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Cuvant inainte

Teza de doctorat a fost elaboratd pe parcursul activitatii mele didactice si de
cercetare in cadrul Departamentului de Chimie Aplicatd si Ingineria Compusilor
Anorganici si a Mediului din cadrul Facultatii de Chimie Industriald si Ingineria
Mediului a Universitatii , Politehnica” din Timisoara.

Activitatile de cercetare stiintificd au fost realizate in cadrul colectivului de
cercetare multidisciplinara condus de domnul conf.dr.chim. Mircea Stefanescu,
colectiv ce se ocupd in principal de obtinerea de nanomateriale cu proprietati
magnetice, catalitice, optice controlate, nedispersate si dispersate in matrici amorfe.
Acest domeniu de cercetare se inscrie in prioritdtile actuale ale cercetarii stiintifice
pe plan mondial, constituind si un domeniu prioritar al programelor europene de
cercetare (Nanostiinte si nanotehnologii).

Teza de doctorat se inscrie in acest domeniu al cercetarii stiintifice, avand ca
tematicd obtinerea de nanomateriale cu proprietdati magnetice performante,
respectiv a feritei de nichel-zinc sub forma de nanoparticule, nedispersate sau
dispersate in matrice de silice.

Cercetarile efectuate in acest domeniu au fost motivate de interesul
manifestat de colectivul de fizicieni de la Universitatea de Vest din Timisoara
referitor la aceste nanomateriale magnetice, coordonat de prof.dr. 1. Hrianca,
colectiv care se ocupd cu studiul potentialelor aplicatii ale acestor nanomateriale
magnetice.

O parte din cercetarile intreprinse au fost cuprinse in cadrul a doua granturi
CNCSIS A si a unui program CEEX, iar rezultatele obtinute au fost valorificate prin
publicarea a 9 lucrari stiintifice (6 in reviste cotate ISI: Acta Materialia, Journal of
Sol Gel Science and Technology, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry,
Journal of Optoelectronics and Advanced Materials) si comunicarea a 6 lucrari la
simpozioane si conferinte internationale.

Avand in vedere problematica abordata, care nu poate fi consideratd un
capitol inchis, lucrarea de fata lasa loc unor studii ulterioare atat in cadrul grupului
nostru de cercetare, cat si celor interesati in domeniu.

Timigoara, iunie 2007
Ing. Marcela Stoia

BUPT



Multumiri deosebite se cuvin conducatorului de doctorat prof. univ. dr. ing.
ILIE JULEAN, pentru inalta si atenta competenta cu care am fost indrumatd pe
intreaga durata a elabordrii tezei, comisiei de doctorat avand in componenta sa pe:
domnul prof. univ. dr. ing. Lucian Mircea Rusnac, decanul Facultatii de Chimie
Industriald si Ingineria Mediului din cadrul Universitdtii “Politehnica” din Timigsoara,
doamna cercetdtor principal 1. dr. Maria Zaharescu din cadrul Institutului de
Chimie Fizica ,1.G. Murgulescu” din Bucuresti, membru corespondent al Academiei
Romane, domnului prof. univ. dr. ing. Nicolae Doca din cadrul Universitatii de Vest
din Timisoara, si domnului prof. univ. dr. chim. Mircea Stefanescu, din cadrul
Universitatii ,Politehnica” din Timisoara pentru bunavointa si efortul de a analiza
lucrarea si de a participa la sustinerea publica a tezei.

De asemenea, doresc sa multumesc colectivului de cercetare in cadrul cdruia
mi-am desfasurat activitatea de cercetare, in mod special domnului
prof.univ.dr.chim. Mircea Stefanescu, coordonatorul colectivului, pentru colaborarea
deosebita si efortul pe care l-a depus alaturi de mine in toatd perioada de
desfasurare a cercetarilor din cadrul tezei. Multumesc domnului conf.dr.fiz. Costica
Caizer si domnului lect.dr.fiz. Paul Barvinschi de la Facultatea de Fizicd a
Universitatii de Vest din Timisoara pentru colaborarea deschisa si competenta.

Multumesc colegilor din cadrul Facuitatii de Chimie Industriald si Ingineria
Mediului care m-au sustinut si ajutat in diferetele etape de documentare,
experimentare si valorificare a rezultatelor.

Multe multumiri familiei care a fost alaturi de mine in aceasta perioada si
fara de care nu as fi reusit sa finalizez aceastd tez3i.

Stoia, Marcela

Contributii la obtinerea de nanomateriale cu proprietati
magnetice, nedispersate si dispersate in matrici
anorganice

Teze de doctorat ale UPT, Seria 2, Nr.2, Editura Politehnica 2007,
186 pagini, 169 figuri, 39 tabele.

ISSN: 1842-8444
ISBN: 978-973-625-463-5

Cuvinte cheie:
nanomateriale, ferita de Ni-Zn, sol-gel, proprietati magnetice

Rezumat,

Teza urmareste obtinerea de nanomateriale cu proprietiti
magnetice, respectiv a feritei de Ni,Zn sub form3 de
nanoparticule nedispersate si dispersate in matrice de silice.
Metodele de obtinere utilizate au la bazd descompunerea termica
a unor precursori de tip carboxilat de Fe(III), Ni(II), respectiv
Zn(11), obtinuti prin reactia redox dintre amestecul de azotati
metalici si polioli (1,2-etandiol, 1,2-propandiol, 1,3-propandiol si
glicerind). Sunt urmdrite dimensiunea nano-particulelor de feritd
de Ni,Zn si proprietitile magnetice ale acestora, functie
temperatura de calcinare si natura poliolilor utilizati in sinteza.
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8 Introducere

INTRODUCERE

Aceast3 tezd are ca obiect prezentarea rezultatelor cercetarii stiintifice
realizatd in domeniul obtinerii de nanomateriale cu proprietdti magnetice,
nedispersate si dispersate in matrici anorganice.

Avand in vedere proprietdtile cunoscute ale feritei masive de Ni-Zn,
proprietati care din punct de vedere magnetic se apropie de cele ale y-Fe,03, pentru
o concentratie de 35% a ionilor de Zn?*, colectivul de cercetare din care fac parte si-
a propus obtinerea feritei de nichel zinc sub forma@ de nanoparticule cét mai fine,
nedispersate si dispersate in matrice de silice, precum si studiul proprietatilor
magnetice ale acesteia. Inglobarea feritei in matrice solida de silice permite, pe de o
parte, izolarea nanoparticulelor intre ele, iar pe de alta parte, imobilizarea lor in
spatiu, cu implicatii importante asupra proprietatilor magnetice.

Teza de fata prezintd in acest context studiile realizate cu privire la
obtinerea feritei de nichel-zinc NiggsZng3sFe,04 sub formd de nanoparticule,
nedispersate si dispersate in matrice de SiO,, utilizand metode de sintezd bazate pe
descompunerea termicd a unor precursori de tip combinatii complexe avand ca
liganzi anioni carboxilat, obtinuti in reactia redox dintre azotatii de Fe(III), Ni(II) gi
Zn(II) si diferiti polioli (1,2 etandiol (EG), 1,2 propandiol (1,2PG), 1,3 propandiol
(1,3PG), glicerina (GL), utilizati pentru prima datd pentru sinteza feritei de Ni-Zn.

In cadrul tezei s-a urmarit realizarea urmatoarelor obiective:

* obtinerea feritei de Ni, Zn prin metoda descompunerii termice a
precursorilor de tip carboxilat rezultati in reactia redox dintre
azotati de Fe(III), Ni(I1), Zn(II) si o serie de polioli: EG, 1,2PG,
1,3PG si GL

- studiul desfasurarii reactiei redox dintre azotatii metalici de Fe(III),
Ni(1I) si Zn(1I) si polioli (EG, 1,2PG, 1,3PG, GL) ;

obtinerea combinatiilor complexe de tip carboxilat, ce constitue
precursori ai feritei de Ni,Zn;

- caracterizarea precursorilor obtinuti;

- studiul descompunerii termice a precursorilor obtinuti in vederea
stabilirii conditiilor optime de obtinere a feritei de Ni-Zn;

- obtinerea feritei de Ni-Zn prin tratamentul termic corespunzitor al
precursorilor sintetizati;

- caracterizarea nanoparticulelor de feritd de Ni-Zn obtinute;
- studiul proprietatilor magnetice ale feritei de Ni-Zn.

.

< obtinerea feritei de Ni,Zn inglobatd in matrice de SiO, printr-o
noud varianta a metodei sol-gel:

- studiul formarii matricii de silice;

- studiul formarii matricii de silice in prezenta poliolilor;

BUPT



Introducere 9

- obtinerea gelurilor (TEOS - azotati metalici - polioli) si studiul
desfdsurarii reactiei redox azotati metalici-poliol in porii matricii;

- obtinerea combinatiilor complexe de tip carboxilat de Fe(IIl), Ni(lI),
Zn(11), inglobate in porii matricii si caracterizarea acestora;

- studiul descompunerii termice a precursorilor de tip carboxilat inglobati
n matrice si stabilirea conditiilor optime de obtinere a feritei de Ni,Zn in
porii matricii, functie de compozitia sistemului;

- obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe;0,4/SiO, prin tratamentul termic
controlat al precursorilor inglobati in matrice de silice;

- caracterizarea nanoparticulelor de ferita inglobate in matrice;

- studiul proprietatilor magnetice ale feritei (Ni,Zn)Fe,;0, inglobata in
matrice.

Lucrarea este structurata in patru capitole:

- Capitolul I prezintd un studiu de literatura asupra metodelor generale de
obtinere a sistemelor oxidice, a structurii sistemelor spinelice, a proprietatilor
magnetice ale materialelor oxidice in general si ale feritei de Ni,Zn in particular;

- Capitolul 1I prezinta studiul realizat asupra obtinerii feritei de nichel-zinc sub
forma de nanoparticule nedispersate, prin metoda descompunerii precursorilor de
tip carboxilat de Fe(III), Ni(II), Zn(II) sintetizati prin reactia redox dintre amestecul
de azotati metalici si o serie de polioli;

- Capitolul III, cu privire la obtinerea feritei de nichel-zinc sub forma de
nanoparticule inglobate in matrice de SiO,, se structureaza in doud subcapitole:

- subcapitolul III.1. care cuprinde un studiu asupra interactiunii poliolilor cu
tetraetil ortosilicatul (TEOS) si produsii de hidroliza ai acestuia in timpul formarii
gelurilor de silice, cu implicatii asupra morfologiei matricii de SiO,;

- subcapitolul II1.2. cu privire la studiul obtinerii feritei de Ni,Zn sub forma de
nanoparticule  inglobate in matrice de SiO,, prin descompunerea termicd a
precursorilor de tip carboxilat de Fe(11I), Ni(IlI), respectiv Zn(1l1) formati in porii
matricii in urma reactiei redox dintre azotatii metalici si polioli.

- Capitolul 1V prezinta concluziile generale asupra rezultatelor cercetarii privind
obtinerea feritei de Ni,Zn sub forma de nanoparticule nedispersate si dispersate in
matrice de SiO, cu proprietati magnetice caracteristice.
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10 1 Studiu de literatura

CAPITOLUL I
Studiu de literatura

I.1. Introducere

Compusii anorganici oxidici, in special oxizii micsti si solutiile solide ale
oxizilor prezintd un deosebit interes, datoritd proprietatilor pe care le prezintad si
care ii recomanda pentru multiple aplicatii practice (catalizatori, pigmenti, materiale
magnetice, materiale optice, etc). In acest sens sunt studiate in mod deosebit
combinatiile dintre oxizii metalelor tranzitionale, respectiv dintre acestia si oxizii
metalelor din grupele principale [1].

Datoritd faptului cd proprietdtile sistemelor oxidice mixte depind in mare
masurd de metoda de preparare utilizatd, o atentie deosebita a fost acordata
dezvoltarii metodelor de obtinere ale acestora.

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

In ultimii 10 ani, cercetarea in domeniul materialelor s-a orientat asupra
obtinerii acestora sub forma de nanoparticule, datoritd dependentei unice a
proprietatilor nanoparticulelor cu dimensiunea [3], determinatd de existenta unor
efecte caracteristice:

a) proprietadti fizice, chimice sau biologice noi, datorate numarului mare de
molecule, atomi sau ioni existenti la interfatd, tensiunii superficiale mari,
interactiunilor electromagnetice cuantice. Aceste efecte devin semnificative pentru
structuri organizationale sub 50 nm, manifestdndu-se la temperatura camerei daca
dimensiunile sunt sub 10 nm;

b) fenomene noi sunt datorate reducerii dimensiunilor, in mdsura in care
distanta la care se manifestd interactiunile fizice si/sau chimice devin comparabile
cu mdrimea particulei, cristalului (propriet3tile magnetice sau optice neobisnuite ale
nanomaterialelor) [4];

C) generarea unor structuri atomice, moleculare sau macromoleculare noi
ale materialelor, (structuri macromoleculare tridimensionale, autoasamblarea
chimica);

d) cresterea semnificativd a gradului de complexitate si vitezei proceselor in

sisteme particulate.
. Fenomenele si procesele la scard nanometricd sunt incad in studiu, fiind
insuficient de bine cunoscute pentru ca structurile rezultate sa poatd fi controlate si
manipulate. Datoritd dimensiunilor structurale mici, apar proprietiti noi mecanice,
optice, electrice, magnetice, termice, chimice si biologice, dar numai o micd parte
din aceste proprietdti au fost identificate si cuantificate complet [5].

Popularitatea recenta de care se bucurd domeniul nanostiintelor a dus la
dezvoltarea si perfectionarea metodelor chimice de sintezd deja existente, dar si la
aparitia unor metode noi (condensare in gaz inert, conversie prin spray-ere,
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cristalizare controlata a fazelor amorfe, coprecipitare, procesare sol-gel, procesare
in plasm3d, procesarea sonochimica, piroliza hidrotermald, procesarea
mecanochimicd — macinare de energie ridicatd) in vederea sintetizadrii de materiale
nanostructurate cu proprietati controlate [6, 7], insd multe dintre ele nu asigura un
control riguros asupra distributiei si formei particulelor, ceea ce este esential pentru
aplicatiile acestora [8].

In ceea ce priveste materialele magnetice, in ultimul timp cercetdrile s-au
concentrat asupra obtinerii acestora sub formd@ de nanoparticule, datorita
potentialelor lor aplicatii (in medicina, biclogie sau sisteme de inregistrare si stocare
a informatiei) [7). De exemplu, necesitatea cresterii cantitatii de informatie
inmagazinata impune utilizarea de materiale magnetice cu morfologie bine
controlatd si dimensiuni ale particulelor de ordinul nanometrilor (stare de
monodomeniu).

Dintre materialele magnetice conventionale, feritele reprezintd o clasa
importanta din punct de vedere tehnologic, fiind obtinute cu mult timp in urma,
insd, sinteza feritelor nanocristaline a fost studiatd intensiv in ultimii ani, datorita
potentialelor aplicatii ale acestora in: radio-frecventd, filtre de inalta calitate,
dispozitive nerezonante, miezuri de transformator, capuri de citire-scriere digitale,
etc, [9-12].

I1.2. Metode de sinteza a sistemelor oxidice

Sinteza sistemelor oxidice mixte se poate realiza prin:

1. metode conventionale (bazate pe reactii in stare solida);
2. metode neconventionale (metode chimice umede) de sinteza.

1. Metodele conventionale de sintezd utilizate pentru obtinerea de sisteme
oxidice multicomponente au la baza reactii in stare solida intre precursori oxizi si
/sau carbonati [13-16]. Aceste metode presupun incalzirea amestecului de oxizi la
temperaturi ridicate, intervale mari de timp, ceea ce poate duce la pierderea unor
constituenti prin evaporare si prin urmare, la modificarea stoichiometriei dorite.
Operatiile de amestecare si maruntire implicate in proces, conduc la pierderi de
material si impurificarea acestuia, astfel ca, in general, probele au caracteristici
nereproductibile [17, 18]. Totusi, avantajul acestei metode este ca se obtin oxizi
micsti bine cristalizati.

In cazul incalzirii cu microunde se obtin rezultate mai bune deoarece caldura
este generata in proba insdsi prin interactia dintre microunde si material. Avantajul
major al utilizarii microundelor este eficacitatea inaltd, sensibilitatea reactiei, rata de
sinterizare buna. [19].

Ultrasonarea, asociata tratamentului termic al amestecului solid de
reactanti, influenteaza semnificativ microstructura produsilor reactiilor in faza solida,
permite scaderea temperaturii de reactie si cresterea vitezei acesteia, datoritd
fenomenului de cavitafie acustica ce produce o crestere considerabild a temperaturii
si presiunii locale, intensificand procesele de transfer de masa [20].

Obtinerea materialelor oxidice sub forma de nanoparticule prin aceasta
metoda este insa dificila.

2. Metodele neconventionale de obtinere a sistemelor oxidice, asiqura
temperaturi mai scazute de sinteza inlaturdnd astfel dezavantajele specifice metodei
ceramice de sinteza. De asemenea aceste metode asigurd [21-25]:
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- distributia omogend la scard moleculara a oxizilor simpli, deci conditii de
maxima reactivitate;

- granulatie find, suprafatd specificd si porozitate mare a oxizilor micgti
obtinuti, datoritd temperaturii de formare relativ scazute, proprietati deosebit de
importante pentru activitatea catalitica;

- un control mai riguros asupra dimensiunilor particulelor cristaline;

- faze oxidice slab cristalizate sau chiar amorfe obtinute la temperaturi
joase; pornind de la aceastad stare, printr-un tratament termic adecvat, se poate
obtine starea de cristalinitate si suprafata specificd doritd, impuse de scopul
urmarit;

- reactivitatea fazelor amorfe, care face posibila participarea lor la diverse
transformdri chimice si fizice, ceea ce este muit mai dificil in cazul fazelor
cristalizate.

Dintre metodele neconventionale mai des utilizate enumeram urmatoarele:

- coprecipitarea urmata de calcinare;

- metoda hidrotermala;

- metoda combustiei (cu diferite variante);

- metoda conversiei termice a precursorilor metal-organici (citrati, formiati,
combinatii complexe);

- metoda sol —-gel.

Metoda coprecipitdrii se bazeazd pe coprecipitarea ionilor metalici
corespunzatori sistemului oxidic urmarit sub forma de carbonati oxalati, hidroxizi,
urmata de separarea precipitatului, spadlarea acestuia si calcinarea la diferite
temperaturi. Prezinta avantajul ca prin descompunerea termicd a coprecipitatelor se
obtine un amestec intim de oxizi simpli in starea amorfd, omogen si cu un grad
mare de dispersie. Dezavantajul metodei constd in necesitatea unui control riguros
al pH-ului, apdrand fenomenul de impurificare prin adsorbtia altor ioni existenti in
solutie [26].

Precipitarea sub forma de hidroxizi se poate realiza utilizdnd ca agent de
precipitare fie NH; [27] sau NaOH [28] cadnd se obtin coprecipitate de hidroxizi
me}alici. Aceste coprecipitate sunt formate din nanoparticule, insa aglomerate, ceea
ce |mpieAdic5 manifestarea proprietatilor unice ale acestora.

In ultimii ani au aparut variante ale sintezei prin coprecipitare, care permit
obtinerea de nanoparticule oxidice fine. Astfel, coprecipitarea cu solutie de NaOH se
poate face in prezenta unor polimeri solubili in apa (alcool polivinilic, acid poliacrilic,
poli{N-vinil)pirolidona), care impiedica coagularea particulelor [29]. O alti variant3 o
reprezinta utilizarea ca agent de coprecipitare a ureei, cu obtinerea de nanoparticule
neaglomerate, usor dispersabile, la temperaturi joase, ~100°C [30].

. Metoda hidrotermal&, const3 in tratarea termica la temperaturi de pana la
200 C si presiune ridicatd a suspensiilor de hidroxizi metalici, obtinute prin tratarea
cu solutie de bazd alcalind sau NH; pand la un anumit pH a solutiilor sarurilor ce
contin ionii metalici corespunzatori sistemului oxidic urmarit.

. Mecanismul formarii particulelor de oxizi la tratarea hidrotermald, este unul
de dizolvare-precipitare. Pe misurd ce precursorii (hidroxizii metalici) sunt inc3lziti,
_solubilitatea acestora creste, iar la o anumita concentratie a componentilor in solutie
incepe formarea fazei mai stabile-oxidul metalic. Forta motrice a procesului este
diferenta de solubilitate dintre faza oxidica si precursorul acesteia. Natura produsului
final este determinatd de o serie de parametrii ca: pH-ul solutiei, temperatura si
durata tratamentului hidrotermic. [31]

Ca si metoda coprecipitarii, metoda hidrotermal3 necesitd de asemenea un
control riguros al pH-ului, si aparaturd speciald (autoclave), dar prin aceastd metod3
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se pot obtine sisteme oxidice mixte la temperaturi mult mai scazute (180-250°C)
[32].

In ultimul timp aceasta metoda a atras atentia prin aceea ca permite
obtinerea de pulberi bine cristalizate, slab aglomerate, cu distributie ingusta a
dimensiunilor [33]. In literaturd a fost raportatd metoda hidrotermald cu microunde,
care oferd o incalzire respectiv o cineticdA mai rapidda, omogenitate ridicata,
randament mai mare si reproductibilitate mai bunda comparativ cu metoda
hidrotermala clasica. Prin aceastd metoda s-au obtinut nanoparticule de feritd foarte
fine, sub 5 nm [34].

Metoda microemulsiilor poate fi impartitd 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 [3].

Pentru obtinerea sistemelor oxidice sub forma de nanoparticule se foloseste
in general metoda micelelor inverse, cand picaturile ultrafine de solutie apoasa (ce
contin sadrurile metalelor respective) aflate in suspensie in componentul organic,
actioneaza ca un microreactor. Emulsia este tratata cu solutie de NaOH, cand are loc
coprecipitarea hidroxizilor ionilor metalici in interiorul picaturilor. Avantajul acestei
metode fatd de cea a coprecipitarii clasice este acela al morfologiei particulelor. In
cazul metodei microemulsiilor, prin modificarea concentratiei fazei disperse, a
concentratiei ionilor metalici in solutie, a concentratiei surfactantului, devine posibila
“proiectarea” dimensiunilor, proprietatilor si implicit a aplicatiilor sistemelor oxidice
obtinute [35].

In vederea obtinerii de nanoparticule oxidice, s-a utilizat si metoda
microemulsiilor combinatd cu ultrasonarea [36]. Efectul chimic al ultrasonarii se
datoreaza fenomenului de cavitatie acustica, determindnd formarea unor picaturi
foarte fine de solutie apoasa, de ordinul nanometrilor si implicit a unor nanoparticule
oxidice foarte fine.

Metoda combustiei reprezintd o tehnicd importanta pentru obtinerea de
sisteme oxidice cu proprietati performante. Caracteristica acestei metode consta in
utlizarea exotermicitatii unei reactii chimice (redox) pentru obtinerea materialului
dorit.

In functie de natura reactantilor (stare de agregare) si exotermicitatea
reactiei se disting mai multe variante ale acestei metode:

- varianta combustiei in solutie (SC) care constd in tratarea termica la
temperaturda moderata a unei solutii apoase ce contine azotatii metalici si un
compus organic corespunzator (glicina, uree, acid citric s.a.). In timpul deshidratarii,
are loc o reactie (redox) puternic exoterma, rapida, autopropagata, ce determina
aprinderea amestecului de reactie [37]. Se obtine un produs solid foarte usor
(pufos), ce contine sistemul oxidic urmarit, care ulterior poate fi supus unor
tratamente termice adecvate.

- varianta combustiei in stare solida (SSC), in care atat reactantii cat si
intermediarii si produsii de reactie sunt in stare solida. in acest caz reactantii se
preseaza in pastild, dupa care sunt incalziti cu o sursd externd (fir de wolfram, laser
sau microunde) fie local (SHS: sinteza la temperaturad ridicata cu autopropagare
care se bazeaza pe reactii puternic exoterme) fie uniform in intreg volumul (VCS:
cand se utilizeaza reactii mai slab exoterme ce necesitd activare prin incdlzire sau
aplicarea unui cdmp electric) [38];

Avantajele metodei prin combustie sunt: simplitatea procesului, rapiditatea
(toate reactiile decurg in doar cdteva minute, spre deosebire de alte metode care
necesita timpi indelungati de procesare) echipament simplu (nu sunt necesare
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echipamente sofisticate la aceastd metodd, toate materialele utilizate in aceasta
metod3 sunt relativ ieftine comparativ cu alte metode) [37].

Una din variante se bazeazd pe incalzirea cu microunde a amestecului de
reactie, cand cildura este generatd intern in intreg volumul materialului, spre
deosebire de tehnica combustiei rapide in care caldura provine din surse externe
[39-41].

Au fost dezvoltate numeroase variante ale acestei metode, bazate pe
utilizarea a diferiti agenti combustibili cu proprietati avantajoase [41], precum si
utilizarea precursorilor metalici ce contin in molecula lor, cel mai frecvent ca ligand,
un component organic [42].

Dintre metodele neconventionale de obtinere a sistemelor oxidice vor fi
prezentate mai detaliat: metoda descompunerii termice a precursorilor si
metoda sol-gel, intrucat acestea stau la baza obtinerii feritei de Ni, Zn in teza.

1.2.1. Metoda descompunerii termice a precursorilor

Aceastd metoda implica doua etape:

- obtinerea precursorului care contine ionii metalici corespunzatori, in

raportul dorit, '

- descompunerea termica a precursorului.

Principalele avantaje ale acestei metode sunt: descompunerea la
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) [43, 44].

Metoda Pechini de sintezd a sistemelor oxidice [4, 45, 46, 47] denumita si
metoda precursorilor polimerici, are la baza obtinerea unui precursor polimeric
(rasina polimerica), 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 utilizatd pentru obtinerea sistemelor
spinelice, prezentand avantajul cd nu necesitd temperaturi ridicate de calcinare,
permite un control bun al stoechiometriei si este reproductibila.

Conversia termicd a combinatiilor complexe cu liganzi organici este intens
studiata si utilizatd, datoritd avantajelor pe care le prezintd cum ar fi: realizarea
unei distributii omogene, la scara moleculard, a oxizilor metalici si conditii de
maxima reactivitate intre acegtia; temperatura de obtinere este net inferioara celei
de sinterizare precum si celor intainite in alte metode; se obtin oxizi foarte fini, cu
suprafata specificd si porozitate mare, proprietdti importante pentru proprietatile
catalitice ale acestora [2, 48, 49].

Prepararea sistemelor oxidice prin descompunerea termica a complecsilor
metalici cu liganzi organici reprezinta un subiect de mare interes, intrucidt permite
(;tl)ginerea de particule de ferita fine (nanoparticule), pure si stoechiometrice [50,

Descompunerea termica a combinatiilor complexe cu liganzi - anioni
carboxilat a devenit un subiect de interes recent in legaturd cu diversele lor aplicatii.
Capacitatea de complexare a anionilor carboxilat si descompunerea acestora la
temperaturi relativ joase permit obtinerea ca produsi finali de termolizd a unor oxizi
metalici utilizati intens ca si catalizatori, coloranti ceramici, fotoconductori, senzori
ae gaz, materiale magetice [52, 53].

o Natura precursorului (a combinatiei complexe) joaca un rol foarte important
In sinteza sistemelor oxidice sub formd de nanoparticule. La obtinerea sistemelor
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oxidice mixte se urmareste in special utilizarea ca precursori a unor combinatii
complexe heteropolinucleare, intrucat acestea genereazd prin descompunere
termicd oxizi micsti de compozitie data, sub forma de nanoparticule [54, 55].

Printre primele referiri la utilizarea unor combinatii complexe in vederea
obtinerii unor oxizi micsti, se numara cele ale lui Paris [56]. Acesta a obtinut
complecsi metalici trioxalici de tipul HsMg[M(C,0,4);]; sau HsMg[M, M, (C,04)5] care
prin descompunere termicid la circa 500°C a obtinut sistemele oxidice mixte
urmarite.

Un rol important in obtinerea de combinatii complexe utilizate ca precursori
la obtinerea sistemelor oxidice mixte I-a avut scoala romaneasca, prin multitudinea
de lucrari stiintifice publicate in domeniu de-a lungul timpului.

Macarovici si colaboratorii [1] au obtinut oxizi micsti prin descompunerea
termica a unor combinatii complexe mixte: cu cation complex - amminocomplecsi ai
Co(1II) sau Cr(1II) si anion complex - oxalatotitanati, tartratotitanati, etc).

Brezeanu si colaboratorii [2] au sintetizat combinatii complexe homo- si
respectiv hetero-polinucleare, in care toti ionii metalici se gasesc in aceeasi sfera de
coordinare (sfera interioara de coordinare). S-au folosit ca liganzi specii ce pot
functiona in punte, cu generare de complecsi cu structura polimera, in care este
posibila substitutia izomorfa a ionilor metalici cu raze apropiate, in orice raport [2,
54, 55]. Obtinerea sistemelor oxidice mixte prin conversia termicd a combinatiilor
complexe polinucleare prezinta ca avantaj suplimentar realizarea unei distributii
perfect omogene a oxizilor metalici; temperaturile de formare a oxizilor micsti sunt
mult inferioare comparativ cu alte metode; se obtin oxizi de granulatie foarte fing,
etc.

Studii privind obtinerea de combinatii complexe polinucleare ce pot
functiona ca precursori feritici au fost realizate de catre un colectiv de cercetare din
cadrul Facultatii de Chimie Industriala si Ingineria Mediului, coordonat de dr.chim.
Mihail Birzescu. Acesta a elaborat si brevetat o metoda originala de obtinere a feritei
de cobalt, prin descompunerea termica a combinatiilor complexe polinucleare de tip
glioxilat, prin reactia redox dintre azotatii metalici de Co(Il), Fe(III) si etilenglicol
[57, 58].

Combinatiile complexe homo- sau heteropolinucleare de tip glioxilat pot
functiona ca precursori pentru obtinerea de sisteme oxidice simple sau mixte, fiind
utilizati cu succes la obtinerea de sisteme oxidice cu proprietati catalitice [59],
electrocatalitice [60], optice (pigmenti) [61] si magnetice (ferite) [62].

I.2.2. Metoda sol-gel de sinteza a sistemelor oxidice

Metoda sol-gel a fost utilizata in special la obtinerea compozitelor rezultate
prin incorporarea de particule oxidice in matrici nemetalice [63-66].

In general obtinerea nanocristalitelor prin metodele obisnuite este greu de
realizat, datoritd tendintei acestora de a se aglomera cu formare de agregate, ceea
ce face dificila exploatarea proprietatilor unice ale acestora.

Pentru limitarea cresterii cristalelor si a agregarii particulelor, se practica
sinteza directa a nanocompozitelor, prin includerea nanoparticulelor intr-o matrice
corespunzatoare. De exemplu sisteme ca NiFe,0,4 [67], ZnFe,0,4 [68], Fe,05 [69,70]
CoFe,0, [71], (NiZn)Fe,04 [72-74] inglobate in matrici cum ar fi Si0O,, 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
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nanaocristalelor, prin limitarea aglomerarii (functie si de conditiile de obtinere) si
realizarea unei distributii inguste a dimensiunilor. Proprietdtile nanoparticulelor
dispersate in matrici solide difera semnificativ de cele ale materiaiului masiv.

Unul dintre avantajele majore ale metodei sol-gel este prepararea unor
solide necristaline in sisteme care nu pot fi obtinute in 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 hidrolizd 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 [75].

in cadrul metodei sol-gel existd numeroase variante de sintez3, publicate in
literatura de specialitate, care urmaresc obtinerea de nanoparticule cat mai fine, in
conditii avantajoase [76-80].

I.2.2.1. Procesul sol-gel

Tehnologia sol-gel este cunoscuta de mult timp, prima referire la acest
procedeu datand, dupa cum este precizat in literatura, din 1846 (Ebelman si
Graham). Desi au aparut publicatii in tot acest timp referitoare la obtinerea unor
acoperiri oxidice sau a unor pulberi monodisperse, cercetdri intensive, reflectate de
numarul mare de publicatii in acest domeniu, s-au realizat mai ales in ultimii 20 de
ani {81].

Aceastd metoda este utilizata pe scara larga in practicd datorita avantajelor
pe care le prezinta, comparativ cu metodele traditionale de sintezd a materialelor
sub forma de pulberi. Aceste avantaje sunt:

- simplitatea purificarii alcoxizilor metalici (in cazul sintezei xerogeluritor

prin hidroliza si policondensarea alcoxizilor metalici);

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

multicomponent;

- o scadere considerabild a consumului de energie necesard sinterizarii

particulelor coloidale, datorita energiei superficiale mari care favorizeaza

sinterizarea la temperaturi mai joase;

- posibilitatea producerii de sisteme nanocristaline a cdror sinteza prin

metode traditionale duce la separarea fazelor sau cristalizare;

- posibilitatea fabricarii materialelor de o form& datd (posibilitatea

conservarii formei si volumului de la scurgerea unui sol lichid pana la

obtinerea unui produs finit) si a materialelor speciale (filme, fibre, pulberi
ceramice reactive);

- posibilitatea obtinerii de materiale hibride organo-anorganice.

Dezavantajele metodei sol-gel sunt: pretul ridicat al materiilor prime, timpul
lung de elaborare, toxicitatea solutiilor organice cu care se lucreazd, precum si
faptul ca materialul final poate contine grupdri ~OH reziduale, carbon rezidual si pori
reziduali [82].

In esenta, procesul implica dizolvarea ionilor metalici urmariti fie ca alcoxizi
sau 2lte combinatii metal-organice in solventi alcoolici potriviti, fie ca saruri
anorganice intr-un solvent apos, cand se obtine <solul>. Urmeazd procesul de
gelifiere, cand solul lichid, se transform3 intr-un solid semirigid - <gelul>. Procesul
de gelifiere poate avea loc prin mecanisme diferite, conducand la obtinerea de geluri
polimerice sau coloidale (particulate), in functie de particularitatea sistemului. Prin
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tratamente termice ulterioare adecvate are loc transformarea polimerilor anorganici,
amorfi fie in sticle, fie in materiale oxidice cristalizate.

Pentru obtinerea materialului solid se pleaca de la un generator al retelei
anorganice care poate fi anorganic (saruri metalice: cloruri, azotati) sau organic
(acetati, carboxilati, acetil-acetonati sau alcoxizi metalici). Pe langa agentul
formator al retelei, in proces se mai introduc alcooli (solventi), apa (agent de
hidroliza) acizi sau baze (catalizatori), iar uneori si o serie de aditivi organici
(etilenglicol, formamida, N-N dimetilformamida, etc).

Exista doua proceduri de preparare a gelurilor, in functie de natura gelului
care se obtine:

- prin destabilizarea si agregarea solurilor, cand se obtin geluri
corpusculare (particulate);
- prin hidroliza alcoxizilor silicici urmata de policondensarea produsilor de

A hidroliza, pentru obtinerea gelurilor polimerice.

In cazul sistemelor coloidale (particulate) gelifierea este controlata de
interactiunile electrostatice sau sterice dintre constituentii coloidali, in timp ce
formarea gelurilor polimerice este determinatda de vitezele relative ale reactiilor
chimice,ﬂincluzénd hidroliza, condensarea si polimerizarea.

In cadrul lucrarii de fata se va face referire doar la gelurile polimerice
obtinute prin hidroliza si condensarea alcoxizilor silicici.

1.2.2.2. Sinteza gelurilor de silice preparate prin hidroliza si
policondensarea alcoxizilor silicici

Aceastd metodda de obtinere a gelurilor de silice consta in principiu in
formarea unei retele anorganice amorfe (in primele faze) pornind de la un precursor
molecular (Si(OR),), prin reactii de hidroliza-policondensare, in solutie, la
temperaturi joase, cand are loc tranzitia de la faza lichida la faza de gel. Obtinerea
unui gel este o caracteristicA a acestei metode, de unde fii vine si denumirea de
metoda ,sol-gel" [83].

Principalele etape ale procesului sol - gel sunt prezentate in schema de mai

jos:

uscare
Si(OR)a ——p Xerogel (uscare in conditii obisnuite)
Solvent sol gel > Aerogel (uisc?gzi::(gerrigirg:aiig,) la temperatura
H.0 (lichid) stP
Catalizator —— Criogel (uscare prin inghetare)

Reactiile procesului sol-gel

Reactiile ce au ca rezultat formarea materialului solid pornind de la solutiile
de alcoxizi sunt complexe, putéandu-se forma in sistem diferite faze intermediare, in
functie de conditiile de lucru, astfel incat este dificil de a se prevedea evolutia
termodinamica a procesului [84]. Din punct de vedere chimic, procesul sol-gel poate
fi reprezentat printr-un set de sase tipuri de reactii: hidrolizd - eterificare,
condensare cu eliminare de apa - hidroliz3, condensare cu eliminare de alcool -

alcooliza, redate de ecuatiile generale (1-3) de mai jos: W
¥ .

661' Jfb@ .w.'x.;%.uLA .

e r—— b
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Hidroliza )
Si(OR), + H,0 =g=——=——== (R0;)Si—(OH) + ROH
Eterificare
(1)
Hidroli
(HO);Si—OR + H,0 = = Sj(OH), + ROH
Eterificare
d . .
—=Si—OR + HO—Si= ==ondemsare., i 0—Si=+ROH ()
Alcooliza
d . .
=Si-OH + HO—Sj = —ndelSUCs  —gi 0—Si=+H,0 (3)
Hidroliza

Prin reactia de hidrolizd, gruparile alcoxil (-OR) sunt inlocuite cu grupari
hidroxil (-OH). Condensarea ulterioara a acestor grupari hidroxil cu altele de
acelasi tip (ec. 3) sau cu grupari alcoxil (ec. 2) duce la formarea legaturilor
siloxanice (Si-O-Si) [85].

Avansarea procesului sol-gel favorizeaza reactiile inverse, alcooliza respectiv
hidroliza siloxanilor.

Se observa cd alcoolul este produs al reactiilor de hidrolizd si condensare,
astfel ca, prin concentratia sa, influenteaza echilibrul de hidroliza.

De cele mai multe ori reactia de condensare incepe inainte ca reactia de
hidroliza sa fie completa, ducand la formarea oligomerilor; la atingerea unui anumit
grad de polimerizare Si respectiv la aparitia fenomenul de gelifiere [86].

Conform literaturii, cinetica reactiilor de hidroliza, respectiv condensare este
influentatd de o multitudine de factori, astfel ca sistemele sunt considerabil mai
complexe decét cele reprezentate de ecuatiile (1-3) [87, 88].

Hidroliza alcoxisilanilor

Hidroliza alcoxisilanilor decurge, conform datelor existente in literaturd [87]
prin ruperea legaturii Si - OR, probabil printr-un mecanism de substitutie nucteofila
bimoleculara (SN2), cu aparitia unui intermediar pentacoordinat la Si.

Viteza reactiei de hidrolizd este minima la pH = 7, crescand odata cu
cresterea concentratiei ionilor [H3;0*] respectiv [HO]. In cazul sintezei in mediu
acid, are loc protonarea unei grupdri alcoxil, urmatd de atacul nucleofil al unei
molecule de ap3d la atomul de Si [85]:

+
RO_ __OR RO, OR
~SiZO'R === | HO----8i¢-—--OR| =<==—=== Si(OR);OH +ROH +H"
| H H | H
OR OR
OH

o In cataliza bazica are loc atacul nucleofil al ionului hidroxil, urmat de
eliminarea unui anion RO™:
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/'Si—oR — | HO--=-~ ?i ----- OR | =s=—== Si(OR);OH + RO’

Factorul major care influenteaza viteza reactiei de hidroliza este pH-ul. Un
factor important il constitue insa si raportul molar r = H,O : TEOS [85].

Condensarea

In mediu acid, procesul de condensare incepe cu protonarea gruparii silanol,
ducdnd la cresterea caracterului electrofil al acesteia, devenind in acest fel mai
expusd unui atac nucleofil al unei alte grupari silanol. Cu cat bazicitatea gruparii
silanolice este mai mare, cu atat protonarea acesteia decurge mai usor. Intrucat
bazicitatea gruparilor silanol descreste in functie de gradul de hidroliza in ordinea
Si(OH)s > RSI(OH); > R,Si(OH); > Rs3Si(OH), reactia de condensare decurge
predominant intre molecule complet hidrolizate si gruparile silanol ale monomerilor
sau gruparilor HO localizate la capatul lantului siloxanic. In acest fel, spre
deosebire de procesul de hidrolizd, cresterea concentratiei ionilor H30* nu duce la
cresterea vitezei reactiei de condensare [87].

In mediu bazic, procesul de condensare incepe cu deprotonarea gruparilor
silanol, cu formarea gruparilor = Si - O°, care exercitd un atac nucleofil la atomul de
siliciu al moleculei alcoxisilanului, cu formarea unui intermediar pentacoordinat, care
se stabilizeazd prin eliminarea unei grupari RO™ sau HO cu formarea legaturii
siloxanice =Si - O - Si =.

In acest caz, inlocuirea gruparii bazice HO™ (sau RO’) cu gruparea - OSi
duce la scaderea densitatii electronice la atomul de siliciu, respectiv la cresterea
aciditatii protonului din gruparile silanol rdmase. Din acest motiv reactia de
condensare in mediu bazic are loc predominant intre molecule cu grad ridicat de
condensare de marime mare si molecule mici, putin ramificate. Viteza maxima a
reactiei de condensare se atinge la valori ale pH-ului foarte apropiate de neutru, la
care concentratia gruparilor silanolice protonate si deprotonate este mare [87].

Gradul de condensare este dependent in parte de catalizatorul utilizat; astfel
utilizarea catalizatorilor acizi conduc la un grad de condensare mai scazut (~70%)
comparativ cu utilizarea catalizatorilor bazici (~90%) [89].

Hidroliza alcoxisilanilor si policondensarea compusilor de hidrolizd au fost
studiate si redate intr-un numar foarte mare de lucrari. Au fost facute consideratii
asupra influentei diferitilor factori cum ar fi natura precursorului (tipul alcoxidului)
{90], natura catalizatorului [91] a continutului de apa [92], natura solventului [93],
concentratia solutiei, adausul de aditivi [85], ordinea de introducere a reactantilor.

Gelifierea

Reactiile de hidroliza-condensare, sunt urmate de procesul de gelifiere, cand
se obtine un agregat unitar numit gel, constituit dintr-o retea tridimensionala solida
ce inglobeaza in pori mediul lichid. Gelul reprezinta o stare de agregare a materiei,
intermediara intre starea lichida si cea solid3, cu proprietati intermediare intre cele
doua stari de agregare [94].
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Siloxanii rezultati in urma hidrolizei si policondensarii alcoxisilanilor, pot
forma lanturi (cicluri) de diferite lungimi si grade de ramificare, numite clustere.

Cresterea speciilor polimerice in sistemele silicatice se poate realiza fie prin
condensarea monomerilor (speciile (HO),Si(OR)4.x) cu clusterele deja formate
(crestere monomer-cluster), fie prin condensarea clusterilor deja formati cu alti
clusteri (crestere cluster-cluster).

Punctul de gelifiere este considerat ca fiind momentul in care solul isi pierde
brusc fluiditatea gi ia aspectul unui solid cu proprietati elastice [85].

In functie de pH-ul mediului si continutul de apa, gelurite formate pot avea
structuri diferite. La pH scazut (<3) hidroliza completa duce la formarea unei
structuri polimerice intens ramificate. In astfel de structuri porii au dimensiuni foarte
mizci (<10nm), iar suprafata specifica (pentru compusul nesinterizat) este > 600
m</g.

O caracteristica a gelurilor formate in cataliza acida este concentratia mare
de molecule de apa adsorbite, grupari silanolice si grupari alcoxil nereactionate, in
comparatie cu gelurile catalizate bazic.

La pH > 7, marimea particulelor creste ca rezultat al cregterii solubilitatii
silicei. Aceasta conduce la depolimerizarea legdturilor siloxanice cu formarea
monomerului SiO; la maturare. In acest caz marimea particulelor creste (> 300
nm), iar suprafata specifica scade la 10-100 m?%/g [86].

Maturarea gelurilor

Dupa gelifiere, reteaua este flexibila si exista posibilitatea desfagurarii unor
reactii ulterioare de condensare. In plus, in interiorul porilor exista incad sol si
oligomerii corespunzdtori continuda sa se ataseze retelei, producind intdrirea si
rigidizarea sistemului, proces cunoscut sub denumirea de maturare a gelului. Gelul
suferd procesul de sinereza (contractie), constind in indepirtarea spontand a
[nediului lichid de dispersie din gelul matricii (faza dispersd). Acest proces este
insotit de o contractie partiald a matricii, teoretic fara modificarea compozitiei
sistemului [86].

Uscarea gelurilor

In general, structura unui gel umed prezintd caracteristici fractale [95] fiind
constituit dintr-o retea solidd continud care incorporeaza o fazd lichidd, de
asemenea continua, ce poate ocupa pana la 95-98% din volumul total [96].

Uscarea este una din etapele importante in procesul sol-gel, aceasta
dgterminéncj caracteristicile gelului uscat. Ea incepe cu evaporarea mediului de
d‘ns;iersm - In principal din apa si solventul utilizat in sintez3. Procesul de uscare
(mlaturare avlichidului de dispersie din matrice) are loc sub actiunea fortelor capitare
care asigura transferul lichidului la suprafata monolitului pentru evaporare.
Deplasarea interfetei lichid-gaz in interiorul monolitului este urmati de formarea
porilor, astfel c& numarul acestora si suprafata specifici creste considerabil.

In functie de modul in care are loc uscarea gelurilor, in literaturd sunt citate
mai multe metode:

1) uscarea prin evaporare in conditii obisnuite (presiune atmosfericd si

temperaturi apropiate de temperatura camerei, cind se obtin asa-
numitele xerogeluri [97];
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2) uscarea supercritica, la presiuni si temperaturi mai mari decat presiunea
si temperatura corespunzatoare punctului critic al lichidului din pori,
cand se obtin asa-numitele aerogeluri [98];

3) uscarea prin inghetare, cand se obtin asa-numitele criogeluri [96].

In cazul uscdrii in conditii obisnuite (temperatura camerei, presiune
atmosfericd), cand gelurile umede sunt pastrate dupa gelifiere in recipiente
acoperite, se observa, dupa un timp, ca incep sd se contracte si sa se fisureze,
capatand un aspect asemanadtor cu cel al sticlei. Pentru definitivarea eliminarii fazei
lichide retinute in gel, uscarea se continua la etuva, la ~ 60°C un timp variabil
(de ordinul zilelor). Viteza de uscare a gelurilor disperse ce contin particule cu
diametre suficient de mari (>100 nm) si cu o retea deschisd este semnificativ mai
mare decat cea a gelurilor polimerice. [85]

Aditivii chimici de control al uscarii (DCCA) se utilizeaza in vederea obtinerii
gelurilor polimerice monolit poroase. Se considera ca introducerea acestor aditivi
duce la o scadere a diametrului mediu al porilor, ceea ce micsoreaza efectul fortelor
capilare si conduce la o distributie mai uniformd a dimensiunilor particulelor. In
schimb aceasta duce la cresterea gradului de intdrire a matricii de silice si o scadere
a tensiunilor ce produc ruperi. [86]

Sinterizarea gelurilor

Incdlzirea ulterioard a xerogelurilor duce la sinterizarea acestora. Acest
proces are loc sub actiunea energiei mari de suprafatd a xerogelului. Cu céat
madrimea particulelor este mai mica, deci suprafata specifica este mai mare, cu atat
energia de suprafatd este mai mare si temperatura de sinterizare este mai joasa.
Gelurile polimerice cu suprafete specifice de ~600 m?/g si mai mari, sinterizeaza la
temperaturi <1100°C (respectiv temperaturi de 500-550°C la dimensiuni ale porilor
de 10 nm). Gelurile silicatice cu suprafete specifice in jur de 100m?/g si mai mici
sinterizeaza complet la temperaturi >1400°C [86].

Un alt motiv al acestei diferente in temperatura de sinterizare este prezenta
la suprafata a unui numar mare de grupari hidroxil. Cu cat suprafata specifica este
mai mare, cu atat este mai mare numarul grupelor -OH de suprafatd. Condensarea
acestora la incadlzire favorizeaza sinterizarea gelurilor.

Una din problemele cele mai importante legate de sinterizarea gelurilor o
constitue indepartarea carbonului rezidual (grupari alcoxil nehidrolizate, aditivi
organici adaugati) din matricea de silice inainte de incapsularea lor in pori. Cu cat
porii sunt mai mici, cu atat este mai dificila inlaturarea impuritatilor organice[85].

Factori care influenteazd formarea gelurilor de silice
Precursori utilizati in sinteza gelurilor de silice

Precursorii utilizati in metoda sol-gel sunt substante lichide sau solide, usor
solubile in solventi organici, capabile sa formeze monomeri sau oligomeri reactivi.

Alcoxizii siliciului, cu formula generala Si(OR)4 sunt substante lichide sau
solide, usor fuzibile, solubile in solventi organici, sensibili la actiunea apei intrucat
hidrolizeaza destul de usor, formand hidroxoderivati, pdna la acid silicic Si(OH),.

Alcoxizii silicatici si derivatii organici ai acestora reprezintda principalii
precursori utilizati in sinteza silica-gelurilor.

In practica sol-gel se utilizeaza, in general, ca precursori ai silicei,
tetrametilortosilicatul (TMOS) si tetraetilortosilicatul (TEOS):
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(|)R
.Si unde R = metil (CH3) sau etil (C;Hs).
RO 4)\011
R
Pentru a reduce functionalitatea (numarul potential de centri capabili sa
formeze legaturi Si - O - Si) se pot utiliza ca agenti formatori de gel si

organotrialcoxisilani (R'Si(OR);) respectiv diorganoalcoxisilani (R’;Si(OR);), in care
R’ reprezmta un substituent organic nehidrolizabil.

In ultimii ani s-au utilizat ca precursori si o serie de derivati cum ar fi
metiltrimetoxisilanul, amestec de TEOS si metiltrietoxisilanul, polidimetilsiloxanul
sau dietoxidimetilsilanul. Modificarea tetraetoxisilanului cu alcoxizi ai altor elemente
cum ar fi titanul [99] este de asemenea intalnitd frecvent in literatura. In toate
cazurile structura matricii depinde de structura compusilor initiali ai sistemului sol-

gel. )
In cadrul tezei de doctorat am utilizat ca precursor silicic TEOS-ul.

Solventul

Utilizarea solventilor este una din conditile necesare pentru performanta
procesului sol-gel. in pnmul rand aceasta conditie este dictata de solubilitatea
scazuta a alcoxisilanilor in apd. Pe 1dngd solventii uzuali in practica sol-gel se
utilizeazad si o serie de cosolventi, denumiti aditivi chimici pentru uscare controlata
(DCCA) [100].

In functie de polaritate, momentul dipol si prezenta protonilor mobili,
solventii pot fi clasificati in solventi polari, nepolari, protici si aprotici. Polaritatea
solventului determina abilitatea acestora de solvatare. Solventii mai polari (apa,
formamida [101], alcoolii) sunt utilizati pentru solvatarea derivatilor siliconici
tetrafunctionali. Solventi cu polaritate mai scdzutd (tetrahidrofuranul [102],
dioxanul) sunt utilizati in cazu! alcoxisilanilor alchil-substituiti sau a
sistemelor incomplet hidrolizate.

Solventii protici si aprotici se comporta diferit in procesul sol-gel. Pe de o
parte, solventii protici pot forma legaturi de hidrogen si astfel maresc
electrofilicitatea ionilor H* (in cazul proceselor sol-gel in catalizd acidd). Pe de ait3
parte, solventii aprotici nu pot forma |egatur| de hidrogen cu gruparile HO™ si astfel,
caracterul nucleofil al anionilor HO" in mediu aprotic este substantial marit. in
consecinta solventii aprotici intarzie procesul de hidroliza si cel de condensare in
cazul catalizei acide, in timp ce solventii protici au efect contrar [85].

Exista si posibilitatea obtinerii de silica-geluri fard utilizarea solventilor

utilizand catalizatori acizi sau bazici mai concentrati [103], sau sub ultrasonare
intensa.

Raportul H,0/alcoxid

Hidroliza completa si policondensarea tetraalcoxisilanilor necesitd un raport
teoretic H,O : Alcoxid = 4. In diferitele studii existente in literaturd au fost utilizate
rapoarte molare r = H,O/TEOS cuprinse intre 1 si 50. La valori subunitare ale
raportului H,O/TEOS sinteza sol-gel duce la obtinerea polimerilor siloxanici lineari.
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La valori cuprinse in intervalul 1-2, se obtine un gel vascoelastic. O crestere a
raportului H,O/TEOS conduce la o hidroliza mai inaintatd, desi viteza de reactie
scade. Intrucat apa este un produs al reactiei de condensare, excesul de apa
favorizeaza reactia inversa, de hidroliza a legaturilor siloxanice [86].

Indiferent de catalizatorul utilizat, chiar la valori ale raportului H,O/TEQOS >
4, reactiile de hidrolizéa si condensare nu au loc complet (cantitativ) (ramanand
carbon rezidual in matricea gelului) [86]. Conform literaturii, pentru a asigura
hidroliza completd a alcoxisilanilor initiali este necesar s3 se lucreze cu un raport
H,0 : TEOS = 25 : 1 (fata de necesarul stoechiometric de 4:1).

Exista diverse posibilitati de realizare a procesului sol-gel fara adaus de apa
in sistemul initial, ceea ce deschide noi oportunitdti in chimia sol-gel. Astfel prin
utilizarea unui amestec de alcool gi acid carboxilic in sistemul initial, apa este
generata in situ prin reactia de esterificare a acidului (de exemplu acid citric) [104]
sau prin intermediul altor reactii de condensare (condensare heterofunctionala a
alcoxizilor siliconici) [105].

Catalizatorul

Catalizatorul initiaza reactia de hidroliza si o face mai completd. Ca si
catalizatori acizi se utilizeaza acizii minerali (HNO3, HCI) sau acidul citric [92]. Drept
catalizator bazic se utilizeaza de reguld NHs. Acidul trifluoroacetic este un catalizator
de interes pentru sinteza gelurilor monolitice. Utilizarea acestui catalizator in locul
acizilor minerali foarte tari permite optimizarea hidrolizei tetrametoxisilanului si a
policondensarii compusilor format,i.

Un interes deosebit este acordat utilizarii aminelor organice ca si catalizatori
pentru sinteza sol-gel a nanoparticulelor SiO, monodisperse si ale xerogelurilor
monolitice [86].

1.2.2.3. Aplicatii ale metodei sol-gel

Procesul sol-gel este aplicat cu succes la obtinerea urmatoarelor materiale
[86]:

- filme subtiri si acoperiri, utilizate in optica si electronicd, acoperiri
protectoare sau filme poroase;

- monoliti, geluri in masa, de forme diferite, cu utilizéri in domeniul optic
si al obtinerii de sticle sau spume transparente;

- pulberi utilizate ca precursori ceramici, granule abrazive, pigmenti
ceramici, etc;

- fibre utilizate pentru armare sau ca tesaturi refractare;

- membrane si geluri poroase, ca urmare a posibilitatii de a controla
(proiecta) porozitatea membranelor si a aerogelurilor sau xerogelurilor;

- compozite, in care gelurile sunt utilizate ca matrice pentru diferite faze
organice, ceramice sau metalice;

- materiale hibride organic-anorganice cu diverse utilizari.

Utilizarea matricilor anorganice ca materiale gazda pentru nanoparticule
reprezinta o cale eficientd de a prepara particule cu dimensiuni uniforme si
morfologie controlata. Utilizarea procesului sol-gel pentru obtinerea de materiale
compozite anorganice, cu continut de particule magnetice fine, puternic dispersate,
prezintd avantajul unei dispersii eficiente si omogene a particulelor in matricea
anorganica [106]. Structura porilor matricii si interactia dintre particulele magnetice

BUPT



24 I Studiu de literatura

si matrice pot fi utilizate pentru controlul proprietatilor magnetice ale acestora
107].

[ : in lucrarea de fatd, metoda sol-gel este utilizatda pentru obtinerea de
nanocompozite de tipul (Ni,Zn)Fe,0,/ SiO,, utilizdnd tetraetilortosilicatul ca
precursor al matricii si azotatii de Fe(III), Ni(II), Zn(II) in amestec cu poliol, ca
precursori ai feritei. Prezenta poliolului in sistem aldturi de tetraetilortosilicatul,
influenteazd formarea matricii de silice, interactionand cu tetraetilortosilicatul si
derivatii de hidroliza ai acestuia, cu formarea de matrici hibride organic-anorganice,
dupa cum se va arata in capitolul II1.1. Din acest motiv a fost necesar un studiu de
literaturd asupra interactiunii poliolilor cu tetraalchilortosilicatii si a influentei
acestora asupra formarii matricilor de silice, respectiv asupra obtinerii de matrici
hibride organic-anorganice.

1.2.2.4. Matrici hibride organic-anorganice

Materialele hibride organo-anorganice constituie o ramura noud a stiintei
materialelor moderne. Sinteza sol-gel este una din cele mai utilizate metode de
preparare a hibrizilor organo-anorganici. Interesul de care se bucura sinteza
materialelor hibride se datoreaza faptului ca prin adausul de fractiuni organice pot fi
eliminate o serie de neajunsuri ale procesdrii sol-gel anorganice, cum ar fi aparitia
de crapaturi la acoperiri, utilizarea unor temperaturi ridicate de densificare completa
a materialelor.

Pe de alta parte, proprietatile acestor materiale sunt, adeseori, restrictionate
de prezenta gruparilor organice. De exemplu stabilitatea termica si rezistenta la foc
este de departe mai ridicatd in cazul materialelor anorganice, insa difuzibilitatea
este mult mai mare in materialele hibride fatd de cele anorganice, ca urmare a
volumului liber creat de gruparile organice [86].

Totusi, datorita componentilor anorganici din structura de bazad se obtin
proprietdti superioare polimerilor organici, cum ar fi modul de elasticitate si
rezistenta la abraziune mai mari [108].

Posibilitatea utilizarii compusilor organici pentru modificarea scheletului
anorganic a fost recunoscuta ca un instrument interesant pentru realizarea de noi
compozite inca de mult timp.

Una din posibilitatile de sinteza a materialelor hibride a fost aceea de a
modifica reteaua anorganica prin introducerea (grefarea) unor grupari organice
selectate, cu proprietdti specifice, cu crearea materialelor aga-numite Ormosili
(ORganically MOdified SILicates) [109, 110].

Utilizarea de oligomeri polisiloxanici modificati cu SiO, sau TiO, conduce la
obtinerea de materiale hibride numite de Wilkes: Ceramers (CERAmic PolyMERS).
In aceste materiale exista atat legaturi Si-C cat si particule foarte mici, de SiO,.

Infiltrarea materialelor sol-gel poroase cu monomeri organici, urmata de
polimerizarea ulterioard a acestora este o cale de obtinere a materialelor hibride
utilizata in special pentru doparea materialelor poroase cu compusi organici care
prezinta proprietati optice deosebite [111].

Pe baza acestor variante au fost obtinute numeroase materiale hibride
descrise in literaturd [90,104,108,112-121].

In ultima perioada cercetarile s-au concentrat asupra obtinerii de materiale
hibride organic-anorganice la scard nanometricd (nanomateriale hibride). Kimnich
considera cd termenul de nanohibrid implicd doar acele materiale in care
interactiunea dintre componente la scara nanometrica are un efect considerabil
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asupra proprietatilor materialului final, datorita interactiunilor intermoleculare
specifice, formarii legaturilor chimice intre componente, etc [86].

Proprietatile materialelor nanohibride depind nu numai de natura chimica a
constituentilor organic si anorganic, dar si de interactia dintre doua faze. In
literaturd existd o serie de studii asupra relatiei structura-proprietate a compozitelor
organo-anorganice cu legaturi de H sau interactiuni mai slabe [122] si cu legaturi
covalente intre faza organicd si anorganicd [123,124]. Natura interfetei intre
constituentul organic si cel anorganic a fost utilizatd ca si criteriu pentru clasificarea
acestor nanocompozite hibride in doua clase principale [113]:

- clasa 1 de hibrizi, in care interactiunea intre constituentul organic si
anorganic este slaba si se datoreaza unor forte secundare (van der Wals, iegaturi
de hidrogen si forte electrostatice).

- clasa II de hibrizi, in care interactiunea intre constituentul organic si
anorganic este puternica si se datoreaza unor legaturi covalente sau ion - covalente.

Materialele hibride organic-anorganice cu morfologie bine definita si
structurd controlata la scara nanometrica reprezinta o clasd de materiale foarte
interesante datoritd utilizarilor lor ca si compozite biomimetice precum si datorita
potentialelor utilizari in diverse domenii de tehnologie avansata. Caracteristicile
unice pot fi exploatate in industria materialelor (dispozitivelor) electronice si
optoelectronice, la controlul eliberarii si bioincapsularii, ca substante active pentru
separari cromatografice si in cataliza, in nanolitografie, etc. Datoritd suprafetei
totale foarte mari asociatéa morfologiilor rezultate, interactiile interfaciale pot
modifica semnificativ proprietatile intiale ale fiecarui component al hibridului [116].

Numarul mare de studii dedicate hibrizilor organo-anorganici se explica prin
posibilitatile de aplicare practica a acestora [125]. Metodele moderne de sinteza sol-
gel reprezinta o cale de introducere a oricarui monomer, oligomer sau polimer
organic intr-o matrice de silicagel stabile termic si inerta din punct de vedere chimic.
Hibrizii astfel obtinuti pote fi folositi in diferite forme precum: monoliti [126], filme
subtiri [127], fibre si acoperiri pe diferite substraturi, ce pot fi utilizate pentru:

- sinteza de materiale, fibre si filme bioactive ;

- materiale fotosensibile si generarea luminescentei prin incorporarea
diferitilor compusi organici si a complecsilor organici ai lantanidelor
[128, 129];

- materiale optice neliniare prin imobilizarea melaminei si derivatilor
acesteia in matrici anorganice [130,131,132];

- utilizarea materialelor hibride ca si catalizatori;

- obtinerea de coloane pentru cromatografie [133];

- sinteza schimbatorilor de ioni sau sorbenti cu formare de complecsi
[134].

1.2.2.5. Influenta unor compusi organici cu moleculd mica asupra
formarii matricilor de silice

Compusii organici cu molecula mica, precum: formamida, dimetilformamida,
etilenglicolul si oligomerii acestuia, glicerina, acidul oxalic, etc, au fost utilizati in
sinteza sol-gel ca si aditivi chimici de control ai uscarii, in vederea realizarii unei
uscari mai rapide, fara aparitia crdpaturilor. Adaosul aditivilor chimici de control al
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uscarii (DCCAs) duce la obtinerea unor pori si marimi de particule uniforme, care
reduc stresul diferential de uscare prin minimizarea variatiilor vitezei de evaporare.

Prezenta acestor compusi organici cu moleculd micd in special a poliolilor
(dioli, glicerina, oligomeri ai etilenglicolului) influenteaza in masura semnificativa
structura si morfologia matricii de silice, intrucat conduc la obtinerea de materiale
hibride organic - anorganice [135].

Din studiile gelurilor alumino-silicatice, sintetizate in prezenta diolilor (EG)
ca si cosolventi, s-a constatat in urma analizei termice, cd gelurile sintetizate in
aceste conditii prezintd pierderi de masa atat la temperaturi mai joase de 471°K
(temperatura de evaporare a EG) cat si la temperaturi mai mari. Aceste pierderi la
temperaturi ridicate au fost atribuite eliminarii reziduurilor organice derivate de la
dioli. S-a ajuns astfel la concluzia ca acesti dioli utilizati, genereaza grupari organice
reziduale in matrice, ce afecteaza in masura foarte mare structura retelei anorganice
din gelurile alumino-silicatice [136], fara insd sa fie precizat modul concret prin care
acesti aditivi influenteaza formarea matricii anorganice.

Cand in sistemul TEOS-H,0-EtOH sunt prezente molecule organice, acestea
pot forma legaturi de H cu grupadrile silanol ale gelului, care incetinesc condensarea
si sinteza [36] O serie de lucrari descriu efectul aditivilor organici atat asupra
proprietatii solului cat si asupra structurii finale a gelului [137, 100, 138]. S-a
stabilit ca polimeri precum polietilenglicolul, pot fi utilizati pentru a influenta
dimensiunile fractalilor si distributia marimii particulelor in timpul gelifierii, dar si
dupa gelifiere [139].

In timpul maturarii, reactia de policondensare continud sa se desfagoare prin
apropierea gruparilor silanol vecine, pana cand acestea ajung destul de aproape
incat sa reactioneze cu formare de noi legaturi (conexiuni suplimentare) si suprafate
interioare (in reteaua gelului). Procesul de sinerezad, insotit de contractia spontana a
porilor din reteaua geluliui, se realizeaza prin formarea de legaturi suplimentare Si-
O-Si in punte in volumul porilor. La introducerea de molecule organice in sistem,
acestea se pot lega prin legdturi de hidrogen de gruparile silanol de la suprafata
porilor, prevenind condensarea avansata in interiorul lor. Astfel sinereza este
impiedicata.

Studiul proprietdtilor texturale ale gelurilor sintetizate pe baza de
tetrametilortosilicat, cu etilenglicol ca aditiv organic, au evidentiat faptul ca aceste
specii interactioneaza cu tetrametilortosilicatul intr-un mod care duce ulterior la
micgorarea porilor, desi mecanismul prin care actioneaza nu este incd cunoscut.

Higgibotham i colaboratorii [140], au constatat ca aditivii cu masa
moleculara mica, cum ar fi etilenglicolul, nu influenteazd semnificativ marimea
porilor in timputl gelifierii. Pe m3surd ce masa molard a modificatorului creste, porii
se formeaza in prezenta unor molecule mai mari si ca atare vor fi mai mari, iar
suprafata specificd mai micd [140]). Marimea porilor creste si cu cresterea
concentratiei de aditiv organic.

Parashar & co au urmarit efectul aditivilor (etilenglicol, formamidd) pe baza
modificarii proprietatilor fizice si termice ale gelurilor [141]. Gelul cu etilenglicol a
prezentat densitati mai mici si suprafete specifice mai mari chiar si dupa tratamentul
termic (?00°C-515m2/g) comparativ cu gelul fara etilenglicol, datoritd faptului ca se
formeaza o structura poroasa. Autorii au constatat ci suprafata specifici se modifici
brusc la 200°C (datoritd elimindrii EG din pori) si la 800°C (ca urmare a colapsérii
porilor).

5 Etilenglicolul, desi amfoter ca etanolul si apa, este capabil s3 formeze
Iega.tu‘ri de hidrogen cu Si-OH semnificativ mai puternice, si astfel produce un scut
steric in jurul atomului de Si. Reteaua puternicd de leg3turi de hidrogen ecraneazd
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steric centrii reactivi (Si-O’) ai lanturilor incomplet condensate. Aceasta previne
condensarea eficientd care sa duc3d la formarea unei retele ramificate, conducand la
formarea unor micropori mai mari si mai uniform distribuiti in reteaua polimerica.

Conform lui Ravanie si colab. [110] gruparile etoxi ale tetraetilortosilicatului
in sistem cu polietilenglicol, in catalizd acida, interactioneaza cu gruparile hidroxil
dand produsi cu diferite grade de substitutie:

Si(OCH,),[0(CH,CH,0) H]

Si(OC ,H;),[0(CH ,CH,0)4H1,
C_H 0)_Si-O(CH_CH_O) -Si(OC_H
(25)3I(22)n I 25)3

O asemenea schemd de reactie in sistemul sol-gel sugereaza ca, in reteaua
anorganica se formeaza fragmente poli(etilenoxid) in punte ca urmare a legaturii
chimice Si-O-C care se formeaza, rezultdnd polimeri anorganici modificati organic.
Aceste materiale hibride organo-anorganice intra in categoria ORMOSILI.

Pe de alta parte, Touati [135], studiind sistemul secbutoxid de aluminiu in
CCly in prezenta 1,2-propandiol ca si cosolvent, a pus in evidenta substitutia
grupdrilor secbutoxi ale alcoxidului de aluminiu cu moleculele de diol, conform
reactiei:

==Al—O0Bu® + HO—CH(CH);CH;—0H =s=—=== ==AI-O—CH(CH);CH,—OH + Bu’'OH

=Al-0—CH(CH);CH,—OH + B'OAF= =——== ==AI-0—CH(CH);CH,—OAI= + Bu'OH

Glicerina este considerata un tip special de DCCA ca urmare a prezentei
celor trei grupari hidroxil in molecula acesteia. Astfel, aceasta se adsoarbe puternic
la suprafata gelului reducand tensiunea capilard in doua moduri: reduce unghiul de
contact prin formarea unui film la suprafata gelului si nu se evapora, datorita
presiunii scazute de vapori a acesteia. Dezavantajul sdu este acela de a fi retinutd in
pori, fiind greu de indepartat. Chiar si la temperaturi ridicate, tinde sa se
descompuna in carbonat decéat sa se evapore [85].

Efectul glicerinei ca DCCA asupra contractiei volumice, densitatii in vrac si
porozitatii a fost studiata in literatura [142].

Cresterea timpului de gelifiere se datoreaza ingreundrii procesului de
hidroliza si adsorbtiei moleculelor de glicerina la moleculele de alcoxid si la suprafata
particulelor coloidale incetinind condensarea intre lanturile siloxanice.

Glicerina (GL) conduce la temperaturi de gelifiere mai mari, efect ce poate fi
asociat cu vascozitatea sa mare. Viteza de gelifiere a gelurilor cu glicerina ca aditiv
este insa mai mare decat cea a gelurilor cu polietilenglicol, ceea ce se poate explica
prin numarul mare de grupari ~-OH (moleculd) astfel ci interactia cu produsii de
hidroliza ai tetrametilortosilicatului (TMOS) si formarea unei retele tridimensionale
are loc cu viteze mai mari.

Pentru raportul GL/TMOS = 0,025 densitatea scade semnificativ, ca urmare
a scutului steric in jurul Si, care determind descresterea marimii particulelor
coloidale si cresterea porozitatii ca urmare a disponibilitatii pentru condensarea mai
putinor atomi de Si. Glicerina determina formarea unor pori aproape uniformi ca
marime (rezultd o distributie ingusta a marimii porilor).

BUPT



28 I Studiu de literatura

intrucat glicerina este un aditiv protic, se poate adsorbi la suprafata
clusterelor de silice prin formare de legaturi de hidrogen, formand astfel un scut
steric in jurul particulelor cloidale impiedicand condensarea clusterelor si marind
timpul de gelifiere [142]:

| . H—0—C;Hy(OH),
—S$i—0(
/C3H5(0H)2 I H
—Si—0\+ H—O
H | ~H

H--0
—si—0” C;H5(OH),

Gelul format la raport GL/TMOS >0,05 inchide (incorporeaza) mai multd GL astfel
incat conectivitatea particulelor este limitata. La uscare, cand GL este eliminatd
poate avea loc 0 condensare avansata a particulelor.

In literatura se considera de requla ca prezenta grupdrilor -OH primare este
responsabild de interactia compusilor organici cu produsi de hidroliza ai
tetraetilortosilicatului in cursul sintezei sol-gel [143].

Toate aceste aspecte publicate in literatura de specialitate privind formarea
gelurilor de silice in prezenta aditivilor organici, avand ca rezultat formarea de
matrici hibride organic-anorganice, sustin posibilitatea interactiunii poliolilor utilizati
de noi in sinteza, cu gruparife silanol.

I.3. Structura oxizilor micsti. Ferite spinelice

Oxizii micsti se impart in: oxizi binari sau dubli, cu formula generala ABO,,
respectivi oxizi polinari (ternari, cuaternari.), - in functie de numarul de specii
cationice implicate.

In oxizii dubli nu se disting grupari atomice sau ionice definite, structura lor
avand la baza un aranjament compact al ionilor de 02", care formeaza diferite tipuri
de retele cristaline (perovskiticd, ilmenitica, spinelica, etc) [1].

Structura si modul de formare a oxizilor metalici micsti depinde de raza
ionica, electronegativitatea speciilor componente, de temperatura si caldura de
formare, etc. Dintre diferitele tipuri de oxizi micsti, o categorie foarte importanta din
punct de vedere al aplicatiilor practice o constituie feritele.

Feritele sunt oxizi micsti, ce contin Fe in stare de oxidare 111, respectiv Fe,03
§i un oxid al altui metal notat la general MO, in care n poate fi un numar intreg sau
fractionar. Formula generald a unei ferite este xFe,03.yMO,,. in functie de valoarea
lui n feritele se clasifica in trei categorii [144]:

1. n = 1/2, metalul M este monovalent (metale alcaline), cand se pot
forma doua tipuri de ferite: Fe,03.M,0, respectiv 5Fe;03.M,0;
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2. n=1, metalul M este divalent (M?*), cand in functie de raza cationului se
pot forma ferite spinelice MFe,04, daca ry<1 A, respectiv ferite cu
structura hexagonala: MFe,0, sau MFe;;0,4, daca ry> 1R ;

3. n=3/2, metalul M este trivalent (M**), cdnd se pot obtine solutii solide
de tipul [Fe,,>*M,3*]0;, dacd raza r(M3*) este apropiati de cea a
fierului, respectiv ferite de tip granat MsFesO,, sau perovskitic MFeO3,
cand raza este diferitd de cea a Fe(III).

Exista si combinatii ale Fe,Os cu oxizi ai metalelor de valentd mai ridicata
(1v, Vv, VI), dar care nu prezinta importanta din punct de vedere magnetic si nu le
vom trata in acest material.

Toate aceste tipuri de ferite prezinta urmatoarele caracteristici comune [67]:

- in stare solida structura de baza este formata dintr-o retea de ioni de
O(1I) cu raza de 1,32 A, dispusi intr-o asezare compacta, fie cubica cu
fete centrate fie hexagonal3;

- reteaua de oxigen delimiteaza interstitii cristalografice cel mai frecvent
tetraedrice-notate A (4 oxigeni) sau octaedrice-notate B (6 oxigeni). In
aceste goluri se plaseaza ionii metalici : Fe3*, M?**, determindnd o
deplasare usoara a atomilor de oxigen din retea;

- ionii metalici (Fe**, M?*) sunt substituibili, uneori foarte usor, de alti ioni
metalici de raze apropiate;

- in toate aceste structuri exista cel putin un ion purtator de moment
magnetic (Fe3* cu 5pg), insd dacd ionul metalic M** prezintd structurd
electronica incompleta, acesta va prezenta o contributie magnetica
suplimentara, de care trebuie sa se tina cont.

Dintre aceste tipuri de ferite, un interes deosebit il prezinta feritele spinelice,
in care M este un metal tranzitional, categorie in care se incadreaza si ferita de
Ni,Zn care reprezintd subiectul lucrarii de fata, motiv pentru care vor fi tratate pe
larg in continuare.

@ Oxigen

@ B - atonu coordinati
octaedric

@® A - atomi coordinati

Fig.I.1. Schema a patru octanti din celula elementara a
unui spinel AB,0, [146].
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! ‘ - cationi coordinati tetraedric

@ - cationi coordinati octaedric

‘ @ . - ioni de oxigen

@

Fig.1.2. Schema unui segment din celula elementara
a unui spinel AB,0Q, [145].

Feritele spinelice se caracterizeaza din punct de vedere cristalografic prin
aceea ca ionii de oxigen formeaza o retea cubicd cu fete centrate. Celula elementara
contine 32 joni 0?, 138sdnd 64 de goluri (interstitii) tetraedrice si 32 de goluri
octaedrice. In figura [I.1] sunt reprezentati patru octanti ai celulei elementare unui
spinel de tip AB,O., in care sunt evidentiate interstitiile tetraedrice, respectiv
octaedrice. in figura 1.2. este prezentata un segment al celulei elementare spinelice
intr-o maniera diferitd de abordare [145]

in functie de modul in care cationii metalici ocupa aceste interstitii (goluri),
feritele spinelice prezinta doud forme de cristalizare:

a. Spinel normal AB,0O, in care opt goluri tetraedrice (1/8 din total) sunt
ocupate cu ioni A?* si 16 goluri octaedrice (1/2 din total) cu ioni B3* (Fe3*).

b. Spinel invers, B(AB)Oy4care prezinta aceeasi celuld elementard, dar 8 ioni
B** ocupd goluri tetraedrice, iar 8 ioni A?* si restul de 8 ioni B>* sunt distribuit;
intdmplator in 16 goluri octaedrice.

in ambele tipuri de spineli, suma valentelor cationilor este constanta si egala
cu 8: A?*+2B3* = 8.

Din structura compacta a retelei ionilor de oxigen, considerati sfere care se
ating, s-au calculat razele maxime ale cationilor situati in interstitiile tetraedrice sau
cele octaedrice, obtinandu-se valorile: ry = 0,297 A, respectiv rs = 0,546 A [1].

Se observa cd interstitiile A tetraedrice sunt mici comparativ cu razele
cationilor obignuiti s8 ocupe aceste pozitii in oxizii de tip spinel. In cazul ionilor cu
raze mai mari, are loc o indepartare a ionilor de oxigen inconjuratori si respectiv o
micgorare a interstitiilor octaedrice B. In consecintd rezultd o deformare a retelei,
care duce la o distorsiune a cristalului sau o micsorare a stabllltat;u retelei.

Feritele spinelice pot fi simbolizate sub forma: (M,.,;%* Fey3*) [My;,2*Fe,.5.>*]
0.4%, in care prin paranteze rotunde s-au delimitat ionii ce ocupa golurile tetraedrice,
iar cu paranteze patrate ionii ce ocupd pozitii octaedrice. Parametrul de inversiune
sau factorul de ocupare (sau de inversiune)  reprezinta fractiunea de ioni Fe** care
ocupa goluri tetraedrice si poate lua valori cuprinse intre 0 si 0.5: pentru un spinel
normal 7. = 0, iar pentru un spinel invers » = 0.5. Pentru » = 0.33 spinelul este
statistic dezordonat (mixt) [144].
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1.4. Proprietati magnetice ale materialelor

Parametrii magnetici care caracterizeaza proprietatile magnetice ale unui
material sunt: magnetizarea de saturatie (M;), magnetizarea remanenta (M,),
campul coercitiv (H.) si susceptibilitatea magnetica (x) [40].

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

campul magnetic, H [A/m]

magnetizarea, M (J) [A/m], reprezintda momentul magnetic raportat la
unitatea de volum

inductia magnetica, B = po(H+M) [T], unde y, este permeabilitatea
[Henry/m]

Alti parametri importanti sunt :

momentul magnetic raportat la unitatea de masa: o = m/mass
[Am?/Kg]

susceptibilitatea, x, data de raportul dintre magnetizare si campul
magnetic : k = M/H [adimensional]

susceptibilitatea de masa (specificd) x = o/H = k/p [m*/kg]

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

In tabelul 1.1 sunt prezentate principalele marimi si unitatile de masura ale
acestora [147].

Tabel I.1. Marimi si unitati de masurad de caracterizare a materialelor magnetice.

Mri Simbol Unitdti de masura . q .

arime 1Imbo S.I. CcGS actor de conversie
Inductie magnetica | B Tesla (T) Gauss (G) 1T = 10*G
Camp magnetic H A/m Qersted (Oe) 1A/m = 4n/1030e
Magnetizare M A/m emu/cm? 1A/m = 1073 emu/cm?
Magnetizare 2 2 _

specific (de mas) c Am</kg emu/g 1Am</kg = 1 emu/g
Moment magnetic M Am? emu 1Am? = 10%emu
Susceptibilitate Adimensio . . _

volumics K nal Adimensional 4n (SI) = 1 (cgs)
Susceptibilitate 3 1m3/kg=10%/4n
specifica(de masa) X m’/kg emu/Qe.g emu/Qe.g
Permeabilitate Mo H/m adimensional | 4n*107 H/m = 1(cgs)

In functie de comportarea magnetica, materialele magnetice pot fi grupate
in cinci categorii, functie de susceptibilitatea magnetica « bulk », respectiv de modul
in care acestea « raspund » unui cdmp magnetic aplicat:

* & & & O

Materialele diamagnetice
Materiale paramagnetice
Materiale feromagnetice
Materiale ferimagnetice
Materiale antiferomagnetice
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s intr-un material diamagnetic atomii nu prezintd moment magnetic in absenta
unui cdmp magnetic exterior. Sub actiunea unui camp aplicat (H), apare o
magnetizare usoard, opusd campului aplicat. Susceptibilitatea magnetica are in
acest caz valori mici si negative si este independenta de temperatura (fig.1.3).

M

»H

Fig. I.3. Situatia momentelor magnetice si variatia M - H
pentru materialele diamagnetice

¢ In cazul materialelor paramagnetice, unii atomi sau ioni ai materialului prezinta
un moment magnetic net, datorita prezentei electronilor necuplati. Datoritd insa
orientdrii intdmplatoare a aceastora, magnetizarea are valoare 0 in absenta unui
camp magnetic exterior (fig. 1.4.). La aplicarea unui camp (H), are loc o aliniere
partiald (usoara) a momentelor individuale pe directia campului, cu aparitia unei
magnetizari nete, pozitive (fig. 1.4.). Susceptibilitatea magneticd in acest caz este
pozitiva si depinde de temperatura, conform legii Curie- Weiss care tine cont de
interactia momentelor individuale :
X = C/(T-8), unde C este constanta Curie, iar 6 o
constanta de temperatura.
Daca 8 = 0, dependenta de temperaturd a susceptibilitatii este descriséd de legea
Curie :

x = C/T [148].

$ %= f e
P g
e by
L L 2

»-H

Fig.1.4. Orientarea momentelor magnetice si variatia M - H
pentru materialele paramagnetice

* Materialele feromagnetice prezintd o aliniere paraleld a momentelor atomilor
componenti, rezultand o magnetizare net3 ridicatd, chiar si in absenta unui camp
magnetic exterior (fig. 1.5.). Materialele feromagnetice se caracterizeaza prin:

- magnetizarea spontana,

- magnetizarea de saturatie si
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- temperatura Curie

M

EREEE .

Fig. I.5. Orientarea momentelor magnetice si variatia M - H
pentru materialele feromagnetice

Magnetizarea spontand este magnetizarea netd care apare intr-un volum
microscopic in absenta unui camp.

Magnetizarea de saturatie reprezintda momentul magnetic maxim indus care
se poate obtine intr-un camp magnetic (M;) [147]. Weiss a introdus teoria
domeniilor magnetice existente in materialele feromagnetice [148], care reprezinta
regiuni in care momentele magnetice sunt aliniate. Deplasarea acestor domenii
determina natura raspunsului acestor materiale la aplicarea unui cAmp magnetic
exterior, deci susceptibilitatea este functie de campul aplicat. De aceea materialele
feromagnetice sunt comparate din punct de vedere a magnetizarii de saturatie.

Fig. 1.6. Forma unui ciclu de
histerezis si parametrii caracteristici

Prin incalzire, datorita agitatiei termice a atomilor, gradul de aliniere a
momentelor magnetice scade, deci magnetizarea de saturatie scade si ea. La un
moment dat agitatia termicd devine atat de intensd incat materialul devine
paramagnetic. Temperatura de tranzitie de la starea de feromagnetism la cea de
paramagnetism poartd denumirea de temperatura Curie (Tc:) [148].
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Pe langa temperatura Curie si magnetizarea de saturatie feromagnetii pot
retine o memorie a cadmpului aplicat, odatd ce este indepartat. Acest comportament
poarta denumirea Jde histereza, iar dependenta graficd a magnetizarii cu campul
magnetic poartd denumirea de ciclu (bucld) de histerezis (fig. 1.6).

Prin aplicarea unui cdmp magnetic exterior (de 1-2 Tesla) materialul ajunge
la saturatie -M,. La scdderea campului magnetic pand la 0 magnetizarea nu atinge
valoarea 0 ci persistd, inregistrandu-se asa-numita magnetizare remanenta (M,). La
cresterea campului in sens opus (negativ), la o anumitda valoare a campului (H.)
magnetizarea se anuleaza. Aceastd valoare a campului poarta denumirea de camp
coercitiv - H.. La cresterea campului in sens opus existd o valoare a campului
numitd camp coercitiv de remanenta (H;) la care dupa indepartarea campului
magnetizarea remanenta este 0.

Parametrii de histereza (M,, H., H;) sunt dependenti de marimea granulelor,
starea domeniala, stres si temperatura [147].
¢ Materialele ferimagnetice sunt materialele care au structuri cristaline mai
complexe. In aceste materiale interactiile de schimb conduc la orientarea paralela a
momentelor atomilor sau ionilor, din anumite pozitii ale retelei si orientarea
antiparalelda a momentelor magnetice ale atomilor sau ionilor din alte pozitii.

Pentru aceste materiale existd de asemenea domenii magnetice, ca si la
materialele feromagnetice, iar comportarea lor este asemanatoare, desi prezinta
valori mai mici ale magnetizdrii de saturatie. Structura magnetica este compusa din
doua subretele magnetice (A si B) separate prin atomi de O. Interactiile de schimb
sunt mediate de ionii O%. Acest tip de interactii sunt numite indirecte sau interactii
de superschimb. Cele mai puternice interactii de superschimb duc la o aliniere
antiparalela a spinilor intre cele doud subretele A si B [147].

In ferimagneti, momentele magnetice ale subretelelor A si B nu sunt egale,
rezultand un moment magnetic net (fig. 1.7.). Acestia prezint3 toate caracteristicile
comportamentului feromagnetic : magnetizare spontana, temperatura Curie,
histereza, remanenta.

bhb gt
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Fig. 1.7. Orientarea momentelor magnetice a) si variatia M -
H pentru materialele ferimagnetice b)

¢ Materialele antiferomagnetice sunt similare materialelor feromagnetice, dar
interactile de schimb dintre atomii vecini conduc la alinierea antiparaleld a
momentelor magnetice atomice, egale intre ele (fig. 1.8). Astfel momentul magnetic
net este nul. Ca si materialele feromagnetice, materialele antiferomagnetice devin
paramagnetice peste o anumitd temperatura, numita temperatura Neel, Ty [148].
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Comporitares magnetica 2 materalelor poate fi clasificata pe baza marimii
grarwielor m patru ostegornii [145]:

¢ SPW superparamagnetica,

e 5D : monpdomen@ald (single domain),

e PSD : pseudo-mpnodomeniald (pseudo-single domain),

¢ WD : multidomen@ald.

Dependenia comportarni magnetice de marimea granulelor se datoreazd
existeniei domeniilor magnetice (feoria lui Weiss). Prin formarea domeniilor
mRgneELice se rEdlizeaza dtingerea unei star energetice minime 3 materialului
magnetic, respectiv stabililate mare. Materialele alcatuite din granule micrometrice
s5i submicrometnice prezintd structurd multidomeniald [147]. Fiecare domeniu
prezintg D anumit? orientare 3 momenteior de spin, care difera la trecerea de la un
domeniy @ attul.

L2 aplicare2 unui Gimp magnetic exterior, momentele magnetice tind sa se
alinieze pe directie ampului. Cu cresterea campului aplicat, spinii domeniilor
magnetice se alin@zéd n proportie tot mai mare, pana cand, i3 o anumitd valoare a
ampuiui, toti spmii devin paralkeli 5i se atinge magnetizarea de saturatie [147).

la micsorarea dimensiunii particulelor sub o anumitd wvaloare critica
(dametru critic, d.) acestea trec de lka stares multidomeniala (MD) ia cea
monodomeniald (5D). O particul@ mpnodomeniald este magnetizatd uniform la
magnetizares de saturatie.

Schimbarea magnetizani ntr-p particuld multidomeniald se realizeaza usor,
2 aplicarea unui Amp mic, prin deplasarea peretilor domeniali, fiind moi din punct
e vegere magnetic, cu valori mici ale campului coercitiv si remanent. In cazul
particulelor cu comportare SD muodificarea magnetizarii se realizeazd numai prin
rotatie magnetizarii, proces dificil din punct de vedere energetic, astfel cd aceste
particuie sunt magnetic dure, avand camp coercitiv 5i remanent ridicat [147].

Seperparamageetisamd apare la scaderea dimensiunilor particulelor
monodomeniale sub o anumitd limitd, cand campul coercitiv si cel remanent devin
nuie. Pentru particulele superparamagnetice momentul magnetic in absenta unui
amp si la T>0K se apropie de 0. La aplicarea unui chmp momentele magnetice
,devin statistic aliniate, @ s In cazul paramagnetismului, insd momentul magnetic
total este mult mai mare, prin urmare susceptibilitatea este mult mai mare decat
tea caracteristicd materialelor paramagnetice. Temperatura de blocare magnetics,
Te (B2 volum constant) sau volumul de blocare, ve (l2 T constant) sunt parametrii la
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care magnetizarea trece dintr-o stare instabild, intr-o stare stabila (stare ordonata
magnetic) [151].

Forma ciclului de histerezd este determinata partial de starea domeniala.
Pentru materialele constituite din particule SD ciclul de histereza este in general mai
mare decat in cazul materialelor MD. Parametrii ciclului de histereza : raportul M,/M,
si H./H., permit stabilirea starii domeniale a materialelor.

in cazul particulelor superparamagnetice, ciclul de histereza este extrem de
subtire, intrucdt cdmpul coercitiv si remanenta sunt nule. Particulele SPM prezintd o
crestere initiald rapida a magnetizarii cu campul aplicat, apoi o crestere graduala
pana la atingerea magnetizarii de saturatie. Distinctia dintre comportarea SPM si cea
MD se poate face mai corect la temperaturi scdzute (sub temperatura camerei)
[147].

Comportamentul magnetic al materialelor magnetice granulare (masive)
este determinata de influenta formarii domeniilor si deplasarii peretilor domeniali.
Inversarea magnetizarii in aceste materiale se realizeaza prin deplasari ireversibile
ale peretilor domeniilor magnetice, acestea fiind cele care determina timpul de
comutare.

De exemplu, ferita de zinc, care prezinta o ordine antiferomagnetica sub 10
K, cénd este sub forma de nanoparticule prezintd o ordine ferimagneticd cu un
moment magnetic mare, atribuit redistributiei cationilor, cu formarea unei structuri
de spinel mixt {149, 150], deci o trecere de la comportamentul antiferomagnetic la
cel ferimagnetic [151].

Reducerea dimensiunilor in materialele magnetice cu formarea domeniilor
singulare (stare de monodomeniu), conduce la aparitia fenomenului de
superparamagnetism [3].

Superparamagnetismul apare atunci cdnd prin actiunea unui camp aplicat
momentele magnetice ale particulelor (nanoparticulelor) se pot deplasa de la axele
(de magnetizare) usoare - axe cristalografice preferate de-a lungul cdrora se
orienteaza momentul magnetic. Fiecare particuld se comportd ca un atom
paramagnetic, dar cu un moment magnetic urias, intrucat exista o ordine magnetica
bine definita in fiecare nanoparticul3.

Reducerea dimensiunii particulelor la nivel nanometric determind
modificarea semnificativd a proprietitilor magnetice, atat datoritd efectului de
§uprafa§é cdt si datoritd modificarilor care au loc in distributia cationilor. Un efect
|mpourtant asupra dimensiunilor finite ale particulelor magnetice este ruperea unui
numar mare de legaturi de schimb pentru atomii de la suprafatd. Aceasta poate
avea un efect semnificativ mai ales in cazul compusilor ionici intrucat interactiunile
de schimb sunt predominant antiferomagnetice, interactii de superschimb. Acest tip
de interactiuni prezintd un mecanism indirect intrucat electronii sunt impariti intre
orbitalii 3d ai ionilor metalelor tranzitionale si orbitalii 2p ai ionului O%*. T&ria
nnter'acgiei este proportionala cu suprapunerea dintre orbitali, deci depinde de
Iur_wglmea legaturii si unghiul dintre cationi si ionul O% intermediar. in feritele
spinelice masive (bulk) impartirea celor 24 de cationi din celula elementara in doua
subretele magnetice este rezultatul echilibrului dintre interactiunile
antiferomagnetice competitive. Cand unele legaturi de schimb sunt dispuse la
suprafata poate apare dezordinea de spin [3].

Anisotropia magnetocristalind reflectd simetria vecinilor fiecdrui atom.
Perturbarea mare a simetriei cristalului la suprafati conduce la anizotropia
magnetocristalind de diferite marimi si simetrii pentru pozitiile superficiale,
mecanism propus de Neel. Kodama si colaboratorii au introdus un model care
descrie efectul combinat al coordindrii reduse si anizotropiei suprafetei pentru
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compusii ionici, considerand ca interactiile de schimb au aceeasi marime
pentru atomii interiori ca si pentru cei de la suprafata, dar numarul interactiilor de
schimb este mai mic, pentru atomii de la suprafata datorita coordinarii reduse a
acestora [152].

Intelegerea si controlul proprietitilor superparamagnetice unice ale
nanoparticulelor prezinta atat interes fundamental (pentru intelegerea originilor
cuantice ale magnetismului) cat si din punct de vedere practic (aplicativ) in domenii
ca: stocare de informatii de densitate inalta, tehnologia ferofluidelor, refrigerarea
magneto-calorica, agenti de contrast in imagini de rezonantd magneticd de contrast
ridicat. in aplicatiile biomedicale, interesul este ca nanoparticulele si prezinte un
comportament superparamagnetic la temperatura camerei, pentru a evita
aglomerarea. In cazul stocdrii de informatii de densitate mare, starea
superparamagnetica trebuie evitata, intrucat relaxarea superparamagnetica va
determina fluctuarea momentului magnetic si in consecintd pierderea informatiilor
stocate.

Feritele spinelice nanoparticule reprezintd un sistem magnetic ideal pentru
intelegerea si controlul pe cale chimica a proprietatilor superparamagnetice, la nivel
atomic [3].

1.5. Ferita de nichel-zinc

Ferita de Ni-Zn reprezinta un material cu o importanta tehnologicd
deosebita, care a fost sintetizat pentru prima data acum aproximativ 50 de ani, fiind
obiectul de studiu a foarte multe lucrari stiintifice de-a lungul timpului, datoritd
atractivitatii ei din punct de vedere comercial [151]. Primele aplicatii comerciale au
fost bobinele de radiofrecventa [154]. In ultimii ani, datoritd aplicatiilor tehnologice
variate, ferita de Ni-Zn a inceput sa prezinte interes mai ales din punct de vedere al
obtinerii sub forma de nanoparticule si al studiului proprietatilor acestora [155].

Proprietdtile magnetice pe care le prezintd, incadreaza ferita de Ni-Zn in
randul materialelor feromagnetice moi, cu coercivitate magneticd scdzutd si valoare
mare a rezistivitatii [156]. Aceasta rezistivitate electrica mare si proprietdtile
magnetice bune, pierderile dielectrice mici, duritatea mecanica, temperatura Curie
mare si stabilitatea chimica [157-160], fac din ferite un excelent material cu diferite
aplicatii, precum: materiale pentru transformari de putere in electronica, antene
radio, materiale cu diverse aplicatii in telecomunicatii [161], dispozitive cu
microunde, antene, capuri magnetice pentru redare-citire la echipamente digitale de
mare viteza.

Feritele policristaline pot fi utilizate ca si catalizatori pentru descompunerea
CO; si H,0 si senzori de gaz pentru reducerea gazelor (ex. gazul de petrol lichefiat,
etanol, CO si CH,) [45].

Experienta a demonstrat faptul cda proprietatile feritelor sunt puternic
influentate de compozitia materialelor si microstructurd, care sunt sensibile la
metodologia de preparare utilizata in sinteza [45, 162]. De asemenea conditiile de
sinterizare si gradul in care sunt prezente sau adaugate impuritdtile modificd
substantial proprietatile materialelor finale. De aceea alegerea unei metode optime
este cheia obtinerii unei ferite de calitate [163].

Nanocompozitele de tipul feritei de Ni,Zn inglobata in matrice de SiO, au
fost intens studiate, in special din punct de vedere a proprietdtilor magnetice
deosebite pe care le prezinta.
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1.5.1. Structura feritei de Ni-Zn

Ferita de Ni-Zn cristalind (sistem cubic, a=8.399 A) [164] prezinta
configuratie spinelicd mixtd redatd de relatia: (Zn, Fe;.x )[ Nii.x Fe;4x ]04, in care
cationii metalici Zn?* si o parte din cationii Fe** ocupd pozitiile tetraedrice (A), iar
cationii metalici Ni%* si restul cationilor Fe** ocup3 pozitiile tetraedrice (B) [165].

in conditii obisnuite ferita de Zn este un spinel normal (ionii de Zn®* ocupd
golurile tetraedrice, iar Fe’* pe cele octaedrice), in timp ce ferita de Ni este un
spinel invers, tendinta mare a ionului Ni?* pentru golurile octaedrice determinand
migrarea unei fractii a ionilor Fe3* in golurile tetraedrice {45]. Este de asteptat ca
ferita de Ni-Zn sa aibe o distributie a cationilor de forma: (Zn.Fe;.)[Ni;.xFe1,x]O4,
insa distributia cationilor este dependentd de dimensiunea particulelor de feritd
[166], de calea de sintezd, precum si de temperaturd [45]. Distributia diferitilor ioni
in golurile tetraedrice si cele octaedrice difera in cazul feritelor obtinute la
temperaturi joase si a celor sub forma de nanoparticule [51]. Aceste nanoferite pot
prezenta, dup3 o procesare corespunzatoare, comportdri magnetice neobisnuite.

Odata cu cresterea continutului in Zn constanta de retea creste, de la 8.359
R (pentru NiFe,0,) la 8.439 R (pentru ZnFe,0,), datoritd razei ionice mai mari a
Zn** (0,74 R) comparativ cu cea a Ni?* (0,69 A) [154, 45].

In ceea ce priveste diferenta dintre particulele de ferita si nanoparticule,
anumiti autori {167] au constatat ca pentru aceeasi compozitie, constanta de retea
este ceva mai mare in cazul nanoparticulelor de ferita, comparativ cu ferita masiva.
Aceasta diferenta a fost atribuita structurii interfetei, care este importanta, ca
urmare a suprafetei specifice mari a nanoparticulelor. Aceasta variatie a constantei
de retea a fost sesizatd si in cazul altor nanocristalite.

Alti autori [S1] au obtinut pentru constanta de retea valori ceva mai mici
decat in cazul feritei masive, pe care le considera normale pentru nanoparticulele de
ferita, explicandu-le prin contractia retelei cristaline ce apare la nanoparticule,
respectiv prin distributia diferita a cationilor in golurile retelei cristaline.

1.5.2. Proprietatile feritei de Ni-Zn

Feritele policristaline sunt semiconductori magnetici ce nu pot fi inlocuiti cu
alte materiale, deoarece sunt foarte stabile, relativ ieftine, usor de prelucrat si cu un
domeniu foarte larg de aplicatii tehnologice datorita proprietatilor magnetice bune,
pierderii dielectrice mici i rezistivitatii electrice ridicate [159, 167].

Proprietatile electrice si dielectrice sunt importante in caracterizarea feritelor
si depind de conditiile de obtinere, temperatura si timpul de sinterizare, compozitia
chimica si de cantitatea si tipul aditivilor [169].

Multe lucrdri au avut in vedere proprietatile feritei Ni-Zn preparate prin
metoda conventionald (ceramica) pornind de la oxizii metalici [9, 170, 171]. Studiul
rezistivitatii electrice aduce informatii valoroase despre comportarea purtatorilor de
sarcind electrica liberi sau localizati in probele studiate. La feritele de Ni-Zn,
volatilizarea zincului la temperatura inalta scade mobilitatea electronului si deci se
rezistivitatea se reduce [17]. Proprietatile dielectrice ale feritelor de Ni-Zn preparate
prin metoda ceramica conventionala au fost studiate pe larg. [168, 171-176].

Proprietatile magnetice si electrice ale feritei de Ni-Zn depind foarte mult de
distributia cationilor in golurile tetraedrice si octaedrice, care poate fi diferitd in

BUPT



1.5. Ferita de nichel-zinc 39

cazul materialului masiv comparativ cu cel nanometric. De asemenea se cunoaste ca
microstructura, dimensiunea particulelor, compozitia chimica, dar mai ales
distributia cationilor difera in functie de metoda de preparare [177, 178].

In ultima perioadd, majoritatea studiilor publicate in literatura de
specialitate se refera insa la investigarea proprietatilor feritei de Ni-Zn sub forma de
nanoparticule, acestea fiind semnificativ diferite fata de cele ale feritei granulare
[154].

Deoarece proprietatile feritei sunt sensibil dependente de compozitie si
microstructurd, care la randul lor sunt dependente de parametrii de sinteza, cheia
obtinerii unor ferite de inaltd performanta este utilizarea unei tehnici specializate
capabild sd@ conduca la obtinerea unor materiale de compozitie stoechiometrica
[179]

Proprietdtile magnetice ale feritei de Ni-Zn. Aplicatii

Ferita de Ni-Zn intra in categoria materialelor magnetice moi, cu aplicatii la
frecvente inalte, datorita rezistivitatii ridicate si frecventelor superioare ale
rezonantei feromagnetice.

Caracteristicile feritei depind de structura cristalului, de compozitia chimica
si de conditile de obtinere, dar mai ales de tratamentele termice aplicate.
Proprietadtile semnificative prin care se caracterizeaza feritele ca si materiale
magnetice cu aplicatii practice sunt: rezistivitatea, permeabilitatea, magnetizarea de
saturatie, temperatura Curie, comportamentul ferimagnetic si magnetoconstrictiv
[182] [184, p.128].

Din punct de vedere magnetic, feritele spinelice prezintd o ordine
ferimagneticd. Momentele magnetice ale cationilor din golurile tetraedrice (pozitiile
A) sunt aliniate paralel unul fata de celalalt si de asemenea momentele magnetice
ale atomilor din pozitiile B (goluri octaedrice) sunt paralele intre ele. Intre pozitiile A
si B aranjamentul momentelor magnetice este antiparalel; intrucat sunt de doua ori
mai multe pozitii B decit A, apare un moment net de spin, determindnd o ordine
ferimagnetica in cristal [3]. Natura cationilor metalici si distributia acestora in cristal
reprezinta o posibilitate de modificare (control) a proprietatilor magnetice.

Proprietatile magnetice ale feritei de Ni-Zn sunt determinate de interactiile
de schimb intre ionii din pozitile A si cei din pozitile B (A-B), interactiunile de
schimb A-A fiind slabe in sistemele spinelice [184]. Intrucat schimbul de energie in
ferite, intre speciile cationice, are loc indirect, prin intermediul anionilor 0%, vorbim
de un superschimb, conform teoriei existente in literatura [185].

La aplicarea unui camp magnetic H asupra unei ferite au loc doua tipuri de
procese de magnetizare. In primul rand are loc o rotatie a magnetizarii in interiorul
fiecarui domeniu magnetic de la directia preferentialala (preferatd) catre directia lui
H, pdna cand suma energiei magnetostatice si energiei anizotropice atinge nivelul
minim. In al doilea rand, peretii domeniali se deplaseazd. Domeniile care prezintd
directii de magnetizare favorabile lui H cresc pe seama celorlalte, micsorand in
continuare energia totalda magnetostatica. Daca H este suficient de mare au loc
salturi ireversibile ale peretilor domeniali la suprafata granulei, in interiorul porilor,
dand nastere unei disipari a energiei in materialul feritic. In cazul unui camp H
alternant, rezulta o bucla histeretica a inductiei magnetice B functie de H [10].

Dupa indepartarea campului, magnetizarea tinde sa se relaxeze la starea
originala cu domenii orientate aleator. Totusi, pentru a atinge echilibrul, sistemul ar
putea trece prin stari nefavorabile, care impiedica realizarea echilibrului. Materialele
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pentru care relaxarea la starea initiala este impiedicatd se numesc magnetic dure, in
timp ce materialele magnetic moi, se demagnetizeaza rapid la indepartarea
campului.

Materialele magnetic moi se caracterizeaza prin ciclu de histerezis ingust,
permeabilitate magneticd mare si camp coercitiv. Caracteristica specifica este aceea
ca la incetarea cdmpului magnetizant ele se demagnetizeaza rapid [184, p.131].

Proprietdtile magnetice ale feritelor Ni-Zn sunt sensibil dependente de
compozitie, marimea granulelor, de metoda de sinteza utilizata, de precursorii
utilizati in sintezd si de regimul de tratament termic aplicat, fiind necesar controlul
acestor factori prin intermediul parametrilor de sinteza. [45, 189-191].

Cu cresterea continutului de zinc permeabilitatea feritei creste, ducand la
sciderea frecventei de utilizare. Pentru anumite categorii de aplicatii, feritele de
Ni,Zn prezintd interes si ca ferite de inaltd permeabilitate, degi au pierderi
superioare altor categorii de ferite [184]. Ferita de nichel-zinc sinterizata, prezinta,
pentru o anumita concentratie de ioni de Zn?*,un ciclu de histerezis dreptunghiular,
caracteristicd importantd pentru utilizarea ca elemente magnetice de comutare
[191].

Daca marimea granulelor materialului magnetic scade sub o anumita valoare
criticd (dg), formarea domeniilor nu mai este favorizatd energetic, si particulele
(nanoparticulele) existd ca domenii singulare (monodomenii). Pentru ferita de Ni-Zn,
s-au obtinut pentru diametrul critic valori experimentale diferite, functie de metoda
de sinteza si de compozitie [191].

In sistemele formate din particule monodomeniale, in lipsa interactiunilor
dintre particule, deplasarile de pereti domeniali lipsesc, inversarea magnetizarii
realizédndu-se in timpi foarte scurti prin rotatia vectorului de magnetizare. Din acest
motiv, ferita de Ni-Zn formata din nanoparticule ar putea fi utilizatd la obtinerea
materialelor cu timpi mici de comutare.

Interesul pentru solidele magnetice granulare constituite din particule de
marimi nanometrice ultrafine cu proprietati magnetice, inserate intr-o matrice
izolanta nemiscibila sau metalica a crescut considerabil in ultimii ani datorita noilor
proprietati magnetice prezentate de aceste structuri particulare [191].

Proprietatile magnetice ale nanocompozitelor ferita Ni,Zn /SiO, [78, 172]
sunt distincte de cele ale feritei de Ni-Zn nedispersata [107, 192-193].

Proprietatile magnetice ale feritei Ni-Zn sub forma de nanoparticule
inglobate in matrice de SiO, sunt dictate de superschimbul dintre ionii magnetici si
anionii de oxigen [189]. De asemenea proprietdtile compozitelor depind de
microstructurd si de parametri masurabili ai particolelor precum: dimensiune,
porozitate si frecventa de magnetizare.

Studiile efectuate aratd ca magnetizarea de saturatie M;, magnetizarea
remanentd M, si susceptibilitatea magnetica initiald x;, masurate la temperatura
camerei scad cu cresterea continutului de SiO,. De asemenea proprietatile
magnetice arata cresterea M., M, si x; si scaderea H., probelor cu cresterea pH-uiui.
Cele mai bune rezultate magnetice pentru compozitele realizate s-au obtinut pentru
un continut scazut (5%) SiO,, la un pH =7. De asemenea in intervalul de
temperatura masurat: 5-350 K, magnetizarea de saturatie masuratd ca functie de
temperaﬁturé, scade cu cresterea acesteia [160].

In materialele compozite cu fractie masica mare de feritd, distributia
omogena a particulelor magnetice in matricea nemagneticd asigura continuitatea
fuxului magnetic. Particulele de ferita sunt in contact una cu cealalta iar energia de
activare a transferului de masa este mica, cresterea particulelor avand loc cu
usurinta, rezultdnd granule mai mari si valori mari ale y;. In contrast, in compozitele
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cu continut mic de ferita, exista mult SiO, nemagnetic si multi pori care creeaza
goluri in jurul particulei magnetice. Golurile magnetice determina nu numai diluarea
magnetica ci si intreruperi in fluxul magnetic in materialul compozit. Particulele de
feritd sunt izolate in matricea nemagnetica, si contactul dintre acestea este dificil,
rezultdnd dimensiuni mici ale granulelor, si o valoare scazuta a lui ; [70].

Au fost investigate relatia dintre structura si proprietatile magnetice ale
feritelor Ni-Zn inserate in matrici de silice, pentru diferite concentratii de ferita si
diferite tratamente termice [160]. Rezultatele masuratorilor Mossbauer la
temperatura camerei arata ca nanoparticolele de ferita inglobate in matrice de silice
prezintd superparamagnetism chiar si dupa tratamente termice la 1100°C. Campul
coercitiv si magnetizarea de saturatie au fost determinate ca o functie de continutul
de feritd si diametrul mediu al particolelor, insa relatia dintre microstructura si
proprietatile magnetice a acestor sisteme nu este inca elucidata [75].

1.5.3. Metode de obtinere a feritei de Ni-Zn

Cercetarile efectuate de-a lungul timpului pentru obtinerea feritei de Ni-Zn
au condus la diverse si numeroase cdi de obtinere a acesteia. Un obstacol critic la
obtinerea acestui material, ca de altfel pentru orice material la scar@ nanometrica,
este tendinta de aglomerare a particulelor. Studiile ultimilor ani s-au concentrat
asupra obtinerii nanoparticulelor de ferita prin metode neconventionale [21, 22, 62].

Feritele sub forma de pulbere, au fost preparate prin metode de reactie in
faza solida la temperaturda inaltd - metode mecano-chimice [193-195,178] si
metode umede de sinteza: coprecipitare [196,197], metoda descompunerii termice
a precursorilor metal-organici [199], metoda sol-gel [200] metoda microemulsiilor
[3] sau metoda hidrotermald [177, 201], asociate frecvent cu ultrasonarea [20] sau
incalzirea cu microunde [202].

Metoda conventionald pentru producerea feritei Ni,Zn constd in reactia in
faza solida a amestecului de oxizi sau carbonati, prin calcinare la temperaturi inalte
(>1200°C) [203]. Avantajul acestei metode este acela c3 se obtine ferita de Ni,Zn
bine cristalizatd. Aceasta metod3 prezintd citeva dezavantaje inerente precum:
timp indelungat de incalzire si temperaturi fnalte in timpul prepararii care
favorizeaza volatilizarea zincului [163], dimensiuni mari ale particulelor,
introducerea de impuritati la procedeul prin macinare [156], astfel incdt compozitia
stoichiometrica si microstructura finald sunt extrem de greu de controlat [165, 204].

O variantd a metodei conventionale care conduce la obtinerea de
nanoparticule de ferita de Ni, Zn este cea a macinarii cu bile, de energie inalta, care
a devenit una din metodele conventionale de obtinere a materialelor nanocristaline
[164].

Prepararea materialelor pulbere prin metode chimice in solutie (umede),
reprezintd o alternativd la metoda ceramica conventionala, prin eliminarea
dezavantajelor mentionate si obtinerea de pulberi nanocristaline, fine, omogene, cu
reactivitate inaltd, conducand la scaderea temperaturii de sinterizare. Prin diferite
metode neconventionale de sinteza s-a obtinut ferita de Ni-Zn cu dimensiuni ale
particulelor cuprinse intre 6-100 nm [18, 154, 200, 205-215].

Metoda coprecipitdrii sub formd de hidroxizi utilizeaza solutii mixte ale
sulfatilor sau azotatilor metalici, iar ca agenti de precipitare hidrazina [197],
dietilamina {198] sau NaOH [156, 216]. Precipitatul obtinut este centrifugat, spalat
si uscat, apoi tratat termic la diferite temperaturi. Avantajul acestei metode este
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obtinerea feritei la temperaturi joase (incepand cu 200°C), insd prezintd
dezavantajul impurificirii prin adsorbtia ionilor din solutie la suprafata precipitatului.

Ferita de Ni-Zn sub form3 de nanoparticule a fost obtinuta si prin metoda
microemulsiilor, respectiv a micelelor inverse [217]. Dupa agitare gi incalzire la 50-
60°C, microemulsia obtinutd este tratatd cu solutie de NaOH, pana la atingerea unui
anumit pH, dupéd care este oxidatd cu apa oxigenatad, cu obtinerea precipitatului de
ferita [35]. Dupd centrifugare, sp3lare si uscare se obtine pulberea de feritd, care
poate fi apoi calcinata la diferite temperaturi.

Metoda hidrotermald reprezintd o metodad eficientd pentru obtinerea feritei
de Ni-Zn sub form3 de nanoparticule [218]. Metoda presupune precipitarea din
solutie cu NH; [218] sau NaOH [177] a amestecului de hidroxizi metalici, iar
suspensia obtinutd ca atare sau prin dispersarea in apa a precipitatelor de hidroxizi
dupd filtrare si spalare, este supusda unui tratament termic sub presiune
(hidrotermic) in autoclavd, in general la temperaturi sub 200°C [177]. Dupa racire,
precipitatul este filtrat, spalat si uscat. Parametrii de sinteza ca pH-ul solutiei,
temperatura de lucru, presiunea, influenteazd semnificativ configuratia finald a
feritei. Ulterior a fost raportata in literaturd si metoda hidrotermald cu microunde
pentru obtinerea feritei de Ni, Zn sub forma de nanoparticule [220].

Metoda precursorilor, consta in descompunerea termica a unor compusi ce
contin cationii de Fe (III), Ni(II), Zn(II): citrati [17, 18, 221], diferite combinatii
complexe cu liganzi organici [2212, precursori polimerici [223] prin a cdror
descompunere termica se obtine la temperaturi relativ joase ferita de Ni, Zn sub
forma de nanoparticule.

Ferita de Ni,Zn a fost obtinutd prin conversia termica a combinatiilor
complexe heteropolinucleare de tip glioxilat [224, 225], la temperaturi joase, sub
forma de nanoparticule, cu proprietati magnetice deosebite [226,227].

Procesul de sinteza prin autocombustie constd in tratarea termica la 400-
600°C a solutiei apoase ce contine azotatii de Fe (III), Ni (II). Zn (II) si un compus
organic adecvat (glicina, uree [50] sau acid citric [23]) intr-un cuptor de calcinare
sau intr-un cuptor cu microunde. Solutia apoasa incepe sa fiarbd, apoi se aprinde,
avand loc o reactie chimica puternic exoterma si foarte rapidd, cu obtinerea unui
produs uscat si usor (pufos).

Metoda prezintd avantajele caracteristice metodelor umede de sintezd, insa
necesita aparatura suplimentarda iar produsul este adesea imprastiat in incinta
respectivd. A fost dezvoltatd de asemenea o variantd a acestei metode, care
utilizeaza ca reactant suplimentar dextroza, cu formarea intermediara a unui gel,
care apoi se autoaprinde prin incdlzire la 200°C [S51]. Pulberea rezultatd se
calcineaza apoi la diferite temperaturi.

O alta varianta a acestei metode constd in amestecarea azotatilor metalici cu
glicina in faza solida, cu obtinerea unei suspensii, datorata higroscopicitatii azotatilor
metalici. Acest amestec de reactie a fost incalzit la 100°C pana la uscare, apoi aprins
prin intermediul flacarii unui bec de gaz, cénd se declangeaza reactia redox puternic
exotermd, cu obtinerea unui produs de reactie voluminos si pufos, ce contine ca
unica faza ferita de Ni, Zn [228]

Sinteza feritei de NiZn prin metoda combustiei la temperatura ridicatd cu
autopropagarea frontului de reactie porneste de la fier metalic, oxid de fier, oxid de
nichel si oxid de zinc, presate in pastild, si aprinse prin intermediul unui fir de
wolfram, intr-un recipient din cuar{. Reactia este sustinutd de exotermicitatea
procesului de oxidare a fierului din amestec; cu cat continutul de fier este mai
ridicat, temperatura si viteza de propagare a reactiei vor fi mai mari [229].
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Metoda sol-gel de obtinere a feritei de Ni, Zn presupune utilizarea unor
precursori care prin polimerizare conduc la precursori de tip gel; prin tratamente
termice ulterioare ale acestor geluri se obtine ferita de Ni,Zn la temperaturi scazute
(chiar 350°C), sub forma de nanoparticule [154].

De exemplu adausul solutiei apoase de azotati metalici in solutie apoasa de
polivinilalcool (PVA), conduce la obtinerea prin incdlzire la 60-80°C a unui gel
rosietic, prin a cdrui calcinare se obtin nanoparticule de ferita de nichel, zinc cu
dimensiuni intre 6 si 90 nm, functie de temperatura de calcinare [154].

Ca agent de chelare a fost 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 agregarea particulelor in timpul calcinarii [230].

O altd varianta este aceea a utilizarii etilenglicolului ca generator al gelului.
In literaturs a fost raportat3 obtinerea prin aceastd metoda a feritei de Ni sub forma
de nanoparticule [77]. Autorii nu studiaza natura gelului format, insa precizeaza ca
solutia a fost mentinutd pe baie de gheata pentru a tine sub control reactia dintre
EG si ionii azotat. Prin uscare la 120°C se formeazd un gel, din care la 300°C
cristalizeaza ferita.

Datorita faptului cd 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 feritelor pure. De asemenea tot in categoria
metodelor sol-gel cu autocombustie, sunt incadrate si metoda precursorilor de tip
citrat [231], respectiv metoda acetati-metalici ~ acid acetic [232]. In acest sistem,
in prezenta apei, prin agitare la cald, se formeaza un gel, prin a carui tratament
termic ulterior se poate obtine ferita de Ni, Zn la temperaturi joase; la temperaturi
ridicate apare ca faza suplimentara o-Fe,0s.

Nanocristalele obtinute in mod uzual, prezintd o puternica tendintd de
agregare, care face dificila exploatarea proprietatilor fizice unice ale acestora.
Dispersia nanocristalelor de ferita intr-o matrice [191] este una din metodele
utilizate pentru reducerea aglomerarii particolelor [233], pentru stabilizarea
nanoparticulelor si studierea reactiilor de formare.

Metoda sol-gel a fost utilizata intensiv in ultimul timp pentru sinteza feritei
de Ni,Zn dispersata in matrici: ferita/SiO, [154, 234], feritd/rasina [67],
feritd/polimer [235-237].

Au fost publicate numeroase studii in legaturd cu prepararea sistemelor
formate din nanoparticule magnetice, separate printr-un material nemagnetic, in
scopul imbunatatirii proprietatilor magnetice ale acestora. Dintre materialele
nemagnetice disponibile (Al,Os, SiO;, TiO;) s-a stabilit ca cel mai adecvat a fi utilizat
in acest scop este SiO, [158].

Nanocompozite de tip feritd de Ni-Zn inglobate in marice de silice au fost
preparate prin diferite variante ale metodei sol-gel {73, 74, 79, 238]. Astfel,
varianta cea mai utilizata este aceea a amestecarii solutiilor apoase de azotati
metalici cu solutia de tetraetilortosilicat (TEQOS) in prezenta de apa si etanol [238],
in cataliza acida [73] sau bazica (dietanolamina) [79].

Tehnica sol-gel cu autocombustie reprezintd o varianta care imbind chimia
procesului sol-gel si a procesului de combustie. Aceasta metoda are avantajul unor
precursori ieftini, o metoda simpla de preparare, iar pudra obtinuta este omogena.
Acest tip de sinteza a fost utilizat pentru obtinerea de diferite sisteme ceramice [23,
239] printre care si ferita de Ni,Zn dispersatd in matrice de silice [240]. in aceast3
metodad, solutiei apoase de azotati metalici i se adauga pulbere find de SiO, sau o
solutie hidroalcoolica de TEOS [241] si un agent de chelare ca acidul citric, glicina
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sau hidrazina. Dupa gelifiere si uscare, la aprindere in orice punct are loc arderea cu
autopropagarea frontului de reactie, rezultdnd o pulbere, in care este prezenta ferita
de Ni, Zn ca singura faza inglobata in SiO,.

Metode de obtinere a feritei de Ni, Zn utilizate in teza

in lucrare sunt introduse doud metode de sinteza:

< Metoda descompunerii combinatiilor complexe de tip
carboxilat ale Fe(III), Ni(II), Zn(II), obtinute in reactia redox dintre
azotatii metalici de (Fe(III), Ni(II), Zn(II)) si poliol (etandiol, 12-
propandiol, 13-propandiol, glicerina);

< O noud variant3, originald, a metodei sol-gel, care constad in
obtinerea si descompunerea termica in porii matricii de silice, a
combinatiilor complexe de tip carboxilat ale Fe(1II), Ni(II), Zn(II).

1.6. Metode de investigatie utilizate

1.6.1. Analiza termica

Analiza termicd reprezintd o metodd de investigatie care urmareste
modificarea proprietatilor fizice si chimice ale unei substante sau ale unui amestec
de substante cu temperatura (sau in timp), la incalzirea controlata a probei. Prin
reprezentarea graficd a rezultatelor unei analize termice se obtin curbele de analiza
termica.

ATD - Analiza termica diferentiald reprezinta o metoda termicd de
investigare care urmareste diferenta de comportare (diferenta de temperatura) a
unei probe in raport cu un material de referinta (inert din punct de vedere termic) in
functie de temperaturd, la incalzire treptata intr-o atmosfera controlata. Sunt puse
in acest fel in evidentd toate procesele exoterme sau endoterme care au loc in
proba. Rezultatul in form3 graficd a unei analize termic diferentiale il reprezinta
curba ATD .

TG - Termogravimetria reprezinta o metoda termica de investigatie care
urmareste variatiile de masa ale probei, functie de temperaturad sau timp, la variatia
controlata a temperaturii. Modificarea masei probei se poate realiza in sensul
cresterii masei (interactia cu un gaz) sau pierderii de masa (degajarea unei faze
gazoase). Pierderile de masa se pot datora continutului de solvent, umiditate,
aditivilor, dezhidratarii, decarboxilarii, oxidarii si descompunerii.

Analiza termica a probelor a fost realizatd pe un derivatograf 1500 MOM
Budapest, in domeniul 20 - 500°C, in atmosfera staticd de aer, sau dinamicd de
azot, cu o vitezd de incalzire de 5°C/min, avand material inert a-Al,O5 si utilizand
creuzete din Pt sub forma de talere. Datele de analiza termicid au fost citite si
introduse in Origin pentru reprezentare grafica. Analiza termicd a fost realizatd, de
asemenea, pe un Sistem de Analizd Termicda (Termogravimetru) Mettler
TGA/FDTA/851LF/1100.

Metodele termice de analiza (TG, DTA) au fost utilizate in tezd la studiul
reactiei redox dintre azotatii metalici si polioli, a stabilitatii termice a precursorilor
feritici, pentru studiul interactiei poliolilor studiati cu tetraetilortosilicatul si produsii
de hidrolizad ai acestuia.
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1.6.2. Spectrometria in infrarosu

Spectrometria IR este o tehnicd importantd in caracterizarea compusilor
organici, permitand identificarea grupelor functionale.

Spectroscometria IR furnizeaza in principal informatii asupra tipului de
legaturi prezent in structura probelor investigate, prin interactiunea probei cu
radiatia electromagnetica cu lungimea de unda cuprinsa in intervalul 1-300 pm.
Modificarile energiilor vibrationale sau rotationale ale moleculelor datorate acestor
interactii sunt asociate cu deformatii prin intindere ale legaturilor interatomice,
respectiv deformatii ale unghiurilor dintre iegaturi.

Reprezentarea grafica a intensitatii radiatiei absorbita sau transmisa, in
functie de numarul de unda al radiatiei incidente constituie un spectru IR.

In cazul spectroscopiei FT-IR (cu transformata Fourier) radiatia IR emisa de
sursa un mai este dispersatad (in functie de frecventd) la trecerea prin proba, toate
componentele radiatiei ajungand simultan la detector. Detectorul masoara
intensitatea radiatiei in functie de defazare (sau de timp) inregistrandu-se o
interferograma (I = f(t)), care este apoi convertitd intr-un spectru IR propriu-zis (I
= f(v)) [242].

Studiul de spectrometrie FT - IR in cadrul tezei a fost efectuat cu un
spectrometru JASCO 430 FT-IR, in pastila de KBr , pe domeniul de 400 - 4000 nm.

Prin spectrometrie FT-IR a fost pusa in evidentd consumarea ionilor azotat
in reactia azotati metalici - polioli si formarea combinatiilor complexe de tip
carboxilat, utilizate ca precursori ai feritei. De asemenea a fost urmaritd prin
spectrometrie FT-IR evolutia gelurilor de silice si prezenta poliolilor in matricea de
silice. Totodata s-a pus in evidenta desfagurarea reactia redoz azotati metalici -
poliol, in porii matricii de silice, cu formarea precursorilor de tip carboxilat.

I1.6.3. Difractometria de raze X

O metoda importantd pentru investigarea fazelor cristaline in materialele
oxidice o reprezinta analiza de difractie cu raze X.

Aceasta metodad are la baza efectul de difractie la trecerea printr-un material
cristalin a radiatiilor X generate de o sursa ca rezultat al interactiunii fascicolului de
electroni accelerati cu atomii materialului din care este confectionat catodul [243].

Intr-o retea tridimensionald de atomi, pentru a putea vorbi de un fenomen
de difractie, trebuie ca undele difractate sa interfere pozitiv, adica efectul de
difractie al tuturor atomilor sa se insumeze.

Datorita distantelor interatomice, respectiv a marimii celulei elementare,
fenomenul de difractie se produce numai in anumite directii, difractia prin cristale
atat a razelor X cat si a electronilor fiind un fenomen discotinuu.

Rezultatul grafic al unei analize de difractie cu raze X il reprezinta spectrul
RX, in care apar la anumite unghiuri, liniile caracteristice diferitelor faze cristaline
existente in proba.

In lucrarea de fata analiza fazelor cristaline s-a realizat cu un difractometru
Dron 3, respectiv cu difractometrul D8 Advanced-Bruker AXS, utilizdnd radiatiile
Cu-K, (Acu = 1,54056 R) si Mo-K, (Awo = 0,70930 A).

Difractometria de raze X a fost utilizata in teza pentru punerea in evidenta a
feritei de Ni,Zn cristalizata sub forma de nanocristalite. Din datele RX a fost estimat
diamerul mediu al nanocristalitelor de feritd obtinuta. De asemenea a fost urmarita
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evolutia fazelor cristaline la tratarea termica a gelurilor de silice ce contin precursorii
feritici de tip carboxilat.

1.6.4. Microscopia electronica de transmisie

Microscopul electronic de transmisie (TEM) este un dispozitiv care
focalizeazd asupra suprafetei probei un fascicul de electroni de energie inaltd, de
forma si arie modulata. Totodata poate modifica pozitia punctului focalizat fn orice
pozitie din spatiu. Rezolutia unui microscop TEM poate ajunge pana la 1A.

Imaginile obtinute permit vizualizarea morfologiei particulelor si o estimare
a distributiei dimensionale a particulelor, prin analiza statistica pe particule ale caror
diametre au fost determinate. Imaginile TEM ale probelor investigate au fost
inregistrate cu un microscop JEOL JEM 1010.

Pentru analiza TEM, probele studiate, sub forma de pulbere find, au fost
dispersate in toluen si aplicate pe microgrile de cupru cu film de carbon.

Prin microscopia electronicd prin transmisie au fost puse in evidentad
nanoparticulele de ferita de nichel-zinc inglobate in matrice de silice, iar prin
prelucrarea imaginilor TEM s-a obtinut histograma nanoparticulelor de ferita functie
de diametrul acestora.

1.6.5. Spectrometrie atomica de absorbtie

Spectrometria de absorbtie atomicad este utilizata in special la analiza
cantitativa a ionilor metalici 1a concentratii mici (in urme) si are la baza absorbtia
radiatiilor caracteristice elementului analizat emise de sursa specificd (lampa cu
catod scobit), de catre o populatie de atomi in stare de vapori, obtinuti prin
pulverizarea probei in flacara (FAAS) sau vaporizarea ei intr-un cuptor (ETAAS).

Specificitatea, sensibilitatea si limita de detectie foarte ridicate constituie
avantajele majore ale utilizarii intensive a acestei metode la analiza calitativa si
cantitativa a ionilor metalici.

Pentru analiza cantitativd a ionilor de Fe(lII), Ni(Il), respectiv Zn(II) am
utilizat un spectrometru de absorbtie atomica SPECTRAA Varian 110, cu atomizare
in flacard (acetilena - aer).

Prin spectrometria de absorbtie atomica au fost determinati cantitativ ionii
metalici Fe(11I), Ni(II}, Zn(1I), din precursorii de tip carboxilat utilizati la obtinerea
feritei de nichel-zinc.

1.6.6. Rezonanta magnetica nucleard 2°Si -RMN, pe solide

Caracterizarea materialelor cu caracter amorf preparate prin procesul sol-gel
(prin reactii de hidroliza si condensare a diferitilor precursori moleculari ale caror
reactivitate pot fi diferite) din punct de vedere a distributiei spatiale a diferitilor
cationi in reteaua rezultata este o problema dificila.

Rezonanta magnetica nucleara in stare solidad reprezintd o alternativa intens
utilizatd pentru a demonstra inconjurarea locald a diferitilor izotopi ai retelei, printre
care 2°si, ¥’al, 3'p, !B, 23Na. Informatiile structurale rezultate nu permit insa si se
obtina un tablou complet a structurii retelei, mai ales in ceea ce priveste puntile oxo
formate in timpul reactiei de policondensare [244].
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Metoda consta in excitarea nucleelor din proba cu un puls de
radiofrecventa, sau cu o secventda de pulsuri si observarea revenirii magnetizarii
nucleare la starea de echilibru. Sunt determinate astfel energiile corespunzatoare
tranzitiei dintre starile nucleare de spin. Dupad procesarea datelor (transformare
Fourier) datele sunt prezentate sub forma unui spectru de absorbtie, cu picuri
situate la frecvente corespunzatoare tranzitiei dintre diferitele nivele energetice
nucleare. Frecventa tranzitiilor RMN depinde de campul magnetic local ce actioneaza
asupra nucleului. Pozitia unui semnal (pic) RMN este exprimatd in termeni de
deplasare chimica, adicd prin diferenta dntre frecventa de rezonanta a nucleelor in
proba si cea a unui compus de referinta [245].

Spectrele de rezonanta magnetica Si-RMN in stare solida au fost realizate pe
un aparat Bruker MSL300 (7.05T), la o frecventa de 59.53MHz. Spectrele au fost
realizate fata de TMS (tetrametilsilan). S-a folosit o sonda de 7.5 mm la viteza de
4KHz

Prin Si-RMN pe solide s-a urmarit evolutia gelurilor de silice, respectiv a
gradului de condensare in gelurile cu polioli, comparativ cu gelurile fara polioli.

1.6.7. Masuratori de suprafete specifice

Suprafata specifica reprezinta aria totald (exterioara si interioard, pentru
materialele poroase) a unui material, exprimata in m?%/g.

Metodele de determinare (metoda BET - Brunauer, Emmett, Teller) a
suprafetei specifice se bazeaza pe adsorbtia gazelor (azot, argon dioxid de carbon,
etc) sau a vaporilor (benzen, metanol, apd) pe suprafata (exterioara si interioard) a
materialului poros.

Masuratorile de suprafata specificd au fost realizate cu un aparat
MICROMERITICS ASAP 2000. Pentru masuratori, probele au fost degazate la 250°C,
in vid, timp de 24 de ore, in scopul indepartarii speciilor adsorbite. Dupa racire,
proba se cantareste, dupa care se introduce gazul inert (N,) in incinta ce contine
proba, la temperatura azotului lichid. Se obtin seturi de date: presiune relativa -
masa de gaz adsorbit, din care se determina suprafata specificd a materialului.

Masuratorile de suprafata specificd au urmadrit punerea n evidentd a
modificarii  morfologiei matricii de silice prin interactia poliolilor cu
tetraetilortosilicatul, respectiv cu produsii de hidroliza ai acestuia in faza de gelifiere.

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

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

In cadrul microscopiei de baleiaj s-au dezvoltat doua metode de
microanaliza chimica: microanaliza cu raze X (EDX) si spectrometria de electroni
Auger.

Tehnica EDX este utilizatd in combinatie cu SEM insa nu este o tehnica de
suprafata. Un fascicul de electroni (de energie cuprinsa intre10-20keV) loveste
suprafata unei probe conductoare, generdnd emisia de radiatii X din material in
punctul respectiv. Energia radiatiei X emise depinde de natura materialului analizat.
Determinand distributia energetici a radiatiei emise de probd se poate face o

BUPT



48 1 Studiu de literatura

analiz3 elementard calitativd. Intensitatea radiatiei X pentru fiecare specie atomica
emitentd este proportionald cu concentratia elementului respectiv in probd, deci
permite analiza cantitativa.

Radiatiile X sunt generate intr-o regiune de ~2 micrometri adancime. Acest
tip de analizd este una punctuald, pe microarii. Prin deplasarea fasciculului de
electroni pe suprafata materialului analizat se obtine imaginea fiecarui element din
proba.

Tehnica EDX permite, in general, identificarea si determinarea cantitativa a
elementelor cu numere atomice Z > 11. Cele mai performante aparate insd, permit
analiza elementelor incepand cu B (Z = 5).

Studiile prin microscopie electronica de baleiaj (SEM) si microanaliza de raze
X (EDX) au fost efectuate cu ajutorul unui microscop Jeol-JSM 5600 LV echipat cu
un spectrometru EDX (Oxford Instruments, soft de analizd INCA 200) Numar de
iteratii = 6. Standard : C : CaCO3, O: Si02, Si: SiO2.

Prin analiza SEM-EDX a matricilor hibride silice-polioli, tratate termic la 200,
respectiv 300°C, a fost pusd in evidentd modificarea raportului atomic C/Si ca
urmare a decompunerii oxidative a lanturilor organice existente in matricea hibrida.

1.6.9. Masuratori magnetice

Masuratorile magnetice ale probelor studiate au urmarit inregistrarea
ciclurilor de histerezis, prin masurarea magnetizarii induse in proba la aplicarea unui
camp magnetic variabil.

La probele sintetizate, dupd aplicarea tratamentului termic, au fost
inregistrate mai intdi ciclurile de histerezis la saturatie intr-un cdmp magnetic
alternativ cvasistatic (cu frecventa de 50 Hz), pentru a surprinde comportarea
magneticd a acestora si a determina unele marimi magnetice de interes, cum ar fi
magnetizarea de saturatie si campul coercitiv. De asemenea, au fost facute si
masuratori de susceptibilitate magnetica, in domeniul cdmpurilor mici (H < 25 kA/m
si H —» 0).

Masuratorile experimentale au fost facute cu o instalatie de laborator previzuta
cu sistem de achizitii de date (DAQ), conectat la computer (PC) [189].

Prin masuratorile magnetice realizate, a fost urmaérit comportamentul
magnetic al feritei de nichel-zinc in cdmp magnetic cvasistatic, prin inregistrarea
curbelor magnetice (variatia magnetizarii specifice de saturatie cu cdmpul aplicat).
Pe baza masuratorilor magnetice au fost determinati parametrii magnetici
caracteristici (magnetizare specificd de saturatie, cdmpul coercitiv) pundndu-se in
evidenta prezenta feritei sub forma de nanoparticule.

1.6.10. Analiza de carbon

Analizorul de carbon determina urmatorii parametrii:
Carbonul total (TC) - reprezintd cantitatea de C prezent in proba sub forma de
compusi organici, compusi anorganici si carbon elementar.
Carbonul anorganic (IC) - reprezintda cantitatea de carbon prezent in probd sub
forma elementard, CO,, CO, CaC,, cianati, cianuri si sulfocianuri.
Carbonul organic total (TOC) - cantitatea de carbon existentd in probd sub forma
de substante organice solubile sau insolubile.
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Carbonul organic nepurjabil (NPOC) - cantitatea de carbon prezent in proba sub
forma de compusi nevolatili.

Principiul _analizei: Proba analizata este introdusa in tubul de combustie al
analizorului, unde este supusd arderii pe catalizator de Pt la 680°C, cand carbonul
elementar sau din diferitii compusi trece in CO,. Gazele rezultate sunt transportate
de un gaz purtdtor (130 cm3/min) care este uscat (deshidratat) si dehalogenat,
ajungand in final in celula analizorului de gaz dotata cu detector cu radiatii IR
nedispersate (NDIR), bazat pe absorbtia radiatiilor IR de catre CO, din proba (2350
cm), urmata de filtrarea radiatiei inainte de intrare in detector.

Concentratia carbonului din proba este proportionald cu aria picului generat
de detector, rezultatele fiind prelucrate de softul din dotarea aparatului. Cand proba
este introdusa ca atare se obtine TC.

Dacé se aciduleaza proba la pH < 3 si este pulverizata in gazul purtator,
care antreneaza produsii volatili rezultati din compusii anorganici, se obtine IC.

Daca se analizeazad proba dupd acidulare si indepartare a compusilor volatili
prin barbotare de gaz, se obtine NPOC.

Analiza de carbon s-a realizat cu un aparat TOC-V¢py Schimadzu, prevazut
cu soft specializat.

Prin analiza de carbon (NPOC) a fost analizat continutul de carbon in
precursorii feritei de nichel-zinc.

I.6.11. Metode electrometrice

Metodele electrometrice de analiza utilizate in teza sunt pH-metria,
conductometria si potentiometria. Metodele potentiometrice, respectiv pH-metrice
de analiza se bazeaza pe variatia diferentei de potential dintre electrodul indicator
(de sticla, respectiv de Pt) si electrodul de referinta (electrodul saturat de calometl)
cu concentratia ionilor analizat;.

Au fost realizate titrari alcalimetrice, urmarite pH-metric, care au pus in
evidenta prezenta gruparilor OH legate de ionul metalic (Fe(11l)). Titrarile
conductometrice cu solutie de NaOH a solutiilor acide ale precursorilor sintetizati au
completat titrarile pH-metrice, punand in evidenta consumul de acid, respectiv de
baza al acestora.

Potentiometric s-a urmarit caracterul redox al precursorilor sintetizati.

Rezultatele obtinute prin cele trei metode au fost prelucrate cu ajutorul unui
program elaborat in laborator.
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CAPITOL 1II

Obtinerea nanoferitei (Ni,Zn)Fe,0, prin
descompunerea termica a unor precursori de tip
carboxilat rezultati in reactia redox dintre
azotatii metalici si polioli

II.1.Introducere

Prepararea feritelor prin descompunerea termica a combinatiilor complexe
ale ionilor metalici cu liganzi organici reprezintd un subiect de mare interes, intrucat
permite obtinerea de particule de feritd fine, pure si stoechiometrice [246, 247]

Liganzii organici utilizati trebuie alesi corespunzator, astfel incat sa conduca
la obtinerea unor complecsi metalici suficient de labili, cu stabilitate termica scazuta,
care, prin descompunere termica, sa conduca la obtinerea sistemului oxidic urmarit
la temperaturi joase.

Anionii de tip carboxilat (formiat, acetat, oxalat, malonat, maleat, etc),
reprezinta una din clasele de liganzi cel mai frecvent utilizate pentru sinteza
precursorilor oxidici (feritici) datoritd posibilitatilor diverse de coordinare la ionii
metalici (monodentat, chelat, bidentat in punte etc.), descompunerii termice la
temperaturi scazute a combinatiilor complexe formate [222]. De asemenea sunt
mentionati in literatura o serie de precursori de tipul tris(dicarboxilato)feratilor (III)
de metale tranzitionale, prin a caror descompunere termica se obtin la temperaturi
scazute ferite de Ni, de Co, de Cu [248-251}].

O metoda particulara de sinteza a sistemelor oxidice de tip spinelic este cea
a descompunerii termice a combinatiilor complexe polinucleare de tip glioxilat [57,
59, 60, 61, 224]. Particularitatea acestei metode constd in aceea c3 precursorii
sistemelor oxidice - combinatiile complexe polinucieare de tip glioxilat - se obtin in
situu, prin reactia redox dintre azotatii metalici si etilenglicol.

1,2-etandiolul (etilenglicol) se poate oxida la anionii: glicolat [(OH)CH,-
COO0], glioxilat [O(OH)CH-COO]* respectiv oxalat C,0.%. Birzescu a stabilit
conditiile in care 1,2-etandiolul poate fi oxidat selectiv la glioxilat de cdtre ionul
azotat, NO; . Astfel s-a constatat ca in reactia la cald dintre o serie de azotati
metalici (mai putin cei ai metalelor alcaline) si 1,2-etandiol, in prezenta unui exces
corespunzator, fard adausul altui reactant, are loc oxidarea unitard la dianionul
glioxilat (forma hidratatd) cu izolarea din sistemul de reactie a glioxilatilor metalici
corespunzatori, in stare solidd [59, 191, 256,]. Reactia redox poate fi redatd de
ecuatia I1.1. [58]:

C,H4(OH), + 2NO3" + HYyq & CoH304 + 2NO + 2H,0 (I1.1)
anion glioxilat

Anionul glioxilat astfel format interactioneaza cu cationii metalici existenti in
sistem deprotondndu-se, cu formarea concomitenta a combinatiei complexe de tip
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glioxilat, in care anionul glioxilat functioneaza ca ligand in punte dublad obtindndu-se
combinatii complexe heteropolinucleare, fiind posibila substitutia izomorfa a
cationilor bivalenti in structura glioxilatilor binari, M;M’(C;H;04)2(0H)4(H,0)4 [58]. In
acest mod se pot obtine si glioxilati ternari M(111)-M'(11)-M"(1I) care sa constitue
precursori pentru obtinerea de sisteme oxidice mixte ternare: M',M"; ,M,0, (x = 0-
1), indiferent de raportul atomic (x/(1-x)) dintre cationi: Fe,;Ni,Zn(;.
{(C2H204)2(0H)4.xH,0 [224, 225] si chiar sisteme mai complexe: AI(IIT)-Co(1I)-
Zn(IN)-Ni(11) [61, 257]). Acesti precursori se descompun termic la temperaturi
joase, cu formare de particule fine (nanoparticule) de oxizi, simpli sau micsti.

Pe 1anga studiile asupra reactiei redox azotati metalici - etilenglicol, au fost
realizate si studii referitoare la reactia redox dintre azotati metalici si alti dioli (1,2-
propandiol si 1,3-propandiol), cu formare de combinatii complexe homopolinucleare
[252-255]. Studiile efectuate asupra desfasurarii reactiei redox azotat - dioli au pus
in evidenta faptul cd la aceastd reactie participa numai gruparile —-OH de la atomul
de carbon primar [58].

In cazul 1,2-propandiolului, ce contine o singura grupare —-OH primara,
reactia redox cu ionul azotat are loc, in anumite conditii, cu obtinerea
anionului lactat CH3CH(OH)-COO™ [252, 255]. Studiile efectuate asupra reactiei
dintre 1,2-propandiol si azotatul de nichel, respectiv azotatul de cobalt au pus
in evidentd formarea de combinatii complexe binucleare de tipul: [MY,
(OH),(CH3CH(OH)COO0),(H;0)4]n, 1n care ionii metalici sunt legati prin punti -
OH-. Acesti complecsi binucleari sunt legati intre ei prin moleculele de apa din
pozitiile axiale, formand astfel structuri polimerice [254].

In cazul 1, 3 - propandiolului oxidarea poate avea loc numai la una dintre
gruparile - OH primare, cand se formeaza anionul 3-hidroxi-propionat (HO - CH, -
CH; - CO07)[254] sau la ambele grupari -~ OH primare, cand se poate forma anionul
oxopropionat (forma hidratatd) (" OCH(OH) - CH, - COQ") [58] sau anionul malonat
(" OOC -CH,- COO") [258] formand cu cationii de Ni(Il) sau Co(lI), combinatiile
complexe homopolinucleare de tipul: [MY(OH),(C3HsO3)(H,0)4]0[254] sau
[M";(OH),(00CCH,CO0)(H,0)4], [258]).

In cazul glicerinei, datorita celor trei grupari OH adiacente, procesul de
oxidare este mult mai complex, puténd conduce la diferiti produsi de oxidare (acid
gliceric, aldehida glicerica, etc). In general este dificil de a se obtine cu un anumit
oxidant, un produs unitar de oxidare a glicerinei [259].

Aceste studii contureaza posibilitatea obtinerii prin reactia redox dintre
azotatii de Fe(III), Ni(II), Zn(II) si polioli @ unor combinatii complexe de tip
carboxilat de Fe(III), Ni(II), Zn(II), care sa constituie precursori ai feritei de Ni,Zn.

Ferita de Ni,Zn a fost obtinuta prin descompunerea termica (ec.I1.3) a
precursorilor de tip glioxilat de Fe(III), Ni(II), Zn(II) sintetizati in urma reactiei
redox dintre azotatii metalici si etilenglicol (ec. 11.2)[224]:

ZFE(NO3)3 + 036N|(NO3)2 + 0.64 Zn(NO3)2 + 2 C2H4(OH)2 + xH,0 —
FEZNi0_352no_64(0H)4(C2H204)2.XH20 + 4NO +4HNO; (11.2)

FezNio_362no_64(oH)4(C2H204)2'XHzo i} Fe203 + 0.36 NiO + 0.64 ZnO (11.3)

Prin aceasta metoda a fost sintetizat3 ferita de Ni,Zn pentru rapoarte Ni:Zn
diferite [225] si a fost urmaritd dependenta proprietatilor magnetice, functie de
compozitia feritei [226]. Aceste studii au stabilit ca proprietatile magnetice ale feritei
de Ni, Zn sunt optime pentru un raport molar Ni : Zn = 0.65 : 0.35 [227].
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I1.2. Obtinerea precursorilor feritei de Ni, Zn prin reactia
redox dintre azotatii metalici si polioli

in cadrul tezei s-a urmarit largirea gamei de polioli utilizati la obtinerea
feritei de Ni,Zn (NigesZng.3sFe,0s) prin metoda descompunerii combinatiilor
complexe de tip carboxilat, rezultate in reactia redox dintre polioli si azotatii
metalici.

Astfel, in cadrul tezei s-a utilizat reactia redox dintre ionii NO3™ proveniti din
amestecul de azotati de Fe(III), Ni(II), Zn(II) si urmatorii polioli: 1,2-etandiol
(etilenglicol, EG), 1,2-propandiol (1,2 PG), 1,3-propandiol (1,3-PG), respectiv
glicerind (GL), pentru a obtine precursorii feritei de Ni,Zn, cel mai probabil
combinatii complexe cu liganzi anioni carboxilat, produsi de oxidare ai poliolilor.

Formulele de structura ale celor patru polioli utilizati la sinteza combinatiilor
complexe sunt prezentate mai jos:

CH,~OH CH,~OH CH,~OH CH,—OH
CH,~OH CH—OH HaC CH—OH
CH, CH,-OH CH,—OH

(EG) (12PG) (13PG) (GL)

Cei patru polioli se deosebesc intre ei prin numarul si natura gruparilor —-OH
existente in moleculd (1 sau 2 grupari -OH primare), prin urmare reactia cu ionul
azotat va decurge in mod diferit.

Precursorii obtinuti pornind de la cei patru polioli (1,2-etandiol, 1,2-
propandiol, 1,3-propandiol, respectiv glicerind) au fost studiati in vederea stabilirii
conditiilor optime de obtinere a feritei Nig¢sZng 3sFe;04, prin descompunerea termica
a acestora.

Metoda de obtinere a feritei de Ni,Zn prin descompunerea termicd a
combinatiilor complexe de tip carboxilat prezintd dous etape:

- obtinerea precursorilor feritici - combinatii complexe de tip
carboxilat - prin reactia redox dintre amestecul de azotati metalici
si polioli;

- obtinerea feritei de Ni,Zn prin descompunerea termicd a
precursorilor de tip carboxilat, urmatid de tratamente termice
adecvate.

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

Prezenta insd, in sistem, a unui cation capabil sa formeze compusi
coordinativi cu unul dintre produsii de oxidare, poate favoriza formarea unui anumit
produs de oxidare [260]. De asemenea un rol important in desfasurarea reactiei
redox cu formarea combinatiei complexe il are efectul catalitic al ionilor metalici din
sistem.
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Prezenta in amestec a trei cationi Fe(lIl), Ni(II), Zn(ll), cu capacitati
diferite de formare a compusilor coordinativi, face ca procesele care au loc in
sistem, sa fie complexe si dificil de urmarit. Obtinerea unui complex
heteropolinuclear de Fe(III), Ni(II), Zn(II) in raportul dorit este dificil de realizat.

Chiar daca produsii reactiei redox (azotati metalici - poliol) sunt complecsi
heteropolinucleari de Fe(III), Ni(II), Zn(II) sau amestec omogen de complecsi
homonucleari ai Fe(III), ai Ni(ll), respectiv Zn(II), descompunerea termica a
acestora poate conduce la un amestec intim (la scard moleculard) de oxizi reactivi,
in care cationii metalici se gasesc in raportul introdus in sinteza.

I1.2.1. Metoda de obtinere

Reactantii folositi pentru sinteza precursorilor de tip carboxilat au fost: 1,2
etandiol, 1,2 - propandiol, 1,3 - propandiol, glicerina si azotatii metalici Fe(NO;),
.9H,0, Ni(NO3),.6H,0, Zn(NO3),.6H,0, de puritata p. a.

Sintezele au fost efectuate pentru o compozitie a feritei corespunzatoare
formulei NigesZng.35Fe;05 . S-a lucrat cu raport molar poliol : NO;” = 1 : 1 care
asigura un exces de poliol fata de necesarul stoechiometric.

S-a lucrat in doua variante:

A) férd adaus de apa, aceasta provenind din apa de cristalizare a azotatilor metalici
[261];
B) cu adaus de apa astfel incat concentratia ionului azotat in solutie sa fie 3 mol/L
[262].

Mod de lucru: Azotatii metalici au fost solubilizati in poliolii corespunzatori
(in cantitatile necesare obtinerii feritei Niggs5Zng 3sFe;04) i, dupa caz (in varianta B),
diluati cu apa distilata. Solutiile obtinute au fost incalzite controlat, pe baie de apa,
cand are loc reactia redox dintre ionii azotat si polioli cu formarea produsului de
reactie vascos.

In varianta A, fara apa, s-a constatat cd amestecul de reactie trece intr-o
faza de gel, reactia redox desfasurandu-se mai putin uniform in masa amestecului,
in intervalul de temperatura 70-100°C.

In varianta B, cu apa, reactia redox se desfasoara practic in solutie, aceasta
avand loc uniform in toata masa amestecului, intr-un interval de temperatura mai
ingust (60-80°C).

Produsul de reactie obtinut a fost apoi mentinut la 130°C cand se obtine un
produs solid, uscat, care constituie precursorul feritei de Ni,Zn.

In vederea caracterizarii precursorilor obtinuti, acestia au fost mojarati si
spalati cu acetonda pentru indepartarea excesului de poliol. Dupa spalare, ionii
metalici nu au fost prezenti in filtrat, complecsii de tip carboxilat obtinuti fiind
practic insolubili in acetona.

Au fost astfel sintetizati precursori pornind de la amestecul de azotati de
Ni(11), Zn(11), Fe(11I) si diferiti polioli: EG, 12PG, 13PG, respectiv GL, fara adaus de
apa (d1, d2, d3, d4), respectiv cu adaus de apa (D1, D2, D3, D4).

Desfasurarea reactiei redox dintre azotatii metalici si polioli (in cele doud
variante) a fost urmaritd prin analiza termicd, iar precursorii obtinuti au fost
caracterizati prin analiza elementala (C,H,N), spectrometrie de absorbtie atomica,
analizd termica si spectrometrie FT-IR.

In tabelul II.1. sunt prezentate cantitatile de reactanti utilizati in sinteza
precursorilor d1-d4(varianta A) respectiv D1-D4 (varianta B).
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Tabel 11.1. Compozitia solutiilor azotati metalici - polioli.

3 - Cantitate (moli)

§5 23 poior  FENODy NNOD. Zn(NOW. o g,
D1 EG 0.101 0.0252 0.00819  0.00442 - 0.303
D2 12PG 0.101 0.0252 0.00819  0.00442 - 0.303
D3 13PG 0.101 0.0252 0.00819  0.00442 - 0.303
D4 GL 0.101 0.0252 0.00819  0.00442 - 0.303
D1 EG 0.101 0.0252 0.00819  0.00442 0.637 0.939
D2 12PG 0.101 0.0252 0.00819  0.00442 0.611 0.914
D3 13PG 0.101 0.0252 0.00819  0.00442 0.600 0.903
D4 GL 0.101 0.0252 0.00819  0.00442 0.556 0.858

Compusii obtinuti au fost pulberi de culoare brun - rogcat (D1, D2, D3)
respectiv brun-verzui (D4). Sunt insolubili in acetona, partial solubili in apa (in timp,
cu hidroliza) si usor solubili in acid clorhidric concentrat.

I1.2.2. Stabilirea conditiilor optime de obtinere a
precursorilor

Pentru a stabili conditiile optime de obtinere a precursorilor s-a realizat un
studiu de analiza termica asupra desfisurarii reactiei redox dintre amestecul de
azotati metalici si polioli in cele doud variante: A (fara ap3), respectiv B (cu apd). in
acest scop solutiile de azotati de Fe(III), de Ni(II), de Zn(1I) si poliol, au fost depuse
pe talere din platind sub forma de peliculd si incalzite pana la 500°C, in aer, cu o
viteza de 5°C/min, pe un derivatograf 1500 D MOM Budapest.

In figurile II.1 si 1.2 sunt prezentate curbele DTA inregistrate pentru
solutiile azotati metalici - poliol, varianta A (fig.I.1), respectiv pentru solutiile
azotati metalici - poliol - apa, varianta B (fig.11.2).

In ambele variante, se inregistreazd pe curbele DTA efecte exoterme
corespunzatoare reactiei redox azotati metalici - poliol - in intervalul 60-100°C,
respectiv corespunzatoare descompunerii termice a produsilor de reactie (probabil
combinatiilor complexe de tip carboxilat ale Fe(IIl), Ni(1l), Zn(1)) - in intervalul
250-350°C.

In cazul variantei A - fara apa (fig.11.1) in intervalul 70-100°C in care are loc
reactia redox, pe curba DTA apar mai muite efecte exoterme slabe, care se pot
atribui desfagurarii in etape a reactiei redox dintre azotatii de Fe(IlI), de Ni(ll),
respectiv de Zn(II) si poliol.
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Fig.II.1. Curbele termice DTA inregistrate la incalzirea in aer a
solutiilor de azotati Fe(III), Ni(II), Zn(II) in poliol: EG (curba d1);
1,2PG(curba d2); 1,3PG (curba d3), GL (curba d4).
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Fig.I1.2. Curbele termice DTA inregistrate la incalzirea in aer a solutiilor

apoase de azotati Fe(111), Ni(II), Zn(II) cu poliol: EG (curba D1);
1,2PG(curba D2);1,3PG (curba D3), GL (curba D4) .

Curbele DTA inregistrate in varianta B - cu apa (fig.I1.2.) prezinta in
intervalul 60-100°C un singur efect exoterm, ceea ce arata cad reactia redox se
desfagoara unitar, datoritd omogenitatii amestecului reactant (solutie). Aceste
constatari sunt in concordanta cu cele remarcate in timpul sintezei precursorilor.
Astfel, in varianta A - fara apd, solutia azotati metalici - poliol trece, la incalzire,
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intr-o faza de gel, reactia redox desfasurandu-se intr-un interval mai lung de timp,
in timp ce in varianta B, reactia redox s-a desfasurat uniform, in toatd masa solutiei.

Pe baza datelor obtinute, s-a stabilit ca temperaturd optima de sinteza a
precursorilor de tip carboxilat, temperatura de 130°C, la care produsii reactiiior
redox au fost mentinuti timp de 3 ore, cand a incetat degajarea oxizilor de azot, iar
testul calitativ nu a pus in evidentd prezenta ionului azotat.

I1.2.3. Caracterizarea precursorilor
I1.2.3.1 Analiza termica

Analiza termica s-a dovedit a fi una dintre cele mai adecvate tehnici pentru
caracterizarea precursorilor sintetizati. Studiile de analizad termica s-au realizat pe
un Derivatograf 1500D MOM Budapest, in intervalul 20-500°C, in aer, cu viteza de
incdlzire de 5°C/min, utilizdnd ca material inert o - Al,0s. Probele au fost dispuse in
strat subtire pe creuzete din Pt sub forma de talere.

In figurile I1.3, 11.4, I1.5, 11.6 sunt prezentate curbele termice TG si DTA ale
precursorilor d1, d2, d3, d4 sintetizati conform variantei (A), fard apa [261].
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Fig. I1.3. Curbele TG si DTA corespunzatoare precursorului d1, obtinut
din azotatii metalici de Fe(III), Ni(II), Zn(1I) si EG, in absenta apei.

Din curbele prezentate in figura I1.3 se observa c3, in cazul precursorului di,
obtinut din amestecul de azotati metalici si EG, descompunerea termic3 oxidativi
din domeniul 200-275°C are loc unitar, intr-o singurd etap, cu efect exoterm
pronuntat, avand maximul la 260°C. Aceasta comportare sugereaza ci, in acest caz,
s-ar putea forma o combinatie complexa heteropolinucleard, in acord cu literatura
de specialitate {58, 59, 256].

In cazul celorlalti precursori, d2 (cu 1,2PG) - fig.Ill.4, d3 (cu 1,3PG) -
fig.I1.5 si d4 (cu GL) - fig.I1.6, se observd cd descompunerea are loc in etape
distincte, bine evidentiate pe curbele DTA prin efecte exoterme clare,
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individualizate, in intervalele: 210-240°C, 250-290°C, respectiv, 310-340°C, care
sunt similare intervalelor de descompunere ale compusilor homonucleari de Fe(III)
(~ 230°C), de Ni(I1){(~290°C), respectiv de Zn(II) (~320°C). Acest comportament se
poate explica prin formarea in urma reactiei redox a unui amestec de compusi
homonucleari de tip carboxilat ai Fe(III), Ni(II), Zn(II).
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Fig.Il. 4. Curbele TG si DTA corespunzatoare precursorului d2,
obtinut din azotatii metalici de Fe(III), Ni(1I), Zn(II) si 12PG,
fara adaus de apa.
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Fig. II.5. Curbele TG si DTA corespunzatoare precursorului d3,
obtinut din azotatii metalici de Fe(IIl), Ni(II), Zn(II) si 13PG,
fara adaus de apa.
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Fig.II. 6. Curbele TG si DTA corespunzatoare precursorului d1, obtinut din
azotatii metalici de Fe(III), Ni(1I), Zn(II) si GL, fara adaus de apa.

in tabelul I1.2 sunt prezentate pierderile de masd inregistrate de cei patru
precurson sintetizati conform variantei (A) de sinteza.

Tabel 11.2. Pierderile de masa ale precursorilor d1, d2, d3, d4

Pierderi de masd [% Reziduu [%

Precursor 20-200°C 200-350°C 25)-5]00°C 500°(f :
di 9 49 59 41
d2 15 32 60 40
d3 18 39 58 42
d4 17 55 74 26

Curbele termice TG si DTA obtinute la analiza termica in conditii identice a
precursorilor D1, D2, D3 si D4 sintetizati conform variantei (B) (cu adaus de apd)
sunt prezentate in figurile I11.7, 11.8, 11.9, 11.10 [262].

Din curbele prezentate in figura I1.7, se observd ca descompunerea termica
a precursorului D1 (sintetizat cu EG) are loc unitar, in intervalul 200-300°C cu un
efect exoterm pronuntat, avand maximul la 260°C, corespunzator descompunerii
oxidative a precursorului D1, sugerand formarea si in acest caz a unei combinatii
complexe heteropolinucleare.

In cazul precursorilor D2 (fig.11.8), D3 (fig.11.9), D4 (fig.I1.10)
descompunerea termica are loc in intervalul 200-350°C, in mai multe etape cu
pierdere de masa, pe curbele DTA inregistrandu-se efecte exoterme largi sau mai
multe efecte, insd suprapuse, spre deosebire de precursorii similari sintetizati in
varianta (A)-fara apa.

BUPT



I1.2. Obtinerea precursorilor feritei de Ni-Zn 59
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Fig. I1.7. Curbele TG si DTA corespunzatoare precursorului D1,
obtinut din azotatii metalici de Fe(III), Ni(II), Zn(II) si EG,
in prezenta apei.
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Fig. I1.8. Curbele TG si DTA corespunzatoare precursorului D2,
Obtinut din azotatii metalici de Fe(III), Ni(II), Zn(II) si 12PG,
in prezenta apei.

Comportamentul termic al precursorilor sintetizati prin cele doua variante de
sinteza (fara adaus de apa - A si cu adaus de ap3a - B) pornind de la azotatii
metalici si 1,2PG (d2, D2), 1,3PG (d3, D3) si GL (d4, D4) poate fi atribuit formarii in
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urma reactiei redox dintre azotatii metalici si 1,2PG, 1,3PG si GL a unui amestec de
complecsi homopolinucleari de Fe(IIl), de Ni(II), de Zn(II), a caror descompunere
termica interfera.
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Fig. I1.9. Curbele TG si DTA corespunzatoare precursorului D3,
obtinut din azotatii metalici de Fe(III), Ni(II), Zn(II) si 13PG,
in prezenta apei.
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Fig. 11.10. Curbele TG si DTA corespunzatoare precursoruiui D4,

obtinut din azotatii metalici de Fe(III), Ni(II), Zn(II) si GL,
in prezenta apei.
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Diferenta de comportament termic la descompunere a precursorilor
sintetizati prin cele doua variante (A si B) se poate explica prin obtinerea in urma
reactiei redox a unor produsi (probabil amestecuri de combinatii complexe
homonucleare) mult mai omogeni in varianta B de sinteza (concentratii mai mici ale
reactantilor). Toti precursorii sintetizati se descompun exoterm pana la 350°C, cu
formarea amestecului de oxizi, masa rezidualda ramanand constanta pana la 500°C.

Pentru a confirma ipoteza formarii unui amestec de complecsi homonucleari
am sintetizat in conditii identice compusi pornind de la fiecare azotat metalic cu
poliolii studiati. Descompunerea oxidativa a acestor compusi homopolinucleari are
loc unitar, cu efect exoterm pronuntat, in intervalele: 200-250°C in cazul compusilor
cu Fe(II1), 260-300°C in cazul compusilor cu Ni(II) si 290-350°C in cazul compusilor
cu Zn(II).

Am sintetizat totodata prin varianta B de lucru (cu adaus de apa) compusi
binari, pornind de la amestecuri de doi azotati metalici: Fe(III) si Ni(II), respectiv
Fe(III) si Zn(II) si polioli. In fig.II.11, respectiv fig.11.12 sunt prezentate curbele
termice inregistrate pentru compusii binari (Fe-Ni, respectiv Fe-Zn) sintetizati cu EG
(fig.11.11) respectiv cu 1,2PG (fig.I1.12).

Din figura I1.11 se constatd ca descompunerea termica a compusilor binari
pe bazd de EG, are loc unitar in cazul sistemului (Fe-Ni), in acest caz posibilitatea
formarii complecsilor heteropolinucleari de tip carboxilat de Fe(III)-Ni(II) fiind mai
mare (curbele 2). In cazul compusului binar Fe(III) - 2Zn(Il), datorita
comportamentului diferit al acestor ioni, probabilitatea de formare a unui complex
heteropolinuclear este mai mica. Curbele termice (1) din figura 11.12, reflecta
aceasta posibilitate, descompunerea avand loc mai putin unitar decdt in cazul
compusului binar Fe(11I)-Ni(II).
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Fig.II.11. Curbele termice ale combinatiilor complexe obtinute
din EG si azotatii de Fe(IlI) si Zn(II)- curbele 1, respectiv
din EG si azotatii de Fe(III) si Ni(II)- curbele 2.
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Fig.I1.12. Curbele termice ale combinatiilor complexe obtinute din
1,2PG si azotatii de Fe(IIl) si Zn(II)-curbele 1, respectiv din
1,2PG si azotatii de Fe(III) si Ni(Il)-curbele 2.

Din curbele TG si DTA pentru compusii binari obtinuti din azotatii de Fe(III)
si Ni(11), respectiv Fe(111) si Zn(1I) cu 1,2PG (figura I1.12) se observa ca pierderea
de masa are loc in etape, pe curba DTA inregistrandu-se mai multe efecte exoterme
fa temperaturi corespunzatoare descompunerii compusilor unari. Acest
comportament sustine ipoteza formadrii unor compusi homopolinucleari intr-un
amestec omogen (la nivel molecular).

Tinand cont de cele observate am ales ca metoda de sinteza a precursorilor
feritici varianta B cu adaus de apa in amestecul de azotati metalici-poliol.

Ludnd in considerare variantele posibile de oxidare a diolilor de catre ionii
NO; si structurile stabilite pentru o serie de compusi ai Fe(III), Ni(II), Co(II)
prezentate in literaturd [58,252,254,255], tinand cont de complexitatea sistemului
studiat si de rezultatele analizei termice a precursorilor, am presupus pentru
precursorii sintetizati o serie de formule posibile de compozitie (tabel I1.3.).

In tabelul 11.3. sunt prezentate valorile teoretice ale pierderilor totale de
masa si ale reziduului final corespunzatoare compozitiilor presupuse pentru
precursorii sintetizati, homo- sau heteropolinucleari: D1, D2, D3, D4, comparativ
cu valorile experimentale.

In cazul precursorilor D1, D2, D3 (compozitiile a,b), se observa o buna
concordanta intre valorile teoretice si cele experimentale ale datelor de analizad
termica. In cazul precursorului D4 (compozitiile a, b), diferenta semnificativa intre
valorile teoretice si cele experimentale se poate explica prin formarea unui amestec
de compusi de oxidare ai acestui poliol cu ionii azotat si prin prezenta unor cantitati
reziduale de glicerina.
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Tabel 11.3. Pierderile de masa experimentale si teoretice calculate pe baza formulelor de
compozitie presupuse pentru compusii sintetizati.

|

g Masa molary Plerderea de Masa de

§ Formula de compozitie presupusa medie masa (%] reziduu [%]

a [g/mol] calc exp calc exp
D1 [FeaNip.65ZNp.35(OH)2(C2H204)3(0OH3)4]. n-548.7 56.84 58 43.16 42

[Fe;(C3H503)2(0H)4(H20)2]
D2 0.65[Ni(C3Hs03)(OH)(H,0).] 596.7 60,31 59 39.69 41
0.35[Zn(C;Hs03)(0OH)(H:0).]

a) [FeZ(OH)4(C3H503)2(H20)2]

0.65[Ni(OH)(C3Hs05)(H.0)2] 596.7 60,31 39.69
0.35[Zn(OH)(C3H505)(H0).]
D3 59 41
b) 2 [Fe(OH)(C3H,04)(H,0)]
0.65[Ni(C3H204)(H:0):] 584.7 59,50 40.50

0.35 [Zn(C3H;04)(H,0);]

a)2[Fe(OH)(H,0){C3H:0s)]

0.65[Ni(H,0),(C5H;0s)] 632.7 62.6 37.4
0.35[Zn(H;0),(C;H,0s]
D4 72 28
b)[Fez(OH)4(H;0)2(C3H;05)]
0.65/2[Ni>(OH)2(H;0)4(C5H,05)] 494.7 52.1 47.9

0.35/2[Zn,(0OH)2(H,0)4(C3H,05)]

I1.2.3.2 Studii spectrometrice
Spectrometrie FT-IR

Formarea combinatiilor complexe dintre ionii metalici si anionii carboxilat
(produsi de oxidare ai poliolilor) a fost pusa in evidenta prin spectrometria FT-IR. In
figura I1.13 sunt prezentate spectrele FT-IR ale precursorilor D1, D2, D3 si D4
sintetizati prin reactia redox dintre amestecul de azotati metalici de Fe(III), Ni(II),
Zn(Il) si 1,2-etandiol, 1,2-propandiol, 1,3-propandiol, respectiv glicerina. S-a
urmarit ca pe baza spectrelor FT-IR s3 se stabileascd modul de coordinare al
gruparii carboxilat in precursorii sintetizati, precum si prezenta altor grupari hidroxil
coordinate simplu sau in punte in cadrul complecsilor sintetizati.

Gruparea carboxilat prezinta un comportament de legare divers: ionic,
coordinare monodentata, coordinare bidentata (chelat) sau bidentat in punte.
Conform literaturii, spectrometria IR este una din metodele de determinare a
modului in care gruparea carboxilat coordineaza la ionul metalic [263, 264]. Criteriul
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IR de stabilire a modului de coordinare a gruparii carboxilat il reprezinta frecventa
de vibratie asimetricad a grupérii carboxilat, u,(COQ’) si valoarea diferentei dintre
vibratiile de intindere ale gruparu carboxilat A= us(COO07) - us(COO7).

in general, este propusa urmatoarea succesiune pentru valoarea diferentei
A= U, (COO") - U(COO) in carboxilatii metalici[264]:

A(chelat) < A(punte) < A(ionic) < A(monodentat)
in care A ionic depinde atat de anionul carboxilat cat si de ionul metalic.
Prin comparatie cu A(ionic) pentru sarea de sodiu a carboxilatului corespunzator
se considerd ca gruparea carboxilat se coordineaza [264]:
i) chelat bidentat dacd A(COO )complex << A (COO )sare;
i) bidentat in punte dacd A(COO )compiex < A (COO sare;
iii) monodentat dacd A (COO") >> A (COO )sare-

Studiul sistematic al carboxilatilor de 2Zn(Il) realizat de Zelenak si
colaboratorii a ardtat ins3 cd atribuirea modului de coordinare a grupadrii carboxilat
la ionii metalici pe baza criteriului spectroscopic IR nu este general valabil si trebuie
utilizat cu rezerve fiind afectat de legaturile de hidrogen si deplasarile electonice. S-
a demonstrat ca in cazul coordinarii bidentate a gruparii carboxilat valoarea Ae,p
depinde de simetria de coordinare [264].

In cazul in care gruparea carboxilat coordineaza monodentat, cu modificarea
ionului metalic, uas(COO) creste, iar uy(COO’) scade cu cresterea tariei leg M-0.
[263]. In cazul in care functioneazd ca ligand bidentat in punte, ambele benzi se
deplaseaza in acelasi sens, cu modificarea ionului metalic, diferenta ramanand
aproximativ constanta.

Pentru a putea stabili astfel de concluzii din analiza spectrelor FT-IR
caracteristice precursoriior sintetizati, au fost extrase din literatura diferentele A=
Uas(COO7) - ug(COO7), pentru sarurile de sodiu ale diferitilor carboxilati ce pot fi
prezenti in complecsii sintetizati [265]:

-glioxilat de sodiu: A = 200 cm’};

-lactat de sodiu: A = 170 cm’};

-malonat de sodiu: A = 199cm’};

R

T/u.a.

4000 3000 2000 1000 400
Numar de unda / cm™}

Fig.I1.13. Spectrele FT-IR ale precursorilor sintetizati la 130°C:
D1 - spectrul (1); D2-spectrul (2);D3 spectrul (3); D4 -spectrul (4)
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in figura II1.13 sunt prezentate spectrele FT-IR ale precursorilor D1-D4
sintetizati la 130°C, inregistrate cu un spectrometru JASCO 430 FT-IR, in intervalul
400-4000 cm™ in pastile de KBr. In tabelul II1.4 sunt prezentate atribuirile
principalelor benzi din spectrele FT-IR prezentate in figura I1.13.

Tabel I1.4. Principalele benzi din spectrele FT_IR ale precursorilor D1, D2,
D3, D4 si atribuirile lor

Numerete de unda ale principalelor benzi [cm™]

Atribuire

D1 D2 D3 D4

3407 3393 3403 3395 u(OH) assoc; u(H;0) [254]
2947, 2860 297§é§336' 2954, 2887 2940, 2880 u(CH) [263]

1632i 1632i 1619 1632i Uas(COO') [256,258]
1363 1363 1362 1363 U(COO") [251]
1315 1316 1317 1316 u(C-0) + 5(0CO) [251,256]

- 1120 - 1092 u(C-OH) secundar [254]
1060 1048 1059 1045 ”‘C'J?Sﬁﬁ ﬁ(gﬂ'ﬁfﬁ ?;ds_%sz]

930,880 920 930 920 ”S(C'?J)(g_ g)(?zcg][zss]

822 825,803 819,806 821 5(0H) R-ongzjoL P(CH>)
737 684 691 674,663  p(H,0) [255]; U(M-O) [263]
607 610,591 5(0C0) [250]

487 489 489 488 u(M-0) [255]

269 269 257 269 A= U4(COO') - U(COO")/em'

Prezenta gruparii carboxilat coordinata la ionii metalici este pusa in evidenta
in toti precursorii sintetizati, prin benzile caracteristice liganzilor de tip carboxilat: o
band3 intensd la ~ 1620 cm’?, atribuitd vibratiei v, (COO’) [263, 256, 253], iar in
domeniul 1300 cm™ - 1400cm™ se evidentiazd benzi cu maxime la: ~1360 cm’
atribuite vibratiilor v.COO™ [254], respectiv la ~1320 cm™! atribuite vibratiilor v,(CO)
+ 8(0CO0).
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in cazul precursorllor D2 si D4 sintetizati cu 1,2PG, respectiv GL, in spectre
apare la ~ 1100 ¢cm™! banda supllmentara (u(C-OH)), caracteristica gruparn -OH
secundare, ceea ce confirma faptul cd gruparea OH secundara nu participa in reactia

redox cu ionul azotat.

AN
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A 1 A 1 L N
40 __ 3000 2000 1000 400
Numar de unda / cm™!

T/u.a.

Fig.II.14. Spectrele FT-IR ale precursorilor sintetizati prin reactia
redox dintre EG si azotatii metalici de Fe(III)- Ni(II) (spectrul 1)
respectiv Fe(II1)-Zn(II) (spectrul 2).
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Fig.I1.15. Spectrele FT-IR ale precursorilor sintetizati prin reactia

redox dintre 1,2 PG si azotatii metalici de Fe(III)-Ni(II) (spectrul
1) respectiv Fe(III)-Zn(II) {spectrul 2)
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Benzile corespunzatoare grupadrii carboxilat coordinate au fost puse in
evidenta si in spectrele IR ale combinatiilor complexe homonucleare de Fe(Ill), de
Ni(II), respectiv de Zn(II) sintetizate, respectiv ale combinatiilor complexe binare
Fe(I1I1) - Ni(II) si Fe(IlI)- Zn(11). In figurile 11.14 si I1.15 sunt prezentate spectrele
FT-IR ale combinatiilor Fe(III)-Ni(II), respectiv Fe(III)- Zn(II) cu EG (fig.I1.14) si
1,2PG (fig.11.15).

Din spectrele IR ale complecsilor sintetizati cu 1, cu 2 si cu 3 ioni metalici
(Fe(III), Ni(II), Zn(Il)) am constatat ca in toate cazurile apar benzi similare,
caracteristice gruparii carboxilat coordinate (~1620, ~1360, ~1315 cm™), indiferent
de natura si numarul ionilor metalici sau de poliolul utilizat in sinteza.

De asemenea este greu de precizat, pe baza spectrelor IR, daca, la sinteza
complecsilor cu 2 si 3 ioni metalici, se obtin complecsi heteropolinucleari sau
amestec de complecsi homonucleari.

De remarcat ca in toate combinatiile complexe sintetizate diferenta A =
Uas(COO7) - u(COO) este aproximativ aceeasi, in jur de 260 cm™, mai mare decat
cea corespunzatoare sarurilor de sodiu. Conform literaturii [54, 55, 264] concluzia
ar fi cd in toate cazurile prezentate anionii carboxilat coordineaza monodentat la
ionii metalici.

Spectrometrie de reflexie difuza

Precursorii D1, D2, D3, D4 sintetizati cu cei patru polioli au fost studiati si
prin spectrometrie de reflexie difuza in domeniul 400-800 nm, cu un spectrometru
Perkin Elmer, in domeniul 400-800 nm. Pentru toate probele s-au obtinut spectre
similare, in care au fost evidentiate doua minime in domeniul 470-480 nm, respectiv
570-580 nm.

Conform celor existente in literatura [54,55], banda de la ~470 nm poate fi
atribuita prezentei ionului Fe(1II) hexacoordinat. Banda larga de la ~570 nm s-ar
putea datora, conform literaturii [257], prezentei ionului de Ni(II) hexacoordinat.

Aceste observatii confirma faptul ca, in precursorii sintetizati, ionii de Ni(II)
si Fe(111) sunt hexacoordinat,.

In concluzie, ca urmare a studiilor termice, FT-IR si spectrometrie de
reflexie se poate confirma prezenta, in precursorii sintetizati a combinatiilor
complexe dintre ionii de Fe(III), Ni(I1I), Zn(II) si produsii de oxidare ai EG, 1,2 - PG,
1,3 - PG si GL, combinatii utilizate in continuare ca precursori la obtinerea feritei de
Ni, Zn.

I1.2.3.3. Analiza elementala a precursorilor sintetizati

Prin analiza elementala a precursorilor obtinuti s-a urmarit determinarea
continutului de C, H, Fe, Ni si Zn, continutul de oxigen fiind determinat prin
diferenta.

Carbonul a fost determinat in doua laboratoare diferite, pe aparate diferite:
analiza de carbon (NPOC) si analiza elementala. Intrucat valorile obtinute au fost
destul de apropiate s-a considerat media valorilor ca rezultat final. Continutul
procentual de hidrogen a fost determinat prin analiza elementald, cu o incertitudine
relativa de 3 (%).

Ionii metalici Fe(III), Ni(II), Zn(II) au fost determinati prin spectrometrie de
absorbtie atomicad (SAA). Rezultatele obtinute au fost exprimate tindnd cont de
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toate incertitudinile care intervin pe parcursul determindrii : incertitudinea de
masurare datorata tolerantei de marcare a instrumentelor utilizate la prepararea
solutiilor (I,,), incertitudinea datorata benzii de etalonare care descrie dependenta
absorbantd - concentratie A = f(cme) (Ip) §i incertitudinea de reproductibilitate,
rezultatd in urma prelucrarii statistice a rezultatelor obtinute pe un numar de 4
probe (Ig).

Incertitudinea relativa globala a rezultatului este datd de suma patratica a
celor trei incertitudini relative: cea introdusd de toleranta de marcare a
instrumentelor (I,), cea rezultata din banda de etalonare (Is,), respectiv cea de
reproductibilitate, rezultata din prelucrarea statistica, I :

Incertitudinea relativd datoratd tolerantei de marcare a instrumentelor
utilizate, calculata, nu depaseste valoarea de 0.5%.

Incertitudinea de masura la spectrometrul de absorbtie atomicd s-a stabilit
conform STAS-ului ISO 8466-1. Au fost preparate sase solutii etalon multielement,
continand amestec de Fe(NO3);, Ni(NO3); si Zn(NOs),, in concentratii cunoscute, la
rapoarte molare apropiate de cele existente in precursori.
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Fig. 1I. 16. Dreapta de etalonare A = f(cr.), pentru determinarea prin spectrometrie
de absorbtie atomica a ionului Fe(III)

Pe baza valorilor absorbantelor citite s-a procedat conform standardului,
rezultatele fiind transpuse grafic prin intermediul unui program elaborat in laborator.
in figurile 11.16 + II-18, sunt prezentate benzile de etalonare obtinute, care
permit stabilirea mtervalulw de incertitudine a concentratiei ionului metalic
determinata pentru valoarea cititd a absorbantei.
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Fig. 11.17. Dreapta de etalonare A = f(cy), pentru determinarea prin spectrometrie
de absorbtie atomica a ionului Ni(1I)
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Fig. I11.18. Dreapta de etalonare A = f(cz,), entru determinarea prin spectrometrie
de absorbtie atomica a ionului Zn(II)

Valorile obtinute (cwe [Mg/L]) pe baza dreptelor de etalonare (cate trei
pentru fiecare proba) au fost apoi prelucrate, cu ajutorul unui program realizat in
Excel (tabel 11.5), in vederea determinarii continutului procentual al ionilor metalici
(c%(Me)) si a raportului molar Fe:Ni:Zn din precursorii sintetizati, prezentate in
tabelul II .6, cu semiincertitudinile (s) corespunzatoare. Se poate observa din datele
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70 11. Obtinerea nanoferitei (Ni,Zn)Fe;04

prezentate ca ponderea cea mai mare o are incertitudinea de reproductibilitate, care
determind valoarea incertitudinii finale.

Tabel II.5. Calculul concentratiilor medii(Cue.(mediu) [mg/L]) ale Fe(III), Ni(II), Zn(II) in
solutiile de bazd ale precursoritor D1, D2, D3, D4 si a intervalului de incredere (coeficientul

student t..; = 4,3)

D1 Fe {(Gou) B/% s(C..) L/%
2 S0 0,85 0,05 [ 20,6 1,2
5 50 1,99 0,04 19,9 0,4 20,1 1.3 6
10 S0 3,93 0,02 0.5 19,7 0,1

Ny
2 S0 0,32 0,01 3 8,06 0,25

S0 0,77 0,02 3 7,79 0,20 7.4 0,3 4
10 S0 1,29 0,01 1 6,47 0,05

Zn
2 50 0,18 0,01 4,4 0,3

50 0,41 0,01 4,13 0,04 41 0,3 7
10 S0 0,73 0,01 3,68 0,05
D2 Fe
2 S0 0,90 0,03 3 22,5 0,75
S S0 2,11 0,01 0.5 21,18 0,05 21,3 0,8 4
10 S0 4,01 0,05 1 20,1 0,25

Ni
2 50 0,43 0,02 5 10,7 0,5
5 S0 0.64 0,01 2 6,39 0,05 78 0,5 6
10 50 1,22 0,04 3 6,1 0,2

2n
2 SO 0,18 0,01 [ 4,5 0,3
S SO 0,40 0,01 3 4.0 0,10 41 0,3 7
10 50 0.75 0,01 1 3,74 0,05
D3 Fa
2 S0 0,79 0,02 3 19,6 0,5
S S0 2,07 0,03 2 20,7 0,3 20,1 0,6 3
10 S0 4,01 0,01 0.5 20,06 0,05

Ni
2 S0 0,29 0,01 3 7.1 0,2
5 S0 0,68 0,01 1.4 6,8 0,1 6,8 0,4 6
10 S50 1,28 0,05 4 6,4 0,2

2n
2 50 0,22 0,01 S 5.5 0,3
S 30 0,42 0,01 2 4,2 0,1 4,5 0,3 7
10 50 0,78 0,01 1 3,87 0,05
D4 Fe
2 S0 0.65 0,01 1.5 16,3 0.3
S 0 1,61 0,02 1.2 16,0 0,2 15,8 0,3 2
10 S0 3,00 0,02 0.7 15.0 0,1

Ni
2 50 0,24 0,01 q 6,1 0,3
S S0 0,55 0,03 5 5,5 0,3 S5 0.4 7
10 S0 0,99 0,02 2 S.0 0,1

Zn
2 30 0,18 0,006 3 4,44 0,01
S S0 0,34 0,01 3 3,37 0,06 3,6 0,1 3
10 S0 0,57 0,01 1.8 2,87 0,03
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Tabel. I1.6. Raportul molar calculat Fe:Ni:Zn in precursorii sintetizati

' Cre Compix c®o (Me) M mmol iy,
IDt [mgl] SCw) mgl]  incomply 51  [gmol]  (%«Mn) s MomohFe Nrmmol s
[Fe M1 1.3 100.2 200 1.3 2535 0.36 0.02 557 20 0.1
‘N 73 0.3 100.2 -4 0. sg.? 0126 0005 0.1 0.3
‘zn 4l 0. 100,2 4 0,3 654 0062 0004 038 0.02
T
'Fe 2.3 05 1004 211 0.8 55,35 0.37 0,01 28 200 0.07
| Ni 73 0.5 1004 - 0.5 537 131 0009 069 0.05
lza 4 0.3 1004 41 0.3 654 0062 0004 033 0.02
DS
Fe 101 0.6 100.] 201 0.6 5535 8.36 2.0l sss 200 0.66
Ni £8 04 100.] 0" 4 587 0115 0006 054 n.03
In 45 03 100,1 15 0.3 654 0069 0004 038 0,02
'y
Fe 158 0.3 100.5 15.° 03 55,86 0231 0006 711 200 0.0
Ni 55 04 1005 ] 0.4 587 0034 0007 057 0,05
Zn 37 0.1 100.5 35 0.1 654 0054 0001 039 0.01

Rezultatele obtinute in urma analizei elementale (analiza de carbon, analiza

elementald, spectrometrie de absorbtie atomicda) a precursorilor sintetizati sunt
prezentate in tabelul I1.7.

Tabel.Il.7. Rezultatele analizei chimice a precursorilor sintetizati D1, D2, D3, D4

§ Continutul procentual, % masa Raport atomic

5

§ C H Fe Ni Zn o] Fe : Ni : Zn: C: H:O0
a.
D1 16.5+1 3.0+0.1 20+ 1 7.4+03 40+0.2 49.1+1.6 2.0 : 0.71:0.35:7.9:17:17.5
D2 17.5+0.5 2.9+0.1 21.1+08 7.7+05 4.1+0.3 46.7+1.1 2.00:0.69:0.33: 8 :15 : 15
D3 19.5+0.5 3.3+0.1 20.1+0.6 6.7+0.4 45+0.3 459+x1 200:064:0.38: 9: 18 : 16
D4 21.5+1 3.6£0.1 15.7+0.3 55+04 3.5+0.1 50.2+1.1 2.00:0.67:0.39:13:25: 22

Datele prezentate in tabelul 11.7 confirma faptul cé raportul molar Fe:Ni:Zn

in precursorii sintetizati corespunde celui introdus in sinteza.

11.2.3.4. Studiul proprietdatilor acido-bazice ale precursorilor

sintetizati

Conform formulelor de compozitie presupuse, pe baza datelor de literatura,

a analizei termice si spectrometriei FT-IR pentru precursorii sintetizati, acestia
contin liganzi - anioni carboxilat, respectiv grupari OH coordinate monodentat sau in
punte, care conferd acestora proprietati acido-bazice caracteristice.

In vederea studiului proprietatilor acido-bazice ale precursorilor sintetizati

(D1 - D4) s-a urmdrit reactia acestora cu acid, respectiv cu bazi. In principiu, in
mediu acid trebuie sa@ aibe loc reactia dintre anionii R-COO", respectiv HO™ (daca
sunt prezenti), conform ecuatiilor:
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72 11. Obtinerea nanoferitei (Ni,Zn)Fe,;04

RCOO™ + H*(aq ~» RCOOH
[Fe(OH)(H;0)s] ** + H*(aq) [Fe(H,0)e)**

in mediu bazic are loc reactia ionilor metalici (M?*(,q)) respectiv a cationilor
bazici (Fe(OH)Z‘(aq)) cu ionii HO", cu precipitarea hidroxizilor metalici:

hﬂ(aq)z1I> + 2HO — M(OH)2
[Fe(OH)(sq)]?* + 2HO — Fe(OH);

Practic au fost cintarite probe de 0.05 + 0.1 milimoli, care au fost dizolvate
in 10.0 cm*® solutie de HCI de concentratie 0,1 mol/L si titrate cu solutie de NaOH de
concentratie 0,0987 mol/L, urmarindu-se pH-metric si conductometric procesele de
neutralizare si precipitare care au loc. Curbele de titrare obtinute pentru precursorii
studiati sunt prezentate in figurile 11.19.-11.26. (curbele a) comparativ cu titrarea
conductometric3, respectiv pH-metricd a 10 cm?® HCI 0,1 mol/L cu solutie de NaOH
0.1 mol/L (curbele b).

Procesele de neutralizare-precipitare care au loc la titrarea solutiilor acide
ale precursorilor cu NaOH se desfagoara in patru etape:

e in prima etapd are loc neutralizarea acidului HCl nereactionat (la
dizolvarea compusilor analizati), in acest domeniu inregistrandu-se o
scadere accentuatd a conductivitatii solutiei, in timp ce pH-ul ramane
aproximativ constant (~2);

(H*aq + CI) + (Na* + HO") — (Na* + CI') + H,0

» in cea de-a doua etapd are loc neutralizarea ligandului aflat sub forma
acida si deprotonarea acvacationului de Fe(III), insotite de o crestere
lentd a pH-ului, In timp ce conductivitatea ramane aproximativ
constanta sau scade usor:

RCOOH + (Na* + HO') — (Na* + RCOO") + H,0
[Fe(H,0)6]** + (Na* + HO) — Na* + [Fe(OH)(H,0)s]** + H,0

e in etapa a treia are loc precipitarea ionilor metalici:

[Fe(OH)(H;0)s]** + 2(Na* + HO) — 2Na* + Fe(OH);(H,0); + 2H,0
M2* .o + 2(Na* + HO') — 2Na* + M(OH), + H,0

- sfarsitul acestei etape este marcat de un salt al pH-ului solutiei;
- etapele II si III se disting foarte greu, in general ele fiind suprapuse;

e ultima etapa corespunde adaugarii NaOH in exces, cand pH-ul solutiei
prezintd un salt, apoi se modifica foarte putin, in timp ce conductanta
creste cu panta constanta.

Ceea ce s-a urmarit in cursul titrarilor acido-bazice a fost consumul de acid,
respectiv de baza in timpul procesului de dizolvare a precursorilor, respectiv de
neutralizare. Consumul de HCI necesar dizolvarii (cu protonarea ligandului carboxilat
si neutralizarea gruparilor OH) s-a stabilit din diferenta intre cantitatea de acid
addugatd - 1mmol (10cm? solutie HCl 0.100mol/L) si primul punct de echivalent’
marcat in titrarea conductometricd. Consumul de NaOH s-a stabilit prin diferenta
dintre volumul de NaOH la care apare ultimul punct de echivalentd (la care se
finalizeazd precipitarea ionilor metalici) si volumul initial de HClI addugat
(corepunzétor volumului de echivalenta din titrarea HCl cu NaOH).

Din diagramele prezentate se observa ca precursorii consuma o cantitate de
HCI ~ de doud ori mai mare fatd de cantitatea de NaOH. Aceasta se explica prin
aceea cd HCIl reactioneaza atat cu ligandul (pe care il protoneazd) cat si cu ionii
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11.2. Obtinerea precursorilor feritei de Ni-Zn 73

hidroxid existenti in combinatia complexa (legati de ionul Fe (III)), in timp ce NaOH
+

reactioneazd cu ionii metalici Me,,’*, respectiv cu forma hidrolizatd a Fe(IIl) -

[Fe(OH)]**.
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Fig. I1.19. Curba de titrare conductometrica cu solutie de NaOH a:
(a) a precursorului D1 dizolvat in 10 mL solutie HCI 0.1 mol/L;
(b) a 10 mL solutie HCI 0.1 mol/L.
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Fig. 11.20. Curba de titrare pH-metrica cu solutie de NaOH a:
(a) precursorului D1 dizolvat in 10 mL solutie HCI 0.1 mol/L,
(b) a 10 mL solutie HCI 0.1 mol/L.
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Fig. 11.21. Curba de titrare conductometrica cu solutie de NaOH 0.1 mol/L a:
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(a) precursorului D2 dizolvat in 10 mL HCI 0.1 mol/L;
(b) 10 mL solutie HCI 0.1 mol/L.
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Fig. I1.22. Curba de titrare pH-metrica cu solutie de NaOH a:

(@) precursorului D2 dizolvat in HCI,
(b) a solutiei de HCL.
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Fig. 11.23. Curba de titrare conductometricd cu solutie de NaOH 0.1 mol/L:
(a) a precursorului D3 dizolvat in 10 mL HCI 0.1 mol/L,
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(b) a 10 mL solutie HCI 0.1 mol/L.
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Fig. I1.24. Curba de titrare pH-metricd cu solutie de NaOH a:

(b) a 10 mL solutie HCI 0.1 mol/L.

(a) precursorului D2 dizolvat in 10 mL HCI 0.1 mol/L,
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Fig. I1.25. Curba de titrare conductometricd cu solutie de NaOH a:
(a) a precursorului D4 dizolvat in 10 mL solutie HCI
(b) @ 10 mL solutie HCI 0.1 mol/L.
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Fig. 11.26. Curba de titrare pH-metrica cu solutie de NaOH a:
(a) precursorului D4 dizolvat in 10 mL solutie HCI 0.1 mol/L,
(b) a 10 mL solutie de HCi 0.1 mol/L.
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II1.2.3.5. Studiul proprietatilor redox ale precursorilor sintetizati

In solutie apoasd precursorii sintetizati, dizolvati in mediu de H,SO0., pot
manifesta proprietdti oxidante datoritd Fe?* ,, si proprietdti reducatoare prin anionii
carboxilat sau hidroxicarboxilat. Exista in aceste conditii posibilitatea de reactie a
Fe3*(aq cu grupdrile reducdtoare (C-OH) cind in sistem poate sd apard, in urma
dizolvarii in acid sulfuric (4 mol/L) Fe?*, ca urmare a reducerii Fe3*.

Pentru a studia proprietdtile redox ale precursorilor s-a realizat titrarea
redox potentiometrica a precursorilor D1+D4 solubilizat; in H,S0,; concentrat, cu
solutie de K,Cr,0; (0,100 val/L). In fig. I1.27 sunt prezentate comparativ curbele de
titrare cu solutie de K,Cr,0; (0.033 mol/L) a solutiilor rezultate prin dizolvarea
completa a 0.1 mmoli precursor in H,SO, concentrat, respectiv a unei solutii ce
contine 0.2 mmoli FeSO,.

[ 800
N IO OR : @-. 7
[0 | . -
pH - -
B ) . _
= . . ' N
400 -q‘. . . y  ° . _
300 [ | 1 ) N T P A ; L1 Y

ol e R i En

Fig. 11.27. Curbe de titrare potentiometrica cu solute de K,Cr;0; a:
a) solutiei de FeS0Q,; (b) a solutiei precursoruiui D4 in acid sulfuric, respectiv
(c) a solutiilor precursoritor D1,02,D3 in acid sulfuric.

Din curbele prezentate in figura 11.27. se observa ca probele
corespunzatoare precursorilor D1, D2, D3 nu consumd K,Cr,0; la titrare, in timp ce
proba corespunzdtoare precursorului D4 prezintd un consum (mic) de K,Cr,0; care
confirmi prezenta ionului Fe?* in solutie. Aceasta confirmd existenta in precursorul
D4 a unor cantitdti reziduale de glicerind (dupa cum a rezultat si din analiza
termic3) care interactioneazd in mediu puternic acid, cu Fe3* reducandu-I la Fe?*.
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11.2.3.6. Concluzii

Din studiul raportului C/Fe rezultat din analiza elementala, a raportului intre
consumul de HCI si NaOH, respectiv a raportului H/O, prezentate in tabelul 11.8, ar
rezulta c3 prin oxidare diolii trec in hidroxiacizi, iar la pH-ul la care are loc procesul
s-ar forma compusi bazici ai Fe(III) [Fe(OH).]*si M(II) [MOH]* (cu exceptia D1),
deci compusi de tip hidroxocarboxilat, ceea ce este in acord cu formulele presupuse
pe baza analizei termice si a datelor de literatura.

Tabel 11.8. Parametrii utili in caracterizarea precursorilor, rezultati din analiza chimica

Precursor Raport molar Raport molar Raport molar
C/Fe H/O HClcons/ NaOH ons
D1 39+0.3 0.97 + 0.05 2.0
D2 4.0:0.3 1.00 + 0.05 2.1
D3 45+03 1.13+£0.05 1.9
D4 6.5+0.4 1.13+0.05 1.3

In cazul precursorului obtinut cu glicerina, raportul C/Fe este mai mare
decadt in cazul diolilor, iar consumul de HCI, respectiv de NaOH este mai mic,
datoritd indepartdrii incomplete a excesului de GL prin spalarea cu acetond a
precursorului.

In tabelul 11.9 sunt prezentate o serie de formule deduse pe baza datelor de
analizd chimica. Datorita faptului cd precursorii contin amestecuri de compusi de tip
hidroxocarboxilat, rezultatele analizei chimice sunt dificil de interpretat cantitativ.

Tabel 11.9. Raportul atomic al elementelor in precursorii sintetizati si formule posibile rezultate
din analiza chimica

Raport atomic Formula posibila
Fe : Ni : Zn : c : H o [M= Ni(I), 2n(M]

) , ) ) ) Fag(OM, (GGHOY% N0
(2.0040.06) : (0.7Q+0.05) : (0.34%0.01) : (7.9:0°9 : (17.040.6) : (17.0.6) ‘-‘2&"&_53 égfnﬂggb

. , \ i . Fez(OF), (G H 5% A0
(2.00£0.07) : (0.6%0.04) : (0.33+0.02 : (8,00 4) : (1S Q0.5 : (15.Q+0.5) ﬁ(oH)(c ;_I 303{.5;26
. , , , ) Feo(OH)s (GH;O3%.nHD
(2.00£0.05) : (0.63t0.03) : (0.36¢0.02) : (3.0¢Q 5 : (18 (*0.6) : (16.0Q0.5) r?l(oo-o(c,f—l,o,f.mHzo
F O(CH Jz.n o)
(200£0.04) : (0.66£0065) : (0 3620.01) : (13.020.6) : (25.0:0.7) : (22.0t0.7) ﬁé&'ﬂ(czé,c’?a.mi%
+CiHCorezidual 3)

Din rezultatele obtinute privind precursorii sintetizati, a putut fi stabilita
compozitia aproximativa a acestora, fara a se putea insd preciza structura lor,
aspect care urmeaza a fi studiat in continuare.
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I1.3 Obtinerea Nig.¢5Zng.35Fe,04 prin conversia termica
a precursorilor de tip carboxilat

I1.3.1. Studiul procesului de descompunere termica a
precursorilor sintetizati

Conform studiului de analiza termica, toti precursorii feritei de Ni-Zn,
obtinuti prin reactia redox dintre amestecul de azotati metalici si polioli, se
descompun termic, in aer, pana la temperatura de 350 °C cu formarea sistemului
oxidic corespunzator.

Pentru a putea interpreta procesele care au loc la descompunerea termica a
precursorilor de tip hidroxocarboxilat, sunt redate mai jos ecuatiile chimice
corespunzatoare descompunerii termice a precursorilor pentru variantele de
compozitie posibile, prezentate in tabelul 11.10:

FeZ(OH)4(C2H303)2.nH20 — Fe203 + (n+5)H20 + 2C + 2CO
D1 M(C,H303),.mH,0 - MO + (m+3)H,0 + 2C + 2CO (M"=Ni, Zn)
C + % 0, CO; CO + %2 0, — CO;

Fe,(OH)4(C3Hs03),.nH,O0 — Fe,05 + (n+7)H,0 + 6C
M(OH)(C5Hs0,).mH,0 — MO + (m+3)H,0 + 3C (M* = Ni,Zn)
C+1/2 0, — 3CO; CO + %2 0, — CO;,

D2

D3 M(OH)(C3Hs03).mH,0 — MO + (m+3)H,0 + 3C (MU=Ni, Zn)

C+1/2 0, — 3CO; CO + %2 0; — CO,

FeZ(OH)4(C3H504)2.nH20—> Fezo:; + (n+7)H20 + 4C + 2CO
M(OH)(C3Hs04).mH,0— MO + (m+3)H,0 + 2C + CO (M" =Ni, Zn)
C + 1/2 0, — 3CO; CO + %2 0; — CO;

[ Fe,(OH)a(C3Hs03)2.nH,0 — Fe,05 + (n+7)H,0 + 6C
D4 [

Din ecuatiile prezentate, conform stoechiometriei, se constata c3 la
descompunerea combinatiilor complexe presupuse rezulta, in functie de precursor,
C, CO si CO,. Acesti produsi de descompunere (C, CO) creeazd, in situu, o
atmosferd reducatoare, care determina reducerea ionilor metalici Fe(III) — Fe(II) si
posibil, a Ni(II) —» Ni(0) [262]. Reoxidarea cu oxigenul din aer a Fe(Il) la y-Fe,04
[267,268], respectiv Ni(0) la NiO, conduce la obtinerea unor oxizi cu reactivitate
crescutd, care reactioneaza cu ZnO, formand sistemul spinelic de tip feritd, cu
proprietdti magnetice caracteristice, chiar la temperatura de descompunere (350°C).

Din analiza RX a reziduurilor rezultate la 350°C, in urma descompunerii
termice in aer a precursorilor sintetizati, se constatd ca acestea contin faza spinelica
[266], iar nu amestecul de oxizi. In figura I1.28 sunt prezentate spectrele RX ale
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80 I1. Obtinerea nanoferitei (Ni,Zn)Fe,04

reziduurilor rezultate la descompunerea termica a precursorilor D3 (cu 1,3 PG) si D4
(cu GL).

Intensitate/u 4

40 45 50 55 60 65 70
2 Theta

Fig. 11.28. Spectrele RX ale reziduulurilor de descompunere la 350°C a
precursorilor: (1) D3, (2) D4)

Procesele care au loc la descompunerea termica a precursorilor de tip
carboxilat D1-D4 in aer, sunt influentate de factori experimentali (atmosfera
oxidantd, grosimea stratului de pulbere, marimea particulelor, viteza de incalzire,
temperatura de tratament termic) prin controlul cdrora este posibild obtinerea unui
produs cu caracteristici prestabilite (marimea particulelor, gradul de cristalizare,
proprietati magnetice).

Formarea fazei spinelice caracteristice feritei de Ni,Zn Ila
descompunerea termica a precursorilor sintetizati, a fost pusd in evidentd si
prin spectrometrie FT-IR. Spectrele FT-IR ale reziduurilor obtinute prin
descompunerea precursorilor D1-D4 la 350°C, sunt prezentate in figura 11.29.

Din spectre se constatd ca in domeniul 400-600 cm™ apar doud benzi
caracteristice sistemului spinelic, prin despicarea benzii de la ~520 cm’, in doud
benzi, localizate la ~580 cm™, respectiv la ~ 420 cm™.

in fig. 11.30 sunt prezentate spectrele FT-IR ale probelor obtinute prin
calcinarea precursorului D1 (cu EG) la 400°C (spectrul 1) respectiv 600°C (spectrul
2). Benzile caracteristice vibratiilor legaturilor M-O in spinel sunt, in acest caz, bine
evidentiate: banda din domeniul 550-600 cm™, care corespunde vibratiilor de
intindere ale legaturilor My, < O din golurile tetraedrice, respectiv banda din
domeniul 450-385 cm!(partial vizibild) este atribuitd vibratiilor de intindere ale
legaturilor Myqn < O din golurile octaedrice [45].
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Fig. I11.29. Spectrele FT-IR ale reziduurilor de descompunere la 350°C a
precursorilor: (1) D1, (2) D2, (3) D3, (4) D4
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Fig. I1.30. Spectrele FT-IR ale probelor obtinute prin calcinarea timp
de 3 ore a precursorului D1 la: (1) 400°C, (2) 600°C
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82 II. Obtinerea nanoferitei (Ni,Zn)Fe,04

II.3.2 Studiu prin difractie de raze X a produsilor de calcinare
a precursorilor de tip hidroxocarboxilat

In vederea obtinerii feritei de Ni, Zn precursorii sintetizati au fost supusi
tratamentelor termice la temperaturile de: 400°C, 600°C, respectiv 800°C, timp de
3 ore.

in figurile 11.31, 11.32 si I1.33 sunt prezentate spectrele de difractie ale
probelor calcinate la 400°C, 600°C respectiv 800°C. Din spectrele prezentate in
figura 11.31 pentru probele calcinate la 400°C, se constata prezenta fazei spinelice
caracteristice feritei de Ni,Zn, mai slab cristalizatda (maxime largi datorita
dimensiunilor foarte mici ale nanocristalitelor).

In ceea ce priveste influenta precursorului (D1, D2, D3, D4) asupra formarii
feritei de Ni,Zn, se constata cd, in cazul probelor calcinate la 400°C (fig. 11.22) apar
diferente asupra gradului de cristalizare a feritei, ce pot fi explicate prin dimensiunile
diferite ale nanocristalitelor oxidice rezultate la descompunerea precursoritor. Aceste
diferente se diminueaza la cresterea temperaturii de calcinare (600°C -fig.11.32.),
astfel incat la 800°C, ferita de Ni,Zn este bine cristalizatd in toate cazurile
(fig.11.33).

Din spectrele RX ale probelor calcinate la 800°C au fost estimate atat
diametrul mediu (d) al nanocristalitelor de feritd cat si constanta de retea (a).
Constanta de retea (a) pentru NigesZng3sFe,04 a fost calculatd pentru fiecare din
maximele de difractie corespunzatoare planurilor (220), (311), (400), (422), (511)
si (440) cu relatia lui Bragg, in forma:

/2
(hz +k2 +I2)1

sin@

a=(»2)

in care (h,k,l) sunt indicii lui Miller, A este lungimea de unda a radiatiei X folosite, iar
8 este unghiul corespunzator maximului de difractie. Valoarea reald a constantei de
retea (a,) se determina din dependenta a - f(8), pentru o expresie a functiei f(0)=
cos? 8/sin 8, prin extrapolare la f(8) = 0 (6 = 90°) [269].

Diametrul mediu al cristalitelor a fost estimat din maximul de difractie (311) pe baza
datelor de difractie RX utilizand formula lui Scherrer:

CA

d31| =0 ¢
B, ,cos6

unde B,,, este latimea picului de difractie, masurata la jumatatea indltimii, 6 este
unghiul lui Bragg corespunzator maximului (311) iar C este o constantd, cu valoarea
0,9 [189].

In tabelul 11.10. sunt prezentate valorile obtinute pentru constanta de retea
pentru probele calcinate la 800°C, respectiv valorile diametrului mediu al cristalitelor
pentru probele calcinate la 400°C, 600°C, respectiv 800°C.
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Fig.I1.31. Difractogramele RX ale probelor obtinute prin
calcinarea la 400°C a precursorilor: (1) D1, (2) D2;
(3) D3; (4) D4. { — finiile (Ni,Zn)Fe 0 )CPDS 08-0234)
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Fig.11.33. Difractogramele RX ale probelor obtinute prin
calcinarea la 800°C a precursorilor:(1) D1; (2) D2;
(3) D3; (4) D4.( — liniile (Ni,Zn)Fe,04-JCPDS 08-0234)

Tabel 11.10. Parametrul de retea (a,) si diametrul mediu al nanocristalitelor (d, calculate pentru
ferita Nio.ssZNo.35Fe,04, obtinute dupa calicinarea precursorilor D1-D4 la temperatura de 800°C.

d (nm) (800°C)

Proba a, (R) (800°C)
(valoare medie)
D1 8.391 + 0.004 41
D2 8.389 + 0.004 47
D3 8.387 + 0.003 40
D4 8.385 + 0.002 47

Din cele prezentate in tabelul 11.10 se poate observa ca valorile constantelor
de retea pentru NiggsZnoisFe;04 sunt cuprinse intre valoarea a = 8.339R
corespunzatoare NiFe,0, (JCPDS 10-0325) si a = 8.441 A corespunzatoare ZnFe,0,4
(JCPDS 22-1012) in concordanta cu figsele JPCDS-08-0234 pentru (Ni,Zn)Fe 0, (a =
8.399) si cu literatura [51,154].

Din rezultatele obtinute se constata ca toti cei patru precursori conduc la
obtinerea feritei NiggsZng 3sFe,04, sub forma de nannocristalite, cu diametrul mediu

in jur de 45 nm la 800°C.
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I1.3.3 Microscopie electronica de transmisie

Dimensiunile nanoparticulelor de feritd au fost confirmate si prin microscopie
electronica de transmisie (TEM). Imaginile TEM au confirmat faptul ca
nanoparticulele de ferita sunt aglomerate, fiind dificil de dispersat pe grild. In figura
I1.34. sunt prezentate imaginile TEM obtinute pentru probele D1, respectiv D3,
calcinate la 800°C. Din imaginile TEM se observa ca forma particulelor de ferita este
sfericd, iar diametrul este cuprins in domeniul 30-40 nm in cazul probei D1,
respectiv 50-60 nm in cazul probei D3.

Fig.I1.34. Imaginile TEM ale probelor D1 (a) si D3 (b), calcinate la 800C, timp de 3 ore.

I1.4. Proprietatile magnetice ale feritei
Nig.¢5ZNo.35Fe204 Nnanocristalina

Toate pulberile de ferita de Ni,Zn obtinute prin calcinarea precursorifor
studiati la 400°C, 600°C, 800°C prezinta proprietati magnetice, caracteristice feritei
de Ni-Zn nanocristalina.

La temperaturile de 400°C si 600°C, comportarea magneticd a celor patru
probe (D1, D2, D3, D4) este asemanatoare, existand diferente mici ale valorilor
magnetizarii de saturatie (0;) si ale campului coercitiv (H.).

Curbele de magnetizare inregistrate in cazul sistemului de nanoparticule de
ferita NiggsZng 35Fe,04, obtinutd prin calcinarea precursorului Di{cu EG) la 400°C,
600°C, 800°C, sunt redate in figurile fig. 11.35 - 11.37.

Din curbele de magnetizare prezentate se observd ca la temperatura
scazuta (400°C), se obtine un ciclu de histereza abia vizibil, comportarea magnetica
fiind apropiatd de cea superparamagnetica (datoratd dimensiunilor mici ale
nanoparticulelor). Cu cresterea temperaturii la 600°C, ciclul de histereza se largegte
iar magnetizarea de saturatie creste, datoritd cresterii dimensiunii nanocristalitelor
de feritd. La temperatura de 800°C ciclul de histereza se diminueaza semnificativ
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86 11. Obtinerea nanoferitei (Ni,Zn)Fe,04

(scade cAmpul coercitiv) ca urmare a trecerii nanoparticulelor de ferita din domeniul
unei structuri unidomeniale (d<25 nm) in cel multidomenial, magnetizarea de
saturatie crescand corespunzator (tabel 11.11).

in tabelul 11.12. sunt redate, in cazul probei D1, valorile magnetizirii de
saturatie (magnetizarea la cdmpul de ~ 1,7 KOe) si ale campului coercitiv (Hc).
Rezultatele aratd o crestere continud a magnetizarii de saturatie, tinzand spre
valoarea feritei masive (de 78 uem/g) si o variatie cu maxim a campului corecitiv,
pe masura ce temperatura de calcinare creste. Aceste modificari sunt nespecifice
feritei de Ni,Zn masive, fiind determinate (in cazul de fatd) de dimensiunile
nanocristalitelor (nanoparticuletor). Aceasta particularitate caracteristica sistemelor
de nanoparticule este foarte importanta din punct de vedere practic, deoarece pot fi
obtinute proprietati magnetice prestabilite. Astfel, proprietdtile magnetice ale
nanoferitelor pot fi controlate prin temperatura de tratament termic.

90
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o

2 1 45 0. 0 0. . 5 2
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Fig.I1.35. Curba de magnetizare a feritei de Ni,Zn obtinutd prin
calcinarea la 400°C a precursorului D1

Tabel I1.11. Valorile magnetizdrii de saturatie (o) si ale cdmpului coercitiv (H.) pentru ferita de
Ni,Zn obtinutd din precursorul D1, prin calcinare la diferite temperaturi

Temperatura (°C) 400°C 600°C 800°C
o (uem/qg) 36 46 51
H. (Oe) 3 60 27
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Fig.11.36. Curba de magnetizare a feritei de Ni, Zn obtinutd
prin caicinarea ta 600"C a precursoruiui D1
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Din curbele de magnetizare inregistrate se constatd ca natura poliolului
utilizat in sinteza influenteaza sensibil proprietdtile magnetice ale feritelor obtinute
prin tratarea temica la 800°C a precursorilor D1, D2, D3, D4 (ca urmare a
dimensiunii diferite a nanoparticuletlor obtinute). in tabelul 11.12. sunt date valorile
magnetizarii specifice de saturatie si ale campului coercitiv. Magnetizarea specifici
de saturatie este mai mica (51.2 uem/g) in cazul utilizarii precursorului D1 (obtinut
din EG) si are valoare maxima in cazul probei obtinute din precursorul D4 (obtinut
din GL) (72.2 emu/g), cresterea fiind continua de la D1 la D4.

Campul coercitiv prezinta o crestere, cu un maxim de 74 Oe in cazul feritei
obtinuta din D3, urmata de o scadere usoara in cazul feritei obtinutd din precursorul
D4. Aceasta variatie a campului coercitiv poate fi corelatd cu dimensiunile medii ale
nanocristalitelor de feritd, in acord cu teoria structurii de domenii magnetice,
reflectatd de dimensiunile nanocristalitelor (vezi tabelul 11.10).
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Fig.I1.38. Curbele de magnetizare ale probelor obtinute prin calicinarea la 800°C a precursorilor
a) D1; b) D2; c) D3; d) D4

Valorile marimilor magnetlce stabilite din ciclul de histereza pentru ferita de
Ni,Zn astfel sintetizatd aratd cd metoda este cel putin egald ca performant3 cu alte
metode intalnite in literatura de specialitate [156, 270].
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Tabel II.12.Valorile magnetizarii specifice si ale campului coercitiv, pentru ferita de Ni,Zn
obtinutd la 800°C din diferiti precursori.

Precursor D1 D2 D3 D4
o (uem/qg) 51 64 67 72
H: (Oe) 25 37 74 64

Rezultd cd natura poliolului utilizat in sinteza, care determina natura
precursorului, influenteaza sensibil proprietdtile magnetice ale sistemului de
nanocristalite, magnetizarea de saturatie ramanand totusi departe de cea a feritei
masive (78 uem/qg). O valoare mai apropiatd de aceasta (72 uem/g) se obtine doar
in cazul utilizarii glicerinei ca poliol. O explicatie posibila pentru aceasta crestere ar
putea fi o cristalizare mai pronuntata a feritei de Ni,Zn la temperatura de 800°C.

Mai este de remarcat faptul c3, prin aceasta metoda, in toate cazurile, se
obtine ferita de Ni,Zn de la temperaturi joase (400°C) comparativ cu metoda
ceramicad, prin care ferita se obtine la ~1300°C.

Magnetizarea de saturatie a feritei nanocristaline variaza cu temperatura de
calcinare si cu poliotul utilizat. Campul coercitiv prezintd variatii neregulate, atat cu
temperatura cat si cu poliolul utilizat, variatii ce pot fi atribuite structurii magnetice
a nanocristalitelor, determinata in principal de dimensiunile acestora.

In concluzie, proprietitile magnetice ale feritei nanocristaline pot fi
controlate prin temperatura de tratament termic si prin poliolul utilizat in sintez,
aspect deosebit de important din punct de vedere practic.

De asemenea se poate spune cd proprietatile magnetice ale pulberii de feritd
Nig e5iZng.35Fe,04 sub formd de nanoparticule, obtinutd prin metoda descompunerii
combinatiilor complexe de tip carboxilat, sunt diferite de cele ale feritei masive
corespunzétoare (obtinuts prin metode conventionale sau alte metode), obtindndu-
se astfel proprietdti magnetice interesante care vor constitui impactul practic viitor
al acestor nanomateriale.

I11.5. Concluzii

Studiul prezentat a urmdrit obtinerea feritei de Ni,Zn sub form3 de
nanoparticule prin metoda descompunerii termice a unor precursori de tip
hidroxocarboxilat.

Particularitatea metodei constd in obtinerea acestor precursori in reactia
redox dintre azotatii metalici de Fe(II1), Ni(II), Zn(II) si o serie de polioli care contin
grupdri -OH primare. Au fost utilizati pe langa etilenglicol (EG) si poliolii 1,2
propandiol (1,2PG), 1,3 propandiol (1,3PG) si glicerind (GL).

Datoritd complexitdtii sistemului (amestec de trei cationi: Fe(III), Ni(II),
Zn(11)), au fost obtinute, in functie de natura poliolului utilizat in sinteza, combinatii
complexe homonucleare de tip hidroxocarboxilat in amestec omogen. Formarea
acestor compusi, in urma reactiei redox azotati metalici-polioli a fost pusa in
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evidentd prin analizd termicd, spectrometrie FT-IR, analiza chimica si studiul
proprietatilor acido-bazice.

Toti precursorii sintetizati, se descompun termic pana la 350°C cand se
obtine ca produs direct de descompunere, sistemul oxidic mixt de tip spinel.

Prin tratamente termice ulterioare la temperaturi mai ridicate (400, 600,
800°C) s-a obtinut ferita de Ni,Zn bine cristalizatd, sub forma de nanocristalite. Pe
baza difractometriei de raze X si a microscopiei electronice de transmisie (TEM) s-a
stabilit ca diametrul mediu al nanoparticulelor de feritda este < 50 nm, in functie de
natura precursorului si temperatura tratamentului termic.

Masuratorile magnetice au pus in evidentd proprietati caracteristice
sistemelor de nanoparticule, comportamentul modificandu-se de la cel ferimagnetic,
pana la comportament superparamagnetic, functie de dimensiunea particulelor,
determiqaté de temperatura de tratament termic si poliolul utilizat in sinteza.

In concluzie, metoda descompunerii termice a combinatiilor complexe de tip
carboxilat obtinute prin reactia redox dintre azotatii metalici si polioli, este o metoda
adecvatad pentru obtinerea la temperaturi joase a feritei de Ni,Zn sub forma de
nanoparticule cu proprietdti magnetice specifice

CAPITOLUL III

Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe,0,/SiO,,
printr-o noua varianta a metodei sol-gel de
sinteza

Studiul prezentat in acest capitol urmareste obtinerea nanocompozitelor
(Ni,Zn)Fe,04/SiO, printr-o metoda sol- gel modificatd, originald. Aceastd metoda
reprezintd o combinatie intre metoda sol-gel clasicd si metoda descompunerii
combinatiilor complexe de tip carboxilat in vederea obtinerii feritei de Ni,Zn
inglobata in matrice de SiO,, la temperaturi mai joase si sub form3 de particule cat
mai fine (nanoparticule) [271]. Astfel, am imbinat avantajele celor doua metode:
impiedicarea aglomerarii nanoparticulelor (metoda sol-gel) , respectiv obtinerea la
temperatura mai joasa a acestora (metoda precursorilor de tip carboxilat).

Metoda sol-gel modificatd consta in obtinerea unui gel pornind de la
tetraetilortosilicat (Si(OC;Hs)s sau TEOS), azotati metalici Fe(NO3)3, Ni(NOs),,
Zn(NOs), si poliol: 1,2 etandiol (EG), 1,2 propandiol (1,2PG), 1,3-propandiol
(1,3PG), respectiv glicerina (GL) in prezentd de apa si etanol. Gelul format este
supus unui tratament termic (~130°C) in vederea obtinerii in porii matricei de
silice, a combinatiilor compliexe de tip carboxilat, rezultate in urma reactiei
redox dintre azotatii metalici si poliol. Produsul obtinut sub forma de pulbere
este supus tratamentului termic, cand are loc descompunerea combinatiilor
complexe (~300°C), cu formarea in porii matricii a sistemului oxidic mixt. Prin
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tratamente termice adecvate, acesta conduce la formarea feritei de Ni, Zn
inglobata in SiO,.

Prezenta polilolului ca reactant in sistem, in faza de formare a gelului, duce
la obtinerea unor matrici cu morfologie modificata, care influenteaza atat procesul
de descompunere termicd a combinatiilor complexe in matrice, cdt si méarimea
particulelor de ferita inglobate in SiO, [272, 273].

Din aceste considerente a fost necesar studiul influentei poliolilor asupra
formarii matricii de silice.

In cadrul acestui capitol se prezintd:

-studiul interactiei poliolilor cu Si(OC;Hs)s si produsii de hidroliza ai
acestuia n timpul formarii matricii de silice;

-un studiu privind desfasurarea reactiei redox poliol - azotati metalici
cu formarea combinatiilor complexe de tip carboxilat in porii matricii de silice;

-un studiu asupra formarii fazei spinelice in matricea de silice, prin
descompunerea combinatiilor complexe de tip carboxilat in porii matricii;

-studiul proprietatilor magnetice ale nanocompozitelor
(Ni,Zn)Fe,>04/Si0O, sintetizate.

III.1. Studiul interactiei Si(OC,H;s)4-Poliol, in
procesul de formare a matricii de silice

Procesul de obtinere a gelului de silice presupune hidroliza Si(OC,Hs)s -
reactia (1) si condensarea produsilor de hidrolizd cu eliminare de apa - reactia (2),
sau cu eliminare de alcool - reactia (3), functie de raportul H,O/TEOS.

= Si - OR + H,0 <=> = Si - OH + ROH (1)
=Si~-OH+HO-Si= <=> =Si-0-Si=+ H,0 (2)
=Si-OR+HO-Si= <=> =Si-0 - Si=+ ROH (3)

in urma acestor reactii (1-3) se formeazad in sistem diferiti intermediari
liniari, ramificati sau ciclici, cu formarea in final a unei retele tridimensionale,
solventul fiind cuprins in porii acesteia. Eliminarea solventului din pori se face prin
uscare; dacd uscarea se realizeaza la temperaturi apropiate de temperatura camerei
si presiune atmosferica se obtine un xerogel [274].

Adaugarea in faza initiald (sol) a unor aditivi organici in sistemul TEOS-H,0
influenteazd atadt procesul de hidrolizd, cat si cel de condensare, ducand la
modificarea structurii gelului, respectiv matricii de silice [101]. In literaturd, efectul
aditivilor organici (EG [141, 275], GL [142]) asupra procesului de gelifiere (hidroliza
si condensare) este explicat in primul rand prin formarea legaturilor de hidrogen
atat cu apa cat si cu gruparile silanol.

Particularitatea studiului efectuat in cadrul tezei constd in valoarea mare a
raportului poliol: TEOS comparativ cu cele raportate in literatura (poliolii fiind utilizati
de reguld ca aditivi) [140, 143, 274]. Valoarea mare a raportului poliol:TEOS se
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92 I11. Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe,0,/SiO;

datoreaza faptului c3 acesta este utilizat ca reactant in reactia redox de obtinere a
combinatiei complexe de tip carboxilat ce constitue precursorul feritei de Ni,Zn.

La aceste rapoarte molare (poliol:TEQOS) mari, poliolul poate participa la
procesul de gelifiere, modificadnd structura finald a matricii de silice, cu consecinte
asupra marimii nanoparticulelor de feritd inglobate in matrice.

III.1.1. Studiul interactiei EG cu TEOS-ul si gruparile silanol ale
matricii de silice

In vederea elucidarii modului in care 1,2 etandiolul (EG) interactioneazi cu
TEOS-ul si cu produsii de hidrolizd ai acestuia in procesul de gelifiere, au fost
sintetizate o serie de geluri cu compozitii diferite: raport variabil EG:TEOS, respectiv
H,0:TEOS.

111.1.1.1. Prepararea probelor

Materialele utilizate pentru sinteza gelurilor au fost: tetraetilortosilicat
(TEOS) utilizat ca sursa de siliciu, 1,2 etandiol (etilenglicol, EG), alcool etilic (etanol,
EtOH) si acid azotic (HNOs), de puritate analitica (Merck).

Metoda de sinteza consta in addugarea treptatd, la temperatura camerei,
sub agitare magneticd intensd a solutiei etanolice de tetraetilortosilicat, solutiei
hidroalcoolice de etilenglicol, acidulata in prealabil cu HNO3 (¢,.=0.001 mol/L). Dupd
amestecare, solutia limpede obtinuta a fost mentinutd sub agitare incd 30 min, dupd
care a fost l3satd s§ gelifieze la temperatura camerei (in recipiente acoperite). In
tabelul II1.1 sunt prezentate cantitdtile de materii prime utilizate in sinteza probelor
si timpii de gelifiere.

Dupa gelifiere, gelurile obtinute au fost mojarate si uscate la temperatura de
40°C timp de 6 ore. S-au sintetizat probe cu raport molar EG/TEOS diferit, dar
raport H,O/TEOS constant (= 4). A fost de asemenea sintetizat un gel fard EG si
fara adaus de apa (doar apa continuta de HNO; utilizat pentru acidulare).

Gelurile uscate au fost apoi tratate termic la diferite temperaturi (130°C,
200°C, 300°C).

Tabel I11.1. Compozitia si caracteristicile gelurilor sintetizate.

Cantitate /mol Raport molar tgei.
Proba

TEOS EG EtOH H,O TEOS : EG H,0 (h)

GO 0.045 0 0.130 0 1 0 0.03 144
G 0.045 0 0.130 0.180 1 0 4 34
Gl 0.045 0.012 0.130 0.180 1 0.25 4 54
G2 0.045 0.045 0.130 0.180 1 1 4 118
G3 0.045 0.180 0.130 0.180 1 4 4 222
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IT1.1. Studiul interactiei Si(OC,Hs)4-Poliol 93

II1.1.1.2. Studiul formarii gelurilor de silice [276]

Procesele care au loc la formarea matricii de silice (hidroliza, condensare,
evaporarea solventului si contractia gelului) sunt procese ce se desfagoara cu
variatie de masa si sunt influentate de temperatura. Din acest motiv analiza termica
reprezintd o metoda excelenta de studiu a evolutiei gelurilor de silice cu
temperatura.

Pentru a evidentia influenta pe care o are prezenta poliolilor in sistemul
TEOS-H,0 la formarea matricii de silice, am studiat matricea de silice fara EG, in
doua variante:

- la raport molar H,O: TEQS = 0 :1 (proba GO, tabelul I11.1), respectiv

- la raport molar H,O : TEOS = 4: 1 (proba G, tabelul III.1),
ambele in cataliza acida.

in fig. I11.1 si fig.I11.2. sunt prezentate curbele TG si DTA ale gelurilor GO -
fig.I11.1 si G - fig.1I1.2.
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Fig.III.1. Curbele termice TG si DTA pentru gelul GO
(fara apd) uscat la 130°C.

in cazul gelului GO (fard apad) - fig.1Il.1, pe curba TG se inregistreaz3 in
intervalul 275°C-400°C o pierdere de masa de ~9%, pe curba DTA inregistrandu-se
un efect exoterm larg, cu maximul la 315°C, care se datoreaza combustiei
grupdrilor organice reziduale (-OCH,CH;) din matricea de silice [141]. Putem
concluziona cd in acest caz se formeaza o matrice de silice de tip <etoxi> (cu un
numar mare de grupari -OC,Hs la suprafata).

Din evolutia curbei TG pentru gelul G (cu apa) - fig.Ill.2., se observa ca
pana la ~150°C are loc o pierdere de masa de ~ 15%, cu vitezd mare, datorata
elimindrii apei adsorbite si a produsilor volatili rezultati in reactia de condensare
(C,HsOH, H,0). Acest proces este evidentiat pe curba DTA (1) printr-un efect
endoterm. In continuare, pand la 500°C se inregistreazad o pierdere lentd de mas3,
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94 I11. Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe;0./Si0,

atribuitd avansarii reactiei de policondensare. In acest interval de temperaturd pe
curba DTA nu apar efecte termice.

Conform celor existente in literaturd, pentru raport H,O/TEQS < 4 hidroliza
are loc rapid pana la consumarea integrala a apei initiale, intrucat viteza reactiei de
hidroliza este mai mare decat suma vitezelor reactiilor de condensare atadt cu
eliminare de apa cat si cu eliminare de alcool. Hidroliza completa se realizeaza doar
pentru valori ale raportului H,O/TEOS > 7, din cauza impiedicdrii sterice exercitate
de gruparile Si-OC;Hs. [92, 93]

In conditiile in care in matrice ramane un numar mare de grupari (-OC;Hs)
reziduale, eliminarea acestora prin combustie, genereaza pe curba DTA un efect
exoterm in jurul temperaturii de 300°C, absent in cazul gelului GO, sintetizat.

Din cele constatate prin analiza termica, rezulta ca matricea GO (fard apa)
este o matrice preponderent etoxi (=Si-OC,Hs), in timp ce matricea G (cu apa) este
o matrice preponderent silanolica (=Si-OH).
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Fig.I11.2. Curbele termice TG si DTA pentru gelul G (cu ap3)
uscat la 130°C .

in vederea sustinerii concluziilor rezultate din analiza termicad probele GO si
G sintetizate au fost studiate si prin spectrometrie FT-IR.

In fig.111.3. sunt prezentate spectrele FT-IR in domeniul 400-4000 cm’
pentru gelurile G (raport H,O/TEOS = 4) - spectrul (1) si GO (fard adaus de ap3) -
spectrul (2).

Spectrul (1) din fig. IIL.3. pentru gelul G prezintd benzile de absorbtie
caracteristice matricii de silice:

- la 480 cm™ atribuitd vibratiilor leg&turii Si-O, uma&rul de la 580 cm
atribuit de unii autori [100] structurilor Si-O-Si ciclice,

- la 798 cm! atribuita tetraedrului SiO,,

- la 945 cm™, atribuite grupérilor Si-OH si
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II1.1. Studiul interactiei Si(OC,Hs)4-Poliol 95

- la 1080 cm’! cu umarul de la 1200 cm'? atribuit3 vibratiilor de intindere
a legaturii Si-O-Si.

- banda de la 1650 cm™ este atribuitd vibratiilor de deformare ale
legaturii H-O-H, ceea ce indicd prezenta apei incorporatd in matricea
de silice.

- banda larga cu minimul in domeniul 3400-3500 cm™ este atribuita
gruparilor -OH din apa si din matrice) [277].

Spectrul (2) al probei GO, fara adaus de apa, contine, pe langa benzile
prezentate mai sus (spectrul (1)), urmatoarele benzi:
- la 2850 cm!si 2993 cm™ atribuite vibratiilor de intindere ale legaturii C-
H;
- in domeniul 1400-1500 cm’ atribuite vibratiilor de deformare ale
legaturii C-H, datorate unui continut ridicat de grupari etoxi reziduale
[278].

T M
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/‘\\/ V\\ ¥ @

|

4000 3000 2000 1000 400
Nurmar de undi/cm™

Fig.III.3. Spectrele FT-IR ale gelurilor fara etilenglicol: G (raport molar
H,O/TEOS=4) - spectrul (1) si GO (fara adaus de apa) - spectrul (2).

De asemenea se observd banda mai intensd de la 580 cm’! datoratd
structurilor ciclice Si-O-Si, gelifierea gelurilor cu continut foarte scazut de apa
realizandu-se in mare parte prin intermediul unor intermediari finiari si ciclici [92].
Banda de intensitate slaba de la 1165 cm™, poate fi atribuit vibratiilor legaturii SiO-
C [279, 280] fiind o dovada a prezentei gruparilor etoxi in structura gelului. Banda
de la 1730 cm™! a fost atribuitd de unii autori [101] unor legaturi C=0O formate in
timpul tratamentului termic.

Absenta din spectrul (1) pentru gelul G a benzilor din domeniul 2800-3000
cm? si 1400-1500 cm! [278] caracteristice vibratiilor legdturii C-H confirmd
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96 II1. Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe,0./Si0;

caracterul predominant silanolic al acesteia, in concordantd cu cele rezultate din
analiza termica.

II1.1.1.3. Studiul formarii gelurilor de silice in prezenta etandiolului
(TEOS:EG:H,0)

Pentru a urmari interactia etilenglicolului cu tetraetilortosilicatul sau produsii
de hidroliza ai acestora in procesul de formare a matricii de silice, am ales sistemul
(TEOS - EG - H,0) in conditiile cand se obtine o matrice de tip silanolic.

II1.1.1.3.1. Influenta raportului molar (etandiol:tetraetilortosilicat)
asupra formdrii gelurilor

Am studiat geluri obtinute pentru raport molar H,O : TEOS = 4, constant si
rapoarte diferite (EG : TEOS) = e (e=0.25 - gelul G1; e=1 - gelul G2; e=4 - gelul
G3), conform tabelului 1. S-au obtinut in toate cazurile geluri omogene, timpul de
gelifiere crescand cu cresterea raportului EG:TEOS, fig.II1.4,

250

200 4

150
£
100

"1/

0 L] v ) ! L v T v T T
0 1 2 3 4 5

Raport molar EG/TEOS

Fig. II1.4. Variatia timpului de gelifiere al gelurilor (TEOS:EG:H,0) cu
raportul EG:TEQOS

II1.1.1.3.2. Analiza termicd a gelurilor de silice cu etandiol

Curbele termice TG si DTA ale gelurilor G1, G2 si G3 uscate la 40°C,
respectiv tratate termic la 130°C sunt prezentate in fig. II1.5, respectiv fig.III. 6.

In cazul probelor G1, G2, G3 uscate la 40°C (fig.II1.5. a), respectiv tratate
termic la 130°C (fig.I1I. 6 a), in evolutia curbelor TG se delimiteaza cinci etape:
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Fig. H11.5. Curbele termice TG (a) si DTA (b) ale gelurilor G1
(e= 0.25), G2 (e=1) si G3 (e=4) uscate la 40°C.

(i) pana la ~100°C are loc eliminarea produselor volatile ale reactiei de
condensare si a solventului (EtOH, H,0);
Pierderea din acest interval se diminueaza prin tratarea gelurilor la 130°C,
datorita evaporarii avansate a volatilelor.
(i) in intervalul 100°C - 200°C pierderea de masa se poate atribui
evaporarii EG liber din pori, a unei parti din EG legat prin legaturi de H
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98 III. Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe,0,/SiO;

de gruparile Si-OH, precum si interactiei chimice (condensarii) a EG
legat prin legaturi de hidrogen cu gruparile silanol ale matricii;

o O
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Fig. II1.6. Curbele termice TG (a) si DTA (b) ale gelurilor G1 (e= 0.25),
G2 (e=1) si G3 (e=4) tratate termic la 130°C, 5 ore.

Pentru gelurile uscate la 40°C aceastd pierdere creste cu cresterea
raportului molar EG:TEOS (0.25; 1; 4) deoarece creste continutul de EG din pori. In
cazul gelurilor tratate 3 ore la 130°C, pierderile din aceasta etapa sunt comparabile
datoritd evaporarii EG liber. Cantitatea de EG legat prin legaturi de H de gruparile
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I11.1. Studiul interactiei Si(OC,Hs)a4-Poliol 99

Si-OH este dependenta de raportul EG:TEOS si de concentratia gruparilor Si-OH din
matrice. In cazul gelului cu continut mic de EG (G1) este determinant (limitativ)
raportul EG/TEOS, in timp ce in cazul gelurilor cu continut ridicat de EG (G2, G3)
concentratia gruparilor Si-OH ale matricii este cea determinanta (limitativa).
(iii) intre 200°C si ~ 250°C are loc o pierdere lentd de masad datoratd
avansarii reactiei de policondensare, urmata de
(iv) o pierdere brusca de masad, intr-un interval ingust de temperatura
(~10°C) pe care o atribuim descompunerii oxidative a gruparilor
organice rezultate in urma interactiunii EG cu gruparile Si-OH in timpul

X formarii matricii de silice.

In cazul gelurilor uscate la 130°C (fig.6 a) pierderea de masa din etapa (iv)
(250°C-300°C) este de 2 ori mai mare pentru gelul G2 (e=1) fata de G1 (e=0.25),
si de 1.3 ori pentru gelul G3 (e=4), fata de G2 {(e=1). Aceasta se datoreaza faptului
ca pentru gelul G1 cantitatea de EG legat chimic este limitatad de continutul de EG,
in timp ce in cazul gelurilor G2 si G3, aceasta este limitatd de concentratia
gruparilor Si-OH ale matricii.

(v) pana la 500°C are loc o pierdere lentd de masa corespunzatoare
definitivarii procesului de policondensare a gruparilor silanolice.

Pe curbele DTA ale gelurilor G1, G2, G3 uscate la 40°C (fig. III.S.b),
respectiv  tratate termic la 130°C (fig.Il1.6.b) se remarca efectul exoterm
pronuntat, cu maximul in intervalul 250°C-290°C, corespunzdtor etapei (iv) de
descompunere oxidativd a gruparilor organice legate in reteaua matricii. Atat
pierderea de masa cat si efectul termic asociat acestui proces se deosebesc clar de
cele inregistrate la eliminarea gruparilor etoxi reziduale din matricea GO (fig.IIl.1.).

Pe baza celor constatate prin analiza termica putem afirma ca o parte din
etilenglicolul prezent in sistem din faza initiala (sol) interactioneaza cu gruparile
silanol (rezultate in urma hidrolizei tetraetilortosilicatului) prin legaturi de hidrogen,
respectiv prin legaturi chimice, participand in procesul de policondensare.
Etilenglicolul poate sa condenseze la unul (= Si-O-CH2-CH2-OH) sau la ambele
capete (= Si-0-CH,-CH,-0-Si =) cu formarea unei matrici hibride, conform ecuatiilor
(111.1) si (111.2):

=Si-OH + HO-CH,-CH,-OH <==> =Si-0-CH,-CH,-OH + H,0 (I111.1)
=Si-0-CH;-CH,-0OH + HO-Si <==> =5i-0-CH,-CH,-0-Si= + H;0 (I11.2)

in acest context pierderea de masd din etapa (iv) se poate atribui
combustiei fractiunilor (-CH,-CH,-) sau ( -CH2-CH2-0OH) din reteaua matricii hibride.

in figura II1.7. sunt prezentate curbele TG si DTA ale gelului G2 (e=1) tratat
termic la 200°C timp de o ord, cand in matrice raman numai grupdrile (-O-CH,-CH,-
O-) intercalate in reteaua matricii.

Pierderea de masa de 13% din intervalul 250-280°C este datorata
descompunerii oxidative a gruparilor organice din matrice, proces insotit de un efect
puternic exoterm.

Interactia EG cu grupérile =Si-OH de la suprafata matricii de silice a fost
pusa in evidentd si in cazul amestecului mecanic EG - gel G (130°C). Amestecul
mecanic a fost apoi incalzit la 80°C, o ord, iar dupd racire a fost supus analizei
termice.
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Fig.1I1.7. Curbele TG si DTA pentru gelul G2, tratat termic la 200°C,
timp de o ora, pentru o viteza de incalzire de 5°/min
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Fig.II1.8. Curbele TG si DTA ale amestecului mecanic [gel G(130°C)-EG],
incalzit la 80°C, o ora

Curbele TG si DTA corespunzdtoare amestecului mecanic EG - gel G (uscat
la 130°C), prezentate in fig.II1.8., difera semnificativ de cele ale gelului fard 1,2
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1I1.1. Studiul interactiei Si(OC,Hs)s-Poliol 101

etandiol, G (130°C) (figura II1.2). Din evolutia curbelor termice se poate observa ca
EG interactioneaza cu gruparile Si-OH de la suprafata matricii, atat prin legaturi de
H (pierderea de masa din intervalul 100°C-200°C) cat si chimic, generand prin
combustie pierderea de masa de la 300-350°C cu efect exoterm larg la ~320°C.
Efectul exoterm se poate datora numai descompunerii oxidative a gruparilor
organice (Si-O-CH,CH,0H) rezultate din interactiunea EG cu gruparile (=Si-OH) de la
suprafata matricii de silice. Rezulta deci capacitatea EG de a interactiona chimic cu
grupdrile silanot ale matricii cu formare de legaturi (=Si - O - C=).

In cazul amestecului mecanic [EG + gel GO(de tip etoxi)], curbele termice
TG si DTA sunt similare celor inregistrate pentru gelul GO(130°C), prezentate in
fig.I1I.1. In acest caz nu au putut fi evidentiate interactii chimice intre EG si
gruparile functionale ale matricii, preponderent de tip —~OC;Hs.

III.1.1.3.3. Analiza EDX

Pentru a confirma prezenta lanturilor organice (-CH,-CH,-) legate in
matricea de silice, in cazul gelului G2, probele obtinute prin incalzirea neizoterma a
acestuia pand la 200°C (inainte de descompunerea partii organice), respectiv pana
la 300°C (dupa descompunerea partii organice) au fost supuse analizei elementale
SEM-EDX.

in figura 111.9. sunt prezentate imaginile SEM ale celor doud probe analizate.

b T 1 Becron waye 1

Fig. 111.9. Imaginile SEM ale probei G2, tratata termic neizoterm la 200°(a), respectiv 300°C (b).

in tabelele 1I11.2 si III.3 sunt prezentate o parte din rezultatele analizei
elementale obtinute pe baza spectrelor EDX ale probelor G2-200°C (fig.111.10),
respectiv G2-300°C (fig.III.11).
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102 III. Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe;0,4/SiO,

Tabel I11.2. Rezultatele analizei EDX pentru proba G2-220°C marire 100x

Element App Intensity Weight% Weight% .Atomic%

Conc. Corm. Sigma

C K 16.75 .0.3812 '13.17 '0.89 '18.86
0K 223.09 1.1059 60.50 0.74 '65.02
Si K 86.08 '0.9803 26.33 0.44 16.12

Totals 100.00

Tabel I11.3. Rezultatele analizei EDX pentru proba G2-300°C marire 100x

Element App  Intensity Weight% Weight% Atomic%

Conc. Corrn. Sigma |
CK 10.48 0.3335 8.86 0.92 13.20

OK 242.02 1.1426 59.74 '0.74 66.80

SiK  110.38 0.9914 31.40 0.50 20.00
Totals 100.00

ull Scale 5119 cts Cursor: 0.000 keV keV

lfo 1 2 3 4 5 6

Fig.II1.10. Spectrul EDX obtinut pentru proba G2-200°C , la marire 100x
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ull Scale 6546 cts Cursor: 0.000 keV

Fig.I11.11. Spectrul EDX obtinut pentru proba G2-300°C, la marire 100x

Rezultatele medii obtinute din analiza elementald SEM-EDX, a gelului G2,
tratat termic neizoterm la 200, respectiv 300°C, la diferite mariri (100x, 500x,
1000x) sunt prezentate in tabelul 111.4.

Tabel 1I1.4. Rezultatele analizei EDX a gelului G2 incalzit neizoterm la 200 si 300°C.

Proba  Marirea  Cl%at]  C[%w]  Si[%at] o,  O[%at] 0
50x 18,39 12.84 16,04 2618 6558  60.99

- 100x 18,86 13.15 16,22 2644 6502  60.40
(200°C)  1000x 18,87 12.94 17,40 2791 64,72  S9.15
Media 18,7£0.5 13.040.3 16%1 2742 65.1%0.7 60%2

50x 13,20 8.86 20,00 3140 66,80 59.74

- 100x 13,65 9.12 20,73 3241 6562  58.46
(300°C)  1000x 12,67 8.44 2092 3260 66,40  58.96
Media 13,2+0.8 8.8£0.6 20.5+0.8 321 661 591

A fost astfel pusd in evidenta prezenta carbonuiui in

matrice, in raport

atomic C:Si = 1,1 : 1 in proba de la 200°C, respectiv in raport C: Si = 0.6:1. Reiese
din aceste date c3 in etapa de pierdere de masa cuprinsa intre 200-300°C are toc
descompunerea oxidativd a partii organice legatda chimic in matricea de silice. La
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104 I1I. Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe,0./SiO,

300°C, reziduurile prezinta o coloratie galben-maronie, datoratd carbonului rezidual
din matrice.

III.1.1.3.4. Analiza FT-IR

Analiza FT-IR a gelurilor G1, G2, G3 (cu EG) pune in evidenta prezenta EG
in matrice, fara insa a se putea stabili sub ce forma (liber, legaturi de hidrogen sau
legat chimic) se gaseste acesta.

In fig. II1.12. sunt prezentate spectrele FT-IR ale gelurilor cu continut diferit
de etilenglicol: G (e=0) - spectrul (1), G1 (e=0.25) - spectrul (2), G2 (e=1) -
spectrul (3) si G3 (e=4) - spectrul (4), uscate la 130°C.
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Fig. II1.12. Spectrele FT-IR ale gelurilor uscate la 130°C, cu raport
diferit e=EG/TEOS:(1) e = 0; (2) e =0.25; (3)e = 1.0; (4) e = 4.0

Spectrele (2), (3) si (4) corespunzatoare probelor cu 1,2-etandiol prezint,
pe langd benzile caracteristice matricii de silice (G-spectrul (1)), o serie de benzi
datorate prezentei EG. Astfel, apar in domeniul 2800-3000 cm™ si 1400-1500 cm™,
benzile caracteristice legaturii C-H, atribuite gruparilor -CH,- din etilenglicolul liber
sau legat in matrice. De asemenea apare banda de la 880 cm™ caracteristica
vibratiilor de deformare a legaturii C-C din EG. [281].

In figura II1.13 sunt prezentate spectrele FT-IR ale xerogelului G(fard EG) -
spectrul (1), respectiv ale xerogelului G2 (EG:TEQOS = 1:1) tratat termic la diferite
temperaturi:

- 130°C - spectrul (2), cand in matrice existd EG legat prin legaturi de H si
legat chimic;
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IT1.1. Studiul interactiei Si(OC,Hs)4-Poliol 105

- 200°C - spectrul (3), cand in matrice raman doar gruparile (-O-CH,-CH,-
O-) intercalate in matrice;

- 300°C - spectrul (4), dupa descompunerea oxidativa a lanturilor organice,
cand se obtine matricea de silice.

Se observa ca spectrele (2) si (3) ale gelului G2 tratat termic la 130°C
respectiv 200°C prezintd benzile de absorbtie din zona 2800-3000 cm':, 1300-1400
cm si 880 cm’!, caracteristice EG prezent in matrice, legat prin legaturi de H,
respectiv a lanturilor organice (-O-CH,-CH,-0-) intercalate in reteaua matricii.
Spectrul (4) obtinut pentru proba G3 tratata termic la 300°C (dupd eliminarea
gruparilor organice legate in matrice) difera semnificativ de spectrele (2) si (3),
remarcindu-se absenta benzilor de la 880 cm™, 1300-1400 cm™ si din domeniul
2800-3000 cm’}. Spectrul acestei probe este identic cu spectrul probei G (fard EG)
(fig.I11.13, spectrul 1), prezentdnd doar benzile caracteristice matricii de silice.

/ ,
: \ \} m

4000 3000 2000 1000 400

Nomar de undas/cm’

Fig. II1.13. Spectrele FT-IR ale probelor: (1) G2 tratat la
130°C; (2) G2 tratat la 200°C; (3) G2 tratat la 300°C.

Aceste observatii evidentiaza prezenta etilenglicolului in matrice chiar si la
temperaturi mai mari decat temperatura de evaporare a acestuia (196°C), ceea ce
confirmé interactia chimica a EG cu gruparile silanol ale matricii.

in concluzie, pe baza studiilor de analizd termicd si FT-IR se poate afirma
c3, in functie de temperatura tratamentului termic, 1,2-etandiolul se poate gdsi in
matrice in trei forme:

¢ liber in porii matricii,
¢ legat prin legdturi de hidrogen cu gruparile silanol si
¢ legat chimic in reteaua matricii.
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106 III. Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe,0./SiO,

IIT.1.1.3.5. Influenta raportului H,0 - TEOS asupra interactiei EG-
TEOS [282]

Pentru a wurmari influenta raportului H,O-TEOS asupra interactiei
etilenglicolului cu tetraetilortosilicatul, respectiv cu produsii de hldrollza ai acestuia,
am studiat geluri (TEOS: EG: H,0) cu continut diferit de apa. in tabelul 111.5 sunt
prezentate caracteristicile gelurilor studiate, preparate conform modului descris la
paragraful 111.1.1.1.

Tabel 111.5. Compozitia si caracteristicile gelurilor sintetizate cu EG si continut diferit de apa.
Cantitate [moli]

Raport molar

Proba  TEOS EG H20 EtOH HNO; TEOS:EG:H,0  te[h]
X,° 0.045 0.045 0 0.130 2.5.10% 1:1:0 114
X, 0.045 0.045 0.180 0.130 2.5.10* 1:1:4 162
X;® 0.045 0.045 0360 0.130 2.5.10™® 1:1:8 200

in figura I11.14 sunt prezentate curbele TG pentru gelurile X;%, X%, X;®
sintetizate cu EG la rapoarte molare r = H,0:TEOS diferite conform tabeluiui 2,
tratate termic la 200°C, timp de o ora.

Prin tratarea termicd a gelurilor la 200°C, etapele (i) si (ii) de pierdere de masa
(fig. 111.5., fig. 111.6.) dispar, in matrice ramanand numai etilenglicolul legat chimic.

Se constatd cd pe toate cele trei curbe in intervalul 250°C-280°C se
inregistreaza pierderi de masa, atribuite combustiei grupdrilor organice (-O-CH,-
CH,-0-) intercalate in reteaua matricii. Aceste procese sunt insotite de efecte
puternic exoterme, dupa cum reiese din curbele DTA prezentate in fig. I11.15.

Din cele prezentate rezultd ca, atat in sistemul (TEOS - EG - H,0) cat si in
sistemul (TEOS- EG) 1,2 etandiolul interactioneaza chimic cu tetraetilortosilicatul
sau cu produsii de hidroliza ai acestuia, mtercalandu -se in reteaua matricii.

In cazul formarii gelurilor X,* si X,® (matrici silanolice) interactia
etilenglicolului cu produsii de hidroliza ai tetraetilortosilicatului se reaiizeaza conform
ecuatiilor (I11.1) si (I11.2), in timp ce in cazul gelului X,° (matrice etoxi) interactia
etilenglicolului cu tetraetilortosilicatul are loc, probabil, printr-un mecanism diferit.

Conform celor existente in literatura poate avea loc substitutia gruparilor
etoxil ale tetraetilortosilicatului cu dioli rezultand specii cu diferite grade de
substitutie ale diolilor in TEOS [110, 135, 143]

In cazul de fatd al gelului X,°, fard ap3, interactia etilenglicolului cu
tetraetilortosilicatul poate avea loc dupa un mecanism de tipul:

Si(OCHg), + HO-CH,-CHy-OH <=>Si(OC,H, ), (OCH,CH,0H) + CHsOH  (II1.3)
Si(OC,Hg )3(OCH,CH,0H) + Si(OGH;), <=> (C,H.0),Si-OCHCH,0-Si(OGH,), +C>HsOH
(111.4)

asemanator celui existent in literatura (110].
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III.1. Studiul interactiei Si(OC;Hs)s-Poliol 107

Aceste interactii explicd timpul de gelifiere mai mic inregistrat in cazul
gelului X,° - 114 ore, fatd de gelurile sintetizate cu apa (X,* - 162 ore, respectiv X,®
- 200 ore), precum si fatd de gelul sintetizat fard apa si fard EG: X,° - 280 ore.

Din pierderile de masa comparabile, inregistrate in domeniul 250°C-
280°C pe cele trei curbe TG (Fig 111.14), se constata ca la raport molar EG:TEQS =
1, raportul molar H,O:TEOS utilizat in sinteza nu influenteaza semnificativ cantitatea
de EG care se leaga chimic in matricea de silice.

S50 T -~ T - 1 -1 - r -1 1t 7 1T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
TrC

Fig.III.14. Curbele TG ale gelurilor X;°, X,* si X,® tratate termic la 200°C.
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Fig.II1.15. Curbele DTA ale gelurilor X,°, X,* si X,° tratate termic la 200°C.
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108 III. Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe,04/Si0O;

Pe baza celor constatate am considerat ca optim in sinteza gelurilor raportul
molar H,0 : TEOS = 4,

II11.1.2. Studiul formarii matricii hibride poliol-silice [283, 284]
in vederea obtinerii feritei de Ni,Zn inglobatd in matricea de silice, se

folosesc in sinteza poliolii: €G, 12PG, 13PG si GL, in amestec cu azotatii metalici de
Fe(1II), Ni (1I), Zn(Il) si TEOS ca precursor al matricii.

CH.-OH CH,~OH CH,~OH CH,—OH
CH.-OH CH—oH H,C CH—OH
- |
CH, CH,-OH CH,—OH
(EG) (12PG) (13PG) (GL)

Asa cum a rezultat din capitolul II1.1.1., in sistemul (EG : TEOS : H,0) au
loc o serie de interactii care conduc la formarea unor matrici hibride organic-
anorganice.

Participarea poliolilor in procesul de formare a matricii poate influenta atat
procesul redox de formare a precursorilor de tip carboxilat, cat si dispersia gsi
dimensiunile particulelor de feritd inglobate in matrice.

II1.1.2.1. Prepararea probelor

Pentru a studia efectul interactiunii cu tetraetilortosilicatul a celor patru
polioli (EG, 1,2PG, 1,3PG si GL) asupra formarii matricii de silice si morfologiei
acesteia, am studiat evolutia gelurilor (TEOS: poliol:H,0). Gelurile au fost preparate
conform metodei descrise in subcapitolul 111.1.1, la raportul optim: TEOS:poliol:H,0
= 1:1:4.

in tabelul 111.6 sunt prezentate cantitdtile de reactanti si unele caracteristici
ale gelurilor sintetizate.

In timpul procesului de gelifiere (hidroliza, policondensare), poliolii prezenti
in  sistemul TEOS-H,0 interactioneaza cu produgii de hidroliza ai
tetraetilortosilicatului prin legaturi de hidrogen si chimic, cu formare de legaturi (Si-
0-C), functie de structura acestora, (tipul si numarul grupdrilor -OH din moleculd),
influentand atat procesul de hidroliza cat si cel de condensare. Acest aspect este pus
in evidenta de variatia timpului de gelifiere, pentru gelurile (TEOS:Poliol:H,0)
sintetizate in conditii identice (tabel 11.6).

Timpul cel mai mic de gelifiere (80 h) inregistrat in cazul gelului cu glicerina
(X4) se poate datora participarii glicerinei cu toate cele trei grupari -OH la interactia
cu produsii de hidroliza ai tetraetilortosilicatului. Timpul de gelifiere mare (214 ore)
in cazul gelului cu 1,3PG (X3) poate fi consecinta distantei mai mari dintre cele doud
grupari -OH, ceea ce ingreuneaza ramificarea, respectiv formarea retelei
tridimensionale care sa inglobeze faza lichida.
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II1.1. Studiul interactiei Si{(OC,Hs)4-Poliol 109

In timpul tratamentului termic al gelurilor sintetizate, are loc eliminarea
produsilor volatili, avansarea procesului de policondensare, cu formarea unei matrici
hibride ce contine lanturile organice corespunzatoare poliolilor. La temperaturi de
peste 250°C, are loc, in prezenta aerului, descompunerea oxidativda a parii
organice, cu obtinerea unor matrici de silice cu morfologie modificata.

Tabel I11.6. Caracteristicile gelurilor (TEOS : Poliol : H;Q) sintetizate.

. Cantitate (moli) Raport molar
Proba Poliol tee. (h)
TEOS Poliol EtOH H,0 HNO; TEOS:Potliol:H,0
X1 EG 0.045 0.045 0.130 0.180 2.5-10" 1:1: 4 162
X2 12PG 0.045 0.045 0.130 0.180 2.5-10" 1:1: 4 144
X3 13PG 0.045 0.045 0.130 0.180 2.5-10* 1:1: 4 214
X4 GL 0.045 0.045 0.130 0.180 2.5-10° 1:1: 4 80

II1.1.2.2. Analiza termica a gelurilor (tetraetilortosilicat - poliol -
apa)

Prin analiza termica a gelurilor cu polioli X1 (cu EG), X2 (cu 1,2PG), X3 (cu
1,3PG), X4 (cu GL), obtinute la temperatura de 200°C, se poate pune in evidenta
prezenta lanturilor organice legate in reteaua de silice.

In figurile I11.16 - 111.19, se prezintd derivatogramele gelurilor X1, X2, X3,
X4, inregistrate in aer, pand la temperatura de 800°C, cu o viteza de incdlzire de
10°C/min, pentru o masa de proba de 30 mg.

Pierderea de masd inregistratd pana la 225°C, in toate cazurile, este
atribuitd pierderii apei adsorbite, a produsilor volatili ai reactiei de policondensare
(EtOH, H,0) si evaporarii poliolilor, in proportie dependenta de volatilitatea acestora
(197°C (EG), 189°C (12PG), 214°C (13PG), 290°C (GL)).

In toate cele patru cazuri, procesul cu pierdere de masa din intervalul
225°C-350°C este atribuit descompunerii oxidative a lanturilor organice
corespunzitoare poliolilor intercalati in matricea de silice, proces insotit de un efect
exoterm corespunzator (DTA).

in intervalul 350°C-600°C pierderea lentd de masa poate fi atribuitad
avansdrii reactiei de policondensare si dehidroxilarii suprafetei matricii de silice.
Pan3 la 800°C masa probelor se mentine aproximativ constanta.

Din punct de vedere a evolutiei curbelor termice, la incalzirea in aer a
gelurilor X1 (fig. I11.16) si X3 (flg I11.18), se constatd cd descompunerea oxidativa
a partii organice legate chimic in matrice decurge similar, intr-un interval ingust de
temperaturd (250-350°C), cu efect exoterm pronuntat, avand maximui la ~280°C.
Aceasta se explicd prin structura similard a celor doi dioli (EG si 1,3PG), care
interactioneaza cu matricea prin cele doua grupari —~OH primare, dupa un mecanism
asemanator cu formarea de legdturi (=Si-0-C=) de stabilitate termica apropiata.

in cazul gelului X2 cu 1,2PG (fig. 111.17), in care diolul se leaga chimic in
matrice printr-o grupare —-OH primara si una secundara, procesul de descompunere
oxidativd a panii organice decurge cu viteza mai mica comparativ cu gelurile X1 §|
X3 (aspect evidentiat mult mai clar la incalzirea gelurilor cu viteza mai mica,
5°C/min [282]). Acest comportament poate fi atribuit stabilitdtii termice diferite a
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legaturilor (=Si—0—C=) formate. Procesul este insotit de un efect exoterm mai larg

avand maximul la ~280°C.
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Fig.II1.16. Derivatograma otinuta la incdlzirea in aer, cu 10°C/min a probei X1

s s

(cu EG), tratata termic la 200°C
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Fig.III.17. Derivatograma obtinuta la incdlzirea in aer, cu 10°C/min a probei X2 (cu

1,2PG) tratata termic la 200°C
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111

in cazul gelului X4 cu GL (fig. 111.19), procesul de evaporare a glicerinei (T¢

= 290°C) prezente in porii matricii interfera (curba TG) cu procesul

descompunere oxidativd (efect exoterm cu maximul la ~ 290°C) a fanturilor

organice legate in reteaua matricii.
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Fig.III.18. Derivatograma obtinuta Ja incalzire in aer cu 10°C/min a probei X3
(cu 1,3PG) tratatd termic la 200°C

‘axo
™3} 30,1078 mg
ni—2= ~
1-_ot6 :
] 4
B 4
] B
m- 4
! 21912% ]
65979 mg

]z = w s HJL?J ¥ M0 &0 0 D 6L & ™ 70 Y

IR T S T Y T T R N R W - | At d ) I S S B J S S 'y | T | ek b,

r T T T T T ™ Y ™ v T T T v Y

Fig.II1.19. Derivatograma obtinutala incalzire in aer cu 10°C/min a probei X4
(cu GL), tratata termic la 200°C
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Prezenta lanturilor organice legate chimic in matricea de silice a fost
confirmata si prin analiza termica a gelurilor X1, X2, X3 si X4 (tratate termic la
temperatura de 200°C) efectuatd in atmosferd dinamica de N,, pana la 800°C, cu
10°C/min. Derivatogramele obtinute in aceste conditii sunt prezentate in figurile
I11.20 - I11.23

Pierderea de maséa ce are loc panad la 100°C, insotita de efect endoterm pe
curba DTA, este atribuita eliminarii apei adsorbite la suprafata matricii. A doua etapa
de pierdere de mas3, ce se extinde pana la temperatura de 360°C, este datorata
avansarii reactiei de policondensare a matricii si evaporarii resturilor de polioli din
porii matricii (mai evident in cazul gelului X4 cu glicerind (fig. 111.23), datorita
punctului de fierbere mai ridicat al acesteia: 297°C).

Pierderea de masa din intervalul 350-600°C, a carei viteza maxima se
inregistreaza 1a ~500°C corespunde descompunerii lanturilor organice
corespunzatoare poliolilor legati chimic in matrice. Pe curba DTA nu se inregistreaza
in acest interval de temperatura efecte termice. Pierderile de masa inregistrate in
aer si in azot, in etapa de descompunere a lanturilor organice si pierderile totale de
masa sunt prezentate in tabelul 111.7.

Tabel II1.7. Pierderile de masa inregistrate la analiza termica in aer si in azot a
gelurilor cu polioli tratate termic la 200°C.

Pierderi de masd, % (de masa)

Proba Aer Azot
(200°C)
250°-400° 20°-800° 350°-600° 20°-800°
X1 16.4 29.7 16.6 28.9
X2 20.8 32.4 19.1 31.8
X3 19.9 39.2 18.4 35.6
X4 21.9 52.7 19.6 51.3

Deplasarea spre temperaturi mai ridicate, la analiza termica in atmosfera de
azot, a intervalului de temperatura in care are loc procesul de descompunere a
lanturilor organice din matrice confirma faptul ca acestea sunt legate chimic. Valorile
apropiate ale pierderilor de masa inregistrate pentru cele patru geluri in aer in
intervalul 250-400°C, respectiv in azot in intervalul 350-600°C, confirma faptul ca
este vorba de aceeasi etapa de descompunere.

Din datele experimentale obtinute prin analiza termica a gelurilor sintetizate
reiese clar faptul ca poliolii studiati interactioneazd chimic cu gruparile silanol ale
matricii in mod diferit, functie de structura poliolului.
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Fig.111.20. Derivatograma obtinuta la incalzire in azot cu 10°C/min a
probei X1 (cu EG). tratatd termic la 200°C
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Fig.II1.21. Derivatograma obtinutd la incdlzire in azot cu 10C/min a
probei X2 (cu 1,2PG), tratatd termic la 200°C
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Fig.1II.22. Derivatograma obtinuta la incalzire in azot cu 10C/min a probei

X3 (cu 1,3PG), tratata termic la 200°C
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Fig.II1.23. Derivatograma obtinuta la incalzire in azot cu 10C/min a probei

X4 (cu GL), tratata termic la 200°C
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Schemele prezentate in figurile 111.24 - 1I1.27 redau modul posibil de
interactiune al poliolilor studiati, cu gruparile silanol ale matricii, presupus pe baza
datelor de analiza termica.

—gi—OH + HO—CHz-CH—OH + HO —S]Ii—
-2H,0
d |
1~O—CH;CHsO —le——

Fig.II1.24. Interactiunea EG cu gruparile silanol.

—Sli—OH + HO—(]JH—CH;—OH + HO Ji_
CH; |

_2H,0

_sli—o ~CH—CH;-0 —51]—
CH; |

Fig.I11.25. Interactiunea 1,2 PG cu grupadrile silanol.
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Ji—OH + HiG—CHy-CHy + HO—Si—
OH  OH

-2H,0

|
—S|i—O—CHg—CHg—CHg—O—S|i——

Fig.II1.26. Interactiunea 1,3PG cu gruparile silanol.

|
3 —Si—OH + HyC —CH(OH) —CH,
OH OH

3H,0

| |
—Si—0—CH;~CH—CH;-0—Si—
0

|
S

Fig.111.27. Interactiunea GL cu gruparile silanol.

Aceste interactii chimice ale poliolilor cu gruparile silanol ale matricii, pot
conduce, prin tratamente termice adecvate, la obtinerea unor matrici de silice cu
morfologie modificata.
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II1.1.2.3. Analiza FT-IR

Prin analiza FT-IR a gelurilor sintetizate, s-a urmarit confirmarea prezentei
poliolilor legati chimic in matricea de silice.

In figura II1.28 sunt prezentate spectrele FT-IR ale xerogelurilor X1, X2, X3
si X4 tratate termic la 40°C. La aceasta temperatura in porii matricii se gdseste
poliolul liber sau legat prin legaturi de H, evidentiat prin aparitia benzilor de la 840-
880 cm™! (carcteristice vibratiilor legaturii C-C) si din domeniile 1300-1400 cm’},
respectiv 2800-3000 cm™ (caracteristice legaturilor C-H din gruparile =CH, =CH,,
respectiv —~CH3). Benzile caracteristice grupdrilor —-OH, din zona 1000-1200 cm! se
suprapun peste benzile matricii de silice (corespunzatoare vibratiilor de intindere a
legaturilor Si-0O-Si).

T/u.a.

-1

Numar d- un-=/-—

Fig. I11.28. Spectrele FT-IR ale gelurilor cu polioli uscate la 40°C:
(1) X1; (2) X2; (3) X3; (4) X4

in figura II11.29 sunt prezentate spectrele FT-IR X1, X2, X3 si X4 tratate
termic la 200°C. La aceastd temperaturd gelurile X1, X2, X3 si X4 contin lanturile
organice corespunzatoare poliolilor legati chimic in matrice. Benzile care confirma
prezenta acestora in gelurile tratate termic la temperatura de 200°C sunt cele din
domeniile 3000-2800 cm™, respectiv 1400-1300 cm™ corespunzdtoare vibratiilor
caracteristice legaturii C-H (din gruparile =CH; si -CHj), celelalte benzi
suprapunandu-se cu benzile matricii de silice.

Spectrele FT-IR obtinute au fost prelucrate prin deconvolutie, benzile
obtinute fiind prezentate in tabelul 111.8, comparativ cu gelul G (fara poliol)(spectrul
(1) din fig. II1.3.).
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Fig. 111.29. Spectrele FT-IR ale gelurilor cu polioli tratate termic la 200°C:
(1) X1; (2) X2; (3) X3; (4) X4

Tabel II1.8. Atribuirea benzilor din spectrele gelurilor X1, X2, X3 si X4 tratate termic la 200°C.

Numar de und3i [em -] Aribuire
G X1 X2 X3 X4
3472 3442 H46 3440 3443 H,O asoc,
- 2960,2893  2980,2942, 2968,2897 2930,2890 CH [286]
2889
- - - - 1727 C=01[101]
1640 1640 1643 1644 1639 H.O [100,287)
- 1460 1455,1418, 1452 1420, - C-H(CH, CH)
1390 1390 [100,287]
- 1202 1205 1207 1207 Si-O-Si asim, [100]
- - - 1166 - Si-0-C [279)
1085 1081 1087 1086 1078 Si-O-Si sim[100,287]
950 960 2 1) 930 960 Si-O(H) [ 288]
- 880 840 889 860 C-C [289]
796 790 4 796 796 Si-O-Si asim([100,287]
540 565 570 570 568 Si-O-Si ciclic [100]
470 460 460 430 450 Si-O-Si [100, 287]

BUPT
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Din cele prezentate in tabelul III.8 se constatd cd gelul G prezintd numai
benzile caracteristice matricii de silice. In cazul celorlalte geluri (cu polioli) se
evidentiaza vibratiile caracteristice legaturii C-H, precum si o bandad de intensitate
slaba in domeniul 840-890 cm™, ce poate fi atribuitd, conform literaturii [285],
vibratiei legaturii C-C din polioli.

In figura III. 30 sunt prezentate spectrele FT-IR obtinute prin scaderea
benzilor caracteristice matricii de silice (a spectrului G, la 200°C) din spectrele
caracteristice gelurilor cu polioli: X1, X2, X3, X4, obtinute la 200°C, care contin
lanturile organice rezultate din intercalarea potiolilor in reteaua matricii.

T/u.a.

4000 3000 2000 1000 400
Numar de und3 / cm™'

Fig.II1.30. Spectrele obtinute prin sciderea spectrului FT-IR al gelului fara
poliol G(200°C) din spectrele FT-IR ale gelurilor cu polioli (200°C) X1
(spectrul 1), X2 (spectrul 2), X3 (spectrul 3), X4 (spectrut 4).

Din spectrele prezentate se observa cd acestea prezinta aproximativ aceleasi
benzi, caracteristice lanturilor organice: . .

- in domeniul 2800-3000 c¢cm™ benzi la 2940 cm’, 2880‘ cm’t o,
caracteristice vibratiilor v(CH), respectiv vs(CHz, Ct:l;), iar in cazul
spectrului (2) (diferenta X2-G) si la 2980 cm’!, atribuitd v,s(CHs);

- in domeniul 1400-1500 cm’!, benzi mai slabe, atribuite d,5(CH3), 6(CH;)
i V(CHy); < s

- in jur de 970 cm’, cate o bandd mai pronuntatd, atribuita vibratiei
v(CO), _—

- in jur de 855 cm}, cate o banda, atribuitd vibratiei v(CH,)

in cazul spectrului 4 (X4-G) existd o bandd suplimentard la ~1740 cm™,
care poate fi atribuitd vibratiei legaturilor C=0, datora@e probabll_ form.arn_unor
produse secundare (aldehida) in timpul tratamentultui termic at gelului cu glicerina.
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120 1II. Obtinerea nanocompozitetor (Ni,Zn)Fe,0,4/SiO,

in concluzie, studiul FT-IR al gelurilor sintetizate cu polioli, tratate termic la
200°C, pune in evidenta prezenta in matrice, la aceastda temperatura, a lanturilor
organice (-CH,-CH,-), (-CH;-CH(CH3)-), (-CH;-CH(0-)-CH,-) intercalate in reteaua
matricii, prin interactia chimica a poliolilor cu gruparile silanol.

II1.1.2.4. Studiu ?°Si-RMN pe solide [282]

Gelurile studiate au fost caracterizate si prin spectrometria Si-RMN in faza
solidda, pentru a descrie inconjurarea locala (vecinatatile) a atomului de Si in

interiorul retelei.
In figura II1.31, sunt prezentate spectrele Si-RMN pentru gelurile G (fara
poliol) si X1 (cu etilenglicol) uscate la 130°C.

Intensitate/u a
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Fig. III.31. Spectrele Si-RMN pentru gelurile G (fara poliol) -
spectrul (1) si X1 (cu etilenglicol) — spectrul (2) uscate la 130°C

Din spectrele prezentate se poate observa ca in cazul gelului G (spectrul (1))
sunt prezente in sistem speciile Q* [= Si-(0Si)s] (-110 ppm), Q3 [ XO-Si-(0Si)5] (-
100 ppm) si in proportie mai mica si speciile Q? [(X0)2-Si-(0Si),] (umarul de la -92
ppm) ceea ce indica prezenta gruparilor ~OH in structura gelului G [85]. In cazul
gelului X1 (spectrul (2)) cu EG, uscat la 130°C, in urma deconvolutiei spectrului
obtinut prin semnale de tip Gaussian, au fost identificate speciite: Q*, Q3 Q2 QY
indicand un grad de condensare mai scazut ca urmare a legaturilor de H si chimice
care se formeaza intre EG si gruparile silanol.

Prin tratare termica la 400°C a celor doua geluri, G si X1, se obtine matricea
de silice, dupd cum rezulta din spectrele RMN prezentate in figura I11.32, care
evidentiazd prezenta numai a speciilor Q°.
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Intensitate/u a
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Fig. II1.32. Spectrele Si-RMN pentru gelurile: (1) G (fara
poliol) si (2) X1 (cu etilenglicol) calcinate la 400°C
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Fig.I11.33. Spectrele Si-RMN ale gelurilor cu diferiti polioli
tratate termic la 200°C: spectrul (1) X3 (cu 1,3PG); spectrul
(2) X2 (cu 1,2PG); spectrul (3) X1 (cu EG).

in figura 111.33 sunt prezentate spectrele Si-RMN ale gelurilor cu diferiti
polioli tratate termic fa 200°C, cand poliolul este legat chimic in matrice: X1- cu EG,
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122 1II. Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe,04/Si0O;

X2-cu 1,2PG si X3-cu 1,3PG . in toate cele trei spectre sunt prezente speciile Q*, Q*
si Q2. Spectrele au fost supuse deconvolutiei cu semnale de tip Gaussian, iar
rezultatele obtinute in urma prelucrarii (deplasare chimica, intensitatea picurilor)
sunt prezentate in tabelul 111.9.

Din cele prezentate in tabelul I11.9. se observa ca pentru gelul X1 (cu EG)
prin cresterea temperaturii de tratament termic de la 130°C la 200°C creste gradul
de condensare ca urmare a avansarii reactiei de policondensare, odata cu eliminarea
EG liber si legat prin legaturi de H, in matrice ramanand la aceastda temperatura
doar EG legat chimic. In cazul gelurilor cu diferiti polioli, tratate termic la 200°C,
gradul de condensare depinde de natura poliolului, el fiind mai crescut la gelul cu
1,2 PG (X2).

Tabelul 111.9. Rezultatele obtinute la analiza 2°Si-RMN a gelurilor sintetizate.

Q4 Q3 Q2 Q1

Proba
5 (ppm) % 5 (ppm) Yo 5 (ppm) % 5 (ppm) %
G (130°C)  -109.9 54.7 -100.9 33.3 -92.1 12.0 - -
0 -118.4
X1(130°C)  jjg; 450 -102.6 31.3 -92.7 12.2  -82.47 11.5
X1(200°C)  -109.6 54.8 -101.2 35.8 -92.4 9.4 - -
X2(200°C)  -111.3 65.4 -102.3 30.4 -94.6 4.2 - -
-118.1 -103.1
X3(200°C)  -109.2 60.9 -99.2 29.7 -93.3 9.4 - -
-114.1

Rezultatele analizei 2°Si-RMN sustin concluziile obtinute prin analiza termica
in ceea ce privegte formarea matricii de silice in prezenta poliolilor studiat;i.

II1.1.2.5. Mdsurdtori de suprafata specifica

Pentru a urmari efectul interactiunii chimice a poliolilor cu matricea de silice,
au fost determinate suprafetele specifice ale gelurilor G (fara poliol), respectiv a
gelurilor cu polioli: X1 (cu EG), X2 (cu 1,2PG), X3 (cu 1,3PG) si X4 (cu GL), tratate
termic la 300°C, cand poliolul este indepdrtat prin combustie. Au fost obtinute
urmatoarele valori ale suprafetei specifice, in [m?/g]: 27, pentru G, 360, pentru X1,
420, pentru X2, 460, pentru X3, respectiv 546, pentru X4.

Din aceste valori, se poate concluziona ca poliolii se leaga chimic in reteaua
de silice, cu formarea unor matrici hibride, care prin tratament termic adecvat
conduc la obtinerea de matrici de silice cu morfologie modificata (suprafata
specifica, porozitate) in functie de structura poliolului.
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II1.1.2.6. Concluzii

In conditiile de lucru (raport molar Poliol: TEOS mare) impuse de obtinerea in
matrice (prin reactia dintre azotati metalici si poliol) a precursorilor feritici, poliolul
interactioneaza cu TEOS-ul si produsii de hidroliza ai acestuia.

S-a stabilit ca, in procesul de gelifiere, poliolul interactioneaza prin legédturi
de hidrogen si chimic ( cu formare de legaturi covalente =Si-O-C= ) cu gruparile Si-
OH, cu formarea unei matrici hibride organic-anorganice.

Pe baza datelor de analiza termica si spectrometrie FT-IR au fost propuse
moduri posibile de interactie chimica ale fiecarui poliol cu gruparile =Si-OH ale
gelului.

Prin tratamente termice corespunzatoare ale matricilor hibride se pot obtine
matrici de silice cu morfologie modificatd functie de natura poliolului, respectiv de
mecanismul de interactie al acestuia cu gruparile functionale ale matricii.

Analiza termica s-a dovedit a fi tehnica cea mai potrivitd pentru studiul
interactiei poliolilor cu gruparile functionale ale matricii.

II1.2. Obtinerea nanocompozitelor Nipe5Zng.35Fe,0,4/Si0;
prin metoda sol-gel modificata

Metoda sol-gel modificata [289, 290] utilizatd in teza la obtinerea
nanoparticulelor de feritd, urmareste imbinarea avantajelor metodei descompunerii
precursorilor de tip carboxilat cu cele ale metodei sol-gel. Formarea si
descompunerea combinatiilor complexe de tip carboxilat (metoda descompunerii
precursorilor) in porii matricii de silice (metoda sol-gel), poate conduce la obtinerea
la temperaturi scdzute a feritei de Ni,Zn inglobata in matricea de silice, sub forma
de nanocristalite foarte fine, uniform dispersate, cu proprietadti magnetice deosebite.

Aceastd metodd de sintezd urmadreste obtinerea in porii matricii de silice a
combinatiilor complexe de tip carboxilat prin reactia redox azotati metalici - poliol,
ce are loc in situu, la incdlzirea gelului (TEOS-azotati metalici-poliol). Prin
descompunerea termica in porii matricii de silice, a acestor precursori de tip
carboxilat, se obtine ferita de Ni,Zn sub forma de nanoparticule inglobate in SiO,.

in conditiile obtinerii precursorilor de tip carboxilat pornind de la amestecul
(TEOS-azotati metalici- poliol) exista probabilitatea ca poliolul sa interactioneze cu
TEOS-ul asa cum s-a prezentat in capitolul III.1. conducand la formarea unor
matrici de silice cu morfologie modificata, in care se obtin nanoparticulele de ferita
de Ni,Zn. Acest aspect constituie un avantaj important al metodei propuse, datorita
posibilitdtii modificarii morfologiei matricii (suprafata specificd, porozitate) prin
interactia poliolului cu TEOS-ul si produsii de hidroliza ai acestuia, cu efect direct
asupra proprietatilor nanoparticulelor de ferita.

Ca si reactanti pentru obtinerea feritei, au fost utilizati azotatii metalici de
Fe(111), Ni(II), Zn(I1) si poliolii: 1,2-etandiolul (EG), 1,2-propandiolul (1,2PG), 1,3-
propandiolul (1,3PG) si glicerina (GL).
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124 III. Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe,0,4/Si0O,

I11.2.1. Obtinerea nanocompozitelor x{(Niges5Zng.35Fe204)/
(100-x) SiO,, utilizand ca poliol EG

Studiile cu privire la obtinerea gelurilor in sistemul (TEOS-azotati metalici-
poliol), la desfasurarea reactiei redox cu formarea combinatiilor complexe in porii
matricii, la descompunerea acestora in matrice si obtinerea nanocompozitelor
x(Nig.esZno.3sF€20,4)/(100-x) SiO; cu proprietdti magnetice, au fost realizate utilizdnd
ca poliol 1,2-etandiolul (EG).

in vederea obtinerii feritei de Ni,Zn cu proprietdti magnetice performante
prin metoda nou introdusa, am studiat influenta temperaturii de calcinare si
concentratiei feritei in matricea de silice asupra dimensiunii nanoparticulelor de
ferita si a gradului de dispersie a acestora, respectiv asupra proprietatilor
magnetice.

III.2.1.1. Studiul preliminar asupra desfasurarii reactiei redox
azotati metalici — EG, in matricea de silice

Pentru a studia posibilitatea obtinerii precursorilor de tip carboxilat in
interiorul matricii de silice, am urmarit desfasurarea reactiei redox dintre azotatii
metalici (AM) si 1,2 etandiol (EG) in porii gelurilor de silice cu formarea combinatiilor
complexe de tip carboxilat inglobate in matrice.

Pentru a pune in evidenta desfasurarea reactiei redox in gel, am sintetizat
geluri [TEOS-EG-AM)], respectiv [TEOS-AM] de compozitie corespunzatoare
obtinerii unui produs final 35% Nig gs, Zng 35Fe;04 — 65% SiO,.

Prepararea gelurilor

La sinteza gelurilor am utilizat tetraetilortosilicat (TEOQOS) (Merk, 98%) ca
precursor silicic, azotatii metalici (AM) (Fluka (p.a.)): Fe(NO3)3.9H,0,
Zn{NOs),.6H,0, Ni(NO3),.6H,0, etilenglicol (EG) (Fluka) si etanol (EtOH) (96%).

Am sintetizat doua tipuri de geluri:

(I) TEOS - AM - EG, cu continut diferit de EG (probele A, B, C);
(II) TEOS - AM, fara EG (proba D).

In toate cazurile am folosit ca solvent EtOH pentru miscibilizarea fazelor, iar

apa a provenit din apa de cristalizare a azotatilor metalici. Procesul de gelifiere se
realizeaza in cataliza acida, asigurata prin hidroliza acvacationilor metalici.
Caracteristicile probelor sintetizate sunt prezentate in tabelul II1.10.
Modul de lucru. In solutia etanolica de TEOS am adaugat in picaturi, sub agitare
intensd, solutia etanolica de: azotati metalici si etilenglicol (sinteza (1)), respectiv de
azotati metalici (sinteza (I11)). Dupa o agitare de 30 de minute, pentru omogenizare,
solutiile limpezi obtinute (solurile) au fost lasate sa gelifieze la temperatura camerei.
Dupa gelifiere, gelurile transparente obtinute au fost uscate la temperatura de 40
oC, timp de 6 ore, apoi au fost mojarate si tratate termic la temperatura de 130 °C
cand are loc reactia redox intre azotatii metalici si EG cu degajare de oxizi de azot.
Probele au fost mentinute la aceasta temperatura, pana la incetarea emisiei de oxizi
de azot (finalizarea reactiei).
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Tabel I11.10. Caracteristicile probelor sintetizate

Cantitatea Raport molar
Pro
sinteza i
Fe(NO3); Ni(NOs),. Zn(NO,)..
ba  TEOS EG EtOH TEOS : EG: NO,: H;0: EtOH
.6H,0 6H,0 6H,0
I A 0.110 0.030 0.030 0.010 0.005 040 4 : 1 : 4 : 12 12
I B 0.110 0.120 0.030 0.010 0.005 040 4 : 4 : 4 : 12 12
I C 0.110 0.240 0.030 0.010 0.005 040 4 : 8 : 4 : 12 12
I D 0.010 0 0.030 0.010 0.005 040 4 : 0 : 4 : 12 12

Pulberile astfel obtinute au fost studiate prin analizd termica diferentialda (DTA),
termogravimetricd (TG) si spectrometrie FT-IR care au pus in evidenta formarea

combinatiior complexe de tip carboxilat in porii matricii.

Studiu de analizi termica si spectrometrie FT-IR [289]

Prin analiza termicd s-a urmarit desfasurarea reactiei redox dintre azotatii
metalici de Fe(IIl), Ni(II), Zn(II) si EG in interiorul gelului de silice precum gi

descompunerea precursorului feritic format in matricea anorganica.

in fig. 111.34 sunt prezentate curbele termice TG si DTA ale gelului B (TEOS-

AM-EG) uscat la 40°C.
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Fig. II1.34. Curbele TG si DTA ale gelului B (TEQS-EG-AM)
uscat la 40°C
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Curba DTA corespunzatoare gelului B (uscat la 40 °C), prezinta doua efecte
exoterme clare:

- un efect exoterm la ~110°C, ce este atribuit reactiei redox dintre
etilenglicol si ionul azotat din azotatii de Fe(III), Ni(II), Zn(1I), in urma
careia se formeaza combinatia de tip carboxilat in gel;

- un efect exoterm cu maximul la 260°C, pe care il atribuim
descompunerii combinatiei de tip carboxilat inglobate in matricea de
silice.

Efecte exoteme similare au fost inregistrate si in cazul gelurilor (TEOS-AM-
EG) de compozitii diferite A, C (uscate la 40°C).

Din curbele termice ale gelului D (TEOS-AM), fara EG, prezentate in
fig.I11.35, pentru acelasi continut de azotati metalici, se observa ca pe curba DTA nu
apar efecte termice semnificative, inregistrandu-se un efect exoterm foarte slab la
~330°C, ce se poate datora arderii gruparilor organice reziduale din matrice [290].
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Fig. I11.35. Curbele TG si DTA ale gelului D(TEOS-AM) uscat la 40°C

Din evolutia curbelor termice, in special DTA, pentru gelurile cu EG, reiese clar
cd EG si azotatii de Fe(III), Ni(Il), Zn(II) prezenti in pori, reactioneaza redox,
generand efectul exoterm din domeniut 100-120°C, absent in cazul gelului D (fard
EG).

Procesul redox a fost observat si in timpul sintezei, cand, in acest interval de
temperatura, are loc degajarea oxizilor de azot (gaz brun).

Spectrometria FT-IR confirma desfasurarea reactiei redox in gelurile A, B, C
(cu EG), i formarea combinatiilor de tip carboxilat in porii matricii.

In fig. I11.36 sunt prezentate spectrele FT-IR ale gelurilor A, B, C si D, uscate
la 40°C.In aceste spectre se remarca, pe langd benzile caracteristice matricii de
silice (tabel II1.8), prezenta benzii intense de la 1380 cm caracteristica ionului
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(NO3’) in toate gelurile sintetizate (cu si fard EG). Spectrele (1), (2) si (3) ale
gelurilor cu EG prezinta, in plus, benzi care confirmd prezenta EG in matrice: in
intervalul 2800-3000 cm™!, caracteristice vibratiilor legaturii CH, si banda de la 880
cm’!, caracteristicd vibratiilor leg&turii C-C [279].

Tlu.a.
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Numar de unda / cm ™!

Fig. II1.36. Spectrele FT-IR ale gelurilor (TEOS-EG-AM): A-spectrul (1), B - spectrul (2),
C - spectrul (3) si al gelului D (TEOS-AM) - spectrul (4), uscate la 40°C

In fig. 1I1.37 sunt prezentate spectrele FT-IR ale gelurilor A, B, C, D tratate
termic la temperatura de 130°C, cand reactia redox etilenglicol-azotati metalici este
finalizata, cu formarea in porii matricii a combinatiilor complexe de tip carboxilat.
Comparand spectrele gelurilor tratate termic la 130°C din fig. 1I11.37, cu cele ale
gelurilor uscate la 40°C (fig.1Il. 36), se constatda ca in spectrele (1) si (2), ale
gelurilor C si B, banda intens3 de la 1380 cm!, caracteristica vibratiei de valent3
v(NOy), dispare complet, datoritd consumarii acestuia in reactia redox dintre ionul
azotat si etilenglicol. In spectrul (3) al probei A, cu raport (EG:NO5;™ = 0.25) (exces
de azotat), se mai observd o bandd slabéd la 1380 cm™, datoritd faptului c& ionii
azotat nu se consuma3 integral in reactie cu EG. In spectrul (4) al probei D (fara EG)
banda intensa de la 1380 cm™! se mentine, ceea ce aratd ca azotatii metalici nu se
descompun la aceastd temperatura.

Ca urmare a oxidarii EG la anioni carboxilat (glioxilat, glicolat, oxalat) ce
formeaza cu ionii metalici combinatii complexe, in spectrele (3), (2), (1) ale probelor
A, B si C, in intervalul 1300-1400 cm™ apar benzile corespunzitoare vibratiilor
caracteristice acestui tip de liganzi [291]: ug(C-O) + 8(0CO) la 1311 cm’![254], ,
respectiv v¢ (COO’) la 1360 cm’! [251]. Banda caracteristicd vibratiei asimetrice
vas(COO") de la 1620 cm™ se suprapune peste cea caracteristica vibratiilor legaturii
Si-OH, iar banda caracteristica vibratiei v(C-OH) din gruparea carboxilica, care apare
la 1060 cm™, se suprapune peste banda caracteristicd v(Si-O-Si), ducand la
cresterea in intensitate a acestor benzi.
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Fig. II1.37. Spectrele FT-IR ale gelurilor (TEOS-EG-AM): A-spectrul
(3), B - spectrul (2), C - spectrul (1) si al gelului D (TEQS-AM) -
spectrul (4), tratate termic la 130°C

Analiza termica si studiul FT-IR demonstreaza faptul ca reactia redox azotati
metalici-EG se desfasoard si in porii gelului de silice (~110°C), cu formarea
combinatiilor complexe de tip carboxilat ale Fe(III), Ni(II), Zn(IlI) inglobate in
matricea de silice.
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Fig. 111.38. Descompunerea termica a combinatiei complexe de tip
carboxilat in interiorul matricii de silice (proba B).
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Pe baza celor constatate, tindnd cont de faptul cad reactia redox se
desfagsoara in intervalul 90-110°C, am ales ca temperaturd de obtinere in matrice a
combinatiilor complexe utilizate ca precursori ai feritei, temperatura de 130°C.

In fig. II1.38 sunt prezentate curbele TG si DTA corespunzatoare gelului B
tratat termic la 130°C, care contine combinatia complexd formatd in interiorul
matricii de silice. Din evolutia curbelor termice se observd ca in intervalul 200-
280°C se inregistreaza un efect exoterm pronuntat avand maximul la 255°C, asociat
unei pierderi de masa ce corespunde descompunerii oxidative a combinatiei
complexe, cu formarea in porii matricii a oxizilor metalici corespunzatori.

Acest comportament termic al gelului (TEOS-EG-AM) este asemanator celui
obtinut la analiza termica a solutiilor (EG-AM) ( cap II, Fig.11.2.).

Formarea si descompunerea combinatiei complexe in porii matricii a fost
urmarita prin spectrometrie FT-IR.

in fig. 111.39, se prezintd spectrele FT-IR, pentru gelul B (TEOS:EG:AM, la
raport EG:NO; = 1) uscat la 25°C (spectrul 1), 40°C (spectrul 2), 130°C (spectrul
3), 250°C (spectrul 4), 500°C (spectrul 5) si 700°C (spectrul 6).

Din spectrele inregistrate se observa:

) prezenta in gelurile uscate la 25°C, respectiv 40°C (spectrele 1 si 2) a ionului
NOs;™ (banda intensd de la 1380 cm') si a etilenglicolului (benzile din
domeniul 2800-30000 cm™?, respectiv la 880 cm™!);

(i) formarea in gelul tratat la 130°C (spectrul 3) a combinatiei complexe de tip
carboxilat (benzile din domeniul 1300-1400 cm™ si banda de la ~1620 cm™)
ca urmare a reactiei redox dintre EG si NO; (ale cdror benzi caracteristice

dispar);

i ®)

N > ®
3 ®
'—
2
\ \}4 (M
\
4000 3000 X 1000 200

Numar de unda / cm ™!

Fig.I11.39. Spectrele FT-IR ale gelului B (TEOS-EG-AM), tratat te[mic la diferjte
temperaturi: (1) -25°C; (2) 40°C; (3) 130°C; (4) 250°C; (5) 500°C; (6) 700°C
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130 III. Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe,04/Si0O,

(iii) descompunerea partiald la 250°C a combinatiei complexe inglobata in matrice
(spectrul 4), finalizatd la 500°C (spectrul 5) cu formarea amestecului de
oxizi metalici in porii matricii;

(iv) prezenta fazei spinelice ((Ni,Zn)Fe,0,) in proba tratatd termic la 700°C
(spectrul 6), confirmata prin aparitia benzii de la 570 cm™ [79], alturi de
banda de la 475 cm™!.

Concluzii

Studiul prezentat demonstreaza cad, in conditiile de lucru utilizate, reactia
redox dintre etilenglicol si azotatii metalici are loc in porii matricii de silice, cu
formare de combinatii complexe de tip carboxilat. Prin descompunerea termica a
acestor combinatii complexe se formeaza amestecul de oxizi metalici (de Fe(IiI),
Ni(II), Zn(1I)) in porii matricii de silice. Prin tratamente termice ulterioare, se poate
obtine ferita de Ni,Zn inglobata in matrice de silice.

Din cele constatate reiese ca este posibila combinarea metodei descompunerii
combinatiilor complexe cu metoda sol-gel, in vederea obtinerii de nanoparticule de
ferita (Ni,Zn)Fe,0,4, inglobate in matrice de silice.

II1.2.1.2. Prepararea gelurilor (tetraetilortosilicat-azotati metalici-
poliol)

Studiul de fatad privind obtinerea feritei de Ni,Zn sub forma de nanoparticule
inglobate in matrice de SiO,, prin metoda sol-gel modificatda, urmareste stabilirea
conditiilor optime de sinteza, prin modificarea diferitilor parametri de proces (raport
molar TEOS: EG, temperatura tratamentului termic, concentratia feritei in matrice).

In acest scop, am sintetizat patru tipuri de geluri, toate in cataliza acida
(HNO3).
i. TEOS - EG - AM (probele E;, E;, E3, E4, Es Eg),
ii. TEOS - EG - Hzo (pl"Obele Gl, Gz, G3, G4, Gs, GG)
iii. TEOS - EG - AM - H,O (prObele M, M,, M5, My, Mg, MG)
iv. TEOS - AM (probele N,, N5, N3, N4, N5, Ng)

Gelurile E, M, N; (i = 1 + 6) de compozitii variabile, corespund obtinerii unor
produse finale cu continut de 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, respectiv 60% ferita
Nio_552n0.35Fe204 in S|02

(i) Sinteza gelurilor TEOS-EG-AM

In solutia etanolica de azotati metalici si etilenglicol (pentr-un raport EG : NO5’
=1:1), afost adaugata in picaturi solutia etanolica de TEQS, sub agitare intensa.
In timpul amestecarii s-a mai adaugat EtOH pana la omogenizarea completa a celor
doua solutii. Dupa o agitare de 30 de minute, pentru omogenizare, solutia limpede
obtinuta (solul) a fost lasata sa gelifieze la temperatura camerei. Dupa gelifiere,
gelurile omogene (transparente) astfel obtinute (E,, E,, E3, Es, Es, Eg), ale caror
caracteristici sunt prezentate in tabelul I11.11, au fost uscate la temperatura de 40
°C, timp de 6 ore, dupa care au fost tratate termic la temperatura de 130 °C, timp
de 6 ore, cand are loc reactia redox cu formarea combinatiei complexe. In aceste
geluri, apa provine doar din apa de cristalizare a azotatilor metalici.
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(ii) Sinteza gelurilor TEOS-EG-H,0

Pentru a studia efectul prezentei EG in sistemul TEOS-H,0, au fost preparate
gelurile G, G, G3, Gs, Gs, G¢ de compozitii diferite, corespunzatoare gelurilor E,, dar
fara azotati metalici (vezi tabelul III. 11) Cantitatea de apa adaugata este identica
cu cea introdusa prln azotatii metalici in gelurlle E, corespunzatoare. Aceste geluri au
fost uscate la 40°C si apoi tratate termic la 130°C, timp de 6 ore.

(iii) Sinteza gelurilor TEOS-EG-AM-H,0

In aceastd varianta de sintezd, s-au preparat geluri M,, cu un exces mai
mare de EG fata de gelurile E;, respectiv o cantitate suplimentara de apa fata de cea
Qrovenité din azotati, conform tabelului I1I.11.
In solutia obtinutd prin dizolvarea azotatilor metalici (Fe(NOs);.9H,0,
Zn(NO3),.6H,0, N|(NO3)2 6H,0) in volumul corespunzdtor de apa, etilenglicol si
etanol, s-a adaugat in picaturi, sub agltare solutia etanolicd de TEOS. In timpul
amestecérii s-a mai adaugat EtOH pana la omogenizarea completd a celor doud
solutii. Dupa o agitare de 30 de minute, pentru omogenizare, solutia limpede
obtinutd (solul) a fost lasata sa gelifieze la temperatura camerei. Dupa gelifiere,
gelurile astfel obtinute (M;, M;, M3, My, M5, M) au fost uscate la temperatura de
40°C, timp de 6 ore, dupa care au fost tratate termic la temperatura de 130°C,
timp de 6 ore, cénd are loc reactia redox cu formarea combinatiei complexe.

(iv) Sinteza gelurilor TEOS-AM

in solutia etanolica de azotati metalici a fost adaugata in picaturi solutia
etanolicd de TEOS, sub agitare intensd. In timpul amestecrii s-a mai adaugat EtOH
panad la omogenizarea completa a celor doua solutii. Dupd o agitare de 30 de
minute, pentru omogenizare, solutia limpede obtinutd (solul) a fost ldsatda sa
gelifieze la temperatura camerei. In timpul gelifierii, gelurile cu continut ridicat de
azotati metalici (N5, N6) s-au tulburat si opacizat. Dupa gelifiere, gelurile obtinute
(N;, N3, N3, N4, N5, Ng), ale caror caracteristici sunt prezentate in tabelul 111.11., au
fost uscate la temperatura de 40°C, timp de 6 ore, dupa care au fost tratate termic
la temperatura de 130°C, timp de 6 ore.

Gelurile E, G;, M;, N; sintetizate au fost studiate prin analizd termica
diferentiala (DTA), termogravimetrica (TG) si spectrometrie FT-IR.
In vederea obtinerii nanocompozitelor (NigesZNg 35F€204)x/(Si02)100-x (X =
10, 20, 30, 40, 50, 60%, procente de masa), probete E;, respectiv M; au fost tratate
termic la diferite temperaturi (600, 800, 1000°C). Formarea feritei de Ni-Zn in
matricea de silice, morfologia acesteia si comportarea in cdmp magnetic exterior, au
fost studiate prin difractometrie de raze X (XRD), microscopie electronica prin
transmisie (TEM) si masuratori magnetice cvasi-statice (50 Hz).
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132

Tabehl II1.11. Compozitia §i caracteristicile geburilor sirtetizate.

Pr Cantitate (moli) Raport molar t
& |N{NO) ZnMNO) Fe(NO) NO TEOS HO EG EtOH [HO: EG: NO: (B
a |[fHO 6H O SHO n  (apa|n (din|n n= ns= n. TEOS TEOS TEOS

inrodusd | azotatn NO ) w(TEOS)

irsintez3) | metalici)
E [13710 7%10' 4210 00162 0079 |- 0037 {00507 |0018% - 00l& (01301071 021 021 1%
E {27410 14810 84410 00338 00667 |- 0.101 0101 (0038 - 0033 0130151 051 051 46
E [41210 2210 00127 00507 0O0S& |- 0152 0152 |00507 - 00507 (0150|251 08l 08l IS8
E, | 549110 2%10 001& 00675 00500 |- 0.2m 0203 | 00675 - 00675 (0170 (41 131 131 177
E | 68610 3610 002l 0.0344 00417 |- 0253 0253 |00%44 - 00844 10190 |61 21 21 204
E |82310 44310 00253 0101 0033 |- 0.304 0304 |0l0! - 0101 (0200 %1 31 31 1%
G |- - - - 0070 |- - 00507 |- - 00le9 | 0130|071 021 - 9%
G |- - - - 00667 | - - 0101 |- - 00338 |0130]151 051 - 54
G |- - - - 00583 | - - 0152 |- - 00507 | 0150|251 081 - 13
G |- - - - 00500 | - - 0203 |- - 00675 | 0170 |41 131 - 148
G |- - - - 00417 |- - 0253 |- - 00844 0190 |61 21 - 174
G |- - - - 00338 | - - 0304 |- - 0101 020021 31 - 22
M [13710 7%10' 4210 00169 0079 {0300 0057 |0350 [00169 00750 00919 |01S0 @471 021 121 110
M |27410 14810 84410 00838 00667 |0267 0.101 0368 |0018 0067 0100 |0150 551 051 LSl 134
M |41210 2210 00122  00S07 00583 |0.233 01%2 0385 |[00507 00583 0109 |0200pS1 091 191 1%
M.|549110 2%-10 00l 00675 00500 {0200 0.203 0403 [00675 00500 0118 022081 131 231 268
M | 68610 36910 0@l 0.0344 00417 | 0.167 0.253 0420 {00844 00417 0126 |[0250 [l0:1 21 31 216
M |82310 44310 003 0101 0033 |0133 0.304 0437 (0101 00333 0134 }0270 f13.1:] 3: 41 28
N [13710 7%I10' 42210 00162 0079 |00507 |- 00507 |- - - 0130 | 07:1 - 021 186
N |27410 14810 84410 00338 00é67 | 0101 - 0101 |- - - 0130 | 151 - 051 136
N |41210 22210 00127 00507 00583 | 0152 - 0152 |- - - 0.150 { 25:1 - 0.81 250
N, |549110 2%10 001& 00675 00500 | 0203 - 0203 |- - - 0170 {41 - 131 37
N |68610 3610 0@l 0.0844 00417 | 0253 - 0253 |- - - 0190 | &1 - 21 690
N /82310 44310 003 0101 0033 | 0304 - 0304 |- - - 020091 - 31 pp
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II1.2.1.3. Caracterizarea gelurilor obtinute in sistemul
(tetraetilortosilicat-azotati metalici — 1,2 etandiol) [283]

Gelurile sintetizate (conform tabelului III.11) au fost studiate prin analiza
termica si spectrometrie FT-IR, pentru a urmari formarea prin reactia redox azotati
metalici - EG a precursorilor de tip carboxilat in porii matricii.

IIT1.2.1.3.1.Analiza termica

in figura. I11.40. sunt prezentate curbele termice TG si DTA pentru unul din
gelurile E, (gelul Es) uscat la 40°C, cadnd in porii matricii de silice se gdseste
amestecul de EG si azotati metalici.

La incdlzirea in aer a gelului, pe curba DTA se inregistreaza un efect exoterm
cu maximul la ~110°C ce este atribuit reactiei redox dintre EG si azotatii metalici,
in urma careia se formeaza in porii matricii combinagia complexa de tip carboxilat de
Fe(III), Ni(II), Zn(II). Acest proces genereaza pe curba TG o pierdere de masa
corespunzatoare eliminarii produsilor de reactie: NO, H,0. in intervalul 200-300°C
se inregistreazad pe curba DTA un efect exoterm pronuntat, insotit pe curba TG de o
pierdere de masa, ca urmare a descompunerii combinatiei complexe formate.
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Fig.111.40. Curbele termice TG si DTA pentru gelul Es uscat la 40°C.

Pentru toate gelurile (E;) uscate la 40°C s-au inregistrat pe curbele TG si DTA
efecte similare atribuite celor doud procese termice: reactia redox de formare a
complexului, respectiv descompunerea acestuia.

Pe baza curbelor termlce obtinute pentru gelurile E; uscate la 40°C, s-a
stabilit temperatura de 130°C ca temperatura optima de sinteza a combinatiilor

complexe inglobate in matricea de silice.
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Fig.I11.41. Curbele termice TG si DTA pentru gelul Es tratat la 130°C.

in figura III.41. sunt prezentate curbele termice TG si DTA inregistrate
pentru gelul Es (TEOS-EG-AM) tratat termic la 130°C timp de 6 ore, cand in porii
matricii s-a format combinatia complexd precursoare a feritei de Ni,Zn. Pana la
200°C, se inregistreazi o pierdere de masd ce corespunde elimindrii produsilor
volatili ai reactiei de policondensare a matricii precum si a apei din combinatia
complexd. Pierderea de maséa din intervalul 200-300°C insotitd de efect exoterm se
datoreaza descompunerii oxidative a combinatiei complexe cu formarea in matrice a
amestecului de oxizi metalici. In acest interval de temperatura au loc si procese cu
pierdere de masd caracteristice evolutiei termice a matricii de silice. Pan3 la 500°C
se mai inregistreaza o pierdere usoard de masa ce se datoreazd avansarii procesului
de policondensare a matricii de silice.

In figura 111.42 sunt prezentate curbele TG inregistrate la incdlzirea in aer,
pana la 500°C a gelurilor: E,, E, E3, Es, Es, E¢ (TEOS-EG-AM) (vezi tabelul I11.11)
tratate termic la 130°C, timp de 6 ore. Pentru toate gelurile se inregistreaza aceleasi
procese termice (discutate pentru gelul Es - fig. 111.41). Pierderile de masa din
domeniul 200-300°C, in care are loc descompunerea combinatiei complexe din porii
matricii sunt dependente in mare masura de concentratia complexului in matrice.

Conform studiului efectuat asupra sistemului TEOS-EG-H,0 (cap.111.1.1), in
procesul de formare a matricii de silice, EG interactioneaza chimic cu gruparile
functionale ale matricii, inca din faza de gelifiere, ducand la formarea unei matrici
hibride ce contine lanturi organice de tipul =Si-O-CH,-CH,-0-Si=, care prin tratament
termic se descompun oxidativ, exoterm, in intervalul 250-300°C.

Pe baza acestor constatéari, consideram ca la sinteza gelurilor E; (TEOS-EG-AM)
etilenglicolul poate sa participe, atat la reactia redox de formare a complexului cat si
in reactia cu gruparile functionale ale matricii.
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Fig.II1.42. Curbele TG ale gelurilor E (TEOS-AM-EG) de
compozitii diferite tratate termic la 130°C
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Fig.I11.43. Curbele TG ale gelurilor G, (TEOS-EGo-HZO) de
compozitii diferite tratate termic la 130°C

Pentru a pune in evidenta legarea chimica a EG in procesul de formare a
matricii, au fost sintetizate geluri G; (fird azotati metalici) in rapoarte molare
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(TEOS:EG:H,0) corespunzatoare celor utilizate in gelurile E;. Aceste geluri, obtinute
la 130°C (6 ore) au fost supuse analizei termice in aer, pana la 500°C (fig.111.43).

Se constatd ca toate gelurile studiate prezinta pierdere de masa in intervalul
250-300°C, corespunzatoare descompunerii partii organice rezultate prin legarea
chimica a EG in matrice. Aceste pierderi sunt functie de raportul TEOS:EG introdus
in sinteza.

Din cele prezentate, rezulta ca la sinteza gelurilor E; (TEOS-EG-AM) o parte
din etilenglicolul introdus in sintezd se consumda in procesul de formare a matricii,
astfel incat poate afecta formarea cantitativa a combinatiei complexe de tip glioxilat.

Pentru a evita acest neajuns am sintetizat geluri M, (TEOS-EG-AM-H,;0) de
compozitii corespunzadtoare gelurilor E;, dar cu adaus suplimentar de EG
(corespunzator unui raport TEOS: EG de 1:1), fata de cel utilizat in sinteza
combinatiilor complexe (EG:AM = 1:1) careasigura formarea cantitativa a
complexului.

Toate gelurile M, au fost supuse analizei termice pand la 500°C in aer,
inregistrandu-se aceleasi procese termice ca si in cazul gelurilor E;.

Din rezultatele prezentate in tabelul 111.12, se constata ca in domeniul 200-
300°C in care are loc procesul de descompunere exotermd a combinatiei complexe
pierderile de masa nu sunt proportionale cu concentratia complexului in° matrice.
Aceasta se explica prin suprapunerea in acest domeniu de temperatura a celor doud
procese: descompunerea combinatiei complexe si descompunerea lanturilor
organice din matricea hibridi. Peste 350°C masa probelor se mentine aproximativ
constantad, reziduul contindnd amestecul de oxizi metalici in matricea de silice.

Tabel.Ill.12 Rezultatele analizei termice a gelurilor M; tratate termic la 130°C

Pierdere (% masa) M, M, M M, Ms Mg
Am [%] 20-200°C 19 23 19 16 19 17
Am [%] 200-300°C 21 15 22 23 27 28
Am [%] 300-500°C 5 5 3 5 3 3
M, [%0] (500°C) 55 57 56 56 51 52

Din studiul de analizd termica, cu privire la interactia EG cu TEOS-ul in
prezenta azotatilor metalici (AM) s-a constatat ca EG -ul se leaga chimic in matricea
de silice in porii careia se formeaza combinatia complexa de tip carboxilat de Fe(11I),
Ni(II), Zn(II).

Astfel, combinatia complexd precursoare a feritei de Ni,Zn este inglobata
intr-o matrice hibrida. In urma tratamentului termic al gelurilor, rezultd o matrice de
silice cu morfologie modificatd (mdrimea si distributia porilor), ce are influenta
asupra marimii si formei nanoparticulelor de ferita inglobate.
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I11.2.1.3.1 Analiza FT-IR

Prin analiza FT-IR am pus in evidenta formarea in matricea de silice a
combinatiei complexe de tip carboxilat a Fe(III), Ni(II), Zn(II).

in figura I11.44 sunt prezentate spectrele FT-IR ale gelurilor E;, E;, E;, E4,
Es, E¢ uscate la 40°C.
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Fig. II1.44. Spectrele FT-IR ale gelurifor E; (TEOS-AM-EG), de
compozitii diferite, uscate la 40°C.

Spectrele corespunzatoare prezintd toate benzile caracteristice matricii
(3460 cm™, 1640 cm™, 1075 cm™® cu umadr la 1200 cm™, 960 cm’!, 800 cm™, 580
cm s5i 475 cm™) [100] precum si benzi caracteristice ionului azotat (la 1380 cm™! -
banda intensd) si etilenglicolului (la 2800-3000 cm™ si la 880 cm™!) prezenti in porii
matricii ca reactanti pentru formarea combinatiei complexe [289].

In fig. I11.45 sunt prezentate spectrele FT-IR ale gelurilor tratate termic la
130°C, cand are loc in porii matricii reactia redox dintre onii azotat si etilenglicol, cu
formarea combinatiilor complexe de tip carboxilat. In spectrele prezentate se
observa, in primul rand disparitia benzii de la 1380 cm™ caracteristicd ionului NO5',
ca urmare a consumarii acestuia in reactia redox.

De asemenea, in zona 1320-1420 cm’! apar benzi caracteristice
combinatiilor complexe de tip carboxilat [223, 246] : us(C-O) + 6(0CO) la 1311 cm’
!, respectiv v, (COO") la 1360 cm™, cu exceptia spectrelor corespunzitoare probelor
E, si E; (in care concentratia complexului este foarte mica). Banda caracteristica
vibratiei asimetrice v,,(COO’) de la 1620 cm™ se suprapune peste cea caracteristica
vibratiilor H,O, iar banda caracteristica vibratiei v(C-OH) din gruparea carboxilica,
care apare la 1060 cm’?, se suprapune peste banda caracteristicd v(Si-0-Si), ducand
la cresterea in intensitate a acestor benzi.
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Fig. II1.45. Spectrele FT-IR ale gelurilor E, (TEOS-AM-EG), de compozitii
diferite, tratate termic la 130°C.

Din spectrele gelurilor N; uscate la 40°C, respectiv 130°C, prezentate in fig.
I111.46, respectiv 111.47, se observa in ambele situatii prezenta benzii de la 1380 cm”
!, caracteristicd ionului azotat, ceea ce aratda cd acesta nu se descompune prin
tratare termica la 130°C.
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Numar de unda / cm™’

Fig. II1.46. Spectrele FT-IR ale gelurilor N; (TEOS-AM), de compozitii
diferite, uscate la 40°C.

BUPT



I11.2. Obtinerea nanocompozitelor Nig gsZng 35F€,04/Si0, 139

1 1 1 1

4000 3000 2000 1000 400

Numar de unda f cm™

Fig. 111.47. Spectrele FT-IR ale gelurilor N, (TEOS-AM), de compozitii
diferite, uscate la 130°C.

In concluzie, analiza FT-IR a pus in evidentd (i) formarea gelului de silice,
(ii) prezenta azotatilor metalici si @ EG in porii gelului, (iii) desfadsurarea reactiei
redox in pori, si (iv) formarea combinatiilor complexe de tip carboxilat inglobate in
porii matricii.

II1.2.1.4. Obtinerea nanocompozitelor x(NigesZng 35Fe,04)/(100-x)
Si0;

In vederea obtinerii nanocompozitelor x(Nig.esZNo.35F€204)/(100-x)(Si0;) (x
= 10, 20, 30, 40, 50, 60%, procente de masa), gelurile E; (TEOS:EG:AM), respectiv
M; (TEOS:EG:AM:H,0, cu exces mai mare de EG) obtinute ia 130°C, ce contin
precursorii feritici de tip carboxilat de Fe(1II), Ni(II), Zn(II), inglobati in matrice de
silice, au fost supuse tratamentului termic la temperaturile de 600°C, 800°C,
1000°C, timp de 3 ore.

Probele obtinute au fost analizate prin difractometrie de raze X pentru a
pune in evidenta fazele cristaline ce apar in sistem.

II1.2.1.4.1, Analiza prin difractie de raze X a nanocompozitelor
obtinute prin calcinarea gelurilor

Spectrele RX (utilizdnd radiatia Cu-K,) ale probelor E1-E6, respectiv M1-M6,
calcinate la 600°C, nu au pus in evidentd prezenta fazelor cristaline, decat in cazul
probelor E6 si M6 (cu concentratie mare de oxizi metalici in Si0,), unde se
evidentiaza o tendintd de cristalizare a fazel spinelice. in figura [11.48 este prezentat
spectrul RX al probei E6, calcinata la 600 °C.
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i

15 20 2% 0 % 40 45 50 55 60 65 70
2 theta/®

Fig.II1.48. Spectrul RX (radiatie Cu-Ka) al probei E6 calcinata la 600°C

In cazul probelor E;, respectiv M, de compozitii diferite (vezi tabelu! I11.11)
calcinate direct la 800°C, spectrele RX inregistrate (utilizand radiatia Cu-K,) pun in
evidenta prezenta in matricea de silice a mai multor faze cristaline.

Intensitate/u a

20 25 30 k) 40 50 55 80 65 70

45
2 Theta

Fig.II1.49. Spectrele RX ale probelor E2, E3, ES, E6, calcinate la 800°C (3 ore), (radiatia Cu-K,)
e (Ni,Zn) Fe;0, o Fe,Si0, - fayalite ¥ cuart * Ni,OsH

Astfel, in spectrele probelor E; (E2, E3, ES5, E6) - fig. I11.49, respectiv M; (M3,
Ms, Mg) - fig. II1.50, pe léanga maximele caracteristice feritei de Ni,Zn, se
inregistreaza si maxime ale altor faze, identificate ca fiind Fe,Si0,4
(fayalite){292,293] respectiv Ni,O3H (nickel oxide hidroxide)[294].
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Intensitate/u a
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Fig.II1.50. Spectrele RX (radiatie CuKa) ale probelor M3, MS, M6, calcinate la 800°C (3 ore)
e (Ni,Zn) Fe,04 = Fe;Si0, - fayalite ¥ cuarf * Ni,OsH

in fig. 111.51. sunt prezentate spectrele RX (radiatie Cu-K,) obtinute pentru
probele M; (M1+ M6) calcinate la 1000°C. Si in acest caz fazele secundare (Fe,SiO.
si Ni.O3H) sunt evidentiate in spectre, alaturi de faza spinelicd, mai bine cristalizata.

3 o
@ =] 0O o a)
5 © {
] |
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Fig.II1.51 Spectrele RX (radiatia Cu-K,) ale pulberilor obtinute prin
calcinarea gelurilor M; la 1000°C,
o (Ni,Zn) Fe,04 = Fe,Si0, - fayalite ¥ cuarg - Ni;O3H
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Desi spectrele probelor M;, M,, M3, nu evidentiaza clar liniile feritei de Ni,Zn,
probele corespunzatoare prezintd proprietati magnetice. In spectrul probei M; (cu
continut de 10% oxizi metalici in matrice) se inregistreaza linii caracteristice
cuartului ca urmare a cristalizarii Si0O,, in aceste conditii.

Prezenta fazelor secundare Fe,SiO4 si Ni,OsH in probele E; respectiv M, se
explicd prin particularitatea metodei de obtinere (descompunerea termicd a
combinatiilor complexe de tip carboxilat in porii matricii de silice) si a tratamentului
termic aplicat.

Conform celor aratate in capitolul II, la descompunerea termica a
combinatiilor complexe de tip carboxilat ale Fe(IIl), Ni(I1I), Zn(1I), datorita
atmosferei reducatoare (CO) generatd in situu, Fe(III) si Ni(II) se reduc partial la
Fe(1I), respectiv Ni(0). Acestea se reoxideaza cu O, din atmosfera la y-Fe,0; [263]
si NiO, cu reactivitate ridicatd, care interactioneaza cu ZnO, conducand la formarea
feritei de Ni,Zn chiar din timpul descompunerii termice.

La tratarea termica directa a gelurilor (TEOS-EG-AM) obtinute la 130°C,
cand descompunerea termicd a combinatiilor complexe de tip carboxilat are loc in
porii matricii de silice, procesul de reoxidare a Fe(Il) la Fe(III), respectiv Ni(0Q) la
Ni(II) este ingreunat (datorita difuziei lente a O, in pori). FeO format interactioneaza
in aceste conditii cu SiO, din matrice cu formarea fazei Fe,Si0,.

Prezenta excesului mare de EG in probele M, poate favoriza procesul de
reducere a ionilor metalici in timpul descompunerii combinatiilor complexe de tip
carboxilat, favorizand formarea fazeior secundare (fig. 111.50, I11.51).

Pentru a evita aparitia fazelor secundare, probele E; + Eg, respectiv M;+Mg
au fost pretratate termic la 400°C, timp de 3 ore, cind FeO si Ni(0), formate la
descompunerea combinatiilor complexe de tip carboxilat in porii matricii, se
reoxideaza la y-Fe,0s, respectiv NiOQ, care reactioneaza cu ZnO cu formarea la
aceastd temperatura a feritei (Ni,Zn)Fe,04. Prin tratarea termica ulterioara, la
diferite temperaturi, se obtine ca unicd faza ferita de Ni,Zn sub forma de
nanocristalite in matricea de silice.

[ H M6

3
i

Fig.I111.52. Spectrele RX (radiatie Cu-K,) ale probelor M, si Mg,
pretratate termic la 400°C si calcinate la 1000°C.
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Astfel, spectrele RX au pus in evidentd prezenta feritei de Ni,Zn ca unica
faza ingcé de la 600°C in probele cu concentratie mare de feritd, mai bine cristalizat3
la 800 C.

in figura I11.52, sunt prezentate spectrele RX (utilizand radiatie Cu-K,), ale

probelor M, si Me calcinate la 1000°C timp de trei ore, dup3 pretratare termici la
400°C, timp de 3 ore. In aceste spectre a fost pusd in evidentd ca unicd fazd
cristalizatd, ferita de Ni,Zn.
Semilargimea mare a picurilor de difractie, aratd cd diametrul mediu a cristalitelor
din proba este de ordinul nanometrilor. O estimare a diametrului mediu al
nanoparticulelor, pe baza formulei lui Scherrer [295], arata cad acestea se inscriu in
domeniul 5 + 25 nm, functie de concentratia feritei in matrice, diametrul
micsorandu-se sensibil cu scaderea concentratiei feritei in SiO,.

Pentru a pune in evidentda formarea feritei de Ni,Zn in probele M, de
compozitii diferite (M1-10%; M2-20%; M3-30%; M4-40%; M5-50%; M6-60%), in
special la concentratii mici de ferita in SiO,, au fost inregistrate spectrele RX ale
probelor M, utilizdnd radiatia Mo-K,. Toate spectrele obtinute pun in evidenta
prezenta feritei de Ni,Zn ca unicd faza in matricea de SiO,, indiferent de
concentratie.

in figura I11.53 sunt prezentate spectrele (inregistrate cu radiatie Mo-K,)
probelor M3, M4 si M6 obtinute prin descompunere termica la 400°C, urmata de
calcinare la 1000°C, comparativ cu spectrul probei M4 calcinatd direct la 1000°C.

Ferita de Ni, Zn este evidentiata in spectrele RX (inregistrate cu radiatie Mo-
K,) ale probelor M, incd de la 600°C incepand cu proba M3 (30%ferita in Si0;). In
figurile I11.54 si II1.55 sunt prezentate spectrele RX ale probelor M1 (fig. II1.54),
respectiv M3 (fig. II1.55) pretratate termic la 400°C, apoi recalcinate la 600°C,
800°C, 1000°C.

)

Intersiteta/u. .

3
4)

Fig.I11.53. Spectrele RX (radiatie Mo-K,) ale probelor descompuse
termic la 400°C si calcinate la 1000°C: (1) M6; (2) M5; (3) M4,
comparativ cu (4) spectrui probei M4 tratat direct la 1000°C
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Intensitate/u a.
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Fig. III.54. Spectrele RX ale probei M1(10% ferita) pretratata termic la 400°C si
recalcinata la diferite temperaturi

Intensitatefu a

2Thetal

Fig. I11.55. Spectrele RX ale probei M3 (30% ferita) pretratata termic la 400°C si
calcinata la diferite temperaturi

Studiul RX a pus in evidenta evolutia fazelor cristaline in probele E;
respectiv M,, functie de tratamentul termic aplicat.

Prin tratamentul termic controlat (pretratare termicd la 400°C, urmat3 de
calcinare la diferite temperaturi) al gelurilor M; obtinute la 130°C, ce contin
combinatiile complexe de tip carboxilat ale Fe(III), Ni(II), Zn(1I) inglobate in matrice
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de silice, se obtine ferita (Ni, Zn)Fe>O, sub forma de nanocristalite, indiferent de
concentratia ei in matrice.

II1.2.1.4.2. Studiu de microscopie electronica TEM

Prin microscopia electronicd de transmisie (TEM) a fost pusd in evidentd
formarea feritei de Ni, Zn sub forma de nanoparticule, in toate probele M, obtinute
prin pretratare termica la 400°C, urmat3i de calcinare |a diferite temperaturi.

Pe baza imaginilor TEM obtinute pentru probele M1 (10% ferita in SiO;), M2
(20% feritd in SiO;) si M3 (30% ferita in SiO,) prezentate in figurile 111.56, II1.58,
111.60, s-au obtinut histogramele diametrelor nanoparticulelor, prezentate in fig.
111.57, 111.59, I11.61.

Q0 1 2 3 4 5 1] v ] 9 10 1t 12 13
Dametruinm
Fig. 111.56 Imaginea TEM a probei Fig. [IL.57. Histograma numarului de
obtinutd pentru proba M1 descompusd particule in functie de diametru pentru
la 400°C si calcinat3 la 1000°C proba M1 (400°C-1000 C)
45
4«0 4
34 4
30 4
% 25 4
gm.
Z 15 4
10 4
54
0+ 1
Q t 2 3 4 H) 6 7 [} 9 10 11 12 9
Diametru/nm

Fig. 1I1.59. Histograma numarulut de
particule in functie de diametru pentru
proba M2 (400°C - 1000 C)

Fig.Il1.58 Imaginea TEM a probei
obtinuta pentru proba M2
descompus3 la 400°C si calcinata la
1000°C

BUPT



146 III. Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe,04/Si0,
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Fig.II1.60 Imaginea TEM a probei Fig. III.61. Histograma numarului de
obtinuta pentru proba M3 particule in functie de diametru pentru
descompusa la 400°C si calcinat3 la proba M3 (400°C - 1000°C)
1000°C
Fig.1I1.62. Imaginea TEM a probei obtinuta Fig..III.§3. Imaginea TEM a probej
pentru proba M3 descompusd la 400°C si obgmuota pentrl_.l pv:oba M3° descompusa
calcinatd la 800°C la 400 C si calcinata la 600 C

Dimensiunea nanoparticulelor de feritda depinde de temperatura
tratamentului termic si de concentratia feritei in matrice. Din histogramele
prezentate, realizate pe baza imaginilor TEM, se observa ca, diametrul mediu al
nanoparticulelor de feritd cregte ugor cu concentratia feritei in matricea de SiO,,
diametrele fiind distribuite, in general, intr-un interval de ~ 5nm. In cazul probei M6
cu concentratie maxima, 60% ferita in SiO,, diametrul nanoparticulelor este cuprins
intre 10 si 15 nm.

Influenta temperaturii asupra dimensiunii nanoparticulelor de feritd este
semnificativd, dimensiunea nanoparticulelor crescdnd cu cresterea temperaturii.
Astfel, in cazul probei M3 (30% feritd in SiO;), in functie de temperatura de

BUPT



I11.2. Obtinerea nanocompozitelor Nig gsZng 35sFe204/Si0, 147

calcinare, diametrul nanoparticulelor este curprins: intre 5 si 9 nm la 1000°C (fig.

11160, I11.61), intre 3 si 6 nm la 800°C (fig. 111.62), iar la 600°C (fig. II1.63), sub 3
nm.

I11.2.1.5. Proprietati magnetice ale nanocompozitelor
X(Nio.sszno_35Fez°4)/(100‘X) Si02 ob;inute

Nanocompozntele M; de compozitii diferite, obtinute prin calcinarea fa 1000°C
a gelurilor tratate la 130°C, au fost caracterizate din punct de vedere a proprietatilor
magnetice, urmarind comportarea acestora in cdmp magnetic exterior. Curbele de
magnetizare inregistrate confirma prezenta fazei ferimagnetice in toate probele M,.

In figura III.64 sunt prezentate curbele de magnetizare obtinute pentru
probele M;, M,, Mq. Dependenta valorilor magnetizarii specifice de saturatie si ale
campului coercitiv de concentratia feritei in matrice este redatd grafic in fig. 111.65,
respectiv fig. I11.66.

Valorile inregistrate pentru magnetizarea specifica de saturatie (Fig. I11.64)
corespund fazei ferimagnetice (feritei) ca sistem de nanoparticule, valorile fiind mai
reduse decat la ferita masiva (78 uem/g [296,297]). Aceasta scadere a magnetizarii
de saturatie, in cazul nanoparticulelor, se datoreaza unor efecte de suprafat3,
cunoscute in literatura [226]. S-a constatat ca, cu cat nanoparticulele sunt mai mici,
cu atat acest efect este mai pronuntat, dupd cum se observa si in cazul probelor M,
(tabelul II1.13).

Tabel I11.13. Valorile magnetizari specifice de saturatie si a campuiui coercitiv, in functie de
procentul de feritd de Ni,Zn in SiO,, obtinuta la 1000°C

Proba M, M, M3 M, M M
% ferita in SiO, 10% 20% 30% 40% 50% 60%
ags(uem/qg) 14.1 19.5 21.0 23. 29.9 34.6
H. (Oe) 0 2 6 23 39 49

Rezultatul este in acord atdt cu datele analizei XRD (fig. I11.53. in care se
observd modificarea semildrgimii picului de difractie corespunzator planului (311)
determinata de variatia dimensiunii nanocristalitelor, conform formulei lui Scherrer)
si a imaginilor TEM, care pun in evidentd cresterea diametrului nanoparticulelor de
feritd cu cresterea continutului procentuat al feritei de Ni-Zn in SiO; (M, - Mg).

Magnetizarea specificad de saturatie (inregistrata la campul de magnetizare
de ~2K0e) este puternic dependentd de continutul de ferita in matrice, fiind cu atat
mai mica cu cat continutul procentual de ferita este mai redus.

Totusi, desi cu cresterea continutului procentual de feritd in matrice de la
10% la 60%), magnetizarea creste de ~ 2,5 ori (de la 14.1 uem/g la 34.6 uem/g)
comportarea magneticd a nocompozitelor se modifica semnificativ. Comportarea ln
camp magnetic exterior este dependenta de continutul procentual al feritei in
matrice (Fig.111.64), aceasta modificandu-se de la o comportare de tip
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superparamagnetica (Hc = 0) pentru ¢ = 10%, pana la cea ferimagnetica (Hc = 0),

pentru celelalte concentratii.
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Fig.II1.64. Curbele de magnetizare ale probelor obtinute prin
calcinare la 1000°C a gelurilor M, M4, Ms.
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Fig.II1.65. Variatia magnetizarii specifice de saturate (o) cu
concentratia feritei de Ni,Zn .

Valoriile si variatia cdmpului coercitiv (Fig. 111.66, tablul II1.13) confirma
inca odata prezenta nanoparticulelor ferimagnetice in matricea de silice. Prezenta
fazei paramagnetice de fayalite [292,293] nu influenteaza comportarea magnetica la
temperatura camerei a nanoparticlulelor de feritda Ni-Zn din matricea de silice,
deoarece proprietatile magnetice ale feritei (ferimagneticd) difera cu doua, trei

ordine de marime in plus.
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Fig.I11.66. Variatia campului coercitiv (H:) cu concentratia
feritei de Ni,Zn .
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Fig.I11.67. Curbele de magnetizare ale probelor M4, M6
pretratate la 400°C si calcinate la 1000°C

O comportare asemandtoare se obtine si la temperaturile de 600°C si
800°C, cu mentiunea ca valorile o; §i Hc scad progresiv cu temperatura, la 600°C
proprietétile magnetice fiind sensibil reduse fata de 1000°C.

in cazul probelor M;+ Mg pretratate termic la 400°C si apoi calcinate la
1000°C, cand in spectru RX apare ca fazd unigé doar ferita de Ni-Zn, curbele de
magnetizare nu mai prezinta ciclu de histereza. In fig. 111.67. se prezinta curbele de
magnetizare pentru probele Mg, respectiv Mg. Comportarea superparamagnetica
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(H.=0), corelatd cu valoarea sensibil mai mica a magnetizari de saturatie confirma
formarea, in aceste conditii de tratament termic, a nanoparticulor de ferita foarte
fine (d<10nm), in acord si cu spectrele RX din fig. 111.52.

In fig. 111.68 si fig. I111.69 sunt redate curbele de magnetizare inregistrate in
cazul probelor M; (10% ferita in SiQ;), respectiv M3 (30% ferita in SiO,) pretratate
termic la 400°C si calcinate la temperaturile de 600°C, 800°C, 1000°C.

-2 ' R | 0 ' 1 ' 2
H/kQe

Fig. II1.68. Curbele de magnetizare pentru proba M; (10% ferita in
Si0,) pretratata termic la 400°C si calcinata la diferite temperaturi

60

1000°C

o/uem/g

-60 v - ' ; - - '
-2 - 0 1 2

H/kOe

Fig. II11.69. Curbele de magnetizare pentru proba M; (30% ferita in
Si0;) pretratata termic la 400°C si calcinatd la diferite temperaturi

Asa cum se constata, comportarea magneticd in aceste cazuri este total
diferitda de cea inregistratd in cazul probelor tratate direct la temperaturi ridicate
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(fig. 111.64). Astfel se observa cd, la cdmpul de magnetizare utilizat, nu exista ciclu
de histereza, magnetizarile sunt destul de reduse, iar forma curbelor variaza de la
superparamagnetica (temperaturi mari, continut de feritd mare in matrice) pan3a la
aproximativ liniara, la temperaturi joase si continut procentual mic de feritd in
matrice.

Aceasta comportare neobisnuita a nanocompozitelor obtinute se poate
atribui dimensiunilor foarte mici (2 + 9 nm) ale nanoparticulelor de feritd de Ni-Zn
formate in matricea de silice, confirmata de analiza XRD (fig. 111.54, fig.111.55) cat si
de imaginile de microscopie electronicd de transmisie (fig. 1I11.58. -+ I11.63). La
asemenea dimensiuni, nanoparticulele sunt in totalitate monodomeniale {(din punct
de vedere a structurii magnetice) situandu-se in domeniul superparamagnetic ceea
ce duce la lipsa histerezei, respectiv a cdmpului coercitiv. De asemenea, in intervaiul
de temperatura 800°C - 1000°C au loc procese de restructurare a matricii de silice,
care influenteaza comportamentul magnetic al nanoparticulelor de feritd, contribuind
la modificarea semnificativa a proprietatilor magnetice ale nanocompozitelor in acest
interval de temperatura.

Comportarea magneticd a nanocompozitelor oblinute este asadar
influentatd semnificativ atdt de continutul procentual al feritei de Ni-Zn in matrice,
cit si de temperatura de tratament termic, proprietatile magnetice ale
nanoparticulelor intensificdndu-se cu cresterea acestor parametri.

II1.2.1.6. Concluzii

Studiul prezentat a pus in evidentd obtinerea nanocompozitelor
x(Nig.6sZNg.35F€204),/(100-x)(Si0;), prin metoda sol-gel modificatd, bazata pe
descompunerea termicd a combinatiilor complexe de tip carboxilat care se formeaza
in porii matricii, in urma reactiei redox dintre EG si azotatii metalici.

A fost pusd in evidentd formarea gelurilor (TEOS-EG-AM) pentru toate
compozitiile studiate (prezentate in tabelul III1.13) Interactia etilenglicolului cu
tetraetilortosilicatull si produsii de hidrolizd ai acestuia favorizeazd formarea
gelurilor (TEOS-AM-EG), influentdnd si formarea precursorilor de tip carboxilat,
precum si morfologia (forma si dimensiunea) nanoparticulelor de ferita obtinute in
porii matricii de silice. .

Prin tratarea termicd a gelurilor (TEOS-AM-EG) la 130°C, are loc in porii
matricii reactia redox dintre etilenglicol si azotatii metalici, cu formarea combinatiilor
complexe de tip carboxilat ale Fe(IlI), Ni(II), Zn(11), ce constituie precursori ai
feritei de Ni,Zn inglobata in SiO,. .

La tratarea termica directd a gelurilor obtinute la 130 C, ce contin precursorii
de tip carboxilat inglobati in matrice de silice, se obtine ferita de Ni-Zn alaturi de
Fe,Si0, si Ni,O3H ca faze secundare. ,

Tratamentul termic controlat, prin pretratarea termicad la 400 C a gelurilor ce
contin precursorul feritic, urmatd de calcinare la diferite temperaturi, conduce la
obtinerea feritei de Ni, Zn ca unicd fazd in matricea de SiO,, indiferent de
concentratia acesteia in SiO,. Prin microscopie electronica de transn:lisie a fost pusa
in evidentd prezenta feritei de Ni,Zn sub forma de nanoparticule in toate probele
sintetizate, cu dimensiuni cuprinse intre 5 si 25 nm, in functie de temperatura
tratamentului termic si de concentratia feritei in matrice. S-a constatat ca
dimensiunea nanoparticulelor creste atat cu temperatura tratamentului termic, cat si

cu concentratia feritei.
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152 III. Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe,0,4/SiO,

Nanocompozitele obtinute x(Nig.e5ZNg.35F€204),/(100-x)(Si0,) (x=10% - M1,
20% - M2, 30% - M3, 40% - M4, 50% - M5, 60% - M6) prezinta proprietati
magnetice caracteristice sistemelor sub forma de nanoparticule, dependente de
concentratia feritei de Ni,Zn in matricea de SiO, si de dimensiunea nanoparticulelor,
putand fi controlate si optimizate prin intermediul parametrilor de sinteza.

Modificand continutul procentual al feritei in matrice de la 10% la 60%,
magnetizarea specifica de saturatie creste de ~2,5 ori, iar cdmpul coercitiv de ~ 49
ori. Corespunzator, comportarea magnetica a nanocompozitelor se modificd si ea de
la o comportare superparamagnetica (fara ciclu de histerezd) asemanator fluidelor
magnetice, la o comportare ferimagnetica, asemanatoare feritei masive.

Temperatura de tratament termic schimba mult proprietatile magnetice,
acestea accentuandu-se cu cresterea temperaturii. Modul in care se realizeaza
tratamentul termic este de asemenea foarte important. Astfel, in cazul in care
probele sunt pretratate termic la 400°C si calcinate la temperaturi mai ridicate,
comportarea magneticad a nanoparticulelor este de tip superparamagnetic in toate
cazurile (atat la concentratii mari de ferita in matrice, cat si la temperaturi ridicate),
cu o variatie g = f(H) aproximativ liniara la concentratii si temperaturi de calcinare
mici (sub 15% ferita, respectiv sub 1000°C).

Aceasta comportare se datoreazd metodei de sinteza utilizata, care permite
obtinerea de nanoparticule de feritd ultrafine, de forma ~ sfericd, uniform dispersate
in matricea de silice. Rezultatele obtinute prezinta importantd practicd, intrucat
proprietatile magnetice pot fi usor controlate si optimizate prin conditiile de
tratament termic si modificarea raportului ferita/ matrice.

II1.2.2. Extinderea gamei de polioli utilizati la obtinerea nanocompozitelor
Nig.¢5ZNng 3sFe;0,4/Si0; prin metoda sol-gel modificata

Pe baza studiului prezentat in capitolul III.2.1. cu privire la obtinerea
nanocompozitelor NipssZng 3sFe;04/Si0, prin metoda sol-gel modificata, respectiv
prin descompunerea termica a combinatiilor complexe de tip carboxilat ale Fe(III),
Ni(I1I), Zn(1I), formate in porii matricii in reactia redox dintre azotatii metalici si
etilenglicol, s-a urmarit extinderea gamei de polioli utilizati.

Tindnd cont de cele prezentate in capitolul 11, referitor la obtinerea feritei de
Ni,Zn pornind de la azotatii metalici de Fe(I1I), Ni(II), Zn(1I), si poliolii: 1,2 etandiol,
1,2-propandiolul, 1,3-propandiolul si glicerina, am studiat obtinerea feritei de Ni,Zn
inglobata in matrice de silice, prin metoda sol-gel modificatd, utilizdnd aceeasi
reactanti (azotati metalici - poliol).

Intrucadt concentratia feritei in matrice (respectiv compozitia gelurilor
initiale) influenteaza formarea nanoparticulelor inglobate si proprietdtile acestora, s-
a studiat obtinerea prin metoda sol-gel modificatd a nanocompozitelor
Nig.65ZNg.35F€,04/Si0; la douad compozitii diferite: 35% feritd in SiO,, respectiv 65%
ferita in SiO,,.

I11.2.2.1. Prepararea gelurilor

Pentru sinteza am utilizat tetraetilortosilicat (TEQS) (Merk, 98%), azotatii
metalici (AM) (Fluka (p.a.)): Fe(NO3);.9H,0, Zn(NO3),.6H,0, Ni(NO3),.6H0,
etilenglicol (EG), 1,2-propandiol (1,2 PG), 1,3-propandiol (1,3 PG) si glicerina (GL)
(Merk,98%) si etanol (EtOH) (98%).
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I11.2. Obtinerea nanocompozitelor Nip gsZng 3sFe;04/Si0; 153

Apa necesara sintezei a fost cea introdusd prin azotatii metalici, ca apa de
cristalizare. Mediul de reactie este unul acid realizat prin hidroliza acvacationilor
metalici. Au fost sintetizate probe corespunzatoare obtinerii unui produs final
Nig s6sZNo.35F€,04/Si0, pentru compozitie procentuala de 35% ferita, respectiv 65%
ferita in SiO, (procente de masd). Compozitia probelor sintetizate este prezentat3 in
tabelul 1. )

Modul de lucru. In solutia azotati metalici-poliol-etanol se adauga in picaturi,
sub agitare, solutia etanolica de tetraetilortosilicat. Dacd este cazul se mai adauga in
picaturi etanol pana la omogenizare. Dupa agitare magnetic3 timp de 30 de minute,
pentru omogenizare, solutiile au fost lasate sa gelifieze fa temperatura camerei.
Dupa gelifiere, gelurile obtinute au fost uscate la temperatura de 40°C, timp de 10
ore, apoi au fost tratate termic la temperatura de 140°C, 5 ore, cand are loc reactia
redox dintre azotatii metalici si polioli, cu formarea in porii matricii a precursorilor de
tip carboxilat.

Pulberile astfel obtinute au fost studiate prin analiza termica diferentialad
(DTA), termogravimetrica (TG) si spectroscopie FT-IR, pentru a urmari formarea in
porii matricii a combinatiilor complexe de tip carboxilat si comportarea termica a
gelurilor sintetizate. in vederea obtinerii nanocompozitelor NiggsZng 3sFe,04/Si0,,
probele au fost apoi tratate termic la diferite temperaturi: 600°C, 800°C, 1000°C.
Formarea feritei de Ni-Zn in matricea de silice, morfologia acesteia si proprietatile
magnetice, au fost studiate prin difractometrie de raze X (XRD), microscopie
electronica prin transmisie (TEM), respectiv mdsuratori magnetice cvasi-statice (50
Hz).

Tabel.III.13. Compozitia probelor sintetizate.

o _ Cantitatea (moli) ;ao;?g;‘t

- . .

& a TE0S  poliol fger('r:g,), T\gﬂ:g,); Zné:“ioo,)2 EtOH H,0 TEOS:Pol:NO; :H,0
F65-1 EG 0.030 0.120 0.030 0.009 0.005 0.120 - 1:4: 4 : 12
F65-2 1,2PG 0.030 0.120 0.030 0.009 0.005 0.120 - 1:4:4: 12
F65-3 1,3PG  0.030 0.120 0.030 0.009 0.005 0.120 - 1:4:4: 12
F65-4 GL 0.030 0.120 0.030 0.009 0.005 0.120 - 1:4:4: 12
F35-1 EG 0.110 0.120 0.030 0.009 0.005 0.100 - 1:1:1: 3
F35-2 1,2PG  0.110 0.120 0.030 0.009 0.005 0.100 - 1:1:1: 3
F35-3 1,3?G 0.110 0.120 0.030 0.009 0.005 0.100 - 1:1:1: 3
F35-4 GL 0.110 0.120 0.030 0.009 0.005 0.100 - 1:1:1: 3
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154 III. Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe,04/SiO,

II1.2.2.2. Caracterizarea gelurilor (tetraetilortosilicat - azotati
metalici — poliol)

in vederea obtinerii feritei de Ni,Zn inglobatd in matrice de silice, prin
descompunerea termica a precursorilor de tip carboxilat formati in porii matricii, in
prima etapa am obtinut gelurile tetraetilortosilicat - azotati metalici — poliol pentru
cele doua compozitii.

Aceste geluri, uscate la 40°C, au fost supuse analizei termice (TG si DTA)
pentru a urmari desfdsurarea reactiei redox dintre azotatii metalici de Fe (III), de
Ni(II), de Zn(1I) si polioli, cu oxidarea acestora {a anioni de tip carboxilat (glioxilat,
lactat, hidroxipropionat sau malonat, glicerat) ce formeaza cu ionii metalici existenti
in porii matricii combinatii complexe ce constitue precursori ai feritei [284].
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Fig.II1.70. Curbele termice DTA corespunzatoare gelurilor F-35 cu
diferiti polioli, uscate la 40°C : 1) EG; 2) 12PG; 3) 13PG; 4) GL

in figura II1.70 sunt prezentate curbele termice DTA pentru gelurile F35 sintetizate
cu EG (curbal), 1,2 PG (curba 2), 1,3PG (curba 3) respectiv GL (curba 4), uscate la
40°C. Se observd ci in toate cele patru cazuri, pe curba termicd DTA se
inregistreaza un efect exoterm in intervalul 100-120°C, ce corespunde reactiei redox
dintre poliol si azotatii metalici de Fe(III), Ni(II) si Zn(II) cu formarea in porii
matricii a combinatiilor complexe polinucleare de tip carboxilat, care se descompun
in intervalul 220-350°C, cu efect exoterm.

Si in cazul gelurilor F-65, uscate la 40°C, s-au obtinut efecte termice similare
pe curbele DTA, corespunzatoare celor doua procese: reactia redox azotat -poliol cu
formarea combinatiilor complexe de tip carboxilat si descompunerea termicd a
acestora.

Pe baza datelor de analizad termica pentru gelurile uscate la 40°C, s-a stabilit
temperatura optima de obtinere a precursorilor feritici de tip carboxilat, ca fiind
130°C.
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III.2. Obtinerea nanocompozitelor NigesZng 3sFe;04/Si0; 155

Formarea in interiorul matricii a combinatiilor complexe cu liganzi de tip
carboxilat a fost confirmata si prin analiza FT-IR a gelurilor sintetizate, uscate ia
40°C - figurile II1.71 (probele F-35) si fig.111.72 (probele F-65), respectiv tratate
termic la 130°C: fig. I11.73 (probele F-35) si fig.111.74 (probele F-65).

Spectrele FT-IR prezentate in figurile 1I1.71 si II1.72 pun in evidentd
prezenta ionilor NO; in toate gelurile sintetizate, uscate la 40°C, confirmatd de
banda pronuntata de la 1380 cm, caracteristica vibratiei ionilor azotat.
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Fig.II1.71. Spectrele FT-IR ale gelurilor F35 uscate la 40°C:
(1) F35-1, (2) F35-2, (3) F35-3, {4) F35-4.
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Fig.I11.72. Spectrele FT-IR ale gelurilor F65 uscate fa 40°C:
(1) F65-1, (2) F65-2, (3) F65-3, (4) F65-4.
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156 III. Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe,0,/SiO,

De asemenea toate spectrele prezinta benzile caracteristice matricii de silice
(la 580, 800, 960, 1000-1200, si 3420 cm’! [100]) precum si o serie de benzi
caracteristice poliolilor (880 cm™, 1100cm™, 2800-3000 cm™?).

Din spectrele prezentate in figura II1.73, corespunzatoare gelurilor tratate
termic la 130°C, se observd in primul rand disparitia benzii de la 1380 cm™
caracteristica ionilor azotat, ca urmare a consumarii integrale a acestora in reactia
redox cu poliolul. Totodatda, datorita formarii in porii matricii @ combinatiilor
complexe de tip carboxilat, se constata aparitia in spectru a unor benzi caracteristice
grupdrii carboxilat coordinate: v¢(C0O)+8(0CO) la 1311 cm™!, v,(CO0O") la 1360 cm?,
(sau la 1400 cm™)[ 224, 251].

Banda caracteristica vibratiei asimetrice v,(COO) de ia 1620 cm™ se
suprapune peste cea caracteristica vibratiilor legaturii H-OH, iar banda
caracteristicad vibratiei v(C-OH) din gruparea carboxilicd, care apare la 1060 cm?, se
suprapune peste banda caracteristica v(Si-0O-Si), ducand la cresterea in intensitate a
acestor benzi.
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Fig.II1.73. Spectrele FT-IR ale gelurilor F35 tratate termic la 130°C:
(1) F35-1, (2) F35-2, (3) F35-3, (4) F35-4.

Aceste benzi caracteristice gruparii carboxilat coordinate apar mai clar in
spectrele FT-IR ale probelor F-65, cu concentratie mai mare a precursorilor in
matrice, prezentate in figura 111.74.

Datele de analiza termica si spectrometrie FT-IR confirmd desfdsurarea in
porii matricii de silice a reactiei redox dintre poliolii studiati (EG, 1,2PG, 1,3PG, GL)
si azotatii metalici de Fe(IIl), Ni(II), Zn(II) cu formarea combinatilor complexe de
tip carboxilat ale Fe(III), Ni(II), Zn(II) inglobate in matrice, ce constitue precursori
ai feritei de Ni,Zn.
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Fig.II1.74. Spectrele FT-IR ale gelurilor F65 tratate termic la 130°C:
(1) F65-1, (2) F65-2, (3) F65-3, (4) F65-4.

II1.2.2.3. Caracterizarea precursorilor feritici

Comportarea la incalzire a gelurilor F-35 si F-65, tratate termic la 130°C, ce
contin combinatiile complexe de tip carboxilat ale Fe(III), Ni(II), Zn(11), au fost
studiate prin analizd termica, pentru a urmari descompunerea termica a acestora in
vederea stabilirii conditiilor optime de obtinere a feritei de Ni,Zn in matrice de silice.
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Fig.II1.75. Curbele termice TG si DTA ale gelului F35-1 (cu EG)
tratat termic la 130°C
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Fig.II1.76. Curbele termice TG si DTA ale gelului F65-1 (cu EG)
tratat termic la 130°C

In figurile I11.75 si 111.76 sunt prezentate curbele TG si DTA pentru gelurile
sintetizate cu etilenglicol, de compozitii diferite F35-1, respectiv F65-1 tratate termic
la 130°C.

Din evolutia curbelor termice, se constata ca cele doua geluri se comporta
asemandtor. Pierderea de masa inregistratd pand la 200°C se datoreazd evolutiei
termice a matricii de silice, eliminarii apei adsorbite la suprafatd, eventual pierderii
unor cantitdti de apad din complex. Pierderea de masd din intervalul 200-300°C,
careia ii corespunde efectul exoterm pronuntat de pe curba DTA, se poate atribui
descompunerii termice oxidative a combinatiilor complexe de tip carboxilat inglobata
in porii matricii, peste care se suprapune descompunerea lanturilor organice
continute in matrice. Se constatd ca in cazul probei cu concentratie mai mare in
complex, procesul de descompunere se desfagoara cu viteza mai mare, intr-un
interval ingust (50°C), efectul exoterm asociat fiind mai intens.

In figurile 111.77, 1I1.78, sunt prezentate curbele termice TG si DTA ale
gelurilor F35-2, respectiv F65-2, cu 1,2-propandiol, tratate termic la 130°C. Din
evolutia curbelor termice ale probei F35-2, prezentate in figura I11.75, se observa ca
etapa de descompunere a combinatiilor complexe de tip carboxilat se desfasoara
intr-un interval mai larg de temperaturd (175 -350°C), pe curba DTA inregistrandu-
se douéAefecte exoterme largi.

In cazul gelului F65-2, cu concentratie mai mare de complex in matrice, pe
curba DTA (fig.II1.78) apar mai multe efecte exoterme, individualizate. Acest
comportament precum si pierderea de mas3 in etape, din intervalul 175-350°C, se
poate datora (ca si in cazul combinatiilor complexe nedispersate in matrice - cap.
11) formarii unui amestec de combinatii complexe homopolinucleare de Fe(III), de
Ni(II), respectiv de Zn(1I).
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Fig.II1.77. Curbele termice TG si DTA ale gelului F35-2 (cu 12PG)
tratat termic la 130°C
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Fig.I11.78. Curbele termice TG si DTA ale gelului F65-2 (cu 12PG)
tratat termic la 130°C

Curbele termice corespunzatoare gelurilor cu 1,3-propandiol: F35-3 (fig.111.79),
F65-3 (fig.111.80), respectiv cu glicerind: F35-4 (fig.111.81), F65-4 (fig. 1I1.82)
tratate termic la 130°C, prezintd un comportament similar gelurilor cu 1,2-
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160 III. Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe,0,4/Si0,

propandiol, descompunerea oxidativd are loc in etape, in intervalul 200-350°C.
Descompunerea in etape este mai putin evidentiatd pe curba DTA, datoritd
suprapunerii in acest interval a procesului de descompunere oxidativa a lanturilor
organice din matrice, puternic exoterm (vezi cap. III.1)
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Fig.II1.79. Curbele termice TG si DTA ale gelului F35-3 (cu 1,3 PG)
tratat termic la 130°C
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Fig.II1.80. Curbele termice TG si DTA ale gelului F65-3 (cu 13PG)
tratat termic la 130°C
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Fig.111.81. Curbele termice TG si DTA ale gelului F35-4 (cu GL)
tratat termic la 130°C
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Fig.I11.82. Curbele termice TG si DTA ale gelului F65-2 (cu 1,2PG)
tratat termic la 130°C

Comportamentul termic al gelurilor obtinute la 130°C, ce contin combinatiile
complexe de tip carboxilat inglobate in matrice, sustin posibilitatea formarii unui
amestec de compusi homonucleari de Fe(III), de Ni(I1), respectiv de Zn(1l), in
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162 III. Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe,0,4/SiO,

concordanta cu cele stabilite la studiul termic al precursorilor nedispersati in matrice
(cap. II).

Se poate observa din curbele termice prezentate ca, indiferent de natura
precursorilor descompunerea oxidativa a acestora in interiorul matricii se finalizeaza
la ~350°C, cu formarea in porii matricii a amestecului de oxizi corespunzatori. Pan3
la 500°C mai are loc o usoard pierdere de masd datoratd elimindrii gruparilor —-OH
ale matricii de silice.

I11.2.2.4. Obtinerea nanocompozitelor x(NigessZngssFe204)/(100-
x)Si0; (x = 35, 65%, procente de masa)

S-a studiat obtinerea feritei NiggsZng.3sFe;04 inglobata in matrice de SiO,,
pentru compozitii diferite: 35% feritd in SiO,, respectiv 65% feritda in SiO,, prin
tratarea termica a gelurilor obtinute la 130°C, ce contin precursorii feritici
(combinatii complexe de tip carboxilat) sintetizati cu cei patru polioli (etilenglicol,
1,2 PG, 1,3 PG, GL).

In vederea obtinerii feritei de Ni,Zn inglobata in matrice de silice,
xerogelurile F35-1+F35-4 tratate la 130°C, au fost calcinate direct la 600°C, 800°C si
1000°C pentru a urmari formarea feritei de Ni,Zn. Spectrele RX ale probelor F35 (1-
4) calcinate la 600°C nu au pus in evidents prezenta feritei de Ni,Zn, acestea
prezentand un aspect caracteristic starii amorfe.
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Fig.II1.83. Spectrele RX ale probelor obtinute prin calcinarea
la 1000°C a gelurilor F35(130°C): (1) F35-1; (2) F35-2;
(3) F35-3; (4) F35-4
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I11.2. Obtinerea nanocompozitelor Nig gsZng 35F€,04/Si0; 163

in cazul probelor F35-1+F35-4 calcinate la 1000°C (fig.I11.83), spectrele RX
(1), (2), (3) ale probelor F35-1 (cu EG), F35-2 (cu 12PG) si F35-3 (cu 1,3PG),
evidentiaza prezenta pe langd ferita de Ni,Zn si a celor doud faze cristaline
secundare: Fe,Si0, (fayalite) si Ni,OsH, a caror formare a fost explicata in
subcapitolul I11.2.1.4. Spectrul (4) din fig.II1.83, corespunzator probei F35-4 (cu GL)
prezintd numai liniile caracteristice feritei de Ni, Zn. Absenta fazelor secundare in
acest caz se datoreaza formarii in prezenta glicerinei (poliol voluminos cu volatilitate
scazutd) a unei matrici de silice cu porozitate mai mare, ceea ce faciliteaza difuzia
0, in pori si reoxidarea FeO, respectiv Ni(0) la Fe,0; si NiO.

In acest caz, pentru a obtine ferita de Ni,Zn ca faza unica in matricea de
silice, probele F35-1+F35-4 au fost supuse tratamentului termic controlat
(pretratare termicad la 400°C, urmaté de calcinare), conform conditiilor stabilite in
capitolul I111.2.1.4.

In figura I11.84, sunt prezentate spectrele RX ale probelor F35 pretratate
termic la 400°C timp de 3 ore, apoi calcinate la 1000°C, timp de 3 ore, care prezinta
doar liniile caracteristice feritei de Ni,Zn.
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Fig.111.84. Spectrele RX ale probelor obtinute prin pre}ratare
termicd si calcinare la 1000°C a gelurilor F35(130 C):
(1) F35-1; (2) F35-2; (3) F35-3; (4) F35-4

in urma acestor constatiri, c3 la tratarea termicd directd a gelurilor ce contin
precursorii obtinuti cu cei patru polioli, se formeaza, alaturi de ferita de Ni-Zn i
faze secundare, probele F65-1+F65-4 au fost de asemenea pretratate termic la
400°C, apoi calcinate la temperaturile de 600°C, 800°C si 1000°C. 3 o
in cazul probelor F65 calcinate la 600°C (fig.111.85.), se constata aparitia in
spectrele RX a unor linii caracteristice fazei spinelice. Gradul de cri.stalizare este
influentat de marimea particulelor rezultate in urma descompunerii celor patru

precursori.
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(311)
(333,511)

MMWW 4

i

C)]

Intensitate/u.a.

WWMWW ()]

20 256 30 35 40 45 &0 55 60 65
2Thetas*

Fig.II1.85. Spectrele RX ale probelor obtinute prin calcinarea la
600°C a gelurilor F65(130°C): (1) F65-1; (2) F65-2; (3) F65-3;
(4) F65-4

Prin calcinarea la 800°C (fig.II1.86), respectiv 1000°C (fig. I11.87) a probelor
F65(1-4) pretratate termic, se obtine ferita de Ni, Zn cristalizata ca faza unicad in

sistem.
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Fig.II1.86. Spectrele RX ale probelor F65 pretratate termic si
calcinate la 800°C: (1) F65-1; (2) F65-2; (3) F65-3; (4) F65-4
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Fig.II1.87. Spectrele RX ale probelor F65 pretratate termic si
calcinate la 1000°C: (1) F65-1; (2) F65-2; (3) F65-3; (4) F65-4

Pentru probele F65 calcinate la 800°C, au fost determinate din spectrele RX
(fig.111.86), diametrul mediu al cristalitelor (utilizdnd relatia lui Scherrer) si
constanta de retea (a)(utilizdnd legea Iui Bragg). Rezultatele obtinute sunt
prezentate in tabelul II1.14.

Tabel I1I.14. Diametrul mediu al particulelor si constanta de retea determinate din date de
difractie RX, pentru probele F65 pretratate termic si calcinate la 800°C

Denumire proba

Parametrul
F65-1 F65-2 F65-3 F65-4
d/ nm 19 7 15 14
a 8.390 8.385 8.379 8.378

Valorile constantelor de retea (tabelul III.14), in bun acord cu datele
existente in literatura pentru ferita de Ni,Zn inglobatd in matrice de silice [],
confirma formarea structurii cristaline corespunzatoare feritei de Ni-Zn, pentru toti
poliolii utilizati in experiment. De aici rezultd ca pentru obtinerea feritei de Ni,Zn
inglobata in SiO, prin metoda propusa, cea a descompunerii termice a combinatiilor
complexe de tip carboxilat, se pot folosi, pe langa etilenglicol (EG), si 1,2-
propandiolul (1,2 PG), 1,3-propandiolul (1,3 PG), respectiv glicerina (GL).
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Influenta poliolilor utilizati se reflecta asupra dimensiunii medii a
nanocristalitelor de ferita Ni-Zn din matricea de silice (tabelul I11.14) si implicit
asupra proprietatilor magnetice ale acestor nanocompozite. Astfel, la temperatura
de 800°C, diametrul mediu cel mai mic (~7 nm) se obtine in cazul utilizrii ca poliol
a 1,2-propandiolului.

La temperaturi de tratament mai ridicate (1000°C), diametrul
nanocristalitelor de feritd creste in toate cele patru cazuri, diferentele fiind
nesemnificative, dupa cum rezulta din tabelul III1.15.

Tabel I111.15. Diametrul mediu aproximativ al cristalitelor de ferita,
determinat din date de difractie RX, dupd calcinare la 1000°C

Diametrul mediu

Proba 1(EG) 2(1,2PG) 3(1,3PG) 4 (GL)
F35 (1000°C) 15 15 15 12
F65 (1000°C) 39 40 a1 36

In figurile II1.88 si II1.89 sunt prezentate imaginile TEM pentru
nanocompozitele sintetizate pornind de la 1,2PG, cu continut de ferita in SiO, de
35% - F35-2 (fig.111.88), respectiv 65% - F65-2 (fig.I11.89), tratate termic la 800°C,
timp de 3 ore. Se observd ca in cazul probei F35-2 (35% ferita in SiO,)
nanoparticulele de feritd sunt sferice, uniform dispersate in matricea de silice, cu
diametre cuprinse intre 4 si 8 nm. In cazul probei cu continut de 65% ferita in SiO,,
nanoparticulele sunt mai dense de forma aproximativ sferica, cu diametre cuprinse
intre 6-10 nm. De remarcat ca marimea nanoparticulelor stabilitd din imaginile TEM
este mai mica decat cea obtinuta pe baza datelor RXD.

Fig. I11.88 Imaginea TEM a probei F35-2 Fig. I11.89 Imaginea TEM a probei F65-2
(800°C) (800°C)
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I11.2.2.5. Proprietati magnetice ale nanocompozitelor
Nip.¢sZng 3sFe20,4/Si0; obtinute cu cei patru polioli [298]

Dimensiunea nanoparticulelor de feritd de Ni-Zn inglobate in matricea de
silice influenteazd comportarea magneticd a nanocompozitelor, dup@ cum reiese si
din curbele de magnetizare ale probelor F65(1-4) calcinate la 800°C (Fig.I11.90).
Astfel, comportarea magnetica se modifica, de la cea de tip superparamagnetici
(SPM), in cazul probei F65-4 (cu GL), pana la cea ferimagneticd (FM) in cazul probei
F65-1 (cu EG).

Tabel.Il1.16. Valorile magnetizarii specifice si cdmpului coercitiv, ale probelor, corespunzatoare
campului de magnetizare de 1.7 kQe

Proba EG 1,2 PG 1,3 PG GL
o (emu/g) 23.40 19.76 24.34 17.49
Hc (Oe) 32 20 0 0

Comportare magnetica obtinuta la 800°C se poate explica in felul urmator.
La diametre mari (ex~19 nm (EG)) magnetizarea nu mai poate urmari
cvasiinstantaneu cdmpul, datoritd timpului de relaxare (1) relativ mare, timp care
este proportional, la aceeasi temperaturd, cu volumul nanoparticulei (V), dupa legea
exponentiala [298, 299]

r~exp(V/q) (111.5)

In ecuatia de mai sus q este o constantd ce depinde de natura materialului si
temperatura. Pe 14ng3 acesta, dar intr-o proportie mai mica, si posibilele interactiuni
dintre nanoparticule, care pot exista in sistem datoritd concentratiei relativ mare a
feritei (65%) in matricea de silice, pot conduce la largirea histerezei [300]. La
diametre mai mici, cum este cazul GL, timpul de relaxare va scddea rapid
(exponential) ceea ce va face ca intrzierea dintre magnetizare si cdmp sa scada
mult, aceasta conducand la lipsa histerezei (H. = 0). Cu toate acestea, proba F65-2
are o comportare mai aparte fati de cele prezentate, in sensul c3, desi diametrul
mediu este destul de redus (~7 nm) si, ca atare, proba ar trebui sd se comporte
superparamagnetic, ea prezintd totusi o micd histerezd (Fig. II1.86 (b)). Aceastd
comportare atipicd se poate explica prin existenta unei anizotropii de suprafata
pronuntatd, care existd in cazul nanoparticulelor mici [302], pe langd anizotropia
magnetocristalind. Anizotropia de suprafatd va contribui in mod semniﬂ_cativ la
cresterea timpului de relaxare deoarece constanta q, din Eq. (II1.5), depinde de

aceasta,
q=K/k,T. (111.6)

Constanta K poate fi privitd ca o constantd de anizotropie efectiva a nanopartic_ulej,
ce o include si pe cea de suprafatd. Cu cat diametrul nanoparticulelor este mai mic
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168 III. Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe,04/SiO,

cu atat aceasta va fi mai mare {301), depasind cu 1 sau chiar 2 ordine de marime
constanta de anizotropie magnetocrstalind, ceea ce va duce la cresterea accentuatd
a timpului de relaxare si implicit a histerezei (Hc = 20 Oe, vezi tabelul II1.16).
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Fig. I11.90. Curbele de magnetizare pentru probele F65 calcinate la 800°C

Magnetizarea specificd de saturatie, de 50-65 emu/g la campul de 1,7 kOe
(Tabelul 111.16), se inscrie in domeniul nanoparticulelor ferimagnetice, aceasta fiind
sensibil mai mica decat in cazul feritei masive de Ni-Zn (78 emu/g [296]), datorita
efectelor de suprafata [303]. Variatiile in magnetizare (Tabelul 111.16) se pot datora
atdt a dimensiunilor nanoparticulelor, magnetizarea de saturatie fiind cu atat mai
redusa cu cat nanoparticulele sunt mai mici , cat si metodei de obtinere. In general
se confirmad valorile ce se obtin in cazul sistemelor de nanoparticule.

Cu cresterea temperaturii de tratament termic la 1000°C, ciclul de histereza
se largeste in toate cazurile, iar valorile magnetizarii de saturatie cresc semnificativ,
datorita cresterii dimensiunilor nanoparticulelor de feritd de Ni,Zn.

La temperaturi mai mari (1000°C) toate probele se comporta ferimagnetic,
iar la temperaturi mai mici (600°C) comportarea este superparamagneticd (F65-3,
F65-4) sau apropiatd de cea superparamagnetica (F65-1, F65-2). In figurile de mai
jos sunt prezentate curbele de magnetizare inregistrate pentru probele F65-2 (cu
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1,2PG) (fig. II1.91), respectiv F65-4 (cu GL) (fig. I111.92) pretratate termic la 400°C,
apoi calcinate la temperaturile de 600°C, 800°C si 1000°C
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Fig. I11.91. Curbele de magnetizare ale probei F65-2 (1,2
PG) pretratatd termic si caicinata la diferite temperaturi
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Fig. I111.92. Curbele de magnetizare ale probei F65-4 (GL)
pretratata termic i calcinata la diferite temperaturi
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170 III. Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe,0,/Si0O,

Din curbele inregistrate s-a constatat ca temperatura influenteaza
semnificativ comportarea magnetica a nanocompozitelor obtinute din toti precursorii
sintetizati. In tabelul III.17. sunt prezentate valorile magnetizarii specifice de
saturatie (o), pentru nanocompozitele obtinute din cei patru precursori, prin
pretratare si calcinare la 600°C, 800°C, respectiv 1000°C.

Tabel 111.17. Valorile magnetizarii specifice de saturatie, functie de temperatura de calcinare,
pentru probele F65

Magnetizarea specifica de saturatie g, [uem/g]

Proba Po_li_olul
utilizat
600°C 800°C 1000°C
F65-1 EG 5,3 23,3 50,9
F65-2 1,2 PG 6,2 19,6 63,0
F65-3 1,3 PG 9,3 24,3 56,3
F65-4 GL 4,8 17,4 57,2

Din valorile magnetizarii specifice de saturatie, prezentate in tabelul 111.17, se
observa ca acest parametru depinde atadt de natura precursorului, respectiv a
poliolului utilizat in sinteza, cat mai ales de temperatura tratamentului termic.
Cresterea magnetizarii specifice de saturatie cu temperatura, se datoreaza, in
primul rand variatiei dimensiunilor nanoparticulelor de ferita de Ni-Zn inglobate in
matrice, care la 1000°C sunt mai mari (aglomerate). Conform datelor prezentate in
tabelele III.14, III.15, in intervalul de temperatura 800-1000°C, nanoparticulele
trec de la o structura magneticd unidomeniala (d<20nm) la o structura
multidomeniala (d > 30 nm), ceea ce explicd saltul semnificativ al valorilor
magnetizarii de saturatie.

I11.2.2.6. Concluzii

Studiul prezentat a aratat ca la obtinerea feritei Niy ¢sZng 3sFe;04 sub forma
de nanoparticule inglobate in matrice de silice prin metoda sol-gel modificatd, se pot
utiliza, pe 1angé EG si poliolii 1,2 PG, 1,3 PG, respectiv GL. Acesti polioli formeaza in
porii gelurilor de silice combinatii complexe de tip carboxilat, prin reactia redox cu
azotatii de Fe(1Il), Ni(II), Zn(1l).

Formarea si descompunerea termica a combinatiilor complexe de tip
carboxilat, in porii matricii de silice a fost urmarita prin analiza termica si
spectrometrie FT-IR. Analiza termicd a pus in evidenta faptul ca, in matricea de
silice se formeaza un amestec de compusi de tip carboxilat de Fe(III), de Ni(II),
respectiv de Zn, care se descompun pand la 400°C, cu formarea amestecului de
oxizi inglobati in matrice.
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Prin calcinarea directd la diferite temperaturi a gelurilor ce contin precursorii
de tip carboxilat, se obtine aldturi de ferita de Ni-Zn, fazele secundare Fe,SiO,,
respectiv Ni,OsH.

Prin tratament termic controlat, respectiv pretratare termicd la 400°C
urmata de calcinare la diferite temperaturi, s-a obtinut in toate cazurile ferita de Ni-
Zn sub forma de nanoparticule inglobate in matrice de silice.

Dimensiunea nanoparticulelor de feritd depinde de natura poliolului
(respectiv a precursorului feritic format in porii matricii), de temperatura de
calcinare si de concentratia feritei in SiO;.

Comportarea magneticd a nanocompozitelor obtinute in cadmp magnetic
exterior variazd de la superparamagneticad (la temperaturi scdzute, respectiv
dimensiuni mici ale nanoparticulelor) la o comportare ferimagnetica (la temperaturi
ridicate si concentratii mari de feritd) in functie de poliolul utilizat.

Toate nanocompozitele studiate au prezentat valori ale magnetizarii specifice
de saturatie mai mici decat la ferita masiva, evidentiindu-se prin aceasta existenta
efectelor de suprafatd in cazul nanoparticulelor.

Din studiile efectuate rezultd posibilitatea de control a diametrelor
nanoparticulelor de feritd de Ni-Zn inglobate in matrice prin: natura poliolului
utilizat, temperatura de tratament termic si concentratia feritei in matrice.

Acest aspect este de mare importantd, atat teoreticd cat si practica,
permitdnd obtinerea de nanoparticule care sa aiba diametrele intr-un domeniu larg
de valori, dar si din punct de vedere al eficientei energetice (temperaturi mai
scazute de obtinere).

Pe baza studiilor prezentate propunem schema tehnologicd a procesului de
obtinere a nanocompozitelor de tipul x%(Nig esZn 35F€:04)/(1-x)%Si0O; prin metoda
sol-gel modificatd, pornind de la azotati metalici, poliol si TEOS, prezentatd in
schema 1.
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Fe(NO.)..6H.O Sohigje
Ni(NO.)..6H O etanolicd de
2n(NO.)..6H O TEOS
Etanol L
P

Solutie azotati
metalici - poliol

L Agitare 30 min

Gelifiere, temperatura camerei

Schema 1.

Tratare termica, 130 C

Descompunere precursori 400-C
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CAPITOLUL IV

Concluzii generale

Studiul prezentat in tezéd a urmarit obtinerea feritei de Ni-Zn sub forma de
nanoparticule, nedispersate si dispersate in matrice de SiO, prin doud metode de
obtinere ce au la baza descompunerea termica a unor precursori de tip carboxilat:

o
%

®,
*

.

Metoda descompunerii termice a combinatiilor complexe
de tip carboxilat obtinute prin reactia redox dintre azotatii
metalici de Fe(III), Ni(II), Zn(II) si o serie de polioli care contin
grupdri ~OH primare: 1,2 etandiol (EG) si 1,2 propandiol
(12PG), 1,3 propandiol (13PG) si glicerinad (GL);

Metoda sol-gel modificatd, variantd noud a metodei sol-gel,
care consta in obtinerea si descompunerea termica in porii
matricii de silice, a combinatiilor complexe de tip carboxilat ale
Fe(III), Ni(1l), Zn(II).

Aceste metode de sinteza permit obtinerea de nanoparticule de ferita de
Ni,Zn atat in stare nedispersat3, cat, mai ales, in stare dispersatd, in matrice amorfa
de SiO,. Proprietdtile magnetice ale nanoparticulelor de feritd (magnetizare, camp
coercitiv) sunt puternic influentate de aglomerarea acestora in cazul materialului

nedispersat.

Dispersarea nanoparticulelor ferimagnetice in interiorul matricei de silice,
genereaza proprietdti magnetice deosebite ale acestor nanocompozite, care
constituie baza potentialelor aplicatii practice.

Rezultatele cercetarii

< Obtinerea Nig ¢sZng.3sFe.04 prin metoda descompunerii combinatiilor
complexe de tip carboxilat

.

Au fost stabilite conditiile optime de desfasurare a reactiei redox
dintre ionul azotat si polioli, in amestecul de azotati metalici:
Fe(NO;)s, Ni(NO3)2, Zn(NOs); si poliol: 1,2 etandiol, 1,2 propandiol,
1,3 propandiol, respectiv glicerind, in vederea obtinerii
combinatiilor complexe de tip carboxilat;

A fost pusa in evidenta prin analiza termica si spectrometrie FT-IR,
formarea de combinatii complexe de tip carboxilat de Fe(III), de
Ni(11), de Zn(1I) (amestec omogen) functie de poliolul utilizat in
sinteza,

Din analiza FT-IR a precursorilor sintetizati, s-a constatat ca,
indiferent de poliolul utilizat, de numarul si natura cationilor
metalici (Fe3*, Ni**, sau Zn?*), spectrele obtinute sunt similare,
prezentdnd benzile vs(COO’) si va(COO") caracteristice gruparii
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1V. Concluzii generale

carboxilat coordinatd la ionii metalici, aproximativ la aceleasi
numere de unda;

¢ Rezultatele calitative si cantitative ale analizei termice a
precursorilor sintetizati, arata ca, in conditiile de lucru stabilite, se
formeaza un amestec omogen de combinatii complexe de tip
carboxilat ale Fe(IIl), Ni(II), Zn(II), care se descompun pand la
350°C;

¢ Studiul proprietatilor acido-bazice ale precursorilor sintetizati a pus
in evidenta prezenta gruparilor de tip carboxilat si a gruparilor
hidroxil, ceea ce sugereaza faptul ca precursorii obtinuti sunt de tip
hidroxocarboxilat;

¢+ Rezultatele analizei elementale, analizei chimice, analizei termice si
FT-IR confirma formarea cu EG, 1,2 PG si 1,3 PG a unor precursori
de tip hidroxocarboxilat;

¢ Prin difractometrie RX si spectrometria FT-IR s-a pus in evidentd
formarea fazei spinelice ca produs direct de descompunere la 350°C
a precursorilor sintetizat;i;

¢ Prin tratarea termica a precursorilor feritici la temperaturi de
400°C, 600°C, respectiv 800°C, s-a obtinut ca fazd unica ferita de
Ni,Zn bine cristalizatd, sub forma de nanoparticule cu diametre
cuprinse intre 10 - 50 nm, in functie de temperatura si de natura
poliolului utilizat;

¢ Proprietatile magnetice ale feritei de Ni-Zn nanocristaline obtinuta
prin descompunerea termica a celor patru precursori sintetizati,
sunt caracteristice sistemelor de nanoparticule ferimagnetice,
comportamentul modificandu-se de la cel ferimagnetic, pana la
comportament superparamagnetic, functie de dimensiunea
particulelor, determinata de temperatura de tratament termic si
poliolul utilizat in sinteza.

¢ metoda descompunerii termice a combinatiilor complexe de tip
carboxilat obtinute prin reactia redox dintre azotatii metalici si polioli,
este 0 metoda adecvatd pentru obtinerea la temperaturi joase a feritei
de Ni,Zn sub forma de nanoparticule cu proprietdti magnetice specifice

<% Obtinerea nanocompozitelor (Ni,Zn)Fe;04/Si0,, printr-o noua
varianta a metodei sol-gel de sinteza:

¢ S-a introdus o variantd noud de sinteza a nanocompozitelor
(Ni,Zn)Fe,04Si0O,, prin combinarea metodei sol gel cu metoda
descompunerii termice a combinatiilor complexe de tip carboxilat;
¢ Metoda sol-gel modificata presupune:

- obtinerea gelurilor de silice in sistemul (TEOS-AM-Poliol);

- formarea in porii matricii a combinatiilor compiexe de tip
carboxilat (precursori ai feritei) prin reactia redox dintre
azotatii metalici si poliol;

- obtinerea sistemului oxidic dispersat in matrice de SiO,,
prin descompunerea termicda a precursorilor inglobati in
matrice;

- obtinerea nanocompozitelor NigesZng 3sFe;04/Si0,, prin
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tratamente termice ulterioare
¢ S-a3 constatat ca prezenta poliolului in faza de gelifiere favorizeaza
formarea gelurilor in sistemul (TEOS - AM - Poliol), la concentratii
ale azotatilor metalici la care in sistemul (TEOS - AM) nu se obtin
geluri.

Studiul interactiei TEOS-Poliol, in procesul de formare a matricii de
silice
¢ Pe baza studiilor de analiza termica si spectrometrie FT-IR, s-a
stabilit cd in conditiile de lucru (raport molar Poliol: TEQS mare),
poliolul interactioneazd cu TEOS-ul si produsii de hidrolizd ai
acestuia;
¢ S-a stabilit ca, in procesul de gelifiere, poliolul interactioneazad cu
gruparile Si-OH prin legdturi de hidrogen si chimic (legaturi = Si -
O - C =), cu formarea unei matrici hibride organic-anorganice;
¢ Comportamentul matricilor hibride la descompunere termica in aer
(250-300°C), respectiv in azot (400-600°C) a pus in evidenta
existenta in matricea de silice a /anturilor organice, legate chimic,
corespunzator fiecarui poliol;
¢ Pe baza datelor de analiza termica si spectrometrie FT-IR au fost
propuse scherne posibile de interactie chimicd ale fiecarui poliol cu
gruparile Si-OH ale gelului;
¢ Prin descompunerea oxidativa (in aer) a partii organice din matricile
hibride in intervalul 250-300°C, s-au obtinut matrici de silice cu
morfologie modificatd functie de natura poliolului;
¢ Studiul realizat cu privire la formarea matricii de silice in prezenta
poliolilor are implicatii semnificative la obtinerea feritei de Ni,Zn
inglobata in matrice de SiO;.
< Obtinerea nanocompozitelor Nig ¢sZng.asFe;0,4/Si0; prin metoda
sol-gel modificata

¢ Au fost stabilite conditiile de obtinere a unor geluri perfect omogene
in sistemul (TEOS - azotati metalici - polioli), timpul de gelifiere
fiind influentat de natura poliolului utilizat;

¢ A fost stabilit raportul optim TEOS : Poliol, respectiv NO5 : Poliol,
pentru care reactia redox azotati metalici - poliol se desfagoara
cantitativ, in conditiile interactiei poliolului cu TEOS-ul;

¢ S-au stabilit conditiile optime de desfasurare in porii gelului a
reactiei redox dintre azotatii de Fe(1II), Ni(II), Zn(II) si polioli (EG,
1,2 PG, 1,3 PG, respectiv GL) cu formarea combinatiilor complexe
de tip carboxilat inglobate in matrice;

¢ Studiul descompunerii termice, in porii matricii, a combinatiilor
complexe de tip carboxilat ale Fe(IlI), Ni(1I) si Zn(1I), a evidentiat
c3 aceasta are loc in etape, in intervalul 200-350°C, indiferent de
concentratia acestora in matrice, respectiv de natura poliolului;

¢ S-a stabilit cd prin tratare termicd directd a gelurilor obtinute la
130°C, ce contin precursorii feritici inglobati in matrice de silice, nu
se poate obtine ferita de Ni,Zn ca fazd unicd in matricea de silice,
aceasta fiind impurificatd cu Fe;SiO, si Ni;O3H

¢ Prezenta fazelor Fe,SiO,4 si Ni;O3H a confirmat reducerea Fe(Ill) la
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IV. Concluzii generale

Fe(1l) , respectiv a Ni(II) la Ni(0), in timpul descompunerii termice
a combinatiilor complexe de tip carboxilat;.
¢ Prin pretratarea termica la 400°C a gelurilor, urmata de calcinare,
conduce la obtinerea feritei de Ni, Zn ca unicd faza indiferent de
_ concentratia acesteia in matricea de SiO,.
¢ In conditiile optime stabilite au fost obtinute nanocompozite
Nig.65Zng.35F€,04/Si0; in care ferita de Ni-Zn se obtine sub forma
de nanoparticule sferice, uniform dispersate in matrice, cu
dimensiuni cuprinse intre 3 - 25 nm, in functie de temperatura,
respectiv de concentratia feritei in matrice;
¢ S-a constatat ca natura poliolului influenteazd dimensiunea
nanoparticulelor de feritda atat prin natura precursorului format,
cat si prin modificarea morfologiei matricii;
¢ S-a stabilit cd@8 dimensiunea nanoparticulelor de ferita
NigssZng.35Fe,04 Tnglobate in matrice de silice poate fi controlatd
prin:
(i)  natura poliolului utilizat,
(i) temperatura de tratament termic si
(iii) concentratia feritei in matrice.
aspect important, atat din punct de vedere teoretic cat si practic;
comportarea magnetica a nanocompozitelor obtinute in camp
magnetic exterior este de la superparamagnetic la ferimagnetic, in
functie de poliolul utilizat, concentratia feritei n matrice si
temperatura de tratament termic.

% Rezultatele cercetarilor efectuate au fost valorificate partial prin publicarea a
9 lucrari stiintifice dintre care 6 in reviste cotate ISI (cu factor de impact cuprins
intre 1.1 si 3.5), 2 in reviste recunoscute CNCSIS si o lucrare in proceedingul
unei manifestari stiintifice.

% O parte din rezultatele prezentate in aceasta teza constituie rezultatele
cerecetarilor realizate in cadrul a doud granturi CNCSIS:

i. Grant CNCSIS tip A 648, derulat pe durata a doi ani 2005-2006, cu
titiut: Nanocompozite de tip Ni.Zng.xFe;04 cu proprietati magnetice
dirijate, obtinute prin doua metode neconventionale de sinteza,
originale;

Grant CNCSIS tip A 728/2006 cu titlul: Cercetari fundamentale si fundamental-
aplicative privind sistemele de nanoparticule ferimagnetice, spinelice, disperse.
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