 corespunzatoare
temperaturii de 100 °C sau cele din figura 98 corespunzatoare temperaturii de
220 °C).

Din panta regiunii liniare a dependentei Iog[o-(20 HZ)]: f[ ) din figura 95,

100+

1 10 100 1000
f[kHz ]
Fig. 96. Dependenta de frecventa a componentelor permitivitatii dielectrice

complexe a ZnO obtinut prin calcinarea probei Zn-1,3PD la 400 °C, 3h,
masurata la 27 °C
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Fig. 97. Dependenta de frecventa a componentelor permitivitatii dielectrice

complexe a ZnO obtinut prin calcinarea probei Zn-1,3PD la 400 °C, 3h,
masurata la 100 °C
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Fig. 98. Dependenta de frecventa a componentelor permitivitatii dielectrice
complexe a ZnO obtinut prin calcinarea probei Zn-1,3PD la 400 °C, 3h,
masurata la 220 °C

Faptul cd &"este mai mare decdt &' se datoreazd efectelor de conductie
electrica In proba analizata, dar si fenomenului de polarizare a electrozilor.
Polarizarea electrozilor apare atunci cand in proba analizata sunt ioni liberi, care pot
sa participe la conductie. Acest fenomen este tipic electrolitilor si mai putin intalnit
in cazul probelor solide. In cazul de fata, putem presupune ca proba este hidrofila,
are urme de ioni liberi ca urmare a procesului de obtinere sau se ionizeaza usor.

Pulberea de ZnO obtinuta in urma calcinarii probei Zn(NO3),-6H>0-1,3-PD la
400 °C a avut comportarea tipicd unui semiconductor pe domeniul de temperaturi
120-220 °C.

Conductivitatea electrica statica a crescut cu cresterea temperaturii intre
27 °C si 40 °C, in timp ce intre 40 °C si 100 °C, aceasta a scazut odata cu cresterea
temperaturii, fapt care se datoreaza imprastierii purtatorilor de sarcinad electricd pe
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6.1 - Proprietatile electrice ale ZnO 143

fononi si poate fi un efect al contributiei ponderate a diferitelor faze sau un efect al
unei transformaéri de faza.

La toate temperaturile, in regiunea frecventelor mici, componenta imaginara
a permitivitstii electrice &"a fost mai mare decédt componenta reald &', fapt ce se
datoreaza efectelor de conductie electrica in proba, dar si fenomenului de polarizare
a electrozilor. Acest lucru dovedeste faptul ca proba este hidrofila sau are urme de
ioni liberi din procesul de obtinere.

Utilizand masuratorile de impedanta complexa la diferite temperaturi din
domeniul 30-230 °C si la frecvente ale campului electric de masura cuprinse intre
20 Hz si 2 MHz, in figura 99 sunt reprezentate diagramele Nyquist ale ZnO obtinut
prin calcinarea probei Zn(NO3);:6H.0-1,3-PD (Zn-1,3PD) la 600 °C, 3h. Diagramele
au aspectul tipic al proceselor cu un singur timp de relaxare (sunt arce de cerc).

Din rezultatele experimentale prezentate in figura 99 se poate determina
timpul de relaxare al procesului de conductie la fiecare temperatura din domeniul de
masura. Timpul de relaxare se determina avand in vedere faptul cd in punctul de
maxim al arcului este valabild relatia @7 =1. Rezultatele sunt prezentate in figura
100.
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Fig. 99. Diagrama Nyquist a ZnO obtinut prin calcinarea probei Zn-1,3PD la 600 °C,
3hla 11 temperaturi: t; = 28 °C; t; = 40 °C; t3= 60 °C; t4 = 80 °C; ts = 100 °C;
te = 120 °C; ty = 140 °C; tg = 160 °C; to = 180 °C; t10 = 200 °C; t11 = 220 °C

in cazul sistemelor formate dintr-o singurd fazd, caracterizate de un singur
proces de conductie, timpul de relaxare depinde exponential de temperatura, dupa o
lege de tip Arhenius:

E. 1
Int=Inr,+—2= (6.4)
kT

Timpul de relaxare se determina din maximul fiecarei diagrame Nyquist,
punct in care este indeplinita conditia 2.fr =1 (unde f este frecventa campului
electric de masurd). Utilizdnd rezultatele din figura 99 am reprezentat grafic
dependenta de inversul temperaturii a logaritmului timpului de relaxare a procesului
de conductie electrica. Pentru proba analizatd rezultatul este prezentat in figura
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144  Proprietatile electrice ale unor compusi oxidici cu Zn, Mg si Al - 6

100, de unde se observa ca timpul de relaxare respecta o lege de tip Arrhenius pe
fiecare dintre intervalele de temperatura 28-140 °C si 160-220 °C, pentru care
energia de activare are valorile E; = 0,170 eV si respectiv E; = 0,534 eV.

-8
97 E,=0.170 eV
_-10-
)
£ 11
£
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-13 . . . .
2.0 25 3.0 3.5
1000/ T [K']

Fig. 100. Dependenta de inversul temperaturii a logaritmului timpului de relaxarea a
procesului de conductie electrica

Dependentele de frecventa si temperatura ale conductivitatii electrice a
probei analizate (Fig. 101) arata ca la fiecare dintre cele 11 valori ale temperaturii

partea realda a conductivitatii electrice complexe respecta o lege de tip Jonscher
[319] (Ec. 6.2).
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Fig. 101. Dependenta de frecventa si temperatura a componentei reale a
conductivitatii electrice complexe a ZnO obtinut prin calcinarea probei Zn-1,3PD la
600 °C, 3h la 11 temperaturi: t; = 28 °C; t; = 40 °C; t3 = 60 °C; t4 = 80 °C;
ts = 100 °C; ts = 120 °C; t; = 140 °C; tg = 160 °C; to = 180 °C; t10 = 200 °C;
ti1 = 220 °C

Asa cum se poate vedea si din figura 101, conductivitatea electrica la 20 Hz
este aproximativ egald cu conductivitatea electrica in curent continuu,
0'(20 Hz)z o, Utilizdnd rezultatele din figura 101 am reprezentat grafic dependenta

loglo"(20 Hz)] = f(T ‘1’4). Rezultatele sunt prezentate in figura 102.

BUPT



6.1 - Proprietatile electrice ale ZnO 145

-3.24
364 =20 Hz

4.0

log (o' [Sm™])

4.4

4.8

-5.2

0.21 0.22 0.23 0.24
1 /T1/4 [ K—1/4 ]

Fig. 102. Dependenta log[c"(20 Hz)|= f(T *1’4) pentru ZnO obtinut prin calcinarea
probei Zn-1,3PD la 600 °C, 3h

in cazul pulberilor semiconductoare, conductia electrica se realizeaza prin
salturi intre starile localizate ale purtatorilor de sarcina, in acord cu modelul VRH
(Variable Range Hopping) [320],

oc=0, exp{—ﬂ_"}u} (6.5)

unde 0, si Ty sunt constante de material cu dimensiunea de conductivitate electricd

si respectiv, temperatura.
Din figura 102 se observa ca dependenta Iog[a’(ZO Hz) este Tn acord cu

modelul VRH doar pe domenii de temperatura. Pentru domeniul de temperatura
28-160 °C, Tp = 40,8 K, iar pentru domeniul de temperatura 180-220 °C,
To=117,2 K.

De remarcat este faptul ca dependenta de inversul temperaturii a
logaritmului timpului de relaxarea a procesului de conductie electrica (Fig. 100) se
coreleazd cu dependenta log[o’(20 Hz)|= f(T’““) (Fig. 102) in sensul c&, pentru

ambele dependente, sunt aceleasi intervale de temperatura, pentru care se observa
modificarea comportarii. Cele doud intervale de temperatura (28-160 °C si
180-220 °C) corespund unor mecanisme de conductie distincte, care se activeaza
termic.

Spre deosebire de diagrama Nyquist a pulberii de ZnO obtinutd in urma
calcindrii probei Zn(NO3z),-6H>0-1,3-PD la 400 °C, care a fost formatd dintr-un
singur arc doar odata cu cresterea temperaturii, diagrama Nyquist a ZnO obtinut
prin calcinarea probei Zn(NO3),-6H>0-1,3-PD la 600 °C a avut aspectul tipic al
proceselor cu un singur timp de relaxare (arce de cerc) la toate cele 11 temperaturi
la care s-au facut masuréatorile.

Ca si in cazul ZnO obtinut in urma calcinarii probei Zn(NO3s),-6H,0-1,3-PD la
400 °C, dependentele de frecventd si temperaturd ale conductivitatii electrice au
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146 Proprietatile electrice ale unor compusi oxidici cu Zn, Mg si Al - 6

aratat cad la fiecare dintre cele 11 valori ale temperaturii, partea reald a
conductivitatii electrice complexe respecta o lege de tip Jonscher.

Conductivitatea electricda la 20 Hz a fost aproximativ egald cu
conductivitatea electrica in curent continuu.

Energia de activare a avut valorile E; = 0,170 eV si respectiv E; = 0,534 eV
pe fiecare dintre intervalele de temperatura 28-140 °C si 160-220 °C, ceea ce a
confirmat caracterul de semiconductor al probei.

6.2. Proprietatile electrice ale MgAl.O,4

Utilizdnd masuratorile de impedantda complexa la diferite temperaturi din
domeniul 40-220 °C si la frecvente ale campului electric de masura cuprinse intre
20 Hz si 2 MHz, in figura 103 sunt reprezentate diagramele Nyquist ale MgAl,O4

obtinut prin calcinarea probei Mg(NOs3);:6H>0-Al(NO3)3:9H,0-1,3-PD (Mg,Al-1,3PD)
la 1000 °C, 3h.
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Fig. 103. Diagrama Nyquist a MgAl>O4 obtinut prin calcinarea probei Mg,Al-1,3PD la
1000 °C, 3h la 10 temperaturi: t; = 40 °C; t; = 60 °C; t3 = 80 °C; t4 = 100 °C;
ts = 120 °C; te = 140 °C; t; = 160 °C; tg = 180 °C; to = 200 °C; tio = 220 °C

Din figura 103 se poate observa ca la toate temperaturile, regiunea
frecventelor mici a diagramei Nyquist este formata dintr-un singur arc cu raza mare.
O comportare similara este raportata si in lucrarea lui Padmaraj et al. [321]. Acest
fapt este pus in corelatie cu valori mari ale timpilor de relaxare ai proceselor de
conductie (de exemplu, frecventei de 20 Hz ii corespunde un timp relaxare de
7,9 ms). Valorile mari ale timpului de relaxare a proceselor de conductie semnifica
faptul ca procesele de conductie la frecvente mici sunt de tip ionic (difuzie a
impuritatilor sau a defectelor de retea de tipul vacantelor).

Dependenta de frecventa si temperatura a componentei reale a
conductivitatii electrice a probei analizate arata ca la fiecare dintre cele 10 valori ale
temperaturii o, respectd o lege de tip Jonscher. Rezultatele sunt redate in figura

104, unde in interior este prezentat un detaliu al dependentei aAC(t) pentru

domeniul de frecvente 100-250 Hz. Reprezentarea dependentei detaliate este facuta
in scara logaritmicd, atat pe axa verticald, cat si pe axa orizontald si se observa ca

BUPT



6.2 - Proprietatile electrice ale MgAl,04 147

dependenta este liniard (log(o,. )~log(A)+slog(f)), in acord cu legea Jonscher
[319].
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Fig. 104. Dependenta de frecventa si temperatura a componentei reale a
conductivitatii electrice complexe a MgAl,O4 obtinut prin calcinarea probei
Mg,Al-1,3PD la 1000 °C, 3h la 10 temperaturi: t; = 40 °C; t; = 60 °C; t3 = 80 °C;
ta = 100 °C; ts = 120 °C; ts = 140 °C; ty = 160 °C; tg = 180 °C; tg = 200 °C;
tig = 220 °C

Utilizadnd rezultatele experimentale prezentate in figura 104 am reprezentat
grafic dependenta de inversul temperaturii a logaritmului componentei reale a
conductivitatii electrice complexe a probei analizate, la frecventa de 150 Hz.
Rezultatele sunt prezentate in figura 105.

Din figura 105 se observa ca la temperaturi intre 100 °C si 220 °C, proba
analizata are comportare tipica unui semiconductor, pentru care

o(150 Hz) = o, exp(_kia) (6.6)

Din panta regiunii liniare a dependentei |5g[(150 Hz)] = f(l) din figura 105,
T

rezulta energia de activare a procesului de conductie, Es = 0,049 eV, pentru
domeniul de temperatura 100-220 °C.
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Fig. 105. Dependenta de inversul temperaturii a logaritmului componentei reale a

conductivitatii electrice complexe a MgAl,O4 obtinut prin calcinarea probei
Mg,Al-1,3PD la 1000 °C, 3h masurata la 150 Hz

Din figura 105 se observa ca intre 40 °C si 60 °C conductivitatea electrica
scade cu cresterea temperaturii. Scaderea conductivitatii cu temperatura apare
datorita imprastierii purtatorilor de sarcina electrica pe fononi.

Tot pe baza rezultatelor experimentale prezentate in figura 104 am
reprezentat grafic dependenta de inversul temperaturii a logaritmului componentei
reale a conductivitatii electrice complexe a probei analizate, la frecventa de 2 MHz.
Rezultatele sunt prezentate in figura 106. La acesta frecventa conductivitatea
electrica creste cu temperatura pe tot domeniul de temperatura analizat, dar

dependenta logle(2 MHz)] = f[lj are doua pante, ce corespund la doua mecanisme
T
de conductie. Din pantele regiunilor liniare ale dependentei |og[5(150 Hz)|= f(lj din
T

figura 106, rezulta energiile de activare ale proceselor de conductie la 2 MHz, pentru
domeniul de temperatura analizat: E; = 0,8 meV pentru domeniul de temperatura
40-100 °C si E; = 7,2 meV pentru domeniul de temperatura 100-220 °C.
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Fig. 106. Dependenta de inversul temperaturii a logaritmului componentei reale a
conductivitatii electrice complexe a MgAl,O4 obtinut prin calcinarea probei
Mg,Al-1,3PD la 1000 °C, 3h masurata la 2 MHz

Masuratorile de permitivitate dielectrica complexa in domeniul de frecventa
20 Hz-2 MHz si pentru 10 temperaturi diferite din domeniul 40-220 °C sunt

prezentate in figurile 107 si 108. O comportare similara au raportat si Padmaraj et
al. [321].
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Fig. 107. Dependentele de frecventa si temperatura ale componentei reale a
permitivitatii dielectrice complexe ale MgAl,O4 obtinut prin calcinarea probei
Mg,Al-1,3PD la 1000 °C, 3h la 10 temperaturi: t; = 40 °C; t; = 60 °C; t3 = 80 °C;
ts = 100 °C; ts = 120 °C; ts = 140 °C; ty = 160 °C; tg = 180 °C; to = 200 °C;
tig = 220 °C
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154
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Fig. 108. Dependentele de frecventa si temperatura ale componentei imaginare a
permitivitatii dielectrice complexe ale MgAl,O4 obtinut prin calcinarea probei
Mg,Al-1,3PD la 1000 °C, 3h la 10 temperaturi: t; = 40 °C; t; = 60 °C; t3 = 80 °C;
ts = 100 °C; ts = 120 °C; ts = 140 °C; ty = 160 °C; tg = 180 °C; tg = 200 °C;
tio = 220 °C

’ A 14

Forma dependentelor de frecventd ale componentelor & si &" ale
permitivitatii dielectrice complexe, la frecvente de pana la 1 kHz, ne face sa
presupunem ca permitivitatea dielectrica la joasa frecventa este puternic afectata de
conductia electrica. Deoarece aluminatul de magneziu este un material dielectric (nu
unul conductor), putem sa presupunem ca valorile mari ale componentelor
permitivitatii dielectrice se datoreaza faptului ca proba este hidrofila sau are urme
de saruri din procesul de obtinere. Pentru a testa aceastda presupunere am refacut
masuratorile la temperatura de 30 °C, apoi am incalzit proba la 230 °C
(temperatura la care a fost mentinuta timp de 30 de minute). Dupa cele 30 de
minute am intrerupt incalzirea si am lasat proba sa se raceasca, aproximativ o or3,
dupa care am efectuat din nou masuratori la temperatura de 30 °C. Rezultatele sunt
prezentate in figura 109.

60
¢' inainte de tratament termic

¢" inainte de tratament termic

¢' dupa tratamentul termic

€" dupa tratamentul termic

......

complexe ale MgAl;O4 obtinut prin calcinarea probei Mg,Al-1,3PD la 1000 °C, 3h
masurate la 30 °C Tnainte si dupa un tratament termic de 30 de minute la
temperatura de 230 °C
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Din figura 109 se poate observa cd atat componenta reala g’, cat si

componenta imaginard &” s-au diminuat dupd efectuarea tratamentului termic.
Deoarece proba a fost tratata termic la 1000 °C in procesul de obtinere si a fost
fncalzita la 220 °C pentru masuratorile electrice, nu se pune problema unui proces
de relaxare a defectelor de retea, deci o explicatie plauzibild a faptului c8 &'si &"s-
au diminuat dupd acest tratament termic este legatd de faptul ca proba este
hidrofila, iar prin incalzire a eliminat apa adsorbita pe suprafata particulelor.

O analiza suplimentara se poate face pe baza dependentei de temperatura a
componentei imaginare a permitivitatii dielectrice complexe (care este corelata cu
pierderile de energie electrica in probd). Figurile 110 si 111 redau aceasta
dependenta la frecventele de 200 Hz si 2 MHz.

f=200 Hz .

44 = .

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
t[°C]

......

dielectrice complexe a MgAl,O4 obtinut prin calcinarea probei Mg,Al-1,3PD la
1000 °C, 3h la frecventa de 200 Hz

0.50

f=2MHz
0.48 4 "

0.46 - .

0.44 4

0.42

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
t[°C]
Fig. 111. Dependenta de temperatura a componentei imaginare a permitivitatii

dielectrice complexe a MgAl,O4 obtinut prin calcinarea probei Mg,Al-1,3PD la
1000 °C, 3h la frecventa de 200 Hz

BUPT



152 Proprietatile electrice ale unor compusi oxidici cu Zn, Mg si Al - 6

Frecventele joase se recomanda pentru studiul pierderilor datorate
conductiei ionice datorita mobilitatii mici a ionilor. La frecvente mai mari, ionii nu
mai pot urmari viteza de variatie a campului electric si procesele de conductie ionica
se estompeaza.

Din figura 111 se observa ca intre 40 °C si 60 °C pierderile scad, cresc
foarte putin la 80 °C, dupa care cresc cu cresterea temperaturii. Scaderea
pierderilor intre 40 °C si 60 °C se datoreaza eliminarii apei adsorbite pe suprafata
particulelor, iar cresterea pierderilor la temperaturi de peste 80 °C se datoreaza
generarii termice a purtatorilor de sarcina.

La frecventa de 2 MHz, procesul de eliminare a apei nu mai este sesizabil
deoarece la aceasta frecventa ionii nu mai pot urmari viteza de variatie a campului
electric si procesele de conductie se datoreaza in principal electronilor si golurilor
generati termic. Datoritd acestui fapt, la frecventa de 2 MHz, &" creste odatd cu
cresterea temperaturii.

La temperaturi intre 100 °C si 220 °C, MgAl,O4 obtinut prin calcinarea probei
Mg(NO3)z-6H>0-AI(NO3)3-9H,0-1,3-PD la 1000 °C a avut comportarea tipica unui
semiconductor, confirmatd de energia de activare a procesului de conductie la
frecventa de 150 Hz (E; = 0,049 eV).

Asemanator comportarii  ZnO obtinut in urma calcindrii  probei
Zn(NOs);-6H>0-1,3-PD la 400 °C, conductivitatea electrica a scazut cu cresterea
temperaturii intre 40 °C si 60 °C, fapt care se datoreazd imprastierii purtatorilor de
sarcina electrica pe fononi.

Deoarece MgAl;O4 este un material dielectric (nu unul conductor), valorile
hidrofila.

Acest lucru a fost confirmat de faptul ca atdt componenta reald a
permitivitatii dielectrice complexe g, cat si componenta imaginara e" s-au
diminuat dupa efectuarea tratamentului termic la temperatura de 230 °C, fata de
masurdatorile efectuate inainte de aceasta operatie. De asemenea, supozitia ca proba
este hidrofild s-a bazat si pe dependenta de temperatura a componentei imaginare
permitivitatii dielectrice complexe, care a fost corelatd cu pierderile de energie
electrica in proba.

6.3. Proprietatile electrice ale ZnAl.04

Utilizdnd masuratorile de impedanta complexa la diferite temperaturi din
domeniul 30-230 °C si la frecvente ale campului electric de masura cuprinse intre
20 Hz si 2 MHgz, in figura 112 sunt reprezentate diagramele Nyquist ale probei
ZnAl;04 obtinuta prin calcinarea probei Zn(NOs)2:6H,0-Al(NO3)3-9H,0-1,3-PD
(Zn,Al-1,3PD) la 1000 °C, 3h.
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Fig. 112. Diagrama Nyquist a ZnAl>O4 obtinut prin calcinarea probei Zn,Al-1,3PD la
1000 °C, 3h la 10 temperaturi: t; = 40 °C; t; = 60 °C; t3 = 80 °C; t4 = 100 °C;
ts = 120 °C; te = 140 °C; t; = 160 °C; tg = 180 °C; tg = 200 °C; tio = 220 °C

Din figura 112 se poate observa ca pentru temperaturi de pana la 80 °C,
conductia electrica este determinatd de un singur proces de relaxare, dar la
temperaturi de peste 80 °C, diagrama Nyquist capata aspect de proces de tip difuziv
(la frecvente joase diagrama se apropie de o dreapta situata la 45 °© fata de axa
reald) [322].

Dependentele de frecventd si temperaturda ale conductivitatii electrice a
probei analizate (figura 113 si detaliul reprezentat in figura 114) arata ca la fiecare
dintre cele 11 valori ale temperaturii, partea reald a conductivitatii electrice
complexe respecta o lege de tip Jonscher (Ec. 6.2).
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Fig. 113. Dependenta de frecventa si temperatura a componentei reale a
conductivitatii electrice complexe a ZnAl;04 obtinut prin calcinarea probei
Zn,Al-1,3PD la 1000 °C, 3h la 11 temperaturi: t; = 28 °C ; t; = 40 °C; t3 = 60 °C;
ts = 80 °C; ts = 100 °C; tg = 120 °C; t; = 140 °C; tg = 160 °C; tg = 180 °C;
tio = 200 °C; t11 = 220 °C
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Fig. 114. Detaliu al figurii 113
Utilizdnd rezultatele experimentale prezentate in figura 113 am reprezentat
grafic dependenta de inversul temperaturii a logaritmului componentei reale a

conductivitatii electrice complexe a probei analizate, la frecventa de 100 Hz.
Rezultatele sunt prezentate in figura 115.
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Fig. 115. Dependenta de inversul temperaturii a logaritmului componentei reale a
conductivitatii electrice complexe a ZnAl;04 obtinut prin calcinarea probei
Zn,Al-1,3PD la 1000 °C, 3h masurata la 100 Hz

Din figura 115 se observa ca la temperaturi intre 28 °C si 40 °C ca si in

intervalul 120 °C si 220 °C, proba analizata are comportare tipica unui
semiconductor, pentru care

o(100Hz) = o, exp(liaj (6.7)
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Din panta regiunii liniare a dependentei |Og[o'(100 Hz)]: f(lj rezultd energia de
T
activare a procesului de conductie, E; = 0,105 eV, pentru domeniul de temperaturi
28-40 °C si E; = 0,038 eV pentru domeniul de temperaturi 120-220 °C.
Masuratorile de permitivitate dielectrica complexa arata ca la temperaturi de

pand la 80 °C, in regiunea frecventelor mici componenta imaginard ¢&"este mai
mare decdt componenta reald &’ (a se vedea ca exemplu dependentele din figura
116, corespunzatoare temperaturii de 28 °C).

0.1 1 10 100 1000
flkHz ]
Fig. 116. Dependentele de frecventa ale componentelor reala si imaginara ale

......

Zn,Al-1,3PD la 1000 °C, 3h

Faptul c& &"este mai mare decdt &' este o indicatie a prezentei
fenomenului de polarizare a electrozilor. Acest fenomen este tipic electrolitilor si mai
putin intalnit Tn cazul probelor solide. In cazul de fata, putem presupune ca proba
este hidrofila, are urme de ioni liberi ca urmare a procesului de obtinere sau se
ionizeaza usor.

La temperaturi de peste 100 °C, dependentele de frecventa ale permitivitatii
dielectrice complexe arata ca fenomenul de polarizare a electrozilor nu mai este
prezent ( &" este mai mic decadt componenta reald &', ca de exemplu dependentele
din figura 117, corespunzatoare temperaturii de 100 °C). Datorita faptului ca la
temperaturi peste 100 °C nu mai este prezent fenomenul de polarizare a
electrozilor, putem sa afirmam ca proba este hidrofila.
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281

001 01 1 10 100 1000

f[kHz]
Fig. 117. Dependentele de frecventa ale componentelor reala si imaginara ale

......

probei Zn,Al-1,3PD la 1000 °C, 3h

La temperaturi intre 28 °C si 40 °C si 120 °C si 220 °C, ZnAl,O4 obtinut prin
calcinarea probei Zn(NO3).-6H>0-Al(NO3)3-9H,0-1,3-PD la 1000 °C a avut
comportare tipicd unui semiconductor, fapt confirmat de energia de activare a
procesului de conductie care a fost E; = 0,105 eV (pentru domeniul de temperaturi
28-40 °C) si E; = 0,038 eV (pentru domeniul de temperaturi 120-220 °C).

Masuratorile de permitivitate dielectrica complexd au aratat ca la
temperaturi de pdna la 80 °C, in regiunea frecventelor mici componenta imaginara

£"este mai mare decdt componenta reald &', ceea ce inseamnd c§ proba este
hidrofila, are urme de ioni liberi ca urmare a procesului de obtinere sau se ionizeaza
usor.

La temperaturi de peste 100 °C, dependentele de frecventa ale permitivitatii
dielectrice complexe au aratat ca fenomenul de polarizare a electrozilor nu mai este
prezent, astfel ca s-a confirmat faptul ca proba este hidrofila.
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CAPITOLUL 7. CONCLUZII GENERALE

Studiile efectuate in cadrul tezei au urmarit obtinerea de nanomateriale
oxidice pe baza de Fe, Zn, Mg si Al, bulk si in amestec cu SiO; prin doua metode de
sinteza ce au la baza descompunerea termica a unor precursori de tip carboxilat:

. Metoda descompunerii termice a combinatiile complexe de tip

carboxilati obtinute prin reactia redox dintre azotatii metalici si dioli;

* Metoda sol-gel modificatda (varianta originald) care constd in

obtinerea si descompunerea termica in porii gelurilor de silice a

. combinatiilor complexe de tip carboxilati.

In urma studiului reactivitatii individuale a azotatilor metalici in raport cu
1,3-propandiolul s-a stabilit ca, comportarea la incalzire a amestecurilor de azotati
metalici si diol (reactia redox cu generare de combinatii complexe) variaza de la
reactii care decurg cu vitezd mica pana la reactii care decurg energic.

In gelurile de silice, reactia redox este mai putin energica. Prezenta SiO; in
amestec preia o fractiune importanta din entalpia reactiei, reducand temperatura din
amestec.

<% Obtinerea oxizilor metalici simpli (Fe203, ZnO, MgO, Al,03) pornind de
la precursori de tip carboxilati

v In functie de cationul metalic, reactiile redox cu generare de combinatii
complexe au decurs cu viteza mica sau energic;

v' S-a studiat in ce masura reactia redox NOs~ - 1,3-propandiol (1,3-PD)
are loc cu formarea si izolarea compusilor carboxilici;

v Din analiza FTIR a compusilor sintetizati s-a constatat ca indiferent de
azotatul metalic utilizat, spectrele obtinute sunt similare, prezentand
benzile vs(COO") si vas(COO") caracteristice gruparii carboxilat coordinate
la ionul metalic;

v' S-a utilizat pentru prima data diolul de tip polimer, polietilenglicolul
(PEG) pentru sinteza lui y-Fe203;

v In cazul sintezei Fe(NO3)3-.9H,0-PEG, prin difractometrie RX s-a pus in
evidenta formarea fazei spinelice y-Fe;03 ca faza unica la 300 °C pentru
un raport molar minim PEG-azotat de fier(III) de 0,25:100;

v In cazul sintezei carboxilat de Fe(III)-PEG = (Fe(NOs)3-9H,0-1,3-PD-
PEG), faza spinelicd y-Fe,Os; s-a format tot la 300 °C in amestec cu
particulele fine de carbon, influentdnd proprietatile magnetice ale
nanoparticulelor;

v" Din masuratorile magnetice s-a constatat ca prezenta carbonului rezidual
previne aglomerarea nanoparticulelor de vy-Fe;Os si influenteaza
magnetizarea de saturatie specifica si campul coercitiv, aspect important
pentru posibilele aplicatii biomedicale n orientarea magnetica a
transportului de medicamente;
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v

ZnO a fost obtinut ca faza unica prin descompunerea carboxilatului de
Zn(II) la 400 °C cu diametrul de ~34 nm, mult mai mic comparativ cu
ZnO obtinut din descompunerea azotatului de zinc (95 nm);

Din analiza RX s-a inregistrat MgO cu diametrul mediu al cristalitelor de
~9 nm la 300 °C ca faza unica, temperatura mai joasa decat cea
raportata in literatura (500 °C);

Prin analiza RX s-a pus in evidenta aparitia fazei a-Al,Os cu urme de
y-Al,03 la 1000 °C, iar la 1200 °C a avut loc tranzitia completa a fazei
y-Al;03 la faza a-Al;03 cu diametrul mediu al cristalitelor de ~47 nm.

Obtinerea oxizilor metalici dubli (ZnO-Al,03 si MgO-Al;03) pornind de
la precursori de tip carboxilati

v

Formarea amestecului de -carboxilati metalici de 2zZn(II) si AI(III),
respectiv Mg(II) si AI(III) a avut loc cu omogenitate la scara molecularg;

in sistemul ZnO-Al,O3 s-a inregistrat ca faza unicd spinelul ZnAl,04 cu
diametrul mediu al cristalitelor de ~14 nm la 600 °C, temperatura mai
joasa decat cea raportata in literatura (700 °C);

Spinelul MgAI»0, a cristalizat la 700 °C ca faza unicd cu o dimensiune a
nanocristalitelor de 6 nm. In literatura s-a raportat aceeasi temperatura
de cristalizare a fazei spinelice, dar dimensiunea medie a cristalitelor a
fost mai mare (14-30 nm);

Spinelii s-au obtinut la temperaturi relativ scazute, 600 °C (ZnAl;04) si
700 °C (MgAl;04), cu randament de 100% si diametru mediu al
cristalitelor mic.

Influenta SiO> asupra sintezei oxizilor simpli (ZnO, MgO, Al;03) in
geluri hibride de silice, obtinuti din compusi de tip carboxilat

v

S-a apelat la o varianta noua de sinteza a nanomaterialelor oxidice n
geluri hibride de silice prin combinarea metodei sol-gel cu metoda
descompunerii termice a combinatiilor complexe de tip carboxilat
(metoda sol-gel modificata);

In gelurile de silice, reactia redox puternic exoterm& dintre azotatii
metalici si diol, cu formarea precursorilor carboxilati, a avut loc controlat,
datorita prezentei SiO, in amestec;

Indiferent de compozitia amestecurilor Zn0-SiO,, ZnO s-a format in porii
gelurilor de silice si a reactionat cu SiO; la 800 °C, formand silicatul de
zinc;

ZnO a fost pus in evidenta si a cristalizat ca faza unica la 400 si 600 °C
doar in cazul amestecului cu exces de ZnO (80% Zn0-20% SiOz);
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in cazul sistemului MgO-SiO; la 800 °C a avut loc interactia MgO cu SiO»,
formand compusii enstatita (MgSiO3) si forsterita (Mg,SiO4) bine
cristalizati. Formarea celor doua faze este in acord cu datele din
literatura, care sustin ca in timpul sintezei forsteritei, este dificil sa se
evite formarea enstatitei;

Comparativ cu sinteza bulk, Al;O3 in gelul de silice s-a format tot la
1000 °C cand a interactionat cu SiO, formand compusul mullit,
cristalizat ca faza unicd. Cea mai joasa temperatura raportata in
literatura pentru formarea mullitului este 1200 °C, cadnd acesta a fost
obtinut in amestec cu a-Al;0s.

Influenta SiO; asupra sintezei oxizilor micsti (Zn0O-Al.03, MgO-Al>03) in
geluri hibride de silice, obtinuti din compusi de tip carboxilat

v

in sistemul Zn0-Al;03-Si03, la 1000 °C a cristalizat foarte bine gahnitul
ZnAl;04 ca faza majoritara, alaturi de mullit Al;SiOs;

Evidentierea celor doua faze este in acord cu datele din literatura, care
sustin ca in sistemul ternar ZnO-Al;03-SiO; se formeazda compusi
binari (gahnit, mullit si willemitd) si niciun compus ternar;

in sistemul MgO-Al,03-SiO; s-au obtinut compusi ternari de tipul: silicat
de magneziu si aluminiu (MgAl;Sis012), safirin (AlsMgs)(AlsSi2)O020 si
indialit (a-cordierit Mg,Al4Sis013g);

Faza a-cordierit (indialit) a fost obtinuta prin calcinare la temperaturi mai
mici decat cele raportate in literatura.

Proprietati electrice ale unor compusi oxidici cu Zn, Mg si Al

v

Pulberea de ZnO obtinuta in urma calcinarii probei Zn(NO3),:6H>0-
1,3-PD la 600 °C a avut comportarea tipica unui semiconductor pe
domeniul de temperaturi 28-140 °C si 160-220 °C;

Deoarece MgAl;04 este un material dielectric, valorile mari ale

......

este hidrofila;

La temperaturi intre 28-40 °C si 120-220 °C, ZnAl,04 obtinut prin
calcinarea probei Zn(NOs3),-6H,0-AlI(NO3)3-9H,0-1,3-PD la 1000 °C a avut
comportarea tipica unui semiconductor;

Rezultatele obtinute Tn urma madsuratorilor electrice constituie date
importante pentru viitoarele aplicatii ale materialelor sintetizate ca si
termistori sau condensatori electrici.
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