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Rezumat

Studiile efectuate in cadrul tezei au urmarit obtinerea de
nanomateriale oxidice pe baza de Cu, Co, si Cr, in forma masiva (bulk) si in
amestec cu SiO, prin patru metode de sinteza:

e Metoda descompunerii termice a combinatiilor complexe de tip
carboxilat obtinute prin reactia redox dintre azotatii metalici si 1,3-
propandiol;

e Metoda combustiei care consta in descompunerea termica a
combinatiilor complexe de tip carboxilat de M(II), M=Cu, Co, in
amestec cu bicromatul de amoniu, utilizat ca sursa de crom;

e Metoda ceramica, pornind de la amestec de carboxilat de Cu(II)-a-
Cr,03 si amestec de azotat de Cu(IIl)-azotat de Cr(III);

e Metoda sol-gel modificata care consta 1in obtinerea si
descompunerea termica in porii gelurilor de silice a combinatiilor
complexe de tip carboxilat.

Aceste metode conduc la obtinerea cromitilor de cupru si cobalt

nedispersati si dispersati in matrice de silice, iar caracterizarea acestora s-a
realizat prin tehnici de investigate moderne.
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INTRODUCERE

Nanomaterialele reprezinta un subiect interdisciplinar de actualitate, acestea
fiind utilizate in evolutia stiintei si tehnologiei, in principal datorita dezvoltarii de noi
strategii de sinteza si de noi instrumente de caracterizare. Aceste materiale
prezinta o gama larga de propirietati care le ofera aplicabilitate in diferite domenii
precum stiinta materialelor, chimia, fizica, biologia, si ingineria. Pentru fiecare
aplicatie este necesar ca materialul sa prezinte caracteristici structurale si
morfologice bine precizate (structura, dimensiunea particulelor, suprafata specifica,
etc.), deoarece acestea determina proprietatile materialului.

Metoda de sintezd are un rol determinant in obtinerea unui material cu
caracteristici controlate, din acest motiv in ultimii ani cercetarea s-a concentrat pe
dezvoltarea metodelor de sinteza existente si elaborarea de noi metode de sinteza
care sa permita un control strict al marimii particulelor, structurii si a proprietatilor
nanomaterialelor.

Studiul elaborat in aceastd tezd de doctorat se axeazda pe obtinerea si
investigarea materialelor oxidice nanostructurate, si anume cromitul de cobalt si
cromitul de cupru, atat in forma masiva cat si inglobati in matrice hibrida
anorganica/organica. Studiul realizeaza de asemenea si o paralela intre metodele de
sinteza luate n lucru Tmpreund cu avantajele si dezavantajele fiecdreia dintre
acestea.

Cromitii reprezinta o clasa atractiva de materiale datorita potentialului de
aplicare ca materiale ceramice, catalizatori, semiconductori, senzori electrochimici,
etc. Din aceasta clasa am ales trei compusi reprezentativi, cromitul de cupru
divalent, cromitul de cupru monovalent si cromitul de cobalt, care au fost studiati
atadt sub forma de nanoparticule cat si sub forma de materiale nanocompozite
(inglobate in SiO,).

Proprietatile materialelor sunt puternic influentate de dimensiunea, forma si
distributia nanoparticulelor, ceea ce motiveaza utilizarea metodelor de sinteza luate
in studiu:

e Metoda descompunerii termice a precursorilor de tip carboxilati metalici;

e Metoda combustiei (carboxilati metalici-bicromat de amoniu);

e Metoda ceramica (amestec mecanic carboxilat metalic-a-Cr,03;, amestec
mecanic de azotati metalici);

e Metoda sol-gel modificata (carboxilati metalici/SiO,, carboxilati metalici-
bicromat de amoniu/SiO5).

Studiile au urmarit:

e Obtinerea si caracterizarea cromitilor de cupru si cobalt din
precursori combinatii complexe de tip carboxilati de Cr(III) si
Cu(II), respectiv carboxilati de Cr(III) si Co(II);

e Sinteza si caracterizarea cromitilor din carboxilati metalici de
Cu(II), Co(II) si bicromat de amoniu ca sursa de Cr(III);

e Obtinerea si caracterizarea CuCr,0,; din amestec de precursori
diferiti:

e carboxilat de Cu(II)-a-Cr,0s3;
e azotat de Cu(ll)-azotat de Cr(III);
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e Obtinerea de nanomateriale (nanocompozite) de cromiti de
cupru/SiO; din precursori carboxilati de Cu(II), Cr(III) inglobati in
matrice de SiO,;

e Obtinerea de nanomateriale de CoCr,04/SiO, din precursori
carboxilat de Co(II), Cr(III), respectiv carboxilat de Co(II) si
bicromat de amoniu.

Materiale au aplicabilitate atdt ca pigmenti ceramici cat si ca si catalizatori
pentru o serie de reactii chimice de interes pentru diferite domenii.

Teza este structuratda in sase capitole, urmate de concuziile generale ale
acestui studiu, referintele bibliografice si lista lucrarilor publicate si comunicate.

Capitolul 1 prezinta studiul de literatura al tematicii alese, constand intr-o
scurtd inroducere in domeniului nanomaterialelor oxidice si a principalelor metode
de obtinere a acestora, cu accent pe metodele folosite in aceasta lucrare si o scurta
prezentare a metodelor de caracterizare utilizate.

Capitolul 2 marcheaza inceputul partii experimentale si prezinta obtinerea
si caracterizarea cromitilor de cupru si cobalt din carboxilati metalici obtinuti in
reactia redox dintre azotatii metalici si 1,3-propandiol.

In capitolul 3 se prezintd o metoda neconventionald de sinteza pornind de
la combinatii carboxilice complexe de Cu(II)/Co(II) si bicromat de amoniu, iar in
capitolul 4 se prezintd obtinerea CuCr,0, prin metoda ceramicd, pornind de la
amestecuri diferite de precursori.

In capitolul 5 sunt prezentate nanocompozitele, CuCr,0,4/SiO,,
Cu,Cr,0,4/Si0, si CoCr,0,/SiO, obtinute prin metoda sol-gel modificata, iar in
capitolul 6 este descrisa o metoda originald de sintezd pentru nanocompozitele
CoCr,04/Si0,, pornind de la precursorii carboxilati metalici si bicromat de amoniu
inglobati in matrice de silice.

Ultima parte a tezei cuprinde concluziile generale desprinse din acest studiu
si lista de lucrari publicate impreuna cu bibliografia (335 citari) utilizata pentru
realizarea acestei lucrari.
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CAPITOLUL 1. STUDIU DE LITERATURA

1.1. Generalitati

Nanomaterialele, caracterizate prin dimensiuni in domeniul nanometrilor
(1nm=10"°m), pot fi considerate trecerea de la molecule singulare la sisteme masive
infinite si constituie un subiect intedisciplinar care cuprinde domeniile chimiei, fizicii,
biologiei, stiintei materialelor si al ingineriei. Un material este considerat de
dimensiuni nanometrice daca particulele sale sunt mai mici de 100 nm. Pe langa
nanostructurile individuale (clusteri, nanoparticule, puncte cuantice, nanofire si
nanotuburi), diferite aranjamente ale nanostructurilor sunt de inters major pentru
stiinta si tehnologie. Structura si proprietatile nanomaterialelor diferd semnificativ
fata de cele ale atomilor si moleculelor, dar si fata de cele ale materialului masiv
(bulk) [1-2].

Nanotehnologia face parte din domeniul stiintelor aplicate si are la baza
design-ul, sinteza, caracterizarea si aplicarea materialelor si dispozitivelor la scara
nanometrica. Fiind una dintre cele mai interesante ramuri tehnologice,
nanotehnologia joaca un rol important in dezoltarea tenologiilor care isi propun sa
raspunda unor probleme de actualitate, cum ar fi cele de mediu [3-4], de medicina
[5-6], de stocare energetica [7], etc., oferind posibilitatea de observare, dirijare si
producere a nanomaterialelor la nivel atomic sau molecular.

Nanomaterialele au suprafata specificd mare, o mare parte din atomii
constituenti fiind localizati la suprafatda. Proprietatile electrice, magnetice si optice
ale nanocristalelor depind de dimensiunea lor. In ultimii ani domeniul
nanotehnologiei a inregistrat o crestere exploziva, in principal datorita posibilitatii
crearii de noi strategii de sintezd a nanomaterialelor si de noi instrumente de
caracterizare si manipulare, care permit o intelegere mai buna a sistemelor oxidice
si ofera un mijloc eficient de studiere a nanostructurilor [1, 8].

Dintre materialele functionale care s-au sintetizat la dimensiune
nanometrica, oxizii metalici in particular sunt interesanti atat din punct de vedere
stiintific cat si din punct de vedere tehnologic, in literatura fiind raportate multe
abordari ale sintezei oxizilor metalici sub forma de nanoparticule si nanostructuri.
Spectrul larg al proprietatilor fac din oxizii metalici un constituent vital in aplicatii
tehnologice ca senzori de gaz, electronica, ceramica, acoperiri de suprafate,
conversie energetica si stocare, etc. [8].

Nanotehnologia este ramura tehnologica care se ocupa cu materiale si
obiecte singulare la scara nanometrica, dispozitivele bazate pe acestea si procesele
care au loc Tn domeniul nanometrilor. Nanomaterialele sunt clasificate in
nanodispersii si materiale compacte, care de asemenea includ si materialele
nanostructurate. In nanodispersii, obiectele la scara nanometrica sunt omogen
dispersate intr-un mediu de dispersie, aflandu-se la diferite distante si impiedicand
astfel aglomerarea lor [9].

In functie de arhitectura atomilor constituenti nanoparticulele pot fi
clasificate in nanoparticule [5]:

¢ Unidimensionale (pelicule, suprafete fabricate);

e Bidimensionale (nanotuburi de carbon);

e Tridimensionale (dendrimeri, fulerene).
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1.2 - Structura si clasificarea oxizilor 11

Nanoparticulele pot fi clasificate in functie de compozitie in:

e nanoparticule organice - fulerene si nanotuburi de carbon;

e nanoparticule anorganice, incluzand cele bazate pe: oxizi
metalici (oxid de zinc, oxid feric, dioxid de titan, dioxid de ceriu, etc.), metale (aur,
argint, fier), puncte cuantice - quantum dots (sulfit de cadmiu si selenit de cadmiu,
cand diametrul particulelor este cuprins intre 1-10 nm). In plus, aceste materiale
pot prezenta diferite morfologii precum sfere, tuburi, tije, prisme, etc. [10].

Proprietatile deosebite ale nanoparticulelor au accelerat dezvoltarea
nanomaterialelor si cresterea rapida a aplicabilitati lor in multe domenii (electronica,
biomedicina, farmacie, cosmetica, protectia mediului, cataliza, stiinta materialelor,
etc.). Nanomaterialele sunt atdt de utilizate datoritéa prepararii si manipularii lor
relativ usoare, a reactivitatii relativ inalte, si a naturii versatile a proprietatilor
optice, magnetice si electrice [10].

Proprietatile nanomaterialelor (densitatea, rezistivitatea, magnetizarea,
constanta dielectricd) se diferentiaza fata de cele ale materialului masiv ca si
consecinta a supafetei specifice mari [11]. Daca suprafata nanoparticulelor nu este
protejata de alte molecule (agent decapant - molecule organice, polimeri, molecule
biologice), interactiunile dintre particule se petrec in sensul reducerii energiei mari a
suprafetei, ceea ce conduce la agregarea acestora. La reducerea dimensiunilor
particulelor sub 100 nm, proprietatile unui material se modifica considerabil, ele
putdnd fi nanostructurate pentru obtinerea de noi proprietati si materiale
performante [12].

Preocuparea constanta fatd de cercetarea oxizilor nanostructurati provine
din utilizarea proprietatilor electrice, magnetice si optice ale acestora, in diferite
ramuri industriale: chimica, tehnologica, ceramica. Studiul proprietatilor acestor
oxizi este important deoarece acestea sunt sensibile la modificari de compozitie si
structura.

1.2. Structura si clasificarea oxizilor

N Oxizii repezinta una dintre cele mai interesante si studiate clase de compusi.
In afara unor gaze inerte (He, Ne, Ar), toate elementele formeaza combinatii cu
oxigenul, formula generala a unui oxid fiind E,O,, in care x reprezintd valenta
elementului E [13].

Oxizii sunt materialele solide, caracterizate de forma si volum determinat,
avand structura cristalind, care corespunde unei distributii ordonate a patriculelor
constituente, intr-o retea geometrica repetitiva [14].

Exista mai multe criterii de clasificare a oxizilor:

e dupad compozitie:
e oxizi de metal;
e oxizi de nemetal;

e dupa caracterul predominant al legaturii chimice, care conditioneaza
structura:
. oxizi cu retele tipic ionice (grupele IA, IIA, IIIB, IVB, VB, VIB,
lantanide si actinide);
. oxizi cu retele ionice la stari de oxidare inferioare si moleculare
la stari de oxidare superioare (grupele VIIB, VIIIB);
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. oxizi cu retele predominant ionice (grupele IIIA, IVA, IXB, Ni,
Au, Cd, Hg, Bi);

. oxizi cu retele predominant covalente (Pd, Pt, Cu, Ag, Zn);

. oxizi cu retele moleculare (grupele VA, VIA, VIIA, VIIIA si C);

e dupa numarul speciilor prezente in structura oxidica:
e oxizi simpli;
e oxizi micsti — binari, ternari, cuaternari, etc.

Un loc deosebit in literatura de specialitate revine chimiei oxizilor dubli, a
caror formare este conditionata de diferenta dintre razele cationilor, care trebuie sa
fie suficient de mare pentru a exclude reactia de substitutie izomorfa si diferenta de
electronegativitate care trebuie sa fie suficient de mica pentru a elimina formarea
sarurilor [15].

Reprezentantii cei mai importanti ai oxizilor dubli pot fi incadrati in cateva
tipuri structurale reprezentative prezentate in tabelul 1 [13, 16].

Tabelul 1. Tipuri structurale reprezentative pentru oxizii dubli

Tip Compus Coordinatie Structura cristalina
structural reprezentativ M:M
Perovskit CaTiOs3 Ca:Ti (12:6) Cubica
Ilmenit FeTiO3 Fe:Ti (6:6) Hexagonala
i Cubica cu fete
Spinel MgAIl,O4 Mg:Al (4:6) centrate

Pe langa aceste structuri, oxizi dubli mai pot cristaliza in alte retele
cristaline, clorura de sodiu (NaCl), fluorita (CaF,), rutil (TiO,), etc., iar dintre acestia
o importanta deosebita prezinta clasa spinelilor.

Colectivul in care s-a desfasurat activitatea de cercetare a elaborat un
numar de lucrari avand la baza sisteme oxidice simple (ZnO, Fe,0s, NiO) si mixte de
tip ferite (CoFe,04, NiFe;04), cromiti (NiCryO4, ZnCryO4, MgCr;04), aluminati
(ZnAl,04, MgAI;04) si In amestec cu SiO, (nanocompozite). In functie de cationul
metalic precum si de metoda (precursorul) utilizata la sinteza s-au pus in evidenta o
serie de proprietati ale oxizilor (electrice, magnetice, reactivitatea, stabilitatea
termica, suprafata specifica, etc.). S-au utilizat douda metode originale de sinteza a
sistemelor oxidice si a nanocompozitelor (metoda descompunerii combinatiilor
complexe de tip carboxilati si metoda sol-gel modificata).

In cadul acestei lucrari ne-am orientat spre oxizii de cupru (I si II), cobalt
(II) si crom (III).

1.3. Oxizi metalici simpli

Principalele caracteristicile ale elementelelor care compun oxizii de interes
pentru acest studiu sunt prezentate succint in tabelul urmator.
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Tabelul 2. Caracteristicile elementelor studiate

Stari A Electronegati-
) Numar Masa de Invelis ; 9
Element Simbol - .« Grupa . . vitatea
atomic atomica oxidare electronic L. Pauli
stabile (L. Pauling)
Cupru Cu 29 63,546 Ib +1, +2  [Ar]3d!%s! 1,9
Cobalt Co 27 58,933 VIIIb +2,+3 [Ar]3d’4s? 1,8
+2, 54l
Crom Cr 24 51,996 VIib +3, +6 [Ar]3d~4s 1,6

1.3.1. Cuprul si oxizii sdi

Cuprul este elementul cu numarul de ordine 29. Cele mai stabile stari de
oxidare sunt +1 si +2 (configuratia electronicd a Cu* este [Ar] 3d!° si a Cu?* [Ar]
3d°) si are doi izotopi naturali Cu-63 (69,09%), Cu-65 (30,91%). Denumirea lui vine
din latina (cybrium), dupa numele insulei Cipru, iar descoperirea acestuia dateaza
inca din antichitate. Este un metal rosiatic, maleabil si ductil, avand conductivitate
electrica si termica mare. Este rezistent la actiunea aerului si a apei, iar cel mai
important aliaj al sau este bronzul (aliaj Cu-Sn, care deseori contine si alte metale
precum, Al, Zn, Mg, Ni). Este utilizat pentru conductori electrici, monede, aliaje, etc.

Metalul este un excelent conductor de caldura si electriciate si este utilizat
pentru instalatii electrice, comutatoare si electrozi. Alte aplicatii sunt in instalatii
sanitare, conducte, acoperisuri, ustensile de gatit, materiale de constructie si
acoperiri de protectie electroplatate. Compusii sdi, si anume oxizii, sulfatii si
clorurile, au numeroase aplicatii comerciale [17-18].

Cuprul este distribuit pe scara larga in natura sub forma de saruri precum
sulfuri, oxizi, arsenide, arsenosulfuri si carbonati. Se intdlneste in mineralele (cuprit,
calcopirit, azurit, chalcocit, malachit si bornit), iar majoritatea mineralelor din cupru
sunt sulfuri sau oxizi. Tabelul 3 prezinta cateva proprietati fizice ale cuprului [17-
18]. Este insolubil in apa, dar se dizolva in acid azotic si in acid sufluric la cald. Este
putin solubil in acid clorhidric. Este de asemenea solubil in solutie de amoniac,
carbonat de amoniu si cianura de potasiu.

Tabelul 3. Proprietatile fizice ale cuprului

Proprietate fizica Cupru

Culoare Brun-roscat
Structura cristalina Cubica cu fete centrate

Densitate 8,92 g/cm?

Duritatea (Mohs) 2,5-3,0
Conductivitate termica (25 °C) 401 W/(m-K)
Rezistivitate electrica (25 °C) 1,71 uQ-cm
Coeficient de dilatare termica liniara (25 °C) 16,6-10%/°C

Coeficientul lui Poisson 0,33

Punct de topire 1084,62 °C
Punct de fierbere 2561,5 °C

Cuprul are doi oxizi stabili CuO si Cu,0. Dintre cei doi, Cu,0 este cel mai
studiat datoritd coeficientului optic de absorbtie mare in domeniul vizibil si a

BUPT



14 Studiu de literatura - 1

proprietatilor electrice bune. Aplicatiile acestor oxizi au condus la dezvoltarea multor
metode pentru prepararea peliculelor oxidice: oxidarea termica, sprayere, conversia
chimicd, depunerea chimica a vaporilor, evaporarea in plasma, etc. Proprietatile
fizice ale peliculelor oxidice sunt sensibile la aranjarea detaliata a atomilor de cupru
si oxigen, care la randul lor sunt influentate de metoda de depunere si conditiile
particulare de lucru care influenteaza aranjamentul atomic [19].

M. Kawwam et al. au obtinut pelicule de CuO depuse pe substrat de MgO,
folosind doua configuratii de depunere laser pulsata, in interval de 250-450 °C [20].
Tot substrat de MgO au utilizat si W. Seiler et al. pentru obtinerea de pelicule de
CuO si Cu,0. Pelicule de cuprit (Cu,0) si tenorit (CuO) epitaxial au fost crescute pe
cristale MgO unidirectionale (001), prin depunere laser pulsata cu raza incrucisata in
atmosfera de oxigen. Studiile de raze X au aratat ca peliculele sunt faze unice si
sunt bine cristalizate [21]. T. Itoh et al. au investigat pelicule de Cu, CuO, si Cu,0
preparate prin mprastirea reactiva pe substrat de MgO (001) si au investigat
procesul de crestere a peliculelor subtiri [22]. A. Chen et al. au sintetizat pelicule de
CuO si Cu,O prin metoda depunerii prin pulsatii laser, folosind substrat de siliciu
(100) si au obtinut faze unice prin ajustarea presiunii oxigenului [23].

Oxidul de cupru (I) Cu,0 apare in natura ca mineral (cuprit). Acesta este un
mineral de diferite culori (rosu-maroniu, rosu-violet, rosu, negru) transparent sau
translucid, care prezinta fenomenul de clivaj si nu are proprietati magnetice. Are
densitatea 6 g/cm?. Din punct de vedere structural este incadrat in sistemul cristalin
cubic hexaoctaedric, apartinand grupului spatial Pn3m.

O aplicatie importanta a oxidului de cupru (I) este in vopselele
antivegetative pentru otel, lemn si alte materiale expuse apei de mare. Alte aplicatii
includ fabricarea sticlei rosii (rubin) si prepararea de diverse saruri de cupru. De
asemenea, este utilizat ca agent reducator in pastele de lipire, ca fungicid, in
fotocelule, si ca un catalizator. Tabelul 4 prezinta cateva proprietati ale Cu,0 [17].

Tabelul 4. Proprietatile oxidului de cupru (I)

Proprietate fizicd/termochimica Cu,0
Culoare Brun-roscat
Structura cristalind Cubica
Densitate 6,0 g/cm?
Punct de topire 1235 °C
Descompunere ~1800 °C
- Insolubil in apa
Solubilitate Solubil in solutie de amoniac
AHf° -40,30 kcal/mol
AGF° -34,89 kcal/mol
se 22,25 cal/grad-mol
Cp 15,20 cal/grad-mol

Cu,0 este de asemenea un material semiconductor de tip p, avand banda de
interzisa de aproximativ 2,0 eV si structura cristalind cubica [23-24].

Este utilizat ca material pentru celule solare deoarece oxidul cupros are
avantajul costului redus si a disponibilitatii. Cele doud cerinte pentru ca materialele
sa fie utilizate pentru panouri solare sunt absorbtie optica inalta in domeniul vizibil si
rezistivitate electricd redusd. Sinteza nanostructurilor anorganice cu cost redus si
morfologie bine definita, a atras atentia pentru caracterizarea electricd, optica si
structurala si aplicarea in diferite domenii. Pentru utilizarea oxizilor in celule
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electrochimice e necesar ca acestia sa fie preparati ca electrozi sub forma de
peliculd [25]. Potentialul de utilizare a Cu,0 in dispozitive semiconductoarea fost
recunoscut din anul 1920. Cu,O detine cateva caracteristici principale care il fac
material potential pentru utilizarea in celule solare sub forma de pelicule: natura sa
netoxicd, o eficienta solara teoretica buna, abundenta cuprului in natura si procesul
simplu si ieftin de formare a stratului semiconductor. Cu,O are valoarea eficientei
teoretice de conversie solara de 10-20%. Prin urmare, este unul dintre cele ieftine si
disponibile materiale semiconductoare pentru celule solare. In plus, Cu,0O are o
banda interzisa de 2,0 eV, care este in intervalul acceptabil pentru conversia
energiei solare, deoarece toate materialele cu benzi interzise intre 1 eV si 2 eV sunt
considerate materiale favorabile pentru celule fotovoltaice [26-28].

Datorita utilizarii in strat subtire, impusa de aplicatia practica, acest oxid a
fost obtinut in principal sub forma de pelicule. Pelicule cu un continut de Cu,0, faza
unica si cu orientare singulard a cristalelor au fost crescute pe MgO prin epitaxie
moleculara asistata de plasma, folosind atat oxigen pur cat si amestec de argon-
oxigen. Viteza de crestere a nanoparticulelor este redusa in cazul utilizarii
amestecului de gaze, dar mozaicitatea si textura peliculelor sunt reduse de
asemenea, rezutadnd pelicule cu cristalinitate marita, ceea ce le ofera aplicabilitate
ca materiale absorbante de inalta calitate pentru dispozitive cu celule solare [29].

Y. Wang et al. au depozitat pelicule de Cu,O pe substraturi de sticla si silice
prin procesul de imprastiere reactiva. S-a demonstrat ca structura peliculelor
obtinute este puternic influentata de conditiile depunerii (presiune totala si debitul
oxigenului). La presiune micd, cresterea peliculelor a avut o orientare (100), iar la
presiune mare a fost evidentiatd o altd orientare (111). Pentru peliculele suficient
de groase, aceasta orientare initiala a fost mentinutd, chiar daca conditiile au fost
modificate pentru celdlalt tip de orientare, iar stratul initial s-a comportat ca un strat
.samanta” [30]. B. S. Li et al. au obtinut pelicule de Cu,O prin metoda de
imprastiere magnetronica cu frecventa radio [31]. Cresterea straturilor de Cu,0 cu
orientare controlata a cristalelor este obtinuta prin procesul de expunere la O, dupa
depunere si s-a aratat rolul modificatorilor si a stabilitatilor relative a planurilor
cristaline de Cu,O in diverse medii de crestere [22, 32]. Cu,0 poate fi utilizat ca
senzor [33], catalizator [34], diode [35], celule solare [36-37], etc.

CuO (tenoritul) este un mineral de culoare neagra sau gri, avand o densitate
de 6,3 g/cm>. Este opac si nu prezintd proprietdti magnetice. Structural apartine
sistemului monoclinic-prismatic, grupului spatial C2/c.

Oxidul de cupru (II) este utilizat ca pigment pentru colorarea sticlei, a
ceramicii, a portelanului si a pietrelor artificiale, in baterii si electrozi, in vopsele
antivegetative, in galvanizare, in fluxuri de sudare pentru bronz, pentru
indepartarea sulfului din uleiuri, pentru lustruirea sticlei optice si ca un catalizator.
Se foloseste, de asemenea, pentru a prepara diferiti compusi de cupru. Oxidul de
cupru (II) se gaseste in natura ca mineral tenorit si paramelaconit. Acesta difera ca
structura cristalina: tenoritul exista ca cristale triclinice, in timp ce paramelaconitul
este format din cristale cubice tetraedrice. Proprietdtile CuO sunt prezentate pe
scurt in tabelul 5 [17].

Datorita proprietatilor fizice si chimice ale oxizilor care sunt strict
dependente de morfologia lor, in ultima perioada s-au depus eforturi considerabile
pentru sintetizarea CuO cu diferite tipuri de nanostructuri. Marea diversitate de
aplicatii necesitéa nanostructuri cu morfologii si functionalitati distincte: structuri
rectangulare (forma nanostructurilor de CuO poate fi modificata din nanobats in
nanotije si nanopetale, prin ajustarea pH-ului reactiei) [38], ace [39], tije [40], flori
[41], tuburi [42], etc. H. Zhang et al. au obtinut nanostructuri cu aspect de
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conopida, cu forma de curele nanometrice, si nanostructuri cu aspect de pene, prin
metoda depunerii chimice. Proprietatile electrochimice ale CuO sunt puternic
influentate de morfologie, autorii obtindnd cea mai buna capacitate specifica si cea
mai buna reversibilitate pentru nanoparticulele cu aspect de conopida [43]. T. Koh
et al. au investigat modul in care atmosfera de crestere, timpul de depunere,
scanarea substratului si temperatura afecteaza morfologia peliculelor de CuO, care
pot fi obtinute sub diverse forme nanostructurale prin depunderea jet-microplasma
in conditii de presiune ridicata [44].

Tabelul 5. Proprietatile oxidului de cupru (II)

Proprietate fizica/termochimica CuO
Culoare negru
Structura cristalina monoclinic
Densitate 6,31 g/cm?>
Punct de topire 1446 °C
o Insolubil in apa si alcooli
Solubilitate Solubil in solutie de amoniac si acizi diluati
AHf° -37,60 kcal/mol
AGf° -31,00 kcal/mol
se 10,18 cal/grad-mol
Cp 10,11 cal/grad-mol

CuO este un semiconductor de tip p cu banda interzisa 1,21-1,51 eV si
structura cristalind monoclinica. CuO este mai stabil termic decat Cu,O, oxidarea
acestuia conducand la formarea CuO [19]. F. Bayansal et al. au obtinut
nanostructuri de CuO sub forma de pelicule cu grosimea ~100 nm, iar banda
interzisa a fost calculata intre 1,37 si 1,47 eV [45]. Wang et al. au obtinut
nanoparticule de CuO cu diametrul mediu de 4 nm, preparate prin iradierea cu
microunde folosind ca reactivi acetat de Cu(Il) si NaOH si etanol ca solvent.
Particulele astfel obtinute au forme regulate, distributie uniforma a dimensiunii si
puritate mare. Banda intrzisa obtinuta din rezultatele masuratorilor optice este
2,43 eV [46].

Hidrogenul poate reduce CuO la Cu,O chiar si la 300 K [47]. CuO este
utilizat ca senzor [41], catalizator [48], anod pentru baterii Li-ion [49-50], elecrod
pentru condensatori [43], agent antibacterian [51], etc.

1.3.2. Cobaltul si oxizii sai

Cobaltul este elementul chimic cu numarul de ordine 27, un metal
tranzitional situat in grupa VIII B. Este un metal alb, usor albastrui. A fost
descoperit de suedezul G. Brandt, iar originea denumirii este cuvantul german
kobald, care inseamna spiridus.

Pe langa starile de oxidare stabile (+2 si +3) se cunosc de asemenea starile
de oxidare: 0, +1, +4, si +5. Cobaltul are izotopii naturali Co-59 (99,8%) si Co-57
(0,2%), si izotopul radioactiv Co-60. Metalul a fost izolat de Brandt in 1735 si
identificat ca element de Bergman in 1780. Se gaseste in natura dar in concentratii
mici (0,0025% in scoarta terestra si 0,02 pg/L in apa de mare).

Majoritatea cobaltului se gaseste in roci, dar se poate gasi si in carbuni, sol
si este prezent in urme in plante si animale, unde este element esential (intra in
compozitia vitaminei B12). Cea mai importanta utilizare a cobaltului este la
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fabricarea materialelor rezistente la uzura si a superaliajelor. Aliajele sale au
demonstrat o rezistenta ridicata la coroziune si oxidare la temperaturi ridicate. De
asemenea, anumite aliaje sunt utilizate la desulfurarea si lichefierea carbunelui si
hidrocracarea sistului de titei brut. Catalizatorii de cobalt sunt utilizati in multe
procese industriale. Oxidul de cobalt este utilizat la obtinerea sticlelor, pentru a le
conferi culoare roz sau albastra. Cobalt-60 radioactiv este utilizat in radiografie si
sterilizarea alimentelor [17].

Exista in doua forme cristaline: a-hexagonald, stabila pana la 420 °C si
forma B, cubica cu fete centrate, stabila la temperaturi mai ridicate. Cobaltul este
feromagnetic pana la Tc=1393 K. Se obtine in principal din minerale de cupru si
nichel la prelucrarea carora se obtine un concentat de cobalt care este dizolvat in
acizi, care prin prelucrare conduce la obtinerea oxizilor de cobalt si ulterior prin
reducerea acestora rezulta cobalt metalic. Combinatiile formate de cobalt la starile
de oxidare +2 sunt cele mai stabile, iar oxizii de cobalt la valenta mai mare de +3
sunt instabili [52]. Proprietatile metalului sunt prezentate in tabelul 6 [17-18]. Cei
mai importanti reprezentanti ai oxizilor de cobalt sunt prezentati pe scurt in cele ce
urmeaza.

Tabelul 6. Prorpietatile fizice ale cobaltului

Proprietate fizica Cobalt
Culoare Alb-auriu
a hexagonala
B cubica cu fete centrate

Structura cristaling

Densitate 8,86 g/cm?
Conductivitate termica (25 °C) 100 W/(m-K)
Rezistivitate electrica (0 °C) 5,6 uQ-cm
Coeficient de dilatare termica liniara (40 °C) 1,336-10°5/°C
Coeficientul lui Poisson 0,32
Punct de topire 1493 °C
Punct de fierbere 2927 °C

CoO(OH) oxihidroxidul de cobalt este un precursor al CoO avand structura
hexagonala, in care un cation divalent este localizat in golul octaedric, fiind
coordinat de 6 atomi de oxigen hidroxilici. La temperatura de 280 °C, in atmosfera
de heliu da nastere la Co30,, iar la temperatura de 850 °C, in aceleasi conditii,
conduce la formarea CoO [53]. CoOOH este utilizat ca material pentru electrozi in
supercondensatoare deoarece prezinta stabilitate buna, suprafata specifica mare si
datorita ratei ridicate de reactii de oxidare/reducere electrochimica. In plus,
oxihidroxidul de cobalt este un material potrivit pentru stocare de sarcina
(supercondensatoare) datorita structurii stratificate cu spatii interplanare largi,
conductivitatii mari, morfologiei micrometrice/nanometrice si a costului redus [54-
57]. CoOOH a fost de asemenea utilizat ca senzor electrochimic pentru detectia non-
enzimatica a apei oxigenate (H,0,) si a hidrazinei (N,H,) in solutie alcalina [58] sau
a glucozei [59-60].

CoO monoxidul de cobat/oxidul cobaltos (verde masliniu-maroniu) are
structurd cubicad de clorurd de sodiu (NaCl) constdnd in doua subretele ce se
intrepdtrund, cubice cu fete centrate, ale ionilor Co?" si O%. Fiecare ion este
inconjurat de 6 ioni de semn contrar, iar parametrul de retea este 4,260 A [61]. La
temperatura de 200-600 °C poate fi oxidat la Co30Q,, iar la 850-1000 °C, in aer se
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descompune la CoO [53]. CoO este un material antiferomagnetic [53, 62] ale carui
caracteristici magnetice si aplicatii au fost intens studiate [63-64].

Oxidul de cobalt (II) este preparat prin incalzirea carbonatului de cobalt
(CoCOs3), a oxidului de cobalt (Co,03), sau a tetraoxidului de tricobalt (Co304) la
temperaturi ridicate, intr-o atmosferda neutrda sau putin reducatoare. In tabelul 7
sunt prezentate proprietatile CoO [17-18].

Tabelul 7. Proprietatile CoO

Proprietate fizica/termochimica CoO
Culoare Gri inchis
Structura cristalina Cubica
Densitate 6,44 g/cm?3
Punct de topire 1935 °C

Insolubil in apa

Solubilitate Solubil Tn acizi si baze
AHf° -56,86 kcal/mol
AGf° -51,19 kcal/mol

se 12,67 cal/grad-mol
Cp 13,19 cal/grad-mol

Oxidul de cobalt (II) este folosit ca pigment pentru ceramica si vopsele;
pentru uscarea vopselelor, lacurilor si uleiurilor; pentru colorarea sticlei; ca si
catalizator si pentru prepararea altor saruri de cobalt. Produsul comercial este
format dintr-un amestec de oxizi de cobalt. CoO este utilizat ca material electrod
pentru baterii [65-68], electrod in supercondensatoare [69-71], absorbant de
microunde [72-73], catalizator pentru oxidarea apei [74-75], reducerea fotocatalica
a Cr(VI)q) [76], oxidarea etilbenzenului [77], etc.

Co,0; (trioxidul de dicobalt/oxid cobaltic) este o forma mai putin stabila a
oxidului de cobalt. Este un oxid cu structura hexagonala (a=b=4,610 A, c=5,750 A)
[61]. Poate fi obtinut prin calcinarea sarurilor de cobalt in aer, la temperatura joasa
(180 °C) [78]. Acest oxid este utilizat sub forma de compozitd (ZnO-Co,03) ca
fotocatalizator pentru degradarea n-undecanului si sinteza alcoolilor superiori din
gaz de sinteza (Cu-Co,03/Zn0, Al,03) [79-80]; proprietatile sale sunt prezentate in
tabelul 8 [18]. Oxidul de cobalt (III) este folosit ca pigment pentru portelan si
ceramica si pentru colorarea emailurilor [17].

Tabelul 8. Proprietatile Co,05

Proprietate fizica/termochimica Co0,05
Culoare Negru-cenusiu
Structura cristalina Hexagonala
Densitate 5,18 g/cm?
Descompunere 895 °C

Insolubil in apa

Solubilitate - L ; .
Solubil in acizi minerali concentrati

Co30, (tetraoxidul de tricobalt) este in conditii normale forma favorizata
termodinamic a oxidului de cobalt; are structura de spinel normal cu parametrul de
retea a=8,080 A. Existd doud feluri de ioni de Co, cei coordinati tetraedric Co?* si
cei coordinati octaedric Co3*, in raport Co?":Co3*=1:2, celula unitate fiind mare (56
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atomi) din care 8 Co?*, 16 Co3" si 32 0> [61]. Proprietitile Co;0, sunt prezentate in
tabelul 9 [17, 81].

Tabelul 9. Proprietatile Co304

Proprietate fizica/termochimica Co50,4
Culoare Negru
Structura cristalina Cubica
Densitate 6,07 g/cm?
Descompunere ~900 °C
L Insolubil in apa
Solubilitate Solubil in acizi si baze
AHf° -212,95 kcal/mol
AGSf° -184,99 kcal/mol
se 24,5 cal/grad-mol
Cp 29,5 cal/grad-mol

Co30, este o componentd minora a oxizilor comerciali de cobalt. Se
utilizeaza in ceramicd, pigmenti si emailuri. Alte aplicatii se referd la rotile de
slefuire, la semiconductori si la prepararea cobaltului metalic. Cos04 poate fi obtinut
din carbonatul de cobalt (II), oxidul de cobalt (II)/cobalt (III) sau oxihidroxidul de
cobalt CoO(OH) prin incalzire in aer, la temperaturi de peste 265 ° C [17].

Cos0,4 este utilizat ca si condensator pentru stocare de energie [82-87],
material anod pentru baterii litiu-ion [88-91], senzor [92-97], catalizator in reactii
precum oxidarea CO [98], combustia metanului [99], generarea hidrogenului din
apa [100] si degajarea oxigenului [101-102].

1.3.3. Cromul si oxizii sai

Cromul (Cr) este un metal tranzitional cu numarul de ordine 24, situat in
grupa VI B a sistemului periodic, avand configuratie electronicd: [Ar] 3d® 4s'. Este
un metal alb, dur, casant. Cromul este un material feromagnetic. Este rezistent la
actiunea agentilor chimici, nu se oxideaza in aer si se dizolva in acid clorhidric si
sulfuric, iar in acid azotic (pasiveaza cromul) si apa regala doar la cald. Cromul se
obtine din oxizi prin reducere cu siliciu sau calciu, sau din saruri pe cale electrolitica [52].

Starile de oxidare stabile sunt +2, +3 si +6, iar pe langa acestea sunt
cunoscute si starile de oxidare +4, +5 si 0. Cromul are urmatorii izotopi: Cr-50
(4,31%), Cr-52 (83,76%), Cr-53 (9,55%), Cr-54 (2,386%). Cromul se gdseste in
minerale, iar abundenta sa in scoarta terestra este 0,01%; concentratia in apa de
mare este de 0,3 ug/L. Elementul a fost descoperit de L. N. Vaquelin in 1797. Cea
mai importanta aplicare a cromului este productia de otel [17]. Datorita
caracteristicilor sale cromul este utilizat in diferite industrii precum: galvanizarea,
vopsirea pieilor, obtinerea vopselelor, industria colorantilor, obtinerea fungicidelor,
industria ceramica, obtinerea fotografiilor, a aliajelor pe baza de crom, etc. [103-104].

Denumirea acestui metal vine de la grecescul khroma, care inseamna
culoare, datoritd culorilor diferite ale acestuia la diferite stdri de oxidare (Cr?*
galben, Cr®* verde, Cr®" portocaliu). In naturd cromul este un element foarte
raspandit sub forma de combinatii in minerale. Cromul are structura cubica
hexoctaedrica, apartinand grupului spatial Im3m. Tabelul 10 prezinta cateva dintre
proprietatile fizice ale cromului [17-18].
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Tabelul 10. Proprietatile fizice ale cromului

Proprietate fizica Crom
Culoare Alb-albastrui
Structura cristalina Cubica
Densitate 7,19 g/cm?
Potential de electrod standard 0,71V
Conductivitate termica (25 °C) 93,9 W/(m-K)
Rezistivitate electrica (20 °C) 12,9 uQ-cm
Coeficient de dilatare termic§ liniard (25 °C)  4,9-10%/°C
Punct de topire 1907 °C
Punct de fierbere 2679 °C

Se cunosc foarte multe combinatii ale cromului di-, tri- sau hexavalent, un
numar redus de compusi ai cromului tetra sau pentavalent si o singura combinatie
complexa a cromului monovalent ([Cr(CsH4sN-CsH4N)3]ClO, - percloratul de crom I
tri-a,a’ - dipiridil). Deoarece este utilizat pe scard larg3 in mai multe domenii, cromul
se gaseste ca poluant (metal greu) in zonele industriale. Cele doua forme stabile in
natura sunt Cr(III) si Cr(VI), care prezintd proprietati chimie, mobilitate si toxicitate
diferite (Cr(VI) este toxic pentru microorganisme, plante, animale si oameni).
Cromul hexavalent este forma cea mai stabila in mediu oxidant, iar cromul trivalent
este mai stabil in conditii reducatoare. Cr(VI) este considerat cancerigen daca se
ingereaza. Cr(III) este un element esential in urme, deoarece unele procese
metabolice nu pot functiona normal dacd exista deficiente de crom in organismele
animale si umane. Este mai putin toxic si mai putin mobil deoarece precipita sub
forma de hidroxid. Toxicitatea Cr(III) este de 500-1000 de ori mai redusa fata de
cea a Cr(VI), dar poate deveni toxic in concentratii mari. Din aceste motive exista
numeroase studii cu privire la bioremedierea si depoluarea apelor si solurilor
afectate de crom [103-109].

CrO, este un oxid metalic potrivit pentru dispozitive spintronice. Este
feromagnetic la temperatura camerei (Tc~395 K) si are o structura de banda
semimetalica (momentul magnetic este 2ug per atom de crom, cu nivelul Fermi
pentru putini spini in banda izolatoare dintre starile oxigen p si crom d) [110-111].
Teoretic poate fi polarizat 100% la nivel Fermi.

Are structurd de rutil cu celula unitard tetragonald (a=b=4,419 A& si c=2,912
A, P4,/mnm) si constd in atomi de crom coordinati octaedric de cdtre atomii de
oxigen, avand atomii de oxigen aranjati in forma de ,panglica” paralel cu axa c [111].

Are caracter metastabil si din acest motiv obtinerea la temperatura joasa
este dificild, fiind necesare conditii speciale pentru a impiedica reducerea la Cr,03,
care are loc in timp la temperatura si presiune normala. Pe suprafata particulelor de
CrO, se formeaza particule stabile de Cr,0Os; [112], iar pentru a fimpiedica
schimbarea starii de oxidare a cromului, unele dintre particulele de CrO, pot fi
acoperite cu un strat subtire de aur, pentru o stabilitate marita [113]. A fost obtinut
prin mai multe metode de descompunere din diferiti precursori la temperaturi de
~400 °C si presiune: CrO3 [113-114] CrgO,; [115], CrO,Cl, [110], etc.

CrO; poate fi obtinut sub forma unui precipitat rosu-portocaliu prin adaos de
H,S0, in solutii apoase de Na,Cr,0; sau K,Cr,0,. Acest oxid este usor solubil in apa
si este foarte toxic, nu este stabil termic peste temperatura sa de topire (197 °C),
cand pierde oxigen in favoarea altor compusi in stari intermediare (Cr,03) [116].

Oxidul de crom (VI) este utilizat pentru placarea cu crom, ca agent de
oxidare pentru conversia alcoolilor secundari in cetone (oxidarea Jones), ca inhibitor
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de coroziune, la purificarea uleiului si in amestecuri cromice pentru curatarea
articolelor de laborator din sticla. Tabelul 11 prezinta proprietatile CrO; [17-18].

Tabelul 11. Proprietatile CrO5

Proprietate fizicd/termochimica CrO;
Culoare Rosu inchis
Densitate 2,70 g/cm?
Punct de topire 197 °C
Descompunere 250 °C

Solubil in apa 61,7 g/100 mL la 0 °C

Solubilitate Solubil in acid sulfuric si azotic

CrOs este un compus instabil format prin adaugarea unei solutii acidulate de
H,0, intr-o solutie de cromat sau bicromat metalic, precum cromat de sodiu sau
bicromat de potasiu. Cromatii de culoare galbena si bicromatii portocalii in general
se transforma in albastru inchis pe masura ce se formeaza peroxidul de Cr(VI).
Acest compus contine un ligand oxo si doi liganzi peroxo, conducand la un total de 5
atomi de oxigen per atom de crom. CrOs se descompune cu formare de CrOs si este
un agent oxidant bun, dar nu este folosit datorita stabilitatii reduse [117].

Cr,03 oxidul de crom (III) se gaseste in natura sub forma de mineral rar
numit eskolaite. Este cel mai stabil dintre oxizii cromului si se prezinta sub forma de
pulbere de culoare verde. Este opac si are densitatea 5,18 g/cm?>. Are structurd
hexagonala [52], si se obtine prin calcinarea trioxidului de crom CrO5[118] sau prin
reducerea dicromatului de potasiu prin calcinare cu carbune. Structura de corindon
(a-Al,03) este o retea romboedrica ce contine 8 grupari Cr,03, coordinare 6:4 in
care atomii de oxigen sunt aranjati intr-o structura hexagonala compacta, iar atomii
de crom ocupa 2/3 din golurile octaedrice; astfel, fiecare atom de crom este
fnconjurat octaedric de 6 atomi de oxigen, iar fiecare atom de oxigen este inconjurat
de 4 atomi de crom [119-120].

Oxidul de crom (III) este folosit ca pigment pentru obtinerea culorii verzi, in
special pentru sticla si tesaturi. Alte aplicatii importante sunt in metalurgie; ca o
componentd a caramizilor refractare, a materialelor abrazive si a ceramicii; si ca un
catalizator in hidrogenare, hidrogenoliza si multe alte reactii organice de conversie.
De asemenea, este utilizat pentru a prepara alte saruri de crom. Tabelul 12 prezinta
cateva proprietati ale Cr,05 [17-18].

Oxidul de crom (III) poate fi preparat prin mai multe metode care includ:
arderea metalului in oxigen, incalzirea hidroxidului de crom (III), incalzirea oxidului
de crom (VI), CrOs, incalzirea bicromatului de amoniu (NH4),Cr,0; si prin incalzirea
unui amestec de cromat de sodiu, Na,CrO,4 sau bicromat de sodiu, Na,Cr,05 cu sulf,
urmat de tratarea cu apa pentru a indeparta sulfatul de sodiu solubil format in
reactie [17].

Cr,03 este cea mai stabila faza oxidica a cromului la temperatura camerei, in
aer [121]. Cr,03 se mai poate obtine si prin incalzirea oxidului hidratat, Cr,03-nH,0.
In stare hidratata se obtine prin addaugarea unei solutii de hidroxid alcalin, amoniac
sau carbonat, in solutia de Cr(III) sub forma unui gel voluminos albastru-verzui
(Cr,05:nH,0) putin solubil in apa. Din punct de vedere acido-bazic, are caracter
amfoter, dizolvandu-se atat in acizi cu formare de s3ruri de Cr(III) ([Cr(OH>)s]*™),
cat si in hidroxizi alcalini cu formare de hidroxocromiti (Cr(OH)3(OH,); sau
[Cr(OH)4(0OH,)21) [122].
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Tabelul 12. Proprietatile Cr,05

Proprietate fizicd/termochimica Cr,05
Culoare Verde
Structura cristalina Hexagonala compacta
Densitate 5,22 g/cm?
Punct de topire 2330 °C
Punct de fierbere 3000 °C
Solubilitate Insolubil in apa si alcooli
AHf° -272,4 kcal/mol
AGSf° -252,9 kcal/mol
se 19,41 cal/grad-mol
Cp 28,37 cal/grad-mol

Oxizii metalelor tranzitionale precum Mn, Cr, Cu, Co sunt catalizatori
eficienti si economici pentru oxidarea completd a compusilor organici volatili. Cr,03
cristalin favorizeaza formarea dioxidului de carbon si este unul din candidatii cu
potential ridicat pentru oxidarea totala a compusilor organici. Majoritatea compusilor
organici volatili emisi industrial sunt daundtori atmosferei si sanatatii umane.
Oxidarea catalitica este o cale promitdtoare de inldturare a acestor compusi, iar
caracteristicile necesare sunt disponibilitatea si eficienta ridicata [123-124].

Pentru ca nanoparticulele de Cr,05; sa poata fi utilizate pe larg in domenii
precum cataliza [125], rezistenta la uzura [126], senzori [127], pigmenti [128],
materiale nanocompozite [129-131], etc., este important sa se dezvolte procese de
obtinere economice. Se cunosc mai multe metode de preparare a Cr,0s:
descompunerea solutiilor de azotati de Cr(III) [132], sol-gel [133], hidrotermala
[134], co-precipitare [135], combustie in solutie [136], etc. Cr,O3 este un material
cu potential pentru aplicarea ca barierd pentru permeabilitatea hidrogenului datorita
proprietatilor intrinseci, stabilitate termica buna, inertie chimica si rezistenta la
oxidare [137].

Intre oxizii metalici de tip p, Cr,O3 (Eg ~3,4 eV) are carcteristici unice:
duritate mare (29,5 GPa) si punct de topire inalt (~2300 °C), inertie chimica,
rezistentd mare la uzura si rezistenta la oxidare la temperaturi ridicate [127].

Este un material izolator si antiferomagnetic cu o temperatura Neel de 307 K
[113]. V. M. Gurevich et al. au investigat proprietatile magnetice ale Cr,03 si au
obtinut date cu privire la tranzitia de la starea antiferomagnetica la cea
paramagneticd la 228-457 K si au determinat urmatorii parametri pentru aceasta
tranzitie: temperatura Neel Ty = 307 K, A,S = 6,11 £ 0,12 J K'mol™ si A,H = 1,87
+ 0,04 k] mol™t [116].

Cromatii si bicromatii sunt saruri de diferite culori si sunt agenti oxidanti
puternici in solutie acida [52]. Cromiti sunt compusi binari (MCr,0,4) cu structura de
tip spinel care se va discuta in capitolul urmator.
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1.4. Oxizi metalici micsti
1.4.1. Structura spinelica

Oxizii de tip spinel sunt o clasd importanta de oxizi metalici micsti avand
formula generald AB,O,4, unde A si B sunt cationi cu stari de oxidare 2+, respectiv
3+, ocupand interstitiile tetraedrice (Th) si octaedrice (Oh) ale unui aranjament
cubic cu fete centrate al anionilor de oxigen. Formula spinelilor poate fi reprezentata
ca A*"B,"*04, unde A si B reprezinta cationii metalici la starile de oxidare x si vy, iar
din suma lor 1x+2y=8, rezulta trei situatii:

a). x=2siy=3

b). x=4 si y=2

c). x=6 si y=1 [138]

Primele cercetari asupra structurii acestor compusi au fost realizate de W. H.
Bragg si S. Nishikawa in 1915. Structura spinel prezinta 64 de interstitii tetraedrice
si 32 de intestitii octaedrice, si doar 8 dintre interstitiile Th si 16 dintre interstitiile
Oh sunt ocupate de catre cationii A si B. Exista doua stucturi de acest tip: prima
dintre acestea este spinelul normal, in care interstitiile Th sunt ocupate de cationii
A?*, iar interstitiile Oh de cationii B3*, iar cea de-a doua este spinelul invers, in care
intestitiile tetraedrice sunt ocupate de ionii B3*, in timp ce un numar egal de ioni A®*
si B>* impart interstitiile Oh [139-140].

Figura 1 prezinta celula elementara a structurii spinelice.

/ (F\ y Q ')

O Oxigen
— Atomi coordinati Th
o Atomi coordinati Oh

Fig. 1. Schema a patru octanti din celula elementara a unui spinel AB,O4 [141]

Datorita proprietatilor magnetice, refractare si semiconductoare relevante,
oxizii de tip spinel au atras atentia domeniilor de cercetare si industrie. Structura
acestor compusi este aceeasi cu cea a mineralului spinel MgAl,O,4, care este
compusul parinte al acestui grup [142].

Structura ideald nu este realizata niciodata, deoarece anionii de oxigen din
structura spinelica nu sunt in general localizati in pozitiile exacte ale retelei cubice
cu fete centrate. Interstitiile disponibile intr-o structura strans impachetatd a
anionilor de oxigen rigizi pot incorpora doar acei ioni metalici cu raza < 0,3 A in
interstitiile Th si doar cei cu raza < 0,55A in interstitile Oh. Prin urmare, pentru a
incorpora cationi mai mari, precum Co, Cu, Mn, Mg, Ni, Zn, reteaua trebuie
expandata. Diferenta dintre expansiunea interstitiilor Th si Oh este caracterizata de
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un parametru numit parametrul oxigenului (u). In toti spinelii ideali, acest
parametru are o valoare apropiatd de 0,375, dar in reteaua reald acest model ideal
este usor deformat si corespunde de obicei valorii u = 0,375. Valoarea lui u creste
deoarece anionii din Th sunt fortati sa merga in directia (111) pentru a oferii spatiu
cationilor A mai mari, dar fara a schimba simetria F43m, iar octaedrul devine mai
mic si adopta simetria Fd3m [143].

K. E. Sicafus et al. au examinat rolul a trei parametri structurali care
determina aranjametul atomic in spineli (parametrul retelei, a; parametrul anionilor
de oxigen, u; parametrul de inversiune, /) si au explorat relatiile care se stabilesc
intre acesti parametri. In oxizi, a este dependent de raza medie efectiva a cationului
intr-un compus dat, dar fara a avea o dependenta semnificativa de aranjamentul
specific al cationilor (/). Pe de alta parte, u este puternic dependent de parametrul
de inversiune /. Acesta relatie inseamna ca pentru a prezice parametrii anionilor in
spineli, este necesara o cunoastere anterioara a aranjamentului cationilor [142]. In
afara de structurile ideale, spinelii pot prezenta o strucguré partial inversata, mai
ales in prezenta cationilor dependenti de temperatura. In acest caz, ocuparea cu
cationi va tinde spre o distributie aleatoare cu cresterea temperaturii [144].

Dupa modul de ocupare a golurilor (A - factorul de ocupare, care reprezinta
fractiunea de atomi B repartizati in golurile tetraedrice), se disting trei categorii de
spineli:

e Normali (A=0) 8 ioni A%* ocupd golurile tetraedrice si 16 ioni B3* ocupa
golurile octaedrice.

e Inversi (A=0,5) 8 ioni B3* ocupd golurile tetraedrice si 8 ioni A>* impreund
cu 8 ionii B®* ocup3 golurile octaedrice.

e Aleatori (A=0,33) spineli cu distributie aleatoare a cationilor [13].

Factorii care influenteaza distributia cationilor

Proprietatile spinelilor depind atat de natura cationilor constituenti, cat si de
distributia acestora in golurile disponibile. Este importanta intelegerea factorilor care
contribuie la energia retelei in spineli, si anume:

e Energia elastica - se refera la gradul de distorsiune a structurii cristaline,
datorita diferentelor dintre razele ionice; astfel, cationii mici (r=0,225-0,4 /&) prefera
interstitiile Th, iar cei cu raze mai mari pe cele Oh.

e Energia electrostatici (Madelung - E) - aceastd constanta a fost
calculatd de E. Verwey et al. ca functie de parametrul oxigenului u si distributia
sarcinilor intre cele doua goluri, aratéand ca energia este dependenta de parametrul
u. Pentru v > 0,379 distributia normala e mai stabila, iar pentru valori mai mici ale u
aranjamentul invers detine o constanta Madelung mai mare. Prezenta a doi cationi
in golurile Oh, in spinelul invers, conduce la cresterea energiei Madelung. Valoarea
critica pentru u este 0,38142 (u > 0,381 — spinel normal, u < 0,381 — spinel invers) [145].

Energia electrostatica interionica (Ec. 1) se exprima ca:

E=M-/, (D

Unde, M este constanta Madelung si este 1,6-1,8, e reprezinta sarcina ionului, iar a
este constanta de retea. Prin urmare, cationii cu sarcind mai mare prefera
interstitiile octaedrice si cei cu sarcind mai mica pe cele tetraedrice [13].

e Energia de stabilizare in camp cristalin - datele obtinute folosind teoria
campului cristalin, de catre D. S. McClure et al. [146] pentru preferintele energetice
pentru golul octaedric, aratd ca sistemele cu configuratia d° si d'° nu au energie de
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stabilizare in cAmp si in consecintd nici o preferintd pentru goluri. Ionii d* prezint3
cea mai puternicd preferintd pentru golurile octaedrice, iar cationii d* si d° pot fi
stabilizati prin distorsiunea Jahn-Teller (octaedrul format de anioni este alungit sau
compresat dupd directia z, iar nivelurile energetice duletul (eq) si tripletul (ty) se
scindeaza). Scindarea dubletului este mai mare, iar in cazul alungirii, orbitalul d,- se
stabilizeazd mai bine decat orbitalul d,:_,.. Contributia la energia de legaturd a
sistemului este doar de 5-10% si este factorul decisiv atunci cand ceilalti parametri
sunt constanti.

e Scindarea orbitalilor d - se face tinand cont de diferentele dintre energiile
de stabilizare a cationilor in camp cristalin pentru coordinatiile Oh in comparatie cu
cele Th. Pentru estimarea diferentei de energie se poate presupune ca ionii de
oxigen ofera un camp cristalin slab.

e Efectele polarizarii - polarizarea poate fi considerata gradul de
distorsionare a norului electronic din jurul unui ion. Acest lucru poate rezulta din
distorsiunea neglijabila si inlaturarea unui electron dintr-un ion spre ionul vecin,
rezultand o legatura covalentd pura si una ionica purd. Acest fenomen este intalnit
doar in cazul ionilor simetrici cu configuratii electronice d> si d'°, care prezintd
tendinta pentru covalenta si prefera coordinarea tetraedrica [145].

1.4.2. Cromitii (Cr,04%)

Oxizii metalici micsti avand componenta principala Cr,03 sunt cunoscuti ca si
cromiti. Cromul (III) este stabilizat in interstitiile Oh, avand toti orbitalii partial
ocupati; din acest motiv Cr(III) prefera intotdeauna intestitiile Oh si este un spinel
normal.

Cromitii cristalizeaza in structura spinelica si au formula ACr,04. Structura
spinelicd este cubica si are doud tipuri de poliedre de coordinare constituite din
anionii de oxigen (tetraedrice si octaedrice), care gazduiesc cationii bivalenti A=Mg,
Co, Fe, Ni, Zn, Cu, Pb si cationii Cr3*, Existd doud tipuri de structuri spinel: normal
si invers. In spinelii normali, cationii A si B ocupa siturile octaedrice si tetraedrice,
iar in structura de spinel invers, jumatate din cationii B ocupa siturile tetraedrice si
cealalta jumatate ocupa siturile octaedrice impreuna cu cationii A. Formula generala
a cromitilor este (A,Cri;)[A;.Cri4;]0s unde parantezele (), [] denota siturile
tetraedrice A si octaedrice B, iar i este parametrul de inversiune. Orice abatere de la
structura ideala de spinel implica variatia semnificativa a proprietatilor magnetice si
este legatd de metoda de preparare [147-148]. Cationii A% sunt localizati in
interstitiile tetraedrice intr-o subretea cu structurd de diamant, formata de anionii
de oxigen, in timp ce cationii Cr3* coordinati octaedric formeaz3 o subretea de tipul
piroclorit cu anionii de oxigen. Natura si tipul interactiilor intra- si/sau inter-
interstitiilor sunt principala cauza a starii magnetice de baza in aceste materiale. In
particular, preferinta puternicd a ionului Cr3* fat§ de coordinarea octaedric
minimizeaza dezordinea retelei spinelilor, cromitii (ACr,04) avand natura
ferimagnetica [149].

1.4.2.1. Cromitul de cobalt CoCr,0,4

Materialele multiferoice sunt materiale in care doua sau trei dintre
proprietatile feroelectricitate, feromagnetism, si feroelasticitate se petrec simultan in
aceeasi faza [150]. Aceste materiale, in care coexista magnetizarea si polarizarea,
sunt potentiali candidati pentru materiale spin-electronice, care pot permite

BUPT



26 Studiu de literatura - 1

controlul electric al starii magnetice. Aceste materiale sunt in principal oxizi ai
metalelor tranzitionale [151-152].

Sub temperatura Curie (T¢=97 K), CoCr,0, prezinta atdt o comportare
ferimagnetica, cat si de spirald magnetica. La temperaturi mai mici, apar unele
anomalii pe diagrama fazelor magnetice. Atat ionii de Co?* cat si cei de Cr** sunt de
natura magnetica [153].

Sub T:=93-97 K, cromitul de cobalt este un material multiferoic, in care
coexista doua fenomene competitive, magnetismul si feroelectricitatea provenita din
polarizarea electrica, ceea ce 1i ofera potential in diferite domenii de aplicatii. La
scaderea ulterioara a temperaturii la 26 K se petrece tranzitia la starea de spin
conica [152, 154]. H. Bao et al. au demonstrat cuplarea intre ordonarea
feromagnetica si cea feroelectricda [155]. Temperatura de tranzitie la structura
ferimagnetica (T¢=93-97 K pentru materialul masiv) este usor afectata la reducerea
dimensiunii particulelor sub 8 nm si descreste puternic la reducerea ulterioara la 4,5
nm [152]. Z. Tian et al. au investigat dependenta proprietatilor magnetice de
dimensiunea particulelor, pentru nanoparticule de CoCr,04 cu dimensiuni intre 2,8-
19,7 nm. S-a constatat tendinta de formare a agregatelor cu cresterea temperaturii
de calcinare [156]. Din acest motiv s-au cercetat intensiv proprietatile electrice si
magnetice ale acestui material, care sunt puternic influentate de dimensiunea
particulelor, dar si de tipul si distributia cationilor intre cele doua interstii ale retelei
[152, 156-158].

Din punct de vedere structural, CoCr,0,4 este un spinel cubic normal (Fig. 2),
avand formula generalda AB,O, (unde A reprezinta interstitile Th ocupate de ionii
Co?* si B reprezintd interstitile Oh ocupate de ionii Cr3*) [142], dar poate s&
prezinte diferite grade de inversiune. M. Maczka et al. au obtinut nanoparticule de
cromit de cobalt prin metoda hidrotermala si calcinare la diferite temperaturi si au
constatat ca la scaderea dimensiunii particulelor apare tendinta de modificare a
configuratiei catre cea de spinel invers [144].

Fig. 2. Structura cristalina a cromitului de cobalt

Intre oxizii metalelor tranzitionale, CoCr,04 este cunoscut ca si catalizator
activ pentru o serie de reactii. In ultima perioada, unele dintre cele mai populare
aplicatii ale CoCr,0,4 in cataliza sunt in protectia mediului, de exemplu: oxidarea CO
[159], reducerea NOx [160], combustia CH, [161-165], CH,Cl, [166-167], si 2-
propanol [168], etc. J. Chen et al. au raportat combustia metanului pe o serie de
catalizatori cu continut Co-Cr, cu diferite rapoarte Co/Cr; cea mai buna performanta
a fost obtinuta pentru raportul 1/2 (CoCr,0,). Performanta superioara a acestui
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catalizator este pusd pe seama prezentei ionilor Cr®*, care dezordoneazi structura
spinelica si intensificad adsorbtia oxigenului [166, 169].

CoCr,04 este de asemenea utilizat ca suport pentru catalizatori [159, 163]
precum si ca pigment ceramic [170-171]. Culoarea compusilor cobaltului (II)
variaza in functie de structura gazda si de geometria coordindrii; ionii de Co?* situati
in pozitie tetraedricd conduc la compusi de culoare albastra [170, 172], iar cei
coordonati octaedric la compusi de culoare roz [173].

Metoda de sinteza joaca un rol determinant in obtinerea unui produs cu
proprietati controlate. Pe langa metoda clasica de sintezad care este reactia in stare
solida (metoda ceramicd) [155, 158, 174], necesitatea unui control riguros al
caracteristicilor materialelor obtinute a condus la dezvoltarea multor metode de
sinteza precum coprecipitarea [162, 167, 175], metoda sol-gel [164, 166, 168],
metoda Pechini [176], hidrotermala [144, 156, 177], a precursorilor polimerici [165,
170, 178], combustie in solutie [160], etc.

Datele din literatura arata ca proprietatile pot fi modificate semnificativ prin
dopare. R. Padam et al. au obtinut prin metoda sol-gel cromiti de cobalt substituiti
cu aluminiu. Ionii de aluminiu substituenti ocupa interstitiile octaedrice si s-a
observat o crestere a magnetizarii pana la 50% substitutie cu aluminiu, iar apoi o
scadere a acesteia [179].

H. R. Hedayati et al. au sintetizat prin metoda Pechini o serie de pigmenti, in
care CoCr,0, este substituit cu ioni de Zn?* si AI**, pentru minimizarea costului si a
impactului asupra mediului [176]. S-a constatat cd doparea cu Zn?>" nemagnetic
conduce la disparitia ordon&rii magnetice spirale, in timp ce doparea cu Ni** conduce
la schimbarea T¢ la 86 K. Doparea cu Fe(III) mareste efectul magnetoelectric
datorita cresterii interactiunilor dintre ordonarea dielectrica si magnetica. In cazul
cresterii cantitatii de Fe(IlI), se produce o schimbare a cristalizarii cauzand
cresterea semnificativa a T¢ (175 K) si descresterea Ts, care dispare complet la
cresterea concentratiei Fe(III) [155, 158].

D. Das et al. au investigat in detaliu efectul substitutiei Fe asupra campului
cristalului si a schimbarii divizarii ionilor Tn intestitii, observand modificari ale
momentelor magnetice si schimbarea parametrilor interatomici. Au observat de
asemenea ca la cresterea impurificarii cu Fe, sistemul are o tendinta spre formarea
unei structuri de spinel invers. Aceste tendinte sunt importante pentru intelegerea
acestui sistem, deoarece ele pot conduce la modificari ale interactiunilor magnetice
de schimb asociate cu interstitiile de diferite simetrii care afecteaza structura
magnetica si in consecinta multiferoicitatea [180].

J. Chen et al. au sintetizat prin coprecipitare o serie de catalizatori CoCr,0;4
cu continut diferit de ceriu (Ce) si au evaluat activitatea catalitica a acestora la
combustia metanului. Cele mai bune rezultate au fost obtinute pentru catalizatorul
cu 5% continut de ceriu, deoarece doparea poate deforma structura spinelica si
poate cauza redistribuirea cationilor metalici, ceea ce conduce la cresterea
defectelor si golurilor, care faciliteaza mobilitatea ionilor de oxigen si maresc astfel
performanta catalizatorului [162].

C. Rath et al. au preparat nanoparticule CoCr,0, cu dimensiuni de 8 nm,
folosind o metoda simpla de coprecipitare si au observat o tranzitie neobisnuita de la
starea paramagnetica la superparamagnetica [175]. S. K. Durrani et al. au sintetizat
nanoparticule de CoCr,04 prin metoda hidrotermala si au obtinut particule mari
(100 nm) [181].

D. Zakutna et al. au obtinut nanoparticule de CoCr,0,; cu dimensiuni
cuprinse intre 4,4-11,5 nm folosind o metoda hidrotermala modificata, prin tratarea
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termica la 300-500 °C a oleatilor de cobalt si crom in amestec de solventi, apa si
etanol sau pentanol [177].

I. Mandru et al. au obtinut particule de CoCr,04 cu dimensiuni cuprinse intre
38-58 nm la 800 °C, prin metoda precursorilor polimerici [178]. J. Hu et al. au
sintetizat cromitii de magneziu si cobalt prin metoda sol-gel, folosind glucoza ca
agent de complexare si calcinarea la 1400 °C si au demonstrat ca activitatea
catalitica a MgCr,0, in reactia de combustie a metanului este mult superioara fata
de cea a CoCr,04 [164].

1.4.2.2. Cromitul de cupru (II) CuCr,0,4

Un cromit important este cel de cupru, CuCr,04, a carui structura a fost
studiata pentru prima data de E. F. Bertaut si C. Delorme, in anul 1954. CuCr,04
este un spinel normal distorsionat, unde ionii de Cr3* sunt usor delocalizati din
pozitia ideald. Structura CuCr,0, poate fi derivata din structura spinelica prin
compresarea de-a lungul axei cubului, astfel incat celula unitate rezultatd este
tetragonald. Distributia cationilor este normala: ionii divalenti de cupru se afla in
golurile A, cu patru vecini anioni de oxigen, in colturile unui tetraedru distorsionat,
iar ionii trivalenti de crom sunt situati in golurile B, cu 6 vecini ioni de oxigen in
colturile unui octaedru distorsionat. Aceasta structura poate fi comparata cu cea a
feritei de cupru, care are distributia cationilor inversa, cu ionii de cupru in interstitiile
B. In timp ce CuCr;0, este distorsionat prin compresia de-a lungul unei axe a
cubului, structura CuFe,0, este alungita de-a lungul axei cubului. In spinelii cubici,
interstitile B sunt asezate la colturile unui tetraedru. In structura CuCr,0y,
tetraedrul este comprimat de-a lungul unei axe a cubului si in acelasi timp usor
rasucit dupa aceasta axa [148]. Figura 3 prezinta structura cromitului de cupru.

" $

@ Cr

e gl
Fig. 3. Structura cristalind a cromitului de cupru
(http://wwwchem.uwimona.edu.jm/courses/spinel.html)

La temperatura camerei, CuCr,0, este un spinel normal tetragonal
distorsionat si este ferimagnetic. Distorsionarea tetragonald este o consecintd a
efectului Jahn-Teller al cationilor de Cu?*, care inldturd degenerarea stérii de baza,

BUPT



1.4 - Oxizi metalici micsti 29

conducand la aplatizarea tetraedrului CuO, in faza tetragonald de simetrie redusa.
La incalzire se transforma in faza cubicad la aproximativ 600 °C, unde compresarea
tetraedrului CuQ, este inlaturata (are loc tranzitia de la stare de orbital ordonata la
stare de orbital dezordonata) [182].

CuCr,0,4 este feromagnetic, avand temperatura Currie Tc=135 K [148-149,
182]. Factorii determinanti, care influenteaza distributia cationilor in spineli,
preferential la siturile cristalografice sunt dimensiunea (razele orbitale) si/sau
electonegativitatea [143, 183].

Oxizii micsti de tip spinel sunt de mare interes practic datorita utilizarii lor in
diferite domenii precum stiinta materialelor, tehnologie, protectia mediului, etc.
CuCr,0, este bine cunoscut pentru utilizarea sa in cataliza unor reactii de
hidrogenare [184], dehidrogenare [185], alchilare [186], oxidare [187], combustie
[188], etc. si ca pigment ceramic la fabricarea de vopsele [189] si materiale
ceramice [190-191].

Cromitul de cupru a fost obtinut prin mai multe metode. F. Beshkar et al. au
obtinut materialul prin metoda clasica (reactia in stare solida), folosind tehnica de
macinare cu bile si au testat materialul ca fotocatalizator pentru inldturarea
poluantilor din ape reziduale, urmarind degradarea fotocatalitica a doi coloranti
organici (eritrozina si eosin Y) [192].

Z. Hu et al. au obtinut particule de CuCr,0, prin metoda coprecipitarii si au
testat performanta nanocompozitei CuCr,0,4/TiO, ca fotoanod in celule solare. Odata
cu cresterea cantitatii de dopant, compozita exercita absorbtie puternica in domeniul
spectral 600-900 nm, iar randamentul de conversie energetica este cu 44% mai
ridicat decat in cazul celulor solare cu electrod din pelicule de TiO, pur [193]. Tot
prin coprecipitare a fost obtinut cromitul de cupru si de F. Beshkar et al. Acestia au
obtinut materialul in conditii blande si in prezenta unui surfactant (dodecil-sulfat de
sodiu), iar ulterior au testat activitatea fotocatalitica a materialului la degradarea a trei
coloranti, mono-azo, di-azo si tri-azo, in solutie apoasa, sub iradiere UV si lumina
naturald; au concluzionat ca morfologia dendritica este cea mai eficienta [194].

H. Cui et al. au sintetizat cromitul de cupru prin metoda sol-gel, folosind
oxid de propilena ca agent de gelifiere. Printre avantajele acestei metode, pot fi
mentionate reducerea temperaturilor de calcinare si minimizarea agregarii
particulelor [195].

W. Yuan et al. au obtinut CuCr,04 prin metoda hidrotermala si au constatat
ca temperatura de calcinare influenteaza puternic morfologia si activitatea catalitica
a fotocatalizatorului. Dimensiunea particulelor creste cu cresterea temperaturii de la
600 la 800 °C, dar activitatea catalitica scade. Catalizatorul este stabil si poate fi
utilizat de mai multe ori, iar CuCr,04 este un material cu potential in degradarea
colorantilor organici. Cele mai bune rezultate au fost obtinute pentru proba calcinata
la 600 °C, la degradarea colorantilor cationici, insa nu si pentru degradarea celor
anionici [196].

Cromitul de curpu a fost obtinut tot prin metoda hidrotermala si de catre S.
S. Acharyya et al., care au testat activitatea catalitica a acestuia pentru oxidarea
ciclohexanului la ciclohexanona, folosind H,0,. Au obtinut o conversie de 70% a
ciclohexanului si o selectivitate de 85% a catalizatorului la 50 °C. Activitatea a
ramas practic neschimbata dupa 8 cicluri de utilizare [197].

1.4.2.3. Cromitul de cupru (I) Cu,Cr,0,

CuCrO, (mecconnellite) este un mineral de culoare rosu inchis. Este opac si
are densitatea 5,49 g/cm3. Apartine grupului spatial R3m din sistemul cristalin
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trigonal-hexagonal. CuCrO, are structura de delafossite (CuFeO, este compusul
parinte al acestui grup, care poarta si denumirea delafossite).

Delafositele sunt materiale semiconductoare de tip p, cu banda interzisa
largd, cu formula generald A*'B*30,, unde A este un cation monovalent precum Cu
sau Ag, iar B este un metal trivalent situat intre Al si La. Structura delafossite poate
fi considerata ca fiind alcatuita din douad straturi alternante: un strat planar de
cationi A intr-un model triunghiular si un strat de octaedri BOg, aplatizat fata de axa
c. In functie de orientarea fiecarui strat suprapus, structura delafossite poate adopta
doua forme (tipuri structurale). Prin suprapunerea a straturilor duble cu straturi
formate din cationi A orientati la 180 de grade unii fata de ceilalti, se formeaza tipul
2H (hexagonal, de simetrie P63/mmc). Daca straturile duble sunt suprapuse cu
straturi de cationi A orientati in aceeasi directie fata de celelate, dar compensate
unele fata de altele, intr-o secventa de trei straturi, se formeaza tipul 3R
(romboedric, simetrie R3m). Tipurile structurale sunt prezentate in figura 4 [198].

(a) A e®
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Fig. 4. Structura delafossite: (a) tip 3R - R3m si (b) tip 2H - P63/mmc [198]

Structura delafossite se formeaza atunci cand straturi coordinate liniar de
cationi de Cu'* sunt stratificate intre straturi de octaedri aldturati prin margini
(CrQg). Cationul A este in general ion de Pt, Pd, Ag sau Cu in stare monovalenta, iar
cationul B este un metal trivalent tranzitional, un element din grupa a III-a,
pamanturi rare, sau perechi cu sarcind compensatd (B2*/B*"). Aceastd structurd
stratificata conduce la proprietati anizotrope [198].

Delafositele pe baza de cupru (figura 5) sunt structuri cristaline stratificate
tipice cu straturi de Cu,0 si M,0s. Intre delafositele pe baza de cupru, CuCrO, are
conductivitate electricd mai bund. Pentru obtinerea CuCrO, sub forma de peliculg,
prima etapa de calcinare in aer conduce la formarea fazelor CuO si CuCr,04. In
etapa a doua de calcinare in flux de Ar sau N, acesti precursori se transforma in
CuCrO,, proces care este costisitor si dureaza mult timp, facadnd necesara
dezvoltarea de alte metode [199-200].

Exista trei domenii de temperatura care corespund comportarii termice a
3R-CuCr0O, [202]:

e 25-400 °C - interval de stabilitate termica;
e 400-800 °C - destabilizarea nanocristalina a fazei;
e Peste 800 °C - recristalizare in stare microcristalina.
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Fig. 5. Structura CuCrO, [201]

Dupa diagrama de faze izobara a sistemului ternar Cu,0-Cr,03-CuO,
raportata de catre K. T. Jacob et al. (Fig. 6), reactia CuO si Cr,03 in aer favorizeaza
obtinerea spinelului CuCr,04, la 700 °C. CuCrO, este obtinut prin interactiunea
CuCr,04 cu CuO rezidual/exces [203], la temperaturi peste 1000 °C, conform
ecuatiilor 2 si 3:

2Cu0 + Cry,05 - CuCr,0, + Cu0 2)

CuCry04 + Cu0 - 2CuCr0, +1/,0,  (3)

Din ecuatia (3) rezultd ca formarea CuCrO, este favorizatd de o atmosfera
reducatoare [200, 204].

1100
CuCrO,+Cry05 CuCrO,+Cu,0
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CuO
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Fig. 6. Diagrama de faze pentru sistemul Cu,0-Cr,03-CuO [203]
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H-Y. Chen et al. au obtinut pelicule de CuCrO, prin metoda sol-gel. in urma
calcinarii initiale la 500 °C in aer, s-au format fazele CuO si CuCr,0,, iar in etapa
urmatoare s-au obtinut pelicule de CuCrO, (faza unica transparentd), folosind
plasma la presiune atmosferica, la 650 °C, timp de 20 de minute [205]. Prin metoda
hidrotermald, CuCrO, se poate obtine intr-o singura etapa [206].

Proprietatile magnetice ale acestor compusi stratificati au atras atentia
deoarece detin proprietati deosebite, precum schimbarea magnetizarii campului
indusa n mai multi pasi si proprietati multiferoice. Masuratorile de transport
dezvaluie ca rezistivitatea este extrem de anisotropd, relevand structura stratificata
a cristalului. Magnetizarea si datele caldurii specifice aratd ca CuCrO, sufera o
tranzitie antiferomagnetica unica Ty=24 K [207]. Proprietatile magnetice ale CuCrO,
au atras un interes considerabil dupa descoperirea comportamentului multiferoic.
3R-CuCrO, este un compus multiferoic datorita cuplarii puternice spin-sarcina. In
contrast cu alti compusi multiferoici, CuCrO, prezintd polarizare electrica spontana la
ordonarea antiferomagnetica fara o tranzitie structurald. Este un compus ale carui
proprietati pot fi orientate/ajustate atdt de un camp electric cat si de un camp
magnetic [208].

CuCrO, a fost studiat pentru proprietatile termodinamice, optoelectronice,
termoelectrice, catalitice, etc. Este un semiconductor de tip p cu o conductivitate
electricd de 3,5°10° S/cm [209].

CuCrO, este oxid transparent conductor (TCO) si are potential ridicat
deoarece are transparenta optica buna in domeniul vizibil, cu o banda interzisa de
3,1 eV si cu o conductivitate electrica ce poate fi imbunatdtitda considerabil prin
dopare. Intelegerea relatiilor dintre compozitia, structura si proprietatile
termoelectrice sunt foarte importante in contextul optimizarii si design-ului
compusilor de acest tip. Substituirea cu Mg?* modificd semnificativ proprietétile de
transport, fara a modifica structura magnetica; dezavantajul este faptul ca se
formeaza faze secundare precum MgCr,04 si/sau CuO [201, 210].

F. Jlaiel et al. au studiat efectul substituirii cu ioni nemagnetici asupra
structurii si proprietatilor magnetice a CuCrO,, folosind reactia in stare solida pentru
obtinerea de CuCry_,M,0, (M=Sc, Al, Rh, Co). Au constatat ca distorsionarea retelei,
cauzata de dopantul nemagnetic, modifica semnificativ forma difractogramei RX si
au masurat dependenta susceptibilitatii magnetice de temperatura, fiecare proba
prezentand comportare paramagnetica la temperatura ridicata [211].

M. Asemi et al. au investigat efectul doparii cu 5% Zn asupra proprietatilor
CuCrO; si au costatat ca acest lucru conduce la o marire a eficientei conversiei
energetice de 39%, in comparatie cu materialul nedopat [212]. Doparea cu zinc
mareste considerabil conductivitatea electrica [213].

Acest oxid a fost utilizat ca fotocatod pentru producerea hidrogenului,
deoarece CuCrO, are o stabilitate chimica buna, absoarbe o mare parte din spectrul
electromagnetic solar si nu este sensibil la modificari ale pH-ului [214]. A fost testat
de asemenea ca senzor de gaz [215], fotocatalizator pentru degradatea poluantilor
organici din apele contaminate [216], pentru reducerea fotoasistata a azotatilor
[217], in celule solare [212], etc.

1.5. Metode de obtinere a cromitilor

Metoda de sinteza joacd un rol determinant in obtinerea unui produs cu
proprietati controlate [218]. Sunt cunoscute mai multe metode de sinteza a
cromitilor, unele conventionale precum reactia oxizilor in stare solida la temperatura
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ridicatd (metoda ceramicda) [219], iar altele neconventionale. Pentru controlul
eficient al caracteristicilor materialelor obtinute s-au dezvoltat o serie de astfel de
metode neconventionale de sinteza si anume: sol-gel [220], co-precipitare [221],
metoda hidrotermald [222], a combustiei [223], metoda Pechini [224], calcinarea
unor combinatii organice [149], metoda precursorilor polimerici [225], etc.

Metodele de obtinere a cromitilor sunt foarte diversificate, fiecare dintre
acestea oferind produsului rezultat caracteristici specifice, facandu-| potrivit pentru
anumite aplicatii. Necesitatea controlului caracteristicilor nanomaterialelor (puritate,
omogenitate, dimensiune, morfologie, etc.), care joaca un rol determinant, a condus
la cercetarea si dezvoltarea multor metode de sinteza. Caracteristicile celor mai
utilizate metode de sintezd pentru obtinerea cromitilor la scara nanometrica sunt
prezentate in tabelul urmator.

Tabelul 13. Principalele metode de sinteza ale cromitilor

Dimensiunea

Metoda Temp;eratura particulelor Avanjate Dezavantaje
(°Q)
(nm)
Produsi bine Temperaturi ridicate
y sintetizati; de calcinare;
Ceramica 1050 [226] ) Procedurd simpld8  Timp indelungat de
de sinteza calcinare
Control riguros al
Omogenitate pH-ului care poate
Coprecipitare 400 [166], 14,3-41,8, mare; conduce la
precip 700 [227] <1000 Rezultd particule impurificare prin
fine adsorbtia altor ioni
prezenti in solutie
Omgqg;r;lltate Temperaturi ridicate
Sol-gel 1000 [228] 5-25 Control asupra de calcinare;
) S Interval mare de
dimensiunii finale .
. timp de procesare
a particulelor
Nu necesita Procedura
Sinteza 600 [229] 14-32 relucrare costisitoare;
sonochimica 500 [230] 40 prefucrare Necesita controlul
ulterioara <
pH, T, atmosfera
Particule mici;
Hidrotermali 230 [144] 7 Distributie Echipament
600 [144] 14-45 uniforma a costisitor
dimensiunii
Combustie 110 [231] 63 Proces snmplu Si Cost r|d|c_at materii
rapid prime
Distributie N e ul
Precursorilor omogena a ecesita controy
. o 700 [165] 10-100 " - unor parametri
polimerici speciilor la nivel (pH, T)
molecular pH,

Fiecare dintre metodele luate in lucru prezinta o serie de avantaje si de
dezavantaje, acestea fiind raportate la aplicatiile vizate si sunt detaliate in cele ce

urmeaza.
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Reactiile Tn stare solidda sunt comune metodelor considerate in aceasta
lucrare. Acestea au aspecte comune si se desfasoara prin cateva etape de baza
(dupa M. Enache [232]):

a). Difuzia - are la baza transportul de materie conform legilor lui Fick (Ec. 4-6).

legeal: I=-D2 (4

L% _ o (poc
Legea II: i 6x(D6x) (5)

Cand D nu depide de concentratie: = —DZ% (6)

in care I reprezinta fluxul materiei difuzate in unitatea de timp si pe unitatea de
suprafata, C este concentratia, x reprezinta distanta in directia difuziei, iar D este
coeficientul de difuzie.

Difuzia se caracterizeaza prin existenta unei bariere de potential, fiind
necesara o anumita energie cinetica, numita energie de activare a difuziei, pentru ca
atomii sau ionii sa se poatd misca (sa difuzeze) in retea. Variatia cu temperatura a
coeficientului de difuzie se reprezintd prin relatia (7) si se refera la cresterea
defectelor reversibile cu temperatura.

Q
D=A4eRT  (7)

Difuzia este de trei tipuri in functie de localizarea si dificultatea realizarii
procesului:

e de suprafata;
e lainterfata;
e in volum.

b). Recristalizarea se refera la refacerea retelei cristaline la temperatura
scazuta prin formare de noi centre de cristalizare si cresterea cristalelor, fiind
necesara o deformare plasticd minima. Viteza de crestere a cristalelor pentru o
anumita temperatura este constanta pana cand acestea se ating, ulterior este
necesara atingerea energiei de activare pentru ca atomii sa poata efectua salturi de
o parte si de alta a interfetei cristalului; energia de activare are de obicei o valoare
intermediara intre aceea pentru difuzia in volum si cea superficiala.

c). Transformari polimorfe

d). Sinterizarea consta in reducerea porozitatii, cresterea rezistentei sectiunilor
de contact dintre granule si formarea unui aglomerat de particule la temperaturi sub cea
de topire, rezultand un material cu proprietati apropiate de cele ale cristalului natural.

e). Formarea si descompunerea solutiilor solide

f). Reactia chimica propriu-zisa

Mobilitatea compusilor chimici implicati intr-o reactie in faza solida este
foarte redusa, atomii ocupand pozitii fixe in reteaua cristalind. Cresterea mobilitatii
se realizeaza prin tratament termic, care oferd energia necesara pentru parasirea
retelei. Temperatura minima la care paticulele isi pot schimba pozitia in retea este
temperatura criticd, care este direct proportionald cu temperatura de topire a
solidului. De asemenea, reactiile in solide au loc doar la suprafata de contact dintre
particule, decurg dificil si dureaza timp indelungat. Prin cresterea temperaturii si a
duratei de activare termica creste cantitatea de produs de reactie [16].
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g). Cristalizarea

h). Dizolvarea

i). Topirea

J). Sublimarea

Dintre aceste etape, difuzia si reactia propriu-zisa sunt prezente
intotdeauna, recristalizarea, sinterizarea si cristalizarea produsului amorf sunt
prezente in majoritatea cazurilor, iar celelalte etape pot lipsi [232].

Exista cativa factori care joaca un rol important in desfasurarea reactiilor in
stare solida [16, 232]:

e Starea initiala a reactantilor;
Compozitia granulometrica;
Temperatura;
Presiunea;
Compozitia chimica.

1.5.1. Metoda ceramica

Cea mai utilizata tehnica de sinteza pentru oxizi metalici a fost metoda
ceramicad, care are la baza reactia directa a amestecurilor de pulberi oxidice. Aceste
reactii sunt in totalitate controlate de catre difuzia speciilor ionice prin reactantii si
produsii de reactie. Pentru a aduce partenerii reactiei suficient de aproape si pentru
a furniza mobilitate mare, aceste procese in stare solida necesita temperaturi
ridicate si dimensiuni reduse ale particulelor. Desi conditiile dure de reactie conduc
doar la faze termodinamic stabile, acestda metoda a condus la formarea unui numér
mare de compusi solizi noi, permitand dezvoltarea relatiilor structura-proprietati. In
comparatie cu chimia organica, unde caile de sinteza utilizate pentru ruperea
legaturilor chimice in maniera controlatd sunt mult mai sofisticate, metoda ceramica
pare o abordare bruta, conducénd la dezvoltarea de noi metode pentru sinteza
nanoparticulelor cu forme si dimensiuni controlate; in special sintezele in faza lichida
reprezinta cea mai promitatoare alternativa [8].

Metoda ceramica este cea mai simpla cale de preparare a solidelor, constand
in incalzirea unui amestec de doua solide nevolatile, care reactioneaza pentru
formarea produsului dorit. Metoda este utilizata pe larg, atat in industrie céat si
laborator, si poate fi folosita pentru sinteza multor materiale precum oxizi metalici
micsti, sulfuri, nitruri, aluminosilicati, etc. Procedura constda in mojararea
amestecurilor stoichiometrice de oxizi binari, pentru a forma particule de dimensiuni
mici, uniforme, urmata de incalzirea pulberii obtinute intr-un cuptor, in creuzete de
aluminiu [120].

Se porneste de la amestecuri stoichiometrice, in rapoarte bine stabilite de
oxizi metalici simpli si/sau saruri metalice. Uneori se utilizeaza si un liant, pentru un
amestec mai bun al reactantilor, iar amestecul se pastileaza sub presiune si se
incalzeste pe paliere de temperatura, la temperaturi mari (~1000 °C), sub presiune
si/sau in atmosfera controlata (aer, oxigen, argon, etc.) in functie de produsul dorit [13].

Desi este o metoda utilizata pe scara larga, metoda ceramica prezinta o
serie de dezavantaje. Sunt necesare temperaturi mari de calcinare, in general
cuprinse intre 500-2000 °C, necesitand un consum energetic mare. Acest lucru se
datoreaza numarului de coordinare mare din compusii ionici, cuprins intre 4 si 12, in
functie de dimensiunea si sarcina ionului. Este necesara o cantitate mare de energie
pentru ca un cation sd poatd pardsi pozitia pe care o ocupa in reteaua cristalina si sa
difuzeze catre alta pozitie. In plus, faza doritd poate fi instabild sau se poate
descompune la temperaturi inalte. Astfel de reactii pot fi foarte lente, iar cresterea
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temperaturii poate mari viteza de reactie, deoarece mareste viteza de difuzie a
ionilor.

Reactiile in faza solida pot avea loc doar la interfata a doua solide, si pe
masura ce stratul de suprafata a reactionat, reactia continua concomitent cu difuzia
reactantilor din bulk spre interfatda. Deoarece temperatura influenteaza difuzia,
pentru o viteza rezonabila (timp redus), se poate utiliza o temperatura de
aproximativ doua treimi din temperatura de topire a solidelor. Chiar si in acest mod,
difuzia este etapa limitativa de viteza a reactiei. Din acest motiv, este important ca
reactantii sa fie bine mojarati pentru a avea dimensiuni cat mai reduse, iar
amestecul sa fie cat mai omogen, pentru a mari suprafata de contact si pentru a
micsora distanta de difuzie a reactantilor. O solutie in acest sens este pastilarea
pulberilor de reactanti folosind o presa hidraulica, astfel incat un numar cat mai
mare de cristalite sa fie in contact. Cu toate acestea, reatiile dureaza mult (ore), iar
produsul obtinut nu are o compozitie omogend. Din acest motiv, se obisnuieste
mojararea si reincalzirea produsului intermediar timp de cateva ore, pentru
obtinerea unui produs pur [13, 120].

Aceastda metodd a fost utilizata pentru obtinerea unei diversitdti de materiale
oxidice [233-235]. V. I. Torgashev et al. au obtinut probe de CoCr,04 prin metoda
standard ceramica pornind de la componentele Co30, si Cr,O3 de puritate analitica, la
temperatura de 1400 °C, in vederea investigarii proprietatilor materialului obtinut [236].

Cromitul de cupru se obtine in felul acesta prin calcinare la 900 °C, timp de
6 h, dupa ecuatia urmatoare [237]:

CuO(S) + CTZ 03(5) - CuCr204(5) (8)

Exista o serie de factori care influenteaza desfdsurarea reactiilor in stare
solida: starea initiala a reactantilor, forma si marimea granulelor, temperatura si
durata tratamentului termic, presiunea, prezenta mineralizatorilor, formarea de faze
lichide/gazoase in amestecul de reactie, atmosfera de lucru [16]. Printre
dezavantajele acestei metode se regasesc in principal temperaturile mari de
calcinare si timpii indelungati de tratament termic, iar omogenizarea reactantilor
este un proces dificil si costisitor. Metoda prezinta avantajul ca este simpla si
conduce la obtinerea unui produs bine cristalizat.

1.5.2. Metoda descompunerii combinatiilor complexe carboxilice

Metoda descompunerii combinatiilor complexe de tip carboxilat este o
metoda de sinteza elaborata in grupul de cercetare format din M. Birzescu si M.
Stefanescu si reprezinta un subiect de interes, deoarece permite obtinerea de oxizi
simpli si micsti. Metoda se bazeaza pe descompunerea termica a unor combinatii
organice de tip carboxilat: glioxilat [238-239], malonat [240-241], succinat [238,
242], etc. Numeroase studii asupra reactiilor dintre azotati metalici si diferiti dioli
au demonstrat ca gruparile -OH primare sunt oxidate de ionul azotat la carboxilat
(-CO0") [243].

Sinteza porneste de la azotati metalici sau amestecuri de azotati in rapoarte
molare bine stabilite, pentru compozitia finala doritd. In grupul de cercetare s-au
sintetizat in acest mod o serie de oxizi simpli si micsti (ferite si cromiti de metal
divalent) [244-246].

Sinteza se desfasoara in doua etape: in prima etapa are loc sinteza
precursorilor (compusilor carboxilati metalici) prin reactia redox intre azotatii
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metalici (ionul NO3") si diolul ales, iar in etapa urmatoare are loc descompunerea
termicd controlatd a precursorilor, urmata de calcinarea la diferite temperaturi
[247]. In cadrul cercetarilor prezentate in aceasta teza s-a utilizat 1,3-propandiolul
ca precursor pentru carboxilat. Oxidarea la cald a solutiei apoase a 1,3-
propandiolului la anionul malonat de catre azotatii metalici are loc simultan cu
coordinarea produsului de reactie la generatorul de complex (M?¥/3*), deplasand
echilibrul de reactie iIn sensul produsilor de reactie, concomitent cu izolarea
combinatiei organice obtinute [248].

Avantajul major al acestei metode consta in marea diversitate de combinatii
posibile, deoarece se pot introduce mai multi azotati metalici, in functie de produsul
dorit, iar natura si proportia cationilor poate varia in limite largi, de la cationi ai
metalelor pamantoase si alcalino-pamantoase, sau pamanturi, pand la metale
tranzitionale. In urma reactiei redox se obtine un produs solid, care dupa
tratamente termice adecvate contine pulberile oxidice dorite. Un alt avantaj major
este obtinerea de oxizi amorfi, cu reactivitate ridicatd, prin descompunerea
combinatilor complexe la temperaturi relativ reduse (200-400 °C).

Printre dezavantajele acestei metode se numara costul ridicat al reactivilor
(azotatilor metalici) si emisia de gaze nocive (NO,) in timpul formarii precursorilor
de tip carboxilat. De asemenea mecanismul de formare a oxizilor este diferit in
functie de reactivii utilizati.

1.5.3. Metoda combustiei (cu bicromat de amoniu)

Aceasta metoda este derivata din metoda clasica a combustiei si se bazeaza
pe o reactie puternic exoterma care are loc intre un agent oxidant (azotati metalici)
si agenti reducatori sau combustibili organci (uree, glicina, p-alaning,
carbohidrazind). Pornind de la controlul cat mai eficient al omogenitatii, puritatii,
compozitiei fazale, morfologiei, porozitatii si distributiei granulometrice, care
influenteaza caracteristicile materialului dorit, tinand cont de asemenea si de
considerente economice, dezvoltarea acestei metode a fost studiata in ultima
perioada. Metoda se bazeaza pe caldura de reactie rezultata in urma unei reactii
puternic exoterme si este de doua tipuri [16, 249]:

e SHS - Self-propagating High Temperature Synthesis: temperatura de
initiere este > 1000 °C;

e LCS - Low Temperature Combustion Synthesis: temperatura de initiere
este < 500 °C, aceasta avand urmatoarele subclase, in functie de natura
amestecului reactant:

e SCS - Solution Combustion Synthesis;
e GCS - Gel Combustion Synthesis;
e ECS - Emulsion Combustion Synthesis.

Caludura degajata de reactia exoterma asigura total sau partial energia
necesara obtinerii materialelor oxidice, iar in felul acesta s-a obtinut o gama variata
de oxizi [250-255].

Exista o serie de factori care influenteaza desfasurarea reactiilor de
combustie:

e Natura si raportul molar agent oxidant/combustibil;

e Temperatura de initiere si viteza de incalzire;

e Volumul amestecului de materii prime si cantitatea de solvent din acesta;

e Presiunea.

Metoda prezinta avantajele folosirii unei aparaturi simple, materii prime
ieftine si disponibile, temperatura de initiere scazuta (temperaturi de sinteza mari
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atinse in timp redus), viteza mare de reactie, omogenitate ridicata si puritate a
compusilor obtinuti, stablizarea fazelor metastabile si formarea produsilor de orice
forma si dimensiune [249].

Printre dezavantajele acestei metode se numara limitarea impusa de
aplicarea doar la compusii ale caror elemente se gdsesc sub forma de azotati
metalici, pretul ridicat al unor azotati metalici si toxicitatea unor combustibili
(hidrazina) [256].

In cadrul cercetarilor din aceastda teza, metoda se bazeaza pe
exotermicitatea reactiei de descompunere a bicromatului de amoniu folosit ca sursa
de crom pentru obtinerea cromitilor de cupru si cobalt.

Bicromatul de amoniu (NH4)>Cr,O; se descompune autocatalitic exoterm cu
producerea de Cr,03, N, si H,O. Aceastad sare prezintd un avantaj major fata de
azotatul de crom, deoarece descompunerea are loc la temperatura mai redusa (170
°C) si este exotermda (AH=-476,4+0,4 kJ/mol). Mecanismul de reactie este
complex, iar parametrii care au cea mai mare influenta sunt: natura combustibilului,
raportul oxidant/combustibil si utilizarea unui agent oxidant auxiliar [257].

1.5.4. Metoda sol-gel modificata

1.5.4.1. Procesul sol-gel

Procesul sol-gel este o tehnica chimicd umeda utilizata pe larg domeniul
stiintei materialelor si ingineriei ceramice. Astfel de metode sunt utilizate in principal
pentru fabricarea de oxizi metalici pornind de la o solutie chimica, care este
precursorul unei retele intergrate (gel), constituitd fie din particule discrete, fie din
polimeri. Precursorii tipici sunt alcoxizi metalici sau cloruri metalice care sufera
diferite forme de reactii de hidroliza si policondensare [258].

In functie de natura precursorului, procesul sol-gel poate fi clasificat in doua
mari categorii:

e precursorul este solutia apoasa a unei sari anorganice;
e precursorul este un compus organo-metalic.

Procesul sol-gel poate fi definit pe scurt ca si conversia solutiei precursorului
intr-un solid anorganic prin reactiile de polimerizare anorganice induse de apa. In
general, precursorul compusului de pornire este fie anorganic, sare metalica
(clorura, azotat, sulfat, etc.), fie un compus organometalic precum un alcoxid.
Alcoxizii metalici sunt cei mai utilizati precursori, deoarece reactioneaza cu apa ca
atare si sunt cunoscuti pentru multe metale. Unii alcoxizi, care sunt foarte mult
utilizati n industrie, sunt comercializati la pret redus (Si, Ti, Al, Zr), iar altii sunt
foarte costisitori (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Y, Nb, etc.) [8].

Etapele proesului sol-gel sunt:

e Prepararea unei solutii omogene fie prin precursorul organic metalic intr-un
solvent miscibil cu apa, fie prin dizolvarea sarii metalice in apa;
e Conversia solutiei omogene intr-un sol prin tratarea cu un reactiv potrivit (in
general apa cu sau fara adaos de acid/baza);
e Formarea si maturarea gelurilor;
e Uscarea gelurilor:
e in conditii hipercritice se produce un aerogel;
e in conditii ambientale se formeaza un xerogel;
e prin inghetare se obtine un criogel;
e Tratament termic/sintereza [8, 259].
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Formarea unui oxid metalic implica conectarea atomilor metalici, fie prin
punti oxo (M-0O-M), fie hidroxo (M-OH-M) si generarea de solutie polimerica metal-
oxo sau metal-hidroxo (sol). Aceste legaturi formeaza un sistem difazic ce contine
atat faza lichida cat si pe cea solida. Morfologia acestor sisteme variaza de la
particule discrete la retele polimerice continue. In cazul unui coloid, densitatea
particulelor poate fi atat de scazuta, incat o cantitate semnificativa de fluid trebuie
inlaturata pentru formarea si identificarea gelului. Acest lucru se realizeaza prin
sedimentarea si inlaturarea fazei lichide, sau se poate utiliza centrifugarea, pentru o
vitezd mai mare de separare. Inlaturarea lichidului ramas necesita utilizarea unui
proces de uscare care conduce la densificarea si strangerea semnificativa a gelului.
Viteza de uscare (de inlaturare a solventului) este determinata de distributia porilor
si porozitatea gelului. Microstructura produsului final este puternic influentata de
aceasta etapa a procesului. Ulterior, se utilizeaza un tratament termic necesar
pentru favorizarea policondensarii si pentru imbunatatirea proprietatilor mecanice si
strcuturale prin sinterizare, densificare (in general la temperaturda redusa) si
crestere a particulelor [258].

Precursorul (solul) poate fi depozitat pe un substrat pentru formare de
pelicule, poate fi turnat intr-un recipient pentru a obtine o anumita forma dorita
(sticle, ceramice, fibre), sau poate fi folosit pentru sintetizarea de pulberi (Fig. 7).

incalzire

—— 1

xerogel peliculd densa

. acoperire
solutia precursor

hidroliza si
condensare - B
ceramica densal

xerogel sticla

gelifiere gel umed

prempltare
Oc%

pulbere uniforma

uscare
supercritica

aerogel

filare

Fig. 7. Etapele procesului sol-gel pentru controlul morfologiei produsului final [8]

Procesul sol-gel este o tehnica ieftina si la temperatura redusa, care permite
controlul compozitiei chimice a produsului final. Se pot introduce in sol cantitati mici
de dopanti (coloranti organici, metale rare) care sunt uniform distribuite in produsul
final. Poate fi utlizat pentru procesarea si fabicarea materialelor ceramice, obtinerea
de pelicule sau oxizi metalici cu diferite aplicatii in multe domenii.

Metoda sol-gel a fost utilizatd incepand cu anii 1850 si prin aceasta metoda
se pot obtine materiale anorganice si materiale hibride anorganice-organice.
Deoarece porocesul sol-gel se poate utiliza in conditii blande, se pot obtine produse

BUPT



40 Studiu de literatura - 1

de diferite forme si dimensiuni (pelicule, fibre, particule nanometrice, etc.).

Tehnologia sol-gel are tot mai multe aplicatii in dezvoltarea de materiale noi pentru

membrane [260-261], materiale ceramice [262], imobilizare de celule [263],

senzori [264-266], cataliza [267-268], fibre [269], dispozitive electronice [270-

271], etc.

Avantajele principale ale procesului sol-gel sunt:

Omogenitate si puritate ridicatd a materiilor prime;

Temperatura redusa de sinteza;

Posibilitatea de omogenizare a sistemelor multicomponente;

Control asupra dimensiunii, formei si proprietatilor particulelor obtinute;

Posibilitatea de prelucrare a materialului sub diferite forme (pelicule, fibre,

pulberi, etc.);

e Posibilitatea de obtinere de materiale hibride anorganice-organice si/sau
functionalizate;

e Design-ul structurii si proprietatilor materialului prin alegerea precursorului
potrivit [258, 272].

Procesul sol-gel se desfasoara in cataliza acida. Produsele obtinute in acest
mod pot fi utilizate in cromatografia pe coloana ca fazd cromatografica stationara,
stabila din punct de vedere chimic si cu eficientda buna in separare, atat in HPLC -
High Performance Liquid Chromatography/Cromatografie de lichide de finalta
performantd, cat si in GC - Gas Chromatography/Cromatografie de gaz, sau la
separarea prin electroforeza.

Deoarece nanoparticulele au tendinta de aglomerare, dispersarea acestora
in matrice de silice este o cale excelenta de reducere a aglomerarii particulelor si
permite stabilizarea acestora. Procesul sol-gel poate fi utilizat pentru obtinerea unor
suprafate multifunctionale si poate fi utilizat pentru depunerea substraturilor care au
suprafete complexe sau suprafete specifice mari [258].

Printre dezavantajele metodei sol-gel sunt: vascozitatea solului, transferul
solului in nanopori este guvernat de forte capilare slabe, iar nanoparticulele au
forme neregulate, datorita emisiei unor cantitati mari de gaze 1in timpul
descompunerii solventilor organici [272]. Alte dezavantaje sunt costul ridicat al
precursorilor alcoxidici, timpii indelungati de procesare si sensibilitatea la conditiile
de lucru [256].

1.5.4.2. Procese fundamentale in tehnica sol-gel

Alcoxizii constituie clasa de precursori chimici cea mai utilizata in procesul
sol-gel. Alcoxizii matalici M(OR), sunt precursori moleculari versatili pentru sinteza
sol-gel a oxizilor metalici. Sunt cunoscuti pentru aproape toate elementele
tranzitionale, inclusiv pentru lantanide, iar stabilitatea lor scade de la stanga la
dreapta in tabelul periodic. Gruparea alcoxi, OR (unde R reprezinta o grupare
organica alchil) este o grupare donoare si stabilizeaza metalul la stare maxima de
oxidare.

Procesul sol-gel al silicatilor a fost studiat intens. La baza acestui proces
stau reactiile de hidroliza si condensare. Principalele caracteristici ale pulberilor
oxidice obtinute (dimensiunea particulelor, suprafata specifica, morfologia si
cristalinitatea) sunt puternic influentate de natura gruparii alchil (R) [272].

Reactantii cei mai utilizati (M4(OR),, unde M = element cu valenta y, OR =
grupare alcoxid) prezinta proprietati folositoare in controlul sintezei oxizilor:
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e Usor de purificat - multi alcoxizi pot fi distilati pentru obtinerea de
produsi de puritate Tnalta;

e Varietate - se poate alege R dintre un numar mare de grupari alchilice
pentru a obtine reactivitatea dorita;

e Posibilitate controlului - hidrolizei alcoxizilor si policondensarii speciilor
hidrolizate;

e Alcoxizi micsti - ca mijloc de control al stoichiometriei si omogenitatii
produsului final [273].

Dioxidul de siliciu (SiO,) este materialul cel mai raspandit in scoarta terestra

si exista in mai multe forme cristaline, prezentate in tabelul 14.

Tabelul 14. Formele cristaline ale SiO,

Forma cristalina Structura
a-cuart hexagonala
B-cuart hexagonala

a-tridimit ortorombica

B-tridimit hexagonala
a-cristobalit pseudocubica
B-cristobalit cubica
Topit/sticla amorfa

Structura de baza a formelor cristaline este tetraedrul de siliciu (SiO,);
fiecare tetraedru imparte marginea cu alti doi tetraedri vecini astfel incat raportul sa
fie Si:0=1:2. Geometria specifica tetraedrilor de SiO, se formeaza la presiune mare,
la adancime in scoarta terestra si dureaza mult timp.

Unul dintre cei mai studiati alcoxizi este tetraetoxidul de silicon, cunoscut
sub denumirea de tetraetilortosilicat (TEOS). Formula chimicd a acestuia este
Si(OCyH5s)4 si este un precursor ideal pentru sinteza sol-gel deoarece reactioneaza
usor cu apa [258].

Reactia de hidroliza (ecuatiile 9 si 10) [274]:

Si(OR)4 + H,0 > HO —Si(OR); + R—OH  (9)

in functie de cantitatea de ap3 utilizatd hidroliza poate fi completd, astfel
incat toate gruparile —OR sunt inlocuite cu —OH:

Si(OR)4 + 4H,0 — Si(OH), + 4R —OH  (10)

Speciile intermediare (OR),Si(OH), sau (OR)s;Si(OH) sunt considerate
rezultatul hidrolizei partiale.

Reactia de condensare [274] are loc cu formarea legaturii siloxanice [Si-
0O-Si], conform ecuatiilor 11 si 12:

(OR)3Si — OH + HO — Si(OR); — [(OR)3Si — 0 — Si(OR)3] + H — OH an
Sau
(OR)3Si— OR + HO — Si(OR)3; — [(OR)3Si — 0 — Si(OR)3] + R — OH (12)

Polimerizarea este asociata cu formarea unei retele mono-, di- sau tri-
dimensionale a siloxanului (Si-O-Si), insotitéa de formarea speciilor H-OH si R-OH.
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Prin definitie, condensarea elibereaza molecule mici, precum apa sau alcool.
Acest tip de reactie poate continua sa construiascd molecule din ce in ce mai mari
prin procesul de polimerizare. Prin urmare, un polimer este o macromoleculd
formata din sute sau mii de monomeri. Numarul de legaturi pe care un monomer fl
poate forma se numeste functionalitatea acestuia. De exemplu, polimerizarea
alcoxidului de siliciu poate conduce la polimer cu ramificatie complexa, deoarece
monomerul Si(OH), total hidrolizat este tetra-functional si poate forma legaturi in
patru directii diferite. Alternativ, In anumite conditii (de ex. continut scazut de apa)
mai putine legaturi —OR sau —OH vor fi capabile de condensare. Prin urmare va
rezulta o ramificare redusa a polimerului. Mecanismul hidrolizei si condensarii si
factorii care conduc la structuri liniare sau ramificate sunt cele mai importante
probleme ale stiintei si tehnologiei sol-gel [258].

Reactivitatea chimica a alcoxizilor metalici fatd de hidroliza si condensare
depinde in principal de electronegativitatea atomului metalic, abilitatea sa de
crestere a numarului de coordinare, impiedicarea stericd a gruparii alcoxi si de
structura moleculard a alcoxizilor metalici (monomeri sau oligomeri). Cantitatea de
apd addugata in etapa de hidroliza si modul in care aceasta este addugata,
determina daca alcoxizii sunt sau nu complet hidrolizati si care dintre speciile
oligomere intermediare se formeaza. Parametrii aditionali sunt polaritatea,
momentul dipol si aciditatea solventului [8].

Factorii care influenteaza procesul sol-gel sunt:

e Natura precursorului si a solventului;

e Raportul molar al reactantilor;

e Temperatura de calcinare;

e Prezenta catalizatorilor [259].

1.5.4.3. Nanocompozite

Prin utilizarea tehnologiei sol-gel se obtin materialele hibride care detin
proprietati noi si interesante, diferite fata de compozitele conventionale cu
dimensiuni in domeniul nanometrilor.

In functie de diferentele structurale, materialele hibride organice/anorganie
pot fi impartite grosier in doua clase:

Clasa I: Faza organica este inglobata fizic in matricea anorganica. Sinteza
acestei clase de materiale se desfasoara de obicei prin formarea unei retele
anorganice schelet, in prezenta unei faze organice performante, precum un polimer.
Intre cele doua faze se formeaza doar legaturi slabe de tip van der Waals,
interactiuni electrostatice, sau legaturi de hidrogen.

Clasa II: Faza organica si cea anorganica sunt legate covalent sau ionic-
covalent. In aceastd abordare, precursorul anorganic trebuie sa detind grupari
functionale care sa reactioneze cu faza organica in timpul sau dupa procesul sol-gel
[276-277].

Daca nanoparticulele sunt dispersate intr-o matrice gazda, se formeza un
nou material, nanocompozita, care va avea proprietatile unice, atat pe cele ale
nanoparticulei, cat si pe cele ale matricei [273]. Natura poroasa a matricei formate
prin metoda sol-gel, furnizeaza siturile pentru nucleatie ale particulelor de oxizi si
limiteaza agregarea si dimensiunile acestora.

Componenta anorganica a unui material hibrid poate fi introdusa intr-o
matrice polimerica deja formata. Dupa ce polimerul a fost dizolvat sau gonflat cu un
solvent potrivit, componenta anorganica poate fi introdusa sub forma de particule,
sau poate fi formatd in situ utilizand procesul sol-gel. Incorporarea de particule
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anorganice intr-o matrice polimerica pentru imbunatatirea proprietatilor materialului
este utilizatd de mult timp. Problemele care apar sunt datorate lipsei omqgenitétii
amestecului (vascozitatea ridicatda conduce la aglomerarea particulelor). In unele
cazuri, particulele din straturi individuale de silicat (montmorilonit, bentonite) sufera
un proces de intercalare si exfoliere pentru obtinerea de particule de dimensiuni
nanometrice. Formarea fazei anorganice prin procesul sol-gel se bazeaza pe ideea
ca relatiile chimice intre partea organica si faza formata pot forta reteaua sa se
interpenetreze reciproc. Aceastda metoda depdseste problema omogenitatii, dar
conditiile experimentale au un rol determinant. Prin acestda metoda pot fi preparate
cu usurintd nanocompozite din prima clasa. Daca polimerul este functionalizat astfel
incat sa precipite in timpul procesului sol-gel, cu formarea fazei anorganice, se
formeaza compozite din clasa a doua. Simplitatea operationala a acestei metode o
face potrivita pentru aplicarea in diferite domenii [275].

Metoda propusda de noi (metoda sol-gel modificatda) pentru prepararea
diferitelor nanocompozite de oxizi simpli si micsti, la scara nanometrica, se bazeaza
pe sinteza unor precursori de tip combinatii complexe carboxilice, care prin
descompunere in matricea de silice conduc la obtinerea de nanomateriale cu
proprietati dirijate. Acesti precursori sunt formati in reactia redox dintre azotati
metalici si dioli [278-281].

Metoda sol-gel modificatd combind avantajele descompunerii combinatiilor
complexe de tip carboxilat cu cele ale metodei sol-gel conventionale. Formarea si
descompunerea acestor carboxilati, in porii matricei de silice, conduce la obtinerea
la temperaura redusa a oxizilor nanocristalini uniform distribuiti in matrice.
Particularitatea metodei consta in faptul ca in conditiile de preparare a precursorului
de tip carboxilat pornind de la amestecul TEOS-azotati metalici-diol, diolul
iAnteraci,:ioneazé cu TEOS-ul, cu formarea matricei de silice cu morfologie modificata.
In acelasi timp, diolul reactioneaza cu azotatii metalici, conducand la formarea
complecsilor de tip carboxilat direct in porii gelului hibrid. Pentru a ajunge la
produsul dorit este foarte important ca in timpul sintezei sa se utilizeze amestecul
molar TEOS/diol/azotat corespunzator soichiometriei reactiei redox diol-NOs’,
precum si cel al reactiei de policondensare diol/TEOS [282].

Metoda sol-gel modificata sta la baza cercetarilor desfasurate si presupune
utilizarea unui precursor sub forma de alcoxid, avand loc inglobarea de
nanoparticule de MCr,0, in matricea de silice anorganic-organica, rezistenta din
punct de vedere termic si inerta din punct de vedere chimic. Deoarece se formeaza
in interiorul porilor gelurilor, agregarea si dimensiunile particulelor pot fi limitate si
controlate prin tratamentul termic adecvat.

Aceasta metoda prezinta urmatoarele avantaje in comparatie cu metodele
traditionale de sinteza a materialelor sub forma de pulberi:

e ofera posibilitatea obtinerii unor materiale foarte pure si omogene;

e conditiile de sinteza pot impune o porozitate uniforma, prestabilita,
precum si forme si dimensiuni controlate ale particulelor produsului
finit;

e gradul ridicat de omogenitate (la scara moleculard) intr-un sistem
multicomponent;

e 0 scadere considerabila a consumului de energie necesara sinterizarii
particulelor;

e posibilitatea producerii de sisteme nanocristaline a cdror sinteza prin
metode traditionale duce la separarea fazelor sau la cristalizare;

e posibilitatea obtinerii de materiale hibride organic-anorganice [282].
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1.6. Metode de investigare si caracterizare

In prezent se utilizeazd numeroase tehnici instrumentale pentru identificarea
si caracterizarea diferitelor tipuri de materiale. Tehnicile de caracterizare fizica a
materialelor ofera informatii despre structura diferitelor specii atomice, ionice sau
moleculare si interactiunile dintre acestea, iar cele utilizate in cadrul tezei sunt
prezentate pe scurt in cele ce urmeaza.

1.6.1. Analiza termica

Analiza termica reprezinta un grup de tehnici in care o proprietate fizica a
unui material este masurata in functie de temperatura. Aceastd metoda a fost
aplicata in aproape toate ariile stiintifice, cu accent puternic in rezolvarea
problemelor din stiinta si ingineria materialelor, precum si in investigatii chimice
fundamentale. Analiza termica este aplicabila atunci cand se doreste in primul rand
determinarea efectului caldurii (incalzirii) asupra unui material, dar tehnica poate fi
utilizata si pentru obtinerea altor informatii precum compozitia unui sistem [283].

Metodele termice de analiza masoara diferentele relative ce apar intre o
proba si un anumit etalon, in ceea ce priveste o anumitda proprietate, o data cu
cresterea temperaturii sau a diferentei de temperaturd dintre proba si etalon,
simultan cu incalzirea probei. Din punct de vedere termic, se pot urmari unele
fenomene fizice (topirea, cristalizarea, fierberea, sublimarea si vitrifierea),
fenomene chimice (reactii de oxidare, ardere, descompunere, deshidratare) sau
interactiuni fizice (chemosorbtia) [284].

Analiza termogravimetrica (TG) este o tehnicd utilizatd pentru
masurarea variatiei masei ca functie de temperatura sau timp si intr-o atmosfera
data.

Instrumentul utilizat pentru finregistrarea curbelor TG se numeste
termobalata. Aceasta masoara continuu masa probei si o transmite unui sistem de
inregistrare, care este de obicei un computer. Reprezentarea grafica rezultata, masa
functie de temperatura sau timp este numitda curba TG, iar sensibilitatea
termobalantei este de obicei 1ug. Factorii principali care pot afecta forma curbei TG
sunt viteza de incalzire si dimensiunea probei, dar pe langa acestia mai exista si alti
factori care trebuie trebuie luati in considerare pentru o buna reproductibilitate, cum
ar fi dimensiunea particulelor probei, modul de impachetare, forma creuzetului si
debitul atmosferei de lucru, deoarece si acestia pot modifica desfasurarea unei
reactii. Prima derivata a curbei TG (DTG) ofera o intelegere mai buna a pierderii de
masa si poate fi de asemenea utilizata pentru determinarea stabilitatii termice a
probei [283-284].

Analiza termica diferentiala (ATD) se bazeaza pe masurarea diferentei
de temperatura dintre o proba si o substanta de referinta concomitet cu incdlzirea
intregului sistem. In continuare vom utiliza notarea DTA pentru acesta analiza,
provenita de la denumirea din limba engleza (differential thermal analysis). Metoda
este sensibila la procese endo- si exotermice cum ar fi: tranzitii de faza,
deshidratari, descompuneri, reactii redox si reactii in fazad solida. Intr-un aparat
DTA, proba si materialul de referintd inert termic (care este de obicei Al,03) sunt
incalzite si se masoard diferenta de temperatura dintre proba si referintd. Acesta
diferenta de temperatura raméane constanta daca nu au loc reactii in proba. Daca in
proba are loc un fenomen endoterm, pe curba DTA apare un peak negativ (fenomen
exoterm-peak pozitiv), inregistrat fie in functie de temperaturd, fie de timp. Aria
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peak-ului obtinut este in stransa legatura atdt cu schimbul energetic cat si cu
dimensiunea probei. Metodele termice sunt cel mai bine aplicate simultan (TG si
DTA/DSC) obtindndu-se informatii in aceleasi conditii experimentale, care permit
interpretarea completa a proceselor care au loc in prob3d. Aparatele care
inregistreaza simultan curbele T, TG, DTG si DTA pentru aceeasi proba se numesc
aparate pentru analiza termica simultana [283].

Analiza termica a pulberilor oxidice obtinute a fost realizata cu ajutorul unui
aparat Diamond Perkin Elmer. Probele au fost analizate in creuzete de aluminiu, n
intervalul de temperatura 0-500, respectiv 0-1000 °C, folosind o viteza de incalzire
de 10 °C/min, cu material de referintd a-Al,Os; toate experimentele s-au desfasurat
in atmosfera dinamicad de aer (100 mL/min). Analiza termica permite urmarirea
reactiilor ce au loc in proba, in acest caz evidentiind reactiile redox si pe cele de
descompunere.

1.6.2. Spectrometria de absorbtie in infrarosu cu transformata Fourier
(FT-IR)

In regiunea lungimilor de und& mai scurte, energia radiatiei excitd molecula
de la un nivel inferior de vibratie la unul superior; deoarece in acelasi timp se
modifica si energia de rotatie, spectrele din aceasta regiune sunt denumite spectre
de vibratie-rotatie [285].

In zona mijlocie a spectrului IR (4000-400 cm™/ 2,5-25 pm) se g&sesc
tranzitii intre diferitele nivele vibrationale ale moleculelor, iar tranzitiile se observa
prin masuratori de absorbtie sau emisie. Pentru acest tip de analiza sunt
importante: starea de agregare a probei, concentratia analitului si grosimea stratului
de proba de analizat.

Spectrul IR este caracteristic pentru fiecare compus si oferd informatii
despre structura moleculara a acestuia. Principala problema este atribuirea benzilor
spectrale experimentale, deoarece pe ladnga benzile de vibratie fundamentale,
deseori apar benzi de combinare si benzi suprapuse. Rezonanta Fermi poate cauza
modificari ale intensitatii si deplasari ale frecventelor benzilor implicate.
Interactiunile intermoleculare pot cauza aparitia de benzi aditionale si trebuie sa se
tina cont si de influenta solventilor, temperaturii si presiunii. Identificarea
moleculelor utilizdnd spectrul IR se poate face fie utilizand baze de date spectrale
(prin suprapunere computerizata), fie prin evaluarea frecventelor benzilor
caracteristice gruparilor functionale. Unele grupari chimice genereaza benzi
caracteristice indiferent de moleculele in care sunt incluse, oferind informatii
importante pentru analiza structurala [286].

Vibratiile sunt de doua feluri, si anume vibratii de alungire (de valenta
simetrice sau asimetrice), cand lungimea legaturii se modifica in timpul vibratiei si
vibratii de deformare cand se modifica unghiul legaturii, acestea din urma fiind
vibratii de forfecare (d) si leganare (y) (au loc in plan), si vibratii de leganare (d,,) si
torsionare (d;) (au loc in afara planului). Fiecare vibratie are proprietati de simetrie
proprii. O vibratie este activa in IR daca se modifica momentul dipol total si este
activa in spectrul Raman daca se modifica polarizabilitatea in timpul vibratiei. Exista
trei regiuni principale ale spectrului IR [286-287], descrise in tabelul 15.

BUPT



46 Studiu de literatura - 1

Tabelul 15. Principalele regiuni ale spectrului IR

Regiune Numar de undd o (cm™) Vibratie caracteristica
regiunea _ 37__00—2500 _ O-H si N-H
frecventelor de Vibratii de alungire C-H
gr(.lp g;gg—fggg C=C, CEN,SI\!EHN/S—H, P-H,
-1 - -
4000-1400 cm 1950-1450 C=0 si alte legituri duble
regiunea amprents ) Vibratii de schelet Sde Caracteristica intregii
1400-900 cm-: intindere a unor legaturi molecule,
simple) C-0, C-N, C-N
Benzi aromatice /compusi
1 Vibratii de deformare halogenati;
200-400 cm 700-50 cm'! _C, -N, -0, -F legat de atomi
cuz>19

Spectrometrele cu transformata Fourier au inlocuit instrumentele clasice
pentru majoritatea aplicatiilor, datoritd vitezei si sensibilitatii superioare; spre
deosebire de instrumentele dispersive in care se vede secvential frecventa fiecarui
component, in cazul FT-IR toate frecventele sunt analizate simultan. Acest aparat
are trei componente principale: sursa de radiatie, interferometrul (component ce
inlocuieste monocromatorul) si detectorul [288]. In aceste aparate se masoara
intensitatea radiatiei care trece prin proba, in functie de defazare (de timp),
rezultand o interferograma care prezinta absorbtia probei in fiecare moment si care
este apoi transformata prin transformata Fourier in spectrul IR propriu-zis [289].

Probele obtinute au fost caracterizate folosind un spectrometru Shimadzu
Prestige 21 FT-IR, in intervalul 400-4000 cm™, cu o rezolutie spectrald de 4 cm™,
folosind tehnica pastilarii in KBr. Aceasta metoda a fost utilizata pentru evidentiarea
formarii precursorilor de tip carboxilat si pentru evidentierea oxizilor obtinuti din
acestia.

1.6.3. Absorbtia UV-VIS

Asorbtia radiatiei din regiunea vizibila si ultraviolet a spectrului
electromagnetic are ca rezultat tranzitii electronice, insotite de modificari ale
energiilor de vibratie si de rotatie; spectrele din acesta regiune sunt denumite
spectre electronice. Tranzitiile electronice sunt posibile daca se mentine spinul
neschimbat [285].

Absorbtia in domeniul UV-VIS este asociata cu tranzitiile electronice din
stare fundamentald la o stare excitata. Tranzitiile de banda in solide conduc la
absorbtii UV-VIS. Asemenea tranzitii se petrec intre benzile de valenta si de
conductie sau intre o banda si un nivel de energie localizat in zona interzisa. Aceste
conditii se pot intalni in cazul defectelor de retea.

Regiunea ultraviolet a spectrului electromagnetic este in general considerata
in domeniul 200-400 nm (150-72 kcal/mol), iar regiunea vizibila in domeniul 400-
800 nm (72-36 kcal/mol), iar tranzitiile electronice moleculare pot avea loc atunci
cand radiatia absorbita detine energie de acest ordin de marime. In sistemele cu
legaturi simple au loc tranzitii electronice din orbitalii sigma de legatura in orbitalii
sigma de antilegatura (o—o*) si uneori tranzitii din orbitalii de nelegatura in orbitalii
de antilegatura (n—o*) atunci cand sunt implicati electronii de nelegdtura. Aceste
tranzitii au loc de obicei sub 200 nm, dar uneori pot fi observate si peste aceasta
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valoare. Benzile de absorbtie rezultate din tranzitiile electronice ce implica legatura
dubld sau sisteme pi (n) si electroni de nelegatura (n) sunt mult mai comune in
regiunea UV-VIS. Acestea sunt tranzitiile din orbitalii pi de legatura in orbitalii pi de
antilegatura (n—n*) si tranzitii ale electronilor din orbitalii de nelegatura in orbitalii
de anilegatura (n—n*). Benzi de absorbtie pot sa prezinte din anumite molecule
pentru care energia necesara pentru inlaturarea unui electron dintr-un atom si
plasarea lui la altul este in regiunea UV-VIS, proces numit transfer excitat de
sarcind. Moleculele cu abilitatea de a suferi tranzitiile electronice de mai sus poseda
grupari cromofore. Pentru a observa o tranzitie n—n* molecula trebuie sa contina o
legatura dubla (etilene, acetilene, carbonili, grupari azo), iar pentru a observa o
tranzitie n—n*, molecula trebuie sa posede electroni liberi pe 1anga legatura dubla
(grupari carbonil, nitro si azo).

Ionii metalelor tranzitionale cu orbitali d neocupati prezintéd de obicei benzi
de absorbtie in UV-VIS. Probele care absorb semnificativ in regiunea vizibil sunt
intotdeauna colorate, deoarece culoarea rezulta atunci cand o banda de frecvente
este absorbita din lumina alba. Lungimea de unda reald a tranzitiilor d-d depinde de
metalul implicat (numarul initial al electronilor d prezenti), numarul gruparilor coordinate,
puterea (bazicitatea) atomului donor si geometria gruparilor coordinate [288].

Culoarea complecsilor metalici este controlata de trei feluri de tranzitii:
transfer de sarcina, tranzitii n—n* si n—n* in complecsi cu liganzi organici, tranzitii
d-d in interiorul ionului metalic. Ultima este mai slaba decat primele doua, totusi
culoarea solutiilor apoase ale metalelor tranzitionale este cauzata de tranzitii d-d.
Datorita scindarii orbitalilor d in cdmpul liganzilor sau campul cristalin se pot petrece
absorbtii la lungimi de unda mai mari. Gradul de scindare depinde de mai multi
factori: sarcina metalului, dimensiunea metalului si natura ligandului [286].

Pentru inregistrarea spectrelor UV-VIS s-a utilizat un spectrofotometru UV-
VIS-NIR LAMBDA 950. Acesta este un aparat complex, care permite efectuarea de
determinari spectrofotometrice calitative si cantitative in domeniul de lungimi de
unda 175-3300 nm, utilizénd ca inferfata softul UV-WinLab.

1.6.4. Difractia de raze X (XRD)

Difractia de raze X (XRD) se utilizeaza pentru studiul materialelor solide
cristaline. Are la baza difractia razelor X de catre planurile de atomi din pulberea
cristalind analizata. Aceasta metoda se utilizeaza n special pentru analize de
structura si pentru determinarea fazelor cristaline, dar poate fi utilizata si pentru
determinari cantitative. Pentru efectuarea unor determinari utilizand raze X sunt
necesare: o sursa de radiatii (tubul de raze X), un sistem de separare a radiatiilor si
un detector. Se considera potrivite radiatiile pentru care este respectata relatia lui
Bragg: nA=2d-sinf, unde A este lungimea de unda a radiatiei incidente, d este
distanta dintre planurile cristalului, © este unghiul de incidenta, iar n este un numar
intreg reprezentand ordinul de difractie [287, 289].

Radiatiile X cu lungimeia de und3 cuprinsd intre A=10"1'-10® m, respectiv
0,1-100 A, au fost descoperite in 1895 de c&tre Wilhelm Conrad Rontgen. Razele X
se obtin in urma unor interactii neelastice intre atomi si fascicule de particule (de
obicei electroni) sau radiatii (eventual tot raze X) care au o energie mai mare decat
cea necesara expulzarii unor electroni din straturile interne ale atomilor. Locurile
ramase libere sunt apoi ocupate de electroni mai indepartati de nucleu. Aceste
tranzitii sunt insotite de emisie de raze X, ce au o energie reprezentand diferenta
intre cele doua niveluri energetice ale electronilor. La emisia de raze X variaza in
primul rand numarul cuantic principal. La absorbtia radiatiilor X de catre atomi nu
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vor aparea linii de absorbtie, cum se intampla la absorbtia radiatiilor din domeniul
vizibil si UV. In spectru apar numai anumite discontinuitati, la anumite lungimi de
unda, caracteristice atomului respectiv [291].

In XRD, identificarea fazelor cristaline se face prin compararea
difractogramei obtinute cu ajutorul bazei de date JCPDS - Joint Comittee on Powder
Diffraction Standards, care contine mii de faze de referinta.

Analiza XRD a fost utilizata pentru identificarea fazelor cristaline folosind un
Difractometru Rigaku Ultima 1V, iar calculul dimensiunii medii a cristalitelor si a
parametrilor de retea s-a realizat utilizand metoda WPPF (whole pattern profile
fitting). Influenta instrumentului a fost extrasa utilizand spectrul de difractie al unui
standard din siliciu, inregistrat in aceleasi conditii ca spetrele probelor. S-a utilizat
radiatia Cukq (A=1,5406, 50kV, 40mA), cu filtru de Ni, in intervalul 26: 10°-80° si o
viteza de scanare de 2°/min.

1.6.5. Microscopia electronica de transmisie (TEM)

Microscopia electronicd de transmisie (TEM) este una din cele mai
importante metode de investigare oferind informatii unice despre structura si
compozitia solidelor. Microscopul electronic de transmisie este un instrument cu
rezolutie Tnaltd (sub 0,1 nm), care are abilitatea de observare atat a imaginii cat si a
modelului de difractie a materialelor de dimensiuni nanometrice [290].

Caracterizarea microstructurii este decisiva pentru intelegerea si optimizarea
materialelor. TEM este o metodda unicd, deoarece ofera informatii fundamentale
despre morfologia si microstructura materialelor, cele mai importante fiind:

= Identificarea fazelor prezente;

= Distributia spatiala a fazelor;

» Forma si distributia dimensiunii particulelor;
= Ordonarea atomilor (structura cristalind);

= Compozitia elementala locala;

= Structura electronica locala.

Limitarile metodei au doua surse: fenomene fizice (chimice) ce se petrec in
timpul observarii, cele mai importante fiind fenomenele induse de radiatie si
probleme specifice legate de pregétAirea probelor, acesta fiind un pas important in
efectuarea eficientd a analizelor. In aparatele moderne, energia electronilor din
radiatia incidenta este de 200 sau 300 keV, asadar poate influenta puternic
materialul investigat; pentru a obtine rezultate interpretabile pentru particule foarte
mici, intensitatea radiatiei incidente trebuie sa fie foarte mare [291].

Microscopia de transmisie electronica este utilizata pe larg pentru
examinarea materialelor poroase. Tehnica implica trecerea unui facicul paralel de
electroni printr-un strat subtire de specimen, pentru a forma o imagine din electronii
transmisi. Suprafetele dense ale probei absorb sau imprastie fasciculul producand
puncte negre, in timp ce regiunile mai putin dense precum porii nu absorb si nu
imprastie fasciculul la fel de puternic si sunt mai deschise la culoare. Electronii sunt
emisi de filament si accelerati de obicei cu 100-300 kV permitand penetrarea
specimenului. Sub generatorul de electroni sunt doua sau mai multe lentile
condensatoare, care micsoreaza fasciculul emis si controleaza diametrul fasciculului
care loveste specimenul. Apoi, fasciculul de electroni este focalizat pe suprafata
specimenului cu ajutorul unor lentile. Sub camera probei existd o serie de lentile
care au rolul de a mari si de a focaliza imaginea tranmisa inainte ca acesta sa fie
proiectata pe un ecran fluorescent [292].
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Pentru analiza prin microscopie electronica de transmisie (TEM) pulberile au
fost dispersate in etanol. Suspensiile obtinute au fost depuse 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. Tensiunea de accelerare a fost de 200 kV, s-a
lucrat in modul TEM, iar softul folosit la inregistrarea imaginilor a fost Digital
Micrograph v. 2.12.1579.0.

1.6.6. Microscopie electronica de baleiaj cuplata cu analiza EDX (SEM-EDX)

Microscopia electronica de balieaj (SEM) reprezinta tehnica de microscopie
cea mai utilizata in studiul materialelor si ofera informatii calitative si cantitative
despre suprafata unei probe, relevand topografia acesteia. Microanaliza cu raze X
(EDX), foloseste spectrul de raze X emise de o proba solidda, bombardata cu un
fascicul de electroni (E=10-20 keV) pentru a obtine informatii despre compozitia
chimicd a probei si nu este o tehnica de suprafata. Analiza calitativa presupune
identificarea liniilor din spectru, iar analiza cantitativa (determinarea concentratiei
fiecarui element prezent) implicd masurarea intensitatii liniilor pentru fiecare
element din proba; pentru aceleasi elemente se compara cu etaloane din standarde
de compozitie cunoscuta. Se foloseste pentru elemente cu Z > 11, dar exista si
aparate mai performante care permit detectarea elementelor incepand cu Z > 5 [293].

Analiza EDX a fost inregistrata pe un microscop electronic cu scanare FEI
Quanta FEG 250, care functioneaza la 30 kV, distantd de lucru de 10 mm, cu un
detector SDD Apollo X, si a fost utilizata in cadrul tezei pentru caracterizarea
nanocompozitelor.
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PARTEA EXPERIMENTALA

CAPITOLUL 2. SINTEZA COMBINATIILOR
COMPLEXE CU LIGANZI ORGANICI DE TIP
CARBOXILATI UTILIZATE CA PRECURSORI

PENTRU OBTINEREA CROMITILOR DE CUPRU

SI COBALT

2.1. Introducere

Scopul prezentei lucrari este obtinerea de sisteme oxidice mixte cu
reactivitate marita, in diferite procese chimice. In acest sens, un loc important il
ocupa combinatiile complexe cu anioni ai acizilor carboxilici care se descompun cu
formare de oxizi la temperaturi relativ scazute, generand produsi usor volatili [294-
295].

Grupul de cercetare in care s-a defdsurat activitatea doctorala a urmarit
obtinerea de combinatii complexe carboxilice utilizdnd ca dioli: etilenglicolul, 1,2-
propandiolul, 1,3-propandiolul, 1,4-butandiolul, iar ca ionii metalici: Ni**, Co?",
Cu**, Zn**, Mg**, Fe’*, Cr’*, AI’*, sub formd de azotati [238-248].

In urma rezultatelor obtinute, in cadrul tezei am selectat ca diol 1,3-
propandiolul (1,3PD), iar ca ioni metalici Cu?*, Co?* si Cr®*, in vederea obtinerii
combintiilor complexe de tip carboxilati metalici.

Diolul (1,3PD) este oxidat diferit de ionul NOs3, in anumite conditii
(concentratia reactantilor, taria redox a oxidantului, aciditatea mediului, regimul de
temperatura, etc.), la anionul 3-hidroxi-propionat (CsHs037), cand oxidarea are loc
doar la una din gruparile OH primare, la anionul oxopropionat (forma hidratata:
C5H404%), sau la anionul malonat (CsH,04%), cdnd oxidarea are loc la ambele
grupari —OH primare [294-297].

Din studiile noastre am stabilit conditiile de obtinere a dianionului malonat
(aciditatea mediului, datorata hidrolizei azotatului metalic in sistemul de reactie care
potenteaza caracterul oxidant al anionului azotat) [297].

Metoda de obtinere a combinatiilor complexe, care contin ca ligand dianionul
malonat (C3H,04%"), are la baza reactia de oxidare a 1,3PD de citre azotatii metalici,
simultan cu izolarea combinatiilor carboxilice in stare solida (Ec. 13).

3HO — (CHy); — OH + 8N0O3 + 2H* - 3700C — CH, — COO~ + 8NO + 10H,0  (13)
Agent reducator Oxidant Dianion malonat

2.2. Sinteza precursorilor carboxilati de Cu(II), Co(II) si Cr(III)

Sinteza carboxilatilor de Cu(II), Co(II) si Cr(III) constd in solubilizarea
azotatilor metalici In cantitatile de diol corespunzatoare stoichiometriei ecuatiilor
reactiilor chimice. Solutia obtinuta a fost incalzitd controlat, pana la temperatura
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unde are loc reactia redox dintre ionii azotat si diol cu formarea produsului de
reactie vascos. Oxidarea diolului are loc simultan cu coordinarea produsului de
oxidare la generatorul de complex (Cu?*, Co?*, Cr**), deplasand echilibrul reactiei in
sensul formarii produsilor de reactie. Un rol important in desfasurarea reactiei redox
cu formarea combinatiilor 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 atadt mai scazutd cu céat caracterul acid al
acvacationului este mai pronuntat (pKa[Cu(H,0)4]**=8,2, pKa[Co(H,0)s]*"=12,2,
pKa[Cr(H,0)¢]3t=4).

Reactia redox se desfasoara practic in solutie, aceasta avand loc uniform in
toata masa amestecului intr-un interval de temperatura de 70-100 °C. Produsul de
reactie a fost apoi mentinut la 130 °C, cand s-a obtinut un produs solid, uscat care
constituie precursorii cromitilor (amestec de carboxilati de Cu(II) si Cr(III), respectiv
carboxilati de Co(II) si Cr(III)). In vederea caracterizarii precursorilor obtinuti
acestia au fost mojarati si spalati cu acetona pentru indepartarea excesului de diol.
Desfasurarea reactiei redox dintre azotatii metalici si diol a fost urmarita prin analiza
termica, iar precursorii obtinuti au fost caracterizati prin analizd termica si
spectrometrie FT-IR.

2.3. Obtinerea cromitilor de Cu(II) si Cu(I) din precursori
combinatii complexe carboxilice de tip malonat

Reactantii utilizati in obtinerea combintiilor complexe carboxilice, care sunt
utilizate ca precursori in sinteza nanomaterialelor oxidice (CuCr,04 si Cu,Cr,0,4) sunt
azotatul de cupru trihidratat (Cu(NOs3),-3H,0), azotatul de crom nonahidratat
(Cr(NO3)3-9H,0) si 1,3-propandiolul (1,3PD). Toti reactivii utilizati au fost
achizitionati de la Merck si sunt de puritate analitica.

Sinteza are loc in doud etape; prima etapa consta in obtinerea precursorilor
de tip malonat prin reactia redox intre ionii azotat si 1,3PD, iar etapa a doua consta
in descompunerea termica controlata a acestor precursori, urmata de tratamentul
termic la diferite temparaturi. Descompunerea termica a precursorilor
carboxilati/hidroxicarboxilati a fost utilizata pentru obtinerea nanoparticulelor de
CuCr,04 si Cu,Cr,04 [247].

2.3.1. Sinteza cromitilor de cupru

S-au utilizat azotati metalici in rapoarte molare diferite, Cu(II):Cr(III)=1:2
pentru prepararea cromitului de cupru bivalent CuCr,04, notat P; si
Cu(II):Cr(IlI)=1:1 pentru obtinerea cromitului de cupru monovalent Cu,Cr,0,4, notat
P,. Tabelul 16 prezinta proportia in care reactantii au fost utilizati.

Amestecul de azotati a fost agitat magnetic impreuna cu 1 mL de apa
distilata. Dupa dizolvare s-a adaugat 1,3PD, solutia a fost acidulata prin adaugarea
a 5 picaturi de acid azotic concentrat si probele au fost agitate magnetic pentru
omognizare. Cele doua probe obtinute au fost incalzite la ~80 °C in etuva, cand s-a
observat emisie de gaze (NO,). Aceasta temperaturd marcheaza inceputul reactiei
redox, mai intdi dintre Cr(NOs)3-9H,0 si 1,3PD. La incalzirea continua a amestecului
pana la ~120 °C are loc si reactia redox dintre Cu(NO3),-3H,0 si 1,3PD, care se
petrece cu emsie masiva de gaze. Pentru stabilizarea probelor temperatura a fost
ridicata la 130 °C, timp de 3 ore cand emisia de NO, a incetat, iar probele contin
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amestecul de carboxilati de Cu(II) si Cr(III). Dupa mojarare probele au fost tratate
termic la 400 °C, timp de 3 ore cand s-a obtinut un amestec de oxizi amorfi (CuO si
Cr,05) si ulterior au fost calcinate la diferite temperaturi cuprinse in intervalul 400-
1000 °C (Fig. 8).

Tabelul 16. Reactantii folositi pentru obtinerea a 3 g de produs

Denumirea A Cant|tate (mOll)
. Sinteza
probei Cu(NO3),-3H,0  Cr(NO5)3-9H,0 1,3PD
P, CuCr,04 0,02160 0,04320 0,08098
P, Cu,Cr,04 0,03390 0,03390 0,07945
CU(NOg)zSHzO 1,3PD Cr(N03)39H20

Agitare magnetica

v

Solutie limpede

l T~80°C

Complex carboxilat de Cr(lll) +
CU(NO3)2'3H20 +1,3PD

l T~130°C

Complex carboxilat de Cr(lll) si complex carboxilat de Cu(ll)

l T ~400 °C

CuO + Cr,03,y

l Tratament termic 400-1000 °C

Amestec de oxizi

Fig. 8. Procedura de sinteza

BUPT



2.3 - Obtinerea cromitilor de Cu(II) si Cu(I) 53

2.3.2. Caracterizarea precursorilor de tip carboxilati de Cu(II) si Cr(III)

Combinatiile complexe de tip carboxilat de Cu(II) si Cr(III) au fost studiate
prin spectrometrie FT-IR si analiza termica, pentru a obtine informatii cu privire la
functia ligandului coordinat la legaturile din complex.

Spectroscopia FT-IR si analiza termica

Figurile 9 si 10 prezinta analiza FT-IR a probelor P; si P, incalzite la 110 si
170 °C. Benzile de vibratie localizate la 3200-3400 cm™ sunt atribuite benzilor largi
ale apei suprapuse cu benzile caracteristice pentru legaturile C—H ale gruparilor
metilen (—CH,) localizate la 2900-3000 cm™. In toate spectrele FT-IR, la 495 cm™
apare o banda caracteristicd pentru vibratiile M-O (M=Cu, Cr). Toate probele
prezintd benzile caracteristice pentru liganzii de tip carboxilat la ~1550 cm™ si
~1360 cm™! atribuite vibratiilor asimetrice si simetrice ale grup&rilor —COO™. Banda
caracteristicd pentru azotat (vNO; ~1380 cm, reactia redox nu este finalizatd la
110 °C), observata doar in proba P; incalzita la 110 °C scade in intensitate pe
masura ce temperatura creste la 170 °C, confirmand formarea carboxilatilor de
Cu(II) si Cr(III). Aceste rezultate sunt confirmate de analiza termica care arata
formarea carboxilatilor in intervalul de temperatura 80-140 °C. Banda inregistrata la
~1040 cm™ este atribuitd vibratiior de intindere a grupdri C—0, iar cele din
intervalul 1000-700 cm™ vibratiilor grup&rilor C—OH [298-299].

170 °C 170 °C

Transmitanta (u.a.)
Transmitantd (u.a.)

1552

o
Yo}
wn
juid

4000 3550 3100 2650 2200 1750 1300 850 400 4000 3550 3100 2650 2200 1750 1300 850 400

Numar de unda (cm') Numar de unda (cm)
Fig. 9. Spectrele FT-IR pentru P, Fig. 10. Spectrele FT-IR pentru P,
incalzit la 110 si 170 °C incalzit la 110 si 170 °C
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Analiza termica s-a dovedit a fi una dintre cele mai adecvate tehnici pentru
caracterizarea precursorilor sintetizati. In figurile 11 si 12 sunt prezentate curbele
termice TG si DTA ale precursorilor P; si P,, sintetizati conform tabelului 16 si
schemei 8.

Figura 11 ilustreaza analiza termicd a probei P, incalzita la 110 °C (Fig. 11a)
si a probei P; incadlzitda la 170 °C (Fig. 11b). Evolutia termica a curbelor TG
evidentiaza descompunerea termica a precursorilor de tip carboxilat in doua etape.
Prima are loc pana la 200 °C si corespunde pierderii moleculelor de apa
necoordinate si coordinate si de asemenea pierderii gruparilor -OH din structura
liganzilor carboxilati. Pierderea de masa incepand cu ~250 °C reprezintda a doua
etapa de descompunere, care poate fi corelatda cu descompunerea oxidativa a
combinatiilor complexe de Cu(Il) si Cr(IlI), confirmata de efectul exoterm
inregistrat pe curba DTA la ~300 °C. In urma descompunerii se obtine un amestec
de oxizi amorfi cu reactivitate ridicata (CuO + Cr,03,,). Efectul exoterm redus
inregistrat pe curba DTA la ~450 °C, in ambele probe arata trecerea lui Cr;Os,y
(amorf) in a-Cr,03 (cristalin), care interactioneaza pana la 500 °C cu CuO din
amestec conducand la formarea de nuclee de CuCr,04 [247, 294].

(a)100 (b)100
L 180 T~ o
. t§ L7
90 90 - 307 °C o
£
80 130 80 - s 120
= S = =
£ 70 g0 = = 704 2
g < @ 0
] = w =
2 60 A 0 8 g [a]
[ 30 20
50 50 -|
-20 L
40 40 -| 3
30 . . : 70 30 : - : -80
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Fig. 11. Analiza termica a probei P, incalzita la (a) 110 °C si (b) 170 °C
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Fig. 12. Analiza termica a probei P, incadlzita la (a) 110 °C si (b) 170 °C

La cresterea continutului de cupru (Cu,Cr,0,4) in probe (Fig. 12a-b) curbele
TG pdstreaza acelasi aspect dar proba P, incdlzita la 110 °C arata o pierdere mai
mare de masa in comparatie cu proba P, incalzita la 170 ° C. In plus fatd de proba
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P, Tncalzita la 110 °C, proba P, incalzita la 110 °C prezinta un efect exoterm mic pe
curba DTA la 158 °C atribuit finalizarii formarii complexului carboxilat de Cu(1II) (Fig.
12a). Efectele exoterme puternice inregistrate pentru ambele probe la ~270 °C pe
curbele DTA sunt atribuite descompunerii complecsilor de tip carboxilat de Cu(II) si
Cr(III), iar efectele mai putin intense inregistrate la ~420 °C sunt corelate cu
formarea a-Cr,05 dupa pierderea oxigenului excedentar (Cr;03.y). In acesta etapa a
sintezei comportamentul probei nu este influentat de compozitie, atat P, cat si P,
prezinta analiza termica similara.

2.3.3. Caracterizarea probelor calcinate pana la 1000 °C

Spectroscopia FT-IR si analiza termica

Sprectrele FT-IR ale probelor calcinate in intervalul 400-1000 °C (Fig. 13 si
14) arata formarea oxizilor metalici. Toate spectrele prezinta vibratiile legaturilor M-
O fin intervalul 400-800 cm™. Formarea CuCr,0, este confirmatd de prezenta
benzilor FT-IR localizate la 605 si 516 cm™, inregistrate in spectrele probelor P,
calcinate la 800 si 1000 °C (Fig. 13). Benzile situate la 605 cm™ sunt atribuite
vibratiilor legdturilor ionilor de Cu?* situati in pozitiile tetraedrice ale structurii
spinelice, in timp ce benzile localizate la 516 cm™ sunt atribuite vibratiilor ionilor
Cr3* situati in pozitiile octaedrice ale structurii spinelice [168, 192]. In cazul probei
P, (800 °C), benzile FT-IR inregistrate la 723 si 514 cm™! pot fi corelate cu formarea
Cu,Cr,0,4 (Fig. 14) [300].

1000 °C 1000 °C

704

516

o
0ne
O

723

- [600°C

Transmitanta (u.a.)
GJ

Transmitanta (u.a.)
509

400 °C

4 565 588
50 05

——— 77— —— ‘
4000 3550 3100 2650 2200 1750 1300 850 400 4000 3550 3100 2650 2200 1750 1300 850 400
Numar de unda (cm-1) Numar de unda (cm™)

Fig. 13. Spectrele FT-IR ale probelor Py Fig. 14. Spectrele FT-IR ale probelor P,
calcinate la diferite temperaturi calcinate la diferite temperaturi
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Daca probele P; (CuCr,04) si P, (Cu,Cr,0,) incalzite la 400 °C sunt tratate
termic pana la 1000 °C curbele TG si DTA, figura 15a-b, arata ca in cazul probei P4
curbele TG si DTA nu prezinta efecte termice evidente, in timp ce proba P, in
intervalul 800-900 °C inregistreaza o pierdere de masa semnificativd cu efect
endoterm la 863 °C.

Studiul formarii cromitului de Cu(l) s-a facut pornind de la combinatia
complexa sintetizata cu raportul stoichiometric Cr(III):Cu(II)=1:1. Conform datelor
de literatura [294, 301], mecanismul formarii cromitului de Cu(I) are ca prim stadiu
formarea cromitului de Cu(II). La temperaturi mai mari de 800 °C incepe formarea
cromitului de Cu(I) prin reactia CuCr,04, cu CuO excedentar, concomitent cu
pierderea de oxigen asa cum rezulta din figura 15b.
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-40 a2
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863 °C
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97 -50 20
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Fig. 15. Analiza termica a probelor obtinute la 400 ° C: (a) P, si (b) P,

Datele difractometrice din tabelul 18 arata ca cromitul de Cu(I) nu se obtine
in aer sub 800 °C, formarea acestuia nu este infuentata de metoda de obtinere a
precursorilor, de gradul de omogenitate, de finetea particulelor, sau de prezenta
unui exces mai mare de CuO. La temperaturi mai mari de 800 °C apar numai liniile
caracteristice cromitului cupros (Cu,Cr,0,), care se formeaza ca faza unica stabila
pana la 1000 °C.

Difractia de raze X

Figura 16 prezinta difractogramele RX ale probelor P, tratate termic la
diferite temperaturi (400-1000 °C). La temperatura joasa (400 °C) in difractograma
se inregistreaza a-Cr,03 bine cristalizat si CuO amorf. La 500 °C se mentin aceleasi
faze dar incep sa apara si semnale ale CuCr,0,4. Pe masura ce temperatura creste se
formeza o cantitate mai mare de CuCr,0,, in difractograma pentru proba calcinata
la 600 °C (dispare CuO). Difractogramele RX inregistrate pentru 800 si 1000 °C sunt
atribuite fazei tetragonale unice CuCr,04 (JCPDS 2006190). Datele obtinute prin
analiza RX sunt bine corelate cu rezultatele FT-IR. Intensitatea liniilor de difractie
creste usor cu cresterea temperaturii de calcinare. Calculul dimensiunii cristalitelor
(dxrp-diametrul mediu al particulelor) din datele RX, folosind metoda WPPF releva
faptul ca dimensiunea cristalitelor cromitului de cupru (II) creste cu cresterea
temperaturii (T) de calcinare. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 17.
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Tabelul 17. Datele RX pentru proba P,

T Faza Continut Sistem Parametri de retea (/3) dyrp
(°C) oxidica (%) cristalin (nm)
a B C

CuO 7,3 Monoclinic 4,284 3,755 5,725 15,3

400 Cr,03 39 Hexagonal 4,964 4,964 13,568 44,7
CuCr,04 53,7 Tetragonal 5,986 5,986 7,986 9,5

CuO 14,7 Monoclinic 4,681 3,428 5,136 30,6

500 Cr,03 35,3 Hexagonal 4,963 4,963 13,594 23,9
CuCr,04 50 Tetragonal 6,016 6,016 7,871 16,1

600 Cr,03 10,8 Hexagonal 4,964 4,964 13,580 22,9
CuCr,04 89,2 Tetragonal 6,024 6,024 7,832 28

800 CuCr,0,4 100 Tetragonal 6,029 6,029 7,806 51,1
1000 CuCr,0,4 100 Tetragonal 6,030 6,030 7,796 55,1

Figura 17 ilustreaza difractogramele RX ale probelor P, incalzite la diferite
temperaturi (400-1000 °C). In comparatie cu proba Py, in acest caz la 400 °C se
formeaza CuCr,0,4 si CuO, care a fost introdus in exces. La 500 si 600 °C se mentin
aceleasi faze cu mentiunea ca se formeaza mai mult cromit de cupru bivalent. Peste
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700 °C, CuCr,0, incepe sa interactioneze cu CuO (bine cristalizat) si formeaza faza
unica hexagonald Cu,Cr,0,4 (JCPDS 8104066). Parametrii de retea si dimensiunea
de calcinare sunt

medie a cristalitelor obtinute pentru diferitele temperaturi

prezentate in tabelul 18. La 1000 °C dimensiunea particulelor scade la ~112 nm;
acest lucru poate fi atribuit rearanjarii retelei cristaline si stabilizarii structurii.

Tabelul 18. Datele RX pentru proba P,

T Faza Continut Sistem Parametrii de retea (R) dxrp
(°C) oxidica (%) cristalin (nm)
a b C

400 CuO 28,5 Monoclinic 4,695 3,439 5,152 37,5
CuCr,04 71,5 Tetragonal 5,988 5,988 8,071 14,8

500 CuO 21,3 Monoclinic 4,683 3,425 5,135 30,6
CuCr,04 78,7 Tetragonal 6,013 6,013 7,874 10,2

600 CuO 20,5 Monoclinic 4,687 3,420 5,127 21,9
CuCr,04 79,5 Tetragonal 6,023 6,023 7,833 15,3

800 Cu,Cr,04 100 Hexagonal 2,977 2,977 17,114 118,2
1000  Cu,Cr,04 100 Hexagonal 2,9778 12,9778 17,117 112,2

Microscopie electronica de transmisie

Fig. 18

(U]

. Imaginile TEM pentru P, (a, b, c) si pentru P, (d, e, f)
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Figura 18 afiseaza imaginile TEM ale probelor P; si P, calcinate la
temperatura de 800 °C si arata prezenta unor planuri atomice bine definite relevand
natura cristalind a nanoparticulelor. Dupa cum reiese din figura 18a-b, probele de
cromit de cupru bivalent (CuCr,04) si figura 18d-e, probele de cromit de cupru
monovalent (Cu,Cr,0,4) calcinate la 800 °C sunt compuse din nanoparticule cu forme
neregulate (cvasi sferice) si prezintd o usoara tendinta de aglomerare a particulelor.
Este evident faptul ca dimensiunile particulelor de Cu,Cr,O, sunt mai mari in
comparatie cu particulele de CuCr,04, obtinute la aceiasi temperatura de calcinare;
acest lucru este in conformitate cu rezultatele obtinute prin analiza RX.

Franjele cu spatii de 4,85 nm pentru masuratorile efectuate pentru 10
distante interplanare (Fig. 18c), corespund planelor (101) din structura tetragonala
a CuCr,0, (d=4,770 A), ceea ce indicd cd structura este cristalind si poate fi
atribuita nanoparticulelor individuale de CuCr,04. Franjele cu distante de 2,40 nm
pentru cele 10 distante interplanare considerate, pot fi corelate cu planul cristalin
(012) al cristalului hexagonal de Cu,Cr,O4 (d=2,466 A) (Fig. 18f). Rezultatele sunt
in acord cu datele obtinute de alte grupuri de cercetare [197, 300].

2.4. Obtinerea cromitului de Co(II) din combinatii complexe
carboxilice de tip malonat

2.4.1. Procedura de sinteza

Reactantii utilizati pentru sinteza cromitului de cobalt (CoCr,04) sunt de
puritate analitica si au fost achizitionati de la firma Merck: azotat de cobalt
(Co(NO3),:6H,0); azotat de crom (Cr(NOs)3-9H,0); 1,3-propandiol (1,3PD). Pentru
aceasta procedura de sinteza cantitatile de reactivi au fost calculate pentru
prepararea a 3 g de produs finit (CoCr,04) conform tabelului 19.

Tabelul 19. Cantitatile de reactivi utilizati pentru prepararea a 3 g de CoCr,04

Cantitate (moli)
Co(NO3),:6H,0 1,3 PD Cr(NO3)3-9H,0
CoCr,04 0,0132 0,0495 0,0264

Sinteza

Procedura de sinteza consta in obtinerea amestecului de precursori de tip
carboxilat de Co(II) si Cr(III) si calcinarea ulterioara a acestuia la diferite
temperaturi pentru obtinerea CoCr,04. Precursorii se formeaza ca rezultat a reactiei
redox dintre ionii azotat (NOs™) si gruparile hidroxil (—OH) ale diolului (1,3PD).
Ligandul obtinut este diaonionul malonat (CsH,0,2) care interactioneazd cu ionii
metalici din sistem conducdnd la complecsii corespunzdtori, malonat de Cr3* si
malonat de Co?*.

Reactantii Co(NOs),-6H,0, 1,3PD, Cr(NOs3)3-9H,0, dozati stoichiometric
(Cr3*:Co%*=2:1 si 1,3PD:NO;=3:8, + 25% diol in exces) si 0,5 mL HNO5 au fost
amestecati timp de 30 de minute, utilizdnd un agitator magnetic si apoi au fost
incalziti in etuva in regim controlat. La 80 °C, se observa efervescenta cu emisie de
gaz brun (NO,), asociata cu reactia redox dintre azotatul de Cr(III) si diol, care
continua pana la 130 °C, cand are loc si reactia redox dintre azotatul de Co(II) si
diolul 1,3PD. Produsul uscat, care contine amestecul de carboxilati a fost mojarat si
mentinut la aceasta temperatura timp de doua ore, cand reactia redox s-a finalizat
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(emisia de NO, a fincetat). Randamentul de reactie poate fi considerat 100%.
Pulberea neagra obtinuta a fost supusa analizei termice si spectroscopiei FT-IR.

2.4.2. Caracterizarea produsilor obtinuti

In timpul sintezei amestecului de carboxilati au fost retinute probe la
temperaturile de 80, 130 si 200 °C, care au fost supuse analizei termice si
spectroscopiei FT-IR. Precursorii au fost apoi tratati termic la diferite temperaturi in
intervalul 300-1000 °C.

Analiza termica

in figurile 19a-c se prezint3 curbele termice TG si DTA ale probelor incilzite
la 80, 130 si 200 °C, in aer pana la 500 °C.

Curbele termice ale probei incalzite la 80 °C (Fig. 19a) prezinta pe curba
DTA un efect slab exoterm, in intervalul de temperatura 100-180 °C, cu pierdere de
masa de aproximativ 30 % pe curba TG, corespgnzénd finalizarii reactiei redox cu
eliminarea oxizilor de azot si a apei coordinate. In intervalul de temperaturd 180-
270 °C curba TG prezintd o stabilitate a amestecului de carboxilati, urmata de
descompunerea termicd a acestora in intervalul de temperatura 270-370 °C, cu
pierdere de masa de aproximativ 30% si cu efect puternic exoterm pe curba DTA.
Pana la 500 °C masa ramane constanta obtindndu-se amestecul de oxizi metalici
corespunzatori simpli sau micsti.
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Fig. 19. Cubele termice ale probelor obtinute la (a) 80 °C, (b) 130 °C, (c) 200 °C
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Evolutia termicd a amestecului tratat la 130 °C este iustrata in Fig. 19b.
La aceasta temperatura reactia redox este mai avansata cu formarea unei cantitati
mai mari de carboxilati, iar curba TG inregistreazd o pierdere de masa de
aproximativ 23% pana la 250 °C. La descompunerea carboxilatilor in intervalul de
temperaturd 250-390 °C, pe curba TG se inregistreaza o pierdere de masa mai
mare (~37%). Pe curba DTA se inregistreaza un efect exoterm mai puternic in acest
interval de temperatura. Pana la 500 °C masa ramane constantda corespunzand
sistemului oxidic.

In cazul amestecului tratat termic la 200 °C (Fig. 19c), cand reactia redox
se poate considera a fi finalizatd, pe curba TG péana la 250 °C se inregistreaza o
pierdere de masa mai micd, constanta, de aproximativ 10%. Descompunerea
amestecului de carboxilat de Cr(III) si carboxilat de Co(II) are loc in intervalul de
temperatura de 250-390 °C, cu o pierdere de masa de aproximativ 40% si cu un
efect exoterm pe DTA. Masa ramane constantd pe curba TG incepand cu
temperatura de 400 °C.

Spectroscopia FT-IR
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Fig. 20. Spectrele FT-IR ale sistemului Co(NO3),:6H,0-1,3PD-Cr(NOs)5:9H,0
(a) tratate termic la 80, 130, 200 °C si (b) calcinate la 400, 600, 800 si 1000 °C

Evolutia la incalzire a amestecului de azotati metalici si diol (spre formarea
produsului de reactie CoCr,04) a fost urmarita si prin analiza FT-IR prezentata in
figura 20. La 80 °C, incepe reactia redox intre azotatii de Cr(III), Co(II) si 1,3PD;
spectrul prezintd o band3 intensd la 1380 cm™ corespunzand vibratiilor ionilor NO5".
Formarea carboxilatilor metalici este evientiatd incepand cu temperatura de 80 °C
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prin aparitia benzilor caracteristice carboxilatilor v,s(COO) si v¢(COO7), in domeniul
1600-1300 cm™. Carboxilatii de Cr(III) si Co(II) se formeaza in timpul reactiei redox
in acord cu aciditatea acvacationilor pKa[Cr(H,0)¢]>*=4 si pKa[Co(H,0)¢]*t=12,2,
rezultdnd un amestec de carboxilati. Spectrele FT-IR ale probei tratate termic la 130
si 200 °C sunt similare continand benzile specifice gruparii carboxilat, iar banda
caracteristicd azotatului (1380 cm™) scade in intensitate, acesta consuméandu-se in
reactia redox. in domeniul 800-400 cm™ in cele trei spectre (Fig. 20a) se
inregistreaza benzi caracteristice legaturilor M-0.

Figura 20b prezintd spectrele FT-IR ale probei calcinate in intervalul 400-
1000 °C. Spectrul FT-IR al probei tratate termic la 400 °C nu mai prezinta bezile
caracteristice carboxilatului datorita descompunerii precursorilor, care are loc la
~390 °C (vezi analiza termicd). Banda localizatd la 935 cm™ poate fi atribuit
leg&turii Cr''05 (Cr,0345) [243] si cele doud benzi localizate la 615 si 507 cm™ aratd
ca CoCr,0, incepe sa se formeze (Fig. 20b), mentindndu-se pana la 1000 °C.

Pentru spectrele FT-IR ale probelor calcinate in intervalul de temperatura 600-
1000 °C sunt evidentiate cele doud bezi intense de la 615 cm™ si 507 cm™. In regiunea
615 cm™ sunt localizate vibratiile atomilor metalici din interstitiile tetraedrice (Co?*), iar
regiunea 507 cm™ este caracteristicd pentru vibratiile legdturilor dintre ionii Cr3* si
anionii de oxigen, din golurile octaedrice ale structurii spinelice [170].

Difractia de raze X

Tabelul 20. Aspectul pulberilor calcinate

CoCr,04 obtinut din combinatii complexe carboxilice de Co(1II) si Cr(III)

T(°C) 400 600 1000

bl b

Proba

Tabelul 20 prezinta aspectul si culoarea pulberilor calcinate.

Difractia de raze X pe pulberi a fost utilizatd pentru determinarea
compozitiei fazale, dimensiunii particulelor si paramatrilor de retea a probelor
calcinate. Difractogramele probelor calcinate la diferite temperaturi sunt prezentate
in figura 21. La 200 °C proba este amorfa, iar la 300 °C este slab cristlizata. Toate
liniile inregistrate in difractograma RX, incepand cu 400 °C pot fi indexate ca
apartinand structurii spinelice a CoCr,0,4 (JCPDS 00-022-1084). Se poate observa ca
nu se identifica nici o faza secundara prin aceasta tehnica de analiza.

Metoda WPPF a fost utilizata pentru calculul paramerilor de retea
prezentati in tabelul 21. Cristalinitatea particulelor si dimensiunea acestora cresc cu
cresterea temperaturii de calcinare. Pentru probele obtinute la temperatura joasa
(200 si 300 °C) nu s-au putut efectua masuratori ale cristalitelor deoarece probele
sunt slab cristalizate la aceste temperaturi. Difractograma RX a probei calcinate la
400 °C sustine formarea oxidului mixt indicata de spectrul FT-IR al aceleiasi probe.
Acest lucru insemna ca la aproximativ 400 °C, Cr,0Os.y trece in a-Cr,0s, care
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reactioneaza cu CoO pentru a forma oxidul mixt CoCr,0,. Dimensiunea particulelor
creste cu temperatura de calcinare pana la 1000 °C.
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Fig. 21. Difractogramele RX ale probelor calcinate la diferite temperaturi

Tabelul 21. Parametri RX pentru probele de CoCr,0,4 calcinate

T Faza Sistem Grup Parametrul de retea, a dxrp
o oo !
(°C) oxidics cristalin spatial () (nm)
400 8,3408 6,2
600 . 8,3387 20,9
800 CoCr,04 Cubic Fd3m 8.3372 40.6
1000 8,3422 50,7

Microscopia electronica de transmisie si spectroscopia UV-VIS

Figura 22 ilustreaza imaginile TEM ale probelor calcinate la 400 si 800 °C.
Imaginile arata planuri atomice bine definite, confirmand natura cristalind a
nanoparticulelor. Proba obtinuta la temperatura mai redusa contine particule de
dimensiuni mai mici (~5-10 £ 2 nm) si are o distributie mai ingustd a dimensiunilor
particulelor (Fig. 22a-b). Particule cu delimitare clara (mai bine cristalizate) se
formeaza o data cu marirea temperaturii de calcinare, care conduce in acelasi timp
la cresterea dimensiunii particulelor, datorita tendintei de sinterizare a acestora (Fig.
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22d-e). Figurile 22c si 22f prezinta masuratorile a zece distante interplanare.
Valoarea de 2,6 nm obtinuta pentru probele calcinate la 400 si 800 °C corespunde
franjelor cu distante de 0,26 nm ce pot fi corelate cu planul cristalin (311) al
crislalului cubic al cromitului de cobat, CoCr,0, (d=2,512 R). Rezultatele sunt in

acord cu datele din literatura de specialitate si cu rezultatele obtinute din difractia
de raze X [156, 165].

®
Fig. 22. Imaginile TEM ale probelor calcinate la 400 °C (a, b, c) si 800 °C (d, ¢, f)

——400°C
—600°C
——800°C
——1000 °C

Absorbanta (u.a.)

250 450 650 B850 1050 1250 1450 1650 1850
A (nm)
Fig. 23. Spectrul UV-VIS al CoCr,0, calcinat la diferite temperaturi
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Spectrele UV-VIS ale probelor calcinate la diferite temperaturi au fost
inregistrate in domeniul 250-2000 nm si prezintd urmatoarele maxime: 318, 442,
511, 585, 636, 674, 1363, 1550, 1640 nm (Fig. 23) [144, 170]. Benzile identificate
in domeniul 250-380 nm pot fi atribuite tranzitiei de transfer de sarcina de mare
energie, probabil suprapus tranzitiei 4Azg—>2Alg al Cr(III) in coordinare octaedrica.
Banda din regiunea 400-500 nm poate fi atribuitd tranzitiilor *Ayg—*T14 Si *Azg— T
ale atomilor de Cr(III) coordinati octaedric precum si absorbtiei atomilor de Co(II)
coordinati octaedric [170]. Banda intensa localizata la 630 nm este descompusa in
trei benzi (585, 636, 674 nm) si este caracteristica pentru prezenta ionilor Co(II)
(configuratie d’) in cdmpul tetraedric al liganzilor. Aceste benzi pot fi atribuite
tranzitiilor ionilor Co(II) in coordinare tetraedricd “A, (*F) — *T; (*P), precum si
tranzitiilor ionilor Cr(III) *A,;—*T,y si *Ay;—?Ty4. Benzile din intervalul 1300-1650
nm pot fi atribuite tranzitiilor ionilor de Co(II), *A, (*F) —T; (*F) [170, 176].

2.5. Concluzii

Atat cromitul de cupru (CuCr,0,) cat si cromitul de cobalt (CoCr,04) s-au
obtinut cu succes prin descompunerea termica a amestecului de combinatii
complexe de tip carboxilat (malonat). Aceasta metoda permite obtinerea cromitilor
divalenti, CuCr,0, si CoCr,0,4 (spineli) incepand cu temperatura de 400 °C, cand
oxidului amorf Cr,03,4 trece in a-Cr,0j cristalizat, care reactioneaza cu oxizii simpli
de CuO respectiv CoO.

Studiul confirma ca mecanismul de formare pentru CuCr,0,4 si CoCr,0, are
ca prima etapa transformarea oxidului amorf Cr,0s.x in a-Cr,O3 cu formarea de
germeni de cromit de cupru, sau germeni de cromit de cobalt, care au rol
autocatalic explicand astfel formarea cromitilor la temperatura joasa. Intervalul larg
de temperatura in care se obtin CuCr,0,4 si CoCr,0,4 ofera posibilitatea de control a
proprietatilor structurale si texturale ale sistemelor oxidice.

Prezenta unui exces de cupru in proba P, (cromit de cupru monovalent,
Cu:Cr=1:1) favorizeaza formarea CuCr,0, la temperatura joasa. Cr,03 reactioneaza
in totalitate la 400-600 °C (nu este identificat in difractograma RX). Dupa cum se
confirma prin analizd termica formarea cromitului monovalent (Cu,Cr,0,) are ca
prim stadiu formarea cromitului bivalent (CuCr,0,), care la temperaturi de peste
800 °C se transforma in Cu,Cr,0,.

Cromitii de cupru rezultda ca faza unica in intervalul de temperatura 800-
1000 °C conform compozitiei initiale (Cu:Cr=1:2 si Cu:Cr=1:1). Particulele de
cromit obtinute au un diametru mediu de ~55 nm pentru CuCr,04 si de ~115 nm
pentru Cu,Cr,0,4 si sunt indicate pentru utilizarea in diferite aplicatii precum sensori
de gaz, pigmenti, in cataliza, etc.

Analiza RX si spectroscopia FT-IR au aratat formarea CoCr,0, ca faza unica
si au evidentiat probe cu structura cubica bine cristalizate incepand cu 400 °C, cu
vibratii metal-oxigen in golurile tetraedrice si octaedrice ale structurii spinelice.
Diametrul mediu al cristalitelor este in domeniul 6-50 nm (400-1000 °C), depinzand
de temperatura de calcinare.

Avantajul metodei consta in obtinerea cromitilor la scara nanometrica cu
compozitie controlata, la temperaturi reduse si practic cu randament de 100%.
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CAPITOLUL 3. SINTEZA CROMITILOR DE CUPRU
SI COBALT DIN COMBINATII COMPLEXE
CARBOXILICE DE Cu(II), Co(II) SI (NH,;).Cr,0,
CA SURSA DE CROM

3.1. Introducere

Metoda utilizata pentru obtinerea cromitior de cupru si cobalt prezentata in
acest capitol reprezintd combinarea a doud proceduri de sinteza: metoda
descompunerii termice a precursorilor de tip carboxilati de Cu(II), Co(II) si metoda
combustiei (descompunerea la temperatura joasa a (NH,;),Cr,0,). Deoarece
proprietatile sistemelor oxidice mixte depind in mare masura de metoda de
preparare utilizatd, pe langa metodele traditionale de sinteza (reactia oxizilor in faza
solida, descompunerea termica a coprecipitatelor de hidroxizi, oxalati, carbonati,
etc.) au aparut si s-au dezvoltat o serie de metode noi neconventionale, care permit
obtinerea de materiale oxidice cu structura si proprietati controlate.

Metoda combustiei LCS (Low-temperature Combustion Synthesis) este
metoda utilizatd in acest studiu pentru obtinerea sistemelor oxidice mixte si se
diferentiaza prin temperatura de initiere joasa, in general sub 500 °C si prin valorile
maxime ale temperaturii ce pot fi atinse in timpul combustiei, care sunt de obicei
sub 1600 °C [302].

Tehnica combustiei reprezintda o metoda economica de producere a oxizilor
sub forma de pulbere nanometricd. Metoda consta in incalzirea unei solutii apoase
de saruri anorganice (de obicei sunt utilizati azotati), care se comporta ca agenti
oxidanti (Cu(NO3),:3H,0, Co(NO3),:6H,0, (NH4),Cr,0,) si un combustibil organic,
agent reducator (1,3PD), care poate fi agentul de complexare al ionilor metalici.
Omogenitatea amestecului este foarte importanta si in acest sens este necesara
dizolvarea completa a componentelor amestecului, care este apoi incalzit controlat
pana la temperatura de aprindere si da nastere unei reactii exoterme rapide care
conduce la formarea oxizilor [303-304].

Metoda de sinteza are la baza folosirea ca sursa de crom a bicromatului de
amoniu si consta in prepararea unui amestec omogen de Cu(NO3),-3H,O sau
Co(NOs);,:6H,0, si 1,3PD, cu (NH,4),Cr,0; urmata de incalzirea controlata a acestuia.

3.2. Obtinerea CuCr,0,4 din malonat de Cu(II) si bicromat de
amoniu

3.2.1. Sinteza CuCr,0,4 din amestec de Cu(NO3),"3H,0, 1,3PD si (NH,4)>Cr,0-

Precursorii utilizati in aceasta sinteza sunt (NH,4),Cr,05, ca sursa de crom in
amestec cu complexul malonat de Cu(II) format in reactia redox azotat-diol.
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Reactantii dozati stoichiometric (Cu(NOs),-3H,0, 1,3PD si (NH4),Cr,05),
pentru raportul oxidic CuO:Cr,03=1:1 se amesteca cu 2 mL apa distilata si cateva
picaturi de HNOs; concentrat, intr-un mojar de agat. Diolul a fost utilizat in exces
25%, conform tabelului 22. Dupa omogenizare amestecul se incalzeste controlat in
etuva. La 130 °C are loc reactia redox intre ionii NO3 si 1,3PD cu formarea
combinatiei complexe de tip carboxilat de Cu(Il) si cu degajare de NO,. Amestecul
carboxilat de Cu(II)-(NH,),Cr,0, se incdlzeste in continuare pana cand are loc
descompunerea exoterma (energicad) a bicromatului de amoniu (180 °C), favorizand
si descompunerea carboxilatului de Cu(Il), rezultdnd amestecul omogen de oxizi
amorfi (CuO si Cr,03). Amestecul de oxizi este tratat termic la temperaturi cuprinse
intre 400-1000 °C, timp de 3 ore.

Tabelul 22. Cantitatile de reactivi utilizati pentru sinteza a 3 g CuCr,0,4

Cantitate (moli)
CU(NO3)2'3H20 1,3PD (NH4)zCr207
CuCr,04 0,01295 0,01212 0,01295

Proba

Bicromatul de amoniu contine atét grupdri oxidante (Cr.0,%), cat si grupéri
reducdroare (NH4*), iar la incalzire se descompune autocatalitic cu formare de
Cr,05. Ionul NH,* este oxidat la N, si H,O, iar cromul din gruparea Cr,0,> este
redus la Cr®*. Deoarece reactia de descompunere, care se petrece la 180 °C are loc
cu degajare masiva de gaze, particulele de Cr,05 obtinute sunt foarte fine [304].

A. K. Galwey et al. au stabilit ca mecanismul de descompunere al
bicromatului de amoniu are loc prin topitura CrOs; [305]. La aceiasi concluzie au
ajuns si M. D. Lima et al. cdnd au obtinut oxidul de crom prin combustie folosind
precursori cu un continut de (NH,4),Cr,05, glicind, uree si azotat de amoniu [257, 304].

3.2.2. Caracterizarea produsilor obtinuti

Analiza termica si FT-IR

Figura 24 prezinta descompunerea termicd a amestecului de reactanti
(NH4)>Cr,05—carboxilat de Cu(II), sintetizat la 130 °C. Efectul exoterm de la 180 °C
(curba DTA) este puternic deoarece in acest caz se suprapun descompunerea
energica a bicromatului de amoniu (AH=-476,4%0,4 kJ/mol) cu cea a carboxilatului
de Cu(II). Pana la 500 °C nu mai apare nici o modificare pe curbele termice,
amestecul fiind format din oxizii amorfi simpli CuO si Cr,0s.

Spectrul FT-IR (Fig. 25) inregistrat pentru proba incalzita la 130 °C confirma
formarea complexului de tip carboxilat de Cu(II) (vas: 1550 cm * a grup&rii —COO~;
Vs: 1382 cm™ a grup&rii ~COO™) in amestec cu bicromatul de amoniu. La 3500-3300
cm’! apar vibratiile caracteristice leg&turilor N—H suprapuse cu vibratiile leg&turilor
O-H din ap3 (3400-2900 cm™). Banda de la 929 cm™* corespunde legaturii Cr—0 din
CrV'0;, iar la 620 si 552 cm™ sunt benzile caracteristice Cr,05 care apar in spectru la
400 °C [221, 306].
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Fig. 24. Analiza termicd a amestecului malonat de Cu(II)-(NH,),Cr,0,
obtinut la 130 °C

Formarea CuCr,0, este confirmat3 prin aparitia benzilor de la 630 si 526 cm™,
in spectrele probelor calcinate la 600, 800 si 1000 °C, in conformitate cu datele
obtinute de alti cercetatori (Fig. 26). Benzile localizate la ~630 cm™ sunt atribuite
vibratiilor de legdturd Cu—0 ale ionilor de Cu?*, localizati in pozitie tetraedricd, iar cele
localizate la ~526 cm™ sunt atribuite vibratiilor leg&turilor ionilor Cr3* din pozitia
octaedrica a structurii spinelice [168, 189, 307].
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Fig. 25. Spectrul FT-IR al amestecului malonat de Cu(II)-
(NH4),Cr,0- obtinut la 130 si calcinat la 400 °C
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Fig. 26. Spectrele FT-IR ale amestecului malonat de Cu(II)-(NH4)>Cr,0;
calcinat la diferite temperaturi

La 400 °C in difractograma RX (Fig. 27) se inregistreaza liniile caracteristice
pentru a-Cr,0; si cele ale oxidului de cupru (CuO este slab cristalizat). Incepand cu
temperatura de 600 °C se formeaza CuCr,0,4, in difractograma RX inregistrandu-se
liniile cromitului de cupru si linii ale oxidului de crom. La cresterea temperaturii de
calcinare, la 800 si 1000 °C se inregistreaza aceleasi faze: CuCr,0, si a-Cr,0s.
Prezenta Cr,03 in probe, confirma ipoteza conform careia o parte foarte mica de
particule fine de CuO a fost pierduta la descompunerea amestecului carboxilat de
CO(II)-(NH4)2Cr207 [308]

Valorile experimentale obtinute ale parametrilor de retea pentru CuCr,0,, in
toate probele sintetizate sunt apropiate de valorile datelor gasite in literatura [168,
185, 189]. Caracteristicile fazelor cristaline pentru pulberile calcinate obtinute prin
aceasta procedura sunt prezentate in tabelul 23. Cristalitele cromitului de cupru au
dimensiuni in domeniul nanometrilor, iar prin cresterea temperaturii tratamentului
termic creste si gradul de cristalizare, dar dimensiunea particulelor nu se modifica
semnificativ [308].
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Fig. 27. Difractogramele RX ale amestecului malonat de Cu(II)-
(NH4)>Cr,05 calcinat la diferite temperaturi

Tabelul 23. Parametrii RX pentru probele calcinate din amestec de malonat de
Cu(II)-(NH4),Cr,05

Parametri de retea (R)

T (°C) Faza oxidica Sistem cristalin dyrp (NM)
a b C

400 CuO Monoclinic 4,720 4,720 5,120 30,1
Cr,03 Hexagonal 4,968 4,968 13,616 10,4
CuO Monoclinic 4,692 3,424 5,133 18,4
600 Cr,03 Hexagonal 4,963 4,963 13,604 16,5
CuCr,04 Tetragonal 6,036 6,036 7,799 50,9
800 Cr,03 Hexagonal 4,968 4,968 13,611 25,9
CuCr,04 Tetragonal 6,041 6,041 7,797 46,7
1000 Cr,03 Hexagonal 4,965 4,965 13,613 51,9
CuCr,04 Tetragonal 6,041 6,041 7,796 47,1
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3.3. Obtinerea CoCr,0, din malonat de Co(II) si bicromat de
amoniu

3.3.1. Sinteza CoCr,0, din amestec de Co(NOs),'3H,0, 1,3PD si (NH,;),Cr,0,

Procedura de sinteza este similara cu cea descrisa pentru obtinerea
cromitului de cupru (subcapitolul 3.2). Reactantii utilizati in sinteza cromitului de
cobalt sunt: azotat de cobalt (Co(NO3),:6H,0), bicromat de amoniu ((NH4)>Cr,07) si
1,3-propandiol (1,3PD), de puritate analiticd. Tabelul 24 prezinta cantitatile de
reactanti utilizate pentru obtinerea a 3 g de produs (CoCr,0,).

Tabelul 24. Cantitatile de reactivi utilizati pentru obtinerea a 3 g CoCr,0,4

Cantitate (moli)
CO(NO3)2'6H20 1,3PD (NH4)2Cr207
CoCr,04 0,0132 0,0124 0,0132

Proba

Reactantii Co(NO3),-6H,0, 1,3PD, (NH,4)>Cr,0; si HNO3 concentrat, au fost
amestecati cu 2 mL apa distilata, iar amestecul omogen a fost incalzit controlat intr-
o etuva la 130 °C, cand a avut loc emisia de gaze NO, atribuita reactiei redox dintre
1,3PD si azotatul de cobalt, cu formarea complexului malonat de Co(II). Pulberea
brun-roscata rezultata contine amestecul de malonat de Co(II) si (NH,),Cr,05, care
a fost incalzit ulterior la 170 °C, cand bicromatul de amoniu s-a descompus violent
cu emisie masiva de gaze conducand la obtinerea unei pulberi cu particule foarte
fine, de culoare albastra. Aceste pulberi au fost ulterior calcinate timp de trei ore la
diferite temperaturi cuprinse in intervalul 300-1000 °C.

3.3.2. Caracterizarea produsilor obtinuti

Spectroscopie FT-IR

Spectrele FT-IR ale amestecului Co(NOs),:-6H,0—1,3PD—(NH,4),Cr,0, tratat
termic la 80 si 130 °C sunt similare (Fig. 28a). Benzile localizate la 3400-2900 cm™
apartin vibratiilor de intindere ale moleculelor de apa coordinate, suprapuse cu
vibratiile legdturii N—H (3500-3300 cm™) si vibratiile de intindere a leg&turii C—H
din grupdrile —CH, ale diolului (3000-2800 cm™). Benzile situate in intrevalul 1600-
1300 cm™ (v,(—COO™) si vs(—COO7)) sunt atribuite formarii carboxilatului de
Co(II). Banda situat la 1381 cm™ este mai intensd datoritd suprapunerii cu banda
azotatului (vibratiile legaturilor NO3™) care se alfa in aceiasi regiune. Banda localizata
la 1039 cm™ corespunde vibratiilor grup&rilor —OH, coordinate la cationul Co?* din
complexul de tip carboxilat. Benzile din intervalul 900-400 cm™ pot fi atribuite
vibratiilor legaturilor M—0.

La 170 °C spectrul FT-IR se modifica datorita decompunerii bicromatului de
amoniu (Ec. 14) cu un efect puternic exoterm (AH=-476,4+0,4 kJ/mol), iar
temperatura sistemului ajunge la temperaturi mai ridicate, peste ~400 °C (spectrul
FT-IR finregistrat pentru proba incalzita la 170 °C este similara cu cel al probei
tratate termic la 300 °C, 3 h). Ecuatia 14 descrie reactia care are loc cu emisie
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72 Sinteza cromitilor din combinatii carboxilice si bicromat de amoniu - 3

masiva de gaze, rezultand particule foarte fine de Cr,03. Mecanismul descompunerii
al bicromatului de amoniu are loc prin topitura CrO; [304-305].

(NH4)2CT'207(5) - C1"203(5) + Nz(g) + 4H20(g) (14)

In aceastd etapd are loc si descompunerea carboxilatului de Co(II), care
este prezent in amestec (Ec. 15), conducénd la formarea CoO si simultan la
formarea CoCr,0, (Ec. 16). Spectrul FT-IR al probei incalzite la 170 °C prezinta
doud benzi noi la 613 si 495 cm™ specifice structurii spinelice [221, 306].

C3H2042__C02+(S) + 202(9) - COO(S) + 3C02(g) + Hzo(g) (15)
COO(S) + 67203(5) - COCT204(S) (16)

Pentru probele calcinate in intervalul de temperatura 400-1000 °C (Fig. 28b)
spectrele FT-IR sunt similare si prezinta formarea CoCr,04 prin prezenta benzilor
situate la 497 cm™! atribuite vibratiilor de legdturd a ionilor Cr3* situati in pozitiile
octaedrice a strcuturii spinelice si 613 cm™ atribuite vibratiilor ionilor Co?* aflati in
golurile tetraedrice ale structurii spinelice [307].
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Fig. 28. Spectrele FT-IR ale sistemului Co(NO3),:6H,0—1,3PD—(NH,4),Cr,0-
(a) tratate termic la 80, 130, 170, 300 °C si (b) calcinate la 400, 600, 800 si 1000 °C
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Difractia de raze X

Tabelul 25. Aspectul pulberilor calcinate

CoCr,04 obtinut din carboxilat de Co(II) si (NH4)>Cry,04
1000

600 800

'u

Tabelul 25 prezinta aspectul si culoarea pulberilor calcinate.

Dupa cum reiese din figura 29, difractogramele RX ale tuturor probelor pot fi
indexate ca apartinand structurii spinelice a CoCr,0, (JCPDS 00-022-1084). Proba
obtinuta dupa descompunerea energica la 170 °C (in timp foarte scurt) este bine
cristalizata (dyrp=11,2 nm), iar difractograma este similara celei inregistrate pentru
proba calcinatad la 400 °C, 3h (dxrp=18,5 nm). Proba calcinata la 300 °C, timp de 3
h, are particulele mai mici datorita rearanjarii retelei in timpul tratamentului termic.
La cresterea temperaturii probele prezinta comportament normal, cristalinitatea si
dimensiunea particulelor crescand usor pana la 800 °C. Dimensiunea particulelor
este aproape dublatd pentru proba calcinata la 1000 °C (~50 nm), datorita
sinterizarii particulelor (tabelul 26).
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Fig. 29. Difractogramele RX ale amestecului malonat de
Co(II)—(NH4),Cr,0; calcinat la diferite temperaturi
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Tabelul 26. Parametrii RX pentru CoCr,04 obtinut din malonat de Co(II)-(NH,4),Cr,0,

T Faza Sistem Grup Parametrul de retea, a dxrp
(°C) oxidicd cristalin spatial (R) (nm)
170 8,3543 11,2
300 8,3460 10,5
400 . 8,3377 18,5
600 CoCr,0,4 Cubic Fd3m 8.3486 22.4
800 8,3448 23,6
1000 8,3446 46,2

Microscopie electronica de transmisie

Figura 30 prezinta imaginile TEM ale probelor obtinute la 300 si 800 °C prin
aceasta procedura de sinteza. Particulele sunt de naturd cristalind, au forme
neregulare si prezinta tendintd de agregare (Fig. 30a-b, d-e). Dupa cum s-a
mentionat anterior, dimensiunea particulelor creste cu cresterea temperaturii de
calcinare de la aproximativ 10 pana la 24 nm. Figurile 30c si 30f arata particulele de
cromit de cobalt exercitdnd franje la 2,6, 2,86 si 2,95 nm pentru cele 10 distante
interplanare masurate, care pot fi corelate cu planurile (311) (d=2,512A) si (220)
(d=2,947R) din structura cubicd a CoCr,0, (JCPDS 00-022-1084). Rezultatele se
coreleaza bine cu cele obtinute prin analiza RX.

U}

Fig. 30. Imaginile TEM pentru probele calcinate la 300 °C (a, b, c) si 800 °C (d, e, f)
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3.4. Concluzii

Capitolul prezinta o procedura originald de sinteza care utilizeaza bicromatul
de amoniu ca sursa de crom si combinatiile complexe de tip carboxilati de M(II),
M=Cu, Co, in prepararea cromitilor de cupru si cobalt.

Din rezultatele obtinute se constata ca si prin aceasta metoda de sinteza, in
ambele cazuri cromitii se formeaza numai dupa temperatura de 400 °C, cand oxidul
de crom nestoichiometric, Cr,0s,,, pierde excesul de oxigen si trece in oxid de crom
stoichiometric Cr;03, care reactioneaza cu MO (M=Cu, Co).

In cazul cromitului de cupru performanta este buna, CuCr,0, incepe sa
cristalizeze la 600 °C si la 1000 °C este fazd majoritara (96%). Diametrul mediu al
particulelor de CuCr,0, este de aproximativ 50 nm in domeniul de temperatura 600-
1000 °C.

CoCr,0, a fost obtinut ca fazd unica prin aceasta procedura la temperatura
joasa (170 °C), in urma descompunerii exoterme a bicromatului de amoniu, care
face ca temperatura sistemului sa fie mult mai ridicatd (AH=-476,4+0,4 kJ/mol).
Analizele RX si TEM au demonstrat ca probele de cromit de cobalt au structura
cubica si sunt bine cristalizate, iar diametrul mediu al particulelor este cuprins intre
11 si 50 nm.

Chiar daca aceasta procedura de sinteza conduce la obtinerea cromitilor la
temperatura scazuta reactia de descompunere se controleaza dificil si poate conduce
la pierderea unei cantitati de produsi de reactie. Din acest motiv, s-a stabilit o
procedura de izolare a amestecului de reactie astfel incat la descompunere sa nu se
piarda cantitati de substanta.
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CAPITOLUL 4. OBTINEREA CROMITILOR
DE CUPRU DIN AMESTEC MECANIC

4.1. Introducere

Una dintre primele metode de sinteza utilizate pentru obtinerea oxizilor
micsti este metoda ceramica, care presupune calcinarea la temperatura ridicata a
amestecurilor de oxizi simpli, sau a unor saruri ale metalelor de interes. Aducerea in
contact a substantelor solide este importanta in acest procedeu de sinteza; din acest
motiv amestecurile mecanice se mojareaza sau se macina bine, pentru ca reactantii
sa fie adusi in stare pulverulenta, pentru un grad cat mai ridicat de omogenitate si
pentru marirea suprafetei de contact dintre particulele amestecului, care faciliteaza
reactiile in stare solida. Tratamentele termice permit marirea vitezei acestor reactii,
din acest motiv pentru amestecuri mecanice se utilizeaza temperaturi ridicate de
calcinare si durata tratamentelor termice este mai indelungata.

Studiul de fata urmareste formarea CuCr,0, pornind de la amestec de
carboxilat de Cu(II) si a-Cr,0; pe de o parte si pornind de la amestec de saruri
(azotat de cupru si azotat de crom) pe de alta parte.

4.2. Sinteza CuCr,0, din amestec mecanic de carboxilat
de Cu(II) si a-Cr,0;3

4.2.1. Procedura de sinteza

Reactantii Cu(NOs3),-3H,0, 1,3PD si a-Cr,O3 dozati stoichiometric
(Cu0:Cr,03=1:1) sunt amestecati si omogenizati cu 1 mL apa distilata, conform
tabelului 27. Amestecul obtinut se introduce in etuva si se incalzeste controlat. La
130 °C are loc reactia redox dintre ionii NO3 si 1,3PD cu formarea combinatiei
complexe de tip carboxilat de cupru, in amestec cu a-Cr,05 si emisie de gaze (NO,).

Prin incalzirea controlata a amestecului malonat de Cu(II)-a-Cr,03,
combinatia complexa de Cu(Il) se descompune la 220 °C cu obtinere de CuO
(amorf) in amestec cu a-Cr,0s. Pulberea obtinuta se trateaza termic la 400, 600,
800 si 1000 °C, timp de 3 ore.

Tabelul 27. Cantitatile de reactivi utilizati pentru sinteza a 3 g CuCr,0,4

Cantitate (moli)
CU(NO3)2'3H20 1,3PD a-Cr,03
CuCr,04 0,01295 0,01212 0,01295

Sinteza
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4.2 - Sinteza CuCr,0,4 din carboxilat de Cu(II) si a-Cr,03; 77

4.2.2. Caracterizarea precursorilor si produsilor obtinuti
Analiza termica si spectroscopie FT-IR

Pentru a evidentia mai bine componentele amestecului obtinut la 130 °C, in
figura 31a se prezentd spectrul FT-IR al combinatiei complexe de tip carboxilat de
Cu(II), obtinut la 130 °C, iar in figura 31b spectrul carboxilatului de Cu(II) in
amestec cu a-Cr,03, obtinut la aceiasi temperatura. Benzile caracteristice de la 1625
cm si 1390 cm™ sunt atribuite vibratiilor v,(—COO™) si v¢(—~COO~) coordinate la
ionii metalici (Cu?*), confirmand formarea combinatiei de tip carboxilat (malonat) de
cupru. In spectrul (b) se inregistreaza aceleasi vibratii ale gruparii carboxilice
(-CO07). In regiunea 700-400 cm™ se inregistrezd vibratiile specifice legaturilor
metal-oxigen prezente in spectru prin benzile de la 637 cm™ si 577 cm™?, care pot fi
asociate cu vibratiile legaturilor Cr—0 din Cr,05 [168].
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Fig. 31. Spectrul FT-IR al (a) malonat de Cu(II) la 130 °C
(b) amestec mecanic malonat de Cu(II)—a-Cr,05 obtinut la 130 °C

Figura 32 prezinta analiza termica a amescului a-Cr,0s—carboxilat de Cu(II)
obtinut la 130 °C. Efectul exoterm de la 220 °C, inregistrat pe curba DTA,
corespunde pierderii de masa de pe curba TG, si respectiv descompunerii oxidative a
complexului de tip carboxilat de Cu(Il), care conduce la formarea oxidului de cupru
amorf in amestec cu a-Cr,0s. Al doilea efect exoterm, mai putin intens, observat la
330 °C pe curba DTA, poate fi atribuit nucleeri/cristalizarii amestecului de oxizi
[243, 308-309].

Probele calcinate la diferite temperaturi in intervalul 400-1000 °C, timp de 3
ore sunt caracterizate prin spectroscopie FT-IR si difractie de raze X.

Din spectrele FT-IR obtinute la 400 si 600 °C (Fig. 33) se evidentiaza benzile
situate la 640 cm™ si 575 cm™ atribuite oxidului de crom, a-Cr,0O5 si cea de la 460
cm™® atribuitd oxidului de cupru (CuO). Pentru probele calcinate la temperaturi mai
ridicate (800 °C), benzile din domeniul 500-650 cm™ apartin legaturilor metal-oxigen
din CuCr,04, Cr,0;, iar umarul de la 723 cm™ este atribuit formarii Cu,Cr,04 (CuCrO,).
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78 Obtinerea cromitilor de cupru din amestec mecanic - 4

Pentru probele calcinate la 1000 °C, benzile din domeniul 500-650 cm™ sunt
mai clare, la fel si banda de la 733 cm™ atribuitd cromitului de cupru monovalent [310].
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Fig. 32. Analiza termicd a amestecului malonat de Cu(II)—a-Cr,05
obtinut la 130 °C
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Fig. 33. Spectrele FT-IR ale amestecului malonat de
Cu(II)—a-Cr,05 calcinat la diferite temperaturi

Difractia de raze X

Difractogramele RX (Fig. 34) confirma prezenta fazelor oxidice in functie de
temperaturile de calcinare, iar datele obtinute sunt in acord cu spectroscopia FT-IR.
La 400 °C, in difractograma RX se identifica a-Cr,Os bine cristalizat si CuO slab
cristalizat. Cu cresterea temperaturii la 600 °C, CuO cristalizeaza mai bine, iar la
800 °C acesta intra in reactie cu Cr,03, formand un amestec de cromit de cupru (I)
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4.2 - Sinteza CuCr,0,4 din carboxilat de Cu(II) si a-Cr,03

si cromit de cupru (II). Acest lucru se poate atribui stabilitatii marite a oxidului de
crom, care a fost introdus ca atare in amestec. Prezenta lui a-Cr,03 alaturi de
amestecul de cromiti se poate explica prin faptul ca o parte din CuO (se consuma)

reactioneaza cu CuCr,04, conform ecuatiei reactiei chimice (Ec. 3) [311].

Tabelul 28. Parametrii RX pentru probele obtinute prin calcinarea amestecului de

v ® CuCr,0y4
¥ Cu,Cry,04

. o a-Cr,03

& CuO
1. v 1000 °C
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. o . o (J .D'V ve

J. l A J h:‘l | :lh' Alaﬂl Johem

Intensitate (u.a.)

o
600 °C
o u] o o
* L © |:|
* ol o % o P oo
o
o a
a
o 7 o] 400°c
iele R U io
10 20 30 40 50 60 70 80

Fig. 34. Difractogramele RX ale amestecului malonat de

Cu(II)—a-Cr,03 calcinat la diferite temperaturi

malonat de Cu(II)—a-Cr,03

Parametri de retea (R)

T (°C) Faza oxidica Sistem cristalin dyrp (NnmM)
a b C

400 CuO Monoclinic 4,675 3,447 5,141 31,0
Cr,03 Hexagonal 4,962 4,962 13,604 55,8
600 CuO Monoclinic 4,689 3,435 5,143 34,3
Cr,03 Hexagonal 4,965 4,965 13,610 55,5
Cr,03 Hexagonal 4,965 4,965 13,608 44,0
800 CuCr,04 Tetragonal 6,035 6,035 7,811 44,3
Cu,Cr,0,4 Hexagonal 2,981 2,981 17,134 32,5
Cr,03 Hexagonal 4,967 4,967 13,613 47,8
1000 CuCr,0,4 Tetragonal 6,038 6,038 7,813 44,2
Cu,Cr,04 Hexagonal 2,981 2,981 17,137 116,3
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80 Obtinerea cromitilor de cupru din amestec mecanic - 4

Amestecul oxidic format la 800 °C se stabilizeaza si la 1000 °C. Caracteristicile
fazelor cristaline obtinute prin aceasta metoda sunt prezentate in tabelul 28 [308].

4.3. Obtinerea cromitului de cupru din amestec mecanic
de azotati de cupru si crom

Descompunerea azotatului de crom nonahidratat este caracterizata de
formarea unei faze lichide la temperaturi sub 70 °C si apoi de formarea unui solid
amorf cu aspect de spumd. Incalzirea la temperaturi mai ridicate conduce la
cristalizarea concomitent cu descompunerea intermediarilor existenti. In functie de
conditiile de lucru (amosfera utilizata, temperatura, viteza de incalzire si timpul) se
pot obtine diferiti produsi in urma descompunerii. Pentru conversia totala in Cr,03
sunt necesare temperaturi ridicate de calcinare (~700 °C), ceea ce poate cauza
schimbari majore in suprafata specifica, porozitatea, microstructura si prin urmare
in proprietatile produsului final [312].

Descompunerea termica a azotatului de cupru in vid are loc in trei etape (cu
maxime la 400, 460, 530 K). Descompunerea incompletd si sublimarea partiala a
Cu(NO3), nu permit descrierea cantitativa a stoichiometriei primelor doua etape ale
procesului si a produsului intermediar al primei etape. Prima etapa poate fi atribuita
pierderii moleculelor de apa, iar a doua denitrarii azotatului, posibil cu formarea
compusului Cu(NO3),-3Cu(OH),. Moleculele gazoase (Cu(NOs3),, H,0, Cu(OH),, CuO)
se ciocnesc cu suprafata particulelor adiacente si se recombinda cu formare de
produsi mai stabili (azotat slab hidratat, azotat bazic sau oxid). Stratul format de
acesti produsi inhiba gazificarea reactantilor si explica descompunerea partiala. La
temperatura joasa moleculele volatile de Cu(NO3), disociaza in Cu*, CuO*, CuNO5*,
iar la temperaturd ridicatd se obtine CuO partial din descompunerea directa a
azotatului bazic [313]. In tabelul 29 sunt prezentate cateva proprietati fizice ale
azotatilor de cupru si de crom [18, 81].

Tabelul 29. Proprietatile fizice ale azotatilor

Proprietatea Cu(NO3),:3H,0 Cr(NO3)3-9H,0
Masa molara (g/mol) 241,6 400,15
Culore Albastru Mov inchis
Densitatea (g/cm?) 2,32 1,8
Punct de topire (°C) 114,5 66
Punct de fierbere (°C) 170 >100

Solubilitate in apa (g/100 mL) 138 1a0° C 208 la 15 °C

4.3.1. Sinteza CuCr,04 din amestec de azotati

Pentru sinteza s-au utilizat reactivii: Cu(NO3),-3H,0, Cr(NOs3)3-9H,0 si apa
distilata, achizitionati de la Merck, de puritate analitica. Calculele au fost efectuate
pentru obtinerea a 2 g CuCr,0,, iar cantitatile utilizate sunt prezentate in tabelul 30.
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Tabelul 30. Cantitatile de reactivi utilizati in sinteza

Cantitate (moli)

Sinteza

CU(NO3)2'3H20 Cr(NO3)39H20
Amestec 0,00864 0,01728
mecanic

Amestecul de azotati se mojareaza bine intr-o capsula si se adauga 1 mL
H,O pentru omogenizarea amestecului. Recipientul este introdus intr-o etuva si
proba este incalzitd controlat pana la 90 °C, iar amestecul se mentine timp de doua
ore la aceasta temperatura. Se obtine un produs uscat expandat, care este apoi
mojarat. Ulterior, temperatura este ridicata la 170 °C si mentinuta timp de douad
ore, iar apoi proba este calcinata la diferite temperaturi in intervalul 400-1000 °C, 3 h.

4.3.2. Caracterizarea precursorilor si produsilor obtinuti

Analiza termica

in figura 35 se inregistreazd curbele TG si DTA ale amestecului de azotati
incdlzit la 170 °C. Pana la 200 °C are loc o pierdere continud de masa atribuita
pierderii apei si produsilor volatili. Intre 200-450 °C masa ramane constantd, iar
dupa 450 °C pe curba TG se inregistreaza o noua pierdere de masa, cu efect
endoterm pe curba DTA la 486 °C atribuit rearanjarii retelelor cristaline ale
amestecului de oxizi formati. Deoarece este vorba despre o reactie in stare solid3,
reactia incepe la interfata dintre granulele de reactanti si ulterior prin difuzie are loc
transportul de substantda. Suprafata de contact dintre particulele de reactanti
reprezinta doar o mica parte din suprafata totala a acestor particule. Reactantul mai
mobil acopera granulele celuilalt reactant si in timpul desfdsurarii reactiei acesta
difuzeaza prin stratul de produs de reactie, daca este posibil din punct de vedere
termodinamic. Pentru proba analizatd, care nu a fost supusa activarii termice (fiind
incalzita la temperatura scazuta, la 170 °C) nu se poate stabilii cu exactitate gradul
de avansare a reactiei.

100
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Fig. 35. Analiza termicd a amestecului de azotati incalzit la 170 °C

Figura 36 prezintd analiza termica a probei calcinate la 400 °C. Pe curba TG
se observa ca pana la 430 °C masa este constantd. In intervalul de temperatura
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450-550 °C se inregistreaza o pierdere de masa, insotita de efect endoterm la 500
°C, care poate fi atribuit cristalizarii si formarii de faze intermediare. Apoi, pana la
~830 °C masa se mentine constantd, urmand o altd usoara pierde de masa in
intervalul 830-870 °C, cu efect endoterm pe curba DTA, atribuit schimbarii
structurale, trecerii cromitului de cupru bivalent in cromitul de cupru monovalent
(CuCr204 - CUzCI’zO4).
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Fig. 36. Analiza termica a amestecului de azotati tratat termic la 400 °C

Spectroscopia FT-IR

Din analiza FT-IR a amestecului mecanic de azotati incalzit la 170 °C (Fig.
37) reiese faptul ca azotatii metalici se gasesc in amestec; acest lucru este dovedit
prin prezenta benzii intense situate la 1379 cm™, care apartine vibratiei legaturilor
NO;". Benzile observate in domeniul 400-900 cm™ apartin vibratiilor legaturilor M-O,
metal-oxigen. Banda inregistratd la 1605 cm™ si banda largd din intervalul 3100-
3600 pot fi atribuite vibratiilor 8H,0 si vH,0 [314].

Transmitanta (u.a.)

o
~
2]

4000‘35I50‘31‘00‘26‘50‘22‘00‘ 17‘50‘13‘00‘ SL‘I'JO ‘ 400
Numér de unda (cm")
Fig. 37. Analiza FT-IR a amestecului de azotati incalzit la 170 °C
Figura 38 prezinta sprectrele FT-IR ale probelor calcinate la diferite

temperaturi. La 400 °C sprectrul se diferentiaza fata de spectrele probelor calcinate
la temperaturi mai ridicate (500-1000 °C) prin banda situatd la 956 cm™, care poate
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fi corelatd cu prezenta leg3turilor Cr'!-0 din structura cromatului (CuCrO,). Spectrul
prezintd de asemenea o bandd mai largd la 800-400 cm™® care poate fi atribuitd
legaturilor M—0. La temperaturi mai ridicate, in spectrele FT-IR ale probelor
calcinate la 500, 600, 800 si 1000 °C se regasesc benzile specifice legaturilor metal-
oxigen din oxizi.

1000 °C

600 °C

Transmitanta (u.a.)
16

4000 3550 3100 2650 2200 1750 1300 850 400
Numar de unda (cm-)

Fig. 38. Analiza FT-IR a amestecului de azotati calcinat la diferite temperaturi

Difractia de raze X

Difractia de raze X (Fig. 39) a pulberilor sintetizate arata transformarile de
faza suferite de probe in urma tratamentelor termice. La toate temperaturile, pe
difractogramele RX sunt identificate mai multe faze oxidice, ceea ce confirma faptul
ca reactiile in care reactantii sunt utilizati sub forma de amestec mecanic de saruri
decurg mai dificil. La 400 °C, in difractograma RX se inregistreaza liniile specifice
CuCrO, alaturi de cele ale oxidului de cupru (CuO) si cele ale oxidului de crom
(Cr,03). Pe masura ce temperatura creste la 500 °C, CuCrO, dispare din
difractograma RX si apar liniile specifice cromitului de cupru divalent, alaturi de
Cr,03 si CuQ, care se mentin si in difractograma probei calcinate la 600 °C. La
temperaturi peste 800 °C, in difratogramele pentru probele calcinate la 800 si 1000
°C, o parte din CuCr,0, trece in Cu,Cr,0,4. Acest lucru se poate explica prin
omogenitatea mai redusa a amestecului mecanic, care conduce la zone cu exces de
CuO, care interactioneaza cu CuCr,04 si formeaza Cu,Cr,04.

Tabelul 31 prezinta rezultatele masuratorilor efectuate asupra pulberilor
calcinate de amestec mecanic de azotati metalici, utilizand metoda WPPF.
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Intensitate (u.a.)
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Fig. 39. Analiza RX a amestecului de azotati calcinat la diferite temperaturi

Tabelul 31. Datele RX pentru probele calcinate obtinute din amestec mecanic de

azotati
T Faza Continut Sistem Parametri de retea (R) dxrp
(°O) oxidica (%) cristalin (nm)
a b C

CuO 54,6 Monoclinic 4,168 3,452 5,256 2,6

400 Cr,05 38,5 Hexagonal 4,966 4,966 13,538 19,2
CuCrQO, 6,8 Ortorombic 5,440 8,961 5,904 16,1

CuO 7,2 Monoclinic 4,682 3,419 5,134 20,2

500 Cr,05 19,3 Hexagonal 4,955 4,955 13,573 13,2
CuCr,04 73,6 Tetragonal 6,016 6,016 7,857 21,5

CuO 5,6 Monoclinic 4,781 3,412 5,026 72,6

600 Cr,05 10,8 Hexagonal 4,962 4,962 13,590 14,3
CuCr,04 89,2 Tetragonal 6,028 6,028 7,816 20,2

Cr,03 4 Hexagonal 5,055 5,055 13,952 1,7

800 Cu,Cr,04 11,6 Hexagonal 2,976 2,976 17,107 15,3

CuCr,0,4 85 Tetragonal 6,032 6,032 7,795 62

Cr,03 4,3 Hexagonal 4,964 4,964 13,952 60,8
1000 Cu,Cr,04 21,7 Hexagonal 2,977 2,977 17,116 100,9
CuCr,04 74 Tetragonal 6,035 6,035 7,791 64,2
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4.4. Concluzii

Metoda ceramica discutatd in acest capitol prezintd doua proceduri ale
metodei, care difera prin precursorii utilizati, oxid de crom (a-Cr;03) si carboxilat de
Cu(II) sau amestec de azotat de cupru si azotat de crom. In ambele proceduri se
obtine un amestec de faze oxidice, care difera in functie de temperatura de calcinare
(gradul de avansare al reactiei).

In cazul amestecului de carboxilat de Cu(II) cu a-Cr,O3, cromitii de cupru
incep sa se formeze si sa cristalizeze incepand cu temperatura de 800 °C, cand se
formeaza un amestec de CuCr,0,4 si Cu,Cr,04, care se mentine si la 1000 °C. Acest
lucru poate fi atribuit stabilitatii marite a oxidului a-Cr,05 care necesita temperaturi
mai ridicate pentru a intra in reactie cu oxidul de cupru obtinut in urma
descompunerii precursorului carboxilat de Cu(II).

Mecanismul de reactie pentru formarea cromitului de cupru din amestecul
mecanic de azotati de Cu(IIl) si Cr(III) are loc prin cromat de cupru (intermediar de
reactie) inregistrat in difractograma probei calcinate la 400 °C, iar cromitul de cupru
se formeaza incepand cu temperatura de 500 °C. La 800 °C se formeaza si Cu,Cr,04
din CuCr,0,, iar amestecul de faze oxidice (Cr,03, CuCr,04 si Cu,Cr,0,4) se mentine
pana la 1000 °C.

Aceste metode de obtinere, din amestecuri mecanice de precursori nu
conduc la faze unice, dar se poate influenta procesul de formare a cromitilor de
cupru prin utilizarea unor temperaturi mai ridicate de calcinare si/sau a timpilor mai
indelungati de tratament termic.
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CAPITOLUL 5. OBTINEREA DE NANOCOMPOZITE
DIN COMBINATII COMPLEXE CARBOXILICE
DE TIP MALONAT PRIN METODA SOL-GEL
MODIFICATA

5.1. Introducere

Metoda sol-gel reprezinta una dintre cele mai adecvate metode pentru
obtinerea de nanocompozite la temperaturi joase, prinATngIobarea sau formarea de
particule oxidice in interiorul matricei amorfe de silice. In cazul in care acestea sunt
obtinute n interiorul matricei cresterea particulelor oxidice este limitata de matrice,
care impiedica sinterarizarea, limitdnd in acelasi timp cresterea si aglomerarea
particulelor.

Metoda utilizatd in obtinerea nanocompozitelor reprezinta o metoda originala
de sinteza care combind metoda descompunerii precursorilor de tip carboxilat cu
metoda sol-gel clasica. Formarea si descompunerea precursorilor de tip carboxilat
are loc in interiorul matricei de silice la temperaturi scazute si conduce la obtinerea
de nanocompozite de tipul M'Cr,0,4/SiO,.

Metoda sol-gel modificatd a fost elaborata in cadrul grupului de cercetare
condus de catre profesor M. Stefanescu si colaboratorii sai, care au facut numeroase
studii cu privire la interactiunea dintre diferiti dioli cu produsii de hidroliza ai TEOS-
ului, precum si asupra efectului acestor interactiuni asupra morfologiei matricei de
silice si au stabilit parametrii optimi de sinteza a acestor geluri [315-317]. Metoda
sol-gel modificata consta in prepararea unor geluri prin hidroliza si condensarea
precursorilor TEOS—diol—azotati metalici, care sunt supuse ulterior tratamentelor
termice, iar in urma descompunerilor acestor precursori se formeaza oxizi metalici
inglobati in SiO,.

Diolul are rol dublu in aceastda metoda de sintezd deoarece in etapa de
gelifiere interactioneaza cu TEOS-ul, conducand la formarea unui gel hibrid
anorganic-organic, iar in etapa de tratament termic interactioneaza cu azotatul
metalic si formeaza combinatii de tip carboxilat metalic inglobat in matrice de silice.

Studiul descris in acest capitol prezinta:

e obtinerea gelurilor de silice in sistemul TEOS—1,3PD—azotat metalic;

e formarea in porii matricei a combinatiilor complexe de tip carboxilat
metalic (precursori ai cromitilor) prin reactia redox dintre azotatii
metalici si 1,3PD;

e obtinerea sistemului oxidic dispersat in matrice de SiO, prin
descompunerea termica a precursorilor;

e obtinerea nanocompozitelor cromiti metalici/SiO, prin tratamente
termice ulterioare.

Aceasta metoda de preparare a nanocompozitelor porneste de la soluri ce
contin amestecul de azotati, diolul, ca agent reducator, precursorul pentru reteaua
siloxanica (alcoxidul de silicon) si diolul ca solvent. Procesele care se petrec in
timpul gelifierii sunt complexe si pot fi formulate prin ecuatiile reactiilor (17-19).

In plus, diolul interactioneaza cu gruparile —OH ale retelei siloxanice (Ec. 20)
conducand la formarea unei matrice hibride anorganica-organica [259, 318].
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H*Y/HO~
Si(OR), + nH,0 </—> (RO)4_,Si(OH),, + nROH a7n

H*/HO™
=Si—0OR+HO—-Si= «—— =Si—0—-Si=+R0OH (18)

H*/HO™
=Si—OH+HO—-Si=¢——=Si—0-Si=+ HOH (19)
H+

= Si— OH + HO(CH,),, — OH + HO — Si = %% = Si — 0(CH,),,0Si = + 2HOH (20)

In timpul tratamentului termic al gelurilor, diolul interactioneazi de
asemenea cu azotatii metalici; aceastd interactiune este descrisa prin ecuatia
reactiei 21 si conduce la formarea unor complecsi de tip carboxilat inglobati in porii
matricei de silice. Tratamentul termic controlat al acestor precursori conduce la oxizi
nanocristalini formati in situ, in matricea de silice [282].

3HO — (CH,), — OH + 8NO3 + 2H* - 3700C — (CH,),C00~ + 8NO + 10HOH (21)

5.2. Obtinerea nanocompozitelor CuCr,0,/SiO, si Cu,Cr,0,/SiO,
din carboxilati de Cu(II) si Cr(III) prin metoda sol-gel
modificata

5.2.1. Sinteza gelurilor

Pentru sinteza nanocompozitelor de cromit de cupru dispersat in matrice de
silice au fost utilizati reactanti de puritate analitica, utilizand procesul sol-gel
(metoda sol-gel modificatd). S-a utilizat ca precursor pentru matricea de silice
tetraetilortosilicatul (TEOS) si ca precursori pentru cromiti s-au utilizat carboxilati
metalici (carboxilat de Cu(Il) si carboxilat de Cr(III)). Raportul molar Cu:Cr a fost
controlat/stabilit 1:2 pentru CuCr,0,, respectiv 1:1 pentru Cu,Cr,0,.

Nanocompozitele au fost sintetizate in rapoarte de masa de 50% pentru
ambele sinteze descrise in tabelul 32. Cantitatile de reactivi necesare au fost
calculate pentru obtinerea a 6 g CuCr,04/SiO, si 6 g Cu,Cr,04/SiO,, considerand
raportul de masa (50%) si stoichiometria reactiei redox dintre ionii azotat si
gruparile —OH din structura 1,3PD (NOs:1,3PD=8:3). Pentru a asigura deplasarea
echilibrului de reactie catre formarea produsilor s-a utilizat un exces de 25% 1,3PD.
Tabelul 32 prezinta cantitatile utilizate pentru ambele serii de probe sintetizate.

Complecsii de tip carboxilat de Cu(II) si Cr(III) au fost sintetizati conform
schemei prezentate in figura 40. Solutiile de TEOS si etanol au fost adaugate in
picatura peste amestecul de azotat de Cu(ll) si azotat de Cr(III) solubilizat n
prealabil in 2 mL H,O distilata si cantitatea calculata de 1,3PD, sub agitare intensa.
Dupa omogenizare, solutia limpede obtinuta a fost lasata sa gelifieze la temperatura
camerei. Procesul de gelifiere a avut loc timp de 48 de ore, iar probele obtinute au
fost uscate la 90 °C, timp de 2 ore. Gelurile uscate au fost apoi mojarate si tratate
termic la 200 °C, pana cand reactia redox dintre azotatii metalici si diolul 1,3PD a
fost finalizata, iar emisia de oxizi de azot a incetat.
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Tabelul 32. Cantitatile de reactanti utilizate in sinteza nanocompozitelor

Cantitate (moli)

. Proba
Denumirea % mas3)
probei (% Cu(NOs3),-3H,0 Cr(NO3)3-9H,O0  1,3PD TEOS
50%
S, CuCr,04/SiO, 0,01296 0,02592 0,04859 0,04999
o
Sz >0% 0,02034 0,02034 0,04767 0,04999

CU2C|’204/S]OZ

Pulberile obtinute au fost studiate prin analizd termica si spectrometrie FT-
IR si au evidentiat formarea combinatiilor de tip carboxilat in porii gelurilor. Ulterior
probele au fost calcinate la temperaturi cuprinse in intervalul 400-1000 °C, timp de
3 ore, pentru obtinerea nanocompozitelor CuCr,0,4/SiO, si Cu,Cr,04/SiO, si probele
calcinate au fost caracterizate prin spectroscopie FT-IR si analiza RX.

CU(N03)26H20 1,3PD Cr(N03)29H20

Solutie Cu(NO3),"6H,0,
Cr(NO3),9H,0, 1,3PD Et-OH

TEOS

<— Agitare magneticd 30 minute

Solutie limpede

<— Gelifiere la temperatura camerei

Gel hibrid
Uscare la 90 °C, 2h A Mojarare
Pulbere
Incalzire la 200 °C, 3h Reactie redox

Carboxilati de Cu(ll) si Cr(lll)
inglobati in gel de SiO,

Fig. 40. Sinteza precursorilor

Sinteza se bazeaza pe reactia redox dintre amestecul corespunzator de
azotati metalici si diol (1,3PD), care se desfasoara in porii gelului de silice dupa cum
reiese din ecuatia reactiei redox (Ec. 13).

In aceasta reactie se formeaza dianionul malonat care conduce ulterior la
obtinerea compusilor de coordinare cu ionii metalici [248]. In metoda sol-gel
modificata diolul 1,3PD interactioneaza de asemenea cu solutia TEOS conducand la
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formarea unei matrice hibride anorganice-organice si din acest motiv diolul este
utilizat in exces. Gelul de silice a fost obtinut prin hidroliza solutiei de TEOS, urmata
de condensarea produsilor de hidroliza cu formare de apa sau alcool, conform
reactiilor descrise anterior (Ec. 17-20) [259].

Metoda este utilizatd pe larg datorita avantajelor majore pe care le prezeinta in
comparatie cu metodele traditionale. Descompunerea precursorilor are loc la
temperatura redusa si conduce la formarea unui amestec omogen de oxizi metalici in
stare amorfa, cu reactivitate ridicata si ofera posibilitatea de obtinere a unor particule
foarte fine (nanoparticule). Natura precursorilor (combinatiilor complexe de tip
carboxilat) joaca un rol important in sinteza sistemelor de nanoparticule oxidice. Pe
ld&nga natura precursorilor, conditiile in care este realizatd decompunerea (viteza de
incalzire, temperatura si timpul de calcinare, atmosfera din cuptor) detin un rol
determinant si permit controlul caracteristicilor structurale si morfologice ale produsilor
de decompunere [259, 319].

5.2.2. Caracterizarea precursorilor si produsilor obtinuti

Analiza termica

(a) (b)
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Fig. 41. Analiza termica pentru gelul S, obtinut la (a) 90 °C, (b) 200 °C si
gelul S, obtinut la (c) 90 °C si (d) 200 °C

Analiza termica a fost utilizata in elucidarea mecanismului de formare a
oxizilor in interiorul matricei amorfe de silice. Figura 41 prezintd analiza termica
pentru gelurile S; (Cu:Cr=1:2) si S, (Cu:Cr=1:1), obtinute la 90 ° C (Fig. 41a, c) si
incalzite la 200 °C (Fig. 41b, d), cand amestecul de carboxilati de Cu(II) si Cr(III) se
formeaza in porii gelurilor. Pe curbele TG, in intervalul de temperatura 200-270 °C
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se Inregistreaza pierderea de apa din compozitia complecsilor, atunci cand structura
acestora este reorganizatd. Toate probele prezinta un efect exoterm puternic la 279-
310 °C atribuit reactiei de descompunere oxidativa a amestecului de carboxilati. In
timpul reactiei de descompunere se formeaza un amestec amorf de oxizi (CryOz.y Si
CuO) in porii gelurilor. La 400 °C, Cr,03,, (amorf) trece in a-Cr,0s3 (cristalin), care in
intervalul de temperatura 400-500 °C interactioneaza cu CuO si conduce la
obtinerea CuCr,04 [241, 294].

Figura 42 prezinta analiza termica pana la 1000 °C, pentru ambele probe S;
si S, obtinute la 200 °C.

La temperaturi mai ridicate (~800 °C), CuCr,0,4 isi schimba structura si se
formeaza Cu,Cr,04. Ambele probe prezinta un efect exoterm slab pe curba DTA
asociata cu schimbarile structurale si rearanjarea retelei cristaline de la structura
spinelicd (CuCr,04) la structura delafossite (Cu,Cr,0,4). In cazul unui exces de CuO
(Fig. 42b), raportul Cr,03:Cu0O=1:2, incepand cu temperatura de 800 °C, in aer are
loc formarea cromitului de Cu(I) din cromitul de Cu(II) conform ecuatiei reactiei 3.

Matricea limiteaza contactul particulelor cu oxigenul din aer prin urmare, in
ambele cazuri, compusul oxidic obtinut este Cu,Cr,04, chiar si in proba fara exces
de CuO [320].
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Fig. 42. Analiza termica pentru gelurile (a) S; si (b) S, obtinute la 200 °C
pana la 1000 °C

Pentru a confirma evolutia termicd a sistemului oxidic, gelurile (S; si S;)
obtinute la diferite temperaturi au fost analizate prin spectroscopie FT-IR (Fig. 43).
Tabelul 33 prezinta benzile FT-IR si atribuirea principalelor benzi inregistrate in
spectrele IR ale gelurilor uscate (Fig. 43a, c) si pentru probele calcinate (Fig. 43b, d).

Spectrele FT-IR, in intervalul de temperatura 40-200 °C, pun in evidenta
prezenta azotatului (NO5") prin banda specificd de la ~1380 cm™ (Fig. 43a, c), care la
temperaturi mai ridicate dispare datorita consumarii azotatului in reactia redox azotat-
diol. Gelurile prezinta doua benzi caracteristice vibratiilor de intindere asimetrice si
simetrice ale grup&rilor carboxilat coordinate v,(—COO~) la aproximativ 1,560 cm™ si
vs(—COO™) in jurul valorii 1,350 cm™. Aceaste benzi dispar in probele S; si S, (Fig.
43b, d) calcinate (400-1000 °C) datorita descompunerii precursorilor carboxilat.

Formarea CuCr,0,4 este greu de pus in evidenta prin analiza FT-IR datoritd
suprapunerii vibratiilor legaturilor Si-O peste legaturile Cu—0O si Cr—0. In cazul
Cu,Cr,0, benzile care apar la 706 si 520 cm™, in spectrul probei calcinate la 1000
°C (Fig. 43d), pot fi atribuite formarii structurii delafossite, corespunzand vibratiilor
de intindere a legaturii Cr'™-0, similar cu datele din literaturd [202, 216].
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5.3 - Obtinerea CoCr,0,4/SiO, din carboxilati de cobalt si crom 91

Rezultatele FT-IR confirma formarea unei reletele de SiO, si de asemenea a
structurilor de oxid mixt in interiorul matricei, prin urmare a nanocompozitelor.

(a)

Transmitanta (u.a.)

0
=
o
=

2934
1360

Q
=
b 4
L]

4000 3550 3100 2650 2200 1750 1300 850 400
Numér de unda (cm")

(c)

Transmitanta (u.a.)

)
el
o
8 ©
4]
] by o™ o
- @ e =
© N bl

4000 3550 3100 2650 2200 1750 1300 850 400

Numér de unda (cm")

(b) [1000°c

Transmitanta (u.a.)

1062

4000 3550 3100 2650 2200 1750 1300 850 400
Numér de unda (cmr)

1000°C

600 °C

Transmitanté (u.a.)

4000 3550 3100 2650 2200 1750 1300 850 400
Numar de unda (cm)

Fig. 43. Spectrele FT-IR pentru gelurile S, (a, b) si S, (¢, d)
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Tabelul 33. Atribuirea principalelor benzi FT-IR din spectrele probelor S; si S,

Numerele de und3 al principalelor benzi FT-IR (cm™)

S S Atribuire
[282, 299,
sooc 90 400- 800- | ,ooc 90- a00- 520 3201
200 °C 600 °C 1000 °C 200°c  600°c Q2
3440 3400 3400 3400 | 3440 3400 3420 3420 Vizo
1759 - - - 1759 - - - OH20
1552
' 1616, 1616, 1610, L
1616 1548, o0 o | 1616 1618 110 4610 | va(-co0)
1593
1381, ] ] 1379, ] ] NOs,
1360 4375 1360 377 Vs(—=CO0")
1151, 1170, 1197,
11375' 1051, ﬁ%% 11%36% 11%353 1045, 1043, 1041 | vas(Si-O-Si)
1043 1041 1035
912, .

927 935 931 - 927 - o2 845 | v(Si-OH)
821 - - 821 ; ; ve(Si-0-Si)
] 777, 780, 790, ] 773, Si0.—

783 798 783 780 781 787 | tetraedre
- - - 677 - - - 706 vCr-0
536, 534, 532, 549, Si-0-Si
538 5pq 555 518 534 530 ss6 >0 inele
433, 433, 440, 428, 418,
43 410 435 459 437 420 437 430 vMO
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Difractia de raze X

(a)
e CuCr,0, (b) v ® CuCr,0,
¥ CuyCr,04
u Cro; ¥ Cu,Cry04
v o Cu0 M u CrO;

o CuO
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Fig. 44. Difractogramele RX pentru gelurile (@) S; si (b) S, calcinate la

diferite temperaturi

Difractigramele RX ale probelor S; si S, calcinate la diferite temperaturi sunt
prezentate in figura 44. Dupa cum reiese din figura, probele inglobate in porii
gelurilor obtinute la temperatura redusa (400 °C) sunt foarte slab cristalizate facand
identificarea dificila prin aceasta tehnica. Pentru probele calcinate la 600 °C, liniile
de difractie sunt identificate cu fisa RX, JCPDS 2006190, care este indexata ca faza
tetragonala spinelica CuCr,0,, cu dimensiunile particulelor de ~5 nm pentru S; si ~1
nm pentru S,.

Dimensiunea medie a cristalitelor a fost calculata prin metoda WPPT si este
de aproximativ 11 nm pentru CuCr,0,4 in ambele probe S; si S, calcinate la acesta
temperatura. Pe masura ce temperatura creste (800 °C), intensitatea liniilor creste
si acestea devin mai ascutite, ceea ce indica faptul ca dimensiunea cristalitelor de
CuCr,0, prezente in ambele probe creste. Tot la aceasta temperatura se observa
cristalizarea CuO, ceea ce inseamna ca reactia nu a fost completa la 600 °C. Cand
temperatura este ridicata la 1000 °C, CuCr,0, interactioneaza cu CuO si formeaza
Cu,Cr,04. In proba S, s-a utilizat un exces de cupru pentru a obtine faza oxidica
Cu,Cr,0,4, dar proba S; s-a comportat similar chiar si fara un exces de CuO, probabil
datoritd matricei de SiO, care creaza un mediu reducator. Dimensiunea medie a
particulelor la 1000 °C, pentru Cu,Cr,04 hexagonal este de 43 nm, pentru proba S;
si de 50,5 nm pentru proba S,; Cu,Cr,0, a fost identificat cu fisa RX JCPDS
8104066. Tabelul 34 prezinta aspectul gelurilor incalzite la 800 °C, iar tabelul 35
valorile parametrilor de retea.
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94 Obtinerea de nanocompozite prin metoda sol-gel modificata - 5

Tabelul 34. Aspectul probelor calcinate la 800 °C

Geluri obtinute din combinatii complexe carboxilice de Cu(II) si Cr(III)
CuCr,04/Si0, 800 °C | Cu,Cr;0./Si0, 800 °C

X

Tablul 35. Parametrii RX pentru probele S; si S,

T Faza Conti- Sistem Parametri de retea (R)  dxro
Proba ° R nut )
(°C) oxidica (%) cristalin (nm)
a b C

600 CuCr204 100 Tetragonal 5,974 5,974 8,127 5
50% wt 800 CuO 28,1 Monoclinic 4,687 3,423 5,127 24,9
CuCr,04/Si0; CuCr,04 71,9 Tetragonal 5,966 5,966 8,112 11
1000 CrOs3 35 Ortorombic 5,036 7,780 6,212 28,2

Cu,Cry04 65 Hexagonal 2,981 2,981 17,134 43

600 CuCr;04 100 Tetragonal 5,949 5,949 8,190 9,9
50% wt 800 CuO 22 Monoclinic 4,676 3,424 5,134 20,4
Cu»Cr,04/Si0- CuCr;04 78 Tetragonal 5,981 5,981 8,020 11,1
1000 CrOs 19,5 Ortorombic 8,149 4,731 5,929 37,3

Cu,Cr,04 80,5 Hexagonal 2,980 2,980 17,126 50,5

Pentru a elucida mecanismul de formare a CuCr,04/SiO, am urmarit si
sinteza CuCr,0, bulk, obtinut in acelasi mod din combinatii complexe de tip
carboxilat de Cu(II) si Cr(III). La 400 °C dupa descompunerea amestecului de
carboxilati in spectrul RX al probei bulk se finregistreaza a-Cr,0; foarte bine
cristalizat si CuO slab cristalizat. La 600 °C, are loc partial reactia in stare solida, iar
in spectru se inregistreaza CuCr,0,4 bine cristalizat si a-Cr,0s. La 800 °C spectrul
prezinta liniile unice ale CuCr,0, foarte bine cristalizat care se mentin si la 1000 °C.

Comparativ cu proba masiva (Fig. 16), in gel CuCr,0,4/Si0O5, in difractograma
probei calcinate la 600 °C se inregistreaza doar liniile cromitului de cupru (semnale
largi) (Fig. 44a). La 800 °C se constata ca in amestec este si CuO cristalizat (dar si
a-Cr,03). Prin incalzire la 1000 °C, in difractograma se inregistreazd Cu,Cr,04 foarte
bine cristalizat, comparativ cu spectrul probei bulk unde se formeaza CuCr,04. In
acest caz (aparitia) formarea lui Cu,Cr,04 in matrice se poate explica prin reactia
cromitului de cupru divalent CuCr,0, cu oxidul de cupru CuO (Ec. 3), datorata
prezentei CuO cristalizat, nereactionat la temparatura ridicata (800 °C). Desi sinteza
porneste de la un amestec echimolecular de oxizi, CuO:Cr,05=1:1, inglobati in
matrice de silice, compusul final este cromitul de cupru monovalent (Cu,Cr,04)
datorita influentei matricei. Aceasta impiedica contactul intre particulele de oxizi si
limiteaza difuzia oxigenului necesar pentru formarea CuCr,0, [203].
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In cazul sintezei Cu,Cr,04 bulk, figura 17 (Cu0:Cr,05=2:1), in spectrul RX la
600 °C se inregistreaza liniile CuCr,04 si CuO, iar la 800 °C se identifica Cu,Cr,04
hexagonal ca faza unica bine cristalizata. A

Figura 44b ilustreaza comportamentul probei S,. In gel, la 600 °C se
inregistreaza semnale largi ale CuCr,0, (probabil in amestec cu CuO si Cr,0;
nereactionat). La 800 °C pe langa liniile CuCr,0,4 se inregistreaza si linii ale CuO. La
1000 °C se formeaza Cu,Cr,04 bine cristalizat si CrO; ca faza secundara, datorita
influentei matricei de silice.

5.3. Obtinerea nanocompozitei CoCr,0,/SiO, din carboxilati
de Co(II) si Cr(III) prin metoda sol-gel modificata

5.3.1. Sinteza gelurilor

Reactantii folositi pentru obtinerea nanocompozitelor 20% CoCr,0,4/80%
Si0,, respectiv 50% CoCr,04/50% SiO, (procente molare), sunt: Co(NOs3),-6H,0;
Cr(NO3)3-9H,0; 1,3-propandiol (1,3PD) si TEQOS, de puritate analitica, achizitionati
de la Merck.

Necesarul de reactanti a fost calculat pentru obtinerea a 6 grame de
CoCr,0,4/Si0,, luand in considerare rapoartele molare diferite 20%, respectiv 50%
(CoCr,0,4/Si0;), tinand cont si de stoichiometria reactiei redox dintre ionii azotat si
diol (NO5:1,3PD=8:3). Pentru asigurarea deplasarii echilibrului de reactie in sensul
formarii produsilor de reactie s-a utilizat un exces de 25% diol. Tabelul 36 prezinta
cantitatile de reactivi utilizate pentru cele doua compozitii sintetizate.

Tabelul 36. Cantitatile de reactanti utilizate in sinteza nanocompozitelor

Cantitate (moli)

. Proba
Denumirea % molare)
probei (% Co(NO3),'6H,0 Cr(NO3)3'9H,0 1,3PG  TEOS
G 20% 0,0128 0,0256 0,0457 10,0550
20 CoCr,04/SiO, ! ! ! !
50%
Gso 0,0209 0,0418 0,0744 0,0224

COCr204/Si02

Combinatiile complexe de Co(II) si Cr(III) au fost sintetizate conform
schemei prezentate in figura 45. Solutia etanolica de TEOS se adauga in picaturi sub
agitare intensa la amestecul de azotati metalici si 1,3PD. Etanolul a fost utilizat
pentru solvatarea TEOS-ului si pentru a asigura miscibilitatea fazelor implicate in
sistemul de reactie. Dupa agitare timp de 30 minute pentru omogenizare, solutia
limpede obtinuta (solul) a fost lasata sa gelifieze la temperatura camerei. Dupa
gelifiere, probele obtinute au fost uscate la 70 °C, timp de 4 ore. Gelurile obtinute
au fost apoi mojarate si tratate termic la temperatura de 150 °C, cand are loc
reactia redox intre azotatii metalici si gruparile —OH ale dilolului, cu degajare de
oxizi de azot. Gelurile au fost mentinute la aceasta temperatura timp de 2 ore, pana
la incetarea emisiei de oxizi de azot (finalizarea reactiei redox). Pulberile obtinute au
fost studiate prin analiza termica si spectrometrie FT-IR, care au pus in evidenta
formarea combinatiilor complexe de tip carboxilat in porii gelului. Gelurile incalzite la
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96 Obtinerea de nanocompozite prin metoda sol-gel modificata - 5

150 °C au fost calcinate in intervalul de temperatura 300-1000 °C, timp de 3 ore,
pentru a obtine nanocompozita CoCr,0,4/SiO,. Nanocompozitele au fost caracterizate
prin FT-IR, XRD, TEM si EDX.

CO(NO3)26H20 1,3PD Cr(N03)29H20

Solutie Co(NOg),-6H,0,
Cr(NO3)»"9H,0, 1,3PD TEOS/Et-OH

<—— Agitare magneticd 30 minute

Solutie limpede

<— Gelifiere la temperatura camerei

\
Gel hibrid
Uscare la 70 °C > N Mojarare
Pulbere
Incélzire la 150 °C Reactie redox

Carboxilati de Co(ll) si Cr(lll)
inglobati in gel de SiO,

Fig. 45. Sinteza precursorilor

Metoda de preparare pentru nanocompozitele CoCr,0,4/SiO,, metoda sol-gel
modificata, porneste de la soli ce contin amestecul de 1,3PD (agent reducator),
Co(NO3),:6H,0 si Cr(NO3)3-9H,0 (reactantii utilizati pentru sinteza carboxilatilor,
folositi ca precursori pentru obtinerea CoCr,0,4), TEOS (precursor pentru matricea de
silice) si etanol ca solvent.

Procesul de gelifiere este complex si are la baza reactiile de hidroliza-
condensare ale TEOS-ului. In plus, diolul interactioneaza cu grupériAIe Si-OH,
conducand la formarea unui gel hibrid anorganic-organic [259]. In timpul
tratamentului termic al gelurilor, diolul interactioneaza de asemenea cu azotatii
metalici (reactia redox—Ec. 13), conducédnd la formarea complecsilor de tip
carboxilat (precursori pentru spinelul CoCr,04) inglobati in porii gelului de silice.
Descompunerea termica controlatd a acestor precursori conduce la formarea fazei
oxidice nanocristaline inglobata in matricea de silice [282]. In urma reactiei redox
(azotati metalici—diol) se formeaza dianionul corespunzator (malonatul), cu emisie
de oxizi de azot (N,O,). Consideram cd ionul NO3 se reduce pana la NO, care
interactioneaza ulterior cu O, pentru a forma NO, si in final la amestec de oxizi de
azot (N,Oy).
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5.3.2. Caracterizarea precursorilor si produsilor obtinuti

Spectroscopia FT-IR si analiza termica

Evolutia reactiei redox intre azotatii de Co(II), Cr(III) si 1,3PD si
descompunerea amestecului de carboxilati in porii gelului de silice au fost
evidentiate prin analiza termica si spectroscopie FT-IR. Spectrul FT-IR prezentat in
figura 46 prezinta evolutia sistemului azotat de Co(II), azotat de Cr(III), 1,3PD, in
interiorul porilor gelului de silice, dupa gelifierea la temperatura camerei (25 °C).
Spectrele probelor obtinute la temperatura camerei (G,g, Gsg) sunt similare (contin
acelasi amestec de reactivi), iar in figura 46 este prezentat spectrul probei Gy
pentru exemplificare [321].

Transmitanta (u.a.)
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Fig. 46. Spectrul FT-IR al probei G, obtinute dupa gelifiere la 25 °C
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Fig. 47. Spectrele FT-IR ale %robei Gao Fig. 48. Spectrele FT-IR ale probei Gs
incalzite la 70 Sl 150 °C ncalzite la 70 $i 150 °C
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98 Obtinerea de nanocompozite prin metoda sol-gel modificata - 5

in figurile 47 si 48 se prezintd spectrele FT-IR ale gelurilor incélzite la 70 °C,
inainte ca reactia redox sa se intieze si la 150 °C, cand reactia redox a avut loc.
Atribuirea benzilor FT-IR este prezentata in tabelul 37 [321].

Tabelul 37. Atribuirea benzilor FT-IR

Numerele de undd pentru benzile FT-IR principale (cm™)

Gao, Gsg — Gy - Gso - Gy - Gso - Atribuire
25 °C 70 °C 70 °C 150 °C 150 °C
3400 3400 3340 3400 340 Vio [314]
1622 1625 1622 - - On20 [314]
- - - 1612 1548 Vas(—CO07) [320]
- - - 1375 1352 v¢(—CO00") [320]
1375 1382 1381 - - NO3 [299]
1168, 1180, 1184, A
1165, 1047 1039 1035 1043 1035 Vas(Si-0-Si) [314]
920 v(Si-OH) [314]
820 V¢(Si-0-Si)[314]
(SiO4—tetraedre)
744 752 786 788 [320]
(Si-O-Si inele)
546 602 610 520 578 [320]
445 440 445 438 418 v(MO) [322]

Spectrul FT-IR al gelurilor (Gyo si Gso) uscate la 70 °C (Fig. 47 si 48)
prezintd aceiasi bandd intens3 la ~1380 cm™ ca si spectrul probelor rezultate dupi
gelifiere (25 °C), atribuita vibratiei de alungire asimetrica a legaturilor N-0O, a
anionilor liberi NO3™, ceea ce dovedeste ca azotatii de Co(II) si Cr(III) sunt prezenti
in porii gelurilor. Spectrele FT-IR ale gelurilor (G, si Gsg) incalzite la 150 °C (Fig. 47
si 48) sunt modificate considerabil, indicand faptul ca reactia redox este finalizatd,
prin disparitia benzii situate la 1380 cm™ si aparitia benzilor caracteristice
combinatiilor complexe de tip carboxilat: v,(—COO™) in intervalul 1500-1700 cm™! si
v¢(—COO™) in intervalul 1300-1400 cm™.

Prin evaluarea datelor obtinute prin spectroscopie FT-IR se poate trage
concluzia ca reactia redox azotati metalici—diol are loc in interiorul porilor gelurilor
pentru ambele compozitii considerate, obtinandu-se un amestec de complecsi de tip
carboxilat de Co(II) si Cr(III).

Figurile 49 si 50 prezinta curbele TG si DTA corespunatoare gelurilor Gyg si
Gso, incalzite la 70 si 150 °C. Curbele DTA ale gelurilor incalzite la 70 °C prezinta un
efect exoterm la 93 si 117 °C, atribuit reactiei redox dintre 1,3PD si ionii NO3™ din
azotatii metalici de Co(II) si Cr(III), conducand la formarea complecsilor carboxilati
in porii gelurilor.

Amestecul de carboxilat de Co(II) si carboxilat de Cr(III) se descompune in
intervalul de temperatura 250-350 °C cu pierdere de masa inregistrata pe curba TG
si efect exoterm intens pe curba DTA. Pana la 500 °C masa ramane constanta si
reziduul reprezintd un amestec de oxizi metalici inglobati in porii gelului de silice.
Curbele DTA ale gelurilor incalzite la 150 °C prezinta doar un efect exoterm puternic
in intervalul 250-350 °C, corespunzand descompunerii carboxilatilor in porii
gelurilor. Particularitatea acestei proceduri de sintezd consta in obtinerea unui
amestec oxidic amorf, foarte reactiv in urma reactiei de descompunere a

BUPT
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carboxilatilor, generand formarea fazei spinelice la temperatura redusa. Efectul
exoterm slab inregistrat pe curba DTA la 382 °C pentru proba Gsq incalzita la 70 °C
(Fig. 50) corespunde tranzitiei Cr,0s,, — a-Cr,0s3.
100 A
90
80 ,
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Temperatura (°C)
Fig. 49. Curbele termoanalitice pentru G, uscat la 70 °C si incalzit la 150 °C
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Fig. 50. Curbele termoanalitice pentru Gs, uscat la 70 °C si incalzit la 150 °C

Pe baza rezultatelor analizei termice, temperatura de 150 °C a fost aleasa
ca temperatura optima de sinteza pentru complecsii de tip carboxilat in matrice de
silice, deoarece la acesta temperatura reactia redox este finalizata. Prin urmare
gelurile uscate au fost tratate termic la aceasta temperatura timp de 2 ore.

Gelurile tratare termic la 150 °C (G, Gsg) au fost ulterior calcinate in
intervalul de temperatura 300-1000 °C si supuse analizelor FT-IR si XRD. Benzile
inregistrate in spectrul FT-IR, in intervalul 400-620 cm™ (Fig. 51, 52) indic§
formarea compusului CoCr,0, de tip spinel [168, 324]. Benzile localizate la ~480
cm’! sunt atribuite vibratiilor Cr—0 ale ionilor Cr** localizati in pozitiile octaedrie ale
structurii spinel, iar cele localizate la ~610 cm™ sunt atribuite vibrtiilor Co-0, a
ionilor Co?* situati in pozitiile tetraedrice ale retelei spinelice [309, 325]. In
comparatie cu spectrul FT-IR al probei Gso (Fig. 52), spectrul probei G,y (Fig. 51)
prezintd o banda largd asociatd matricei de silice la ~1050 cm™ (Si—0-Si) [320,
324]. Acest lucru se datoreaza cantitatilor mai mari de SiO, prezente in proba Gyg.
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Difractia de raze X si TEM

Tabel 38. Aspectul pulberilor calcinate

CoCr,04/Si0, obtinut din combinatii complexe carboxilice de Co(II) si Cr(III)

(°C) 300 400 600 800 1000

Gz

Tabelul 38 prezintd aspectul si culoarea probelor de CoCr,0,4/SiO, calcinate
la diferite temperaturi.

Masuratorile de raze X (Fig. 53 si 54) confirma cristalizarea CoCr,04 in
matricea de silice (formarea nanocompozitei CoCr,04/Si0;), ca faza spinelica cubica,
unica (JCPDS 01-078-0711), incepand cu 300 °C. La cresterea temperaturii de
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calcinare pentru ambele serii de probe (G, Gsp) se poate observa cresterea
cristalinitatii si a dimensiunii nanoparticulelor (tabelul 39).
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Fig. 53. Difractogramele XRD pentru Fig. 54. Difractogramele XRD pentru
G, calcinat la diferite temperaturi Gsg calcinat la diferite temperaturi

Tabelul 39. Parametrii XRD pentru probele calcinate la diferite temperaturi

- T Faza dxrp a=b=c
Proba  Compozitia (°C)  cristaling (nm) (R)
300 CoCr;04 doar identificat
20% 400 CoCr,04 4,9 8,302
Gao COCr0,/SiO 600 CoCr,0,4 5,2 8,334
2ral=T2 800 CoCr,0,4 5,4 8,340
1000 CoCr,04 5,6 8,362
300 CoCr,0,4 4,4 8,318
0% 400 CoCr,0,4 5,9 8,324
Gso CoCr0,/SiO 600 CoCr,04 8,1 8,344
2eal=re2 800 CoCr,04 12,1 8,353
1000 CoCr,04 14,4 8,339

Parametrii de retea si dimensiunea medie a cristalitelor (dyrp) obtinute
pentru diferitele temperaturi de calcinare sunt ilustrate in tabelul 39. Prelucrarea
datelor XRD pentru CoCr,0, indica prezenta unei probe pure cu simetrie Fd3m si a
unui parametru de retea (a=b=c), ce variaza in jurul valorii din fisa JCPDS utilizata
pentru identificare (8,335 A). Datele obtinute pentru CoCr,0,4 sunt similare cu cele
obtinute de alti cercetatori [165, 229, 325]. Prin aceasta metoda nu a fost detectata
nici o faza secundara. Se poate observa variatia parametrilor de retea cu
temperatura, lucru mai evident pentru proba G, decat pentru Gs, (tabelul 39),
datorita continutului mai redus de CoCr,0, si a dimensiunii mai reduse a
cristalitelor. Este posibil ca din aceste motive reteaua sa nu fie foarte bine aranjata.
In cazul probei Gyq cristalitele sunt de dimensiuni mai reduse decat pentru Gsqg si
dimensiunile se modificd putin cu cresterea temperaturii. Acest lucru poate fi
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102 Obtinerea de nanocompozite prin metoda sol-gel modificata - 5

explicat prin continutul mai redus de CoCr,0,, cristalitele fiind mai izolate fin
matricea de SiO, si interactiunea dintre acestea fiind mai redusa, asadar cresterea
particulelor este impiedicata.

Figura 55 prezintd analiza TEM a nanocompozitelor CoCr,0,4/SiO, obtinute
prin calcinarea la 1000 °C pentru ambele compozitii considerate. Nanoparticulele de
cromit de cobalt sunt de forme neregulate si sunt mai bine distribuite in matricea
amorfa de silice in proba G, (Fig. 55a-b), dar si in Gsy (Fig.55d-e). Diametrul mediu
al particulelor este de 4-8 nm pentru proba G, si de 8-19 nm pentru proba Gsg, in
acord cu datele obtinute din analiza de raze X. Figura 55c arata ca particlulele
prezinta franje la distante de 3,2 nm pentru 10 distante interplanare considerate, ce
pot fi corelate cu planul cristalin (220) (d=2,947 &) al structurii spinelice (JCPDS 00-
022-1084). Diferenta este data de unghiul in care au fost inegistrate imaginile.
Franje la distante de 2,52 nm, masurate pentru 10 distante interplanare (Fig. 55f)
corespund planului de retea (311) din structura spinelului CoCr,0, (d=2,512 A).
Rezultatele obtinute sunt in concordanta cu datele obtinute din analiza RX si sunt
comparabile cu cele obtinute de alte grupuri de cercetare [167, 228].

Dupa cum reiese din distributiile dimensiunilor particulelor ilustrate in figura
56, pentru proba G,y existd o distributie mai ingusta a marimii particulelor decat
pentru proba Gsy, datorata continutului mai ridicat de SiO, din proba Gy.

d(311) =0.252 nm

Fig. 55. Imaginile TEM pentru Gy (a, b, ) si Gso (d, €, f)

Dupa cum reiese din distributiile dimensiunilor particulelor ilustrate in figura
56, pentru proba G,q exista o distributie mai ingusta a marimii particulelor decat
pentru proba Gsy, datorata continutului mai ridicat de SiO, din proba Gy.
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Fig. 56. Distributia dimensiunilor particulelor pentru probele CoCr,0,4/SiO,
calcinate la 1000 °C: (a) Gyo; (b) Gsp

Analiza EDX confirma ca particulele de cromit de cobalt sunt bine dispersate
in matricea de silice. Hartile de distributie ale elementelor pentru nanocompozitele

CoCr,0,4/Si0, (Fig. 57) arata distributia uniforma a atomilor de Co si Cr in toata aria
scanata.

Fig. 57. Imaginile SEM si distributia elementelor pentru proba Gy

Spectroscopia UV-VIS

Spectrele de reflexie difuza pentru probele de CoCr,0,/SiO,, calcinate la
600-1000 °C sunt prezentate in figura 58. Spectrele sunt similare celor raportate
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104 Obtinerea de nanocompozite prin metoda sol-gel modificata - 5

pana acum in literatura [144, 170] si prezinta urmatoarele maxime: 314, 377, 442,
502, 582, 634, 674, 1360, 1394, 1537 si 1630 nm.
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Fig. 58. Spectrele UV-VIS pentru probele CoCr,0,4/SiO, calcinate la
diferite temperaturi: (a) Gyo; (b) Gsg

Benzile identificate in intervalul 200-380 nm pot fi atribuite tranzitiei de
transfer de sarcind de energie inaltd, suprapus3 posibil cu tranzitia *A2g—°Alg a
atomilor de Cr(III) in pozitie octaedrica [170]. Benzile situate in intervalul 400-500
nm pot fi atribuite tranzitilor *A2g—T1g si *A2g—*T2g ale atomilor de Cr(III)
coordonati octaedric, precum si ale ionilor de Co(II) coordinati tetraedric [170, 326].
Banda intensa situata in jur de 630 nm se descompune in 3 benzi (582, 634 si 674
nm), ceea ce este caracteristic prezentei ionilor Co(II), de configuratie d’, situati in
cdmpul tetraedric al liganzilor. Aceste benzi pot fi atribuite tranzitiilor A2 (*F)— “T1
(*P) ale ionilor Co(II) in coordinare tetraedricd, precum si tranzitiilor *A2g—*T2g si
*A2g—?T1g ale ionilor de Cr(III) [327-328]. Benzile din intervalul 1300-1650 nm pot
fi atribuite tranzitiilor A2 (*F)— *T1 (°F) ale ionilor de Co(II) [170, 326].

Spectrele gelurilor calcinate la temperaturi mai joase prezinta aceleasi benzi
de absorbtie. Putem observa ca la temperatura mai ridicata de calcinare banda de la
1360 nm devine mai vizibild. Diferentele intre spectrele probelor de compozitie
diferita (intensitatea benzilor si devierea sensibild) se pot datora concentratiei si
distributiei particulelor de CoCr,0,4 in matricea de silice. Aceste compozite au diferite
culori ceea ce sugereaza potentialul de utilizare ca pigmenti.

BUPT



5.4 - Concluzii 105

5.4. Concluzii

Nanocompozitele de cromit de cupru (CuCr,0,4/SiO, si Cu,Cr,04/Si0O,) au fost
obtinute prin metoda sol-gel modificata. Formarea cromitului monovalent are ca
prim pas formarea cromitului bivalent si nu depinde de metoda de obtinere a
precursorilor, gradul de omogenitate, finetea particulelor (dimensiunea) sau de
prezenta unui exces de CuO.

Matricea de silice are un rol determinant in formarea cromitilor de cupru
deoarece Impiedica contactul dintre oxizi (CuO si Cr,053), iar reactia este intarziata si
de asemenea limiteaza difuzia oxigenului in sistem.

Chiar daca sintezele au pornit de la rapoarte molare diferite
(51—Cu0:Cr,05=1:1 si S,—Cu0:Cr,03=2:1), la temperatura joasa (600 °C) se
formeaza CuCr,04. La cresterea temperaturii la 1000 ° C s-a format cromitul de
cupru monovalent, atat in cazul probei S, céat si in cazul probei S,, datorita influentei
matricei de silice.

Aceasta sinteza este potrivita pentru obtinerea de catalizatori,
nanomateriale cu diferit continut de oxizi in functie de temperatura de calcinare.

Metoda sol-gel modificatd, bazatda pe descompunerea precursorilor de tip
carboxilat de Co(II) si Cr(III) in interiorul matricei amorfe de silice, poate fi utilizata
cu succes in sinteza nanocompozitelor CoCr,0,4/SiO,. Descompunerea precursorilor
conduce la formarea oxizilor metalici amorfi, cu reactivitate ridicatda, care prin
interactiune conduc la formarea nanocompozitei CoCr,04/SiO..

CoCr,0, a fost identificat prin difractie de raze X incepand cu temperatura
de 300 °C, pentru ambele compozitii ale hanocompozitelor (20% si 50% procente
molare CoCr,0,/SiO,), dar este bine cristalizat doar pentru compozitia de 50%
CoCr,0,4/SiO, la acesta temperaturd, si doar pentru acesta proba a fost posibila
calcularea parametrilor structurii cristaline. Diametrul mediu al cristalitelor de
CoCr,0, este situat in intervalul 4-15 nm, pentru ambele serii de probe.

Imaginile TEM aratd distributia cromitului de cobat in matricea de silice si
hartile de distributie ale elementelor pentru nanocompozitele CoCr,0,/SiO, arata
distributia uniforma a atomilor de Co si Cr in toata aria scanata.

Metoda sol-gel modificatda reprezinta o nouda cale de sinteza a
nanocompozitelor CoCr,04/Si0,, care ofera control asupra dimensiunilor si
proprietatilor materialului obtinut. Aceste nanocompozite au potential pentru
utilizarea ca pigmenti si cataliztori.
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CAPITOLUL 6. OBTINEREA DE NANOCOMPOZITE
DE CoCr,0,/Si0, DIN COMBINATII COMPLEXE
DE TIP MALONAT DE Co(II) SI (NH,).Cr,0;,
PRIN METODA SOL-GEL MODIFICATA

6.1. Introducere

Studiul prezentat 1n acest capitol prezinta sinteza nanocompositei
CoCr,0,4/Si0,. Metoda reprezintd o procedura schimbata a metodei sol-gel
modificate. Metoda de sinteza urmareste imbinarea avantajelor descompunerii
precursorilor carboxilici si cele ale descompunerii bicromatului de amoniu, cu cele
ale metodei sol-gel. Metoda consta in obtinerea unor geluri in sistemul
TEOS—-1,3PD—Co(NO3),:6H,0—(NH,4)>Cr,05, supuse ulterior unor tratamente termice
controlate.

La fel ca si in capitolul anterior, unde este prezentata metoda sol-gel
modicata, diolul are rol dublu, interactionand atat cu alcoxidul (TEOS), cat si cu
azotatul de cobalt. Interactiunea diolului cu TEOS-ul, in timpul procesului de
gelifiere, influenteaza caracteristicile matricei obtinute, iar la incalzire, in urma
interactiunii cu azotatul de cobalt se formeaza in situ combinatiile complexe de tip
malonat de Co(II), ca rezultat al reactiei redox azotat—diol. Prin tratamente termice
corespunzatoare se formeaza faza oxidica CoCr,0,, inglobatda in matricea de silice
amorfa.

6.2. Sinteza nanocompozitelor

Reactantii utilizati pentru prepararea nanocompozitei CoCr,0,4/SiO, sunt:
Co(NO3),:6H,0; (NH4),Cr,05; 1,3-propandiol (1,3PD) si tetraetilortosilicatul (TEOS).
Toate materialele sunt de calitate analitica si au fost achizitionate de la Merck.

S-au preparat trei seturi de probe cu continut diferit de oxid (20%, 50% si
80% CoCr,0,4/Si0,/ procente de masa). Pentru sinteza gelului precursor, cantitatile
de Co(NO3),'6H,0 si (NH,),Cr,0,, au fost adaugate intr-un pahar Berzelius gradat
conform cantitatilor prezentate in tabelul 40. Amestecul a fost agitat magnetic
impreund cu o micd cantitate de apa distilatda (2 mL), pand cand reactivi s-au
dizolvat si s-a obtinut un amestec omogen. In aceasta solutie s-a adaugat 1,3PD,
folosind exces de 25% diol (pentru a asigura deplasarea echilibrului de reactie spre
produsii de reactie) si dupa omogenizare s-a adaugat in picaturi o solutie
etanol-TEOS. Etanolul este utilizat pentru imbunatatirea miscibilitatii fazelor. Dupa
30 de minute de agitare amestecul s-a omogenizat si s-a obtine o solutie limpede
(sol), care a fost lasata sa gelifieze la temperatura camerei. Gelurile obtinute au fost
uscate la 80 °C, timp de doua ore si apoi mojarate. Ulterior, gelurile au fost tratate
termic la 170 °C, 2 ore, pentru finalizarea reactiei redox dintre Co(NOs),-6H,0 si
1,3PD, care a avut loc cu emisie de gaz (NO,) si cu formarea complexului carboxilat
de Co(II). La aceasta temperatura (170 °C) probele contin complex de tip carboxilat
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6.2 - Sinteza nanocompozitelor 107

de Co(II) si (NH,4),Cr,05, inglobati in porii gelului. Probele astfel obtinute au fost
calcinate la diferite temperaturi cuprinse in intervalul 400-1000 °C, timp de trei ore.

Produsul final este CoCr,0,4/SiO, (Fig. 59).

Tabelul 40. Reactivii utilizati in sinteza a 6 g de CoCr,0,4/SiO,

Cantitate (moli)

Denumirea Proba
probei (%o masa)  co(NO,),-6H,0 (NH4),Cr0,  1,3PD  TEOS
20%
Gao CoCr,04/Si0, 0,00528 0,00528  0,00485 0,08
50%
Gso COCr,0,/Si0; 0,01322 0,01322  0,01239 0,05
80%
Gao CoCr,04/Si0; 0,02115 0,02115  0,01982 0,02
CO(NO3)2'6HZO (NH4)2Cr207
Etanol
1.3PD Amestec de saruri
Agitare magnetica, 30 minute
TEOS solutie
- Solutie limpede

Gelifiere la temperatura camerei

Gel hibrid

Uscare la 80 °C, 2 h, mojarare

Pulbere

Tratament termic la 170 °C, 2 h, reactie redox

Complex carboxilat de Co(ll) si (NH,4).Cr,0O- inglobat in gel de silice

Calcinare la diferite temperaturi, 3 h

COCI‘204/Si02

Fig. 59. Procedura de sinteza a nanocompozitelor
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6.3. Caracterizarea gelurilor

In aceastd procedurd modificatd a metodei sol-gel diolul, 1,3PD are un rol
dublu, participand atéat in obtinerea gelului hibrid, cat si in formarea complexului de
tip carboxilat de Co(II), care se obtine prin reactia redox dintre azotatul de cobalt si
gruparile hidroxil ale diolului. Aceasta reactie are loc in porii gelului. Incalzirea la
temperaturi mai ridicate conduce la formarea unui amestec de complex carboxilat
de Co(II) si bicromat de amoniu. Daca incalzirea continua amestecul se descompune
energic, conducand la un amestec oxidic (CoO+Cr,03,4) in interiorul matricei, care
ulterior interactioneaza si formeaza cromitul de cobalt.

Analiza termica si FT-IR
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Fig. 60. Curbele termoanalitice ale probelor G,, obtinute la (a) 80 °C, (b) 170 °C
si (c) probei Gso obtinute la 80 °C

Figura 60a prezinta analiza termica a probei G, obtinuta la 80 °C si figura
60b pentru aceiasi proba (G,g) incalzitd la 170 °C. Efectul puternic exoterm
inregistrat pe curba DTA la 167 °C corespunde descompunerii (NH;),Cr,0,, care are
loc la ~170 °C [304], impreuna cu descompunerea complexului de tip carboxilat de
Co(II) si formarea oxidului mixt. Cel de-al doilea efect, inregistrat la 293 °C este
mai larg si mai putin intens si poate fi asociat cu descompunerea complexului de
Co(II). Figura 60c reprezinta analiza termica pentru proba Gs, obtinuta la 80 °C.
Comportarea termicd a probei este similara cu cea a probei Gyo.

Datoritda prezentei matricei de SiO, nu toata cantitatea de carboxilat de
Co(II) se descompune in prima etapa de descompunere asociata cu descompunerea
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(NH,),Cr,0. La formarea matricei se formeaza o serie de pori in structura acesteia
care inglobeaza amestecul de reactivi, ceea ce conduce la un efect exoterm mai
redus si la un proces de descompunere controlat.
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Fig. 61. Spectrele FT-IR pentru probele (a) Gy, (b) Gsg si (€) Ggo

Cand cantitatea de (NH4),Cr,O;, este mai mare, precum 1in Ggy,
comportamentul probei este diferit. Reactia de descompunere pentru aceasta proba
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este violenta si reactia de descompunere energica are loc la 170 °C cu imprastierea
particulelor. Din acest motiv caracterizarea probei este dificilda prin metode termice.

Analiza FT-IR (Fig. 61) aratd prezenta precursorului de tip carboxilat de
Co(II) in amestec cu bicromatul de amoniu, in toate probele obtinute la temperatura
joasa (80 °C). Precursorul de tip carboxilat de Co(II) este de tip malonat [248] si s-a
format in reactia redox dintre ionii NOs™ si gruparile -OH ale 1,3PD, conform Ec. 13.

Vibratiile specifice gruparilor carboxilat sunt vizibile pentru toate cele trei
probe: v,(COO") in intervalul 1500-1700 cm™ si v{(COO") in intervalul 1300-1400
cm’l. Atribuirea benzilor pentru gelurile incdlzite la 80 °C si 170 °C pentru toate
compozitiile considerate este prezentata in tabelul 41.

Tabelul 41. Atribuirea benzilor FT-IR pentru toate probele (80-170 °C)

Numar de und3 (cm™) Atribuire [299, 329]
3388-3150 vH,O0
1625 OH,0
1616, 1580 V4(CO0)
1381 NO;, v(CO0)
1150, 1056, 1160, 1043, 1074 Vas(Si-0-Si)
940, 908 v(Si-OH)
817, 819 V4(Si-0-Si)
779 (SiO, -tetraedre)
532, 534, 538 (Si-0-Si -inele)
437, 424, 478 v(MO)

Cu cresterea temperaturii de calcinare spectrul fiecarei probe se schimba, iar
banda de la 1380 cm™ (atribuitd azotatului NO5;") dispare complet la temperaturi
peste 400 °C. Pentru probele calcinate, benzile specifice pentru structura spinelica
sunt prezente in intervalul 400-800 cm™ si sunt foarte clar evidentiate in spectrul
FT-IR al probei Gg,. Benzile localizate la ~480 cm™ sunt atribuite vibratiilor
leg&turilor ionilor Cr3* situati in interstitiile octaedrice ale structurii spinelice, iar cele
situate la ~610 cm™ sunt atribuite vibratiilor de leg&turd ale ionilor Co?* localizati in
golurile tetraedrice ale structurii spinelice [165, 329].

Difractia de raze X si TEM

Analiza de raze X (Fig. 62) confirma cristalizarea CoCr,0, in interiorul
matricei de silice ca faza cubica unica (JCPDS 00-022-1084) dupa descompunere
(400 °C) si calcinare (600-1000 °C). Nu a fost detectata nici o faza secundara prin
aceasta tehnica de caracterizare. Datele obtinute pentru CoCr,0, sunt similare celor
din literatura [195, 330].

Parametrii de retea si diametrul mediu al cristalitelor obtinute pentru
diferitele temperaturi de calcinare, la care probele au fost supuse sunt ilustrate in
tabelul 43. Cresterea temperaturi tratamentului termic nu afecteaza atat de puternic
dimensiunea particulelor datorita prezentei matricei de SiO,. Din acest motiv pentru
G, nu s-au putut efectua masuratori ale particulelor, datorita cantitatii mari de SiO,
amorf, care acoperd suprafata nanoparticulelor, dar proba a fost identificatd cu
aceiasi fisd RX [335].
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Tabelul 42. Aspectul pulberilor calcinate

CoCr,04/Si0, obtinut din din carboxilat de Co(II) si (NH4),Cr,05
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Fig. 62. Difractogramele RX pentru (a) G;p, (b) Gsg, (¢) Ggo
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Tabelul 43. Parametrii RX pentru probele calcinate la diferite temperaturi

Constantele

. Proba Temperatura Faza dxrp
Denumirea o "1125%) (°C) identificats  (nmy  9€ retea ()
probei a=b=c
600 CoCr,04 - -
20%
. 800 CoCr,04 - -
Gyg COCF204/S|02 1000 CoCr,04 - -
600 CoCr,04 3,9 8,332
50%
CoCr04/Si0, 800 CoCr,04 3,9 8,330
Gsg 1000 CoCr,04 5,2 8,337
600 CoCr,04 5,4 8,333
80% 800 CoCr,0 8,4 8,345
H 2Y4 I 7
Gso CoCra04/Si0, 1000 CoCr,0, 12,4 8,346

Fig. 63. Imaginile TEM pentru probele calcinate la 1000 °C Gy (a, b, c),
Gso (d, €, f) si Ggo (g, h, 1)
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Imaginile TEM ilustrate in figura 63 au fost inregistrate pentru probele Gy,
Gs si Ggg calcinate la 1000 °C, iar tendinta de agregare a particulelor este prezenta
in toate probele, datorita suprafetei specifice mari si este mai accentuata pentru
proba cu continut mai mare de cromit (Ggg). Unul dintre rolurile matricei de SiO,
este sa previna aglomerarea particulelor [330-331]. Figurile 63a-b pentru G,q arata
ca particlulele cu forme aproximativ sferice sunt bine distribuite in interiorul matricei
de silice, oferind o imagine de ansamblu, iar figura 63c prezinta distantele
interplanare si masuratorile acestora pentru o particuld de cromit de cobalt.
Valoarea 2,9 nm reprezintd masurarea franjelor pentru 10 distante interplanare,
care poate fi corelatd cu planul cristalin (220) (d=2,947 A) si valoarea 2,45 nm
poate fi asociatd planului cristalin (311/222) (d=2,512 A/2,405 A) din structura
CoCr,04 (JCPDS 00-022-1084).

Cénd continutul de cromit creste (Fig. 63d-e) distributia particulelor in
matricea de SiO, este in continuare uniforma (Gsg), iar in figura 63f este evidentiata
o particuld care exercita franje la distante de 2,20 nm corespunzAémd planului
cristalin (400) (d=2,084 R) din aceiasi fisd RX a cromitului de cobalt. in figura 63g
se observa ca la cresterea continutului de cromit la 80% particulele nu mai au forme
regulate si cresterea particulelor nu mai este impiedicatda de matrice. Planurile
cristaline expuse (311) (d=2,512 R) si (220) (d=2,947 A) sunt confirmate de
masuratorile franjelor la distante de 2,55 nm si 2,77-3,15 nm (Fig. 63h-i) [335].

6.4. Concluzii

Nanocompozite cu continut diferit de oxid CoCr,04 (20%, 50%, si 80%
CoCr,0,4/Si0;) au fost preparate cu succes prin metoda sol-gel modificatd. Ca sursa
de crom a fost utilizat bicromatul de amoniu, iar sursa de cobalt a fost utilizat
complexul de tip carboxilat de Co(II).

Prin utilizarea acestei metode s-a obtinut faza spinelica CoCr,0,4 inglobata in
matricea de silice, pentru toate compozitiile. Difractogramele RX si imaginile TEM au
evidentiat nanoparticule de CoCr,0, de forma relativ sferica, cu dimensiuni cuprinse
intre 3,9-12,4 nm.

Matricea de silice joaca un rol esential in controlul reactiei de descompunere
a amestecului de carboxilat de Co(II) si bicromat de amoniu, oferind de asemena
control asupra dimensiunii si distribiutiei particulelor. In gelurile de silice, reactia de
descompunere este mai putin energica. Prezenta SiO, in amestec preia o fractiune
importanta din entalpia reactiei, reducand temperatura sistemului.

Prin ajustarea temperaturii si a concentratiei de SiO, se obtin particule cu
dimeniuni si proprietati controlate. Cand cantitatea de SiO, scade descompunerea
este mai energica si se finalizeaza la temperatura mai ridicata (TG si DTA nu au
putut fi inregistrate pentru Ggp).
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Studiul prezentat n aceasta teza a urmarit obtinerea si caracterizarea
nanomaterialelor de tip cromit (CuCr,04, Cu,Cr,04 si CoCr,04), nedispersate si
dispersate in matrice de SiO,, prin mai multe metode de obtinere. Studiile s-au
concentrat pe selectarea si introducerea unor noi metode si precursori de sinteza,
care sa conducad la cromiti cu proprietati dirijabile in vederea utilizarii lor in
potentiale aplicatii, precum pigmenti ceramici, cataliztori, senzori, etc. Au fost
urmarite mecanismele de formare a cromitilor in functie de metoda de sinteza si
precursorii  utilizati. S-au stabilit parametrii si conditile de sintezd a
nanocompozitelor de CuCr,04/SiO, si Cu,Cr,04/SiO, de compozitie 50%, iar pentru
CoCr,0,4/Si0O, pentru mai multe compozitii 20%, 50% si 80%.

Obtinerea cromitilor de cupru si cobalt din combinatii complexe carboxilice

¢ Combinatiile complexe de tip hidroxicarboxilati de Cr(III), Cu(II) si Cr(III),
Co(II) obtinute in amestec la ~130-150 °C se descompun in intervalul de
temperatura 270-380 °C, cu formarea unui amestec de oxizi de Cr;034y Si
CuO, respectiv CoO;

e La aproximativ 400 °C are loc transformarea Cr,Os,, amorf in a-Cr,03
cristalin, cand acesta intra in reactie cu oxizii simpli (CuO, CoO) formand
oxXizi micsti;

e Formarea combinatiilor complexe carboxilice a fost pusa in evidenta prin
analiza termica si spectroscopie FT-IR;

e CuCr,04 si CoCr,0, s-au obtinut cu succes prin acestd metoda Ila
temperatura redusa, incepand cu 400 °C;

e Prezenta unui exces de cupru (Cu:Cr=1:1) favorizeaza formarea CuCr,0, la
temperatura joasa;

e Cromitii de cupru (CuCr,04 si Cu,Cr,04) se formeaza ca faza unica la
temperaturi peste 800 °C, atunci cdnd CuCr,0, interactioneaza cu CuO in
exces formand cromitul de cupru monovalent, iar particulele obtinute au
diametrul mediu de ~55 nm pentru CuCr,04si ~115 nm pentru Cu,Cr,0y;

e Cromitul de cobalt se obtine ca faza cubica unica si bine cristalizata la
temperaturi peste 300 °C si particulele de cromit de cobalt obtinute au
dimetrul mediu intre 6-50 nm;

e Imaginile TEM au evidentiat faptul ca nanoparticulele de cromiti de cupru si
de cobalt (CuCr,04 si CoCr,04) obtinute au o buna cristalinitate, cu structura
spinelica fina, avand diametre de ordinul zecilor de nanometri, iar Cu,Cr,04
are structurda hexagonalda si dimensiunile particulelor obtinute sunt de
ordinul sutelor de nanometri.

BUPT



Concluzii generale 115

Obtinerea cromitilor de cupru si cobalt din combinatii complexe carboxilice
si bicromat de amoniu

e Metoda este o procedura originalda de sinteza a cromitilor ce foloseste
bicromatul de amoniu ca sursa de crom si combinatiile carboxilice de M(II)
ca sursa de metal divalent (M=Cu, Co);

e CuCr,04 se formeaza direct din reactia a-Cr,03 cu CuO, incepéand cu
temperatura de 600 °C, unde este bine cristalizat, iar la 1000 °C este faza
majoritara (96%);

e CoCr,0,4 se obtine prin descompunerea termica a (NH,4),Cr,0, incepand cu
temperatura de 170 °C, care conduce la cresterea temperaturii sistemului
(AH=-476,4+0,4 kJ/mol), declansand descompunerea complexului de tip
carboxilat de Co(II) cu formare de CoO, care interactioneaza cu Cr,0s3 si
conduce in acelasi timp la formarea compusului de tip spinel;

e Conform valorilor diametrelor medii ale cristalitelor se constata ca cei doi
cromiti se prezintd sub forma nanocristalind (dyrp=48-51 nm pentru
CuCr,04 si dxrp=11-46 nm pentru CoCr,0,);

e Procedura de sinteza este mai greu de controlat si se pot pierde mici
cantitati de susbstantda la descompunerea energica a bicromatului de
amoniu.

Obtinerea cromitilor de cupru din amestec mecanic

e Pentru acesta metoda de sinteza s-au utilizat doua proceduri:

e Obtinerea CuCr,0, din amestec mecanic de carboxilat de Cu(II) si a-
Cr,03;

e Obtinerea CuCr,0, din amestec mecanic de azotat de Cu(II) si
azotat de Cr(III).

e Prin aceasta metoda de sintezda (amestec mecanic de carboxilat de
Cu(II) si a-Cr,03), cromitii se formeaza numai dupa temperatura de 800
°C, cand a-Cr,0; reactioneaza cu CuO;

e Faptul ca a-Cr,0; a fost introdus in amestecul de reactie foarte bine
cristalizat (si nu este format in situ ca si in cazurile anterioare) 1i ofera o
foarte buna stabilitate, iar reactia se desfasoara dificil, la temperatura
ridicata;

e Cromitii de cupru incep sa se formeze si sa cristalizeze incepédnd cu
temperatura de 800 °C, cand se formeaza un amestec de CuCr,04 si
Cu,Cr,04, care se mentine si la 1000 °C.

e Prin a doua metoda de sinteza (amestec mecanic de azotat de Cu(II) si
azotat de Cr(III)), s-a evidentiat mecanismul de formare pentru CuCr,0,,
care decurge prin intermediarul de reactie cromat de cupru (CuCrO,),
identificat in difractograma probei calcinate la 400 °C;

e CuCr,0,4 incepe sa se formeze de la 500 °C, iar la 800 °C cristalizeaza si
Cu,Cr,04, rezultand un amestec de faze (Cr,0s, CuCr,04 si Cu,Cr,0,4), care
se mentine si la 1000 °C;

e Amebele proceduri conduc la obtinerea de faze oxidice multiple, chiar si la
temperaturi ridicate, dar procedurile de obtinere pot fi influentate prin
modificarea parametrilor de sintezd (atmosfera, temperatura si/sau timp de
calcinare, grad de omogenizare, etc.).
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Nanocompozite CuCr,0,/SiO,, Cu,Cr,0,/SiO, si CoCr,0,/SiO; din precursori
carboxilati de Cu(II), Co(II) si Cr(III) inglobatiin gel de silice

e S-a utilizat metoda sol-gel modificata pentru obtinerea nanocompozitelor
CuCr204/Si02, Cu,Cr,04/Si0, si CoCr,04/Si0y;

e Formarea gelurilor hibride are loc in interiorul matricei de SiO, si a fost
evidentiata prin FT-IR si analiza termicd;

e In porii gelurilor, reactia redox dintre azotatii metalici si diol (1,3PD) are loc
controlat datorita prezentei matricei de silice;

e Studiul descompunerii termice a combinatiilor complexe de tip carboxilat de
Cu(II), Co(II) si Cr(III), in porii matricei de silice a evidentiat ca aceasta
decurge in etape in intervalul de temperatura 250-360 °C si nu este
influentata de concentratia precursorilor oxidici;

e CuCr,0,4 incepe sa se formeze la temperaturi mai mari de 400 °C (pentru
ambele compozitii considerate (Cu:Cr=1:2 si Cu:Cr=1:1), odata cu
formarea lui a-Cr,05;

e La temperaturi mai mari de 800 °C CuCr,0, trece in Cu,Cr,04, in ambele
cazuri datorita influentei matricei de SiO,, care impiedica contactul intre
particule si limiteaza difuzia oxigenului in sistem;

e CoCr,0, incepe sa se formeze la temperaturi peste 300 °C, pentru ambele
compozitii (20% si 50% CoCr,0,4/Si0,);

e CoCr,0, este obtinut ca faza unica, iar diametrul mediu al particulelor
obtinute este cuprins intre 5-15 nm.

Nanocompozite CoCr,0,4/SiO, din precursori carboxilat de Co(II)
si bicromat de amoniu ca sursa de Cr(III) inglobati in gel de silice

e Metoda utilizatd pentru obtinerea nanocompozitelor CoCr,0,4/SiO, reprezinta
o metoda originala de sinteza, o procedura diferita a metodei sol-gel
modificate;

e Descompunerea amestecului de precursori este controlata de prezenta
matricei de SiO,, care preia o cantitate semnificativa din entalpia de reactie,
ceea ce conduce la scaderea temperaturii amestecului si la un control mai
bun asupra procesului de descompunere energica a amestecului de
precursori (carboxilat de Co(II) si (NH4),Cr,05);

e S-au obtinut nanocompozite cu rapoarte diferite de cromit de cobalt (20%,
50% si 80% CoCr,0,4/Si0;) cu diametrul mediu al particulelor de cromit de
cobalt cuprins intre 4-13 nm.

e Matrialele obtinute pot fi utlizate ca pigmenti anorganici si catalizatori.
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