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Cuvant inainte

Teza de doctorat a fost elaborata pe parcursul activitatii mele in cadrul
Departamentului de Chimie Aplicata si Ingineria Compusilor Anorganici si a Mediului
al Facultatii de Chimie si Ingineria Mediului al Universitatii ,Politehnica” din
Timisoara.

Teza de fata are ca obiectiv prezentarea rezultatelor cercetarii stiintifice intr-
un domeniu de mare actualitate, cum este cel al nanomaterialelor, in particular, al
nanomaterialelor magnetice nedispersate si dispersate in matrici solide
(nanocompozite). Cercetarile efectuate au fost motivate de necesitatea practica de a
obtine nanomateriale cu proprietati magnetice, cu perspectiva utilizarii acestora in
terapia cancerului, in tratarea tumorilor mamare si nu numai.

O parte din cercetarile interprinse face obiectul unui proiect de cercetare din
cadrul colectivului de cercetare condus de Prof. dr. chim. Mircea Stefanescu, care
are ca obiectiv obtinerea feritei de cobalt (CoFe,0,) in sistemul Co,Fes.,O4 pentru
0,2 < x £ 1,5. Din cercetarile de literatura rezulta ca ferita de cobalt, este ceea mai
indicata pentru aplicatii in terapia medicala.

Teza prezinta un studiu primar asupra obtinerii feritei de cobalt sub forma
de nanoparticule din precursori, combinatii complexe de tip carboxilati in sistemul
Co,Fes;.04 pentru x=0.5, 1.0, 1.5.

Ferita de cobalt obtinuta prezinta proprietati magnetice performante (ciclu
de histereza pronuntat, relaxare magneticd accentuatd, anizotropie magnetica
ridicatd) proprietati importante in aplicatiile sus mentionate.

Prin metoda sol-gel modificatda (originald) s-au obtinut nanocompozite
Co,0,/Si0, respectiv CoFe;04/SiO, prin descompunerea termica a precursorilor de
tip carboxilat inglobati in matricea de silice.

Problematica abordatad nu poate fi considerata un capitol inchis, teza de fata
deschizand perspectiva unor cercetdri ulterioare in obtinerea de nanomateriale pe
baza de cobalt cu diverse aplicatii.

Timisoara, decembrie 2008 Ing. Thomas Dippong
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Rezumat,

Teza contine studii asupra sistemelor oxidice pe baza de cobalt
avand ca obiectiv obtinerea si studiul asupra sistemului
Co,Fes, 0, de tip ferita de cobalt (CoFe,04) nedispersata si
dispersata in matrice de SiO..

Cunostintele teoretice asupra fenomenelor magnetice au atins un
stadiu avansat, putand oferi aplicatii valoroase ale acestor
nanomateriale magnetice. Perspectiva utilizarii acestora in terapia
cancerului, in tratarea tumorilor mamare face ca cercetatorii sa
aiba preocupari deosebite in realizarea unor sisteme oxidice
nanometrice care sa indeplineasca proprietatile necesare unor
astfel de aplicatii.
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Introducere

Progresele tehnicii moderne nu pot fi imaginate fara existenta
nanomaterialelor magnetice si imbunatatirea continua adusa acestora.

Cunostintele teoretice asupra fenomenelor magnetice au atins un stadiu
avansat, putand oferi aplicatii valoroase ale acestor nanomateriale magnetice.
Perspectiva utilizarii acestora in terapia cancerului, in tratarea tumorilor mamare
face ca cercetatorii sa aiba preocupari deosebite in realizarea unor sisteme oxidice
nanometrice care sa indeplineasca proprietdtile necesare unor astfel de aplicatii.

In cadrul unui colectiv de cercetare al disciplinelor de Chimie Anorganica si
Analitica, in anii "80, au fost initiate cercetari cu privire la sinteza unor compusi
metal-organici rezultati in urma reactiei redox dintre azotati metalici si dioli. In urma
studiilor a fost obtinut un brevet de inventie de catre Dr. M. Birzescu si Dr. M.
Stefanescu si au fost elaborate o serie de teze de doctorat care au continut studii si
posibile aplicatii ale acestor compusi.

Continuarea si dezvoltarea acestor cercetari constitue o parte din subiectul
prezentei teze.

Proprietatile magnetice ale nanomaterialelor sunt influentate de dimensiunile
nanoparticulelor, forma si distributia acestora. Pe langa acestea, interactiunile dintre
particule, precum si cele dintre particule si matrice sunt la fel de importante. In
acest sens, metoda care s-a folosit la obtinere nanoparticulelor, cea a combinatiilor
complexe de tip carboxilat si metoda sol-gel modificaté ofera un control asupra
nanomaterialelor cu proprietati performante si dirijate.

Subiectul tezei face obiectul unui proiect de cercetare in parteneriat care are
ca obiectiv obtinerea de nanomateriale magnetice in sistemul Co,Fes., 04 pentru 0,2<
x £1,5. Se studiaza influenta raportului Co/Fe asupra proprietatilor magnetice.

In acest context teza prezinta un studiu primar asupra feritei sub forma de
nanoparticule din sistemul Co,Fes;,O4 pentru x= 0,5; 1,0; 1,5 care sa prezinte
proprietati performante (ciclu de histereza pronuntat, relaxare magnetica
accentuata, anizotropie magnetica ridicata).

Din cercetarile de literatura rezulta ca ferita de cobalt este cea mai indicata
pentru aplicatii in terapia medicald. Cercetarile au fost extinse si asupra obtinerii
nanocompozitelor de CoFe,0,4 in matrice de SiO, ale caror aplicatii sunt multiple si
importante.

Teza contine studii asupra sistemelor oxidice pe baza de cobalt avand ca
obiectiv obtinerea feritei de cobalt (CoFe,0,) in sistemul Co,Fes 0,4, nedispersata si
dispersata in matrice de SiO,.

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

4+ Capitolul 1 prezinta un studiu de literaturd asupra oxizilor de cobalt Co,Oy,
CoFe,04, precum si asupra nanocompozitelor obtinute prin dispersarea
acestora in matrice de silice. Se prezinta structura, metode de obtinere, de
analiza, proprietati si aplicatii.
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4+ Capitolul 2 cuprinde doua subcapitole:

v

v

primul subcapitol prezinta un studiu asupra obtinerii unor compusi
de tip carboxilat de cobalt (II) in functie de parametri de sinteza
(raport diol- NO75, natura diolului). Se urmareste evolutia fazelor
oxidice CoO, Coz04 in functie de tratamentul termic si de natura
precursorului supus calcinarii;

in al doilea subcapitol se prezinta studiul asupra obtinerii CoFe,04
prin descompunerea si tratamentul termic al amestecului compusilor
de tip carboxilat de Fe(III) si Co(II). De asemenea, acest subcapitol
cuprinde un studiu sistematic al proprietatilor magnetice functie de
raportul Co/Fe din sistem.

4+ Capitolul 3 cuprinde studiul obtinerii de nanocompozite pe baza de cobalt
utilizand metoda sol-gel modificata.

v

in primul subcapitol se urmareste obtinerea nanocompozitelor
Co,0,/Si0, prin descompunerea termicd a precursorilor de tip
carboxilat de Co(II) formati in porii matricii la incdlzirea gelurilor
(TEOS:diol: Co(NO3)3).

In al doilea subcapitol este prezentat studiul privind obtinerea de
nanocompozite in sistemul CoFe,04/Si0O,.

S-au stabilit conditiile de tratament termic si parametri operationali
care sa asigure obtinerea CoFe,0,4 ca faza unica cristalizata in porii
matricii.

4+ Capitolul 4 prezinta concluziile generale ale rezultatelor cercetarii privind
obtinerea de nanomateriale si nanocompozite pe baza de cobalt.

BUPT



CAPITOLUL 1 .
STUDIU DE LITERATURA

1.1. Introducere

Importanta din ce in ce mai mare pe care materialele magnetice o au in
tehnica contemporana, intr-o diversitate mare de domenii (semiconductori,
catalizatori, obtinerea de miezuri magnetice, de memorii magnetice pentru
calculatoare electronice, radio-frecventa, filtre de inalta calitate, dispozitive
nerezonante, miezuri de transformator, capuri de citire-scriere digitale) justifica
cercetarile ample care se efectueaza in momentul de fata in acest domeniu [1-6].

Pe langa determinarea proprietatilor generale ale sistemelor oxidice,
cercetarile intreprinse in acest domeniu vizeaza gasirea unor metode de obtinere
care sa conducd la compusi oxidici in conditii de puritate maximad si
reproductibilitate perfectd. Datorita acestui fapt una dintre problemele deosebit de
importante, legate de studiul sistemelor oxidice, este aceea referitoare la metodele
de obtinere ale acestora. Acest lucru este justificat de faptul ca proprietatile acestor
sisteme depind in mare masura de metoda folosita pentru obtinerea lor.

Pe langa metodele traditionale (conventionale) de obtinere: reactia oxizilor
in faza solidda, descompunerea termica a coprecipitatelor de hidroxizi, oxalati,
carbonati, etc. [2] necesitatea obtinerii de materiale oxidice cu structura si
proprietati reproductibile, controlate, solicitate de tehnica moderna, a condus la
aparitia de metode noi, neconventionale.

Cercetarea in domeniul materialelor s-a orientat asupra obtinerii acestora
sub forma de nanoparticule, datoritd dependentei unice a proprietatilor
nanoparticulelor cu dimensiunea [7], determinatda de existenta unor efecte
caracteristice: generarea unor structuri atomice, moleculare sau macromoleculare
noi ale materialelor, reducerea dimensiunilor, in masura in care distanta la care se
manifesta interactiunile fizice si/sau chimice devin comparabile cu marimea
particulei, cristalului (proprietatile magnetice sau optice neobignuite ale
nanomaterialelor) [8].

Fenomenele si procesele la scara nanometrica sunt inca in studiu, fiind
insuficient de bine cunoscute pentru ca structurile rezultate sa poata fi controlate si
manipulate. Datorita dimensiunilor structurale mici, apar proprietati noi mecanice,
optice, electrice, magnetice, termice, chimice si biologice, dar numai o mica parte
din aceste proprietati au fost identificate si cuantificate complet [9].

Datoritd avantajelor pe care le prezintda, conversia termicd a combinatiilor
complexe in oxizi micsti cunoaste in momentul de fata diverse aplicatii, ocupand un
loc important printre metodele preparative ale starii solide [10, 11].

In ceea ce priveste materialele magnetice, in ultimul timp cercetarile s-au
concentrat asupra obtinerii acestora sub forma de nanoparticule, datorita
potentialelor lor aplicatii (in medicina, biologie sau sisteme de inregistrare si stocare
a informatiei) [11]. De exemplu, necesitatea cresterii cantitatii de informatie
inmagazinatd impune utilizarea de materiale magnetice cu morfologie bine
controlatda si dimensiuni ale particulelor de ordinul nanometrilor (stare de
monodomeniu).
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Progresele tehnicii moderne nu pot fi imaginate fara existenta materialelor
magnetice si imbunatatirii continue aduse acestora. Cunostintele teoretice asupra
fenomenelor magnetice au atins un stadiu avansat, putand oferi aplicatii valoroase
acestor materiale magnetice [12].

1.2. Oxizi de cobalt
1.2.1. Generalitati

In cazul cand oxigenul se combind cu un singur element se formeazs asa
numitii oxizi simpli sau unari, desi din punct de vedere chimic ei sunt combinatii
binare cu formula de tip A,O, [1].

Atunci cand oxigenul este combinat cu doua sau mai multe elemente, avem
asa-zisii oxizi complecsi sau micsti, care se subimpart in oxizi binari sau dubli, cu
formula tip ABO, si oxizi polinar (ternari, cuaternari) dupa cum in molecula lor,
alaturi de oxigen, contin inca doua, trei, patru, n alte elemente [1].

Cobaltul prezinta doi oxizi stabili, Co304 si CoO, intrucat valentele mai mari
de +3 ale cobaltului sunt instabile termic. In literaturd exista metode speciale de
obtinere a oxizilor de cobalt cu valente mai mari, Co,05 si CoO,, metode care duc
insa la obtinerea de amestecuri de CoO si Co,0;3 respectiv Co,03 si CoO, [13].

In matrici de SiO, se poate obtine Cos0, dispersat sub forma de
nanoparticule, in timp ce CoO reactioneazd in timpul tratamentului termic cu
matricea de silice, cu formarea silicatului de cobalt (olivina).

1.2.2. Structura oxizilor de cobalt

Cei doi oxizi stabili ai sistemului oxidic de cobalt prezinta o structura cubica
[13].

Co30, face parte din categoria oxizilor de tip M30,, care cuprinde in reteaua
lui ioni ai aceluiasi element in trepte de oxidare diferitd (Co'-Co™) ce se aranjeazi
intr-o structurd spinelicd (M'M™Q,), fiind considerat oxid dublu [1]. Oxidul de cobalt
Co0504 (Co?*(C05°*)0, ) cu structurd de spinel normal Fd3m (227)[14], este format
din CoO si Co,0; (instabil) si contine ioni trivalenti Co3* inconjurati octaedric de ionii
de oxigen si ioni divalenti Co?" inconjurati tetraedric de ionii de oxigen [15]. Spinelul
oxidic Co30,4, este termodinamic stabil in conditii ambientale. Spinelul trece prin
tranzitie, la temperatura Néel (mai scazuta de 40 K) [16], la faza antiferomagnetica.
Ionii Co**, cu inconjurare octaedrica au configuratie d® de spin scdzut, si prezintd un
moment magnetic zero (este diamagnetic), in timp ce ionii Co®*, inconjurati
tetraedric, prezinta configuratia d’ de spin ridicat [17].

In figura 1 este prezentata structura cristalind a Co304 [14].
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Fig 1. Structura cristalind a Co304 [14]

Al doilea oxid cobaltului, CoO, este un monoxid cu o coordinare octaedrica a
ionilor Co?* in reteaua cristalind a oxigenului cu simetria Fm3m(225) la 300K [16,
18]. In figura 2 este prezentatd structura cristalind a oxidului de cobalt, CoO.

o ’h ‘l 5 "‘1 4 u‘
.!M b ﬁ'.ﬁ Ml

Fig 2. Structura oxidului de cobalt, CoO [102]

Dupa cum se observa din figura 2 structura CoO se aseamana cu cea a NaCl,
cu retea cubica dintre cele mai simple (cub cu fete centrate). Ionii de Co?* si 0%*
ocupad alternativ nodurile retelei. Intre ionii din retea se exercita forte de legatura
electrostatice, care plecand de la fiecare ion se raspandesc uniform in toate
directiile, coordinatia fiind 6:6, adica fiecare ion este inconjurat de 6 ioni de semn
contrar [1].

La temperatura Néel de 291K, structura cristalina este redusa la simetria
C2/m prin deformarea slab tetragonala.

Un oxid de cobalt mai putin stabil este oxihidroxidul de cobalt CoO(OH), un
precursor al CoO cu structura hexagonala [13].
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1.2.3. Metode de obtinere a oxizilor de cobalt

Cobaltul are o afinitate mai scazuta pentru oxigen decéat fierul din care cauza
se cunosc mai multe forme polimorfe cum ar fi CoO, C0,03 si Co304.

Metode de obtinere a CoO

Oxidul cobaltos (CoQ) este produsul final care se obtine prin calcinarea la
temperaturi suficient de ridicate (1173 K) a compusilor cobaltului sau a celorlalti
oxizi [19].

Oxidul cobaltos incalzit la temperaturi cuprinse intre 400-500°C in oxigen,
conduce la Co304. De la temperatura camerei si pana la 900°C Co30, este forma
termodinamic stabild [20]. Oxidul cobaltos se topeste la 1935 °C. Hidrogenul
reduce oxidul cobaltos la cobalt metalic, la temperaturi peste 250°C, iar oxidul de
carbon il reduce peste 450°C [19].

CoO (verde masliniu) se poate obtine prin reactia dintre metal si oxigen la
temperaturi ridicate. Reactia de oxidare a cobaltului la oxid cobaltos (CoQO) are loc
cu degajarea unei cantitati de caldura de 57,49 kcal/mol [21].

v Co+¥,0; - CoO+57,2kcal

Monoxidul de cobalt (CoO) se poate obtine prin actiunea vaporilor de apa
asupra cobaltului metalic, la o temperatura peste 940°C (spre a se evita formarea
Co30,4) [21].

v Co+Hy0 — CoO +H>

De asemenea se poate obtine prin oxidarea cobaltului metalic sub actiunea
oxizilor de azot N,O, NO sau NO, sau prin descompunerea Co,05 sau a Co30y4, la 0
temperatura peste 940°C , in curent de N, sau de CO, [21].

o
v Co+N0—239C ,co0+N,

o
v  Co+No—120°C

CoO + %NZ

v 2Co+ N0y —temp_obisnulta_, 5c60 4 1/ N,

o
v Co03—2E€ 2000+ 1,0,

o
v Co304—222E 3000+ 10,
Alte metode de obtinere se bazeaza pe calcinarea unor saruri ale cobaltului
(II) Co(OH),, CoS0,4, Co(NO3),, CoCOs;, CoC,04, Co(HCOO),, in absenta aerului,
respectiv in vid sau in curent de azot (in aer, calcinarea trebuie executata la
temperatura peste 940°C pentru a evita obtinerea Co30,4) [21].

[0
v Co(OH)y —299°C 00+ H50

o
v €0504—229C ,C00+50; + 4,0,

o
v Co(NO3);—2%2C ,co0+2NO; + 140,

o
v Coco3—*7°C o0+ cCO,
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175°C
v Co(HCO0), —2=_5Co0 + 2CO + H>0

300-400°C

v CoCs04 CoO +CO + CO>

Densitatea oxidului cobaltos este mai mica in cazul in care se obtine prin
descompunerea oxizilor superiori, decat in cazul celei obtinute prin calcinarea
sulfatului de cobalt la 1250 - 1300° C.

CoO se mai poate obtine prin prajirea CoS in aer la temperatura ridicata:

(o]
CoS + 340, —22%2C o0 + 50,

si prin reducerea la cald (pana la 350°C) a oxidului Co,03 cu hidrogen, metan sau

amoniac [21].

Metode de obtinere a oxidului cobaltic Co,0;

Oxidul cobaltic (Co,03) poate fi obtinut din compusii de cobalt fincalziti la
temperaturi joase in prezenta excesului de aer [19]. Oxidul cobaltic se descompune
la temperaturi mult mai scazute cu formarea oxizilor cu valente mixte [22]. Oxidul
anhidru al cobaltului trivalent Co,0; se mai poate obtine prin deshidratarea
Co0,03-nH,0 la 250°C sau prin calcinarea Co(NOs), la 180°C [21].

Metode de obtinere a Cos0,4

Cobaltita de cobalt (oxid salin) Co'[Co,M0,4] sau Co;0, se poate prepara
prin incalzirea pulberii de cobalt metalic la 300-400°C in aer, prin arderea pulberii
de cobalt piroforic in aer sau prin incalzirea CoO sau Co(OH), in aer (sau oxigen), la
temperaturi mai mari de 100°C. De asemenea, se poate prepara prin calcinarea
C0,03-nH,0 la 300°C, a CoCOs la 450°C, a CoC,04 la 600°C si a Co(NOs), la 600-
650°C [21].

Pentru obtinerea oxizilor de cobalt la scara nanometrica se utilizeaza
metodele generale de obtinere a oxizilor anorganici sub forma de nanoparticule.
Astfel, la obtinerea oxizilor de cobalt (CoO, Co,03, Co0304) se pot utiliza: metoda
descompunerii termice a precursorilor pe baza de cobalt in conditii de oxidare (210-
815°C), metoda pirolizei chimice prin pulverizare (350-400°C) [23], metoda
vaporilor chimici depusi la presiune joasa (CVD 550°C) [23, 24, 25], metoda sol-gel
(260°C) [23], metoda precipitarii, metoda combustiei, metoda copolimerizarii
organometalice, metoda hidrotermald, electrodescompunerea, descompunerea pe
baia chimica [26], sinteza mecanochimica [27], metoda combustiei polimerilor,
oxidarea gel-hidrotermala [28], metoda oxido-reducerii [29], procedeul Pechini, etc.
Pulberile superfine de Cos0,4 sunt obtinute prin macinare cu moara cu bile de Tnalta
energie [30].

In continuare sunt prezentate succint cele mai importante metode de
obtinere a oxizilor de cobalt sub forma de nanoparticule.

1.2.3.1. Metoda precipitarii

Formarea unui solid insolubil in cadrul unui lichid, ca urmare a unei reactii
intre doud sau mai multe substante solubile din acel lichid. Daca solidul se depune,
formeaza un precipitat; daca particulele solidului sunt foarte mici, ele vor ramane in
suspensie, formand un precipitat colloidal.
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Metoda precipitarii prezinta mai multe variante: precipitare urmata de
oxidare, precipitare in microemulsie, utilizdand ca agenti de precipitare uree,
carbonati ai metalelor alcaline sau amoniac.

Oxidul de cobalt CoO a fost obtinut prin precipitarea Co(OH), la tratarea
solutiei de azotat de cobalt cu solutie de hidroxid de sodiu, urmata de calcinarea
Co(OH),. Cresterea temperaturii de calcinare de la 200°C la 900°C are ca efect
cresterea diametrului mediu al particulelor Oi scaderea suprafetei specifice [31].

Oxizii de cobalt se mai pot obtine pornind de la azotat de cobalt si acid
oxalic in mediul de etanol, cu formarea unui precipitat de culoare roz, care prin
calcinare duce la Co304, conform reactiilor [32]:

v Co(NO3 )y +(COOH), — Co(OH ), + 2C0O5 + 2NO>
v 3Co(OH)> + NOy — Co304 + 3H,0 + NO

Co304 sub forma de nanoparticule s-a obtinut pornind de la Co(NOs3),:6H,0
si uree, ca agent de precipitare prin iradiere la 500W [33].

Nanoparticulele de CoO se pot sintetiza prin descompunerea nanoacelor de
CoCO3 obtinute prin precipitare la tratarea solutiei de Co(NOs), cu solutie de
Na,COs. Prin calcinarea in aer a CoO a fost obtinut Coz04 sub forma de
nanoparticule. Reactiile chimice implicate sunt redate de ecuatiile chimice de mai jos
[32]:

v Co(NO3 ), + Na,CO3 — CoCO3 + 2NaNO3z3

v CoCO3, — A4Co0 + CO;

v CoO in _ aer _incalzind C 03 04

Metoda precipitarii permite obtinerea nanoparticulelor oxidice surfactate,
pornind de la azotat de cobalt, sulfat de dodecil (surfactant), uree si apa in raport
molar 1:2:30:60. Amestecul este agitat la 40 °C timp de 1h, la temperatura camerei
obtinindu-se o solutie transparenta. Prin incalzirea acestei solutii la 80 °C, apoi
racire la temperatura camerei se previne hidroliza ureei. Produsul solid spalat cu apa
si uscat in aer, este apoi calcinat [32], cand se obtine Cos04. Reactiile implicate in
aceasta metoda de preparare a Cos0, sunt redate de ecuatiile chimice de mai jos:

v Co(NO3 ) +2C15H>50SO03Na — Co(OH )y + 2C15H>50S0O5H + 2NaNQO; (apa/ uree)

v Co(OH)y4 — Co304

1.2.3.2. Metoda sol-gel

Metoda sol-gel de obtinere a oxizilor de cobalt presupune utilizarea unor
precursori care prin polimerizare conduc la materiale de tip gel; prin tratamente
termice ulterioare ale acestor geluri se obtin oxizii de cobalt la temperaturi scazute
(chiar 350°C), sub forma unor pulberi foarte fine, nanometrice, de oxizi de cobalt
[34, 35].

In general prin aplicarea metodei sol-gel in sinteza unor compusi oxidici in
stare pulverulenta, se obtine o reducere a temperaturii de sinteza si o crestere a
gradului de transformare in raport cu metoda ceramica traditionala [36].

De exemplu, adaosul solutiei apoase de azotati metalici in solutie apoasa de
polivinilalcool (PVA), conduce la obtinerea prin inc3lzire la 60-80°C a unui gel rosietic
[37], prin a carui calcinare se obtin nanoparticule de oxizi cu dimensiuni intre 6 si
90 nm, functie de temperatura de calcinare [38]. S-a obtinut Coz04 prin combustia
gelului PVA - sare de cobalt, varianta numita si combustie sol-gel. Dupa combustie,
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se calcineaza in aer la diferite temperaturi cand se obtine o pulbere cenusie de oxid
de cobalt [39].

Ca agent de chelare poate fi utilizat si acidul poliacrilic (PAA). Acidul PAA
prezinta multe grupari carboxilice care formeaza chelati cu ionii existenti in sistem,
cu formarea unui sol, iar ulterior a unui gel (ramificat) care asigura o amestecare
omogena a ionilor si impiedica aglomerarea particulelor in timpul calcinarii [40]. O
alta varianta este aceea a utilizarii etilenglicolului ca generator al gelului [41].

Datorita faptului ca in timpul sintezei prin metoda Pechini se ajunge
intermediar la o faza de gel - rasina, de multe ori aceasta metoda este caracterizata
ca o metoda sol-gel de sinteza a oxizilor. Tot in categoria metodelor sol-gel cu
autocombustie, sunt incadrate si metoda precursorilor de tip citrat [42], respectiv
metoda acetati-metalici — acid acetic [43].

Au fost publicate numeroase studii in legatura cu prepararea sistemelor
formate din nanoparticule magnetice, separate printr-un material nemagnetic, in
scopul Tmbunatatirii proprietatilor magnetice ale acestora. Dintre materialele
nemagnetice disponibile (Al,03, SiO,, TiO,) s-a stabilit ca cel mai adecvat a fi utilizat
in acest scop este SiO, [44].

Pentru valorificarea reactivitatii sporite a SiO, amorf format in metoda sol-
gel este necesar ca temperatura la care reactia dintre SiO, si partenerul aflat in
amestec se desfdsoara cu viteza apreciabild, sa fie mai mica decat 900°C [36].

Daca din cauza unor particularitati ale partenerului de reactie al SiO,, reactia
de formare a compusului oxidic dorit se desfasoara numai la temperaturi mai mari
de 900°C, atunci avantajul reactivitdtii sporite al SiO, amorf si in mod implicit
avantajul metodei sol-gel se diminueaza treptat pana la anulare. Aceasta se
datoreaza procesului de cristalizare pe care il sufera gelul de silice peste 900°C, cu
formarea de cristobalit si cu diminuarea reactivitatii. Aceasta este cazul in care
cationii constituenti sunt susceptibili la schimbarea cifrei de oxidare, participand la

echilibre redox de tipul: Co3* <« Co2*. Aceasta este situatia in sistemul CoO-
Si0,, unde formarea ortosilicatului de cobalt are loc la temperaturi ridicate chiar in
cazul metodei sol-gel datorita echilibrului redox care la temperaturi mai mici de
900°C este deplasat spre stdnga si defavorizeaza formarea Co,SiO, [36].

1.2.3.3. Metoda combustiei

Procesul de combustie este o tehnica relativ noua care se bazeaza pe
combustia amestecurilor de azotati metalici si combustibili organici (uree, acid
citric, etamolamina, glicina, etc)[45]. Procesul de combustie are la baza o reactie
redox exoterma dintre ayotali si combustibil. Caracteristica acestei metode consta
in utlizarea exotermicitatii reactiei chimice pentru obtinerea materialului dorit.

Pulberile de Co3;04 pot fi sintetizate prin metoda autocombustiei sol-gel,
pornind de la Co(NOs3),-6H,0O si acid citric ca agent chelant-combustibil. Prin
incalzirea solutiei se formeaza gelul care este supus preincalzirii la 300°C, avand loc
o propagare controlatd a reactiei de combustie, care duce la formarea
nanoparticulelor de Coz04 [15].
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1.2.3.4. Metoda hidrotermala

Metoda hidrotermald, consta in tratarea termica la temperaturi de pana la
200°C si presiune ridicatd a suspensiilor de hidroxizi metalici, obtinut prin precipitare
cu solutie de baza alcalind sau NHs in solutiile sarurilor corespunzatoare sistemului
oxidic urmarit.

Sinteza propriu-zisa prin metoda hidrotermala presupune doua etape: in
prima etapa are loc prepararea precipitatului gelului de Co(OH), iar in a doua etapa
are loc oxidarea acestuia cu apa oxigenata sub tratament hidrotermal. Cele doua
procese sunt prezentate si in ecuatiile de mai jos [28]:

v CoSO4+2NHs3 -Hy0 293" co(0H )5(gel) + (NH4)2S04

v 3Co(OH)y(gel) + Hy0, —Marotermal_, co.0, + 41,0

Avantajele metodei hidrotermale sunt: cinetica extrem de rapida a
cristalizarii, incdlzirea foarte rapida la temperatura prescrisa; posibilitatea formarii
unor noi faze metastabile [33]. Utilizarea microundelor ca sursa de energie a
devenit o soludJie economica mai avantajoasa [33].

Co30, sub forma de ace nanometrice au fost obtinute prin procedeul
hidrotermal in doua etape: in prima etapa se obtine nanoace de carbonat bazic de
cobalt prin precipitarea oxidativa a solutiei de Co(NO3),6H,0 cu uree, sub iradiere cu
microunde; in a doua etapa carbonatul bazic de cobalt este calcinat la 400°C ducéand
la formarea nanoacelor de oxid pur de culoare neagra [33].

Jiang si colab, au sintetizat nanoparticulele de Co304; prin metoda
hidrotermala utilizdnd reactia dintre CoS0,4-7H,0, amoniac si H,0, la 180°C, in acest
proces un rol important jucand temperatura. Cos0,4 se formeaza la temperaturi mai
scazute de 100°C [25]:

v Co%* +20H — Co(OH)»
[BMIM ]JOH, agitare

v 3Co(OH)y + 2H205 C0204 +4H0

La temperatura de 100°C reactia este incompleta, produsul continand
precipitatul amorf, daca temperatura se ridica de la 100 la 150°C, apar CoO si
Co304. La 180°C se formeaza o singura faza cu structura spinelica de CosO,,
deoarece prin cresterea temperaturii rezultd o crestere a puterii de oxidare a apei
oxigenate. Prin mentinerea timpului de reactie la 24 ore si temperatura la 180°C s-a
obtinut o singura fazd de Cos0, foarte bine cristalizata. Prin cresterea timpului de
reactie la 48 ore dimensiunea particulelor se mareste la 12 nm. [28]

1.2.3.5. Metoda pirolitica

Procesul pirolitic este 0 metoda traditionald de sinteza a particulelor mici de
oxizi metalici. Aceste materiale pot fi obtinute prin descompunerea carbonatilor,
oxalatilor, azotatilor si hidroxizilor la diferite temperaturi, produsii obtinuti avand
forme granulare.

Metoda pirolitica prin pulverizare se utilizeaza mai ales la obtinerea filmelor
de oxizi. Metoda presupune pulverizarea solutiei sub forma de aerosol pe suprafata
incalzita a substratului, cand se formeaza filmul de oxid. Acesta fiind usor de
preparat, cu cost scazut, fara vid, se foloseste pe scara larga la obtinerea filmelor in
strat subtire [19].
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Solutia apoasa de clorura de cobalt s-a pulverizat pe un substrat cald, iar picaturile
mici fine de solutie au fost descompuse termic prin contactul cu suprafata calda a
substratului, formandu-se un film de oxid de cobalt foarte aderent si uniform [19]:

v 3CoCly + 2H>0 + Oy #)C0304 L +3Cl> T +2H5 1
Descompunerea sarurilor de cobalt se desfasoara conform reactiei:

v 3Co2% (sare) — 2Co3% . — 3Co2} (Co)

C02+
tetra

In primul stadiu de descompunere se formeazd ionii de Co>* cu coordinare
octaedricd. Prin incdlzire se produce reducerea ionilor Co**ya— C0?*oua. In unele
cazuri, faza Cos0, este stabila si stabilitatea Cos0,4 depinde de natura sarii initiale.

Faza stabila a oxidului de cobalt la 300°C este CoO. Cos04 obtinut la
temperaturi inferioare este redus la CoO prin cresterea temperaturii. Procesul de
reducere depinde de stoechiometria initiala a Coz04 [46].

Prin descompunerea in stare solida a carbonatului de cobalt la temperaturi
de 500-800°C, in aer, are loc formarea Cos04 avand proprietati electrochimice foarte
bune ca si material anodic [47].

CoO a fost obtinut din CoCO3 prin descompunere termica in atmosfera de
argon la 850°C, iar Coz0,4 s-a obtinut prin descompunerea termica CoCOj3 la 900°C in
aer, acest tip de Cos0,4 se numeste HT-Cos0,4 (Co30, de temperatura ridicata).

Particulele microscopice de oxid de cobalt se pot obtine prin descompunerea
oxalatului de cobalt in aer putand fi foarte bine controlata, datorita mecanismului
reactiei in doua etape: in prima etapa are loc formarea cobaltului metalic si CoO,
prin descompunerea oxalatului si apoi arderea usoara a cobaltului metalic cu oxigen
la oxid de cobalt [48].

Descompunerea CoO, in mediu dinamic de azot are loc in trei etape: in
prima etapa are loc descompunerea CoO, hidratat la CoO(OH) conform ecuatiei (a),
in a doua etapa, la 325°C, are loc descompunerea CoO(OH) la Co304, conform
ecuatiei (b), iar la temperatura 890°C are loc descompunerea Cos04 la CoO conform
ecuatiei (c) [13].

v 4C00;, - Hy0 — 4CoO(OH) + Oy + 2H,0  (a)
v 12CoO(OH) — 4Co0304 + O + 6HZ0 (b)
v 2C0304 — 6C00 + Oy (c)
Descompunerea termica a Co,05 are loc la 890°C cu formarea CoO si Co30,4 [49]:
C0503 890-930°C

5 1 3
=Co0 +=Co304 +=0
g ovTgto3ba g2

Nanoparticulele de Co304 s-au obtinut pornind de la octacarbonilul de cobalt
(Co,(CO)g) dizolvat in toluen, apoi incalzit cu barbotare de oxigen gazos fin
amestecul de reactie. Barbotarea oxigenului nu influenteaza oxidarea cobaltului, nici
dispersia nanocristalelor de oxid de cobalt, prevenind formarea de aglomerat [50].

1.2.3.6. Metoda mecanochimica

Procesarea mecanochimica este o metoda noua care se foloseste la scara
larga de productie datorita simplitatii procesului si a costului redus. Materialele
folosite sunt Co(NO3),-6H,0 si NH4HCOs3 in raport 2:5 care sunt amestecate si
macinate Intr-un mojar de agat, la temperatura camerei. In amestecul
stoechiometric supus macinarii, are loc procesul redat de ecuatia de mai jos [27]:
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2Co(NO3 )o -6H>0 + 5NH4HCO3 < Coy(OH)>CO3 + 4NH4NO3 + NH3 +4CO» + 14H >0

Reactia are loc foarte rapid, culoarea amestecului modificandu-se, pentru
ca, In final, sa ramana cenusiu. Amoniacul se degaja pe toata durata macinarii.
Pulberea macinata a fost spalata cu apa distilatd si apoi uscata la 100°C in prezenta
aerului, cand se obtine precursorul sub forma de nanoparticule. Dupa calcinarea
precursorului la 300°C in aer, intr-un cazan de portelan timp de 2 ore s-au obtinut
nanoparticule de Cos04 [27].

1.2.3.7. Metode de obtinere a olivinei

La ora actuald se utilizeaza mult metode de obtinere ale pigmentilor oxizilor
micsti prin calcinarea diferitilor precursori oxidici la temperaturi ridicate. Aceste
procese de calcinare favorizeaza agregarea particulelor, rezultand pulberi cu
suprafete mici si dimensiuni extinse ale particulelor. Se poate obtine Co0,SiO,4
folosind metode alternative la temperaturd joasda pentru minimizarea agregarii
acestor particule in timpul calcinarii [51]: metoda precipitarii, metoda sol-gel,
metoda hidrotermala.

Prin metoda hidrotermala Taguchi s-a obtinut Co,SiO,4 cu suprafete specifice
de 3-4m?/g prin calcinare la 950°C timp de 12 ore [52].

Metoda sol-gel este preferabild datoritd controlului foarte bun al
proprietatilor texturale a matricilor de silice si a dispersiei oxizilor de cobalt in
matrici la scara nanometrica [53-55].

Interactiunea Co-SiO, in atmosferd inerta la temperaturi ridicate duce la
formarea spinelilor sferici y-Co,Si0O4, Cosz04 si a- Co,SiO4 ortorombic, prezenta
oxigenului fiind importanta in initierea reactiei dintre Co si SiO; [56, 57]

a-Co,Si0, se obtine din amestecul stoechiometric de Co30,4 si cuart, care
este topit la 1500°C 1in aer si racit incet la temperatura camerei, formandu-se ca
faza unica cristalizata [58].

B-Co0,Si0, a fost sintetizat ca faza unica pornind de la a-Co,SiO4 la 1420°C
si 68 kbar [58].

y-Co0,Si0, a fost sintetizat ca faza unica pornind de la a-Co,SiO,4 la 850°C si
81 kbar [58].

Metoda sol-gel oferda un mare avantaj pentru prepararea compusilor oxidici
micsti comparativ cu metodele conventionale in stare solida. Aceastd metoda
porneste din solutiile precursorilor apropiati, uzual alcoxizi, cu formarea gelurilor cu
un finalt grad de omogenitate [51]. Procesele sol-gel clasice implica hidroliza si
policondensarea alcoxizilor, tetraetiloerosilicatului, apa influentédnd foarte puternic
structura produsului final in procesele sol-gel [54].

Formarea fazei Co0,SiO; are loc in atmosfera reducatoare prin metoda
Pechini, avantajul acestei metode fiind descresterea temperaturii de sinteza.
Utilizand metodele ceramice conventionale se poate sintetiza faza cristalind Co,SiO4
la 1200°C in timp ce sinteza prin metoda Pechini are loc la 1000°C [57].

In prima faza, azotatul de cobalt se dizolva in solutia apoasa de acid citric si
etilenglicol, iar tetraetilortosilicatul (TEOS) este addugat solutiei in raport molar
[Co]/[Si]=2, rezultand un gel polimeric. Prin descompunerea gelului la 400°C
urmata de tratatament termic intre 500°C si 900°C se formeaza faza cristalina,
pentru ca la 1000°C gradul de cristalizare a Co,Si0O,4 [57] sa creasca foarte mult.

O alta variantd a metodei sol-gel presupune dizolvarea clorurii de cobalt
(CoCl,-6H,0) si a tetraetilortosilicatului (TEOS) in etanol, urmata de adaugare de
acid clorhidric concentrat, iar in final propilenoxid. Reactia exoterma are loc cu
formarea unui gel albastru rigid, timpul de gelifiere scdzind cu descresterea
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concentratiei HCI. Intr-un final xerogelul rezultat este calcinat in prezenta aerului la
temperaturi mai mari de 900°C rezultand Co,SiO, [51].

In cazul sintezei gelurilor fara adaus de HCI, mediul acid al solutiei fiind
asigurat de aciditatea slabd a aquacomplexului [Co(H,0),]%*, hidroliza si viteza de
condensare lenta a TEOS-ului, creste cu timpul de formare a gelului. In reactia de
aditie, aciditatea aquacomplecsilor incetineste protonarea propilen oxidului conform
ecuatiei:

|
O +
/\ - /\
[Co(H,0),]** + H,C—C—CH, [Co(OH)(H,0), ,] H,C—C—CH,
H protonare H

Diferenta intre viteza de hidrolizé si condensare a TEOS-ului si cea a ionilor
metalici duce la formarea de geluri mai putin omogene. HCl reactioneaza ca si
catalizator, crescand rata de hidrolizd si condensare a TEOS-ului. Concentratia mare
a HCI in solutie previne precipitarea ionilor de cobalt permitand formarea gelului
omogen si scazand astfel timpul de gelifiere [51].

Obtinerea gelurilor prin hidroliza TEOS-ului numai in medii acide apoase
duce la o mai buna dispersie a oxizilor in matrici de SiO,, daca se utilizeaza un
raport molar TEOS:H,0 = 1:4, corespunzator stoechiometriei hidrolizei totale a
TEOS-ului conform reactiei [52]:

v Si(OCyH5 )4 + 4H20 < Si(OH)4 + 4C2H50H

Produsul acestei reactii de hidroliza suferd o reactie de policondensare cu
formarea legaturii siloxan cu eliminare de etanol si apa. Prin adaugarea
Co(NO3),-6H,0 la solutia de TEOS partial hidrolizata, se schimba culoarea in roz
datoritda aquacationului de cobalt. Daca mediul de reactie este puternic acid,
formarea [Co(OH)(OH;).-1] este regresata puternic si probabilitatea formarii puntilor
Co-0O-Si este foarte scazuta. In aceste conditii, gelifierea este rezultatul reactiei de
policondensare, implicand hidroliza partiald a oligomerilor Si(OR),(OH), [52].

Prin tratamentul termic la 400 si 600°C azotatul de cobalt trece in Co30,,
faza mult mai stabila in sistemul Co-0O, iar prin tratament termic la 900 si 1000°C
apare faza silicatului de cobalt.

1.2.4. Proprietati fizico-chimice a oxizilor de cobalt

In general oxizii metalelor tranzitionale prezintd proprietdti magnetice
interesante, din aceastd categorie facand parte si oxizii de cobalt. Oxidul de cobalt
este unul din materialele ceramice foarte versatile, fiind un oxid semiconductor
antiferomagnetic de tip p, cu temperatura Curie T.=1396 K. Cobaltul are o afinitate
mai micd pentru oxigen decéat fierul dar mai mare decéat nichelul. Se cunosc trei
forme polimorfe: monoxidul sau oxidul cobaltos (CoO), oxidul cobaltic (C0,05) si
cobaltita (Cos0,). Oxidul cobaltos (CoO) este produsul final format, cand compusii
cobaltului sau ceilalti oxizi sunt calcinati la 1173 K [59].

CoO (oxidul cobaltos) prezinta urmatoarele caracteristici fizice, termodinamice
respectiv toxicitate:
v este o pulbere cristalind verde-cenusie, culoarea putand varia de la verde
masliniu la brun in functie de dimensiunile particulelor [53];
v' masa molara 74,932 g/mol [53] ;
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v densitatea 6,44 g/cm3, putdnd varia intre 5,7-6,7 g/cm3, in functie de
metoda de sinteza utilizata [53];

v" punctul de topire este in jurul valorii de 1830°C, (cand se descompune in
elemente componente) [53] ;

v este paramagnetic peste 19°C si antiferomagnetic sub acest punct (punct
Curie) [53];

v insolubil in apa [53] ;

v" entalpia de formare: AH¢° = -56,86 kcal/mol [53];

v entalpia libera de formare: AG:° = -51,19 kcal/mol [53];

v' entropia: S°=12,67 cal/mol [53];

v caldura specifica: Cp =13,19 cal/mol [53];

v' compozitia elementala: Co 78,65%, 0:21,35% [53];

v pulberea poate fi digerata cu acid azotic [53];

v are o toxicitate moderata prin ingestie, in caile subcutanate si intratraheal

doza letala fiind LDsg orala: 202 mg/kg [53].

Oxidul de cobalt (II) reactioneaza cu acizii formand saruri de cobalt (II),
reactiile cu acidul sulfuric, acidul clorhidric si acid azotic ducand la formarea sarurilor
(sulfati, cloruri si azotati) dupa evaporarea solutiilor [53]:

v CoO +H504 —NakZire_, ~550, + H»0

v CoO+2HCI—N@ZIre_, coct, 4+ HL0

Reactiile cu hidroxizii alcalini duc la formarea hidroxizilor de cobalt (II).
Oxizii de cobalt sunt redusi cu hidrogen ,carbon sau monoxid de carbon, la cobalt
[53].

v CoO+Hy incalzire

Co + Hy0

incalzire

v CoO +CO Co + COy

Co30,4 prezinta urmatoarele caracteristici fizice, termodinamice:
v este o componenta comerciala a oxizilor de cobalt, cu aplicatii in ceramica,
pigmenti emailuri, semiconductori [53];

v se obtine prin calcinarea in aer a altor oxizi sau a azotatului de cobalt, sub
acest aspect el este o pulbere aproape neagra cu nuante profunde albastre
sau verzi [21];
este un cristal cubic negru [53];
masa molara 240,80 g/mol [53];
densitatea 6,11 g/cm? [53], 5,8 - 6,3 g/cm3 [60];
se descompune la 900°C pierzind oxigen [53];
insolubil Tn apa, solubil in acizi si alcalii [53];
entalpia de formare: AH:° = -212,95 kcal/mol [53];
entalpia libera de formare: AG;° = -184,99 kcal/mol [53];
entropia: S°=24,5 cal/mol [53];
cp =29,5 cal/mol [53];
compozitia elementala : Co : 73,42 si O : 26,58 [53] ;

NN N N N RN

Incalzirea oxidului cobaltic cu hidrogen, carbon sau monoxid de carbon,
conduce la cobalt metalic [53] :

v C0y03 +3H, —N@1ZIre_, 5c0 4 3H50
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v Coy03 +3C0—Nc@kZire_, 5co 4 3c0,

v Coy03 +3C__Incakzire_ 4c0 43¢0,

Printr-o incalzire puternica in aer, oxidul de cobalt (III) trece in Co304. Reactia
cu acizii minerali duce la formarea s3rurilor de Co3* [53]:
v C0503 + 6HCl — 2CoCl3 + 3H,0

Co,03 se transformad prin incalzire la temperatura de 265°C in Cos0,4 cu
eliberare de oxigen si la 940°C in CoO. La cald formeaz§ cobaltiti Me[Co,™0,] cu
diferiti oxizi ai metalelor divalente [21].

Co30,4 prezinta urmatoarele caracteristici fizice, termodinamice:
v'  Este o componenta comerciala a oxizilor de cobalt, cu aplicatii in ceramica,
pigmenti emailuri, semiconductori [53]

v" Se obtine prin calcinarea in aer a altor oxizi sau a azotatului de cobalt, sub
acest aspect el este o pulbere aproape neagra cu nuante profunde albastre
sau verzi [21]

Este un cristal cubic negru [53]

Masa molara 240,80 g/mol [53]

Densitatea 6,11 g/cm? [53], 5,8 - 6,3 g/cm3 [60]

Se descompune la 900°C pierzind oxigen [53]

Insolubil in apa, solubil in acizi si alcalii [53]

Entalpia de formare: AH¢° = -212,95 kcal/mol [53]
Entalpia libera de formare: AG:° = -184,99 kcal/mol [53]
Entropia: S°=24,5 cal/mol [53]

Cp =29,5 cal/mol [53]

Compozitia elementala : Co : 73,42 si O : 26,58 [53]

NN N N NSRS

CoO se transforma in Cos04 prin incalzire peste 100°C in oxigen si se reduce
la cobalt metalic sub actiunea hidrogenului, carbonului, a monoxidului de carbon, a
siliciului, borului, aluminiului, fierului, a alcoolului sau a amoniacului la cald. CoO
este un oxid bazic care se transforma in saruri ale cobaltului divalent, prin dizolvare
la rece in acizi minerali tari sau la cald in cei mai multi acizi organici [21].

Oxidul cobalto-cobaltic poate fi obtinut sub forma unor octaedri microscopici,
cu luciu metalic prin incalzirea clorurii de cobalt sau a unui amestec de oxid cobaltos
gi clorura de amoniu in prezenta aerului sau a oxigenului. Incalzit peste 1200°C,
Cos0,4 se descompune si formeaza oxidul cobaltos CoO. Incalzit puternic in flacdra
unui bec de hidrogen, cat si prin incalzire la 900°C in amestec cu carbune sau negru
de fum, Cos0,4 trece in cobalt metalic. Reactia de formare din elemente are loc cu
degajarea unei cantitati de caldura de 196,5 kcal/mol [60].

Hidrogenul reduce oxidul cobalto-cobaltic, incepand de la 190-200°C, iar
reactia are loc energic inca de la 250°C. Intre 500 - 700°C, hidrogenul reduce mai
mult de 90% din Cos04, dar reducerea ultimilor 10% are loc lent. Reactia de
reducere a oxidului Cos04 cu hidrogen se finalizeaza rapid la 1100°C. Monoxidul de
carbon reduce rapid oxidul cobalto-cobaltic la 900°C. La aproximativ 600°C,
monooxidul de carbon reduce oxidul cobalto-cobaltic la CoO.

Combinatia Cos0,4 paramagnetica, se transforma in CoO (diamagnetic) cu
eliberare de oxigen prin incalzire la 940°C. Se poate reduce de asemenea la cobalt
metalic sub actiunea H,, C, Co, Na, K, Al, etc. La cald, reactioneaza cu CIF3, BFs,
H,S, S,Cl, si se dizolva in HCI (cu eliberare de clor), in H,SO,4 sau HNOs (cu degajare
de oxigen) si in topiturile hidroxizilor metalelor alcaline:
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v C0304  3Co0+¥,0,
v Co304 + 8HCI & 3CoCly +4H50 + Cl>»
v Co304 + 3H»SO4 < 3CoS04 + 3H,0 + %02

Cos0, serveste la fabricarea sticlei puternic absorbante in ultraviolet precum
ca si catalizator la descompunerea termica a KClOs; sau a KMnQ,, la oxidarea NHs si
in sinteza HNC din CH4, CO3, NH3 N, si aer [21].

Co304 se poate reduce la metal cu hidrogen, carbon sau monoxid de carbon
[53].

v Co304 +4H> incalzire

3Co + 4H0

incalzire

v Co304 +4CO 3Co +4CO0;

Oxidul hidratat al cobaltului trivalent (Co,03-(3-1)H,0) sub forma solida
neagra, este greu solubil in apa sau amoniac, dar se dizolva in HCI cu degajare de
clor si  in exces mare de hidroxizi alcalini cu formare de hidroxocobaltiti
Mes![Co(OH)e]. Prin actiunea acizilor asupra Co,05-(3-1)H,0 rezultd combinatii ale
cobaltului divalent. Hidratii oxidului de cobalt trivalent au caracter oxidant ( se
reduce la cobalt metalic sub actiunea H,, C, CO, la cald) si servesc drept catalizatori
la descompunerea H,0,, NaOCl, Ca(OCl), sau la decolorarea indigo-carminului.
Combinatia Co,03+ H,O sau CoO(OH) se prezinta in cristale romboedrice negre, care
au densitatea 4,72 g/cm? [21].

Oxidul cobaltic Co,05 se formeaza la incalzirea azotatului de cobalt la 180°C.
Hidrogenul reduce oxidul cobaltic la 125°C in oxid cobalto-cobaltic, la 200°C in oxid
cobaltos, iar la 250°C in cobalt metalic. Oxidul cobaltic Co,05; se decompune la CoO
la 895°C [21].

Dioxidul de cobalt CoO, se obtine prin precipitarea solutiilor de sdruri de
cobalt cu hidroxid de sodiu; acest oxid este insa atat de instabil, incat la spalare se
descompune partial, iar prin incalzire la 100°C se descompune complet [21].

1.2.5. Aplicatii ale oxizilor de cobalt

Oxizii de cobalt (CoO, Co,03, Co30,) se utilizeaza in reactiile de oxidare,
datorita prezentei oxigenului mobil, fiind catalizator activ in controlul poluarii
aerului, pentru CO, NO, si poluanti organici [33,13]. Functioneaza ca si catalizatori
in reactiile de reducere ale SO, cu CO, oxidarea amoniacului, reducerea NO cu
metan [61]. Au aplicatii in cataliza omogena si pot fi utilizati in hidrosulfurizari si
hidrogenari [62], catalizatori in procesele de hidrocracare a combustibilior cruzi [63]
si catalizatori in sintezele Fischer-Tropsch [62].

Oxizii de cobalt prezinta aplicatii in colectarea energiei termal-solare [64] cu
straturi absorbante selective [24, 63, 59]. Se mai folosesc ca pigmenti pentru sticla
si ceramica [26, 63, 59], catalizatori pentru evolutia oxigenului si in reactiile de
oxido-reducere [59, 19]. Cunoscénd aceste proprietati catalitice pot fi folositi la
reducerea energiei de activare pentru chemosorbtia gazelor moleculare fiind foarte
utilizati la sustinerea senzitivitatii sau a temperaturilor scazute de operare [59].

In industrie se utilizeaza pe scara larga proprietatea oxidului cobaltos de a
da amestecuri solide cu alti oxizi metalici, forménd oxizi complecsi, de obicei de
culori vii, care se intrebuinteaza la emailuri; aceste solutii solide se obtin prin
calcinarea oxidului cobaltos la 1100°C cu alumina, acid stanic, oxid de crom etc. Unii
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dintre acesti pigmenti au devenit foarte cunoscuti, cum este, de exemplu, albastru
de cobalt, care se mai humeste albastrul lui Thenard sau ultramarin. Acest pigment
se obtine prin amestecarea alaunului, sulfatului de cobalt si a unei mici cantitati de
sulfat de zinc. Exista de asemenea si ‘verdele turcesc’ obtinut prin incdlzirea unui
amestec de oxid de zinc si oxid cobaltos. Se obtine, de asemenea, un pigment rosu
prin Tncalzirea oxidului de magneziu cu oxid cobaltos sau cu carbonat de cobalt [36,
53]. Una din utilizarile traditionale ale oxidului de cobalt este folosirea acestuia ca
agent de aderenta care se introduce in emailul de baza in topiturda pentru a asigura
aderenta lui pe tabla. Efectul lui remarcabil nu a putut fi atins de nici unul dintre
agentii de aderenta propusi mai ales in privinta efectului absolut sigur in exploatare,
efect care cel putin in ce priveste aderenta, permite efectuarea unei emailari
ireprosabile atunci cand se intrebuinteaza o cantitate suficienta [65]

Oxizii de cobalt se folosesc in exploatarea bateriilor reincarcabile, senzori de
CO [33], senzori electrocromici, senzori electrici si in dispozitive opto-electronice
[32,19]. Nanocompozitele de cobalt cu functie de senzor si/sau transductor au
aplicatii in procesele chimice si optice, deschizédnd un nou interes in acest domeniu [
66]. Transmitanta optica a nanoparticulelor sau a filmelor in strat subtire, se poate
schimba in functie de atmosfera gazului, dezvoltand nanocompozite semiconductor-
dispersate gaz-senzitive care se schimba in functie de transmitanta optica [67].

Oxizii de cobalt mai sunt de asemenea utilizati n condensatoare
electrochimice ca si dispozitive cu putere mare precum si ca si componentd
importanta in dispozitivele electrocromice [26, 19]. Fenomenul electrocromismului
anodic al oxidului de cobalt are potentiale aplicatii in fabricarea materialelor
electrodice. Datorita starii de oxidare variabile ale acestor oxizi de cobalt, s-au gasit
aplicatii speciale ca materiale electrocromice expuse electrocromismului anodic.
Schimbéandu-si culoarea din cenusiu in galben pal [68, 24, 34], acesti electrozi au
aplicatii in supercondensatoare electrice electrocromice, respectiv pot fi o alternativa
mai ieftind la RuO, [19]. Nanocristalele oxizilor de cobalt pot oferi o suprafata
specifica mare, cu conductivitate ridicata, stabilitate electrochimica si caracter
pseudocapacitiv, putand avea o contributie semnificativd in tehnologie. Datorita
stabilitatii la coroziune a electrozilor de Cos04 si a costului scazut de fabricare, Cos04
este un candidat promitator pentru fabricarea supercondensatoarelor electrice [19,
69,70]. Oxizii de cobalt au aplicatii in fabricarea oglinzilor reflectante variabile, a
displayurilor cu informatii nonemisive de inalt contrast, a dispozitivelor de control
[24].

Oxizii de cobalt mai sunt folositi ca si promotori pentru catalizatori de
molibden aluminiu suportati. Oxizii de cobalt sunt folositi in obtinerea spinelilor cu
importanta tehnica [71, 72].

Spinelul Co304 este un important semiconductor magnetic de tip p care
poate fi utilizat ca senzor de stare solida [73], supercondensatoare electrice,
magnet (74), dispozitive electrocromice [48, 75], catalizator [76], electrocatalizator
pentru evolutia O, si/sau reducere, colectarea energiei termal-solare [77] si
reprezintd un material alternativ pentru materiale anodice pentru bateriile Li ion
[47, 39, 29].

Filmele de oxizi de cobalt se utilizeaza ca electrozi in electroliza apei [78].
Datoritd instabilitdtii Cos0, in mediu alcalin, acesta se aditioneazda cu RuO,
stabilizdnd Co30, in solutiile de acid sulfuric [78]. Sistemele de nanoparticule de
Co30, se utilizeaza in studiile efectelor quantum magnetic macroscopice si pentru
producerea structurilor mezoporoase [75, 79].

Co30, este de asemenea utilizat ca pila de combustie, datorita capacitati de
a cataliza oxigenul molecular reducandu-| la ionul O in solutie alcalind [29]. Este
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un excelent material catalizator si este foarte stabil la temperaturi de 800°C in
prezenta aerului [39]. Compozitele Co304 cu nanofibre sau nanotuburi de carbon
sunt utilizate ca materiale suportate promitatoare [80] atat in cataliza omogena cat
si In electrocataliza, datoritda proprietatilor speciale ale acestor compozite, a
suprafetei exterioare mari, a conductivitatii electronice bune si stabilitatii mecanice
ridicate [81, 82].

Oxizii de cobalt sunt folositi in industria sticlei in procesele de colorare a
sticlei [68]. Tetraoxidul de tricobalt este un component de baza in cataliza oxidarii
amoniacului care se poate inactiva in timp, deoarece amestecul de gaze care
reactioneaza reduce Coz04 la CoO, cu activitate mult mai scazuta [83].

Acoperirile cu Cos0, se folosesc ca absorbanti solar-selectivi Oi in protectia
straturilor [84, 85]. Filmele de Cos0,4 se folosesc pentru cresterea orientarii oxizilor
functionali de tip pervoskit feroelectric si superconductoarelor cuprate [86]. Co304
este foarte atractiv in aplicatiile reactiilor de oxidare datorita prezentei oxigenului
mobil [33]. Nanoclusterele de CoO inserate in matricile pe baza de oxizi optic
transparenti (SiO,) pot fi dezvoltate ca senzori optici cu imbunatatirea selectivitatii
gazelor si sensibilitatii [20].

Co,0; se foloseste ca aditiv cu multe aplicatii in domeniul stiintei
materialelor. Co,03; poate afecta caracteristicile ceramice si electrice ale ZnO,
imbunatateste stabilitatea termica a dielectricelor pe bazd de BaTiOs; si produce
selectivitatea etilenei in cuplurile oxidative ale metanului, unul din componentii
catalizatorului [87]. Pulberile de Co,05; sunt folosite de asemenea in compozitia
fluidelor din conductele incalzite [35].

CoO datoritd caracteristicilor electrochimice si a caracteristicilor
incarcare/descarcare, se foloseste ca material anodic electroactiv in bateriile de Li-
ion, caracteristica afectatd de dimensiunea particulelor, morfologia si cristalinitatea
CoO [61, 88, 89]. Ireversibilitatea capacitadtii de descarcare datorita pierderii
contactului dintre CoO si agentul de transmisie poate fi recuperatd in urmatoarele
cicluri de incarcare/descarcare, datoritd reconfigurarii structurii electrodului de CoO
in prezenta a 20% de carbon negru. Activarea ciclurilor prin recuperarea capacitatii
ireversibile de descarcare, descreste cu descresterea temperaturii de calcinare a
CoO [31].

Sistemele bazate pe nanoparticule de oxizi de cobalt dispersate in matrici de
silice cu suprafete specifice ridicate, sunt utilizate ca senzori de gaz sau catalizatori
pentru reactiile de hidrogenare-dehidrogenare cum ar fi: reformarea metanului,
hidroformilarea etenei, hidrogenarea arenelor si aldehidelor, sinteza Fischer-
Tropsch, cu un interes particular in procesele de producere a biocombustibililor [90,
52].

Olivinele se folosesc ca pigmenti in industria ceramicd, datoritd stabilitatii la
temperatura ridicata, dar pot fi folosite si ca materiale magnetice si catalizatori [51,
54]. Studiile posibilelor reactii dintre Co si SiO, pot fi relevante pentru fabricarea de
dispozitive semiconductoare si a catalizatorilor metalici suportati. CoSi, este
considerat un material atractiv petru aplicatiile la scara larga in circuite integrate,
discuri optice (CD, DVD), digitale (casete video) [91] datorita stabilitatii si
proprietatilor electrice [56].

Catalizatorii de Co suportati pe SiO, cu suprafete specific ridicate sunt
utilizati in procesele industriale de hidrogenare care includ producerea gazolinei
sintetice. Desi silicele sunt uzual considerate ca suport catalitic inert , are loc o
interactiune puternicd a fazei de cobalt cu silicea. Silicatii de cobalt formati prin
tratament termic sunt materiale fundamentale din punct de vedere stiintific in
cataliza [56].
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1.3. Compozite: oxizi de cobalt/SiO,

Olivina de tip Co,SiO, are o structurd ortorombica, continind pachete
hexagonale de oxigen ordonate, in care jumatate din golurile octaedrice sunt
ocupate de atomii de Co si o optime a golurilor tetraedrice sunt ocupate de atomii
de Si [51]. In figura 3 se prezinta structura cristalina a olivinei [92].

Q-J=¢.))—Q J}J-{.}J P o

Fig 3 Structura cristalind a olivinei, C0,Si0O4 [92]

Silicatii la presiuni mari peste 100 kbar pot fi transformati in alti spineli
polimorfi (faza y) sau in structuri de tip-spinel cu simetrie ortorombica (faza B).
Syono a studiat efectul campului cristalului pe transformarile olivinei-spinel si a
stabilit ca structura fazei B este mult mai stabila decat a fazei y la presiuni ridicate
[58].

Structura a-Co,Si0,4 contine atomii de oxigen in pachete hexagonale inchise
in care jumatatea golurilor octaedrice sunt ocupate de atomii de Co si o optime a
golurilor tetraedrice sunt ocupate de atomii de Si. Distanta CoO dintre doua
tetraedre are media 2,134 A.

Structura B-C0,Si0,4 se bazeaza pe aranjamentul impachetarii cubice inchise
a atomilor de oxigen cu atomii de Si in golurile tetraedrice si atomii de Co in golurile
octaedrice. Distanta Si-O are media 1,642 A [58].

Structura y-Co,Si0,4 prezinta atomii de Si si Co in golurile tetraedrice si
octaedrice. Media distantei Si-O in Co,SiO, este 1,646 A si distanta Co-O este 2,104
A, iar densitatea este 5,17 g/cm® [58].
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1.4. Ferita de cobalt

1.4.1. Generalitati

Feritele sunt oxizi dubli pe baza de Fe,03 combinat cu oxidul altui element
metalic notat MO, (n numar intreg sau fractionat). Feritele se pot prezenta cu
formula generala: xMO,- yFe,0s. Toate feritele au urmatoarele caracteristici comune
[1]:

e Sunt asociatii macromoleculare in fazd solidd, la care reteaua ionilor 0%
este destul de compacta cu structura cubica cu fete centrate sau de tip
hexagonal.

e Ionii de M si Fe se pot substitui cu ionii de natura apropiata si pot forma
retele cu lacune.

Ionii de Fe** au un moment magnetic important (5 pg), dar ionii metalelor

tranzitionale sau lantanidice aduc o contributie magnetica suplimentara

1.4.2. Structura feritei de cobalt

Denumirea de structura spinelica este data dupa combinatia naturala
MgAl,0, numita “spinel”.

Feritele spinelice se caracterizeaza din punct de vedere cristalografic prin
aceea ca ionii de oxigen formeaza o retea cubica cu fete centrate. Celula elementara
contine 32 joni O, ldsand 64 de goluri (interstitii) tetraedrice si 32 de goluri
octaedrice. In functie de modul in care cationii metalici ocupa aceste interstitii
(goluri), feritele spinelice prezinta doua forme de cristalizare.

a. spinel normal AB,0,

b. spinel invers B(AB)O4

In general feritele se pot incadra prin structura lor in retelele spinelice,
perovskiticd, granaticd si hexagonald. Ferita de cobalt, CoFe,04 face parte din
categoria structurii spinelice de formula M2*B,3*0,. Feritele, atat cele cu structurd
spinelica de tip normal , cat si cele de tip spinel invers, incalzite la temperaturi
ridicate (1000°C) tind spre o aranjare static dezordonata, care se pastreaza prin
racire brusca (calire), spre deosebire de probele racite incet. La racire lenta feritele
de tip spinel invers suferda o deformare cristalind spre o structura ortorombica sau
romboedrica. Feritele spinelice simple pot forma intre ele solutii solide in orice

proportie, putand fi reprezentate prin formula:M)%*Feij[Mlz_*XFef:X]O‘;, care

rezuma toate posibilitatile. De exemplu pentru x = 0,8 se cunoaste o ferita de
compozitia CogngngrZOz;. Considerand formula de mai sus, cdnd x = 1, rezulta

spinel normal, iar cand x = 0, rezulta spinel invers [1]. Ferita de cobalt are structura
cristalind de spinel invers partial cu formula (CosFe;.5)[Co1i.5Fe14+5)04 [93]. Structura
cristalind a CoFe,0,4 este prezentata in figura 4.

Ferita de cobalt este un spinel invers de tip B(AB)O, , iar celula elementara
contine 32 ioni 0%, l4sdnd 64 de goluri (interstitii) tetraedrice si 32 de goluri
octaedrice. 8 ioni de B> ocupa goluri tetraedrice, iar 8 ioni A®* si restul de 8 ioni B3*
sunt distribuiti intamplator in 16 goluri octaedrice. Suma valentelor cationilor este
constantd si egald cu opt: A** + 2B3* = 8 [1], in cazul spinelului invers cum ar fi
CoFe,04, cationul de cobalt ocupda jumatate din golurile octaedrice. Jumatate din
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cationii Fe3* ocupd cealaltd juma3tate din golurile octaedrice, iar restul golurile
tetraedrice.

Prin addugarea Fe la Cos;0,4, ambii ioni de Fe?* si Fe3* existd in Cos..Fe 0. si
acesti ioni ocupa golurile octaedrice si tetraedrice in proportii diferite. Prin cresterea
continutului de fier in Cos,Fe Q4 structura cristalelor trece de la faza de spinel
normal la spinel invers. Faza spinel normaIAdominé in jurul valorii lui x = 0,55 iar
faza de spinel invers la valoarea x = 0.93. In faza spinel normal majoritatea ionilor
de Fe?* ocupa puntile interstitiilor octaedrice, iar in faza de spinel invers se observa
ionii Fe?* octaedrici si Fe3* tetraedrici. Ionii de Co** migreaza din golurile octaedrice
in cele tetraedrice, Tnlocuind ionii de Fe?* la o valoare a lui x mai mare 1,22 [95].

Fig 4 Structura cristalind a CoFe,;0,4 [94]

1.4.3. Metode de obtinere a feritelor de cobalt

S-au dezvoltat metode de obtinere a dimensiunii nanoparticulelor feritelor de
cobalt prin ajustare fina. Aceasta metoda face posibila producerea particulelor
primare neagregate. Tamura si Matijevic propun o metoda de obtinere a particulelor
de ferita de cobalt avand diferite morfologii. Aceastd metoda se bazeaza pe
dezvoltarea structurii feritelor din gelurile hidroxizilor ferosi in prezenta agentilor de
oxidare blanzi. Particulele de ferita obtinute au dimensiuni submicrometrice [96].

Nanomaterialele magnetice de feritd de cobalt se pot sintetiza prin dispersia
particulelor in matrici inerte, silice amorfa sau polimeri. Calea de sintezd a
complecsilor polimerizati prin metoda sol-gel poate fi utilizata la obtinerea diferitilor
oxizi micsti, in special a feritelor de cobalt si de nichel. Aceasta metoda prezinta un
control mai bun in stoechiometria produsilor, utilizand temperaturi scazute de
sinteza si timp scurt de reactie in comparatie cu celelalte cai de sinteza, in special cu
metoda reactiei in stare solida. In plus, metoda polimerizarii complexului ofera o
mai bunad reproductibilitate comparativ cu reactia in stare solida [97]. Pulberile
preparate pot dezvolta porozitati esentiale dupa uscare si dupa tratamentul termic
pot arata o crestere in densitate [98].
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Ferita de cobalt cu compozitie variabila se poate obtine cu metoda ceramica
prin calcinarea la 1050°C a amestecului de carbonat de cobalt si oxid de fier sau prin
coprecipitare din solutia clorurilor urmata de descompunerea la 1000°C. Al doilea
produs este mai omogen si cu o activitate cataliticd mai ridicata. Activitatea
catalitica depinde de factori cum sunt suprafata specifica a feritelor, compozitia
chimica a spinelului, distributia structurald a cationilor, structura electronica [99].

Alte metode de obtinere a oxizilor multi-metalici, folosite in laborator, se
bazeazd pe sinteza alcoxizilor metalici, urmata de descompunerea termica la diferite
temperaturi in aer [100]. In ultimii ani, in special datoritd precursorilor mai ieftini si
manipularilor relativ simple, metoda sintezei prin autocombustie a devenit atractiva
pentru fabricarea pulberilor ceramice multicomponente omogene si neagregate si la
temperatura scazuta [101].

Nanoparticulele de feritd cu structurd spinelicd si cu anizotropie
magnetocristalind ridicatd, coercitivitate ridicatd si magnetizare de saturatie
moderata se obtin prin diverse metode: combustia in mori cu bile a amestecului de
acetati (acetatului de fier si acetatului de cobalt), precipitarea din solutiile clorurilor
de cobalt si fier, metoda ceramica din oxizii fini de cobalt si fier [102], reducerea
hematitelor cu Co sau H,, coprecipitarea M?*/Fe** cu baze NaOH/NH,OH in solutii
apoase si oxidarea gelurilor hidroxizilor ferosi, precipitare in emulsii uleioase
utilizdnd ciclohexan ca faza uleioasa, procese hidro/solvotermale si descompunerea
termica a diferitilor precursori [103].

Natura precursorilor joaca un rol important in sinteza nanoferitelor. Metoda
descompunerii compusilor coordinativi heteropolinucleari permite obtinerea oxizilor
micsti prin descompunere termica. Nanoparticulele magnetice acoperite de polimeri
se obtin prin precipitarea in situ a materialelor magnetice in prezenta polimerilor
[155].

Pentru obtinerea feritelor de cobalt se pot utiliza mai multe metode chimice:
coprecipitarea, uscarea prin pulverizare [98], sinteza hidrotermala [104] , procesele
sol-gel [98, 105], metoda hidrolizei fortate [106], metoda Pechini modificata [107],
metoda complecsilor polimerici [108], metode sonochimice, metoda microemulsiilor
[105], metoda ceramica traditionald [109], metoda alierii mecanice [110,111],
metoda combustiei [112], metoda electrochimica [113]. Aceste metode pot duce la
obtinerea nanoparticulele magnetice de inalta cristalinitate si dimensiuni uniforme
[114].

1.4.3.1. Metoda coprecipitarii

Metoda coprecipitarii se bazeaza pe coprecipitarea ionilor metalici
corespunzatori sistemului oxidic urmarit sub forma de carbonati oxalati, hidroxizi,
urmata de separarea precipitatului, spdlarea acestuia si calcinarea la diferite
temperaturi.

Precipitarea chimica si coprecipitarea sunt cai economice pentru productia in
cantitati mari a particulelor ultrafine de ferita de cobalt [115].

Obtinerea feritelor de cobalt prin reactia de precipitare cu baze din solutia
sarurilor metalice a fost realizat de Blesa si Matijevic, care au propus o schema de
reactie complexa in care cationul metalic este precipitat initial sub forma
hidroxidului polimeric. Acest hidroxid este deshidratat cu formarea structurii
cristaline a feritei de cobalt. Adschiri a studiat sinteza continua a particulelor fine de
oxizi metalici utilizand apa in conditii supercritice ca mediu de reactie. Particulele
fine de oxizi metalici se formeaza la contactul azotatilor metalici cu apa supercritica
din sistem. Conform autorilor, particulele fine se produc datoritd apei supercritice
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care cauzeaza deshidratarea rapida a hidroxizilor metalici. Cele doud reactii
consecutive duc la formarea oxizilor metalici prin hidroliza si deshidratare [116]:
» M(NO3)yx + xH>0 — M(OH )y + xHNO3

> M(OH)y — MOHy /2 +éxH20

Utilizarea apei supercritice creste gradul de deshidratare, ducand la
obtinerea particulelor cu dimensiuni mici, reactia fiind afectata de difuzia
particulelor. Viscozitatea gazelor si difuzivitatea apei in regiunile critice conduc la
limitarea transferului de masa [116].

Yeong a studiat proprietatile magnetice ale nanoparticulelor de ferita de
cobalt sintetizate prin precipitare din solutii apoase omogene. Media dimensiunii
particulelor poate varia intre 2-14 nm, prin controlul temperaturii de coprecipitare a
ionilor de Co?* si Fe** in solutii alcaline. Dimensiunea medie a particulelor creste cu
cresterea temperaturii de precipitare. Nanoparticulele obtinute la temperaturi intre
40-60°C prezinta o relaxare superparamagnetica la temperatura camerei [102].

Feritele de cobalt pot fi obtinute continuu prin termohidroliza, sub forma de
granule foarte mici. Tratamentul termic la 650°C a pulberilor obtinute prin
coprecipitare conduc la particule nanometrice cu structura spinelica. Campul
coercitiv al acestor pulberi este foarte ridicat fiind comparabil cu pulberile
supercritice obtinute prin tratament termic la aceeasi temperatura [117].
Proprietatile magnetice ale nanoparticulelor de ferita obtinute prin metoda
coprecipitarii depind de pH, concentratia sarurilor, temperatura, viteza de agitare
[118].

Avantajele metodei coprecipitarii consta in controlul relativ usor al
dimensiunilor si distributiei dimensiunilor si faptul cd nu necesitd tratamente
mecanice suplimentare sau tratamente termice. Dimensiunile nanoparticulelor cresc
liniar cu temperatura de calcinare [119].

Prin metoda coprecipitarii se poate obtine pe lingad spinelul CoFe,04 si
Co,FeQ,4. Prin tratament termic la 570 K se formeaza o singura faza spinelica
CoFe,0, care este chimic omogena, iar peste 1170 K se obtine doar spinelul omogen
Co,FeOQ4 [120].

Nanoparticulele de ferita de cobalt se obtin prin coprecipitarea solutiei
apoase de Co(NOs); si FeCls in raport molar Co/Fe: 2 cu solutie apoasa de NaOH la
fierbere [121, 122]. S-a mai folosit ca agent KOH, iar ca stabilizator acidul citric. In
solutie apoasa particulele obtinute sunt coloidale [74].

Cand se utilizeaza solutia de amoniac ca precipitant, este necesar a lua in
considerare pierderi de ioni metalici care afecteaza coprecipitarea. Cand se
utilizeaza o cantitate mica de amoniac, precipitarea completa a ionului metalic nu se
realizeaza, iar prin utilizarea unei cantitati mai mari de amoniu se observa o
pierdere considerabila a ionilor, datorita formarii aminocomplecsilor, modificand
stoechiometria. Pulberile obtinute au fost spalate cu apa deionizatda pentru
eliminarea impuritatilor si cu etanol pentru evitarea formarii aglomeratelor, dupa
care pulberea a fost uscata si apoi calcinatd pentru obtinerea nanocompozitelor de
ferita de cobalt [98].

Fluidele magnetice sunt suspensii coloidale, particulele fiind dispersate in
lichid si stabilizate prin intermediul surfactantului. Au fost astfel sintetizate
nanopulberi de Co.Fes;,O4 prin tehnica coprecipitarii chimice utilizand solutii de
FeCls-6H,0, FeCl,-4H,0 si CoCl,-6H,0, tratate cu solutie de NHs, obtinandu-se un
precipitat de culoare neagra. Dupa spalarea precipitatului pentru eliminarea
posibilelor rezidii de cloruri, se lasa la uscat pulberile cristaline de feritd. Apoi se
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adauga acidul oleic, ca surfactant la temperatura de 80°C. Se adauga lichidul de
incarcare care in acest caz este kerosenul, separandu-se in final fluidul magnetic
[123].

Ferofluidele ionice bazate de ferite de cobalt stabile se mai obtin printr-un
procedeu in trei etape. Prima etapa consta in sinteza nanoparticulelor de ferita de
cobalt prin coprecipitarea Co(II) si Fe(III) in mediu alcalin. A doua etapa presupune
decaparea suprafetei nanoparticulelor, prin tratare cu acid azotic, iar a treia etapa
presupune peptizarea nanoparticulelor prin reducerea tariei ionice in mediu apos
[124, 125]. Nanoparticulele feritelor de cobalt se pot obtine si prin metoda
coprecipitarii prin pulverizare, obtinandu-se dimensiuni ale particulelor mai mici si
mult mai uniforme decét a feritelor obtinute prin metoda coprecipitarii [113].

1.4.3.2. Metoda sol-gel

Metoda sol-gel a fost utilizata in special la obtinerea compozitelor rezultate
prin incorporarea de particule oxidice in matrici nemetalice [126, 127]. Obtinerea
nanocristalitelor prin metodele obisnuite este greu de realizat, deoarece se
aglomereaza cu formare de agregate, ceea ce face dificila exploatarea proprietatilor
acestora.

Pentru limitarea cresterii cristalelor si a agregarii particulelor, se practica
sinteza directd a nanocompozitelor, prin includerea nanoparticulelor intr-o matrice
corespunzatoare. De exemplu sisteme ca NiFe,04 [128], ZnFe,04 [129], Fe,03 [130
,131], CoFe,04 [132 ], (NiZn)Fe,0,4 [133-135] inglobate in matrici cum ar fi SiO,,
au fost preparate prin metode sol-gel.

Matricea amorfa are un rol deosebit de important in reducerea miscarii
particulelor, precum si a cresterii dimensiunilor acestora in timpul formarii
nanocristalelor, prin limitarea aglomerarii (in functie si de conditiile de obtinere) si
realizarea unei distributii Tnguste a dimensiunilor. Proprietdtile nanoparticulelor
dispersate in matrici solide difera semnificativ de cele ale materialului masiv [136].

Unul dintre avantajele majore ale metodei sol-gel este prepararea unor
solide necristaline in sisteme care nu pot fi obtinute Tn aceasta forma prin metode
bazate pe utilizarea unor temperaturi ridicate. De asemenea se pot obtine materiale
solide cu structuri predeterminate prin modificarea conditiilor experimentale. De
exemplu: condensarea prin hidroliza in cazul unui continut scazut de apa duce la
formarea unor polimeri liniari care permit obtinerea de fibre, in timp ce, in cazul
unui continut ridicat de apa se obtin retele polimerice, care pot fi usor convertite in
materiale sticloase [136, 137].

In cadrul metodei sol-gel exista numeroase variante de sinteza, publicate in
literatura de specialitate, care urmaresc obtinerea de nanoparticule cat mai fine, in
conditii avantajoase [41, 138-140]

Nanoparticulele de ferita de cobalt obtinute uzual au o tendinta puternica de
agregare, exploatarea acestor proprietati fizice putdnd fi foarte dificila. Dispersia
nanoparticulelor in matrici este o metoda importanta pentru reducerea aglomerarii
particulelor iar aceasta tehnica permite stabilizarea acestor particule. Procesul sol-
gel are multe avantaje privind obtinerea materialelor compozite anorganice care
contin particule magnetice fin dispersate. Procesul este favorizat de o buna si
omogena dispersie a particulelor in matricile anorganice. Matricile de silice amorfe
obtinute prin metoda sol-gel sunt gazde excelente pentru diferite tipuri de
nanoparticule suportate, natura poroasa a matricilor de silice amorfe furnizand
pozitia de nucleatie pentru nanoparticulele magnetice si minimizarea fenomenului de
agregare [141].
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In ultimii ani, procesul sol-gel, a fost utilizat pentru obtinerea compozitelor
magnetice prin incorporarea materialelor feromagnetice in matricile ceramice. Acest
tip de compozite format din particulele nanocristaline dispersate in matrici inerte cu
raport suprafata/volum ridicat prezinta proprietati diferite fatd de materialele
monolit. Interactiunile dintre nanoparticulele magnetice si matrice pot fi utilizate la
controlul proprietatilor magnetice si al stabilitatii acestor materiale. Particulele din
compozite prezinta stabilitate structurala si rezistenta mecanica ridicata. Aceste
proprietati depind de dispersia feritelor in matrici si microstructura compozitelor. O
mai buna cunoastere a compozitelor poate fi obtinuta prin determinarea dimensiunii
si distributiei particulelor [142].

Calea sol-gel poate furniza sisteme de oxizi multi-componente cu compozitii
omogene si se poate folosi la prepararea multor pulberi oxidice de puritate ridicata,
respectiv filme cu structura spinelica [109]. Dispersia nanoparticulelor poate fi
imbunatatita obtinand geluri de o porozitate ridicata. Au fost realizate suprafete
specifice ridicate si volume de pori mari prin uscarea gelurilor in conditii supercritice
[17, 143, 144].

Nanocompozitele magnetice de CoFe,0,/SiO, au fost obtinute prin metoda
sol-gel prin aditia acidului clorhidric la azotatii metalici, controland prin tratament
termic temperatura. Astfel s-au obtinut compozite cu dimensiunea particulelor
diferite [145]. Relatiile dintre porozitatea micro/macro, structura, morfologie,
proprietati magnetice si precursori metalici sunt aspecte importante pentru
aplicabilitatea metodei sol-gel [146].

Formarea feritei de cobalt are loc prin mecanisme diferite in functie de
precursorii selectati pentru prepararea xerogelilor. CoFe,04 nestoechiometric sau
nanoparticulele de Cos0,4 dispersate pe matricea de silice amorfa se obtin la 350°C
pornind de la acetatii sau azotatii metalici, in functie de capacitatea de coordinare
diferita a acestor anioni.

Xerogelurile CoFe,0,4/SiO, se pot obtine pornind de la amestecul de azotati
de cobalt (II) si fier (III) in amestec cu tetraetilortosilicat, urmata de hidroliza si
policondensarea alcoxidului, cu formarea gelului, care este apoi uscat si calcinat la
diferite temperaturi [142].

Feritele de cobalt dispersate in matrici de silice prin metoda sol-gel au forma
monolitica, iar prin uscarea acestor particule se formeaza in matricile de SiO,
nanoparticule de CoFe,0,, dimensiunile acestora crescand cu cresterea
temperaturii, ducand la cresterea magnetizarii de saturatie si a coercitivitatii [142].

Feritele de cobalt prin metoda sol-gel se mai pot obtine in porii oxidului de
aluminiu anodic (AAO). Precursorii metalici, FeCls; si Co(OAc),, se dizolva in solutie
de acid citric si etilenglicol, dupa care solutia formata este agitata intens si incalzita
pentru a induce esterificarea. Solutia transparentd se evapora pentru eliminarea
excesului de etilenglicol, vascozitatea depinzind de gradul de evaporare a
etilenglicolului. Template-ul AAO este imersat in solutie si agitat intens, pentru a
permite incorporarea feritelor de cobalt in golurile template-ului, iar in final se usuca
[147].

Nanocristale superparamagnetice de Fe,Co;.4,O, dispersate in matricea de
silice au fost obtinute prin reducerea oxizilor metalici dispersati in xerogelul de silice,
utilizand tetraetilortosilicat si azotatii metalici sau acetati metalici ca precursori. In
acest caz oxidul mixt Fe-Co este faza predominanta dispersatd in matrice, care
coexista cu ionii cobaltului metalic si fazele minore [148].

Nanocristalele de ferita de cobalt coloidale se pot obtine printr-o metoda sol-
gel modificata, bazata pe procedeul lui O"Brian (utilizat pentru sinteza BaTiO3).
Aceasta sinteza implica hidroliza intr-o singura etapa la temperatura ridicata a
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precursorilor alcoxi-metalici ducand la obtinerea de nanoparticule uniforme,
acoperite cu solventi organici foarte bine dispersate. Proprietdtile structurale si
magnetice a acestor nanocristale de feritd de cobalt sunt similare cu CoFe,0,4
monolit cu coercitivitate foarte ridicata la temperaturi joase [149].

Prin utilizarea metodei sol-gel se pot obtine cu succes particule de tip “core-
shell” in care feritele de cobalt sunt nucleele magnetice si silica (SiO;) este invelisul.
Faza simpla de CoFe,0, acoperit cu silice poate fi partial format prin uscarea
gelurilor la 400°C. La aceste clustere se poate observa interactiunea cu matricea
prin legaturi Si-O-Fe, interactiunea avand maximul la 600 °C. La temperaturi mai
joase clusterele feritelor de cobalt cresc in nanocristale, intrucéat interactiunile Si-O-
Fe sunt distruse [150]. Legatura Si-O-Fe (Co) se formeazd la concentratii ridicate a
nanoparticulelor de CoFe,0, in matricea de silice. In cazul nanocompozitelor care
contin concentratii scdazute de CoFe,0, legaturile Si-O-Fe (Co) se formeazad la
temperaturi foarte ridicate (1200 K). Numarul legaturilor Si-O-Fe (Co) creste cu
cresterea concentratiilor nanoparticulelor in matrice [151].

Proprietatile magnetice tipice ale nanoparticulelor depind puternic de forma
si dimensiunea particulelor, de interactiunile particula-matrice si de gradul de
dispersie in matrice. Astfel nanoparticulele de feritd de cobalt dispersate in
aerogeluri cu porozitate ridicata, au fost obtinute prin metoda sol-gel, folosesind
ureea ca si catalizator bazic de gelifiere, pentru o gelifiere mai rapida. Metoda sol-
gel prezinta un mare interes deoarece gelifierea este rapida evitdndu-se precipitarea
hidroxizilor metalici. Aerogelurile foarte poroase pot fi obtinute prin uscare
supercritica in autoclave care permit eliminarea a unui volum mare de solvent din
interiorul porilor fara distrugerea acestora. La temperaturi mai ridicate de calcinare
creste porozitatatea aerogelurilor finale care contin nanoparticulele de CoFe,04
dispersate in SiO, amorf. Astfel la 950°C se obtin ferite de cobalt cu o porozitate mai
ridicatd decét la 750°C, deoarece prin calcinarea la 900°C are loc conversia completa
a fazei intermediare a ferihidritelor si a straturilor hidroxizilor de cobalt din
nanocristalele de CoFe,0, foarte bine dispersate in interiorul matricii de silice [152].

1.4.3.3. Metoda hidrotermala

Metoda hidrotermaLé este una din metodele economice, care permite un
control bun al compozitiei. In plus, sintezele hidrotermale nu necesita procesarea la
temperaturi ridicate, iar procesele care au loc sunt simple [104].

Metoda hidrotermald pentru sinteza nanoparticulelor CoFe,04 are ca si
caracteristici reactia la temperatura joasd, reactanti ieftini, produsi puri si
productivitate ridicata. Aceasta metoda este versatila pentru sinteza altor spineli
feritici. Prin adaugarea polietilenglicolului in sistem se obtin compusi mai cristalini,
producand modificari ale morfologiei nanoparticulelor de ferita si cresterea valorilor
magnetizarii de saturatie [153]. Pulberile oxizilor sintetizati in conditii supercritice
sunt relevante din punct de vedere a calitatii, intrucat se prezinta sub forma de
granule nanometrice cu morfologie controlata, bine cristalizate [117].

Solubilitatea cationilor precipitati joaca un rol critic in obtinerea produsului
dorit. Este necesar controlul riguros al pH-ului si al temperaturii pentru a prevenii
precipitarea prematura a fierului in reactor. Exista doud tehnici hidrotermale
continue: la rece si la cald. Tehnica amestecarii la rece conduce la produsi cu
continut scazut de impuritati comparativ cu tehnica amestecarii la cald. Tehnica
amestecarii la rece a fost aplicata cu succes la obtinerea nanoparticulelor uniforme
de CoFe,04. Mecanismul de formare a particulelor consta in precipitarea hidroxizilor
metalici in conditii normale, urmata de cresterea temperaturii suspensiei de hidroxizi
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metalici, cand se obtin oxizii metalici. Tehnica amestecarii la cald, implica
precipitarea oxizilor metalici prin adaugarea solutiilor calde de hidroxizi [116].

Nanoparticulelede de CoFe,0, pot fi preparate la temperaturi 164-192°C prin
metoda hidrotermald cu incalzire cu microunde, in timp ce metoda starii solide
necesitda temperaturi in jurul valorilor de 800°C. Recent s-a dezvoltat metoda
sintezei hidrotermale supercritice (T > 374°C, P > 22,1 Mpa), utilizata pentru
sinteza CoO. Constanta dielectrica a apei in conditii supercritice este mult mai mica
decat a apei in conditii subcritice. Raportul de hidratare (reactia hidrotermald) a
sarurilor metalice creste cu descresterea constantei dielectrice a apei si cu
descresterea solubilitatii oxizilor metalici. Nucleatia poate conduce la nivele ridicate
a suprasaturarii, formandu-se particule fine in apa supercriticd bazate pe teoriile
nucleatiei conventionale. Astfel spinelul CoFe,O, poate fi sintetizat prin sinteza
hidrotermala continud, metoda bazatd pe conditiile subcritice si supercritice ale lui
Teja si Hao, care are la baza solubilitatea relativa a cationilor, care joaca un rol critic
in formarea produsilor. pH-ul, temperatura, timpului de reactie , raportului molar
Co®* la Fe3" si coexistenta cationilor influenteaza semnificativ formarea si
caracteristicile feritelor de cobalt formate [154].

In sinteza CoFe,O4 in conditii supercritice, au loc conform urmatoarele
procese [154]:

» Co(NO3)y -6H>0 — CO(H20)62+ + 2NO3~
> Fe(NO3)3 -9H20—>Fe(H20)53+ +3NO3™ + 3H70

> Co(H20)g2" + NaOH — Co(OH ), 2~X —NaOH _, corom), L —NaOH  corom);

NaOH

_ NaOH ., peroH)3 L —N3OH , re(oH),

Fe(H20)6>" + NaOH — Fe(OH),> Y
Co(OH)3™ + Fe(OH)4~ — CoFe304 | +4H>0 + 30H™

6Co(OH)3™ + 05 — 2C0304 L +60H™ + 6H>0

2Co304 + 12Fe(OH )4~ — 6CoFe04 | +18H50 + 120H™ + 05 T
2Fe(OH)4~ — Fe»03 L +20H™ + 3H,0

Fe; 03 + Co(OH)3~ — CoFe»04 | +H>0 + OH~
Co(NO3 )y + 2Fe(NO3 )3 + 8NH3 - H>0 & CoFey04 + 8NH4NO3 + 4H50

YV V. ¥V VYV V V V

CoFe,0,4 a fost sintetizata si prin metoda cu EDTA in conditii hidrotermale.
Nu se poate controla formarea nanoparticulelor de CoFe,0, utilizdnd ca agenti de
complexare ionii citrat. Citratii sunt liganzi biologici importanti pentru ionii metalici.
Citratii pot modifica forma si au un control eficient asupra formelor din
nanostructurile mai multor ferite. Prin metoda hidrotermala se sintetizeaza cristale
octaedrice cu dimensiuni submicronice de CoFe,04 de puritate ridicata, iar prin
introducerea citratilor se poate controla procesul de precipitare. Feritele de cobalt cu
morfologie uniforma sintetizate prin metoda hidrotermald care utilizeaza citrati
asigura controlul morfologiei cristalitelor implicand o crestere mai rapida in directia
[1 1 1] in timpul formarii fazei feritice [155].
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1.4.3.4. Metoda precursorilor polimerici

Metoda Pechini de sinteza a sistemelor oxidice [4] denumitd si metoda
precursorilor polimerici, are la bazd obtinerea unui precursor polimeric (rdsina
polimericd), intre un acid hidroxicarboxilic (acidul citric) care cu ionii metalici
introdusi in sistem (azotati metalici) formeaza chelati metalici (citrati) si un alcool
polihidroxilic (etilen glicol). Metoda poate fi utilizata pentru obtinerea sistemelor
spinelice, prezentand avantajul ca nu necesita temperaturi ridicate de calcinare,
permite un control bun al stoechiometriei si este reproductibila. Metoda complexului
polimeric presupune doua tipuri de reactii: formarea complexului metal-acid citric si
reactiile de esterificare succesive dintre acid citric si etilenglicool [108].

Metoda precursorilor polimerici (metoda polimerizarii) este una dintre
procedeele care sunt rentabile din punct de vedere economic si permit un grad
ridicat de control al compozitiei. Metoda precursorilor este calea economica de
fabricare a pulberilor ultrafine. Pentru evitarea compromiterii puritatii si
proprietatilor feritelor spinelice sau a agregatelor este nevoie de urmarit in timpul
prepararii precursorilor solizi daca se poate realiza o distributie uniforma la nivel
atomic, a ionilor de Co?* si Fe** [114].

Prepararea nanocompozitelor de ferita de cobalt prin metoda polimerizarii
solutiilor apoase mixte a acidului acrilic in prezenta sarurilor metalice urmata de
procesul de piroliza, are avantajul formarii nanocristalitelor de ferita de cobalt
omogene cu excelente performante magnetice [114].

Feritele de cobalt spinelice nanocristaline se pot prepara prin calea polimer-
pirolitica utilizand ca precursori poliacrilatul de Co si Fe. Acidul poliacrilic prezinta
multe grupari carboxilice care formeaza chelati cu ionii existenti in sistem, cu
formarea unui sol, iar ulterior a unui gel (ramificat) care asigura o amestecare
omogena a ionilor si impiedicd agregarea particulelor in timpul calcinarii. Precursorii
polimerici se formeaza simultan in situ prin polimerizarea solutiei apoase a acidului
acrilic in prezenta azotatului de Co si azotatului de Fe utilizand ca initiator
(NH4),S,05 care este si promotorul polimerizarii [114]. Aceastd metoda a
polimerizarii complexului se utilizeaza pentru obtinerea: feritelor de strontiu,
feritelor de nichel-zinc, de nichel respectiv a feritelor de cobalt.

1.4.3.5. Metoda microemulsiei

Metoda microemulsiilor poate fi impartita in: metoda micelelor normale
(emulsii de ulei in apd) respectiv metoda micelelor inverse (emulsii de apa in ulei).
In ambele cazuri, se adauga surfactanti pentru a forma micele sferice, cu dimensiuni
cuprinse in domeniul 10-100 nm [7, 156].

Pentru obtinerea sistemelor oxidice sub forma de nanoparticule se foloseste
in general metoda micelelor inverse, cand picaturile ultrafine de solutie apoasa (ce
contin sarurile metalelor respective) aflate in suspensie in componentul organic,
actioneazd ca un microreactor. Emulsia este tratata cu solutie de NaOH, cand are loc
coprecipitarea hidroxizilor ionilor metalici in interiorul picaturilor. In cazul metodei
microemulsiilor, prin modificarea concentratiei fazei disperse, a concentratiei ionilor
metalici Tn solutie, a concentratiei surfactantului, devine posibild “proiectarea”
dimensiunilor, proprietatilor si implicit a aplicatiilor sistemelor oxidice obtinute
[157].

In vederea obtinerii de nanoparticule oxidice, s-a utilizat si metoda
microemulsiilor combinata cu ultrasonarea [26]. Efectul chimic al ultrasonarii se
datoreaza fenomenului de cavitatie acustica, determinadnd formarea unor picaturi
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foarte fine de solutie apoasa, de ordinul nanometrilor si implicit a unor nanoparticule
oxidice foarte fine [158].

Sinteza fluidelor magnetice prin metoda microemulsiei este afectata de mai
multe probleme: in primul rand, cantitatea de material solid care poate fi obtinut
prin metoda microemulsiei este mica, in special comparativ cu concentratia
surfactantului. Fluidele magnetice finale obtinute sunt adesea prea diluate din punct
de vedere a raspunsului magnetic. Un mare dezavantaj a acestei metode este costul
de productie foarte ridicat [158, 159].

Sinteza ferofluidelor magnetice prin tehnologia microemulsiilor presupune
dizolvarea solutiilor de sulfat de cobalt si azotat de fier in solutia apoasa de NHs. Se
prepara microemulsii compuse din bromura de cetilamoniu, n-butanol si n-octan.
Ambele microemulsii sunt amestecate cu formarea nanoparticulele de ferita de
cobalt de culoare brun-inchis [158].

Nanoparticulele de CoFe,0, mai pot fi uzual sintetizate prin coprecipitarea
utilizand micelii normale. Metoda microemulsiei poate produce nanoparticule
calitative de CoFe,0,, cu distributia dimensiunii peste 15%.

Tehnica microemulsiei este mult mai bund pentru prepararea feritelor de
cobalt din punct de vedere al controlului dimensiunii particulelor, comparativ cu
metoda coprecipitarii in solutii omogene [118, 160].

1.4.3.6. Metoda sintezei mecanochimice

Sinteza mecanochimica este o metoda importanta datoritd obtinerea
nanocompozitelor de CoFe,04-SiO, cu proprietati magnetice. Sinteza se realizeaza in
moara cu bile de inalta energie in care se incarca amestecul stoechiometric de
reactanti, urmata de tratament termic la 900°C in aer. Pulberile amorfe de siliciu
sunt addugate amestecului initial [161]:

» 6Fey03 +2C0304 + Si — 6CoFey04 + SiO3

Energia de coliziune solicitat de moara mecanica in procesele mecanochimice
este relativ mica, semnificativ mai micd decat energia de coliziune solicitatd pentru
fabricarea materialelor nanocristaline si nanocompozite. Productia la scara larga este
posibilda prin utilizarea morilor mecanice la scara industriala. Reactiile
mecanochimice din morile mecanice permit controlul dimensiunii particulelor si nu
necesitd gaz inert. Aceasta metoda prezinta aplicatii (comerciale) de fabricare a
particulelor magnetice ultrafine, utilizabile ca materii prime pentru alte materiale
ultrafine [115].

Nanoparticulele feritelor de cobalt se pot prepara prin metoda
mecanochimica utilizdnd precipitarea hidroxi/oxihidroxi urmata de amestecarea
mecanica si tratamentul termic ulterior. Macinarea are loc la viteza mica si
nanoparticulele se obtin intr-un timp relativ scurt [162].

Dupa cum am amintit metoda mecanicd presupune doud etape: (1)
coprecipitarea si (2) macinarea mecanica a precursorului de coprecipitare [104].
Macinarea prelungitd cauzeaza contaminarea si cresterea dimensiunii particulelor,
astfel ca este necesar ca macinarea sa aiba loc la vitezd mica, in timp relativ scurt si
fara tratament termic. Feritele de cobalt se obtin dupa spalare cu apa deionizata si
calcinare la 300°C [163].

Tehnica alierii/activarii mecanice este foarte avantajoasa pentru sinteza
diverselor amestecuri de compusi oxidici, inclusiv a materialelor electroceramice. S-
au urmarit evolutiile fazelor si proprietatile magnetice ale nanoparticulelor de
CoFe,0,4 preparate prin tehnica alierii mecanice utilizand pulberile cobaltului metalic
si hematitei in raport 1:1, in atmosfera de aer, utilizind o moara vibratoare de inalta
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energie. In aceste ferite coexistd particulele superparamagnetice si ferimagnetice
[111].

1.4.3.7. Metoda combustiei

Metoda combustiei reprezinta o tehnica importanta pentru obtinerea de
sisteme oxidice cu proprietati performante. Caracteristica acestei metode consta in
utlizarea exotermicitatii unei reactii chimice (redox) pentru obtinerea materialului
dorit. Avantajele metodei prin combustie sunt: simplitatea procesului, rapiditatea
(toate reactiile decurg in doar cateva minute, spre deosebire de alte metode care
necesita timpi indelungati de procesare) echipamentul simplu (nu sunt necesare
echipamente sofisticate la aceastd metoda), toate materialele utilizate in aceasta
metoda sunt relativ ieftine comparativ cu alte metode [93].

Au fost dezvoltate numeroase variante ale acestei metode, bazate pe
utilizarea diferitilor agenti combustibili cu proprietati avantajoase [164], precum si
utilizarea precursorilor metalici ce contin in molecula lor, cel mai frecvent ca ligand,
un component organic [165].

Metoda combustiei este o metoda foarte simpla, rapida si ieftind, ce nu
implica etape intermediare de descompunere si/sau calcinare. Controlul
stoechiometriei si dimensiunii cristalitelor este simplu avand importante influente
asupra proprietatilor magnetice a feritelor. Cheia acestei metode, este caldura
necesara sustinerii reactiei chimice sa fie furnizata de reactia proprie si nu de o
sursa externd. Produsul rezultat este cristalina fara aglomerari, avand o consistenta
chimicd omogena ridicata si pura [166].

Prin introducerea metodei combustiei se accelereaza sinteza materialelor
complexe, consumul de energie este mai mic fata de metodele traditionale si rezulta
dimeniuni mici ale cristalitelor. In concluzie, aceasta metoda este rapida si
reproductibild [112].

Procesul de formare a feritelor de cobalt prin combustie poate dura 15 min
[167]. Glicina este consideratda un combustibil energic pentru reactia de combustie,
reactia stoechiometric exoterma se exemplifica mai jos[112]:

18Fe(NO3 )3 + 9Co(NO3 )o + 32NH>CH>COOH + 520, — 9CoFey04 +

+ 16Ny + 72NO5 + 34C0O> + 80H>0

Temperatura este unul din efectele importante asupra dimensiunii
particulelor pulberilor rezultate din reactia de combustie. Prin ajustarea raportului
glicind la azotat poate fi controlata temperatura de reactie si prin controlul
dimensiunii cristaline rezultate [112].

Se mai poate utiliza ca si combustibil ureea:
Co(NO3 )y + 2Fe(NO3 )3 + 6,67Co(NH> )» — CoFe;0O4 +6,67CO> + 10,67N> +

+13.34H50
Dupa finalizarea completa a reactiei de combustie se obtine un produs poros

>

negru.
Reactia de combustie in prima faza porneste de la descompunerea azotatilor
conform reactiilor de mai jos [166]:
» Co(NO3 )5 -6H>0 = CoO + NOy + NO + 6H,0

> Fe(NO3)3 -9H,0 = éFe3O4 +%NOZ +%NO+ 160, + 9H,0

» CO(NH3)y +1,50, = CO» + Ny + 2H,0
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XCANO;3 ) - 6H0 + (3 — x)Fe(NO3 )3 - OH,0 + nCQ'NH> ) + MOy = CoxFes_xOy +

+(27-3x+m)H>0+(4,5-0,5x+n)N> +(13,5-1,5x+0,5n)0> + nCO>

Nanopulberile de CoFe,0, sintetizate prin metoda combustiei la temperatura
scazuta, prin reactia redox dintre compusi cu grupe carboxilice care functioneaza ca
reducator si NO3™ ca oxidant [101]:

9Co(NO3 ), -6H>0 + 2Fe(NO3 )3 - 9H>0 + CgHgO7 - H>0 + 2NH3 - H>0 —

CoFey04 + 6COy + 3Ny + 4NO> + 34H50

Metoda autocombustiei sol-gel este utilizata pentru obtinerea
nanomaterialelor oxidice si este extinsa la prepararea nanocompozitelor de ferita de
cobalt in silice. Gelul obtinut prin amestecarea azotatilor metalici, acidului citric,
amoniac (faza purd) si tetraetil-ortosilicatului este convertita direct la compozitele
de ferita de cobalt in silice prin reactia rapida de autocombustie. Aceasta reactie de
combustie implicd inducerea termica autocatalitici a reactiei de oxido-reducere
dintre ionii azotat si ionii citrat. Pulberile nanocompozite obtinute prin aceasta
metoda sunt nanoparticule sferice mici si omogen dispersate in matricea de silice
mezoporoasa [168].

Recent aceasta metoda a fost modificata in directia obtinerii
nanoparticulelor oxidice direct prin procesul autocombustiei sol-gel. Calea
autocombustiei prezinta multe avantaje :precursori ieftini, timpul scurt de obtinere,
incalzire modesta, simplicitate. Astfel adoptarea acestei metode pentru obtinerea
feritelor de cobalt este benefica datorita proprietatilor magnetice si catalitice foarte
bune ale acestora. Este nevoie de o verificare prealabila a parametrilor: compozitia
amestecului initial, pH-ul solutiilor, modalitatii de formare a gelurilor si temperatura
de combustie initiald. Prin variatia pH-ului intre 1-7 se obtine solutia precursorilor
CoFe,04 cu diferite proprietati [169].

1.4.3.8. Metoda descompunerii termice a precursorilor

Aceasta metoda implica doua etape:

- obtinerea precursorului care contine ionii metalici corespunzatori, in

raportul dorit,

- descompunerea termica.

Principalele avantaje ale acestei metode sunt: descompunerea Ila
temperaturi scazute, ceea ce conduce la obtinerea unui amestec perfect omogen de
oxizi in stare amorfa, cu reactivitate ridicata si posibilitatea obtinerii de particule cu
dimensiuni foarte mici (nanoparticule).

Prin descompunerea termicd a oxalatilor metalici micsti rezultd oxizii
metalici micsti la temperatura joasa. Metoda descompunerii termice are loc in trei
etape, prima etapa este atribuitd deshidratarii si formdrii amestecului anhidru care
este descompusad in a doua etapa la amestecul CoC,04-Fe,03. In a treia etapa
CoC,0,4 este descompus la amestecul Co3;04-Fe;03. Amestecul este termic stabil la
920°C, apoi Cos0, se reduce la CoO, care reactioneaza direct cu Fe,03 cu foarmarea
CoFe,0,4 [170,138].

Prin decompunerea termica a oxalatului de cobalt si oxalatului de fier se
obtin oxizii de cobalt si fier la temperaturi 400-600°C, care prin tratament termic
formeaza ferita de cobalt, conform reactiilor de mai jos [171]:

> Fe,Cy04—'% 3Fe0+CO, +CO

>  C05C204—Lt0 5C00+CO5 +CO
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>  2C00 +4Fe0 + 05—t 2CoFe,0,

Cobaltitele de fier Co,Fes 04 (1,21 < x < 2,35) pot fi obtinute sub forma de
particule submicronice din amestecul precursorilor oxalat prin descompunere
termica la 900°C si 600°C. Probele obtinute la 900°C sunt formate dintr-o singura
faz3 spinelicd Tn care ionii de Co?* si Fe®* sunt distribuiti intre asezarea octaedric3 si
asezarea tetraedricd si ionii Co*sunt localizati doar in subdiviziunea octaedricd. Prin
descompunere termica la 600°C se formeaza doua faze spinelice: una bogata in ioni
de cobalt si respectiv una bogata in ioni de fier. Cinetica transformarilor de faza este
foarte lenta. Dupa 120 ore de tratament, descompunerea este completd la oxid
[172].

1.4.3.9. Metoda depunerilor

Filmele de CoFe,0, se pot prepara prin diverse tehnici de depunere, cum ar
fi: depunerea laser, bombardarea catodului cu ioni pozitivi, depunerea sol-gel,
electrodepunerea. Toate aceste metode necesita incalzirea substraturilor in timpul
si/sau dupa depunerea filmului, intrucdt nu se pot depune filme care pot fi
degenerate prin expunere la temperaturi ridicate [173].

Calea electrochimica este o alternativa atractiva fata de alte tehnici de
depunere datorita invingerii deficientei datorat temperarii ridicate. Avantajul caii
electrochimice nu este temperatura joasa de depunere, dar se obtin in urma
depunerii dimeniuni mici a granulelor, cu aplicatii in mediile de inregistrare
magneto-optice de 1inaltd densitate. Tehnica depunderii electrochimice la
temperatura camerei impiedica inhalarea gazelor toxice produse la temperaturi
ridicate. Calea electrochimica nu este interesanta doar pentru studiul reactiilor
chimice dar si pentru procesele ecologice. Oxidarea electrochimica la temperatura
camerei in solutii alcaline poate duce la prepararea feritelor de cobalt cu grad inalt
de oxidare. Aceasta metoda are loc in doua etape: in prima electrodepunerea
filmelor de feritd si anodizarea in solutii apoase de KOH. Reactia electrochimica care
prezinta anodizarea este data mai jos [173]:

> 8HO™ — 05 T +2H,0 + 4e”

» CofFey + 8HO™ — CoFey04 + 4H70 + 8e™

Depunere laser in impulsuri (PLD, pulsed laser deposition): Filmele feritelor
de cobalt epitaxiale fabricate prin depunere laser cu regim de impulsuri (PLD) se
realizeaza pe substraturi de Si (1 0 0) si MgO (1 0 0). Filmele depuse direct pe
substraturi de Si au texturile (1 1 1) in ciuda oxizilor nativi prezenti permanent pe
suprafata siliconului. S-a gasit o dependenta a cdmpului coercitiv cu temperatura
[174]. Coercitivitatea ridicatda a filmelor atribuitd tensiunii reziduale din filme si
magnetizarii de saturatie sunt dependente de presiunea oxigenului. Ionii de oxigen
din filme maresc interactiunile dintre ionii magnetici rezultati, crescand saturarea
magnetizarii [175, 176].
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1.4.3.10. Alte metode de obtinere a feritelor de cobalt

Metoda poliol se utilizeaza pentru obtinerea diferitelor materiale oxidice
nanocompozite eficiente cu forme variate (pulberi, lichide dispersate, paste). Metoda
poliol tipica, utilizeaza solventi poliol cu puncte de fierbere ridicate la dizolvarea
precursorilor si reducerea ionilor metalici prin refluxare la temperaturi cuprinse intre
150-200°C. Aceasta metoda poate fi utilizatd la generarea nanocompozitelor
magnetic moi sau magnetic dure. Marele dezavantaj al acestei metode este
neomogenitatea 1n incalzirile electric convective, prezenta gradientilor de
temperatura pot duce la distributii largi a dimensiunii particulelor, in special a
volumului mare a reactantilor utilizati [177].

Metoda electrospining este unica metoda de preparare a nanofibrelor oxizilor
metalici, nanofibrelor de carbon, nanofibrelor de carbon metalic incrustate. Fibrele
preparate prin electrospining au o buna orientare, suprafete specifice mari si
stabilitate dimensionala [178]. Fibrele compozite de ferite de cobalt /polivinilacetat
se pot prepara prin metoda electrospining utilizdnd precursori sol-gel si fibre
CoFe,0,4 prin calcinarea la diferite temperaturi.

1.4.4. Proprietati fizico-chimice ale oxizilor de cobalt

Feritele de cobalt sunt ferite cu anizotropie cristalind puternica care le
situeaza deasupra Fe,Os din punct de vedere a proprietatilor magnetice.
Proprietatile magnetice, sunt puternic dependente pe langa compozitie, de gradul
de oxidare, de distributia cationilor si de dimensiunea cristalitelor [117].

Materialul magnetic conventional are temperatura Curie T, in jur de 793 K,
CoFe,0, este foarte bine cunoscuta datorita anizotropiei magnetice puternice,
stabilitatii chimice remarcabile si rezistentei mecanice, fiind un bun candidat pentru
mediile de inregistrare [91,96].

In filmele cristaline de inalta calitate depuse pe substraturi, proprietatile
magnetice pot fi amplificate prin efectul de magnetostrictie a feritelor de cobalt,
avand o magnitudine mai extinsa decat alte ferite spinelice [107].

Reducerea dimensiunilor nanomaterialelor duce la variatia neobisnuita a
proprietatilor care nu se observa in cazul materialului monolit, lucru care se
datoreaza pe de o parte fenomenului de relaxare si pe de altd parte a efectelor de
suprafaté.AIn monolit acest material este un spinel invers cu structura ferimagnetica
coliniara. In acest caz nanoparticulele au un aranjament coliniar al spinilor care
poate fi distorsionat considerabil [179].

Cuantum-tunelarea momentului magnetic extins dintre configuratiile stabile
magnetice a fost dezvoltat de Chudnovsky si Tejada odata cu rezonanta electronica
de spin (ESR). Acestia au observat ca in nanoparticulele de CoFe,0,4 apare un camp
anizotropic mai puternic decat in Fe30,4. S-a observat mult mai proeminent cuantum
tunelarea prin transferul de la starea superparamagnetica blocata la starea cuantum
superparamagnetica. Conversia de la starea feromagnetica Ila cuantum
superparamagnetica in cazul nanoparticulelor spinelului feritic extrem anizotropic
(MOFe;03) devine proeminent prin cuantum tunelare datoritd activarii microundelor
transversale ale campului magnetic sau a suprapunerii campului perpendicular
anizotropic puternic intern cu axa simpla la temperatura scazuta [180].

CoFe,0, este format dintr-un spinel invers cu momentul ionilor (Fe3*)
coordinati tetraedric aliniat antiparalel cu cel al ionilor octaedrici (Co®* si Fe3*);
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momentul de saturare este acela al ionului cobalt 2-3pug [144]. Marimea critica a
particulei este aproximativ 10 nm, in materialele monolit iar in particule mai mari de
10 nm, se realizeaza magnetizarea spontana. Fiecare domeniu individual contine
propriile directii de magnetizare si sunt separate de alte domenii printr-un domeniu
delimitativ. In cazul sistemelor de nanoparticule, fiecare particula se comporta ca un
singur domeniu, constrangerile fiind mutate, si fiecare domeniu in parte poate in
mod spontan sa isi schimbe directia. Cand un camp magnetic este aplicat
particulelor superparamagnetice, particulele sufera fluctuatii termice iar spinii isi
blocheaza propriile bariere energetice si se deplaseaza cu alternanta campului
magnetic [94].

Proprietdtile fizice a nanoparticulelor feromagnetice prezintda un interes
curent avand un comportament unic, dimensional-dependent. Dezordinea atomilor
si reducerea coordinarii atomilor de la suprafatd afecteaza interactiunile magnetice
conducand la rasucirea spinilor de suprafata. Particulele feritelor de cobalt prezinta o
anizotropie multiaxiala sub temperatura de tranzitie superparamagnetica de 40 K
[181].

in ultimii ani, propriettile catalitice a feritelor au fost studiate in functie de
activitatea si stabilitatea acestora in conditiile reducerii sau oxidarii. Proprietatile
catalitice a feritelor de cobalt depind de distributia cationilor din golurile octaedrice
sau tetraedrice. Activitatea cataliticd este corespunzatoare ionilor din golurile
octaedrice care sunt plasati spre exterior comparativ cu golurile tetraedrice din
structura cristalind. Asezarea tetraedrica este inactiva si nu contribuie la aceste
activitati. Feritele sunt catalizatori importanti, cateodata particulele se pot aglomera,
micsorandu-si suprafata specifica si in consecinta activitatea catalitica.

Dispersia feritelor in matrici inerte pot duce la materiale poroase cu
activitate catalitica crescuta. Eficienta cataliticd a metalelor si oxizilor creste cu
descresterea dimensiunii particulelor si in consecintd cu cresterea suprafetei
specifice. Proprietdtile catalitice a oxizilor metalici suportati sunt afectati de suport,
respectiv de dispersia si concentratia ionilor metalici din matrici, caracteristicile
microstructurale si suprafata schimbandu-se datorité reactiilor catalitice si ciclurilor
redox [99, 182].

1.4.5. Aplicatii ale feritelor de cobalt

Nanoparticulele magnetice reprezinta un grup extrem de interesant de
nanomateriale anorganice avand stranse legaturi cu sistemele biologice si cu
componentele acestora. Interesul crescut pentru aceste nanostructuri rezulta din
numeroasele lor potentiale aplicatii in domenii variate precum (bio) materiale,
stiinte medicale, electronicd, optica, magnetism, stocarea energiei si electrochimie
[183-185].

Nanoparticule magnetice sintetice sub forma de fluid magnetic (ferofluide)
si-au gasit aplicatii interesante: transfer de caldura, productia de computere,
difuzoare, dispozitive de masurare. Potentiale aplicatii ale fluidelor magnetice
biocompatibile in domenii cum ar fi biostiintele si biotehnologiile sunt de asemenea
foarte promitatoare [186, 187].

Dezvoltarea nanotehologiilor este conditionatd atat de acumularea bazelor
teoretice dobandite de nanostiinte cat si de realizarea de nanomateriale, care sa
asigure suportul dezvoltarii aplicatiilor. Daca ne referim la nanomateriale, se impun
dimensiuni submicronice (10 - 100 nm), dar, in acceptiunea mai larga, toate
materialele ale caror proprietati sunt datorate dimensiunilor, structurarilor, tehnicilor
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si procedurilor nano, constitue obiectul acestui domeniu. Nanoparticulele compozite,
in particular, cele care alaturi de proprietatea magnetica prezinta si caracteristici
specifice, utile in procese fizico-chimice cum ar fi: schimbul ionic, complexare
specifica, biocompatibilitatea si bioactivitatea, capacitatea de transport si selectare
(sortare) a celulelor, dar si a speciilor chimice din domeniul nano, prezinta un
interes major pentru dezvoltarea nanotehnologiilor. Atasarea de molecule,
macromolecule, particule coloidale sau substante chimice fine in interiorul unui
transportor secundar, care in cazul nostru este o nanoparticula magnetica a carei
pozitie poate sa fie controlata prin aplicarea din exterior a unui cdmp magnetic, cu
scopul de a separa o componenta doritd din masa de dispersie sau sa obtinem o
manevrare mai buna a unei componente date, este posibila prin imobilizare fizica,
chimica sau fizico-chimica [183].

Pana nu demult, utilizarea tehnicilor de imobilizare, incapsulare sau
hibridizare de suprafata era limitata la producerea de vopseluri, cerneluri, pigmenti
si materiale speciale bazate pe particule, ca materiale de sine statatoare.
Exploatarea particulelor nanocompozite ca transportori, pentru metode de bio-
separare, ramane destul de putin folosita [183]

Nanotehnologia de transport magnetic ofera un numar de posibilitati
interesante in scopul utilizarii proceselor de separare si mediere, desi aplicarea in
bio-procesare a fost limitata in mare masura la procese analitice si medicale [188,
189]. Pentru aplicatiile pe scara larga, principalele puncte critice care pot fi
mentionate sunt costul, longevitatea particulelor magnetice transportoare si
economiile comparative in echipament de baza si costuri ale energiei ce se pot
realiza folosind metoda alternativd de prelucrare/procesare bazata pe substante
coloidale si pe principiile prelucrarii la suprafatda. Obstacolul principal de depasit
implica adesea proiectarea unui sistem in care particulele magnetice sa poata fi
regenerate sau reciclate. O alternativa — prin utilizarea de particule foarte ieftine,
adaptabilitatea suplimentard si eficientd crescuta a procesului pot depdsi costurile
legate de consumul de materiale magnetice. Cele doua exemple citate ilustreaza
fiecare dintre aceste cazuri. Succesul unei bio-separari sau chiar a unei separari
clasice depinde deci de alegerea corectda a nanoparticulei magnetice, a ligandului
(acesta trebuind sd manifeste selectivitate numai pentru un anumit tip sau grup de
componenti a caror retinere se urmareste) si a metodei de imobilizare a acestuia pe
suportul magnetic. Selectarea judicioasa a materialelor magnetice poate facilita
folosirea temperaturii, pentru separarea speciilor chimice, prin realizarea unei
separari magnetice la o temperatura ce se incadreaza in temperatura Curie a
fiecarui material. Prin urmare particulele magnetice cu o temperatura Curie mai
joasa vor fi colectate de catre separatorul magnetic [183].

Cercetarile suspensiilor nanoparticulelor magnetice ale feritelor de cobalt
prezinta o intensificare in ultimii ani, folosindu-se intr-o varietate de aplicatii:
extractanti coloidali magneto-responsabile, medicamente tinta furnizand vectori
pentru terapia genelor, scanare genetica, biochimicd, curatarea toxica, imagini in
vivo, agenti de contrast, agenti magnetocitolizici pentru tratamentul localizarii
tumorilor canceroase, scheme de sortare a celulelor magnetice si construirea
nanoparticulelor magnetice folosite la anticorpi, la etichetarea moleculelor sau
pentru captura celulelor si a altor tinte biologice pentru sange sau alte fluide si
formatiuni tisulare [160, 190].

Nanoparticulele magnetice de ferita de cobalt pot fi obtinute in diferite
matrici (silice, oxid de aluminiu, sticle poroase). In mare parte investigatiile sunt
concentrate pe dezvoltarea proceselor de incorporare a nanoparticulelor magnetice
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in matricile polimere, motivate in special prin proprietatile magnetice interesante si
usoarei manuiri a acestora [191].

Feritele sunt produse ceramice magnetice cu importanta mare in producerea
componentelor electronice, reducand energia pierdutda cauzatda de exploatarea
curentului indus izolatoarelor electrice [192]. Aceste aplicatii variaza de la functiile
simple ale dispozitivelor, asemenea magnetilor permanenti mici la dispozitive
sofisticate pentru industria electro-electronica. Cateva aplicatii interesante ale
acestor materiale sunt mediile magnetice folosite in computere, dispozitive de
inregistrare, carduri magnetice [98].

Abilitatea de a produce caldura din fluctuatiile termice face ca suspensiile
coloidale ale CoFe,0,4 sa fie utile pentru tratamentele hipertermice ale cancerului.
Hipertermia, este o modalitate de tratament a cancerului malign prin ridicarea
temperaturii in intervalul 41-45°C timp de 30 minute. Hipertermia magnetica se
bazeaza pe utilizarea nanoparticulele magnetice cu aplicatii in hipertermia in vivo
datoritd proprietatilor biofizice si psihologice [193].

Utilizarea fluidelor magnetice 1n terapia cancerului prin cuplarea
medicamentelor anticancer la particulele de ferita de cobalt, prin inocularea acestor
compusi In reteaua vascularda din jurul tumorii si mentinand fluidul magnetic la
suprafata cu ajutorul unor magneti, permite eliberarea progresivda a substantei
antitumorale [194].

Fluidele magnetice cu o biocompatibilitate ridicata pot fi utilizate pentru
aplicatiile biomedicale. Injectarea intravasculara a fluidelor magnetice, se
disperseaza rapid in corp si interactioneaza cu particulele magnetice, cu celulele si
proteinele din sange. Injectarea intravenoasa a fluidelor magnetice este folosita in
domeniul biomedical de aplicatie a fluidelor magnetice, a tratamentelor vasculare
anevrisme, tratamentul tumorilor interne, fiind de asemenea recomandat ca un ghid
pentru marcarea celulelor infectate. Dispersia acestor particule in organism, duce la
blocarea sistemului fagocit monomolecular [195].

La temperaturi joase de calcinare particulele de ferita de cobalt sunt nano-
dimensionale si pachete finchise sub forma de placute micro-dimensionale, cu
coercitivitate ridicata. Prin cresterea temperaturii de calcinare particulele cresc in
dimensiuni si se formeaza separat. Prin reducerea remanentei se poate observa
cresterea particulelor datorita existentei anizotropiei multi-axiale [196]. Proprietatile
magnetice ale nanoparticulelor nestoechiometrice de CoFe,0, evidentiaza
comportament superparamagnetic [146].

Modificand variabilele de preparare, continutul de ferita de cobalt si
temperatura de calcinare, nanocompozitele feritelor de cobalt/silice cu proprietati
magnetice obtinute prin procesul sol-gel, prezinta valori diferite ale magnetizarii de
saturatie si ale dimensiunilor particulelor. Magnetizarea de saturatie pentru ferita de
cobalt dispersata in silice are valori mai mici decat a CoFe,0, monolit. Proprietatile
magnetice ale acestui tip de nanocompozite indica un potential corespunzator
pentru aplicatiile tehnologice importante cum ar fi depozitarea informatiilor,
bioprocesare si a dispozitivelor magneto-optice [197]

Legaturile din compozitele ferite de cobalt/silice oferda mai bune proprietati
mecanice decat a altor ferite si prezinta o panta ascendenta cu campul aplicat. De
aceea sunt considerate candidati buni pentru senzori si in aplicatiile dispozitivelor de
comanda sau citire [198]
magnetizarii de saturatie moderata, CoFe,O, este cunoscuta ca material
fotomagnetic fiind interesant datorita induceri incarcarii luminii coercitive [199].
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Pulberile ultrafine si filmele de CoFe,04 au aplicatii la nivel tehnologic in
transformarile miezului, capetelor de inregistrare, suporturilor de antene, memorii,
[104,173], refrigerari magnetice, dispozitive pe baza de microunde, incarcarea
bobinelor, conversia energiei solare in H,, inregistrarile magneto-optice [173, 200].

Feritele de cobalt sunt materiale importante nu numai pentru proprietatile
magnetice dar si pentru proprietatile catalitice care depind de caracteristicile
morfologice si texturale [98].

Efectul tratamentului termic asupra proprietatilor structurale, morfologice si
catalitice ale compozitelor de CoFe,0,4/SiO, pentru oxidarea totala clorbenzenului din
aer. Contaminantii organoclorurati se aleg pentru toxicitatea acestora si datorita
stabilitatii in mediu natural. Acesti compusi sunt distrusi prin incinerare, dar
procesul este foarte scump, avand nevoie de temperaturi peste 1000°C si
incineratori rezistenti la coroziune si datorita consumului de combustibil. Oxidarea
cataliticd decurge in conditii de reactii mult mai blande si fara consum de
combustibil [182].

Nanoparticulele spinelice de ferita au aplicatii ca si catalizatori in procesele
de dehidrogenare oxidativa a hidrocarburilor, descompunerea alcoolilor, reactiile de
alchilare, hidrodesulfurizarii  petrolului  brut, reactii Fisher-Tropsch [72],
descompunerea apei oxigenate, epurarea gazelor de esapament, in oxidarile CO, H,,
CH,, clorbenzenului etc. [110].

Datorita performantelor electrochimice ale feritelor de cobalt, acestea se
folosesc ca materiale active in bateriile litiu-ion, precum si ca surse de putere pentru
dispozitivele electronice portabile [201], a celularelor si laptopurilor, datorita
densitatii de energie mai ridicate ale acestor ferite de cobalt comparativ cu alte
sisteme de baterii reincdrcabile [202]. Aplicatiile feritelor de cobalt cu morfologie
specifica a fost demonstrata in compozitele magnetice, magnetoelectrice, fotonice,
biosenzori si in reactoarelor microcip[203].

Feritele de cobalt magnetostrictive imbunadtatesc rezistenta la coroziune,
mbunatatesc proprietatile mecanice, magnetostrictia in formele policristaline [204]
si au costul scazut comparativ cu alte alieri pe baza de senzori [205]. Feritele de
cobalt in strat subtire se folosesc la fabricarea memoriilor, senzorilor,
microdispozitivelor, materialelor anodice datoritd coercitivitatii ridicate si a
magnetoelasticitatii ridicate [175, 206, 207].

Necesitatea senzorilor chimici a avut o crestere consistentda in ultimii ani
datorita problemelor de mediu stringente care au ca efect reducerea emisiilor si a
poluantilor riscanti. Senzorii pe baza de oxizi metalici semiconductori sunt
dispozitive foarte promitatoare datoritda multor avantaje cum ar fi dimensiuni mici,
cost scazut, consumul scazut de curent, operare on-line, compatibilitatii ridicate cu
procesele microelectronice. Mecanismul senzorilor de gaz a materialelor din
categoria oxizilor metalici se bazeaza pe reactia dintre oxigenul retinut pe suprafata
materialelor si moleculele de gaz care pot fi detectate. Obtinerea senzorilor de gaz
cu performante bune se datoreaza nanomaterialelor care au o suprafata specifica
ridicata si contin multe granule fine. Senzorii de gaz [208] pe baza de ferita de
cobalt obtinute prin metoda hidrotermala la pH 8-10 este de tip p cu raspuns-gaz la
temperatura ridicata si tip p cu raspuns-gaz la temperatura scazuta, prin urmare
raspunsul poate fi afectat de conditiile de preparare. Senzorii bazati pe nano-
CoFe,0,4 prezinta un raspuns ridicat, selectivitate buna la concentratii scazute in
etanol la 150°C. Senzorii mai pot avea aplicatii practice in dispozitivele de detectare
la concentratii scazute a trietilaminei si etanolului [209,210].
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1.5. Metode de investigare

1.5.1 Analiza termica

Analiza termica este una din metodele fizico-chimice de cel mai mare interes
pentru urmdrirea reactiilor de formare a oxizilor dubli si este normal sd fie aga, daca
tinem seama ca toate aceste reactii sunt reactii termice. In termenul general de
analiza termica sunt cuprinse de fapt mai multe tehnici, din care trei si anume:
analiza termodiferentialda (DTA), analiza termogravimetrica (TG) si analiza
termogravimetrica derivata (DTG) s-au dovedit a fi cele mai general aplicabile, mai
reproductibile si aducand un maxim de informatii. Metodele termice de analizd se
ocupa cu studierea starii termice a substantelor si a schimbarilor care se produc in
functie de temperatura [1].

Analiza termica difetentiala (DTA)

Analiza termica difetentiala este de fapt versiunea modernizatd, mai ales din
punct de vedere instrumental, a metodei clasice de studiere a transformarilor de
faza cu ajutorul inregistrarilor timp-temperatura obtinute in cursul incalzirii continue
a unei substante solide. Este cunoscut faptul ca in conditii obisnuite aproape toate
substantele solide supuse incalzirii suferd o serie de transformari atat chimice cat si
fizice. Cele mai importante transformari, care ne intereseaza in cazul de fata, sunt
cele discontinue care au loc in limite restdnse de temperatura, cum ar fi
descompunerile termice, transformarile polimorfe, cristalizarea, topirea, fierberea,
sublimarea etc. Nu se iau in considerare, sau mult mai putin, in acest caz,
transformarile continue si lente cum ar fi dilatarea sau conductibilitatea termica.
Toate aceste fenomene au loc cu absorbtia sau degajarea unei cantitati (oarecare)
de energie, respectiv cadldura (AT=F(T)). Prin conventie procesele endoterme se
inregistreaza ca o abatere negativa (AT <O0) si cele exoterme ca o abatere
pozitiva(AT >0) de la linia de nul [1]

Analiza termogravimetrica (TG)

Aceasta tehnicd reprezinta o dezvoltare a metodei clasice gravimerice de
incalzire la diferite temparaturi si intervale de timp, a unei substante solide si
cantarirea ei dupa fiecare etapa. Pentru analiza termogravimetrica azi se foloseste o
tehnica instrumentald in care o probd este cantdrita continuu in timp ce este
fncalzita intr-un cuptor in care ridicarea temperaturii decurge cu viteza constanta. In
aparatura moderna variatia masei probei in functie de temepartura, m = f(T), este
inregistrata automat si ne da indicatii asupra transformarilor insotite de pierderi de
masa, pe care le-a suferit substanta cercetatd, procentele de pierdere de masa si
intervalul de temperatura in care are loc transformarea, in timpul incalzirii. La cele
mai perfectionate modele de aparate pierderea de masa se reda direct procentual
fata de masa de proba luata in lucru. In general curbele TG prezinta paliere
orizontale in intervalele de tempartura in care nu au loc pierderi de masa si pante de
diferite unghiuri, in functie de vitezele de incalzire si de descompunerile respective,
in intervalele in care au loc astfel de procese termice [1].

Analiza termogravimetrica diferentiala (DTG)
Curba DTG inregistratd reprezinta prelucrarea matematica a relatiei m = f(T)
care caracterizeaza analiza termogravimetrica. In fapt ea consta in trasarea curbei
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diferentialei variatiei de masa si anume este expresia grafica a derivatei in raport cu
temperatura a functiei de modificare a masei [1]:
me = 9™ _£(r)
ar

Ca alura o astfel de curba este diferitda de curba TG obisnuita, asemanandu-
se foarte mult cu o curbd DTA. De fapt daca se suprapun curbele DTA si DTG ale
aceleasi substante executate in aceleasi conditii termice se poate constata ca
efectele inregistrate se suprapun. Evident este vorba de efecte termice cauzate de
fenomene in care apar si pierderi de masa. In fapt comparatia aceasta ajuta la
diferentierea fenomenelor care au loc cu pierderi de greutate fata de cele in care nu
avem astfel de pierderi. In prima etapa a aplicarii DTG s-a utilizat metoda de calcul
si trasarea graficd a rezultatelor. Acualmente curba DTG se obtine automat prin
inregistrarea datelor de un mecanism de derivare experimentala a curbei TG.

Cele trei tehnici de analiza termica se executa pe aparate separate sau pe o
aparatura mai moderna care le reuneste intr-un ansamblu experimental unitar. In
acest ansamblu numit derivatograf, pe aceeasi proba se urmaresc toti cei trei
parametrii, rezultatele inregistrandu-se unitar pe acelasi grafic. In prezent exista
mai multe tipuri comerciale de derivatografe relativ apropiate intre ele ca
performante, dar la care se poate distinge o serie de variante de rezolvare tehnica

[1].

1.5.2. Reducerea la temperatura programata (TPR)

Reducerea la temperatura programata (TPR) este o metoda foarte utilizata
in caracterizarea materialelor solide. Prin masuratorile TPR, ale probelor oxidate,
oxidul metalic este redus prin ridicarea programatd a temperaturii cu reducerea
fluxului de gaz, a monoxidului de carbon sau hidrogen. Oxidul de cobalt reducandu-
se la cobalt metalic, masurandu-se consumul de hidrogen, prin analiza continua a
modificarii concentratiilor in gazele eliminate dupa reducere. Inregistrarea
concentratiilor hidrogenului rezultat in spectrul TPR corespunde reducerii cinetice si
maximul temperaturii de reducere este reprezentat prin maximul picului in spectrele
TPR, putdndu-se realiza calcule dupa diferite modele cinetice [211].

Profilul reducerii Cos0,4 prezinta picuri de temperatura scazuta pana la 300°C
si picuri de temperatura ridicata intre 300-700°C: exista doua etape ale reduceri
prezentand doua picuri in primul avind loc reducerea Co304 la CoO iar in a doua CoO
la Co metalic[211]:

v Co0,0,+H, —3Co0+H,0

v 3Co0+3H, —3Co+3H,0

Semnalele reductive al CoOy in spectrul TPR prezinta 4 trepte consecutive:
225, 260 si 425°C. Initial CoO, se reduce la CoO(OH) si apoi se reduce la Co30,,
CoO si Co, conform ecuatiilor de mai jos:

v 2Co0,-H,0+H, = 2CoO(0OH)+2H,0
v 6CoO(OH)+H, — 2Co0,0, +4H,0

v 2C0,0,+H, —-3CoO+H,0

v CoO+H,—-Co+H,O
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Raportul speciilor oxidului de cobalt in CoO, sunt determinate contitativ din
consumul de hidrogen din curbele TPR.

1.5.3. Spectrometria de absorbtie FT-IR

Spectrele de absorbtie in infrarosu (spectre IR) sunt spectre de vibratie ale
moleculelor. Spectroscopia in infrarosu este o tehnica spectroscopica larg utilizata in
scopul obtinerii de informatii asupra tipului de legaturi in structura materialelor
investigate. Spectrele in domeniul infrarosu sunt rezultatul interactiunii probei cu
radiatia electromagnetica avand lungimea de unda cuprinsa intre 1-300 pm.
Interactiunile sunt rezultatul excitarii energiei vibreationale sau rotationale ale
moleculelor aflate in stare fundamentala si sunt asociate cu deformatii ale
unghiurilor inter-legaturi. Vibratiile active in domeniul infrarosu sunt acelea care
produc o schimbare a momentului de dipol al sistemului [212].

Acesta ofera indicati despre tipurile de legatura ce se stabilesc in proba,
constantele de forta ale legaturilor metal-ligand, despre energiile de legatura.
Spectrele in infrarosu ne ofera informatii despre structura si simetria compusilor
utilizati, respectiv asupra fenomenelor de izomerie.

Un spectru infrarosu este o reprezentare grafica a cantitatii de radiatie
absorbita sau transmisa [%] in functie de frecventa radiatiei incidente exprimata
prin numere de unda in mod uzual [cm™].

In cazul feritei de cobalt si a oxizilor de cobalt respectiv de fier au fost
raportate in literatura urmatoarele benzi de absorbtie:

In tabelul 1 se prezinta atribuirile la numere de unda a diferitelor benzi
gasite in literatura.

Tabel 1. Atribuirile benzilor de absorbtie la diferite numere de unda

Numar de Atribuire
undd [cm™]
3630 banda de vibratie a legaturii de hidrogen apartinand gruparii OH
[24,213]
3490 banda de vibratie a legaturii de hidrogen din gruparea HO-H---O
[24]
3463 banda corespunzatoare apei absorbite, care dupa calcinari avansate
dispare [32]
3400 banda care indica prezenta gruparii hidroxil implicat in legatura de

hidrogen [52], respectiv a intinderii legaturi O-H a gruparilor
hidroxil [108]

3340,80 banda vibratiei de intindere si incovoierii legaturii O-H [25]

2911 banda vibratiei simetrice a legaturii C-H, care dispare in urma
calcinarilor [32]

2848 banda vibratiei asimetrice a gruparii -CH,- [32]

2800 banda vibratiei de intindere in moleculele de TEOS, intensitatea

acestei benzi descreste cu cresterea temperaturii, datorita evolutiei
reactiei chimice implicate in procesul sol-gel [54]

1800 banda vibratiei de intindere a hidrogenului intre spatiile interstitiale,
datorata aditiei vibratiei de intindere a legaturii cobalt-oxigen [13]

1650 banda deformarii legaturii O-H si a absorbtiei moleculare de apa
[52]

1638,85 banda vibratiei de deformare a H-O-H al apei absorbite [199, 141].
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1630 banda vibratiei legaturii O-H [214]
1624,29 banda vibratiei de intindere si incovoiere a legaturii O-H [25]
1620-1650 | datorate deformarii moleculelor de apd, existenta lor la 400°C indica
existenta apei in structura conformationalad [54]
1600 banda de deformare a apei din compozitia feritelor de cobalt, prin
calcinari la temperaturi mai mari de 550°C [98]
1450 banda asociata combinarii vibratiilor speciilor azotat si CH, azotatul
in aceasta banda are o contributie majora la vibratia speciei C-H
[54]
1449,92 banda vibratiei de intindere antisimetrice al NOs;* [141] direct
crescand de la grupele nitro residuale din xerogel [107], aceasta
banda disparand din spectru ca urmare a descompunerii complete a
speciei azotat.
1385 vibratiei simetrice a vi(NCO) [24, 52]
1383 vibratia ionului azotat (NOs), banda disparand la tratamente termice
mai mari de 400°C deoarece azotatul de cobalt este descompus
termic la oxizi de azot care se disperseaza in atmosferda [54]
1360 banda azotat din compozitia feritelor de cobalt [98]
1250 banda retelei siloxanice [52]
1100 vibratiei asimetrice de intindere a legaturii Si-O-Si [51]
1083,16 banda legaturii Si-O-Si a gruparii SiO, tetraedrice datorate
rearanjdri retelei silicatului [141,199], 1080 cm™ [51,52]
1079,71 banda legaturii Si-O-Si a gruparii SiO,4 tetraedrice [199]
1050-1100 | banda de vibratie Si-0 [213]
1029 banda corespunzatoare formarii legaturii Si-O-Co prin condensarea
omogena si simultand a TEOS-ului si a ionilor de cobalt [51]
950 banda vibratiei de intindere al Si-OH sau gruparii SiO™ [52,213],
datorate cresterii intensitatii prin normalizarea temperaturii [54]
860,09 banda vibratiei legaturii Si-O-Fe din ferita de cobalt [199, 141],
vibratii reflectate de interactiunile dintre ionii de Fe3* si matricea de
silice, respectiv reflectat de natura chimica al tranzitiei ionilor
metalici.
847,53 banda de deformare Fe-O din legatura Fe-O-Si din ferita de cobalt
[199, 214].
802,03 banda corespunzatoare retelei silicatului [199, 141].
800 banda atomului de oxigen dealungul axei intersectatd de cei doi
atomi de siliciu [54]
790 banda vibratiei de deformare a legaturii Si-O-Si [52]
703 banda caracteristica benzii Cos04 [215].
685,14 caracteristica  vibratiei v(Co-O) care confirma formarea
nanocrisalelor de Cos;04 [25]
683 Banda caracteristica legaturii Co-O [51]
675, 670 banda caracteristica benzii Cos04 [24,32].
670 banda vibratiei legaturii Co-O in Co304 [54]
668,91 banda caracteristica benzii v(Co-O) care confirma formarea
nanocrisalelor de Cos04 [25, 51].
667,05 banda vibratiei de intindere a benzii Co-0O [199, 141].
665 banda vibratiei de intindere legaturii Co-O, banda caracteristica

vibratiei AOB; (A fiind Co?* din sfera tetraedricd iar B fiind Co®* din
sfera octaedricd) a spinelului retelei cristaline [13, 215].
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660 banda caracteristica spinelului Coz04 [52, 216]
624 banda caracteristica legaturii cobalt-oxid [32]
586,57 banda corespunzatoare vibratiei de deformare a legaturi Fe-O din
Fe-O-Si [141]
586,57 banda corespunzatoare intinderii Fe-O in legdtura Si-O-Fe din
olivina [199].
584 banda corespunzatoare vibratiei de intindere a legaturii cobalt-

oxigen [13], prezenta acestei benzi indica situarea oxigenului
octaedric inconjurand structura hexagonald, respectiv caracteristic
spinelului Cos04 [24].

580 banda corespunzatoare vibratiei metal-oxid caracteristice ferielor de
cobalt caracteristice structurii spinelice a CoFe,04 [98]

574 banda corespunzatoare vibratiei de intindere legaturii Co-O

570 banda corespunzatoare vibratiei legaturii Co-O in Co30,4 [32,54,216]

560 banda caracteristica vibratiei legaturii Co(III1)-O in Co304 [52]

531 banda caracteristica benzii cobalt-oxid [32]

473 banda corespunzatoare vibratiei de deformare a legaturii Si-O-Si
[51]

465,70 banda corespunzatoare deformari legaturii Si-O-Si sau O-Si-O

datorate procesului de rearanjare a retelei silicat [52, 141, 199]

457 banda corespunzatoare benzii de frecventa joasa a atomului de
oxigen dealungul axei dintre doi atomi de silice [54]

425 banda caracteristica benzii Co304 [32]

400 banda caracteristica legaturii Co(I1)-O in Co30, [52]

1.5.4. Spectrometria de reflexie in ultraviolet si vizibil

Spectrele in domeniile ultraviolet si vizibil sunt spectre electronice ale
moleculelor. Ambele spectre sunt asociate cu tranzitiile electronice care au loc la
trecerea moleculelor din starea fundamentala intr-o stare excitata electronic.
Spectrul electronic este reprezentarea graficd a variatiei unui parametru legat de
absorbtia energiei radiante in functie de lungimea de unda sau de frecventa [212]

Substantele care constituie materia prima in sinteza oxizilor dubli, cat si
acestia, sunt corpuri opace, netransparente, care nu pot fi analizate cu ajutorul
metodelor clasice spectrofotometrice prin transmisie. In cazul reflexiei unei radiatii
pe suprafata unui corp distingem doud procese diferite. Primul este un proces de
oglindire, iar cel de-al doilea proces este cel al reflexiei difuze, explicat astfel, o
radiatie incidenta patrunde in interiorul substantei la o anumita adancime si acolo
prin reflexii multiple pe fetele diferitelor particule constitutive este dirijata din nou in
afara dar, la fel ca mai sus, in toate directiile posibile. In realitate probabil ca se
manifesta ambele procese avand ca rezultanta reflexia difuza. Una din valorile care
se masoara in acest caz este asa numita putere de reflexie [1, 95]

Puterea de reflexie a unui proces de oglindire este adesea cunoscuta si sub
denumirea de reflectivitate. Termenul de reflectanta se refera la radiatia difuza
reflectata. In cazul unor determinari cantitative prelucrarea rezultatelor se face cu
ajutorul unui aparat de analiza matematica, foarte complicat in anumite cazuri.
Reflexia normala de oglindire poate avea loc, intr-o anumitd masura, pe toate
suprafetele care constituie limitele unei faze condensate, dar se manifesta cu
precadere de pe suprafetele netede lucioase [1].
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O parte din energia fascicolului va fi absorbita de substantd provocand
tranzitii electronice. Aceste tranzitii fiind cuantificate, numai radiatiile de anumite
lungimi de unda vor fi absorbite. Fascicolul reflectat va prezenta benzi de absorbtie
la acele lungimi de unda, fenomenul de absorbtie care se realizeaza se supune legii
lui Lambert. O suprafata mata este, din punct de vedere al structurii sale fizice, fie
formata dintr-un conglomerat de particule, cum ar fi o pldcuta de pulbere presata,
fie dintr-o suprafata continua dar neregulatda. pe o astfel de suprafata apare
fenomenul de reflexie difuza. Reflexia difuza se deosebeste de reflexia de oglindire,
in sensul ca ea depinde mult mai direct de natura particulara a substantei
considerate. Radiatia difuza va suferi o absorbtie partiala in drumul spre iesire si o
dispersare multipld pe suprafetele particululor individuale din care este compusa
proba. Atenuarea intensitatii partii difuze a reflexiei ca urmare a absorbtiei este data

de legea Bougouer-Lambert: I =1Ip exp[—:-:'a} unde I este intensitatea fasciculului

difuzat, I, intensitatea fasciculului incident € coeficientul de extinctie molar, iar d
grosimea medie a stratului strabatut inainte de intoarcere [1].

Spectrul de reflexie al nanocompozitelor oxizilor de cobalt indica in spectrul
UV-Vis trei picuri majore. Picul de la 497 nm (tipic pentru coordinarea octaedrica a
Co'! ) si un dublet larg de absorbtie la 583 nm si 602 nm (tipic pentru coordinarea
tetraedricd a Co™) care indicd formarea Co;0, [215].

Din spectrul de absobtie in domeniului vizibil s-a observat o banda la 512
nm care poate fi atribuitd complexului octaedric [Co(H,0)¢%*] si banda de la 464 nm
care poate fi atribuitd deformarii tip a [Co(H20)e-x-y(OH)«O,] unde sase liganzi sunt
inlocuiti de grupe OH in silanoli si oxigen in legaturile Si-O-Si [54].

Din spectrul UV-VIS al gelurilor calcinate la 400°C cu rapoartele molare
Co/Si0,=10/90 de culoare albastra, 20/80 si 30/70 de culoare neagra, datorita
tranzitiilor d-d a ionilor de Co®" si a tranzitiei cu transfer de sarcind a 0—Co?* se
observa la gelurile Co/SiO, 10/90 trei benzi la 525, 575 si 650 nm care se atribuie
tranzitiei complexului [Co(H>0)4]1%". Tipul de deformare ce se g&seste in materialele
silicice mezoporoase si geluri de silice se datoreaza proceselor de deshidratare-
rehidratare, schimband partial coordinarea de la tetraedric la octaedric, deci
coexistenta celor doua coordinatii sau schimbul ligandului ( gruparii OH si atomilor
de oxigenal matricii siloxanice) si in consecinta deformarea tetraedrica. La raportul
molar Co/SiO, 30/70 in spectrul de absorbtie dispare banda de absorbtie de la 650
nm datorita prezentei picului benzii de absorbtie de la 530 nm care poate fi data de
energii de tranzitie ridicate *Ti4(F)— *T14(P) ale ionilor de Co?* in mediu octaedric
[52].

1.5.5. Difractometria de raze X (XRD)

Analiza de difractie cu raze X a materialelor pulverulente (XRD) este o
tehnica importanta in contextul de fata prin care razele X cu o lungime de unda
cunoscuta de circa 1 nm traverseaza proba studiata [217].

Radiatia X se formeaza atunci cand electronii cu viteza suficient de mare
sufera un impact cu un material, transformandu-si energia cinetica in energie de
radiatie. Lungimea de undad a radiatiei X este de aceeasi ordine de marime ca
distantele dintre nodurile retelelor cristaline, de aceea prezinta utilitate deosebita la
studiul cristalelor prin efecte de difractie si interferenta [218].

Pentru a obtine un efect de difractie intr-o retea tridimensionala de atomi
trebuie ca efectul de difractie a tuturor atomilor retelei, sa se insumeze adica undele
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difractate sa interfereze pozitiv. Daca diferenta de drum intre undele difractate de
doi atomi invecinati este numai cu putin diferitda de o lungime de unda intreagd,
aceasta diferenta se amplifica, ajungand dupa un numar oarecare de atomi la o
completa intoarcere a fazei, deci la interferentd negativa. De aceea, difractia prin
cristale atdt a razelor X cat si a electronilor nu este un fenomen continuu ci unul
discontinuu, care se produce numai in anumite directii. Aceste directii sunt
determinate de distantele dintre atomi, adica de marimea celulei elementare [219].

Stabilirea directiilor undelor difractate de un cristal permite determinarea
dimensiunilor fundamentale ale retelei respective. Cel mai inalt pic inregistrat intr-
un spectru RX este definit ca picul de intensitate 100%, iar intensitatile celorlalte
picuri sunt masurate ca procentaje din picul de intensitate maximd. Domeniul
unghiular utilizat este cuprins intre 20-80 grade (28), domeniul selectat in scopul
inregistrarii reflexiilor caracteristice oxizilor de cobalt sau feritelor de cobalt. In
difractograme largirea picurilor este cauzata de trei factori: tensiuni, defecte de
retea si dimensiunea domeniilor cristaline [73].

Timpul de numadrare selectat este ales astfel incdt sa dea un raport
convenabil intre intensitatea semnalului si zgomotul de fond si totodata sa permita
analizarea probei intr-un interval de timp rezonabil. De asemenea spectrul RX este
utilizat pentru examinarea structurii cristaline si puritatea fazelor oxidice [75].

Din spectrul de difractie RX se pot calcula diametrul cristalitelor utilizand
relatia Scherrer [187]:

_09-A
Dcos6
unde:
d - dimensiunea domeniului cristalin [nm]

A - lungimea de und3 [nm]

D - semilatimea picului [FWHM -in radian]

® - unghiul de difractie [°]

d este considerata dimensiunea medie a cristalitelor perpendicular la planele
de reflexive. Poate sa apara o largire experimentala suplimentara pusa pe seama
instrumentului de lucru (largimea fantei, grosimea stratului de proba penetrat si
focalizarea imprecisa a fasciculului de raze X). Din acest motiv, o proba standard, in
care dimensiunea particulelor este suficient de mare pentru a elimina orice largire a
liniilor, se utilizeaza pentru corectarea largimii experimentale[122].

1.5.6. Spectroscopia Mdssbauer

Spectroscopia Mdssbauer este o tehnica utilizata in scopul caracterizarii
materialelor avand la baza fenomene de absorbtie/emisie de energie. Efectul
Md@ssbauer implicd interactiunea radiatiei gamma (emisa de o sursd radioactiva
57Co) cu nuclee ale unor atomi (°’Fe in cazul oxizilor de fier) intr-un solid. Spectrul
M@ssbauer madsoara orientarea probelor, temperatura si reducerea presiunii
oxigenului pentru concentratii scazute ale cobaltului vacant [22].

Spectroscopia M6ssbauer face posibila determinarea configuratiei electronice
in jurul nucleelor ce poseda moment magnetic, ceea ce prezintd cea mai mare
importanta in cunoasterea legaturilor ce se stabilesc in compusii, respectiv asupra
structurii si simetriei compusilor. Spectrometria MGssbauer se aplicd pentru
obtinerea mai multor informatii legate de compozitia fazei, ocuparea cationica si/sau
distributia ionilor de fier pe diferite strate din feritele de cobalt [122].
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Spectroscopia Mossbauer mai poate fi utilizatd ca tehnica de caracterizare in
special a materialelor pe baza de fier dpdv a compozitiei chimicad, structurii cristaline
si comportamentului magnetic [124].

1.5.7. Masurartori magnetice

Originea magnetismului trebuie cautatda in fenomenele legate de miscarea
orbitalda si de spin a electronilor si modul in care acestia interactioneaza.
Comportamentul magnetic al materialelor se clasificd in cinci grupe majore:
diamagnetice, paramagnetice, feromagnetice, ferimagnetice si antiferomagnetice.

Materialele diamagnetice sunt caracterizate de faptul cd momentul magnetic
rezultat este nul. Cand un material diamagnetic este plasat intr-un cdmp magnetic
este supus unei forte negative, adica se va indeparta de campul magnetic de
intensitate mare. Materialele diamagnetice au susceptibilitate negativa de valoare
scazuta. Datoritd caracterului universal al efectului diamagnetic, toate substantele
poseda diamagnetism, care in unele cazuri este ecranat de efectul paramagnetic
[220].

Materialele paramagnetice prezinta moment magnetic de spin permanent
datorita faptului ca structura electronica in atomii, ionii sau moleculele individuale
contin un numar impar de electroni ceea ce conduce la imposibilitatea compensarii
spinilor. Substantele paramagnetice sunt atrase de catre campul magnetic aplicat.
Momentele magnetice de spin individuale nu interactioneaza magnetic si similar
magnetismului, magnetizarea revine la 0 cand campul magnetic extern este
indepartat [220].

Materialele feromagnetice, fac parte din categoria substantelor cu ordonare
magnetica si prezinta susceptibilitate magnetica pozitiva de valoare ridicata. Acesta
are proprietatea ca momentele magnetice ale atomilor componenti prezinta o
aliniere spontana (in absenta unui cdmp magnetic exterior). Magnetizarea neta este
consecinta cuplarii momentelor magnetice atomice orientate intr-o directie
preferentiala. Cuplarea poate avea loc fie direct (schimb direct), fie prin intermediul
unui anion (oxigen). In materialele antiferomagnetice momentele magnetice de spin
sunt egale si antiparalele. Momentul amgnetic global este zero. In materialele
ferimagnetice, momentele magnetice de spin sunt antiparalele si inegale in modul.
Aceasta situatie da nastere unei magnetizari nete relativ ridicate [220].

Astfel materialele feromagnetice si ferimagnetice pot fi caracterizate prin doua
insugiri distincte: magnetizarea spontand si temperatura de ordonare magnetica.

In cazul aplicarii unui cimp magnetic estern se constata o dependentd
neliniara a magnetizarii substantei (M) de intensitatea campului aplicat (H).
Reprezentand grafic functia M = M(H) se obtine curba de magnetizare care prezinta
fenomenul de histereza, ceea ce inseamna ca magnetizarea M nu se anuleaza odata
cu indepartarea campului magnetic extern [221].

Parametrii magnetici care caracterizeaza proprietatile magnetice ale unui
material sunt: magnetizarea de saturatie (M), magnetizarea remanenta (M,),
campul coercitiv (H.) si susceptibilitatea magnetica (x) [214].

Magnetizarea de saturatie (Ms) este definita ca limita valorica maxima ce
poate fi atinsd de momentul magnetic indus de un cdmp magnetic cu o intensitate
corespunzdtoare. La cresterea intensitatii campului aplicat, momentul magnetic
indus ramane constant [220].

Magnetizarea de saturatie remanentda (M,) este valoarea magnetizarii dupa
indepartarea campului magnetic aplicat.
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Campul coercitiv (H.) este campul magnetic necesar pentru demagnetizarea
materialului (cAmpul magnetic la care Mg devine nul).

Forma curbei de histereza este caracterizata prin raportul M,/Ms. Este
importanta masura in care forma geometrica a curbei de histereza tinde spre cea a
unui dreptunghi

Pentru caracterizarea materialelor din punct de vedere magnetic sunt
esentiali trei vectori magnetici [222] :

- campul magnetic, H [A/m]

- magnetizarea, M (J) [A/m], reprezintata prin momentul magnetic

raportat la unitatea de volum

- inductia magnetica, B = po(H+M) [T], unde o este permeabilitatea

[Henry/m]
Alti parametri importanti sunt :

- momentul magnetic raportat la unitatea de masd: o [Am?/Kg]

- susceptibilitatea, k, data de raportul dintre magnetizare si campul

magnetic : k = M/H [adimensional]

- susceptibilitatea de mas3 (specificd) x = o/H = k/p [m3/kg]

Susceptibilitatea magnetica reprezintd o masura a gradului de magnetizare a
unei substante in prezenta unui cdmp magnetic si este utilizata pentru a descrie
diferitele clase de materiale magnetice [ 223].

Temperatura de ordonare magnetica este un parametru specific de material
si anume temperatura Curie (T¢) pentru substantele feromagnetice si ferimagnetice
respectiv temperatura Neel (Ty) pentru substantele antiferomagnetice [224].

La temperaturi superioare valorilor Tc sau Ty corespunzatoare, materialele
isi pierd ordonarea magnetica devenind paramagnetice, iar valoarea magnetizarii de
saturatie Mg, precum si susceptibilitatea magnetica x scad dramatic [225].

Momentele magnetice sunt blocate in directia uneia din exele de
magnetizare datorita energiei de anizotropie magneticd. O particula tinde sa fie
magnetizata de-a lungul axei de usoara magnetizare.

Parametrii magnetici ai compozitelor Co0,03-SiO, stabilesc relatia dintre
structura si proprietatile magnetice. Aplicand un camp magnetic de zeci de Oersteds
[Oe], sistemul se comporta feromagnetic(F), iar prin aplicarea campului de sute de
Oe se detecteaza un raspuns antiferomagnetic (AF) [226]. Din determinarile
magnetice se observa existenta interactiunilor feromagnetice si antiferomagnetice.
Faza cristalind a Co,SiO, este poate avea o anizotropie uniaxiald, detectatd prin
magnetizare inversa a campului [57, 227].

Magnetizarea de saturatie si campul coercitiv la temperatura camerei a
feritelor de cobalt, in functie de dimensiunile cristalitelor au valori in intervalul de
30-80 emu g}, respectiv 0,5-5,4 kOe pentru cristalite cu dimensiuni in domeniul 4-
50 nm [98].

Magnetizarea de saturatie pentru ferita de cobalt CoFe,O, monolit este de
maxim 80 emu/g [108].

1.5.8. Microscopia electronica de transmisie (TEM)

Microscopul electronic prin transmisie (TEM) este un dispozitiv care este
capabil s3 genereze un fascicul de electroni de inaltd energie de forma si arie
modulata si capabil sa il focalizeze asupra suprafetei probei si sa varieze pozitia
punctului focalizat in orice pozitie a spatiului. Raspunsul fiecarui punct al speciei la
excitatia indusa de fascicului de electroni este convertit in imagine. Microscoapele
TEM sunt capabile sd atingd rezolutii de pand la 1 A. Electronii traverseazd si
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furnizeaza o imagine bidimensionald a probei. Datorita faptului ca imaginea un
poate fi observatd direct de cdtre ochiul uman, este proiectatd pe un ecran
fluorescent ce permite focalizarea si vizualizarea imaginii [228]

Imaginile obtinute permit vizualizarea morfologiei particulelor si o estimare
a distributiei dimensionale a particulelor, prin analiza statistica a imaginii pe
particule ale caror diametre au fost determinate. Aceastda metoda transmite imagini
din monostraturile nanocristalitelor, oferind informatii referitoare la aglomerarea
particulelor, dar si informatii despre calitatea realizari sintezei [228].

1.5.9. Microscopia electronica de baleaj (SEM)

Microscopia electronica de baleiaj (SEM) este tehnica de microscopie
utilizata in studiul materialelor, oferind informatii legate de topografia suprafetei,
compozitia fizicd a suprafetei, date calitative si cantitative asupra compozitiei
globale sau punctuale a probei.

SEM ofera informatii legate de marimea particulelor, topologia si compozitia
fizica suprafetei. Imaginile SEM evidentiaza caracteristicile micro morfologice ale
pulberilor de ferita de cobalt [50].

1.6. Proprietati termodinamice ale compusilor studiati
(COF3204, C025i04)

In literatura de specialitate sunt indicate, in general, proprietatile
termodinamice ale substantelor la temperatura de 25°C (298 K). Principalele
proprietdti termodinamice standard sunt: entalpia de formare AH°, entropia S° si
capacitatile calorice cp®. si coeficientii a, b, ¢, din expresia acesteia (cp = (a+ bT
+cT?+ d/T?)

Formulele principalilor compusi care fac obiectul partii experimentale a tezei
si valorile proprietatilor lor termodinamice, sunt:
» CoO (AH® = -56923 Kcal/Mol; S° = 12,67 Cal/Mol/K; a = 10,82; b-10° =
2,55; c:107° = 14,4)

> Fe,05; (AH® = -63200 Kcal/Mol; S° = 14,05 Cal/Mol/K; a = 12,62; b-103 =
8,49; c-10”° = -0,762)

» SiO, (AH° = -205,38 Kcal/Mol; S° = 10,06 Cal/Mol/K; a = 11,22; b-10° =
8,20; c-107° = -2,7)

» CoFe,04 (AH? = -341548 Kcal/Mol; S° = 30,1 Cal/Mol/K; a = 39,9; b-10°% =
4,24; c-10° = 3,34)

» C0,Si0, (AH? = -346170 Kcal/Mol; S° = 38,2 Cal/Mol/K; a = 41,1; b-10% =
4,36; c-10° = -3,55)

Folosind o tehnica de calcul indicatd in tabelele Iui Barin si Knake [229]
transpus sub forma unui program pe calculator au fost calculate aceste proprietati
din 100 in 100 grade intre 300 si 1300 K.
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Initial au fost calculate valorile Ho® si So° la 0 K si apoi prin intermediul
capacitatilor calorice valorile la celelalte temperaturi.
Aceste valori sunt cuprinse in tabelele 2-6 (in fiecare tabel sunt indicate
constantele c,?, Ho?, So° si Go°):

Tabel 2.Date termodinamice calculate pentru CoO

GO

T [K] ¢, [Cal/Mol-K] HC [Kcal/Mol] SO [Cal/Mol-K]
[Kcal/Mol]
300 12,59 -57,08 12,73 -60,9
400 12,60 -55,82 16,35 -62,36
500 12,72 -54,56 19,17 -64,14
600 12,87 -53,28 21,51 -66,18
700 13,04 -51,98 23,50 -68,44
800 13,23 -50,67 25,26 -70,88
900 13,42 -49,33 26,83 -73,48
1000 13,61 -47,98 28,25 -76,24
1100 13,81 -46,61 29,56 -79,13
1200 14,01 -45,22 30,77 -82,15
1300 14,21 -43,81 31,90 -85,28
Ho® -60495,27 Kcal/Mol; So’ =- 53,47717 Cal/Mol-K
Tabel 3. Date termodinamice calculate pentru Fe,03;
T [K] ¢’ [Cal/Mol-K] H° [Kcal/Mol] S° [Cal/Mol-K] G° [Kcal/Mol]
300 2559,61 -58,1 31,11 -67,44
400 3408,61 240,31 883,74 -113,19
500 4257,62 623,62 1735,56 -244,16
600 5106,61 1091,83 2586,86 -460,28
700 5955,61 1644,95 3437,8 -761,52
800 6804,61 2282,96 4288,49 -1147,84
900 7653,61 3005,87 5138,97 -1619,21
1000 8502,62 3813,68 5989,3 -2175,63
1100 9351,62 4706,39 6839,51 -2817,08
1200 10200,62 5684,01 7689,6 -3543,5
1300 11049,62 6746,52 8539,61 -4354,99
Ho’= -443933,7 Kcal/Mol;  S,°=-2587,867 Cal/Mol-K
Tabel 4. Date termodinamice calculate pentru SiO,

T [K] c,’ [Cal/Mol-K] | H°[Kcal/Mol] | S°[Cal/Mol-K] | G° [Kcal/Mol]
300 2471,21 4,72 26,53 -3,24

400 3291,21 292,84 849,76 -47,07

500 4111,21 662,96 1672,26 -173,17
600 4931,21 115,08 2494,31 -381,51
700 5751,21 1649,2 3316,04 -672,03
800 6571,21 2265,33 4137,53 -1044,71
900 7391,21 2963,45 4958,86 -1499,53
1000 8211,21 3743,57 5780,04 -2036,47
1100 9031,21 4605,69 6601,11 -2655,53
1200 9851,21 5549,81 7422,08 -3356,69
1300 10671,21 6575,94 8242,98 -4139,95

Ho® = -367645,3 Kcal/Mol So°

= -2497,461 Cal/Mol-K
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Tabel 5.Date termodinamice calculate pentru CoFe,04

T [K] ¢’ [Cal/Mol-K] H® [Kcal/Mol] S° [Cal/Mol-K] G° [Kcal/Mol]
300 1311,89 -338,94 38,84 -350,59
400 1735,89 -186,55 474,32 -376,28
500 2150,89 8,24 907,22 -445,37
600 2583,89 245,43 1338,5 -557,67
700 3007,89 525,02 1768,65 -713,04
800 3431,89 847,01 2197,98 911,37
900 3855,89 1211,4 2626,68 -1152,61
1000 4279,89 1618,19 3054,88 -1436,69
1100 4703,89 2067,38 3482,68 -1763,57
1200 5127,89 2558,97 3910,15 -2133,22
1300 5551,89 3092,96 4337,35 -2545,63

Ho® = -541,7027 Kcal/Mol;  So° = -1460,734 Cal/Mol-K

Tabel 6.Date termodinamice calculate pentru Co,SiO4

T [K] ¢, [Cal/Mol-K] | H°[Kcal/Mol] | S°[Cal/Mol-K] | G° [Kcal/Mol]
300 1348,09 -343,49 47,19 -357,64
400 1785,09 -186,78 495,01 -384,78
500 2221,1 13,53 940,18 -456,56
600 2657,1 257,44 1383,68 -572,77
700 3093,1 544,95 1826,01 -733,26
800 3529,1 876,06 2268,5 -937,94
900 3965,1 1250,77 2708,34 -1186,74
1000 4401,1 1669,08 3148,67 -1479,59
1100 4837,1 2130,99 3588,59 -1816,46
1200 5273,1 2636,5 4028,17 -2197,3
1300 5709,1 3185,61 4467,46 -2622,09

Ho® = -55201,6 Kcal/Mol;  S,° = -1495,231 Cal/Mol-K

Din tabele se observa o crestere mai accentuata sau mai putin accentuata
a tuturor marimilor analizate.

Admitand intre CoFe,0,4, C0,Si0, si oxizii din care ar putea proveni ca exista
procese de echilibru evidentiate de valorile marimilor termodinamice am calculat
valorile diferentelor acestor marimi intre 300 si 1300 K. Acestea sunt prezentate in
tabele 7 si 8 si reprezentate grafic in figurile 4 si 5 conform reactiilor (a) si (b):

(a) CoFe,04 — CoO + Fe,03
Tabel 7.Date termodinamice calculate conform reactiei (a)

T [K] AH.° [Kcal/Mol] | AS.° [Cal/Mol-K] | AG.° [Kcal/Mol] -log K
300 223,76 5 222,25 161,114
400 371,04 425,77 200,73 109,809
500 560,82 847,51 137,07 59,988
600 793,19 1269,87 31,2 11,381
700 1067,94 1692,66 -116,92 -36,548
800 1367,94 2115,77 -307,34 -84,064
900 1745,13 2539,13 -540,08 -131,311
1000 2147,51 2962,68 -815,17 -178,374
1100 2592,4 3386,38 -1132,63 -225,308
1200 3079,82 3810,22 -1492,45 -272,147
1300 3609,75 4234,17 -1894,67 -318,915
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In tabelul 7 se observd un interval de temperaturd in care valoarea AG°
este egala cu 0. Valoarea acesteia se poate calcula prin interpolare. In tabelul 8 se
prezintd valorile termodinamice la temperatura la care AG,° este egald cu 0, Tps =
621,06 K (347,91°C)

Tabel 8.Date termodinamice pentru compusii utilizati in reactia (a)la temperatura de
descompunere Tps

G° [Kcal/Mol]

R ¢’ [Cal/Mol-K] | H°[Kcal/Mol] | S°[Cal/Mol-K]

CoFe,04 2673,2 300,81 1429,21 -586,83
CoO 12,9 -53 21,95 -66,64
Fe,03 5285,4 1201,31 2766,17 -516,68

Pentru a doua reactie: (b) Co0,Si0O4 — 2Co0O + SiO,
Tabel 9.Date termodinamice calculate conform reactiei (b)

T [K] AH.° [Kcal/Mol] | AS.° [Cal/Mol-K] | AG.° [Kcal/Mol] -log K

300 234,05 4,8 232,6 169,663

400 367,98 387,45 219,99 116,52

500 540,32 770,43 155,1 67,88

600 751,09 1153,65 58,9 21,482

700 1000,29 1537,04 -75,63 -23,642

800 1287,94 1920,56 -248,51 -67,973

900 1614,01 2304,18 -459,75 -111,779

1000 1978,53 2687,88 -709,35 -155,219

1100 2381,49 3071,64 -997,33 -198,394

1200 2822,88 3455,47 -1323,68 -241,372

1300 3302,72 3839,33 -1688,42 -284,198

Folosind acelasi tip de calcule ca pentru reactia (a), pentru reactia (b), prin
interpolare se gdseste temperatura la care AG,° este egald cu 0, Tps = 643,78 K

(370,63°C)

Tabel 10. Datele termodinamice pentru compusii utilizati in reactia (b) la temperatura de

descompunereTps
R ¢’ [Cal/Mol-K] | HP [Kcal/Mol] | S°[Cal/Mol-K] | G° [Kcal/Mol]
CoFe;04 2847,9 377,96 1577,47 -637,59
CoO 12,9 -52,71 22,42 -67,14
Fe,05 5290,2 1338,85 2854,13 -498,59

Pe graficele din figurile 5 si 6 se observa o crestere a valorilor AH,°, si logkK,.
in timp ce AS,° si AG. scad. (dreptele crescitoare la logK si descrescitoare la AG
trec prin 0) .

Prin prelucrarea analitica si reprezentarea graficd au fost stabilite valorile
AH(T), AS(T) AG(T) la temperatura calculatd sau determinatd grafic (T, K).
Valorile obtinute sunt date in tabelele 8 si 10.

Programul folosit a fost elaborat pentru descompunerea termica a
carbonatilor pentru care temperatura la care AG este egald 0 si corespunde
temperaturii la care presiunea CO, este egala cu 1 atmosfera (Kp = 1).

Acest studiu prezinta rezultatele unor calcule, ce pot fi considerate in cadrul
compusilor studiati.
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CAPITOLUL 2.
NANOMATERIALE PE BAZA DE COBALT

2.1. Obtinerea oxizilor de cobalt (CoO, Co;0,4) pornind de la
precursori de tip carboxilat de cobalt (II)

In acest capitol se prezintd obtinerea oxizilor de cobalt sub forma de
nanoparticule prin metoda descompunerii unor combinatii complexe de tip carboxilat
rezultate in urma reactiei redox dintre Co(NOs), si etilenglicol, 1,2-propandiol
respectiv 1,3-propandiol.

2.1.1.0btinerea combinatiilor complexe ale Co(II) de tip
carboxilat

2.1.1.1 Consideratii generale

Dintre combinatiile complexe (metal-organice) care prin conversia termica la
temperaturi relativ scazute, genereaza oxizi metalici simpli sau micsti cu proprietati
deosebite (performante), cele mai utilizate sunt cele care contin ca liganzi anioni ai
acizilor carboxilici: oxalic, acetic, formic, glioxilic, etc [2, 230, 231, 232].

Conversia termica a combinatiilor complexe prezinta o serie de avantaje
dintre care ar putea fi mentionate: realizarea unei distributii perfect omogene, la
scara moleculara, conditii de maxima reactivitate; datorita temperaturii de formare
relativ scazute oxizii obtinuti prin aceasta metoda se caracterizeaza prin granulatie
find, suprafata specifica si porozitate mare.

Fazele oxidice, care se obtin la temperaturi joase, sunt relativ slab
cristalizate sau amorfe. Pornind de la aceastd stare, prin incalzire convenabild se
poate realiza starea de suprafata si cristalinitate doritda; pe de alta parte,
reactivitatea acestor faze amorfe face posibild participarea lor la o varietate de
transformari chimice, ceea ce este in general, mult mai dificil cu faze cristalizate.

Datorita avantajelor pe care le prezinta, conversia termicd a combinatiilor
complexe carboxilice Tn oxizi simpli sau micsti, cunoaste in momentul de fata
numeroase aplicatii, ocupand un loc important printre metodele preparative ale
starii solide.

Obtinerea de materiale oxidice mixte cu structurda si proprietati
reproductibile a condus la necesitatea sintezei de combinatii complexe polinucleare
in care sd@ se poata realiza rapoarte de combinare variabile intre elementele
reactante. Posibilitatea realizarii intr-o combinatie complexa polinucleara a unei
diversitati de rapoarte de combinare intre ionii metalici este in general limitata.
Aceasta problema ar putea fi rezolvata prin utilizarea drept liganzi a unor sisteme,
care pot functiona ca punte generand specii complexe cu structurd polimera, in care
devine posibila o substitutie izomorfa a ionilor metalici [2, 233].

Aceste cateva aprecieri conduc la concluzia ca pentru obtinerea unui oxid
simplu sau mixt cu caracteristici optime se impune alegerea cu multd atentie a
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combinatiilor complexe corespunzatoare, aceasta presupunand un studiu detaliat al
conditiilor de formare a acestora, precum si un studiu asupra mecanismului
descompunerii lor termice pe baza analizei termo-gravimetrice si termodiferentiale,
completatd cu studiul spectrelor IR si difractie de raze X.

In cele ce urmeaza vor fi prezentate si discutate unele aspecte ale modului
de obtinere a unor combinatii complexe de tip carboxilat de Co(II), utilizate ca
precursori in obtinerea sistemelor oxidice pe baza de cobalt.

In literatura de specialitate sunt prezentate o multitudine de lucrari si studii
asupra obtinerii de sisteme oxidice prin descompunerea termicd a unor combinatii
de tip carboxilat (formiat, acetat, oxalat) [234, 235, 236-243].

In cadrul unui grup de cercetare Birzescu si colaboratorii [244-251] au
utilizat o metoda originala de obtinere a unor combinatii complexe homo si
heteropolinucleare, in care liganzii sunt produsi de oxidare ai diolilor de catre azotati
metalici.

Metoda consta din oxidarea la cald, in solutie apoasa a diolilor: 1,2-etandiol;
1,3-propandiol respectiv 1,2-propandiol la dianionul carboxilat respectiv anionul
carboxilat, de catre ionul azotat (din azotati metalici). S-a pus in evidenta ca
oxidarea diolilor cu azotat are loc la gruparea hidroxil de la atomul de carbon
primar, care este mult mai reactiva fata de gruparea hidroxil de la atomul de carbon
secundar care nu participa la reactia redox [231, 244, 252].

Cei trei dioli se deosebesc intre ei prin structura si natura gruparilor —-OH
existente in moleculd (una sau doua grupari -OH primare). Prin urmare reactia cu
ionul NO3™ poate decurge la carboxilat, conform ecuatiilor de mai jos:

» 1,2-etandiol

(0]
\ 0
1) 3HO—C—C—OH+8NO; +2H* —= 3 C——C +8NO+10H,0
H, H, 7y N\
(0]
oxalat
» 1,3-propandiol
o, _0
2)3 HO—C—C—C—OH + 8 NOy + 2H*—> 3 “c—c—c” +8§NO +10 H.O
H, H, H, 2 2
0 2 0
malonat
» 1,2-propandiol
H M H
3)3 H3C—C—(|Z +4NO; + HY — =3 H,C—C—C=0 +4NO +5H,0
OH OH (|)H (lj’
lactat
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In cazul 1,2 etandiolului poatd sd conducd si la anionii: glicolat(C,H504)
respectiv glioxilat (C,H,042"), conform reactiilor 4, 5.

- OH
4 NO;™ + H* N /M
4) 3 HO—E—E—OH + 3 tHY—— 3 (¢ +4NO +5 H,0
2 My 4 \
0 H
glicolat
- OH
0] / H
—C—C— 2 NO - -
5) HO ﬁ ﬁ OH + 3 > //C C\ +2NO +2H,0
2 2 o) 07
glioxilat

Alte echilibre care intervin in timpul reactiei dintre azotatul de cobalt si dioli
sunt cele redate de ecuatiile de mai jos:

NO;3™ + 4H* +3e” <=> NO + 2H,0

NO5; +2H* +1e° <=> NO, + H,0

[Co(OH,)6]** + H,0 <=> [Co(OH)(OH,)s]* + Hs;0*

Datorita faptului ca sunt prezente mai multe echilibre posibile, stabilirea
unui singur mecanism si a unui singur produs de reactie este foarte dificila sau chiar
imposibila.

S-au cautat sa se stabilesca posibilitati de interpretare pornind de la:
- raportul cantitatilor reactantilor;
- egalitatea numarului de electroni schimbati in reactiile de oxido-reducere;
- bazicitatea produsului sau a amestecurilor de produsi obtinuti.

Desfasurarea reactiilor redox este conditionata de prezenta si natura ionului
metalic prin formarea unor combinatii complexe cu produsii de oxidare a diolilor
(anioni carboxilat sau dicarboxilat) care favorizeaza deplasarea echilibrului spre
dreapta. Reactiile redox nu au loc cand se utilizeaza ca sursa a ionului NO3™ (HNOs,
NaNO3).

Temperatura de declansare a reactiei redox este influentata de aciditatea
acvacationului metalic, aceasta fiind cu atdt mai scazuta cu cat caracterul acid al
acvacationului este mai pronuntat. De exemplu, in cazul sistemelor Co(NO3),-diol
acvacationul [Co(H,0)¢]** are pKa=12,2 iar reactia redox se initiazd la 130°C. In
cazul Fe(NOs)s-diol, acvacationul [Fe(H,0)s]** are pKa = 2,22 iar reactia redox se
initiaza la 70°C, cu formarea combinatiilor complexe de tip carboxilat [251, 253].

Birzescu [231] a stabilit conditiile in care 1,2-etandiolul poate fi oxidat
selectiv la glioxilat de catre ionul azotat, cu izolarea din sistemul de reactie a
glioxilatilor metalici corespunzatori in stare solida.

2.1.1.2. Studiul formarii compusilor in sistemul Co(NO3),-
etilenglicol

Studiile experimentale au fost proiectate si realizate avand ca principal
obiectiv identificarea compusilor care se formeaza in sistemul de reactie: Co(NOs),-
etilenglicol, in diferite rapoarte molare. Practic, s-a urmarit influenta raportului
molar NO3™ : 1,2 etandiol, asupra evolutiei reactiei redox.
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2.1.1.2.1. Sinteza

Reactivii utilizati in sintezd au fost: Co(NOs),.6H,0, respectiv etilenglicol
(EG), de puritate p.a. (Merck).

Au fost preparate probe cu rapoarte molare (NO3 : EG) conform
stoechiometriei reactiilor redox corespunzatoare formarii diferitilor produsi de
oxidare:

e T;(NOs:EG=2,67:1) -oxalat (ec.1)
e T,(NO3:EG=2:1) - glioxilat (ec.5)
e T3(NOs:EG=1,33:1) -glicolat (ec.4)
e T4(NO3:EG=1:1) - glioxilat (exces EG, conditii stabilite

de Birzescu pentru obtinerea dianionului glioxilat [231])

Metoda de sinteza consta in dizolvarea azotatului de cobalt in cantitatea
corespunzatoare de EG, urmata de incalzire controlatd la temperaturi mai mari de
100°C, pana la declansarea reactiei redox, vizibila prin degajare de oxizi de azot
(gaz brun-roscat).

Temperatura de initiere a reactiei redox este in jur de 140°C, aceasta
desfdsurandu-se energic, un rol important avandu-I caracterul catalitic al cobaltului.
In functie de raportul molar (NOs3™ : EG) reactia poate fi mai mult sau mai putin
controlata, produsul de reactie fiind dificil de izolat (prezinta tendinta mare de
combustie). Produsii de reactie au fost mentinuti la temperatura de 140°C pana la
incetarea degajarii de gaz brun (NO,) (finalizarea reactiei).

Pulberile obtinute au fost mojarate si spalate cu acetona pentru indepartarea
excesului de reactant.

2.1.1.2.2. Caracterizarea

S-a utilizat:
- analiza termica, folosind un derivatograf 15000 MOM Budapesta cu
creuzete sub forma de talere din plating;
- spectrometria FT-IR folosind un spectrofotometru JASCO 430, in
pastili de KBr, in domeniul de 400-4000 cm’?;
- titrari acido-bazice conductometrice si pH-metrice cu un multimetru
Crison MM41.

Analiza termica si FT-IR

Reactia redox Co(NOs), - EG pentru cele patru sinteze (T; - T4) a fost
urmarita prin analiza termica. Solutiile de azotat de cobalt - etilenglicol au fost
depuse in strat subtire pe talere de platina si incalzite in aer péna la 500°C.

Figurile 7+10 prezinta curbele TG si DTA corespunzator probelor analizate.

Din evolutia curbelor DTA se constatad ca in toate cele 4 cazuri indiferent de
raportul molar de amestecare Co(NO3), - EG se inregistreazd cate doud efecte
exoterme asociate unor pierderi de masa corespunzatoare pe curbele TG.

Primul efect cu maximul in intervalul 100-120°C este atribuit reactiei redox
NO3™ - C,HeO, cu formarea produsilor de reactie (combinatii ale Co (II) cu produsii
de oxidare ai EG). Al doilea efect cu maximul in intervalul 240-260°C, corespunde
descompunerii oxidative a compusilor formati. Pe baza datelor de analiza termica s-
a stabilit temperatura de sinteza a acestor compusi la 140°C [254].
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Astfel, au fost sintetizati la 140°C cei patru produsi de reactie

corespunzatori (T1+T4), dupa care au fost purificati si mojarati. Produsii rezultati au
fost supusi analizei FT-IR si analizei termice.

In figura 11 sunt prezentate spectrele FT-IR ale probelor T1+T4.

Tindnd cont de raportul molar de amestecare NOs : EG conform
stoechiometriei ecuatiei (1), spectrul IR pentru T1 ar trebui sd corespunda
compusului oxalat de cobalt. Dupd cum se constata spectrul prezintd benzi
caracteristice ionului NOs3™ si benzi atribuite gruparii carboxilat (oxalat, glioxilat,
glicolat), ceea ce arata ca reactia nu a fost complet finalizata.

In cazul spectrelor T2, T3 se inregistraza numai benzi caracteristice
carboxilatilor de cobalt formati (oxalat, glioxilat, glicolat). Comparand spectrele T2,
T3 cu spectrul T4, sintetizat in conditiile stabilite de Birzescu pentru obtinerea
dianionului glioxilat (benzi caracteristice la: 3400, 3000-2800, 1620, 1360, 1060,

880 cm! ), se constatd ci ele sunt similare, ceea ce sugereaz3 cj la raport EG:NO5”
> 0.5, EG se oxideaza predominant la glioxilat (ecuatia 5).
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In tabelul 11 sunt prezentate, atribuirile benzilor caracteristice spectrelor IR
din fig 11.
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Fig 11. Spectrele FT-IR ale produsilor T1+T4 la

Tabel 11. Principalele benzi caracteristice ale spectrelor T1-T4

140°C

Numar de undd [cm™] Atribuire
T1 T2 T3 T4
3379 3383 3394 3410 u(OH) asoc, u(H,0) [25]
- - 2965,2889 | 2964, 2885 v(CH) [32]
1643 1616 1591 1588 Vas (CO0T) [199, 141]
1384 - - - NOs™ [54]
1315 | 1316 1360 1352 v, (COO") [231]
1061 | 1063 1065 1063 v (C-OH)+3(OH) coord,
v(OH)punte[231]
- - 881 883 v. (C-0)+5(0C0O) v (C-C)[32]
- 825 - 824 5(0H) R-OH p(CH,) [39, 52]
720 - 730 736 o(H,0) [215]
490 489 467 477 u(M-0) [32]
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Prezenta in spectrele FT-IR a benzilor v,s (COO7) si vs (COO7) confirma
formarea anionilor carboxilat (produsi de oxidare ai etilenglicolului) si coordinarea
acestora la ionul metalic (Co(II)).

In figurile 12+15 sunt prezentate curbele termice TG si DTA inregistrate la
tratamentul termic pana la 500°C a produsilor sintetizati (T1+T4). Din evolutia
curbelor termice corespunzatoare produsului T1 (fig 12), se observa ca pe curba TG
se Inregistreaza doua etape distincte cu pierdere de masa.

Prima etapa in intervalul 170-230°C, insotita de un efect endoterm, este
atribuitd descompunerii Co(NOs), nereactionat (exces). Etapa a doua, in intervalul
230-270°C, insotitda de un efect exoterm se poate atribui descompunerii oxidative a
combinatiei complexe formate (conform studiului IR, spectrul T1 fig 11) [254].

Din comportarea termica a produsului T2 (fig 13) se constata ca reactia de
formare a combinatiei complexe (conform ec. 5) nu este totald in aceste conditii. Pe
curba DTA se inregistraza un efect slab endoterm cu pierdere de masa ce se poate
atribui descompunerii azotatului de cobalt nereactionat in aceste conditii.
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Fig 12. Curbele TG si DTA ale produsului T1

(NOs:EG=2,67:1)
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Fig 13. Curbele TG si DTA ale prodsului T2

( NO5:EG =2:1)
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Fig 14. Curbele TG si DTA ale produsului

T3 (NOs:EG = 1,33:1)

Temperatura [°C]

(NO;:EG=1:1)

Fig 15. Curbele TG si DTA ale produsului T4

in cazul produsilor T3, T4, comportamentul termic este similar. Pierderea de
masa finregistrata pana la 200°C se poate atribui eliminarii apei din combinatia
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complexa, iar cea din intervalul 200-250°C insotita de un efect exoterm, corespunde
descompunerii oxidative a combinatiei complexe formate (glioxilatului de cobalt).
Aceastd etapd se desfasoara cu viteza mare, intr-un interval de timp scurt, cu
generarea in situu a unei atmosfere reducatoare (C, CO). Atmosfera reducatoare
poate sa conduca la reducerea Co(II) la Co metalic. In prezenta oxigenului din aer
odata cu cresterea temperaturii Co(0) se poate reoxida la CoO sau/si la Cos04, oxizi
slabi cristalizati, cu reactivitate marita.

Dupa 300°C, masa reziduala ramane practic constanta pana la 500°C.

In figura 16 se prezinta comportarea termica a produsului T4 in aer pana la
1000°C.

Pe curba TG pana la 200°C se inregistreaza o pierdere de masd ce se poate
atribui apei absorbite si legate in carboxilatul de Co(1II). In intervalul 200-250°C are
loc procesul de descompunere oxidativa a compusului de tip carboxilat cu pierdere
de masa cu viteza mare care poate sa duca pana la Co metalic. Cresterea masei pe
curba TG imediat dupa descompunere sustine ca are loc procesul de oxidare a
cobaltului (cel mai probabil la Co304). Pana la ~900°C masa ramane practic
constanta iar la aceasta temperatura are loc o pierdere de masa atribuita reactiei de
descompunere a Co304 la CoO.

Pe curba DTA se inregistreaza un efect slab endoterm la ~130°C ce poate
corespunde elimindrii apei, iar la 240°C se inregistreaza efectul puternic exoterm
atribuit descompunerii oxidative a compusului de tip carboxilat de cobalt. La 900°C
se inregistreaza efectul endoterm ce corespunde procesului de descompunere a
Co30,.
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Fig 16. Curbele termice ale produsului T4 (NOs : EG =1 : 1)

In figurile 17+20 sunt prezentate spectrele FT-IR a celor patru produsi de
reactie (T1+T4) tratati termic timp de 15 minute la temperaturi de 160, 180, 200,
respectiv 300°C, valori care se gasesc in intervalul de descompunere a produsilor
sintetizati.

Din spectrele probei T1 se observa ca, odata cu cresterea temperaturii pana
la ~250°C (cand nu are loc descompunerea oxidativd) benzile caracteristice
liganzilor de tip carboxilat coordinati la Co(II) (1617 cm™ - v, (COO") si 1360 cm™ -
Vs (COO) [231]) sunt prezente, in timp ce benzile caracteristice ionului azotat
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(rezidual) scad in intensitate. Spectrul probei la 200°C evidentiaza prezenta benzilor
caracteristice leg&turilor Co-O (660 cm™ si 570 cm™ [32]), ca rezultat al
descompunerii azotatului de cobalt. Spectrul probei tratata termic la 300°C nu mai
prezinta benzi caracteristice carboxilatului, datorita descompunerii termice a
acestuia cu formarea oxidului metalic, evidentiat prin benzile intense de la 663 cm'
si 570 cm! atribuite vibratiei leg&turii Co-O din Co304 [255, 256].
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Fig 17. Spectrele FT-IR ale produsului Fig 18. Spectrele FT-IR ale produsului T2 la
T1 la diferite temperaturi diferite temperaturi

Spectrele produsilor T2+T4 prezentate in figurile 18+20 pentru probele
tratate termic pana la 200°C sunt similare spectrelor inregistrate pe produsii initiali
(140°C, fig 11). De remarcat ca in cazul probei T4 la 200°C se evidentiaza benzi
caracteristice legdturilor Co-O (660 cm™ si 570 cm™), datoritd descompunerii
partiale a acestuia. La 300°C in urma descompunerii produsilor (T2+T4) toate
spectrele prezinta benzi caracteristice legaturii Co-O.
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Fig 19. Spectrele FT-IR ale produsului T3 la Fig 20. Spectrele FT-IR ale produsului T4 la
diferite temperaturi diferite temperaturi

Rezultatele obtinute din spectrele FT-IR si din comportarea termica a
produsilor sintetizati aratd ca acestia contin compusi cu liganzi de tip carboxilat
(oxalat, glioxilat, glicolat).

Proprietati acido-bazice. Titrari conductometrice si pH-metrice.

In functie de raportul reactantilor si a conditiilor de reactie oxidarea
etileglicolului poate merge la oxalat de cobalt CoC,04, la glioxilat de cobalt
Co(CHOHCOO), sau la un amestec al acesora (forma de oxalat acid se exclude).

In ce priveste starea ionului de cobalt (II), el poate apare sub forma neutra
Co?*, hidrolizatd (CoOH"), ca hidroxid, Co(OH), sau amestecuri ale acestora.
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Studiile intreprinse, In acest capitol, au urmarit mai mult starea ionului de
cobalt din produsii de reactie.

S-a pornit de la urmatoarele premize teoretice:

- In cazul sarurilor neutre la o titrare cu un acid sau o baza consumul de acid
trebuie sa fie egal cu cel de baza:

CoA, + 2H* <=> Co?* + 2AH
CoA, + 20H™ <=> Co(OH), + 2A

- Tn cazul sarurilor bazice, consumul de acid trebuie sa fie de 2 ori mai mare
decéat consumul de baza:

Co(OH)A + 2H" <=> Co?" + AH + H,0
Co(OH)A + OH <=> CO(OH), + A

- Tn cazul unui hidroxid de cobalt, exista numai consum de acid fara consum
de baza.

Pentru a studia proprietatile acido-bazice cei 4 produsi (T1+T4) au fost
tratati cu solutie HCI 0,1M. S-a constatat ca acestia au solubilitati diferite. Produsii
Ts si T4 se solubilizeaza total, in schimb produsii T; si T, se solubilizeaza partial.
Fractiunea insolubila a fost filtrata, spalata si s-a studiat prin analiza FT-IR.

Spectrele FT-IR (fig 21) a celor doua probe (T1,T2) aratd o asemanare
perfectd cu benzile caracteristice a oxalatului de cobalt (fig. 21 ( ~ 1620 cm’?, ~
1360 cm™, ~ 1320 cm™, ~ 820 cm™, ~ 480 cm™)).
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Fig 21. Spectrele FT-IR ale componentei
insolubile Tn HCI a precursorului Ty si T»
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Continuand pe ideea ca probele T, si T, duc la formarea oxalatilor s-a
incercat sa se puna in evidenta proprietatile acido-bazice ale acestor compusi, care
se pot stabili prin raportul dintre numarul de moli de HCI consumati pentru
dizolvarea si protonarea precursorului, si numarul de moli de NaOH consumati
pentru precipitarea Co(OH); [254, 256].

In acest scop s-a procedat in felul urmator:

- s-au luat in lucru mase de probe corespunzatoare la 0.2 mmoli Co(II), la
care s-au adaugat volume de cate 10,0 cm® HCI 0.1M si s-au titrat conductometric si
potentiometric cu NaOH 0.1M. Curbele de titrate conductometrice si pH-metrice
obtinute precum si prelucrarea statistica a rezultatelor obtinute prin aceste titrari
sunt prezentate in figurile (23+26) pentru probele T1+T4.

Trebuie mentionat ca pentru fiecare analiza au fost efectuate cate 3 titrari.
Pentru calculul volumului de echivalentda mediu a fost aplicat calculul statistic iar
rezultatul este exprimat ca interval de valori.

Pentru efectuarea calculelor si a reprezentarilor grafice a fost folosit un grup
de 4 programe, dintre care 2 traseaza curbele de titrare potentiometrica si
conductometrica. Pentru a verifica rezultatele probele au fost repetate iar cele 3
volume de echivalenta au fost prelucrate stastic cu programul 3 pentru a afla
volumele medii pentru fiecare echivalenta. Programul 4 a fost utilizat pentru calculul
rapoartelor medii dintre componentii precursorilor pornind de la volumele medii de
echivalenta. Trebuie atrasa atentia asupra faptului ca fintrucat la calculul
incertitudinii finale se face raportul intre diferente incerte, incertitudinea globala are
valori deosebit de mari.

La inceput, trebuie ales programul ce urmeaza a fi folosit
Programele folosite sunt prezentate in figura 22:

Titrari potentiometrice ‘ Titrari conductometrice ‘

‘: Calcul volume de echivalenta :| Calcul rapoarte de reactie

STOF |

Fig.22
Programele utilizate pentru prelucrarea rezultatelor titrimetrice

Din cele 3 titrari a fost aleasa pentru reprezentare grafica in prezenta lucrare
numai una. Fiecare grafic contine o curba de titrare a compusului analizat si o titrate
de referinta pentru cei doi reactanti (bazad/acid). Punctele de echivalenta (doua
pentru proba (Vel, Ve2) si unul pentru referinta (VeR)) au fost supuse calcului
statistic pentru aflarea volumelor de echivalenta medii. (figurile 23c + 26c¢).

Calcul raportului mediu este aratat in figurile 23d+26d.

Se presupun urmatoarele reactii din care se stabilesc rapoartele H*/HO"
(dintre cantitatea de acid si baza consumata) [254]:

Consumul H” Consum OH”

2- -
G0, + 2 H" —= C,0H, C02++ 2 OH ——— Co(OH),
= +
COH+H — = Co0H,

+ -
CooH ¥ +H = Piho CoOH ' + OH  —— Co(OH),

Diagramal. Procesele ce pot avea loc in precursorul (oxalat) tratat cu HCI (stanga) si cu
NaOH (dreapta)
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Tabel 12. Raportul teoretic al consumului H*/OH" in functie de specia acido-bazica prezenta

Compus Raport H*/OH" Specia acido-bazica
consumat

CoC,0, 1/1 Oxalat de Co

(CoOH),C,0,4 2/1 Oxalat bazic de Co

Co(C,04H); +(CoOH),C,0,4 | 1.6/1 Amestec

Pentru prelucrarea datelor privind raportul consumului acid/baza au fost

folosite 2 programe:

- un program care calculeaza volumul mediu, prin calcul statistic, al

volumelor medii de echivalenta;

- un program care calculeaza rapoartele consumurilor de acid si de baza,
pornind de la volumele de echivalenta exprimate sub forma de interval.
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Fig 23. Curba de titrare conductometrica (a), pH-metrica (b), calculul volumului mediu de
echivalenta (c), calculul raportului de reactie (d) pentru proba T1

Pe curba conductometrica din figura 23a se poate observa doua seturi de
valori, primul set reprezinta titrarea ,etalon”, HCl cu NaOH fiind formata din doua
drepte cu un singur volum de echivalentd la ~ 10 cm?, iar al doilea set reprezintd
titrarea (proba + HCI) cu NaOH, ,curba” conductometrica fiind formata din trei
drepte cu doud volume de echivalenta.. Dreptele s-au trasat printre punctele
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con3ductan§e|or medii corectate in functie de volumul de dilutie care a fost de 100
cm®.

Pe curba pH-metrica (fig23b) se observa de asemenea doua seturi de valori
primul etalonul HCI cu NaOH sub forma unui singur salt cu volumul de echivalenta in
jurul valorii de 10 cm?, iar al doilea set corespunzator titrarii (proba + HCI) cu NaOH
care prezinta doua salturi de pH, corespunzatoare celor doud volume de echivalenta.

In figurile 23c si 23d, cele trei seturi de valori de la titrarea conductometrica
au fost prelucrate statistic, exemplul de calcul fiind prezentat mai jos:

Volumele de echivalenta determinate prin calcul statistic sunt: Vel = 7,28
+ 0.20; Ve2 =11,71 £0.22 VeR =10.05* 0,13.

(pentru calcule intermediare datele se exprima cu o cifra semnificativa in plus)
Pentru calculul raportului dintre consumul de acid si de baza se aplica formula
R £ sR = (VeR £ sVeR) - (Vel £+ sVel)/ (Ve2 x sVe2)-(VeR % sVeR)

Concluzie: Raportul 1,8 £ 0.3 obtinut corespunde unui produs cu caracter neutru din
punct de vedere acido-bazic: CoC,;04 sau Co(CHOHCOO),

In figurile 24, 25, 26 sunt prezentate curbele de titrare acido-bazice cu
prelucrarea statistica a datelor experimentale pentru celelalte probe sintetizate
(T2+T4)
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Fig 24. Curba de titrare conductometrica (a), pH-metrica (b), calculul volumului mediu de
echivalenta (c), calculul raportului de reactie (d) pentru proba T2

In toate cazurile prelucrarea rezultatelor experimentale s-a aplicat atat
pentru volumele de echivalenta rezultate din tirarea conductometrica cat si din cea
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pH-metrica, graficele (c) si (d) corespunzand prelucrarii volumelor de echivalenta
rezultate in titrarile conductometrice.
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Fig 26. Curba de titrare conductometrica (a), pH-metrica (b), calculul volumului mediu de

echivalenta

(c), calculul raportului de reactie (d) pentru proba T4
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In tabelul 13 sunt prezentate rapoartele consumurilor acid/bazd
experimentale rezultate din titrarile acido bazice pentru toate cele patru probe
analizate.

Tabel 13. Speciile acido-bazice care se formeaza la titrarile conductometrice
si pH-metrice

Proba conductometrie pH-metrie
raport specia formata raport specia formata
T 1,8+ 0.3 oxalat 1,6+ 0.3 oxalat
oxalat bazic oxalat bazic
T, 1,1+ 0.3 oxalat 1,1+ 0.3 oxalat
Ts 1.0+ 0.14 glioxilat 1,0+ 0.3 glioxilat
T4 1,2+ 0.2 glioxilat 1,0+ 0.3 glioxilat

Dupa cum se observa din raportul consum de acid/consum de baza, proba T,
difera de restul probelor, obtinandu-se un raport acid/baza = 1,63:1, corespunzator
amestecului (oxalat bazic + oxalat neutru).

Formarea oxalatului bazic si a oxalatului neutru de cobalt se explica prin
existenta in echilibru a ionului metalic MeOH". La o anumitd valoare a pH-ului pot
exista ioni metalici hidrolizati in echilibru, iar daca solubilitatea celor doi oxalati este
apropiata vor precipita concomitent atat oxalatul bazic cat si neutru, amestecul celor
doi dand un raport cuprins intre 1 si 2.

Oxalatul bazic se formeaza datorita hidrolizei partiale a ionului metalic din
procesul de oxidare, consumand mai mult acid decat baza. La proba T2, cum
raportul acid/bazad este foarte apropiat de valoarea 1:1 se formeaza doar oxalat
neutru.

La rapoarte Co(NOs3),/C,0,Hs diferite de 4/3 se formeaza amestecuri de
saruri neutre de oxalat si glioxilat de cobalt in diverse rapoarte.

In exces mare de diol se formeaz&d numai glioxilat de cobalt.

2.1.1.3. Studiul formarii compusilor in sistemul Co(NO3),-
propandiol

Studiile experimentale interprinse au avut in vedere identificarea compusilor
obtinuti in urma reactiilor intre Co(NOs), si cei doi izomeri ai propandiolului (1,2-
propandiol si 1,3-propandiol), variind raportul molar al reactantilor.

2.1.1.3.1. Sinteza

Reactivii utilizati Tn sinteza au fost: Co(NOs),.6H,0, respectiv 1,2-propandiol
(CH3CH(OH)CH,0H, 1,2-PG), 1,3-propandiol (OHCH,CH,CH,OH, 1,3-PG), de puritate
p.a. (Merck).

Daca oxidarea 1,3-PG are loc la anionul dicarboxilat conform reactiei 2 in
sistem se formeaza malonatul de cobalt [245]. Daca oxidarea 1,2-PG are loc la
anionului hidroxicarboxilat conform reactiei 3 in sistem se formeazad lactatul de
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cobalt [244]. Tinand cont de aceste posibilitati teoretice au fost preparate probe cu
raport molar NOs;™ : diol stoechiometric (corespunzator reactiilor presupuse),
respectiv cu exces de diol:

v" Dy NO3™:1,2PG = 1:0,75 (stoechiometric), (ec.3)
v D,NOs5:1,2PG = 1:1,5 (exces diol) (ec.3)
v" D3 NOs™:1,3PG =1: 0,375 (stoechiometric) (ec.2)
v' D4 NO5™:1,3PG =1:0,75 (exces diol) (ec.2)

Metoda de sintezd este similard celei descrise la prepararea probelor
Co(NOs);,:EG (2.1.2.1), reactia redox declansandu-se la temperatura de ~140°C cu
formarea produsilor de reactie. Produsii obtinuti la 140°C au fost spalati cu acetona
pentru indepdrtarea excesului de reactant si caracterizati.

2.1.1.3.2. Caracterizarea

- Analiza ter[nicé s-a realizat pe un derivatograf 1500D MOM
Budapesta. Incalzirea a fost realizata in aer static pana la 500°C, cu
o viteza de incalzire de 5 °C/min pe talere de Pt utilizand ca material
inert a-Al,0s.

- Spectrele FT-IR au fost inregistrate pe un spectrometru Shimandzu
Prestige-21 in pastile de KBr in domeniul 400-4000 cm™.

- Proprietatile acido-bazice ale precursorilor au fost studiate prin
titrari conductometrice si pH-metrice pe un multimetru Crison
MM41.

Analiza termicd si FT-IR

Reactia redox dintre Co(NOs), si 1,2-PG respectiv 1,3-PG a fost studiata prin
analiza termica. Aceasta presupune depunerea in strat subtire a solutiilor de azotat
de cobalt-diol pe talere de Pt si incdlzite in aer pand la 500°C. In figura 27 sunt
prezentate curbele termice pentru amestecul D2. Pe curba DTA se inregistreaza
doua efecte exoterme insotite de pierdere de masa pe curba TG. Primul efect
exoterm la ~140°C este atribuit desfasurarii reactiei redox Co(NOs3),-1,2PG care
decurge unitar cu formarea unui singur produs de oxidare, respectiv formarea unei
combinatii a Co (II). Al doilea efect cu maximul la ~280°C, corespunde
descompunerii oxidative a produsului format.
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Fig 27. Curbele TG si DTA pentru solutia
Co(NO3)2-1,2-PG (proba D2)

Pentru toate celelalte amestecuri (D1, D3, D4) curbele termice au prezentat
procese similare in aceleasi intervale de temperatura.

Pe baza analizei termice a fost stabilitda ca temperatura optima de sinteza a
carboxilatilor de Co(II), temperatura de 140°C.

Spectrele FT-IR ale produsilor obtinuti sunt prezentate in Fig. 28 si 29.
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Fig 28. Spectrele FT-IR ale produsilor D1 si Fig 29. Spectrele FT-IR ale produsilor D3,
D2 sintetizati la 140°C D4, sintetizati la 140°C

Spectrele D1 si D3 (corespunzatoare probelor sintetizate la rapoarte
stoechiometrice), prezintd benzile caracteristice anionilor carboxilat coordinati la
ionii metalici: v,s(COO") la 1646 cm™, v(OCO) la 1360 cm™, si v¢(CO) + & (OCO) la
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~ 1310 cm™, confirmand formarea acestui tip de compus. In cazul spectrului D1 se
remarcd banda intens3 de la 1070 cm™ caracteristicd gruparii C-OH secundaré (1,2-
PG) care nu participa la reactia redox, confirmand formarea anionului lactat [257].
Absenta benzilor caracteristice gruparilor O-H din compusul D3 sugereaza formarea
dianionului carboxilat (malonat) [ 234, 235].

Spectrele D2 si D4 (corespunzatoare probelor sintetizate cu exces de diol),
prezinta pe langa benzile caracteristice carboxilatilor de cobalt si benzi caracteristice
diolilor aflati in exces: benzile din domeniul 3000-2800 cm* caracteristice leg&turilor
C-H din grupele -CH3 si -CH,-, 1200-900 cm’? caracteristice grup&rilor =C-OH.

In concluzie studiul FT-IR confirma formarea compusilor coordinativi de
Co(II) cu ionii carboxilat (lactat sau malonat).

In figurile 30 si 31 se prezintd comportarea termica a compusilor D2 si D4
care este aproximativ similara. Pierderea de masa pana la ~220°C se poate atribui
eliminarii apei din combinatia complexd, iar ceea din intervalul 220-300°C insotita
de un pronuntat efect exoterm corespunde descompunerii oxidative a combinatiilor
complexe formate (lactat, respectiv malonat). Descompunerea are loc cu generarea
in situu a unei atmosfere reducatoare care determina reducerea Co(II) pana la Co
metalic, cu reoxidarea acestuia la un oxid slab cristalizat, cu reactivitate marita.
Pana la 500°C masa ramane constanta.

O comportare asemanatoare au avut si compusii D1 si D3.
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Fig 30. Curbele TG si DTA ale Fig 31. Curbele TG si DTA ale
compusului D2 compusului D4

Din datele de analiza FT-IR si termica se poate afirma ca in cazul sintezei cu
1,3-PG respectiv cul,2-PG au rezultat compusi de tip carboxilat (malonat, lactat)
fiind in acord cu cele raportate in literatura [247,251].

Proprietati acido-bazice. Titrari conductometrice si pH-metrice.

Din procesul de oxidare al 1,3-propandiolului pot rezulta ioni malonat.
Discutia privitoare la proprietatile acido-bazice ale compusilor rezultati este aceeasi
cu cea de la 1,2-etandiol.

S-au luat in lucru mase de probe corespunzatoare la 0.2 mmoli Co(II), la
care s-au adaugat volume de cate 10,0 cm® HCI 0.1M si s-au titrat conductometric si
potentiometric cu NaOH 0.1M. Curbele obtinute pentru titrarile conductometrice si
pH-metrice sunt prezentate in figura 32 si 33 [257].
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Procesele ce pot avea loc la tratarea precursorului cu solutie de HCI respectiv
cu solutie de NaOH sunt prezentate in schemele 2 si 3.

Consum H" Consum OH

C3H5O3+ H+a —— C3H603 C02+ + 20H —— CO(OH)2

CoOH* + OH™ > Co(OH),

+ + 2+
CoOH + H,— Co +H,0

Diagrama2. Procesele ce pot avea loc la tratarea precursorului de tip lactat de Co (II) cu HCI respectiv NaOH

Consumul H' Consum OH "
- +
C.H,O, +2H ——— CH,0 -
3274 3 C02+ + 2 oH ——> Co(OH),
CH,0, + H; —CH,0,

+ -
CoOH + OH ——— Co(OH),

+ 2+
CoOH =+ H+a —>Co +H,0

Diagrama3. Procesele ce pot avea loc la tratarea precursorului de tip malonat de Co (II) cu HCI respectiv NaOH

Cantitatea de acid consumata este calculata din diferenta dintre cantitatea
de HCI introdusa si cantitatea de HCl nereactionata (corespunzatoare primului punct
de echivalenta). Cantitatea de NaOH consumata este evaluata din diferenta dintre
cantitatea de NaOH corespunzatoare punctului al doilea de echivalenta si cantitatea
de HCI introdus si a cantitatii de HCl nereactionat (corespunzatoare primului punct
de echivalentd).

Cantitatea de NaOH consumata este evaluata din diferenta dintre cantitatea
de NaOH corespunzatoare punctului al doilea de echivalenta si a cantitatii de HCI
introdusa. Cand cantitatea de HCI consumata (pentru protonarea ionului lactat) este
egala cu cantitatea de de NaOH consumata (pentru precipitarea Co(II) la Co(OH),)
se poate considera ca precursorul este lactatul de Co(II) (Co(CsHs05),) [257].

Precursorul este hidroxilactat de cobalt(II) (Co(OH)Cs3Hs053) cand cantitatea
de HCI consumata (pentru precipitarea lactatului si ionilor hidroxid) este dubla fata
de cantitate NaOH consumata (pentru precipitarea Co(OH) la Co(OH),). Astfel, din
raportul HCl consumat/NaOH consumat poate fi apreciatd natura precursorului
format, conform tabelului 5 [257].

Pentru a confirma formarea anionului hidroxicarboxilat (lactat), respectiv
dicarboxilat (malonat) neutru, bazic sau hidroxid s-au facut studii cu privire la
propriet?’gi acido-bazice prin titrari conductometrice si pH-metrice.

In figurile 32-33 sunt prezentate curbele de titrare conductometrice si pH-
metrice a solutiilor acide a probelor D1 si D2 (cu 1,2PG) si a solutiei HCI (volum de
solutie utilizata pentru dizolvarea precursorului respectiv prelucrarea rezultatelor
experimentale.

BUPT



2.1.0btinerea oxizilor de cobalt |79

[
— 0 (= -
s b ]
. aH = -
P! I I —
— 1 o et
(7 I T N T Y T S T TN TN T T T 2 P I I Y T Y T 1
(i 4 B 12 L T 20 1] 4 [] H L T 2
val [5 Ve [fzzms ved oo | [P wal  [54m eHeEl  [zg2 wea[§T7  pHea[374
cal Cag (= k] Cea | BIEEGE e 5L o |5‘$
1 1 —
. Wei [hzes pHed ErT
’F EJ % (81581 - aZ+gal » 81-5ad + stviad) Kb -shl +B2ekd - BI+E03 £ (2] ~50] - C2aLd)
1] ([ Fnfl] =
B -_ﬂ FE =11 = 2812 < 134511 +B4+308) 0] w2en] + mid =402 = ridesm ) (1301 + a2+3nd)
18 I Pk e
) g [FiFa 4 FYorg
55 B _.\-_3 e sl @3 sal Gr 61 anl o a1
: g [T &2 [&r sal [y e a2 2 ol
FD'S_ B c -_ﬁ K1 a1 sal ) 63
4 F
E g o el sad d
_I® Hir oo remiia He derrenil——
o ke orfs2r) Lt I | 4 M i m
) F1ore
i o e .-\E:t:.':k"Iﬂ n |22 a9
’“_ 1 I 1 ' _»? )i 1 1 1 L e e & :ms L i ™ ! ! -
e — = A o = mi i (43 sz
[s |75 [ IEEE [17s K a3 i .
—— . m. i
4 [1zos 1024 Modl [Lgoy)  Med2[12108  Medd [20230 f " u
Mo oo Cod  elm (0751 #2m 693 sim [0E Fesdne
12280 028 Is3m wmesmior] [43 0 [T62  _amose | [zm1 o [aiE

T

1038

1232

o wlm

1

e Em [E@
430 2 (4303

1%

=
4309

P 14388 = | Hal torac 23 £]4

Fig 32. Curba de titrare conductometrica (a), pH-metrica (b), calculul volumului mediu
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Rezultatele obtinute din titrarile conductometrice si pH-metrice sunt prezentate
in tabelele 16 si 17, iar in tabelele 14 si 15 sunt prezentate cele teoretice.

Tabel 14. Raportul molar HCI consuma/ NaOHconsumat,
depinzind de natura compusilor studiati

Compus Raport teoretic H*/OH"
CO(C3H5O3)2 1
(CoOH)C3Hs05 2

Tabel 15. Raportul molar HCI

depinzind de natura compusilor studiati

consuma/ NaOHconsumat,

Compus Raport teoretic H*/OH"
COC3H204 1
(COOH)2C3H204 2
CO(C3H304)2 0,5

Tabel 16. Rezultatele din analiza titrimetrica

Raportul molar experimental H*/OH" Compusul corespunzator
Nr | Conductometric pH-metric
D1 2.3:0,4 1.5£0.3 Co(C5ts0a)2
==t == (COOH)C3H503
D2 1.52+0.12 1.7+£0.3
Tabel 17. Rezultatele din analiza titrimetrica
Raportul molar experimental H*/OH" Compusul corespunzator
Nr | Conductometric pH-metric
D3 4.0+ 0.2 4,2+0.3 n(CoOH); .CoC3H,04
D4 4.0+0.2 4,0+0.3
[z
a A T
1 o L
. eH =
— [8 —
]
- -I ST S T YT S T Y AN T T T | |— T L L1
o [+ B 2 ¥ e T o [+ [ e v Ne [z
_chunas | Vel [B135E Wf [ECIRH R W :_:12 —:;: :,-::21 :: Vem|017  pHes 214
cam | ©el [pI665 Ce? [otam Ced Cea [015723 ver For— s 5
. BT (AR gm] + AR GAT + B3R + arteiad] il gbl +b2-gb@ < B1gbT) pl -0l + 0de g0
L = {FasF =
* o Koo ] e 12a2 = 11w aEd » ol m fad =nrad « e
A5 [0 o et
[3E =l E“"..Z‘“’ ot oz sal [o1 bt e 1
m [ : c e
24 = s = a s 1 a1
i i J° e it d
[z 1i- : o : e
b5 ol [ WS
= 2k S| - oz ] il anl nl a
'U_ L_ _1?4'{1 L 1 ¥l Al .?E‘i’.’ 1 1 L 1 - " - " I b, [ n2 (1}
T M @ [ x [ [ = . 5 =
619 [1130 1024 Cod e e wem [3ET wam [ | D T e |
_-,':22 |”§.| T o3 G FETE) 2 [a3m 5 [a303 ramvaer | (1.2 s Moz corez | |14 K]

Fig 34. Curba de titrare conductometrica (a), pH-metrica (b), calculul volumului mediu de
echivalentad (c), calculul raportului de reactie (d) pentru proba D3
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In figurile 34-35 sunt prezentate curbele de titrare conductometrice si pH-
metrice a solutiilor acide a probelor D3 si D4 (cu 1,3PG) si a solutiei HCI (volum de
solutie utilizata pentru dizolvarea precursorului respectiv prelucrarea rezultatelor
experimentale.
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Fig 35. Curba de titrare conductometrica (a), pH-metrica (b), calculul volumului mediu
de echivalenta (c), calculul raportului de reactie (d) pentru proba D4

Raportele fractionale intre 1 si 2 conduc la concluzia ca produsii obtinuti sunt
amestecuri de saruri neute si saruri bazice.

Conform rezultatelor, precursorii obtinuti in conditiile de lucru sunt probabil
lactat de Co (II) in amestec cu hidroxilactat de Co(II) [257].

Consumul de acid mai mare de doua ori decat cel de baza duce la concluzia
cd produsul de reactie este un amestec de hidoxid si de sare bazica.

In cazul precursorilor D3 si D4 se obtine ca precursor doar hidroximalonat
(tabelul 16 si 17).

Proprietatile acido-bazice ale compusilor sintetizati confirma rezultatele
analizei termice si FT - IR, sustinind ca in reactia redox se formeaza compusi de tip
carboxilat sau hidroxicarboxilat care coordineaza ionii de Co(II) sub forma unui
compus cu caracter neutru sau bazic.

Concluzii:

Se poate afirma ca in conditiile date pe baza rezultatelor de analiza termica,
spectrometrie FT-IR si titrari acido-bazice in sistemul Co(NOs),:1,2-etandiol au
rezultat compusi de tip carboxilati (oxalat, glioxilat) sau hidroxocarboxilati, o
influentd avand-o raportul molar al reactantilor utilizati in sinteza.

In sistemul Co(NO3), - propandiol au rezultat compusi de tip malonat
respectiv hidroxolactat indiferent de raportul dintre reactant,i.

Pentru prima data au fost realizate studii asupra proprietatilor acido-bazice,
pentru acest tip de compusi [254,257].
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2.1.2. Obtinerea oxizilor de cobalt (CoO, Cos0,)

2.1.2.1. Studiul descompunerii termice a precursorilor de tip
carboxilat

Metoda descompunerii termice a precursorilor metal-organici este una dintre
metodele utilizate in obtinerea nanoparticulelor oxizilor metalici simpli sau micsti.
Avantajul acestei metode este temperatura joasa la care precursorii sunt
descompusi termic cu obtinerea compusilor oxidici, cu grad de cristalizare scazut,
foarte reactivi, care prin tratamente termice ulterioare pot sa conduca la formarea
sistemelor cristalizate urmarite.

In cadrul lucrdrii compusii de tip carboxilat sintetizati au fost:

A. Azotat de cobalt cu etandiol (etilenglicol):

- cu rapoarte molare diferite: Co(NO3),-EG: 5:1 (compusul T1)

- cu rapoarte molare diferite: Co(NO3),-EG: 2,33:1 (compusul T2)
- cu rapoarte molare diferite: Co(NO3),-EG: 2:1 (compusul T3)

- cu rapoarte molare diferite: Co(NO3),-EG: 1:1 (compusul T4)

B. Azotat de cobalt cu propandiol (1,2 si 1,3 propandiol)
- cu rapoarte molare: Co(NOs),-1,2PG(stoechiometric D1 si cu exces de diol D2)
- cu rapoarte molare: Co(NOs3),-1,3PG(stoechiometric D3 si cu exces de diol D4)

Conform studiului de analiza termica toti compusii sintetizati se descompun
termic in aer pana la temperatura de ~300°C cu formarea oxizilor de cobalt.

Asa cum s-a constatat la descompunerea termica a combinatiilor de tip
carboxilati se genereaza in situ o atmosfera reducatoare (C, CO) in functie de natura
combinatiei complexe presupuse. Atmosfera reducatoare poate fi influentata de
natura si excesul de diol ce se poate gasi alaturi de compusii sintetizati, cat si de
modul (de conditiile) in care se efectueaza descompunerea (tratamentul termic).

Tindnd cont de cele prezentate (natura precursorului, conditile de
descompunere si de tratament termic) s-a studiat modul in care se pot obtine ca
faze unice cristalizate CoO respectiv C0304.

2.1.2.2. Caracterizarea produsilor de descompunere termica

Formarea fazelor oxidice a fost urmarita prin:
- difractie RX, pe un difractometru D8 Advanced- Bruker AXS, folosind
radiatia Cu - K, radiation (Acy = 1,54056 R);
- spectrometrie FT-IR pe un spectrometru Shimandzu Prestige-21 in
pastile de KBr in domeniul 400-4000 cm™®,

Spectrometrie FT-IR si RX

A. Precursorii sintetizati T1+T4 au fost tratati termic in aer la 300°C 2h,
cand s-au obtinut faze oxidice unice (CoO, Cos0,) sau amestec (CoO si Co30,). In
figurile 36 si 37 se prezinta spectrele RX ale precursorilor T2 si T4 tratati termic la
300, 400 si 700°C, 2h.

In urma descompunerii (20°C/min) si tratamentului termic al produsului de
descompunere T2 la 300 si 400°C se obtine ca faza unica cristalizata CoO (fisa
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JCPDS 75-0393 [258]) . Daca tratamentul termic are loc la 700°C se constata ca
CoO se oxideazd la Co304 (fig36).

In cazul precursorului T4 urmand acelasi mod de tratament termic se
constata ca la 400 si 700°C se obtine ca faza unica cristalina Cos04 (fisa JCPDS 42-
1467 [258]).

In cazul in care solutiile de Co(NO3), - CyHgO,, sunt incalzite direct la
temperatura ridicata are loc reactia redox, puternic exotermda, cu formarea
combinatiei complexe, cu degajare abundenta de oxizi de azot, urmata imediat de
descompunerea termicd a acesteia (autocombustie, atmosfera reducatoare).
Reziduul obtinut contine ca faza unica CoO indiferent de precursorul utilizat [255].

= ol

= Col
o Co,04 o £o,04
[n] [=]
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Intensitatea [u.al
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15 20 o 40 50 ] 70 a0 15 o a0 40 50 A 70 a0
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Fig 36. Spectrele RX ale probei T2 Fig 37. Spectrele RX ale probei T4
calcinate la 300, 400 si 700°C, 2ore calcinate la 300, 400 si 700°C, 2ore

Obtinerea CoO sau Cos04 ca faze unice depinde de natura precursorului, de
conditiile tratamentului termic si de modul cum acesta este aplicat.

Din datele RX s-a calculat cu relatia Scherrer [259] diametrul mediu a
cristalitelor. In tabelul 18 se prezintd valorile diametrului mediu ale cristalitelor
pentru CoO la 300 si 400°C (fig 36) respectiv pentru Cosz04 la 400 si 700°C (fig.
37).

) Tabel 18. Diametrul cristalitelor oxizilor de cobalt

Proba Diametrul mediu [nm]
T2 (300°C) 18.4
T2 (400°C) 19,5
T4 (400°C) 19.1
T4 (700°C) 28.1

Se observa o crestere a diametrului mediu al cristalitelor cu cresterea
temperaturii fara a depasi 30 nm.

Imaginile SEM a precursorului T4 tratat termic la 400 si 700°C
corespunzatoare Cos0, prezentate 1in figura 38 arata o aglomerare a
nanoparticulelor in agregate de ordinul micrometrilor.
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Fia 38. Imaainile SEM a probei T4, tratat termic la 400°C (a) si 700°C (b)

B. Precursorii D1+D4 sintetizati cu propandiol au fost descompusi si tratati
termic la 400°C. Spectrele RX (1) si (2) (fig39) corespunzatoare precursorilor D1 si
D2 (sintetizati cu 1,2PG), prezinta ca faza unica cristalizata Coz0, (fisa JCPDS 42-
1467 [258]).

In cazul precursorilor D3 si D4 (sintetizati cu 1,3PG), spectrul (3) prezinta
amestec Cos04 si CoO (fisa JCPDS 75-0393 [258]) iar spectrul (4) prezinta ca faza
unica cristalizatd Cos0,.

Prezenta CoO in spectrul (3) se poate datora naturii precursorului sintetizat.

In figura 40 se prezintd spectrele FT-IR ale probelor D1+D4 calcinate la
400°C, se evidentiazd benzi caracteristice legdturilor Co-O din Cos0,4 (660 cm™ si
570 cm™ [52]), care confirm3 rezultatele obtinute prin analiza de difractie RX.
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Fig 39. Spectrele RX ale probelor D (1), D, Fig 40. Spectre FT-IR ale probelor D; (1),
(2), D3, (3) si D4 (4) calcinate la 400°C D (2), D3, (3) si D4 (4) calcinate la 400°C
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Aceleasi probe D1+D4 au fost calcinate si la 700°C 2 ore, cand toate
spectrele RX au inregistrat ca faza unica bine cristalizata Cos04 (fig 41). Spectrele
FT-IR corespunzatoare prezinta aceleasi benzi caracteristice legaturilor Co-O din
Co50,4 (660 cm™ si 570 cm™) (fig 42).
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Fig 41. Spectrele RX ale probelor D, (1), Fig 42. Spectrele FT-IR ale probelor D,
D, (2), Ds, (3) si D4 (4) calcinate la 700°C (1), D2(2), Ds, (3) si D4 (4) calcinate la

700°C

In tabelul 19 se prezintd diametrul mediu ale cristalitelor de Co;0,4 la 400°C
(D1, D2, D4) respectiv a cristalitelor de CoO (D3) (fig 39). Deasemenea sunt
prezentate valorile diametrului mediu corespunzator cristalitelor de Coz04 la 700°C
(D1+D4) (fig 41).

Tabel 19. Diametrul mediu ale cristalitelor oxizilor de cobalt

Proba (Temperatura) Diametrul mediu [nm]
D1(400°C) 22
D2(400°C) 21
D3(400°C) 26
D4(400°C) 19
D5(700°C) 28
D6(700°C) 29
D7(700°C) 30
D8(700°C) 28

Se constata o crestere a valorilor diametrelor medii cu cresterea
temperaturii.
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laborator propusa pentru

obtinerea nanoparticulelor oxizilor de cobalt

Pe baza studiilor prezentate se propune schema procesului de obtinere a
nanoparticulelor oxizilor de cobalt (schema 1).

Diol

Reactia

Tratare termica 140°C

Tratament termic
- T2 (EG) || D1(1,2PG) || D2 (1,2PG) | D3 (1,3PG) || D4 (1,3PG)
700° 700° 700°C
400°C 400°C 400°d 700°C 700°d  400°d 700°C
_ ¢ v v v ¥ v v v
Co30,4 Co30,4 Co30,4
400°C
v
400°C
300°C
950°Q 950°C]
v v v ) 4
CoO CoO

Schema 1. Obtinerea nanoparticulelor oxizilor de cobalt
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2.1.4. Concluzii

1) S-a studiat formarea unor complecsi de tip carboxilati de Co(II) prin reactia
redox dintre Co(NOs), si diol, functie de raportul molar de amestecare a
acestora;

2) Produsii rezultati in urma reactiei redox au fost caracterizati prin analiza
termica, spectrometrie FT-IR si titrari acido-bazice (conductometrice si pH-
metrice);

3) In functie de raportul molar NOs™ : 1,2-etandiol s-au obtinut compusi de tip
oxalat in cazul unui raport molar NOs™ : EG = 2:1, respectiv de tip glioxilat
pentru raport molar NOs™ : EG < 2:1;

4) In reactia Co(NOs),:propandiol s-au obtinut compusi de tip carboxilat:
malonat (in cazul 1,3-PG) respectiv hidroxocarboxilat: lactat (in cazul 1,2-
PG);

5) Prin analiza termica si spectrometria FT-IR s-a stabilit temperatura optima
de sinteza (140°C) a produsilor rezultati in urma reactiei redox;

6) In conditiile date pe baza rezultatelor de analizé termica, spectrometrie FT-
IR si titrari acido-bazice in sistemul Co(NO3),:diol s-a confirmat ca produsii
rezultati sunt de tip carboxilati;

7) Pentru prima data au fost realizate studii asupra proprietatilor acido-bazice,
pentru acest tip de compusi;

8) S-a aratat ca indiferent de natura precursorului, descompunerea are loc
pana la = 300°C, cu generarea unei atmosfere reducatoare, functie de
natura acestuia;

9) S-a constatat ca in timpul descompunerii termice a precursorilor, atmosfera
reducatoare poate sa conduca la reducerea partiala Co(II) la Co metalic;

10) S-au stabilit temperaturile de tratament termic si natura precursorilor care
conduc la obtinerea CoO respectiv Coz04 ca faze unice cristaline.

11) S-au calculat diametrele medii ale cristalitelor de CoO respectiv Co0304
obtinandu-se valori mai mici de 30 nm.

12) Pe baza studiilor realizate s-a propus o schema tehnologica de laborator
pentru obtinerea oxizilor de cobalt din precursori de tip carboxilat de cobalt.
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2.2. Obtinerea feritei de cobalt (CoFe,0,;) in sistemul
Co,Fes.,0,4 din precursori de tip carboxilat

In cadrul prezentelor studii experimentale se urmareste obtinerea feritei de
cobalt in sistemului oxidic Co.Fe3,O4 pentru x = 0,5; 1,0; 1,5 pornind de la
amestecul de azotati de Fe(III), Co(II) si diol: 1,2 etandiol (EG), 1,2 propandiol
(1,2PG), respectiv 1,3 propandiol (1,3PG). In reactia redox care are loc la incalzire
amestecului de azotati metalici si dioli se formeaza carboxilati de Co(II) si Fe(III),
care constituie precursorii sistemului oxidic Co,Fe3.4O4.

2.2.1. Consideratii generale

Oxizii micsti anorganici au atras atentia cercetatorilor cu privire la
proprietatile acestora, care ii recomanda pentru multiple aplicatii practice.

In ultimii ani cercetarea s-a orientat in sensul obtinerii acestora sub forma
de nanoparticule, datoritd dependentei speciale dintre proprietatile si dimensiunile
acestora. Feritele nanocristaline au fost studiate intensiv in ultimii ani datorita
potentialelor aplicatii in radio-frecventa, filtre de finalta calitate, dispozitive
nerezonante, miezuri de transformator, capete de citire-scriere digitale, etc [3-6]

Ferita de cobalt CoFe,04 sub forma de nanoparticule reprezinta un material
magnetizarii de saturatiei moderate, stabilitatii chimice, rezistentei la uzura si
izolare electricd [166]. Aceste proprietati confera feritei de cobalt stabilitate fizica si
chimica ridicata, nanoparticulele de CoFe,0, prezentdnd aplicatii in industria de
microproductie, a casetelor digitale de inalta performanta, respectiv a sistemelor
magnetice refrigerente si ferofluidelor, rdacirea magnetocaloricd, intensificarea
imaginii rezonantei magnetice,etc [183].

Ferita de cobalt cristalizeaza intr-o structurd de spinel partial invers cu
formula (CosFei5)[Coi.5Fe1+5]04, O depinzand de “istoria termica”. Intrucat
interactiile de superschimb Fe3*A - Fe3'B diferd de interactile Co?*A - Fe3'B,
variatia distributiei cationilor intre pozitiile tetraedrice (A) si pozitiile octaedrice (B)
conduce la modificari ale proprietatilor magnetice chiar si pentru compozitie identica
[93].

Ferita de cobalt cu compozitie variabila (Co.Fe3;,04) sub forma de
nanoparticule a fost obtinutd, conform celor raportate in literaturd prin metoda
microemulsiilor [105], coprecipitare [98], metoda hidrotermala [104],
descompunerea termica a unor precursori [253], metoda combustiei [112], etc.

Putine studii au fost raportate in literatura asupra sistemului (CoFes.,O4) sub
forma de nanoparticule, pentru domenii largi de valori ale lui x (0.05-1.5). Aceste
studii au urmarit proprietatiie magnetice ale sistemului, pentru a intelege
anisotropia ridicata a atomilor de Co in structura spinelica [260].

S-a urmarit evolutia fazelor oxidice cu temperatura de calcinare, in functie
de raportul Co/Fe introdus in sinteza si de natura diolului utilizat.

Asa cum s-a prezentat in capitolul 2.1.1.1. prin descompunerea termica a
combinatiilor complexe cu liganzi-anioni carboxilat se pot obtine fin conditii
avantajoase, sisteme oxidice mixte cu proprietati performante (dirijate).

Natura combinatiei complexe joaca un rol important in sinteza sistemelor
oxidice mixte sub forma de nanoparticule.

Un rol important in sinteza de combinatii complexe utilizate ca precursori la
obtinerea sistemelor oxidice mixte I|-a avut scoala romaneasca prin lucrarile
stiintifice publicate in domeniu [1]. Brezeanu si colaboratorii [238-243] au sintetizat
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combinatii complexe homo- si hetero-polinucleare, in care toti ionii metalici se
gasesc in aceeasi sfera de coordinare in care este posibila substitutia izomorfa a
ionilor metalici cu raze apropiate, in orice raport [103, 230].

Studii privind obtinerea de combinatii complexe cu liganzi-anioni carboxilat
ce pot functiona ca precursori ai oxizilor micsti au fost realizate de catre un colectiv
de cercetare din cadrul facultatii de Chimie Industriala si Ingineria Mediului [244-
252]. In acest cadru s-a elaborat si brevetat o metoda originald de obtinere a feritei
de cobalt, prin descompunerea termica a combinatiilor complexe polinucleare de tip
glioxilat, rezultati in reactia redox dintre azotatii metalici de Co(II), Fe(III) si
etilenglicol [231].

In cercetarile experimentale se urmareste obtinerea combinatiilor complexe
de tip carboxilat in reactia redox dintre Co(NOs3),:6H,0, Fe(NOs3)3:9H,0 si
etilenglicol, 1,2-propandiol respectiv 1,3-propandiol, utilizate ca precursori la
obtinerea CoFe,0, in sistemului oxidic Co,Fe; 04 (x = 0,5; 1,0; 1,5).

2.2.2. Studiul formarii produsilor de reactie in sistemul
Co(NO3),-Fe(NO3)s-diol

In cadrul studiilor experimentale, s-a urmdarit obtinerea unor combinatii
complexe de tip carboxilati de Co(II) si Fe(III) prin reactia redox dintre azotatii
metalici si dioli.

2.2.2.1. Sinteza

Reactivii utilizati in sinteza au fost: Co(NOs),-6H,0, Fe(NO3)3-9H,0 respectiv
etilenglicol (EG), 1,2-propandiol (1,2PG) si 1,3-propandiol (1,3PG) de puritate p.a.
(Merck).

Au fost preparate probele T1-T9 cu raport molar (NOs™ : diol =1:1) respectiv
cu rapoarte molare Fe(NOs3)3 :Co(NOs), = 5:1; 2:1; 1:1, corespunzatoare sistemului
oxidic Co,Fes3.,0O4 cu x = 0,5; 1,0; 1,5, pentru cei trei dioli conform tabelului 20

Conform metodei de sinteza 2.1.2.1. care are la baza reactia redox dintre
ionii azotat si diol, ce are loc la incalzirea solutiei azotati metalici - diol, au fost
preparate amestecuri de azotati de Co(II) si Fe(III) si diol in rapoartele prezentate
in tabelul 20.

Tabel 20. Caracteristicile probelor sintetizate

Proba Diol Raport molar Raport molar Valoarea x corespunzatoare
Fe(NO3); :Co(NOs), NO5™ : Diol CoxFes.x04
T1 EG 5:1 1:1 0,5
T2 EG 2:1 1:1 1,0
T3 EG 1:1 1:1 1,5
T4 1,2 PG 5:1 1:1 0,5
T5 1,2 PG 2:1 1:1 1,0
T6 1,2 PG 1:1 1:1 1,5
T7 1,3 PG 5:1 1:1 0,5
T8 1,3 PG 2:1 1:1 1,0
T9 1,3 PG 1:1 1:1 1,5

Sinteza carboxilatilor de Co(II) si Fe(III), precursori ai sistemului Co,Fe3.,04
s-a realizat prin reactia redox dintre amestecul de azotati metalici si dioli.
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2.2.2.2. Caracterizarea

Desfasurarea reactiei redox a fost studiata prin:

- analiza termica cu un derivatograf MOM Budapesta. Solutia Fe(NOs3)s—
Co(NOs), —diol a fost depusa in strat subtire pe talere din Pt.
Toti precursorii sintetizati au fost caracterizati prin:

- spectrometria FT-IR cu un spectrometru Shimadzu Prestige-21 in pastile de
KBr in domeniul 400-4000 cm™ ;

- analiza termica cu un derivatograf Mettler TGA/FDTA/851LF/1100.

Analiza termica si spectrometrie FT-IR

Studii anterioare efectuate asupra reactiei redox Fe(NOs)s; - diol [253]
respectiv Co(NOs), - diol [254] au pus in evidenta ca aceasta are loc la ~70°C
pentru Fe(NOs)s; - diol respectiv la ~ 130°C pentru Co(NO3), - diol cu formarea
combinatiilor complexe homonucleare de tip carboxilati de Fe(III) respectiv Co(II).

Pentru obtinerea precursorilor sistemului Co.Fes;,O, s-a pornit de la
amestecul celor doi azotati metalici (Fe(NO3)3:9H,0 si Co(NOs3),-6H,0) la diferite
rapoarte molare cu dioli diferiti (EG, 1,2PG si 1,3PG) conform tabelului 20.
Desfasurarea reactiei redox in sistemul Fe(NOs)s- Co(NOs), - diol (EG, 1,2PG si 1,3
PG) a fost studiata prin analiza termica a solutiilor respective depuse in strat subtire
pe talere de platina.

in figura 43 se prezinta curbele termice (TG, DTA) corespunzatoare solutiei
Co(NOs3),-Fe(NO3)3 si 1,3PG (T8).
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Fig 43. Curbele TG si DTA a amestecului Fig 44. Curbele DTA pentru amestecul Co(NOs),-
Co(NO3),-Fe(NOs)s cu 1,3PG pentru T8 Fe(NOs)s cu EG pentru T1, T2, T3

Curba TG evidentiaza doua procese cu pierdere de masa: prima (50-120°C)
corespunzatoare desfasurarii reactiei redox NOs-diol, cu formarea anionilor
carboxilat ce coordineaza la ionii metalici, iar etapa a doua (250-350°C) corespunde
descompunerii produsilor reactiei redox. Pe curba DTA se inregistreaza efecte
exoterme in intervalele de temperaturda respective,astfel: in intervalul 50-120°C
apar doua efecte exoterme, unul la ~ 70°C si unul la ~ 120°C. Aparitia celor doua
efecte exoterme in intervalul de temperaturd in care se desfasoara reactia redox,
sugereaza faptul ca cei doi azotati metalici Fe(NOs)s, Co(NOs),, reactioneaza separat
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cu diolul, datorita aciditatii diferite a celor doi acvacationi: pKaremoz)s = 2,22,
PKarconos)z1 =12,2 [261].

Probele sintetizate cu 1,2PG respectiv EG au prezentat comportament termic
similar.

in figura 44 se prezinta curbele DTA pentru solutiiile Fe(NO3)3-Co(NO3),-EG
la rapoarte molare Fe(NO3); :Co(NOs), diferite: 5:1 (T1); 2:1 (T2), respectiv 1:1
(T3).Din evolutia curbelor DTA se observa ca au loc procese termice similare celor
prezentate anterior (fig.43), indiferent de raportul molar Fe(NOs3)s; :Co(NOs),
introdus in sinteza [262].

Comportarea termica a solutiilor de azotati metalici — diol, sugereaza cel mai
probabil, formarea unui amestec omogen de carboxilati homonucleari de Fe(III) si
Co(II). Efectul exoterm de la 300°C este atribuit descompunerii oxidative a
amestecului de carboxilati metalici [262].

Pe baza analizei termice, s-a stabilit ca temperatura optima de sinteza a
compusilor rezultati temperatura de 130°C. Compusii astfel obtinuti au fost
caracterizati prin analiza FT-IR si analizd termica.

In figurile 45, 46 si 47 sunt prezentate spectrele FT-IR pentru probe cu
rapoarte molare (Fe(III):Co(II)=5:1), (Fe(III):Co(II)=2:1), (Fe(III):Co(II)=1:1), cu
EG (T1,T2,T3), cu 1,2PG (T4,T5,T6), respectiv cu 1,3PG (T7,T8,T9) obtinute la
130°C.

T

Transmitanta [unitati arbitrare]

4000 000 T 2000 | T oo T 800
Mumar de unda [cm]

Fig 45. Spectrele FT-IR ale compusilor T1, T2, T3
sintetizati cu EG la 130°C
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Fig 46. Spectrele FT-IR ale compusilor T4,  Fig 47. Spectrele FT-IR ale compusilor T7,
T5, T6 sintetizati cu 1,2PG la 130°C T8, T9 sintetizati cu 1,3PG la 130°C

Din cele prezentate se constata ca spectrele FT-IR prezinta, indiferent de
raportul molar Fe(III):Co(II) si de natura diolului, benzile caracteristice liganzilor de
tip carboxilat coordinati la ionii metalici: v, (COO) la ~ 1620 cm™, vgCOO") la
~1360 cm™, v5(CO) + 5(0CO) la ~1320 cm™ [263, 264].

In cazul precursorilor sintetizati cu 1,2PG, apare in spectre, la ~ 1120 cm™
banda suplimentara (u(C-OH)), caracteristica gruparii -OH secundare, din anionul
lactat [264].

Aceasta sugereaza ca produsii de sinteza sunt amestecuri omogene de
carboxilati (de glioxilati, de lactati, respectiv de malonati) ai Fe (III) si Co (II).

Comportamentul termic al precursorilor sintetizati a fost studiat prin analiza
termicd in aer pana la 500°C cu 10°C/min. Figurile 48, 49, 50 prezinta
derivatogramele precursorilor sintetizati cu etilenglicol pentru rapoarte molare
Fe(III):Co(Il)= 5:1 (T1), 2:1 (T2) si 1:1 (T3).

Primele doua etape cu pierdere de masd pana la 200°C corespund eliminarii
apei asociate respectiv coordinate. In intervalul 230-330°C are loc descompunerea
oxidativa a ligandului organic (anionul carboxilat). Pierderea de masa din acest
interval depinde de raportul Fe(III) : Co(Il), respectiv scade cu cresterea
continutului de Co(II). Efectele exoterme inregistrate pe DTA in aceste intervale de
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de Fe(III) si Co(II) cu formarea amestecului de oxizi. In intervalul 300-500°C, masa

probelor raméane constanta [262].
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Fig 49. Derivatograma produsului T2 sintetizat la 130°C
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Fig 50. Derivatograma produsului T3 sintetizat la 130°C

Primele doua etape cu pierdere de masa pana la 200°C corespund eliminarii
apei asociate respectiv coordinate. In intervalul 230-330°C are loc descompunerea
oxidativa a ligandului organic (anionul carboxilat). Pierderea de masa din acest
interval depinde de raportul Fe(III) : Co(Il), respectiv scade cu cresterea
continutului de Co(II). Efectele exoterme inregistrate pe DTA in aceste intervale de
temperatura sunt largi, datorita suprapunerii descompunerii termice a carboxilatilor
de Fe(III) si Co(II) cu formarea amestecului de oxizi. In intervalul 300-500°C, masa
probelor ramane constantd [262].

In figurile 51-52 se prezinta curbele TG si DTA, inregistrate la incdlzirea in
aer, pana la 500°C, a precursorilor sintetizati cu 1,2 PG (T4, T5,T6) si cu 1,3PG (T7,
T8, T9). cu rapoartele molare Fe (III) : Co(II) diferite (5:1, 2:1, 1:1)
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Fig 51. Curbele TG si DTA ale Fig 52. Curbele TG si DTA ale
precursorului T4 sintetizat la 130°C precursorului T5 sintetizat la 130°C
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pierdere de masa

corespunzatoare eliminarii apei continute in compusii sintetizati. Evolutia curbelor
TG si DTA in domeniul 200-300°C evidentiaza desfasurarea procesului de
descompunere oxidativda a partii organice in doud etape. Efectele exoterme
inregistrate pe curbele DTA 1in acest interval de temperatura corespund
descompunerii amestecului de carboxilati de Fe(III) (primul efect) si Co(II) (al
doilea efect) cu formarea oxizilor micsti si sunt influentate de raportul in care se
gésesc cei doi carboxilati metalici precum si de natura ligandului (lactat, malonat).
In intervalul termic 300-500°C masa rezidiului ramane constanta corespunzéand
amestecului de oxizi [265].

Conform studiilor efectuate asupra descompunerii termice a carboxilatilor
homonucleari ai Fe(III) si Co(II) obtinuti din diferiti dioli au evidentiat generarea in
situ a atmosferei reducdtoare (CO) in timpul descompunerii. Aceasta atmosfera
determina reducerea partiala a Fe(III) la Fe(Il) apoi reoxidarea la y-Fe,Os si
reducerea Co(II) la Co(0) cu reoxidare la Co304 sau/si CoO. Formarea acestor faze
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in timpul descompunerii termice a precursorilor poate influenta obtinerea sistemului
oxidic Co,Fes.,04 [261, 265].

2.2.3. Obtinerea feritei de cobalt din sistemul Co.Fe;.,0,4

2.2.3.1.Studiul descompunerii termice a precursorilor de tip
carboxilat sintetizati

Produsii sintetizati in vederea obtinerii CoFe,0, in sistemul oxidic Co,Fes.,O4
au fost:

A. Fe(NO3)3-Co(NO3),-EG: T1(Fe(III):Co(II)=5:1);
T2(Fe(III):Co(II)=2:1);
T3(Fe(III):Co(Il)=1:1)

B. Fe(NO3)3-Co(NOs),-1,2PG: T4(Fe(IIl):Co(II)=5:1);
T5(Fe(III):Co(Il)=2:1);
T6 (Fe(III):Co(I1l)=1:1)

C. Fe(NO3)3-Co(NO3),-1,3PG: T7(Fe(III):Co(II)=5:1);
T8 (Fe(IlI):Co(Il)=2:1);
T9 (Fe(III):Co(II)=1:1)

Tinénd cont de datele de analiza termica, produsii (T1-T9) sintetizati au fost
descompusi termic la 300°C, cand s-au obtinut amestecuri de oxizi de fier si cobalt,
simpli sau/si micsti. Produsii de descompunere au fost calcinati la 400°C, 700°C,
1000°C, 3 ore.

2.2.3.2. Caracterizarea produsilor de descompunere si tratament
termic

Evolutia sistemului oxidic Co4Fes O, cu temperatura de calcinare a fost
urmarita prin:
- difractie RX, pe un difractometru D8 Advanced- Bruker AXS, folosind
radiatia Mo - K, radiation (Awe = 0,7093 A);
- spectrometrie FT-IR pe un spectrometru Shimandzu Prestige-21 in
pastile de KBr in domeniul 400-4000 cm™.

Spectrometrie FT-IR si RX

Spectrele RX ale produsilor de calcinare ai probei T2 (sintetizata cu EG,
x=1) la 300°C, 400°C, 700°C si 1000°C sunt prezentate in fig 57.

Spectrele produsului de calcinare la 300°C si 400°C prezinta linii de difractie
caracteristice fazei spinelice. Prezenta in urme a fazei oxidice hexagonale o-Fe,03
(fisa 33-0664 [258]) in spectrul de la 700°C dovedeste ca faza spinelica CoFe,0,
(fisa 22-1086 [258]) este formatd aproape cantitativ la temperaturi joase
(300,400°C). Spectrul probei calcinate la 1000°C evidentiaza formarea cantitativa a
fazei unice CoFe,0,. La temperatura de ~900°C Cos04 trece in CoO care
reactioneaza cu o-Fe,03 formand cantitativ ferita de cobalt (spinel) bine cristalizata
[261]
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In figura 58 sunt prezentate spectrele FT-IR ale probelor obtinute prin
calcinarea precursorului T2 la 300°C, 400°C, 700°C si 1000°C. Toate spectrele
prezintd o bandd intensd simetricd in domeniu 500-600 cm™ caracteristicd legdturii
M-O din CoFe,0, [98]. Se observa ca toate spectrele mai prezinta in domeniu 1300-
1700 cm™ benzi slabe caracteristice produsilor reziduali rezultati la descompunerea
precursorilor. In spectrul probei calcinate la 700°C este prezenta o banda la 460 cm’
! caracteristicd vibratiilor v (Fe - 0) din a-Fe,Os confirmand prezenta oxidului de a-
Fe,0s3 in spectrul RX [253].
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Fig 57. Difractogramele RX ale probei T2 Fig 58. Spectrele FT-IR ale probei T2
calcinate la 300°C, 400°C, 700°C si calcinate la 300°C, 400°C, 700°C,
1000°C 1000°C

Spectrele RX ale produsilor de calcinare a probei T5 (sintetizata cu 1,2PG,
x=1) la 300°C, 400°C, 700°C si 1000°C sunt prezentate in fig 59.

Spectrele produsului de calcinare la 300°C si 400°C prezinta linii de difractie
caracteristice fazelor spinelice CoFe,0, (fisa 22-1086 [258]), y-Fe,Os (fisa 89-0951
[258]) si Cos04 (fisa 89-1542 [258]). Prezenta fazei oxidice hexagonale a-Fe,0s in
spectrul de la 700°C in concentratie mai mare decat in spectrul probei T2 (700°C)
sustine ca la 300 si 400°C se afla amestecul de faze spinelice CoFe,04, Y-Fe,0s si
Cos304. La 1000°C se evidentiaza ca faza unica CoFe,0, cand o-Fe,0s reactioneaza
cantitativ cu CoO [261].

Spectrele FT-IR din figura 60 ale probelor obtinute prin calcinarea
precursorului T5 (cu 1,2PG) la 300°C, 400°C, 700°C si 1000°C sustin concluziile
rezultate in urma analizei RX din figura 59.

Spectrele produsilor calcinati la 300°C si 400°C prezintd o banda intensa in
domeniul 500-600 cm™ caracteristicd leg&turii M-O. Aceastd band3d asimetricd
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prezintd tendintd de despicare (varf la ~580 cm™ cu umar la ~670 cm™), ceea ce
sustine ipoteza existentei in proba pe langa CoFe,0, si a fazelor Cos04 si y-Fe,03
[261]. Spectrul probei calcinate la 700°C prezinta alaturi de banda intensa de la
~580 cm’, o bandd pronuntatd la ~460 cm™, caracteristic3 vibratiilor v (Fe — O) din
o-Fe,05 [253] care asemanator spectrului de difractie de la 700°C confirma prezenta
lui a-Fe,03. Disparitia acestei benzi odata cu aparitia benzii pronuntate, simetrice de
la 560 cm™ in spectrul probei calcinatd la 1000°C confirma formarea cantitativa la
aceasta temperatura a feritei de cobalt CoFe,04 ca faza unica [265].
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Fig 59.Difractogramele RX ale probei T5 Fig 60. Spectrele FT-IR ale probei T5
calcinate la 300 °C, 400°C, 700°C si calcinate la 300 °C, 400°C, 700°C si
1000°C 1000°C

In Fig 61 sunt prezentate spectrele de difractie ale pulberilor obtinute prin
calcinarea la 300°C, 400°C, 700°C si 1000°C a precursorului T8 (cu 1,3PG, x=1).

Din spectrele prezentate se observa cd, la toate temperaturile se obtine o
singura faza cristalina: spinelul CoFe,0,. Absenta fazei hexagonale «-Fe,03
(prezenta la 700°C in probele T2 si T5) denota formarea feritei de cobalt ca faza
unica, inca de la 300°C care se poate datora faptului ca la descompunerea termica a
precursorilor obtinuti cu 1,3PG se creeaza o atmosfera mai puternic reducatoare,
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care determind mentinerea starii de oxidare Co(II), sub forma de CoO, care
interactioneaza cantitativ cu y-Fe,03 cu formarea feritei de cobalt.
Gradul de cristalizare al feritei de cobalt creste cu cresterea temperaturii de

calcinare [261].

Formarea cantitativa a feritei de cobalt inca de la 300°C in cazul probei T8 a
fost confirmata si prin analiza FT-IR a produsilor de calcinare (Fig 62).
Astfel, toate spectrele FT-IR prezinta o banda intensa, simetrica, la ~585

cm’?, caracteristicd CoFe,04 [261].
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Fig 61. Difractogramele RX ale probei T8
calcinate la 300°C, 400°C, 700°C, 1000 °C

Fig 62. Spectrele FT-IR ale probei T8
calcinate la 300°C, 400°C, 700°C, 1000 °C

Studiul asupra obtinerii CoFe,04 din sistemul oxidic mixt CoyFes-,04 pentru x=1
prin descompunerea si tratamentul termic a precursorilor de tip carboxilat de Co(II)
si Fe (III) (glioxilat, lactat, malonat) a condus la urmatorul rezultat:

- toate probele calcinate la 300 si 400°C corespunzatoare celor trei precursori

sintetizati cu EG cu 1,2 PG respectiv 1,3 PG prezintd spectre RX cu benzi

atribuite fazei spinelice (CoFe,0,).

- din faptul ca in spectrele RX ale probelor sintetizate cu EG si in mod
deosebit cu 1,2 PG calcinate la 700°C este prezenta specia a-Fe,Os iar
spectrele probelor calcinate la 1000°C inregistreaza faza unica CoFe;0,,
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rezultd ca faza spinelica de la 300 si 400 °C contine si fazele spinelice y-
Fe,05 (care se transforma in o-Fe,0s3) si Cos0,4 ( care se transforma in CoO).

- spectrele probelor sintetizate cu 1,3-PG prezintd la toate temperaturile benzi
atribuite fazei spinelice CoFe,0,4 ca faza unica cristalizata. Faptul ca in acest
caz nu mai apar alte faze este rezultatul ca nu se formeaza Cos04 (compus
stabil pand la 950°) la descompunerea acestui precursor care genereazd o
atmosfera reducatoare mai mare si mentine cobaltul in starea de oxidare II
sub forma de CoO.

Probele precursorilor T1, T4 si T7 corespunzatoare lui x =0,5 (exces de
fier) au fost calcinate la 300°C, 400°C, 700°C si 1000°C in conditii similare celor
prezentate anterior.

In figura 63 sunt prezentate spectrele RX ale probelor obtinute prin
calcinarea la 300°C, 400°C, 700°C si 1000°C a precursorului T1 obtinut cu EG,
pentru x = 0,5 (corespunzdtor compozitiei Cog sFe;s04). In cazul probelor calcinate
la 300°C si 400°C, spectrele RX pun in evidenta formarea fazelor spinelice: CoFe,0,,
respectiv y-Fe,03 (corespunzatoare fierului in exces, a caror linii de difractie se
suprapun peste cele ale feritei de cobalt). Spectrele de la 700°C si 1000°C,
evidentiaza prezenta, aldturi de spinelul CoFe,0, mult mai bine cristalizat a fazei
hexagonale o-Fe,05; formata prin transformarea la ~500°C a y-Fe,03 (confirmand
supozitia ca la 300°C se formeaza faza spinelica y-Fe,03 [262, 265])
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Fig 63. Difractogramele RX ale probei T1 Fig 64. Spectrele FT-IR ale probei T1
calcinate la 300°C, 400°C, 700°C si 1000°C calcinate la 300°C, 400°C, 700°C si 1000°C
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Spectrele IR pentru aceleasi probe tratate termic sunt inregistrate in figura
64. Spectrele probelor calcinate la 300 si 400°C pun in evidentd, la ~580 cm™ banda
caracteristica fazei CoFe;0,, benzile fiind mai largi si mai putin simetrice datorita
legaturilor Fe-O din y-Fe,0s. In spectrele probelor calcinate la 700°C si 1000°C pe
langd banda caracteristicd feritei se inregistreazd la ~440 cm™, o bandd atribuitd
legaturii Fe-O din a-Fe,03 [266].

Din cele prezentate se poate constatda ca rezultatele analizei FT-IR sunt in
concordantd cu cele prezentate si afirmate prin analiza de difractie RX.

In figurile 65 si 66 sunt prezentate difractogramele RX ale pulberilor
obtinute prin calcinarea precursorilor T4 (cu 1,2PG), respectiv T7 (cu 1,3PG) pentru
x = 0,5 la 300°C, 400°C, 700°C si 1000°C. Spectrele inregistrate sunt
asemandtoare spectrelor RX prezentate in figura 63 pentru probele cu EG obtinute
in aceleasi conditii. Excesul de fier se evidentiaza prin prezenta liniilor de difractie
ale lui o-Fe,05 atat la 700°C cat si la 1000°C.

Spectrele FT-IR corespunzatoare probelor discutate anterior, prezentate in
figurile 67 si 68 sunt de asemenea similare si pun in evidenta formarea spinelului
CoFe,04 inca de la 300°C alaturi de excesul de Fe,053 prezent sub forma spinelica y-
Fe,Os; (300°C si 400°C), respectiv alaturi de faza hexagonala a-Fe,03 (700°C si
1000°C) cu banda suplimentard la ~440 cm™ [266].
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Fig 65. Difractogramele RX ale probei T4 Fig 66. Difractogramele RX ale probei T7
calcinate la 300°C, 400°C, 700°C, 1000°C calcinate la 300°C, 400°C, 700°C, 1000°C
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Fig 67. Spectrele FT-IR ale probei T4 Fig 68. Spectrele FT-IR ale probei T7
calcinate la 300°C, 400°C, 700°C, 1000°C calcinate la 300°C, 400°C, 700°C, 1000°C

Probele precursorilor T3, T6 si T9 corespunzatoare lui x = 1,5 (exces de
cobalt), au fost calcinate la 300°C, 400°C, 700°C si 1000°C in conditii similare celor
prezentate anterior.

Spectrele RX prezentate in figurile 69 si 70 corespuzatoare precursorilor T3
(cu EG) si T6 (cu 1,2PG) pentru probele calcinate la 300°C, 400°C, 700°C si
1000°C prezinta inca de la 300°C fazele spinelice CoFe,04 si Cos0, (exces, care se
evidentiaza clar alaturi de faza spinelica a feritei pana la 700°C) [261, 266]

Spectrul probei T3 (fig 69) calcinate la 1000°C evidentiaza ca faza cristalina
liniile de difractie ale CoFe,0,4 ca faza unica. Daca tinem cont de faptul ca, Cos0,4
aflat in exces (proba T6) se transforma in CoO la ~900°C, atunci liniile de difractie
ale spectrului probei calcinate la 1000°C (fig 70) contin atat faza spinelica CoFe,0,
cat si faza sistemului oxidic cubic CoO [(fisa 71-1178 [258]) ale caror linii se
suprapun.
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Fig 69. Difractogramele RX ale probei Fig 70. Difractogramele RX ale probei
T3 calcinate la 300°C, 400°C, 700°C si T6 calcinate: 300°C, 400°C, 700°C si
1000°C 1000°C

In concluzie putem spune ca si spectrul probei T3 la 1000°C (fig69) contine
cele doua faze sau ca spectrul probei T6 la 1000°C contine numai faza spinelica a
feritei de cobalt.

Spectrele FT-IR corespunzatoare probelor discutate anterior, pentru cei doi
precursori T3 si T6, tratate termic la 300°C, 400°C, 700°C si 1000°C sunt similare.

In figurile 71 si 72 se prezinta spectrele FT-IR pentru probele T3 respectiv
T6. Spectrele probelor de la 300°C, 400°C si 700°C prezinta in domeniul 500-600
cm? o bandd mai largd despicatd atribuitd legdturilor M-O din Cos0, cat si din
CoFe,0,. Spectrele probelor calcinate la 1000°C prezintd banda simetricd
corespunzatoare CoFe,04. Rezultatele FT-IR sunt in concordanta cu analiza RX.
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Fig 71. Spectrele FT-IR ale probei T3 Fig 72. Spectrele FT-IR ale probei T6
calcinate: 300°C, 400°C, 700°C si 1000°C calcinate: 300°C, 400°C, 700°C si 1000°C

Spectrele RX (fig 73) corespunzatoare probei T9 (cu 1,3PG) evidentiaza
prezenta Cos04 (urme) la 700°C, ceea ce presupune ca acesta exista si in probele
calcinate la 300°C si 400°C (benzile largi contin atat liniile lui CoFe,;04 cét si Cos0,).

Spectrul RX al probei calcinate la 1000°C este identic celor corespunzatoare
probelor T3 si T6 la 1000°C, aceasta indicand prezenta speciei CoFe,0,4 ca faza
unica sau speciilor CoFe,04 si CoO care se obtine prin descompunerea Coz0, la
~950°C.

Spectrele FT-IR din figura 74 la temperaturile de 300°C, 400°C 700°C sunt
identice, prezentand banda simetric din domeniul 500-700 cm™, unde CoFe,0, are
atribuitd o banda la 580 cm™®, iar Co504 la 670 cm™ [261], (conform rezultatelor RX
aceasta banda contine speciile CoFe,04 si Co30,).

Spectrul FT-IR la 1000°C prezinta o banda mai ascutitd in acelasi domeniu
care poate fi atribuitd numai CoFe,0,4 (580 cm™) sau amestecului CoFe,0, si CoO ce
prezintd o band3 de vibratie la 580 cm™ [262].
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Fig 73. Difractogramele RX ale probei T9 Fig 74. Spectrele FT-IR ale probei T9

calcinate la: 300°C, 400°C, 700°C si 1000 °C calcinate la: 300°C, 400°C, 700°C si 1000 °C

Studiul asupra sistemului Co.Fes3.,O4 pentru x#1 a condus la urmatoarele

rezultate:
Caénd x=0,5 (rezulta un exces de fier (III) in precursorii sintetizati)

- toate spectrele RX pentru probele obtinute prin calcinarea celor trei
precursori cu EG; 1,2 PG si 1,3 PG sunt similare;

- la 300 si 400°C se inregistreaza benzile atribuite fazelor spinelice CoFe,0,
si Fex0s3 ;

- la 700° si 1000°C spectrele contin benzile feritei CoFe,0, bine cristalizate
si benzile fazei hexagonale a a-Fe,Os; formata prin transformarea fazei
spinelice y-Fe,0s5;

- faza spinelica CoFe,0, este impurificata cu y-Fe,Os la 300 si 400°C si cu
a-Fe,05 la 700 si 1000°C;

- in aceste conditii nu se realizeaza obtinerea unei ferite de cobalt de tipul
(Co'y sFe'’y 5)Fe™,0, ci a unui amestec CoFe,0,4, a-Fe,0s.

BUPT



2. Nanomateriale pe baza de cobalt | 106

Cand x=1,5 (rezulta un exces de Co(II) in precursorii sintetizati)
- probele calcinate la 300, 400 si 700°C din precursorii sintetizati cu EG
respectiv 1,2PG prezinta alaturi de faza spinelica CoFe,0,4 si faza spinelica
Cos0, care se evidentiaza foarte bine datoritd stabilitatii si concentratiei mari
alaturi de ferita;
- in probele calcinate la 300, 400 si 700°C din precursorii sintetizati cu
1,3PG, Cos30, se evidentiaza foarte slab (urme) la 700°C. Atmosfera
reducatoare mai puternica la descompunere face sa se formeze preferential
CoFe,04;
- toate spectrele RX, pentru probele calcinate la 1000°C indiferent de
precursor pun in evidenta o singura faza bine cristalizata a carei linii pot fi
atribuite CoFe,0,4 ca faza unica sau amestecului CoFe,0,4 si CoO;
- Tn aceste conditii se poate spune ca se realizeaza obtinerea unei ferite de
cobalt de tipul (Co"(Fe", sFe'™; s)O, sau a unui amestec CoFe,0,4 - CoO.

Din datele RX s-a estimat diametrul mediu al cristalitelor la toate
temperaturile, pentru probele T1+T9 considerand numai picurile de difractie ale
CoFe,04. Valorile obtinute cu ecuatia Scherrer [259] sunt prezentate in tabelul 21.
Pornind de la valorile calculate rezulta ca ferita de cobalt (CoFe,04) se obtine sub
forma de nanoparticule.

Tabel 21: Diametrul mediu al cristalitelor de CoFe,04

Diametrul mediu [nm]
Temperatura [°C] T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9
300 12 10 11 8 8 9 8 8 7
400 12 10 11 8 8 9 9 8 7
700 17 15 15 14 13 13 14 15 14
1000 19 17 17 19 18 19 20 20 20

Imaginile SEM ale precursorilor T5 si T8 tratati termic la 700°C
corespunzdtoare CoFe,0, prezentate in figura 75 aratd o aglomerare a
nanoparticulelor in agregate de ordinul micrometrilor.

CoF

Fig 75. Imaginile SEM ale probelor T5 (a) si T8 (b), tratate termic la 700°C
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2.2.4. Proprietati magnetice ale feritelor de cobalt obtinute.
Curbe de magnetizare.

Comportarea magnetica a probelor se apropie de cea a feritelor magnetic
dure, avand cicluri de histereza largi, cu campul coercitiv de ordinul sute de oersted.
Aceasta se datoreaza anizotropiei foarte ridicate a feritei de Co, prezenta in toate
probele, asa cum arata XRD, care mareste coercitivitatea nanoparticulelor.

Magnetizarea probelor, masuratd in campul de 2,15 kOe, depinde de
temperatura de calcinare, care determina marimea nanoparticulelor magnetice si
natura fazelor cristaline formate.

In figurile 78-80 sunt prezentate curbele de magnetizare ale probelor T1,
T4, T7 (x=0.5) calcinate la 400, 700, 1000°C. Valorile magnetizarii de saturatie si
ale campului coercitiv, precum si fazele cristaline prezente in sistem, sunt
prezentate in tabelele 24-26.

T3

a0

2

T {uemfg)

-?53 T T T T T
H (kOe)

Fig. 78. Curbele de magnetizare ale probei T1
(x=0,5, EG) calcinate la diferite temperaturi

Tabel 24 Valorile cdmpului coercitiv si ale magnetizarii de saturatie pentru proba T1

Nr.crt T (°C) Hc(kOe) o (emu/g) Faze cristaline
1 400 0,25 22.0 CoFe,04+y-Fe,05
2 700 0,35 20.0 CoFe,0,+a-Fe,0s
3 1000 0,5 15.0 CoFe;0,4+a-Fe;03
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Fig. 79. Curbele de magnetizare a probei T4 (x=0,5, 1,2PG)
calcinate la: 400°C, 700°C, 1000°C

Tabel 25 Valorile cdmpului coercitiv si ale magnetizarii de saturatie pentru proba T4

Nr.crt | T (°C) Hc(kOe) o (uem/g) Faze cristaline
1 400 0,35 20,1 CoFe,;04+Y-Fe,03
2 700 0,35 15,6 CoFe,04+a-Fe,03
3 1000 0,35 19,0 CoFe,04+a-Fe,03
30
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—~ 10
_':'_[' ‘.'
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Fig. 80. Curbele de magnetizare ale probei T7 (x=0,5, 1,3PG)
calcinate la : 400°C, 700°C, 1000°C
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Tabel 26 Valorile campului coercitiv si ale magnetizarii de saturatie pentru proba T7

Nr.crt | T (°C) Hc(kOe) o (uem/g) | Faze cristaline
1 400 0,3 21,7 CoFe,04+Y-Fe,03
2 700 0,35 18,2 CoFe,04+a-Fe,03
3 1000 0,35 21,2 CoFe,04+a-Fe,03

Pentru sistemul Co,Fes, 04 (x=0.5), in care existd un exces de Fier(III),
comportamentul magnetic ale probelor sintetizate este similar, indiferent de natura
diolului utilizat in sinteza, ca urmare a evolutiei similare a fazelor cristaline in
sistem.

Valoarea mare a magnetizarii de saturatie in probele calcinate la 400°C se
datoreaza prezentei in sistem a doua faze magnetice: CoFe,0,4 si y-Fe,0s. Prin
cresterea temperaturii de calcinare la 700°C, y-Fe,O3; se transforma in a-Fe,Os,
care nu prezintda proprietati magnetice (antiferomagnetic), ducadnd la scaderea
magnetizarii de saturatie. Cresterea temperaturii de calcinare la 1000°, duce la
cresterea magnetizarii de saturatie, cu toate ca in sistem se gasesc aceleasi faze
cristaline ca si la 700°C. Aceasta se datoreaza cregterii dimensiunilor
nanoparticulelor magnetice la aceasta temperatura.

Curbele prezintda o histereza magnetica accentuata (in jur de 300 Oe)
caracteristica feritei de cobalt, datoritd anizotropiei magnetice ridicate specifice
acestor ferite. Forma curbelor de magnetizare este influentata si de prezenta fazei
secundare alaturi de CoFe,0,.

In figurile 81-83 sunt prezentate curbele de magnetizare ale probelor T2,
T5, T8 (x=1.0) calcinate la 400, 700, 1000°C. Valorile magnetizarii de saturatie si
ale campului coercitiv, precum si fazele cristaline prezente in sistem, sunt
prezentate in tabelele 27-29.
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Fig. 81. Curbele de magnetizare ale probei T2
(x=1, EG) calcinate la diferite temperaturi
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Tabel 27 Valorile campului coercitiv si ale magnetizarii de saturatie pentru proba T2

Nr.crt T (°C) Hc(kOe) o (emu/g) Faze cristaline
400 0,2 27.0 CoFe,04
2 700 0,2 48.0 COFe204 + C|'F€203
(urme)
3 1000 0,2 61.0 CoFe;0q4
in cazul probelor sintetizate la x = 1, corespunzitor formarii feritei

stoechiometrice, CoFe,04, comportamentul magnetic al celor trei probe este similar.
Se observa ca in toate cazurile valorile magnetizarii de saturatie cresc cu cresterea
temperaturii de calcinare. Aceasta se datoreaza faptului ca in toate probele se
formeaza faza spinelica atribuita feritei de cobalt, inca de la 400°C. Forma curbelor
de magnetizare reflecta faptul ca probele studiate contin practic doar faza CoFe;0.,.
Cresterea magnetizarii de saturatie cu temperatura se datoreaza, in acest caz,
cresterii gradului de cristalizare precum si a nanoparticulelor magnetice de CoFe;0,.
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Fig. 82. Curbele de magnetizare ale probei TS (x=1,0,
1,2PG) calcinate la : 400°C, 700°C, 1000°C

Tabel 28 Valorile campului coercitiv si ale magnetizarii de saturatie pentru proba T5

Nr.crt T (°C) Hc(kOe) o (uem/g) Faze cristaline
400 0,25 19,0 CoFe,04
2 700 0,30 30,9 CoFe,04 + a-Fe,03 (urme)
1000 0,30 52,6 CoFe,04
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H (kOe)
Fig. 83. Curbele de magnetizare ale probei T8 (x=1,0, 1,3PQG)
calcinate la: 400°C, 700°C, 1000°C

Tabel 29 Valorile campului coercitiv si ale magnetizarii de saturatie pentru proba T8

Nr.crt | T (°C) Hc(kOe) o (uem/qg) Faze cristaline
1 400 0,27 14,3 CoFe,04
2 700 0,3 39,1 CoFe,04
3 1000 0,4 47,5 CoFe,04

In figurile 84-86 sunt prezentate curbele de magnetizare ale probelor T3,
T6, T9 (x=1.5) calcinate la 400, 700, 1000°C. Valorile magnetizarii de saturatie si
ale campului coercitiv, precum si fazele cristaline prezente in sistem, sunt
prezentate in tabelele 30-32.

Pentru sistemul Co,Fes,04 (x=1.5), in care exitda un exces de cobalt (II),
comportamentul magnetic al probelor sintetizate este similar, indiferent de natura
diolului utilizat in sinteza, ca urmare a evolutiei similare a fazelor cristaline in
sistem.

In acest caz, valoarea magnetizarii de saturatie si forma curbelor de
magnetizare este influentata de fazele oxidice formate (nu totdeauna evidentiate in
RX) si de temperatura de calcinare. Valorile mai mici ale magnetizarii de saturatie
la 400°C se pot datora prezentei in sistem la aceasta temperatura, in cantitate mai
mare sau mai mica (functie de natura diolului) a fazei CoO care nu se identifica in
spectrul RX si care nu prezinta proprietati magnetice. Cu cresterea temperaturii de
calcinare la 700°C in sistem sunt prezente fazele magnetice CoFe,0,4 si Cos0,4, care
condc la valori mai mari ale magnetizarii de saturatie. De remarcat alura curbelor de
magnetizare la aceasta temperatura, care se datoreaza prezentei in sistem a celor
doua faze magnetice.

Prin cresterea temperaturii la 1000°C, Co30, trece in CoO, astfel ca la
aceasta temperatura, in sistem exista o singura faza magnetica: CoFe,0,4, in
amestec cu CoO (in cantitate mare, raport molar 1:1). Cresterea magnetizarii de
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saturatie a probelor calcinate la 1000°C se datoreaza cresterii dimensiunii
nanoparticulelor de ferita de cobalt, iar forma curbei de magnetizare (marimea
campului coercitiv) este mult influentata de prezenta in sistem a CoO.

74
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Fig. 84. Curbele de magnetizare ale probei T3
(x=1,5) calcinate la diferite temperaturi

Tabel 30 Valorile cdmpului coercitiv si ale magnetizarii de saturatie pentru proba T3

Nr.crt | T (°C) Hc(kOe) o (emu/g) Faze cristaline
1 400 0,35 13.0 CoFe,04 + C0304
2 700 0,3 30.0 CoFe,04 + C0304
3 1000 0,2 49.0 CoFe,04 + CoO
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Fig. 85. Curbele de magnetizare ale probei T6 (x=1,5,
1,2PG) calcinate la: 400°C, 700°C, 1000°C
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Tabel 31. Valorile cdmpului coercitiv si ale magnetizarii de saturatie pentru proba T6

Nr.crt | T (°C) Hc(kOe) o Faze cristaline
(uem/g)
1 400 0,3 10,3 CoFe;04 + Co504
700 0,4 24,9 CoFe,;04 + Co0304
1000 0,2 31,9 CoFe,04 + CoO
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Fig. 86. Curbele de magnetizare ale probei T9 (x=1,5, 1,3PG)
calcinate la: 400°C, 700°C, 1000°C

Tabel 32. Valorile campului coercitiv si ale magnetizarii de saturatie pentru proba T9
Nr.crt | T (°C) Hc(kOe) o (uem/g) Faze cristaline
1 400 0,1 8,2 CoFe,04 + posibil CoO
2 700 0,4 31,2 CoFe,04 + Co0304
3 1000 0,2 40,1 CoFe,04 + CoO
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2.2.5. Schema tehnologica de Ilaborator propusa pentru

obtinerea nanoparticulelor de CoFe,0,

Pe baza studiilor prezentate se propune schema procesului de obtinere a

nanoparticulelor CoFe,04 din sistemul Co,Fe3,O4 (x=0.5; 1.0 ; 1.5) (schema 2)

l A 4 \ 4

Reactia | rncglzire la 140°C

Tratament termic

T3 T5 T6 T8 T9
(x=1,5) (x=1,0) (x=1,5) (x=1,0) (x=1,5)
EG 1,2PG 1,2PG 1,3PG 1,3PG
400 400 700°C
400°C 700% 300 v
700y €050, 030,
Co30, Y- Y-
Fe,05 950°g Fe;03
\ 4 y 0
: 7009 700° - 950°C
950 v 000 A\ 4
A\ 4 CoO
G o a- 4 0 400°(
500 C’ Fe203 50‘:') 7000
Fe:05 || 1000
4009C 400%C | 400°C 400°C 400°C 400°C
700 7007 |700° o 700°
700° 700
1000y 1000y 1000 v 1000 wy 1000 w \ 4 leOO

Schema 2. Obtinerea nanoparticulelor de CoFe,0,
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2.2.6. Concluzii

1) Prin metoda de sinteza care are la baza reactia redox dintre azotatii metalici
si dioli au fost obtinuti produsi care contin carboxilati de Co(II) si carboxilati
de Fe(III) in rapoarte molare variabile.

2) Din analiza termicd s-a constatat ca cei doi carboxilati se formeaza in
amestec omogen descompunerea avand loc 1in acelasi interval de
temperatura cu formarea la 300°C a amestecului de oxizi metalici.

3) S-a constatat cd atmosfera reducdtoare generatda in procesul de
descompunere influenteaza procesele redox de formare a oxizilor metalici de
fier si cobalt favorizand formarea in final a unui amestec de oxizi cu
reactivitate crescuta.

4) S-a stabilit ca indiferent de raportul de amestecare a reactantilor si de
natura precursorilor rezultati, in urma tratamentului termic la 300°C se
obtine ca faza cristalizata faza spinelica.

5) La temperaturi mai mari in functie de tratamentul termic, de natura
precursorilor sintetizati si de raportul de amestecare a Co(II) : Fe(III) = 0.5,
1.0, 1.5 a fost obtinuta ferita de cobalt (CoFe,0,) cristalizata ca faza unica
sau in amestec cu alte faze.

6) In cazul in care x =1, ferita de cobalt s-a obtinut ca faza unica bine
cristalizata la 1000°C, in cazul precursorilor sintetizati cu 1,2- etandiol si
1,2-propandiol.

7) In cazul precursorilor sintetizati cu 1,3-propandiol pentru x=1, ferita de
cobalt cristalizata s-a format de la 300°C ca faza unica, cristalinitatea
crescand cu cresterea temperaturii pana la 1000°C.

8) Din calculul diametrelor medii ale cristalitelor de ferita de cobalt s-a stabilit
cd dimensiunile au valori mai mici de 20 nm.

9) In cazul in care x= 0,5 (exces fier) la 700°C si 1000°C, alaturi de ferita de
cobalt bine cristalizata s-a obtinut si faza cristalina a-Fe,0s.

10) In cazul in care x=1,5 (exces cobalt) la 1000°C s-a obtinut o singura faza
bine cristalizata care a fost atribuita CoFe,0, sau solutiei solide (CoFe,0, +
CoO0).

11) S-a constat ca toate probele obtinute au o comportare magnetic dura, ca
urmare a anizotropiei ridicate a CoFe,04 avand cicluri de histereza largi, cu
campul coercitiv de ordinal sute de oersted.

12) Valorile magnetizarii de saturatie si forma curbelor de magnetizare (campul
coercitiv) sunt puternic influentate de temperatura, care determina marimea
nanoparticulelor magnetice si natura fazelor cristaline formate.

13) In cazul probelor sintetizate la x=1 (CoFe,0,4) valorile magnetizarii de
saturare cresc cu cresterea temperaturii de calcinare, datorita gradului de
cristalizare a nanoparticulelor magnetice.

14) In cazul probelor sintetizate la x=0,5 respectiv x=1,5, valorile magnetizarii
de saturatie si forma curbelor de magnetizare sunt influentate de fazele
oxidice formate si de temperature de calcinare.

15) Pe baza studiilor realizate s-a propus o schema tehnologica de laborator
pentru obtinerea oxizilor de cobalt din precursori de tip carboxilat de cobalt.
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CAPITOLUL 3. ~
NANOCOMPOZITE PE BAZA DE COBALT IN
MATRICE DE SILICE

3.1. Nanocompozite in sistemul oxizi de cobalt - matrice de
silice

In acest capitol se prezintd studiu asupra obtinerii nanocompozitelor
Co,0,/Si0,, utilizdnd metoda sol-gel modificatd, pornind de la tetraetilortosilicat
(TEOS), Co(NOs3),, si diol: 1,2-etandiol (EG), 1,2 propandiol (1,2PG), respectiv 1,3
propandiol (1,3PG).

3.1.1. Consideratii generale

fnglobarea nanocristalelor oxidice de tipul CoO, Co0,0s5, Co304 in matrici
anorganice sau organice prezintd un interes practic deosebit datoritda impiedicarii
cresterii nanocristalitelor in porii matricei, precum si a agregarii lor, obtinandu-se
nanoparticule foarte fine, omogen dispersate cu proprietati performante.

In literatura s-a aratat ca marimea particulelor compusilor oxidici (in
domeniul nanometric) si stabilitatea termica a fazelor oxidice, depind de
miocrostructura materialului gazda (dimensiunea porilor) [267].

Matricea de silice influenteaza proprietatile nanoparticulelor in diferite
moduri. Sistemele bazate pe nanoparticule de oxizi de cobalt dispersate in matrici
de silice amorfe, cu suprafata specifica ridicata, prezinta un interes deosebit datorita
posibilelor aplicatii ca senzori de gaz, catalizatori in reactii de hidrogenare-
dehidrogenare (ca reformarea metanului), hidroformilarea etenei, hidrogenarea
arenelor si aldehidelor.

Studii recente asupra sistemului Co-silice au aratat ca metodele de
preparare si structura matricii de silice prezinta o importantd deosebita asupra
tipului si dispersiei speciilor oxidice ale cobaltului, deci asupra proprietatilor
nanocompozitelor obtinute. Ca atare, exista un interes deosebit in ceea ce priveste
gasirea unor procedee noi de obtinere a acestor sisteme, precum si in ceea ce
priveste studiul interactiei dintre faza oxidica si matrice [52].

Preocuparile specialistilor sunt in principal orientate inspre un control cat
mai eficient al puritatii, omogenitatii, dimensiunii granulelor, distributiei
granulometrice, porozitatii, morfologiei, compozitiei fazale, texturii produsului
respectiv, toti acesti factori influentand in mod decisiv caracteristicile produsului
dorit. Din acest punct de vedere se urmareste selectarea unor metode de sinteza
care sa asigure cat mai eficient conditiile mentionate mai sus.

Metodele de obtinere ale sistemelor oxidice, luate in studiu, sub forma de
nanoparticule foarte fine, dispersate in matrici anorganice sunt putin diversificate
comparativ cu cele pentru obtinerea materialului bulk.

Metodele utilizate pentru dispersarea oxizilor metalici in matrici pot fi
grupate in doua categorii:
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- metode bazate pe tratamente postsinteza ale matricii, cum ar fi
schimbul ionic, impregnarea, tehnica grafting;

- metode ce realizeaza sinteza simultand a oxidului metalic si a
matricii din precursori potriviti, cum ar fi metoda sol-gel cu sau farda molecule
template.

Metoda sol-gel de sinteza este cea mai utilizata pentru obtinerea oxizilor
metalici dispersati in matrice de SiO,, intrucat permite un control mai bun ale
proprietatilor texturale ale matricii si o dispersie mai eficienta a oxidului metalic in
matrice la scard nanometrica [52].

Un spectru larg de conditii experimentale au fost raportate in literatura
pentru obtinerea nanoparticulelor de oxizi de diferite dimensiuni in matrice de silice.
Factori ca natura si concentratia sarurilor precursoare, pH-ul, timpul, conditiile de
gelifiere, temperatura tratamentului termic, prezintd influentd importantd asupra
dimensiunii particulelor, distributiei acestora si a fazei oxidice din compozita finala.

Metoda sol-gel se bazeaza pe reactiile de hidroliza si condensare ale unor
precursori care pot fi anorganici (cloruri, oxicloruri, azotati etc) sau organici
(alcoxizi, acetilacetonati, acetati, etc). Prin tratamente termice adecvate ale gelurilor
obtinute are loc descompunerea precursorilor conducand la formarea oxizilor simpli
sau micsti inglobati in matrici.

In literatura de specialitate exista numeroase studii privind obtinerea
nanoparticulelor de oxizi de cobalt, inglobate in matrici anorganice, care utlizeaza
diferite variante ale metodei sol-gel. Este important a se gasi varianta cea mai
potrivita de obtinere a fazelor oxidice dorite (CoO, Cos0,4) ca faze unice dispersate in
matricea de silice. Acest deziderat este destul de dificil si datoritd posibilelor
interactii dintre faza oxidica dispersatd si matricea anorganicd, ceea ce conduce la
impurificarea produsului final. In general este de preferat a se utiliza matoda care
permite obtinerea directa a fazei cristalografice dorite, evitandu-se etapele de
transformare a unor faze oxidice in altele.

Se urmareste evolutia fazelor cristaline ale oxidului de cobalt in matricea de
silice in functie de raportul dintre reactanti, respectiv de temperatura de calcinare.
Studiile recente pe sistemul cobalt-silice au aratat ca aceste metode de preparare si
structura matricilor de silice este foarte important pentru tipul si dispersia speciilor
oxizilor de cobalt si pentru proprietatile nanocompozitelor obtinute. Exista un mare
interes Tn gasirea unor noi procedee de obtinere a acestor sisteme precum
interactiunii dintre faza oxidica si matrice.

In acest scop se propune utilizarea unei metode chimice neconventionale de
sinteza: metoda sol-gel modificata [268]. Metoda are la baza obtinerea prin
reactia redox dintre diferiti dioli si ionul azotat din azotatul de Co (II) a unor
compusi de tip carboxilat (2.1.1.) direct in porii matricii de SiO,, ce constitue
precursori ai nanoparticulelor oxidice (CoO, Cos04) [255,269].

Studiile prezinta evolutia fazelor cristaline, depinzand de natura diolului, de
temperatura de calcinare si de tratamentul termic.

3.1.2. Studiul formarii compusilor de tip carboxilat de Co(II) in
porii matricii de silice

Metoda sol-gel modificata (originald) [269] consta in obtinerea unui gel
pornind de la tetraetilortosilicat (Si(OC;Hs)4 sau TEQOS), Co(NOs), si dioli: 1,2-
etandiol (EG), 1,2-propandiol (1,2PG) respectiv 1,3-propandiol (1,3PG) in prezenta
de apa si etanol. Gelul format este supus unui tratament termic (~140°C) in
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vederea obtinerii in porii matricei de silice, a compusilor de tip carboxilat rezultati in
urma reactiei redox dintre azotatul de cobalt si diol. Produsul obtinut sub forma de
pulbere este supus tratamentului termic, cdnd are loc descompunerea termica a
combinatiilor complexe de tip carboxilat (~300°C) cu formarea in porii matricii a
sistemului oxidic CosO,. Prin tratamente termice adecvate acesta conduce la
formarea CoO, Co30, sau C0,Si0,4 in matricea de silice.

Prezenta diolului ca reactant in sistem, in faza de formare a gelului duce la
obtinerea unor matrici cu morfologie modificata ( in functie de structura diolului),
care influenteaza atat procesul de descompunere termicd a compusilor carboxilati in
matrice, cat si marimea particulelor de oxizi inglobati in SiO, [268, 269, 270, 271].

3.1.2.1. Sinteza

Reactivii utilizati pentru sinteza gelurilor Co,0,/SiO, au fost: Co (NOs), -
6H,O ca sursa de cobalt, etilenglicol (OHCH,CH,OH), 1,2-propandiol
(OHCH,CHOHCH3) respectiv 1,3-propandiol (OHCH,CH,CH,0H) si tetraetilortosilicat
(Si(OCyHs),4) ca sursa de silice si  etanol (C,HsOH) ca solvent si HNOs toate de
puritate analitica.

Solutia initiald a fost preparata prin dizolvarea Co(NOs3),:6H,0 in cantitati
corespunzdtoare de diol (Tabel 1) prin addugare de etanol si acidulata cu HNOs.
Solutia etanolica de TEOS s-a adaugat in solutia initiala Tn picaturi sub agitatare
magnetica apoi s-a adaugat etanol pana la omogenizarea sistemului. Dupa
amestecare solutia limpede obtinuta a fost mentinuta sub agitare 30 minute apoi a
fost 13satd s3 gelifieze la temperatura camerei. Gelurile au fost uscate la 40 °C, in
etuvd si apoi incalzit la 140 °C. In timpul acestui tratament (140 °C), reactia redox
dintre diol si ionii azotat conduc la formarea in porii matricii a compusilor de tip
carboxilat de Co (II), utilizati ca precursori la obtinerea nanoparticulelor de oxizi de
cobalt dispersati in matricea de silice [272].

Studii ale cercetarilor anterioare [271] cu privire la formarea gelurilor de
silice in prezenta diolilor au pus in evidenta ca in conditiile in care se lucreaza cu
concentratii mari de dioli, acestia interactioneaza chimic cu gruparile Si-OH ale
matricii formand lanturi de tipul =Si-O-CH,-CH,-0O-Si= functie de natura diolului.
Rezulta astfel matrici hibride organic-anorganice cu morfologie modificata (suprafata
specifica mare, volum mare de pori).

In tabelul 31 sunt prezentate cantitatile de reactanti utilizate in sinteza
gelurilor si timpii de gelifiere.

Tabel 31. Compozitia si caracteristicile gelurilor sintetizate
Cantitate [moli]

Probe Diol Co(NOs3);- NO3” Diol TEOS | H,O tgel
6H,0 [h]

EO - 0.0080 0.016 0 0.023 | 0.104 96
El EG 0.0080 0.016 | 0.008 | 0.023 | 0.104 120
E2 EG 0.0080 0.016 | 0.016 | 0.023 | 0.104 120

E3 1,2PG 0.0080 0.016 | 0.012 | 0.023 | 0.104 188
E4 1,2PG 0.0080 0.016 | 0.024 | 0.023 | 0.104 168
E5 1,3PG 0.0080 0.016 | 0.006 | 0.023 | 0.104 92
E6 1,3PG 0.0080 0.016 | 0.012 | 0.023 | 0.104 120
E7 EG 0.0080 0.021 | 0.021 | 0.021 | 0.104 228
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v" Probe cu compozitia 30 % CoO in SiO,
EO - proba fara diol;
E1l - proba cu raport molar NOs:EG = 1 : 0,5 (stoechiometric): glioxilat;
E2 - proba cu raport molar NO5:EG =1 : 1 (exces EG): glioxilat;
E3 - proba cu raport molar NOs™:1,2PG = 1 : 0,75 (stoechiometric): lactat;
E4 - proba cu raport molar NO5™:1,2PG =1 : 1,5 (exces 1,2PG): lactat;
E5 - proba cu raport molar NOs™:1,3PG = 1 : 0,375 (stoechiometric): malonat;
E6 - proba cu raport molar NOs™:1,3PG =1 : 0,75 (exces 1,3PG): malonat.

v" Proba cu compozitia 50 % CoO in SiO,
E7 - proba cu raport molar NO5:EG = 1 : 1 (exces EG): glioxilat.

3.1.2.2. Caracterizarea

Gelurile uscate la 40°C si cele tratate termic la 140°C, au fost caracterizate prin:
- analiza termica cu un derivatograf 1500 D MOM Budapesta pana la
500°C in aer pe creuzete din platina sub forma de talere
- spectrometria FT-IR cu un spectrometru Shimadzu Prestige-21 in
pastile de KBr in domeniul 400-4000 cm™

Analiza termica si spectrometrie FT-IR

Prin analiza termicd a gelurilor tratate la 40°C s-a urmarit desfasurarea
reactiei redox dintre azotatul de Co®* si diol in interiorul gelului de silice precum si
descompunerea compusului format in urma reactiei redox

in figurile 8588 se prezintd curbele TG si DTA, pentru gelurile EO, E2, E4,
E6 tratate la 40°C inregistrate in aer, pe talere din platind pana la 500°C.

In cazul gelului EO (fig 85) evolutia curbelor este caracteristica comportarii
termice a gelului de silice, pierderea de masa pe curba TG poate fi atribuita si
descompunerii azotatului de cobalt din porii gelului.
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Fig 85. Curbele TG si DTA pentru gelul EO
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Fig 86. Curbele TG si DTA pentru gelul E2

uscat la 40°C
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Curbele DTA din figurile 86+88 corespunzatoare gelurilor E2, E4, E6 (uscate
la 40°C), prezinta doua efecte exoterme clare:

- un efect exoterm la ~115°C ce este atribuit reactiei redox dintre diol si
ionul azotat din azotatul de cobalt in urma cdreia se formeaza combinatia de tip
carboxilat de Co(II) in porii gelului;

- un efect exoterm cu maximul la ~260°C care poate fi atribuit
descompunerii combinatiei de tip carboxilat inglobate in matricea de silice.

Pe curbele TG se inregistreaza pierderile de masa corespunzator celor doua
procese termice (eliminare de oxizi de azot in reactia redox, respectiv eliminarea
CO, CO,; la descompunerea oxidativa a combinatiei complexe)

0 i
| 50
— [ .
£ éT =
2] T -
B .. 5
£ 120 =
o | 10 o
.
.530' oTe | = =] OTA (=
it} - 9
g 5% :
& W £
@ o e
TG
TG
£0 e B0 —— T T T
0 100 200 300 400 500 i Loo 200 300 400 500
a
Temperatura [°¢] Temperatura [7C]
Fig 87. Curbele TG si DTA pentru gelul Fig 88. Curbele TG si DTA pentru gelul
E4 uscat la 40°C E6 uscat la 40°C

Evolutii similare au fost finregistrate si Tn cazul curbelor termice
corespunzator gelurilor E1, E3, E5, E7.

Spectrometria FT-IR confirmd desfasurarea reactiei redox fin gelurile
sintetizate si formarea combinatiilor de tip carboxilat in porii matricii.

In figura 89 sunt prezentate spectrele FT-IR ale gelurilor EO, E2, E4, E6,
uscate la 40°C. In aceste spectre, se remarca benzile caracteristice matricii de
silice:

% la 480cm™ vibratii ale legdturi Si-O si um&rul de la 580 cm atribuit de unii
autori [273] structurilor Si-O-Si ciclice;
la 798 cm™ vibratii ale tetraedrului SiO4 [52];
la 1080 cm vibratii de intindere a leg&turilor Si-0-Si [141,199];
la 1650 cm™ vibratii de deformare ale legiturii H-O-H, ceea ce indic3
prezenta apei incorporata in matricea de silice [199, 141];
in domeniu 3400-3500 cm™ vibratii ale grup&rilor ~OH din ap& si din matrice
[213].
Se remarci in mod deosebit banda intensd de la 1380 cm™, caracteristici
ionului NO3™ in toate gelurile sintetizate cu diol (E2,E4,E6) si fara diol EO, ceea ce
denota ca reactia redox nu a avut loc.
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Fig 89. Spectrele FT-IR pentru gelurile Fig 90. Spectrele FT-IR pentru gelurile
EO, E2, E4, E6 uscate la 40°C EO, E2, E4, E6 tratate termic la 140°C

Pe baza celor constatate, tinand cont de faptul cd reactia redox se
desfasoara pana la ~130°C s-a stabilit ca temperatura de obtinere in matrice a
combinatiilor complexe, temperatura de 140°C.

In figura 90 sunt prezentate spectrele FT-IR ale gelurilor EO, E2, E4, E6
tratate termic la temperatura de 140°C. Spectrul FT-IR a probei EO fara diol prezinta
si la aceastd temperatura banda intensd caracteristica ionului azotat alaturi de
benzile caracteristice matricii de silice. In cazul probelor E2,E4, E6 cu dioli, in urma
tratamentului termic la 140°C are loc reactia redox azotat de Co(II)-diol cu
formarea in porii matricii a combinatiilor complexe de tip carboxilat de Co (II). Astfel
in spectrele E2, E4, E6 se constatd disparitia benzii de la 1380 cm™ caracteristic
vibratiei de valentd y (NOs") datorita consumarii acestuia in reactia redox dintre
ionul azotat si diol. Ca urmare a oxidarii diolilor la anioni carboxilat (glioxilat, oxalat,
malonat, lactat) ce formeaza cu ionii Co(II) combinatii complexe de tip carboxilat
(1360 cm™, 1420 cm™, 1620 cm™) [274] in spectrele E2, E4, E6 din figura 6 in
intervalul 1300-1400 cm™ apar benzile corespunzitoare vibratiilor caracteristice
acestui tip de liganzi alaturi de benzile matricii de silice [275]
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Spectre FT-IR similare au fost inregistrate si in cazul gelurilor E1, E3, E5, E7

prezentand o comportare asemanatoare atat la 40°C cat si la 140°C.

Dintre gelurile tratate termic la 140°C au fost supuse analizei termice proba

E2 (sintetizata cu EG), proba E4 (cu 1,2PG) respectiv proba E6 (cu 1,3PG).

In figura 91 se prezinta curbele TG si DTA ale probei E2 inregistrate pana la

500°C in aer cu 5°C/min.
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Fig 91. Curbele TG si DTA pentru gelul E2
tratat termic la 140°C

Curba TG prezinta o pierdere de masa ce are loc in intervalul 20-200°C care
corespunde elimindrii apei absorbite si finalizarii procesului de policondensare.
Pierderea de masa din intervalul 200°C-300°C, insotita de efect exoterm (DTA)
poate fi atribuita descompunerii oxidative, in porii matricii de silice a carboxilatului
de cobalt (II) (glioxilat) cu formarea oxidului de cobalt corespunzator [272]. In
intervalul 300-500°C masa reziduald ramane practic constanta.

In figurile 92 si 93 se prezinta curbele TG si DTA pentru gelul E4 si E6
inregistrate pana la 1000°C in aer cu 10°C/min.

o
230

# -20- 2
] [al]}
o

m

E =
i}

T4 6|2
e 1]
. =
@ OTA| 5
o

-60 \

0 200 400 600 8O0 10
Temperatura [DC]

Fig 92. Curbele TG si DTA pentru gelul
E4 tratat termic la 140°C

0o

0
230
F-201
o
TG

£ -40H
[a4]
=]
o
E-BD_
-
E OTA
& g0 Iy
1 —

0 200 400 600 800 10

EHO -

Semnal DTA

Temperatura [DC]

Fig 93. Curbele TG si DTA pentru gelul
E6 tratat termic la 140°C

na

BUPT



3.1. Nanocompozite in sistemul oxizi de cobalt-matrice de silice | 123

Pierderile de masa pana la 220°C se datoreaza avansarii reactiei de
policondensare a matricii cu eliminarea produsilor volatili.

Pierderea de masa pe intervalul 220-350°C asociata cu un puternic efect
exoterm pe DTA, corespunde descompunerii oxidative a precursorului (carboxilat de
Co (II)) in porii matricii de silice si arderii lanturilor organice intercalate in reteaua
de silice. Masa descreste lent pana la 1000°C datorita dehidroxildrii matricii de silice
(temperatura mai scazuta la descompunere se datoreaza vitezei de incalzire cu
10°C). De remarcat ca in cele doua geluri E4 si E6 nu se inregistreaza pierderea de
masa la ~900°C corespunzatoare descompunerii Coz0, la CoO asa cum s-a
constatat in figura 16 (Cap2). Aceasta sugereaza ca la descompunerea precursorilor
de tip carboxilat in matricea de silice, atmosfera reducatoare care se genereaza la
descompunere mentine starea de oxidare inferioara II (CoO) pe parcursul
tratamentului termic datorita difuziei dificile a oxigenului n porii matricii. In acest
caz exista posibilitatea ca CoO sa reactioneze cu SiO, pe parcursul tratamentului
termic pana la 1000°C si sa formeze compusul Co,Si04 (olivina) [276].

Evolutii similare au fost inregistrate si in cazul tratamentului termic a
gelurilor E1, E3, E5, E7.

Analiza FT-IR (fig 94, spectrele 1 si 2) a reziduurilor rezultate din analiza
termica la 1000°C, confirma formarea olivinei (asa cum se va prezenta in analiza
RX) prin prezenta benzilor de vibratie M-O caracteristice compusului Co,SiO4 la 580
cm™ si 860 cm™.
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Fig 94. Spectrele FT-IR pentru rezidiile gelurile E4 (1) E6
(2) la 1000°C

Analiza termica si studiul FT-IR demonstreaza faptul c3 reactia redox
Co(NOs),-diol se desfagoara in porii gelului de silice (~140°C) cu formarea
combinatiilor complexe de tip carboxilat ale Co(II). Descompunerea termica a
acestor combinatii complexe genereaza formarea oxizilor de cobalt dispersati in
matricea de silice.
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3.1.3. Obtinerea nanocompozitelor oxizilor de cobalt in matrice
de silice

In acest capitol se urmareste obtinerea CoO, respectiv Co;04 ca faze unice
cristaline, dispersate in matricea anorganica de silice. Se cauta a se gasi conditii si
parametrii operationali care in functie de natura precursorului sintetizat, de
tratamentul termic si modul in care acesta este aplicat, sa conduca la obtinerea de
nanocompozite Co,0O,/SiO, cu proprietati dirijate.

3.1.3.1. Studiul descompunerii precursorilor din porii xerogelurilor si
tratament termic

Nanocompozitele au fost obtinute prin tratarea termica a gelurile, ce contin

carboxilati de Co (II) (3.1.1.):

v" Probe cu compozitia 30 % CoO in SiO,
EO - fara diol
E1l - raport molar NO3:EG = 1 : 0,5 (stoechiometric);
E2 - raport molar NO3:EG =1 : 1 (exces EG);
E3 - raport molar NO3:1,2PG = 1 : 0,75 (stoechiometric);
E4 - raport molar NO3:1,2PG =1 : 1,5 (exces 1,2PG);
E5 - raport molar NOs™:1,3PG = 1 : 0,375 (stoechiometric);
E6 - raport molar NO5:1,3PG =1 : 0,75 (exces 1,3PG).

v" Proba cu compozitia 50 % CoO in SiO,
E7 - raport molar NO5:EG = 1 : 1 (exces EG).

Conform rezultatelor analizei termice toate gelurile sintetizate se descompun
termic in aer pana la temperatura de ~300°C.

3.1.3.2. Caracterizare

Formarea si evolutia fazelor oxidice in matricea de silice in functie de
tratamentul termic si natura precursorului din porii gelului, a fost urmarita prin:
- difractie RX, pe un difractometru D8 Advanced-Bruker AXS, folosind
radiatia Mo-Kg (Amo =0,7093 R);
- spectrometria FT-IR cu un spectrometru Shimadzu Prestige-21 in
pastile de KBr in domeniul 400-4000 cm™.

Spectrometrie FT-IR si RX

Spectrul RX la 400°C (fig95) al gelului EO ce contine numai azotat de cobalt
(II) nu prezinta faza cristalind in matricea amorfa de silice. Prin calcinare la 700°C
se inregistreaza ca faza unica cristalina, spinelul oxidic Co304 ( fisa 80-1542 [258]).

In Fig 96 se prezintd spectrele FT-IR ale gelului EO pentru aceleasi probe
calcinate la 400°C respectiv 700°C. In spectrul probei de la 400°C se inregistreaza
benzile corespunzator matricii de silice alaturi de benzi caracteristice legaturii M-O in
domeniul 400-500 cm™.

Spectrul probei de la 700°C, pune mult mai bine in evidenta legaturile M-O
ce pot fi atribuite benzilor caracteristice din Cos04 (660 cm™ si 570 cm™), aldturi de
benzile corespunzatoare matricii de silice.
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Fig 95. Difractogramele RX a gelului EO Fig 96. Spectrele FT-IR a gelului EO
(140°C) calcinat la 400°C si 700°C (140°C) calcinat la 400°C si 700°C

In continuare s-a urmérit formarea fazelor oxidice in matricea de silice in
cazul gelurilor E1 (cu raport molar NO3:EG = 1:0,5) respectiv E2 (cu raport molar
NO;:EG =1:1, exces dublu de etilenglicol) pentru o compozitie 30% CoO : 70%
SiO,.

in figura 97 se prezintd spectrele RX conform tratamentului termic aplicat,
pentru gelul E1 (obtinut la 140°C), cand in porii acestuia se gaseste dispersata
combinatia complexa de tip carboxilat (glioxilat).

Spectrele RX a probelor calcinate la 400°C, 500°C si 600°C au o
comportare practic amorfa, nu se evidentiaza faze cristaline la aceste temperaturi.
In spectrul probei calcinate la 700°C se inregistreaza ca faza cristalind unica Co,SiO,
(olivina) (fisa 87-0053 [258]). Faptul ca la 700°C se formeaza olivina se poate trage
concluzia ca in probele tratate termic la 400, 500 si 600°C se gaseste CoO, care pe
parcursul tratamentului termic reactioneaza cu SiO, (amorf) sau se formeaza inca
de la inceput compusul Co,SiO, (germeni) in stare amorfa [277]. In cazul in care
proba este precalcinata la 400°C si apoi calcinata la 700°C, 3 ore, in spectrul RX se
inregistraza ca faza unica bine cristalizata olivina (Co,Si0,4). Obtinerea olivinei la
temperatura de 700°C este consecinta faptului ca in conditiile noastre experimentale
(de lucru) se evitda formarea oxidului spinelic Coz0, stabil pana la ~900°C [278].
Spectrul probei calcinate la 1000°C evidentiazd mult mai bine cristalizatd olivina.

In figura 98 se prezinta spectrele FT-IR a probelor tratate termic in conditii
similare ca si In cazul analizei RX. Spectrele IR ale probelor calcinate la 400°C,
500°C si 600°C prezintd benzile caracteristice matricii de silice ( 480cm™ vibratii ale
legdturi Si-O [267]; 798 cm™ vibratii ale tetraedrului SiO4; 1080 cm™ vibratii de
intindere a legaturilor Si-O-Si; 1650 cm™ vibratii de deformare ale legdturii H-O-H;
in domeniu 3400-3500 cm vibratii ale grup&rilor ~OH din ap3 si din matrice [279]).
La cele trei spectre se evidentiazd un umdar la ~580 cm™ ce poate fi atribuit
prezentei CoO [19], respectiv Co,SiO4. Spectrele de la 700°C respectiv 1000°C, pe
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ldanga benzile de vibratie ale matricii de silice prezinta foarte clar benzile olivinei
(Co,Si04) la 580 cm™ si 860 cm™ [82].
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Fig 97. Difractogramele RX a gelului E1 de la Fig 98. Spectrele FT-IR a gelului E1 de
140°C calcinat la 400°C, 500°C, 600°C, 700°C, la 140°C calcinat la 400°C, 500°C,
400-700°C si 1000°C 600°C, 700°C, 400-700°C si 1000°C

in cazul gelului E2 sintetizat cu exces de etilenglicol, asa cum s-a aratat
(3.1.2.1) diolul interactioneaza chimic cu gruparile silanol, cadnd se obtin matrici de
silice cu morfologie modificatda. Aceasta poate influenta evolutia fazelor oxidice in
matricea de silice. Rezultatele analizei RX sunt prezentate in figura 99. Probele au
fost supuse tratamentului termic in acelasi conditii ca si in cazul gelului E1.

In spectrul probei la 400°C se evidentiaza linii ce corespund fazei spinelice
Co30, slab cristalizate. Stabilitatea ridicatd a acestei structuri cristaline face ca
Cos0,4 sa fie prezent si in spectrele de la 700°C respectiv 400—700°C alaturi de
Co,Si04. Prezenta olivinei in probele calcinate la 700°C arata ca in proba de la 400°C
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existd aldturi de Cos0, si CoO. In proba calcinatd la 1000°C se identificd ca fazd
unica cristalina, olivina datorita transformarii Co304 la CoO [274].

Probele E2 tratate termic au fost analizate si prin spectrometrie FT-IR,
spectrele obtinute fiind prezentate in figura 100. Spectrul IR al probei tratate la
400°C prezintd pe 1ang3 benzile caracteristice matricii de silice (480cm™; 798 cm™;
1080 cm™; 1650 cm’'; 3400-3500 cm™), benzi caracteristice legdturii Co-O: la
~580 cm™ caracteristic§ CoO, respectiv la 670 cm™ caracteristicd Co3;04. Spectrele
FT-IR ale probelor tratate termic la 700°C prezintd benzi caracteristice compusului
Co,Si0, (580 cm™ si 860 cm™) aldturi de benzile corespunzitoare Cos;0, si matricii
de silice. Spectrul probei calcinate la 1000°C prezinta benzi caracteristice olivinei si
matricii de silice [276].

Formarea Cos0, in probele obtinute prin calcinarea gelului E2 (exces de
etilenglicol) se datoreaza morfologiei modificate a matricii (suprafata specifica si
volum de pori mai mari) care favorizeaza difuzia oxigenului in interiorul porilor, cand
CoO este partial oxidat la Co304.
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Fig 99. Difractogramele RX ale gelului E2 de Fig 100. Spectrele FT-IR ale gelul E2 de la
la 140°C calcinat la 400°C, 700°C, 400-700°C 140°C calcinat la 400°C, 700°C, 400-
$i 1000°C 700°C si 1000°C

In concluzie se constata c& raportul molar EG : Co(NO3)» influenteaza nu
numai formarea precursorului carboxilat ci si structura matricii de silice care
influenteaza semnificativ evolutia fazelor oxidice in timpul tratamentului termic.
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Daca gelurile E1 si E2 uscate la 40°C (cand in porii acestora se afla
reactantii Co(NOs3), si C,HgO;) sunt calcinate direct la temperaturile de 400°C,
700°C, 1000°C, se constata ca se obtin rezultate identice (aceleasi faze) atat la
analiza RX (fig 101 si 103) cat si FT-IR (fig 102 si 104), ca si in cazul gelurilor E1 si
E2 tratate termic la 140°C (cand in porii acestora se gasesc compusii de tip

carboxilat de cobalt (II)).

Acest comportament demonstreaza faptul ca si in aceste conditii au loc
aceleasi procese (reactia redox are loc cu formarea de compusi carboxilici, urmata
de descompunerea acestora) chiar fara izolarea carboxilatilor de cobalt in matrice la
140°C. In cazul in care Co(NOs), nu ar reactiona cu EG si s-ar descompune ca atare
in matricea de silice ar conduce la obtinerea Cos0,4 de stabilitate ridicata, iar olivina
(Co,Si04) s-ar forma la temperaturi de ~1000°C [36].

2 theta?

Fig 101. Difractogramele RX a gelului E1 de la
40°C calcinat la 400°C, 700°C, 400-700°C si
1000°C
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Fig 102. Spectrele FT-IR a gelului E1 de
la 40°C calcinat la 400°C, 700°C, 400-
700°C si 1000°C
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Fig 103. Difractogramele RX a gelului E2
de la 40°C calcinat la 400°C, 700°C, 400-
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Fig 104. Spectrele FT-IR a gelului E2 de
la 40°C calcinat la 400°C, 700°C, 400-

Diametrului mediu al cristalitelor de Co,SiO4 inglobate in matricea de silice,
calculat pe baza datelor RX utilizand formula Iui Scherrer, este data in tabel 32,
demonstrand ca prin metoda de sinteza utilizatd se obtin nanocompozite.

Tab 32. Diametrul cristalitelor de Co,SiO4 determinate din date de difractie RX

Diametrul mediu [nm]
Proba 700°C 400—700°C 1000 °C
E1 (40°C) (fig 101) 11 16 17
E1 (140°C) (fig 97) 14 13 15
E2 (40°C) (fig 103) 21 15 16
E2 (140°C) (fig 99) 15 14 13
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In figura 105 se prezintd spectrele RX, corespunzatoare gelului E7 (cu un
exces mai mare de EG fatd de excesul corespunzator la obtinerea gelului E2, pentru
o compozitie 50%Co0 : 50%Si0,) tratat termic la 400, apoi la 700°C respectiv la
1000°C. Spectrul probei la 400°C prezinta faza cristalind Co30,.

In spectrul probei tratate la 400—700°C se inregistreazd faza spinelica
Co304 ca faza unica fara a se forma si faza Co,SiO, asa cum a fost identificata in
cazul gelului E2 (Fig 99). Aceasta aratd ca in proba tratata la 400°C, tot CoO a fost
oxidat la faza spinelica Cos04, comparativ cu rezultatele obtinute in cazul gelului E2
tratat in acelasi conditii.

Rezultatele obtinute se datoreaza morfologiei matricii de silice, care in cazul
gelului E7 (cu exces mare de EG), matricea prezinta o suprafata specifica si volum al
porilor mult mai mare ceea ce permite difuzia unui volum mai mare de oxigen.

Prin calcinarea la 1000°C, a produsului format la 400°C (Co0304/Si0,), se
obtine in matricea de silice faza unica bine cristalizata Co,SiO,4, prin transformarea
Co30,4 in Co0 (950°C), si interactia acestuia cu SiO, [274].

W CosS5i0y
O Coz04

Intensitatea | u.a.l

10 20 a0 40 50
2 thetas®

Fig 105. Difractogramele RX ale gelului E7 calcinat 6 ore la
400°C, 400—700°C si 400—1000°C

Obtinerea prin aceastd metoda de sinteza a nanocompozitelor Co30,4/SiO,,
respectiv C0,Si0,4/Si0,, la temperaturi joase, ofera o variantd economica in
perspectiva utilizarii acestor nanomateriale ca si catalizatori, pigmenti respectiv,
materiale magnetice [276].
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In continuare s-a urmarit evolutia fazelor oxidice in matricea de silice in
cazul compusilor de tip carboxilat de cobalt (II) cand au fost obtinute E3 cu 1,3PG
(malonat), respectiv cu 1,2PG (lactat). Au fost studiate gelurile E3, E5 (raport
stoechiometric NO3™ : Diol) si E4, E6 (exces dublu de diol) sintetizate pentru o
compozitie 30% CoO in SiOs.

In figura 106 se prezintda spectrele RX a gelurilor E3-E6 tratate termic la
140°C si apoi calcinate la 400°C, 3 ore. Spectrele au o comportare practic amorfa,
nu se Iinregistreaza faze cristaline atat in cazul gelurilor E3, E5 (raport
stoechiometric), cat si in cazul gelurilor E4, E6 (exces diol), comparativ cu gelul E2
sintetizat cu etilenglicol (exces EG) unde la 400°C apare faza cristalind a spinelului
Co30,.
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Fig 106. Difractogramele RX ale Fig 107. Spectrele FT-IR ale gelurilor
gelurilor E3, E4, E5 si E6 calcinate la E3, E4, E5 si E6 calcinate la 400°C

400°C

Prin calcinarea gelurilor E3+E6 la 700°C, 3 ore in spectrele RX (fig 108) se
inregistreaza ca faza unica cristalina olivina (Co,SiO4). Acest rezultat conduce la
concluzia ca in probele calcinate la 400°C se formeaza numai CoO. Faptul ca se
formeaza numai CoO se datoreaza in ceea mai mare masura naturii precursorilor
sintetizati cu 1,2PG respectiv 1,3PG care la descompunere in porii matricii
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genereaza o atmosfera mult mai reducatoare decat la descompunerea glioxilatului,
mentinand starea de oxidare a Co(II).

Spectrele FT-IR din figura 107 corespunzatoare gelurilor E3+E6 la 400°C
prezintd benzile caracteristice matricii de silice (480cm™; 798 cm™; 1080 cm;
1650 cm™; 3400-3500 cm™), iar in domeniul 400-600 cm™ benzile metal-oxigen.

Spectrele FT-IR din figura 109 corespunzatoare gelurilor E3+E6 la 700°C
prezinta pe langa benzile caracteristice matricii de silice, foarte clar benzile
caracteristice compusului Co,SiO, (580 cm™ si 860 cm™).
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Fig 108. Difractogramele RX ale gelurilor Fig 109. Spectrele FT-IR ale gelurilor E3,
E3, E4, E5 si E6 calcinate la 700°C E4, E5 si E6 calcinate la 700°C

Din cele prezentate, se constatd ca evolutia fazelor cristaline in matricea de
silice este influentatd atat de natura compusului carboxilat de Co(II) inglobat in pori
cat si de structura si morfologia matricii de silice

Diametrul mediu al cristalitelor de Co,SiO, inglobate in matricea de silice la
700°C, calculat pe baza datelor RX (fig108) utilizand formula lui Scherrer, este dat
in tabelul 33 demonstrand ca prin metoda de sinteza utilizata se obtin compozite cu
diametrul sub 20 de nanomettrii.

Tabel 33. Diametrul cristalitelor olivinei determinate din date de difractie RX
Diametrul mediu [nm] la 700°C

Proba E3 E4 ES5 E6
12 13 12 13
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3.1.4. Schema tehnologica de laborator propusa pentru obtinerea
nanocompozitelor oxizilor de cobalt inglobati in matrice de silice

v

Solutie azotati
metalici-diol

Etanol
Acid Agitare
lV A 4 £
Solutie
limpede

Gelifiere la temperatura

A
Gel

Uscare 40°C
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Xerogel

inc3lzire 140°C

Tratament termic

EO E2 E3 E4 ES E7
(EG) (1,2PG) (1,2PG) (1,3PG) (EG)
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Schema 3. Obtinerea nanocompozitelor oxizilor de cobalt inglobati in matrice de silice
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3.1.5. Concluzii

3.1.5. Concluzii

1) S-a utilizat metoda sol-gel modificata care consta in formarea compusilor de
tip carboxilati de Co(1II) in porii gelului de silice.

2) S-au stabilit conditiile de obtinere a gelurilor omogene in sistemul (TEOS-
azotat de cobalt-diol).

3) S-au obtinut compusi de tip carboxilat ai Co(II) prin reactia redox dintre
azotat de cobalt si diol In porii matricii de silice, la tratarea gelurilor
omogene la 140°C.

4) In conditiile date pe baza rezultatelor de analiza termica si spectrometrie FT-
IR s-a confirmat ca produsii formati in porii xerogelurilor sunt carboxilati de
cobalt.

5) S-a stabilit ca indiferent de natura precursorului descompunerea produsilor
in porii matricii are loc pana la 350°C cu generarea unei atmosfere
reducatoare (C, CO) functie de natura acestora.

6) S-a pus in evidenta ca atmosfera reducatoare mentine starea de oxidare a
Co(II) in porii matricii la temperaturi mai mari decat in cazul produsilor
nedispersati cu formarea compusului Co,SiO4 (olivina).

7) S-a aratat ca in cazul precursorului Co(NO3), inglobat in porii matricii la
700°C se formeaza ca fazd unica bine cristalizata Co304/SiO, in timp ce in
cazul precursorilor (Co(NOs),-diol) la 700°C se formeaza ca faza unica
C0,Si04/Si0, pentru compozitii de 30% CoO / 70% SiO».

8) Pentru compozitii de 50% CoO / 50 % SiO, in cazul precursorului (Co(NO3),-
EG) se formeaza ca faza unica Co30,4/SiO, la 400°C si la 700°C.

9) Toate fazele cristaline formate in matricea amorfa de silice sunt de

dimensiuni nanometrice, cu diametre ale cristalitelor sub 20 nm.

10) Pe baza studiilor realizate s-a propus o schema tehnologica de laborator

pentru obtinerea nanocompozitelor pe baza de cobalt in SiO,.
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3.2. Nanocompozite in sistemul ferita de cobalt-matrice de
silice

In acest capitol se prezintd studiul cu privire la obtinerea nanocompozitei
CoFe,0,4/Si0, utilizand metoda sol-gel modificatd, cand in porii gelului de silice se
formeaza compusii de tip carboxilat de Co (II) respectiv Fe (III). Prin tratamente
termice adecvate se urmareste formarea feritei de cobalt cristalizata ca faza unica
dispersata in matricea de silice sub forma de nanoparticule.

3.2.1. Consideratii generale

Nanocompozitele de tip CoFe,04/SiO, sunt mult studiate mai ales din punct
de vedere al proprietatilor magnetice ale acestora, existdnd numeroase articole
publicate in domeniu [35, 215].

Comportarea magneticd a sistemelor de nanoparticule depinde de natura
materialului, structura cristalina, istoria acestora, mediul si gradul de dispersie,
volumul nanoparticulelor, structura magnetica (uni- sau multidomeniala,
interactiunile particula-particuld sau particula-matrice, efectele de suprafata,
temperatura, etc [106, 280, 281].

La ora actuald nu exista un tablou bine conturat al problematicii, domeniul
fiind in plind ascensiune, cercetdrile experimentale ludnd-o inaintea celor teoretice.

Metodele neconventionale de sinteza (metoda coprecipitarii, metoda
hidrotermald, metoda combustiei cu microunde, autopropagarea frontului de reactie,
descompunerea precursorilor organo-metalici, sol - gel, etc.) [264, 282] asigura
temperaturi sensibil reduse, distributia omogena a constituentilor la nivel molecular
(conditie de reactivitate maximad), suprafata specificd mare a oxizilor obtinuti
(datorita temperaturii scazute de formare), faze oxidice amorfe sau usor cristalizate
(la temperaturi mici), eliminarea unor operatii costisitoare pe care le implica unele
metode conventionale. Astfel, printr-un tratament termic adecvat, la diferite
temperaturi, se poate obtine starea de cristalinitate doritd, care implica cresterea
nanocristalelor, si deci un control asupra formei si dimensiunilor particulelor
produsului finit [282].

Pentru obtinerea nanocompozitei CoFe,0,4/SiO, se foloseste aceeasi metoda
de sinteza ca si in cazul obtinerii oxizilor de cobalt inglobati in matricea de silice
(metoda sol-gel modificata) (3.1.1.).

Singura diferenta este ca pentru obtinerea precursorilor feritici se utilizeaza
concomitent doi azotati (Fe(NOs)s si Co(NOsz),) in amestec cu diolii cand are loc
reactia redox cu formarea unor compusi de tip carboxilat de Fe(III) respectiv de
Co(1II) in porii xerogelului.

3.2.2. Studiul formarii in situ a compusilor de tip carboxilati de
Fe(III) si Co(II) in matrice de silice

Metoda sol-gel utilizatd conduce la obtinerea unui sol perfect omogen in
amestecul dintre cei doi azotati (Fe(NOs)s;, Co(NOs3),) si diolii 1,2-etandiol (EG), 1,2-
propandiol (1,2PG) respectiv 1,3-propandiol (1,3PG) la adaugarea solutiei etanolice
de tetraetilortosilicat (Si(OC,Hs),) folosit ca sursa de SiO,. Gelul format contine cei
doi azotati, uniform distribuiti in porii acestuia, care in urma incalzirii pana la
~140°C are loc desfasurarea reactiilor redox intre Fe(NOs)s si diol, respectiv intre
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Co(NOs), si diol, cand se formeaza in porii matricii de silice, compusii de tip
carboxilat de Fe(III), respectiv de Co(II).

Amestecul obtinut sub forma de pulbere este supus tratamentului termic,
cand are loc descompunerea combinatiilor complexe de tip carboxilat pana la
~300°C. Prin tratamente termice adecvate se poate obtine CoFe,04/SiO,.

3.2.2.1. Sinteza

Reactivii utilizati pentru sinteza gelurilor au fost: Fe(NO3);-9H,0 ca sursa de
fier, Co(NOs),-6H,0 ca sursa de cobalt, etilenglicol (OHCH,CH,0H), 1,2-propandiol
(OHCH,CHOHCH3) respectiv 1,3-propandiol (OHCH,CH,CH,0H) si tetraetilortosilicat
(Si(OCyHs),4) ca sursa de silice, etanol (C,H;0H) ca solvent si HNO3 toate de puritate
analitica.

Solutia initiala a fost preparata prin dizolvarea amestecului de
Fe(NOs)3-9H,0 si Co(NO3),-6H,0 in cantitati corespunzatoare de diol (Tabel 34) prin
addugare de etanol si acidulatda cu HNOs. Solutia etanolica de TEOS s-a adaugat in
solutia initiald Tn picaturi sub agitatare magnetica apoi s-a adaugat etanol pana la
omogenizarea sistemului. Dupd@ amestecare solutia limpede obtinutd a fost
mentinuta sub agitare 30 minute apoi a fost lasata sa gelifieze la temperatura
camerei.

Gelurile au fost uscate la 40 °C, in etuvd si apoi incdlzit la 140 °C. in timpul
acestui tratament (140 °C), reactia redox dintre diol si ionii azotat are loc la
temperaturi diferite conducand la formarea in porii matricii a compusilor de tip
carboxilat de Fe (III) si de Co (II), utilizati ca precursori la obtinerea feritei de cobalt
in matricea de silice [272].

In tabelul 1 sunt prezentate cantitatile de reactanti utilizate in sinteza
gelurilor cu compozitie 30% CoFe,0,4 in SiO, (gelurile G1, G2, G3) respectiv 50%
CoFe,0, in SiO, (gelurile G4, G5, G6) si timpii de gelifiere. Toate probele au fost
sintetizate cu exces diol 100% fata de ionul NOs".

Tabel 34. Compozitia si caracteristicile gelurilor sintetizate

Cantitate [moli] tgel

Probe | Diol | Co(NOs),- | Fe(NOs)» | NO» Diol | TEos | w0 | [N
6H,0 9H,0

G1 EG | 0.00383 | 0.00766 | 0.0306 | 0.0306 | 0.035 | 0.14 | 144

G2 1,2PG 0.00383 0.00766 | 0.0306 | 0.0459 | 0.035 | 0.14 216

G3 1,3PG 0.00383 0.00766 | 0.0306 | 0.0229 | 0.035 | 0.14 168
G4 EG 0.00638 0.0128 0.0511 | 0.0511 | 0.025 | 0.10 192
G5 1,2PG 0.00638 0.0128 0.0511 | 0.0767 | 0.025 | 0.10 240
G6 1,3PG 0.00638 0.0128 0.0511 | 0.0383 | 0.025 | 0.10 216

3.2.2.2. Caracterizarea

Gelurile de ferita uscate la 40°C si cele tratate termic la 140°C, au fost caracterizate
prin:
- analiza termica cu un derivatograf 1500 D MOM Budapesta pana la
500°C in aer pe creuzete din platina sub forma de talere
- spectrometria FT-IR cu un spectrometru Shimadzu Prestige-21 in
pastile de KBr in domeniul 400-4000 cm™
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Analiza termica si spectrometrie FT-IR

Prin analiza termica asupra gelurilor tratate la 40°C s-a urmarit desfasurarea
reactiei redox dintre azotatul de Fe(III), respectiv Co(II) si diol in interiorul gelului
de silice precum si descompunerea compusilor formati in urma reactiei redox.

In figurile 110 si 111 se prezinta curbele TG si DTA care arata modul de
desfasurare in gel a reactiei redox intre azotatii de Fe(III) respectiv Co(II) si diol, cu
formarea combinatiilor complexe de tip carboxilati.

Figura 110 prezintd curbele termice corespunzatoare gelului G1 (uscat la
40°C) ce contine in pori azotatii metalici si EG pentru o compozitie 30% CoFe,0, in
SiO,.

Figura 111 prezinta curbele termice corespunzatoare gelului G6 (uscat la
40°C) ce contine in pori azotatii metalici si 1,3PG pentru o compozitie 50% CoFe,0,4
in SiO,.

Efectul exoterm la 120°C (Figl10) este atribuit reactiei redox dintre
Fe(NO3)s;, Co(NOs3), si EG care aratd cd aceasta are loc in acelasi interval de
temperatura cu formarea compusilor de tip carboxilat (glioxilat), care se descompun
pana la 300°C cu efect exoterm la 250°C pe curba DTA.

Procesele redox si de descompunere sunt insotite de pierderi de masa pe
curba TG. Si gelul G4 cu EG in exces s-a comportat similar gelului G1

Pe curba DTA (Figl11) se inregistreaza doua efecte la 90°C si 140°C ce pot
fi atribuite desfasurarii reactiei redox in porii gelului separat pentru cei doi azotati
(asa cum s-a ardtat la 2.2.2.2) cu formarea compusilor carboxilat de Fe(III)
(malonat) respectiv de Co(II) (malonat).

Descompunerea celor doi carboxilati are loc panda la 300°C cu efecte
exoterme la 220°C, respectiv la 280°C. Pierderea de masa pe curba TG este
atribuitd si eliminarii apei din gel in urma procesului de condensare.

Gelurile G2, G3 si G5 uscate la 40°C au avut un comportament termic
asemanator.
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Fig 110. Curbele TG si DTA pentru gelul Fig 111. Curbele TG si DTA pentru
G1 uscat la 40°C gelul G6 uscat la 40°C
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In urma celor constatate s-a stabilit ca temperaturd de sintezd a gelurilor,
cand reactia redox are loc cu formarea compusilor de tip carboxilat in porii acestora,
temperatura de 140°C.

Gelurile tratate termic la 140°C au fost supuse analizei termice pand la
500°C in aer cu o viteza de 5°C/min. In figurile 112 si 113 se prezinta curbele TG si
DTA pentru aceleasi geluri G1 si G6 discutate anterior.

Din evolutia curbelor DTA se poate observa ca procesul de descompunere
are loc in doud etape ce face a se presupune ca cei doi compusi carboxilici de Fe(III)
respectiv Co(II) se gasesc in amestec. In intervalul 350-500°C masa ramane practic
constanta.

Pentru toate celelalte geluri tratate termic au fost obtinute curbe termice
care au aratat ca descompunerea are loc in doua etape (uneori suprapuse) ceea ce
sustine ca cei doi compusi carboxilici de Fe(III) si Co(II) se formeaza separat si se
gasesc intr-un amestec omogen distribuiti in porii gelului.

0

1 220
E_zl:l_
1] ]
]
E =
-4 I ':DT
=
=] =
.60 o
ak] )
e ] 230 E

_a0- D74 | &

-100 T T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500

Temperatura [°C]

Fig 112. Curbele TG si DTA pentru gelul G1
tratat termic la 140°C

0

# o0

m

w

Z o

o 40 4

=]

[ai]

= 250 G| &

2 B0 o

z 300 =

o =
E
k)

a0 o
DTA
-100 T T T T T T T T T
0 oo 200 300 400 00
Temperatura [°C]
Fig 113. Curbele TG si DTA pentru gelul G6

tratat termic la 140°C

BUPT



3.2. Nanocompozite in sistemul ferita de cobalt-matrice de silice | 139

in figurile 114 si 115 se prezintd spectrele FT-IR corespunzdtor gelurilor
G1+G6 sintetizate si uscate la 40°C respectiv tratate termic la 140°C.
Spectrele FT-IR din figura 114 pentru gelurile de la 40°C cand in porii gelului
se afla azotatii metalici si diolii prezinta benzi caracteristice gelului de silice:
> la 480cm™ vibratii ale legdturi Si-O si umarul de la 580 cm™ atribuit de unii
autori [273] structurilor Si-O-Si ciclice;
> la 798 cm™ vibratii ale tetraedrului SiO, [52];
> la 1080 cm™ vibratii de intindere a legaturilor Si-O-Si [141,1997;
> la 1650 cm™ vibratii de deformare ale leg8turii H-O-H, ceea ce indicd
prezenta apei incorporata in matricea de silice[199, 141];
> in domeniu 3400-3500 cm™ vibratii ale grup&rilor -OH din ap§ si din matrice
[213].
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Fig 114. Spectrele FT-IR a gelurilor de la Fig 115. Spectrele FT-IR a gelurilor de la
40°C: G1, G2, G3, G4, G5, G6 140°C: G1, G2, G3, G4, G5, G6
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Se remarc3 in mod deosebit banda intensd de la 1380 cm™, caracteristic
ionului NOs™ in toate gelurile sintetizate cu diol (G1+G6), ceea ce denota ca reactia
redox nu a avut loc.

De asemenea se inregistreaza benzi caracteristice diolilor in domeniul
3000-2800 cm™! caracteristice legaturilor C-H din grupele —~CH; si ~CH-.

Spectrele FT-IR din figura 115 corespunzator gelurilor tratate la 140°C
prezintd benzile caracteristice matricii de silice, insa se remarca in majoritatea
spectrelor disparitia benzii de la 1380 cm™ atribuitd vibratiei de valentd y (NOs3)
ceea ce aratd ca NO;s; s-a consumat in reactia redox cu formarea anionilor de tip
carboxilat.

Formarea compusilor de tip carboxilat se evidentiaza in spectre prin benzile
caracteristice: v,(COO") la 1646 cm™, v,(OCO) la 1360 cm™?, si vs(CO) + & (OCO) la
~ 1310 cm™, o parte dintre acestea suprapunandu-se cu cele ale matricii de silice.

Si la aceasta temperatura in spectre se evidentiaza benzile din domeniu
3000-2800 cm™ caracteristice leg&turilor C-H din grupele —CH; si —CH,- datorate
excesului de diol utilizat n sinteza.

Din rezultatele analizei termice si spectrometriei FT-IR se poate constata ca
in toate cele 6 geluri sintetizate, indiferent de natura poliolului si de raportul molar
NOs™ : diol se formeaza combinatii complexe de tip carboxilat de Fe(IIl) respectiv
Co(1II) in porii matricii de silice.

Din evolutia curbelor termice se poate observa ca cei doi compusi carboxilici
se gasesc in amestec, in porii gelului. Descompunerea oxidativa a acestora are loc in
intervalul 200-350°C, procesele de descompunere suprapunandu-se de cele mai
multe ori, acestea fiind influentate de natura compusului carboxilic format, de
morfologia matricii de silice, precum si de conditiile si parametrii de operare a
tratamentului termic.

3.2.3. Obtinerea nanocompozitelor CoFe,0, in matrice de silice

In acest capitol se urméreste obtinerea CoFe,O,, ca fazd unicd cristaling,
dispersata in matricea anorganica de silice. Se studiaza formarea fazei spinelice
CoFe,04 sub forma de nanocristalite functie de natura precursorului de tip carboxilat
din porii matricii, de interactiile care au loc intre oxizii metalici si SiO, si de
tratamentul termic si modul in care acesta este aplicat.

Conform rezultatelor analizei termice toate gelurile sintetizate se descompun
termic in aer pana la temperatura de ~300°C.

Gelurile G1+G6 au fost calcinate la 300°C, 6 ore.

3.2.3.1. Caracterizare

Formarea fazei spinelice CoFe,0, in matricea de silice, a fost urmarita prin:
- difractie RX, pe un difractometru D8 Advanced-Bruker AXS, folosind
radiatia Mo-Kg (Awo =0,7093 R);
- spectrometria FT-IR cu un spectrometru Shimadzu Prestige-21 in
pastile de KBr in domeniul 400-4000 cm™.
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Spectrometrie FT-IR si RX

In figura 116 sunt inregistrate spectrele FT-IR corespunzitoare pulberilor
rezultate in urma tratamentului termic.

Spectrele pentru toate gelurile care contin inglobati oxizii rezultati la
descompunerea compusilor carboxilici de Fe(III), respectiv Co(II) sunt identice si
prezintd benzile matricii de silice bine evidentiate (480cm™ vibratii ale legdturi Si-O;
798 cm™ vibratii ale tetraedrului SiO,; 1080 cm™ vibratii de intindere a legdturilor
Si-0-Si; 1650 cm™ vibratii de deformare ale leg3turii H-O-H; in domeniu 3400-3500
cm vibratii ale grup&rilor —OH din ap3 si din matrice).

La ~680 cm™ se evidentiazd un umar ce poate fi atribuit unor legdturi M-O
corespunzator oxizilor metalici ce se formeaza in porii matricii.

Transmitanta [U.a.]

4000 3000 2000 1000 500
Murmr de unda [cm'

Fig 116. Spectrele FT-IR ale gelurilor G1, G2,
G3, G4, G5, G6 tratate termic la 300°C, 6 ore
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in figurile 117, 119 si 121 se prezintd spectrele RX a gelurilor: G1
(precursorii  sintetizati cu 1,2-etandiol); G2 (precursorii sintetizati cu 1,2-
propandiol); G3 (precursorii sintetizati cu 1,3-propandiol) corespunzator compozitiei
de 30%CoFe,0, in SiO, tratate termic la 700°C, 1000°C si 300—700°C.
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Fig 117. Difractogramele RX a gelului G1 Fig 118. Spectrele FT-IR a gelului G1
calcinat la 700°C, 1000°C si calcinat la 700°C, 1000°C si
300°C—700°C 300°C—700°C

Se observa ca toate spectrele inregistrate pentru cele 3 geluri sunt identice.
Spectrele de la 700°C prezinta faza spinelica slab cristalizatd atribuitd compusului
CoFe,04. Si in cazul in care gelurile au fost precalcinate la 300°C si apoi calcinate la
700°C se obtin spectre identice ce contin ca faza cristalizata faza spinelica atribuita
lui CoFe;0;,.

Se constata ca la aceasta temperatura (700°C) nu se formeaza faza
spinelica Co,Si0, (olivina) asa cum s-a inregistrat in cazul gelurilor care contin doar
precursorul de tip carboxilat de cobalt (II) [cap 3.1.3], aceasta se poate explica prin
faptul ca reactia dintre CoO si Fe,Os; este mai favorizata termodinamic decat ceea
dintre CoO si SiO..

Odata cu cresterea temperaturii la 1000°C (fig 117, 119, 121), stabilitatea
termica este favorabila olivinei (Co,SiO,), aceasta formandu-se pe parcursul
tratamentului termic probabil si datoritda slabei cristalizari a CoFe,04 cand o parte
din CoO reactioneaza cu SiO,.

Spectrele FT-IR din figurile 118, 120, 122 corespunzatoare probelor supuse
analizei RX nregistreaz3 pe 14ngé benzile matricii de silice si o band3 la 580 cm™ ce
corespunde spinelului CoFe;0,.

In spectrele probelor tratate la 1000°C se evidentiazd o banda slaba la 860
cm™ ce aratd cd in aceste probe este prezentd si olivina [82].
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Fig 119. Difractogramele RX a gelului G2
calcinat la 700°C, 1000°C si 300°C—700°C
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Fig 120. Spectrele FT-IR a gelului G2
calcinat la 700°C, 1000°C si 300°C—700°C
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Fig 121. Difractogramele RX a gelului G3
calcinat la 700°C, 1000°C si 300°C—700°C
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Fig 122. Spectrele FT-IR a gelului G3
calcinat la 700°C, 1000°C si 300°C—700°C
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in figurile 123, 125 si 127 se prezintd spectrele RX a gelurilor: G4
(precursorii  sintetizati cu 1,2-etandiol); G5 (precursorii sintetizati cu 1,2-
propandiol); G6 (precursorii sintetizati cu 1,3-propandiol) corespunzator compozitiei
de 50%CoFe,0, in SiO, tratate termic la 700°C, 1000°C, 300—700°C si
300—1000°C.

In figura 123 in gelurile calcinate la 700°C si gelurile pretratate la 300°C (6
ore) apoi calcinate la 700°C, se inregistreazd faza spinelica CoFe,O4 mai bine
cristalizata in cazul in care proba a fost pretratata. In cazul gelurilor calcinate la
1000°C respectiv pretratate la 300°C apoi calcinate la 1000°C se inregistreaza
spectre diferite. Prin calcinarea directa la 1000°C, prezenta olivinei alaturi de ferita
se poate explica prin considerentele anterioare. Faptul ca in spectrul probei
pretratate la 300°C apoi calcinate la 1000°C se formeaza ca faza unica CoFe,04, se
poate explica prin gradul de cristalizare mult mai avansat al feritei de cobalt la
aceasta temperatura (300°C, 6 ore) conferindu-i acesteia o stabilitate mai ridicata.
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Fig 123. Difractogramele RX a gelului G4 Fig 124.Spectrele FT-IR a gelului G4
calcinat la 700°C, 1000°C, calcinat la 700°C, 1000°C,
300°C—700°C si 300°C—1000°C 300°C—700°C si 300°C—1000°C
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In spectrul FT-IR al probei calcinate la 1000°C (Fig 124) se inregistreazd
banda de la 860 cm™ atribuitd olivinei (Co0,Si04) comparativ cu spectrul probei
300—1000°C, unde aceatda banda nu apare. Toate spectrele prezintd benzile
caracteristice matricii de silice (480cm™ ; 798 cm™ ; 1080 cm™; 1650 cm™; 3400-
3500 cm™ ) aldturi de banda de la 580 cm™ atribuitd spinelului CoFe;0s.

In figurile 125 si 127 sunt prezentate spectrele RX a gelurilor G5 (cu 1,2PG)
si G6 (cu 1,3PG) tratate termic ca si gelul G4 (cu EG) in aceleasi conditii: 700°C,
1000°C, 300—700°C si 300—1000°C. In acest caz spectrele gelurilor tratate
termic la 700°C prezinta pe langa benzile atribuite CoFe,0, si benzi foarte slabe care
pun in evidenta prezenta Co,SiO, si Co304 ceea ce in spectrul gelului G4 la 700°C nu
au fost evidentiate. Aceasta se poate datora naturii precursorilor (compusi
carboxilici de tip lactat respectiv malonat), cat si morfologiei matricii de silice care
poate fi modificata (suprafata specifica, marimea volumului porilor) prin interactii
chimice dintre dioli si gelul silanolic asa cum s-a prezentat la 3.1.2.1.
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Fig 125. Difractogramele RX a gelului G5 Fig 126. Spectrele FT-IR a gelului G5
calcinat la 700°C, 1000°C, 300°C—700°C calcinat la 700°C, 1000°C, 300°C—700°C
300°C—1000°C 300°C—1000°C
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Fig 127. Difractogramele RX a gelului G6 Fig 128. Spectrele FT-IR a gelului G6
calcinat la 700°C, 1000°C, 300°C—700°C calcinat la 700°C, 1000°C, 300°C—700°C
300°C—1000°C 300°C—1000°C

In cazul gelurilor pretratate la 300°C, 6 ore si apoi calcinate la 700°C se
identifica in spectrele RX ca faza unica CoFe,0, asemanator spectrului corespunzator
gelului G4 tratat in aceleasi conditii. Faptul ca in acest caz nu apar alte specii
inseamna ca tratamentul termic la 300°C, 6 ore face ca sa se formeze cantitativ si
sa se stabilizeze CoFe,0,.

Prin incdlzirea neizotermd péana la 700°C exista posibilitatea ca Ia
temperaturi mai mari de 300°C o parte mica din CoO din porii matricii sa
reactioneze cu SiO, si sa formeze Co0,SiO, respectiv prin difuzia oxigenului sa se
formeze si mici cantitati de Cos04.

Faptul ca in spectrele corespunzatoare tratamentului termic 300—1000°C nu
apar alte specii confirma formarea cantitativa a CoFe,0,4 prin tratament termic la
300°cC.

Si in cazul gelurilor G5 si G6 calcinate direct la 1000°C se inregistreaza pe
langa CoFe,04 si C0,Si04. Formarea lui Co,SiO,4 prin incdlzire neizoterma pana la
1000°C are aceeasi explicatie ca si in cazul gelurilor de la 700°C.

Asa cum s-a constatat ca in toate spectrele RX a gelurilor G1+G6 calcinate
direct la 1000°C s-a inregistrat pe langa faza spinelica a CoFe,0, si faza spinelica
Co,Si04 rezultd ca in probe ramane o cantitate in exces de Fe,0s;. La aceasta
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temperatura acest oxid de fier poate fi cristalizat sub forma de a-Fe,Os; (asa cum a
mai fost identificat) sau sub forma de Fe30,.

Liniile de difractie a acestor specii neidentificate in spectrul RX sunt foarte
apropiate de cele ale olivinei si pot fi suprapune.

Spectrele FT-IR din figurile 126 si 128 sunt similare, toate punand in
evidenta benzile caracteristice matricii de silice. De remarcat prezenta in spectrele
gelurilor G5 si G6 calcinate direct la 1000°C a benzii de la 860 cm™, atribuit olivinei
(Co,Si04), care nu se inregistreaza in celelalte spectre. De asemenea in spectrele
gelurilor calcinate la 700°C se evidentiaz8 banda suplimentard de la 670 cm™, ce
apartine Co30;,.

Se remarca ca analiza FT-IR confirmd si sustine foarte bine rezultatele
obtinute prin analiza RX.

Valorile diametrului mediu al cristalitelor de CoFe,0, inglobate in matricea
de silice, calculat pe baza datelor RX (fig 119, 221, 223, 225, 227, 228) utilizand
formula Iui Scherrer, sunt prezentate in tabelul 35. Se remarca in mod deosebit
diametrele foarte mici a nanocristalitelor de CoFe,O,4 pentru probele cu pretratare
termica la 300°C si apoi calcinare la 700°C respectiv 1000°C acolo unde se
inregistreaza ca faza unica CoFe;0;,.

Tabel 35 Diametrul cristalitelor CoFe,04 determinate din date de difractie RX

Temp/ Proba G1 G2 G3 G4 G5 G6
700°C 3 3 3 3 - 8
1000°C 14 14 14 15 15 15
300—700°C 3 3 3 4 4 5
300—1000°C - - - 10 10 10

In concluzie, tratamentul termic controlat (pretratare termica la 300°C,
urmata de calcinare) al gelurilor de silice ce contin in pori precursorii de tip
carboxilat de Co(II) si Fe(III) permite obtinerea CoFe,04 ca faza unica nanocristalina
in matricea amorfa de SiO, la 700°C, mai bine cristalizata la 1000°C.
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3.2.4. Schema tehnologica de laborator propusa pentru
obtinerea nanocompozitei CoFe,0, inglobata in SiO,
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Schema 4. Obtinerea nanocompozitei CoFe,0, inglobata in matrice de silice
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3.2.5. Concluzii

S-a obtinut nanocompozite de tip CoFe,0,4/SiO, prin metoda sol-gel
modificata in sistemul Co(NO3),-Fe(NO3)s-diol-TEOS.

S-a pus in evidenta prin analiza termica si spectrometrie FT-IR formarea
compusilor de tip carboxilat de Co(1II) si carboxilat de Fe(III) in porii matricii
de silice ca rezultat al reactiei redox dintre azotati metalici si diol.

Prin analiza termica s-a aratat ca se formeaza compusi de tip carboxilati
homonucleari de Co(II) si Fe(Ill) in amestec omogen dispersati in porii
xerogelului.

Descompunerea oxidativa a amestecului de carboxilati are loc pana la 350°C
cu formarea amestecului de oxizi metalici.

Atmosfera reducatoare generata la descompunerea complecsilor in porii
xerogelului favorizeaza formarea CoO si y-Fe,0s, care conduc la formarea
fazei spinelice CoFe,0,, la temperaturi joase (300°C).

S-a stabilit ca pentru obtinerea ca faza unica a CoFe,0,4 bine cristalizata la
temperaturi ridicate (700°C, 1000°C) este necesar un pretratament al
gelurilor la 300°C cénd se formeaza si se stabilizeazd CoFe,0,4, evitandu-se
si formarea compusului Co,SiO,

Nanocristalitele de ferita de cobalt au dimensiuni de ordinul nanometrilor (3-
5 nm).

Pe baza studiilor realizate s-a propus o schema tehnologica de laborator
pentru obtinerea nanocompozitei CoFe,04/SiO,.
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Capitolul 3.
CONCLUZII GENERALE

Studiul prezentat in teza a urmarit obtinerea de nanomateriale pe baza de
cobalt, sub forma de nanoparticule nedispersate si dispersate in matrice de SiO,,
prin:

Metoda descompunerii termice a combinatiilor complexe de tip carboxilat
de cobalt (II) cand s-au obtinut CoO si Cos04, respectiv a amestecului de carboxilati
de Co(II) si Fe(III), in rapoarte molare diferite, cand se obtine CoFe,0,.

Metoda sol-gel modificata, care constda in formarea si descompunerea
termica, in porii matricii de silice, a combinatiilor complexe de tip carboxilat de
Co(II), cand se obtin nanocompozite Co,0,/SiO,, respectiv formarea amestecului de

carboxilat de Co(II) si Fe(III), cand se obtine CoFe,04/SiO,.

< Obtinerea oxizilor de cobalt (CoO, Cos0,) pornind de la
precursori de tip carboxilat de cobalt (II)

» S-a studiat formarea unor complecsi de tip carboxilati de Co(II) prin reactia
redox dintre Co(NOs), si diol, functie de raportul molar de amestecare a
acestora;

> Produsii rezultati in urma reactiei redox au fost caracterizati prin analiza
termica, spectrometrie FT-IR si titrari acido-bazice (conductometrice si pH-
metrice);

> In functie de raportul molar NO;5™ : 1,2-etandiol s-au obtinut compusi de tip
oxalat in cazul unui raport molar NOs™ : EG = 2:1, respectiv de tip glioxilat
pentru raport molar NO3™ : EG < 2:1;

> 1In reactia Co(NOs),:propandiol s-au obtinut compusi de tip carboxilat:
malonat (in cazul 1,3-PG) respectiv hidroxocarboxilat: lactat (in cazul 1,2-
PG);

> Prin analiza termica si spectrometria FT-IR s-a stabilit temperatura optima
de sinteza (140°C) a produsilor rezultati in urma reactiei redox;

> In conditiile date pe baza rezultatelor de analizd termicd, spectrometrie FT-
IR si titrari acido-bazice in sistemul Co(NOs),:diol s-a confirmat ca produsii
rezultati sunt de tip carboxilati;
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Pentru prima data au fost realizate studii asupra proprietatilor acido-bazice,
pentru acest tip de compusi;

S-a aratat ca indiferent de natura precursorului, descompunerea are loc
pana la = 300°C, cu generarea unei atmosfere reducatoare, functie de
natura acestuia;

S-a constatat ca in timpul descompunerii termice a precursorilor, atmosfera
reducatoare poate sa conduca la reducerea partiala Co(II) la Co metalic;

S-au stabilit temperaturile de tratament termic si natura precursorilor care
conduc la obtinerea CoO respectiv Co304 ca faze unice cristaline.

S-au calculat diametrele medii ale cristalitelor de CoO respectiv Co304
obtinandu-se valori mai mici de 30 nm.

Pe baza studiilor realizate s-a propus o schema tehnologica de laborator
pentru obtinerea oxizilor de cobalt din precursori de tip carboxilat de cobalt.

< Obtinerea feritei de cobalt (CoFe,0,) in sistemul
Co,Fes.,0,4 din precursori de tip carboxilat

Prin metoda de sinteza care are la baza reactia redox dintre azotatii metalici
si dioli au fost obtinuti produsi care contin carboxilati de Co(II) si carboxilati
de Fe(III) in rapoarte molare variabile.

Din analiza termica s-a constatat cd cei doi carboxilati se formeaza in
amestec omogen descompunerea avand loc in acelasi interval de
temperatura cu formarea la 300°C a amestecului de oxizi metalici.

S-a constatat ca atmosfera reducdtoare generatd fin procesul de
descompunere influenteaza procesele redox de formare a oxizilor metalici de
fier si cobalt favorizand formarea in final a unui amestec de oxizi cu
reactivitate crescuta.

S-a stabilit cd indiferent de raportul de amestecare a reactantilor si de
natura precursorilor rezultati, in urma tratamentului termic la 300°C se
obtine ca faza cristalizata faza spinelica.

La temperaturi mai mari in functie de tratamentul termic, de natura
precursorilor sintetizati si de raportul de amestecare a Co(II) : Fe(III) = 0.5,
1.0, 1.5 a fost obtinuta ferita de cobalt (CoFe,0,) cristalizata ca faza unica
sau in amestec cu alte faze.

In cazul in care x =1, ferita de cobalt s-a obtinut ca fazd unicd bine
cristalizata la 1000°C, in cazul precursorilor sintetizati cu 1,2- etandiol si
1,2-propandiol.

In cazul precursorilor sintetizati cu 1,3-propandiol pentru x=1, ferita de
cobalt cristalizata s-a format de la 300°C ca faza unica, cristalinitatea
crescand cu cresterea temperaturii pana la 1000°C.
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Din calculul diametrelor medii ale cristalitelor de feritda de cobalt s-a stabilit
ca dimensiunile au valori mai mici de 20 nm.

In cazul in care x= 0,5 (exces fier) la 700°C si 1000°C, aldturi de ferita de
cobalt bine cristalizata s-a obtinut si faza cristalina a-Fe,0s.

In cazul in care x=1,5 (exces cobalt) la 1000°C s-a obtinut o singurd faza
bine cristalizata care a fost atribuita CoFe,0,4 sau solutiei solide (CoFe,04 +
Co0).

S-a constat ca toate probele obtinute au o comportare magnetic dura, ca
urmare a anizotropiei ridicate a CoFe,0,4 avand cicluri de histereza largi, cu
campul coercitiv de ordinal sute de oersted.

Valorile magnetizarii de saturatie si forma curbelor de magnetizare (campul
coercitiv) sunt puternic influentate de temperaturd, care determina marimea
nanoparticulelor magnetice si natura fazelor cristaline formate.

In cazul probelor sintetizate la x=1 (CoFe,0,) valorile magnetizarii de
saturare cresc cu cresterea temperaturii de calcinare, datorita gradului de
cristalizare a nanoparticulelor magnetice.

In cazul probelor sintetizate la x=0,5 respectiv x=1,5, valorile magnetizarii
de saturatie si forma curbelor de magnetizare sunt influentate de fazele
oxidice formate si de temperature de calcinare.

Pe baza studiilor realizate s-a propus o schema tehnologica de laborator
pentru obtinerea oxizilor de cobalt din precursori de tip carboxilat de cobalt.

< Nanocompozite in sistemul oxizi de cobalt - matrice de silice

S-a utilizat metoda sol-gel modificata care consta in formarea compusilor de
tip carboxilati de Co(II) in porii gelului de silice.

> S-au stabilit conditiile de obtinere a gelurilor omogene in sistemul (TEOS-

>

azotat de cobalt-diol).

S-au obtinut compusi de tip carboxilat ai Co(II) prin reactia redox dintre
azotat de cobalt si diol in porii matricii de silice, la tratarea gelurilor
omogene la 140°C.

In conditiile date pe baza rezultatelor de analizd termic& si spectrometrie FT-
IR s-a confirmat ca produsii formati in porii xerogelurilor sunt carboxilati de
cobalt.

S-a stabilit ca indiferent de natura precursorului descompunerea produsilor
in porii matricii are loc pana la 350°C cu generarea unei atmosfere
reducatoare (C, CO) functie de natura acestora.

BUPT



4. Concluzii generale | 153

S-a pus in evidenta ca atmosfera reducatoare mentine starea de oxidare a
Co(II) in porii matricii la temperaturi mai mari decat in cazul produsilor
nedispersati cu formarea compusului Co,SiO4 (olivina).

S-a aratat ca in cazul precursorului Co(NOs), inglobat in porii matricii la
700°C se formeaza ca fazd unica bine cristalizata Co304/SiO, in timp ce in
cazul precursorilor (Co(NOs),-diol) la 700°C se formeaza ca faza unica
C0,Si04/Si0, pentru compozitii de 30% CoO / 70% SiO».

Pentru compozitii de 50% CoO / 50 % SiO, in cazul precursorului (Co(NOs),-
EG) se formeaza ca faza unica Cos0,4/SiO, la 400°C si la 700°C.

Toate fazele cristaline formate in matricea amorfa de silice sunt de
dimensiuni nanometrice, cu diametre ale cristalitelor sub 20 nm.

Pe baza studiilor realizate s-a propus o schema tehnologica de laborator
pentru obtinerea nanocompozitelor pe baza de cobalt in SiO,.

Nanocompozite in sistemul ferita de cobalt-matrice de silice

S-a obtinut nanocompozite de tip CoFe,0,/SiO, prin metoda sol-gel
modificata in sistemul Co(NOs),-Fe(NO3)s-diol-TEOS.

S-a pus in evidenta prin analizéd termica si spectrometrie FT-IR formarea
compusilor de tip carboxilat de Co(1II) si carboxilat de Fe(III) in porii matricii
de silice ca rezultat al reactiei redox dintre azotati metalici si diol.

Prin analiza termica s-a aratat ca se formeaza compusi de tip carboxilati
homonucleari de Co(II) si Fe(Ill) in amestec omogen dispersati in porii
xerogelului.

Descompunerea oxidativa a amestecului de carboxilati are loc pana la 350°C
cu formarea amestecului de oxizi metalici.

Atmosfera reducatoare generatd la descompunerea complecsilor n porii
xerogelului favorizeaza formarea CoO si y-Fe,0s, care conduc la formarea
fazei spinelice CoFe;0,, la temperaturi joase (300°C).

S-a stabilit ca pentru obtinerea ca faza unica a CoFe,0,4 bine cristalizata la
temperaturi ridicate (700°C, 1000°C) este necesar un pretratament al
gelurilor la 300°C cand se formeaza si se stabilizeaza CoFe,0,4, evitandu-se
si formarea compusului C0,SiO,.

Nanocristalitele de ferita de cobalt au dimensiuni de ordinul nanometrilor (3-
5 nm).

Pe baza studiilor realizate s-a propus o schema tehnologica de laborator
pentru obtinerea nanocompozitei CoFe,04/SiO,.
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Rezultatele cercetarilor efectuate au fost valorificate partial
prin:
o publicarea a 6 lucrari stiintifice, dintre care:
v' 2 lucrari in reviste cotate ISI (Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry)
v" 2 lucrdri in Procceding of XIV", XV Symposium on Analitycal and
Environmental Problems, Szegen, Hungary 2007, 2008)
v" 2 lucrari in Analele Universitatii de Vest Timisoara

v 1 lucrare stiintifica acceptata la revista Acta Chimica Slovenica (ISI).

o comunicarea a 9 lucrari stiintifice:

v 2 lucrari la ICTAC 14 Thermal Analysis and Calorimetry, Sao Pedro,
Brazilia, 14-18 septembrie 2008

v'2 lucrari la Symposium on Analitycal and Environmental Problems,
Szegen, Hungary 2007, 2008

v' 2 lucrari la ISYPMR 2007 - The IX International Symposium “Young
People and Multidisciplinary Research”

v" 1 lucrare la Conferinta Internationala de Chimie Timisoara 2008

v' 1 lucrare la Zilele Academice Timisene 24-25 mai 2007

v' 1 lucrare la al 17-lea Simpozion Anual de Comunicari Stiintifice de
Analiza Termica, Bucuresti, 15 februarie 2008

O parte din rezultatele prezentate in aceasta teza constituie cercetari

realizate in cadrul a doua proiecte de cercetare:

grant CNCSIS, cod 728/2005 cu titlul: Cercetari fundamentale si
fundamental-aplicative privind sistemele de nanoparticule ferimagnetice,
spinelice, disperse

PN II 71-026/2007 cu titlul: Cercetdri complexe privind obtinerea si
proprietatile magnetice ale sistemelor de nanoparticule ferimagnetice de
CosFes.s04 surfactate/nesurfactate si biocompatibile cu potentiale aplicatii in

terapia cancerului, coordonator Universitatea de Vest Timisoara
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