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Cuvant Tnainte

Tematica tezei se circumscrie la douda domenii actuale ale cercetarii in
chimie: obtinerea de nanomateriale noi respectiv descifrarea relatiilor structura-
proprietati. De aici si caracterul dual al lucrarii prezentate, atat aplicativ cat si
fundamental.

Prin tipul de precursori sintetizati si studiati, teza se racordeaza la traditia
scolii de chimie de la Facultatea de Chimie Industriald si Ingineria Mediului a
Universitatii "Politehnica" din Timisoara, scoala care a generat contributii importante
la chimia combinatiilor complexe hidroxicarboxilice si/sau carboxilice si a motivat
elaborarea catorva teze de doctorat apreciate.

Cercetarea domeniului materialelor aduce laolaltd chimisti care incearca sa
gaseasca noi metode de obtinere a materialelor cu proprietati dirijate si fizicieni care
incearcd sa descrie proprietati si fenomene noi ce caracterizeaza aceste materiale
utilizate in tehnici de varf.

Dintre formele polimorfe ale oxidului de fier, maghemita (y-Fe,03) a
polarizat cel mai mare interes intr-o diversitate de domenii: semiconductori,
catalizatori, senzori de gaz, imagistica de rezonanta magnetica, terapie medicala.

Proprietatile fizico-chimie ale nanoparticulelor magnetice y-Fe,Os; depind
puternic de conditiile de obtinere, in special de materialul precursor. Este extrem de
importantd optimizarea metodei de preparare astfel incat sa fie prevenita formarea
unor produsi nedoriti alaturi de y-Fe,0s.

Obtinerea de nanoparticule y-Fe,Os nedispersate (bulk) si dispersate in
matrice de silice implica:

- sinteza precursorilor feritici, combinatii complexe de tip hidroxicarboxilati
si/sau carboxilati de Fe(III) printr-o metoda brevetata (M. Birzescu si colaboratorii)
si conversia termica a acestora la y-Fe,05 (bulk);

- inglobarea precursorilor feritici (in situ) in porii gelurilor hibride TEOS - diol
printr-o metoda sol-gel modificata (originald), tratarea termicd a gelurilor si
obtinerea nanocompozitelor y-Fe,03/SiO, respectiv €-Fe,03/Si0,.

Combinatiile complexe de tip hidroxicarboxilat de Fe(III) si metoda sol-gel
modificata de obtinere a nanocompozitelor reprezinta prin specificul lor, o
alternativa excelenta de sinteza a fazei e-Fe,03, greu de obtinut, in stare pura.

Nanomaterialele sintetizate corespund unor sisteme ferimagnetice
particulate iar valorile marimilor magnetice depind esential de natura precursorului.

Obtinerea combinatiilor complexe de tip hidroxicarboxilati de Fe(III),
obtinerea gelurilor hibride de silice, obtinerea si stabilizarea fazelor pure y-Fe,03
si e-Fe,03 au confirmat cu succes obiectivele propuse in teza.

Timisoara, Septembrie 2010 Oana-Elena Stefanescu
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Rezumat,

Lucrarea isi propune elaborarea de metode si precursori pentru
obtinerea nanomaterialelor magnetice pe baza de y-Fe,O3 nedispersat si
dispersat in matrice de silice. Combinatiile complexe de tip hidroxicarboxilat
de Fe(IIl) sintetizate, prin natura lor, la descompunere (300 °C), conduc
direct la y-Fe;0s.

"Metoda sol-gel modificata" permite formarea si inglobarea
combinatiilor complexe de Fe(III) direct in porii gelurilor hibride. Prin
tratamente termice adecvate ale gelurilor se obtine si se stabilizeaza y-
Fe,03 pana la temperaturi ridicate (800 °C).

Utilizarea precursorilor de tip hidroxicarboxilat de Fe(III) si a metodei
sol-gel modificate prin intermediul fazei y-Fe,03, reprezinta o noua cale de
obtinere a fazei rare e-Fe,053/Si0,.
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INTRODUCERE

in fiecare domeniu al vietii de zi cu zi, materialele noi reprezinta o necesitate
tot mai acuta. Importanta pe care aceste materiale o au in tehnica contemporana si nu
numai, intr-o diversitate mare de domenii: semiconductori, catalizatori, senzori de gaz,
pigmenti, fotoanozi pentru celule fotoelectrochimice, memorii magnetice, etc. cat si
perspectiva utilizarii acestora in terapia medicald, justifica cercetarile ample care se
efectueaza in momentul de fata pe plan mondial.

Cercetarea domeniului materialelor aduce laolalta chimisti care incearca sa
gaseasca noi metode de obtinere a materialelor cu proprietati dirijate, si fizicieni care
incearca sa descrie proprietdti si fenomene noi, ce caracterizeaza aceste materiale
utilizate in tehnici de varf.

Oxizii de fier reprezintd materiale importante datoritd stabilitatii la oxidare,
magnetizarii de saturatie scazute, compatibilitatii in sisteme neapoase si a non-
toxicitatii. Dintre formele polimorfe ale oxidului de fier, maghemita (y-Fe,03) a
polarizat cel mai mare interes in domeniile de aplicatii prezentate.

Proprietatile fizico-chimice ale nanoparticulelor magnetice de y-Fe,Os depind
puternic de conditiile de obtinere, in special de materialul precursor, concentratia si pH-
ul solutiilor cat si de modul de tratament termic utilizat (temperatura, atmosfera,
viteza de incalzire/racire). Este extrem de importanta optimizarea metodei de
preparare astfel incat sa fie prevenita formarea unor produsi nedoriti alaturi de y-Fe,0s.

Prin cercetarile din cadrul tezei, ne-am propus efectuarea unui studiu complex,
experimental, teoretic si aplicativ de sinteza a unor precursori feritici care prin
tratamente termice adecvate si in conditii speciale, sa conduca la obtinerea fazei pure
y-Fe,03 sub forma de nanoparticule respectiv a nanocompozitei y-Fe,03/SiO,.

Teza este structuratda in doua parti care cuprind cinci capitole, urmate de
referinte bibliografice si o lista a lucrarilor publicate ale autorului.

Capitolul I prezintd un studiu riguros de literatura in care se urmareste
importanta temei la nivelul actual al cercetarii in domeniul abordat atat, din punct de
vedere fundamental cat si aplicativ. Se prezinta principalele proprietati ale oxizilor de
fier: magnetice, electrice, biomedicale, imbindnd aspectele teoretice cu aplicatiile
specifice fiecarui sistem oxidic in parte. O parte importanta a capitolului o constituie
cea referitoare la metodele de obtinere ale y-Fe,0O3 nedispersat si dispersat in matrice
de silice.

Capitolul II prezinta rezultatele unei strategii originale de sinteza a Y-Fe203,
folosind ca precursori combinatii complexe de tip hidroxicarboxilat de Fe(III). In acest
capitol s-au urmarit doua obiective:

e obtinerea precursorilor de tip hidroxicarboxilat de Fe(III);
e obtinerea y-Fe,0O5 din precursorii feritici sintetizati.

Pentru obtinerea precursorilor feritici s-a elaborat metoda combinatiilor
complexe de tip hidroxicarboxilat de Fe(III).

Compusii sintetizati au fost analizati si caracterizati prin metode fizico-
chimice bine selectate: analizd termica, in aer si azot, spectrometrie FT-IR,
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spectrometrie electronica UV-VIS si de absorbtie atomica, masurdtori magnetice,
analiza de difractie RX, analizd chimicd elementalda si reactii analitice. Fiecare
rezultat in parte si toate rezultatele corelate intre ele au permis sa se propuna
pentru compusii sintetizati, formule de compozitie si structura.

Prin descompunerea termica la 300 °C, in aer, a precursorilor de tip
hidroxicarboxilat de Fe(III), s-a obtinut ca faza unica y-Fe,Os; sub forma de
nanoparticule, cu proprietati magnetice.

Capitolul III cuprinde un studiu original asupra formarii gelurilor hibride
TEOS-diol, in conditile de lucru impuse de "metoda sol-gel modificata
(originala)" utilizata la obtinerea nanocompozitelor y-Fe,03/SiO.

Obiectivul principal al acestui capitol il constituie interactia TEOS-ului si a
produsilor de hidroliza ai acestuia cu diolii cu formarea unor geluri hibride
(anorganic-organice), in porii carora se pot ingloba combinatiile complexe de tip
hidroxicarboxilat de Fe(III).

Pe baza datelor de analizd termic8, spectrometrie FT-IR, spectrometrie 2°Si-
RMN au fost propuse scheme posibile pentru interactia diolilor cu TEOS-ul si/sau cu
produsii de hidroliza ai acestuia. Prin aceste interactii chimice se obtin geluri hibride
cu structuri diferite, care in urma tratamentelor termice conduc la matrici de silice
cu morfologie modificata.

Capitolul IV imbind rezultate obtinute in capitolele II si III: formarea
combinatiilor complexe de tip hidroxicarboxilat de Fe(III) si inglobarea acestora in
porii gelurilor hibride de silice. Acest capitol urmareste obtinerea nanocompozitei y-
Fe,03/SiO, prin "metoda sol-gel modificata™ (originald).

Combinatiile complexe finglobate in porii gelului hibrid se descompun
asemanator celor nedispersate (bulk) la ~ 300 °C, cu formarea fazei y-Fe,03 In porii
matricii de silice, care se stabilizeaza pana la temperatura de 800 °C.

Prin tratamente termice adecvate, y-Fe,03/SiO, se transforma la 900 °C in
faza rara e-Fe,03/SiO,. Nanocompozitele y-Fe,05/SiO, si e-Fe,0s/SiO, prezinta
proprietati magnetice caracteristice.

Capitolul V prezintd concluziile generale asupra rezultatelor cercetarii
privind obtinerea y-Fe,03 sub forma de nanoparticule nedispersate si dispersate in
matrice de SiO, cu proprietati magnetice caracteristice.
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A.STUDIU DE LITERATURA
Capitolul I. Oxizi de fier

Oxizii de fier sunt compusi cu raspandire larga in natura si adesea sintetizati
in laborator. Ei sunt prezenti in aproape toate compartimentele sistemului global:
atmosfera, pedosfera, biosfera, hidrosfera si litosfera. Consecinta acestei raspandiri
atat de largi a oxizilor de fier este faptul ca multe discipline stiintifice prezinta
interes pentru acesti oxizi. Desigur, acest lucru a dus la o comunicare fructuoasa
interdisciplinara, asa cum reiese din figura 1.

Medicina

Complecsi
organici
Mineralogie polinucleari
Structura Biologie
cristalelor Biominerale
Formare

Proprietati

Geologie OXIZI Chimia
Paleomagnetism H mediului
Minereuri de fler Adsorbanti

Oxidanti

Stiinta solurilor

Geochimie

Agregari
Nutrienti Chimia cristalelor
Pedogeneza Chimie
Industriala
Pigmenti
Catalizatori

Fig. 1. Natura multidisciplinara a oxizilor de fier

Din punct de vedere al cercetarilor aplicative, oxizii de fier in toate formele
lor sunt cei mai utilizati oxizi metalici avand aplicatii variate in multe domenii
industriale. Oxizii de fier sunt componente ale catorva minereuri utilizate la
obtinerea fierului si otelului, a probelor geologice si arheologice, a mineralelor si
materialelor extraterestre. Datorita duritatii lor, a activitatii catalitice, a rezistivitatii
suprafetei si a celorlaltor proprietati exceptionale (magnetice, optice, electronice),
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I.1. Generalitati 11

sunt folositi ca si abrazivi, agenti de polisare, catalizatori, senzori de gaz, pigmenti,
fotoanozi pentru celule fotoelectrochimice sau agenti de contrast in imagistica
magnetica de rezonantd. Ei joacd de asemenea un rol important la obtinerea de
ferite si la inspectarea suprafetelor arheologice [1,2].

Particulele mici de oxizi de fier (1-100 nm) prezinta caracteristici unice care
difera semnificativ de cele ale particulelor bine cristalizate. Aceste nanoparticule
sunt de importanta fundamentald in multe dintre aplicatiile industriale mentionate,
incluzand dezvoltarea de noi dispozitive electronice si optice, stocare de informatii,
refrigerare magnetocalorica, bioprocesare, tehnologia ferofluidelor. Avantajul
utilizarii nanoparticulelor de Fe,0s il constituie stabilitatea chimica a acestora in
comparatie cu particulele ultramici ale metalelor pure [1,2].

I.1. Generalitati

Fierul face parte din grupa VIIIb, este cel mai raspandit element tranzitional
si unul dintre cele mai abundente elemente din scoarta pamantului. Structura
electronica a fierului (Tabel 1.) defineste proprietatile acestuia si a compusilor pe
care 1i formeaza.

Tabel 1. Caracteristicile electronice ale fierului

Element | Simbol | Numar atomic Z | Invelisul de electroni Stari de oxidare
Fier Fe 26 [Ar] 3d%4s? 0, +1, +2, +3, +4,
+5, +6

Fierul cristalizeaza in trei modificatii, a, y si 5, a caror existenta se manifesta
prin puncte de discontinuitate in curba de variatie a caldurii specifice cu
temperatura. Forma a cu retea cubicd centratd intern este stabild pana la 906 °C;
forma vy, cubica compacta este stabila intre 906 ° si 1401 °C si forma o, din nou
cubica centrata intern este stabilda de la aceasta temperatura pana la punctul de
topire (1536 °). Termenul de ,modificatie B” se aplica fierului intre 769-906°, desi
forma cristalind este aceeasi ca a fierului a. Modificatia B, precum si modificatiile y si
0, sunt paramagnetice. Fierul pur se magnetizeaza in camp magnetic (sub punctul
Curie 769°), dar numai temporar.

Configuratia electronica a fierului indica existenta a doi electroni in orbitalii
4s si 6-8 electroni in orbitalii 3d, mai mult de jumatate ocupati cu electroni (Fig. 2).
Numarul mare de electroni d necuplati explicd feromagnetismul acestui element si
proprietatea de a forma ioni colorati mai ales ioni complecsi. Starea de oxidare cea
mai stabila a Fe este (III).

348 452 346 43 43

342
Fe Feuft rrfr] [] FeRHtItIt[r] []

Fig. 2. Configuratia electronica a invelisului exterior al fierului si ionilor sai

Oxigenul participa la formarea oxizilor de fier, structura lor fiind constituita
dintr-o retea de atomi de oxigen in care se fixeaza ionii metalici. Atomul de oxigen
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12 Oxizi de fier - I

dispune de doi electroni impari in orbitalii 2p, putand accepta inca doi electroni spre
a deveni ion divalent 0% [3].

Pentru oxizii de fier, electronii 3d ai Fe sunt cei care determind proprietatile
electronice, magnetice si unele proprietati spectroscopice astfel incat orbitalii
contindnd acesti electroni sunt cei mai importanti.

Exista cinci orbitali d liberi, fiecare cu o alta orientare spatiala. Acestia sunt
orbitalii dy,, dy,, dx, care au patru lobi (unde densitatea electronicd este maxima),
fiecare fiind orientat intre axele de cooArdonate ale nucleului si orbitalii d;?, dxz_y2 care
au lobii orientati de-alungul axelor. Intr-un atom izolat, acesti cinci orbitali sunt
degenerati adicd energiile lor sunt egale. In starea fundamentald Fe** are cinci
electroni d neimperecheati iar Fe?™ are o pereche de electroni si 4 electroni
neimperecheat,.

Intr-un solid, electronii ionilor de Fe interactioneaza cu alti ioni si aceasta
conduce la o schimbare a starii de energie a fierului. In oxizii de fier, cationii sunt
coordinati octaedric si/sau tetraedric la ionii 0*/OH™ incdrcati negativ iar in cAmpul
electrostatic creat de prezenta acestor liganzi, orbitalii d ai Fe nu mai au aceeasi
energie. Acesti electroni d, de pe orbitalii orientati de-alungul axelor de coordonate,
sunt respinsi mai puternic de liganzii negativi decat cei a caror densitate maxima
este concentrata intre axe. Astfel, cei cinci orbitali d sunt impartiti in doua seturi de
energii diferite. Magnitudinea diferentei de energie dintre seturile de orbitali tyq (dyy,
dyz, dxz) Si €g (d?, dyx*. %) se noteazd cu A. Intr-o pozitie octaedricd, setul t,q are o
energie mai scazuta in timp ce pentru pozitiile tetraedrice, energia este ridicata.

Orbitalii d pot fi ocupati in diferite moduri. Starea de spin inalt (SI) apare
atunci cdnd un electron (pentru Fe3*) ocup3 fiecare orbital astfel incat toti electronii
sunt neimperecheati (Fig. 3). Daca energia necesara pentru a plasa electronii in
setul de orbitali de energie mai fnaltd este mai mare decat energia electronica de
repulsie rezultata de la electronii imperecheati, doi electroni pot fi fortati sa intre pe
un orbital de energie mai joasad pentru a crea un spin imperecheat sau o stare de
spin joasa (SJ).

Pentru coordinarea octaedricd, starea tq este stabilizata prin energia
echivalentd cu 2/5A (A este de ordinul 10000 cm™ péand la 20000 cm™) si starea e
este destabilizata de 3/5A. Preferinta ionilor metalici de aranjare in simetrie
octaedricd sau tetraedricd este corelatd cu energia de stabilizare in cadmp cristalin
[4-7].

Nivelele energetice care determina majoritatea proprietatilor oxizilor de fier
sunt benzile cdmpului cristalin 3d ale Fe care sunt partial ocupate si orbitalii 2p ai
liganzilor. Toti oxizii de fier poseda un grad semnificativ de caracter covalent [8].
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Fig. 3. Configuratiile electronice ale Fe?* si Fe3* in stare de spin inalt
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14  Oxizi de fier - I

Clasificarea oxizilor de fier

Oxizii de fier se pot clasifica in functie de starea de oxidare a fierului (Fe?*,
Fe3") si de formele polimorfe, dupd cum urmeazd: FeO, Fe;04 (FeO-Fe,05), a-Fe,05,
B'FE203, Y'F6203, e-Fe,0s.

Wiistita, FeO este un oxid de fier nestoechiometric, negru, care contine
numai ioni de Fe divalent. Structura sa este similard cu cea a unei sari minerale
(NaCl) si se bazeaza pe impachetari de anioni cubic compacte (ccp). Wistita este un
intermediar important in reducerea minereurilor de fier [9].

Magnetita, Fe;04 apare in naturd sub forma unui mineral negru si se obtine
artificial prin arderea fierului metalic sau prin calcinarea puternica a celorlalti oxizi.
Magnetita este un oxid mixt, FeO- Fe,03, continand in retea ambele tipuri de ioni ai
fierului: Fe?* si Fe3*, aldturi de ioni O*. Are o structurd de spinel invers. Spre
deosebire de ceilalti oxizi ai fierului, care sunt paramagnetici, magnetita este
feromagnetica (mai exact antiferomagneticd) si conduce relativ bine curentul
electric. Fiind foarte inerta fata de agentii chimici, se utilizeaza pentru construirea de
electrozi utilizati la electroliza clorurii de sodiu. Magnetita este un minereu
important. Impreuna cu titanomagnetita este responsabilda pentru proprietatile
magnetice ale rocilor ceea ce face obiectul studiilor paleomagnetice [9, 10].

Hematita, a-Fe,O3;, este cel mai cunoscut oxid de Fe mineral si este
raspandit in soluri si roci. Culoarea sa este rosie (grec. Haima=sange), daca se
gaseste sub forma fin divizatda si neagra sau gri stralucitor, daca este cristal brut.
Hematita prezinta structura de corindon (a-Al,03) bazatd pe impachetari de anioni
hexagonal compacte (hcp). Hematita este extrem de stabila si este adesea produsul
final al transformarilor celorlalti oxizi de fier. Este un pigment important si un
minereu valoros [9].

Maghemita, y-Fe,O3 este un material rosu-brun ferimagnetic, izostructural
cu magnetita, dar cu interstitii deficiente in cationi. Apare in soluri ca produs de
dezagregare al magnetitei si ca produs la incalzirea altor oxizi de Fe in prezenta
materiei organice. Maghemita este un pigment magnetic important [9].

B-Fe;03 si e-Fe,O3; sunt compusi rari care au fost sintetizati doar in
laborator. Primul a fost obtinut prin dehidroxilarea B-FeOOH la 170 °C in vid.
Obtinerea lui e-Fe,03 a fost raportata pentru prima oara in 1934 [11], iar in 1963
faza a fost incadrata in sistemul monoclinic in urma studiilor de difractie cu raze X
[12]. Existd ca forma purda dezordonata dar si ca forma ordonata ceea ce se
asociaza cu hematita sau maghemita. Se poate obtine prin metode diferite si se
transforma in hematita la temperaturi de 500-750 °C in functie de metoda de
obtinere [9].

I.2. Structura cristalina a oxizilor de fier

Toti oxizii de fier sunt cristalini. Gradul de ordonare structurala si
dimensiunea cristalelor sunt insa variabile si depind de conditiile in care s-au format
acestea.

Structurile oxizilor de fier au fost determinate in principal prin difractie de
raze X pe monocristal sau difractie de neutroni, cu informatii suplimentare provenite
de la spectroscopie in infrarosu, difractie de electroni si microscopie electronica de
rezolutie inalta [13-15].
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1.2. Structura oxizilor de fier 15

Tabel 2. Date cristalografice pentru oxizii de fier

Sistem Impachetarea Dimensiunea celulei
Compus . . compacta a elementare Z
cristalografic L
anionilor
A b [
: Hexagonal }
Hematita (Romboedric) ABAB [001] 0,5034 1,3752 6
Magnetita Cubic ABCABC [111] 0,8396 - - 8
. Cubic 0,83474 _
Maghemita | 1ot agonal | ABCABCIIIL] | g 0oy 2,501 | 8
- . 0,4302 _ _
Wistita Cubic - 0.4275 24
e-Fe,05 Ortorombic - 0,5095 0,879 0,9437 8

Oxizii de fier constd in aranjamente de ioni de Fe si ioni O*. Deoarece
anionii sunt mult mai mari decat cationii (raza ionului 0% este 0,14 nm, in timp ce
razele lui Fe™ si Fe!' sunt 0,065 respectiv 0,082 nm), aranjamentul anionilor
guverneaza structura cristalina si interconversia topologica facila intre diferiti oxizi
de fier. Tabelul 2 sumarizeaza datele cristalografice pentru oxizii de fier considerati
[9]. Modul de baza pentru reprezentarea structurilor cristaline ale oxizilor de fier
este impachetarea compact a anionilor 0%,

Cel mai comun aranjament al straturilor de anioni este impachetarea de tip
hexagonal compact (hcp) ABAB... sau cubic compact (ccp) ABCABC... . Exista de
doud ori mai multe interstitii intre straturile de anioni decéat intre anionii dintr-un
strat. Cationii se fixeaza in interstitiile octaedrice sau in cele tetraedrice, mult mai
mici. Pentru compusii cu ioni Fe', cerintele echilibrului de sarcind asigurd doar
completarea unei anumite proportii a interstitiilor, facand posibile diferite
aranjamente de cationi intre straturile de anioni. Diferentele dintre structurile
oxizilor de fier se desprind din variatia aranjamentelor cationice in interstitii si intr-o
mai mica masura din diferentele create de impachetarea straturilor de anioni.
Straturile de anioni sunt legate intre ele prin intermediul cationilor si/sau a
legaturilor de hidrogen [9].

I.2.1. FeO - Wiistita

Desi acest compus are formula nominala FeO, materialul stoechiometric nu
poate exista ca o faza stabild la presiuni joase. Fe;,O (wdstit), cu structura de tip
NaCl, reprezintd un caz tipic de compus nestoechiometric, care prezinta aproape
intotdeauna un deficit de cationi fata de raportul Fe:O = 1:1. Electroneutralitatea
retelei cere ca absenta fiecdrui cation (Fe?") s3 fie compensatd de prezenta a doi
Fe3* si astfel compusul poate fi considerat o solutie solidd de Fe®' (si vacante
cationice) in FeO [16].

O descriere a structurii se face prin intermediul unei impachetari anionice de
tip ccp de-a lungul directiei [111]; planurile anionice alterneaza cu cele cationice.
Majoritatea Fe se g&seste in interstitiile octaedrice cu o proportie micd de Fe™ in
interstitiile tetraedrice vacante. Octaedri au muchiile comune iar straturile de Fe si
O alterneaza de-a lungul directiei [111] (Fig. 4 a si b) [9].

BUPT



16 Oxizi de fier - I

Fig. 4. Structura wistitei : a.) aranjamentul octaedrilor ; b.) modelul ball-and-stick

La temperaturi joase wustitul este instabil, descompunerea ducand la Fe si
Fes04. Prin racire rapida si avansata (-70°C) structura cubica trece intr-o forma
hexagonala (romboedricd) pentru fazele cu compozitia mai apropiata de cea
stoechiometrica, respectiv in tetragonala in cazul celor mai bogate in oxigen.

La aer, absoarbe cu aviditate oxigen, capatand imediat o culoare verde
inchisa, murdara, care trece apoi in culoarea rosie-bruna a oxidului feric hidratat.
Culoarea inchisd a produsului intermediar se datoreaza existentei laolaltd a doua
stdri de oxidare diferitd, Fe' si Fe™ [10].

1.2.2. Fe;0, - Magnetita

Structura magnetitei este cea a unui spinel invers [17]. Ea prezintd o celula
elementard cu fete centrate bazatd pe 32 de ioni 0% care sunt impachetati cubic de-
a lungul directiei [111]. O treime din fierul sub forma de Fe(III) ocupad toate
interstitiile A disponibile, o treime sub forma de Fe(III) ocupa jumatate din
interstitiile B si o treime sub forma de Fe(II) ocupad celelalte interstitii B [18].
Lungimea muchiei celulei elementare este a=0,839 nm si existd opt unitati
stoechiometrice.

Magnetita diferd de alti oxizi de fier deoarece contine atat fier bivalent cat si
trivalent. Formula ei se noteazd Y[XY]O, unde X=Fe!, Y=Fe! jar parantezele
simbolizeaza pozitiile octaedrice (intr-o structura spinelica obignuita, formula este
XY-04 cu 8 ioni M care ocupé pozitiile tetraedrice si 16 ioni M™ care ocupd pozitiile
octaedrice). Opt pozitii tetraedrice sunt distribuite intre ionii Fe! si Fe', adic ionii
trivalenti ocupa atat pozitiile tetraedrice cat si octaedrice. Structura consta din
straturi octaedrice si mixte tetraedric-octaedrice asezate piramidal de-a lungul
directiei [111] (Fig. 5 a si b). Magnetita este adesea nestoechiometricd, caz in care
prezintd o subretea deficientd in cationi Fe'. In magnetita stoechiometricd, raportul
Fe''/Fe!! este 0,5.

Reteaua magnetitei, Fe;0, este aceea a spinelilor. Celula elementara (de
acelasi tip ca la FeO) cuprinde 32 ioni 0%, in ale cdror goluri se repartizeaza 16 ioni
Fe3* si 8 ioni Fe?* (lipsesc deci 24 ioni Fe?* din reteaua de FeO ideald, iar in locul lor
apar 2/3- 24 = 16 ioni Fe3"). La y-Fe,0; celula cuprinde tot 32 ioni 0%, cu aceeasi
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1.2. Structura oxizilor de fier 17

asezare compactd ca in FeO, dar include, in medie, numai 21 si 1/3 ioni Fe3*
(=2/3x32), repartizati la intamplare intre golurile retelei [10].

L L 0o
= 77 @ Fe octaedric
: ® ® Fe tetraedric

Fig. 5. Structura magnetitei : a) modelul poliedric cu straturi alternante octaedrice si
tetraedric-octaedrice; b) modelul ball -and- stick

Magnetita si alti compusi in care metalul se gaseste in doua stari de oxidare
diferite au proprietati speciale, in primul rand o culoare intensa, iar in unele cazuri
conductibilitate electrica mare. Magnetita conduce bine curentul la temperatura
camerei, dar la 120K conductibilitatea scade brusc, la o valoare de 100 de ori mai
micd. S-a putut arata ca, peste temperaturi de 120K, distantele Fe-O (octaedrice)
sunt egale (2,059 R), in timp ce la temperaturd joasd existd doud distante Fe-O
diferite, una de 2,00 A& (caracteristicd pentru Fe3*), alta de 2,123 A& (caracteristic3
pentru Fe?"). Acest fapt poate fi interpretat astfel: la temperaturi peste 120K, se
produce un transfer rapid de electroni intre Fe?* si Fe3*, deci o oscilatie rapida a
starilor de oxidare si distanta Fe-O are o singura valoare [10].

I.2.3. a-Fe,0; - Hematita

Hematita este izostructuralda cu corindonul, celula elementara este
hexagonala [14, 19-21] si contine sase unitati stoechiometrice. Hematita poate fi de
asemenea incadrata in sistemul romboedric, avand o constantd de retea a, =
0,5427nm.

Structura hematitei poate fi descrisa prin aranjamente hcp de ioni de oxigen
asezate de-a lungul directiei [001], cand planurile de anioni sunt paralele cu planul
(001). Doua treimi din pozitii sunt ocupate cu ioni Fe(III) care sunt aranjati in doua
interstitii complete urmate de un interstitiu vacant in planul (001) formand inele
ingesite.

Aranjamentul cationilor produce perechi de octaedri Fe(O)e. Fiecare octaedru
are muchiile comune cu trei octaedri invecinati in acelasi plan si o fata comuna cu
un octaedru dintr-un plan adiacent (Fig. 6 a si b), de-a lungul axei c. Atomii de Fe
din octaedri cu fete comune sunt asezati de-a lungul directiei normale la [001],
cauzand deplasarea cationilor spre fetele neimpartite. Distantele O-O de-a lungul
fetelor comune ale unui octaedru sunt mai scurte (0,2669 nm) decat distanta de-a
lungul muchiilor necomune (0,3035 nm), deci octaedrul este deformat trigonal [22].
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Fig. 6. Structura hematitei : a) aranjamentul octaedrilor ; b) modelul ball-and-stick

1.2.4. y-Fe,03 - Maghemita

Maghemita (magnetita-hematitd) are o structura similard@ cu cea a
magnetitei. Difera de magnetita prin faptul ca toti sau majoritatea ionilor de Fe se
gasesc in stare trivalenta.

Maghemita are o celula elementara cubica (Fig. 7) iar valoarea parametrului
de retea a fost determinata pentru prima data de Hagg [23] si este acceptata azi ca
fiind 0,834 nm. Fiecare celuld de maghemitd contine 32 de ioni 0%, 21 1/3 ioni Fe'!
si 2 1/3 vacante. Opt cationi ocupa pozitiile tetraedrice iar cationii ramasi sunt
distribuiti la intdmplare in pozitile octaedrice [24]. Vacantele sunt delimitate de
pozitii octaedrice ceea ce conduce la formula Feg[Fei33 o .671032 ( o - pozitii
vacante).

Desi nu exista date de raze X pe monocristal pentru y-Fe,03, deoarece nu s-
a putut realiza cresterea unor astfel de cristale, datele de difractie pe pulberi au
stabilit ca poseda aceeasi structura de spinel invers ca a magnetitei (Fes0,4), dar cu
cateva vacante electronice [25].

De fapt, spectrele de difractie de raze X ale maghemitei dezordonate si ale
magnetitei, pot fi cu greu diferentiate. Datele de difractie de neutroni si
spectroscopie Méssbauer sprijina distributia preferentiala a vacantelor cationice in
pozitiile octaedrice ale maghemitei [26].
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Fig. 7. Structura maghemitei

Prin oxidare in stare solida, magnetita se poate transforma in maghemita. O
reprezentare schematica a etapelor chimice din aceasta transformare este redata in
figura 8, care explica formarea vacantelor in pozitiile octaedrice (o) ca rezultat al
oxidarii Fe?* la Fe3* (3 Fe?* — 2 Fe®' + o). Corespunzitor acestei scheme, din
fiecare sase pozitii octaedrice din magnetitd, una este neocupata in structura
maghemitei. Parametrul de retea se modificd, astfel, de la 8,398 A in magnetitd, la
8,33 A in maghemitd, ceea ce indici o oarecare contractie de retea ca rezultat al
procesului de oxidare [27]. Transformarea implica o reactie topotactica, in care
morfologia originald este mentinuta.

Distributia cationilor sau a vacantelor in pozitii octaedrice, poate da nastere
catorva simetrii ale cristalelor din maghemita, cu diferentele corespunzatoare in
spectrele de raze X. Ele pot fi: a) la intdmplare ca in magnetita; b) partial ordonate
ca in LiFesOg si c) cu o distributie ordonata corespunzator unei celule elementare
tetragonale [28].

Maghemita cu vacante ordonate prezinta simetrie tetragonald iar in caz
contrar prezinta o simetrie cubica.
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Fes04 Fe3* [Fe®* Fe3*] O, (Magnetita)
ﬂ X 8
Fe3+8 [Fe2+3 Fe3+s] (OFD) (Celula elementara)
Oxidare

Yy-Fe;03 Fe’*g [Fe’*s3 027 Fe’*g] O3 (Maghemita)

ﬂx3

Fe3*,4 [Fe®t16 o g Fe3t24] Qg (Celula elementard)

Fig. 8. Reprezentarea schematica a transformarii magnetitei in maghemita

I1.2.5. - Fe,03

Schrader si Blttner [12] au propus pentru forma ordonatd a lui e-Fe,03, 0
celula elementara monoclinica. Ulterior, pe baza datelor de difractie de raze X si a
difractiei cu electroni, Tronc et al. [29] au obtinut o celuld elementard ortorombica cu
a=0,5095 nm, b=0,8789 nm si ¢c=0,9437 nm. In 2005 Kelm si Mader [30] au
fmbunatatit descrierea structurala a fazei e-Fe,03. Acestia au formulat reprezentarea
poliedrica a lui e-Fe,05 (Fig. 9) care se poate explica astfel:

- Secventa de impachetare a straturilor de oxigen compacte este ABAC iar %
din ionii de fier ocupd interstitiile tetraedrice in timp ce 32 ocupa interstitiile
octaedrice. Ocuparea cu fier dintre toate straturile de oxigen reprezinta 2/3
interstitiile de ioni de oxigen. Structura poate fi considerata ca fiind compusa din
doua straturi poliedrice dispuse alternativ de-alungul directiei c. Primul strat (I)
consta din lanturi singulare de octaedri [FeOg] cu muchii comune conectate prin
lanturi singulare de tetraedri [FeO,] cu colturi comune. Al doilea strat (II) este
alcatuit din octaedri [FeOg] cu muchii comune, aranjati sub forma de lanturi duble
paralele la axa a, lasand intre ele canale libere de octaedri neocupati. Canalele de
octaedri neocupati sunt legate in punte de catre lanturile de tetraedri [FeO,] ale
stratului adiacent I. Aceste canale aliniate de-alungul directiei a sunt tipice pentru
structura e-Fe,0s.

In structura e-Fe,05 exis:cé trei anioni neechivalenti (A, B, C) si patru pozitii
cationice (Fe;, Fe,, Fes, Fe;). In timp ce pozitia Fe, este coordinata tetraedric,
celelalte trei pozitii sunt octaedrice [29].
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Fig. 9. Structura e-Fe,03

La fel ca si in cazul hematitei [19] ionii de oxigen sunt deplasati din
interstitiile ideale ale structurii in timp ce ionii de fier se deplaseaza spre interstitiile
neocupate. Asadar, acest fapt conduce la o deformare a poliedrilor de coordinare in
comparatie cu structura idealizata.

Zboril si colaboratorii [31] au observat ca formarea lui -Fe,03 are loc sub
forma unei faze intermediare la transformarea y-Fe,Os; in a-Fe,Os utilizand
spectroscopia Mossbauer.

1.2.6. B- Fe,0;

Polimorful B-Fe,0s prezinta o structurd cubica cu fete centrate si este
izostructural cu bixbiitul, avand un parametru de retea ap = 0,9393 nm [32, 33]. 24
de ioni Fe3* din celula elementard cubicd prezintd simetrie C, (situri d) iar 8 ioni
prezinta simetrie Cs; (situri b) [34 - 36]. Temperatura Neel a tranzitiei magnetice a
fost observata intre 100 K si 119 K [33, 35]. B-Fe,03 este instabil termic si se
transforma in a-Fe,03 la temperaturi peste 770 K [31, 35].

Cateva procese au fost raportate in literaturd pentru obtinerea formei cubice
B-Fe,0O3: depunerea chimica sub forma de vapori a trifluoroacetilacetonatului de
Fe(III) sau a acetilacetonatului de Fe(III) la 300°C, piroliza prin sprayere a solutiilor
de cloruri, descompunerea termica a NaFe(SQ,);, descompunerea termicda a
Fe,(S0.); [32 - 37].

Mecanismul de transformare structurala intre fazele y-Fe,0s, €-Fe,03, B-Fe,03
si a-Fe,05 este prezentat in figura 10.

y-Fe,0, e-Fe, 04 o-Fe,0,

- L]

B-Fe,0,

Fig.10. Mecanismul de transformare structurald y-Fe,0; — e-Fe,03 — B-Fe,03; — a-Fe,03
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I.3. Proprietati ale oxizilor de fier
I1.3.1. Proprietdti magnetice

Atat spectroscopia Moéssbauer cat si magnetometria se bazeaza pe
comportarea magnetica a fierului din structura cristalind, dar opereaza la scari
dimensionale diferite. In timp ce spectroscopia Méssbauer ofera informatii cu privire
la sarcind si coordinare, metodele magnetometrice sunt mai sensilbile la tipul de
cuplaj magnetic si la starea magnetica domeniald a particulelor.

I1.3.1.1. Spectroscopia Méssbauer

Efectul Méssbauer implica absorbtia rezonanta a radiatiei y de catre nucleele
de *’Fe in oxizii de fier solizi. Tranzitiile intre nivelele nucleare de energie I=1/2 si
I1=3/2 induc absorbtie rezonanta (Fig. 11). Un spectru Mgossbauer este o
reprezentare a tranzitiei radiatiilor in functie de viteza sursei lor; miscarea sursei
(*’Co pentru compusi cu fier) asigurd ca mediul nuclear al absorbantului si sursa §é
coincida la o anumitd viteza (adica energie) atunci cand are loc absorbtia. In
absenta unui cdmp magnetic, spectrul Msssbauer constd din una (daca atomii
adsorbanti se gasesc la un sit de simetrie cubicd) sau doua (pentru o simetrie
diferitd de cea cubicd) maxime de absorbtie. Daca asupra unui nucleu rezonant
actioneaza un camp magnetic static, spinul nuclear din starea fundamentald este
splitat in doua iar cel din starea excitatd in patru. Cele sase tranzitii permise produc
astfel un spectru de 6 linii (Fig. 11). Pozitiile si numerele maximelor de absorbtie
sunt determinate de interactiile hiperfine dintre nucleele rezonante si electronii care
le inconjoara. Exista trei tipuri de interactii hiperfine:

e Interactia electricd monopolara este o functie a densitatii de electroni s la
nucleu. Aceasta rezultda dintr-o deplasare a spectrului si se exprima prin viteza
sursei (mm s') necesard contracararii deplasirii. Aceasti deplasare izomerd (sau
chimicad), 9, ofera informatii cu privire la numarul de coordinare, valenta si starea de
spin a fierului din compus.

e Interactia electrica cvadripolara este generata atunci cand un gradient de
Camp electric actioneaza asupra nucleului. Interactia cvadripolard sau splitarea, AE,,
ofera informatii despre distorsionarea interstitiului, cum ar fi de liganzi specifici
legati: creste cu cresterea distorsionarii.

e Campul magnetic hiperfin, By ofera informatii despre valenta si proprietatile
magnetice ale compusului.Deoarece proprietatile magnetice ale compusului depind
de temperatura, spectrele Mosssbauer sunt adesea finregistrate la diferite
temperaturi, Tn mod deosebit la 78 K (azot lichid) si 4,2 K (He lichid) pentru a
induce ordonarea magnetica a oxizilor care au Ty sub temperatura camerei sau care
sunt superparamagnetice la temperatura camerei.
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Fig. 11. Principiul spectroscopiei Méssbauer

Originea campului magnetic hiperfin pentru oxizii de fier std in polarizarea
electronilor s interni de catre electronii 3d ai atomului insusi. Contributii minore provin
si de la polarizarea electronilor s de catre electronii 3d ai cationilor invecinati si de la
spinul momentului dipol al electronilor 3d. Sub temperatura Ty si Tc, oxizii de fier
sufera o magnetizare spontana. By: creste rapid odata cu scaderea temperaturii iar la
temperaturi suficient de joase atinge valoarea de saturatie. Marimea campului de
saturatie hiperfin poate conduce la estimarea caracterului covalent din solid [18].

Datele de absorbtie corespund cu unul sau mai multe dublete si/sau sextete,
fiecare cu setul de parametri corespunzatori (5, AEq, Br).

Spectrele Mossbauer sunt utilizate pentru identificarea si caracterizarea oxizilor
de Fe.

Spectroscopia Méssbauer este utila pentru sistemele in care oxizii de fier se
gasesc in concentratii prea mici sau slab cristalizati pentru a putea fi detectati prin RX.
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1.3.1.2. Magnetometrie

Cei mai importanti parametri utilizati la caracterizarea proprietatilor magnetice
ale solidelor sunt susceptibilitatea magnetica, permeabilitatea si momentul magnetic
[38].

Atunci cind o substanta este introdusa intr-un cdmp magnetic de intensitate H
(Tesla), intensitatea magnetizdrii J (A-m™) este datd prin intermediul susceptibilit&tii
magnetice , k, a substantei conform relatiei:

Susceptibilitatea magnetica poate fi exprimatd in termeni de volum, « (m*-m™), sau de
masa X (m>- kg™).

Densitatea sau fluxul liniilor de forta dintr-un solid plasat in cdmpul magnetic
(H) se numeste inductie magnetica, B, si este data de relatia:

B=u-(H+J) (2)

Tendinta liniilor magnetice de forta de a trece printr-un mediu raportat la tendinta lor
de a trece prin vid reprezinta permeabilitatea magneticd, y. Acesta este unul dintre
parametri care face distinctia intre un material diamagnetic si unul paramagnetic si se
defineste ca:

M=y - (1+K) (3)

unde yo reprezinta permeabilitatea in vid.

Momentul magnetic, m este termenul utilizat pentru a cuantifica proprietatile
magnetice ale unei substante. El nu se masoara direct dar se obtine din valoarea
masurata a susceptibilitatii molare prin relationare:

N’ 4)
3kT

X=HU

unde N reprezinta numarul lui Avogadro iar k, constanta lui Boltzmann. Momentul
magnetic fundamental este dat de magnetonul Bohr, B = 9,2732 - 102*Am?.

Momentul magnetic apare ca rezultat al interactiilor dintre momentul de spin al
electronului, ps, si momentul orbital. Magnitudinea spinului total depinde de numarul de
electroni neimperecheati din atom:

M, =gyS(S+1) (5)

S reprezinta suma numerelor cuantice de spin la care contribuie fiecare electron ' iar
g raportul giromagnetic.

Cele mai importante proprietati sunt tipul, puterea si directia magnetizarii
remanente. Acestea pot fi utilizate la identificarea purtatorului de remanenta si la
stabilirea tipului domenial al particulelor (multidomenial, monodomenial, pseudo-
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monodomenial si superparamagnetic). in mod obisnuit dimensiunea particulelor
scade in acest sens [9].

Pentru a induce magnetizarea, proba este expusa unui camp magnetic
exterior H, iar magnetizarea M, este inregistrata cu un magnetometru. Pornind de la
starea initiald nemagnetica, in care M = 0 la H, = 0, M creste liniar cu cresterea H, la
valori scazute (negative) ale H,, apoi neliniar si atinge un maxim la valori ridicate
(pozitive) ale H,. Aceasta reprezinta magnetizarea de saturatie, Mg, atunci cand toate
momentele magnetice ale probei sunt orientate paralel. Panta reprezentarii liniare
initiale, M/H,, este definita ca susceptibilitate magnetica initiald, X.

saturatie

|

H

remanenta

:

forta coercitiva

Fig.12. Curba de histereza

La scaderea campului magnetic pana la H, = 0, magnetizarea nu atinge valoarea 0 ci
persista cand rezultda curba de histerezd (Fig.12), din care derivd magnetizarea
remanenta, M,. Pentru a inlatura remanenta, este necesar un cdmp magnetic de
intensitate H.. Campul magnetic, H. pentru care Mg devine 0, se numeste cdmp
coercitiv [9].

1.3.1.2.1. Tipuri de magnetism

Diamagnetismul este proprietatea fundamentalda a tuturor substantelor si
implica o repulsie usoara fatd de un cdmp magnetic. Susceptibilitatea magnetica a
substantei diamagnetice este micd (10°), negativ3 si nu depinde de temperaturd. Pe
langa acest tip de magnetism, oxizii de fier mai prezinta si alte tipuri [9].

Substantele paramagnetice sunt atrase de catre un cdmp magnetic. Astfel de
substante poseda elecroni neimperecheati care sunt orientati la intamplare in diferiti
atomi (Fig. 13 A). Fiecare atom, ion sau molecula a unei substante paramagnetice
poate fi privita ca un mic magnet avand propriul sdu moment magnetic. Aplicarea
unui cdmp magnetic cauzeaza alinierea partiald a acestor magneti paralel la camp.
Susceptibilitatea magnetica este pozitiva si mica (0 pana la 0,1), variaza cu
temperatura iar comportamentul sdu este descris de legea Curie-Weiss:
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Cy

T-T.
unde Cym si Tc¢ reprezinta constanta respectiv temperatura Curie iar T este
temperatura. Dependenta de temperaturd a xu este rezultatul a doud tendinte
antagoniste; odata cu cresterea temperaturii, alinierii ridicate a momentelor
magnetice din substante i se opun vibratii termice mai puternice, asadar xm
descreste. Sub o anumita temperatura (Néel sau Curie) care depinde de insusi oxidul
de fier, oxizii de fier sunt supusi unei tranzitii catre o stare ordonata din punct de
vedere magnetic si devin feromagnetici, antiferomagnetici, ferimagnetici sau
speromagnetici. Temperatura de tranzitie se numeste temperatura Curie (T¢) pentru
substantele feromagnetice si ferimagnetice si temperaturd Néel (Ty) pentru
substantele antiferomagnetice [9].

Substantele fero- si ferimagnetice sunt puternic atrase de un cdmp magnetic
deoarece contin electroni neimperecheati, a caror momente sunt partial aliniate chiar
si In absenta campului datorita interactiilor dintre spinii invecinati. Astfel, energia de
cuplare de spin este pozitiva.

Substantele feromagnetice prezinta o aliniere paralela a spinilor electronici
(Fig. 13 B). Ele sunt caracterizate printr-un moment magnetic net total, o
permeabilitate magnetica mare si o susceptibilitate mare si pozitiva (0,01-
10°).Datoritd fluctuatiilor termice ale momentelor magnetice individuale, la cresterea
temperaturii, aranjamentul ordonat al spinilor descreste iar susceptibilitatea scade

B NNy

Au (6)

=

Fig.13. Tipuri de magnetism

In cazul substantelor antiferomagnetice, spinii electronici au momente
magnetice egale si sunt aliniati paralel (Fig. 13 C). Astfel de substante au un moment
magnetic total egal cu 0, o permeabilitate pozitiva si o susceptibilitate mica (0 - 0,1).
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Cresterea temperaturii duce la o crestere a susceptibilitatii deoarece ordonarea
antiparaleld este disturbata.

Substantele ferimagnetice constau din cel putin doud subretele
interpenetrante iar orientarea spinilor este antiparalela (Fig. 13 D). Spinii prezinta
momente magnetice inegale astfel incat materialele ferimagnetice au un moment
magnetic net [9].

Substantele feromagnetice, antiferomagnetice si ferimagnetice prezinta o
structura domeniald: doar particulele cu dimensiuni in domeniul 50-500 nm sunt
monodomeniale. Spinii dintr-un domeniu sunt fie paraleli fie antiparaleli, dar
diferitele domenii prezinta orientari de spin diferite. Pentru a elimina diferitele
domenii din aceste substante, trebuie aplicat un camp magnetic suficient de mare
astfel incat spinii dintr-un domeniu sa se alinieze. La un cdmp magnetic suficient de
ridicat, se atinge magnetizarea de saturatie iar spinii tuturor domeniilor sunt paraleli.

Reprezentarea grafica a magnetizarii in functie de cadmpul magnetic aplicat
este data de ciclul de histereza a carui ramuri corespund proceselor de magnetizare
si demagnetizare. Magnitudinea campului invers necesar demagnetizarii substantelor
fero- si ferimagnetice se humeste coercitivitate [9].

Superparamagnetismul este rezultatul anizotropiei magnetice si depinde de
dimensiunea particulelor si constanta de anizotropie. De aceea el apare adesea la
temperatura camerei pentru oxizii de fier cu dimensiuni < 10 nm [9].

Speromagnetismul este proprietatea substantelor amorfe sau slab ordonate
care contin legaturi metal-O-metal, care pot participa la reactii de super schimb [39].

Principalul tip de interactiune magnetica intre ionii de Fe din interstitiile
adiacente ale unui solid este interactiunea eIectrostaticéA de schimb; aceasta tinde sa
cauzeze alinierea paraleld sau antiparalela a spinilor. In cazul oxizilor de fier, ionii
Fe3* sunt inconjurati de ioni 0% sau OH", astfel incat reactiile de schimb au loc prin
intermediul intervining ligandului, proces denumit super-schimb. Electronii
neimperecheati de pe orbitalii e4 ai Fe3* interactioneazd magnetic cu electronii de pe
orbitalii p ai ionilor 0% si datoritd faptului cd ligandul si cationii sunt suficient de
apropiati pentru a permite cuplarea electronilor lor, are loc efectul de cuplare de lant
care traverseaza cristalul (percolare). La masurarea constantelor de schimb
corespunzatoare acestor procese s-a constatat ca acestea depind de lungimea
legaturii Fe-O si a unghiului de legaturd. Interactiile de schimb sunt puternice atunci
cand unghiurile de valentd ale Fe** sunt 120-180°C si mult mai slabe dacd sunt 90°
[40]. Interactiile de superschimb in oxizii de Fe?* prezintd o dependentd similar3 fat
de unghiurile de valentd. Acolo unde ionii Fe?* si Fe3* sunt prezenti impreund, cum
este in cazul magnetitei, poate avea loc delocalizarea electronilor intre Fe?* si Fe3* pe
un interstitiu adiacent.

> Proprietiati magnetice ale wiistitei (FeO)

Wdistita este paramagnetica la temperatura camerei dar devine
antiferomagneticd la temperaturi mai mici de 203-211 K. Ty depinde in oarecare
masura de concentratia de defecte din structurd. Sub Ty spinii electronici sunt
ordonati feromagnetic in planul (111) cu momentele paralele fata de [111]. Planurile
(111) invecinate au spini opusi. Ordonarea antiferomagnetica este responsabila
pentru deformarea usoara a structurii sub Ty [9].
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> Proprietati magnetice ale hematitei (a-Fe,03)

Hematita este paramagnetica peste temperatura Curie de 956 K. La
temperatura camerei ea este slab feromagnetica iar la temperatura Morin (260 K) se
supune tranzitiei de faza devenind antiferomagnetica. Particulele mai mici de 8 nm
prezinta o relaxare superparamagnetica la temperatura camerei. Peste temperatura
Morin, ionii Fe3* sunt cuplati antiferomagnetic intre planele octaedrice de-alungul
axei c [9].

Comportarea magnetica a hematitei depinde de cristalinitate, dimensiunea
particulelor si de gradul de substitutie al cationilor. O cristalinitate scazuta genereaza
o valoare mai mica a By si a Tw. Totusi compararea cantitativa a diferitelor rezultate
este dificild deoarece cristalinitatea hematitei difera in functie de metoda de sinteza
[41]. Tranzitia Morin este suprimata pentru particule cu un diametru mai mic de 20
nm, ceea ce se poate datora continutului crescut de grupari OH.

> Proprietati magnetice ale maghemitei (y-Fe,03)

Maghemita este ferimagnetica la temperatura camerei. Masurarea T¢ este
dificilda deoarece maghemita se transforma in hematita la temperaturi mai mari de
713K. Temperatura Curie a fost estimata intre 820K si 986K [42].

Structura magnetica consta din 2 subretele corespunzatoare Fe localizat in
interstitiile tetraedrice (A) si in cele octaedrice (B) [43]. Momentele atomice din
fiecare subretea sunt paralele, iar momentele atomice dintr-o subretea fata de
cealalta sunt antiparalele. Particulele mai mari de 10 nm sunt ordonate magnetic
complet la temperatura camerei, in timp ce particulele mai mici sunt
superparamagnetice [44]. Agregarea particulelor ultrafine de maghemita pot
conduce la cuplari magnetice intre particule, adica sa aiba loc ordonarea momentului
magnetic, ceea ce se denumeste superferomagnetism [45]. Cuplarea magnetica
este influentatd de extinderea agregarii. Jolivet si Tronc [46] au examinat o
suspensie de particule de 9 nm care au fost floculate in grade variate si in diferite
medii. Ei au gdsit c8, constanta efectivd de anizotropie ia valori de la 3,5-10% J-m3
pentru agergate compacte pana la 1,7-10* J-m™3 pentru lanturi liniare. Constante de
anizotropie mai mari (10° J3-m™3) au fost raportate pentru cristalite mai mari [40].

Efectele de suprafatd/interfata influenteaza proprietdtile magnetice ale
particulelor ultrafine de maghemita. Coordinarea incompleta a atomilor la suprafata
conduce la o configuratie de spin necolineara care reduce magnetizarea particulelor
mici; grosimea acestui strat inclinat a fost estimat la 1 nm [40]. Magnetizarea
specifica de saturatie descreste liniar cu cresterea suprafetei specifice [47] si este
astfel influentata de morfologia particulei [48].

Doua sextete corespunzatoare interstitiilor A si B au fost atribuite unui
spectru Mossbauer larg. Pentru maghemita cristalina formata prin reducerea
hematitei la magnetitd, urmata de oxidare, cdmpurile magnetice hiperfine efective
au fost 45,2T la 275K si 57,5 si 47,1 la 4,2K pentru interstitiile A respectiv B [49].

> Proprietati magnetice ale magnetitei (Fes0,)

Magnetita este ferimagnetica la temperatura camerei si are temperatura
Curie 850 K. Cele doua tipuri diferite de pozitii din structura - tetraedrice (A)
ocupate de Fe3* si octaedrice (B) ocupate de Fe3* si Fe?* - alcituiesc baza a doud

BUPT



L.3. Proprietati ale oxizilor de fier 29

subretele magnetice interpenetrante. Sub T¢ spinii din siturile A si B sunt antiparaleli
si marimile celor doua tipuri de spini sunt inegale ceea ce duce la ferimagnetism.
Aranjamentul de spini poate fi scris ca Fe3*[Fe**Fe?*]0,. Tipul principal de interactie
este cuplajul antiferomagnetic prin legatura Fe,-O-Feg care este mai puternic decat
cuplajul de pe interstitile octaedrice. Pe acestea din urma, electronii sunt
delocalizati termic pe Fe?* si Fe3*, ceea ce conduce la o conductivitate ridicatd a
magnetitei [9].

> Proprietiati magnetice ale e-Fe;0;3

e-Fe,03 se transforma in hematita la 1040 K si are temperatura Curie 480 K.
La temperatura camerei e-Fe,03 este un ferimagnet coliniar cu o coercitivitate de 2
T. Spinii si magnetizarile sunt aliniate paralel si antiparalel cu directia [100] [50].
Momentele magnetice din cadrul unui strat sunt paralele iar aranjamentul
momentelor dintre straturi este antiparalel. Intre 80-150 K au loc tranzitii
structurale si magnetice [50]. In aceasta regiune, coercitivitatea scade la zero. La
temperaturi mai mici de 80 K, coercitivitatea creste din nou pana la aproximativ 1T
(51). Proprietatile magnetice corespund unor cristalite foarte mici cu un numar mare
(10%) de vacante dezordonate. Forma ordonatd a e-Fe,Osz prezintd un spectru
Moéssbauer complex [29]. La 9 K se comporta ca un ferimagnet necolinear.

1.3.2. Proprietati electrice

Hematita, wdustita, maghemita si magnetita sunt semiconductori iar
magnetita aproape ca prezinta proprietati metalice. Pentru ca un compus sa fie un
semiconductor, caracteristica esentiald este ca separarea dintre banda de valenta a
orbitalilor si cea de conductie sa fie mai mica de 5 eV, conditie indeplinita de oxizii
mai sus mentionati.

Conductivitatea electricd se datoreaza miscarii purtdtorilor de sarcina liberi
din solid. Acestia pot fi fie electroni (din banda de conductie goald) fie vacante din
banda de valenta completd. Intr-un semiconductor de tip p (FeO), conductivitatea
se face in principal prin goluri in timp ce pentru conductorii de tip n (a-Fe,0s, Y-
Fe,0s) ea implica electronii. Electronii mobili sunt rezultatul fie a nestoechiometriei
intrinseci fie a prezentei unui dopant in structurda. Pentru a accelera miscarea
electronilor prin banda de valenta spre banda de conductie, este necesara o energie
mai mare decat a benzii de valenta. Acolo unde banda de valentd este mica,
excitarea termica este suficienta pentru a realiza acest lucru. In cazul majoritatii
oxizilor de fier cu proprietati semiconductoare, excitarea electronica se realizeaza
prin iradierea cu lumind vizibild la lungimea de undd potrivitd (1 eV = 1 cm™) [9].

1.3.3. Proprietati biomedicale

Nanoparticulele superparamagnetice de oxizi de fier cu o chimie a suprafetei
potrivita, au fost utilizate experimental pentru numeroase aplicatii in vivo cum ar fi
repararea tesuturilor, imunologie, imagistici de rezonantda magneticd, detoxifierea
fluidelor biologice, hipertermie, separari de celule, transport de medicamente [51].

BUPT



30 Oxizi de fier - I

Toate aceste aplicatii biomedicale si de bioinginerie solicita ca aceste nanoparticule sa
aiba valori ridicate ale magnetizarii si dimensiuni mai mici de 100 nm cu o distributie
ingusta a particulelor, astfel incat particulele sa prezinte proprietdti fizice si chimice
uniforme. Si mai mult, aceste aplicatii necesita invelisuri speciale ale particulelor
magnetice, care trebuie sa nu fie toxice, sa fie biocompatibile si sda permita
localizarea particulei intr-o zona specifica. Nanoparticulele magnetice se pot lega de
medicamente, proteine, enzime, anticorpi sau nucleotide si pot fi dirijate spre
organe, tesuturi sau tumori, utilizdnd un camp magnetic extern sau pot fi incalzite in
cémpuriAmagnetice alternante pentru uzul in hipertermie [51].

In ultima decada, nanotehnologia s-a dezvoltat atat de mult incat a devenit
posibila fabricarea, caracterizarea si crearea unor proprietati functionale ale
nanoparticulelor pentru aplicatii biomedicale si diagnozd [52-55]. Conceptul de
utilizare a micro- si nanoparticulelor pentru transport de medicamente a fost propus
la finele anilor 70 de catre Widder, Senyi si colegii [56]. Premiza principald este ca
agentii terapeutici se ataseaza la o micro-sau nanoparticula sau sunt incapsulati intr-
0 micro-sau nanoparticuld. Aceste particule pot avea miez magnetic cu un finvelis
polimeric sau metalic care poate fi functionalizat, sau pot consta din polimeri porosi
ce contin nanoparticule magnetice precipitate in interiorul porilor. Prin
functionalizarea polimerului sau a invelisului metalic este posibila atasarea, de
exemplu, a medicamentelor citotoxice pentru chimioterapie sau ADN terapeutic
pentru corectia unor defecte genetice.

Astfel, o nanoparticulda magnetica functionala consta din mai multe
componente: miezul magnetic, invelisul protector si functionalitatea suprafetei.
Pentru aplicatii biomedicale, nanoparticulele magnetice trebuie de asemenea sa aiba
biomolecule active specifice aplicatiilor. Figura 14 prezintd o schema a unei
nanopaticule magnetice functionale pentru aplicatii biomedicale.

Miez magnetic

Invelis protector / ‘
Legatura organica /"

Moleculi activa

Fig.14. Schema unei nanoparticule functionalizate pentru aplicatii biomedicale

Ca intermediari intre starile moleculare si solide, nanoparticulele anorganice
combind accesibilitatea Tn solutie cu proprietatile fizice ale fazei bulk [57]. Ele sunt
astfel elemente ideale pentru constructia materialelor nanostructurate si a dispozitivelor
cu proprietati fizice si chimice ajustabile [52, 58].

Exista multe materiale magnetice accesibile cu o gama variata de proprietati
magnetice. Cu toate acestea, multe din aceste materiale, precum cobaltul si cromul,
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sunt foarte toxice si nu pot fi folosite ca agenti biomedicali in vivo fara un invelis
protector cu rezistenta mecanica ridicata.

Aplicarea particulelor mici de oxizi de fier la diagnoza in vitro este practicata de
aproape 40 de ani [59].

In ultima decada, investigatii intense au fost facute asupra catorva tipuri de
oxizi de fier din domeniul particulelor magnetice nanometrice: in special asupra
maghemitei, y-Fe,03; sau magnetitei Fe;04 de diametre in jurul a 5-20 nm, magnetita
fiind un candidat promitator de vreme ce bicompatibilitatea sa a fost deja demonstrata
[59]. Maghemita este de asemenea indicata pentru miezul nanoparticulelor magnetice
deocarece nu poate reprezenta un pericol pentru sanatate. Ionii de Fe(III) sunt
raspanditi in corpul uman astfel incadt absorbtia de metal nu poate cauza efecte
secundare. Ca o concluzie, maghemita este o alegere potrivitd pentru realizarea de
nanoparticule magnetice utilizate in aplicatiile biomedicale.

Unul dintre materialele folosite ca si invelis este PVA-ul (alcool polivinilic) cu
structura prezentata in figura 15. Gruparile hidroxil (-OH) de pe scheletul polimerului
asigura proprietatea hidrofoba a invelisului.

Alcoolul polivinilic
OH OH OH CH

COH
Pt

Legarea alcoolui polivinilic (cross-linking)

Nn //WJ/”
OH
+ I o
oH NN

m
m

Fig.15. Structura alcoolului polivinilic si modul de legare al acestuia

+H>0

Alcoolul polivinilic este un polimer sintetic bun care previne coagularea,
rezultand particule monodispersate [60-62].

Lee si colaboratorii [63] au modificat suprafata nanoparticulelor cu PVA prin
precipitarea sarurilor de fier in solutia apoasa de PVA pentru a forma o dispersie
stabila. Ei au descoperit ca cristalinitatea particulelor descreste cu cresterea
concentratiei de PVA, in timp ce morfologia si dimensiunea particulelor raméane aproape
neschimbata.

Principalele avantaje ale invelirii cu silice este prezenta gruparilor silanol de la
suprafatd. Aceste grupari reactioneaza cu alcool sau agenti de cuplare silanici prin care
se poate realiza atasarea moleculelor bioactive [64-66].

BUPT



32 Oxizi de fier - I

I.4. Metode de obtinere a oxizilor de fier

Metodele utilizate Tn sinteza oxizilor de fier sunt dintre cele mai diferite, cu
mentiunea ca fiecare metoda asigura anumite caracteristici de performanta oxidului
rezultat. Orice metoda poate prezenta o serie de avantaje in raport cu unele aplicatii
dar si unele dezavantaje in raport cu alte aplicatii. Asa se explica faptul ca utilizarea
unor metode de sinteza diferite are ca rezultat obtinerea unor oxizi cu morfologie
diferita. Particularitatea metodelor de sinteza a oxizilor de fier este aceea de a
obtine faze unice bine cristalizate.

Cercetarea in domeniul materialelor s-a focalizat asupra obtinerii acestora
sub forma de nanoparticule datorita dependentei unice a proprietatilor
nanoparticulelor de dimensiune [67]. Preocuparile specialistilor sunt orientate inspre
un control cat mai eficient al puritatii, omogenitatii, porozitatii, dimensiunii
granulelor, distributiei granulometrice, morfologiei, compozitiei fazale, toti acesti
factori influentdnd in mod decisiv caracteristicile produsului. Alegerea celei mai
potrivite metode de obtinere a oxizilor de fier si identificarea conditiilor optime de
sintezd asigura premisele maximizarii avantajelor acesteia [68].

In ultimul timp, cercetarile au dezvoltat o serie de metode neconventionale
si precursori, similar altor sisteme oxidice simple [69, 70] sau mixte [71-75], care
permit obtinerea de oxizi de fier cu proprietati performante. Printre metodele
neconventionale de sinteza se numara: metoda hidrotermald [76-80], metoda
coprecipitarii [81, 82], metoda combustiei cu microunde [83], descompunerea
precursorilor organo-metalici [84-86], metoda combustiei [87, 88], metoda sol-gel
[89], sinteza sonochimica [90, 91], piroliza prin sprayere [92, 93], microemulsia
[94-96]. Aceste metode prezinta o serie de avantaje:

- distributia omogena la scara moleculara a oxizilor, deci conditii de maxima
reactivitate;

- granulatie find, suprafata specifica si porozitate mare, datoritd temperaturii
de formare relativ scazute, proprietati deosebit de importante pentru activitatea
catalitica;

- un control mai riguros asupra dimensiunilor particulelor cristaline.

Inglobarea oxizilor de fier in matrici anorganice si anorganic-organice
conduce la formarea de nanocompozite cu proprietati dependente de metoda de
sinteza si natura precursorilor feritici [97-99]. Posibilitatea sintetizarii unor
nanomateriale cu grad ridicat de omogenitate si puritate la nivel molecular conduce
la proprietati chimice si fizice deosebite ale acestora.

Obiectivul tezei fiind obtinerea de nanomateriale pe baza de y-Fe,O3 studiul
de literatura s-a axat pe metodele utilizate pana la ora actuala la obtinerea acestui
oxid.

I1.4.1. Obtinerea lui y-Fe,0; nedispersat

Dintre oxizii fierului cel mai dificil de obtinut este y-Fe,O; (maghemita)
respectiv g-Fe,03; comparativ cu a-Fe,0s; (hematita) sau Fes04 (magnetita). Este
important ca y-Fe,O; sa se obtina direct ca faza unica, bine cristalizata, din
precursori si prin metode adecvate.
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1.4. Metode de obtinere a oxizilor de fier 33

Atat precursorii cat si metodele utilizate in obtinerea Iui y-Fe,Os prezinta
anumite particularitati. Proprietatile sistemului oxidic y-Fe,Os depind in mare
masura de metoda de preparare. Metodele utilizate trebuie sa ofere posibilitatea
obtinerii de particule la scara nanometrica, sa ofere un control riguros asupra
formei, dimensiunilor si distributiei acestora. Pe langa acestea, interactiunile dintre
nanoparticule sunt la fel de importante.

Exista multe metode care pot fi folosite la obtinerea sistemului oxidic y-
Fe,Os nanoparticule insa complexitatea acestora, pretul de cost si puritatea ridicata
a materialului obtinut limiteaza utilizarea lor pe scara larga. In lucrdrile din ultimii
ani cercetarile asupra obtinerii lui y-Fe,O3; au fost focalizate pe obtinerea unor
precursori ai fierului prin metode neconventionale in special chimice.

Maghemita (y-Fe,03) se obtine prin deshidratarea lepidocrocitei (y-FeOOH)
sau prin oxidarea magnetitei (FesO4) (Fig.16). Principalul avantaj al maghemitei fata
de magnetitd este stabilitatea sa chimicd. Desi exista multe alte metode descrise in
literatura pentru obtinerea particulelor de y-Fe,0s, se pune accentul pe metodele
care duc la formarea unor particule uniforme cu morfologie bine controlata, ceea ce
reprezinta aspectul crucial din punct de vedere fundamental si industrial [100-102].
Datorita faptului ca proprietatile acestui material sunt dependente de dimensiunea si
forma particulelor, ar trebui utilizatd metoda de obtinere a materialului pentru un
anumit tip de aplicatie. Pentru mediile de inregistrare magnetica se solicita particule
anizometrice de dimensiuni intre 1000 si 50 nm iar metoda potrivita de obtinere a
acestora este transformarea in stare solida a unui precursor cu forma dorita [103,
104]. Pentru obtinerea unor nanoparticule foarte mici, sunt preferate metodele de
sintezd in solutie si aerosoli sau piroliza de vapori care duc initial la formarea
magnetitei si care pot conduce la formarea unor particule sferice de y-Fe,Os in
domeniul 50-2 nm [105, 106].

STARE SOLIDA SOLUTIE

Fe (II) + Fe(III) ]

a- FeOOH l Reducere

Materie
B- FeOOH >| Fes04 *—organics Fe(III)
X Fe203 } \
A Fe
Oxidare
\ 4

A -Fe,O0

y-FeOOH > Y 203

Fig.16. Cai de obtinere ale oxidului de fier y-Fe,;0s
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Cea mai utilizatd metoda pentru obtinerea lui y-Fe,Os; sau Fe30, este co-
precipitarea. Aceastd metoda constd in amestecarea ionilor ferici si ferosi in raport
molar 1:2 in solutii bazice la temperatura camerei sau la temperaturi ridicate.
Marimea si forma nanoparticulelor de oxid de fier depind de tipul de sare folosit
(cloruri, sulfati, azotati, perclorati, etc.), de raportul ionilor ferici si ferosi, de
temperatura de reactie, valoarea pH-ului, taria ionica a mediului si de ceilalti
parametri de reactie (viteza de agitare sau de adaugare a solutiei bazice). Wu et al.
[107] au raportat recent obtinerea FesO, prin co-precipitare, dar aceasta nu este
foarte stabild in conditii ambiante si se oxideaza usor la y-Fe,0s. Kang et al. [108]
au raportat sinteza nanoparticulelor de Fes;04 uniforme, monodispersate prin co-
precipitare fara surfactanti. Reactia se desfasoara in solutie apoasa pentru un raport
molar Fe''/Fe™ = 0,5 si un pH = 11-12, iar suspensiile coloidale de magnetitd se pot
oxida direct, prin aerare, pentru a forma solutii coloidale de y-Fe,0s.

Dezavantajul acestor sinteze in solutii apoase este ca valoarea ridicata a pH-
ului amestecului de reactie trebuie sa fie ajustata atat in etapa de sinteza céat si in
cea de purificare, iar directionarea procesului spre nanoparticule uniforme si
monodispersate prezinta succes limitat. Pe de alta parte, apele reziduale cu valori
ale pH-ului foarte ridicate, generate la experiment, necesita tratamente ulterioare
pentru protejarea mediului inconjurator [107].

Pentru obtinerea de nanoparticule de oxizi de fier este larg raspindita
descompunerea unor solutii organice. Descompunerea Fe(cup); (cup = N-
nitrozofenilhidroxilamina), Fe(acac)s (acac = acetilacetonat) sau Fe(CO)s urmata de
oxidare poate conduce la nanoparticule de oxizi de fier de calitate inalta si
monodispersate, care de obicei necesitd temperaturi mari si operatii complicate. In
general, descompunerea directd a Fe(cup); poate conduce la obtinerea de
nanoparticule de y-Fe,O3 monodispersate [109].

Inca din 1926, Wedekind si Albrecht [110] au obtinut oxizi de fier pentru
pigmenti prin combustia controlata a Fe(CO)s. Winkel si Haul [111] au studiat
sistematic formarea y-Fe,0s prin combustia aerosolilor de Fe(CO)s. Descompunerea
termica a Fe(CO)s produce nanoparticule de oxid de fier care prin oxidare cu un
reactant chimic poate conduce la nanoparticule de y-Fe,O3; monodispersate [112].
De exemplu, Hyeon et al. [113] au raportat sinteza nanoparticulelor de oxid de fier
bine cristalizate prin descompunerea pentacarbonilului de fier in prezenta de acid
oleic la 100 °C. Nanoparticulele de oxid de fier rezultate au fost transformate in
nanocristalite de y-Fe,03 prin oxidare controlata utilizand oxidul de trimetilamina ca
oxidant bland. Prin controlul parametrilor experimentali se obtin particule cu
dimensiuni intre 4 si 16 nm.

Sun si Zeng [114] au raportat abordarea generala a descompunerii pentru
sinteza nanoparticulelor monodispersate de magnetita la temperatura inalta (265
°C) pornind de la Fe(acac)s in fenil eter in prezenta de alcool, acid oleic si
oleilamina. Ansamblurile de Fes0,4 astfel obtinute pot fi transformate cu usurinta in
nanoparticule de y-Fe,0Os prin calcinare la temperatura ridicata (250 °C) si oxigen,
pentru 2 ore.

Descompunerea oxalatului feros in aer conduce la formarea a-Fe,0s, iar in
azot la Fes04 in domeniul de temperatura 170-230 °C. Calcinarea FeC,04 - 2H,0 la
300 °C duce la formarea y-Fe,0s cu urme de a-Fe,05 [115].

Nanoparticule cu diametre medii de 10 nm de y-Fe,O; se obtin la
tratamentul termic la 400 °C a unui amestec de acid stearic si Fe(NOs); - 9 H,0
[116].

Asuha si colaboratorii au propus o metoda usoara, netoxica si reproductibila,
de obtinere a fazei y-Fe,05 pura, cu comportament superparamagnetic si dimensiuni
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de aproximativ 10 nm, prin descompunerea termica intr-o singura etapa a unui
complex Fe-uree ([Fe(CON,H4)e](NO3)3) [117].

Desi metoda descompunerii termice are multe avantaje pentru obtinerea
particulelor monodispersate cu distributie ingusta, ea are marele dezavantaj ca
nanoparticulele rezultate se dizolva in general doar in solventi nepolari.

Microemulsia este o dispersie izotropa, stabila din punct de vedere
termodinamic, a doua faze nemiscibile (apa si ulei), in prezenta unui surfactant, a
carui molecule pot forma un strat la interfata dintre ulei si apa. Partile hidrofobe ale
moleculei de surfactant sunt dizolvate in faza uleioasa iar grupele hidrofile sunt
dizolvate in faza apoasa. In sistemele binare (apad/surfactant sau ulei/surfactant) se
pot forma structuri de diferite tipuri, care pot coexista cu faze predominant uleioase
sau apoase [118]. Astfel, metoda microemulsiei poate fi utilizatd la obtinerea de
particule de oxizi de fier cu forme si dimensiuni controlate.

Vidal-Vidal si colaboratorii [119] au raportat sinteza nanoparticulelor de y-
Fe,Os; monodispersate prin metoda microemulsiei intr-o singura etapa. Particulele
sferice inglobate intr-un strat de oleilamina (sau acid oleic) prezintd o distributie
ingusta a dimensiunilor, sunt bine cristalizate si au valori inalte ale magnetizarii de
saturatie. Rezulta ca oleilamina actioneaza ca agent de precipitare si inglobare.

Cu toate acestea, 1in ciuda prezentei surfactantilor, agregarea
nanoparticulelor obtinute necesita de obicei cateva procese de spalare si tratamente
ulterioare de stabilizare.

Spray si laser piroliza sunt tehnici excelente pentru obtinerea directa si
continua a nanoparticulelor magnetice bine definite cu un control exhaustiv al
conditiilor experimentale. Diferenta majora dintre spray si laser piroliza este starea
finala a particulelor ultrafine. In spray piroliza, particulele ultrafine sunt de obicei
agregate formand particule mai mari, in timp ce la piroliza laser particulele ultrafine
sunt mai putin agregate datorita timpului de reactie mai scurt [120].

Spray piroliza este un proces in care un solid se obtine prin sprayerea unei
solutii intr-o serie de reactoare, in care picaturile de aerosol sunt supuse evaporarii
solventului si condenseaza, urmata de uscarea si termoliza particulei precipitate la
temperaturi ridicate [121]. Aceasta procedura genereaza solide microporoase care
sinterizeaza pentru a forma particule mai dense.

Aceasta metoda reprezintd o procedura convenabild pentru obtinerea
particulelor fin dispersate de forma si dimensiunea dorita si compozitie variabila.
Pulberile rezultate constau in general din particule sferice, a caror diametru final
poate fi predeterminat din cel al picaturilor originale. Metoda ofera anumite avantaje
in fata altor metode (precipitarea din solutii omogene) deoarece este simpla, rapida
si continua.

Majoritatea proceselor pe baza de piroliza folosite pentru obtinerea y-Fe,05
pornesc de la o sare de Fe®' si un compus organic, care joacd rol de agent
reducdtor. S-a artat cd in aceastd procedurd, Fe3* este partial redus la un amestec
de Fe?* si Fe3* in prezenta compusilor organici cu formarea magnetitei care in cele
din urma este oxidata la maghemita [122].

In solutii alcoolice, particulele uniforme de y-Fe,Os pot fi obtinute intr-o
varietate larga de morfologii si dimensiuni intre 5 nm si 60 nm, in functie de natura
sarii precursor de fier [92]. Agregate dense sferice de subunitati de y-Fe,0s cu un
diametru mediu cuprins intre 6 nm si 60 nm s-au obtinut utilizand solutii de azotat
de Fe(III) respectiv clorura de Fe(III). Pe de alta parte, y-Fe,0s obtinut din solutii de
acetilacetonat apare sub forma de particule monodisperse de 5 nm, in timp ce
particulele de y-Fe,03 rezultate din citrat de Fe(II) amoniu apar sub forma de sfere
cu diametre medii de 300 nm.
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Formarea particulelor de oxizi de fier prin piroliza prin sprayere a compusilor
fierului dizolvati in solventi organici sau apd, urmatd de tratament termic al
pulberilor obtinute a fost raportata de mai multi autori. Kato si Tokunaga [123] au
descris spray piroliza unei solutii de azotat de Fe(III) la temperaturi de 700-1000
°C. S-a obtinut un amestec de y-Fe,0s, FeO si Fes04 cu diametre de 1 um. Kagawa
si colaboratorii [124] a obtinut particule de oxizi de fier mult mai mici de
aproximativ 10 nm, pornind de asemenea de la solutii de azotati de Fe(III) prin
sprayere in plasma cuplata inductiv la temperaturi extrem de ridicate, obtinand y-
Fe,05 ca faza principalda cu urme de a-Fe,0s3 si oxohidroxizi de fier.

Cabanas [125] si Morales [126] au intreprins studii mai detaliate asupra
sintezei diferitelor faze de oxizi de fier prin piroliza prin sprayere utilizand materiale
precum Fe(NOs)3- 9H,0, FeCls;- 6H,0, citrat de Fe(III). Ei au variat concentratia
solutiei si viteza de curgere a gazului purtator si au obtinut pulberi de oxizi de fier
cu diferite morfologii, compozitii fazale si proprietati magnetice. Totodatd au
observat ca utilizarea diferitilor reactanti si a conditiilor de reactie conduc la y-Fe;0s5,
continénd adesea cantitati variabile de hidroxizi si a-Fe,05 [92, 125].

Kohlschitter si Tuscher [127] au folosit o alta reactie in faza gazoasa pentru
sinteza oxidului de fier, si anume reactia dintre fierul metalic si electrodul de carbon
in arc electric. Caglotti si D’Agostino [128] au identificat pulberea rezultata ca fiind
y-Fe,03 ferimagnetic (mai tarziu, Haul si Schoon [129] au postulat ca y-Fe,Os pur
poate fi obtinut doar in arc electric in conditii oxidante).

I1.4.2. Obtinerea de nanocompozite pe baza de y-Fe,0s

In cadrul tezei, o particularitate a cercetarilor o constituie formarea matricii
de silice ca material hibrid organic-anorganic pentru obtinerea de nanocompozite pe
bazd de y-Fe,0s;. De aceea se impune un studiu de literaturd asupra formarii
materialelor hibride.

In prezent, compozitele pe baza de nanocristale de y-Fe,Os; sunt intens
studiate datorita potentialelor aplicatii [130-134]. Sistemele compozite cu particule
foarte mici prezinta proprietati speciale in comparatie cu materialele bulk, ceea ce ar
putea duce la noi cdi 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 [135]. Abilitatea de a controla
acesti parametri care depind in principal de metodele de obtinere este importanta
din punct de vedere fundamental si industrial.

Metoda cea mai potrivita pentru obtinerea de nanocompozite este metoda
sol-gel care consta in inglobarea de nanoparticule y-Fe203 intr-o matrice de silice
inerta, anorganica, anorganic-organica, transparenta si rezistenta din punct de
vedere termic cu caracteristici optice excelente [132, 136]. Natura poroasa a
matricii formate prin sol-gel, furnizeaza siturile pentru nucleatie ale particulelor de
oxizi de fier, limiteaza agregarea si dimensiunile acestora.

I.4.2.1. Formarea matricii de silice

Obtinerea gelurilor de silice constd in formarea unei retele anorganice
amorfe pornind de la un precursor molecular (=Si-OR, R-grupare alchil), prin reactii
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de hidroliza-policondensare, in solutie, la temperaturi scazute (t < 100°C), cand are
loc tranzitia de la faza lichida (sol) la faza de gel (retea capilara solida care contine
in pori lichidul din sistem).

Alcoxizii Si(OR)4 sunt sensibili la actiunea apei [137] hidrolizand relativ usor
cu formarea de hidroxoderivati Si(OH)4. Acestia pot fi obtinuti sub forma de solutii
reale sau coloidale (soluri) care in anumite conditii pot fi transformate in geluri
semisolide sau solide. Solul obtinut prin hidroliza alcoxizilor metalici contine
particule solide sub forma de produsi initiali ai procesului de policondensare:
monomeri, dimeri sau macromolecule. Aceste molecule se leaga prin policondensare
ducand la formarea unei retele tridimensionale extinse ce contine si o faza solida,
proces denumit gelifiere. Deshidratarea completa si tratamentul termic al gelurilor
poate conduce la materiale oxidice la temperaturi mult inferioare celor utilizate in
tehnologia traditionala.

Principalele etape ale procesului sol-gel sunt:

Reactia de hidrolizd - in care precursorul alcoxidic reactioneaza cu apa si
rezultd grupari =Si-OH. In functie de natura alcoxidului utilizat, hidroliza poate avea
loc cu viteze diferite conform succesiunii de reactii:

Si(OR), + H,0 <fdroliza . HO—S;j(OR);+R—OH  (7)
esterificare

hidroliza
—~ o~
esterificare

HO — Si(OR); + H,0 (OH),— Si(OR),+R—OH  (8)

pudroliza ) GiOR)+R—OH @
esterificare

(OH), — Si(OR), + H,0

(OH); —Si(OR) + H,0 Judroliza Si(OH), + R— OH (10)
esterificare

Atunci cand reactia de hidroliza are loc cu o cantitate mai mica de apa decét
cea corespunzdtoare stoechiometriei reactiei, condensarea are loc finainte ca
hidroliza sa fie completda si apare procesul de condensare intre speciile partial
hidrolizate [138].

Reactia de condensare - are ca rezultat formarea unitatilor Si-O-Si, produsii
de reactie fiind apa sau alcoolul. Reactia de condensare poate fi regresata prin
solubilizarea alcoxidului in alcool, deoarece acesta din urma este un reactant care
poate participa la reactiile de esterificare sau alcooliza.

— Si— OR + Ol —Si= c‘ondensare ?lcoollca‘ =Si— O0—Si=+ R— OH (11)
alcooliza

condensare apoasa (12)

hidroliza

=Si—OH+O0H—Si= < > =Si— O0—Si=+H,0
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Alcoxidul de siliciu utilizat este ortosilicatul de tetraetil (Si(OC,Hs)4) notat
TEOS.

I1.4.2.1.1. Factori care influenteaza procesul de hidroliza-
policondensare

e Radicalul organic al alcoxidului precursor

Alcoxizii metalici fac parte din grupa compusilor organo-metalici, in care
legdtura dintre carbon si metal se realizeaza prin intermediul oxigenului M-O-C.
Natura radicalului alchil influenteaza viteza reactiei de hidroliza. Aelion si colab.
[139] au constatat ca pentru hidroliza catalizatd prin H*, constanta de vitez3
descreste semnificativ cu lungimea lantului hidrocarbonat din radicalul R. Cresterea
timpului de gelifiere cu lungimea lantului R (=SiOR) a fost confirmata de
determinarile lui Akerman si Schmidt [140-142].

Condensarea este de asemenea puternic afectatd de natura lantului alchil.
Chen si MacKenzie [143] au aratat ca timpul de gelifiere al alcoxizilor de siliciu
creste cu lungimea lantului alchil.

Caracteristicile principale ale pulberilor oxidice (marime de particule,
suprafata specifica, morfologie si faze cristaline) obtinute prin hidroliza si
condensarea alcoxizilor metalici depind in mare masura de identitatea grupei alchil
[144, 145].

Marea majoritate a cercetarilor pentru obtinerea gelului de silice au utilizat
ca materie prima ortosilicat de etil (TEOS) [146-152] sau de metil (TMOS) [153-
157].

e Cantitatea de apa utilizata la hidroliza

Raportul de hidroliza (r = H,O/TEOS) este un factor foarte important in
desfasurarea procesului de hidroliza-condensare. In acest sens se disting
urmatoarele cazuri:

- r < 1 : cand reactia de hidroliza se realizeaza cu o cantitate mai mica de
apa decat cea corespunzatoare stoechiometriei reactiei, condensarea are loc
inainte ca hidroliza sa fie completa; apare procesul de condensare intre
speciile partial hidrolizate (alcooliza, alcoxolare). Pentru ca reactia de
condensare sa se desfdsoare cu o viteza mai mica decat hidroliza se practica
solubilizarea alcoxidului cu alcool.

- 1<r<2Z (Z- starea de oxidare a atomului de metal) : chiar si in acest caz
hidroliza nu poate decurge complet chiar daca r = 4, deoarece a patra grupa
alcoxi este foarte dificil de indepartat prin hidroliza sau alcoxolare [158,
159]. Condensarea prin oxolare este competitiva atunci cand se realizeaza
coordinarea maxima in cazul TEOS-ului.

- r> Z: cand apa este adaugata in exces la alcoxid, se pot obtine polimeri cu
structura reticulata, geluri macrogranulare sau precipitate. Raportul
hidrolitic  afecteaza  puternic  dimensiunea medie si  greutatea
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macromoleculelor care se formeazid[160]. In acest caz, calea predominants
pentru condensare este foarte probabil olarea.

Conform reactiei numarul de moli de apa (r) stoechiometric necesari pentru
hidroliza si condensarea completa la obtinerea SiO, anhidru este 2.

n Si(OR), + 2n H,O—> n SiO, + 4n ROH ~ (13)

Konrad [161] a realizat hidroliza Si(OCHs), utilizand diferite cantitati de apa
substoechiometrice (r << 2) si a ajuns la concluzia ca hidroliza este insotita de
condensare si ca rolul apei este cel al unui reactant.

In cazul aditiei de apa in cantitati substoechiometrice se formeaza mai multi
polimeri liniari fata de cazul unui exces de apa (r >> 2) cand are loc hidroliza totala
a Si(OR), si apare preferinta pentru interconectarea tridimensionala.

e Efectul solventului

Solventul este necesar pentru a se realiza omogenizarea celor doi
componenti, apa si alcoxidul, imiscibili intre ei. Pentru ca reactia de condensare sa
se desfatoare cu viteza mai mica decéat hidroliza, se practica solubilizarea alcoxidului
cu alcool. Alcoolul nu este doar un simplu solvent, alcoolul intervine in ecuatiile de
hidroliza-policondensare ca produs de reactie, concentratia acestuia fiind implicata
in echilibrul de hidroliza. Structura moleculara a precursorilor alcoxizi depinde in
general de natura solventului [137].

Solventii pot fi clasificati in solventi polari, nepolari, protici si aprotici.
Polaritatea solventului determina abilitatea acestora de solvatare. Solventii mai
polari (apa, formamida [162], alcoolii) sunt utilizati pentru solvatarea derivatilor
siliconici tetrafunctionali. Solventii cu polaritate mai scdzutd (tetrahidrofuranul
[163], dioxanul) sunt utilizati in cazul sistemelor incomplet hidrolizate.

Solventii protici pot forma legdturi de H marind electrofilicitatea ionilor H* in
cazul proceselor sol-gel in cataliza acida. Solventii aprotici nu pot forma legaturi de
hidrogen cu gruparile HO™ si astfel, caracterul nucleofil al anionilor HO™ in mediu
aprotic este substantial marit. Astfel, solventii aprotici intarzie procesul de hidroliza
si condensare in cataliza acida, in timp ce solventii protici au efect contrar [138].

e Catalizatorul

in general, catalizatorii utilizati sunt acizi (acizi minerali: HCl, HNOs, HF) sau
baze (amoniacul si hidroxizii metalelor alcaline) [164, 165]. Acestia au rolul de a
initia si accelera reactia de hidroliza.

Reactivitatea scazuta a Si(OR), la hidroliza si condensare poate fi legata de
caracterul electrofil scazut al siliciului in coordinare tetraedrica. Caracterul electrofil
al atomilor de Si poate fi marit cu catalizatori moleculari nucleofili ca DMF
(dimetilformamidd) si DMSO (dimetilortosilan) care actioneaza ca liganzi bazici
Lewis redand tendinta atomului de Si spre atacul nucleofil [166].

Cataliza acida este precedata de o protonare rapida a gruparilor —-OR sau -
OH legate de Si. Densitatea de electroni este extrasa de la siliciu facandu-lI mai
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electrofil si deci mai accesibil atacului apei. in consecinta, vitezele de hidroliza pot fi
mult imbunatatite utilizand un catalizator acid [139, 164, 167, 168].

In conditii bazice, apa disociaza in prima etapda producénd anioni hidroxil,
care ataca apoi atomul de siliciu. Acest lucru conduce la o hidroliza mai rapida in
raport cu reactia de condensare. Cind aceasta incepe, practic, toate grupele -OR
legate de siliciu sunt deja inlocuite de grupari hidroxil.

Pentru compozitiile in care hidroliza este mai rapida decat condensarea se
formeaza polimeri cu grad ridicat de condensare, care tind sa reactioneze cu
monomerii acizi pentru a forma specii cu grad si mai ridicat de condensare. Polimerii
cu grad ridicat de condensare conduc prin uscare la geluri cu densitate scazuta, iar
polimerii cu grad scazut de condensare conduc prin uscare la geluri cu densitate
ridicata [169].

e Temperatura

Temperatura influenteaza procesul de gelifiere. Cresterea temperaturii
conduce la scurtarea timpului de gelifiere, insa aceasta nu poate depdsi o valoare
maxima, peste care agitatia termica a particulelor impiedica formarea retelei. Multe
din sintezele sol-gel se efectueaza la temperaturi cuprinse intre 40-80 °C.

Timpul de gelifiere este un parametru specific metodei sol-gel si depinde de
natura alcoxidului folosit. Deoarece gelifierea are loc printr-o serie de procese
dependente intre ele, este dificila determinarea exactd a timpului de gelifiere.
Valoarea timpului de gelifiere este influentata de factori precum: natura alcoxidului,
valoarea pH-ului, natura catalizatorului, a solventului, raportul molar apa-alcoxid,
temperatura. In mod conventional, se considera timpul de gelifiere incheiat, atunci
cand vascozitatea creste pand la limita la care sistemul dobédndeste o elasticitate
diferita de 0 [138].

I1.4.2.1.2. Factori care influenteaza structura gelurilor

Incepand cu punctul de gelifiere (atunci cand gelul isi pierde mobilitatea),
are loc procesul de maturare a gelului [170-172]. Procesul de gelifiere nu este
incheiat in momentul in care solul isi pierde fluiditatea, ci exista posibilitatea
desfasurarii unor reactii ulterioare de condensare odata cu maturarea gelului. Gelul
este supus sinerezei, adica dislocuirii spontane a dispersiei lichide din matricea
gelului (faza dispersata). Aceasta este insotitd de contractarea partiala a matricii
fara modificarea volumului total a sistemului. 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 cénd interfata se apropie de
suprafata monolitului, incepe uscarea propriu-zisa a gelului.

Uscarea, indepartarea mediului de dispersie din matricea gelului are loc sub
influenta fortelor capilare care asigura transferul fazei lichide la suprafata
monolitului pentru evaporare. Miscarea interfetei lichid-gaz in interiorul monolitului
este Insotita de formarea porilor, astfel incat numarul acestora si suprafata specifica
creste considerabil. Monolitul tinde sa micsoreze cresterea energiei de suprafata
ceea ce cauzeaza crapaturi.

Teoria uscarii gelurilor este descrisd in detaliu de Scherrer [173-178].
Determinarile experimentale asupra uscarii gelurilor se impart in doua categorii: a)
uscarea supercritica (92-96K) si b) uscarea in conditii standard.
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a.) Uscarea supercritica este utilizata pentru obtinerea structurilor de
aerogel de dimensiuni mari, la presiuni si temperaturi mai mari decat presiunea si
temperatura corespunzatoare punctului critic al lichidului din pori (cand densitatile
fazei lichide si fazei de vapori sunt egale). In aceste conditii, dispar interfata lichid-
vapori si presiunea capilara, impiedicand colapsul structurii poroase.

Uscarea supercritica depinde de natura fluidului continut in porii gelului umed (Tabel

3.).
Tabel 3. Parametrii supercritici ai unor fluide prezente in uscarea supercriticd [143, 179]
Fluid Tc [K] Pc [MPa]
Metanol 513 8,09
Etanol 513 6,3
Etilenglicol 643 7,7
Apa 648 22,04

b.) Uscarea in conditii standard (presiune si temperatura ambianta)
conduce la obtinerea de xerogeluri si consta in evaporarea superficiald a umiditatii,
urmata de transportul vaporilor formati (aer, gaze calde) si difuzia umiditatii din
interiorul materialului spre suprafatd [180]. Pentru definitivarea eliminarii fazei
lichide retinute in gel se continud uscarea in etuva la ~ 60°C, un timp de ordinul
Zilelor. Intr-o prima etapd a uscarii au loc cele mai importante modificari de volum,
masd si structurd. In a doua etapa reteaua solidd este consolidata astfel incat
rezista unei comprimari. In ultima etapa se observa pierderi de masa si volume mai
mici decit in etapa anterioara, pana la echilibru, prin evaporarea in pori si difuzia
vaporilor catre suprafata [181].

c.) Uscarea prin inghetare duce la formarea criogelurilor si se bazeaza pe
inghetarea fazei lichide din pori si eliminarea acesteia prin sublimare in vid. Pentru a
se obtine pulberi fine este necesar ca racirea (solutie-gheatd) sa se desfasoare cu
viteza mare. Metoda bazata pe acest principiu se utilizeaza penttru obtinerea
pulberilor metalice [182].

1.4.2.1.3. Porozitatea gelurilor si tratamentul termic

Gelurile de silice pot fi preparate in conditii de policondensare acida, bazica
sau neutra din tetraetoxid de siliciu. O serie de studii asupra alcogelurilor de SiO, au
aratat ca adaosul de acid sau baza catalizeaza procesul sol-gel si conduc la geluri cu
structuri si morfologii mult diferite. Structura gelurilor este corelatd cu parametri
reactiilor de hidroliza si condensare. Cataliza acida conduce la formarea polimerilor
liniari slab legati transversal cu structuri condensate si fine. Acesti polimeri se
intrepatrund si formeaza lanturi aditionale, concretizate in final prin fenomenul de
gelifiere. In cataliza bazicd, se formeaza clustere mult mai ramificate datorita
condensarii mai rapide care prin legare duc la formarea gelului cu textura granulara,
care retine mult mai putine resturi organice.

In general, materialele de SiO, preparate in conditii acide sunt microporoase
cu o distributie ingusta a porilor si suprafata superficiala ridicatd, pe cand cele
preparate in conditii bazice prezintd o distributie largd a mezoporilor si arie
superficiala relativ scazuta [183].
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Incdlzirea ulterioard a gelurilor duce la sinterizarea acestora. Sinterizarea
este un proces de densificare determinat de energia interfaciala ridicatd a
sistemului. Cu cat dimensiunea particulelor este mai micd, cu atat suprafata
specifica si energia superficiala sunt mai mari iar temperatura de sinterizare este
mai micd. Gelurile polimerice cu o suprafatd specificd de 600 m?/g sunt sinterizate
la temperaturi mai mici de 1100 °C, iar gelurile silicatice cu o suprafata specifica de
pand la 100 m?/g sunt complet sinterizate la temperaturi de peste 1400 °C. Motivul
pentru aceasta diferentd mare intre temperaturile de sinterizare este prezenta unui
numar mare de grupari hidroxil la suprafata gelului. Cu cat suprafata este mai mare,
cu atat numarul de grupari hidroxil este mai mare, iar condensarea acestora la
incalzire, favorizeaza sinterizarea [184].

O problemd asociatd cu sinterizarea xerogelurilor este indepartarea
carbonului rezidual (grupari alcoxil nehidrolizate, aditivi chimici de control al uscarii)
din matricea gelului Thainte de incapsularea acestuia in pori. Cu cat porii sunt mai
mici (in special in gelurile polimerice) cu atat dificultdtile de indepartare a
impuritatilor organice sunt mai mari [185, 186].

Prin stabilirea conditiilor exacte de uscare si sinterizare se pot dezvolta
metode de obtinere a unor materiale cu porozitate dirijata prin procedeul sol-gel
[187-189].

I1.4.2.2. Formarea materialelor hibride

Materialele hibride organic-anorganice pot fi definite ca materiale de sinteza
cu componente organice si anorganice care sunt amestecate la nivel molecular. Ele
pot fi sisteme omogene derivate din monomeri si componente organice si
anorganice miscibile sau sisteme heterogene (nanocompozite) in care cel putin unul
dintre componenti prezinta dimensiuni de pana la 100 nm. Materialele hibride
organic-anorganice cu morfologie bine definitd si structura controlatd la scara
nanometricd reprezintd o clasa de materiale importanta datoritd potentialelor
utilizari in diverse domenii de tehnologie avansata [190].

Hibrizii organic-anorganici sunt clasificati in doua categorii principale [191,
1921:

e (Clasa I de materiale hibride include toate sistemele in care nu exista
legaturi covalente sau ionic-covalente intre componentele organicé si anorganica.
Astfel, materialele din clasa I sunt alcatuite din entitati organice sau anorganice
inglobate intr-o matrice anorganica respectiv organicd, prin legaturi chimice slabe:
legaturi de H, van der Waals sau uneori legaturi ionice.

e (lasa a II-a de materiale - diferitii componenti sunt legati la nivel
molecular prin legaturi puternice: legaturi covalente sau ionic-covalente [193-200].

Procesul sol-gel joaca un rol esential la sinteza materialelor hibride
anorganic-organice cu schelet anorganic in general si a materialelor poroase in
special datorita conditiilor blande de procesare (precursori metal-organici, solventi
organici, temperaturi de procesare scazute, variabilitate de procesare a starii
coloidale). Procesul sol-gel permite nu numai integrarea unor varietati largi de
functiuni organice intr-o incinta anorganica (datoritd temperaturilor scazute) ci si
amestecarea omogena a tuturor componentelor la nivel nanometric. Totodata,
adaosul de fractiuni organice poate elimina o serie de neajunsuri ale procesarii sol-
gel anorganice, cum ar fi aparitia de crapaturi la acoperiri si utilizarea unor
temperaturi ridicate de densificare completd a materialelor. Pe de altda parte,
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proprietatile acestor materiale sunt adeseori restrictionate de prezenta gruparilor
organice. De exemplu stabilitatea termica si rezistenta la foc este de departe mai
ridicatd in cazul materialelor anorganice, insa difuzibilitatea este mult mai mare in
materialele hibride fata de cele anorganice, ca urmare a volumui liber creat de
gruparile organice [184]. Totusi, datoritd componentilor anorganici din structura de
baza se obtin proprietati superioare polimerilor organici, cum ar fi modulul de
elasticitate si rezistenta la abraziune mai mare [201].

Existd un domeniu larg de variere a compozitiei si structurii si astfel a
proprietatilor materialului, pornind de la compozitia chimica, raportul componenta
anorganica/organica, structura si distributia blocurilor constructoare [193].
Capacitatea de inglobare a speciilor moleculare (clasa I) este larg utilizata pentru
obtinerea de materiale functionale aplicabile in cataliza, optica, electrochimie si alte
domenii. Pentru materialele poroase, simpla entrapare a moleculelor functionale in
interiorul matricii presupune riscul lixivierii componentei active. De aceea, in cazul
multor aplicatii, legarea covalenta la schelet limiteaza durata de viata si stabilitatea
materialului. Materialele din clasa a II-a pe baza de siloxan, pot fi sintetizate cu
usurintd datoritd stabilitdtii hidrolitice ridicate a legaturii Si-C (sp®). Astfel,
materialele hibride pot fi procesate ca geluri, monoliti, filme subtiri, fibre, particule
sau pulberi. Varietatea nelimitatd a acestora, controlul unic asupra structurii si
proprietatilor si flexibilitatea compozitionala confera acestor materiale un potential
ridicat. Caracteristica distinctd a materialelor hibride este ca proprietatile sunt
raportate nu numai la natura chimica a componentelor organice si anorganice ci si la
sinergia lor. De accea punctul cheie il reprezinta controlul interfetei hibride dintre
domeniile anorganic si organic [202].

Metoda chimica de sinteza utilizatd la proiectarea unei anumite retele
hibride, este unul dintre cei mai importanti parametri ai procesului de obtinere.
Strategii generale de obtinere a materialelor hibride sunt detaliate in cateva articole
[192-200].

Exista patru cai diferite de obtinere a materialelor hibride organic-
anorganice [191]:

e Impregnarea matricii anorganice poroase (cel mai adesea SiO;) cu
componente organice, care pot fi polimerizate in situu si care prezinta o afinitate
particulara pentru structura gazda (clasa I);

e Dispersarea sau solvatarea componentei organice intr-un amestec
sol-gel (dopare sol-gel), cand componenta organica este entrapata fizic in structura
tridimensionala a structurii anorganice in timpul formarii acesteia (clasa I);

e Utilizarea unor aducti care prezinta cel putin o legatura directa C
heteroatom nehidrolizabila care poate fi, fie fixata prin post-sinteza pe un suport
anorganic, fie introdusa ca precursor organofunctional in solul initial si policondensat
cu ceilalti precursori sol-gel (clasa a II-a). Atat materialele amorfe cat si materialele
cristaline mesoporoase pot fi obtinute prin aceste metode;

e Intercalarea compusilor si interpenetrarea polimerilor organic
anorganici se poate realiza prin combinarea materialelor stratificate cu lanturi
organice polimerice (clasa I si II).

Materialele hibride cu porozitate potrivitda pot fi utilizate cu succes in
domeniul catalizei, opticii, tehnologiei membranelor si biomimeticii [203-205]. De
aceea s-a impus introducerea unor aditivi chimici de control ai uscarii, care sa duca
la obtinerea unor pori si marimi de particule uniforme, care reduc stresul diferential
de uscare prin minimizarea variatiilor vitezei de evaporare. Acesti aditivi pot fi
introdusi sub forma unor compusi organici cu moleculd mica: dioli (etilen glicol, 1,2
propan diol, 1,4 butan diol), formamida, acid oxalic, glicerina etc, sau a unor
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polimeri: polietilenglicol, alcool polivinilic, acid poliacrilic, care odata incorporati in
reteaua de silice, se comportd ca agenti de control ai structurii sau formeaza un
sablon de tip organic [205-208]. Prin inldturarea sablonului pe cale chimica sau prin
ardere, in masa materialului se formeaza cavitati de forma si dimensiunile
imprimate de acesta. Structura porilor formati astfel, depinde de cativa factori
precum natura interactiei dintre reteaua gelului si sablonul organic, abilitatea retelei
de a fincorpora sablonul, dimensiunea sablonului si restructurarea retelei dupa
indepdrtarea sablonului [209].

In functie de natura si marimea moleculei organice utilizate, precum si de
posibilitatea de a dispersa aceste materiale cat mai uniform in masa de gel, se pot
obtine (in urma finlaturarii acestora prin ardere) produse cu o porozitate si o
distributie a porilor impusa [68].

In cazul gelurilor alumino-silicatice obtinute in prezenta diolilor (EG, 1,2 PG,
2,3 BD) studiile de analiza termica au aratat o pierdere de masa atat la temperaturi
joase céat si la temperaturi mai mari decat punctele de fierbere ale diolilor utilizati.
Pierderile inregistrate peste punctele de fierbere ale diolilor au fost atribuite
eliminarii gruparilor organice derivate de la diolii utilizati. Astfel, se considera ca
reziduurile organice si diolii utilizati, afecteaza semnificativ structura retelei finale a
alumino-silicatilor [210].

Controlul gelurilor de silice in vederea aplicarii acestora in optica [206], s-a
realizat prin reactia dintre TEOS si diol (PEG), evitand varierea raportului apa :
alcoxid, concentratia catalizatorului si dilutia [207]. Polietilenglicolul a fost utilizat
pentru a controla distributia porilor (de la micropori la macropori) gelurilor de silice
[205] si de imbunatatire a stabilitatii mecanice a acestora [211]. Polimerul organic a
fost incorporat in reteaua anorganica de silice pentru a-i modifica structura la nivel
molecular si hanotehnologic.

1.4.2.3. fnglobarea y-Fe,0: in matrice de silice

Obtinerea si stabilizarea fazei pure y-Fe,O3 la temperaturi ridicate poate fi
realizata prin inglobarea acesteia in matrici de silice [29, 212].

Nanocompozitele pe baza de y-Fe,Oz pot fi obtinute fie prin dispersarea
particulelor de oxizi de fier coprecipitati in diferite matrici [85, 86] fie prin obtinerea
in situ a nanoparticulelor [213, 214].

In functie de continutul de particule, matricea de silice asigura stabilizarea
fazei y-Fe,0s. In cazul nanocompozitelor cu un continut scdzut de nanoparticule
(raport molar Fe/Si = 0,013), y-Fe,0s3 a fost singura faza evidentiata pina la 900 °C
iar peste 900 °C, faza predominanta a fost e-Fe,0s. Pentru un continut de
nanoparticule mai mare (raport molar Fe/Si = 0,200), s-au obtinut amestecuri de a-
Fe,O3 si y-Fe,Os la 500 °C si 700 °C, iar la temperaturi mai ridicate au fost
identificate fazele a-Fe,05si e-Fe,03 [215].

Un domeniu larg de conditii experimentale au fost raportate in literatura
pentru obtinerea nanoparticulelor de y-Fe,0s de diferite dimensiuni in matricea de
silice [138]. In particular, factori precum natura si concentratia sarii precursor,
conditiile de gelifiere (raportul suprafata de evaporare-volum sol si temperatura de
gelifiere) si temperatura tratamentelor de incalzire succesive, s-au aratat a avea o
influenta importanta asupra dimensiunii particulelor, distributiei dimensiunilor si a
fazelor de oxizi de fier din compozitia finala [213, 214, 216].
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Particule nanometrice izolate (D<30 nm) ale y-Fe,Os in matrice de silice, au
fost obtinute prin incalzirea la 400 °C a gelului format prin hidroliza unei solutii
etanolice de Fe(NOs)s * 9 H,0 si TEOS [214, 216]. Metoda sol-gel traditionald bazata
pe interactia dintre Fe(NOs)s; - 9 H,0 si TEOS conduce la formarea diferitelor faze de
Fe,Os in functie de raportul Fe/Si luat in lucru si de temperaturile de calcinare ale
produsilor obtinuti. Pentru un raport Fe/Si = 0,28 si uscare supercritica la 355 °C se
obtine y-Fe,03/Si0O, [217] in timp ce pentru un raport Fe/Si = 0,25 si calcinare la
400 °C si 600 °C, se obtin y-Fe,03 respectiv a-Fe,0s [218]. Prin varianta alcoxid a
metodei sol-gel s-a obtinut de unii cercetatori faza a-Fe,03 pornind de la rapoarte
de 3 -20 % Fe,05/Si0,, prin calcinare la temperaturi cuprinse in intervalul 400-1000
°C [219, 220].

Cu toate acestea, cand s-a folosit FeCl; * 6 H,O ca reactant, s-au obtinut
particule de hematita bine dezvoltate in compozita finalda. Dimensiunea medie a
particulelor creste cu concentratia Fe/Si de la 6 nm (15 %) pana la un maxim de 15
nm pentru probele cu 25 % Fe/Si. La concentratii mai ridicate Fe/Si, se observa o
scadere a dimensiunii particulelor [216].

Pentru a intelege efectul diferitilor factori asupra nanocompozitelor
rezultate, s-a studiat mecanismul formarii nanoparticulelor magnetice in interiorul
matricii de silice. Masuratorile Mdssbauer si magnetice sugereaza ca nuclei mici
superparamagnetici apar la temperaturi mai mici de 100 °C in timpul hidrolizei si
condensarii gelului initial [216]. Particulele de y-Fe,O; se formeaza in timpul
calcindrii gelului printr-o reducere partiald a ionilor Fe3* la magnetitd datoritd
speciilor carbonice provenite de la compusii organici si ulterior maghemita se
formeaza prin oxidare. Un proces asemanator de obtinere a particulelor de y-Fe,0;
din saruri de fier in solutie organica il constituie tehnica pirolizei prin sprayere [221].
In acest caz, y-Fe,03 se formeaza intr-o singura etapa prin combustia sarurilor de
Fe(III) in aer. Cu toate acestea, daca piroliza se desfasoara in atmosfera de azot, se
obtine Fes0,.

O diagrama schematica a mecanismului de formare a nanoparticulelor de y-
Fe,03 in matrice de silice, este prezentata in figura 17.

TEOS-ul este hidrolizat de apa de hidratare a sarii de fier si condenseaza la
temperaturi mai joase de 80 °C, formand gelul initial. Porii gelului constituie un
mediu ideal pentru nucleatia polimerilor de oxid-hidroxid de fier, care prezinta
comportare superparamagnetica [216]. Tratamentul termic ulterior pédna la 400 °C
accelereaza formarea si cresterea nanoparticulelor de y-Fe,03 pe nuclei (germenii)
preformati.

Particulele finale devin mai mari cu cresterea concentratiei molare a sarii de
fier in solutia initiald. Cand concentratia molara Fe/Si este mai ridicata de 25 %, au
loc cateva nucleatii intr-un por ducand la mai multe particule de dimensiuni mai
mici.

Pe langa aceasta, modificarea temperaturii procesului de gelifiere poate duce
la formarea unei faze diferite de oxizi de fier (hematita), in timp ce raportul
suprafata de evaporare-volum fin procesul de gelifiere, influenteaza marimea
particulei de oxid de fier din compozita [214]. Acesti doi factori par sa determine
cantitatea de materie organica in procesul poros de reducere-oxidare de obtinere a
y-Fes0s.
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SBolutie TEOS — azotat de Fe(III) Gel initial

Tranzitie sol-gel

Feducere — Oxidare
T =400 °C

<15 % Fe

/ ROH o,
“OH
[Fe(CH)]. ;

“OR R-OH H./

20 -25% Fe

.~ =

FPorul gehalui Manocompozitd > 30 % Fe

Fig.17. Mecanismul de formare al nanocompozitei y-Fe,05/SiO,

Xu si colaboratorii [222] au obtinut nanocompozite de y-Fe,03/SiO,
la 400 °C pornind de la diferite saruri precursor: citrat feric, clorura ferica si azotat
feric si au aratat influenta acestora, a cantitatii de TEOS si a temperaturii de
gelifiere asupra formarii diferitelor faze de Fe,03. Ei au aratat ca formarea diferitelor
faze de Fe,0O3; depinde esential de procesul de gelifiere. Astfel, citratul de fier
conduce la formarea predominantda a y-Fe,Os la un continut moderat de TEQOS, in
timp ce clorura ferica si azotatul feric duc in principal la formarea a-Fe,0s.

Piroliza aerosolilor este o metoda simpld, generala si foarte rapida de
obtinere a particulelor sferice coloidale cu proprietati dirijate, a carei utilizare este
extrem de atractiva pentru sinteza nanocompozitelor. Studii anterioare asupra
pirolizei aerosolilor au aratat ca utilizdnd sisteme multicomponente, pot avea loc
segregarea partiala si imbogatirea suprafetei [223, 224].

Particulele sferice de y-Fe,0O3 acoperite cu silice de dimensiuni 150100 nm
pot fi obtinute prin piroliza aerosolilor unor solutii de metanol continand amoniu
citrat de fier si etoxid de siliciu (TEOS) [225].
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B. PARTEA EXPERIMENTALA

Tehnici de investigare si caracterizare utilizate

Analiza termica

Studiul mecanismului de formare a precursorilor sintetizati s-a realizat prin
analiza termogravimetrica (TG) si analiza termica diferentiald (DTA), in atmosfera
statica de aer, pe un derivatograf 1500 D MOM Budapesta, utilizand creuzete sub
forma de talere de platina si a-Al,0s3, ca material de referinta. Masuratorile au fost
facute in domeniul de temperatura 20 - 500 °C, cu o viteza de incalzire de 5 °C/min,
utilizdnd ~ 100 mg proba. Datele obtinute au fost prelucrate folosind programul
Origin 8.5.

Comportarea termica a precursorilor sintetizati a fost studiatda prin
inregistrarea curbelor TG, DTA si DTG, in aer si azot, pe o termobalanta Diamond
Perkin Elmer. Toate experimentele au fost realizate in conditii identice mentinand
urmatorii parametri instrumentali: domeniul de temperatura 20 - 500 °C, viteza de
incalzire 10 °C/min, masa de proba ~ 20 mg.

Analiza termica cuplata cu spectrometrie de masa s-a realizat pe un aparat
SETARAM SETSYS Evolution - 16 - MS, in domeniul de temperatura 30 - 650 °C, cu
un debit de aer sintetic de 30 mL/min si o vitezd de incalzire de 5 °C/min. S-a
cantarit o masa initiala de proba de ~ 10 mg, s-au utilizat creuzete din Pt si a-Al,0s
ca material de referinta.

Spectrometria FT-IR

Masuratorile spectroscopice in infrarosu cu transformata Fourier au fost
realizate utilizand un spectrometru Shimadzu Prestige-21. Probele au fost masurate
sub forma de pastile in KBr. Spectrele au fost inregistrate in domeniul 400 - 4000
cm™ cu o rezolutie spectrald de 4 cm™.

Difractometria de raze X

Figurile de difractie 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 verticala, pe partea fasciculului
secundar (difractat) s-au folosit doua fante dreptunghiulare verticale. Detectia
radiatiei X difractate se realizeaza cu un detector cu scintilatie (Nal). In majoritatea
cazurilor s-a folosit radiatia caracteristica Ka = 0,7093 A a molibdenului (50 kv, 40
maA, filtru KB din Zr pe fasciculul secundar). Pentru analiza unui numar mic de probe
s-a folosit radiatia caracteristica Ka = 1,5406 A a cuprului (40 kV, 30 mA,
monocromator din grafit pe fasciculul difractat).
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48 Partea experimentala

Spectrometria Mossbauer

M3suratorile Méssbauer au fost realizate in modul de transmisie cu °’Co
difuzat intr-o matrice de Rh sub forma de sursa, care se deplaseaza cu acceleratie
constanta. Spectrometrul Wissel a fost calibrat cu un standard sub forma de folie de
a-Fe, iar deplasarea izomerd a fost exprimatad fata de acest standard la 293 K.
Spectrele Méssbauer au fost masurate la temperatura camerei (300 K) in absenta
unui cdmp magnetic extern. Spectrele au fost fitate utilizand programul Normos.

Microscopie electronica

Pentru analiza morfologica a materialelor obtinute a fost utilizata
microscopia electronica de baleiaj (SEM) si microscopia electronica de transmisie
(TEM). Imaginile SEM au fost realizate cu ajutorul unui Microscop Electronic Inspect
S FEI Company, Olanda, in vid inaintat (utilizat in cazul probelor semiconductoare
si/sau metalizate), valoarea spotului 1,5 - 3, distanta de lucru pentru imagistica: 10
- 18 mm. Proba de analizat a fost mojarata, dispersata in alcool etilic si ultrasonata.
Suspensiile obtinute au fost depuse pe placute de sticla. Pentru analiza materialelor
prin SEM, dupa evaporarea alcoolului, pe placutele cu probe a fost depus un strat de
100 nm de Ag.

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.

Masuratori magnetice

Masuratorile experimentale au fost facute in conditii cvasistatice (50 Hz) cu o
instalatie de laborator prevazuta cu un sistem de achizitii de date (DAQ) conectat la
computer (PC). Instalatia a fost calibrata cu etaloane de Fe si Ni. Abaterea relativa a
magnetizarii de saturatie a etalonului este de 0,82 %. In timpul masuratorilor variatia
relativa a campului de magnetizare este mai mica decat 0,24 %.

Absorbtie atomica si analiza elementala

Determinarea continutului de fier (A = 248,3 nm) din combinatiile complexe
sintetizate s-a realizat cu un aparat Fast Sequential Atomic Absorption AA 280 FS
Varian. S-a utilizat o flacara aer-acetilena, un debit de aer de 13,50 L/min, un debit
de acetilena de 2,00 L/min, curentul lampii a fost 5,0 mA.

Analiza elementald a fost realizatd pe doud aparate diferite Vario Micro
Prototyp V.1.5.1 C,H,N,S, Elementar Analysensysteme GmbH (Braunschweig,
Germania) si analizor Vario EL pentru analiza elementelor C,H,N,O,S, Elementar
Analysensysteme GmbH (Cluj, Romania).

Masuratori de suprafete specifice

Textura matricilor si a probelor de oxid de fier y-Fe,Os; (bulk) a fost
caracterizata prin suprafata specifica, volum total de pori, dimensiunea si distributia
porilor prin adsorbtie-desorbtie de azot utilizand un aparat Micromeritics ASAP 2020.
Pentru determinarea caracteristicilor de adsorbtie-desorbtie s-a procedat astfel:
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probele au fost initial degazate pana la 10 pm Hg la 300 °C timp de 180 minute, iar
analiza s-a realizat in azot lichid la - 196 °C, cu interval de echilibru de 5 secunde.
Suprafata specifica a fost calculata din izoterma de adsorbtie folosind metoda BET
(Brunauer-Emmet-Teller), distributia porilor prin metoda BJH (Barret-Joyner-
Halenda) aplicata izotermei de desorbtie, iar volumul total de pori a fost calculat din
volumul total de gaz adsorbit la presiunea relativa maxima de 0,995.

Rezonantd magnetica nucleara °Si-RMN pe solide

Prin 2°Si-RMN pe solide s-a urmarit evolutia gelurilor hibride TEOS - diol si
gradul de condensare al acestora.

Spectrele de rezonanta magnetica au fost inregistrate cu un aparat Bruker
MSL300 (7,05 T), la o frecventa de 59,53 MHz, cu o sonda de 7,5 mm avand o
viteza de 4 KHz. Spectrele au fost inregistrate fata de tetrametilsilan (TMS).

Spectrometrie electronica UV-VIS

Informatii asupra structurii combinatiilor complexe sintetizate s-au obtinut
din analiza spectrelor electronice de reflexie inregistrate cu un spectrofotometru
SPECOL 10 (Carl Zeiss) folosind MgO ca etalon de alb.
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Capitolul II1. Obtinerea de nanoparticule y-Fe,03
nedispersate (bulk) din combinatii complexe de
tip hidroxicarboxilat de Fe(III)

in literaturd, metoda descompunerii combinatiilor complexe de tip carboxilat
este tot mai frecvent citata fiind una dintre metodele neconventionale avantajoase
pentru obtinerea de sisteme oxidice simple si mixte. Combinatiile complexe cu
anioni de tip carboxilat (acetat, formiat, oxalat, malonat, etc.) sunt cel mai frecvent
utilizate pentru sinteza sistemelor oxidice nanometrice datorita descompunerii
termice la temperaturi scazute [226-231].

O metoda particulara de sinteza a sistemelor oxidice este cea a
descompunerii termice a combinatiilor complexe polinucleare de tip
carboxilati obtinute in reactia redox dintre azotati ai metalelor (M (III), M (II)) si
dioli [232]. Prin aceasta metoda au fost obtinute sisteme oxidice mixte de tip ferita
de Ni-Zn, ferita de cobalt, cromiti de cupru [73, 86, 233, 234].

In cadrul tezei s-a utilizat metoda descompunerii combinatiilor
complexe de tip hidroxicarboxilat de Fe(III) in domeniul de temperatura optim
(250 - 350 °C) pentru formarea si stabilizarea oxidului de fier y-Fe,0s ca faza
unica.

Obtinerea fazei pure y-Fe,Os3 prezinta dificultati datorita starilor de oxidare
diferite ale fierului, care pot conduce la formarea diversilor oxizi: FeO, Fes0,4, Fe,03
(0'F8203, e-Fe,03, B'FEzo_g) [9, 10].

Metoda de sinteza urmareste obtinerea de pulberi oxidice (y-Fe,O3) cu
anumite particularitati care determina majoritatea proprietatilor produsului finit.
Printre caracteristicile pulberilor obtinute pot fi enumerate:

- dimensiunea particulelor la scara nanometrica;

- distributia omogena la scara moleculara, deci conditii de maxima
reactivitate;

- granulatie find si suprafatda specifica mare (temperatura de formare
scazutad);

- tendinta redusa de aglomerare;

- puritate avansata;

- grad ridicat de cristalinitate la temperatura joasa.

II.1. Obtinerea combinatiilor complexe prin reactia redox
dintre Fe(NO3)s si diolii: 1,2-etandiol, 1,2-propandiol, 1,3-
propandiol si 1,4-butandiol

Au fost sintetizati patru precursori, de tip hidroxicarboxilat de Fe(III), pentru
obtinerea y-Fe,0s.

Reactantii utilizati la obtinerea combinatiilor complexe au fost: Fe(NOs3)3- 9
H,O ca sursa de fier si diolii: 1,2- etandiol (EG), 1,2 -propandiol (1,2 PG), 1,3-
propandiol (1,3 PG) si 1,4- butandiol (1,4 BG), de puritate analitica (Merck). Metoda
consta n solubilizarea Fe(NO3)s- 9 H,0 in cantitatea corespunzatoare de diol, cand
se obtine un amestec omogen (in absenta apei), vascos, sub forma unui gel.
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II.1. Combinatii complexe prin reactia redox dintre Fe(NO3); si dioli 51

Metoda are la baza oxidarea diolilor de catre azotatul de Fe(III) simultan cu
izolarea din sistemul de reactie a combinatiilor complexe de Fe(III), in stare solida.
Datele experimentale obtinute la sinteza unor compusi au condus la concluzia ca
oxidarea diolilor cu azotati metalici are loc numai la gruparea —OH legata la atomul
de C primar [235, 236]. Gruparea -OH secundard prezintd o reactivitate mai mica
fiind protejata steric si nu este implicatd in procesul de oxidare [237]. In general,
gruparile hidroxil ale diolilor situate la atom de C primar pot reactiona individual sau
simultan in reactia redox cu ionul azotat, reactia fiind dificil de condus spre
obtinerea unui produs unitar de oxidare, rezultand probabil amestecuri de produsi
de oxidare. Prezenta in sistem a unui cation capabil sa@ formeze compusi coordinativi
cu unul din produsii de oxidare, poate favoriza formarea unui anumit produs de
oxidare [238]. 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, aceasta fiind cu atadt mai scazuta cu cat caracterul acid al
acvacationului este mai pronuntat: acvacationul [Fe(H,0)¢]3" are pK, = 2,22; reactia
redox se initiaza la temperaturd scazuta (60 °C).

HOV\ "e

OH+2NO; == O +2NO+2H,0 (14)
o

etilenglicol glioxilat
o]
OH
OH o

3 +4NOy + HY == 3 +4NO+5H,0 (15)

OH
1,2-propandiol lactat

0 o]

3o N oy +8NOy +2H === MO'JrSNOJrlOHZO (16)

‘—3_0

1,3-propandiol malonat
/\/\/OH © -
3 Ho +8NOy +2 H =——= 3 % i8N0+ 10m0 (17)
0
1,4-butandiol succinat
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Birzescu [239] a stabilit ca, in anumite conditii, etilen glicolul se oxideaza
conform ecuatiei (14) la dianionul glioxilat (C,H,04%"), in timp ce 1,2- propandiolul
se oxideaza la anionul lactat (CsHsO3") (ec.15) [237,240], 1,3- propandiolul la
anionul malonat (C3H,04%) (ec. 16) [241], iar 1,4- butandiol se oxideaza la anionul
succinat (C4H404%") (ec.17) [242].

In cadrul tezei au fost stabilite conditiile si parametri optimi pentru obtinerea
unui produs de oxidare pentru fiecare din diolii utilizati in sinteza.

S-au facut studii asupra sintezei produsilor de oxidare in functie de raportul
molar diol - azotat: stoechiometric, dublu stoechiometric si supra-stoechiometric
(exces diol 50 %). In cazul raportului stoechiometric s-a observat ca in conditiile de
sinteza, reactia de oxidare nu este totald, in produsii de sinteza fiind prezent anionul
NOs. La utilizarea unui raport dublu stoechiometric s-a constatat desfasurarea
totald a reactiei redox dar in produsul de sinteza s-a regasit o cantitate mult prea
mare de diol. In cazul utilizarii unui exces de 50 % diol s-a stabilit ca reactia redox
decurge cantitativ cu formarea unui produs de oxidare reproductibil [243].

I1.1.1. Metoda de obtinere a combinatiilor complexe de Fe(III)

Metoda de sinteza a celor patru precursori (combinatiile complexe B1, B2,
B3, B4) constd in solubilizarea azotatului de Fe(III) in cantitdtile de dioli
corespunzatoare stoechiometriei ecuatiilor (14) - (17) cu un exces de 50 % diol
(Tabel 4).

Tabel 4. Compozitia solutiilor azotat de Fe(III) - dioli

Cantitate (moli) Raport molar
Proba Diol NO5™ : diol
Fe(NO3)3'9HzO NO3_ Diol
(50 % exces)
B1 EG 0,0375 0,1125 0,0844 1:0,750
B2 1,2 PG 0,0375 0,1125 0,1266 1: 1,125
B3 1,3 BG 0,0375 0,1125 0,0633 1:0,563
B4 1,4 BG 0,0375 0,1125 0,0633 1:0,563

Pentru a stabili conditiile optime de sinteza a combinatiilor complexe B1 +
B4, s-a realizat un studiu de analiza termica si spectrometrie FT-IR. Solutiile
Fe(NOs)s —diol au fost depuse sub forma de film pe talere de platina si incalzite in
atmosfera statica de aer, pana la 500 °C.

Figurile 18 + 21 prezintd curbele TG si DTA corespunzatoare celor patru
solutii Fe(NO3); — diol (Tabel 4). In toate cele patru cazuri, curbele DTA prezinta
doua efecte exoterme. Primul efect exoterm, slab, la ~70 °C, este atribuit reactiei
redox dintre ionul azotat si diol, atunci cand se formeaza combinatia complexa de
Fe(III). Pierderea de masa corespunzatoare acestui proces, inregistrata pe curba
TG, se datoreaza evaporarii apei, elimindrii oxizilor de azot rezultati in urma reactiei
redox si evaporarii excesului de diol. Al doilea efect exoterm, mai puternic, localizat
in intervalul 250-300 °C, insotit de o pierdere de masa pe curba TG, corespunde
descompunerii termice oxidative a combinatiei complexe formate.

Prin acest studiu s-a stabilit ca temperatura de sinteza a produsilor de
oxidare, temperatura de 130 °C. Astfel, amestecurile Fe(NO3)s - diol (Tabel 4) au
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fost incalzite in etuva, cand s-a declansat reactia redox dintre ionul NOs™ si diol la ~
60 °C cu degajare masiva de oxizi de azot (NO,) si cresterea temperaturii pana la ~
100 °C. Produsii rezultati sub forma unui gel vascos au fost incalziti la temperatura
de 130 °C, timp de 3 ore, pana la incetarea degajarii oxizilor de azot, dupa care au
fost mojarati si spalati cu acetond pentru indepdrtarea excesului de diol
nereactionat. In filtrat nu s-a constatat prezenta ionilor Fe3*. Pulberile fine de
diferite culori: B1 (cafeniu), B2 (caramiziu), B3 (brun roscat), B4 (maro roscat),
prezinta un aspect de pudra.
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Fig. 19. Curbele termice ale solutiei
Fe(NOs); - 1,2 -propandiol

Fig. 18. Curbele termice ale solutiei
Fe(NOs); - 1,2 -etandiol
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Fig. 20. Curbele termice ale
solutiei Fe(NO3); - 1,3 propandiol

Fig. 21. Curbele termice ale
solutiei Fe(NOs3); - 1,4 butandiol

Evolutia reactiei redox dintre azotatul de fier si dioli s-a urmarit si prin
spectrometrie FT-IR.

In figura 22 se prezinta spectrele FT-IR pentru proba B1 incalzita la 100 °C
si tratata termic la 130 °C. Spectrul la 100 °C, cand reactia redox a avut loc partial,
prezintd banda intens3 la 1382 cm™ caracteristic ionului liber NO5;™ nereactionat, iar
spectrul la 130 °C, cand reactia redox a fost finalizata, prezinta benzile caracteristice
combinatiei complexe de tip carboxilat u,s(COO") [244] in domeniul 1500-1700 cm™
respectiv us(COO") [245] in domeniul 1300-1400 cm™ odatd cu disparitia benzii de
la 1382 cm™,

Toate celelalte probe tratate in aceleasi conditii se comporta identic si
prezinta spectre similare.
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Fig. 22. Spectrele FT-IR pentru proba B1 la 100 °C si 130 °C

II.1.2. Caracterizarea produsilor sintetizati

Probele de tip hidroxicarboxilat de Fe(III), B1+ B4, obtinute la 130 °C, au
fost studiate si caracterizate prin analiza termica, spectrometrie FT-IR, masuratori
magnetice si spectrometrie UV-VIS (reflexie difuzd), in vederea obtinerii de
informatii calitative si cantitative necesare pentru stabilirea formulelor de compozitie
Si structyré ale acestora.

In compusii coordinativi, prin reactii analitice, a fost identificat doar cationul
Fe3*: reactia cu KSCN (cu formarea unei solutii rosu - sdnge, complex [Fe(SCN)]*")
si reactia cu CgHs-OH-COOH acidul salicilic (Sal) (cu aparitia unui solutii rosu-
portocaliu [Fe(Sal),]). Fe?* nu a fost pus in evidentd prin reactile cu
dimetilglioxima n mediu amoniacal sau cu fericianura de potasiu, in mediu acid
[246, 247].

Stabilirea valentei fierului (Fe3*, Fe?*) in complecsii sintetizati la 130 °C s-a
realizat si prin analiza Aspectralé Moéssbauer pentru cei patru compusi (B1+B4),
spectrele fiind similare. In figura 23 se prezinta spectrul Mossbauer la temperatura
camerei, pentru compusul de tip hidroxicarboxilat, B3.

In spectru se inregistreaza un dublet, iar parametri spectrali (Tabel 5) indica
numai prezenta ionului Fe3* si faptul c8 acesta se gdseste in stare de spin fnalt cu
geometrie octaedrica [248].

Tabel 5. Parametri spectrali hiperfini ai probei B3 sintetizate la 130 °C

B3 Deplasarea Scindarea Campul Aria Deplasarea
izomera, d | cvadripolard, AEq | hiperfin, Bu¢ | relativa izomera, &
(%)
Subsp. 1| 0,39 mm/s 0,75 mm/s N/A 100 Fe3*
(super)paramagnetic
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Fig.23. Spectrul Méssbauer al combinatiei
complexe B3 sintetizate la 130 °C

I1.1.2.1. Precursorul sintetizat cu 1,2-etandiol (glioxilat de Fe(III))

Asa cum s-a aratat (ecuatia 14), in conditiile de sinteza, 1,2 - etandiolul se
oxideazd la dianionul glioxilat (C;H,04%") [237]. Cationul Fe3* coordineazj, in situ,
dianionul glioxilat, determinand deplasarea echilibrului in sensul oxidarii diolului cu
generarea combinatiei complexe de tip hidroxicarboxilat, cu formula presupusa:
[Fe(C,H,04)2(0OH),(H,0),] cu masa molara M = 362 g/mol, ce urmeaza a fi
investigata si sustinuta.

Analiza termica si spectrometrie FT-IR

Studiul comportarii termice a compusului coordinativ de tip hidroxicarboxilat
de Fe(III) permite confirmarea compozitiei acestuia, furnizand informatii si asupra
structurii.

In figura 24 se prezinta curbele TG, DTG si DTA, in aer, ale precursorului B1
incalzit la 130 °C. Din evolutia curbelor termice se evidentiaza o prima etapa de
pierdere de masd pand la 210 °C atribuitd elimindrii celor doud molecule de apa
coordinata. In continuare, in intervalul 210 - 350 °C, are loc pierderea de masa,
corespunzatoare descompunerii oxidative a ligandului organic (ardere), insotitda de
un efect exoterm la 270 °C pe curba DTA. Pana la 500 °C, masa ramane constanta si
corespunde oxidului de fier (Fe,03).
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Fig. 24 Curbele termice ale precursorului Fig. 25. Curbele TG in aer si azot pentru
B1 tratat la 130 °C precursorul B1 tratat la 130 °C

In tabelul 6 se prezintd pierderile de mas3 calculate si experimentale
conform curbelor termice (Fig. 24) si ecuatiei (18), in aer.

20 - 220°C +20,/220-350 °C
[Fez(C2H204)2(OH)z(Hzo)z]W [Fey(CoH,04),(OH),]—5 mo > 105 T4C0O,  (18)

Tabel 6. Pierderile de masa experimentale si teoretice calculate pe baza formulei de compozitie
propuse pentru precursorul B1

Am (0/0) Mrezidiu (%)
Precursor 20 - 210 °C 210 - 350 °C 500 °C
Bl calc. exp. calc. exp. calc. exp.
9,94 9,50 45,9 45,5 44,2 45,0

in timpul descompunerii termice a combinatiei complexe de tip
hidroxicarboxilat de Fe(III), au loc doud etape, in situ: reducerea Fe3* la Fe?" si
reoxidarea Fe?' la Fe,0;. Reducerea Fe3* la Fe?" are loc intre Fe3* (oxidant) si
ligandul organic (reducator), cu formarea unui intermediar de tip carboxilat de
Fe(II) (oxalat, formiat).

Fe’* a fost identificat prin reactii chimice, (cu dimetilglioxima in mediu
amoniacal, precipitat rosu carmin, si cu fericianura de potasiu, in mediu acid cand se
obtine o coloratie albastru Turnbull) [246, 247] in probe tratate termic Ia
temperaturi de aproximativ 200 - 250 °C.

Grimm si colaboratorii [249] au observat ca la piroliza in flacara a
pentacarbonilului de fier si a acetilacetonatului de Fe(III), prezenta speciilor Fe?* in
pulberea obtinuta duce la adsorbtia CO,, cand la suprafata activa are loc un transfer
de electroni de la ionul Fe?* la o moleculd de CO, adsorbitd, conform ecuatiilor:

[Fe**] 4+ {CO,} — [Fe3*] + {CO,} (19)

ducand la grupari carboxilat sau in combinatie cu apa adsorbita la anionul formiat:
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II.1. Combinatii complexe prin reactia redox dintre Fe(NO3); si dioli 57

2[Fe?*] + {CO5} + {H,0}— 2[Fe3*] + {HCO,} + {OH} (20)

Conform ecuatiei (20), transferul de electroni are loc simultan intre patru centri
activi de la suprafatd. In ciuda probabilitatii mici de formare a anionului formiat,
ecuatia (20) ilustreaza intr-o oarecare masura natura speciilor carboxilat; ele sunt
foarte reactive si oxidabile la temperaturi relativ scazute, ducand la inregistrarea
unui efect exoterm pe curba DSC (ec. 21):

{CO;} + Va O; —» CO, + Y2 [0;7] (21)

in cadrul studiilor noastre, putem considera ca acest mecanism este valabil
in procesele care au loc la descompunerea termica a compusilor de tip
hidroxicarboxilati de Fe(III) sintetizati.

Mecanismul propus este sustinut si de comportarea termica a precursorului,
B1, in atmosfera de azot (Figura 25.); evolutia curbelor TG in aer (descompunere
oxidativa, rezultd CO,) si in azot (descompunere, rezulta CO) este asemanatoare, cu
exceptia faptului ca procesele termice, in azot, au loc la temperaturi mai ridicate.

Corespunzator formulei propuse, [Fe,(C,H,04),(0H)»(H»0),], din curbele TG,
atat in aer cét si in azot se obtine aceeasi masa reziduala de 45,0 % Fe,0s.

Prin spectrometria de absorbtie atomica a fost determinat continutul de fier
in precursorul B1, ca fiind 30, 5 % comparativ cu 30, 9 % obtinut teoretic.

Spectrometria FT-IR a fost utilizatd pentru a confirma compusii sintetizati de
tip hidroxicarboxilat si a obtine informatii cu privire la functia liganzilor coordinati la
legaturile din complex.

In figura 26 este prezentat spectrul FT-IR al precursorului Bl sintetizat la
130 °C, iar in tabelul 7 sunt prezentate atribuirile benzilor corespunzatoare.

Transmitanta (u.a.)
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Fig. 26. Spectrul FT-IR al precursorului B1 sintetizat la 130 °C
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Tabel 7. Atribuirea benzilor din spectrul FT-IR al precursorului B1 [237, 244, 245]

Numar de und3d [cm™] Atribuiri benzi
3200 - 3500 v(OH), v(H,0)

2952,2 v(CH)
2878,9
1677,2 Vas(COO')+ 5(HOH)
1551,9
1449,6 v,(COO")
1351

1305 v4(CO)+ 3(0CO)
1052,3 v(OH)
932,7 v(C-C)

882 5(0H)

802 6(0CO) + v(M-0)
751,4

674,3 5(CO0)
523,8 v(M-0)
481,4

Banda intensd si largd cuprinsd in domeniul 3200 - 3500 cm™ se datoreazi
vibratiei v(OH) din apa coordinata. Absenta de maxime pentru valori mai mari decat
3500 cm™ confirm& faptul cd nu existd ap3 de cristalizare. Benzile de la 2952,2 si
2878 cm™ sunt atribuite vibratiilor de intindere ale leg&turii C-H. Benzile intense
Vas(COO) de la 1677,2 si 1551,9 cm™ sunt caracteristice ligandului carboxilat, iar
cele de la 1351,3 si 1305 cm™ sunt atribuite vibratiilor vs(COO"). Se remarcé faptul
ca vibratiile simetrice si asimetrice caracteristice gruparii carboxilice COO™ se
spliteaza in cate doua benzi, ceea ce poate indica douda moduri de coordinare pentru
anionul glioxilat cu formare de compusi hidroxicarboxilici (in punte dubld si/sau
chelat bidentat). Se remarc3 benzile de la ~1050 cm™ atribuitd vibratiei v(OH) in
punte si de la 802 cm™ atribuitd vibratiei 5(0CO).

Studii de spectrometrie FT-IR au fost efectuate pentru precursorul Bl
conform analizei termice, la diferite temperaturi: 180 °C, 250 °C, 350 °C, 500 °C.
Proba incalzita la 180 °C isi schimba culoarea, fapt care arata ca in aceasta etapa se
elimina apa de coordinare conducand la o usoara modificare a benzii v,s(COO") de la
1677,2 cm™ din spectrul FT-IR (Fig. 26).

La 250 °C se constata o descompunere partiala cu degajare de gaze, miros
intepator caracteristic fractiunilor organice. In spectru (Fig. 27), dispar benzile din
domeniul 2800 - 2900 cm™, atribuite vibratiilor leg&turii C-H, si banda de la 882
cm™ atribuitd 3(OH), iar benzile de la 1300 cm™ v4(COO") se intensificd. Proba se
solubilizeazd partial in apd si prezintd reactii pozitive cu dimetilglioximad si
fericianurd, indicAnd prezenta ionului Fe?* (probabil se formeazd un intermediar de
tip carboxilat de Fe(Il)). La tratamentul termic, s-au observat si centri locali de
ardere a ligandului, pulberea prezentand proprietati magnetice (y-Fe,03).
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Fig. 27. Spectrele IR ale precursorului B1 Fig. 28. Spectrul de difractie RX al
tratat termic la 180 °C si 250 °C precursorului B1 incalzit la 250 °C

Combinatia complexa B1 sintetizata la 130 °C este amorfa. Proba incalzita la
250 °C prezinta in spectrul de difractie (Fig. 28) linii ale y-Fe,03 (arderea ligandului)
(JCPDS 39 - 1346) [250] si ale oxalatului de Fe(II) (intermediar carboxilic) (JCPDS
14 - 0762) [250].

Prin Tncalzirea complexului B1 la 350 °C are loc descompunerea oxidativa a
ligandului (eliminare de CO,), obtindndu-se o pulbere brun inchis, cu proprietati
magnetice, care corespunde formarii oxidului de fier (y-Fe,0s3). Spectrul FT-IR (Fig.
29) se modificd, inregistrAdndu-se benzile de la 639,5, 554,7 si 441 cm’
caracteristice lui y-Fe,O3 [117]. La 500 °C, spectrul (Fig. 29) prezinta benzile
intense ale oxidului de fier (a-Fe,03) la 526,6 si 443,6 cm™ [251], punand fn
evidenta transformarea y-Fe,03 in a-Fe,03. Pulberea este de culoare rosietica si nu
prezinta proprietati magnetice.

Ja0oc

Transmitantd (u.a.)
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Muméar de undd (oo’

Fig. 29. Spectrele IR ale precursorului B1
tratat termic la 350 °C si 500°C
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60 Obtinerea de nanoparticule y-Fe,O3 nedispersate - II

Rezultatele obtinute sustin mecanismul [249] propus la descompunerea
termica a combinatiei [Fe,;(C,H,04)2(0OH)»(H,0),].

Spectre electronice si masuratori magnetice
Spectrul electronic al combinatiei complexe (B1),[Fe,(C,H,04)2(0H),(H,0),],
indica o stereochimie octaedrica cu un cromofor [Fe(III1)Og], iar valorile maximelor

de absorbtie si atribuirile corespunzatoare sunt prezentate in tabelul 8.

Tabel 8. Atribuirile benzilor de absorbtie pentru combinatia complexa B1

Proba Numar de undd (cm™) Atribuiri

11110 5A; — Ty

B1 21370 5A; — *T,
26810 °A; —*Ay, ‘E

Masuratorile de susceptibilitate magnetica prezinta o valoare a produsului

susceptibilitate - temperaturd, calculatd pe ion metalic, de 2,08 (m3. kg™
mai micd decéat valoarea teoretici de 4,38 (m*: kg™

- K), mult
- K), corespunzatoare unui ion

de Fe(III) 3d° cu configuratie de tip spin maxim, ceea ce indicd existenta unui cuplaj
antiferomagnetic la temperatura camerei intre ionii paramagnetici. Aceasta sustine
formularea polinucleara cu liganzi in punte.

Din rezultatele prezentate si din date de literatura [236, 239] se poate
propune urmatoarea formula de structura (Fig. 30) pentru combinatia complexa
homopolinucleara de tip glioxilat de Fe(III).

o OH
NN
AN / 0 /C“ / |\ /“\

| OH

Fig. 30. Formula de structurd a combinatiei complexe de tip glioxilat de Fe(III)

I1.1.2.2. Precursorul sintetizat cu 1,2-propandiol (lactat de Fe(III))

Din ec. 15 se constata ca 1,2- propandiolul se oxideaza la dianionul lactat
(C3H5037).

Gruparea hidroxil secundara, avand o reactivitate scazuta nu este implicata
in procesul de oxidare, in conditiile de reactie stabilite [237,240]. Oxidarea 1,2-
propandiolului decurge simultan cu coordinarea produsului de oxidare la generatorul
de complex, ceea ce duce la deplasarea echilibrului in sensul oxidarii diolului
respectiv al formarii compusului coordinativ (B2), de tip hidroxicarboxilat, cu
formula: [Fe,(C3Hs503)2(0H)4(H;0),] si masa molara M = 394 g/mol.
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II.1. Combinatii complexe prin reactia redox dintre Fe(NO3); si dioli 61

Analiza termica si spectrometrie FT-IR

In figura 31 se prezintd curbele TG, DTG si DTA (in aer) ale precursorului
B2. Curbele termice sugereaza o prima etapa de pierdere de masd de ~ 10 % pand
la 180 °C atribuita eliminarii celor doua molecule de apa de coordinare. In intervalul
180 - 210 °C are loc descompunerea oxidativa (CO;) a combinatiei complexe, cu
vitezad mare, cu o pierdere de masd de ~ 36 %. Aceasta etapa este insotita pe curba
DTA de un efect puternic exoterm cu maximul la 200 °C. In intervalul 210 - 350 °C
are loc o etapa distincta cu pierdere de masa de 14 % insotita de un efect exoterm
larg, cu maximul la 280 °C, atribuitd arderii carbonului rezidual rezultat in urma
descompunerii combinatiei complexe (ec. 22). In intervalul 350 - 500 °C, masa
ramane constanta, inregistrandu-se o masa reziduald de 40,0 % Fe,0O; comparativ
cu masa calculata de 40,6 % Fe,0Os corespunzatoare formulei de compozitie
propuse.
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Fig. 31. Curbele termice ale precursorului Fig. 32. Curbele TG in aer si azot pentru
B2 tratat la 130 °C precursorul B2 tratat la 130 °C
20-200 °C +6 0,/200-350 °C
[Fex(C3H503)2(OM)y((Hy0),] 52 [Fea(C3Hs03)2(OH)y | =777 5—>Fe,0, + 6 CO,  (22)

Si in acest caz, asemanator glioxilatului de Fe(III), in timpul descompunerii
termice in aer are loc reducerea (partiald sau totald) Fe3' la Fe?*, astfel c§ in
intervalul 180 — 200 °C, se identificd ionul Fe?*,

Prezenta carbonului rezidual este constatatd si sustinuta de evolutia curbei
TG inregistrata in atmosfera de azot (Fig. 32).

Mecanismul desfasurarii proceselor termice fin azot, in intervalul de
temperatura 20 - 180 °C, este asemanator desfasurarii in aer, cu o pierdere de
masa de ~ 10 %. Etapa de descompunere a combinatiei complexe, in azot, se
desfasoara la temperaturi mai ridicate dar cu o viteza mai mica in intervalul 180 -
430 °C, cu o pierdere totald de masa de 56 %, masa reziduala fiind de 44 % (Fe;Os
+ C), mai mare decat cea obtinuta la descompunerea in aer (40 % Fe,03). In
tabelul 9 se prezintd rezultatele analizei termice obtinute la descompunerea
oxidativa a precursorului B2, in aer.
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62 Obtinerea de nanoparticule y-Fe,0O3 nedispersate - II

Tabel 9. Pierderile de masa experimentale si teoretice calculate pe baza formulei de
compozitie propuse pentru precursorul B2

Precursor Am (%) Mrezidiu (%)
20 - 180 °C 180 - 350 °C 500 °C
B2
calc. exp. calc. exp. calc. exp.
9,1 10,0 50,3 50,0 40,6 40,0

Spectrul FT-IR al precursorului B2 sintetizat la 130 °C (Fig. 33) confirma
formarea combinatiei complexe de tip hidroxicarboxilat prin prezenta benzilor
caracteristice v,(COO") la 1673,4, 1565,4 cm™ si vs(COO") la 1449,6, 1380,2 cm™
[244, 245]. Se remarcd doud benzi la 1123,7 si 1081,2 cm™, ambele atribuite
vibratiei v(C-OH) corespunzatoare gruparii —-OH alcoolice din acidul lactic [237].
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Fig. 33. Spectrul FT-IR ale precursorului B2
tratat termic la 130 °C

Banda de la 1047 cm™ este atribuitd vibratiei grup&rii - OH in punte [237].
Celelalte benzi au aceleasi atribuiri ca si in cazul combinatiei complexe B1 (Tabel 7).

Spectrele FT-IR ale precursorului B2 tratat termic la temperaturile 160 °C si
180 °C sunt prezentate in figura 34. Proba incalzitd la 160 °C isi schimba culoarea
cand pierde apa de coordinare iar spectrul FT-IR nu prezintd modificari esentiale
fata de spectrul initial (Fig. 33).

La 180 °C are loc o descompunere partiala (centri de descompunere -
ardere), cu miros de compusi organici. Benzile caracteristice combinatiei carboxilice
Vas(COO) si vs(COO) sunt prezente in spectru in domeniul 1500 - 1700 cm™
respectiv 1300 - 1400 cm™ [244, 245]. Se observa aparitia unei benzi suplimentare
la 1630 cm™ ce poate fi motivatd prin formarea intermediarului carboxilat de Fe(II).

Analiza calitativd a probei incélzite la 180 °C indicd prezenta ionului Fe** in
reactia cu dimetilglioxima si fericianura de potasiu; pulberea prezinta proprietati
magnetice slabe indicand formarea partiald a y-Fe;0s.
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Fig. 34. Spectrele FT-IR ale probei B2 Fig.35. Spectrul de difractie RX al
tratate termic la 160 °Csi 180 °C precursorului B2 incalzit la 180 °C

Analiza difractometrica a pulberii incalzite la 180 °C (Fig. 35) arata un grad
de cristalinitate scazut (functie de temperatura de incalzire). Se constata ca are loc
o transformare a combinatiei complexe B2 (amorfa la 130 °C), cu formarea unui
intermediar de tip carboxilat de Fe(II) care poate fi identificat ca oxalat (JCPDS 14 -
0807) [250]. In spectru (Fig. 35) benzile largi pot fi atribuite partial fazei y-Fe,0s si
oxalatului de Fe(II).

Prin incalzirea complexului B2 la 350 °C are loc descompunerea totala cu
arderea ligandului, obtindndu-se o pulbere brun inchis cu proprietati magnetice ce
corespunde oxidului de fier (y-Fe,03) cu benzi inregistrate in spectrul FT-IR (Fig. 36)
la 697,4, 637,6, 558,5 si 438,9 cm™™. La 500 °C, spectrul (Fig. 36) prezintd benzile
intense ale oxidului de fier (a-Fe,Os) la 535,4 si 456,3 cm’!, ceea ce aratj
transformarea oxidului de fier y-Fe,0s in a-Fe,0s, pulbere de culoare rosietica, fara
proprietati magnetice.

3500C
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Fig. 36. Spectrele FT-IR ale probei B2
tratate termic la 350 °Csi 500 °C
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Spectre electronice si masuratori magnetice

Spectrul electronic al combinatiei complexe B2 indica o stereochimie
octaedricd cu un cromofor [Fe(III)Og], iar valorile maximelor de absorbtie si
atribuirile corespunzatoare sunt prezentate in tabelul 10.

Tabel 10. Atribuirile benzilor de absorbtie pentru combinatia complexad B2

Proba Numar de und3 (cm™) Atribuiri

11240 6A1 d 4T1

B2 21790 A — T,
30770 6A1 —>4A1, 4E

Masuratorile de susceptibilitate magnetica indica o valoare a produsului
susceptibilitate - temperaturd, calculatd pe ion metalic, de 1,22 (m3 kg?!- K), mult
mai micd decat valoarea teoreticd de 4, 38 (m3. kg™ K), corespunzitoare unui ion
de Fe(III) 3d’ cu configuratie de tip spin maxim, ceea ce indicd existenta unui cuplaj
antiferomagnetic la temperatura camerei intre ionii paramagnetici.

Din rezultatele prezentate si din date de literatura [237] se poate propune
urmatoarea formulda de structura (Fig. 37) pentru combinatia complexa
homonucleara de tip lactat de Fe(III). Determinarea continutului de fier in
precursorul B2 s-a realizat prin spectrometrie de absorbtie atomica, obtinandu-se
valoarea de 29,2 % Fe comparativ cu valoarea «calculata de 28,4 %,
corespunzatoare formulei propuse.

H20

H
H__ / \l/ ™ |/ \C—CH)—CH
\\O/l \o/ |\ ’/ | i

OH H,0 H OH - OH

Fig. 37. Formula de structurd a combinatiei complexe de tip lactat de Fe(III)

I1.1.2.3. Precursorul sintetizat cu 1,3-propandiol (malonat de Fe(III))

in conditiile de sintezd stabilite, oxidarea 1,3- propandiolului are loc la
ambele grupari — OH primare, cele doua functiuni alcoolice echivalente trecand in
functiuni carboxil (- COO’), cu formarea dianionului malonat (CsH.04%), conform
ecuatiei 16. Oxidarea 1,3- propandiolului decurge simultan cu coordinarea
produsului de oxidare la generatorul de complex, ceea ce duce la deplasarea
echilibrului In sensul oxidarii diolului respectiv al formarii compusului coordinativ:
[Fe,(C3H,04)2(0OH),(H>0),] cu masa molara M = 386 g/mol.

Particularitatea anionului malonat comparativ cu anionii glioxilat si lactat,
este data de prezenta a doua grupari carboxilice (- COO") simetrice. Aceasta a facut
sa se propuna urmatoarea formula structurald pentru combinatia complexa

BUPT



II.1. Combinatii complexe prin reactia redox dintre Fe(NO3); si dioli 65

polinucleara de tip hidroxicarboxilat, cu formula de compozitie
[Fe2(C3H204)2(0OH)2(H20),] (Fig. 38).

H,0 OH
0 0 0 ‘ 0 0
N cl-;lz—c/’ \F‘/ \\c—cl-;lz i cH:Z—C/
7 XN\ XN X
0 0 0 0 0 0
OH H,0

Fig. 38. Formula de structura a combinatiei complexe de tip malonat de Fe(III)

Combinatia complexa de tip malonat de Fe(IIl) prezintda un grad de
polimerizare mai mare confirmat de solubilitatea foarte mica in apa si de modul de
coordinare al Fe(III) cu ligandul carboxilic.

Analiza elementala a continutului de C si H, din precursorul B3, s-a efectuat
pentru doud probe (1) si (2) sintetizate in aceleasi conditii, in doud laboratoare
diferite, pe doua aparate diferite. Determinarea fierului s-a realizat prin
spectrometrie de absorbtie atomica (SAA) si analiza termogravimetricd (ATG).

In tabelul 11 se prezinta rezultatele analizei chimice pentru combinatia
complexa de tip hidroxicarboxilat de Fe(III): [Fe,(C3H>04),(0OH),(H,0),].

Tabel 11. Rezultatele analizei chimice a precursorului B3

Fe(III), % masa C, % masa H, % masa
Precursor | calc. exp. exp. calc. exp. exp. calc. exp. exp.
B3 (SAA) | (ATG) 1 2 1 2
29,02 | 29,65 | 29,75 | 18,65 | 18,53 | 18,74 | 2,59 | 2,57 | 2,59

Datele de analiza chimica elementala confirma formulele de compozitie si
structura propuse pentru combinatia complexa de tip malonat de Fe(III).

Analiza termica si spectrometrie FT-IR

Combinatia complexa de tip malonat de Fe(III) a fost studiata prin analiza
termica si spectrometrie FT-IR pentru a confirma compusul sintetizat, de tip
hidroxicarboxilat, si a obtine informatii cu privire la functia ligandului coordinat la
legaturile din complex.

In figura 39 se prezinta curbele termice, in aer, la tratamentul termic al
precursorului B3, iar in figura 40 se prezinta curbele TG, in aer si azot.

Evolutia curbelor termice ale precursorului B3, in aer si azot, este diferita
comparativ cu cea a precursorilor Bl si B2.

Reactiile de descompunere termicd, in aer, pot fi formulate conform

ecuatiei:
20-200°C +4 0, /200 - 400 °C
[Fe2(C3H204)2(OH)2(H20)2] W [Fez(C3H204)2(OH)2] 3 HZO F62O3 +6 C02 (23)

intr-o prim& etapd, pand la 200 oC, se pierde apa de coordinare
(schimbarea culorii compusului initial) de ~ 9 % fata de 9,3 % calculat. In
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continuare are loc descompunerea oxidativa in intervalul 200 - 400 oC, fara a se
putea delimita etape cu pierdere de masa (pierderea totala de masa fiind ~ 48 % ).
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Fig. 39. Curbele termice ale precursorului Fig. 40. Curbele TG in aer si azot pentru
B3 tratat la 130 °C precursorul B3 tratat la 130 °C

Efectele exoterme la 260°C si 340°C pot fi atribuite descompunerii oxidative a
ligandului, cand rezulta si carbon rezidual care arde la o temperaturd mai ridicata,
generand un efect exoterm larg la 380 °C.

Pana la 500 °C masa ramane constanta si corespunde unui reziduu de Fe,0;
de 42,5 % comparativ cu valoarea teoretica de 43,5 % Fe,0s.

In azot (Fig. 40), are loc descompunerea combinatiei complexe, cand pe
curba TG se inregistreaza o masa rezidualda mai mare (47 %), datoratd prezentei
carbonului rezidual alaturi de oxidul de fier.

Alte detalii calitative asupra descompunerii combinatiei complexe de tip
malonat de Fe (III) au fost obtinute din datele de analiza termicd cuplatd cu
spectrometrie de masa (Fig. 41). In spectrul de masa se identifica specia
corespunzdtoare acidului malonic (m/z = 104) la 265 °C, cand are loc
descompunerea combinatiei complexe. In acest fel este confirmat ca ligandul care
coordineazad ionul Fe3* este dianionul malonat.
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Fig. 41. Analiza termicd cuplatd cu spectrometrie de masa pentru precursorul B3

Formula de structura propusad a fost confirmata si prin analiza FT-IR.

In figura 42 se prezintda spectrul FT-IR al precursorului initial B3,
[Fe,(CsH,04)2(0OH),(H,0),], obtinut la 130 °C, in care sunt prezente toate benzile
caracteristice, inregistrate si in cazul precursorilor B1 si B2 (Tabel 7). Se remarca
absenta din spectru a benzii de la 880 cm™ atribuitd lui (OH) in punte, care se
gaseste cuprinsd intre benzile 800 si 930 cm™ in cazul lui B1 si B2.

Prin tratarea complexului B3 la 160 °C si 190 °C, cidnd s-a identificat Fe?*
(chiar si la 250 °C), se poate considera cd descompunerea termicd a acestuia se
desf3soard dupd un mecanism in care intervin procesele redox Fe3* — Fe?* respectiv
Fe?™ — Fe3* pand la obtinerea Fe,0;, in mod similar celui prezentat in cazul
glioxilatului de Fe(III) (cap.II.1.2.1.).
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Fig.42. Spectrul FT-IR al precursorului B3 incalzit la 130 °C

Spectrele FT-IR de la 160 °C si 190 °C (Fig. 43) sunt similare, prezentand
modificari, fata de spectrul initial (Fig. 42), in domeniile corespunzatoare vibratiilor
grupdrilor carboxilat (v,(COO) in domeniul 1500 - 1700 cm™ si v¢(COO") in
domeniul 1300 - 1400 cm™).

Precursorul B3 incalzit la 190 °C, cand s-a identificat Fe?*, prezintd un grad
de cristalinitate evidentiat prin analiza RX (Fig. 44), liniile de difractie fiind atribuite
fazei cristaline de tip formiat de Fe(II) (JCPDS 19 - 0604) [250].
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Fig.43. Spectrele FT-IR ale probei B3 Fig.44. Spectrul RX al probei B3

tratata termic la 160 °C si 190 °C tratatd termic la 190 °C
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II.1. Combinatii complexe prin reactia redox dintre Fe(NO3); si dioli 69

Prin incalzire la 350 °C a probei B3, spectrul FT-IR (Fig. 45) pune in evidenta
formarea oxidului de fier, y-Fe,O3, prin prezenta benzilor din domeniul 400 - 700
cml. Se constatd ci la aceastd temperaturd, combinatia complexd nu este
descompusa in totalitate, Tn spectru inregistrandu-se si benzi ce apartin gruparilor
carboxilice.

Ja00c

Transmitantd (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Murndr de undg {cri™)

Fig.45. Spectrele FT-IR ale probei B3 tratata termic
la 350 °C si 500 °C

La 500 °C y-Fe,05 se transforma in a-Fe,0s, In spectru inregistrandu-se
foarte clar benzile caracteristice de la 449,4 si 532,4 cm™ (Fig. 45).

Spectre electronice si masuratori magnetice

Spectrul electronic al combinatiei complexe B3 indica o stereochimie
octaedricd cu un cromofor [Fe(III)Og], iar valorile maximelor de absorbtie si
atribuirile corespunzatoare sunt prezentate in tabelul 12.

Tabel 12. Atribuirile benzilor de absorbtie pentru combinatia complexa B3

Proba Numar de und3 (cm™) Atribuiri

11050 °A; — Ty

B3 21880 °A; — T,
27620 6A1 —>4A1, 4E

Masuratorile de susceptibilitate magnetica indica o valoare a produsului
susceptibilitate - temperaturd, calculatd pe ion metalic, de 1,24 (m3 kg!- K), mult
mai micd decat valoarea teoretici de 4, 38 (m> kg™'- K), corespunzitoare unui ion
de Fe(III) 3d’ cu configuratie de tip spin maxim, ceea ce indicd existenta unui cuplaj
antiferomagnetic la temperatura camerei intre ionii paramagnetici.
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70 Obtinerea de nanoparticule y-Fe,O3 nedispersate - II

I1.1.2.4. Precursorul sintetizat cu 1,4-butandiol (succinat de Fe(III))

Asemanator complexului sintetizat cu 1,3- propandiol, si in cazul sintezei cu
1,4 - butandiol, oxidarea are loc la ambele grupari — OH primare, cu formarea
dianionului succinat (C4H404%"), conform ecuatiei 17. Oxidarea decurge simultan cu
coordinarea produsului de oxidare la generatorul de complex, ceea ce duce la
deplasarea echilibrului in sensul oxidarii 1,4-butandiolului respectiv al formarii
compusului coordinativ de tip hidroxicarboxilat: [Fe,(C4H404)(OH)4(H>0),].

Spre deosebire de malonat, anionul succinat prezinta un lant mai lung de
atomi de C, iar simetria celor doua grupari carboxilice poate fi influentata
comparativ cu cea din malonat, conducand la produsi de oxidare neunitari.

In acest caz s-a propus coordinarea a doi atomi de fier prin punti de hidroxil
asemanator anionului lactat, obtinandu-se o formula de structura (Fig. 46)
corespunzatoare formulei de compozitie [Fe;(C4H404)(OH)4(H,0),], cu masa molara

= 332 g/mol.
H,0 OH
O / ~ |/H\ |/ S A2
~ OH A HQO

Fig. 46. Formula structurald a combinatiei complexe de tip succinat de Fe(III)

Analiza termica si spectrometrie FT-IR

Evolutia curbelor termice (Fig. 47), in aer, este asemanatoare cu cea a
combinatiei complexe de tip lactat de Fe(IIl) (Fig. 31), dar diferita fata de cea a
combinatiei de tip malonat de Fe(III) (Fig. 39). Se constatad ca in cazul compusilor
coordinati prin punti de hidroxil (lactat si succinat) descompunerea oxidativa cu
efecte exoterme la 200 - 220 °C, are loc cu vitezd mare, intr-un interval de
temperatura foarte ingust, comparativ cu compusul hidroxicarboxilic, malonat de
Fe(III), in care descompunerea are loc in mai multe etape, in intervalul 200 - 350
°C, inregistrand efecte exoterme pentru fiecare etapa.
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II.1. Combinatii complexe prin reactia redox dintre Fe(NO3); si dioli 71

Conform evolutiei curbelor termice, in aer, se poate propune urmatoarea
ecuatie corespunzatoare etapelor de descompunere:

+7/2 0, /180 - 350 °C (24)

[Fes(C4H,0,)(OH)4(Hy0),] —t80 o [Fey(C4H,04)(OH),] > Fe,0; + 4 CO,

-2H,0 -4 H,0

Pe curba TG (Fig. 47) se inregistreaza, pana la 200 °C, o pierdere de masa
de ~ 10 % atribuita eliminarii celor doua molecule de apa de coordinare. In
intervalul 200 - 220 °C, are loc descompunerea oxidativa cu efect exoterm, cu o
pierdere globalda de masa de 38 %.

Dupa 220 °C, masa ramane aproximativ constanta pana la 300 °C, dupa care are loc
o pierdere de masa de ~ 6 %, cu un efect exoterm larg la 330 °C, atribuit arderii
carbonului rezidual.

Pana la 500 °C masa ramane constantd, iar reziduul de 46 % corespunde
Fe,03. Pentru formula de compozitie propusa rezulta un reziduu calculat de 48 %
Fe,0s.

in cazul tratamentului termic, in azot, al precursorului B4 (Fig. 48) conversia
termica a combinatiei complexe are loc aproximativ in acelasi interval de
temperatura 200 - 400 °C obtindndu-se o masa reziduala de 52,5 %, mai mare
decat cea in aer (46 %), care corespunde oxidului de fier si carbonului rezidual.

Determinarea continutului de fier in precursorul B4 s-a realizat prin
spectrometrie de absorbtie atomica, obtinandu-se valoarea de 32,4 % Fe
comparativ cu valoarea calculata de 33,7 %, corespunzatoare formulei propuse.

In figura 49 este inregistrat spectrul FT-IR al precursorului B4 obtinut la 130
°C. Si in acest spectru sunt prezente benzile caracteristice combinatiilor complexe de
tip hidroxicarboxilat (Tabel 7).
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Fig.49. Spectrul FT-IR al precursorului B4 incalzit la 130 °C
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72 Obtinerea de nanoparticule y-Fe,Oz nedispersate - II

partiala a hidroxicarboxilatului de Fe(III) la un compus carboxilic Prin incalziri
preliminare ale precursorului B4, la 160 °C si 190 °C, se pune in evidenta prezenta
ionului Fe** in probd. Urmarind comportarea termicd la temperaturd controlats, se
observa la 160 °C, schimbarea culorii de la maro roscat la brun, cand are loc
eliminarea apei de coordinare. Prin incalzire la 190 - 200 °C are loc descompunerea
partiala cu eliminarea unor gaze organice cu miros intepator. Compusul se
solubilizeazd partial in apd si se pune in evidentd prezenta foarte puternicd a Fe?* in
solutie. Spectrele FT-IR se prezinta in figura 50.

Spectrul de la 160 °C (Fig. 50) nu prezinta modificari esentiale fata de
spectrul initial al combinatiei complexe B4 (Fig. 49). Spectrul probei incalzite la 190
°C prezintd modificiri mai accentuate in domeniul 1200 - 500 cm™.

Spectrul RX al probei B4 tratata termic la 190 °C (Fig. 51) prezinta linii
atribuite fazelor y-Fe,O3; (arderea ligandului) si oxalatului de Fe(II) (JCPDS 14 -
0807) (descompunerea de Fe(II)).
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Fig.50. Spectrele FT-IR ale probei B4 Fig.51. Spectrul RX ale probei B4
tratata termic la 160 °C si 190 °C tratat3 termic la 190 °C

Spectrul FT-IR (Fig. 52) al combinatiei complexe incalzite la 350 °C, prezinta
benzile caracteristice y-Fe,03. La 500 °C y-Fe,0s se transforma in a-Fe,0s, cand in
spectru (Fig. 52) se inregistreaza benzile caracteristice oxidului a-Fe,0s.
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Fig.52. Spectrele FT-IR ale probei B4 tratata termic
la 350 °C si 500 °C

Spectre electronice si masuratori magnetice

Spectrul electronic al combinatiei complexe B4 indica o stereochimie
octaedricd cu un cromofor [Fe(III)Og], iar valorile maximelor de absorbtie si
atribuirile corespunzatoare sunt prezentate in tabelul 13.

Tabel 13. Atribuirile benzilor de absorbtie pentru combinatia complexa B4

Proba Numdr de unda (cm™) Atribuiri
11720 6A1 i 4T1
B4
21280 6A1 — 4T2
29240 6A1 4’4A1, 4E

Masuratorile de susceptibilitate magnetica indica o valoare a produsului
susceptibilitate - temperaturd, calculatd pe ion metalic, de 1,12 (m3 kg* K), mult
mai micd decat valoarea teoreticd de 4, 38 (m3. kg K), corespunzitoare unui ion
de Fe(III) 3d° cu configuratie de tip spin maxim, ceea ce indicd existenta unui cuplaj
antiferomagnetic la temperatura camerei intre ionii paramagnetici. Aceasta sustine
formularea polinucleara cu liganzi in punte

I1.2. Obtinerea y-Fe,0; prin conversia termica a precursorilor
de tip hidroxicarboxilat de Fe(III)

y-Fe, 03 este dificil de obtinut in stare pura. Trei factori contribuie esential la
obtinerea y-Fe,0s; - metoda de sinteza a precursorului, natura precursorului si
temperatura de tratament termic (stabilitatea oxidului y-Fe,03).
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Literatura [109, 114 - 116] prezinta o serie de metode si precursori pentru
obtinerea y-Fe,0s;, dar complexitatea unora dintre acestea face ca y-Fe,03 sa se
obtina in amestec cu alti oxizi de fier (FeO, Fe;04, a- Fe,03). Este de preferat a se
utiliza metoda care permite obtinerea directd a fazei cristalografice dorite (y-Fe,03)
evitandu-se etapele de transformare a unor faze oxidice in altele [252].

Din cele prezentate in cadrul tezei (capitol II.1.), rezultd ca atadt metoda de
sinteza cat si natura precursorilor de tip hidroxicarboxilati de Fe(III) conduc in mod
direct la obtinerea y-Fe,03, prin tratament termic la aproximativ 350 °C.

I1.2.1. Studiul prin difractie de raze X a produsilor de descompunere

I1.2.1.1. Formarea si stabilitatea y-Fe,0;s cu temperatura

Avand in vedere rezultatele obtinute la analiza termica si spectrometria FT-
IR, toti precursorii sintetizati B1, B2, B3, B4, se descompun in aer pana la 350 °C cu
formarea oxidului de fier, y-Fe,05 (capitol II.1. - spectre FT-IR).

Precursorii de tip hidroxicarboxilati de Fe(III) obtinuti la 130 °C au fost
tratati termic in intervalul 300 - 500 °C pentru a urmdri evolutia si stabilitatea
fazelor oxidice. In figurile 53- 55 se prezinta spectrele de difractie (CukK,) ale
precursorilor (B1+B4) calcinati la 300 °C, 400 °C respectiv 500 °C, timp de 3 ore.

In figura 53 probele calcinate la 300 °C, 3 ore, prezinta ca faza unic3,
cristalizata, y-Fe,0s. Prin calcinare la 400 ° C (Fig. 54.) in spectre se inregistreaza
alaturi de y-Fe,05 si faza a- Fe,05 slab cristalizata. La 500 ° C spectrele inregistrate
in figura 55 prezinta ca faza unica, bine cristalizata, a-Fe,0s.

Din acest studiu preliminar s-a stabilit ca temperatura de obtinere a fazei
oxidice y-Fe,0s, temperatura de 300 ° C. Cu cresterea temperaturii, stabilitatea fazei
spinelice y-Fe,0; scade odata cu formarea fazei a- Fe,O0s;, mult mai stabild
termodinamic.
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Fig. 53. Spectrele RX ale probelor B1+-B4 Fig. 54. Spectrele RX ale probelor B1+-B4
calcinate la 300 °C calcinate la 400 °C
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Fig. 55. Spectrele RX ale probelor B1+B4
calcinate la 500 °C

Deoarece fazele spinelice y-Fe,0s si Fe3O, prezinta linii de difractie foarte
apropiate in spectrele RX, se pune problema prezentei fazei oxidice Fes04
(magnetita) alaturi de y-Fe,03 (maghemitd).

In acest sens s-au inregistrat spectrele Mossbauer, la temperatura camerei,
pentru proba B4 calcinata la 300 °C (Fig. 56) si 500 °C (Fig. 57).

Deplasarile izomere (chimice) (Tabel 14) corespund valorilor specifice
ionului feric, ceea ce inseamna ca in sistem nu au fost identificati ioni ferosi [18].
Spectrul Méssbauer al probei B4 calcinata la 300 °C, 3h (Fig. 56) este compus dintr-
un sextet cu scindarea cvadripolara — 0,21 mm/s avand un camp hiperfin de 51,2 T,
ambii parametri spectrali identificati, fiind specifici hematitei.

Tabel 14. Parametri spectrali corespunzatori probei B4 calcinata la 300 °C

Numar | Deplasare Scindare Campul Aria Interpretare
subsp. | izomera, cvadripolara, | hiperfin, | relativa
0 (mm/s) AEq (mm/s) Byr (T) (%)
1 0,38 -0,21 51,2 12 a-Fe,05 — hematitd
2 0,32 0,01 48,7 63 y-Fe,0; - maghemita
3 0,38 0,01 43,3 17 y-Fe,0; - maghemitd
4 0,35 0,75 - 8 Fe3* (super)paramagnetic

Cele doua sextete cu scindarea cvadripolara 0,01 si campurile hiperfine de
48,7 T si respectiv 43,3 T sunt atribuite y-Fe,0s. Dubletul de intensitate redusa (8
%) este atribuit unui continut mic de faza cu comportament superpramagnetic sau
paramagnetic. Un argument in plus este absenta constatata a campului magnetic
hiperfin.
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Fig. 56. Spectrul Méssbauer al probei B4 Fig. 57. Spectrul Mdssbauer al probei B4
calcinate la 300 °C calcinate la 500 °C

Spectrul Méssbauer al probei B4 calcinate la 500 °C (Fig. 57) este compus
dintr-un singur sextet clar cu valoarea scindarii cvadripolare de - 0,21 mm/s si un
camp hiperfin de 51,5 T, ambii parametri fiind caracteristici pentru hematita pura
(100 % Fe,03).

Este de remarcat faptul ca din acesti precursori, combinatii complexe de tip
hidroxicarboxilat de Fe(III), prin descompunerea in aer, la 300 °C, faza majoritara
stabild este y-Fe,0s.

I1.2.1.2. Influenta timpului de calcinare asupra formarii si
stabilitatii y-Fe,O0s;

In acest subcapitol s-a urmarit evolutia formérii si stabilitatii y-Fe,Os la
temperatura de 300 °C in functie de timpul de calcinare. Precursorii B1 + B4 obtinuti
la 130 °C au fost incalziti, in aer, cu 10 °C/min, pana la 300 °C, cand a avut loc
descompunerea oxidativa conform ecuatiilor (18, 23, 25, 27) cu formarea oxidului
de fier. In functie de natura precursorului, la descompunere, oxidul de fier format,
y-Fe,03, poate sa fie mai mult sau mai putin cristalizat. .

Pulberile rezultate au fost calcinate la 300 °C timp de 3, 6 si 20 ore. In figurile
58 - 61 se prezinta spectrele de raze X (MoK,) pentru fiecare din cei patru
precursori calcinati la 300 °C timp de 3, 6 si 20 ore.
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Fig. 61. Spectrele RX ale probei B4
calcinate la 300 °C timp de 3, 6 si 20 h

Fig. 60. Spectrele RX ale probei B3
calcinate la 300 °C timp de 3, 6 si 20 h
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Toate spectrele probelor calcinate la 300 °C timp de 3 ore si 6 ore prezinta ca
faza unica bine cristalizata y-Fe,0s. In spectrele probelor calcinate timp de 20 ore se
inregistreaza si faza a-Fe,0s3 slab cristalizata. Se constata ca intensitatea liniilor de
difractie pentru toate probele calcinate timp de 6 ore, este mai mica decat a celor
calcinate timp de 3 ore.

Zboril si colaboratorii [31] sustin ca din punct de vedere al cineticii,
transformarea structurala y-Fe,0; — a-Fe,03 se realizeaza prin faza e-Fe,05; ambele
etape de transformare y-Fe,03; — €-Fe,03 si €-Fe,0;— a-Fe,03 decurgand cu viteza
foarte mare. Transformarea rapida a y-Fe,Os; nedispersat (bulk) in e-Fe,Os; este
probabil datorata unui grad inalt de aglomerare a nanoparticulelor, in comparatie cu
cazul nanoparticulelor de y-Fe,05 dispersate in matrici, cdnd transformarea are loc
la temperaturi mai inalte, cu viteze mult mai mici, matricea impiedicadnd sinterizarea
particulelor.

Acest mecanism poate explica faptul ca intensitatile liniilor de difractie ale y-
Fe,O5; din spectrele probelor calcinate timp de 6 ore (cand se formeaza e-Fe,0s
amorf) sunt mai mici si ca in spectrele probelor calcinate timp de 20 ore este
prezenta faza a-Fe,03 (cand e-Fe,05 se transforma in a-Fe,03).

Din figurile de difractie in RX ale probelor calcinate la 300 °C (Fig. 58 - 61),
timp de 3, 6 si respectiv 20 h, s-a estimat diametrul mediu (d) al cristalitelor de y-
Fe,Os si parametrul de retea (ag) (Tabel 15). Valorile calculate ale parametrului de
retea pentru forma cubica a fazei y-Fe,03 sunt in concordanta cu datele de literatura
ao = 8,33 =+ 8,34 A [23, 28].

Tabel 15. Valorile diametrelor medii si ale parametrilor de retea pentru probele B1, B2, B3,
B4 la 300 °C

Timp de calcinare
Proba 3h 6h 20h
d (nm) a, (R) d (nm) a, (R) d (nm) a. (R)
B1 15,3 8,3450 13 8,3380 16,6 8,3381
B2 10,3 8,3491 9,2 8,3480 12,2 8,3406
B3 12,8 8,3480 11,4 8,3410 13,4 8,3425
B4 10,7 8,3455 10,1 8,3407 12,4 8,3407

Deoarece y-Fe,Os; are o structura cubicd, parametrul de retea poate fi

determinat din ecuatia a = dna(h? + k2 + 1)¥2, unde dy este distanta dintre planele
cristalografice cu indici Miller (hkl); aceasta distanta poate fi determinata din ecuatia
lui Bragg 2dy, sinBhg = A, in care A este lungimea de unda a radiatiei X folosite, iar
Bh este unghiul determinat experimental care corespunde difractiei pe planele
(hkl). In cazul de fata am lucrat cu urmatoarele reflexii: (220), (311), (400), (422),
(511), (440). Aplicand acest procedeu, pentru fiecare unghi de difractie 0,y se
determina cate o valoare a parametrului de retea.
Valoarea reald a parametrului de retea se va putea determina folosind urmatorul
procedeu de interpolare: se reprezinta grafic valorile parametrului de retea
determinate mai sus in functie de valorile unei functii de interpolare bine alese, care
in cazul nostru este cos?6/sinB; se interpoleazd o dreaptd printre punctele astfel
obtinute iar intersectia acesteia cu axa verticald va da tocmai valoarea reala a
parametrului de retea (ap) [253].
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Dimensiunea cristalitelor se poate determina cu ajutorul metodei
Williamson-Hull. Se tine seama de faptul ca largimea experimentald a unui maxim
de difractie se datoreaza in special dimensiunii cristalitelor si deformarii retelei. Daca
se noteaza cu B largimea la semi-inaltime a maximului de difractie, aceasta va fi
data de ecuatia B = kA / LcosB® + ntgB, unde primul termen din membrul drept
reprezinta largirea datorata dimensiunii cristalitelor (formula Iui Scherrer), iar al
doilea termen reprezinta largirea datoratd deformarii retelei. Dacd se reprezinta
grafic Bcos® in functie de sinB se obtine o dreapta care intersecteaza axa verticala la
distanta kA / L de origine, de unde se poate determina dimensiunea medie L a
cristalitelor. Constanta k din ecuatia lui Scherrer poate fi cuprinsa intre 0,89 si 1,39
dar in mod uzual i se atribuie o valoare apropiata de 1; deoarece precizia metodei
este de cel mult 10%, de cele mai multe ori se ia k = 1 [253].

Microscopie electronica : SEM, TEM

Pentru a examina morfologia particulelor de y-Fe,0s, pentru proba B4,
calcinata la 300 °C, 3h, s-a efectuat micrografia SEM (Fig. 62) care aratda ca
particulele se prezinta sub forma de agregate cristaline de dimensiuni de pana la 1
um. Imaginea TEM (Fig. 63) pentru aceeasi proba, aratd particule cu diametre < 20
nm, de forma sfericd, bine cristalizate, cu margini bine definite. Se observa o
tendinta pronuntatd de aglomerare datorata dimensiunilor mici ale nanoparticulelor.

;
1rrm "

100 nm

Fig.62. Imaginea SEM a probei B4 Fig.63. Imaginea TEM a probei B4
calcinate la 300 °C, 3h calcinate la 300 °C, 3h

Masuréatori de suprafete specifice

in figura 64 se prezintd izoterma de adsorbtie-desorbtie pentru proba B4,
calcinata la 300 °C, 3 ore. Izoterma poate fi atribuita conform clasificarii Brunauer,
unei combinatii de tipuri IV si II [254]. Se observa cda nu exista o histereza
semnificativa intre adsorbtie si desorbtie ceea ce sugereaza cad acestea decurg intr-o
maniera similara.
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Din forma izotermei se poate spune ca adsorbtia multistrat si condensarea
capilara au loc simultan si continuu. Portiunea curbei pornind de la origine pana la
primul punct de inflexiune pune in evidenta formarea unui strat monomolecular, iar
restul curbei sugereaza formarea unui strat multimolecular [249].

Panta curbei este aproape continua, caracteristicd pentru materialele
mezoporoase sau poroase.

100

80+
60+
40+

204

Cantitate adsorbitd (cm¥g STP)

0,0 05 1,0
Presiune relativa (p/p©)

Fig.64. Izoterma de adsorbtie-desorbtie
a pulberii de y-Fe,03

in acord cu metoda BET (Brunauer-Emmett-Teller) [254] valoarea
suprafetei specifice obtinute in cazul probei B4 este 24 m?/g. Valorile volumelor
cumulative ale porilor determinate prin metoda BJH (Barret-Joyner-Halender) [254]
din adsorbtie respectiv desorbtie sunt in bund concordantd (0,1390 cm3/g respectiv
0,1386 cm’/qg).

Rezultatele obtinute cu privire la forma izotermei de adsorbtie — desorbtie
precum si valoarea suprafetei specifice pentru y-Fe,0s3, sunt comparabile cu cele din
literatura [249, 255], fiind influentate de procesul de preparare.

I1.3. Proprietati magnetice ale y-Fe,03. Curbe de magnetizare

In figurile 65 - 68 sunt redate curbele de magnetizare ale probelor B1 - B4
calcinate la 300 °C pentru diferiti timpi de calcinare, cand s-a obtinut faza unica y-
Fe,Os (Fig. 58 — 61). Rezultatele obtinute in ceea ce priveste magnetizarile probelor
corespund sistemelor ferimagnetice particulate (sisteme de nanoparticule).

Magnetizarile de saturatie pentru toate probele (Tabel 16) sunt mai mici
decat cea corespunzatoare materialului ferimagnetic masiv (y-Fe,0s) care este de
76 uem/g [256-258]. Campul coercitiv se inscrie in valori uzuale pentru astfel de
nanosisteme (Tabel 16). Totusi, unele particularitati exista, in functie de diolul
utilizat la obtinere, diametrul mediu al nanocristalitelor si durata tratamentului
termic aplicat.
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Fig.67. Curbele de magnetizare ale Fig.68. Curbele de magnetizare ale
probei B3 calcinata la 300 °C probei B4 calcinata la 300 °C

Astfel, magnetizarea cea mai mare (64,4 uem/g) se obtine in cazul probei
B1, sintetizatda cu EG, pentru toate duratele de calcinare. Aceeasi constatare este
valabila si pentru cdmpul coercitiv (0,316 kOe). Aceste rezultate pot fi puse, in
primul rédnd, pe seama diolului utilizat si in al doilea rand pe seama marimii
nanocristalitelor.

Tabel 16. Valorile magnetizarii specifice si ale campului coercitiv pentru y-Fe,05
obtinuta la 300 °C

Timp de calcinare
Proba 3h 6h 20h
M H M H M H
(emu/g) | (kOe) | (emu/g) | (kOe) | (emu/g) | (KOe)
Bl 63,2 0,316 56,0 0,316 64,4 0,316
B2 38,4 0,092 50,0 0,092 46,7 0,092
B3 48,6 0,110 53,6 0,110 56,0 0,110
B4 19,0 0,130 44,0 0,130 48,8 0,130
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82 Obtinerea de nanoparticule y-Fe,0O3 nedispersate - II

in cazul probelor B2, B3 si B4 marimile magnetice macroscopice depind de
natura precursorului, valori mai mari ale magnetizarii obtinandu-se in cazul
precursorului B3.

Prin spectrometria FT-IR s-a constatat ca la descompunerea precursorilor la
300 °C, degradarea oxidativa a ligandului nu este completa, aceasta fiind
dependenta de natura precursorului (alaturi de y-Fe,O3 gasindu-se si resturi
organice). Resturile organice pot fi eliminate in timpul tratamentului termic, in
functie de durata de calcinare, de natura ligandului si de conditiile de tratament
termic (viteza de incalzire, grosimea stratului, atmosfera oxidanta).

Valorile diferite ale magnetizarii specifice pentru cei patru precursori
calcinati timp de 3 ore pot fi o consecintda a comportarii descompunerii termice la
300 °C.

Cresterea magnetizarii de saturatie dupa 6 ore, in cazul precursorilor B2, B3
si B4, se poate explica prin cresterea diametrelor particulelor (Tabel 15) céat si prin
arderea mai avansata a reziduului organic.

Dupa calcinare la 300 °C timp de 20 ore, magnetizarea de saturatie variaza
in functie de marimea particulelor si de arderea partii organice prezenta in proba in
functie de natura ligandului. O influenta asupra valorii magnetizarii de saturatie o
are si prezenta fazei a-Fe,O;z slab cristalizata alaturi de y-Fe,Os in probele
precursorilor B2 si B4.

I1.4. Concluzii

> Reactia redox intre Fe(NOs)s si diol are particularitatea ca acvacationul
[Fe(OH,)s]3" cu pKa = 2,2 prezintd o concentratie H;O* mare, ceea ce face ca
declansarea reactiei redox sa aiba loc la o temperatura scazuta (~ 60 °C);

> Cei 4 compusi de tip hidroxicarboxilat de Fe(III): glioxilat, lactat, malonat si
succinat au fost pentru prima data sintetizati in conditiile stabilite;

> Temperatura scazuta la care are loc descompunerea precursorilor feritici (230
- 300 °C) precum si mecanismul dupa care are loc descompunerea (procesele
redox Fe* — Fe?* — Fe,05), face ca la 300 °C s3 se obtind oxidul de fier, y-
Fe,0s, faza unicd, urmaritd de noi in cadrul tezei. Aceasta comportare este
atribuita structurii combinatiilor complexe coordinative de tip hidroxicarboxilat
de Fe(III);

» Descompunerea precursorilor la temperatura scazuta corespunde domeniului
de temperatura in care faza y-Fe,03 este stabild;

> Natura precursorului si procesele de descompunere in stare solid-gaz, duc la
obtinerea fazei spinelice unice y-Fe,0s, fara a se forma si faza spinelica Fe;04
(FeO-Fe,03). Aceasta este o etapa importanta la sinteza oxidului y-Fe,03;

> Pri3n spectrometria Mossbauer s-a pus clar in evidenta numai prezenta ionilor
Fe’*;

> Marimea nanoparticulelor y-Fe,0s; depinde de timpul de calcinare si de natura
precursorului feritic;

> Magnetizdrile probelor calcinate la 300 °C corespund sistemelor ferimagnetice
particulate (sisteme de nanoparticule/nanocristalite);

> Valorile marimilor magnetice macroscopice depind de natura precursorului
utilizat la obtinerea y-Fe,O3;, diametrul mediu al nanocristalitelor si durata
tratamentului termic aplic
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Capitolul III1. Obtinerea de geluri hibride (TEOS-
diol) utilizate la inglobarea nanoparticulelor de
Y-Fe;0;3

In cadrul tezei un studiu important este cel al formérii si rolului matricii de
silice la obtinerea nanocompozitelor de Fe,;05/Si0O,. Nanocompozitele Fe,03/SiO, se
obtin printr-o metoda sol-gel modificata (originald) care consta in amestecarea
reactantilor: TEOS-diol- Fe(NOs)s. In timpul procesului de gelifiere are loc
interactia TEOS-ului si a produsilor de hidroliza ai acestuia cu diolii, cu
formarea unui gel hibrid (anorganic-organic), in porii caruia se gaseste solutia de
Fe(NOs)s si diol. Prin incdlzirea controlata a gelului are loc reactia redox dintre
ionii NO3™ si diol cu formarea precursorului feritic (hidroxicarboxilat de Fe(III)).
Prin descompunerea precursorului in porii gelului si calcinarea acestuia se obtin
nanocompozite de y-Fe,0s3, €-Fe,03 sau a-Fe,0s.

Prezenta diolului Tn sistemul TEOS - H,0 influenteaza formarea si
proprietatile finale ale matricii de silice. Participarea diolilor in procesul de formare a
gelului poate influenta atat sinteza precursorilor oxidici cat si dispersia si
dimensiunile particulelor oxidice inglobate in matrice.

Aceste observatii experimentale necesita un studiu detaliat al efectului
diolilor asupra formarii gelurilor hibride si a matricii de silice.

II1.1. Formarea gelurilor de silice

Se studiaza formarea gelurilor de silice in cataliza acida, aceasta fiind
impusd de caracteristicile reactantilor ([Fe(H.0)¢]*" (pK, = 2,22)) utilizati la
obtinerea precursorilor feritici.

Formarea gelurilor de silice in catalizd acidd (H*) poate avea loc:

e in absenta apei prin procesul de condensare:

- la raport molar (r = 0) H,O:TEOS are loc condensarea de tip etoxi (-
OC,Hs).
e in prezenta apei prin procesul de hidroliza-condensare:

- la raport molar (r = 4) H,O:TEOS are loc condensarea silanolica (- OH).

Au fost sintetizate geluri fara apa (r = 0) notate GO si geluri cu apa (r = 4,
8) notate G4 si G8.

Reactantii utilizati la sinteza gelurilor au fost: tetraetil ortosilcat (TEOS),
acid azotic concentrat (HNOs), alcool etilic (EtOH) si apa distilata. Metoda de sinteza
a constat in amestecarea, sub agitare, a reactantilor la temperatura camerei, timp
de 30 de minute, dupa care solutiile au fost |asate la gelifiere. Timpii de gelifiere au
fost 240 ore pentru GO, 120 ore pentru G4 si 84 ore pentru G8. Din valorile timpilor
de gelifiere se poate concluziona ca procesul de hidroliza-condensare se desfdsoara
cu viteza mai mare decat procesul de policondensare al gruparilor —-OC,Hs.

Procesele care au loc la formarea gelurilor de silice (hidroliza, condensare,
evaporarea
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84 Obtinerea de geluri hibride TEOS-diol - IIT

solventului si contractia gelului) sunt procese dependente de temperatura cu
variatie de masa. Gelurile transparente au fost uscate la 60 °C timp de 3 ore si apoi
mojarate si tratate termic la 200 °C, 2 ore.

Analiza termica reprezinta o tehnica excelenta pentru studiul evolutiei cu
temperatura a gelurilor de silice.

In figurile 69 si 70 se prezinta curbele termice respectiv spectrele FT-IR ale
gelurilor fara apa (GO0) si cu apa (G4, G8) tratate termic la 200 °C.
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Fig.69. Curbele termice ale gelurilor Fig.70. Spectrele FT-IR ale gelurilor
GO (1), G4 (2), G8 (3), tratate la 200 °C GO (1), G4 (2), G8 (3), tratate la 200 °C

In cazul gelului GO pe curbele termice (1) pand la 300 °C nu se inregistreaza
transformari termice semnificative. In intervalul 300 - 400 °C se inregistreaza o
pierdere de masa insotitd de un efect exoterm larg atribuit combustiei gruparilor
organice reziduale (- OC,Hs) din gelul de silice [259]. Curbele TG (2) si (3)
corespunzatoare gelurilor G4 si G8 prezinta o pierdere de masa mai pronuntatd, in
intervalul 50 - 150 °C, de ~ 12 %, cu efect endoterm datorat eliminarii apei
adsorbite si a produsilor volatili. Pana la 500 °C pierderea de masa este continua si
lenta datoritd eliminarii produsilor rezultati in reactia de condensare.

Din pierderile de masa ale gelurilor sintetizate cu apa r = 4 si r = 8, s-a
constatat ca gradul de hidrolizd este aproximativ acelasi.

Spectrele FT-IR (Fig.70) prezinta benzile de absorbtie caracteristice gelurilor
de silice sintetizate fara apa (spectrul 1) respectiv cu apa (spectrele 2 si 3) (Tabel
17). Benzile din domeniul 2800-3000 cm™ si 1400-1500 cm™ caracteristice
vibratiilor legaturii C-H [260], in spectrul (1) al gelului GO, confirma prezenta
gruparilor etoxi puse in evidentd prin analiza termica. De asemenea, se observa o
band3 intens3 la 580 cm™ atribuitd structurii ciclice Si-O-Si [261].
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Tabel 17. Atribuirile benzilor FT-IR pentru gelurile de silice [260, 262-266]

Numar de undd (cm™)

GO G4, G8 Atribuiri benzi
3400-3500 3400 - 3500 H,0, -OH
2993, 2850 - C-H

1730 1730 C=0

1650 1650 H-O-H
1400 - 1500 - C-H
1200, 1080 1200, 1080 Si-O-Si

1165 - Si-0-C

945 945 Si-O-H

798 798 SiO4

580 580 Si-0-Si ciclic

480 480 Si-0O

in spectrele 2 si 3 ale gelurilor cu apa (G4, G8), se observa disparitia
benzilor din domeniile 2800 - 3000 cm™ si 1400 - 1500 cm™?, caracteristice vibratiei
de legaturd C-H, ceea ce confirma caracterul predominant silanolic (Si-OH). De
asemenea, banda intensd de la ~ 580 cm™ datoratd structurii ciclice Si-O-Si, scade
in intensitate cand gelurile sunt sintetizate cu apa.

Din analiza termica si spectrometria FT-IR se distinge clar ca gelurile
sintetizate fara apa contin grupari etoxi (=Si-OC,Hs), iar cele sintetizate cu un
raport H,O: TEOS 2 4 sunt geluri silanolice (=Si-OH).

In cadrul tezei, la obtinerea nanocompozitelor Fe,03/SiO, s-au stabilit
conditii Tn care sa se formeze geluri de tip silanolic.

II1.2. Formarea gelurilor hibride TEOS-diol

Tendinta actuald este de a obtine nanocompozite cu proprietdti controlate
(marimea si forma particulelor, distributia acestora in matrice, morfologia matricii)
prin inglobarea nanoparticulelor oxidice in matrici hibride organic-anorganice. Aceste
matrici combina sinergetic avantajele matricilor organice cu cele ale matricilor
anorganice. Descompunerea precursorilor oxidici in geluri hibride urmata de
tratamente termice adecvate conduce la obtinerea de nanocompozite intr-o matrice
anorganica cu morfologie modificatd dependenta de natura componentei organice.

Particularitatea studiului din acest capitol este prezenta alaturi de TEOS a
diolului, care constituie, alaturi de azotatul de fier, unul din reactantii de sinteza a
combinatiilor complexe de tip hidroxicarboxilat de Fe(III) inglobate in porii gelului.

II1.2.1. Interactia TEOS-diol la formarea gelurilor hibride

Printre compusii organici care interactioneaza cu TEOS-ul si/sau produsii de
hidroliza ai acestuia sunt si diolii. Prezenta diolilor cu moleculd mica in reteaua
gelului influenteaza semnificativ structura si morfologia matricii de silice functie de
marimea si concentratia acestuia, precum si de modul in care are loc interactia.
Interactia diolilor cu TEOS-ul poate sa aiba loc in cataliza acida, in prezenta apei,
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86 Obtinerea de geluri hibride TEOS-diol - IIT

cand pe langa reactia de hidroliza are loc si reactia de policondensare a gruparilor -
OH din diol cu produsii de hidroliza ai TEOS-ului sau cu gruparile etoxi —-OC,Hs. In
absenta apei, interactia are loc prin reactia de condensare dintre gruparile —OH
din diol si gruparile etoxi —OC,Hs ale tetraetil ortosilicatului [267,268].

II1.2.1.1 Prepararea gelurilor hibride

in cadrul tezei s-a studiat interactia diolilor: EG, 1,2 PG, 1,3 PG si 1,4 BG cu
TEOS-ul in mediu acid si in prezenta apei.

In cadrul capitolului, gelurile au fost notate conform exemplului:

G4l : G - simbol gel, 4 - moli apa, 1,0 - moli diol, EG - simbol diol.

Au fost obtinute geluri TEOS-diol conform metodei de sinteza:

- solutia etanolica de TEOS se adauga sub agitare magnetica intensa, la
solutia hidroalcoolica de diol acidulata in prealabil cu HNOs (c = 0,01 mol/L). Dupa
amestecare timp de 30 de minute, solutia limpede obtinutd a fost lasata sa gelifieze
la temperatura camerei. Dupa gelifiere, gelurile obtinute au fost mojarate si uscate
la 60 °C, timp de 3 ore. Tabelul 18 prezinta cantitatile si reactantii folositi pentru
sinteza gelurilor si timpii de gelifiere.

Tabel 18. Caracteristici ale gelurilor sintetizate

Cantitate (moli) Raport molar
Gel Diol TEOS Diol H,0 EtOH TEOS:Diol:H,0 | tge (0re)
1,0 EG 0,050 0,050 0,20 0,12 1:1:4 168
G4y
G4t 1,2 PG 0,050 0,050 0,20 0,12 1:1:4 154
1,2PG
G40 1,3 PG 0,050 0,050 0,20 0,12 1:1:4 216
1,3PG
G4Lo 1,4 BG 0,050 0,050 0,20 0,12 1:1:4 264
1,4BG

II1.2.1.2. Caracterizarea gelurilor hibride

Analiz&d termica

Interactia diolilor cu TEOS-ul si produsii de hidroliza ai acestuia a fost
studiata prin analiza termicd, in aer si azot.

Gelurile sintetizate cu 1,2-etandiol (G4%2), 1,2-propandiol (G41;‘2)PG ), 1,3-
propandiol (G4}:§PG) si 1,4-butandiol (G4}:E{BG) incalzite la 60 °C, 3 ore, si apoi,
tratate termic la 200 °C, 3 ore, au fost supuse analizei termice. in figurile 71 si 72
se prezintd curbele termice inregistrate, in aer, pentru gelurile G4z si G473,
incalzite la 60 °C.
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Fig.71. Curbele termice, in aer, Fig.72. Curbele termice, in aer, ale
ale gelului G412 incalzit la 60 °C gelului G413, incalzit la 60 °C

Din evolutia curbelor TG (Fig. 71 si 72) se disting trei etape cu pierdere de
masa:

- inintervalul 20 - 250 °C, pierderea mare de masa poate fi atribuita
produsilor volatili ai reactiei de condensare, evaporarii diolilor liberi din porii gelului
si/sau legati prin legaturi de H cu gruparile silanol ale gelului;

- 1n domeniul 250 - 300 °C, pierderea usoara de masa poate fi datorata
fnaintarii reactiei de policondensare intre gruparile silanol (Si-OH) si/sau intre Si-OH
si HO-R-OH (R = radical organic diol);

- inintervalul 300 - 360 °C, intr-un domeniu ingust de temperatura, are loc
pierderea de masa atribuitd combustiei lanturilor organice ale diolului, legate chimic
cu gruparile Si-OH ale gelului.

Pana la 500 °C, pierderea de masa este foarte mica si se datoreaza eliminarii
gruparilor -OH din matricea de silice.

Pe curbele DTA, in prima etapa se inregistreaza doua efecte slab endoterme
ce corespund proceselor de eliminare a produsilor de condensare si a excesului de
diol. In intervalul 300 - 360 °C, cand are loc eliminarea lanturilor organice ale
diolului legat in reteaua gelului, pe curba DTA se inregistreaza un efect puternic
exoterm datorat descompunerii oxidative a acestora.

Gelurile obtinute la 60 °C au fost supuse unui tratament termic preliminar la
200 °C timp de 3 ore, cand pierderea de masa din prima etapd a fost diminuata.

In figurile 73 si 74 se prezinta curbele termice, inregistrate in aer, ale

gelurilor G4y si G413, tratate termic la 200 °C.

Comparand evolutia curbelor termice pentru gelurile sintetizate cu dioli (Fig.
73 si 74) cu cea a curbelor termice pentru gelurile sintetizate fara dioli (Fig. 69 -
curbele 2, 3), se observa ca sunt net diferite, aceasta aratand ca este vorba despre
doua tipuri de geluri.
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Fig.73. Curbele termice, in aer, Fig.74. Curbele termice, in aer, ale
ale gelului G4%2 incalzit la 200 °C gelului G413, incélzit la 200 °C

Din curbele termice se observa ca ambele geluri prezinta procese termice
similare. Pierderea de masa pana la 280 °C este atribuita eliminarii apei adsorbite si
diolului liber din porii xerogelului. Pierderea de masa cu viteza mare in intervalul
280 - 350 °C asociata cu un efect puternic exoterm corespunde arderii oxidative a
lanturilor organice legate chimic in gelul de silice. In cazul 1,3 PG, pierderea de
masa mai mare poate fi atribuita lantului organic mai lung al acestuia in comparatie
cu EG sau unui grad de interactie mai ridicat. Efectul exoterm de la ~ 450 °C este
atribuit arderii carbonului rezidual din matricea de silice.

Toate gelurile, sintetizate in acord cu tabelul 18, au prezentat curbe termice
similare.

Pentru a confirma interactia chimica a diolilor cu gelul silanolic, s-a realizat
un studiu de analiza termicd in aer si azot.

In figurile 75 - 78 se prezinta curbele termice, in aer si azot, ale gelurilor

G419 Si G445 tratate termic la 200 °C.
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Fig.75. Curbele termice, in aer, ale gelului Fig.76. Curbele termice, in azot, ale gelului
G413, tratat termic la 200 °C G419p6 tratat termic la 200 °C
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Fig.77. Curbele termice, in aer, ale gelului Fig.78. Curbele termice, in azot, ale
G435 tratat termic la 200 °C gelului G4}3,; tratat termic la 200 °C

Curbele termice inregistrate in aer pentru cele doua geluri (Fig. 75 si 77)
prezinta etape cu pierdere de masa si efecte termice similare gelurilor din figurile 73
si 74. Descompunerea oxidativa a lanturilor organice ale diolilor legate in reteaua
gelurilor de silice are loc in acelasi domeniu de temperatura 280 - 350 °C, cu efecte
puternic exoterme.

Curbele termice inregistrate in azot (Fig. 76 si 78) prezinta pana la 350 °C, o
pierdere de masa atribuitd, ca si in aer, acelorasi procese de eliminare a apei
adsorbite, produsilor volatili precum si diolilor liberi din porii gelurilor. Pierderea de
masa finregistratd intr-un domeniu de temperatura mai ridicat (decat cel din aer),
400 - 550 °C este atribuitd descompunerii lanturilor organice ale diolilor legate
chimic in reteaua gelurilor de silice (fara efecte pe curba DTA).

Din evolutia curbelor TG, in aer si azot, prezentate comparativ, in figurile 79
si 80, se poate urmari mult mai clar desfasurarea proceselor, in aer (arderea
lanturilor diolilor) si in azot (descompunerea lanturilor diolilor). Primele etape de
pierdere de masa, atat in aer cat si in azot, sunt similare.
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Fig.79. Curbele TG in aer si azot ale Fig.80. Curbele TG in aer si azot, ale
gelului G413, tratat termic la 200 °C gelului G4}3,; tratat termic la 200 °C
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Aceste rezultate confirma faptul ca in procesul de gelifiere are loc interactia
chimica a diolilor cu produsii de hidroliza ai TEOS-ului.

Analiza FT-IR

Spectrometria FT-IR a evidentiat, de asemenea, prezenta diolilor legati in
gelul de silice. Figurile 81 si 82 prezintd spectrele FT-IR ale gelurilor G4p si

G413, obtinute la 60 °C, 200 °C si 600 °C. Gelurile tratate termic la 60 °C (spectrele

(1)) prezinta benzile corespunzatoare gelului de silice si ale diolului legat si liber in
porii gelului: v(C-OH) legdturi de H (3400 cm™) si liber (1100- 900 cm™), v(CH)
(3000- 2800 cm™; 1300- 1400 cm™) si v(C-C) 877 cm™ [269].
La aceasta temperatura reteaua de silice nu este foarte bine formata iar benzile ei
caracteristice sunt suprapuse cu benzile diolilor.

Spectrele FT-IR ale gelurilor tratate termic la 200 °C (spectrele (2)) in care
gradul de policondensare al diolilor in matrice este mai avansat, evidentiaza mai
pregnant vibratiile corespunzitoare matricii de silice (benzile de la 1080 cm™, 960

cm?, 794 cm®, 570 cm™, 450 cm™) si mentinerea benzilor v(CH) din domeniul
3000- 2800 cm™.
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Fig.81. Spectrele FT-IR ale gelului G452

Fig.82. Spectrele FT-IR ale gelului G413,
la 60 °C (1), 200 °C (2) si 600 °C (3)

la 60 °C (1), 200 °C (2) si 600 °C (3)

Spectrele (3) ale gelurilor tratate la 600 °C, cand lanturile organice ale

diolilor legati au ars, cu formarea matricii de silice, evidentiaza numai benzile
caracteristice ale acesteia.
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Spectrometrie °Si-RMN pe solide

In figura 83 se prezintd spectrele 2°Si-RMN ale gelurilor hibride G412 (1),
G419pc (2), G413 (3), G414z (4), tratate termic la 200°C, pentru a descrie
inconjurarea locala (vecinatatile) a atomului de Si in retea, atunci cand diolul este
legat chimic.

In toate spectrele sunt prezente speciile Q* [= Si-(0Si)s] (3 = -110 ppm),
Q3 [ XO-Si-(0Si)3] (8 =~ -100 ppm) si Q? [(X0),-Si-(0Si),] (8 =~ -92 ppm), ceea ce
indica un grad scazut de condensare ca rezultat al legaturilor chimice formate intre

dioli si gruparile silanol ale matricii [138]. Gradul de condensare pentru cele patru
geluri nu depinde esential de natura diolului.
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Fig.83. Spectrele *°Si-RMN ale gelurilor G42 (1), G415 (2), G416 (3) i G41556 (4)
tratate termic 200 °C

Prin tratament termic la 600 °C, cand are loc arderea lanturilor organice din
gelurile hibride, cu formarea matricii de silice (SiO;), gradul de condensare creste
puternic, spectrele prezentadnd numai speciile Q* [= Si-(0Si)4s] (d = -110 ppm). In
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figura 84 se prezintd spectrele RMN ale gelurilor G4}:(2)PG (1) si G41223G (2) tratate

la 600 °C.
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Fig.84. Spectrele 2°Si-RMN ale gelurilor
G415 (1) si G41555 (2) tratate la 600 °C

Studiile de analizé termica, in aer si azot, spectrometrie FT-IR si
spectrometrie RMN, realizate asupra gelurilor obtinute si tratate in conditii specifice,
au condus la rezultate care pot confirma formarea gelurilor hibride prin interactia
chimica a diolilor cu TEOS-ul si produsii de hidroliza ai acestuia. Aceste rezultate
permit formularea unor mecanisme de interactie a diolilor studiati cu produsii de
hidroliza ai TEOS-ului (Fig. 85). Pentru gelurile cu EG, 1,3 PG si 1,4 BG mecanismul
poate decurge conform schemei (1) iar pentru gelurile cu 1,2 PG conform schemei

(2).

. o - L I P 1
Si—OH*HO—(CH,), —OH +HO—Si— ——#=—Si—0— (CH;), ~0—Si (1)
) E Hz _ ) H 2 ‘

—S8j—O0H* HO—C—C —OH 'HO—S||— T $|-—o—t|:—c —O—S‘|— (2)

Fig.85. Mecanismul de interactie TEOS - diol
Prin aceste interactii chimice se obtin geluri hibride cu structuri diferite, care

in urma tratamentelor termice adecvate conduc la matrici de silice cu morfologie
modificata.

BUPT



II1.2. Formarea geurilor hibride TEOS-diol 93

II1.2.2. Influenta raportului molar apa-TEOS in procesul de
interactie diol-TEOS

Conditiile de sinteza a nanocompozitelor Fe,03/SiO, impun un studiu al
influentei raportului molar apa - TEOS in procesul de formare a gelurilor hibride.

In sub-capitolul III.2.1.1. s-au obtinut geluri hibride cu raportul TEOS: diol:
apa = 1: 1: 4. Pentru a studia influenta raportului molar apa - TEOS asupra
interactiei diolului cu tetraetil ortosilicatul si/sau produsii de hidroliza ai acestuia, s-
au sintetizat geluri hibride cu rapoarte molare diferite apa: TEOS (r = 0, 4, 8).

II1.2.2.1. Prepararea gelurilor hibride cu rapoarte molare diferite
apa-TEOS

La solutia hidroalcoolica de diol s-au adaugat sub agitare magnetica,
cantitdtile de apa corespunzatoare, acidulate in prealabil cu HNO3 (¢ = 0,01 mol/L).
In continuare s-a adaugat solutia alcoolica de TEOS si s-a continuat agitarea, pana
la limpezirea solutiei. In cazul probelor fara adaos de apa, sinteza este identica.
Solutiile rezultate au fost lasate sa gelifieze la temperatura camerei. Dupa gelifiere,
gelurile obtinute au fost uscate la 60 °C, timp de 3 ore. Tabelul 19 prezinta
cantitatile si reactantii folositi la sinteza gelurilor cu 1,4 BG si timpii de gelifiere.

Tabel 19. Caracteristicile gelurilor sintetizate cu diferite cantitati de apa

Cantitate (moli) Raport molar
Gel Diol TEOS Diol H,0 EtOH TEOS:Diol:H,0 (;i:)
GO}:SBG 0,050 0,050 - 0,12 1:1:0 312
G4iﬁ335 1,4 BG | 0,050 0,050 0,20 0,12 1:1:4 264
thgsc 0,050 0,050 0,40 0,12 1:1:8 216

II1.2.2.2. Caracterizarea gelurilor hibride sintetizate

Gelurile uscate la 60 °C au fost tratate termic la 200 °C, 3 ore, cand are loc

continuarea procesului de gelifiere odata cu eliminarea produsilor volatili si a apei.

in cazul gelului sintetizat f&rd apa (GO}:ZBG), interactia diolului cu TEOS-ul

se realizeaza prin gruparile =Si-0-CyHs (Ec. 25 si 26).

= Si—0-C,Hs + HO - (CH,), — OH &= Si — 0 — (CH,), — OH + C,HsOH (25)
=Si-0-(CH,), —OH+=Si—0-C,Hs = Si—0-(CH,), - O - Si = +C,HsOH (26)
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2 - A . v 1,0 1,0 . . . .
In cazul gelurilor sintetizate cu apa (G455, G81455 ) interactia diolului cu

TEOS-ul se realizeaza prin gruparile silanolice =Si-OH (Ec. 27 si 28), rezultate in
procesul de hidroliza.

=Si-OH +HO -(CH,), — OH &= Si -0 - (CH,), — OH + H,0 (27)
=Si-0-(CH,), - OH+ = Si — OH &= Si — 0 - (CH,), - O - Si = +H,0 (28)

in figura 86 se prezintd curbele TG ale gelurilor TEOS - diol, sintetizate far
apa (1) si cu apa (2, 3), tratate termic la 200 °C. Se observa ca toate cele trei curbe
TG prezinta pierderi de masa in intervalul 280 - 400 °C, atribuite combustiei
lanturilor organice (-O-(CH,)4-) intercalate in reteaua gelului hibrid.
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Fig.86. Curbele TG ale gelurilor la Fig.87. Spectrele FT-IR ale gelurilor la

200 °C: GO1486 (1), G41486 (2) Si G8i4sc (3) 200 °C: GOi4e6 (1), G41ass (2) Si G8iaes (3)

Pierderile de masa in cazul celor trei geluri hibride sunt aproximativ aceleasi,
ceea ce arata ca interactia diolului are loc, in aceeasi masura, atat cu TEOS-ul (cu
gruparile -OC,Hs), in absenta apei, cat si cu produsii de hidroliza ai acestuia
(gruparile -OH), in prezenta apei.

Spectrele FT-IR corespunzatoare celor trei geluri tratate la 200 °C (Fig. 87),
prezintd in domeniul 2800 - 3000 cm™ benzile caracteristice legaturilor C-H din
lanturile diolilor legati chimic in reteaua matricii, ceea ce confirma interactia diolilor
cu gruparile etoxi (- OCyHs), spectrul (1) si cu gruparile silanol (-OH), spectrele
(2,3).

Din studiile efectuate, in conditiile noastre de sinteza, s-a pus in evidenta ca
interactia diolului are loc in aceeasi masura, atat cu gruparile etoxi cat si cu
gruparile silanol, indiferent de raportul apa : TEOS.

Analiza termica confirma atat calitativ (domeniul de combustie a lanturilor
legate chimic) cat si cantitativ (pierderea de masa corespunzatoare cantitatilor de
diol legat) formarea gelurilor hibride TEOS - diol.
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II1.2.3. Influenta raportului molar diol-TEOS in procesul de
interactie

Raportul molar diol-TEOS este important datorita implicarii diolului atat in
formarea gelului hibrid [270], cat si ca reactant in obtinerea combinatiilor complexe
de tip hidroxicarboxilat de Fe(III) inglobate in porii gelului [242]. In conditiile de
sinteza a nanocompozitelor (TEOS-diol-Fe(NOj3)s) trebuie sa se cunoasca atat
cantitatea optima de diol necesara stoechiometriei reactiei redox Fe(NOs)s - diol
(combinatia complexa) cat si cantitatea de diol necesara interactiei cu TEOS-ul
(gelul hibrid).

Au fost sintetizate si caracterizate geluri hibride cu cei patru dioli (EG,
1,2PG, 1,3 PG, 1,4 BG) la diferite rapoarte molare diol-TEOS. S-a studiat influenta
raportului molar diol-TEOS si a naturii diolului asupra reactiei de policondensare si a
morfologiei matricii obtinute prin tratamente termice ale gelurilor.

II1.2.3.1. Prepararea gelurilor hibride cu rapoarte molare diferite
diol-TEOS

Pentru a urmari influenta raportului molar diol - TEOS la formarea gelurilor
hibride, s-au stabilit doua variante de lucru:

- In prima varianta s-a lucrat cu rapoarte molare diol: TEOS cuprinse intre

0,25 si 1,50 si s-au utilizat diolii EG si 1,3 PG;

- 1n a doua variantd s-a lucrat cu rapoarte molare diol: TEOS cuprinse intre

0,10 si 1,50 si s-au utilizat diolii 1,2 PG si 1,4BG.

Gelurile hibride au fost sintetizate prin adaugare, la temperatura camerei,
sub agitare magneticd intensd, a unei solutii etanolice de TEOS la solutia
hidroalcoolica de diol, acidulata in prealabil cu HNOs. Solutiile limpezi rezultate au
fost lasate la gelifiat la temperatura camerei. Gelurile au fost sintetizate pentru un
raport molar apa : TEOS = 4 obtinandu-se geluri de tip silanol (Si-OH).

In tabelul 20 sunt prezentate compozitiile si timpii de gelifiere ale gelurilor
sintetizate.

Toate gelurile obtinute au fost mojarate si uscate la 60 °C, 3 ore, apoi au
fost tratate termic la 200 °C, 3 ore, cand a avut loc eliminarea diolului liber din porii
gelului si a produsilor volatili. In aceste conditii, gelurile contin diolii legati chimic in
reteaua de silice.

BUPT



96 Obtinerea de geluri hibride TEOS-diol - III

Tabel 20. Compozitiile si timpii de gelifiere ale gelurilor sintetizate

Proba Diol Raport molar tgel (Ore)
TEOS:Diol:H,0

G4 - 1:0:4 120
G422 1:0,25:4 140
G4%2° 1:0,50:4 144
G4 o 1:0,75:4 170
G4LY® 1:1,00:4 170
G412 1:1,25:4 180
G4L° 1:1,50:4 180
G4(1],’§§G 1:0,25:4 140
G4?,’§SG 1:0,50:4 230
G4§J:;§G 1,3 PG 1:0,75:4 240
G4i:ggG 1:1,00:4 235
G4iﬁ§is 1:1,25:4 235
G4}:§2G 1:1,50:4 300
G4f§ge 1:0,10:4 132
G4g:§gc 1:0,20:4 140
GA%3%, 1,2 PG 1:0,50:4 144
G4, 1:1,00:4 154
G4}j§2@ 1:1,50:4 168
G4?:£G 1:0,10:4 120
643,'535 1,4 BG 1:0,20:4 148
G4%§26 1:0,50:4 130
G4i;?fég 1:1,00:4 264
G4}ﬁ‘5¢%e 1:1,50:4 288
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II1.2.3.2. Caracterizarea gelurilor sintetizate

Analiza termica

Pentru a stabili cantitatea de diol legatd chimic, gelurile hibride tratate la
200 °C (Tabel 20) au fost supuse analizei termice, in aer, pana la 500 °C.
Corespunzator primei variante de sinteza, pentru rapoarte molare cuprinse
intre 0,25 si 1,5, in figurile 88 — 93 sunt prezentate curbele termice obtinute pentru
gelurile hibride sintetizate cu 1,3 PG, tratate la 200 °C.
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Din evolutia curbelor termice se observa ca toate gelurile prezinta procese
termice similare. Pierderea de masa pana la 300 °C corespunde eliminarii apei
adsorbite si diolului din porii xerogelului. Pierderea de masa cu viteza mare din
domeniul 300 - 350 °C asociata cu un efect exoterm pronuntat corespunde arderii
oxidative a lanturilor organice legate chimic in gelul hibrid de silice. Pierderile de
masa sunt proportionale cu cantitatea de diol legat in reteaua gelului. Efectul slab
exoterm la ~ 450 °C este atribuit arderii carbonului rezidual.

Toate gelurile sintetizate si cu EG au prezentat o comportare termica
similara.

Tabelul 21 prezinta rezultatele analizei termice a gelurilor hibride sintetizate
cu EG si 1,3 PG, cu diferite compozitii (0,25 + 1,50).

Tabel 21. Rezultatele analizei termice pentru gelurile sintetizate cu EG si 1,3 PG

Aer

Proba Raport Moli diol

molar Amy (%) Am (%) Mreziduu Si02 legat Moli Raport molar

initial 20-500°C 250-400°C | (%) 500°C chimic TEOS experimental

Diol: TEOS (OR) Diol: TEQOS
G4%GZS 0,25 23 10 77 0,23 1,28 0,18
G4g’§° 0,50 27 11 73 0,25 1,22 0,20
54%5 0,75 29 12 71 0,27 1,18 0,23
G4IE'G°° 1,00 31 12 69 0,27 1,15 0,24
G4l 1,25 31 13 69 0,29 | 1,15 0,25
G4Eg_0 1,50 31 13 69 0,29 1,15 0,25
G4?'325G 0,25 27 14 73 0,24 1,22 0,20
G4%59. 0,50 32 16 68 0,28 1,13 0,25
G4975 0,75 33 18 67 0,31 1,12 0,28

1,3PG

G4}'§,?G 1,00 33 19 67 0,33 1,12 0,29
G4l 1,25 34 20 66 0,34 | 1,10 0,31
G439, 1,50 35 20 65 0,34 1,10 0,31

Pentru a estima cantitatea de diol legat in gelurile hibride, s-a luat in
considerare pierderea de masa din intervalul 250 - 400 °C (atribuita pierderii
corespunzatoare lantului organic Si—- O -R -0 -Si — Si - 0 - Si + [OR], unde R =
- (CH,);, - respectiv - (CH,)3 — ) si masa reziduald de la 500 °C (considerata ca
Si0y).

In acord cu datele de analizd termicd se poate observa ca, cantitatea de diol
legat chimic in gel creste semnificativ pentru valori ale raportului molar initial diol:
TEOS cuprinse intre 0,25 + 0,75, dupa care cresterea se diminueaza, ramanand
aproape constanta la valori mai mari decat 1,0 (Tabel 21).

Aceasta a impus studierea procesului de interactie la rapoarte molare diol :
TEOS si mai mici decét 0,25.

Au fost sintetizate geluri cu 1,2 PG si 1,4 BG pentru rapoartele 0,1; 0,2;
0,5; 1,0; 1,5 (Tabel 20). In figurile 94 si 95 se prezinta curbele termice TG si DTA
ale gelurilor hibride tratate la 200 °C.
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Fig.94. Curbele termice ale gelurilor Fig.95. Curbele termice ale gelurilor
1,2PG:TEOS tratate la 200 °C 1.4BG:TEOS tratate la 200 °C
Pierderea de masa finregistrata in domeniul 250 - 400 °C, atribuita

descompunerii oxidative a lanturilor organice legate in reteaua de silice, depinde de
raportul molar initial diol: TEOS si de natura diolului.

La rapoarte molare initiale diol: TEOS mici (0,1; 0,2), descompunerea
oxidativa a lanturilor organice este deplasata spre temperaturi mai ridicate (300 -
400 °C) datorita dilutiei mai mari a diolului legat in retea si a difuziei dificile a
aerului in porii gelului.

Pentru rapoarte molare mai ridicate, diol: TEOS (0,5; 1,0; 1,5), acest proces
are loc la temperaturi mai scazute, in acelasi interval de temperatura (250 - 300 °C)
si pierderile de masa sunt apropiate. Pentru toate probele, descompunerea oxidativa
a lanturilor organice, genereaza pe curba DTA un efect exoterm corespunzator.

In tabelul 22 se prezinta rezultatele analizei termice pentru gelurile hibride

G4y 06 S1 G44456 -

Tabel 22. Rezultatele analizei termice pentru gelurile sintetizate cu 1,2PG si 1,4 BG

Aer
Proba Raport Moli diol Raport
molar Am (%) Am (%) Mreziduu Si02 legat Moli molar
initial 20-500°C 250-400°C (%) 500°C chimic TEOS | experimental
Diol: TEOS Diol: TEOS

G4‘f;§26 0,10 12 7 88 0,12 1,50 0,08

G4§"§EG 0,20 16 14 84 0,24 1,40 0,17

G49:30 0,50 23 18 77 0,31 1,28 0,24
1,2PG

641'226 1,00 25 20 75 0,34 1,25 0,27

641'229 1,50 25 20 75 0,34 1,25 0,27

G4910 0,10 16 11 84 0,15 1,40 0,10
1,4BG

G4§"i?,e 0,20 22 17 78 0,23 1,30 0,18

G4950 0,50 27 25 73 0,34 1,21 0,28
1,4BG

G400 1,00 35 31 65 0,43 1,08 0,40
1,4BG

G4L50 1,50 38 34 62 0,47 1,03 0,46
1,4BG
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100 Obtinerea de geluri hibride TEOS-diol - 11T

Cantitatea de diol legat in gelurile hibride, s-a calculat din pierderile de
masa din intervalul 250 - 400 °C corespunzatoare arderii lantului organic Si - O - R
-0-Si—Si-0-Si+ [OR], unde R = - CH(CHs3) - CH, - respectiv - (CH3)4 - ) si
masa reziduala de la 500 °C (considerata ca SiO,).

Din datele prezentate in tabelul 22 se constata cd, cu cat raportul molar diol
: TEOS este mai mic (0,1, 0,2), cu atat interactia decurge mai eficient. Si in acest
caz, cantitatea de diol legat chimic creste cu cresterea raportului diol : TEOS, pana
la 0,75, dupa care aceastd crestere este diminuata.

In figurile 96 si 97 se reprezinta dependenta intre cantitatea de diol legat
chimic si cantitatea de diol introdusa in sinteza.

Din cele prezentate, se constata ca toti diolii interactioneaza chimic mult mai
eficient la rapoarte molare mici diol : TEOS (< 0,5) iar pentru rapoarte molare mai
mari de 1,0, interactia diol-TEOS este nesemnificativa. Aceasta comportare se poate
explica prin faptul ca interactia diol-TEOS are loc la inceputul procesului de gelifiere
care pe masura ce avanseaza, duce la regresia acestei interactii.

0,32 05
14 BG
8 0,304 13PG 8
0.4-]
E 0,284 E
B 0,26 g
g EG & 03]
o024 =) 1.2PG
o =]
L 022+ F g0
€ £
5 0,20 =
E %Uh
0,184 g
0,164
T T T 0.0 T T T
0.0 0.5 1,0 15 0,0 05 1.0 1.5
Raport molar initial diol : TEOS Raport molar initial diol - TEOS
Fig.96. Dependenta diol legat chimic-diol Fig.97. Dependenta diol legat chimic-diol
introdus in sinteza pentru EG si 1,3 PG introdus in sintezad pentru 1,2PG si 1,4 BG

Din evolutia curbelor prezentate, se poate considera ca si natura diolului
influenteaza procesul de interactie. Conform mecanismului de interactie prezentat
(Fig.85) rezulta ca ambele grupari hidroxil (-OH), indiferent de natura lor, participa
la procesul de formare a gelurilor hibride.

Spectrometria FT-IR a confirmat de asemenea, legarea chimica a diolilor in
reteaua de silice cu formarea gelurilor hibride, indiferent de cantitatea de diol
introdusa in sinteza.

Figura 98 prezinta spectrele FT-IR ale gelului G4 (1) (fara diol) si ale gelurilor
sintetizate cu 1,4 butandiol G2, (2),G 256 (3),Gidss (4),Gliss (5) tratate termic
la 200°C.

Spectrul (1) al gelului G4, fara diol, prezinta benzile caracteristice retelei de
silice (460, 580, 800 si 1080 cm™), moleculelor de ap3 legate prin leg&turi de
hidrogen (1640 cm™ si 3450 cm™!) si unele benzi caracteristice grupé&rilor Si-OH
(~950 cm™) [263,265].

Spectrele (2), (3), (4) si (5) ale gelurilor sintetizate cu 1,4-butandiol prezinta
alaturi de benzile caracteristice gelului de silice, si benzi intense in domeniul 3000-
2800 cm™ si 1500-1400 cm™, datorate legdturilor C - H ale lanturilor organice
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II1.2. Formarea geurilor hibride TEOS-diol 101

legate in reteaua de silice, ceea ce confirma formarea gelurilor hibride. Banda slaba
de la 580 cm™, care apare in cazul gelului sintetizat fard diol (G4 ) este atribuitd
structurilor ciclice Si-O-Si [266]. Intensitatea benzii de la 580 cm™ creste cu
cresterea raportului molar 1,4BG : TEOS, evidentiind un grad de condensare mai
redus in cazul gelurilor sintetizate cu dioli.
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Fig. 98. Spectrele FT-IR ale gelurilor G4 (1) si G%2,_(2),

1,4BG

Grase (3)) Glss (4), Glse (5) tratate termic la 200°C

De asemenea, intensitatea benzilor de la 960 cm™ si 1640 cm’™,
caracteristice gruparilor Si-OH respectiv apei legate prin legaturi de H, descreste
odata cu cresterea raportului molar 1,4 BG : TEOS, datorita caracterului hidrofob al
lanturilor organice.

Aceleasi evolutii ale spectrelor FT-IR au fost constatate si in cazul gelurilor
sintetizate cu EG, 1,2PG si 1,3 PG.

Prin tratamentul termic al gelurilor la 600°C, atunci cand lanturile organice
ard, se obtin matricile de silice corespunzatoare. Figura 99 prezinta spectrele FT-IR
ale matricilor de silice obtinute prin tratamentul termic la 600°C al gelului fara diol,
G4 (1) si ale gelurilor cu diol, Gp5(2), Gigsc(3). Toate spectrele evidentiaza
numai benzile caracteristice matricii de silice spre deosebire de gelurile tratate
termic la 200°C (Fig.99).
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Fig.99. Spectrele FT-IR ale gelurilor G4 (1), Fig.100. Spectrele RX ale probelor
G2 (2), G124, (3) tratate termic la 600 °C G4 (1) si Gi4g (2) calcinate la 600°C

Studiul prin difractie de raze X al matricilor de silice obtinute la 600°C din

gelul fard diol (G4 - spectrul 1) si gelul hibrid (G5, - spectrul 2), a evidentiat

formarea unor matrici de silice amorfe in ambele cazuri (Fig.100).

Textura microporoasa a probelor cu adaos de cantitati diferite de diol a fost
studiata prin adsorbtie-desorbtie de azot. Proprietatile texturale (suprafata specifica,
volumul porilor si diametrul mediu al porilor) ale probelor de silice calcinate la 600°C
au aratat ca prezenta diolului conduce la matrici de silice cu pori > 2 nm. Volumul
porilor si diametrul mediu al acestora, cresc odatad cu cresterea cantitatii de diol din
geluri.

Parametri texturali ai matricilor de silice obtinuti pentru rapoarte molare
diferite 1,4 BG : TEOS, studiati prin masuratori de adsorbtie-desorbtie de azot sunt
prezentati in tabelul 23. Rezultatele au evidentiat acelasi tip de izoterme de
adsorbtie-desorbtie pentru toate compozitiile (Fig.101), dar valori diferite ale
parametrilor texturali. Forma izotermelor este apropiata de tipul I, caracteristic
materialelor ~ microporoase [254]. Distributia porilor  pentru gelurile
Gy a6 + Gi'asc + Giasc este prezentata in figura 102.
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Fig.101. Izoterma de adsorbtie-desorbtie a Fig.102. Distributia porilor pentru probele
gelului G35, calcinat la 600 °C calcinate la 600 °C: G755 (1), G956 (2), G156 (3)
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Tabel 23. Caracteristicile texturale ale matricilor de SiO,

Suprafata specifica, Volumul porilor, Diametrul mediu al
Proba Seer (M?/g) BJHges (cm3/g) porilor, BJHges
D, (nm)
GV 284 0,161 1,97
Gluse 396 0,220 3,05
Glisg 420 0,241 3,40

Rezultatele masuratorilor BET arata ca suprafata specifica, volumul total al

porilor si diametrul porilor cresc cu cresterea raportului molar diol : TEOS, datorita
cresterii cantitatii de diol legat.

II1.3. Concluzii

>

in conditiile de sintezd a nanocompozitei y-Fe,05/SiO, prin "metoda sol-gel
modificatd", se produce inevitabil formarea gelului hibrid prin interactia
TEOS-ului si/sau a produsilor de hidroliza ai acestuia cu diolul;

S-au stabilit conditiile de formare a gelului hibrid functie de factorii si
parametri operationali necesari la obtinerea combinatiilor complexe de tip
hidroxicarboxilat de Fe(III) inglobati in porii gelului hibrid;

Procesul de interactie TEOS - diol nu este puternic influentat de natura
diolului; raportul molar optim de interactie diol — TEOS este 0,5 pentru toate
sistemele;

Prin arderea lanturilor organice legate chimic in gelul hibrid la ~ 300 °C si
functie de temperatura de tratament termic si natura diolului s-au obtinut
matrici de silice cu morfologie modificata pentru fiecare gel hibrid;

Studiul realizat are implicatii semnificative la obtinerea fazelor oxidice
(Fe,03) inglobate in porii matricii de silice;

Prin arderea lanturilor organice ale diolului are loc colapsarea porilor matricii
de silice cu izolarea particulelor oxidice, stabilizandu-le si limitand
aglomerarea acestora (sinterizarea).
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Capitolul IV. Obtinerea de nanocompozite
Y-Fe,03/Si0, din combinatii complexe de tip
hidroxicarboxilati de Fe(III) prin metoda sol-gel
modificata

Nanocompozitele de tip y-Fe,03/SiO, prezintda multe proprietati functionale
diferite fata de materialul bulk, ceea ce duce la aplicatii tehnologice valoroase ale
acestora [271-273]. Aceste proprietati sunt puternic influentate atat de faza
magnetica inglobata cat si de matricea gazda. Abilitatea de a controla dimensiunea
particulelor, interactiile particula-matrice si gradul de dispersie al nanoparticulelor in
matrice, parametri care depind in principal de metodele de obtinere, este
importa[\té din punct de vedere fundamental si aplicativ [135].

Intrucat nanoparticulele de y-Fe,O5 sub forma de agregate, la temperaturi in
jur de 380 °C, se transforma in a-Fe,Os;, s-au cautat metode de stabilizare a
acestora [29, 213].

Metoda de inglobare a nanoparticulelor de y-Fe,Os intr-un amestec alcoxidic
sol-gel pare a fi cea mai buna alternativd de vreme ce garanteazad obtinerea unei
singure faze magnetice si a unor nanoparticule uniform distribuite in xerogelul de
silice [274]. Cu toate acestea, procesul sol-gel (care vizeaza obtinerea de monoliti)
necesita tratamente termice pentru uscare si densificare ceea ce ar putea genera
modificari de faze ale oxidului de fier. Studiile au aratat ca matricea de silice
actioneaza fimpotriva sinterizarii, stabilizand particulele de y-Fe,O3; péana la
temperaturi inalte, fara a se transforma in a-Fe,Os; [275]. Peste o anumita
temperaturd, se obtin amestecuri de faze e-Fe,0s si a-Fe,03 [29].

Trebuie mentionat faptul ca obtinerea fazei pure €-Fe,03 este foarte dificil3,
dar directionarea procesarii sol-gel spre controlul limitarii nanoparticulelor in porii
xerogelului de silice reprezinta o oportunitate de optimizare a sintezei acestui
polimorf rar [276,277].

In functie de continutul de nanoparticule, matricea de silice asigura
stabilizarea nanoparticulelor de y-Fe,O5; pentru a nu avea loc transformarea in a-
Fe,0s. In cazul nanocompozitelor cu un continut scazut de nanoparticule (20%,
30%, 50% gr. Fe,03/Si0,), y-Fe,05 a fost singura faza evidentiata pina la 800 °C.
Pentru un continut de nanoparticule mai mare (70% gr. Fe,03/Si0,), s-a obtinut y-
Fe,Os; pana la 500 °C, iar la temperaturi mai ridicate s-au obtinut amestecuri de a-
Fe,0O3si y-Fe,05 [242].

Metoda utilizata, n teza (Fig.103), la obtinerea nanocompozitelor vy-
Fe,05/Si0O, este metoda sol-gel modificata (originald) [242,278], care consta in
formarea combinatiilor complexe de tip hidroxicarboxilati de Fe(III)
(capitolul II) in porii gelului hibrid TEOS - diol (capitolul III).

Prin descompunerea termica, in situ, a acestor combinatii complexe
(precursori feritici), la ~ 300 °C, se obtine Fe,Os, care prin tratamente termice
adecvate (calcinare) conduce la nanocompozite: (y-Fe,0s, e-Fe,05, a-Fe,;053)/Si0,.
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Diol

OH - (CH;), - OH (EG)

OH - CH, -CH (OH) - CH; (1,2 PG)

OH - (CH3)3 - OH (1,3 PG)

OH - (CH,)4 - OH (1,4 BG)
FE(NO3)3 . 9H20

Solutie etanolica de TEOS
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Fig.103. Schema de obtinere a nanocompozitei y-Fe,03/Si0O; prin metoda sol-gel modificata
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IV.1. Obtinerea combinatiilor complexe de tip
hidroxicarboxilat in porii gelurilor hibride

Din experienta acumulatda si din rezultatele obtinute atdt la sinteza
compusilor hidroxicarboxilici de Fe(III) (v.cap.Il.) cdt si a gelurilor hibride
(v.cap.Ill.), s-a avut in vedere ca metoda de sinteza utilizatd sa imbine, in conditii
optime, particularitatile celor doua tipuri de sisteme.

IV.1.1. Metoda sol-gel modificata de obtinere a precursorilor feritici
in porii gelurilor hibride

Au fost sintetizate geluri TEOS : Fe(NOs3); : diol (1,2 etandiol, 1,2
propandiol, 1,3 propandiol, 1,4 butandiol). Reactantii utilizati au fost azotat de fier
(IIT), tetraetilortosilicat (TEOS), 1,2 etandiol (EG), 1,2 propandiol (1,2 PG), 1,3
propandiol (1,3 PG), 1,4 butandiol (1,4 BG), etanol, de puritate analitica Merck.

La solutia de azotat de fier (III) - diol, s-a adaugat solutia etanolica de

TEOS, in picaturi, sub agitare magnetica intensa. Dupa o agitare de 30 de minute,
pentru omogenizare, solutia limpede de culoare galbena, obtinuta (solul) a fost
lasata sa gelifieze la temperatura camerei. Gelurile transparente de culoare bruna
obtinute au fost uscate la temperatura de 40 ° C, timp de 3 ore, apoi au fost
mojarate si tratate termic la temperatura de 130 °C, cand reactia redox dintre ionul
azotat si diol a fost finalizata in porii gelului hibrid de silice.
Pulberile astfel obtinute au fost studiate si analizate prin analiza termica si
spectrometrie FT-IR, pentru a pune in evidentd formarea combinatiilor complexe de
Fe(III) in porii gelului. Compozitiile si caracteristicile gelurilor sintetizate sunt
prezentate in tabelul 24.

In urma unor studii preliminare privind obtinerea de soluri omogene si
transparente, au fost preparate amestecuri pentru compozitii procentuale (% gr.)
20, 30, 50 si 70 % Fe,03/Si0..

Cantitatea de diol din tabel reprezintd numarul de moli necesari formarii
combinatiei complexe de Fe(III) (v.cap.Il.) si numarul de moli necesari interactiei cu
TEQOS - ul pentru formarea gelului hibrid (diol : TEOS = 0,5) (v.cap.Ill.). S-a lucrat
cu un raport molar apa : TEOS = 4 : 1.
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Tabel 24. Compozitiile si caracteristicile gelurilor sintetizate

Procente Diol Cantitate [moli]
Gel de masa Fe(NO3)3 TEOS NO3_ Diol Hzo tgel
(%) “9H,0 (h)
Fe203/Si02

52 EG 0,0125 | 0,067 | 0,0375 | 0,062 | 0,27 24
S8, 20 % 1,2PG | 0,0125 | 0,067 | 0,0375 | 0,076 | 0,27 24
s, 1,3pG | 0,0125 | 0,067 | 0,0375 | 0,055 | 0,27 72
s 1,4BG | 0,0125 | 0,067 | 0,0375 | 0,055 | 0,27 48
520 EG 0,0188 | 0,058 | 0,0563 | 0,071 | 0,23 | 240
53 1,2PG | 0,0188 | 0,058 | 0,0563 | 0,092 | 0,23 | 216
s, 30 % 1,3PG | 0,0188 | 0,058 | 0,0563 | 0,061 | 0,23 | 264
S3_ 1,4BG | 0,0188 | 0,058 | 0,0563 | 0,061 | 0,23 | 240
550 - 0,0313 | 0,042 | 0,0938 - 0,17 | 168
s EG 0,0313 | 0,042 | 0,0938 | 0,091 | 0,17 | 288
550 1,2PG | 0,0313 | 0,042 | 0,0938 | 0,127 | 0,17 | 360

1,2PG 50 %
5% 1,3PG | 0,0313 | 0,042 | 0,0938 | 0,074 | 0,17 | 312
5% 1,4BG | 0,0313 | 0,042 | 0,0938 | 0,074 | 0,17 | 312
s EG 0,0438 | 0,025 | 0,1314 | 0,111 | 0,10 | 288
S0 70 % 1,2PG | 0,0438 | 0,025 | 0,1314 | 0,160 | 0,10 | 312
579, 1,3PG | 0,0438 | 0,025 | 0,1314 | 0,086 | 0,10 | 288
S7%. 1,4 0,0438 | 0,025 | 0,1314 | 0,086 | 0,10 | 336

' BG

Simbolizarea gelurilor sintetizate (Tabel 24.) s-a facut dupa cum urmeaza:

Sff;,,c 1 S - simbol proba, 30 - procente de masa (%) Fe,05/SiO, ; 1,2 PG - simbol
diol utilizat

IV.1.2. Formarea combinatiilor complexe de Fe(III) in gelul hibrid
de silice

in conditiile de sinteza stabilite, conform datelor din tabelul 24, in procesul
de gelifiere, In amestecul TEOS - Fe(NOs)s - diol au loc reactiile de hidroliza,
alcooliza, policondensare, intre gruparile etoxi (- OCyHs) si H,O, grupdrile etoxi (-
OC5,Hs) si gruparile silanolice (- OH) sau intre gruparile silanolice (- OH). In acelasi
timp, diolii prezenti in solutie alaturi de TEOS si de produsii de hidroliza ai acestuia,
participa la reactia de policondensare prin legaturi de hidrogen sau interactionand
chimic cu gruparile functionale ale gelului ducédnd la formarea unui gel hibrid ce
contine lanturi organice de tipul = Si- 0 -R -0 - Si =, (R - lant organic diol).

Gelul hibrid format contine, uniform distribuit in porii sai, solutia de Fe(NOs);
si diol liber.
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108 Obtinerea de nanocompozite y-Fe,053/SiO, - IV

Gelurile sintetizate (Tabel 24.) au fost incalzite la 40 °C, timp de 3 ore, cand
o parte din produsii volatili au fost eliminati si s-a initiat reactia redox intre diol si
ionul azotat la aceasta temperatura, datoritda aciditatii mari a acvacationului
[Fe(H,0)6]1%*.

Prin analiza termica a gelurilor de la 40 °C, s-a urmarit desfasurarea reactiei
redox diol : NOj3, cu formarea combinatiei complexe de Fe(III) respectiv
descompunerea termica a acesteia, in porii gelului hibrid. Studiile s-au efectuat pe
geluri de compozitie 50 % gr. Fe,03/SiO,, ca fiind cele mai reprezentative pentru
scopul urmdrit.

In figura 104 se prezinta curbele termice DTA pentru gelurile sintetizate cu
cei patru dioli SE2, S{5pc, Sises s Sisc incalzite la 40 °C.

Curbele DTA sunt similare pentru toate gelurile si prezinta doua efecte
exoterme clare:

- primul efect exoterm la ~ 80 °C este atribuit reactiei redox dintre diol
si ionul azotat din Fe(NOs)s;, in urma careia se formeaza combinatia de tip
hidroxicarboxilat de Fe(III);

- al doilea efect exoterm cu maximul la ~ 250 °C corespunde
descompunerii oxidative a combinatiei complexe inglobate in gelul hibrid de silice.

Pentru toate celelalte geluri s-au inregistrat efecte termice similare. Procesul
redox a fost observat si in timpul sintezei, cand desfasurarea reactiei redox are loc
cu degajarea oxizilor de azot (gaz brun).

Din evolutia curbelor DTA s-a stabilit ca temperatura de sinteza a
precursorilor feritici in porii gelului, temperatura de 130 °C.

In figura 105 sunt prezentate spectrele FT-IR ale gelurilor S22, ngPG,

Si%c + Siasc uscate la 40 °C. In toate spectrele se inregistreaza foarte clar banda

intensd de la 1381 cm™ caracteristicd ionului NO5” liber in porii gelului, care arat3 ca
reactia redox nu a avut loc in totalitate cu formarea combinatiei complexe. In
acelasi timp, in spectre se inregistreaza, banda caracteristica vibratiei asimetrice
va(COO) de la 1580 cm? corespunzitoare combinatiei complexe de tip
hidroxicarboxilat de Fe(IIl), ceea ce arata ca reactia redox a fost initiata.
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Fig.104. Curbele termice DTA ale gelurilor Fig.105. Spectrele FT-IR ale gelurilor
Se¢ 1 Siare 1 Sises s Stass la 40°C Sz (1), Sioes (2), Si3ps (3), Siass (4) la 40°C
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1V.1. Obtinerea combinatiilor complexe in porii gelurilor hibride 109

In spectru se inregistreaza si benzi caracteristice gelului hibrid de silice:

- 3430 cm? si 1670 cm! benzile corespunzitoare vibratiilor de
intindere si deformare ale gruparilor — OH (silanol, hidroxil) [264];

- banda intensi de la 1060 cm™ atribuit§ vibratiilor asimetrice de
intindere v,s(Si-0-Si) cu umarul de la ~950 cm™ corespunzitor
vibratiilor de intindere ale legaturilor Si-OH;

- banda de la 800 cm™ corespunzitoare vibratiilor de fintindere
simetrice v (Si-0-Si) ale tetraedrului SiO4 [262];

- banda de la 475 cm™ atribuitd vibratiilor de intindere caracteristice
pentru legatura Si-O-.

Benzile slabe din domeniul 2800-3000 cm™ caracteristice vibratiilor leg&turii
C-H confirma prezenta diolilor in sistem. Benzile gelului de silice se suprapun cu
celelalte benzi ale diolilor.

Pentru a pune in evidentd participarea diolului la reactia redox de obtinere a
combinatiilor complexe de Fe(III), s-au finregistrat curbele termice ale gelului

Fe(NOs)s: TEOS (Spp, ) sintetizat fara diol, la 130 °C (Fig.106).
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Fig.106. Curbele termice ale gelului S32, sintetizat fara diol la 130 °C

Din evolutia curbelor termice se observd ca pe curba DTA nu se
inregistreaza efectul termic puternic exoterm la ~ 250 ° C, atribuit descompunerii
oxidative a combinatiei complexe de Fe(III) formate in urma reactiei redox NO3 -
diol (Fig.104).

Gelurile de la 40 °C (Tabel 24.) au fost tratate termic la 130 °C, cand a avut
loc reactia redox cu formarea combinatiilor complexe de tip hidroxicarboxilati de

Fe(III): glioxilat de Fe(IIl) (Sg;), lactat de Fe(IIl) (S,,p;), malonat de Fe(III)

(51,356 ), succinat de Fe(III) (S, 455 ) (v.cap. II. 2.), in porii gelurilor hibride.

Punerea in evidenta a combinatiilor complexe in porii gelurilor, s-a realizat
printr-un studiu de analiza termica asupra gelurilor de compozitie 50 % gr.
Fezo3/SE\02.

In figura 107 (a + d) se prezinta curbele termice, in aer, ale gelurilor
SEe (@), 57566 (D), S7%p6 (€), SToss (d) tratate termic la 130 °C, care contin

combinatia complexa in porii gelului de silice.
Pierderea de masa finregistrata, intr-o prima etapa, pana la 180 °C
corespunde eliminarii apei adsorbite si desfasurarii procesului de policondensare a
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110 Obtinerea de nanocompozite y-Fe,053/SiO, - IV

matricii de silice. Etapa a doua, cu pierdere de masa ce se desfasoara in domeniul 180 -
270 °C este atribuitd descompunerii oxidative a combinatiei complexe de tip
hidroxicarboxilat de Fe(III), in porii gelului, insotita de un efect exoterm la ~ 250 °C.
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Fig.107. Curbele termice ale gelurilor Fig.108. Curbele TG, in aer si azot ale gelurilor
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1V.1. Obtinerea combinatiilor complexe in porii gelurilor hibride 111

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 SiO, si oxidului de fier, y-Fe,0s.

Comportarea termica, in aer si azot, a precursorilor feritici in gelul de silice,
este asemanatoare comportdrii termice a precursorilor nedispersati (bulk) (cap.II.).
Aceasta similitudine se explica prin faptul ca precursorul este dispersat in porii
xerogelului de silice si difuzia aerului este mult mai eficientd decét in cazul pulberilor
bulk. Evolutia proceselor termice in gelul de silice poate fi consideratda mult mai
apropiata de comportarea termica reala a precursorilor.

in figura 108 (a + d) se prezintd curbele TG, in aer si azot, ale gelurilor S22
(@), 5% (b), Si%c (), Si%sc (d) tratate termic la 130 °C. In prima etapd de

pierdere de masa pana la ~ 200 °C evolutia curbelor TG este similara si corespunde
eliminarii apei adsorbite si desfasurarii procesului de policondensare a matricii de
silice. Etapa a doua cu pierdere de masa se desfasoara conform mecanismului de
descompunere a precursorilor feritici discutat in capitolul II.

In figura 108 (a) reziduul final este acelasi, atat in aer cat si in azot si
corespunde masei (SiO, + Fe,0s3), iar in figurile 108 (b + d) masa rezidualda este
diferita: in aer corespunde masei (SiO, + Fe,05), iar in azot masei (SiO, + Fe,03 + C).

In figura 109 sunt prezentate spectrele FT-IR ale gelurilor S22, 5152;:(;:

Si%c, Si%sc tratate termic la temperatura de 130 °C cand reactia redox diol -

azotat de Fe(Ill) este finalizatd, cu formarea in porii gelului a combinatiilor
complexe de tip hidroxicarboxilati de Fe(III). Comparand spectrele gelurilor tratate
termic la 130 °C cu cele ale gelurilor uscate la 40 °C (Fig. 105) se constata ca banda
intensd de la 1380 cm™ caracteristicd vibratiei de valentd v (NO3) dispare complet
datoritd consumarii NOs™ in reactia redox.
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Fig.109. Spectrele FT-IR ale gelurilor S22 (1), Fig.110. Spectrele FT-IR ale probelor
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112 Obtinerea de nanocompozite y-Fe,05/SiO, - IV

Ca urmare a oxidarii diolilor la anionii carboxilat (glioxilat, lactat, malonat,
succinat), in intervalul 1300 - 1700 cm™ apar benzile caracteristice vibratiilor
grupdrilor carboxilat. Benzile de la ~1570 cm™ si 1670 cm sunt atribuite vibratiei
Vas(COOQ") care se suprapune cu banda caracteristicd vibratiei H,O (1650 cmt) [244,
245]. In domeniul 1300-1450 cm™ se evidentiazd benzile caracteristice grupégrii
Vvs(COO7) si vs (CO) + & (OCO) [237,243,244]. Benzile de absorbtie din domeniul
2800-3000 cm™ sunt atribuite atdt grupdrilor -CH,-, -CH; din carboxilati cat si
diolilor legati chimic in reteaua gelului.

Banda intensd de la 1060 cm™ corespunde vibratiei v,s(Si-O-Si) iar benzile
de la 800 cm™ si 475 cm™ sunt atribuite vibratiilor de intindere simetrice v (Si-O-
Si) respectiv vibratiilor de intindere caracteristice legaturii Si-O- [264].

Figura 110 prezinta spectrele FT-IR ale rezidiilor de la 500 °C ale gelurilor
sintetizate cu Fe(NOs); fard diol, Sig, (1) respectiv cu diol S795 (2). in spectrul (1)

se inregistreazd benzi atribuite oxidului de fier a-Fe,0; (462, 583 cm™) iar in
spectrul (2) se inregistreaza benzi atribuite oxidului de fier y-Fe,03 (452, 595, 670
cm™) [117,251]. Aceasta confirm3 c3 prin descompunerea combinatiilor complexe in
porii gelului (300 °C), se formeaza y-Fe,O3; [278], care este stabil si la 500 °C
comparativ cu cazul bulk, cadnd la 500 °C faza unica este a-Fe,03 [252].

IV.1.3. Formarea combinatiilor complexe de Fe(III) in porii gelului
hibrid pentru compozitii diferite Fe,03/SiO,

In figurile 111 - 114 se prezintd curbele termice ale gelurilor hibride
S2%66 + Stasc 1 Stusc + Siasc » Sintetizate pentru obtinerea de nanocompozite cu un
continut de 20, 30, 50, 70 % gr. Fe,03/Si0,.
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Fig.111. Curbele termice ale gelului hibrid Fig.112. Curbele termice ale gelului hibrid

S2__sintetizat la 130 °C 5986 sintetizat la 130 °C
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Din evolutia curbelor termice se constatd ca in porii gelului se formeaza
combinatiile complexe de Fe(III) indiferent de compozitia Fe,03/SiO, (respectiv
compozitia amestecului precursor/SiO5).

In cazul gelurilor cu un continut mai mare de precursor feritic in pori (50, 70
% gr. Fe,03/Si0,), comportarea termicd a combinatiilor complexe este similara
desfasurarii proceselor termice pentru probele bulk, difuzia aerului fiind facilitata de
xerogel (procesele termice nu sunt influentate semnificativ de continutul de matrice,
gel).

Pentru gelul S{%5; s-a constatat incé de la sintezd, cd raportul azotat de fier

(III) : TEOS este la limita de solubilizare (omogenizare), astfel, in acest caz,
continutul de precursor in gel se poate considera mult mai apropiat de starea bulk.

In cazul gelurilor cu continut mai mic de precursor feritic (20, 30 % gr.
Fe,03/Si0,) comportarea termica este semnificativ influentata de continutul mare de
matrice (gel), precursorul fiind puternic dispersat iar difuzia oxigenului ingreunata.
Continutul redus de precursor face ca efectul termic cumulativ sa fie mai putin
semnificativ, pe curba DTA Iinregistrandu-se efecte exoterme largi datorate
descompunerii oxidative a ligandului precum si gruparilor reziduale etoxi ale gelului
de silice, pierderea de masa avand loc cu viteza mica (Fig. 111 si 112).

In toate cazurile (Fig. 111 - 114), in urma descompunerii termice se obtine
un reziduu format din Fe,0s si SiO, in rapoarte corespunzatoare compozitiei gelurilor
hibride.

Studii asupra gelurilor hibride cu continut scdazut de precursori in pori, au
aratat ca, conversia termicd a acestora este influentatd de morfologia gelurilor
hibride, intr-o masura mai semnificativd, precum si de cantitatea mare de matrice.

In figurile 115 - 118 se prezintd curbele termice ale gelurilor hibride
sintetizate cu dioli diferiti pentru aceeasi compozitie 20 % gr. Fe,03/SiO,. Din
evolutia curbelor termice se constatd c& toate gelurile (S22, S79pc  S73pc + Stasc

contin inglobata in pori combinatia complexa de Fe(III), care prin descompunere
conduce la formarea Fe,0Os5 in matricea de silice.

in cazul gelurilor S22 si 512,ng descompunerea precursorilor se desfasoara
intr-un interval de temperatura restrans, cu viteza mare, ceea ce arata ca difuzia
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114 Obtinerea de nanocompozite y-Fe,05/SiO, - IV

aerului este facilitata datorita unei porozitati mai mari a acestor geluri hibride; pe
curbele DTA se finregistreazd efecte exoterme inguste. In cazul gelurilor S79,;

siSf’%BG , efectele exoterme sunt mult mai largi si se pot datora unei porozitati mai

mici a gelurilor hibride.
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Formarea precursorilor feritici in porii gelurilor pentru aceasta compozitie
(20 % gr. Fe,03/Si0,) s-a pus, foarte bine, in evidenta si prin analiza FT-IR. In

figurile 119 - 122 se prezinta spectrele FT-IR ale gelurilor hibride,
SE, S3pc 1 ST3pc + Siusc » tratate la 40 °C, cand reactia redox intre NOs™ si diol nu a

avut loc, respectiv 130 °C, cand s-au format combinatiile complexe in porii gelurilor.
Urmarind evolutia spectrelor, se constata ca in cazul gelurilor tratate la 40
°C este prezentd banda de la 1381 cm™ atribuitd ionului NO5", liber in porii gelului,
alaturi de benzile gelului de silice si a diolilor.
In cazul gelurilor tratate la 130 °C, cand reactia redox a avut loc, banda
atribuitd Ilui NOs™ dispare, iar in spectre se inregistreaza benzile caracteristice
form&rii combinatiei complexe carboxilice v,(COO") in domeniul 1500 - 1700 cm™
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1V.1. Obtinerea combinatiilor complexe in porii gelurilor hibride 115

respectiv v;(COO") in domeniul 1300 - 1400 cm™ (v.cap.IV.1.2.), suprapuse partial

cu benzi ale gelului de silice.
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Pentru toate gelurile sintetizate (Tabel 24), indiferent de compozitie sau
natura diolului, au fost obtinute rezultate similare cu cele prezentate.

Din cele studiate rezultd ca prin metoda sol-gel modificata se formeaza
combinatii complexe de tip hidroxicarboxilati de Fe(III) in porii gelurilor hibride,
intre limitele de compozitii 20 - 70 % masa Fe,03/Si0,.

Analiza termica, in aer si azot, precum si spectrometria FT-IR au pus foarte
clar in evidenta formarea combinatiilor complexe in porii gelurilor hibride.
Comportarea termica a precursorilor in gelurile hibride este similara precursorilor
bulk, conducand la obtinerea de Fe,03 in porii matricii de silice (compozite) la
temperaturi de ~ 300 °C. Conversia termica a precursorilor este influentata intr-o
oarecare masura de morfologia gelurilor hibride

IV.2. Obtinerea y-Fe;03/SiO, ca faza unica prin tratamentul
termic al precursorilor feritici inglobati in gelurile hibride de
silice

In acest subcapitol se va pune in evidentd formarea si stabilizarea fazei
unice y-Fe,0s In porii matricii de silice din precursori combinatii complexe de tip
hidroxicarboxilati de Fe(III) prin tratamente termice adecvate.

Gelurile hibride sintetizate (Tabel 24) pentru compozitii diferite Fe,03/SiO,
(20, 30, 50, 70 % gr.) avand inglobate in pori combinatiile complexe de tip glioxilat,
lactat, malonat si succinat de Fe(III), au fost tratate termic si s-a stabilit compozitia
fazala (y-Fe,0s, €-Fe,03, a-Fe,0s) in matricea de silice.

IV.2.1. Formarea si stabilizarea fazei unice y-Fe,03/SiO, prin
tratament termic la 300 °C al precursorilor feritici

Din analiza termicd a rezultat ca la 300 °C combinatiile complexe se
descompun cu formarea Fe,Os; in porii gelurilor hibride de silice. Intrucat
mecanismul de descompunere al precursorilor in porii gelului este similar cu cel de
la descompunerea precursorilor bulk (cdnd au loc procesele de reducere a Fe3* la
Fe?" si reoxidarea Fe?* la Fe,05), rezultd c3 si in porii gelului de silice, la 300 °C se
formeaza faza y-Fe,0s.

In acest sens, gelurile obtinute la 130 °C au fost supuse unui pre-
tratament termic la 300 °C, in aer, timp de 3 ore, in vederea stabilizarii fazei y-
Fe,0s. Pulberile obtinute, de culoare bruna, au prezentat proprietati magnetice (in
contact cu un magnet), in functie de compozitia Fe,03/SiO, (considerand ca faza
magnetica este y-Fe,05).

Probele tratate la 300 °C au fost calcinate la temperaturile de 500, 700 si
800 °C, timp de 3 ore, si au fost supuse analizei difractometrice pentru identificarea
fazelor cristaline dezvoltate in matricea amorfa de silice. Spectrele de difractie de
raze X au fost inregistrate utilizand radiatia Mo - Ka.

In tabelele 25 si 26 sunt marcate probele care au fost supuse analizei
difractometrice si au prezentat semnale pentru fazele cristaline.
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IV.2. Tratamentul termic al precursorilor feritici inglobati in geluri 117

Tabel 25. Probele care au prezentat semnale la analiza difractometrica pentru compozitii de
20 si 30 % Fe,05/Si0,

Compozitie/Proba
Temp. 20% 30%
(°Q) Sea Si1.206 Si.306 Si.486 Sec Si1.206 Si3p6 Si.486
300 - - - - - - -
500 - - - - - - - -
700 - - - - - - - -
800 - - - - V-Fe203 y-Fe203 y-Fe203 V-Fe203

Tabel 26. Probele care au prezentat semnale la analiza difractometrica pentru compozitii de

50 si 70 % Fe,03/SiO,

Compozitie/Proba
Temp. 50% 70%
(OC) SEG Sl 2PG Sl 3PG Sl 4BG SEG Sl 2PG Sl 3PG Sl 4BG
300 y-Fe203 Y-FEZO3 y-Fe203 Y-F6203 Y-F6203 y-Fe203 Y-FEZO3 y-Fe203
500 V-Fe203 Y‘FEzO3 V-Fe203 v-Fe203 v-Fe203 y-Fe203 Y‘FEzO3 V-Fe203
700 Y'Fezo3 Y'Fezo3 Y'Fezo3 Y'FEQO3 G'Fe203 O'Fezo3 G'Fezo3 G'FEQO3
800 y-Fe203 Y‘FEzO3 y-Fe203 y-Fe203 a-Fe203 G'FezO3 a-Fe203 G-Fe203

S-a observat ca difractogramele probelor cu 20 % gr. Fe,03/Si0,, calcinate
in intervalul 300 - 800 °C nu pun in evidenta niciun semnal al vreunei faze
cristaline prezente in sistem. Totusi, este de remarcat cd pentru toate gelurile
sintetizate cu aceasta compozitie, analiza termica si FT-IR au evidentiat prezenta
precursorilor feritici in porii gelurilor hibride, care prin descompunere conduc la
formarea Fe,03/SiO,.

Probele cu compozitia 30 % gr. Fe,03/SiO,, calcinate la aceleasi temperaturi
pun in evidentd aparitia unei faze cristaline, incepand cu temperatura de 800 °C.
Liniile de difractie sunt largi datorita cristalinitatii slabe si dimensiunilor foarte mici a
particulelor cristaline (d < 5 nm) si pot fi atribuite fazei cristaline y-Fe,O05 ((220),
(311), (400), (422), (511), (440) corespunzator unghiurilor 26 JCPDS 39-1346
[250]. Probele calcinate prezinta usoare proprietati magnetice.

30

In figura 123 se prezintd spectrele de difractie de raze X ale probelor Sz
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Fig.123. Spectrele RX ale probelor
S22, S% . Sites Si Siuss calcinate la 800 °C
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118 Obtinerea de nanocompozite y-Fe,053/SiO, - IV

Influenta matricii de silice asupra procesului de cristalizare a oxizilor de fier
(asupra compozitiei fazale) care se dezvolta prin tratament termic, s-a aflat in
atentia cercetatorilor iar unele rezultate sunt raportate in literatura [279,280]. Din
punct de vedere compozitional Fe,03/SiO,, M. Popovici [281] a realizat un studiu
sistematic pe un domeniu extins de concentratii 5 - 100 % gr. Fe,;03/SiO,, prin
metoda sol-gel. Probele de compozitii 10 - 60 % prezinta un grad de dispersie mare
a oxidului de fier in matricea de silice, in timp ce probele de compozitii 70 - 90 %
pot fi privite ca nanocompozite in care nanoparticulele de oxid de fier sunt acoperite
cu silice.

Probele cu continut de fier 50 % gr. Fe,03/SiO, calcinate la 300, 500, 700 si
800 °C prezinta in spectrele RX, semnale mai evidente, ceea ce indica faptul ca in
sistem se dezvolta o cantitate mai mare de faza cristalina.

Difractogramele de raze X prezentate pentru probele S22 (Fig.124) si S7%s
(Fig.125) evidentiaza prin liniile de difractie specifice, prezenta fazei cubice spinelice

maghemita, ca principala faza cristalind in sistem. La 800 °C se considera ca faza
unica cristalizata, y-Fe,0s (pulberea prezinta proprietati puternic magnetice).
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Fig.124. Spectrele de raze X ale probei
S22 calcinate la diferite temperaturi

Fig.125. Spectrele de raze X ale probei
Si%sc calcinate la diferite temperaturi

Explicatia formarii maghemitei la 300 °C consta in mecanismul de reducere a
Fe3* la Fe?* si reoxidarea acestuia la Fe3* (Fe,03) in procesul de descompunere (in
situ) a precursorilor hidroxicarboxilici, intr-un interval de timp foarte scurt, la o
temperatura scazuta. In aceste conditii (procese in stare solida), rezulta ca nu este
posibil sa se formeze faza Fes04 (magnetita) sau aceasta se transforma in acelasi
interval de timp-temperatura, in faza y-Fe,05 (faza unica).

Se constatd c3 spectrele de raze X (Fig.125) ale probei S;%z; pun mult mai
bine in evidenta faza cristalind atribuitd y-Fe,03/SiO, comparativ cu spectrele
prezentate in figura 124 pentru proba sgg La baza acestor constatari stau
urmatorii factori:
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IV.2. Tratamentul termic al precursorilor feritici inglobati in geluri 119

- natura precursorului (continutul de parte organicd) - prin
mecanismul de descompunere in porii gelului hibrid pot fi influentate
procesele redox (Fe** — Fe?* — Fe,03);

- morfologia gelului hibrid;

- dimensiunile particulelor de y-Fe,05 in porii matricii de silice.

in cazul sintezei hidroxicarboxilatului de Fe(III) cu 1,4BG, ligandul carboxilic
de tip succinat contine un numar mai mare de atomi de carbon (fata de glioxilat),
care conform mecanismului de descompunere creeaza un mediu reducator mai
favorabil formarii y-Fe,0s.

Diametrele medii ale particulelor cristaline de y-Fe,O3 calculate din ecuatia
Scherrer [253] pentru proba S75% calcinata in intervalul 300 - 800 °C sunt cuprinse

intre 5 - 6 nm, iar pentru proba S22 sunt cuprinse in intervalul 3 - 4 nm. Aceasta
poate explica cristalizarea mai avansata a fazei y-Fe,Os in cazul probelor 515,918G .

Asa cum s-a aratat pentru probele bulk (cap.Il.), faza cristalind y-Fe,O5 sub
forma de nanoparticule, se formeazad si este stabila la temperaturi de 300 - 350 °C.
In cazul probelor cu un continut < 50 % gr. Fe,03 inglobat in porii gelurilor hibride,
y-Fe,05 se formeaza in urma descompunerii combinatiilor complexe de Fe(III) la ~
350 °C si se stabilizeaza pana la temperatura de 800 °C, ca faza unica.

Prezenta fazei y-Fe,Os in stare pura, la 800 °C, este consecinta formarii
acestei faze la temperatura joasa direct din precursorii de tip hidroxicarboxilati de
Fe(III), in porii gelului de silice. Mentinerea fazei cristaline y-Fe,0s, sub forma de
nanoparticule, pana la temperaturi ridicate se explica prin faptul ca la temperatura
de ~ 300 °C are loc arderea lanturilor organice ale diolului legat in gelul hibrid odata
cu colapsarea porilor matricii, in interiorul carora se gasesc nanoparticulele de y-
Fe,0s.

Asa cum s-a constatat si din analiza termica, probele cu continut de 70 %
gr. Fe;03/Si0, pot fi privite ca nanocompozite in care nanoparticulele de oxid de fier
sunt acoperite de silice.

in figurile 126 si 127 se prezintd spectrele de difractie ale probelor S22 si
S{%sc Sintetizate cu EG respectiv 1,4 BG. In ambele cazuri, la 300 si 500 °C se

identifica semnale atribuite fazei cristaline y-Fe,0s, de intensitate mai mare in cazul
gelurilor 517,91561 la aceasta contribuind natura precursorului, morfologia gelului si
marimea nanoparticulelor.

Odata cu cresterea temperaturii, stabilitatea fazei y-Fe,Os; scade si in
spectrele probelor calcinate la 700 si 800 °C se inregistreaza ca faza majoritara, a-
Fe,0s. Este posibil ca alaturi de a-Fe,0s sa existe, in cantitati mici, si y-Fe,0s3, mai
ales in spectrele probei SZ2.
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Fig.126. Spectrele de raze X ale probei
S22 calcinate la diferite temperaturi

Fig.127. Spectrele de raze X ale probei
S{5%sc calcinate la diferite temperaturi

In urma studiilor prezentate, din spectrele de difractie in care liniile fazei y-
Fe,O3 au fost bine evidentiate, s-au calculat diametrele medii ale particulelor pentru
compozitii si temperaturi de calcinare diferite, ale probelor. In tabelul 27 se prezinta
valorile diametrelor medii ale nanoparticulelor de y-Fe,03/SiO, calculate cu ecuatia
lui Scherrer [253].

Tabel 27. Diametrele medii ale particulelor de y-Fe,O5; pentru compozitii si temperaturi
de calcinare diferite

Diametrul mediu (nm)
Proba 30 30 30 30 50 50 70
Sge | Sizec | Sizee | Siasc | Sk Si486 | Si4sc
Temperatura

300 °C - - - - - 5,6 5,4
500 °C - - - - - 5,9 5,4
700 °C - - - - 3,8 6,1 -
800 °C 3,7 4,0 3,8 4,2 4,2 5,6 -

IV.2.2. Tratarea termica a precursorilor feritici de la 130°C — 700 °C

in acest subcapitol se prezintd si se fac unele precizari cu privire la
importanta stabilizarii fazei y-Fe,03; in matricea de silice. In functie de conditiile si
modul de tratament termic, precum si de natura precursorului feritic se pot forma si
stabiliza si alte faze cristaline.

Gelurile hibride care contin combinatiile complexe de tip hidroxicarboxilati
de Fe(III) (glioxilat, lactat, malonat, succinat) inglobate in pori, sintetizate la 130
°C, au fost tratate termic cu 10 °C/min, direct la 700 °C, cu un palier de 2 ore.
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IV.2. Tratamentul termic al precursorilor feritici inglobati in geluri 121

in figura 128 se prezint§ spectrele gelurilor S22, Si%.c, Si%c. Si%sc
5,3%3 cu continut de 50 % gr. Fe,03/Si0O, obtinute la 130 °C, tratate termic direct la

700 °C. In acest caz, comparativ cu varianta cadnd gelurile sunt pretratate la 300 °C
cu formarea si stabilizarea lui y-Fe,03 (Fig.129), spectrele gelurilor prezinta si alte
faze cristaline.

Prezenta fazei cristaline Fe,SiO, (fayalite) (Fig.128) care se formeaza in
urma reactiei:

2 FeO + SiO; — Fe,Si04

explica si sustine ca si in cazul gelurilor hibride de silice, combinatiile complexe de
tip hidroxicarboxilati de Fe(III) finglobate in porii gelului, se comporta, la
descompunere, similar mecanismului descris in cazul precursorilor bulk. Prin
formarea Fe,SiO4 rezulta ca in timpul conversiei termice a precursorului in porii
gelului are loc reactia de reducere a Fe3* la Fe?" cand la aceastd temperaturd (~
300 °C), Fe?* sub form& de FeO amorf, formeazd nuclee (germeni) de Fe,SiO4 cu
SiO, din matricea amorfa de silice. Prin ridicarea temperaturii, Fe,SiO; se
stabilizeaza si cristalizeaza la temperatura de 700 °C [278]).
Formarea si evolutia fazelor cristaline in porii gelurilor este dependenta si
influentata de mai multi factori:
- mecanismul de descompunere a precursorilor feritici in porii gelului
(procesul redox Fe3*—Fe?*Fe3*);
- natura intermediarului de Fe(II) format in procesul redox
(oxalat,formiat);
- temperatura de descompunere a precursorilor;
- morfologia gelului hibrid.

Formarea fazei y-Fe,O; in cazul gelului S;%sc prin incdlzirea directd de la

130 la 700 °C se poate explica prin descompunerea precursorului de tip succinat de
Fe(III) la o temperaturd mai scdzutd (230 °C), cdnd Fe®' se stabilizeazd sub form3
de y-Fe,03 (Fig.128).

in cazul gelului S22, precursorul de tip glioxilat de Fe(III) se descompune la

o temperaturd mai ridicatd (270 °C), cand Fe?* (FeO) reactioneazd cu SiO, ducand
la formarea Fe,Si0O,4 (Fig.128).

in cazul gelului 5,3%3, sintetizat fard diol, indiferent de modul de tratament

termic, faza cristalina care se formeaza este a-Fe,0; (Fig.128 si 129).

Din cele prezentate se pune clar in evidenta ca din compusii sintetizati de tip
hidroxicarboxilati de Fe(III) inglobati in porii gelurilor hibride, prin metoda sol-gel
modificata, se obtine faza cristalind unica, y-Fe,Os; sub forma de nanoparticule,
stabilizata pana la 800 °C sau fazele cristaline Fe,SiO, si/sau a-Fe,0s functie de
modul de procesare a sistemelor.
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Fig.128. Spectrele RX ale gelurilor
tratate termic de la 130—700 °C

Fig.129. Spectrele RX ale gelurilor
tratate termic de la 300—700 °C

Comparativ cu rezultatele obtinute in cazul gelului sintetizat numai cu
Fe(NOs)s (in absenta diolului) se evidentiaza particularitatea precursorilor feritici si a
metodei sol-gel modificate in obtinerea nanocompozitei y-Fe,053/SiO..

Spectroscopia Méssbauer

Spectroscopia °’Fe Mdssbauer este o metodd excelentd de investigare a
structurilor nanocristaline pe baza de fier, deoarece aceasta tehnica localda permite
elucidarea caracterului interactiilor hiperfine a diferitelor nuclee de fier si probarea
naturii celor mai apropiate vecinatati ale atomilor rezonanti cum ar fi natura legaturii
si valenta, numarul si caracterul celor mai apropiati vecini [282].

In aceasta parte a lucrarii, sunt prezentate spectrele Mdssbauer pentru a
oferi informatii suplimentare cu privire la valenta ionilor de fier (Fe**, Fe3*) si a
compozitiei fazale a nanocompozitelor sintetizate.

Figurile 130 si 131 prezinta spectrele Msssbauer ale gelului 515,9156 pretratat

la 300 °C, si apoi calcinat la 700 respectiv 800 °C. Spectrele au fost fitate cu cate
trei sextete si un dublet. Aria spectrald a dubletelor in ambele cazuri este de
aproximativ 70 %. Existenta dubletului de intensitate si arie spectrala mare indica
dimensiuni foarte mici ale particulelor (5-6 nm) si faptul ca la temperatura camerei,
structura nu este ordonata din punct de vedere magnetic [271].

Totusi, in fiecare spectru este prezentd o componentd scindatd magnetic de valoare
semnificativa (~30 %). Aceasta observatie indica faptul ca la temperatura camerei,
unele particule sunt in stare magnetic blocatd. Aceasta este o consecinta a
distributiei dimensionale a particulelor [271].
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Tabelele 28 si 29 sumarizeaza parametri fitati din spectrele probei Sf,%BG
calcinate la 700 respectiv 800 °C. Valorile deplasarilor izomere cuprinse intre 0,2 -

0,4 mm/s indicd numai prezenta ionilor Fe3* in structura celor dou3 probe [18].

Deoarece in spectrele RX (Fig.125) s-au identificat liniile caracteristice fazei
unice y-Fe,03 (spectrele sunt asemanatoare), atat la 700 cat si la 800 °C, dubletele
pot fi atribuite acestei faze in stare superparamagnetica (spectrele Moéssbauer si
parametri spectrali hiperfini la cele doua temperaturi sunt aproape identice).

Rezultatele obtinute prin cele doua tehnici sunt in concordanta.
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Fig.129. Spectrul Mdssbauer al probei
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Tabel 28. Parametri hiperfini ai probei S5z la 700 °C
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Fig.130. Spectrul Mdssbauer al probei

Si%sc calcinata la 800 °C

Deplasarea Scindarea Campul Aria relativa
S%,6 - 700 °C izomera, & cvadripolara, AEq hiperfin, By¢ (%)
Subsp. 1 0,38 mm/s -0,24 mm/s 451 T 6
Subsp. 2 0,38 mm/s -0,02 mm/s 395T 11
Subsp. 3 0,20 mm/s -0,15 mm/s 264 T 13
Subsp. 4 0,34 mm/s 0,86 mm/s N/A 70
Tabel 29. Parametri hiperfini ai probei 515,915@ la 800 °C
S%,c - 800 °C Deplasarea Scindarea Campul Aria relativa
' izomera, 8 cvadripolara, AE, hiperfin, By (%)
Subsp. 1 0,38 mm/s -0,24 mm/s 451 T 7
Subsp. 2 0,38 mm/s -0,02 mm/s 395T 13
Subsp. 3 0,20 mm/s -0,15 mm/s 264 T 11
Subsp. 4 0,34 mm/s 0,82 mm/s N/A 69
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Microscopie electronicd: SEM si TEM

Din imaginile SEM pentru probele, 515,9136 calcinata la 500 ° C (Fig.132) si
513,915@ calcinatd la 800 °C (Fig.133) se observa ca pentru aceste compozitii si

temperaturi de calcinare, nu se formeaza precipitate si nu existda niciun fel de
segregare intre matrice si oxidul de fier (y-Fe,03), matricea de silice fiind amorfa.

Fig.132. Imaginea SEM pentru proba Fig.133. Imaginea SEM pentru proba
51986 calcinata la 500 °C S7%sc calcinata la 800 °C

®
L L 9 e
Fig.134. Imaginea TEM pentru proba Fig.135. Imaginea TEM pentru proba
Stasc calcinatd la 500 ° C 5795 calcinata la 800 °C

in figurile 134 si 135 se prezintd imaginile TEM ale acelorasi probe ( Si%s5

respectiv 513,356 ). In cazul probei cu un continut mai mic de Fe,03/SiO, (30 % gr.)

se observa cd un numar mic de nanoparticule sferice cu diametre cuprinse intre 3 -
10 nm sunt dispersate aleator in matricea de silice amorfa. In cazul probei cu un
continut de 50 % gr. Fe,03/Si0, se constatd un numar mai mare de nanoparticule
sferice, mult mai apropiate dar fara a forma agregate in matricea amorfa de silice.
Diametrele acestor nanoparticule sunt cuprinse intre 8 - 20 nm.
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IV.3. Formarea fazei €-Fe,0; in matrice de silice prin
transformarea termica a fazei unice y-Fe,03/SiO>

In acest sub-capitol se abordeazad una din preocuparile de cercetare tot mai
actuale asupra obtinerii formei polimorfe ge-Fe,03. Polimorful oxidului de Fe(III), €-
Fe,O03, sub forma de nanoparticule reprezintd un material important datorita

Dupa o relatare timpurie a unui sesquioxid diferit de a-Fe,03 si y-Fe,03[11],
Schrader si Blttner au indexat liniile de difractie RX pe baza unei celule elementare
monoclinice si au denumit aceasta faza e-Fe,O3; [12], iar in 1998 Tronc si
colaboratorii [29] au propus un model structural pentru aceasta faza metastabild si
rar evidentiata. In 2005, Kelm si Mader [30] au descris o analiza structurala
completa a lui e-Fe,03 prin combinarea datelor de difractie de raze X cu difractia de
electroni si imagistica.

In literatura, majoritatea studiilor prezinta obtinerea fazei e-Fe,03 in matrice
de silice, ca o faza intermediara intre y-Fe,03 si a-Fe,03 [275,287,288]. Investigatii
asupra obtinerii lui e-Fe,O5; au fost facute de Zboril [31] prin tratament termic al
pudrelor de y-Fe,Os prin reactii in stare solida. In functie de gradul de aglomerare al
nanoparticulelor de y-Fe,0s, s-a pus in evidenta faza e-Fe,03 la 460 °C, dependenta
de timpul de calcinare (1 - 200 ore). Din punct de vedere cinetic transformarea
structurala y-Fe,03; — e-Fe,03; — a-Fe,03 are loc cu viteza mare [31].

Metoda standard de sintezé a nanocristalelor de e-Fe,O3; prezenta in
literatura, este tratamentul termic al nanoparticulelor de y-Fe,0s; dispersate in
xerogelurile de silice [29, 283, 289]. Obtinerea fazei pure £-Fe,03 este dificila, dar
dirijarea procesarii sol-gel cu scopul de a controla inglobarea nanoparticulelor in
porii xerogelului de silice reprezinta o oportunitate de optimizare a sintezei acestui
polimorf rar [276,277].

Alte metode de sinteza pornind de la precursori diferiti, cum ar fi
descompunerea termica, metodele de depunere, conduc la amestecuri de faze,
impuritati si randamente mici la obtinerea £-Fe,03; [290]. Prin metoda microemulsiei
combinatd cu metoda sol-gel si substitutia cu ioni metalici (Sr**, Ba®*) [283] sau
metoda sol-gel si substitutia cu AI’*, Ga3" [288], se modificd mecanismul de
obtinere a nanoparticulelor e-Fe,03. Dimensiunile particulelor de e-Fe,0O3 cresc (100
- 200 nm), conducéand la un camp coercitiv, H. de 2 T, la temperatura camerei, ceea
ce permite utilizarea materialului in domenii importante ale tehnologiei de varf
[291].

IV.3.1. Obtinerea fazei e-Fe,0; din y-Fe,03/SiO, prin metoda sol-gel
modificata

Obtinerea Iui e-Fe,05 ca faza unica implica obtinerea fazei y-Fe,0s in stare
pura.

In studiile noastre s-a obtinut faza y-Fe,Os in stare purd, utilizand metoda
sol-gel modificata (originald), care consta in inglobarea compusilor nou sintetizati de
tip hidroxicarboxilati de Fe(III), in geluri hibride de silice. Prin descompunere
termica si tratamente termice adecvate, acesti precursori feritici conduc, in mod
direct, la obtinerea si stabilizarea fazei y-Fe,03 la temperatura inalta (800 °C). Prin
tratamente termice la temperaturi mai ridicate (900 °C), s-a constatat formarea
unei noi faze, in gelul de silice amorf, care a fost identificata ca fiind £-Fe,0s.
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126 Obtinerea de nanocompozite y-Fe,053/SiO, - IV

in acest sub-capitol s-a urmarit formarea si evolutia fazei e-Fe,05 functie de
tratamentul termic si compozitia probelor (% gr. Fe;03/Si05,).

Probele obtinute prin pre-tratament termic la 300 °C, cadnd s-a format y-
Fe,03, au fost supuse calcinarii, in aer, in intervalul 900 - 1200 °C.

Probele cu compozitii de 70 % gr. Fe,03/Si0O,, unde faza cristalind y-Fe,05
se transforma in a-Fe,03, la temperaturi mai mari de 500 °C, nu fac obiectul
obtinerii fazei e-Fe,05.

Probele cu compozitii de 20 % gr. Fe,03/SiO, care au dat semnale foarte
slabe, in spectrele RX, la 900 °C, nu sunt prezentate in studiul care urmeaza.

in figura 136 se prezintd spectrele RX ale probelor S22, Si%;, Si%c .

515,915@ calcinate la 900 °C cu continut mare de Fe,03/SiO, (50 % gr.).

Liniile de difractie ale fazei e-Fe,03 sunt prezente in toate spectrele probelor
calcinate la 900 °C indiferent de natura precursorului feritic. Indexarea s-a realizat
utilizadnd fisa JCPDS 16-0653 [250]. La aceasta compozitie, spectrele RX evidentiaza
doar faza e-Fe,0s. Nu exista linii de difractie care sa poata fi atribuite neambiguu
fazelor y-Fe,03 sau a-Fe;0s.

Formarea fazei e-Fe,03 la compozitia de 50 % gr. Fe,053/SiO, se datoreaza
cresterii cristalitelor de y-Fe,O3; de dimensiuni mici (4 - 6 nm) la dimensiuni de ~ 10
nm, odata cu cresterea temperaturii de tratament termic de la 800 la 900 °C.

% E-FEQO;

x (122)

=)
firfe
o
ot
0

% (022)
% (013)
(212)

% (133)

* (134)

« (135)
% (330)

*
%

X

*

50
SuEG

Intensitate {u.a.)

SSO

10 ' 30 ' 0 ‘ 40 ' 50
28[7
Fig.136. Spectrele RX ale probelor S22, Si5qc, Sisrs: Siuss
calcinate la 900 °C, 3 ore

In cazul probelor cu un continut de 30 % gr. Fe,05/SiO, calcinate la 900 °C,
evolutia spectrelor prezentate in figura 137, evidentiaza semnale atribuite fazelor y-
Fe,03 si/sau e-Fe;0s.

In functie de natura precursorului, la aceastda compozitie (70 % gr. SiO;), o
influenta importanta la formarea fazei e-Fe,05/SiO, (900 °C), o are si morfologia

matricii de silice. Spectrele probelor S22 si S75,; prezintd benzi largi, ceea ce aratd

ca o parte din nanoparticulele de y-Fe,03 (3,7 - 4,0 nm) formate la 800 °C se
aglomereaza, in porii matricii, ducand la obtinerea lui e-Fe,Os (~ 8 nm), iar o parte

réman ca atare sub formd de y-Fe,Os. In spectrele probelor S7%,c si Si%sc se
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IV.3. Formarea fazei s-Fe,03In matrice de silice 127

remarca o tendinta mai clara de cristalizare a fazei €-Fe,03 datorata probabil unei
nucleeri mai avansate a nanoparticulelor de y-Fe,03 in porii gelurilor, la 900 °C.

Mecanismul de formare al nanoparticulelor de €-Fe,03 in matricea de silice,
pentru un continut mai scazut de oxid de fier (30 % gr.) in interiorul porilor,
presupune formarea unui numar mai mic de nuclee responsabile de cresterea
particulelor cu concentratia.

L Y-F6303
x S-FEQO}

30
S1asc

Intensitate (u.a.)

10 20 30 40 ‘ 50
2807
Fig.137. Spectrele RX ale probelor S22, S3%,, Si%s, SiSsc
calcinate la 900 °C, 3 ore

in figura 138 se prezintd spectrele RX ale probelor Sz, Si%c, Si%c .
Si%c inglobate in geluri hibride de silice si a probei S3f, , inglobatd in gelul de

silice, calcinate la 1000 °C, 3 ore. In cazul probelor cu 50 % gr. Fe,03/SiO,
sintetizate din combinatii complexe de tip hidroxicarboxilati de fier, cand la 800 °C s-
a stabilizat y-Fe,03, spectrele obtinute la 1000 °C prezinta ca faza unica, bine
cristalizata, e-Fe,03. Liniile de difractie ale fazei £-Fe,0Os sunt mai inguste si de
intensitate mai mare, indicand o crestere a dimensiunii particulelor (18 — 27 nm)
comparativ cu cele ale probelor calcinate la 900 °C (9 - 10 nm).

In cazul probei Sho, Cu continut mare de Fe,03/Si0; (50 % gr.) sintetizatd

cu azotat de Fe(III), tratatd termic la 300 °C si calcinata la 1000 °C, in spectru
(Fig.138) se inregistreaza ca faza majoritara, a-Fe,0s3, fiind prezente si linii foarte
slabe ale fazei €-Fe,0s.

Acest studiu arata particularitatea precursorilor de tip hidroxicarboxilat de
Fe(III) care prin tratament termic, conduc la formarea si stabilizarea fazei unice, y-
Fe,03, sub forma de _nanoparticule foarte mici care la temperaturi ridicate se
transforma in €-Fe,0s. In cazul in care precursorul este Fe(NOs)s, la descompunerea
termica in porii gelului de silice, la temperaturi joase, se formeaza cristalite mult
mai mari conducand la faza stabila, a-Fe,0s.
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Fig.138. Spectrele RX ale probelor Fig.139. Spectrele RX ale probelor

Sie 1S3 1 Stare + Siasc Calcinate la 1000 °C S22, S7% , Si%se + Sigsc Calcinate la 1000 °C

In cazul probelor cu continut mai mic de Fe,05/SiO, (30 % gr.) (figura
139), toate spectrele, indiferent de natura precursorului, sunt similare,
inregistrandu-se linii, de intensitate scazuta, care pot fi atribuite fazei e-Fe,05 n
matricea amorfa de silice. Intensitatile mici ale liniilor de difractie se datoreaza atat
continutului mai mic de precursor in matrice, cat si marimii particulelor care, in

cazul probei 51 s8¢ €ste 9,4 nm comparativ cu proba 51 456 al carei diametru mediu

al particulelor este 18,4 nm. Totodatda, se remarcd o crestere mult mai micd a
diametrului particulelor cu temperatura in cazul probei 514BG (8,2 nm la 900 °C
comparativ cu 9,4 nm la 1000 °C).

In mod deosebit, se constatd o transformare esentiald a spectrului probei
She, fatd de spectrul probei SpP tratate termic in aceleasi conditii. in cazul
concentratiei mai mici (30 % gr. Fe,03/SiO, ) a azotatului de Fe(III), in gelul de
silice, are loc o dispersie mare in porii gelului, conducand la formarea de particule
mult mai mici si mai bine izolate in pori, care prin tratament termic neizoterm, nu

cristalizeaza la faza a-Fe,0s, formandu-se la temperaturi ridicate £-Fe,0s.
Prin ridicarea temperaturii (calcinare) la 1100 °C respectiv la 1200 °C

comparativ cu 1000 °C, spectrele probelor S22 si S1 4sc din figurile 140 respectiv
141 prezinta unele modlflcarl in compozitia fazala.

Spectrul probei S22 calcinate la 1100 °C (Fig.140) prezintd pe lang3 faza e-
Fe,03 (unica la 1000 °C) si faza a-Fe,05 bine evidentiata.
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Fig.140. Spectrele RX ale probei S22 calcinatd la diferite temperaturi

La 1200 °C intensitatea liniilor atribuite fazei e-Fe,03; nu se modificd esential,
ceea ce arata ca aceasta faza se stabilizeaza. In schimb, liniile fazei a-Fe,03 cresc in
intensitate, in spectru inregistrandu-se si linia cristobalitului (c), aceasta ducénd la
modificarea matricii amorfe de silice favorizand formarea fazei a-Fe,0s.

In cazul probei ;% tratate termic in conditii identice cu proba S22

spectrul la 1100 °C (Fig.141) prezinta liniile fazei unice e-Fe,0s, similar spectrului de
la 1000 °C. Prin ridicarea temperaturii la 1200 °C, in spectru se inregistreaza faza
cristalind cristobalit, care favorizeaza transformarea fazei e-Fe,03 In faza a-Fe,0s.

Alaturi de liniile fazei a-Fe,03 bine cristalizate, in spectru se inregistreaza si linii de
intensitate slaba ale fazei e-Fe,0s.
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Fig.141. Spectrele RX ale probei SﬁﬁBG calcinata la diferite temperaturi
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130 Obtinerea de nanocompozite y-Fe,05/SiO, - IV

Evolutiei fazelor cristaline in matricea de silice este influentata atat de natura
precursorului de tip hidroxicarboxilat de Fe(III) (glioxilat, succinat) cat si de
morfologia gelului hibrid de silice in care se gdsesc inglobate particulele de y-Fe;0s.

In tabelul 30 se prezinta valorile diametrelor medii ale particulelor de e-
Fe,03 respectiv a-Fe,0s (1200 °C).

Tabel 30. Diametrelor medii ale particulelor de €-Fe,05 respectiv a-Fe,03 (1200 °C)

Diametrul mediu (nm)
- _Proba Si%ec Siisc S2
Temperatura ' '
900 °C 8,2 9,9 9,1
1000°C 9,4 18,4 26,6
1100°C 20,8 28,8 33
1200°C 12,2 20,1 24,8

in figurile 142 si 143 se prezintd imaginile TEM ale nanocompozitei -
Fe,05/Si0, (50 % gr.) obtinuta la 900 respectiv 1000 °C. Imaginile TEM arata clar
ca in matricea de silice amorfa se gasesc nanoparticule ultrafine cu diametre
cuprinse intre 10 - 30 nm. e-Fe,03 se gaseste sub forma de nanoparticule sferice cu
dispersie avansata in porii matricii si bine izolate intre ele.

100000 x \I

[ 200 nim 100 000 x | [ 200 nm
Fig.142. Imaginea TEM a probei S;%s Fig.143. Imaginea TEM a probei S;%s
calcinatd la 900 °C calcinatd la 1000 °C

IV.3.1.1. Investigatii prin spectroscopia Méssbauer

Spectroscopia Mossbauer prezinta limite de detectie, ale fazelor de oxid de
fier, mai bune decat analiza prin difractie de raze X, evidentiind prezenta unor faze
sau amestecuri de faze care nu au fost puse in evidenta prin analiza RX [286].

Din studiile prezentate anterior privind compozitia fazald, au fost selectate
unele probe reprezentative, care au fost supuse caracterizarii si discutiei prin
spectroscopia Méssbauer.

Structura cristalind a fazei e-Fe,03 prezintd patru pozitii interstitiale ocupate
cu ioni ferici (Fel, Fe2, Fe3, Fe4) si anume trei pozitii in coordinare octaedrica si o
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1V.3. Formarea fazei s-Fe,03In matrice de silice 131

pozitie coordinata tetraedric [30]. Dintre cele trei pozitii octaedrice se disting doua
pozitii care sunt caracterizate de valori apropiate ale campului hiperfin (~ 45 T) si o
a treia pozitie caracterizata de un camp hiperfin de valoare mai mica (~ 40 T).
Pozitia coordinata tetraedric este caracterizata de un camp hiperfin de ~ 26 T.

Au fost supuse analizei Mossbauer probe cu compozitie 50 % Fe,05/SiO,

(515,915@) tratate termic la 900, 1000, 1100 si 1200 °C si probe cu compozitie 30 %
Fe,05/Si0, (S22 ) tratate termic la 1000 si 1100 °C.

Pentru probele cu compozitie 50 % Fe,03/Si0, (S;%sc ) tratate termic la

900, 1000, 1100 °C, prin analiza RX s-a identificat ca faza unica e-Fe,0s (Figurile
136, 138, 141).

Spectrele Mossbauer ale probei S;%z; calcinate la 900 si 1000 °C (Fig.144

si 145) sunt fitate cu cate patru sextete si un dublet. Primul sextet este atribuit
hematitei (subspectrele 1) pe baza valorii cdmpului hiperfin de ~ 51 T. Celelalte trei
sextete cu valorile cdmpului hiperfin de ~ 45 T, ~ 39 T si ~ 26 T sunt caracteristice
fazei e-Fe,05 (subspectrele 2, 3, 4).

Dubletul (subspectrele 5) poate fi atribuit unei faze paramagnetice si/sau
unei faze aflate in stare ordonata magnetic, superparamagnetica si este evidentiat
prin absenta constatata a campului hiperfin. Aceasta faza superparamagnetica, n
conditiile studiului nostru, poate fi atribuita fazei y-Fe,03, care este sustinuta si de
evolutia spectrelor RX a probelor calcinate la 900 respectiv 1000 °C, cand
intensitatea liniilor e-Fe,05 creste pe baza transformarii y-Fe,03; — £-Fe,0s.
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Fig.144. Spectrul Méssbauer al Fig.145. Spectrul Méssbauer al
probei S7,. calcinaté la 900 °C probei S7%;; calcinatd la 1000 °C

Aceasta interpretare este confirmatd de analiza Mo6ssbauer cand pentru proba
calcinatd la 900 °C aria spectrala a dubletului este 35 %, iar aria spectrald
corespunzatoare fazei e-Fe,Os; este 64 %. Pentru proba calcinata la 1000 °C aria
spectrald a dubletului este 14 %, iar aria spectrala corespunzatoare fazei e-Fe,03
este 83 %.
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132 Obtinerea de nanocompozite y-Fe,05/SiO, - IV

Scaderea ariei spectrale corespunzatoare dubletului (y-Fe,03) are loc odata

cu cresterea ariei spectrale corespunzatoare fazei e-Fe,0s de la 900 la 1000 °C.

Parametri hiperfini spectrali ai probei SfﬂsG calcinate la 900 si 1000 °C sunt

prezentati in tabelele 31 si 32.

Tabel 31. Parametri hiperfini ai probei S79,; calcinate la 900 °C

515,915@ Deplasa:rea Scindareau Campul Aria 5
900 °C izomera, & | cvadripolara, hiperfin, relativa Interpretare
AEQ BHf (0/0)
Subsp. 1 0,41 mm/s | -0,28 mm/s 51,2T 1 hematita
Subsp. 2 0,38 mm/s | -0,24 mm/s 45,1 T 28 Fe** in pozitiile
octaedrice ale e-Fe,03
Subsp. 3 | 0,38 mm/s | -0,02 mm/s 39,5T 22 Fe3* in pozitiile
octaedrice ale €-Fe,03
Subsp. 4 0,20 mm/s | -0,15 mm/s 26,4 T 14 Fe3* in pozitiile
tetraedrice ale g-Fe,03
Subsp. 5 | 0,35 mm/s 1,38 mm/s N/A 35 Fe3*
(super)paramagnetic

Tabel 32. Parametri hiperfini ai probei S;5%¢ calcinate la 1000 °C

S5 Deplasarea Scindarea Campul Aria
100’0 oC izomera, & | cvadripolara, hiperfin, relativa Interpretare
AE, Bus (%)
Subsp. 1 0,41 mm/s | -0,28 mm/s 51,2T 3 hematita
Subsp. 2 | 0,38 mm/s | -0,24 mm/s 451 T 35 Fe3* in pozitiile
octaedrice ale e-Fe,03
Subsp. 3 | 0,38 mm/s | -0,02 mm/s 39,5T 27 Fe3* in pozitiile
octaedrice ale e-Fe,03
Subsp. 4 0,20 mm/s | -0,15 mm/s 264 T 21 Fe** in pozitiile
tetraedrice ale g-Fe,03
Subsp. 5 | 0,35 mm/s 1,38 mm/s N/A 14 Fe3*
(super)paramagnetic

Deplasarea izomera a subspectrelor 2 si 3 este tipica pentru coordinarea
octaedricd a cationului Fe(III), in timp ce deplasarea izomera a spectrului 4 este
tipica pentru coordinarea tetraedrigé si de aceea acest subspectru poate fi atribuit
fierului din pozitia interstitiald Fe4. In acord cu scindarea cvadripolara, subspectrul 3
a fost atribuit fierului din pozitia interstitiald Fe3.

Spectrele Mdssbauer ale probei Sf,%BG calcinate la 1100 si 1200 °C

(Fig.146 si 147) sunt fitate cu cate patru sextete. Este de remarcat faptul ca la
aceste temperaturi nu se mai Iinregistreaza dubletul corespunzator fazei
superparamagnetice (atribuitd y-Fe,03), iar aria spectrala corespunzatoare fazei a-
Fe,03 creste cu temperatura, ceea ce explica transformarea y-Fe,0; — €-Fe,03 — a-
Fe,0s.

Primul sextet este atribuit hematitei (subspectrele 1) pe baza valorii
campului hiperfin de ~ 51 T. Celelalte trei sextete cu valorile cdmpului hiperfin de ~
45T, ~ 39 T si ~ 26 T sunt caracteristice fazei e-Fe,O3 (subspectrele 2, 3, 4).

Pentru proba calcinata la 1100 °C aria spectrald corespunzatoare fazei a-
Fe,Os este 14 %, iar aria spectralda corespunzatoare fazei -Fe,03 este 86 %, in timp
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ce pentru proba calcinata la 1200 °C, aria corespunzatoare fazei a-Fe,0O5 este 60 %,
iar aria spectrala corespunzatoare fazei -Fe,03 este 40 %.
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Fig.147. Spectrul Méssbauer al
probei S7%g; calcinatd la 1200 °C

Fig.146. Spectrul Méssbauer al
probei S5 calcinatd la 1100 °C

Din valorile parametrilor spectrali din tabelele 33 si 34 se poate urmari
evolutia fazelor cristaline cu temperatura pentru compozitia 50 % Fe,03/SiO,.

Tabel 33. Parametri hiperfini ai probei S75 calcinate la 1100 °C

515,915@ Deplasa:rea Scindareau Campul Aria .
1100 °C izomera, & | cvadripolara, hiperfin, relativa Interpretare
AEQ BHf (0/0)
Subsp. 1 | 0,37 mm/s -0,21 mm/s 51,7T 14 hematita
Subsp. 2 | 0,37 mm/s | -0,25 mm/s 452 T 42 Fe** in pozitiile
octaedrice ale e-Fe,03
Subsp. 3 | 0,37 mm/s | 0,01 mm/s 395T 23 Fe** in pozitiile
octaedrice ale e-Fe,03
Subsp. 4 | 0,20 mm/s | -0,17 mm/s 26,2T 21 Fe** in pozitiile
tetraedrice ale g-Fe,03
Tabel 34. Parametri hiprfini ai probei S75, calcinate la 1200 °C
S Deplas;area Scindareav Campul Aria 5
120'0 oC izomera, & | cvadripolara, hiperfin, relativa Interpretare
AEo Bt (%)
Subsp.1 | 0,37 mm/s | -0,21 mm/s 51,7T 60 hematita
Subsp. 2 | 0,37 mm/s | -0,25 mm/s 452 T 21 Fe3* in pozitiile
octaedrice ale g-Fe,05
Subsp. 3 | 0,36 mm/s | 0,03 mm/s 39,5T 10 Fe3* in pozitiile
octaedrice ale e-Fe,03
Subsp. 4 | 0,18 mm/s | -0,20 mm/s 26,3 T 9 Fe3* in pozitiile
tetraedrice ale e-Fe,03
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134 Obtinerea de nanocompozite y-Fe,05/SiO, - IV

Continuturile cele mai mari de faza e-Fe,03 (~ 86 %) pentru compozitii de
50 % Fe,03/Si0,, sunt la temperaturile de 1000 si 1100 °C.

Pentru proba cu compozitie 30 % Fe,05/Si0, (S22) tratatd termic la 1000

°C, prin analiza RX s-a identificat ca faza unica e-Fe,03 (Fig. 139).

Probele tratate termic la 1000 si 1100 °C au fost supuse analizei Méssbauer
(Figurile 148, 149).

Spectrul obtinut pentru proba S22 tratatd termic la 1000 °C (Fig.148), a fost

fitat cu patru sextete si un dublet. Subspectrul 1 caracterizat de o valoare a
campului hiperfin de ~ 51 % este atribuit fazei a-Fe,03 (2 %). Celelalte trei sextete
caracterizate de valori ale cAmpului hiperfin de ~ 44 T, ~ 38 T, ~ 26 T corespund
fazei e-Fe,03 (46 %). Dubletul cu arie spectrala de 52 % (subspectrul 5) poate fi
atribuit unei faze paramagnetice sau superparamagnetice (presupusa a fi y-Fe,03)
(Tabel 35).

Spectrul obtinut pentru proba SZ2 tratatd termic la 1100 °C (Fig.149), a fost

fitat cu patru sextete, subspectrul 1 corespunde fazei a-Fe,05 (2 %) iar celelalte trei
sextete corespund fazei €-Fe,05 (98 %).

Prin cresterea temperaturii la 1100 °C, se observa disparitia dubletului,
cresterea considerabilda a ariei spectrale corespunzatoare fazei e-Fe,0s; (98 %) si
faptul ca aria spectrald a fazei a-Fe,O; este constanta (2 %). Acest fapt confirma
prezenta si transformarea totala a fazei y-Fe,Os in €-Fe,03 la aceasta compozitie si
temperatura.

La aceasta temperatura se poate observa si o crestere usoara a valorii
campului hiperfin (Bys) a pozitiilor interstitiale octaedrice (Tabel 36). Cresterea
graduala a campului hiperfin poate fi cauzata de o mai buna cristalizare a fazei e-
Fe,03[288].

Tabel 35. Parametri hiperfini ai probei S22 calcinate la 1000 °C

s Deplasarea Scindarea Céampul Aria
1000 °C izomera, & | cvadripolara, hiperfin, relativa Interpretare
AEo Bt (%)
Subsp.1 | 0,36 mm/s | -0,16 mm/s 51,771 2 hematita
Subsp. 2 | 0,38 mm/s | -0,24 mm/s 441 T 22 Fe3* in pozitiile
octaedrice ale €-Fe,03
Subsp. 3 | 0,37 mm/s 0,05 mm/s 38,8T 14 Fe3* in pozitiile
octaedrice ale g-Fe,05
Subsp. 4 | 0,19 mm/s | -0,11 mm/s 26,1 T 10 Fe3* in pozitiile
tetraedrice ale g-Fe,03
Subsp. 5 | 0,35 mm/s 0,87 mm/s N/A 52 Fe3*
(super)paramagnetic
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Fig.148. Spectrul Méssbauer al Fig.149. Spectrul Mdssbauer al
probei S22 calcinatd la 1000 °C probei S22 calcinatd la 1100 °C

Tabel 36. Parametri hiprfini ai probei S22 calcinate la 1100 °C

s Deplasaurea Scindarea Cémpul Aria .
1100 °C izomera, & | cvadripolara, hiperfin, relativa Interpretare
l!‘li(l |3|1f ( (bQ))

Subsp.1 | 0,35 mm/s | -0,19 mm/s 51,771 2 hematita

Subsp. 2 | 0,38 mm/s | -0,25 mm/s 449 T 45 Fe3* in pozitiile
octaedrice ale €-Fe,03

Subsp. 3 | 0,37 mm/s | 0,02 mm/s 392 T 27 Fe3* in pozitiile
octaedrice ale €-Fe,03

Subsp. 4 | 0,21 mm/s | -0,16 mm/s 26,1 T 25 Fe3* in pozitiile
tetraedrice ale g-Fe,03

IV.3.1.2. Investigatii prin spectrometrie FT-IR asupra formarii fazei
g-Fe,03

Din literatura, Brazda [288] identifica benzile de vibratie in FT-IR pentru e-
Fe,O3 in compozita e-Fe,03/Si0, obtinutd la 1000 °C si in proba rezultata prin
dizolvarea matricii de SiO,, cand se gaseste numai faza e-Fe,0s. El atribuie fazei e-
Fe,Os benzile de la 529, 598 si 689 cm™, in cazul compozitei e-Fe,05/SiO, si la 527,
601 si 687 cm™?, in cazul probei e-Fe,0;.

Sartoratto si colaboratorii atribuie banda de la 620 cm™ fazei &-Fe,O; pentru
compozite obtinute la 1200 - 1400 °C [215].

Studiile noastre prezint3 foarte clar, in spectrul FT-IR, banda de la 688 cm™
ce poate fi atribuita formarii fazei e-Fe,05 atunci cand temperatura de calcinare este
mai mare de 800 °C. Aceasta constatare este sustinuta de spectrele de difractie RX
pentru compozitele in care se evidentiaza liniile fazei &-Fe,Os incepand cu
temperatura de 900 °C.
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136 Obtinerea de nanocompozite y-Fe,05/SiO, - IV

In figurile 150 - 153 se prezintd spectrele FT-IR ale probelor S22, S2%s6

Si9p6 + Sisec Ppentru compozitia de 50 % gr. Fe,03/SiO,, calcinate la temperaturi

mai mari de 800 °C.

Toate spectrele probelor calcinate la 800 °C prezinta benzile caracteristice
matricii de silice la 471, 808 si 1100 cm™ atribuite vibratiei de legdturd Si-O-Si,
vibratiei de intindere Si-O din SiO, si vibratiei de intindere antisimetrice Si-O [262].
In domeniul 400 - 650 cm™ se gdsesc si benzile caracteristice fazei y-Fe,Os;
suprapuse cu cele ale matricii de silice . Din analiza RX s-a stabilit ca faza y-Fe,03
se stabilizeaza la 800 °C, care odata cu cresterea temperaturii se transforma in e-
Fe,0s.

Pentru probele calcinate la 1000 si 1100 °C, cand din analiza de difractie RX
se identifica faza e-Fe,05 (Fig.141), spectrele FT-IR pentru toate probele sintetizate
cu dioli diferiti (EG, 1,2PG, 1,3PG, 1,4BG), inregistreaza foarte clar banda
individualizat de la 688 cm™ corespunzétoare e-Fe,05 (Fig. 150 - 153).

Asemdnator spectrelor RX ale probelor S22 si S79,. calcinate la 1200 °C,
atunci cand alaturi de faza majoritara a- Fe,Os se gaseste si €-Fe,03, si in spectrele
FT-IR (Fig.150 si 151) se inregistreazd banda de la 688 cm™ atribuitd speciei -
Fe,0s3, chiar daca se gaseste in cantitate mica.
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Fig.150. Spectrele FT-IR ale probei S22 Fig.151. Spectrele FT-IR ale probei S7%g¢
calcinata la 800, 1000, 1100 si 1200 °C calcinata la 800, 1000, 1100 si 1200 °C
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Fig.152. Spectrele FT-IR ale probei S;9.;
calcinata la 800, 1000 si 1100 °C

in figurile 154 si 155 se prezintd spectrele FT-IR ale probelor cu continut
mic de Fe,03/Si0;, (20, 30 % gr.) cand si la aceste compozitii se inregistreaza clar
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Fig.153. Spectrele FT-IR ale probei S;9q;
calcinata la 800, 1000 si 1100 °C

banda de la 688 cm™, ce arat3 formarea speciei e-Fe,0s.
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Fig.154. Spectrele FT-IR ale probei
S2%sc calcinatd la 800, 900 si 1100 °C
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Fig.155. Spectrele FT-IR ale probei
S3%s6 calcinatd la 800, 900 si 1100 °C
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Din cele prezentate se poate trage concluzia ca printr-un studiu sistematic,
prin spectrometria FT-IR se poate urmari formarea, stabilitatea si evolutia fazei e-
Fe,O5 (prin inregistrarea benzii de la 688 cm™) atat in stare purd cat si aldturi de
alte faze ale oxidului de fier (y-Fe,03, a-Fe,03).

IV.4. Proprietati magnetice
Proprietatile magnetice ale nanoparticulelor dispersate in matrici solide
difera de cele ale materialului masiv, datorita volumului mic al nanoparticulelor.
Determinarea proprietdtilor magnetice s-a realizat pentru probele S22, S22,

Si%sc: Siass sintetizate cu etilen glicol si 1,4-butandiol, calcinate la diferite

temperaturi. In functie de temperatura de calcinare, dupd cum s-a constatat din
spectrele RX si MOssbauer, s-au identificat faze cristaline unice sau in amestec.
Fazele identificate prin difractia de raze X nu sunt intotdeauna concludente datorita
sensibilitatii mai scazute a analizei, alaturi de faza unica inregistrata putand exista si
alte faze mai slab cristalizate sau cu un continut mai mic in matrice. Aceasta
constatare este sustinuta de rezultatele analizei Mdssbauer.

In figurile 156 - 159 se prezintd curbele de magnetizare ale probelor S22,
S22, calcinate la temperaturile: 800 °C, 900 °C, 1000 °C, 1100 °C, 1200 °C.

In tabelul 37 se prezintd valorile magnetizdrii de saturatie si fazele cristaline
(identificate prin RX respectiv Méssbauer) pentru fiecare temperatura de calcinare.

3 900°c L
24 800 % 1000°c
3
ch 2] 4
= =1 1100°c
B 20 1200°
b= St = -
-1 2 See
2l 3
-4
-3 -5
-2 -1 0 1 2 -2 -1 0 1 2
H (kOe) H (kOe)
Fig.156. Curbele de magnetizare ale Fig.157. Curbele de magnetizare ale probei
probei S22 calcinatd la 800 °C si 900 °C S22 calcinatd la 1000 °C, 1100 °C si 1200 °C
5 3
2]
3 2
Shas 1000°c
?02, 900°c & 14 1100°c
RS 800°C =
2o 2o
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Fig.158. Curbele de magnetizare ale Fig.159. Curbele de magnetizare ale probei
probei S22 calcinatd la 800 °C si 900 °C 52 calcinatd la 1000 °C si 1100 °C
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IV.4. Proprietati magnetice 139

Pentru probele cu continut de 50 % Fe,03/SiO, (Fig. 156, 157), coreland
analiza fazald prin difractie de raze X cu valorile magnetizarii de saturatie se
constata ca valoarea magnetizarii creste pe baza prezentei y-Fe,0;, cand odata cu
cresterea temperaturii la 800 °C, 900 °C, 1000 °C creste marimea particulelor si
totodata gradul de cristalizare al acesteia, chiar daca in spectrul RX se identifica
doar faza e-Fe,0s.

La 1100 °C valoarea magnetizarii de saturatie scade semnificativ ceea ce
arata ca y-Fe,0; s-a transformat in totalitate in €-Fe,Os3. La 1200 °C cand este
prezenta numai faza a-Fe,03, antiferomagneticd, magnetizarea de saturatie are
valoarea 0.

Tabel. 37 Valorile magnetizarii de saturatie pentru probele S22 si S22

Ste St
0,
(0 M Faza M Faza cristalina
(uem/g) cristalind | (uem/g)

800 2,3 y-Fe203 0,6 y-Fe203

900 2,6 E‘Fezo3 2,0 Y'F8203, E'F8203
1000 3,6 €-Fe,05 1,4 52 % y-Fe,0s, 46 % e-Fe,0s,

2% G-FeZO3
1100 1,0 e-Fe,0s, 1,0 98 % e-Fe,03, 2% a-Fe,0;
G‘F8203
1200 0 a-Fe,05 - -

Pentru probele cu 30 % gr. Fe,03/SiO, (Fig. 158, 159) la 800 °C, 900 °C si
1000 °C valorile magnetizarii de saturatie sunt mai mici decét in cazul probelor cu
50 % gr. Fe,03/Si0,, datoritd continutului mai mic de faza magnetica din
nanocompozita.

Forma curbelor de magnetizare prezentate indicda o comportare
superparamagneticd cu un camp coercitiv de valoare 0. Absenta campului coercitiv
in cazul probelor in care se inregistreaza faza e-Fe,O; denotda o suprapunere a
curbelor de magnetizare a fazei y-Fe,Os; superparamagneticd cu cea a fazei
magnetice dure e-Fe,03, care prezinta coercitivitate.
in cazul probei cu 30 % gr. Fe,05/Si0, (S2) calcinatd la 1100 °C, unde prin
spectrometrie MGssbauer s-a inregistrat cel mai mare continut de faza e-Fe,0; (98
%), forma curbei de magnetizare prezinta ciclu de histereza de 450 Oe.

Valorile mici ale magnetizarii de saturatie se explica prin continutul mare de
matrice de SiO, nemagnetica in care este inglobata faza magnetica.

in figurile 160 - 163 se prezintd curbele de magnetizare ale probelor 515,915@ ,

513,915@ , calcinate la temperaturile: 300 °C, 800 °C, 900 °C, 1000 °C, 1100 °C, 1200 °C.

In tabelul 38 se prezintd valorile magnetizérii de saturatie si fazele cristaline

(identificate prin Mdssbauer respectiv RX) pentru fiecare temperatura de calcinare.
Valorile mai mari ale magnetizarii de saturatie in cazul probelor sintetizate

cu 1,4 BG, se explica prin natura precursorului, care la descompunerea oxidativa in
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140 Obtinerea de nanocompozite y-Fe,053/SiO, - IV

porii gelului, genereaza un mediu reducator mai puternic ce face ca gradul de
cristalinitate al fazei y-Fe,03 sa creasca.
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Fig.161. Curbele de magnetizare ale probei

Fig.160. Curbele de magnetizare ale probei
S:5sc calcinatd la 900 °C, 1000 °C si 1200 °C

S7%sc calcinatd la 300 °C, 800 °C si 900 °C
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Fig.163. Curbele de magnetizare ale probei
S3%sc calcinatd la 900 °C, 1000 °C si 1100 °C

4

Fig.162. Curbele de magnetizare ale probei
S5 calcinata la 300 °C, 800 °C si 900 °C

Tabel. 38 Valorile magnetizérii de saturatie pentru probele S7%sc Si Siuse

515,9155 513,?155
0
(0 M Faza cristalina M Faza
(uem/q) (uem/g) | cristaling
300 12,7 y-Fe,05 4,3 -
800 11,4 70 % y-Fe,0s, 30 % particule 4,3 y-Fe,05
blocate magnetic
900 11,4 35 % y-Fe,03, 64 % &-Fe,0;5, 5,6 e-Fe,05
1% 0'F€203
1000 5 14 % y-Fe;03, 83 % &-Fe,03, 5,6 e-Fe,05
3% G-Fe203
1100 - 86 % E'Fe203 + 14 % G'Fezo3 3,2 E'F8203
1200 0 a-Fe,0s - -
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Scéderea magnetizérii de saturatie pentru proba SP%s; calcinatd fin

intervalul de temperaturi 300 — 900 °C are loc pe baza modificarii compozitiei fazale
(Tabel 38). La 1000 °C se inregistreaza valoarea cea mai mica de 5 uem/g, care
arata o transformare mai avansata a Iui y-Fe,Osin £-Fe,0s.

in cazul probei cu 30 % gr. Fe,03/Si0, (Si%s ) variatia magnetizdrii de

saturatie in intervalul 300 — 1000 °C, are la baza prezenta fazei y-Fe,03;. Scaderea
magnetizarii la temperatura de 1000 °C si forma curbei de magnetizare care
prezinta un camp coercitiv de 380 Oe, confirma transformarea fazei y-Fe,03, mai
puternic magnetica, in faza e-Fe,0s, mai slab magnetica.

Masuratorile magnetice au confirmat formarea fazelor y-Fe,03 si €-Fe,03 in
probe, care sunt puternic dependente de concentratia Fe3', de temperatura de
tratament termic si de natura precursorului. Continutul de faza magnetica
individuala din probe, dimensiunea si distributia particulelor si temperatura de
tratament termic, determina forma «curbei de histereza, coercitivitatea si
transformarea de faza magnetica.

IV.5. Concluzii

> "Metoda sol-gel modificata" propusa pentru obtinerea nanocompozitei

y-Fe,03/Si0; implica:
- sinteza precursorilor feritici de tip hidroxicarboxilat de Fe(III)
(Cap.IL.);
- sinteza gelurilor hibride de silice (Cap.III.);

> S-au stabilit conditiile de obtinere a gelurilor hibride si de formare a
combinatiilor complexe de tip hidroxicarboxilat de Fe(III) in porii gelului
pentru fiecare sistem;

> Descompunerea oxidativa a combinatiilor complexe in porii gelului are loc la
~ 300 °C, cu formarea y-Fe,03, odata cu arderea lantului organic, atunci
cand are loc colapsarea porilor cu stabilizarea fazei y-Fe,03 pana la 800 °C;

> S-a stabilit continutul maxim de 50 % gr. Fe,03/SiO, pentru care faza unica
y-Fe, 03 se stabilizeaza pana la 800 °C;

> Indiferent de diolul folosit in sinteza, in aceleasi conditii, se formeaza gelul
hibrid si combinatia complexa de tip hidroxicarboxilat de Fe(III) (glioxilat,
lactat, malonat, succinat) in porii acestuia;

» Comportarea termica a precursorilor feritici in porii gelului este similara cu
cea a combinatiilor complexe de Fe(III) bulk, atat in aer cat si in azot;

> Prin analiza RX s-a pus in evidenta faza pura y-Fe,0s sub forma de
nanoparticule pana la 800 °C;

> La 900 °C, y-Fe,05 se transforma in faza e-Fe,03, dificil de obtinut;

> Prin spectrometria MOssbauer s-a stabilit ca pentru compozitia de 30 %
Fe,05/Si0O, la 1100 °C se obtine 98 % &-Fe,0s;

> Prin spectrometrie FT-IR s-a pus in evidenta faza e-Fe,03 chiar pentru un
continut mic de 20 % gr. Fe,03/Si0,;

> Masuratorile magnetice au pus in evidenta formarea fazelor y-Fe,03 si €-
Fe,05 care sunt puternic dependente de concentratia Fe*, de temperatura
de tratament termic, de natura precursorului si au sustinut mecansimul de
transformare y-Fe,03 — €-Fe,05 — a-Fe,0s.
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V. CONCLUZII GENERALE

Cercetarile efectuate in cadrul tezei au urmarit obtinerea in stare pura sub
formad de nanoparticule a oxidului de fier y-Fe,03 si y-Fe,03/Si0,. Acest oxid este
dificil de obtinut in stare pura atat nedispersat cat si dispersat in matrice de silice.

Studiile teoretice si experimentale pe care le-am efectuat s-au axat in
primul rand pe elaborarea unor metode noi de sinteza a precursorilor feritici
nedispersati sau dispersati in matrice de silice, care prin descompunere si
tratamente termice sa conduca direct la obtinerea fazei unice y-Fe,0s.

Oxidul de fier y-Fe,03 nedispersat (bulk) sau dispersat in matrice de silice
(metoda sol-gel modificata) a fost obtinut cu succes din combinatii complexe
hidroxicarboxilice de Fe(III) sintetizate prin reactia redox dintre Fe(NOs)s si diolii
(etilenglicol, 1,2-propan diol, 1,3-propan diol, 1,4-butan diol).

Metoda de obtinere a combinatiilor complexe a fost adaptata functie de
varianta de sinteza propusa.

Cercetarile aferente tezei au un caracter atat fundamental cat si aplicativ.
Cele doua aspecte nu sunt prezentate in mod distinct dar se evidentiaza foarte clar
pe parcursul abordarii temei.

V.1. Concluzii cu privire la obtinerea y-Fe,0;3 (bulk)

Particularitatea sistemului oxidic studiat este ca alaturi de y-Fe,Os se pot
forma si alte faze oxidice: FeO, Fe;04, a-, B-, e-Fe,03 functie de metoda de obtinere
a precursorului feritic, de natura acestuia si de conditiile de tratament termic.

Oxidul polimorf y-Fe,O3 (bulk) este stabil intr-un interval de temperatura
ingust, cel mai adesea gasindu-se alaturi de faza spinelica Fes04 (magnetita) sau de
a-Fe,0s.(hematita).

Din punct de vedere termodinamic si cinetic in intervalul de temperatura
250 - 500 °C, in aer, au loc urmatoarele transformari:

+0p /250°C 300-400°C 400-500°C

Fe,0, y-Fe,0,—2"0 ~ e Fe,0,— 2220 & 4 Fe,0,

»
>

viteza mare

Experienta acumulatd pe parcursul cercetarilor in domeniu a facut sa
optimizam pentru sistemul studiat "Metoda de sintezd a combinatiilor
complexe de tip hidroxicarboxilat de Fe(III)" care are la baza reactia redox
dintre Fe(NOs)s- 9 H,O si diol.

In acest capitol studiul a avut doud obiective:

- obtinerea precursorilor de tip hidroxicarboxilat de Fe(III);
- obtinerea y-Fe,03 din precursorii feritici sintetizati.
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Principalele rezultate si contributii

- s-au sintetizat 4 noi compusi coordinativi ai Fe(IIl) cu liganzi produsi de
oxidare ai diolilor: etilenglicol — acid glioxilic, 1,2- propan diol — acid lactic, 1,3-
propan diol — acid malonic si 1,4- butan diol — acid succinic;

- conform stoechiometriei reactiei redox s-a stabilit raportul molar optim de
sinteza Fe(NOs)s : diol cu un exces 50 % diol;

- prin ATD si ATG, printr-un procedeu de aplicare a amestecului de solutii
Fe(NOs); : diol, in strat subtire pe talere din Pt s-a urmérit mecanismul de
desfasurare a reactiei redox cu formarea combinatiilor complexe de Fe(IIl) si s-a
stabilit temperatura de sinteza a precursorilor feritici ca fiind 130 °C;

- s-a stabilit prin spectroscopie Méssbauer si prin reactii analitice ca toti
complecsii sintetizati la 130 °C contin numai ionul Fe(III) si sunt de naturd
polimerica (foarte putin solubili in apa, analiza FT-IR).

Compusii sintetizati (pulbere amorfa) au fost analizati si caracterizati prin
metode fizico-chimice bine selectate: analiza termica, in aer si azot, spectrometrie
FT-IR, spectrometrie electronica UV-VIS si de absorbtie atomicd, masuratori
magnetice, analiza de difractie RX, analiza chimica elementala si reactii analitice.

Fiecare rezultat in parte si toate rezultatele corelate intre ele ne-au permis sa
propunem pentru compusii sintetizati, formule de compozitie si structura. Fiecare
sinteza repetata in aceleasi conditii a condus la rezultate similare (analiza termica,
spectrometrie FT-IR, difractie de raze X, analize chimice).

- s-a pus foarte clar in evidentd formarea compusilor coordinativi
hidroxicarboxilici prin spectrometrie FT-IR, care a permis sa se obtind informatii
importante asupra stereochimiei liganzilor coordinati;

- 0 caracteristicd a spectrelor FT-IR pentru complecsii sintetizati cu Fe(III)
este despicarea benzii din domeniul 1600 cm™ in doud benzi de vibratie, una la ~
1560 cm™ atribuitd v,s(COO") iar una la ~ 1670 cm™ atribuitd unei leg&turi v,s(0=C
- O) ce poate arata ca existd doud moduri de coordinare pentru anionii carboxilati
(bidentat si in punte). Aceasta supozitie poate fi sau nu justificatd de rezultatele
neconcludente obtinute la analiza elementald de C si H (pentru glioxilat, lactat si
succinat);

- analiza elementald de C si H pentru combinatia complexa de tip malonat,
unde coordinarea celor doi ioni Fe(III) se realizeaza direct prin dianionul malonat, a
corespuns foarte bine cu formula de compozitie si structurd propusa
[Fex(C3H204)2(0H)2(H20):];

- s-au obtinut informatii valoroase prin analiza termica: calitative, cantitative,
de stabilitate termica si de structura pentru cei 4 compusi sintetizati. In general, se
poate spune ca toti compusii au o comportare termicd asemanatoare dar din
evolutia curbelor termice in aer si azot, din pierderile de masa si masa rezidualg,
fiecare compus are o anumita individualitate care este data de natura ligandului si
modul de coordinare al acestuia cu ionul Fe(III);
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- pentru prima data s-a abordat o noud interpretare a mecanismului de
conversie termica a compusilor hidroxicarboxilici de Fe (III):

Dupa eliminarea moleculelor de apa coordinata pand la ~ 200 °C, indiferent
de atmosfera de lucru, pentru toti compusii incepe degradarea ligandului. In aceasta
etapa de la inceput, are loc formarea unui intermediar carboxilic de Fe(II) (formiat,
oxalat) pe seama ionului Fe3* (oxidant) si ligandului organic (reductor). In aceeasi
secventd (in situ) se produce si reoxidarea Fe’* pe seama CO, rezultat la
descompunerea carboxilatului de Fe(II).

Speciile de Fe** prezente in pulbere, duc la adsorbtia CO, cand are loc un transfer
de electroni de la Fe?** la o moleculd de CO, cu oxidarea la Fe**.

Acest mecansim, care are loc in stare solid-gaz, explica obtinerea in stare
purd a oxidului de fier y-Fe,03, in urma descompunerii compusilor coordinativi de tip
hidroxicarboxilati de Fe(III) prin metoda utilizata.

- din spectrele electronice s-a stabilit o stereochimie octaedrica cu un
cromofor [Fe(III)O¢] pentru toate combinatiile sintetizate;

- masuratorile de susceptibilitate magneticd au indicat existenta unui cuplaj
antiferomagnetic la temperatura camerei fintre ionii paramagnetici sustindnd
formularea polinucleara cu liganzi in punte.

Rezultatele obtinute la caracterizarea compusilor sintetizati, au permis sa se
propuna formulele de structurd si compozitie pentru cei 4 compusi hidroxicarboxilici
de Fe(III (precursori feritici pentru obtinerea y-Fe>03).

- prin analiza termica s-a aratat ca toti precursorii de tip hidroxicarboxilati de
Fe(III) sintetizati, se descompun in aer pana la 350 °C;

- din spectrele de difractie de raze X, s-a identificat faza y-Fe,O3 in stare pura
sub forma de nanoparticule la 300 °C, 3 ore;

- spectrometria Méssbauer a pus in evidentd doar prezenta ionului Fe’* la
aceasta temperatura, ceea ce demonstreaza ca specia magnetica identificata este y-
Fe,0s3, fard a se gasi in amestec cu Fe;0y;

- s-a studiat influenta timpului de calcinare 3, 6 si 20 h la 300 °C, cu privire la
stabilitatea fazei y-Fe,Os. Toate probele la 3 si 6 ore au prezentat ca faza unica y-
Fe»03, cu particule de 12 - 16 nm. La 20 ore, in spectrele precursorilor /actat si
succinat s-a identificat slab cristalizata si faza a-Fe,0s;. Aceasta poate sustine,
conform literaturii, faptul ca dupa un timp mai lung, y-Fe,O3 poate trece foarte rapid
in faza polimorfa e-Fe,03, care apoi trece in a-Fe,03 la 500 °C;

- magnetizarile probelor calcinate la 300 °C (y-Fe,03) corespund sistemelor
ferimagnetice particulate (sisteme de nanoparticule/nanocristalite);

- valorile marimilor magnetice macroscopice (magnetizarea de saturatie si
campul coercitiv) depind de natura precursorului utilizat la obtinerea y-Fe,0s,
diametrul mediu al nanocristalitelor si durata tratamentului termic aplicat.
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V.2. Concluzii cu privire la obtinerea gelurilor hibride (matricea de
silice)

Obtinerea nanocompozitelor y-Fe,03/SiO, a implicat si a impus un studiu
asupra matricii de silice. In conditiile de sinteza a nanocompozitelor y-Fe,03/Si0;, in
cadrul studiului nostru s-au pus urmatoarele probleme:

- ce precursor feritic se utilizeaza ?
- cum si in ce tip de matrice se inglobeaza precursorul ?
- care este structura compozitei rezultate ?

Asa cum s-a constatat si s-a dovedit, y-Fe,O3 se obtine in stare pura prin
conversia termica la 300 °C din combinatii complexe de tip hidroxicarboxilat de
Fe(III).

Obiectivul a fost de a ingloba acesti precursori feritici in porii matricii de
silice care prin conversie termica sa conduca la y-Fe,0s3/SiO>.

S-a studiat modul de formare a combinatiei complexe de tip
hidroxicarboxilat de Fe(III) in porii gelului de silice utilizand "Metoda sol-gel
modificata (originala)". Metoda constd in amestecarea directd a reactantilor: TEOS -
diol - Fe(NO3)3.

Diolul prezent in amestec cu TEOS-ul, in procesul de gelifiere a condus la
interactii chimice cu formarea de geluri hibride anorganic - organice.

Principalele rezultate si contributii

S-a prezentat un studiu original cu privire la formarea gelurilor hibride de
silice in conditii de lucru impuse de obtinerea nanocompozitelor y-Fe,03/SiO>:

- s-a realizat un studiu preliminar, amanuntit, asupra parametrilor care
intervin si influenteaza formarea gelurilor de silice (TEOS), in mod deosebit: mediul
de reactie, pH, solvent, raportul H,O : TEOS (cu sau fara apa), temperatura si
timpul de gelifiere;

- In aceleasi conditii s-a urmarit si formarea gelurilor hibride (TEOS - diol),
cand prin analize si caracterizare s-a constatat o diferenta esentiala fata de gelurile
de silice;

- in functie de compozitiile y-Fe,03/SiO,, s-a studiat raportul molar H>O :
TEOS si diol : TEOS precum si influenta acestora in procesul de gelifiere (hidroliza -
policondensare) cu formarea gelurilor hibride;

- s-a stabilit ca raportul H,O : TEOS nu are o influenta semnificativa in
procesul de gelifiere, interactia diolului avand loc atdt cu TEOS-ul prin gruparile
organice etoxi (- OC,Hs) cat si cu produsii de hidroliza ai acestuia (- OH);

- formarea gelurilor s-a studiat in catalizd acidda (pH ~ 2), acesta fiind
conditionatd de caracterul acid al acvacationului [Fe(H,0)¢]**, pK, = 2,2 utilizat ca
reactant la formarea compozitei;

Raportul molar diol — TEOS este cel mai important datorita implicarii diolului
atat la formarea gelului hibrid cat si ca reactant in obtinerea combinatiilor complexe
de tip hidroxicarboxilati de Fe(III) inglobate in porii gelului.
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- s-au sintetizat si caracterizat geluri hibride cu toti cei 4 dioli (EG, 1,2 PG, 1,3
PG, 1,4 BG) pentru diferite rapoarte molare diol - TEOS si s-a stabilit un raport
molar optim de interactie diol - TEOS = 0,5 pentru toate sistemele;

- comportamentul gelurilor hibride la descompunerea termica in aer (250 -
300 °C) respectiv in azot (400 - 600 °C) a pus in evidentda prezenta in gelul hibrid
de silice a lanturilor organice, legate chimic, corespunzator fiecarui diol;

- prin spectrometrie ?°Si-RMN s-a pus in evidentd inconjurarea locald a
atomului de Si in retea, atunci cand diolul este legat chimic. Gradul de condensare
pentru cele 4 geluri la 200 °C nu depinde esential de natura diolului. La 600 °C, cand
are loc arderea lanturilor organice din gelurile hibride, gradul de condensare creste
puternic;

- prin arderea lanturilor organice in aer si calcinare la 600 °C, s-au obtinut
matrici de silice, amorfe, cu morfologie modificatd functie de natura diolului si de
gradul de interactie.

Pe baza datelor de analizd termic8, spectrometrie FT-IR, spectrometrie 2°Si-
RMN au fost propuse scheme posibile pentru interactia diolilor cu TEOS-ul sau cu
produsii de hidroliza ai acestuia.

Studiul realizat are implicatii semnificative la obtinerea fazelor oxidice
(Fe>03) inglobate in porii matricii de silice.

V.3. Concluzii cu privire la obtinerea y-Fe,03/SiO,

Din capitolele II si III a rezultat ca:

- s-a elaborat metoda de sinteza a precursorilor feritici care conduc la obtinerea
y-Fe;03;

- s-au stabilit toate conditiile necesare obtinerii gelurilor hibride organic-
anorganice.

In acest capitol s-a prezentat obtinerea nanocompozitei y-Fe,0s/SiO, prin
"Metoda sol-gel modificata", metoda originala de sinteza a nanocompozitelor
din combinatii complexe hidroxicarboxilice si/sau carboxilice inglobate in porii
gelurilor hibride de silice.

Conform schemei de obtinere a nanocompozitei y-Fe,03/Si0O,, "metoda sol-
gel modificata" prezinta urmatoarea particularitate:

- intr-o prima etapa, o parte din diolul prezent in amestecul initial de sinteza
(TEOS - Fe(NOs)s - diol), interactioneazad cu TEOS-ul si/sau produsii de hidroliza ai
acestuia, cadnd se formeaza gelul hibrid de silice, iar o parte, care se gaseste
fmpreuna cu solutia de Fe(NOs3); dispersat la scara moleculara in porii gelului, va
forma combinatia complexa hidroxicarboxilica de Fe(III) in porii gelului in urma
reactiei redox cu Fe(NOs)s; la 130 °C. In final, prin descompunerea combinatiei
complexe la ~ 300 °C, 2 ore si tratamente termice adecvate s-a obtinut oxidul de
fier inglobat in matricea de silice.
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Principalele rezultate si contributii

- s-au sintetizat geluri hibride in conditiile stabilite cu toti cei 4 dioli pentru
compozitii Fe;03/Si0O, (20, 30, 40, 50 si 70 % gr.);

- prin analiza termica a gelurilor s-a urmarit desfasurarea reactiei redox diol :
Fe(NOs); cu formarea combinatiei complexe de Fe(III) in porii gelurilor hibride si s-a
stabilit ca temperatura de sinteza a precursorilor feritici in porii gelului, temperatura
de 130 °C;

- prin analiza termica si spectrometria FT-IR s-a pus in evidenta ca in toate
gelurile hibride, indiferent de compozitia y-Fe,0s/Si0,, se formeaza combinatii
complexe ale Fe(III) in porii gelurilor;

- pentru geluri cu compozitii 20, 30 % gr. Fe,05/Si0,, descompunerea termica
a combinatiei complexe de Fe(III) in porii gelurilor hibride, este influentata si de
morfologia gelului hibrid functie de natura diolului, prin difuzia oxigenului in porii
gelului;

- evolutia curbelor termice, in aer si azot, ale gelurilor hibride (50, 70 % gr.
Fe,03) este asemanatoare comportarii termice a precursorilor nedispersati (bulk);

- In urma descompunerii combinatiilor complexe de Fe(III) care are loc dupa
acelasi mecanism de reducere Fe3* la Fe?* si reoxidare la Fe,05, la 350 °C, in porii
gelurilor se formeaza oxidul de fier y-Fe,0s3;

- in functie de compozitia gelurilor (50, 70 % gr. Fe,03/Si0;), calcinate la 300
°C, 3 ore, prin analiza RX s-a pus in evidenta faza oxidica pura y-Fe,03;

- pentru compozitia 50 % gr. Fe,05/SiO, faza y-Fe,Os3 in stare pura a fost
stabild pana la 800 °C;

- pentru compozitia 70 % gr. Fe,03/SiO, faza y-Fe,Os s-a stabilizat pana la
500 °C.

Aceasta se explica pe baza continutului mare de Fe,03 cand nu s-a realizat
inglobarea eficienta a combinatiei complexe in porii gelului;

- pentru compozitii 30 % gr. Fe,03/SiO, s-a inregistrat in spectrele RX la 800
°C faza unica y-Fe>03 iar gelurile cu 20 % gr. Fe,Os nu au dat semnale in RX la 800
°C datorita particulelor si concentratiei mici in porii matricii de silice;

- prin incalzirea directd la 700 °C a gelurilor hibride, care contin in pori
combinatia complexd de Fe(III) (130 °C), s-a pus in evidentd formarea Fe* in
procesul de descompunere prin inregistrarea in spectrul RX a fazei Fe»SiO, (fayalite)

care se obtine in reactia 2FeQ + SiO, — Fel SiO, ;
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- prin spectroscopia Méssbauer a gelului cu 50 % gr. Fe,03/SiO, pretratat la
300 °C si calcinat la 700 si 800 °C, s-a pus in evidentd numai prezenta ionilor Fe>* in
structura celor doua probe, iar faza identificata a fost atribuita y-Fe,Os.

Din cele prezentate rezultd ca prin metoda sol-gel modificata, y-Fe,Oz se
stabilizeaza ca faza unicd in matricea de silice la temperaturi ridicate (800 °C)
indiferent de natura precursorului de tip hidroxicarboxilat de Fe(III) pentru un
continut < 50 % gr. y-Fe,03/SiO.

V.4. Concluzii cu privire la formarea £-Fe,03/SiO0,

Metoda noua prezentata la obtinerea y-Fe,0s3/SiO> poate fi considerata o
metoda noua de obtinere a nanocompozitei e-Fe,03/SiO..

Forma polimorfa e-Fe,03 este mult mai dificil de obtinut decit ceilalti oxizi ai
fierului.

in cadrul studiilor noastre, s-au obtinut rezultate excelente (valoroase)
asupra formarii fazei unice e-Fe;Os; din precursori combinatii complexe
hidroxicarboxilice de Fe(III) prin metoda sol-gel modificatd (originald).

Pentru a obtine nanocompozita e-Fe,03/SiO, in stare pura, trebuie sa se
stabilizeze faza y- Fe,03/SiO, in stare pura la temperatura ridicatd, mecanismul de
transformare fiind y-Fe,O3; — &-Fe,03 — a-Fe,0s.

Obtinerea fazei pure e-Fe,0; este dificila, dar dirijarea procesarii sol-gel cu
scopul de a controla inglobarea nanoparticulelor in porii xerogelului de silice
reprezinta o oportunitate de optimizare a sintezei acestui polimorf rar.

Principalele rezultate si contributii

- y-Fe;03/SiO, in stare pura s-a obtinut prin calcinare la 800 °C, 3 ore, din
precursori
feritici (glioxilat, lactat, malonat si succinat de Fe(III)) inglobati in gelurile hibride
(TEOS - diol (etilenglicol, 1,2-propan diol, 1,3-propan diol, 1,4-butan diol));

- cresterea temperaturii de calcinare la 900 °C a condus la modificarea
esentiala a spectrului RX fata de cel de la 800 °C;

- in spectrul RX la 900 °C s-a identificat faza e-Fe»,03/SiO, mai mult sau mai
putin cristalizata functie de: compozitia probelor, de marimea particulelor din porii
gelurilor, de morfologia matricii de silice;

- spectrele RX ale probelor cu 50 si 30 % gr. Fe,05/SiO, calcinate la 1000 °C
au inregistrat ca faza unica bine cristalizata e-Fe,03 pentru toate gelurile sintetizate
cu cei 4 dioli;

- de remarcat ca gelul sintetizat numai cu Fe(NOs)s; (fara diol) pentru 50 %
gr. Fe,05/Si0,, calcinat in aceleasi conditii la 1000 °C, a prezentat in spectrul RX
faza majoritara ag-Fe,0O3 bine cristalizata, alaturi de e-Fe,03 foarte slab cristalizat.
Pentru o compozitie de 30 % gr. Fe,05/Si0O,, in aceleasi conditii, gelul a prezentat
numai faza e-Fe,O3 (aceasta datorandu-se particulelor mici in porii matricii de
silice);
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- spectrele RX ale probelor cu 50 % gr. Fe,03/SiO, calcinate la 1100 °C,
sintetizate cu 1,4 BG au prezentat faza e-Fe,053/SiO, unica, bine cristalizata, in timp
ce probele sintetizate cu EG, in aceleasi conditii la 1100 °C au prezentat pe langa e-
Fe,O03 si linii bine dezvoltate atribuite a-Fe,0s3;

- aceleasi probe cu 50 % gr. Fe,05/Si0O, calcinate la 1200 °C au prezentat in
spectrele RX linii ale lui e-Fe,03si a-Fe,03;

- madrimea particulelor e-Fe,05 creste cu cresterea temperaturilor de calcinare
ceea ce explica transformarea e-Fe,05 in a-Fe,03;

- imaginile TEM ale probelor e-Fe,053/SiO, (50 % gr. Fe,03) obtinute la 900 si
1000 °C arata ca in matricea de silice amorfa se gasesc nanoparticule fine, sferice,
cu dispersie avansata in porii matricii si cu diametre cuprinse intre 20 - 30 nm;

Pentru punerea in evidenta a fazelor sau amestecurilor de faze care nu au
putut fi detectate prin analiza RX, s-a facut apel la spectrometria Méssbauer:

Probele cu compozitie 50 % Fe,03/SiO; sintetizate cu 1,4 BG, tratate termic
la 900, 1000, 1100, 1200 °C au fost supuse analizei Mossbauer:

- probele calcinate la 900 °C contin 1 % a-Fe,03, 64 % €-Fe,03, 35 % y-Fe,03
1000 °C contin 3 % a-Fe,03, 83 % &-Fe,03, 14 % y-Fe,05
1100°C contin 14 % a-Fe,03, 86 % &£-Fe,03
1200 °C contin 60 % a-Fe,0s, 40 % &-Fe,03

Probele cu compozitie 30 % Fe,03/SiO, sintetizate cu EG, tratate termic la
1000 si 1100°C au fost supuse analizei Méssbauer:

- probele calcinate la 1000 °C contin 2 % a-Fe,0s, 46 % &€-Fe,03,
52 % Y-Fe203
1100 °C contin 2 % a-Fe,03, 98 % &£-Fe,03

Studiile noastre au pus in valoare tehnica FT-IR la identificarea unor faze
dificil de pus in evidenta prin spectrometria RX, datorita continutului mic din sistem:

- faza e-Fe»03/SiO, a fost foarte clar identificata in spectrul FT-IR, prin banda
individuald, intensd de la 688 cm™, care apare bine evidentiatd in prezenta matricii
de silice incepand cu temperatura de formare a e-Fe,0s;

- banda este prezenta in spectrul FT-IR pentru probe cu continut mic de
Fe,05/Si0, (20 % gr. Fe,03) chiar daca faza e-Fe,;03/SiO, nu a fost inregistrata in
spectrul RX;

- prin masuratori magnetice s-a pus in evidenta formarea fazelor y-Fe,Os si €-
Fe,O; care sunt puternic dependente de concentratia Fe®*, de temperatura de
tratament termic, de natura precursorului si au sustinut mecansimul de
transformare y-Fe>,03; — €-Fe, 03 — a-Fe,0s3;

BUPT



150 Concluzii generale - V

- continutul de faza magnetica individuald din probe, dimensiunea si
distributia particulelor si temperatura de tratament termic, determina forma curbei
de histereza, coercitivitatea si transformarea de faza magnetica.

Prin procesarea parametrilor: compozitie, temperatura, natura diolului
utilizat la sinteza precursorului, viteza de incalzire, timpul de calcinare, se pot obtine
grade de puritate inalte pentru faza e-Fe,0s.

Metoda sol-gel modificatd este o metodd noud de obtinere a e-Fe,03/Si0O;
prin descompunerea combinatiilor complexe hidroxicarboxilice de Fe(III) inglobate in
matrice de silice urmatd de tratamente termice adecvate. Metoda este simpla si
directd, cu conditia ca la temperatura de formare a fazei e-Fe,03, in porii matricii de
silice sa se gaseasca faza y-Fe,0s.

+ Activitatea de cercetare in domeniu si in cadrul tezei a fost
valorificata prin publicarea a 19 lucrari stiintifice dintre care 14 lucrari ISI cu
19 citari in reviste recunoscute international, 7 lucrari ISI facand obiectul
tezei si participarea la 16 conferinte si simpozioane din tara si strainatate.

£ O parte din rezultatele activitdtii de cercetare au facut obiectul unor
proiecte:

- bursa de cercetare stiintifica pentru tineri doctoranzi (BD):
"Nanomateriale oxidice de tip Fe,O, nedispersate si dispersate in matrici
hibride (obtinere, caracterizare, aplicatii)";

- PNII71-026/2010 cu titlul: Cercetari complexe privind obtinerea si
proprietatile magnetice ale sistemelor de nanoparticule ferimagnetice de
CosFes.504 surfactate/nesurfactate si biocompatibile cu potentiale
aplicatii in terapia cancerului;

- Grant CNCSIS tip A, tema nr. 32, Cod CNCSIS 648, derulat pe durata a
doi ani 2005 - 2006, cu tema: Nanocompozite de tip NixZn-Fe,04 cu
proprietati magnetice dirijate, obtinute prin doua metode
neconventionale de sintezd, originale.

Lucrari publicate in reviste de specialitate (cotate ISI)

1. O. Stefanescu, C. Davidescu, P. Barvinschi: The effect of temperature and
Fe3* concentration on the formation of y-Fe,0; nanoparticles embedded in
silica matrix, Acta Chim. Slov., vol. 57, p. 424 - 430, 2010;

2. M. Stefanescu, M. Stoia, O. Stefanescu, C. Davidescu, G. Vlase, P.
Sfirloaga: Synthesis and characterization of poly(vinylalcohol)/ethylene
glycol/silica hybrids. Thermal analysis and FT-IR study, Rev. Roum. Chim.,
vol. 55 (1), p. 17-23, 2010;

3. M. Stefanescu, M. Stoia, O. Stefanescu, P. Barvinschi : Obtaining of
Ni0.65Zn0.35Fe204 nanoparticles at low temperature from metallic nitrates

and polyols, J. Therm. Anal. Cal., vol.99, p. 459-464, 2010;
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10.

11.

12.

13.

14.

M.Stoia, M.Stefanescu, T.Dippong, O. Stefanescu, P.Barvinschi: Low
temperature synthesis of C0,Si04/SiO, hanocomposite using a modified sol-
gel method, J. Sol-Gel Sci. Technol., vol. 54, p. 49 - 56, 2010;

0. Stefanescu, C. Davidescu, M. Stefanescu, M. Stoia: Preparation of
Fes0,/Si0, nanocomposites by thermal decomposition of some carboxylate
precursors formed inside the silica matrix, J. Therm. Anal. Cal., vol. 97 (1),
p. 203-208, 2009;

0. Stefanescu, M. Stoia, M. Stefanescu, T. Vlase: Study on the influence of
teos-diol molar ratio on their chemical interaction during the gelation
process, J. Therm. Anal. Cal., vol. 97, p. 251 - 256, 2009;

M. Stefanescu, M. Stoia, T. Dippong, O. Stefanescu, P. Barvinschi
Preparation of CosFes;. O, oxydic system starting from metal nitrates and
propanediol, Acta. Chim.Slov., vol. 56, p. 379-385, 2009;

M. Stefanescu, M. Stoia, C. Caizer, O. Stefanescu: Preparation of
x(Ni0.65Zn0.35Fe,0,4)/(100 - x)SiO2 nanocomposite powders by a modified
sol-gel method, Mat. Chem. Phys., vol. 113 (1), p. 342 - 348, 2009;

M. Stefanescu, T. Dippong, M. Stoia, O. Stefanescu: Study on the obtaining
of cobalt oxides by thermal decomposition of some complex combinations,
undispersed and dispersed in SiO, matrix, J. Therm. Anal. Cal., vol. 94 (2),
p. 389 - 393, 2008;

M. Stefanescu, O. Stefanescu, M. Stoia, C. Lazau: Thermal decomposition
of some metal-organic precursors: Fe,0s nanoparticles, J. Therm. Anal. Cal.,
vol. 88 (1), p. 27 - 32, 2007;

M. Stefanescu, M. Stoia, O. Stefanescu, A. Popa, M. Simon, C. Ionescu:
The interaction between TEOS and some polyols: Thermal analysis and
FTIR, J. Therm. Anal. Cal., vol.88 (1), p. 19 - 26, 2007;

M. Stefanescu, M. Stoia, O. Stefanescu: Thermal and FT-IR study of the
hybrid ethylene-glycol-silica matrix, J. Sol-Gel Sci. Technol., vol. 41 (1), p.
71 - 78, 2007;

M. Stefanescu, C. Caizer, M. Stoia, O. Stefanescu: Ultrafine, perfectly
spherical Ni-Zn ferrite nanoparticles, with ultranarrow distribution, isolated
in a silica matrix, prepared by a novel synthesis method in the liquid phase,
Acta Materialia, vol. 54 (5), p. 1249 - 1256, 2006;

M. Stefanescu, C. Caizer, M. Stoia, O. Stefanescu: Ni,Zn/SiO, ferrite
nanocomposites prepared by an improved sol-gel method and their
characterisation, J. Optoel. Adv. Mat., vol. 7 (2), p. 607 - 614, 2005;
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