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Cuvant inainte

Teza de doctorat a fost elaborata pe parcursul activitatii prestate in perioada
stagiului de doctorat cu frecventd la Facultatea de Chimie Industriald si Ingineria
Mediului a Universitatii ,POLITEHNICA” din Timisoara.

Activitatile de cercetare stiintifica au fost realizate in cadrul colectivului de
cercetare multidisciplinara condus de domnul prof.dr.chim. Mircea Stefanescu.

Teza de doctorat apartine unui domeniu de varf al stiintei nanomaterialelor.
Problema aleasda pentru cercetare se incadreaza in preocupadrile de actualitate
privind chimia oxizilor micsti, preocupari cu implicatii teoretice precum si cu
numeroase aplicatii ce intereseaza Tn mod special industrile cu ramificatii in
domeniul catalizatorilor heterogeni, si cel al pigmentilor si colorantilor ceramici.

Obiectivul tezei a fost elaborarea de metode si precursori pentru obtinerea
nanomaterialelor pe bazi de M“Cr,0, (M= Zn, Mg, Ni) nedispersate si dispersate in
matrice de silice.

Prin tipul de precursori sintetizati si studiati, teza se racordeaza la traditia
scolii de chimie a Facultatii de Chimie Industriala si Ingineria Mediului a Universitatii
Politehnica din Timisoara, scoala care a generat contributii importante la chimia
combinatiilor complexe carboxilice si a motivat elaborarea catorva teze de doctorat
foarte bine apreciate.

In urma cercetarilor efectuate s-au evidentiat o serie de elemente originale
care au condus la interpretarea rezultatelor cat mai precise si complete privind
obtinerea cromitilor metalici studiat;i.

Problematica abordata nu poate fi considerata un capitol inchis, teza de fata
deschizand perspectiva unor cercetari ulterioare privind aplicatiile cromitilor metalici
sintetizati, atat grupului nostru de cercetare cat si celor interesati in domeniu.

Timisoara, septembrie 2012 ing. Mirela Ionela Barbu
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Obiectivul principal al tezei a fost elaborarea de metode si precursori
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nedispersate si dispersate in matrice de silice. In vederea indeplinirii obiectivului
urmarit, cercetdrile experimentale s-au cristalizat pe urmatoarele directii:

- sinteza si caracterizarea ZnCr,04, MgCr,O4 si NiCr,O4 ‘bulk’ prin diferite
metode;

- sinteza si caracterizarea nanocompozitelor MCr,0,4/SiO; in geluri hibride TEOS-
diol;

- obtinerea nanocompozitelor MCr,04/SiO, din precursori organo-metalici
inglobati in geluri hibride TEOS-PVA;

- testarea activitatii catalitice a ZnCr,0,4 si MgCr,0,4 pentru conversia etanolului.
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INTRODUCERE

Sistemele oxidice sub forma de nanoparticule sunt intens studiate la ora
actuala, datorita proprietatilor lor magnetice, electrice, optice, catalitice, senzoriale,
mult diferite de cele ale materialului masiv, precum si datorita potentialelor aplicatii
in electronica, cataliza, biologie, medicina, protectia mediului, etc. [1-3].

Cercetarile in domeniu au demonstrat ca nanomaterialele trebuie sa prezinte
o serie de caracteristici morfo-functionale si structurale - compozitie chimica,
puritate, structurd cristalina, forma a nanoparticulelor, volum si distributie
dimensionald - importante, atat pentru studiile teoretice cat si pentru cele aplicative
[4- 6].

Pana in prezent, elaborarea unor principii stiintifice legate de formarea si
controlul structurilor (fazelor) compusilor oxidici a fost una din problemele cele mai
complexe si importante ale stiintei moderne a materialelor. Progresele recente in
domeniul sintezei nanomaterialelor oxidice au demonstrat in mod convingator ca
posibilitdtile de obtinere de noi nanomateriale pe baza de oxizi si compusii lor sunt
inepuizabile [7].

Nanomaterialele oferd o arie extrem de larga de aplicatii practice, cu mari
perspective in ceea ce privegte diversificarea sau cresterea performantelor tehnice
ale dispozitivelor. In acelasi timp au aparut noi probleme teoretice, tehnologice si
aplicative legate de proiectarea proceselor de sintezd a acestora deoarece, fiecare
aplicatie reclama o serie de caracteristici morfo-structurale bine precizate ale
materialului la scard nanometricd. De aici si necesitatea dezvoltarii si dobandirii de
cunostinte avansate in elaborarea unor metode adecvate de sinteza, care sa
faciliteze un control riguros al dimensiunilor, structurii si proprietatilor acestora.

Obiectivul principal al tezei este obtinerea nanomaterialelor pe baza de
MUCr,0, (M= Zn, Mg, Ni) la temperaturi cat mai scdzute fatd de cele raportate in
literatura.

Teza este structurata din doua parti si 8 capitole, urmate de 245 surse
bibliografice.

Capitolul I prezintda un studiu riguros de literatura in care se urmareste
importanta temei, nivelul actual al cercetarii in domeniul abordat, atat din punct de
vedere fundamental cét si aplicativ. O parte importanta a acestui capitol o constituie
studiul critic extrem de documentat referitor la metodele de obtinere ale cromitilor
metalici nedispersati si dispersati in matrice de silice.

Capitolul II prezinta rezultatele unei strategii originale de sinteza a
MCr,04, folosind ca precursori combinatii complexe de tip hidroxicarboxilat de
Cr(III) si M(II). In acest capitol s-au urmarit doua obiective:

- obtinerea precursorilor de tip carboxilat de Cr(III);

- obtinerea precursorilor de tip carboxilat de Cr(III), M(II).

Capitolul III cuprinde un studiu original asupra formarii cromitilor de zinc,
magneziu si nichel. Evolutia termica a sistemelor oxidice rezultate In urma
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descompunerii precursorilor sintetizati in vederea formarii ZnCr,04, MgCr,04 si
NiCr,0,4, s-a studiat prin spectroscopie FT-IR, difractometrie RX si microscopie
electronica SEM si TEM, din care s-a constatat ca:

- ZnCr,0, se formeaza direct din reactia oxizilor Cr,Os; si ZnO la
temperatura de 400°C, lucru confirmat prin spectroscopie FT-IR si difractometrie de
raze X;

- MgCr,0, se formeaza prin descompunerea fazei intermediare de MgCrO,
(pusa in evidenta prin spectroscopia FT-IR), cand MgCr,0,4 incepe sa cristalizeze la
temperatura de 500°C.

NiCr,0,4 cristalizeaza la ~ 600°C datorita prezentei Ni metalic, ce se
oxideaza la NiO si care intra in reactie cu Cr,0s.

In capitolul IV s-a urmarit obtinerea cromitilor metalici din amestecuri de
azotati de crom (III) si metale divalente (Zn, Mg, Ni) si alcool polivinilic. Metoda are
la baza reactia redox dintre azotatii metalici si alcoolul polivinilic, prin incalzire in
intervalul 70-150 °C. Produsii de descompunere au fost supusi tratamentului termic,
in vederea obtinerii cromitilor corespunzatori, si analizati prin diferite tehnici fizico-
chimice.

Capitolul V prezinta cercetdrile privind obtinerea cromitilor metalici din
amestecuri de azotati ai metalelor divalente (Zn, Mg, Ni) si dicromat de amoniu.
Rezultatele obtinute prin analiza termica, spectroscopie FT-IR si difractometrie RX
arata ca prin amestecul mecanic de bicromat de amoniu si azotati metalici, in toate
cele trei cazuri cromitii se formeaza numai dupa temperatura de 400°C, cand oxidul
de crom nestoechiometric, Cr203+x, trece in oxid de crom a-Cr203 -care
reactioneaza cu oxizii bazici bivalenti MO (M= Zn, Mg si Ni). Un element de noutate
il constituie formarea NiCr204 printr-o fazad intermediara de NiCrO4, incepand cu
temperatura de 500°C, mecanism care nu a fost evidentiat in cazul celorlalti
precursori prezentati in cadrul tezei.

In cadrul capitolului VI s-a urmarit obtinerea nanocompozitelor
M"Cr,0./SiO, din combinatii complexe de tip carboxilati metalici inglobati in gelul
hibrid (TEOS-diol).

Prin analiza termica a gelurilor s-a urmarit desfasurarea reactiei redox
1,3PG - NO5™ cu formarea unui amestec de combinatii complexe de Cr(III) si M(II) in
porii gelurilor hibride si s-a propus ca temperatura de sintezd a precursorilor
cromitici in porii gelului, temperatura de 150°C.

Spectroscopie FT-IR a pus in evidentd ca in porii gelurilor se formeaza
combinatii complexe de Cr(III) si M(II). Prin analiza termica a gelurilor s-a constatat
ca, combinatiile complexe carboxilice se descompun unitar in porii gelului hibrid la
~300°C, cu formarea oxizilor Cr,0544 si MO. Prin tratamente termice adecvate, s-au
obtinut ZnCr,O, la ~500°C, MgCr,0, la ~600°C (prin descompunerea fazei
intermediare de MgCrO,) si NiCr,04 incepand cu 600°C.

In cadrul capitolului VII s-a urmarit obtinerea nanocompozitelor
MIICr204/Si02 din combinatii complexe de tip carboxilati metalici formati in
interiorul gelului hibrid (TEOS-alcool polivinilic).

In prima parte a acestui capitol s-a facut un studiu privind formarea gelului
hibrid TEOS-PVA, cand s-a constatat ca prezenta PVA-ului prezintd influenta
favorabild asupra porozitatii matricii de silice.

In cea de a doua parte a acestui capitol s-a pus in evidenta faptul ca
interactia redox PVA-azotati metalici are loc si in porii gelului de silice, cand se obtin
compusi coordinativi metal-organici. Descompunerea termica a acestor precursori
urmata de calcinari ulterioare conduce la obtinerea sistemului oxidic mixt urmarit
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MCr,0, ca faza cristalind in matricea amorfa de silice sau impurificat cu oxizi
individuali in functie de natura ionului metalic M(II).

In capitolul VIII s-au facut studii preliminare privind activitatea catalitica a
cromitilor de zinc si magneziu obtinuti la 600°C prin metoda descompunerii
combinatiilor complexe carboxilice.

Activitatea catalitica a vizat conversia etanolului la 350°C, experimentarile
facandu-se prin doud metode: tehnica reactiei in pulsuri (TRP) si prin metoda in flux
continuu (MFC), din care s-a constatat cd MgCr,0,4 prezintd o activitate catalitica
mai mare decat ZnCr,0,, lucru confirmat de rezultetele obtinute la testarea acestora
prin cele doud metode.
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A. STUDIU DE LITERATURA
Capitolul I. Generalitati

I.1. Structuri spinelice de tipul A”B,0,

O clasa importantd a materialelor oxidice este cea a spinelilor care pot fi
tratati ca oxizi dubli cu compozitia A’*B,>*0,. Compusii spinelici cristalizeazd in
sistem cubic cu fete centrate cu grupul de simetrie O7h, Fd-3m, care prezinta doud
tipuri de interstitii: tetraedrice si octaedrice. In aceasta structurd, anionii de oxigen
(0%) formeaz3 o retea cristalind cubicd compacts cu fete centrate, in care cationii
metalici ocupd pozitile interstitiale din aranjamentul celor douda retele
(tetraedredrice si octaedrice) (Fig. 1) [9].

In ciuda structurii lor aparent simple, multi spineli manifestd fenomenul
complex de dezordine structurala ce implica cele doud pozitii cationice si care au
consecinte importante asupra proprietatilor lor termochimice si fizice.

® { Oxigen

@ B- atomi coordinafi
octaedric

@ A-atomi coordinaf
tetraedric

®

Fig. 1. Schema a patru octanti din celula elementara a unui spinel AB;O4 [9]

Trebuie retinut faptul ca spinel este denumirea mineralului MgAl,0,. Acesta
prezinta acelasi aranjament structural ca multi alti oxizi ai metalelor tranzitionale
avand formula AB,0,. Acest aranjament structural este al unui spinel normal care
poate fi descris pe scurt astfel: atomii de oxigen (rosu) sunt asezati intr-o structura
cubica compacta (ABCABC sau cu fete centrate), iar atomii de Mg(II) (verde) si
AI(III) (gri) ocupa 1/8 din pozitiile tetraedrice respectiv 2 din pozitiile octaedrice ale
retelei conducand la o celula cu 8 atomi de Mg, 16 Al si 32 O (Fig. 2) [10].

Spinelul invers prezinta un aranjament modificat in care ionii divalenti se
schimba cu jumatate din ionii trivalenti astfel incat A(II) ocupa golurile octaedrice
(Fig. 3) [10].
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I.1.- Structuri spinelice de tip A"B,"M0, 13

Fig.2 Structura unui spinel normal [10] Fig.3 Structura unui spinel invers [10]

Generalizdnd pentru compusii cu structura A%*B,3*0,, aranjarea atomilor in
retea poate fi formulata astfel:

-in cazul spinelului normal, toti ionii B3* sunt coordinati octaedric, avand o
simetrie D3d locald, in timp ce ionii A®>* se gdsesc intr-o coordinare tetraedricd cu
simetrie locald Td. Octaedrii BOg prezinta muchii comune, formand lanturi dispuse
paralel cu diagonalele fetelor de cub. Lanturile octaedrice sunt conectate intre ele
prin tetraedrii AO,, astfel incat fiecare atom de oxigen este comun la trei octaedrii si
un tetraedru. Cationii de tip A din pozitiile tetraedrice au o stare de oxidare mai
mica si pot fi mai voluminosi decat cationii de tip B, care au o stare de oxidare mai
mare. Ocuparea interstitiilor intr-un spinel depinde de mai multi parametrii, intre
care (u, a sii) [11] in vederea realizarii unei energii de retea de echilibru. Cei trei
parametri se pot defini:

-u reflecta raportul dintre razele cationilor;

-a reflectd media razelor cationilor;

-i este parametrul de inversiune al retelei ce variaza intre 0 si 1.

Structura de spinel este foarte flexibild, in ceea ce priveste incorporarea
cationilor in cele doud pozitii. Exista peste 100 de compusi cunoscuti cu acest tip de
structuri cristaline.

Cele doua tipuri de cationi A si B pot fi astfel aranjati incat compozitia celulei
unitare sa devina in mod regulat AgB;s03, sau Ag[AgBg]O3; = A[AB]O4 sau (Ag/s
Bs/3)[A16/3B32/3]1032 [12].

Structura spinelica include o mare familie de compusi cu proprietati fizico-
chimice de interes practic [13, 14]. Petric si Jacob [15] au afirmat ca spinelii sunt
produsi stabili la coroziune atunci cand sunt expusi la o atmosfera oxidanta, astfel
incat sunt benefici la utilizarea ca strat de protectie intre aliaj si gaze, inhiband
coroziunea. In plus, datorita proprietatilor electrice favorabile anumiti spineli au fost
utilizati ca magnetoelectrozi hidrodinamici si ca materiale (catozi de LiMn,0,4) pentru
baterii [16].

Din multitudinea de sisteme oxidice simple si mixte studiate in literatura,
sistemul M(II)-Cr-O ofera un camp larg de cercetare fundamentalda si aplicativa,
datorita proprietatilor performante pe care le prezinta, avand utilizari in numeroase
domenii. Acest tip de spinel este un oxid binar cu importante aplicatii tehnologice
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sub forma de materiale catalitice, extra-dure, in ceramica, precum si senzori de
presiune ridicatd prin dopare cu Cr3*,

Cromitii, in special, beneficiaza de o atentie deosebita datorita varietatii
acestora si diversitatii domeniilor in care pot fi aplicati: cataliza (ZnCr,0,4, MnCr,0,
si CuCry,04), materiale refractare (CaCr,04 si MgCr,04) si pigmenti (CoCr,04). In
plus, aceste materiale au aplicatii la obtinerea de filme subtiri, ca senzori de
umiditate sau ca materiale feromagnetice. Cu toate acestea, cromitii pot conduce la
formare de crom hexavalent in structura sa, forma nociva a cromului pentru mediul
fnconjurator.

Pentru a intelege mai bine influenta structurii electronice a cromului asupra
compusilor sai de tip spinelic, se impune un studiu aprofundat asupra acestuia.

I.2. Cromul si compusii sai oxidici
I1.2.1. Cromul

Cromul, datorita abundentei sale in scoarta terestra, este unul dintre cele
mai utilizate metale la obtinerea de pigmenti de culoare verde sau ca material
anticoroziv. Cromul a fost descoperit in Rusia in 1765 de catre P.S. Pallas, dar
elementul a fost izolat in 1797 de catre chimistul francez Louis-Nicolas Vauquelin,
care a obtinut cromul metalic pornind de la tratamentul crocoitei (PbCrO4) cu acid
clorhidric diluat. Numele sau provine de la cuvantul grecesc khroma (culoare) si se
datoreaza puterii lui de colorare. Desi nu este singura sa proprietate, cromul este
tot mai des utilizat in diferite industrii datorita caracteristicilor lui de metal precum
si a compusilor sai. Astfel, utilizarea acestuia in industrie (galvanizare, vopsirea
pieilor, obtinerea vopselelor, industria colorantilor, calirea otelului, obtinerea
fungicidelor, rezistenta la coroziune, industria ceramica si a sticlei, obtinerea
fotografiilor, a aliajelor pe baza de crom, etc.) duce la eliberarea lui in mediul
inconjurator [17]. Cromul se poate intalni la diferite stari de oxidare (tabel 1) [18],
cele mai comune fiind Cr (0), Cr (II), Cr (III) si Cr (VI).

Tabel 1. Starile de oxidare si stereochimia cromului

Starea de oxidare Numar de coordinare Geometrie
crf 6 Octaedricd
cr, d° 6 Octaedrici
crt, d¢ 6 Octaedricd deformat3
crt, d3 4 Tetraedricd deformat3
crt, d3 6 Octaedrici
crv, d? 4 Tetraedric3
crv, d? 6 Octaedric
crY, d? 4 Tetraedrica
crY, d? 6 Octaedric
crY, d? 8 Cvasi-dodecaedric
crV!, d° 4 Tetraedric3
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Toxicitatea lui depinde de starea de oxidare, cromul (VI) prezentand cea
mai mare toxicitate. Desi cromul este toxic si cancerigen, rareori apare in mod
natural, deoarece are capacitatea de reducere la crom (III), in special in interiorul
organismului.

Cromul (III) reprezintd cea mai stabild si importanta stare de oxidare a
cromului care se manifesta in particular in solutii apoase. O prima caracteristica a
acestei stari este formarea unui numar mare de complecsi relativ inerti din punct de
vedere cinetic. Cr,03 este un oxid verde care are structura de corindon. Acesta se
poate obtine prin arderea cromului metalic in oxigen, prin descompunerea termica a
Cr(VI) sau prin incalzirea oxidului hidratat, Cr,03-nH,0. O alta metoda de sinteza a
Cr,05 este prin descompunerea exoterma autocatalitica a bicromatului de amoniu.
Utilizarea aceastei sari, (NH4),Cr20,, prezinta avantaje majore fatd de utilizarea
azotatului de crom: descompunerea incepe la temperaturi mult mai joase (170°C) si
este exoterma (AH= -476,4 + 0,4 KJ/mol) [19]. Daca este incalzit prea puternic,
Cr,0s, devine inert atat la acizi cat si la baze, insa in stare hidratata este amfoter
dizolvandu-se usor in acid si formand aquaionii [Cr(H,0)s]**, iar in prezenta unor
solutii concentrate de alcani formeaza cromiti. Speciile prezente in aceste solutii de
cromiti nu au fost identificate cu certitudine, dar cel mai probabil contin [Cr(OH)e]*
si [Cr(OH)s(H,0)]*. Din amestecul Cr,0; cu oxizi ai unor metale bivalente
cristalizeaza compusi cu compozitia M*0-Cr,05 cu structurd spinelicd, in care ionii
Cr3+ ocupa interstitiile octaedrice [20].

Pentru a se obtine functiile termodinamice si a determina domeniile de
stabilitate ale Cr,05 este necesar sa se determine experimental capacitatea calorica,
Cpo(T), intr-un interval larg de temperatura. Cele mai vechi determinari ale
capacitatii calorice ale eskolaitului (Cr,0s) au fost determinate sistematic intr-un
interval larg de temperatura 56,3-335,6 K de Anderson in 1937 [21], care a
descoperit 0 anomalie cu maximul la ~305 K pe curba capacitatii calorice. Valoarea
entropiei la temperatura de 298,15 K a fost S¢(298,15 K) = 81,17+0,84 J-K'-mol-1.
Ulterior, studiile termodinamice s-au concentrat mai ales pe regiunea cu anomalie
[22], care descrie tranzitia Cr,O; de Ila starea al'ltiferomagneticé la cea
paramagneticd cu o temperaturd Neel de 306,93 K [23]. In anul 2000, Klemme si
colaboratorii [24] au masurat capacitatea caloricd a eskolaitului in domeniul de
temperatura 1,5-340 K utilizdnd un calorimetru izoperibolic de temperatura scazuta,
insd aceasta a fost studiata si la temperaturi inalte de 450-1373 K de catre
Ziemniak [25] cu ajutorul unui calorimetru de scanare diferential.

Cromul (VI) existd in solutii bazice sub formd de ioni cromat CrO,*
tetraedrici, de culoare galbena. Daca pH-ul solutiei ce contine ionul cromat scade,
atunci acesta se transform3 in ionul dicromat, Cr,0,%". Aceastd transformare implicd
in primul rand protonarea pentru a obtine HCrO4- si apoi dimerizarea conform
reactiilor [26]:

CrO4% + H* = CrO5(0OH)"

CrO3(OH)' + H* = H>CrOq4

2CrO3(0OH)™ = Cr,0;* + H,0
CrOs5 poate fi obtinut sub forma unui precipitat rosu-portocaliu prin adaos de
H,S0, 1n solutii apoase de Na,Cr,0; sau K,Cr,0,. Acest oxid este usor solubil in apa

si este foarte toxic, nu este stabil termic peste temperatura sa de topire (197 °C),
cand pierde oxigen in favoarea altor compusi in stari intermediare (Cr,05) [19].
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in literaturd apar numeroase studii cu privire la proprietétile termodinamice
ale oxidului de crom (VI) cristalin, a carui entalpie de formare la temperatura de
298,15 K s-a stabilit a avea valoarea de AfHm =589,5 KJ-mol™* [27].

La aceste stari de oxidare inalte, cromul formeaza compusi, care cu exceptia
CrFg, sunt toti oxocompusi (compusi oxidativi) si potentiali agenti de oxidare.
Adaosul de metale bivalente cu structura de oxid la compozitia Cr,0Os poate duce la
formare de cromiti cu structura spinelica [18].

1.2.2. Cromatii (Cr04%)

Cromatii sunt oxianioni ai cromului avand starea de oxidare +6. Ei sunt
agenti de oxidare de tarie moderata.

Cea mai utilizatd metoda de obtinere a cromatilor este metoda Briggs [28],
urmata de anumite calcinari in functie de cationul metalic. Se cunosc diferite
procedee de obtinere a cromatilor metalici din cromati alcalini, de exemplu pentru
cromatul de calciu folosind numai solutii saturate in sare de calciu (CaCl,). Aceste
procedee prezinta dezavantajul folosirii de cromati alcalini sub forma de cristale, a
caror obtinere prealabila necesita un proces tehnologic separat, cu faze
suplimentare: sinteza, concentrare, cristalizare, uscare.

Cazan si colaboratorii [29] au introdus un nou procedeu de obtinere a
cromatului de calciu monohidrat, de calitate reactiv, prin reactia dintre acetatul de
calciu si o solutie apoasda de NaOH si Na,Cr,0,, bicromatul de sodiu fiind anterior
purificat prin recristalizare. Acest procedeu prezinta avantajul cd se asigura
obtinerea cromatului de calciu monohidrat printr-o metoda simpla, eficientd, care
elimina obtinerea prealabilda a cromatului de sodiu micsorand consumul de
manopera, energie si timp.

Zou si echipa sa de cercetare [30] au sintetizat cromatul de zinc utilizénd ca
precursor hidroxidul dublu de Zn si Cr, pe care I-au calcinat in aer la 500 si 700°C,
iar pulberea obtinuta au tratat-o cu solutie de hidroxid de sodiu 10 M.,

Cromatii (MCrO, ) pot reactiona cu apa oxigenata, reactie in care unul sau
mai multi atomi de oxigen din cromat sunt inlocuiti cu ionul peroxid, 0,%". In solutii
acide, duce la formarea peroxo-complexului instabil CrO(0;),, insa prin adaos de
piridind se formeazad un complex mult mai stabil cu formula chimica CrO(0,),py
[18].

In literaturd sunt raportate date cu privire la descompunerea termica a
cromatilor, in vederea stabilirii in ce masura valorile energiei de activare
determinate de aceste procese ar putea fi corelate cu orice caracteristica a structurii
solidului, investigate prin metode spectrale de analiza [31, 32]. In timpul
descompunerii cromatilor (in care cromul are valenta +6), starea de oxidare a
cromului scade la +3. Prin compararea energiilor de activare, obtinute prin
masuratori gravimetrice, cu transferul de energie determinat spectroscopic, s-a
ajuns la concluzia ca etapa de activare implica transferul unui electron de la oxigen
la crom. Exemplu:

4MCrO4 — 2MCr,04 + 2MO + 30,

De asemenea au mai fost studiati si cromati ai unor saruri trivalente, a caror
descompunere termica are loc in doua etape [17]:

4M2(CrO4)3 — 8MCFO4 + 2CF203 + 502
2MCrO4 — 2MCr0Os5 + O,
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Studii asupra reactiilor unor cromati de lantanide (in care cromul are valenta
+5), au ardtat ca reducerea LaCrO, si a PrCrO, implica un transfer de energie intre
gruparile CrO4 [33]. In cazul altor cromati de lantanide energia a fost transferata de
la gruparea CrO,4 la un cation adiacent [11].

1.2.3 Cromitii (Cr.04%)

Cromitii au formula chimica ACr,0,, in care cromul joaca rol de formator de
retea, fiind amplasat in siturile octaedrice, iar metalul joaca rolul de modificator de
retea, amplasat in locurile tetraedrice. Cromitii sunt considerati spineli importanti,
cu potentiale aplicatii in diverse domenii ale fizicii, stiintei materialelor si geofizicii.
Modificarile prorietatilor diferitelor tipuri de spineli pot fi cauzate de natura ionului
metalic A. Elementul A este un ion metalic bivalent iar B reprezinta un ion metalic
trivalent. Siturile A pot fi ocupate de ioni precum: magneziu, cobalt, fier, nichel,
mangan, zinc, cupru sau plumb, in timp ce siturile B, pot fi ocupate de elemente ca:
aluminiu, fier, crom si mangan. Multe metale tranzitionale (Fe, Cr si Mn) sunt
multivalente si, ca atare, ar putea ocupa atat siturile din pozitia A cat si pe cele din
pozitia B [12].

Structura cristalind spinelicd a fost determinatd pentru prima data de catre
Bragg si Nishikawa [34, 35]. Acestia sustineau ca spinelii sunt oxizi cu o structura
regulatd in care oxigenul ocupa locul central al retelei, iar celula elementard consta
din 8 cuburi, ceea ce inseamnd 32 de anioni si 24 de cationi, in total de 56 atomi.
Intre anionii celulei unitare cubice se gdsesc 96 de interstitii dintre care 64 sunt
tetraedrice si 32 octaedrice, insa numai 24 sunt ocupate de cationi, iar acestea sunt
8 tetraedrice si 16 octaedrice. Astfel, raman 56 de goluri tetraedrice si 16 octaedrice
in structura interstitiala care, conceptual, ar putea contine cationi. Ocuparea
simultand a acestor goluri nu este permisa datorita distantelor scurte si a
interactiunilor dintre ioni [36, 37]. Acest aranjament este sub forma de '"retea
cristalind de tip piroclorit" a ionilor de crom si consta intr-o retea tridimensionald in
care atomii de Cr au o hexacoordinare cu atomii de oxigen (Fig. 4) [36]. Cele mai
intalnite interactii magnetice de schimb sunt de naturd antiferomagnetica datorita
suprapunerii directe a orbitalilor t,g ai celor mai apropiati ioni vecini de cr3* (3d%)
(Fig. 5) [36].

In structura coliniara de spinel, unghiurile de legatura A-O-B si B-O-B sunt

de 125, respectiv 90 grade. Pentru alte configuratii, distanta dintre ionii de oxigen si
cationi este prea mare pentru a da nastere unei interactiuni puternice de
§upershimb de tip Jag.
In cromiti, interactiunile negative Jgg (Cr-O-Cr) sunt puternice si controleaza
proprietatile magnetice ale acestora. Astfel, CoCr,0, arata atat o comportare
ferimagnetica, cat si de spirala magnetica sub temperatura Curie (T.= 97 K) [38],
insa la temperaturi mai mici apar unele anomalii pe diagrama fazei magnetice.
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Fig. 4 Structura cristalind a ACr04 Fig. 5 Reteaua tetraedrica formata din ionii
Cr’* in ACr;04

Cromitul de cobalt este un spinel ferimagnetic cu ionii de Co?* situati in
siturile A si ionii de Cr®* in siturile B ale structurii spinelice. Atat ionii de Co** cat si
cei de Cr’* sunt de naturd magneticd. Tomiyasu si colaboratorii [39] au studiat
structura cromitului de cobalt prin masuratori magnetice si neutronice.

Un cromit important este cel de cupru, CuCr,0, caruia Bertaut si Delrome
[40] i-au studiat Tn anul 1954 pentru prima data structura constatand ca este o
structura cristalind derivata din structura spinelului MgAl,0, obtinuta prin
comprimarea uneia dintre axele cubului, deci cu celuld unitara tetragonala. Ei au
observat cd distributia cationilor este normald, ionul divalent de Cu?" ocupéand
pozitiile A, fiind inconjurat de 4 ioni de oxigen, iar ionul trivalent de Cr** ocupand
pozitile B fiind inconjurat de 6 ioni de oxigen. Structura CuCr,O, a fost de
asemenea studiata de Prince [41], care a afirmat c3, deoarece acest compus are
temperatura Curie (~135 K) mai micd decat temperatura camerei, distributia
cationilor este normala si apartine celui mai simetric subgrup spatial de spineli cu
structurd cubica.

In cadrul tezei, cercetarile experimentale se bazeaza pe obtinerea si
caracterizarea cromitilor de zinc, magneziu si nichel de aceea se impune un studiu
de literatura mai avansat asupra acestor materiale.

1.2.3.1. Cromitul de zinc
> Structura si proprietati

Cromitul de zinc este un compus inert din punct de vedere chimic, este un
material antiferomagnetic (avand temperatura Neel egalda cu 15 K si temperatura
asimptotica Curie -350 K), iar culoarea sa este verde-maslinie [42, 43].

Deoarece contine ionii unui metal tranzitional (Zn), ZnCr,0,4 poate actiona in
calitate de catalizator eficient in numeroase procese chimice heterogene [44-46]:
oxidarea CO [47], arderea catalitica de hidrocarburi [48], reducerea unor molecule
organice [49], insa prezinta si proprietatea de senzor de umiditate [50, 51].

Structura si proprietatile magnetice ale acestor materiale sub temperatura
Neel (Ty) nu a fost inca pe deplin explicata, chiar daca ele se comporta normal in
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regiunea paramagneticd (T>Ty) [52]. In ceea ce priveste proprietatile sale electrice,
cromitul de zinc este un semiconductor de tip oxidant, aproape un izolator la
temperatura camerei.

Cromitul de zinc prezintd o structura cristalind cubica (Fig. 6), fiind un spinel
normal, in care ionii Cr3* ocupd golurile octaedrice, iar ionii Zn?* ocupd golurile
tetraedrice. In cadrul structurii cromitului de zinc, in care campul cristalin este
aproape cubic, au loc treceri ale celor 5 orbitali 3d ai ionului Cr3* intr-un triplet t,g si
un dublet e4, ca si in cazul FeCr,04 si FeIn,04 [42].

Prezenta electronilor d aproape de nivelul Fermi ai ionilor magnetici Cr3*, in
acest compus sugereaza ca, corelatiile efectelor electronice au o importanta
deosebita in acest caz.

Fig.6 Structura ZnCr,04 [10]

Spinelul normal ZnCr,0,4 prezinta o structura cristalind cubica (Fig.7) in zona
Fd-3m (zona numita in literatura zona numarul 227), cu ionii de Zn, Cr si O ocupand
pozitiile 8a, 16d respectiv 32e [42].

Fig. 7 Structura cristalind a spinelului ZnCr>04 [10]
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Structura spinelica a acestui compus este determinanta pentru o varietate de
proprietati interesante. Determinarea distributiei cationilor are o relevanta deosebita
deoarece interpretarea teoretica a proprietatilor chimice si fizice ale acestor compusi
depinde de aceasta distributie [43].

> Metode de obtinere

Cromitul de zinc a fost obtinut pentru prima data de catre Jander [53] in anul
1935. Huttig si colaboratorii [54] au obtinut acest tip de cromit pornind de la oxidul
de crom si oxidul de zinc obtinuti sub forma de pastile. Acestia au aratat ca, in
cursul combinarii celor doi oxizi, are loc mai intdi o reactie superficiala inainte de
aparitia unei pelicule de cromit. Aceasta pelicula se ingroasa si da incetul cu incetul
cristale regulate definite. Jander si Weitendorf [53] au presupus ca aceastd reactie
s-ar desfasura in prezenta oxigenului, prin formarea intermediara a cromatului care
se descompune treptat in cromit, insa nu au continuat studiul acestui fenomen.

Bielanski si colaboratorii [55] au studiat cinetica reactiilor de formare a
cromitilor pornind de la amestecul de oxizi metalici corespunzatori si au propus
urmatorul mecanism de formare a ZnCr,04:

Zn0O+Cr,03 — ZnCr,04

Marinkovic si colaboratorii [56, 57] au obtinut cromitul de zinc pornind de la
un amestec mecanic de ZnO si Cr,05 sub forma de pulberi, intr-o moara cu bile de
oxid de zirconiu cu diametre de aproximativ 10 mm, cu o viteza a discului de 325
rotatii/min. Dupd un timp de amestecare de 320 minute, In amestec, pe langa o
cantitate de ZnCr,0,4 deja formatd, s-a constatat cd mai exista ZnO si Cr,03 care nu
reactionasera inca. Aceeasi autori au mai sintetizat cromitul de zinc prin spray
pirolizéd [58], insa produsul final avea impuritati de azot. Acest inconvenient a
aparut datorita utilizarii ca reactanti a azotatilor care au dus la incorporarea azotului
in materialul ceramic.

Manivannan si Parhi [59] au sintetizat ZnCr,0, utilizdnd metoda cu
microunde, mult mai rapidd, obtindnd un compus pur, de stoechiometrie dorita, cu
un procent de 90 %. In sinteza au folosit ca reactanti bicromatul de sodiu, NaCr,0-,
si clorura de zinc, ZnCl, conform reactiei:

NaCr,05+ ZnCl, — ZnCr,;04 + 2NaC|+3/202T

Niu si colaboratorii [60] au sintetizat cromitul de zinc prin metoda
coprecipitarii si prin metoda sol-gel, evaluand proprietatile produsului final ca senzor
de gaze si remarcand fapul ca acesta se comporta ca un semiconductor de tip p.

Peng si Gao [61] au obtinut acest tip de cromit prin metoda hidrotermala
pornind de la un amestec de azotati de zinc si crom in raport molar Zn: Cr =1 : 2,7
peste care au adaugat apa distilata si solutie de NaOH pentru ajustarea pH-ului, iar
suspensia obtinuta au introdus-o in autoclava. In acest caz cromitii au fost obtinuti
prin incalzirea in etuva la temperatura de 220 °C timp de 48 de ore.

Yazdanbakhsh si colaboratorii [62] au sintetizat ZnCr,0,4, la o temperatura
relativ scazuta (450 °C), prin descompunerea termica a unui gel de Zn-Cr obtinut
prin metoda sol-gel in prezenta de acid oxalic ca agent de chelatizare.

Wang a obsevat ca temperatura si presiunea la care cromitul a fost sintetizat
poate influenta structura materialului, cauzand defecte de difuzie si modificarea sit-
urilor tetraedrice si octaedrice ocupate de Zn si Cr in structura spinelica [63].

Se constata ca, dintre metodele de preparare a cromitului de zinc policristalin
raportate in literatura de specialitate, cele mai utilizate sunt cele ce pornesc de la
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amestec de oxizi, metodele de descompunere a sarurilor respective, si de
asemenea, metodele de co-precipitare. Potrivit lui Sianou [64], sinteza acestor
cromiti policristalini prin diferite metode, necesita un control strict al continutului de
oxigen in atmosfera pe tot parcursul procesului de incalzire, pentru a evita formarea
ionilor Cr** si Cré*,

1.2.3.2. Cromitul de magneziu
> Structura si proprietati

MgCr,04 este un oxid dublu cu importante aplicatii tehnologice, incluzand
utilizarea lui ca material refractar, datoritéa temperaturii de topire ridicate (~ 2350
°C) precum si a rezistentei foarte bune la atacul cu zgura [65], ca agent de intarire
[66], material de interconectare pentru pilele de combustie [67], catalizator [68,
69] si suport catalitic [70]. Cromitul de magneziu este un spinel normal cu structura
cubicd, apartindnd grupului Fd3m (O7},) cu 56 de atomi in celula elementard (Z = 8)
[70], in care ionii de Mg?* ocupd locurile tetraedrice, iar ionii de Cr®* pe cele
octaedrice (Fig.8) [10].

MgCr,0, este un compus stabil din punct de vedere chimic si nu se
descompune in oxizi pana la temperatura de topire si reactioneaza cu acizii minerali
concentrati.

Fig. 8 Structura cristalind a MgCr.04[10]

»Metode de obtinere

Primul care a sintetizat cromitul de magneziu a fost Ebelmen [71], prin
combinarea oxizilor de crom si magneziu in prezenta anhidridei borice ca solvent,
insa la temperaturi ridicate (~ 1400 °C). Meyer si Huttig [72] ca si Szabo si
Solymosi [73] au studiat prin masuratori de densitate, susceptibilitate magnetica,
activitate catalitica, fazele intermediare care apar succesiv cand amestecul de
reactie este incalzit la temperaturi din ce in ce mai ridicate.

Hamelion [74] a aratat prin difractie de raze X, ca singurul produs susceptibil
de a se forma peste 1000°C este cromitul de magneziu, a carui structura cristalina a
fost stabilita de Holgersson [75].
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Parravano [76] a urmarit variatia greutatii la temperatura ridicata a doua
pastile de oxid de crom si magneziu sprijinite una pe alta. Se pare ca, cromitul de
magneziu se formeaza pe pastila de oxid de magneziu, autorul deducand ca cinetica
procesului este controlatd de difuzia oxidului de crom care traverseaza stratul de
spinel. Henrich [77] si Bielanski [55] au facut sa reactioneze un amestec intim de
oxid cromic si oxid de magneziu in prealabil pastilat. Henrich [77] a pus in evidenta
un efect accelerator foarte intens al oxigenului ambiant, a carui presiune de cativa
zeci de milimetri este suficientd pentru a dubla randamentul reactiei observate in
vid, In timp ce prezenta acelui gaz este fara influentda asupra reactivitatii
amestecului. El a formulat o schema de reactie in doud etape in prezenta oxigenului,
cu formarea intermediara a cromatului prin reactia dintre MgO si Cr,03, care se
descompune treptat si formeaza cromitul de magneziu conform reactiilor:

2MgO + Cr,03 + 3/20, — 2MgCrO,
2MgCrO4 — MgCr204 + MgO + 3/202

Acest mecanism a fost admis de catre Bielanski si colaboratorii [55] care au
confirmat rolul MgCrO, prin determinarea unor cantitati mici de cromat prezent in
mediul de reactie in cursul desfasurarii procesului.

Ryss [78] si colaboratorii au propus un alt mecanism de formare a cromitului
de magneziu:

2MgO + Cr,03 + 3/20, — 2MgCrO,

2MgCrO4 — M92Cr205 + 3/20,
M92Cr205 — MgCr204 + MgO

in care ultima reactie nu ar fi completa decat peste 1000 °C.

In literatura de specialitate se gaseste un numar redus de lucrari stiintifice ce
au la baza studiul obtinerii cromitului de magneziu la temperaturi joase.

Bobkova si colaboratorii [79, 80] au preparat MgCr,0, prin metoda
coprecipitarii la temperaturi relativ joase. Totusi metoda folosita este laborioasa,
necesitd mult timp si impune investigatii speciale pentru a alege corect conditiile
pentru coprecipitarea reactantilor in fiecare caz. Principalul dezavantaj al metodei
utilizate este gradul mare de aglomerare a pulberilor coprecipitate.

Andrade si colaboratorii [70] au sintetizat MgCr,04 prin metoda combustiei la
400 °C utilizand ca precursori solutii apoase ce contin bicromat de amoniu, azotat
de magneziu, glicind, uree si azotat de amoniu. Prin aceeasi metoda Patil [81] a
obtinut acest cromit pornind de la un amestec de azotati de crom, azotat de
magneziu si uree la temperatura de 350 °C.

Rida si colaboratorii [82] au preparat cromitul de magneziu prin trei metode
diferite de sinteza: metoda ceramica, metoda sol-gel si coprecipitare cu
microemulsie inversa, si a constatat ca in cazul cromitilor obtinuti prin metoda
ceramica Tncd mai contin in compozitia lor Cr,0s. Pulberile obtinute prin metoda
coprecipitarii cu microemulsie inversa au cele mai mici dimensiuni ale particulelor,
insa cu suprafata specifica cea mai mare, comparativ cu celelalte doua metode.

Morozova [83] a sintetizat acest cromit prin co-cristalizarea unor saruri de
azotat de magneziu si azotat de crom la temperatura de 700 °C.

Yoshida si colaboratorii [84] au sintetizat cromitii prin metoda cu hidrazina
pornind de la un amestec de MgCl,-6H,0, CrCl3:6H,0 si hidrazina monohidrata.
MgCr,0,4 a fost obtinut la temperaturi scazute, chiar daca la sinteza s-au utilizat
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presiuni mai mari decat cea atmosferica, iar pulberile obtinute au densitate mare
datorita stabilizarii cromului la forma trivalenta.

1.2.3.3. Cromitul de nichel

> Structura si proprietati

Cromitul de nichel este un spinel normal care prezinta o structura cristalina
cubica, in care ionii Cr®* ocupd locurile octaedrice, iar ionii Ni** ocupd locurile
tetraedrice [85]. In NiCr,04, In care campul cristalin este aproape cubic, au loc
treceri ale celor 5 orbitali 3d ai ionului Cr3* intr-un triplet t,g si un dublet.

NiCr,0, are o structurd de tip I4;/amd cu 4 ioni Ni** in pozitia 4 (a), 8 ioni de
Cr**in pozitia 8 (d) si 16 ioni de O°* in pozitia 16 (h) [86] (Fig. 9).

Fig. 9 Structura cristalind a NiCr.04 [9]

Acest cromit este cunoscut deoarece in jurul temperaturii de 310 K prezintad o
tranzitie de faza structurald de la cea cubica la una tetragonald datoritd efectului
Jahn-Teller. Klemme si colaboratorii au raportat si alte tranzitii ale acestuia la 30 K
prin masurarea capacitatii calorice [87]. Tomiyasu si colaboratorii au demonstrat
prin masuratori magnetice, cd aceastd tranzitie se datoreazd schimbarii structurii
magnetice [88].

Cromitul de nichel este un compus inert din punct de vedere chimic, este un
material ferimagnetic (avand temperatura Neel egala cu 80 K), iar culoarea sa este
verde-olive. In ceea ce priveste proprietatile sale electrice, cromitul de nichel este
un semiconductor de tip oxidant, aproape un izolator la temperatura camerei [86].
Spinelii  (in cazul nostru NiCr,04) care contin ioni ai metalelor tranzitionale, pot
actiona in calitate de catalizatori eficienti in numeroase procese chimice heterogene,
cum ar fi oxidarea CO, la arderea catalitica de hidrocarburi, reducerea de mai multe
molecule organice, insa prezinta si proprietatea de senzor.

Thomassen [89] a gasit ca singurul produs al reactiei intre Cr,05 si NiO, atat
in aer cat si sub vid, este cromitul NiCr,0,4, caruia Holgersson [90] i-a studiat
structura prin difractie de raze X. Dupa unii cercetatori, mecanismul lui Wagner [91]
se aplica la aceasta reactie, in timp ce dupa altii, vaporizarea oxidului de crom este
etapa determinanta a cineticii fenomenului.
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NiO + Cr,03 — NiCr,04

Prince [92] a obtinut NiCr,04 prin incalzirea unui amestec stoechiometric de
NiO si Cr,03 la 1200°C in aer, insa cromitul obtinut avea o structura tertragonala si
nu octaedrica cum se obtine prin alte metode de sinteza.

Klemme si Miltenburg [87] au obtinut cromitul de nichel tot prin amestecul
NiO si Cr,03,in proportii corespunzatoare intr-un mojar de agat in acetona, presat in
pastile (cu diametrul de 1 cm) si puse la sinterizat intr-un cuptor vertical
conventional la presiune atmosferica si la temperatura de 1200°C, timp de 24 de
ore, in aer.

Kochurani si Sugunan [93] au obtinut acest cromit prin metoda coprecipitarii
pornind de la azotatii metalici respectivi, pe care i-au incalzit la 616-626 °C, iar
peste amestecul fierbinte au adaugat solutie de amoniac 15 % pentru a obtine si a
mentine un pH constant cu valori intre 6,5-8,0. Precipitatul astfel obtinut a fost
mentinut la acestda temperatura timp de 24 de ore, dupa care a fost filtrat, spalat,
uscat la 626°C si apoi calcinat la 1200°C timp de 8 ore.

Mantlikova si echipa sa de cercetare au sintetizat cromitul de nichel prin doua

metode: metoda Pechini, utilizdnd acidul citric, si metoda sol-gel modificata, in
vederea determinarii si compararii proprietatilor magnetice ale compusului obtinut prin
cele doua metode de sinteza [94].
Cele mai importante aplicatii ale acestui tip de cromit sunt cele de catalizatori in
care se utilizeaza frecvent mai ales pentru reactiile de oxidare ale unor substante
organice, precum si de suporturi catalitice sub forma de filme pentru unele reactii in
stare gazoasa [93].

I.3. Metode si procedee generale de obtinere a cromitilor

Cercetarile anterioare in 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, cristalizare controlata
a fazelor amorfe, coprecipitare, procesare sol-gel, procesare in plasma, procesare
sonochimica, piroliza hidrotermala, procesare mecanochimica — macinare de energie
ridicatd) in vederea sintetizarii de materiale nanostructurate cu proprietati
controlate [94, 95], insd multe dintre ele nu asigura un control riguros asupra
distributiei si formei particulelor, ceea ce este esential pentru aplicatiile acestora
[96].

Obtinerea sistemelor oxidice sub forma de nanoparticule care sa
indeplineasca anumite caracteristici morfologice a impus selectarea metodelor
adecvate. Astfel, dimensiunea si forma nanoparticulelor, care determina anumite
proprietati ale sistemului [96-99], sunt decisive In alegerea metodei de obtinere.
Mai mult, distributia dimensionalda si interactiunile dintre nanoparticule, sunt alti
parametri la fel de importanti. Posibilitatea de izolare perfecta a nanoparticulelor si
imobilizarea acestora, precum si posibilitatea unui control al dimensiunilor
nanoparticulelor inca din faza de preparare, deschid noi directii ale cunoasterii si
aplicatiilor practice. In general, obtinerea nanoparticulelor prin metodele obignuite
este greu de realizat datorita tendintei acestora de a se aglomera cu formare de
agregate, ceea ce face dificila exploatarea proprietatilor unice ale acestora.

Obiectivul tezei fiind obtinerea de nanomateriale pe baza de MCr,04 (M= Zn,
Mg, Ni) studiul de literatura s-a axat pe metodele utilizate pana la ora actuala la
obtinerea acestor compusi.
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Literatura de specialitate semnaleaza o serie de metode traditionale folosite
in obtinerea oxizilor micsti, dintre care: reactia in faza solida a oxizilor componenti
si descompunerea termica a coprecipitatelor de hidroxizi, carbonati, oxalati.
Necesitatea obtinerii de materiale oxidice cu structura si proprietati reproductibile, a
condus la elaborarea unor metode noi de sinteza neconventionale.

Pentru cromitii metalici se cunosc mai multe metode de sinteza cum ar fi:
metoda ceramica, cristalizarea sarurilor, coprecipitare, metoda hidrotermal3,
metoda combustiei, microemulsie, metoda sol-gel, spray piroliza, etc..

I1.3.1. Metoda ceramica

Pentru prima datd cromitii au fost obtinuti prin metoda ceramica [89]
pornind de la un amestec de oxizi MO si Cr,O5 sub forma de pulberi, care au fost
bine mojarate si tratate termic la temperaturi suficient de ridicate, astfel incat
reactiile sa se desfasoare cu o viteza cat mai mare. In general, sinteza acestor
compusi prin reactii in faza solida este conditionata de difuzia reactantilor prin
stratul de produs de reactie format. Deoarece difuzia in solide se realizeaza foarte
greu, este absolut necesard utilizarea unor amestecuri de materii prime aflate in
stare cat mai fin dispersatd, cu suprafata specifica cat mai ridicata si cat mai bine
omogenizate, tocmai pentru a asigura o suprafatd de contact cat mai mare intre
granulele de reactanti. Dezavantajul acestei metode este cd presupune incalzirea
amestecului de oxizi la temperaturi ridicate si intervale mari de timp, ceea ce duce
la cresterea costurilor de productie si deci la scaderea eficientei economice.
Operatiile de amestecare si maruntire implicate in proces, conduc la pierderi de
material si impurificarea acestuia. Un alt dezavantaj major al pulberilor rezultate
prin aceasta metoda se refera la dificultatile legate de omogenitatea compozitionala
si respectarea stoechiometriei stabilite initial a produsului de reactie, datorita
conversiei incomplete a reactantilor in produsi de reactie, sau formarii unor compusi
intermediari cu stabilitate chimica ridicatd. Totusi, avantajul metodei este ca se
obtin cromiti bine cristalizati [89].

I1.3.2. Procedeul prin difuzie

Pornind tot de la oxizii metalici si oxidul de crom, se pot obtine cromiti prin
procedeul prin difuzie, cind reactantii se afld sub forma de pastile. Acest
procedeu depinde de temperatura de reactie, de gradul de dezvoltare a interfetei de
reactie, deci de suprafata de contact dintre granulele de reactanti, si nu in ultimul
rand de concentratia defectelor de structura prezente in pastilele de reactanti [101].
Prin acest procedeu se obtin cromiti bine cristalizati, dar totodatd acest procedeu
prezinta si unele dezavantaje. In primul rand acest procedeu necesita o granulatie
foarte fina (greu de realizat la oxizii duri), un amestec mecanic cat mai perfect, o
temperatura ridicata si timp indelungat de calcinare pentru a ajunge la reactii
complete. La temperatura de difuzie apar fenomene complexe formandu-se compusi
cu compozitii foarte variate, de aceea aceste fenomene secundare si modul de
pregdtire a probelor, tratamentul termic, etc., fac uneori ca rezultatele cercetarilor
pe acelasi sistem de oxizi sa difere foarte mult de la autor la autor si chiar la acelasi
autor [53].

De asemenea, cromitii se mai pot sintetiza prin cristalizarea unei topituri a
unui amestec echimolar a oxidului metalic si oxidului de crom cu adaos de oxid de
bismut. Bi,O3 se adauga in vederea scaderii punctului de topire a amestecului la
1000-1200 °C. Cand amestecul este incalzit in aer la temperaturi de aproximativ
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1200 °C in vase de platind, din topitura cresc cristale fine de cromit. Dupa racire,
Bi,Os se transforma intr-o sare solubild prin tratarea cu acizi anorganici [102].

Tot prin metoda de cristalizare a unei topituri se pot obtine cromitii doriti
pornind de la un amestec de azotati metalici la 1200 °C in aer sau din amestec de
clorura de M(II) si cromat de potasiu [102].

Principalele dezavantaje ale metodelor descrise mai sus sunt multitudinea
pasilor utilizati pentru obtinerea produsilor finali, timp relativ mare si productivitate
scazuta [99].

O metoda mai eficienta de sinteza a cromitilor este aceea in care se utilizeaza
un cuptor cu arc electric. Aceastd metoda consta in topirea unei parti dintr-un
amestec echimolar de MO si Cr,Os comprimata intr-un arc electric. Dezavantajul
acesteia este insa obtinerea cromitilor doriti impurificati cu materialul din care sunt
confectionati electrozii [102].

De asemenea se pot obtine cromiti prin topirea unui amestec de oxizi intr-un
cuptor cu reglaj electric. In acest caz fluxul de caldura este dat de un reflector sferic
cu un spot de 5-10 mm, iar temperatura spotului poate atinge 3000 °C sau chiar
mai mult. Amestecul de oxizi metalici si oxid de crom este asezat intr-un recipient
rotund. Focalizarea reflectorului se situeazd pe centrul recipientului, astfel incat
topirea amestecului oxidic incepe din partea centrala si se propaga spre partile
periferice cu incalzirea amestecului pana cand temperatura atinge punctul de topire
la care se sintetizeaza cromitii respectivi. Datorita cerintelor impuse privind
conditiile de lucru si diametrul reflectorului, aceastd metoda este in principiu dificilg,
ca si metoda ce implica topirea intr-un cuptor cu arc electric, iIn masura in care
energia necesara topirii este furnizata prin intermediul unei suprafete indirecte de
incalzire, prin urmare rezulta o sinteza incompletd si imposibilitatea de incalzire a
unor volume mari de amestec [102].

I.3.3. Metoda coprecipitarii

Cromitii se mai pot sintetiza prin precipitarea unui amestec echimolar de
hidroxizi metalici din solutie, urmata de calcinarea precipitatului obtinut la 800-1000
°C. Prezintd avantajul ca prin descompunerea termica a precipitatelor se obtine un
amestec intim de oxizi simpli in stare amorfa, omogeni si cu un grad mare de
dispersie. Precipitarea sub forma de hidroxizi se poate realiza utilizdnd ca agent de
precipitare fie NH3 [103] sau NaOH [104] cand se obtin coprecipitate de hidroxizi
metalici. Aceste coprecipitate sunt formate din nanoparticule, insa aglomerate, ceea
ce Impiedica manifestarea proprietatilor unice ale acestora. 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.
Dezavantajul metodei consta in necesitatea unui control riguros al pH-ului, aparand
fenomenul de impurificare prin adsorbtia altor ioni existenti in solutie [105].

I.3.4. Metoda hidrotermalad consts in tratarea termica la temperaturi de
aproximativ 200°C si presiune ridicatd a suspensiilor de hidroxizi metalici, obtinute
prin tratarea cu solutie de baza alcalind sau NH3 pana la un anumit pH a solutiilor
sarurilor ce contin ionii metalici  corespunzatori cromitului urmarit. Metoda
hidrotermala necesita de asemenea un control riguros al pH-ului, si aparatura
speciala (autoclave), dar prin aceasta metoda se pot obtine sisteme oxidice mixte la
temperaturi mult mai scazute (250-300 °C) [106]. Metoda hidrotermala cuprinde o
gama larga de procese fizice si chimice (solubilizari, cristalizari, deshidratari,
hidratari, reactii chimice specifice, etc.) care au loc in mediu umed, sub actiunea
combinatd a temperaturii si presiunii vaporilor saturati de apa [107]. Conditiile
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hidrotermale au permis o accelerare puternica a proceselor, urmarirea factorilor
care influenteazd procesul si propunerea unor mecanisme. Frecvent, procesele
hidrotermale sunt considerate reactii cristalo-chimice [108]. Aceasta metoda a atras
atentia prin aceea ca permite obtinerea de pulberi bine cristalizate, slab aglomerate,
cu distributie ingusta a dimensiunilor.

I.3.5. Metoda combustiei reprezinta o tehnicd importantd pentru
obtinerea de sisteme oxidice sub forma de cromiti cu proprietdti performante.
Aceasta are la bazda exotermicitatea unei reactii chimice pentru obtinerea
materialului dorit.

In functie de starea de agregare a reactantilor si de exotermicitatea reactiei
se disting:

a) combustia in solutie (SC) - consta in tratarea termica la temperatura
moderata a unei solutii apoase ce contine azotatii metalici si un compus organic
corespunzator (glicind, uree, acid citric etc.). In timpul deshidratarii, are loc o
reactie redox puternic exotermad, rapida, ce determina aprinderea amestecului de
reactie. Se obtine un produs solid foarte usor (pufos), ce contine sistemul oxidic
urmarit, care ulterior poate fi supus unor tratamente termice adecvate.

b) combustia in stare solidd (SSC), in care atat reactantii cat si intermediarii
si produsii de reactie sunt in stare solidd. In acest caz reactantii se preseaza in
pastilda, dupa care sunt incalziti cu o sursa externa (fir de wolfram, laser sau
microunde) [109].

Avantajele acestei metode sunt: simplitatea procesului, rapiditatea (toate
reactiile decurg in doar cdteva minute) si echipamentul simplu (nu sunt necesare
echipamente sofisticate iar materialele utilizate sunt relativ ieftine comparativ cu
alte metode).

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

I.3.6. Metoda Pechini. Cromitii mai pot fi sintetizati prin metoda Pechini
[110, 111] denumitad si metoda precursorilor polimerici, care are la baza obtinerea
unui precursor polimeric (rasind polimerica), dintr-un acid hidroxicarboxilic (acidul
citric) care cu ionii metalici introdusi in sistem (azotati metalici dizolvati intr-o
solutie apoasa) formeaza chelati metalici (citrati) si un alcool polihidroxilic (etilen
glicol). Metoda poate fi utilizata pentru obtinerea sistemelor spinelice, prezentand o
serie de avantaje :

- necesita temperaturi mult mai mici decat celelalte metode conventionale de
sinteza (reactiile in stare solida);

- asigura o omogenitate la scara moleculara a componentelor si conditii de
maxima reactivitate intre acestia ;

- asigura un control direct si o stoechiometrie precisa a sistemelor oxidice
complexe ;

- prin aceasta metoda se obtin pulberi ceramice cu particule foarte fine si usor
de prelucrat, cu suprafata specifica si porozitate mare, caracteristici importante
pentru proprietatile catalitice ale acestora ;

- este 0 metoda simpla care se bazeaza foarte mult pe interactiunile chimice
dintre cationi si precursori, prezentand reproductibilitate mare;

- este flexibila, deoarece se poate folosi la obtinerea a diversi oxizi cu diferite
structuri prin schimbarea (stabilirea) variabilelor [111].
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I1.3.7. Metoda microemulsiei se bazeazd pe dispersia a doua faze
nemiscibile (apa si ulei), in prezenta unui surfactant, a carui molecule pot forma un
strat la interfata dintre ulei si apd. Partile hidrofobe ale moleculei de surfactant sunt
dizolvate in faza uleioasa iar grupele hidrofile sunt dizolvate in faza apoasa. In
sistemele binare (apd/surfactant sau ulei/surfactant) se pot forma structuri de
diferite tipuri, care pot coexista cu faze predominant uleioase sau apoase [112].
Astfel, metoda microemulsiei poate fi utilizata la obtinerea de cromiti metalici cu
dimensiuni controlate.

Niu si colaboratorii [113] au raportat sinteza nanoparticulelor de ZnCr204
monodispersate prin metoda microemulsiei intr-o singura etapa. Particulele obtinute
au fost sferice cu o distributie uniforma a dimensiunilor, bine cristalizate si marimea
lor nu depasea 60 nm.

I1.3.8. Metoda sol-gel este una dintre cele mai potrivite metode pentru
obtinerea cromitilor metalici sub forma de nanocompozite. Ea presupune utilizarea
cel putin a unui precursor sub forma de alcoxid. Prin metoda sol-gel are loc
inglobarea de nanoparticule de MCr204 intr-o matrice de silice inerta, anorganic-
organica, transparentd si rezistentd din punct de vedere termic cu caracteristici
optice excelente. Natura poroasa a matricii formate prin sol-gel, furnizeaza siturile
pentru nucleatie ale particulelor de oxizi si limiteaza agregarea si dimensiunile
acestora.

Metoda sol-gel are la baza dizolvarea ionilor metalici fie sub forma de alcoxizi
sau alte combinatii metal-organice in solventi alcoolici potriviti, fie sub forma de
saruri anorganice intr-un solvent apos, cand se obtine “solul”. Urmeaza procesul de
gelifiere, cand solul lichid, se transforma intr-un solid semirigid — “‘gelul”. Procesul
de gelifiere poate avea loc prin mecanisme diferite, conducand la obtinerea de geluri
polimerice. Gelul obtinut prezinta proprietati mecanice intermediare intre cele ale
fluidelor si solidelor, datoritda dezvoltarii unei structuri spatiale organizate intr-o
retea rigida, interconectata, cu pori de dimensiuni submicronice si lanturi polimerice
ale caror lungime medie este mai mare de 1um. Dupa uscarea gelului in conditii
bine stabilite, produsul final mono- sau polioxidic se obtine printr-un tratament
termic in cadrul caruia se ard substantele organice, au loc descompuneri si formari
de noi compusi oxidici [114].

Aceasta metoda este utilizata pe scara larga in practica datorita avantajelor
pe care le prezinta, comparativ cu metodele traditionale de sinteza a materialelor
sub forma de pulberi [115]:

- posibilitatea obtinerii unor materiale foarte pure si omogene cat si a unor
compozitii care nu pot fi preparate prin metode conventionale;

- posibilitatea de a induce din conditiile de sinteza o porozitate uniforma,
prestabilita precum si forme si dimensiuni controlate ale particulelor produsului finit;

- simplitatea purificarii alcoxizilor metalici (in cazul sintezei xerogelurilor prin

hidroliza si policondensarea alcoxizilor metalici);

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

- 0 scadere considerabila a consumului de energie necesara sinterizarii
particulelor

coloidale, datorita energiei superficiale mari care favorizeaza sinterizarea la
temperaturi mai joase;

- posibilitatea producerii de sisteme nanocristaline a caror sinteza prin metode
traditionale duce la separarea fazelor sau cristalizare;
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- posibilitatea obtinerii de materiale hibride organic-anorganice.

Dezavantajele metodei sol-gel sunt: pretul ridicat al materiilor prime, timpul
lung de elaborare, toxicitatea solutiilor organice cu care se lucreaza, precum si
faptul ca materialul final poate contine grupari —OH reziduale, carbon rezidual si pori
reziduali [116].

I.3.9. Metoda prin spray piroliza este o tehnicd potrivitd in sintetizarea
unor compusi de puritate si omogenitate ridicate si cu dimensiuni mai mici de 100
nm. Aceasta se poate realiza prin douda metode:

- prin pulverizarea unei solutii sub forma unei pelicule/filme subtiri pe o
suprafata incalzita, pe care componentii reactioneaza formand un compus chimic.
Reactantii chimici sunt selectati astfel incat produsii nedoriti sa fie volatili la
temperatura la care are loc depunerea [117];

- prin introducerea precursorului sub forma de solutie apoasa intr-un cuptor
rotativ printr-o duza. In zona incalzitd solutia este uscatd si sarurile metalice se
descompun si formeaza un amestec intim de oxizi metalici. Pulberile obtinute sunt
colectate cu ajutorul unui jet de aer si supuse tratamentului termic necesar obtinerii
produsului dorit [117].

Aceasta metodad reprezintd o procedurd convenabild pentru obtinerea
particulelor fin dispersate de forma si dimensiune dorita si compozitie variabila.
Pulberile rezultate consta in general in particule sferice, a caror diametru final poate
fi predeterminat din cel al picaturilor originale. Metoda ofera anumite avantaje spre
deosebire de alte metode (precipitarea din solutii omogene) deoarece este simpla,
rapida si continua.

Marinkovic si colaboratorii [58] au obtinut cromitul de zinc folosind procesul
de spray pirolizad prin dizolvarea unor cantitati corespunzatoare de oxizi metalici
(Zn(NO3),-6H,0 si Cr(NOs)3-9H,0) in apa distilata, astfel incat raportul Zn:Cr = 1:2.
Amestecul obtinut a fost introdus intr-un reactor tubular dublu, compartimentat cu
aer comprimat incalzit la temperatura de 700 °C, obtindndu-se particule de
dimensiuni mai mici de 70 nm.

1.3.10. Metoda descompunerii termice a precursorilor organo-
metalici. In ultimii ani au fost evidentiate aspecte care deosebesc fundamental
nanoparticulele de materialul masiv din care acestea provin. Dintre metodele
neconventionale de obtinere a sistemelor oxidice nanoparticule nedispersate se
poate mentiona, cu succes, metoda descompunerii termice a precursorilor
organo-metalici [118, 119]. Obtinerea materialelor oxidice prin descompunerea
termica a compusilor metalici cu liganzi organici reprezinta un domeniu de mare
interes intrucdt permite formarea unor oxizi foarte fini cu suprafata specifica si
porozitate mare, proprietdti importante in activitatea catalitica a acestora [119].

In literatura, metoda descompunerii combinatiilor complexe este tot mai
frecvent citata fiind una dintre metodele neconventionale avantajoase pentru
obtinerea de sisteme oxidice simple si mixte.

Aceasta metoda implica doua etape:

- obtinerea precursorului prin reactia redox dintre ionii metalici

corespunzatori si compusul organic respectiv;

- descompunerea termica a precursorului.

Principalele avantaje ale acestei metode sunt: descompunerea precursorilor
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). Natura precursorului (a combinatiei
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complexe) joaca un rol foarte important in sinteza sistemelor oxidice sub forma de
nanoparticule. Pe 1dnga natura precursorului un rol important il are modul in care se
realizeaza descompunerea termicd a acestuia, acest proces realizand legatura intre
precursor si sistemul oxidic. Modul in care se realizeaza descompunerea termica a
precursorului (viteza de incalzire, temperatura si timpul de calcinare, atmosfera din
cuptor) permite controlul caracteristicilor structurale si morfologice ale produsilor de
descompunere (oxizi simpli sau micsti) [120, 121].

I.4. Nanocompozite M Cr,0, in matrici anorganice

Nanocompozitele au generat un interes profund datoritd numeroaselor
potentiale aplicatii bazate pe proprietatile fizice si mecanice superioare. In plus,
materialele compuse din particule de metal dispersate in matrice ceramica sau
sticloasa sunt bine cunoscute si datorita aplicatiilor in cataliza eterogena.
Nanocompozitele au un potential bun pentru diferite domenii industriale, datorita
proprietatilor lor excelente, cum ar fi duritate mare, punct de topire ridicat,
densitate scazutd, coeficient redus de dilatare termica, conductivitate termica
ridicatd, stabilitate chimica buna si proprietati mecanice imbunatatite [122].

Nanocompozitele constau in cel putin doud faze (de compozitii chimice si
structuri diferite. Nanocompozitele presupun existenta asa numitei matrici care
formeaza o retea polimerica tridimensionald, in care materialele (de obicei active)
sunt dispersate sub forma de nanoparticule monofazice si policristaline [123].
Sistemele compozite care contin nanoparticule de oxid metalic incorporat intr-o
matrice polimerica mezoporoasa prezintda o importantd in domeniul nanostiintei si
nanotehnologiei. Daca matricea polimericd este nanostructuratd, cu pori de
dimensiuni si forme controlate inainte de formarea de nanoparticule, atunci
matricea contine domenii de natura chimica diferita divizate prin interfete, care
reflecta un grad ridicat de organizare nanostructuralda. Prezenta acestui tip de
interfete n sistemele polimerice permite un control amanuntit al cresterii
nanoparticulelor, al marimii si al formelor de distributie a acestora [124].

Nanoparticulele pot fi inglobate utilizdand matrici organice, anorganice sau
hibride. Matricea organicd este de obicei un polimer. Matricea anorganica (cea mai
utilizata fiind silicea) este compusa din oxizi si preparata printr-o reactie hidrolitica
de policondensare de tip sol-gel. Alegerea matricii corespunzatoare este datd de
domeniul de aplicatie al compusului respectiv. Rolul matricii este foarte important
deoarece in aceasta matrice nanoparticulele se transforma in nanomaterial ce
permite exploatarea proprietatilor speciale ale acestora [125].

Una dintre actualele preocupari pentru obtinerea nanocompozitelor cu
proprietati controlate este inglobarea nanoparticulelor oxidice sau a precursorilor
sub forma de nanoparticule in matrici hibride organic-anorganice. Tratamentul
termic necesar pentru descompunerea precursorilor oxidici inglobati in matrici
hibride induce simultan conversia matricii hibride organic-anorganice intr-o matrice
anorganica cu morfologie dependenta de natura componentului organic.

Sistemele compozite cu particule foarte mici prezinta proprietati speciale in
comparatie cu materialele masive (bulk), ceea ce ar putea duce la noi cai de
utilizare in tehnologie. Aceste proprietati sunt puternic dependente de dimensiunea
particulelor, de interactiile particula-matrice si de gradul de dispersie al
nanoparticulelor in matrice [126].
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Abilitatea de a controla acesti parametri care depind in principal de
metodele de obtinere este importanta din punct de vedere fundamental si industrial.

Tehnica sol-gel a fost utilizata pentru prima data de catre Ebelman si
Graham fintre anii 1846-1864 pentru obtinerea unor geluri prin intermediul unor
alcoxizi si prin condensarea acestora. In timpul determinarilor experimentale ei au
constatat ca alcoxizii pot fi stabilizati prin controlul schimbului electric dintre
particulele sol-ului, care in general au diametre de cativa nanometri. Formarea
acestor entitati sub forma de particule macromoleculare urmaresc regulile stabilite
pentru procesul de nucleatie si crestere, iar suprafata rezultata reduce interactiunea
dintre particule la un nivel destul de ridicat astfel incat sa nu poata avea loc o
posibila agregare sau aglomerare a acestora [127].

Structura finala a materialului depinde de metoda si tratamentul termic
aplicat la uscarea gelului. Deoarece structura finala a gelului depinde de procesul de
sintezd si metoda de uscare a gelului, este foarte importanta cunoasterea
chimismului si factorilor care influenteaza aceste procese precum si a tehnicilor de
analiza disponibile pentru urmarirea unei bune desfasurari a procesului [128].

Gelurile de silice sunt ideale pentru obtinerea nanocompozitelor datoritad
inertiei acestora, suprafetei specifice mari, porozitatii ridicate precum si
transparentei. Obtinerea de geluri de silice consta in formarea unei retele
anorganice amorfe pornind de la un precursor molecular (=Si-OR, R-grupare alchil),
prin reactii de hidroliza-policondensare, in solutie, la temperaturi mai mici de 100
°C, cand are loc tranzitia de la faza lichida (sol) la faza de gel.

Reactia de gelifiere se bazeaza pe doua tipuri de reactii chimice ale unor
precursori adecvati:

-reactia de hidroliza in care precursorul de tip Si(OR)4 reactioneaza cu apa

conform reactiei:

Si(OR)4 + x H,0 => Si(OH)x(OR)ax + X R-OH

in cazul in care aceastd reactie are loc cu o cantitate mai micd de ap& decat
cea stoechiometric necesara, reactia de condensare are loc fnainte ca hidroliza s3 fie
complet§ si apare procesul de condensare intre speciile partial hidrolizate [122].

In urma reactiei de hidrolizd se obtin ,soli” (de la latinescu solutio = solutie
coloidala). Solii sunt sisteme coloidale cu grad mare de dispersie in care faza
dispersata este formata din particule solide cu dimensiuni cuprinse intre 1 si 1000
nanometri [129]. Reactia de hidrolizd poate fi totald sau partialda in functie de
cantitatea de apa utilizata. Se deosebesc urmatoarele situatii:

a) Pentru r < n (r - raportul molar de H20), reactia de hidroliza este
incompleta iar polimerul rezultat in reactia de policondensare este liniar [130]. in
aceste conditii inainte ca reactia sa fie completa, intre speciile partial hidrolizate au
loc si reactii de condensare.

b) Pentru r > n, reactia de hidroliza este completa astfel incat reactia de
policondensare poate evolua in toate directiile rezultédénd polimeri tridimensionali
(deoarece procesul de condensare, cu formare de apa, va avea loc cu viteza mai
mica decat hidroliza, astfel incat se va obtine o hidroliza completa a radicalilor) ce
conduc la obtinerea de pulberi monodisperse a caror dimensiune si forma poate fi
controlata prin alegerea corespunzatoare a conditiilor de reactie.

-reactia de condensare ce are ca rezultat formarea unitatilor Si-O-Si, iar
produsii de reactie sunt apa sau alcoolul:

= Si-OH + HO-Si = — = Si-0-Si = + H,0
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= Si-OH + RO-Si = —»= Si-0-Si = + ROH

I.4.1. Factorii care influenteaza procesul de gelifiere a gelurilor de
silice

Dintre cei mai importanti factori care influenteaza procesul sol-gel sunt:
natura precursorilor, natura solventului, raportul molar de hidroliza, catalizatorul,
pH-ul, temperatura si modul de uscare a gelului.

I.4.1.1. Natura precursorilor. Un rol important in alegerea precursorului
(alcoxidului) adecvat unei sinteze este viteza de hidroliza a acestuia. De obicei
hidroliza alcoxizilor are loc cu viteze diferite, astfel incat acesti compusi nu sunt
indicati pentru prepararea de geluri multicomponente. Unii cationi metalici se
introduc sub forma de alcoxizi, altii sub forma de saruri, sau combinatii complexe.
Reactivitatea chimica a alcoxidului metalic in cursul reactiei de hidroliza si
condensare depinde in principal de densitatea de sarcind pozitiva a atomului central
si de posibilitatea de a-si mari numarul de coordinare.

In cazul alcoxizilor de siliciu s-a demonstrat [122] ca viteza reactiei de
hidroliza scade cu cresterea lungimii lantului alchil precum si cu gradul de ramificare
al acestuia.

I.4.1.2. Natura solventului. Alegerea solventului in care are loc dizolvarea
alcoxidului prezinta o importanta foarte mare. Atat structura produsilor rezultati cat
si cinetica procesului poate fi controlata prin alegerea corespunzatoare a solventului.
Cei mai utilizati solventi in procesul sol-gel sunt alcoolii. Daca alcoolul in care are loc
solvatarea este acelasi cu ligandul alcoxidului, are loc o crestere a numarului de
coordinare a metalului. Stabilitatea unui astfel de sol creste odatd cu cresterea
caracterului electropozitiv al metalului. Brinker [122] a demonstrat ca utilizarea
unor aditivi chimici impreuna cu solventul poate reduce fisurarea gelului asigurand
pori mai uniformi. Acesti aditivi sunt cunoscuti sub denumirea de aditivi chimici de
control al uscarii, acestia permitand o uscare mai rapida cu obtinerea unor geluri cu
structura contolata a porilor.

I1.4.1.3. Raportul molar de hidoliza. Raportul molar al reactantilor
influenteaza gradul de hidroliza al alcoxidului, timpul de gelifiere si caracteristicile
produsului rezultat. Pentru rapoarte molare H20/M(OR)n mici, cdnd cantitatea de
apa este mai mare decat cea ceruta de stoechiometria reactiei de hidroliza, rezultd
in urma condensarii polimeri liniari sau slab ramificati si radicali alcoxizi
nehidrolizati. Radicalii nehidrolizati se descompun in timpul tratamentului termic
lasand Tn urma lor goluri care dau porozitate produsului final. La rapoarte molare
mari, dimensiunea particulelor si implicit a porilor formati precum si distributia lor
depinde de conditiile de reactie [123].

I.4.1.4. Natura catalizatorului. Catalizatorul influenteaza atat viteza
procesului de hidroliza-condensare cat si structura si proprietatile finale ale gelului
rezultat. In functie de pH-ul la care are loc hidroliza, mecanismul de reactie si
cinetica acestuia se desfasoara diferit. In cataliza acida, reactia de hidroliza are loc
ca urmare a protonarii unei grupari —OR din alcoxid. In aceste conditii reactia de
hidroliza este rapida comparativ cu reactia de condensare a monomerilor rezultati in
urma hidrolizei, ceea ce determina obtinerea de polimeri liniari. In cataliza bazica,
reactia de hidroliza este conditionata de atacul nucleofil al ionilor hidroxil asupra
ionului metalic din alcoxid [122], cele doua reactii de hidroliza si condensare au loc
in paralel.

I1.4.1.5. Influenta temperaturii. Temperatura este un parametru care
influenteaza puternic viteza reactiei de hidroliza si condensare si implicit timpul de
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gelifiere. Cresterea temperaturii duce la scurtarea timpului de gelifiere, insa aceasta
nu poate depdsi o valoare peste care agitatia termica a particulelor impiedica
formarea retelei [127].

I.4.2. Factori care influenteaza structura gelurilor

in urma gelifierii reteaua este flexibild si ramane posibilitatea realizarii unor
reactii ulterioare de condensare. In plus, in interiorul porilor exista inca sol, iar
oligomerii corespunzatori continud sa fie atasati la retea, producand intarirea,
rigidizarea si contractia (prin sinerezd) a retelei, in cadrul procesului de maturare.
Aceste modificari pot continua luni de zile in masa gelului. Procesele care au loc nu
sunt insotite de efecte termice, iar evolutia chimica a sistemului este practic
nemodificata [131,132].

I.4.2.1. Procesul de maturare a gelului. Maturarea gelului inainte de
uscare duce la consolidarea structurii retelei si reduce riscul aparitiei fisurilor si
crapaturilor. In timpul maturarii au loc procese de polimerizare, sintereza si
transformari de faza [122].

Polimerizarea se manifesta prin reactii de condensare si duce la cresterea
numarului de ramificatii spatiale in masa de gel. In timpul maturarii, pe langa
condensare au loc si procese de hidroliza si re-esterificare, care dau nastere la noi
grupari care prin condensare conduc la cresterea numarului de legaturi de tip M-O-M
in structura gelului.

Sinereza se manifesta printr-un proces de contractie a gelului datorita
expulzarii lichidului din pori. In majoritatea gelurilor anorganice, procesul este
ireversibil, volumul acestora nu revine la cel initial indiferent de cantitatea de lichid
addugata. Prin substituirea lichidului din pori cu un alt lichid si prin variatia
temperaturii de maturare se poate diminua contractia gelului, dar nu se poate
elimina in totalitate.

Transformdérile de fazd se datoreaza diferentelor de solubilitate intre
precipitatul coloidal si faza cristalind. Maturarea gelului duce la procese de
recristalizare pentru fazele dizolvate, respectiv la cresterea gradului de cristalizare
pentru solidul cristalin.

Schimbarile structurale care apar in timpul maturarii gelurilor influenteaza
procesul de uscare. Presiunea capilara care se formeaza in timpul maturarii si uscarii
este proportionala cu suprafata interfaciala din gel [123].

I1.4.2.2. Uscarea gelului. Uscarea este unul din factorii importanti in
procesul sol-gel. Aceasta incepe cu evaporarea mediului de dispersie care consta in
general din apa si solventi. Atunci cand interfata se apropie de suprafata
monolitului, Tncepe uscarea propriu-zisa a gelului [132].

Uscarea consta in evaporarea superficiala a umiditatii, urmata de transportul
vaporilor formati, cu ajutorul unui agent purtator de caldura, cum ar fi aerul sau
gazele calde (proces termic) si concomitent, difuzia umiditatii din interiorul
materialelor spre suprafata (proces de transfer de masa).

Datorita transferului de caldura si de masa, se realizeaza la un moment dat o
stare de echilibru, astfel incat umiditatea materialului si agentului de uscare raman
constante, in conditiile unei temperaturi constante in sistem.

Viteza de uscare se defineste prin variatia umiditatii in raport cu timpul,
dW/dt. Factorii mai importanti care influenteaza viteza de uscare [128] sunt:

- natura materialului supus uscarii, care influenteaza atat prin structura si
compozitia chimica, cat si prin modul in care lichidul este legat in material;
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- forma materialului care se usuca, influenteaza viteza de uscare, dupa cum
suprafata expusa agentului de uscare este mai mare sau mai mica;

- umiditatea initiald si finald a materialului, precum si valoarea umiditatii
critice sunt factori care pot determina micsorarea in timp a vitezei de uscare;

- umiditatea, temperatura si viteza agentului de uscare - corelatia ce exista
intre temperatura si umiditatea relativa a aerului determind o uscare mai rapida la
temperaturi mai mari;

- suprafata de contact dintre materialul umed si agentul de uscare are
importanta in realizarea atat a schimbului de masa, cat si a schimbului de caldurg,
in sensul cresterii acestora cu marirea suprafetei.

I.4.3. Porozitatea gelurilor si tratamentul termic

Gelul are o structura poroasa cu nano, micro si/sau macropori, care contin o
solutie diluata. Lichidul prezent in porii retelei solide este in echilibru termodinamic
cu acesta. Daca lichidul continut in gel este apa, gelul se numeste hidrogel, iar daca
lichidul continut este un alcool, gelul se numeste alcogel [132]. Cand lichidul se
evacueaza din retea prin evaporare, materialul obtinut este un solid fragil numit
xerogel, iar cand lichidul se extrage in conditii supercritice se numeste aerogel, in
acest caz lichidul din pori este inlocuit de aer sau alt gaz [122]. Comparativ cu
xerogelurile, aerogelurile sunt structuri expandate mult mai asemanatoare sau
apropiate structurii gelului initial. Macroporii sunt de obicei prezenti in aerogeluri si
absenti in xerogeluri

I.4.4. Sinterizarea gelurilor

Incalzirea ulterioara a xerogelurilor duce la sinterizarea acestora. Acest
proces are loc sub actiunea energiei mari de suprafatd a xerogelului. Cu cat
marimea particulelor este mai mica, deci suprafata specifica este mai mare, cu atat
energia de suprafata 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 [122].

Toate aspectele teoretice prezentate in acest capitol au fost studiate si in
cadrul cercetarilor experimentale. S-a urmarit influenta reactantilor specifici (dioli)
asupra procesului de gelifiere si a morfologiei matricii de silice [133-135].

I.5. Metode de investigare si aplicatii ale cromitilor
1.5.1. Metode de investigare

I.5.1.1. Analiza termica

Termenul de analiza termica (AT) este frecvent utilizat pentru a descrie
tehnici analitice experimentale care investigheaza comportamentul unei probe in
functie de temperatura. Tehnicile conventionale sunt calorimetria diferentiala (DSC),
analiza termica diferentiald (DTA), termogravimetria (TG), analiza termomecanica
(TMA) si analiza mecanica dinamica (DMA) [136]. Aceste metode se utilizeaza fie
separat, fie Intr-un ansamblu unitar, in care in aceeasi unitate de timp, pe aceeasi
proba si la aceeasi temperatura se inregistreaza curbele respective pe un aparat
numit derivatograf.
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Avantajele analizei termice fatda de alte metode analitice pot fi rezumate
astfel: proba poate fi studiatd intr-un interval larg de temperatura, aproape orice fel
de proba (solid, lichid sau gel) poate fi adaptata folosind o varietate de creuzete si
dispozitive, se foloseste o cantitate mica de proba (0,1 pug - 10 mg), atmosfera din
vecinatatea probei poate fi standardizata, iar timpul necesar pentru a finaliza un
experiment variazd de la cateva minute la cateva ore [137-140] .

In cercetdrile din cadrul tezei analiza termica s-a utilizat la stabilirea
conditiilor optime de sinteza a precursorilor, combinatii complexe de tip carboxilat,
in special analizele TG si DTA (analiza termicda simultand). Cu ajutorul analizei
termice se pot urmari si tranzitile de faza ce au loc in timpul incalzirii, iar prin
studiul comportarii termice a precursorilor se poate confirma compozitia acestora si
se pot obtine informatii asupra structurii.

Studiul mecanismului de formare a precursorilor sintetizati s-a realizat prin
analiza termogravimetrica (TG) si analizd termica diferentiald (DTA), in atmosfera
statica de aer, pe un derivatograf 1500 D MOM Budapesta, utilizand creuzete sub
forma de talere de platinad si a-Al,O3, ca material de referintd. Masuratorile au fost
facute in domeniul de temperatura 20 — 500 °C, cu o viteza de incalzire de 5 °C/min,
utilizdnd ~100 mg proba. Comportarea termica a precursorilor sintetizati a fost
studiata pe o termobalantd Diamond Perkin Elmer, toate experimentele fiind
realizate in conditii identice: domeniul de temperatura 20 - 500 °C, viteza de
incalzire 10 °C/min, masa de proba ~ 20 mg.

1.5.1.2. Spectroscopia FT-IR

Principala metoda spectroscopica utilizatd pentru detectarea vibratiilor
atomilor din molecule se bazeaza pe procesul de absorbtie a radiatiilor din domeniul
infrarosu. Spectroscopia de absorbtie in infrarosu este una din cele mai importante
tehnici utilizate in investigarea materiei (aflatd atit in stare cristalina cit si in stare
amorfa), fiind aplicabila sistemelor moleculare in orice stare de agregare. Aceasta
metoda este larg folosita in practica pentru a furniza informatii despre structura
moleculara, in scopul de a identifica substante pe baza unor ,amprente” spectrale
caracteristice si pentru a determina cantitativ sau semicantitativ cantitatea de analit
dintr-o proba. Probele pot fi examinate intr-o gama larga de stari fizice precum ar fi
in stare solida, lichida sau de vapori, la temperaturi ridicate sau scazute, ca
particule microscopice sau in straturi de suprafata, etc. [140].

Spectroscopia in infrarosu se bazeaza pe faptul cd moleculele poseda
frecvente specifice la care se pot roti sau vibra, corespunzdtoare unor nivele
discrete de energie (modurile vibrationale). Aceste frecvente rezonante sunt in
stransa legatura cu taria legaturii chimice si masa atomilor situati la capetele acestei
legaturi, frecventa vibratiilor putand fi astfel asociata unui tip de legatura particular.

Spectrul FT-IR contine informatii privind prezenta unor grupari
functionale/tipuri de legaturi in moleculele probei studiate [141].

Spectroscopia FT-IR poate fi utilizata pentru:

e identificarea tuturor tipurilor de compusi organici si anorganici

¢ determinarea gruparilor functionale in materiale organice

e determinarea compozitiei suprafetelor moleculare

e identificarea elementelor cromatografice

¢ determinarea cantitativa a compusilor in amestecuri

e determinarea de structuri moleculare (izomeri structurali) si stereochimie

(geometria izomerilor) [140].

Spectrometria FT-IR a fost utilizata in cadrul tezei la punerea in evidenta a
consumarii ionilor azotat in reactia azotati metalici-polioli, pentru a confirma
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compusii sintetizati de tip carboxilat si a obtine informatii cu privire la functia
liganzilor coordinati la legaturile din complex.

Masuratorile spectroscopice in infrarosu cu transformatda Fourier au fost
realizate utilizand un spectrometru Shimadzu Prestige-21. Probele au fost masurate
sublformé de pastile in KBr. Spectrele au fost inregistrate in domeniul 400 - 4000
cm

1.5.1.3. Difractometria de raze X

Difractia de raze X (XRD) constituie o tehnica nedistructiva si eficienta, cu
ajutorul careia se pot obtine informatii detaliate despre compozitia chimica si
structura cristalograficd a materialelor. Este utilizatd pentru determinarea de
proprietati structurale (starea de deformare, dimensiuni de graunti, compozitii de
faza, orientare preferentiald si defecte) ca si pentru determinarea grosimii filmelor
subtiri sau multistrat ori pentru determinarea aranjamentului atomic in materialele
amorfe. Metoda permite stabilirea structurii unui solid si se bazeaza pe proprietatile
ondulatorii ale razelor X, in conditiile in care acestea au lungimi de unda in domeniul
distantelor interatomice din cristale [140]. Pe baza principiului difractiei de raze X se
pot obtine informatii privind structura si proprietatile fizico-chimice ale materialului
investigat [142].

Identificarea fazelor se face comparand difractograma de raze X ( o "urma" a
substantei) sau difractograma obtinuta pentru o proba necunoscutd cu una din
difractogramele de referintd a unei baze de date international recunoscuta, baza de
date care contine mai mult de 70.000 de faze de referinta (JCPDS - Joint Comittee
on Powder Diffraction Standards).

Difractometrele moderne controlate de calculator, folosesc rutine automate de
masurare si inregistrare respectiv interpretare a difractogramelor produse de
constituentii individuali [143].

Difractometria de raze X a fost utilizatd in tezd pentru punerea in evidenta a
cromitilor metalici cristalizati sub forma de nanoparticule, iar din datele furnizate de
aceasta metoda s-au estimat diametrele medii ale nanocristalitelor de cromiti. De
asemenea difractometria de raze X a oferit informatii despre gradul de avansare a
reactiilor, despre mecanismul acestora si a pus in evidentd fazele intermediare
aparute in timpul procesului de obtinere a produsilor finali.

Difractogramele au fost inregistrate cu ajutorul unui difractometru BRUKER
D8 Advance. Geometria goniometrului este Bragg — Brentano (Theta - 2 Theta), cu
fascicul incident divergent. Pe partea fasciculului primar (incident) s-a folosit o fanta
Soller si o fanta dreptunghiulara verticald, pe partea fasciculului secundar (difractat)
s-au folosit doua fante dreptunghiulare verticale. Detectia radiatiei X difractate s-a
realizat cu un detector cu scintilatie (NaI). S-a folosit radiatia caracteristica Ka =
0,7093 A a molibdenului (50 kV, 40 mA, filtru KB din Zr pe fasciculul secundar).

I.5.1.4. Microscopie electronici de baleiaj (SEM) si
spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDX)

Microscopia electronica de baleiaj este cea mai utilizata in studiul materialelor,
pentru observarea morfologiei probelor, oferind informatii legate de topografia
suprafetei, compozitia fizica a suprafetei, pana la date calitative si cantitative asupra
compozitiei globale a probei. Microscopul electronic este capabil sa produca imagini
cu rezolutie foarte inalta ale suprafetei unei probe. Microscopul electronic prin
scanare (SEM) este un microscop care utilizeaza electronii in locul luminii pentru a
forma o imagine, studiindu-se direct suprafetele probelor solide. Un SEM poate
furniza mai multe tipuri de imagini, in functie de semnalul utilizat pentru construirea
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imaginii. Se poate vorbi astfel de imagine de electroni secundari, imagine de
electroni retroimprastiati, de electroni Auger si chiar radiatie X caracteristica [144].

Spre deosebire de microscoapele optice sau cele electronice in transmisie,
microscoapele cu baleiaj nu produc imagini in sensul strict al cuvantului, prin faptul
ca nu exista raze care sa lege punctele imagine de punctele obiect. Imaginea SEM
nu este decat o reprezentare a obiectului in spatiul ecranului fluorescent cu ajutorul
diverselor semnale emise de proba [145, 146]. Imaginile SEM au fost realizate cu
ajutorul unui Microscop Quanta 3D FEG (FEI) , in vid inaintat, cu valoarea spotului
1,5 - 3 si distanta de lucru pentru imagistica 10 - 18 mm.

Tehnica EDX consta in iradierea probei aflate intr-un spatiu cu vid ultrainaintat
cu radiatii X, fotoelectronii emisi sunt apoi separati in functie de energiile lor cinetice
intr-un spectrometru fotoelectronic. Identificarea elementelor se face in functie de
valorile nivelelor energetice ale fotoelectronilor emisi.

1.5.1.5. Microscopie electronica prin transmisie (TEM)

Microscopia electronica prin transmisie investigheazd structura internda a
solidelor cu ajutorul electronilor transmisi prin sectiuni subtiri ale unor probe si ofera
posibilitatea obtinerii unor detalii structurale sau ultrastructurale inaccesibile cu
microscopia optica. Utilizarea tehnicii microscopiei electronice la examinarea si
investigarea ultramicrostructurii materialelor a devenit in prezent atat de frecventa
incat este practic imposibil de gasit un sector in domeniul noilor materiale
nanostructurate in care aceastd tehnicd de mare eficienta sa nu aiba un rol extrem
de important [147].

Prin microscopia electronica de transmisie s-au pus in evidenta
nanoparticulele de cromiti neinglobati si inglobati in matrice de silice. Imaginile TEM
au fost inregistrate cu un microscop JEOL JEM 1010. Probele sub forma foarte fina
au fost dispersate in toluen si aplicate pe microgrile de cupru cu film de carbon.

1.5.1.6. Spectroscopie de absorbtie UV-VIS

Tehnica este utilizatd in mod obisnuit pentru determinarea cantitativa a
ionilor de metale tranzitionale aflati in solutie si a compusilor organici puternic
conjugati.

Una din primele metode instrumentale aparute si utilizate frecvent in
practica laboratoarelor de analize chimice este metoda bazata pe absorbtia luminii
din domeniul vizibil. Absorbtia reprezinta transferul energiei electromagnetice de la
sursa, la atom sau molecula. Prin imprastiere, lumina este redirectionata ca rezultat
al interactiunii acesteia cu materialul, iar emisia constd in schimbarea energiei
electromagnetice de la un nivel energetic la altul. Cu ajutorul spectroscopiei se
masoara absorbtia, transmisia, imprastierea sau emisia radiatiei electromagnetice
prin interactiunea cu atomi sau molecule.

Prin spectroscopie de absorbtie UV-VIS s-a pus in evidenta prezenta
cromului (VI) in compusii sintetizati prin metoda cu difenilcarbazida. Masuratorile au
fost efectuate pe spectromutrul UV-VIS Lambda 25 Perkin Elmer.

1.5.2. Aplicatii ale cromitilor

Spinelii pe baza de crom sunt foarte des intalniti in crusta si mantaua
Pamantului. Mai mult, ei au o varietate de aplicatii. Datorita proprietatilor pe care le
prezinta acesti spineli, in special atunci cand sunt dispersati la scara nanometrica,
aplicatiile lor s-au extins pe noi directii: conductori de temperatura, materiale fero-
si piezoelectrice, materiale magnetorezistive, conducatori de ioni, de protoni,
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catalizatori, etc. in special cromitul de cobalt a atras atentia fiind un material
multiferoic, iar cromitul de nichel datorita proprietatilor catalitice [148] si senzoriale.

Cromitul de cupru este considerat un important catalizator industrial datorita
abilitatii de a hidrogena gruparile functionale din compusii alifatici si aromatici.
Acesta se poate utiliza atdt pentru faza de vapori (de exemplu hidrogenarea
nitrobenzenului si nitrotoluenului la aminele lor corespunzatoare) cat si pentru faza
lichida (de exemplu hidrogenarea gruparii carbonil din aldehide, cetone si esteri la
alcoolii corespunzatori) [149].

Adkins si colaboratorii [150] au utilizat pentru prima datd CuCr,04 ca si
catalizator pentru hidrogenarea unui grup de 21 de compusi organici in stare lichida,
la temperaturi variind intre 150-220 °C si presiune de 100-150 atm, obtinand
pentru aproximativ toti compusii un randament de practic 100 %.

In literatura existéa de asemenea numeroase lucrari cu privire la activitatea
catalitica a cromitului de cupru, in care s-a constatat cd acesta are o selectivitate
foarte ridicata (98-100%) mai ales la sinteza pirazinei din etilendiamine [151],
hidrogenarea unor uleiuri, a unor alcooli, aldehidelor, cetonelor, dehidrogenarea
unor alcooli, etc. [152].

Pirogova si echipa sa de cercetare [153] au studiat proprietatile catalitice ale
unor cromiti de cupru, cobalt, magneziu, zinc si mangan atat bulk cat si pe suport
de alumina, pentru oxidarea CO, CsHg, o-xilan-ului si pentru reducerea NO,. Acestia
au observat ca, activitatea catalitica a cromitilor depinde de natura cationului si au
constat ca la cei bulk comportarea cataliticd la oxidarea CO si CsHg descreste in
ordinea: CuCr,04> CoCr,04 > MnCr,04 > ZnCr,O4 . In cazul catalizatorilor pe
suport ordinea a fost: CuCr,04> MnCr,04 > CoCr,04 > ZnCr,04 > MgCr,0,, iar la
oxidarea o-xilanului si reducerea oxizilor de azot cel mai activ a fost tot cromitul de
cupru. Activitatea catalitica a cromitilor a fost de asemenea stugiaté de catre EI-
Awad [154] cu privire la descompunerea neizotermad a KClO4. In acest caz s-au
cercetat doua grupe de cromiti:

- ai metalelor alcalino-pamantoase (MgCr,04, CaCr,04, SrCr,04 si BaCr,04)
constatédndu-se cad activitatea acestora scade in ordinea MgCr,0, > CaCr,04>
SrCr,04> BaCr,04;

- ai metalelor tranzitionale a caror activitate cataliticd creste ZnCr,04<
CuCry04<NiCr,04< CoCr,04.

O mare clasa de cromiti, ca MgCr,0,4 dopat cu TiO, [155], ZnCr,04- KyCr,04
[156], filme de ZnCr,04-LiZnVO, dopate cu CuO [157], a fost studiata pentru
sensibilitatea la umiditate. Nitta si colaboratorii [158] si Terada [159] au studiat
MnCr204, FeCrzO4, CoCrzO4, NiCr,04 §| CuCr,04 dOpatl cu A|203, TiO» sl SiOZ, sl au
aratat ca prezinta o buna sensibilitate si reproductibilitate la umiditatea din
atmosfera studiata.

Honeybourne si colaboratorii au facut un studiu asupra proprietatilor
senzoriale ale cromitilor de cupru, zinc si nichel pentru detectarea NO,, CHsSH si
C,HsSH, iar In urma rezultatelor obtinute au constatat ca acesti spineli pot detecta
Cu succes prezenta acestor gaze [160].

Materialele pe baza de ZnO au fost intens studiate pentru aplicatiile lor
electrice si senzoriale. Cromitul de zinc, care este un spinel ce contine si oxid de
zinc, a fost mult timp utilizat la sinteza unor alcooli superiori si ca material senzorial
pentru diferite medii de reactie. Cu toate acestea, senzorii de umiditate pe baza de
cromit de zinc pur au o performanta destul de slaba. In acest sens Kavasoglu si
Bayhan in cercetarile lor au incercat sa combine ZnCr,04 cu K,CrO, pentru a
imbunatati capacitatea senzorialda a acestora asupra umiditatii aerului, obtinand
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rezultate foarte bune si precizdnd ca rezistenta senzorului variaza in functie de
umiditatea relativa a aerului [161, 162].

Niu si colaboratorii au testat de asemenea proprietatea de senzor de gaz a
cromitului de zinc pentru Cl,, NO,, C,HsOH, H,S si acetona. In urma experimentelor
efectuate ei au constatat ca cel mai bun rezultat s-a obtinut pentru detectarea
C,HsOH si a Cl,, iar cel mai slab pentru detectia H,S [60].

O alta utilizare a cromitului de zinc a fost raportata in literatura de catre
Speer, sub forma de pigment de culoare maro, obtinut prin amestecarea oxidului de
zinc cu oxidul de crom, urmata de calcinarea produsului (cromit) la 1300 °C pentru
a pune in evidenta proprietatea de pigmentare a acestuia [163].

Conform cercetarilor lui Youssefi, cromitul de zinc a fost utilizat cu succes si la
indepartarea colorantului azoic din solutii apoase la valori diferite de pH, diferite
temperaturi si diferiti timpi de contact, obtindndu-se rezultate foarte bune [62].

O importanta aplicatie a cromitilor este utilizarea acestora ca materiale de
conectare si interconectare pentru diferite instalatii. Dintre cromiti, in acest
domeniu, cel mai utilizat este cel de lantan, ca material ceramic de interconectare la
pilele de combustie, datoritd faptului cd este un conducator electric de tip p in
conditii de oxidare si este stabil la presiuni joase de oxigen [164], stabil din punct
de vedere chimic atat in atmosfera reducdtoare cat si in atmosferd oxidantd [165] si
inert la depunerea carbonului si la reformarea cu aburi [166]. In acest sens multi
cercetatori [167-169] au studiat pilele de combustie folosind ca element de
conectare cromitul de lantan, din care au concluzionat ca in stare pura acesta nu
este suficient de bun de aceea au recurs la dopare cu diferite metale alcalino-
pamantoase, obtinand rezultatele dorite.

Dintre aplicatiile potentiale ale cromitilor ne propunem testarea acestora in
catalizd, de aceea se impune un studiu aprofundat asupra acestei aplicatii.

I.5.2.1. Cataliza. Generalitati

Pentru prima data termenul de cataliza a fost introdus de catre suedezul
Berzelius in 1835 [170], pentru a descrie o serie de fapte acumulate care atestau ca
unele reactii chimice se desfdsoara doar in prezenta anumitor substante care nu-si
modifica natura chimica in urma transformarii reactantilor in produsi, iar de atunci
acest termen are foarte multe semnificatii. Chiar si astazi se intalnesc discrepante
importante in definitiile catalizei. Astfel, cataliza poate fi definitd ca un schimb al
vitezei unor reactii chimice sub actiunea unor anumite substante, numite
catalizatori, care actioneaza asupra interactiunilor chimice ale reactantilor,
restabilind compozitia chimica a acestora dupa fiecare ciclu de interactiuni
intermediare. O particularitate foarte importanta a acestui procedeu (cataliza) este
faptul ca, catalizatorul isi pastreaza compozitia sa in interactiunile chimice
intermediare pe care le are cu reactantii, deci un catalizator nu este irosit in timpul
catalizei, iar cantitatea de reactant capabil de transformare nu este limitata de nicio
reactie stoechiometrica si poate fi foarte mare [152]. Aceasta a subliniat esenta
unui catalizator chimic si prezinta o granita clara intre fenomenele de cataliza si cele
de schimbare a ratei de reactie chimica sub influenta diferitilor factori fizici sau a
materialelor inerte. Principalul rol al interactiunii chimice cu catalizatorul rezulta din
specificitatea si actiunea acestuia. Activitatea catalitica nu poate fi privitd ca o
proprietate universala a unei substante si poate fi doar estimata in raport cu o
anumita reactie.

Dupa numarul de faze ale sistemului reactant-catalizator, procesul de
cataliza se clasifica in:

BUPT



40 Studiu de literatura. Generalitati - I

a) cataliza omogena (o singura fazd) ce poate avea loc in fazd gazoasa
sau lichida;

b) cataliza eterogena (cel putin doud faze), cand reactantii sunt in fazd
separata fata de catalizator. In acest caz putem intalni mai multe variante: gaz-
lichid, lichid-solid si gaz-solid (cea mai frecvent utilizata);

c) cataliza enzimatica, specificd proceselor biochimice.

In cercetarile din cadrul tezei s-a utilizat cataliza eterogena, iar pentru ca
reactia sa se desfdasoare pe suprafata solidului (cromitului), reactantii au trebuit sa
parcurga mai multe etape:

- difuzia din faza gazoasa spre suprafata solidului,

- concentrarea si fixarea reactantului pe suprafata (procesul de adsorbtie),

- transformarea chimica a reactantilor in produsi,

- desprinderea produsilor de pe suprafata (procesul de desorbtie).

- difuzia produsilor de reactie de pe suprafata spre faza gazoasa [171].

Procesul catalitic este un proces de suprafatd care are loc la interfata gaz-
solid sau lichid-solid, ceea ce inseamnd ca proprietatile stratului superficial al
catalizatorului sunt responsabile de evolutia actului catalitic. Acest strat superficial
se gaseste in permanentd intr-un echilibru dinamic ce se datoreaza pe de o parte
contactului direct cu reactantii si pe de altd parte contactului cu materialul solid.

Aprecierea activitatii catalitice se face prin intermediul vitezei de reactie
determinata la o anumita temperatura sau al constantelor de viteza daca se
cunoaste legea cinetica.

O altd caracteristica importantda a procesului catalitic este selectivitatea
catalizatorului.

Selectivitatea este 0 masurd a actiunii de accelerare a vitezei de formare
a unuia sau mai multor produsi de reactie doriti. Aceasta variaza cu presiunea,
temperatura, compozitia amestecului reactant si gradul de conversie [172].

Selectivitatea este definita ca procentul de reactant consumat, care trece in
produsul dorit:

s="w.100=—" 100
t n; —Ng

unde:
ny - numarul de moli din produsul dorit,
ny - numarul de moli de reactant transformati in produsi de reactie.

Atat activitatea cat si selectivitatea unui catalizator depind de conditiile de
desfasurare a reactiei (temperaturda, concentratia reactantilor, fenomene de
transfer) si de aceea reprezinta o caracteristica importanta a intregului proces
catalitic, nu numai a catalizatorului [173, 174].

I1.5.2.1.1. Catalizatori industriali

Catalizatorii sunt substante chimice care accelereaza anumite reactii, care
conditioneaza specificul transformarilor catalitice si care nu variaza cantitativ in
cursul reactiilor.

Un catalizator nu poate favoriza desfasurarea unor procese imposibile din
punct de vedere termodinamic, insa poate mari considerabil viteza de reactie. In
absenta unui catalizator unele reactii decurg extrem de lent, ceea ce inseamnad ca la
scala de timp uzuald se considera ca acestea practic nu au loc [114]. In prezenta
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unui catalizator adecvat, viteza de reactie poate fi marita de foarte multe ori, fiind
facilitate unele trepte intermediare ce reprezintd cdi favorabile din punct de vedere
energetic si a formarii produsilor de reactie [152]. In unele situatii, catalizatorul este
direct implicat in anumite etape ale reactiei suferind uneori modificari importante
sub influenta conditiilor de lucru (temperatura, raport molar al reactantilor) [175].

Multi catalizatori sunt activi doar pentru o anumitd reactie sau un anumit
grup restrans de reactii. Astfel, de exemplu catalizatorii de natura acida sunt activi
pentru o gama larga de reactii de hidroliza, izomerizare, deshidratare, alchilare,
etc.; catalizatorii pe bazda de nichel metalic accelereaza diferite reactii de
hidrogenare. Trebuie retinut faptul ca intre tipurile de catalizatori mentionate, activi
pentru grupuri mari de reactii, pot fi observate diferente considerabile in ceea ce
priveste unele transformari ale unor substante diferite, de aceea compozitia si
structura chimica a catalizatorilor este foarte variata [176].

Catalizatorii industriali sunt sisteme policomponente si polifazice complexe,
la care s-a ajuns in urma unor cercetari indelungate privind nevoia de perfectionare
a catalizatorilor. Complexitatea compozitiei catalizatorilor se poate datora activarii
(adaosului de promotor), intrebuintarii ca si catalizator a unui amestec din mai
multe substante, si intrebuintarii catalizatorilor pe suport [173]. Acesti catalizatori
trebuie sa satisfaca anumite cerinte:

- capacitatea de productie a catalizatorului sa nu fie prea mica,

- selectivitatea acestuia sa fie suficient de ridicata,

- catalizatorul sa nu fie prea sensibil fata de otravurile si impuritatile continute
in reactanti; este foarte important sa nu apara pierderi ireversibile de activitate a
catalizatorului,

- catalizatorul nu trebuie sa fie prea sensibil la supraincalziri, atat in ceea ce
priveste activitatea chimica, cat si rezistenta mecanica,

- granulele de catalizator nu trebuie sa se sfarame sub greutatea stratului de
catalizator si nici sa se distruga la cadere libera de la o indltime care depaseste in
oarecare masura inaltimea reactorului,

- durata totald de functionare a catalizatorului, independent de cauzele ce o
determind, nu trebuie sa fie prea mica.

I.5.2.1.2. Alegerea catalizatorilor. Alegerea catalizatorului constituie o
problema foarte importanta in procesul de catalizd, iar dintre conditile de care
trebuie sa se tina cont la alegerea tehnologiei de fabricatie a acestora se amintesc:

a) puritatea necesara produsului final;

b) suprafata specifica si structura poroasa optima a catalizatorului;

c)concentratia prevazuta si distributia impusa a componentelor active ale
catalizatorului;

d) rezistenta mecanica, care nu trebuie sa fie mai mica decat cea impusa;

e) stabilitatea termica a catalizatorului;

f) dimensiunea si forma necesara a granulelor;

g) omogenitatea intregii mase a catalizatorului si a fiecarei granule.

Decizia asupra alegerii unui anumit catalizator se bazeaza pe interactia dintre
activitatea teoretica de prevedere si cea experimentala de testare. Una dintre cele
mai folosite proceduri de selectare a catalizatorilor se bazeaza pe consideratiile
geometrice, deoarece datele sunt accesibile, usor de aplicat si prevederile sunt
destul de bune [172].

Pentru obtinerea (fabricarea) catalizatorilor se parcurg mai multe etape:
dizolvare, precipitare, filtrare impregnare, spalarea precipitatului, uscare si
calcinare, insa cele mai utilizate sunt precipitarea partii active a catalizatorului sub
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forma de precipitat cristalin sau de gel si impregnarea unei substante inactive din
punct de vedere catalitic cu ajutorul unei solutii de combinatii active [173].

1.5.2.1.3. Metode de determinare a activitatii catalitice. In cadrul tezei
s-a determinat activitatea cataliticd a cromitului de zinc si a cromitului de magneziu
obtinuti la temperatura de 600°C, dupa o calcinare de 18 ore (pentru a avea o
puritate cat mai ridicata a catalizatorului testat). In determinarile experimentale s-
au folosit doua metode de determinare a activitatii catalitice:

Metoda de determinare a activitatii catalitice in microreactor cu puls
cromatografic de reactant. Determinarea activitatii catalitice se realizeaza cu
ajutorul unui microreactor cu strat fix de catalizator, prevazut cu un sistem de
control al temperaturii si o coloana cromatografica. La intrarea in reactor se
injecteaza cu ajutorul unei microseringi o cantitate mica de reactant (cativa mililitri
de gaz sau microlitri de lichid). Drumul pe care il strabate proba, din momentul in
care este introdusa pana cand ajunge in stratul de catalizator, trebuie sa fie
suficient de lung, astfel incat sa se asigure amestecarea reactantilor si stabilizarea
profilului de concentratii [177]. Dupa separarea pe coloana cromatografica produsii
de reactie trec in celula de detectie. Detectorul utilizat, in cadrul tezei, pentru a
determina concentratia amestecului de reactie este detectorul de conductibilitate
termica (TCD).

Metoda in flux continuu. Determinarea activitatii catalitice se face in interiorul
unui reactor tubular, este similard cu cea in pulsuri, singura diferenta fiind datad de
faptul ca injectarea probei se face in flux continuu [177].
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B. PARTEA EXPERIMENTALA

II. Sinteza combinatiilor complexe carboxilice
utilizate ca precursori la obtinerea cromitilor de
zinc, magneziu si nichel

II.1. Obtinerea combinatiilor complexe de tip
carboxilat/hidroxicarboxilat prin reactia redox dintre
ionul NO*" si dioli

in literaturd, metoda descompunerii termice a unor combinatii complexe
carboxilice este tot mai frecvent utilizata, fiind una dintre metodele neconventionale
avantajoase pentru obtinerea de sisteme oxidice simple si mixte. Dintre combinatiile
complexe, care prin conversie termica la temperaturi relativ scdzute, genereaza
oxizi metalici simpli sau micsti cu reactivitate ridicata, cele mai utilizate sunt cele
care contin ca liganzi anioni ai acizilor carboxilici.

Obtinerea de materiale oxidice mixte cu structurd si proprietati
reproductibile a condus la necesitatea sintezei de combinatii complexe polinucleare
in care sa se poata realiza rapoarte de combinare variabile intre elementele
reactante. O metoda particulara de sinteza a sistemelor oxidice atat simple cat si
mixte este metoda descompunerii termice a unor combinatii complexe cu
anioni ai acizilor carboxilici, obtinute in reactia redox dintre amestecurile de azotati
metalici (M (III), M’ (II)) si diferiti dioli [178].

Anionii de tip carboxilat reprezintd una din clasele de liganzi cel mai frecvent
utilizate pentru sinteza precursorilor oxidici, datorita posibilitatilor diverse de
coordinare la ionii metalici, precum si descompunerea termicd la temperaturi
scazute a combinatiilor complexe sintetizate [179]. Conform datelor bibliografice s-a
stabilit ca, in anumite conditii, diolii sunt oxidati in mod diferit de ionii NO3", in
functie de structura lor:

- 1,2-etandiol la anionii glicolat (C,H;05 ), oxalat (C,04%), sau glioxilat
(C:H,0.%) [180, 181];

- 1,2-propandiol la anionul lactat (CsHs05™) [182];

- 1,3- propandiolul la anionul 3-hidroxi-propionat (CsHs05"), cand oxidarea are
loc numai la una dintre gruparile —OH primare [183], la anionul oxopropionat (forma
hidratatd) (C3H404%) [184] sau la anionul malonat (C5H,04%") [185], cAnd oxidarea
are loc la ambele grupari -OH primare;

- 1,4- butandiolul se oxideaza la anionul 4-hidroxi-butanat, cand oxidarea are
loc numai la una dintre grupdrile -OH primare sau la anionul succinat (C4H404")
[186], cand oxidarea are loc la ambele grupari ~-OH primare.

In studiile anterioare ale grupului de cercetare s-au stabilit conditiile in care
oxidarea diolilor are loc la gruparile -OH ale C primar cu formarea anionilor
(dianionilor) carboxilat (COO") [187-189].
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I1.1.1. Metoda de sinteza a combinatiilor complexe de tip carboxilat

Metoda are la baza oxidarea diolului de catre ionul azotat, NOs”, in timpul
incalzirii, simultan cu izolarea din sistemul de reactie a combinatiilor complexe, in
stare solida. Un rol important in desfasurarea reactiei redox cu formarea combinatiei
complexe il are efectul catalitic al ionilor metalici din sistem. Temperatura de
declansare a reactiei redox este influentatd de aciditatea acvacationului metalic
(pKa), aceasta fiind cu atat mai scazuta cu cat caracterul acid al acvacationului este
mai pronuntat.

Declansarea reactiei redox este exoterma si are loc cu degajare masiva de
gaze (NOy, H,0), incdlzirea facandu-se pand la o temperaturd la care nu se mai
constata eliminarea vaporilor de NO,. Produsul solid obtinut atribuit combinatiei
complexe carboxilice este mojarat si spalat cu un amestec de acetonad-apa pentru
eliminarea excesului de diol.

I1.1.2. Sinteza combinatiilor complexe de tip carboxilat de Cr(III)

Deoarece ionul determinant in sinteza cromitilor este ionul de Cr(III) s-a
realizat un studiu amanuntit asupra obtinerii combinatiilor complexe de tip
carboxilat de Cr(III) prin metoda de sinteza propusa si rolul acestuia in mecanismul
de formare a cromitilor studiati.

Pentru obtinerea Cr,03 au fost sintetizati trei precursori de tip carboxilat de Cr(III),
utilizdnd ca reactanti Cr(NOs)3-9H,0 ca sursa de crom si diolii: 1,2-propandiol (1,2
PG), 1,3-propandiol (1,3 PG), respectiv 1,4-butandiol (1,4 BG), de puritate analitica
(Merck). Metoda are la baza oxidarea diolilor de catre ionul azotat simultan cu
izolarea din sistemul de reactie a combinatiilor complexe de Cr(III), in stare solida.

Conform datelor experimentale din literatura de specialitate s-a ajuns la
concluzia ca oxidarea diolilor cu azotati metalici are loc numai la gruparea -OH
legatad la atomul de C primar [190, 191]. In general, gruparile hidroxil ale diolilor
situate la atomul de C primar pot reactiona individual sau simultan in reactia redox
cu ionul azotat, rezultédnd produsi de oxidare unitari sau in amestec. De exemplu,
oxidarea 1,3 PG si 1,4 BG poate avea loc la ambele grupari —-OH primare, cand se
obtin produsii de oxidare dicarboxilici ("TOOC-CH,-COO", dianionul malonat, respectiv
“O0C-CH,-CH,-COQO", dianionul succinat). In cazul 1,2 PG oxidarea la gruparea —-OH
primara conduce la anionul carboxilic CH3-CH,-(OH)-COO" (lactat).

Prezenta in sistem a unui cation capabil sa formeze compusi coordinativi cu
unul din produsii de oxidare, poate favoriza formarea unui anumit produs de oxidare
[190]. In tabelul 1 se prezinta compozitile amestecurilor Cr(NO3)s: 9H,0-diol,
calculate pentru obtinerea a 3,0 g Cr,03 cu un exces de 50% diol fata de cantitatea
stoechiometric necesara desfasurarii reactiei redox.

Tabel 1. Compozitia solutiilor azotat de Cr(III) - dioli

Proba Diol Cantitati (moli) Raport Molar
Cr(NO5)39H,0 Diol NO5" : Diol
Cri2PG 1,2 PG 0,0394 0,1329 1: 1,125
Cri3PG 1,3 PG 0,0394 0,0664 1: 0,562
Cr14BG 1,4 BG 0,0394 0,0664 1: 0,562
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Solutiile preparate:

Cr(NO3)3-9H,0+ HO-CH,-CH-(OH)-CH; (Cri12PG)
Cr(NO3)3:9H,0+ OH-CH,-CH,-CH,-OH (Cri3PG)
Cr(NO3)3-9H,0+ OH-CH;,-(CH,),-CH,-OH  (Cr14BG)

au fost depuse sub forma de film (peliculd) pe talere de platind si incalzite cu o
viteza de 5°C/minut pana la 400°C in atmosfera statica de aer, pe un derivatograf
1500 D MOM Budapest.

Figura 1 prezinta curbele TG si DTA corespunzatoare incalzirii termice a
solutiei Cr(NOs)3-9H,0 -1,4 BG. Pe curba DTA se inregistreaza un efect exoterm la
~80 °C, atribuit reactiei redox dintre ionul NO5™ si diol, cand se formeaza combinatia
complexa de Cr(III). Pierderea de masa corespunzatoare acestui proces, inregistrata
pe curba TG, se datoreaza evaporarii apei, eliminarii oxizilor de azot rezultati in
urma reactiei redox si evaporarii excesului de diol. Al doilea efect exoterm localizat
in intervalul 250-300°C, insotit de o pierdere de masa pe curba TG, corespunde
descompunerii termice oxidative a combinatiei complexe de Cr(III) formate in
reactia redox. Amestecurile cu 1,2 PG si 1,3 PG au o comportare similara
prezentand curbe termice asemanatoare.

0
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= 300°
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Fig. 1 Curbele TG si DTA ale solutiei Cr(NO3)s; - 1,4BG

Din evolutia curbelor termice s-a stabilit ca temperatura de sinteza a
combinatiilor complexe, temperatura de 130 °C, cand reactia redox este finalizata.

Astfel, amestecurile Cr(NO3)s - diol (Tabel 1) au fost incalzite cu o viteza de
10°C/min in etuva in pahare Berzelius, cand la ~ 80 °C a avut loc reactia redox
dintre ionul NOs™ si diol cu degajare de oxizi de azot (NO,), iar incalzirea a continuat
pana la temperatura de 130 °C, unde a fost mentinute timp de 3 ore. Produsii
obtinuti, de culoare negru-verzui, au fost mojarati si spalati cu acetona pentru
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46 Sinteza combinatiilor complexe carboxilice-II

indepartarea excesului de diol nereactionat. Pulberile au fost caracterizate prin
spectrometrie FT-IR, iar spectrele obtinute sunt prezentate in figura 2.

Toate cele trei spectre FT-IR ale precursorilor sintetizati la temperatura de
130°C prezintd o band3 in jurul valorii de 3500 cm™ care poate fi atribuitd apei
adsorbite, apei de coordinare sau gruparii —OH asociate prin legaturi de hidrogen
[192], ceea ce demonstreaza cad in acest caz se poate vorbi de compusi de tip
hidroxicarboxilat, conform datelor raportate in literatura privind produsii obtinuti in
urma reactiei redox dintre azotatul de crom si etilenglicol [191].

3900 AB00 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600480
Numar de unda, 1/cm
Fig. 2 Spectrele FT-IR ale precursorilor Cri2PG(1),Cri3PG(2) si Cr14BG (3)
obtinuti la 130°C

Benzile din domeniul 3000-2800 cm™ apartin legdturilor C-H din grupérile -
CH, [192]. De asemenea toate cele trei spectre prezinta benzile caracteristice
gruparii COO™ coordinate la ionii metalici: Uas(COO7) [192] in domeniul 1500-1700
cm™ respectiv us(COO") [193] in domeniul 1300-1400 cm™, ceea ce evidentiazi
formarea compusilor coordinativi de tip carboxilat ai cromului in toate probele
sintetizate. Banda de la ~1100 cm™, caracteristicd gruparilor -OH primare, prezenta
in toate spectrele, evidentiaza faptul ca exista grupari ~-OH coordinate la atomii de
Cr(III); in cazul probei sintetizate cu 1,2PG, apare o banda suplimentara la ~1190
cm™, caracteristicd grupdrii ~-OH secundare, rémasd neoxidatd [182]. Rezultd, in
urma studiului FT-IR ca s-au format in toate cazurile complecsi de tip hidroxo-
carboxilat de Cr(III).

Conform studiului bibliografic [189, 194] si rezultatelor obtinute in cadrul
cercetarii s-a propus o formula de structura (figura 3) in cazul sintezei cu 1,3 PG,
cand Cr(III) coordineaza la dianionul malonat.

Comportarea termica a carboxilatilor de Cr(III) sintetizati la 130°C cu cei trei
dioli 1,2-propandiol (Cr12PG), 1,3-propandiol (Cr13PG) si 1,4-butandiol (Cr14BG) a
fost studiata prin analiza termica, in atmosfera de aer pana la 500°C, cu o viteza de
incalzire de 10°C/minut.
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Fig.3 Formula de structurd a combinatiei complexe de tip malonat de Cr(III)

in figurile 4, 5 si 6 sunt redate curbele termice (TG si DTA) inregistrate pentru
cei trei precursori, in conditii identice. Toate cele trei curbe TG prezintd o usoara
pierdere de masa pana la 200 °C atribuitd apei de constitutie si apei coordinate. In
domeniul de temperaturd 250-300° C are loc o pierdere semnificativa de masa cu
un puternic efect exoterm pe curba DTA ce corespunde descompunerii oxidative a
ligandului organic cu formarea unui oxid de crom nestoechiometric, Cr,03,y, care
contine pe langa Cr(III) si Cr(VI) [194, 195]. La aproximativ 400°C, se inregistreaza
un efect slab exoterm pe curba DTA, insotit de o pierdere de masa ce este atribuita
eliminarii oxigenului din oxidul de crom nestoechiometric, care trece in Cr,0s
conform reactiei:

2CFVIO3—> Crsz3+3/202 Ssau Cry03,4— Cr,03+x/20,

=100 T T T T

1] 100 200 g J00 400 SO0

Fig. 4 Analiza termicd a precursorului Cr12PG obtinut la 130°C

Pana la 500 °C, masa ramane constanta si corespunde oxidului de crom (Cr,03).
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Fig. 5 Analiza termica a precursorului Cr13PG obtinut la 130°C
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Fig. 6 Analiza termicd a precursorului Cr14BG obtinut la 130°C

In tabelul 2 sunt redate rezultatele obtinute din analiza termicd pentru cei trei

precursori studiati Cr12PG, Cr13PG si Cr14BG.
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Tabel 2. Rezultatele analizei termice pentru cei trei componenti

Proba Amy/% Am/% Am/% Am/% Mcro3/ % Mrescr203,
20-500°C 20- 250- 350- 330 °C % 500°C
250°C 300°C 420°C
Cr12PG 70 14 52 4 17 30
Cri3PG 71 15 52 4 17 29
Cr14BG 69 17 48 4 17 31

Pentru a confirma formarea din precursorii studiati a Cr,053, Si transformarea
acestuia in Cr,03, s-a realizat un studiu termogravimetric detaliat asupra produsilor
obtinuti la descompunerea partiala a precursorilor la diferite temperaturi stabilite pe
baza evolutiei curbelor TG din figurile 4-6.

-100

(4)

(2)

(1)

T T T T T T T T T T
0 100 200 0 300 400 500
T,

Fig. 7 Curbele TG ale probei Cr12PG tratata termic la:
(1)130°C, (2) 250°C, (3) 300°C, (4) 500°C

Precursorii initiali (130°C) au fost incalziti in regim neizoterm pana la 250°C,
300°C si 500°C (figurile 7-9), unde au fost mentinuti timp de 15 minute. Curbele
(3) ale precursorilor tratati termic la 300°C evidentiaza faptul ca acestia s-au
descompus la aceasta temperatura pana la Cr,0s,y, dupa cum rezulta din pierderea
de masa inregistrata la 400°C (pierderea de oxigen).

Curbele (4) inregistrate pentru probele tratate la 500°C nu evidentiaza nici o
pierdere de masa, confirmand formarea oxidului a-Cr,03 stabil.

BUPT
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Spectrele FT-IR ale produsilor de descompunere sunt prezentate in figurile

10-12.

in spectrele FT-IR (2) ale produsilor de descompunere la 300°C se
inregistreaza clar o banda la 940 cm™ caracteristic legaturii Cr’-O din CrO; [195],
aldturi de o bandd mai largd in domeniul 450-700 cm™ atribuitd leg&turilor Cr-O

[192].
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Fig. 8 Curbele TG ale probei Cr13PG tratata termic la:

(1)130°C, (2) 250°C, (3) 300°C, (4) 500°C
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Fig. 9 Curbele TG ale probei Cr14BG tratata termic la
(1)130°C, (2) 250°C, (3) 300°C, (4) 500°C
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Fig. 10 Spectrele FT-IR ale probei Cr12PG calcinata la:
(1) 130°C, (2) 300°C, (3) 500°C
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Fig. 11 Spectrele FT-IR ale probei Cr13PG calcinata la:
(1) 130°C, (2) 300°C, (3) 500°C

in toate spectrele (3) corespunzitoare probelor incdlzite la 500°C, se
inregistreazd doud benzi la ~560 cm™ si 635 cm™ atribuite oxidului de crom
trivalent (Cr,0s), confirmand transformarea completa a Cr,Os,y in Cr,Os [195].
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Fig.12 Spectrele FT-IR ale probei Cr14BG calcinata la:
(1) 130°C, (2) 300°C, (3) 500°C

Produsii de descompunere obtinuti la 300°C si 500°C au fost caracterizati prin
difractie de raze X. S-a constatat in toate cele 3 cazuri ca produsii de descompunere
la 300°C, care contin oxidul de crom nestoechiometric, sunt amorfi, in timp ce
produsii de descompunere la 500°C contin ca unica faza cristalind a-Cr,0s. In figura
13 sunt prezentate difractogramele corespunzatoare produsilor de descompunere ai

precursorului Cr13PG.
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Fig. 13 Difractogramele RX ale probei Cr13PG calcinatd la 320°C (2) si 500°C (1)
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Difractogramele RX ale probei Cr13PG calcinatd la 320°C evidentiaza o faza
amorfa corespunzatoare oxidului de crom nestoechiometric. Prin calcinarea
precursorului la 500°C, apare ca singura faza cristalina Cr,Os dupa cum reiese din
difractograma (1).

Diametrul mediu al cristalitelor de Cr,03 calculat cu formula lui Scherrer [196]
din datele RX a fost < 25 nm.

I1.1.2.1.Determinarea spectrofotometrica a continutului de Cr'! (CrO;)
in produsii de descompunere termica a carboxilatilor

Prezenta Cr(VI) in probele obtinute in urma descompunerii termice (la 300°C)
a celor trei precursori a fost confirmata calitativ prin reactia cu difenilcarbazida
[197]; prin aceasta metoda s-a determinat cantitativ spectrofotometric continutul de
Cr(VI) din produsii partiali de descompunere.

Reactia dintre Cr(VI) si difenilcarbazidd (DFC) este utilizatd la determinarea
spectrofotometrica a cromului prezentadnd sensibilitate si selectivitate ridicatd. De-a
lungul timpului au fost facute numeroase studii privind reactia dintre crom si DFC.
Feigl [198] si Pflaum [199] in urma studiilor efectuate au ajuns la concluzia c3,
compusul colorat rezultat in urma reactiei dintre cei doi componenti (Cr(VI) si DFC)
este un complex (figura 14) [200].

H
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Fig. 14 Formula complexului obtinut in urma reactiei dintre Cr(VI) si difenilcarbazida [200]

Solutia acestui complex este violeta, prezentand o banda de absorbtie la
lungimea de undd Ana= 540 nm. Metoda permite determindri ale concentratiei
cromului de 0,02-0,05 pug/mL [199].

Cr®* continut in probele calcinate la 300 si 500°C a fost determinat cantitativ
pentru toti cei trei precursori sintetizati: Cr12PG , Cr13PG si Cr14BG.

In acest scop s-au construit drepte de etalonare pentru concentratii ale Cr(VI)
in domeniile 2-10- 10°® mol/L, respectiv 4-20- 10® mol/L, utilizAnd o solutie
standard de K,Cr,07 0,1 mol/L (figurile 15 si 16).

In vederea determinarii experimentale, pulberile solide au fost tratate cu
solutie de HCl 10%, iar suspensia s-a adus la balon cotat de 100 cm?. Dupa 24 de
ore solutile obtinute au fost filtrate si analizate spectrofotometric, conform
metodologiei indicate in literatura [197].
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Fig. 15 Dreapta de etalonare pentru concentratii ale
Cr®* in domeniul 1-10-10° mol/L
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Fig. 16 Dreapta de etalonare pentru concentratii ale
Cr®* in domeniul 3-24-10° mol/L

in tabelul 3 se prezinta rezultatele analizei spectrofotometrice pentru pulberile

analizate.
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Tabel 3. Rezultate obtinute din analiza spectrometricd a Cr®*

Nr Proba Temperatura de | Absorbanta, Cc o, cett,

crt. descompunere,°C A>40 mn [mol/L] [%]
in oxid
1 Cri12PG 320 0,5243 2,86-107° | 14,3%

2 Cr12PG 500 0,0595 0,24-1073 1,2%
3 Cr13PG 320 0,5648 3,08:107 15,4%
4 Cri13PG 500 0,0797 0,35:10° | 1,75%

5 Cr14BG 320 0,4488 2,4-10'3 12%

6 Cr14BG 500 0,0466 0,16-1073 0,8%

Determinarile spectrofotometrice confirma clar ca in probele tratate termic la
320°C continutul de Cr(VI) se gaseste intr-un procent de aproximativ 15%, in timp
ce la 500°C, cand a avut loc transformarea Cr(VI) la Cr(III), procentul de Cr(VI)
este nesemnificativ.

Din studiile efectuate s-a stabilit ca din precursorii sintetizati, combinatii
complexe de tip carboxilat de Cr(III), prin descompunere la ~300°C se obtine oxidul
de crom Cr,0s,, practic amorf (pulbere foarte find), care la 400°C se transforma in
a-Cr,03 (cristalite nanometrice), ce constituie reactantul de bazd in formarea
cromitilor metalici.

I1.2. Sinteza si caracterizarea combinatiilor complexe de tip
carboxilat de Cr(III), M(II)

Pentru obtinerea precursorilor de tip combinatii complexe de tip carboxilat de
Cr(III), M(II) s-a ales ca sursa de diol: 1,3-propandiolul.

Combinatiile complexe de tip carboxilati de Cr(III), M(II) utilizate in sinteza
cromitilor de zinc, magneziu si nichel, au fost obtinute in reactia redox dintre
azotatii metalici si 1,3-propandiol (1,3PG).

Reactia redox dintre ionul NO3™ si 1,3-propandiol are loc conform ecuatiei:

30H-CH,-CH,-CH,-OH + 8 NO3™ +2H*— 3 "00C-CH,-COO™ + 8 NO + 10 H,0 [201]
agent reducator agent dianionul malonat
oxidant

In vederea sintezei precursorilor carboxilati pentru obtinerea cromitilor de zinc
(ZnCr;04), magneziu (MgCr,04) si nichel (NiCr,04), s-a pornit de la amestecurile:

A: Cr(NO3)39 Hzo+ Zn(NO3)26 Hzo + OH'CHz'CHz'CHz'OH;
B: Cr(NO3)39 Hzo+ Mg(NO3)26 Hzo + OH'CHz'CHz'CHz'OH;
C: Cr(NO3)39 Hzo+ NI(NO3)26 Hzo + OH'CHz'CHz'CHz'OH.

in care raportul molar Cr(III): M(II) este de 2:1, iar raportul molar NOj5
:1,3PG de 1:0,375 (conform stoechiometriei reactiilor).

In tabelul 4 se prezinta compozitiile amestecurilor calculate pentru obtinerea a

3,0 g cromit si cantitatea de diol utilizatd cu un exces de 50% fata de cantitatea

stoechiometric necesara desfasurarii reactiei redox. Azotatii au fost amestecati,

mojarati si solubilizati in cantitatea de diol corespunzatoare, la care s-a adaugat si

1,0 mL apa distilatéd pentru o mai buna omogenizare. Solutiile celor trei amestecuri
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56 Sinteza combinatiilor complexe carboxilice-II

au fost supuse analizei termice diferentiale pentru a urmari desfasurarea reactiei
redox cu formarea combinatiilor complexe.

Tabel 4. Compozitia solutiilor azotati metalici-diol
Cantitate (moli)
Proba Cr(NO3)3- Zn(NO3)2' Mg(NO3)2 Nl(NO3)2' 1,3PG Raport
9H,0 6H,0 ‘6H,0 6H,0 molar
NO3-: 1,3PG
Cr,Zn- 0,0257 0,0128 - - 0,0578 1:0,563
1,3PG
Cr,Mg- 0,0312 - 0,0156 - 0,0702 1:0,563
1,3PG
Cr,Ni- 0,0264 - - 0,0132 0,0595 1:0,563
1,3PG

Solutiile au fost depuse sub forma de film (peliculd) pe talere de platina
(aproximativ 100 mg) si incalzite in atmosfera statica de aer, pana la 500 °C cu o
viteza de 5°C/minut.

In figura 17 sunt redate curbele DTA ale celor trei amestecuri de solutii
Cr(NO3)3-9H,0-M(NOs),-6H,0-1,3-propandiol, din care se constata o comportare
asemanatoare:

-un prim efect exoterm, cu maximul la 70°C, ce corespunde reactiei redox
dintre azotatul de crom si 1,3-propandiol cu formarea combinatiei complexe
carboxilat de Cr(III);

-al doilea efect exoterm, mai slab, ce se inregistreaza in jurul temperaturii de
130°C, este atribuit reactiei redox dintre azotatul metalic (Zn, Mg, Ni) si 1,3-
propandiol, cand se formeaza combinatia complexa de M(II);

300eC

fh T s . CrINi-13PG
-
= CrMig-13PG
-,
[
=
£
= 130°C
“M\ Cr.Zn-13PG
[
0 100 200 300 400 500

Fig. 17 Curbele DTA gle_ 1gmestecuri/or de solutii
Cr(NO3)3-9H,0-M(NOs),- 6H,0-1,3-propandiol
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I1.2. Sinteza si caracterizarea combinatiilor complexe de Cr(III), M(II) 57

-al treilea efect exoterm cu maximul la ~300°C, este asociat descompunerii
oxidative unitare a amestecului de compusi coordinativi de tip carboxilat formati in
timpul rectiilor redox

Reactia redox dintre Cr(NQO3)s-9H,0 si 1,3PG are loc la temperatura mai joasa
(70°C) datorita aciditatii acvacationului [Cr(H;0)e]** mai micd (pKacraq ~ 4) [202],
comparativ cu valorile aciditdtii acvacationilor [Zn(H,0)s]**, [Mg(H.0)s]** si
[Ni(H20)6]*" unde pKamy, aq > 9 [202], reactia redox avand loc la temperaturi mai
ridicate (~130°C).

Din evolutia curbelor DTA s-a stabilit ca temperatura de sinteza a precursorilor
temperatura de 150°C, cand reactia redox este practic finalizata.

Din aceasta comportare se poate trage concluzia ca in fiecare caz se formeaza
un amestec de combinatii complexe de Cr(III) si M(II) (M= Zn, Mg, Ni). La 300°C se
inregistreaza un singur efect puternic exoterm atribuit arderii ligandului organic
(descompunere oxidativad), ceea ce denotd ca cei doi compusi carboxilici se gasesc
intr-un amestec omogen la scara moleculara.

Conform celor stabilite din analiza DTA amestecurile initiale au fost tratate
termic pana la 150°C, unde au fost mentinute timp de 3 h, cand a avut loc
finalizarea reactiei redox si formarea combinatiilor complexe de tip carboxilat.
Produsii de reactie obtinuti, de culoare negru-verzui, au fost mojarati, spalati cu
acetona si uscati la 60°C. Pulberile rezultate (amestec de carboxilati de Cr(III) si
M(II)) au fost caracterizate prin spectrometrie FT-IR si analiza termica.

In figura 18 sunt prezentate spectrele FT-IR ale precursorilor Cr,Zn-1,3PG
(spectrul 1), Cr,Mg-1,3PG (spectrul 2) si Cr,Ni-1,3PG (spectrul 3).

Toate cele trei spectre FT-IR ale precursorilor obtinuti la 150°C prezinta o banda
largd in jurul valorii de 3400 cm™, ce poate fi asociatd legaturilor O-H de la moleculele
apa adsorbita sau coordinata, respectiv de la gruparea -OH din combinatiile complexe
asociate prin legaturi de H [203]. Benzile situate in intervalul 2800-2900 cm™ corespund
legaturilor C-H de la gruparile CH»- si CHs- [203].
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Flumar de unda, 1/cm
Fig. 18 Spectrele FT-IR ale precursorilor Cr,Zn-1,3PG(1), Cr,Mg-1,3PG(2)
si Cr,Ni-1,3PG(3) obtinuti la 150°C
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58 Sinteza combinatiilor complexe carboxilice-II

De asemenea sunt prezente cele doud benzi caracteristice gruparii carboxilat
coordinate la ionii metalici v,s (-COO") la ~1570 cm™ si v (-COO") la 1367 cm™ [204,
205]. Benzile (umar) din jurul valorii de 1700 cm™ corespund dublei legaturi C=0 din
gruparea COO" coordinata monodentat [188, 192].

Banda din jurul valorii de 1060 cm™ este atribuitd vibratiilor gruparii ~-OH coordinate
la cationul Cr(III), iar banda larg3 din domeniul 400-600 cm™ corespunde leg&turilor
M-O [203].

Conform rezultatelor obtinute din spectroscopia FT-IR se confirma formarea
compusilor coordinativi de tip hidroxicarboxilat de Cr(III) si M(II).

Cei trei precursori cromitici au fost caracterizati si prin analiza termica in
vederea stabilirii conditiilor optime de descompunere termica a acestora pentru
obtinerea cromitilor respectivi. Analiza termicd a amestecului de carboxilati de
Cr(III) si Zn(II) sintetizat la 150°C (figura 19) a evidentiat faptul cd descompunerea
termica a acestora are loc in trei etape, cu pierdere de masa.

100 1~ 595 ©
_"‘-—\ F 295 °*C
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80
£
g70
<]
60 .
50
L/ 400°C
BN A DTA
40 |
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
T.°C

Fig. 19 Curbele termice TG si DTA ale precursorului Cr, Zn-1.3PG
obtinut la 150°C

Prima etapa are loc in intervalul de temperatura 50-250 °C si corespunde
eliminarii apei de coordinare si de cristalizare, iar cea de-a doua se inregistreaza in
intervalul 250-300°C in care are loc descompunerea termica oxidativa a ligandului
organic, care dgenereaza pe curba DTA un efect puternic exoterm. La aceasta
temperatura se formeaza un amestec de Cr,03,, Si ZnO. In intervalul 380-420°C are
loc a treia etapa, unde pe curba TG se inregistreaza o pierdere de masa ce
corespunde transformarii: Cr,03,, — Cr,03 +x/2 O,, si care este insotita de un efect
slab exoterm pe curba DTA. La aceasta temperatura are loc probabil si reactia
dintre Cr,03 si ZnO cand se formeaza cromitul de zinc, ZnCr,0,.

Comportarea temica, in aer, a precursorului Cr,Mg-1,3PG (obtinut la 150°C)
este redata in figura 20. Descompunerea termica a amestecului de carboxilati de
Cr(III) si de Mg(II) are loc in intervalul de temperatura 250-350°C cu formarea
unui amestec de Cr;03.x si MgO.

In acest caz, la temperatura de 400°C, odata cu pierderea oxigenului din
Cr,0s3,x are loc formarea MgCrO, ca faza intermediara (Cr,03+Mg0O+0,), care prin
descompunere la temperatura de aproximativ 460°C trece in MgCr,04 conform
mecanismului prezentat in literatura de Bielanski si colaboratorii [55]:
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I1.2. Sinteza si caracterizarea combinatiilor complexe de Cr(III), M(II) 59

2MgO + Cr,03 + 3/20, — 2MgCrO,
2MgCrO4 — MgCr,04 + MgO + 3/20,
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Fig. 20 Curbele termice TG si DTA ale precursorului Cr, Mg-1,3PG obtinut
la 150°C

in figura 21 se prezintd comportarea termicd a precursorului Cr, Ni-1,3PG
obtinut la 150°C. Descompunerea termica este similarda cu a celorlalti precursori
avand loc pana la 300°C cu formarea oxizilor Cr;0s.y si NiO/Ni (combinatia
complexa unara de tip carboxilat de Ni (malonat) la descompunere conduce
preponderent la un amestec de Ni/NiO).

In acest caz, se poate considera ca formarea cromitului de nichel incepe la
aproximativ 500°C, cand Ni metalic se oxideaza la NiO (cu reactivitate ridicatd),
care reactioneaza cu Cr,0s.

9233

100
95 -TGR“‘-_ _—W ] o LT 5

an [ ———

350

=]

F 300

g 7s H
< 250 5
230 5
a 270 °C
- | 200
65
L 150
&0
L 100
55
] L 50
a0 DT p—
471 =1 5533
i 10 20 a0 40 a0 &0 70 &0 90 93497
Timp, min

Fig. 21 Curbele termice TG si DTA ale precursorului Cr, Ni-1,3PG obtinut la
150°C
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60 Sinteza combinatiilor complexe carboxilice-II

I1.3. Concluzii

Conform rezultatelor experimentale s-au sintetizat cu succes compusi de tip
hidroxicarboxilati metalici pentru obtinerea Cr,0s, cat si pentru obtinerea cromitilor
de zinc, magneziu si nichel.

S-a constatat ca toti compusii de tip hidroxicarboxilat de crom (III) (obtinuti
in reactia redox dintre Cr(NO3)s-9H,0 si 1,2-propandiol, 1,3-propandiol si 1,4-
butandiol) au comportare termica similard, conducand prin descompunere la
~300°C la formarea unui oxid amorf nestoechiometric, Cr,03.4 (in care exista crom
la stare de oxidare VI), iar prin incalzire la 390-400°C pierde excesul de oxigen si se
transforma in a-Cr,03 (unde cromul are valenta III).

Comportarea termica a combinatiilor complexe de tip hidroxicarboxilati de
Cr(III), M(II) (M= Zn, Mg, Ni) obtinute in amestec in urma reactiei redox dintre
azotatii metalici si 1,3-propandiol, la ~150°C, a aratat ca descompunerea termica
are loc unitar in intervalul de temperaturda 270-300°C, cu formarea unui amestec de
oxizi de Cry034y si MO (in cazul M=2Zn, Mg) sau M/MO (in cazul M=Ni). La 400°C are
loc transformarea Cr,034x In a-Cr,0s, cand acesta intrd in reactie cu oxizii MO (M=
Zn, Mg, Ni) formand oxizi micsti.
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III. Obtinerea cromitilor de zinc, magneziu si
nichel din combinatii complexe carboxilice

II1.1. Obtinerea cromitului de zinc din combinatii complexe
de Cr(III), Zn(II)

Evolutia termicd a sistemelor oxidice rezultate in urma descompunerii
precursorilor sintetizati in vederea formarii ZnCr,0,4 s-a studiat prin spectroscopie
FT-IR, difractometrie RX si microscopie electronica SEM si TEM.

In figura 22 sunt prezentate spectrele FT-IR ale precursorului Cr,Zn-1,3PG
calcinat la 320, 400 si 500°C.

Spectrul FT-IR al precursorului calcinat la 320°C prezinta o banda
caracteristicd legaturii Cr¥’-O din Cr,05. situatd la 940 cm™[195], o bandj larg3 in
domeniul 400-700 cm™ ce corespunde legdturilor M-O [203], impreund cu alte benzi
in domeniul 1300-1700 cm™ corgspunzétoare descompunerii incomplete a
precursorului organo-metalic [203]. In cazul pulberilor obtinute prin calcinarea
precursorului Cr,Zn-1,3PG la 400°C si 500°C, in spectrele corespunzatoare se
inregistreazd benzile caracteristice cromitului de zinc, 510 cm™ si 623 cm™ [203,
206].

S
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Fig. 22 Spectrele FT-IR ale precursorului Cr, Zn-1,3PG
calcinat la 320, 400 si 500°C

Pulberile obtinute in urma descompunerii termice a precursorilor la
temperatura de 300°C au fost apoi calcinate la diferite temperaturi si caracterizate
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62 Obtinerea cromitilor de Zn, Mg si Ni din combinatii complexe carboxilice - III

prin difractometrie de raze X. Astfel, in figura 23 sunt redate difractogramele pentru

proba Cr, Zn-1,3PG calcinata la 400, 500, 600 si 1000°C.
Din difractograme se poate concluziona ca ZnCr,0,4 se formeaza incepand cu
temperatura de 400°C [207], iar gradul de cristalizare creste o datda cu cresterea

temperaturii.
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Fig. 23 Difractogramele de raze X ale probei Cr,Zn-1,3PG
calcinate la 400 (1), 500(2), 600(3) si 1000°C (4)

Din datele RX am calculat diametrul mediu al cristalitelor (d) cu ajutorul

formulei lui Scherrer [196]:
d=CMN B1/2COS 0

in care By, - este latimea picului de difractie, masuratd la jumadatatea
fnaltimii,
0 - este unghiul Bragg corespunzator maximului de difractie,
A - lungimea de unda a radiatiei X folosite,

C - o constanta cu valoarea de 0,9.

Constanta de retea (a) a fost calculata cu relatia lui Bragg:
a= (M2)*(h*+k>+1%)?/sin 6 [208]

in care (h, k, ) sunt indicii Miler
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III.1. Obtinerea cromitului de Zn din combinatii complexe de Cr(III), Zn(II) g3

Rezultatele obtinute pentru cromitul de zinc bine cristalizat sunt prezentate
in tabelul 5 [203].

Tabel 5. Constantele de retea si diametrele medii ale cristalitelor determinate
din datele RX

Nr Proba Temperatura | Diametrul mediu Constanta de
crt. (°C) (nm) retea, a (A)
1 ZnCr,04 400 9,6 8,321
2 ZnCr,04 500 11,2 8,327
3 ZnCry,04 600 15,2 8,320
4 ZnCr,04 1000 47,7 8,329

Valorile constantei de retea sunt foarte apropiate cu cele raportate in baza de
date RX pentru ZnCr,0, (a=8.327A, 22-1107 [208] si in concordanti cu valorile
raportate in literatura pentru ZnCr,0, nanocristalin [206]. Din valorile prezentate in
tabelul 5 se constatd ca diametrul mediu al cristalitelor creste cu cresterea
temperaturii de calcinare.

Fig. 24 Imaginea SEM a ZnCr20, obtinut la Fig. 25 Imaginea TEM a ZnCr.0, obtinut la
1000°c 1000°C '

Din imaginile SEM si TEM ale pulberii calcinate la 1000°C (figurile 24 si 25)
reiese cd, cromitul de zinc obtinut prezinta nanoparticule de forma octaedrica, cu
diametre mai mici de 100 nanometri, aglomerate sub forma unor agregate
micrometrice.
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64 Obtinerea cromitilor de Zn, Mg si Ni din combinatii complexe carboxilice - III

II1.2. Obtinerea cromitului de magneziu din combinatii
complexe de Cr(III), Mg(II)

Prin spectrometrie FT-IR, difractometrie RX, microscopie electronica SEM si
TEM s-a studiat evolutia termica a sistemelor oxidice rezultate in urma
descompunerii precursorului Cr,Mg-1,3PG sintetizat la 150°C, in vederea stabilirii
conditiilor optime de calcinare pentru obtinerea MgCr,0,.

Spectrul FT-IR (figura 26) al produsului de descompunere la temperatura de
320°C a precursorului Cr,Mg-1,3PG prezintd in domeniul 1200-1800 cm™ o serie de
benzi reziduale, ca urmare a descompunerii incomplete a complexului de tip
carboxilat, dar si benzi caracteristice legdturilor M-O in domeniul 400-700 cm™
[203]. La ~947 cm™ se inregistreazd o band3 atribuitd vibratiei legdturii Cr'-O din
CrOs [195]. Spectrul obtinut pentru proba tratata termic la 400°C, prezinta o banda
intens3 la 940 cm™, atribuitd vibratiilor legaturii Cr*'-0, din MgCrO, format ca faza
intermediard [203], iar banda dintre 400-700 cm™ prezintd o tendint3 de despicare.
La 500°C, in urma descompunerii cromatului de magneziu, banda de la 940 cm™
dispare, iar in spectru apar doud benzi caracteristice cromitului de magneziu la 514
cm™? si 632 cm™ [82, 203].

320°C
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Fig. 26 Spectrele FT-IR ale probei Cr,Mg-1,3PG tratatd
termic la 320, 400 si 500°C

Difractogramele RX ale pulberilor obtinute prin calcinarea precursorului Cr,
Mg-1,3PG la 400, 500, 600 si 1000°C (figura 27) evidentiaza formarea cromitului de
magneziu incepand cu 500°C, confirmand rezultatele analizelor termice si FT-IR. La
400°C se constata ca pulberea este amorfa, cromatul de magneziu evidentiindu-se
numai in spectrul FT-IR.

In tabelul 6 sunt prezentate valorile constantei de retea si a diametrului
mediu al cristalitelor.
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II1.2. Obtinerea cromitului de Mg din combinatii complexe de Cr(III), Mg(1I) g5

Tabel 6. Constantele de retea si diametrele medii ale cristalitelor de MgCr,04

determinate din datele RX
Nr Proba Temperatura Diametrul mediu Constanta de
crt. (°O) (nm) retea (A)
1 MgCr,04 500 4,9 8,333
2 MgCr,04 600 11,8 8,323
3 MgCr,04 1000 40,4 8,336

Valorile constantei de retea sunt foarte apropiate cu cele raportate in baza de
date RX pentru MgCr,04 (a=8,333, 10-0351 [207]), si in concordanta cu valorile
raportate in literaturd pentru MgCr,0, nanocristalin [208]. Din valorile prezentate in
tabelul 6 se constata, ca si in cazul ZnCr,04, cd diametrul mediu al cristalitelor

creste cu cresterea temperaturii de calcinare.
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Fig. 27 Difractogramele de raze X ale probei Cr, Mg-
1,3PG calcinate la 400 (1), 500(2), 600(3) si 1000°C (4)

Conform imaginilor SEM si TEM prezentate in figurile 28 si 29 cromitul de
magneziu obtinut la temperatura de 1000°C este format din nanoparticule

hexagonale aglomerate cu diametre mai mici de 100 nm.
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66 Obtinerea cromitilor de Zn, Mg si Ni din combinatii complexe carboxilice -III

0 2 ETD D

Fig. 28 Imaginea SEM a MgCr20,obtinut la  Fjg, 29 Imaginea TEM a MgCr.O. obtinut la
1000°C 1000°C

II1.3. Obtinerea cromitului de nichel din combinatii complexe
de Cr(III), Ni(II)

Pulberea obtinutd in urma descompunerii amestecului de carboxilat de
Cr(III) si carboxilat de Ni(II) la aproximativ 300°C, contine amestecul de Cr,05,4 Si
NiO/Ni (in acest caz la descompunerea carboxilatului de Ni(II) s-a obtinut alaturi de
NiO si Ni metalic pus in evidentd prin proprietatile magnetice ale pulberilor). In
vederea obtinerii NiCr,O4, pulberea obtinuta prin descompunerea precursorilor la
300°C, a fost calcinata la diferite temperaturi; s-au obtinut astfel pulberi care au
fost caracterizate prin spectroscopia FT-IR, difractometrie de raze X si microscopie
electronica.
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Fig. 30 Spectrele FT-IR ale probei Cr, Ni-1,3PG obtinute la 150°C si
calcinate la 380 si 500°C
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II1.3. Obtinerea cromitului de Ni din combinatii complexe de Cr(III), Ni(II) 67

Spectrul FT-IR al pulberii calcinatd la 380°C prezintd o band3 la 947 cm™
care este atribuita legaturii Cr(VI)-O de la oxidul de crom nestoechiometric, Cr,Os,y
[195], pe langa benzile caracteristice legaturii M-O. La 500°C banda localizata la
947 cm™ dispare, iar banda din domeniul 400-700 cm™ se scindeazd in doud benzi,
ce arata ca incepe sa se formeze spinelul de NiCr,04 [209, 210]. Cele doua benzi
inregistrate la ~620 si ~500 cm™ confirm& formarea cromitului de nichel, fiind pus
in evidenta foarte bine odata cu cresterea temperaturii.
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Fig. 31 Spectrele FT-IR ale probei Cr, Ni-1,3PG calcinate
la 600, 800 si 1000°C

Pulberile calcinate la 400, 500, 600 si 1000°C au fost caracterizate prin
difractometrie de raze X. Difractogramele obtinute sunt prezentate in figura 32.
Difractia de raze X a pus in evidenta faptul ca pulberea calcinatd la 380°C este
practic amorfa, dar totusi in difractograma se inregistreaza picuri slabe de difractie
in domeniul de unghiuri (20) caracteristice fazelor spinelice (cromitului de nichel).
Aceasta se poate explica prin prezenta Ni metalic in amestec, cand are loc o reactie
redox prin oxidarea Ni metalic la NiO de catre oxigenul excedentar din Cr;0s.y,
astfel NiO format impreuna cu Cr,0s; (oxizi amorfi) foarte reactivi la aceasta
temperatura pot conduce la un compus nou (nuclei de cromit de nichel) [210].

Difractogramele RX obtinute pentru probele calcinate la 500 si 600°C
evidentiaza formarea fazei cristaline de NiCr,04 In amestec cu Cr,03 si NiO (liniile de
difractie ale NiO sunt suprapuse cu liniile NiCr,04). Cu cresterea temperaturii creste
gradul de formare a cromitului de nichel, astfel ca la 1000°C se inregistreaza ca faza
unica bine cristalizata faza spinelica de NiCr,04 [207].
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+— NiCrO4
a— Cn0;

Intensitate, u.a.
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Fig. 32 Difractogramele de raze X ale probei Cr, Ni-1,3PG calcinate
la 380, 500, 600 si 1000°C

in figurile 33 si 34 se prezintd imaginile SEM si TEM ale probei de NiCr,04
obtinuta la 1000°C care contine particule cu diametre intre 100 si 500 nm, usor
aglomerate, cu forma hexagonala, asemanator cromitilor de zinc si magneziu.

Fig. 33 Imaginea SEM a NiCr,04 obtinut Fig. 34 Imaginea TEM a NiCr;04 obtinut
la1000°C la1000°C
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II1.4. Influenta cationului metalic asupra formarii M(II)Cr,0,
in timpul tratamentului termic a amestecului de carboxilati
metalici

Asa cum s-a aratat la sinteza precursorilor carboxilici (tabel 4), se obtin
amestecuri omogene de carboxilat de Cr(III) si M(II). Carboxilatii se descompun in
acelasi interval de temperaturd (280-320°C) indiferent de natura ionului M?*,
produsul obtinut fiind un amestec de oxizi amorfi (Cr,0s,x+ MO) cu reactivitate si
omogenitate ridicatd. Cromitii metalici se formeaza in reactia dintre Cr,03 si MO,
numai dupa tranzitia Cr,0s4, la Cr,03, ce are loc dupa 400°C.

Pentru a se urmari evolutia sistemelor oxidice formate prin descompunerea
termica a amestecurilor binare de carboxilati de Cr(III) si M(II), s-a facut un studiu
detaliat asupra comportarii termice a produsilor de descompunere in intervalul de
temperatura 350-500°C. Figurile 35-37 prezintd evolutia curbelor termice (figurile
(a)) si spectrele FT-IR (figurile (b)) ale produsilor de descompunere ai precursorilor
carboxilici corespunzatori inainte si dupa pierderea de masa inregistrata in figurile

(a).

Din evolutia curbelor termice ale precursorului ZnCrPG (figura 35 (a)), in
intervalul 380-420°C are loc o pierdere de masa cu efect exoterm pe curba DTA,
atribuitd tranzitiei Cr,Os,y la Cr,O3 ce are loc prin pierderea excesului de oxigen,
cand incepe si formarea cromitului de zinc:

Cr;03 + ZnO — ZnCr,04
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(@) | DTG ()
525 . AN st Lok M
.400 C 480 150C Vo,
522 ‘. v T

3 515
510

505

500

@ @ 0onowoge 08w oss | O
3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 QdU 600 450
Numar de unda, 1/cm

Fig. 35 Curbele termice (a) si spectrele FT-IR (b) ale ZnCrPG in domeniul de
temperatura 350-500°C

Timp, min

Analiza FT-IR (figura 35 (b)) confirma prezenta Cr(VI) inainte de tranzitie la
350°C, prin banda de la 940 cm™, respectiv dupd tranzitie la 410°C formarea
cromitului de zinc prin benzile de la 623 cm™ si 510 cm™ [203].

In cazul precursorului MgCrPG (figura 36 (a)) comportarea termica a
produsului de descompunere la 300°C este diferitd. Astfel, in acest caz pierderea
caracteristica tranzitiei Cr,03,, — Cr,03 nu se evidentiaza clar pe curbele TG si DTA.
Aceasta comportare se poate explica prin faptul cd odatd cu tranzitia are loc
formarea MgCrQ,, care in intervalul 430-500°C se descompune la MgCr,04 conform
reactiilor:
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2MgO + Cr,03+ 3/2 0, — 2MgCrOy
2MgCrO4 — MgCr,04 + MgO + 3/20,
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Fig. 36 Curbele termice (a) si spectrele FT-IR (b) ale MgCrPG in domeniul de
temperatura 350-500°C

in spectrele FT-IR (figura 36 (b)) la 410°C se inregistreazd prezenta MgCrO,
prin banda intensd de la 940 cm™ aldturi de doud benzi de intensitate mai slab3
atribuite formarii unor nuclei de cromit de magneziu [203]. Dupa descompunere, la
500°C, in spectrul FT-IR se inregistreazi foarte clar doud benzi la 638 cm™ si 501
cm™ ce corespund spinelului MgCr,0,4[203].
Comportarea termica a produsului de descompunere in intervalul 300-500°C
a precursorului NiCrPG este prezentata in figura 37 (a).
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Fig. 37 Curbele termice (a) si spectrele FT-IR (b) ale NiCrPG in domeniul de
temperatura 350-500°C

in acest caz, la descompunerea termicd a amestecului de carboxilat de
Cr(III) si Ni(II) la aproximativ 350°C se formeaza Cr,0s;x si Ni/NiO. Odata cu
cresterea temperaturii la 400°C cand are loc pierderea oxigenului excedentar se
considera ca se produce o reactie redox intre acesta si Ni metalic, astfel pe curba
DTA efectul exoterm corespunzator tranzitiei cromului de la Cr(VI) la Cr(III) este
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atenuat, iar Ni metalic se oxideaza la NiO. Acest mecanism, se pare cad, favorizeaza
formarea NiCr,04 la 0 temperaturd mai joasa.

Ni + O — NiO
NiO + Cr,03 — NiCr,04

In spectrul FT-IR al compusului NiCrPG tratat la 380°C se inregistreazs benzi
caracteristice Cr(VI) din Cr,0s.4 la 947 cm™ si benzi atribuite vibratiilor de legdtura
M-O in domeniul 400-700 cm™. La 500°C in spectru se evidentiazd doud benzi
despicate caracteristice spinelului NiCr,04.

Pentru confirmarea rezultatelor din analiza termicd si FT-IR s-a apelat la
difractometria de raze X. Produsii obtinuti la descompunerea precursorilor carboxilici
au fost tratati termic la 400°C si 500°C, pentru care s-au inregistrat difractogramele
de raze X prezentate in figurile 38 si 39.

Din difractogramele de raze X ale probelor ZnCrPG, MgCrPG si NiCrPG tratate
termic la 400°C prezentate in figura 38 se constatd ca ZnCr,O, cristalizeaza, iar
probele MgCrPG si NiCrPG prezinta stari relativ amorfe.

Dupa calcinare la 500°C (figura 39), MgCr,0, se inregistreaza ca faza unica
cristalind ca si ZnCr,04 mai bine cristalizat, iar in cazul NiCr,0O, pe langa faza
cristalind spinelica se inregistreaza si linii de difractie ale Cr,05[207].

410°C " MgCri04

Intensitate, u.a.

5 10 20 30
28, grade

Fig.38 Difractogramele RX ale probelor ZnCrPG, MgCrPG si
NiCrPG la 400°C
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Intensitate, u.a.

Fig.39 Difractogramele RX ale probelor ZnCrPG, MgCrPG si
NiCrPG la 500°C

Pentru a explica mecanismul de formare a cromitilor metalici din amestec de
carboxilati, am sintetizat carboxilati individuali M(II) (M= Zn, Mg, Ni) si respectiv
Cr(III) prin reactia redox dintre azotatii metalici si 1,3-propandiol (tabel 7).

Tabel 7. Cantitatile de azotati metalici si diol pentru obtinerea a 3 g de oxizi
metalici simpli

Proba Cantitate/moli
Cr(NO3)39 | Zn(NO3)2 | Mg(NOs)z- | Ni(NO3),- 1,3-
H,0 -6H,0 6H,0 6H,0 propandiol
CrPG 0.00749 - - - 0.00632
ZnPG - 0.0184 - - 0.0207
MgPG - - 0.0372 - 0.0418
NiPG - - - 0.0201 0.0226

Precursorii obtinuti au fost tratati termic la 400°C, cand s-au format oxizii
corespunzatori. In figura 40 se prezinta difractogramele RX ale produsilor rezultati.

La aceasta temperatura difractogramele finregistreaza liniile de difractie
corespunzatoare oxizilor metalici individuali (Cr,03, NiO, MgO, Zn0O) bine cristalizati
[207]. S-a observat ca, in cazul carboxilatului de Ni(II), la descompunere se obtine
un amestec de Ni/NiO datorita reducerii Ni(II) la Ni(0) prin atmosfera reducatoare
(CO, C) generata la combustia ligandului organic. Astfel, in difractograma alaturi de
liniile de difractie corespunzatoare NiO se inregistreaza si linii ale Ni metalic.
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u-Cr,0,

*-NiO

O-Ni

400°
Ni/NiO

Intensitatea, u.a.

Fig.40 Difractogramele RX ale probelor ZnPG, MgPG, NiPG si CrPG
la 400°C

Conform tabelului 8, oxizii individuali au fost amestecati mecanic in rapoarte molare
stoechiometrice si apoi au fost calcinati la temperaturile de 500°C si 600°C.

Tabel 8. Cantitatile de amestecuri de oxizi metalici pentru prepararea a 3 g

MCrZO4
Proba Cantitate/moli
Cr,03 Zn0O MgO NiO
Zn0-Cr,05 0,0256 0,0256 - -
MgO-Cr,03 0,0312 - 0,0312 -
NiO-Cr,03 0,0264 - - 0,0264

in figura 41 sunt prezentate difractogramele produsilor rezultati in urma
calcinarii la 500°C a amestecurilor oxidice.
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Fig. 41 Difractogramele RX ale probelor ZnO-Cr,03, MgO-Cr,03 si
Ni/NiO-Cr;05 la 500°C

La aceastd temperaturd se inregistreaza picurile de difractie caracteristice fiecarui
oxid aflat in amestec; se constatd astfel, cd la temperatura de 500°C nu
cristalizeaza faza spinelica. Totusi, scaderea in intensitate a liniilor de difractie ale
oxizilor se poate explica prin faptul ca, exista posibilitatea sa se formeze nuclei ai
unor noi compusi (faze intermediare sau faze spinelice) [211].
Dupa calcinare la 600°C apar unele modificari in difractogramele de raze X ale
amestecurilor (figura 42).
Astfel, in toate difractogramele amestecurilor oxidice se inregistreaza liniile
de difractie caracteristice fazei spinelice de cromit (respectiv si de MgCrO, in cazul
amestecului MgO- Cr,03), alaturi de liniile oxizilor nereactionati la aceasta

temperatura.
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Fig. 42 Difractogramele RX ale probelor ZnO-Cr,03, MgO-Cr,03 si
Ni/NiO-Cr;05 la 600°C

Din cele prezentate ne aflam in situatia unui amestec de oxizi metalici
obtinuti in situ la descompunerea amestecurilor de carboxilati M(II) si Cr(III),
respectiv a unui amestec mecanic de oxizi metalici obtinuti prin descompunerea
carboxilatilor sintetizati individual. Se constata ca in cazul amestecurilor mecanice
de oxizi, formarea sistemului spinelic de cromit urmeaza acelasi mecanism de
reactie in stare solida, ca si in cazul sistemelor oxidice obtinute in amestec prin
descompunerea carboxilatilor binari Cr(III)-M(II).
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II1.5. Concluzii

ZnCr,04, MgCr,04 si NiCr,O; au fost obtinuti cu succes prin metoda
descompunerii combinatiilor complexe de tip carboxilat/hidroxicarboxilat de Cr(III),
M(II) la temperaturi scazute (dar mai mari de 400°C).

Natura ionului metalic influenteaza mecanismul de formare a cromitului.

Studiile de analiza termica si spectroscopie FT-IR au aratat ca, ZnCr,0,4 se
formeaza direct din reactia oxizilor Cr,Os si ZnO la temperatura de 400°C.

La obtinerea MgCr,0, s-a pus in evidenta prin analiza termica si FT-IR,
formarea unei faze intermediare de MgCrQO,4, care se descompune in domeniul de
temperatura 480-500°C, cand MgCr,0,4 incepe sa cristalizeze, dupa cum reiese din
difractogramele RX.

NiCr,04 incepe sa cristalizeze la 500°C datorita prezentei Ni metalic, ce se
oxideaza la NiO si care intra in reactie cu Cr,0s.

Din datele RX rezultd cd cei trei cromiti se obtin cu diametre de ordinul
nanometrilor.

Imaginile TEM si SEM au evidentiat faptul cd nanoparticulele de ZnCr,0,,
MgCr,04 si NiCr,0,4 obtinute prin metoda descompunerii combinatiilor complexe de
tip hidroxicarboxilat au o bund cristalinitate, cu structura spinelicd cubica fing,
avand diametre de ordinul zecilor de nanometri.

Metoda de obtinere a cromitilor metalici prin descompunerea amestecurilor
binare de carboxilati este recomandatd ca una dintre metodele neconventionale
performante. Avantajul acestei metode consta in obtinerea amestecurilor de sisteme
oxidice amorfe cu reactivitate ridicatd, omogenitate avansata, care la temperaturi
joase conduc la formarea de nuclei ai compusilor ce urmeaza a fi sintetizati.

Cromitii de Zn, Mg si Ni se obtin la temperaturi relativ scazute 400°C
(ZnCry,04), 500°C (MgCr,04) si 600°C (NiCr,04) comparativ cu cazul amestecurilor
mecanice de oxizi, cand faza spinelica incepe sa se formeze la temperaturi mai mari
de 600°C.
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IV. Obtinerea cromitilor metalici din amestecuri
de azotati Cr(III), M(II) si alcool polivinilic
(PVA)

De-a lungul timpului au fost dezvoltate o serie de metode chimice pentru a
sintetiza oxizii micsti puri, intr-o singura faza si cu caracteristici controlate. Alcoolul
polivinilic a fost utilizat incepand cu anul 1999 pentru sinteza unor oxizi micsti prin
polimerizarea si arderea gelului rezultat [212], prin evaporarea din solutii [213] sau
prin combustie [214]. Cel mai mare avantaj al utilizarii PVA-ului este prezenta in
sistem a reziduului carbonic rezultat din descompunerea termica a acestuia, ce
actioneaza ca surfactant pentru particulele de oxid prevenind agregarea acestora.
PVA nu actioneazd doar ca un agent de chelatizare al metalului, inhiband astfel
separarea metalelor in timpul incalzirii [214], ci de asemenea, se poate utiliza ca si
combustibil ce ofera caldura prin ardere in timpul calcinarii precursorilor. O alta
caracteristica interesanta este faptul ca ionii azotat oferda un mediu oxidant in situ
pentru descompunerea PVA-ului [215]. Spre deosebire de metodele raportate in
literatura, noi am izolat precursori, compusi coordinativi de tip carboxilat, in urma
reactiei redox dintre PVA si ionii azotat la tratamentul termic controlat al solutiilor
apoase de PVA-azotati metalici, apoi am descompus termic acesti precursori la
diferite temperaturi.

Metoda de sinteza a cromitilor de M(II) utilizand ca reactant alcoolul polivinilic
este similard cu metoda de sinteza a cromitilor in care s-a utilizat ca reactant 1,3-
propandiolul.

IV.1. Metoda de sinteza a precursorilor, compusi
coordinativi de tip organo-metalici

Reactantii utilizati in aceasta metoda au fost:

- azotat de crom, Cr(NO3)3-9H,0

- azotati metalici: Zn(NO3),-6H,0, Mg(NOs3),:6H,0, Ni(NO3),-6H,0,

- solutie 4% alcool polivinilic <—CH:CH
S

OH“

Metoda are la baza reactia redox dintre alcoolul polivinilic (gruparea hidroxil, -
OH) si azotatul metalic (ionul NO53™), prin incalzire in intervalul 70-150°C, cand are
loc oxidarea acestuia la policarboxilat, ce coordineaza cationul metalic cu formarea
unor compusi coordinativi de tip carboxilat. Compusii astfel obtinuti constituie
precursori in obtinerea cromitilor de zinc, magneziu si nichel.

Cantitatea de azotati metalici necesara pentru a obtine 3 g de MCr,0, (tabel 9)
a fost dizolvata intr-un volum determinat de solutie de PVA 4% in raport molar NO5”
: PVA (monomer) = 1 : 2 (PVA Merck, M = 60000g/mol, numarul de monomeri n=
1364).
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Tabel 9. Compozitia solutiilor azotati metalici-PVA

Cantitate (moli)
Proba Cr(NO3)3' Zn(NO3)2' Mg(NO3)2' Nl(NO3)2' PVA Raport
9H,0 6H,0 6H,0 6H,0 molar
NO5: PVA
ZnCrPVA | 0,0257 0,0128 - - 0,205 1:2
MgCrPVA | 0,0312 - 0,0156 - 0,249 1:2
NiCrPVA 0,0264 - - 0,0132 0,211 1:2

Amestecurile de solutii s-au incalzit controlat, cand la temperatura de
~100°C se declanseaza reactia redox cu eliminare de oxizi de azot, incalzirea
continuand pana la 150°C, cand se considera ca reactia a fost finalizata, obtinandu-
se produsi solizi expandati, omogeni. Acestia sunt supusi ulterior descompunerii,
urmata de calcinare, temperaturile de calcinare pentru obtinerea cromitilor fiind
dependente de natura ionului metalic bivalent (de mecanismul de formare).

IV.2. Caracterizarea termica si FT-IR a polimerului alcool
polivinilic (PVA)

Solutia 4% PVA a fost supusa incalzirii controlate pana la 150°C, cand s-a
obtinut un produs solid de culoare maro. Acest produs a fost supus analizei termice
inregistrandu-se curbele termice TG si DTA.

In acord cu Senkevich [217] posibilele procese ce au loc la incalzirea PVA in
aer pana la 200°C sunt atat eliminarea gruparilor alcoolice (dehidratarea) si
oxidarea sau eterificarea acestor grupari, ceea ce inseamnd ca descompunerea
termica va fi diferitd comparativ cu degradarea termica a PVA ce are loc in patru
pasi conform literaturii: eliminarea apei (50-100°C), dehidratarea partialda cu
formarea polienei (200-300°C), degradarea polienei (300-400°C) si termooxidarea
carbonului rezidual (500-600°C).
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Fig.43 Curbele TG si DTA ale PVA incalzit la 150°C
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Din evolutia curbelor termice (figura 43) se constata trei etape cu pierdere
de masa. Prima etapa are loc pana la 100°C si corespunde procesului endoterm de
desorbtie a apei adsorbite. A doua etapa ce are loc in domeniul 300-400°C si care
este asociata unui efect puternic endoterm, corespunde descompunerii polienei la
atomul de carbon tertiar pentru a forma macroradicali, urmata de descompunere cu
formarea unor structuri aromatice policonjugate.

A treia etapa corespunde arderii partii organice reziduale evidentiata printr-
un efect exoterm in domeniul 500-600°C. Pierderea totala pana la 600°C este de
100%.

Figura 44 prezinta spectrele FT-IR ale produsului obtinut prin incalzirea PVA
la 150°C (spectrul 1) si la 350°C (spectrul 2).

Spectrul (1) al produsului obtinut la 150°C prezintda benzi de absorbtie

caracteristice apei si gruparii —OH asociate prin legaturi de hidrogen in domeniul
3200-3600 cm™, benzi care se datoreazd deformarii vibratiilor gruparilor -OH din
alcooli in domeniul 1400-1340 cmsi benzi ale legaturilor -C-OH ale alcoolilor
secundari la 1125-1085 cm™ [217]. Astfel, benzile de absorbtie cu maxime la 1087
si 1330 cm™ pot fi atribuite deform&rii gruparilor O-H si legaturilor de valentd C-O
ale alcoolilor secundari din care face parte PVA-ul [218].
Dupa calcinare la 350°C (spectrul 2) se poate observa o crestere a intensitatii
benzilor in domeniul de frecventd 1750-1550 cm™ caracteristice legaturilor de
vibratie C=C si C=0, ce are loc datoritd oxidarii termice a PVA-ului [216]. Aparitia
unei noi benzi de absorbtie cu maximul la 3050 cm™ poate fi atribuitd vibratiilor de
valenta C-H din gruparea CH=C [218].
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Fig. 44 Spectrele FT-IR ale produsilor obtinuti prin incalzirea solutiei
apoase de PVA 4%, la 150°C (a) si 350°C (b)
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Benzile din intervalul 1300-1000 cm™ (vibratiile gruparii C-O de la alcool si
deformarea vibratiilor grup&rii —~OH) si 700-500 cm™ (cel mai adesea datorate
vibratiilor gruparii -OH), caracteristice vibratiilor de legatura -OH nu mai sunt
prezente in spectrul probei calcinata la 350°C [218]. Aparitia benzilor cu maxime la
700-760 cm™ pot fi atribuite deformarii legaturii C-H- in conformatiile trans si cis a
lantului polimeric -CH=CH- [219].

IV.3. Sinteza si caracterizarea cromitilor de zinc, magneziu si
nichel din compusi coordinativi obtinuti din amestec PVA-
azotati metalici

Conform metodei de sinteza azotatii metalici au fost dizolvati in solutia
apoasa de PVA in rapoarte molare stabilite (tabel 9) si au fost incalziti la 150°C, 3
ore. Produsii obtinuti au fost supusi tratamentului termic (calcinare) pentru
obtinerea compusilor spinelici de tip cromit.

20

Fig. 45 Curbele TG si DTA ale pulberilor obtinute la 150°C: (a) ZnPVA, (b) CrPVA si (c)
ZnCrPVA
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in figura 45 (a, b, c) se prezintd curbele TG si DTA ale probelor ZnPVA,

CrPVA si ZnCrPVA obtinute prin incalzirea solutiei PVA-azotati metalici la 150°C.
In cele trei cazuri evolutia curbelor termice, evidentiaza ca la ~150°C reactia redox
dintre ionul NO3™ si PVA a avut loc partial, in cazul amestecului azotat de Zn-PVA
(a), respectiv in cazul amestecului azotat de Zn, Cr-PVA (c) sau total in cazul
amestecului azotat de Cr-PVA (b). In aceste cazuri comportarea termica a pulberilor
este diferita de cea a probei de PVA incalzitd la 150°C (figura 43). In cazul pulberii
ZnPVA pe curba TG se inregistreaza mai multe etape cu pierdere de masa. Pierderea
de masa din domeniul 140-170°C asociata unui efect exoterm pe DTA cu maximul la
150°C corespunde reactiei redox nefinalizate dintre azotatul de Zn si PVA.

Produsul acestei reactii este un compus care se descompune oxidativ in
domeniul 300-400°C cu efect exoterm la aproximativ 400°C. Pana la 600°C masa
ramane constantd, iar pe curba DTA nu se inregistreaza nici un efect exoterm, care
sa pund in evidentd prezenta carbonului rezidual. Reziduul final de culoare alba
corespunde oxidului de zinc.

In cazul pulberii CrPVA (figura (45 (b)), reactia redox dintre azotatul de
crom si PVA este completa pana la 100°C. Descompunerea oxidativa a produsului de
reactie are loc in domeniul 250-400°C cu un efect exoterm puternic la 320°C. In
intervalul 400-600°C masa ramane constanta, iar reziduul corespunde oxidului
Cr203.

in cazul pulberii obtinute prin incélzirea la 150°C a amestecului de azotati de
crom, zinc si solutie PVA 4%, din evolutia curbelor termice (figura 45 (c)) se
constata o comportare similard celor doi compusi (figura 45 (a) si (b)),
descompunerea oxidativa (combustie) avand loc unitar cu efect exoterm la 350°C
[218]. Chiar daca reactiile redox au loc la temperaturi diferite, amestecul de
compusi coordinativi de Cr(III) si respectiv de Zn(II) se descompune unitar in
intervalul 300-400°C. Pana la 600°C masa ramane constantd si corespunde
amestecului de oxizi metalici simpli sau micsti.

In cazul amestecului Mg(NOQOs3),-6H,0 si solutie PVA 4% prin incalzire
controlata, reactia redox nu se evidentiazd in mod pronuntat pana la aproximativ
300°C, cand are loc o declansare energica a reactiei cu degajare de vapori de NO, si
obtinerea unui produs uscat (compus coordinativ) de culoare maro.

Amestecul de Ni(NOs3),-6H,O si solutie PVA 4% prezinta la incdlzire o
comportare similara cu amestecul Zn(NO3),-6H,0- PVA 4% in ceea ce priveste
desfasurarea reactiei redox, aceasta avand loc la aproximativ 140°C.

Conform datelor din tabelul 9 au fost sintetizate la 150°C pulberile
amestecurilor de MgCrPVA si NiCrPVA (compusi coordinativi). In figurile 46 si 47 se
prezintd evolutia curbelor termice TG si DTA ale pulberilor obtinute la 150°C pentru
cei doi compusi. In figura 46 curba DTA prezinta un efect endoterm pana la 100°C
atribuit eliminarii apei adsorbite, urmat de un efect exoterm la 150°C atribuit
reactiei redox dintre ionul NO3™ si PVA (reactie nefinalizatd in procesul de sinteza).
In intervalul 250-350°C are loc descompunerea termica a amestecului de compusi
coordinativi ai magneziului si cromului, iar la 400°C are loc transformarea Cr,03.4 la
a-Cr,05 cu pierderea oxigenului excedentar [218].

BUPT



82 Obtinerea cromitilor metalici din azotati de Cr(III), M(II) si PVA- IV

0+ 350°
20
= -40 -
£
<]
60
150°
DTA
-80 TG
L e T e S e
0 100 200 300 400 500 600 700
T/°C

Fig. 46 Curbele TG si DTA ale pulberii MgCrPVA obtinuta la 150°C

Din cele prezentate (capitolul III) se poate considera ca pana la 500°C se
formeaza cromatul de magneziu ca faza intermediara [203].

Curbele termice ale pulberii NiCrPVA obtinuta la 150°C sunt redate in figura
47. Curba TG prezintd o pierdere de masa continud pana la 300°C atribuita apei
adsorbite si gruparilor alcoolice din PVA. In intervalul 300-450°C pierderea de masa
are loc cu vitezd mare, atribuitd descompunerii compusului organo-metalic si
combustiei partii organice din amestec. Acest proces este insotit de un efect
puternic exoterm pe curba DTA cu maximul la 390°C. Reziduul de aproximativ 20%
contine amestecul de oxizi metalici simpli (NiO si Cr,03) sau micsti.

104 390°C

T T T T T
0 100 200 300 400 300 00 700
T.=C
Fig. 47 Curbele TG si DTA ale pulberii NiCrPVA obtinuta la 150°C
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IV.3. Sinteza si caracterizarea cromitilor de Zn, Mg si Ni 83

In vederea confirmarii evolutiei termice a precursorilor, cei trei compusi
sintetizati si produsii lor de descompunere la 300°C si 500°C au fost caracterizati
prin spectroscopie FT-IR.

In figura 48 se prezintd spectrele FT-IR ale compusului ZnCrPVA la 150°C,
350°C si 500°C. Spectrul FT-IR al produsului ZnCrPVA obtinut la 150°C este diferit
de cel al PVA-ului simplu incalzit la aceeasi temperatura (figura 44 (1)). Asfel,
benzile din domeniul 2000-1000 cm™ corespund leg&turilor C=0,C-O si -C-OH sunt
de intensitate mai mare [218]. Banda largd din domeniul 1500-1700 cm™ prezint3
la 1680 cm™ o band3 ce corespunde probabil legdturilor C=0 formate prin oxidarea
gruparii C-OH secundare de la PVA. Aceastad banda este mult mai intensa fata de cea

a PVA-ului simplu incélzit la 150°C datoritd interactiunii cu NO; ca oxidant.
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Fig. 48 Spectrele FT-IR ale probei ZnCrPVA incalzita la 150°C (1),
350°C (2) and 500°C (3)

La 1577 cm se inregistreazd un umar ce poate fi atribuit vibratiilor
asimetrice ale grupdrii ~COO™ [192], iar la 1300-1450 cm™ sunt prezente benzi ce
corespund vibratiilor simetrice ale gruparii ~-COO™ [192] formata prin oxidarea
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gruparii terminale C-OH a alcoolului polivinilic si prin posibila degradare oxidica a
PVA in prezenta unui puternic agent de oxidare cum este NO, [220].

Dupa calcinarea precursorului la 350°C, descompunerea termica a partii
organice este completa spre deosebire de cazul PVA-ului simplu. Spectrul FT-IR
corespunzator prezintd doar benzi ale apei adsorbite (3425 si 1620 cm™) si benzi
caracteristice legdturii M-O (~620 si ~510 cm™!) sugerdnd cd ZnCr,0, se formeaza
la aceastd temperaturd [218]. Banda de la 947 cm™ poate fi atribuitd vibratiei de
legatura Cr(VI)-O, datoratd unor urme de CrOs, care in jurul valorii de 400°C trece
in Cr(III) [195]. In cazul pulberilor calcinate la 500°C aceasta banda este foarte
slaba, iar benzile caracteristice cromitului de zinc se evidentiazé mult mai clar si
cresc in intensitate.

In cazul precursorului MgCrPVA (figura 49) evolutia cu temperatura de
calcinare este diferita fata de ZnCrPVA.
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Fig. 49 Spectrele FT-IR ale probei MgCrPVA obtinuta la 150°C (1)
si calcinata la 350°C (2) si 500°C (3).

in spectrul precursorului MgCrPVA la 150°C pe l4ngad banda largd din
domeniul 1500-1700 cm™ care include probabil si banda caracteristicd grupérilor
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COO" formate in urma reactiei Cr(NO3)s cu PVA, se observa o banda intensa la 1381
cm™ corespunzitoare ionilor NOs; nereactionati intrucdt reactia redox dintre
azotatul de magneziu si PVA nu a avut loc complet la aceastda temperatura. Prin
aceasta se confirma ca reactia redox are loc la temperaturi mai ridicate (vezi figura
46, analiza termica).

In urma calcindrii la 350°C, are loc descompunerea completa a carboxilatilor
formati pana la aceasta temperatura. In spectrul FT-IR apare o banda intensa la 923
cm* caracteristicd vibratiilor de leg&turd Cr(VI)-O si incd o band3 intensé la 570 cm”
! caracteristicd legdturii Mg-O. Calcinarea amestecului la 350°C poate avea loc cu
arderea energica a partii organice, cand temperatura in proba creste peste 400°C,
formandu-se probabil atat Cr,05, cat si MgCrV'0, ca faz8 intermediars [218].

Cand precursorul este calcinat la 500°C, banda de la 941 cm™ scade in
intensitate si este deplasatd la 890 cm™, confirmand prezenta MgCrO,. Banda din
domeniul 400-700 cm™ se despicd in doud benzi la 636 si 497 cm™ caracteristice
MgCr,Q4, ca rezultat al descompunerii termice a MgCrO,4 [218].

In figura 50 sunt redate spectrele FT-IR ale probei NiCrPVA tratata termic la
150°C, 350°C si 500°C.
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Fig. 50 Spectrele FT-IR ale probei NiCrPVA
incalzitd la 150°C (1), 350°C (2) si 500°C (3)
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86 Obtinerea cromitilor metalici din azotati de Cr(III), M(II) si PVA- IV

Din spectrul inregistrat pentru proba incdlzitd la 150°C se constata ca se
formeaza combinatiile coordinative de tip carboxilat de Cr(III) respectiv M(II) prin
prezenta benzilor caracteristice grup&rii ~COO™ din domeniul 1300-1700 cm™. La
350°C, cand a avut loc descompunerea termica partiald a carboxilatilor formati,
benzile gruparii carboxilice dispar, in spectru inregistrdndu-se o banda intensa la
941 cm atribuitd Cr(VI) din CrOs, si benzi caracteristice vibratiilor de leg&turi M-O
in domeniul 400-700 cm™. Prin inc3lzire la 500°C in spectru apar doud benzi la 611
si 547 cm™ care aratd cd incepe sa se formeze sistemul oxidic NiCr,04 [209].

Informatiile obtinute prin analiza termica si FT-IR privind mecanismul de
formare al sistemelor oxidice spinelice de tip cromiti au fost sustinute de analiza
difractometrica de raze X.

Conform rezultatelor obtinute prin cele doud metode de analiza (analiza
termica si FT-IR) au fost selectate valorile de 350°C, 500°C si 1000°C ca
temperaturi de calcinare a precursorilor sintetizati la 150°C, timpul de calcinare fiind
de 3 ore.

In figura 51 se prezinta difractogramele RX ale pulberilor obtinute prin
calcinarea precursorului ZnCrPVA.

- - ZnCrECJi

Intensitate, n.a
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Fig. 51 Difractogramele RX ale probei ZnCrPVA calcinata la diferite
temperaturi
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La 350°C in difractograma se inregistreaza linii atribuite fazei spinelice de
ZnCr,04 in concordantda cu analiza FT-IR. Prezenta fazei spinelice la acesta
temperatura confirma faptul ca prin descompunerea compusului organo-metalic
(reactie puternic exotermd) sintetizat cu PVA temperatura depaseste valoarea de
400°C, cand se formeaza cromitul de zinc din reactia intre Cr,O3 si ZnO. Cu
cresterea temperaturii la 500°C liniile cromitului se intensifica, prezentand un grad
de cristalizare mai pronuntat. La 1000°C in difractograma se inregistreaza linii de
difractie Tnguste si intense dovedind cd o datd cu cresterea temperaturii de
calcinare, gradul de cristalizare creste.

Cu ajutorul relatiei lui Scherrer [196] s-au calculat diametrele medii ale
cristalitelor de cromit de zinc obtinut la diferite temperaturi, ale caror valori sunt
prezentate in tabelul 10.

Tabel 10. Diametrele medii ale cristalitelor de ZnCr,0,4

Nr. Proba Temperatura Diametrul mediu
crt. [°C] [nm]

1 chr204 350 8,2

2 chr204 500 10,6

3 ZnCr,04 1000 45,7

in cazul pulberilor MgCrPVA calcinate la 350°C (figura 52), difractograma RX
este caracteristica pulberilor amorfe. Prezenta MgCrO, pus in evidentda prin
spectroscopia FT-IR la aceasta temperaturd, confirma ca si in acest caz la
descompunerea precursorului MgCrPVA temperatura depaseste valoarea de 400°C,
cand are loc reactia dintre Cr,03 si MgO cu formarea cromatului de magneziu ca
faza intermediara.

Prin calcinare la 500°C are loc descompunerea termica a cromatului de
magneziu, in difractograma inregistrandu-se linii de difractie caracteristice MgCr,04
ca faza unica cristalina. Prin calcinare la 1000°C in difractograma se inregistreaza
tot spectrul de difractie corespunzator fazei spinelice de cromit de magneziu ca faza
unica foarte bine cristalizat.

Diametrele medii ale cristalitelor de cromit de magneziu obtinut la diferite
temperaturi au fost calculate cu ajutorul relatiei lui Scherrer [196] ale caror valori
sunt prezentate in tabelul 11.

Tabel 11. Diametrele medii ale cristalitelor de MgCr,04

Nr. Proba Temperatura Diametrul mediu
crt. [°C] [nm]

1 MgCr204 350 -

2 MgCr,0,4 500 4,6

3 MgCr,0,4 1000 37,8
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Fig. 52 Difractogramele RX ale probei MgCrPVA calcinata la diferite
temperaturi

Difractogramele pulberilor obtinute prin calcinarea precursorului CrNiPVA
prezentate in figura 53, sustin rezultatele obtinute si interpretarile aferente acestora
prin spectroscopia FT-IR.

Astfel, la 350°C se inregistreaza linii largi de difractie ce pot fi atribuite celor
trei sisteme oxidice aflate in amestec: NiO, Cr,0s, NiCr,O4 [207].

Prin calcinare la 500°C fazele oxidice cristalizeaza si se delimiteaza clar linii
de difractie ce corespund NiCr,04 si oxizilor Cr,05 si NiO nereactionati. La 1000°C
reactia de formare a cromitului de nichel este completa si in difractograma se
inregistreaza ca singura faza NiCr,04 bine cristalizat, avand diametrele medii ale
particulelor la 1000°C de 42,6 nm.
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Fig. 53 Difractogramele RX ale probei NiCrPVA calcinata la
diferite temperaturi
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Fig. 54 Imaginile SEM ale ZnCr»0, obtinut la (a) 500°C si (b) 1000°C
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Pentru a examina morfologia particulelor de cromiti obtinuti prin aceasta
metoda de sinteza s-a efectuat micrografia SEM.

Imaginile SEM ale pulberilor de ZnCr,0,4 calcinate la 500 si 1000°C sunt
redate in figura 54. Asa cum rezulta din aceste imagini pulberile obtinute la 500°C
sunt formate din particule fine, sferice cu diametrul intre 10 si 30 nm. Dupa
calcinarea la 1000°C, particulele devin octaedrice, bine individualizate si cu marimi
cuprinse intre 200 si 500 nm. In nici un caz nu apare sinterizarea.

Din imaginile SEM ale pulberilor de MgCr,0, redate in figura 55 se observa
ca, comparativ cu particulele de ZnCr,0, acestea sunt mai mici si mult mai
aglomerate.

;| mag H | SEM Mode
60 000 x| Standard Quanta 3D FEG

Fig.56 Imaginea SEM a NiCr,0O4 obtinut la 1000°C
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in cazul pulberii de NiCr,0, obtinutd la 1000°C, din imaginea SEM (figura
56) se constatda cd particulele sunt de dimensiuni mai mari (~300 nm), forma
acestora fiind octaedrica.

IV.4. Concluzii

Metoda de sinteza cu reactant organic PVA (agent reducator in reactia cu
azotatii metalici) conduce la obtinerea de precursori organo-metalici in conditii de
sinteza controlate, functie de natura ionului metalic bivalent.

Formarea si descompunerea termicda (~350°C) a celor trei precursori
organo-metalici sintetizati cu Zn, Mg si Ni urmeaza mecanisme similare.

Tratamentul termic, dupa transformarea Cr,0s., in a-Cr,Os, conduce la
obtinerea directa a ZnCr,04 la 400°C, respectiv a NiCr,04 la temperaturi > 600°C,
iar formarea MgCr,0,4 se realizeaza prin faza intermediara de cromat de magneziu
incepand cu 500°C.

In functie de conditiile de tratament termic se pot obtine pulberi sub forma
de nanoparticule in amestec cu carbon rezidual, care poate avea rol de surfactant,
ce favorizeaza aplicarea acestora in anumite domenii.

Aceasta metoda, mai putin utilizatd in literatura, este recomandatd ca o
metoda neconventionald pentru obtinerea sistemelor oxidice nanometrice cu
proprietati dirijate.
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V. Obtinerea cromitilor metalici din amestecuri
de azotati de M(II) si bicromat de amoniu

Metoda de sinteza utilizatd are la baza folosirea ca sursa de crom a
bicromatului de amoniu ((NH4),Cr,07), iar ca procedeu constd in amestecul
mecanic al acestuia cu: Zn(NO3),-6H,0, Mg(NOs3),:6H,0, Ni(NOs3),-6H-0.

Reactantii au fost dozati stoechiometric, amestecati si bine omogenizati prin
mojarare intr-un mojar de agat. Prin incalzire controlata a amestecului obtinut, o
datd cu cresterea temperaturii, in jurul valorii de 240°C are loc descompunerea
termica violenta cu eliminare de gaze (oxizi de azot), ce implica cresterea
temperaturii peste aceasta valoare.

Cantitatile de reactivi stoechiometric necesare pentru obtinerea a 2 g MCr,0,4
sunt redate in tabelul 12.

Tabel 12. Compozitia amestecurilor bicromat de amoniu-azotati metalici
Cantitate (moli)

Proba | (NH4),Cr,0; | Zn(NO3)»-6H,0 |Mg(NO3),-6H,0 | Ni(NO3),-6H,0
ZnCr 0,00857 0,00857 - -

MgCr 0,0104 - 0,0104 -

NiCr 0,00882 - - 0,00882

Toate cele trei amestecuri, la care s-a adaugat 1 mL de apa, au fost bine
omogenizate si incalzite in cuptor la temperatura de 330°C, timp de 3 ore.

V.1. Sinteza si caracterizarea cromitului de nichel

Conform metodei de sinteza, amestecul stoechiometric de (NH4),Cr,0; si
Ni(NOs),-6H,0 a fost tratat termic timp de 3 ore, cand la 240°C a avut loc
descompunerea energica cu formarea unui produs de culoare maro. Compusul
rezultat a fost calcinat la temperaturile de 500°C si 700°C.

In figura 57 sunt prezentate spectrele FT-IR pentru probele obtinute la
240°C, 500°C si 700°C.

In spectrul FT-IR al compusului sintetizat la 240 °C se inregistreaza o banda
largd in jurul valorii de 3400 cm™, ce poate fi asociatd legdturilor O-H din ap&, o band3
situatd la 1386 cm™ atribuitd bicromatului de amoniu (descompunere incomplets),
precum si ionului azotat prezent in sistem (la 1381 cm™) [210]. Banda intens3 de la
958 cm™ corespunde vibratiei legaturii Cr''- O din CrO; [195].
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Fig. 57 Spectrele FT-IR ale probei NiCr calcinate la 240, 500 si 700°C

In spectrul probei calcinate la 500°C se inregistreazd in domeniul 820-980
cm™ benzi caracteristice Cr'! atribuite formarii unei faze intermediare de NiCrO,,
iar benzile de la 626 si 563 cm™ pot fi atribuite NiCr,0, [209], ce aratd c3 acesta
incepe s3 se formeze. Banda de la 462 cm™ este atribuitd legdturilor M-O (din
Cr,0s, NiO) [210].

La temperatura de 700°C in spectrul FT-IR benzile corespunzatoare
cromatului de nichel dispar, inregistrandu-se benzi ce pot fi atribuite cromitului de
nichel la 621 cm™ si 501 cm™ [209], in acelasi domeniu putdnd fi prezente si benzi
ale Cr,0; la 635 si 580 cm™ [195].

Probele obtinute la 240°C si 500°C au fost supuse analizei termice in aer
pana la 1000°C, inregistrandu-se curbele TG si DTA (figura 58).

Din evolutia curbelor termice pentru proba de la 240°C se poate face
urmatoarea interpretare: pierderea de masa lentda, cu viteza constanta pana la
500°C poate fi atribuita eliminarii apei legate, descompunerii bicromatului de
amoniu rezidual, insotitd de un effect larg endoterm. Pe curba DTA la 400°C se
inregistreaza un efect exoterm care pune in evidenta tranzitia Cr(VI) la Cr,0s3, fiind
asociat cu formarea cromatului de nichel.

In intervalul 500-700°C are loc o pierdere de masa cu viteza mai mare
insotita de un efect endoterm atribuit descompunerii NiCrO4 cu formarea NiCr,0,,
conform ecuatiei:

2NiCrO4 — NiCr,04 + NiO + 3/20,

masa ramanand constanta pana la 1000°C.
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Fig. 58 Curbele termice ale probei NiCr obtinutd la 240°C si

Proba de la 500°C, care, conform analizei FT-IR, contine faza intermediara
de cromat de nichel (NiCrO,), supusa analizei termice (figura 58) confirma mult mai
clar prezenta NiCrO,4 care se descompune in intervalul 560-620°C cu efect endoterm
inregistrat la 580°C pe curba DTA, corespunzatoare tranzitiei NiCrO4 la NiCr,04.
Rezultd ca mecanismul de formare a cromitului de nichel (NiCr,04) are loc printr-un
intermediar de tip cromat [210].

calcinatd la 500°C

Intensitatea, u.a.

m— NiCrOy
~— NiCr;04
+— Cr;0;
#— Ni0

Fig. 59 Difractograma RX a probei NiCr calcinata la 500°C
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V.1. Sinteza si caracterizarea cromitului de Ni 95

Analiza difractometrica (figura 59) confirma rezultatele obtinute din
spectroscopia FT-IR si analiza termica pentru probele calcinate la 500°C.

Difractograma inregistrata pentru proba NiCr calcinata la 500°C prezinta faze
cristaline corespunzatoare NiCrO,4 (JCPDS nr. 85-0935), NiCr,04 (JCPDS nr. 77-0008)
si oxizilor Cr,03 (JCPDS nr. 74-0326) si NiO (JCPDS nr. 01-1239) care nu au
reactionat complet la aceasta temperatura.

Prin calcinare la 700°C (figura 60) timp de 3 ore, asa cum s-a aratat,
cromatul de nichel se descompune la cromit de nichel, care se inregistreaza ca faza
majoritara bine cristalizatd alaturi de cateva linii de difractie de intensitate mai

scazuta ale Cr,03, inca nereactionat.
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Fig. 60 Difractograma RX a probei NiCr calcinata la 700°C

#— NiCr0y

Intensitate, u.a.
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Fig. 61 Difractograma RX a probei NiCr calcinatd la 1000°C
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96 Obtinerea cromitilor metalici din azotati de M(II) si (NH,4).Cr,0; - V

Prin calcinarea probei NiCr la 1000°C (figura 61) se constata ca, in
difractograma sunt inregistrate doar linii de difractie caracteristice fazei spinelice de
cromit de nichel bine cristalizat (JCPDS - 77-0008).

Diametrele medii ale particulelor calculate cu relatia lui Scherrer [196] nu
depasesc 50 nm.

V.2. Sinteza si caracterizarea cromitului de magneziu

Amestecul de bicromat de amoniu si azotat de magneziu a fost tratat termic
la 330°C, timp de 3 ore, cand a avut loc descompunerea reactantilor obtindndu-se
un produs solid de culoare maro inchis. Produsul rezultat a fost mojarat si calcinat la
500, 700 si 1000°C.

Pentru a urmari mecanismul de formare al MgCr,0, s-a apelat la analiza FT-
IR, analiza termica si difractia de raze X. In figura 62 se prezinta spectrele FT-IR ale
probei MgCr calcinata la 330°C, 500°C si 700°C.

Spectrul FT-IR al probei MgCr obtinuta la 330°C prezinta o banda intensa la
948 cm™ caracteristicd Cr''. Banda de la 1633 cm™ pune in evidenta
descompunerea incompletd a bicromatului de amoniu la aceasta temperatura. In
domeniul 400-800 cm™ sunt prezente benzi ce corespund vibratiilor de legdturd M-O
[210]. Spectrul FT-IR al probei calcinate la 500°C prezinta in domeniul 800-1000
cm™ benzi intense atribuite ionului cromat, CrO,%, iar in domeniul 400-800 cm™
benzi caracteristice legaturii M-0.

330°C

.ua.

700°C 866

516

644
USRIV S R
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T
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Fig. 62 Spectrele FT-IR ale probei MgCr calcinata la
330, 500 si 700°C
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V.2. Sinteza si caracterizarea cromitului de Mg 97

in spectrul FT-IR al probei MgCr calcinatd la 700°C nu se mai regdsesc
benzile atribuite cromatului, ceea ce arata ca acesta s-a descompus cu formarea
cromitului de magneziu identificat prin prezenta celor doua benzi intense si
delimitate de la 644 cm™ si 516 cm™ [210].

Analiza termica a probei calcinate la 330°C (figura 63) prezinta pe curba
DTA un efect exoterm atribuit transformarii CrOs in Cr,03 la 420°C.
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Fig. 63 Curbele termice ale probei MgCr obtinuta la 330°C

Acest efect exoterm este asociat cu inceputul reactiei de formare a MgCrQy,
care in intervalul 500-650°C se descompune cu efect endoterm la 580°C cu
formarea MgCr,04 conform reactiilor (i) si (ii).

In urma studiilor asupra obtinerii cromitului de magneziu din amestec de oxizi,
Henrich [77] a ajuns la concluzia cd formarea acestuia are loc conform unei scheme
de reactie In doua etape in prezenta oxigenului cu formarea intermediard a
cromatului de magneziu prin reactia (i), care pe masurd ce se formeaza se
descompune treptat in cromit de magneziu conform reactiei (ii).

2MgO + Cr,05 + 3/2 0, — 2MgCrO, (i)
2MgCrO, — MgCr,04 + MgO + 3/2 O, (ii)

In figura 64 se prezint3 difractograma RX a pulberii obtinutd la 500°C in care
se inregistreaza linii intense ale fazelor MgCrO, si a-Cr,0s.

Inregistrarea liniilor de difractie sunt in acord cu desfasurarea reactiei (i).
Prezenta liniilor de difractie ale Cr,0; se explica prin faptul ca acesta ramane in
exces In urma formarii MgCrQO,, deoarece in sinteza s-a pornit de la un amestec
echimolecular de MgO si Cr,0s3.
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Fig. 64 Difractograma RX a probei MgCr calcinata la 500°C

in urma calcindrii pulberii la 700°C, in difractograma (figura 65) se
inregistreaza linii de difractie ale fazei spinelice MgCr,0, bine cristalizat, alaturi de
cateva linii ale Cr,03 nereactionat.
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Fig. 65 Difractograma RX a probei MgCr calcinata la 700°C

La 1000°C se formeaza cantitativ MgCr,0,4 ca faza unica foarte bine cristalizat
(JCPDS- 82-1529).
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Fig. 66 Difractograma RX a probei MgCr calcinata la 1000°C

Cromitii de magneziu obtinuti prin aceastd metoda de sinteza au diametrele medii
de aproximativ 10,7 nm (la 700°C) si 43 nm (la 1000°C).

V.3. Sinteza si caracterizarea cromitului de zinc

Amestecul mecanic de (NH4),Cr,0; si Zn(NOs),-6H,0 bine omogenizat a fost
fncalzit la 330°C, cand a avut loc descompunerea energica a bicromatului de amoniu
si azotatului de zinc cu degajare de gaze (oxizi de azot si vapori de apa) fiind
mentinut timp de trei ore la aceasta temperatura. In figura 67 se prezinta curbele
termice ale pulberii obtinute la 330°C.
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Fig. 67 Curbele termice ale probei ZnCr obtinuta la 330°C
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1000btinerea cromitilor metalici din azotati de M(II) si (NH,4).Cr,0; - V

Din evolutia curbelor TG si DTA se constatd ca pana la 200°C are loc o
pierdere de masa asociata eliminarii apei adsorbite, urmata de o pierdere de masa
cu viteza mai mare insotita de un efect exoterm la 420°C, ce poate fi atribuit
transformarii Cr,03,, in Cr,03, odatd cu inceperea formarii cromitului de zinc in
urma reactiei dintre Cr,05 si ZnO.

Pulberea obtinuta la 330°C a fost calcinata la 500°C si 700°C si apoi au fost
inregistrate spectrele FT-IR (figura 68).
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Fig. 68 Spectrele FT-IR ale probei ZnCr calcinatad la 330, 500 si
700°C

La temperatura de 330°C in spectrul FT-IR se inregistreaza benzi
caracteristice vibratiilor de legdturd Cr(VI)-O din CrO5 la 937 cm™ [195] si benzi
corespunzitoare leg3turilor M-O in domeniul 400-700 cm™. Prin calcinare la 500°C,
cand a avut loc tranzitia Cr®* la Cr3*, banda de absorbtie de la 937 cm™ dispare, iar
in spectru se inregistreaza doua benzi despicate atribuite compusului spinelic
ZnCr,0, la 619 cm™ si 505 cm™ [203].

Odata cu cresterea temperaturii de calcinare in spectru nu se mai
inregistreaza alte benzi de absorbtie in afara de cele ale ZnCr;0,.

In urma analizei de difractie de raze X (figura 69) se constata ca faza spinelica
cristalind de ZnCr,0,4 este inregistrata ca faza unica incepand cu temperatura de
500°C. Odata cu cresterea temperaturii liniile de difractie cresc in intensitate, faza
cristalind ramanand stabila pana la temperatura de 1000°C.

Valorile diametrelor medii ale cristalitelor de ZnCr,0,4 calculate cu relatia lui
Scherrer sunt redate in tabelul 13.
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V.4. Concluzii 101

Tabelul 13. Diametrele medii ale cristalitelor de ZnCr,0,4

Nr. Proba Temperatura Diametrul mediu
crt. [°C] [nm]
1 chr204 500 8,8
2 ZnCr,04 700 11,2
3 ZnCr,04 1000 47,3
- ® 7nCr 0y
o
s
o
=
8| 1000°C e —
700°C ﬂ /
500°C |
I '

26, grade
Fig. 69 Difractograma RX a probei ZnCr calcinatd la 500°C, 700°C si 1000°C

V.4. Concluzii

Din rezultatele obtinute se constatd ca si prin aceastd metoda de sinteza
(amestec mecanic de bicromat de amoniu si azotati metalici), in toate cele trei
cazuri cromitii se formeaza numai dupa temperatura de 400°C, cand oxidul de crom
nestoechiometric, Cr,03,,, pierde excesul de oxigen si trece in oxid de crom
stoechiometric Cr,05 care reactioneaza cu MO (M= Zn, Mg si Ni).

ZnCr,0, se formeaza direct din reactia Cr,0O; cu ZnO, fincepand cu
temperatura de 500°C, unde este foarte bine cristalizat.

MgCr,04 se obtine prin descompunerea termicd a intermediarului MgCrQ,,
ncepand cu temperatura de 700°C.

Obtinerea NiCr,04 prin aceastda metoda are loc printr-o faza intermediara de
NiCrO, comparativ cu metodele de sinteza prezentate (capitolele III si IV), cand
acesta se formeaza direct prin reactia dintre Cr,05 si NiO.

Conform valorilor diametrelor medii ale cristalitelor calculate cu relatia Ilui
Scherrer se constata ca toti cei trei cromiti se prezinta sub forma nanocristalina.
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VI. Nanocompozite M™'Cr,0,/SiO. din
precursori combinatii complexe de tip
carboxilati metalici formati in situ gelului hibrid
(TEOS-diol)

Printre avantajele finglobarii nanocristalitelor in matrici amorfe se numara
limitarea cresterii si aglomerarii nanocristalitelor obtindndu-se o distributie
dimensionald a acestora. Metoda sol-gel este una dintre metodele adecvate pentru
obtinerea de nanocompozite la temperaturi joase prin inglobarea sau formarea de
particule oxidice in interiorul matricii amorfe. Utilizarea matricilor anorganice si
hibride (dioxid de siliciu, dioxid de titan, SiO,- PVA) ca materiale "gazda” reprezinta
o cale eficientd de preparare a nanoparticulelor oxidice cu dimensiuni si forma
controlate, respectiv prepararea nanocompozitelor cu proprietati pre-definite. Aceste
proprietati sunt puternic influentate atat de faza inglobata cat si de matricea gazda.
Abilitatea de a controla dimensiunea particulelor, interactiile particuld-matrice si
gradul de dispersie al nanoparticulelor in matrice, parametri care depind in principal
de metodele de obtinere, este importanta din punct de vedere fundamental si
aplicativ [221].

Pentru obtinerea de nanocompozite M"Cr,0, /SiO, s-a apelat la 0 metod3 de
sinteza, “sol-gel modificata” elaborata in cadrul grupului de cercetare in care mi-am
desfasurat activitatea stiintifica din cadrul tezei.

Aceasta metoda de sinteza consta in obtinerea unor geluri in sistemul
tetraetil-ortosilicat (TEOS)-diol-azotati metalici, supuse ulterior unui tratament
termic controlat. Diolul prezent in sistem interactioneaza atat cu alcoxidul cat si cu
azotatii metalici. Interactiunea diolului cu TEOS in timpul procesului de gelifiere
influenteaza formarea gelurilor si in cele din urma morfologia matricii de silice
rezultate [134, 135]. In timpul tratamentului termic al gelurilor, diolul
interactioneaza cu azotatul metalic printr-o reactie redox, ceea ce duce la formarea
unor compusi de tip carboxilat inglobati in porii matricii de silice. Tratamentul termic
controlat aplicat acestor precursori conduce la formarea de faze oxidice
nanocristaline incorporate in matricea de silice [134].

Stefanescu si colaboratorii au facut numeroase studii cu privire la
interactiunea dintre diferiti dioli cu produsii de hidroliza ai TEOS-ului, precum si
efectul acestor interactiuni asupra matricii de silice si au stabilit parametrii optimi de
sinteza a acestor geluri [133-135].

VI.1. Sinteza si caracterizarea gelului hibrid TEOS-1,3-
propandiol

Geluri hibride anorganic-organice, silice-diol, au fost sintetizate si
caracterizate in cadrul grupului de cercetare in care mi-am desfasurat activitatea de
cercetare a tezei de doctorat [133-135, 222]. Prezenta compusilor organici cu
molecule mici, in special dioli, influenteaza semnificativ structura si morfologia
matricii de silice conducand la materiale hibride organic-anorganice [223, 224].
Obtinerea gelului de silice consta in formarea unei retele silanolice tridimensionale
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VI.1. Sinteza si caracterizarea gelului hibrid TEOS-1,3-propandiol 103

pornind de la un precursor molecular (=Si-OR, R-grupare alchil) prin reactii de
hidroliza-policondensare, in solutie, la temperaturi joase (T < 100°C), cand are loc
tranzitia din faza lichida (sol) la gel (matrice solida capilara care contine in pori faza
lichida din sistem). In studiile anterioare s-au stabilit procesele si factorii care stau
la baza sintezei gelurilor de silice:

- reactia de hidroliza,

- reactia de condensare,

- natura radicalului organic al precursorului alcooxid,

- raportul molar apa: TEOS,

- efectul solventului,

- natura catalizatorului (acid sau baza),

- temperatura de gelifiere.

In cadrul tezei s-a studiat obtinerea gelurilor hibride pornind de la tetraetil
ortosilicat (TEOS) si 1,3-propandiol (1,3 PG). In cadrul studiului s-a ales ca diol 1,3
PG deoarece acesta este utilizat ca reactant in sinteza precursorilor combinatiilor
complexe de tip carboxilati.

Sinteza gelului hibrid

Reactantii utilizati pentru sinteza gelurilor au fost: tetraetil ortosilicat (TEOS)
utilizat ca sursa de silice, 1,3-propandiol (1,3 PG), alcool etilic (EtOH) si acid azotic,
HNOs (c = 0,01 mol/L).

Procesul tehnologic de laborator constd in addugarea treptata, sub agitare
magnetica intensd, a solutiei etanolice de TEQOS, la temperatura camerei, in paharul
cu solutie hidroalcoolica de diol acidulata in prealabil cu HNOs;. Dupa amestecare
timp de 30 de minute, solutia limpede obtinutd se lasa sa gelifieze la temperatura
camerei. Gelurile uscate obtinute se mojareazd si se usuca suplimentar la
temperatura de 40°C, timp de 6 ore.

In cadrul lucrarii, pentru a pune in evidenta interactia diolului (HO- (CH)s-
OH) cu TEOS-ul (Si(C;Hs0)4) sau produsii de hidroliza silanolici ai acestuia (Si-OH)
conform ecuatiilor:

=S1-0-C,H; + HO- (CH,);- OH< = > =Si -O-(CH,), - OH + C,HsOH

=Si-OH + HO- (CH;);- OH < => =Si-O-(CH,), -OH + H,0

s-au sintetizat:
- T, geluri cu raport molar TEOS: H,0 = 1: 4 (fara diol)
- G1, geluri cu raport molar TEOS: H,0: 1,3 PG = 1: 4: 1 (cu diol)

- Go,s, geluri cu raport molar TEOS: H,0: 1,3 PG =1:4:0,5 N

Gelurile au fost uscate la temperatura de 60°C, timp de 3 ore. In figura 70 se
prezinta curbele TG si DTA ale gelului T uscat la 200°C.

Pe curba TG péna la 150°C apare o pierdere usoara de masa, insotita pe curba
DTA de un efect slab endoterm, datorita apei adsorbite si produsilor volatili rezultati
la condensare (C,;HsOH, H,0). Pana la 500°C se inregistreaza o pierdere usoara de
masa atribuita reactiei de policondensare.
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Fig. 70 Curbele TG si DTA ale gelului T tratat termic la 200°C

Gelurile G; si Gg,5 care contin in compozitia lor si diol (1,3 PG) au fost tratate
termic la 200°C pentru indepartarea moleculelor de substante volatile adsorbite pe
suprafata acestora. In figura 71 se prezintd curbele termice TG si DTA obtinute in
aer pana la 500°C pentru gelurile G; si Gg 5.

o 10¢ o 300 400 500

T.°C

Fig. 71 Curbele TG si DTA ale gelurilor G; si Go,s
tratate termic la 200°C

Pierderea de masa inregistrata in domeniul 200-300°C, insotita de efect
exoterm pe curba DTA, corespunde descompunerii oxidative (combustiei) a
lanturilor organice ale diolului legat chimic in procesul de gelifiere conform ecuatiei:

= Si- O - (CH,); - O- Si= %2

=Si-0-Si= + 3CO0, +3H,0
cand se obtine matricea de silice cu morfologie modificata.

Din figura 71 se constatd ca in cazul gelului Gos, unde raportul molar diol:
TEOS este 0,5 :1 pierderea de masa este semnificativ mai mica decat in cazul
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VI.1. Sinteza si caracterizarea gelului hibrid TEOS-1,3-propandiol 105

gelului Gy, unde raportul molar este 1:1. Din studiile noastre s-a constatat cd gradul
de interactie dintre TEOS si diol creste cu cresterea cantitatii de diol adaugata pana
la un raport molar de amestecare diol: TEOS de aproximativ 1,25: 1. Interactia este
mult mai eficientd la rapoarte molare mici [222]. Rezultatele analizei termice
prezentate in figurile 70 si 71 pun in evidenta foarte clar ca are loc formarea de
geluri hibride organic-anorganice in amestecurile TEOS-1,3PG.

Din analiza FT-IR (figura 72) se constata ca spectrul (1) al gelului T (fara

diol) tratat termic la 200°C prezinta benzi caracteristice matricii de silice la: 480 cm”
1 atribuitd legdturilor Si-O, 798 cm™ atribuitd structurii tetraedrice SiO4, 945 cm™
asociatd gruparilor Si-OH, 1080 cm™ cu un umar la 1200 cm™ atribuitd vibratiilor de
legdturd Si-O-Si [222].
Benzile de la 1650 cm™ (atribuitd deformarii leg&turilor H-O-H) si cea din domeniul
3400-3500 cm (atribuitd grupirilor ~OH din apa si din matrice) confirm3 caracterul
silanolic al gelului sintetizat cu un raport molar TEOS: H,0O de 1:4, corespunzator
rezultatelor analizei termice.

Spectrul (2) al gelului Gg;s (cu diol) tratat termic la 60°C prezintd pe langa
benzile caracteristice gelului de silice, si benzi ale diolului legat chimic la 3400 cm™
atribuita legaturii (C-OH)- H [133].
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Fig. 72 Spectrele FT-IR ale gelului T tratat termic la 200°C (1) si a
gelului Gy s tratat termic la 60°C (2) si la 200°C (3)

Inregistrarea benzilor de absorbtie in domeniul 3000-2800 cm™ si 1300-
1400 cm™ atribuite vibratiilor leg&turii C-H arat3 prezenta diolului in gelul de silice.
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106 Nanocompozite M"Cr,0,/SiO,- VI

Benzile din domeniul 1100-900 cm™ caracteristice legdturii C-OH confirm& prezenta
diolului liber din porii gelului [134]. Deoarece la aceasta temperatura matricea de
silice nu este formatd, benzile caracteristice ale acesteia se suprapun cu cele ale
diolului.

In spectrul (3) al gelului Ggs tratat termic la 200°C, cand gradul de
policondensare al diolului este mai avansat, sunt inregistrate benzi caracteristice
matricii de silice similare benzilor gelului T, alaturi de benzi ale diolului legat chimic
in gelul hibrid de silice.

Din rezultatele prezentate se confirmad ca se formeaza gelul hibrid organic-
anorganic, care constituie suport pentru inglobarea reactantilor si formarea in situ a
combinatiilor compexe carboxilice ce functioneazd ca precursori la obtinerea de
nanocompozite.

VI.2. Formarea si caracterizarea combinatiilor complexe in
interiorul gelului hibrid TEOS-1,3-propandiol

VI.2.1. Sinteza combinatiilor complexe de tip carboxilat in porii
gelului de silice

Pentru sinteza M“Cr,0, sub form& de nanoparticule inglobate in matrice de
SiO, s-a utilizat metoda sol-gel modificata, care combind metoda descompunerii
termice a combinatiilor complexe carboxilice cu metoda sol-gel [225-227]. Aceastd
nouda metoda de sinteza face posibila obtinerea cromitilor metalici, in matricea de
silice, la temperaturi relativ joase, sub forma de nanoparticule uniform dispersate si
cu proprietati controlate.

Au fost sintetizate 3 geluri:

(I) TEOS: Cr(NO3)3: Zn(NO3),: 1,3-propandiol,

(II) TEOS: Cr(NO3)3: Mg(NOs),: 1,3-propandiol,

(III) TEOS: Cr(NOs3)s: Ni(NO3),: 1,3-propandiol,

ale caror compozitii si caracteristici sunt prezentate in tabelul 14.

Tabel 14. Compozitiile si caracteristicile gelurilor sintetizate

Procente Cantitate [moli]
r“de Enasa Cr(NO3) [Zn(NOs)> |Mg(NOs) [Ni(NOs) | TEOS | 1,3 PG |H20 Lger
a| (%) |,9H,0 | -6H,0 | 2-6H.0 |26H,0 (h)
8 MCr204
& | /sio,
(€9) - -
50% 0,0128 | 0,00642 0,025 0,0289 0,1 118
(I1)
50% 0,0156 - 0,00780 - 0,025 0,0351 0,1 117
(111)
50% 0,0132 - - 0,0066 (0,025 0,0422 0,1 132

La fiecare solutie de amestec de azotati de Cr (III) -M(II) - 1,3- propandiol,
s-a adaugat o solutie etanolica de TEOS, in picaturi, sub agitare magnetica intensa.
Dupa o agitare timp de 30 de minute, pentru omogenizare, solutiile limpezi obtinute

BUPT



VI.2. Formarea si caracterizarea combinatiilor complexe 107

(solul) au fost lasate la gelifiere la temperatura camerei. Gelurile hibride
transparente, de culoare verde inchis, care contin in pori solutiile de azotati metalici
si diol, au fost mojarate si uscate la temperatura de 40°C, timp de 6 ore. In figurile
73-75 sunt prezentate curbele termice TG si DTA ale gelurilor (I), (II) si (III)
(TEOS: Cr(NO3)3: M(NO3),: 1,3PG) uscate la 40°C.
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Fig. 73 Curbele TG si DTA ale gelului (I) uscat la 40 °C
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Fig. 74 Curbele TG si DTA ale gelului (II) uscat la 40 °C

Pe curbele DTA se inregistreaza doua efecte exoterme:
- un efect exoterm la aproximativ 130°C, ce este atribuit reactiei redox
dintre 1,3PG
si ionul NO3™ din azotatii de Cr(III) si M(II), in urma cdreia se formeaza combinatia
complexa in porii gelului;
- un efect exoterm cu maximul la 330°C, care este atribuit descompunerii
combinatiei de tip carboxilat inglobata in matricea de silice.
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Fig. 75 Curbele TG si DTA ale gelului (III) uscat la 40 °C

in figurile 76-78 sunt inregistrate spectrele FT-IR ale celor trei geluri uscate la
40°C.
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Fig. 76 Spectrul FT-IR al gelului (I) uscat la 40 °C

In toate cele trei spectre se remarca, pe 1angd benzile caracteristice gelului de
silice si diolului (spectrul (2) din figura 72), prezenta benzii intense de la 1380 cm™
caracteristica ionului NOs™. Aceasta confirma ca azotatii metalici, la temperatura de
40°C, se gasesc liberi in porii gelului.
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Fig. 77 Spectrul FT-IR al gelului (II) uscat la 40 °C
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Fig. 78 Spectrul FT-IR al gelului (1II) uscat la 40 °C

Din evolutia curbelor termice s-a stabilit ca temperatura optima de sinteza a
precursorilor carboxilici in porii gelului, temperatura de 150°C, cand a avut loc
reactia redox dintre azotatii metalici (ionii NO5") si 1,3-propandiol.

Gelurile obtinute au fost studiate si caracterizate prin analiza termica
spectroscopie FT-IR, difractie de raze X si microscopie electronica TEM, in vederea
stabilirii  mecanismului de obtinere a nanoparticulelor MCr,0, din combinatii
complexe inglobate in matrice de silice.
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VI.3. Obtinerea nanocompozitei ZnCr,0,4/SiO, din combinatii
complexe carboxilice inglobate in gelul hibrid TEOS-1,3-
propandiol

Gelul (I) Cr, Zn-1,3PG obtinut in urma procesului de gelifiere la temperatura
camerei a fost uscat la 40°C, cand s-a obtinut un xerogel, care a fost apoi mojarat,
iar pulberea obtinuta a fost tratata termic la temperatura de 140°C, cand s-a format
combinatia complexa. Gelurile obtinute au fost caracterizate prin analiza termica si
analiza FT-IR.

In cazul combinatiei complexe de tip carboxilat de Cr(III) si Zn(II) inglobata
in porii gelului de silice, din analiza termica a gelului obtinut la temperatura de
140°C (figura 79) se observa pe curba TG ca pierderea de masa are loc in 2 etape.

Pierderea de masd inregistrata, intr-o prima etapa, pana la 200 °C,
corespunde eliminarii apei adsorbite si desfasurarii procesului de policondensare a
matricii de silice.
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Fig. 79 Curbele termice ale gelului (I) obtinut la 140°C

Etapa a doua, cu pierdere de masa ce se desfasoara in domeniul 200 - 300
°C, este atribuitd descompunerii oxidative a combinatiei complexe de tip
hidroxicarboxilat de Cr(III) si Zn(II), in porii gelului, insotita de un efect exoterm la
~ 300 °C pe curba DTA. Pana la 500°C are loc arderea carbonului rezidual si
eventual a gruparilor etoxi reziduale, cu efect slab exoterm, larg, precum si
eliminarea de grupari - OH din reteaua matricii de silice. Reziduul final corespunde
sistemului oxidic inglobat in matricea de SiO,.

In figura 80 este prezentat spectrul FT-IR al gelului (I) obtinut la temperatura
de 140 °C, cand reactia redox diol — azotat metalic este finalizata, cu formarea in
porii gelului a combinatiilor complexe de tip hidroxicarboxilati de Cr(III) si Zn(II).
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Fig. 80 Spectrul FT-IR al gelului (I) obtinut la 140°C

Ca urmare a oxidarii diolilor la anionii carboxilat (malonat), in intervalul 1300
- 1700 cm™ apar benzile caracteristice vibratiilor grup&rilor carboxilat [228]. Benzile
de la ~1564 cm™ si 1681 cm™ sunt atribuite vibratiei v,s(COO") care se suprapune
cu banda caracteristicd vibratiei H,O (1650 cm™) [204, 229]. In domeniul 1300-
1450 cm™ se evidentiazd benzile caracteristice grupdrii v¢(COO’) si vs (CO) + d
(OCO) [204, 230, 231]. Benzile de absorbtie din domeniul 2800-3000 cm™ sunt
atribuite atat gruparilor -CH,-, -CHs din carboxilati cat si diolilor legati chimic in
reteaua gelului.

Banda intensd de la 1060 cm™ corespunde vibratiei v,5(Si-O-Si) iar benzile de
la 806 cm™ si 447 cm™ sunt atribuite vibratiilor de intindere simetrice v, (Si-O-Si)
respectiv vibratiilor de intindere caracteristice legaturii Si-O- [231].

Gelul (I) obtinut la 140°C a fost tratat termic la 380°C, dupa descompunerea
combinatiilor complexe, dar inainte de 400°C, cand are loc transformarea Cr,03.x in
Cr,0s. In figura 81 in spectrul FT-IR al gelului tratat termic la 380°C, pe langa
benzile caracteristice matricii de silice, se inregistreaza o banda caracteristica la 945
cm™ ce corespunde oxidului de crom (VI) format din descompunerea combinatiei
complexe [195].

Prin calcinarea gelului la 580 °C, aceasta banda se mentine sub forma unui
umar, ca urmare a stabilizarii Cr,034,, dar are loc si tranzitia oxidului de crom
nestoiechiometric (Cr(VI)) in oxid de crom stoechiometric (Cr(III)) la 400°C, cand
acesta Incepe sa reactioneze cu ZnO formand cromitul de zinc [228]. In spectru, se
inregistreaza benzi de absorbtie caracteristice la 626 si 538 cmn'1 atribuite spinelului
ZnCr,04, aldturi de benzile caracteristice matricii de silice. In spectrul FT-IR al
gelului calcinat la 1000°C sunt prezente aceleasi benzi de absorbtie ale cromitului
format si ale matricii de silice.
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Fig. 81 Spectrele FT-IR al gelului (I) obtinut la 140°C si calcinat la
380, 580 si 1000 °C
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Pulberile obtinute prin calcinarea gelului (I) la 400°C, 600°C si 1000 °C au
fost supuse analizei difractometrice de raze X. Difractogramele de raze X prezentate
in figura 82, pentru probele calcinate evidentiaza prezenta fazei spinelice de cromit
de zinc incepand cu 400°C. Odata cu cresterea temperaturii la 600°C si 1000°C,
gradul de cristalinitate a fazei spinelice de ZnCr,04 creste, acesta inregistrandu-se
ca faza unica in sistem [228].

Valorile diametrelor medii ale particulelor calculate cu relatia lui Scherrer
sunt prezentate in tabelul 15, din care se constata ca ZnCr,0,4 inglobat in matrice de
silice, obtinut prin aceasta metoda de sinteza are dimensiuni nanometrice.

Tabelul 15. Diametrele medii ale cristalitelor de ZnCr,0,4

Nr. Proba Temperatura Diametrul mediu
crt. [°C] [nm]

1 ZnCr,0,4 400 -

2 ZnCr,0,4 600 16,2

3 ZnCr,04 1000 26,4
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Fig. 82 Difractogramele RX ale gelului (I) tratat termic la 400,
600 si 1000°C

Fig. 83 Imaginea TEM a gelului (I) calcinat la 1000°C

BUPT



114 Nanocompozite M"Cr,0,/SiO,- VI

Gelul calcinat la 1000 °C, unde a fost mentinut timp de 2 ore, a fost analizat
prin microscopia electronicd TEM pentru a observa distributia nanoparticulelor de
ZnCr,04 In interiorul matricii de silice.

Dupa cum se observa in imaginea prezentata in figura 83, nanoparticulele
de cromit de zinc sunt omogen dispersate in matrice, iar dimensiunile lor sunt mai
mici de 50 nm.

VI.4. Obtinerea nanocompozitei MgCr,0,/SiO, din combinatii
complexe carboxilice inglobate in gelul hibrid TEOS-1,3-
propandiol

Similar gelului (I), gelul (II) Cr, Mg-1,3PG tratat termic la temperatura de
140°C a fost supus analizei termice si analizei spectroscopice FT-IR.

In figura 84, pe curba TG se inregistreazd o pierdere de masa cu viteza
constantd pana la aproximativ 200°C corespunzatoare eliminarii din sistem a apei
adsorbite. Pierderea de masa din intervalul 200-280°C este atribuita eliminarii apei
coordinate din structura combinatiei complexe.

In intervalul 280-310°C are loc o pierdere de masa cu vitezd mare, insotita
de un efect exoterm pe curba DTA, ce corespunde descompunerii oxidative a
combinatiei complexe carboxilice. La temperatura de ~330°C pe curba DTA se
inregistreaza un efect exoterm cu pierdere lenta de masa, ce poate corespunde
arderii carbonului si resturilor organice. Pana la 500°C masa ramane constantd,
reziduul fiind format din amestecul de oxizi metalici inglobati in matricea de silice.
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Fig. 84 Curbele termice ale gelului (II) sintetizat la 140°C

Din analiza FT-IR (figura 85) a gelului (II) obtinut la 140°C in spectru, pe
langa benzile corespunzatoare matricii de silice, se observa prezenta benzilor
caracteristice grupdrii carboxilat u,s(COO-) la 1568 cm™ si us(COO-) la 1381 cm™.

In spectrul FT-IR al probei calcinate la 380 °C, cand a avut loc
descompunerea combinatiei complexe, benzile gruparii carboxilat dispar, iar in
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spectru se inregistreazd doud benzi de absorbtie la 939 cm™ ce confirmd prezenta
Cr'din Cr,0s;.,, respectiv din MgCrO, [228].
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Fig. 85 Spectrele FT-IR ale gelului (II) obtinut la 140°C si
calcinat la 380, 580 si 1000°C

La 580°C aceste benzi dispar, iar in spectru se inregistreaza benzi de
absorbtie la 634 si 589 cm™ atribuite MgCr,04, ceea ce sustine ci formarea acestuia
are loc prin descompunerea MgCrQ,, ca faza intermediarda. Formarea cromitului de
magneziu este confirmata prin cele doud benzi de absorbtie caracteristice
inregistrate in spectrul FT-IR de la 1000°C.

Din analiza de difractie de raze X a gelului (II) tratat termic la 400°C si
600°C (figura 85) se constata ca MgCr,0, incepe sa se formeze ca faza cristalina
alaturi de faza a-Cr,0; de la temperatura de 600°C, cand are loc descompunerea
intermediarului MgCrO,.

La 1000°C faza spinelica MgCr,0, este bine cristalizata, dar in difractograma
sunt inca prezente si linii de difractie ale a-Cr,0s;. Prezenta fazei cristaline de a-
Cr,05 la aceasta temperatura ridicata, unde se afla si MgO ale carui linii se suprapun
cu cele ale MgCr,0,, se explica prin faptul ca la formarea cromatului de magneziu,
conform reactiei:
2MgO + Cr203 + 3/2 02 — 2MgCrO4

o parte (jumatate) din cantitatea de Cr,0s nu reactioneaza. La descompunerea
MgCrO4 conform reactiei:
2MgCrO4 — MgCr,04 + MgO + 3/20,

se formeaza MgCr,0, in amestec cu a-Cr,03 si MgO stabilizati in matricea de silice.
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Fig. 86 Difractogramele RX ale gelului (1I) tratat
termic la 400, 600 si 1000°C

in tabelul 16 sunt redate valorile diametrelor medii ale particulelor de cromit
de magneziu obtinut la diferite temperaturi, calculate cu formula lui Scherrer.

Tabelul 16. Diametrele medii ale particulelor de MgCr,04

Nr. Proba Temperatura Diametrul mediu
crt. [°C] [nm]

1 MgCrZO4 400 -

2 MgCr,0,4 600 18,5

3 MgCr,0, 1000 31,4

Din imaginea TEM a gelului (II) tratat termic la 1000°C (figura 87) se
observa ca nanoparticulele de cromit de magneziu sunt uniform dispersate in

matricea de silice, iar dimensiunile lor nu depasesc 40 nm.
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Fig. 87 Imaginea TEM a gelului (1I) calcinat la 1000°C

VI.5. Obtinerea nanocompozitei NiCr,0,/SiO, din combinatii
complexe carboxilice inglobate in gelul TEOS-1,3-propandiol

Gelul (III) Cr, Ni-1,3PG, tratat termic la 140°C, cand reactia redox dintre NO3
si 1,3PG a avut loc cu formarea combinatiilor complexe de tip carboxilat de Cr(III),
respectiv Ni(II) in porii gelului hibrid de silice, a fost supus analizei termice si
spectroscopiei FT-IR.
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Fig. 88 Curbele termice ale gelului (1II) sintetizat la 140°C
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in figura 88 sunt intergistrate curbele termice ale gelului (III) tratat termic la
140°C.

Pierderea lentd de masd pana la 230°C se poate datora elimindrii apei
adsorbite si a apei din procesul de policondensare a gelului de silice. In intervalul de
temperatura 230-270°C, pierderea de masa este atribuita eliminarii apei de
coordinare, cand compusul devine instabil, astfel, in intervalul 270-300 are loc
descompunerea oxidativa a combinatiei complexe cu pierdere de masa brusca,
insotitd de un efect exoterm pe curba DTA.

Pana la 500°C masa raméane constanta, fiind formata din amestecul de oxizi
Cr;03 si NiO.

In figurile 89 si 90 sunt prezentate spectrele FT-IR ale gelului hibrid (III)
tratat termic la diferite temperaturi.
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Fig. 89 Spectrele FT-IR ale gelului (III) tratat termic la 140°C

In spectrul FT-IR al gelului tratat la 140 °C, cand reactia redox a avut loc, se
inregistreaza benzile caracteristice formarii combinatiei complexe carboxilice
V4s(COO7) in domeniul 1500 - 1700 cm™ respectiv v(COO") in domeniul 1300 -
1400 cm™, suprapuse partial cu benzi ale gelului de silice. La 380 °C (figura 90), in
spectrul FT-IR, pe langa benzile atribuite matricii de silice se inregistreaza doua
benzi in intervalul 900-950 cm™ ce pot fi atribuite cromului hexavalent din CryO5.«
sau/si din cromatul de nichel NiCrO, care se poate forma in aceste conditii [ 232].

La temperatura de 580 °C (figura 90) banda de la 948 cm™ se mentine sub
forma unui umar, care confirma ca in aceste conditii mai exista si Cr(VI) stabilizat in
matricea de silice. In spectrul FT-IR la 1000°C se inregistreaza doua benzi clare de
intensitate mare ale NiCr,0, inglobat in porii matricii de silice [232].
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Fig. 90 Spectrele FT-IR ale gelului (III) tratat termic la 380, 580
si 1000°C
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Din analiza de difractie de raze X ale gelului (III) Cr, Ni-1,3PG calcinat la
400, 600 si 1000°C (figura 91), se constatd cad la 400°C pulberea este relativ
amorfa, iar la 600°C in difractograma se inregistreaza linii de difractie atribuite fazei
spinelice de NiCr,04. Proba calcinata la 1000°C prezintd in difractograma liniile
cromitului de nichel bine cristalizat, ca fazad unica in matricea de silice.

Pentru a se urmari dispersia nanocompozitelor de cromit de nichel in
interiorul matricii de silice s-a utilizat microscopia electronica TEM pentru proba
calcinata la 800 si 1000 °C din care s-a observat o dispersie omogenad a
nanoparticulelor, cu omogenitate mai mare la cea tratata termic la 1000 °C [232].
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Fig. 92 Imaginea TEM a gelului (I11I) la 800°C Fig. 93 Imaginea TEM agelului (III la 1000°C
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Fig. 91 Difractogramele RX ale gelului (III) calcinat la
400, 600 si 1000°C

VI.6. Schema de obtinere a nanocompozitelor de tip MCr,0,4

Coroborand faptele experimentale, privind operatii si variabile de proces
acumulate din experimentele prezentate in capitolul VI, s-a elaborat o schema
tehnologica multifunctionala, adaptabila particularitatilor necesitate de fiecare caz.

In figura 94 se prezintd schema utilizata pentru sinteza nanocompozitelor

MCr,0,4/SiO, prin metoda sol-gel modificata.
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Fig. 94 Schema de obtinere a nanocompozitelor de tip MCr,O4 prin

metoda sol-gel modificata
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VI.7. Concluzii

In cercetarile experimentale s-au obtinut ZnCr,0,4, MgCr,04 si NiCr,0, inglobati
in matrice de silice, ca nanocompozite 50% MCr,04/ 50% SiO,, prin metoda
descompunerii unor combinatii complexe de tip hidroxicarboxilati la temperaturi
scazute, dar mai mari de 400°C. Precursorii de tip carboxilat au fost obtinuti prin
reactia redox dintre azotatii metalici si 1,3-propandiol desfasurata in porii gelului de
silice la incalzirea controlatd pana la 140°C a gelurilor hibride TEOS-1,3-propandiol-
azotati metalici.

Din studiile de analiza termica si spectroscopie FT-IR s-a constatat c3,
cromitul de zinc se formeaza direct in porii matricii prin reactia oxizilor Cr,03 si ZnO
rezultati la descompunerea termicd a amestecului de precursori. ZnCr,0,4 format,
cristalizeaza la temperaturi joase, incepand cu 400°C, asa cum reiese din
difractogramele de raze X.

In cazul cromitului de magneziu s-a pus in evidenta prin analiza termica si FT-
IR, formarea fazei intermediare de MgCrQO4 in porii gelului, care se descompune la
480-500°C cu formarea MgCr,0,, care cristalizeaza incepand cu 600°C dupa cum
reiese din difractogramele RX. La 1000°C nu se formeaza ca faza unica MgCr,0,, in
matricea amorfa de silice fiind prezenti si oxizii simpli Cr,O3 si MgO care se
stabilizeaza in matrice.

Mecanismul de formare a MgCr,0, atat “bulk” cat si in matrice de silice este
acelasi, insa datoritd dispersiei ridicate, dimensiunii reduse a particulelor si
cristalizarii avansate a oxizilor in matricea de silice reactia de formare a cromitului
nu este totald nici la 1000°C.

Cromitul de nichel se formeaza prin reactia Cr,0s cu NiO la temperaturi mai
ridicate (~ 600°C), comparativ cu cromitul de zinc.

Din datele obtinute din difractometria de raze X si microscopia electronica TEM
se constata ca cei trei cromiti se obtin sub forma de nanocristalite, fiind uniform
dispersati in matricea de silice.

S-a elaborat schema tehnologica utilizatd pentru sinteza nanocompozitelor
MCr,04/SiO, prin metoda sol-gel modificata.
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VII. Nanocompozite M'Cr,0,/SiO. din precursori
organo-metalici inglobati in porii gelului hibrid
TEOS-PVA

VII.1. Formarea si caracterizarea gelului hibrid PVA-Diol-TEOS

Alcoolul polivinilic (PVA) este un polimer sintetic biocompatibil cu un numar
mare de grupari hidroxil, ce pot reactiona (interactiona) conducand la modificari ale
structurii acestuia. Hidrogelurile de PVA au fost intens studiate pentru numeroase
aplicatii biomedicale si farmaceutice datoritda avantajelor pe care le prezinta fiind
netoxice, necancerigene si bioadezive. Din studiile anterioare ale grupului de
cercetare privind obtinerea unor nanocompozite magnetice utilizand molecule mici de
diol ca agent de reducere pentru azotatii metalici, in sistemul TEOS- diol- azotat
metalic, s-a aratat ca acestia interactioneaza cu gruparile silanol modificand structura
gelurilor si implicit caracteristicile matricii finale de silice [233, 234]. Din literatura
[235] si din studiile noastre [134, 135] s-a constatat ca sunt posibile interactiuni atat
intre PVA-diol, cat si intre PVA-TEOS, care in final conduc la formarea unor matrici
de silice cu morfologie modificata.

In cadrul tezei s-a urmarit obtinerea nanocompozitei M*Cr,0./SiO, in sistemul:
azotati metalici- PVA-TEOS, unde PVA-ul are rolul de reactant reducator fatd de
azotatii metalici (oxidanti), cand se obtin compusii organo-metalici (precursori) in
interiorul gelului hibrid.

Tabel 17. Cantitatile de materiale necesare sintezei gelurilor

Cantitate/moli R |
1,3- PVA apc.)rt ITIO ar
Proba . —— TEOS:PD:PVA
TEOS propandiol PVA unitati H,0 ([c-C])
(PD) [C-C]

PVA - - 1,217-10° | 0,0166 | 1,11 0:0:1
PVA-PDg 5 - 0,0083 1,217-10° | 0,0166 | 1,11 0:1:2
PVA-PD, - 0,0166 1,217-10° | 0,0166 | 1,11 0:1:1

TEOS- 1 0166 - 1,217-105 | 0,0166 | 1,11 1:0:1

PVA

TEOS- 5 .
PVA-PD, « 0,0166 0,0083 1,217-10 0,0166 | 1,11 2:1:2
TEOS- 15 .
PVA-PD; 0,0166 0,0166 1,217-10 0,0166 | 1,11 1:1:1

in tabelul 17 sunt prezentate compozitiile necesare sintezei gelurilor hibride in
variantele propuse: PVA-Diol, PVA-TEOS si PVA-Diol-TEOS.

(i) Formarea gelului hibrid PVA- diol (1,3-propandiol)

Pentru a se pune in evidenta interactia dintre PVA si diol, s-au studiat
comparativ gelurile PVA, PVA-PD (la diferite rapoarte molare PVA: diol) (tabel 17)
prin analiza termica si spectroscopie FT-IR.
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Astfel, s-au sintetizat geluri, prin adaos de solutie de PVA 4% peste 1,3-
propandiol in rapoarte molare de PVA:PD = 2: 1, respectiv 1:1.

In figura 95 se prezinta curbele termice ale gelului de PVA simplu obtinut prin
gelifiere la temperatura camerei.
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Fig. 95. Curbele termice ale gelului de PVA simplu obtinut la temperatura
camerej

Pe curba TG se inregistreaza pierdere de masa in patru etape: pierderea apei
adsorbite (pana la 200°C), dehidratarea partiala a PVA-ului cu formarea polienei
(pana la 370°C), urmata de descompunerea acesteia in domeniul 370-430°C. A
patra etapa de pierdere de masa corespunde arderii carbonului rezidual (pana la
500°C) insotitd de un efect exoterm pe curba DTA [236].

In figura 96 sunt redate curbele termice ale gelurilor PVA-PDg,s (curbele (a))
si PVA-PD; (curbele (b)). Evolutia termicad a gelului hibrid PVA-PD, s prezintd unele
modificari comparativ cu cea a gelului simplu de PVA. Astfel, pierderea de masa
pana la 250°C creste semnificativ (de la 13 % in cazul PVA-ului simplu la 28%)
datorita cantitatii mai mari de apa adsorbita si a volatilizarii 1,3-propandiolului (a
carui temperatura de volatilizare este de 210°C) [236].

Pierderea de masa ce are loc in domeniul 270-370°C (de aproximativ 50%)
insotitd de un efect endoterm in prima parte urmat de un efect slab exoterm in a
doua parte, indica faptul ca a avut loc o interactie partiala intre gruparile —-OH din
PVA si cele din 1,3-propandiol. Astfel, alaturi de dehidratarea gruparilor —-OH din
PVA, are loc si arderea lanturilor organice —0O-CH,-CH,-CH,-O formate, generand un
efect slab exoterm la aproximativ 325°C. Descompunerea lanturilor PVA-ului
continua in domeniul 375-475°C, insotita de un alt efect exoterm, cu formarea unui
reziduu carbonic ce arde la aproximativ 500°C. Conform evolutiei curbelor termice
din figura 96 curbele (b) se constata ca, prin cresterea cantitatii de 1,3-propandiol
in amestec, pierderea de masa ce are loc pana la 250°C creste semnificativ datorita
evaporarii cantitatii de diol neinteractionat. In acest caz, descompunerea termica a
partii organice are loc la temperaturi mai scazute ( 450°C) [236].

BUPT



VII.1. Formarea si caracterizarea gelului hibrid PVA-diol-TEOS 125

Am %

100 229
e
- | - 500
- N‘\::\ — -
\ ~tee T |- - 450
80 = —1G (a) ==
\ o —— L.~ I 400
70 [, 3 e DTA (a)
= \ Y e DTA () |o [ 30
<TG () L. T 200
50 S~ | =
I ""\\ ‘\\ I Fzs0 8
40 — ¥ H i
- \ \ \ | 1—200 ,
o 5 H
30 — \ N A 150 !
- Lo SR
20 — == 0 L 100
- - >‘Q = T == ™
101+—= —r— g - S R S, Y T 50
- ] - - —_ = -
078 | 24 1212
5 10 15 20 25 30 3 40 45 A7
Timp, min

Fig. 96. Curbele termice ale gelurilor PVA-PDy,s(a) si PVA-PD; (b) obtinute la
temperatura camerei
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Fig. 97 Spectrele FT-IR ale gelurilor PVA (1), PVAPD, 5 (2) and
PVAPD; (3) obtinute la temperatura camerei
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in figura 97 sunt redate spectrele FT-IR ale gelurilor PVA ( spectrul (1)), PVA-
PDo,s (spectrul (2)) si PVA-PD; (spectrul (3)) obtinute la temperatura camerei.
Banda de la 830 cm™, ce apare in toate cele trei spectre, a fost atribuitd de unii
cercet3tori vibratiilor legturilor C-C, iar cea de la 919 cm™ legdturii CH-CH, [237].
Alte benzi caracteristice PVA-ului sunt: cea de la 3300 cm™ atribuitd legdturii O-H, la
2943 cm™ corespunzitoare gruprilor CH,, 2891 cm™ atribuitd leg&turii C-H si la
1110 cm™ caracteristicd leg&turilor C-O-C [238]. Din spectrul (1) se poate observa
cd nu apar benzi ale alcoolului in domeniul 3600-3650 cm™, datoritd leg&turilor de
hidrogen nelegat dintre lanturile PVA-ului, care sunt stabile datorita fortelor hidrofile
mari. Acest lucru confirma ca mai exista in sistem grupari -OH necondensate care
pot forma legaturi de hidrogen cu moleculele apei [236].

Prin adaos de 1,3-propandiol la PVA in spectrele FT-IR nu apar mari modificari
(spectrele (2) si (3)), singura diferent este aparitia unei benzi intense la 980 cm™},
intensitatea acesteia crescand o datad cu cresterea continutului de diol, in literatura
aceasta banda fiind atribuita vibratiilor legaturii C-O din gruparile CH,-OH. Conform
datelor bibliografice vibratiile legaturilor C-O-C formate ca rezultat al policondensarii
alcoolului polivinilic apar la 1148, 1100 si 1062 cm™ [236, 238]. In cazul nostru
aceste benzi apar la 1140, 1090 si 1058 cm™. O comportare interesantd este
schimbarea intensitdtii relative a benzilor de absorbtie de la 1068 cm™ si 1100 cm™,
In spectrul (1) al gelului de PVA simplu, banda din domeniul 1100-1000 cm™
prezintd un maxim la 1086 si un umar la 1058 cm™. Cu cresterea continutului de
diol intensitatea primei benzi (cea de la 1086 cm™) scade, cu cresterea intensit3tii
celei de la 1058 cm™. Astfel, in ambele spectre (1) si (2), maximul benzii largi
situatd intre 1100 - 1000 cm™ apare la 1058 cm™ cu umarul la 1086 cm™®.

Aceasta evolutie a benzilor de absorbtie caracteristice gruparilor C-OH sugereaza c3,
o parte din legaturile C-OH ce au fost introduse cu diolul sunt legate cu gruparile C-
OH de la PVA, conducand la cresterea proportiei de grupari C-O-C [236].

(ii) Formarea gelului hibrid TEOS -PVA
In figura 98 se prezinta curbele termice, pana la 500°C, ale gelului TEOS-PVA
(cu raport molar TEOS: PVA= 1:1) uscat la 40°C.
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Fia. 98. Curbele termice ale gelului TEPVA uscat la temperatura de 40°C

Evolutia curbelor termice ale gelului TEPVA arata ca descompunerea termica a
gelului nu este finalizatd pana la 500°C si este diferita de cea a gelului simplu de
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PVA (figura 95) sau a TEOS-ului simplu (figura 70). Pana la 300°C pe curba TG se
inregistreaza o pierdere de masa de aproximativ 15% ce se datoreaza eliminarii
substantelor volatile (apa, etanol) din porii gelului si eliminarii gruparilor —~OH in
procesul de policondensare al TEOS-ului. In domeniul 300-450°C are loc o pierdere
de masa de aproximativ 20% insotita de un efect exoterm larg pe curba DTA ce se
poate atribui arderii gruparilor reziduale -OC,Hs din matricea de silice [122]; un alt
proces ce poate avea loc in acest domeniu de temperatura este deshidratarea PVA-
ului, dar in acest caz nu este semnificativa probabil datorita interactiei dintre
gruparile C-OH ale PVA-ului cu gruparile Si-OH din matricea de silice ce conduce la
formarea legaturilor C-O-Si [235]. Acest lucru impreund cu dispersia PVA in SiO,
conduc la cresterea stabilitatii termice a alcoolului polivinilic. Astfel, pana la 500 °C
nu mai apare nici un efect exoterm caracteristic arderii reziduului carbonic de la
descompunerea termica a PVA, care in acest caz are loc la o temperaturd mai
ridicatd de 500°C.

Pentru a se evidentia omogenitatea materialelor obtinute si posibila separare
dintre fazele anorganice si organice, s-au tratat termic gelurile obtinute, la
temperatura de 200°C si s-au analizat prin tehnica SEM-EDX (figurile 99 si 100). In
figura 99 este redata analiza EDX a probei TEPVA.
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Fig. 99. Rezultatele cantitative ale analizei SEM-EDX pentru nanocompozitele
TEPVA obtinute la 200°C

Chiar daca EDX este o analiza semicantitativa cu erori relativ mari pentru C si
O, In cazul gelului studiat a evidentiat puritatea nanocompozitei si procentul mare
de C.
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Deoarece distributia elementala a C, O si Si ne poate da informatii despre
omogenitatea compozitelor si despre dispersia uniforma a fazei organice in interiorul
fazei anorganice [239], s-a inregistrat distributia pentru aceste elemente in matricea
hibrida TEPVA (figura 100) tratata termic la 200°C. Din aceasta distributie se poate
observa ca partea organica este omogen dispersata in matricea tridimensionald de
silice. Desi PVA-ul este un polimer semicristalin, pe suprafata nanocompozitelor
PVA/SiO, nu apar cristalite, datorita dispersiei omogene a PVA-ului in interiorul
matricii de silice, precum si legarii chimice a acestuia prin condensare cu gruparile
Si-OH, ce au prevenit formarea cristalitelor.

Fig. 100 Distributia elementald de C, O si Si ale nanocompozitei TEPVA obtinute
la 200°C

Din imaginile SEM a nanocompozitei TEPVA (figura 101), rezulta ca suprafata
matricii de silice este uniforma, cu canale dispersate omogen, formate probabil prin
arderea partii organice. Aceste canale se pot considera ca micropori (cu diametre
sub 2 nm) sau ca mezopori (cu diametre mai mari). In cadrul studiului s-a masurat
diametrele mezoporilor si s-a reprezentat distributia marimii acestora.
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Fig. 101 Imaginile SEM si distributia marimii porilor ale SiO, amorfa
obtinuta

(iii) Formarea gelului hibrid PVA-TEOS-diol
Prin addugarea diolului (PDg,s si PD4) in sistemul TEOS-PVA (figura 102 (a)
si (b)) comportarea termica a gelurilor se modifica.
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Fig.102. Curbele termice ale gelurilor TEPVAPD, s (a) si TEPVAPD; (b) uscate la 40°C

Astfel, pierderea de masa inregistratd pana la 250°C creste comparativ cu
pierderea corespunzatoare gelurilor TEPVA (figura 98) datorita volatilizarii partiale a
diolului liber aflat in sistem, generand un efect endoterm larg pe curba DTA.

Figura 103 prezinta spectrele FT-IR ale gelurilor TEPVAPD cu diferite rapoarte
molare PD (0; 0,5 si 1) uscate la temperatura camerei.
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Principalele benzi caracteristice matricii de silice [238] apar la 1100-1000 cm”
1 950-900 cm™ si la 800-700 cm™ fiind atribuite legdturilor v(Si-0-Si), v(Si-OH) si
p(Si-O-Si). Banda de la 3430 cm™ este atribuitd legdturilor v(O-H) ale
nanoparticulelor de silice. Toate benzile caracteristice hidrolizei si condensarii TEOS-
ului scad in intensitate dupa adaugarea PVA-ului. Deoarece un numar mare de
grupari silanol au condensat cu gruparile hidroxil ale lanturilor de PVA pentru a
forma legaturi Si-O-C, intensitatea benzilor de absorbtie ale Si-O-Si, Si-OH si O-H
scade, conform literaturii acestea sunt aproape acoperite de benzile PVA [235].
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Fig. 103 Spectrele FT-IR ale gelurilor TEPVA (1), TEPVAPD,.5 (2)
si TEPVAPD; (3) obtinute la temperatura camerei

Se poate observa ca in aceste cazuri majoritatea benzilor din domeniul 1100-

1000 cm™ nu sunt atat de largi ca si in cazul gelurilor PVAPD, si prezintd un maxim
la 1045 cm™ comparativ cu 1080-1060 cm™ pentru gelurile PVAPD [236].

Aceasta comportare sugereaza ca atat PVA-ul cat si diolul interactioneaza cu
gruparile silanol, formand legaturi Si-O-C ce conduc la obtinerea unui gel hibrid.
Odata cu cresterea continutului de diol, intensitatea benzii din domeniul 800-700
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cm™ caracteristicd grupdrii p(Si-O-Si) scade, confirmand interactia dintre diol si
gruparile Si-OH.

Pentru a se evidentia omogenitatea materialelor obtinute si posibila separare
dintre fazele anorganice si organice, am tratat termic compozitele obtinute la
temperatura de 200°C si le-am analizat prin tehnica SEM-EDX (figurile 104-105).
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Fig.104. Rezultatele cantitative ale analizei SEM-EDX pentru nanocompozitele
TEPVAPD obtinute la 200°C

In figura 104 sunt prezentate rezultatele analizei SEM-EDX pentru gelul hibrid
TEPVAPD tratat termic la temperatura de 200°C, din care se observa puritatea
acestuia precum si procentul de C, relativ mare (de aproximativ 29%) comparativ
cu cazul nanocompozitei TEPVA (in care procentul de C este de 27,2%).

In imaginea distributiei elementale a siliciului (figura 105) nu se observa
aglomerari de minerale, iar uniformitatea punctelor albe indica faptul ca nu sunt
aglomerari ale nanoparticulelor de SiO..
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Fig. 105. Distributia elementald de C, O si Si ale nanocompozitei TEPVAPD; obtinuta la
200°C

Prin calcinarea gelurilor hibride TEPVAPD si TEPD la 600°C s-a obtinut
matricea amorfa de SiO, cu mezopori foarte fini, asa cum rezulta din imaginile SEM
din figura 106 (a, b) si din distributia marimii porilor.

Din imaginile SEM, rezulta ca suprafata matricii de silice este, in ambele cazuri
uniforma, cu canale dispersate omogen. Din aceasta distributie rezultd cd mezoporii
prezintd o dimensiune putin mai mare, cu o distributie mai mare in cazul silicei
obtinute din gelul hibrid TEPVAPD, in timp ce in cazul celei obtinute din gelul TEPD
porii sunt mai mici, cu dimensiuni apropiate de limita dintre mezopori si micropori.

Se constatd ca prezenta PVA-ului prezinta o influentd favorabila asupra
porozitatii matricii de silice; astfel, prezenta acestor alcooli alaturi de TEOS de
asemenea prezintd o bund influentd asupra formarii matricii finale de silice.
Dispersia uniformad a partii organice in matricea de silice este un bun argument
pentru a utiliza PVA-ul alaturi de azotatii metalici pentru sinteza oxizilor simpli si
micsti sub forma de nanoparticule dispersate omogen in interiorul matricii.
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Fig. 106 Imaginile SEM si distributia marimii porilor ale SiO, amorfa
obtinuta din gelurile TEPVAPD (a) si TEPD (b) prin calcinare la 600°C

VII.2. Obtinerea nanocompozitelor MCr,0,/SiO, din

precursori organo-metalici inglobati in geluri hibride TEOS-
PVA

In vederea obtinerii unor nanoparticule mai fine si omogen distribuite in
matricea de silice, tindnd cont si de influenta favorabild a PVA asupra matricii de
silice (capitol VI.1.), respectiv asupra particulelor de cromiti (capitolul III), am
sintetizat pentru prima data cromitii de zinc, magneziu, respectiv de nichel in
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matrice de silice utilizdnd PVA in sinteza ca reducator in reactia redox cu azotatii
metalici. Un aspect important il constituie faptul cd PVA coordineaza la ionii metalici
prezenti in sol, impiedicand fenomene ca hidroliza ionilor metalici si separarea
acestora din sistem, asigurand astfel o omogenitate avansatd a gelurilor hibride si
implicit a nanocompozitelor rezultate.

Metoda de sinteza

Reactantii utilizati in aceasta metoda au fost:

- tetraetilortosilicat (TEOS);

- azotat de crom, Cr(NOs)3-9H,0;

- azotati metalici: Zn(NO3)2'6H20, Mg(NO3)2'6H20, Nl(NO3)2'6H20,

- solutie 4% alcool polivinilic.

Au fost sintetizate trei geluri hibride (CrZnPVASIi, CrMgPVASi si CrNiPVASI)
corespunzatoare obtinerii de nanocompozite 40% MCr,04/ 60% SiO, (M= Zn, Mg ,
Ni). Practic, cantitatile corespunzatoare de azotati metalici au fost dizolvate in apa
distilata, utilizdnd un volum de apa corespunzator realizarii unui raport H,O:TEOS=
4:1. La solutia apoasa de azotati metalici s-a adaugat lent, sub agitare, solutia
etanolicd de TEOS (raport volumic etanol: TEOS = 1:1). Emulsia obtinuta a fost
mentinutd sub agitare adaugandu-se etanol in picaturi pana la miscibilizarea fazelor.
La solutia limpede obtinuta s-a adaugat lent, in picaturi, sub agitare magnetica
intensa solutia de PVA 4%, obtindndu-se un sol limpede. Solurile astfel obtinute au
fost transferate in vase Petri cu o grosime a stratului de 0,5 cm si au fost lasate la
gelifiat la temperatura camerei. Dupa gelifiere gelurile obtinute au fost uscate la
temperatura de 80°C, timp de 5 ore, dupa care au fost mojarate si tratate termic la
diferite temperaturi.

Toate gelurile obtinute au fost caracterizate prin analiza termica si
spectroscopie FT-IR, iar compozitele obtinute prin tratamente termice adecvate au
fost caracterizate prin spectroscopie FT-IR, difractie de raze X si microscopie
electronica TEM.

VII.2.1. Obtinerea si caracterizarea precursorilor organo-metalici in
geluri hibride TEOS-PVA
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Pentru a evidentia interactia azotatilor metalici cu PVA in porii gelului de
silice, toate gelurile uscate la 80°C au fost caracterizate prin analiza termica.

Curbele termice TG si DTA obtinute pentru gelurile studiate sunt prezentate in

figurile 107-109.
Din figuri se observa ca cele trei geluri prezinta comportare termica similara,

ionul metalic divalent avand o influenta minora asupra evolutiei termice a gelurilor.
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Fig.108. Curbele termice ale gelului CrMgPVASi uscat la 80°C

Se remarca, in toate cele trei cazuri efectul exoterm pronuntat cu maximul
la 110°C in cazul gelului CrZnPVASI, respectiv 120°C in cazul gelurilor CrMgPVASiI si
CrNiPVASI, corespunzator reactiei redox dintre PVA si ionii NO3, insotita de degajare
de oxizi de azot (care genereaza pierderea semnificativd de masa din domeniul 100-

150°C inregistrata pe cele trei curbe TG).

Semnal DTA, ua
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Fig.109. Curbele termice ale gelului CrNiPVASI uscat la 80°C
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Cel de-al doilea proces exoterm, insotit de pierdere de masa, care are loc in
domeniul 200-400°C corespunde descompunerii termice a produsilor reactiei redox,
probabil carboxilati ai metalelor implicate (dupa cum a fost pus in evidentda in
capitolul III).

Conform datelor furnizate de analiza termica, s-a ales pentru sinteza
precursorilor cromitici inglobati in matrice de silice temperatura de 150°C. Toate
gelurile sintetizate au fost tratate termic la aceasta temperatura timp de 5 ore
pentru desfasurarea si finalizarea reactiei redox dintre PVA si azotatii metalici, cu
formarea carboxilatilor corespunzatori (conform capitolului III). Produsii obtinuti au
fost caracterizati prin analiza termica si spectroscopie FT-IR. In figurile 110-112
sunt prezentate curbele termice corespunzatoare gelurilor CrZnPVSi, CrMgPVSi,
respectiv CrNiPVSi obtinute la 150°C.
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Fig. 110. Curbele termice ale gelului CrZnPVASi obtinut la 150°C

Din evolutia termica a gelului CrZnPVASI se constatd ca reactia redox dintre
jonii azotat si PVA este finalizatd la aceasta temperatura. Precursorii carboxilici
obtinuti la aceasta temperatura se descompun la ~290°C, in porii matricii de silice,
cu formgrea unui amestec de oxizi (ZnO si Cry034y).

In figura 111 sunt prezentate curbele termice TG si DTA ale gelului
CrMgPVAS:i obtinut la 150°C, din care se observa ca reactia redox nu este finalizata
la aceasta temperatura, precursorul carboxilic fiind obtinut la temperaturi mai
ridicate. Descompunerea acestuia are loc in domeniul 250-350°C, fiind insotita de
un puternic efect exoterm pe curba DTA.
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Fig. 111. Curbele termice ale gelului CrMgPVASi obtinut la 150°C
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Fig. 112. Curbele termice ale gelului CrNiPVASi obtinut la 150°C

Din evolutia curbelor termice ale gelului CrNiPVASI (figura 112) reiese ca la
aceasta temperatura (150°C) reactia redox este complet finalizata. Descompunerea
precursorilor formati in porii matricii de silice are loc in domeniul 200-350°C insotita
de un efect puternic exoterm cu maximul la 310°C.

Pentru a pune in evidenta formarea precursorilor cromitici in porii matricii de
silice, natura acestora si comportarea lor pe parcursul tratamentului termic, probele
tratate termic la diferite temperaturi (60, 150, 230 si 400°C) au fost caracterizate
prin spectroscopie FT-IR.

In figura 113 sunt prezentate spectrele FT-IR ale probei CrZnPVSi tratata
termic la diferite temperaturi. Din spectrul FT-IR al gelului uscat la 60°C se remarca
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138 Nanocompozite MICr,0,/SiO- din precursori organo-metalici - VII

banda intensé localizatd la 1384 cm™ caracteristicd vibratiilor de intindere a legaturii
N-O in ionii NO5™ din azotatii metalici. Benzile pronuntate de la 1620 cm™ si 3400
cm™ caracteristice vibratiilor legdturilor H-O din moleculele de ap3d adsorbite
evidentiaza caracterul puternic hidrofil al suprafetei. Benzile caracteristice matricii
de silice ( ~460 cm™, ~800 cm™, ~1070 cm™ ) [236] sunt relativ slabe evidentiind
un grad scazut de condensare a gruparilor silanol, probabil datoritd interactiunii
acestora cu gruparile —OH ale PVA, confirmate si de absenta benzii intense de la
1040 cm™ caracteristicd PVA-ului.

60°C

230°C

.ua.

400°C

\

3800 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1300 1200 900 600
Numar de unda, 1/cm
Fig. 113. Spectrele FT-IR ale gelului CrZnPVASi tratat termic la
diferite temperaturi

Spectrul FT-IR al probei tratata termic la 150°C evidentiaza prezenta ionilor
NO;  nereactionati (in urme), prin banda ingustd de la 1384 cm™. Formarea
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VIL.2. Obtinerea nanocompozitelor M"Cr,0, din precursori organo-metalici 139

carboxilatilor metalici ca urmare a oxidarii PVA-ului de catre ionii NO;3; este
confirmatd de banda de absorbtie foarte intensd de la 1640 cm™ caracteristicd
vibratiilor asimetrice ale gruparilor - COO™ coordinate la ionii metalici, precum si de
banda de la 1400 cm™ caracteristicd vibratiilor simetrice ale acestora [195]. In acest
caz benzile caracteristice matricii de silice sunt mult mai bine conturate ca urmare a
reactiei de policondensare.

In urma tratarii termice la 230°C reactia redox este complet finalizata,
banda caracteristica ionilor NOs; fiind absenta in spectrul FT-IR. Benzile
caracteristice matricii de silice si carboxilatilor metalici formati sunt mai intense.

In urma tratamentului termic de la 400°C are loc descompunerea completa
a carboxilatilor de Cr(III) si Zn(II), benzile caracteristice acestora fiind absente din
spectrul FT-IR. Se observd aparitia unei benzi suplimentare la ~ 900 cm™
caracteristica CrO3 format in urma descompunerii termice a carboxilatilor de Cr(III).

Banda caracteristica ZnO format probabil prin descompunerea carboxilatilor
de Zn(II) se suprapune cu cea caracteristicd matricii localizatd la 460 cm™.

W

60°C

230°C

T.ua

400°C

3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1300 1500 1200 900 600
Numar de unda, 1/cm
Fig.114. Spectrele FT-IR ale gelului CrMgPVASi tratat
termic la diferite temperaturi
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Spectrele FT-IR ale produsilor de tratament termic in cazul probei
CrMgPVASI sunt asemanatoare celor corespunzatoare probei CrZnPVASi. Se remarca
in acest caz faptul ca spectrul FT-IR al probei tratate termic la 150°C prezinta o
banda mai pronuntata caracteristica ionului NO3™ ca urmare a desfasurarii partiale a
reactiei redox, dupa cum a rezultat si din analiza termica a acesteia (figura 110).

Se constatd nsda cd n urma tratarii termice la 230°C reactia redox s-a
finalizat, lucru confirmat prin disparitia benzii de absorbtie de la 1384 cm™. Prin
descompunere termica la 400°C a precursorilor formati in porii matricii de silice are
loc formarea cromatului de magneziu confirmat prin prezenta benzilor de la 900 cm”
1, 680 cm™si 590 cm™.

Evolutia gelului CrNiPVASI cu temperatura este mai apropiatd de cea a
CrZnPVASi, la descompunerea precursorului la temperatura de 400°C rezultand
probabil amestecul de oxizi NiO (banda de la 460 cm™) respectiv Cr,03.4 (banda de
la 900 cm™).

°C

230°

u.a.

400°C

3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600
Numar de unda, 1/cm
Fig.115. Spectrele FT-IR ale gelului CrNiPVASI tratat
termic la diferite temperaturi
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Studiul FT-IR a confirmat formarea precursorilor cromitici de tip carboxilat
de Cr(III) si M(II) in porii matricii de silice, ca urmare a reactiei redox dintre PVA si
azotatii metalici, respectiv descompunerea acestora pana la 400°C cu formarea in
porii matricii de silice a amestecului de oxizi (in cazul M= Zn, Ni) sau a fazei
intermediare de cromat (pentru M= Mg).

VII.2.2. Obtinerea nanocompozitei ZnCr,0,/SiO, din precursori
organo-metalici inglobati in geluri hibride TEOS- PVA

In vederea obtinerii nanocompozitelor MCr,0,4/SiO,, produsii de
descompunere obtinuti prin tratarea gelurilor hibride la 400°C au fost calcinati, timp
de 3 ore, la diferite temperaturi: 600°C, 800°C si 1000°C. Compozitele obtinute au
fost caracterizate prin spectroscopie FT-IR, difractometrie de raze X si microscopie
electronica TEM.

In figura 116 sunt prezentate spectrele FT-IR ale probei CrZnPVASi calcinata
la diferite temperaturi. Se constatda cd produsul de calcinare obtinut la 600°C
prezintd Thcd banda de la 900 cm™ caracteristici Cr,03.4, ca urmare a stabilizarii
CrOs in matricea de silice. Toate cele trei spectre prezinta benzile caracteristice
ZnCr,0, localizate la 620 cm™ si 500 cm™ [240].

600°C

800°C

ua .

| 1000°C

3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1300 1200 900 600
Numar de unda, 1/cm
Fig.116. Spectrele FT-IR ale gelului CrZnPVASi
calcinat la diferite temperaturi
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Difractogramele RX ale produsilor de calcinare obtinuti la 600°C, 800°C si
1000°C sunt redate in figura 117. Toate cele trei difractograme prezinta exclusiv
picuri de difractie caracteristice fazei spinelice de ZnCr,0, bine cristalizata.

&-ZnCr,0,

Intensitate, u.a.

L Lt Y I B
10 20 30

20.grade
Fig.117. Difractogramele RX ale probei CrZnPVASi calcinata la diferite

Din datele RX s-au calculat diametrele medii ale cristalitelor de ZnCr,0,4, utilizdnd
relatia lui Scherrer. Datele obtinute, redate in tabelul 18 evidentiaza faptul c3,
cromitul de zinc s-a obtinut in stare nanocristalina.

Tabelul 18. Diametrele medii ale cristalitelor de ZnCr,0,4

Nr. Proba Temperatura Diametrul mediu
crt. [°C] [nm]

1 ZnCr,04 600 10,2

2 ZnCr,04 800 16,4

3 ZnCr,04 1000 26,8
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in figura 118 este prezentatd imaginea TEM a nanocompozitei ZnCr,04/SiO,
obtinuta la 1000°C. Se observa din imagine ca, cromitul de zinc este prezent sub
forma de nanoparticule omogen distribuite in matricea de silice.

Fig.118. Imaginea TEM a CrZnPVASi calcinat la 1000°C

VII.2.3. Obtinerea nanocompozitei MgCr,0,/SiO, din precursori
organo-metalici inglobati in geluri hibride TEOS- PVA

in vederea obtinerii MgCr;04/SiO, gelul CrMgPVASi a fost tratat termic la
diferite temperaturi. In figura 119 sunt prezentate spectrele FT-IR ale produsilor
obtinuti in urma calcinarii gelurilor la 600°C, 800°C si 1000°C.

In spectrul FT-IR al gelului CrMgPVASI calcinat la 600°C pe langa benzile
caracteristice matricii de silice mai apar doud benzi in jurul valorii de 900 cm™
caracteristice Cr(VI) din Cr,03,  (care este putin probabil sa mai existe in sistem la
aceasta temperatura) si din faza intermediara de MgCrO, format in urma
descompunerii termice a amestecului de carboxilati de Cr(III) si Mg(II), care a fost
pus in evidentd si la temperatura de 400°C. Banda de la 520 cm™ este atribuitd
legaturii Cr(III)-O din Cr,03, care se pare ca este foarte stabil in porii matricii de
silice, banda fiind prezenta si in spectrele FT-IR de la 800°C si 1000°C. Se remarca,
ca In toate cele trei spectre sunt inregistrate benzile de absorbtie caracteristice
MgCr,0,, care a inceput sa se formeze de la temperatura de 600°C [240].

BUPT



144 Nanocompozite MICr,0,/SiO, din precursori organo-metalici - VII

600°C

L/

1000°C

et

ua

BEE

3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600
Numar de unda, 1/cm

Fig. 119. Spectrele FT-IR ale gelului CrMgPVASi calcinat la
diferite temperaturi

in figura 120 sunt prezentate difractogramele de raze X ale probei CrMgPVASI
calcinate la 600°C, 800°C si 1000°C, din care se constata ca formarea MgCr,0, are
loc Tncepand cu 600°C. Prezenta in toate cele trei difractograme a liniilor de difractie
caracteristice oxidului de crom se poate explica astfel: datorita cristalizarii avansate
a Cr,0s (in porii matricii de silice) ramas nereactionat alaturi de MgCrO, (raport
molar de sinteza Mg: Cr= 1:2 corespunzator obtinerii MgCr,0,), acesta reactioneaza
mult mai greu si la temperaturi mult mai ridicate cu MgO, rezultat din
descompunerea cromatului de magneziu.

Rezultatul analizei difractometrice este similar cu cel al studiului realizat in
matricea de SiO,.
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Fig. 120. Difractogramele RX ale CrMgPVASi calcinat la

Din imaginea TEM a cromitului de magneziu (figura 121) obtinut la 1000°C se
poate observa ca acesta este uniform dispersat in interiorul matricii de silice, avand
dimensiuni ale particulelor mai mici de 20 nm.

Fig. 121. Imaginea TEM a MgCr,04 obtinut la 1000°C
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VII.2.4. Obtinerea nanocompozitei NiCr,0,4/SiO, din precursori
organo-metalici inglobati in geluri hibride TEOS- PVA

Produsii de descompunere obtinuti prin tratarea gelului hibride CrNiPVASi la
400°C au fost calcinati, timp de 3 ore, la diferite temperaturi: 600°C, 800°C si
1000°C si au fost caracterizati prin spectroscopie FT-IR, difractometrie de raze X si
microscopie electronica TEM.

In figura 122 sunt prezentate spectrele FT-IR ale gelului CrNiPVASi calcinat la
diferite temperaturi, din care se constatd cd la temperatura de 600°C sunt
inregistrate doar benzile de absorbtie caracteristice matricii de silice si cele ale
NiCr,04. Prin cresterea temperaturii la 800°C, respectiv 1000°C, aceste benzi de
absorbtie devin mult mai clare si mai intense [240].
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Fig .122. Spectrele FT-IR ale gelului CrNiPVASI calcinat la
diferite temperaturi

Din difractogramele de raze X ale probei CrNiPVASI (figura 123) calcinata la
diferite temperaturi se constata ca, cromitul de nichel incepe sa se formeze ca faza
spinelica cristalina de la 600°C, insa pe langa linii de difractie ale cromitului mai
sunt prezente si linii de difractie ale Cr,05 care este foarte stabil in porii matricii de
silice. O data cu cresterea temperaturii, liniile de difractie caracteristice oxidului de
crom incep sa dispard, in difractograma fiind inregistrate doar linii ale cromitului de
nichel. In tabelul 19 sunt prezentate diametrele medii ale particulelor de NiCr,0q,
calculate cu ajutorul relatiei lui Scherrer. Conform valorilor date in tabel se constata
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ca, cromitul de nichel inglobat in matricea de silice este obtinut sub forma de
nanoparticule. Acest lucru este sustinut si de imaginea TEM a acestuia calcinat la

1000°C, timp de 3 ore prezentata in figura 124.

Tabelul 19. Diametrele medii ale cristalitelor de NiCr,0,4

Nr. Proba Temperatura Diametrul mediu
crt. [°C] [nm]
1 NiCr,0,4 600 -
2 NiCr204 800 18,2
3 NiCr,0,4 1000 29,6
&-NiCr,O,
=-Cr,0,
L ]
1000°C .
ws: . '
=
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20
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Fig.123. Difractogramele RX ale CrNiPVASi calcinat la diferite

Din imaginea TEM (figura 124) se poate constata ca, cromitul de nichel obtinut
la 1000°C este uniform dispersat in porii matricii de silice, iar dimensiunile
particulelor nu depasesc 30 nm.

temperaturi
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e —

Fig. 124. Imaginea TEM a NiCr,0,4 obtinut la 1000°C
VII.3. Concluzii

Studiul realizat a pus in evidenta faptul cd interactia redox PVA-azotati
metalici are loc si in porii gelului de silice, cand se obtin compusi coordinativi metal-
organici.

Descompunerea termicd a acestor precursori urmata de calcinari ulterioare
conduce la obtinerea sistemului oxidic mixt urmarit MCr,0, ca faza cristalind in
matricea amorfa de silice sau impurificat cu oxizi individuali in functie de natura
ionului metalic M(II).

Astfel, In cazul in care M= Zn, in urma calcinarilor se obtine cromit de zinc ca
faza unica cristalina in matricea amorfa de silice, inca de la 600°C.

Pentru M= Mg, cromitul se obtine fncepind cu 600°C, insa apare ca faza
secundara si Cr,03, care se mentine in sistem pinad la 1000°C. O explicatie posibila
este formarea fazei intermediare MgCrO,, care se descompune in jur de 600°C,
cand Cr,03 si MgO ramasi nereactionati sunt mai bine cristalizati si stabilizati de
matricea de silice.

In cazul M= Ni, cromitul se obtine ca faza unica cristalina in matricea amorfa
de silice incepand cu 800°C.

Utilizarea PVA-ului ca reducator favorizeaza o dispersie omogena a
nanoparticulelor oxidice in interiorul matricii de silice, dupa cum s-a evidentiat prin
imaginile de microscopie electronica TEM.
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VIII. Activitatea catalitica a cromitilor de zinc si
magneziu

Una dintre principalele proprietati ale cromitilor este cea catalitica, de aceea in
cadrul cercetarii stiintifice a tezei s-au facut studii privind activitatea catalitica a
cromitului de zinc si cromitului de magneziu, obtinuti la temperatura de 600°C,
pentru conversia etanolului (dehidratare).

Transformarea etanolului din materii prime, pentru tarile in care nu exista
resurse naturale de hidrocarburi, este un proces important pentru producerea
acetaldehidei, etenei, etil-acetatului, acidului acetic, etc..

In timpul reactiei de dehidratare catalitica a etanolului reactiile de formare a
etenei (proces endoterm) si a eterului (proces exoterm) au loc in paralel [241]:

CszOH = C2H4 + Hzo + 44.9 kJ/mOI
2C2H50H = C2H50C2H5 + Hzo -25.1 kJ/mOl

Pentru studiul acestei conversii a etanolului pe ZnCr,04 si MgCr,04 s-au utilizat
doua metode:

1. Conversia etanolului prin tehnica reactiei in pulsuri (TRP),

2. Conversia etanolului prin metoda in flux continuu (MFC).

VIII.1. Studiul activitatii catalitice in reactia de conversie a
etanolului prin tehnica reactiei in pulsuri de reactant (TRP)

Reactia de conversie a etanolului pe catalizatorii preparati a fost studiata prin
tehnica reactiei in pulsuri de reactant (TPR) la temperatura de 350°C. Metoda
permite evaluarea activitatii catalitice prin determinarea conversiei etanolului si
selectivitatilor fatd de produsii de reactie.

VIII.1.1 Descrierea instalatiei si a metodei de testare

Activitatea catalitica a fost determinata prin metoda in pulsuri cromatografice
de reactant [242- 244], Iintr-un microreactor tubular cu strat fix de catalizator,
cuplat la un gaz-cromatograf (figura 125).

Gaz-cromatograful de tip GCHF 18.3 este prevazut cu un detector TCD
(detector de conductivitate termica), cu coloand cu umplutura Porapak QS, 80-100
mesh, cu un diametru interior de 4 mm si o lungime de 3 m. Pentru o separare cat
mai buna a produsilor de reactie coloana de separare a fost incalzita de la 50 la 180
°C. Gazul purtdtor utilizat a fost N,, cu un debit de cca. 30 cm3/min. Semnalul
preluat de detector a fost inregistrat si prelucrat cu un integrator.

Schema instalatiei pentru madasurarea activitatii catalitice prin TPR este
prezentata si descrisa in detaliu in figura 126.
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150 Activitatea cataliticd a cromitilor de Zn si Mg - VIII

Fig. 125. Gaz-cromatograf prevazut cu detector TCD

Instalatia este formata dintr-un robinet cu patru cai (1,4) si un evaporator
(2) in care este injectat cu o seringa etanolul (TRP). Microreactorul (3) cu pat de
catalizator este prevazut cu un cuptor electric de incalzire.

N Proba

Lichida

legire
Gaz

purtator

N’

Incarcare Injectare
Proba Proba

purtator

Fig. 126. Schema instalatiei pentru médsurarea activitatii catalitice prin TPR si
MFC: 1-Robinet cu patru cadi; 2- Evaporator pentru probe lichide; 3-Microreactor cu cuptor
electric de incélzire; 4-Robinet cu patru cdi; 5- 6- Robinet cu sase cadi cu bucla de luat
probe gazoase; 7-Gaz-cromatograf; 8-Integrator
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in microreactor s-au introdus 200 mg de catalizator, intre doua straturi de
cuart cu dimensiunea granulelor de 0,25-0,5 mm. Etanolul de concentratie 99.8 %,
a fost introdus in gazul purtator (N;) prin injectare in evaporator, cu o microseringa
de tip Hamilton. Testarea activitatii catalitice s-a realizat prin introducerea cu o
microseringa a 6 injectii (pulsuri) de etanol, a cate 3 pl fiecare, la interval de 20
min. si analiza gaz-cromatografica a produsilor de reactie dupa fiecare puls.

Interpretarea cromatogramelor consta in identificarea produsilor de reactie
si determinarea lor cantitativa pentru fiecare puls de reactant. Acest lucru s-a facut
pe baza:

— timpilor de retentie determinati experimental;

— factorilor de raspuns determinati din curbele de calibrare obtinute pentru
fiecare produs, in aceleasi conditii de reactie in care sunt efectuate
ulterior determinarile catalitice.

Dupa identificarea corespondentei fiecdarui pic cu produsii de reactie
corespunzatori, utilizdnd factorii de raspuns (fg) obtinuti din curbele de calibrare s-
au calculat cantitatile corespunzatoare exprimate in pmoli, prin inmultirea factorilor
corespunzatori cu aria picurilor [242, 245].

Cantitatea de Et-OH injectata real a fost de 3,1-3,3 ul pentru fiecare puls.
Cunoscind densitatea Et-OH = 0,79 g/cm?® si masa moleculard a Et-OH = 46,07
rezultd ca un puls contine 51,44-56,58 umoli de Et-OH, iar dupa calibrare factorul
de raspuns calculat este f,.= 4,97E-02.

Pe baza rezultatelor analizelor gaz-cromatografice, utilizdnd formulele de
calcul pentru conversie si selectivitate au fost calculate bilanturile etanolului pentru
fiecare catalizator utilizat: ZnCr,0,4 si MgCr,0,4 la temperatura de 350°C.

_ Migt o Mg on .100

Ceron =
Hig_oH
unde:
Cet-oH — conversia etanolului;
Wig_oq — Numarul de micromoli introdusi in reactor;
Kigon ~ numarul de micromoli netransformat;i.
n
SpR = PR 100
Migon — Mte—on
in care:

Sy - selectivitatea produsului de reactie;

Wpr — micromoli produs de reactie.

Produsii de reactie detectati prin tehnica reactiei in pulsuri, in functie de timpii
de retentie au fost: fractii C1 (CH,4) la timp de retentie 0,91-0,92 minute, fractii C2
(CoHy) la timp de retentie 1,41-1,42 minute si fractii C3 (CsHe) la timp de retentie
3,2-3,3 minute.

In figura 127 se prezinta variatia conversiei etanolului si a selectivitatii
fractiilor C1, C2 si C3 in_functie de numarul de pulsuri pe catalizator ZnCr,0, la
temperatura de 350°C. In cazul acestei metode in puls de reactant, practic se
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152 Activitatea cataliticd a cromitilor de Zn si Mg - VIII

consuma oxigenul din retea, iar produsii de oxidare se vor reduce. Centrii activi pe
catalizatorii pe baza de cromiti la testarea activitatii catalitice prin metoda in pulsuri
de reactant sunt centrii acizi. Din rezultatele experimentale se constata ca la
temperatura de 350°C, valoarea conversiei etanolului scade cu cresterea numarului
de pulsuri, avand valoarea maxima de 43%. Cu cresterea numarului de pulsuri
selectivitatile fractiilor C1 si C2 scad, in timp ce selectivitatea fractiilor C3 (pusa in
evidenta calitativ ca fiind propena) creste.

60 <
X |
GJ“ -
T —a— Conversie Et-OH
= 40 4 —e— Selectivitate C1
§ —A— Selectivitate C2
g —v— Selectivitate C3
k>
2
2 20
c
(@]
(@]

0 Y T y T y T y
0 2 4 6 8

Numar de pulsuri

Fig. 127 Conversia Et-OH si selectivitatea fractiilor C1, C2 si C3 la
temperatura de 350°C pe de ZnCr,04

in figura 128 se prezintd rezultatele obtinute la conversia etanolului si
selectivitatea fractiilor C1, C2 si C3 pe 200 mg catalizator MgCr,0,4, activitatea
catalitica fiind testata la temperatura de 350°C.
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Fig. 128 Conversia Et-OH si selectivitatea fractiilor C1, C2 si C3 la
temperatura de 350°C pe MgCr;04

Din evolutia curbei de conversie a etanolului se constata ca valoarea acesteia
scade o data cu cresterea numarului de pulsuri, fiind maxima la primul puls de 44%.
Valoarea selectivitatii fractiilor C1 scade semnificativ la al doilea puls, dupa care
ramane aproxinativ constanta.

Selectivitatea fractiilor C2 nu variaza foarte mult cu numarul de pulsuri, avand
o valoare maxima de ~18%, in timp ce selectivitatea fractiilor C3 creste cu
cresterea numarului de pulsuri.

Din rezultatele prezentate in figurile 127 si 128 se constata ca, la temperatura
de 350°C, prin metoda reactiei in pulsuri de reactant, MgCr,0, este mai activ din
punct de vedere catalitic in reactia de conversie a etanolului la temperatura de
350°C decat ZnCr,04, prezentdnd valori ale conversiei etanolului si implicit ale
selectivitatilor mai ridicate.

Calculul bilantului etanolului s-a facut pe baza urmatoarei scheme de
transformare a etanolului:

Fractii C1 (CHa)

CH3-CH,-OH » Fractii C2 (CH,=CHy;)

Fractii C3 (C3H8, C3H6)
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VIII.2. Studiul activitatii catalitice in reactia de
conversie a etanolului prin metoda in flux continuu de
reactanti (MFC)

In scopul determindrii activitatii catalitice in conditii asemandtoare celor din
industrie, catalizatorii pe bazd de ZnCr,04 si Mg Cr,04 au fost testati la aceeasi
temperatura de 350°C utilizata si in metoda in puls de reactant.

Instalatia utilizata este aceeasi ca si la metoda in puls de reactant redata in
figura 126. Pentru introducerea etanolului in flux continuu sistemul a fost prevazut o
pompa tip seringa, model Cole Parmer 74900-00, -05, seringa utilizata fiind de tip
Hamilton cu un volum de 10 ml. Pompa are rolul de propulsare a reactantului prin
sistemul GC, debitul de etanol reglandu-se la valoarea dorita prin fixarea valorii
respective pe ecranul pompei.

Determindrile pentru fiecare proba au fost facute la o concentratie de 11 %
Et-OH in amestecul de azot (15,1 ml/min) si aer (19,1 ml/min). In cazul MFC probe
de produsi de reactie sunt introduse in gaz-cromatograf cu ajutorul unui robinet cu
sase cdi cu bucla de luat probe gazoase incalzita la ~100°C. Cunoscand deion =
0.76 g/cm3, Mgron = 46 si volumul buclei de prelevare probe de 1,828 ml s-au
calculat cantitatile de micromoli de etanol introduse in timpul unei analize, respectiv
8,97 umoli Et-OH. Analizele au fost facute la un interval de 20 de minute, durata
unei analize fiind de 20 minute. Pentru calculul cantitatii de micromoli s-au utilizat
aceiasi factori de raspuns prezentati la metoda in puls de reactant.

La testarea activitatii catalitice a cromitilor de zinc si magneziu prin metoda
in flux continuu, centrii activi sunt de tip redox. In figura 129 sunt redate variatiile
conversiei etanolului si selectivitatile fractiilor obtinute pe catalizator ZnCr,0,,

90

LN —=— Conversie Et-OH
N —e— Selectivitate C1
—A— Selectivitate CO,

AN —w— Selectivitate C3

|
%

Conversie/Selectivitate, %
W
o
|
/
/
/

T . T J T
20 40 60

Timp, min
Fig. 129 Conversia Et-OH si selectivitatea fractiilor C1, CO, si C3 la
temperatura de 350°C pe ZnCr;04
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Se constata ca o datd cu cresterea timpului de analiza, valoarea conversiei
etanolului scade de la ~80% (la 20 de minute) la 20% dupa 60 de minute. Acest
lucru se poate explica prin aparitia fenomenului de dezactivare a catalizatorului
dupa o perioada de timp.

Pe ZnCr,0, selectivitatea cea mai ridicatd o prezintd CO, de aproximativ
60%, a carei valoare se modifica foarte putin cu cresterea timpului de analiza.
Fractiile C1 prezinta cele mai mici selectivitati de aproximativ 15%.

100 + —a— Conversia Et-OH
i —e— Selectivitate C1
—a— Selectivitate CO2
© . —v— Selectivitate C3
-.G_J: 4
<
= 60+
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@ ]
(]
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Fig. 130 Conversia Et-OH si selectivitatea fractiilor C1, C2 si C3 la
temperatura de 350°C pe MgCr;04

in figura 130 sunt redate rezultatele obtinute pentru conversia etanolului pe
catalizator MgCr,0, la temperatura de 350°C. Se constata ca si in acest caz o data
cu cresterea timpului de analiza valoarea conversiei scade ajungand la 25% dupa 90
de minute. Selectivitatea minima pe acest catalizator o prezinta fractiile C3, iar
valorile maxime ale selectivitatii sunt tot cele ale CO,-ului.

Calculul bilantului etanolului s-a facut pe baza urmatoarei scheme de
transformare a etanolului:

Fractii C1 (CH,0)

CH3-CH,-OH » CO;

Fractii C3 (CsHg)
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In concluzie, se poate afirma ca, MgCr,0., prezintd o activitate catalitici mai
mare pentru conversia etanolului la temperatura de 350°C, decat ZnCr,04, lucru
confirmat de testarea acestora prin cele doua metode.
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Studiile efectuate in cadrul tezei au urmarit obtinerea de nanomateriale de tip
cromiti n sistemul oxidic MCr,0, (M= 2Zn, Mg, Ni). Studiile teoretice si
experimentale s-au axat in primul rédnd pe selectarea si introducerea unor noi
metode si precursori de sinteza care sa conduca la cromiti cu proprietati controlate
in vederea unor potentiale aplicatii. Au fost urmarite mecanismele de formare a
cromitilor in functie de metoda de sintezd si precursorul utilizat. S-au stabilit
parametrii si conditiile de sintezd a nanocompozitelor de MCr,0,4/SiO, de compozitie
50%. Au fost efectuate incercari preliminare privind activitatea catalitica a cromitilor
de zinc si magneziu.

Sinteza combinatiilor complexe carboxilice utilizate ca precursori la
obtinerea cromitilor de zinc, magneziu si nichel

> S-au sintetizat cu succes compusi de tip hidroxicarboxilati metalici pentru
obtinerea Cr,03, céat si pentru obtinerea cromitilor de zinc, magneziu si nichel;
> Compusii de tip hidroxicarboxilat de crom (III) conduc prin descompunere

termica la ~300°C la formarea oxidului amorf nestoechiometric, Cr.0s.y, iar la
400°C are loc tranzitia acestuia in a-Cr,03;

> Combinatiile complexe de tip hidroxicarboxilati de Cr(III), M(II) (M= Zn, Mg,
Ni) obtinute in amestec la ~ 150°C se descompun unitar in intervalul de
temperatura 270-300°C, cu formarea unui amestec de oxizi de Cry,0s4, Si MO (in
cazul M=Zn, Mg) sau M/MO (in cazul M=Ni);

> La 400°C are loc transformarea Cr,0s5.4 in a-Cr,0s;, cand acesta intra in
reactie cu oxizii simpli MO (M= Zn, Mg, Ni) formand oxizi micsti.

Obtinerea cromitilor de zinc, magneziu si nichel din combinatii
complexe carboxilice
> ZnCr,04, MgCr,04 si NiCr,O4 se obtin cu succes prin descompunerea
combinatiilor complexe de tip hidroxicarboxilat de Cr(III), M(II) la temperaturi
scazute dar mai mari de 400°C;

> Natura ionului metalic influenteazad mecanismul de formare a cromitului;

> ZnCr,0,4 se formeaza direct din reactia oxizilor Cr,03 si ZnO la temperatura
de 400°C;

> MgCr,0,4 se formeaza prin descompunerea fazei intermediare de MgCrO,,
cand MgCr,0, incepe sa cristalizeze la temperatura de 500°C;

> NiCr,0, cristalizeaza la ~ 600°C datorita prezentei Ni metalic, ce se oxideaza
la NiO si care intra in reactie cu Cr,0s;

> Imaginile TEM si SEM au evidentiat faptul ca ZnCr,04, MgCr,04 si NiCr,04

obtinute sub forma de nanoparticule au o buna cristalinitate, cu structura spinelica
cubica fina, avand diametre de ordinul zecilor de nanometri;

> Cromitii de Zn, Mg si Ni se obtin la temperaturi relativ scazute 400°C
(ZnCry;04), 500°C (MgCr,04) si 600°C (NiCr,04) comparativ cu cazul amestecurilor
mecanice de oxizi, cand faza spinelica incepe sa se formeze la temperaturi mai mari
de 600°C.
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Obtinerea cromitilor metalici din amestecuri de azotati Cr(III),
M(I1) si alcool polivinilic
> Metoda de sinteza cu reactant organic PVA conduce la obtinerea de
precursori organo-metalici in conditii de sintezd controlate in functie de natura
ionului metalic bivalent;

> Formarea si descompunerea termica (~350°C) a celor trei precursori
organo-metalici sintetizati cu Zn, Mg si Ni urmeaza mecanisme similare;
> Tratamentul termic, dupa transformarea Cr,Os,, In a-Cr,Os, conduce la

obtinerea directa a ZnCr,04 la 400°C, respectiv a NiCr,0,4 la temperaturi > 600°C,
iar formarea MgCr,0, se realizeaza prin faza intermediara de cromat de magneziu
incepand cu 500°C;
> Aceasta metoda, mai putin utilizata in literaturd, este recomandata ca o
metoda neconventionald pentru obtinerea sistemelor oxidice nanometrice cu
proprietati dirijate.

Obtinerea cromitilor metalici din amestecuri de azotati de M(II) si
bicromat de amoniu
> Prin aceastd metoda de sinteza (amestec mecanic de bicromat de amoniu si
azotati metalici), cromitii se formeaza numai dupa temperatura de 400°C, cénd
Cr,03 reactioneaza cu MO (M= Zn, Mg si Ni);

> ZnCr,04 se formeaza direct din reactia Cr,Os cu ZnO, incepand cu
temperatura de 500°C, unde este foarte bine cristalizat;

> MgCr,04 se obtine prin descompunerea termica a intermediarului MgCrOy,,
incepand cu temperatura de 700°C;

> Obtinerea NiCr,04 are loc printr-o faza intermediara de NiCrO,4, comparativ
cu metodele de sinteza utilizate, cand acesta se formeaza direct prin reactia dintre
Cr,03 Si NiO;

> Conform valorilor diametrelor medii ale cristalitelor calculate cu relatia lui

Scherrer se constata ca toti cei trei cromiti se prezintd sub forma nanocristalina.

Nanocompozite M*Cr,0,/Si0O, din combinatii complexe de tip
carboxilati metalici formati in interiorul gelului hibrid (TEOS-diol)
> ZnCr,04, MgCr,04 si NiCr,04 inglobati in matrice de silice s-au obtinut ca
nanocompozite 50% MCr,04/ 50% SiO,, la temperaturi scazute, dar mai mari de
400°C;

> Cromitul de zinc se formeaza direct in porii matricii de silice prin reactia
oxizilor Cr,03 si ZnO la 400°C;
> Cromitul de magneziu s-a format prin descompunerea fazei intermediare de

MgCrO, in porii gelului, ce cristalizeaza incepadnd cu 600°C. La 1000°C nu se
formeaza ca faza unica MgCr,04, In matricea amorfa de silice fiind prezenti si oxizii
simpli Cr,03 si MgO care se stabilizeaza in matrice;

> Mecanismul de formare a MgCr,0,4 atat “bulk” cat si in matrice de silice este
acelasi, insa datorita dispersiei ridicate, dimensiunii reduse a particulelor si
cristalizarii avansate a oxizilor in matricea de silice reactia de formare a cromitului
nu este totala nici la 1000°C;

> Cromitul de nichel se formeaza prin reactia Cr,Os3cu NiO la temperaturi mai
ridicate (~ 600°C), comparativ cu cromitul de zinc.
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Nanocompozite M*Cr,0,/SiO, din precursori organo-metalici inglobati in
porii gelului hibrid TEOS- PVA

> S-a pus in evidenta faptul ca interactia redox PVA-azotati metalici are loc si
in porii gelului de silice, cand se obtin compusi coordinativi metal-organici;
> Descompunerea termica a acestor precursori urmata de calcinari ulterioare

conduce la obtinerea sistemului oxidic mixt urmarit MCr,0, ca faza cristalind in
matricea amorfa de silice sau impurificat cu oxizi individuali in functie de natura
ionului metalic M(II);

> In cazul in care M= Zn, in urma calcinarilor se obtine cromit de zinc ca faza
unica cristalind in matricea amorfa de silice, inca de la 600°C;
> Pentru M= Mg, cromitul se obtine incepind cu 600°C, insa apare ca faza

secundara si Cr,03, care se mentine in sistem pind la 1000°C. O explicatie posibila
este formarea fazei intermediare MgCrO,, care se descompune in jur de 600°C,
cand Cr,03 si MgO ramasi nereactionati sunt mai bine cristalizati si stabilizati de
matricea de silice;

> In cazul M= Ni, cromitul se obtine ca faza unica cristalina in matricea amorfa
de silice incepand cu 800°C;

> Utilizarea PVA-ului ca reducdtor favorizeazd o dispersie omogenda a
nanoparticulelor oxidice in interiorul matricii de silice.

> Prin testarea activitatii catalitice a cromitilor de zinc si de magneziu pentru
conversia etanolului s-a constatat ca, MgCr,0,4 prezintd o activitate cataliticd mai
mare la temperatura de 350°C, decat ZnCr204, lucru confirmat de rezultetele
obtinute la testarea acestora prin metoda in pulsuri de reactant si metoda in flux
continuu.
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Contributii originale

> in lucrare se expun succesiv rezultatele obtinute in studiul sintezei cromitilor
de zinc, magneziu si nichel, incercandu-se o generalizare a caracterelor comune sau
particulare ale acestora;

> Studiile efectuate in cadrul tezei au urmarit obtinerea de nanomateriale de
tip cromiti in sistemul oxidic MCr,0, (M= Zn, Mg, Ni) la temperaturi cat mai joase,
acestea putand fi utilizate industrial drept catalizatori;

> Studiile teoretice si experimentale s-au axat in primul rand pe selectarea si
introducerea unor noi metode de sinteza si precursori care sa conduca la cromiti
metalici cu proprietati controlate in vederea unor potentiale aplicatii;

> A fost propusa metoda descompunerii combinatiilor complexe carboxilice ca
o metoda neconventionald de sinteza a cromitilor metalici, utilizata pentru prima
data in grupul nostru de cercetare;

> A fost propusda pentru prima datd formula de structura a combinatiei
complexe de tip malonat de Cr(III);

> In cadrul tezei au fost sintetizati noi compusi organo-metalici (PVA- azotati
metalici) utilizati ca precursori la obtinerea cromitilor;

> A fost utilizata pentru prima datd o metodad de sinteza a cromitilor din
amestec mecanic de bicromat de amoniu (ca sursa de crom) si azotati metalici;

> Au fost stabilite mecanismele de formare a cromitilor in functie de metoda
de sinteza si precursorul utilizat;

> S-a propus o metoda noud de sintezda “metoda sol-gel modificata” a
nanocompozitelor MCr,04/SiO5;

> S-a elaborat schema tehnologica de obtinere a nanocompozitelor de tip
MCr,04 prin metoda sol-gel modificata;

> S-au stabilit conditiile si parametrii de obtinere a MCr,04 ca fazd unica
cristalizata inglobata in matricea de silice;

> Nanocompozitele MCr,04/SiO; au fost obtinute la temperaturi relativ joase in

matricea amorfa de silice din combinatii complexe carboxilice si din precursori
organo-metalici;

> Au fost efectuate incercari preliminare privind activitatea catalitica a
cromitilor de zinc si magneziu;

> A fost urmarita conversia etanolului si selectivitatile fractiilor organice C1,
C2 si C3 comparativ pe cei doi cromiti de zinc si magneziu;

> Teza de doctorat aduce contributii importante la sinteza nanomaterialelor si
nanocompozitelor pe baza de cromiti, fapt dovedit si de publicarea unui numar mare
de lucrari cu rezultatele tezei in reviste internationale de prestigiu cotate ISI cu

factor de impact ridicat.
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