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Nanomaterialele reprezintd un subiect interdisciplinar de actualitate, acestea fiind
utilizate in evolutia stiintei si tehnologiei, n principal datoritd dezvoltérii de noi strategii de
sintezd si de noi instrumente de caracterizare. Aceste materiale prezintda o gama largd de
propirietati care le oferd aplicabilitate in diferite domenii precum stiinta materialelor, chimia,
fizica, biologia, si ingineria. Pentru fiecare aplicatie este necesar ca materialul sd prezinte
caracteristici structurale si morfologice bine precizate (structurd, dimensiunea particulelor,
suprafata specifica, etc.), deoarece acestea determind proprietdtile materialului.

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

Scopul tezei consta in sinteza si investigarea materialelor oxidice nanostructurate, si
anume cromitul de cobalt si cromitul de cupru, atat in forma masiva cat si inglobati in matrice
hibrida anorganicad/organica. Studiul realizeaza de asemenea si o paraleld intre metodele de
sinteza luate in lucru impreuna cu avantajele si dezavantajele fiecareia dintre acestea.

Studiile efectuate in elaborarea tezei au urmarit urmatoarele obiective:

o Obtinerea si caracterizarea cromitilor de cupru si cobalt din precursori
combinatii complexe de tip carboxilati de Cr(IIl) si Cu(Il), respectiv carboxilati de Cr(IIl) si
Co(ll);

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

J Obtinerea si caracterizarea CuCr,O,4 din amestec de precursori diferiti:

e carboxilat de Cu(I)-a-Cr,0Os3;
e azotat de Cu(ll)-azotat de Cr(ll);

. Obtinerea de nanomateriale (nanocompozite) de cromiti de cupru/SiO; din
precursori carboxilati de Cu(Il), Cr(III) inglobati in matrice de SiOy;
. Obtinerea de nanomateriale de CoCr,04/SiO, din precursori carboxilat de

Co(II), Cr(III), respectiv carboxilat de Co(II) si bicromat de amoniu;

Tematica tezei de doctorat constituie un subiect de actualitate al cercetdrii stiintifice si
aduce o contributie importanta la studiul metodelor de sinteza si caracterizare a compusilor
oxidici nanocristalini. Sunt prezentate mai multe proceduri de sinteza pentru cromitii de cupru
si cobalt obtinuti la scard nanomaterica, atdt in forma masiva, cat si inglobati in matrice
amorfa de silice. Se utilizeaza pe langa metoda clasica (metoda ceramica) 0 serie de metode
originale de sintezd (neconventionale), prin care se obtin pulberi oxidice cu particule de
dimensiuni nanometrice la temperaturi relativ joase si cu randament bun.



Caracterizarea acestor materiale s-a realizat prin tehnici de investigare moderne, care
au fost utilizate de-a lungul studiilor experimentale (analiza termica, spectroscopie de
absorbtie in infrarosu, difactie de raze X, spectroscopie de absorbtie in UV-VIS, microscopia
electronica de transmisie, etc).

Capitolul 1. Studiu de literatura

Primul capitol al tezei prezinta studiul de literatura al tematicii alese, constand intr-o
scurtd inroducere in domeniului nanomaterialelor oxidice si a principalelor metode de
obtinere a acestora, cu accent pe metodele folosite in partea experimentald a aceastei lucrari si
o scurta prezentare a metodelor de caracterizare si investigare utilizate.

Tn prima parte a acestui capitol sunt descrise nanomateriale in mod general. Urmeaza
apoi o scurtd descriere a structurii si clasificarii oxizilor, iar ulterior se detaliaza
nanomaterialele sub foma de structuri oxidice simple si mixte formate de elementele alese
pentru elaborarea acestui studiu: Cu (cupru), Co (cobalt) si Cr (crom). S-au prezentat aspecte
cu privire la sistemele oxidice simple (CuO, CoO, Cr,0s3, etc.), duble de tip spinel (CuCr,Q,,
CoCr,0y) si de tip delafossite (CupCry0y).

In partea urmitoare a acestui studiu sunt descrise metodele de obtinere ale cromitilor
de cupru si cobalt simpli si in amestec cu SiO,, cu descrierea detaliata a metodelor de sinteza
utilizate in partea experimentala a tezei. Pentru obtinerea materialelor oxidice nanocristaline
se folosesc metodele conventionale, clasice (metoda ceramicd) bazate pe calcinarea unor
amestecuri mecanice de oxizi sau saruri si metodele neconventionale de sinteza, care ofera un
control bun asupra caracteristicilor materialelor rezultate [1-5].

S-au utilizat trei metode de sinteza pentru obtinerea cromitilor de cupru si cobalt in
forma masivd (descompunerea combinatiilor complexe carboxilice, metoda combustiei si
metoda ceramicd), si metoda sol-gel modificata pentru sinteza nanocompozitelor:
CuCry04/Si0,, Cu,Cry04/SiO; si CoCr,04/Si0,. Sunt descrise procesele implicate in
obtinerea gelurilor hibride anorganice-organice si factorii care influenteaza formarea gelurilor
de silice.

Capitolul 2. Sinteza combinatiilor complexe cu liganzi organici de tip carboxilati
utilizate ca precursori pentru obtinerea cromitilor de cupru si cobalt

Tn acest capitol s-a prezentat obtinerea si caracterizarea cromitilor de cupru si de
cobalt (CuCr,04, Cu,Cr,04 si CoCr,04) din combinatii de tip carboxilati metalici obtinute
prin reactia redox dintre azotatii metalici corespunzator si diolul 1,3-propandiolul (1,3PD).

Metoda de obtinere a combinatiilor complexe, care contin ca ligand dianionul malonat
(C3H2042') are la baza reactia de oxidare a 1,3PD de catre ionul azotat din azotatii metalici
(Cr(NO3)3:9H,0, Cu(NOs3),3H,0, Co(NO3),-6H,0), simultan cu izolarea combinatiilor
carboxilice in stare solida. Din studiile noastre anterioare am stabilit conditiile de obtinere a
dianionului malonat (aciditatea mediului, datorata hidrolizei azotatului metalic in sistemul de
reactie care potenteaza caracterul oxidant al anionului azotat) [6].

Sinteza are loc 1n doud etape; prima etapa constd in obtinerea precursorilor de tip
malonat prin reactia redox intre ionii azotat si 1,3PD, iar etapa a doua constd in
descompunerea termicd controlatd a acestor precursori, urmatd de tratamentul termic la
diferite temparaturi. Descompunerea termicd a precursorilor carboxilati/hidroxicarboxilati a
fost utilizata pentru obtinerea nanoparticulelor de CuCr;04, CuzCr,04 si CoCry04 [7].

Un rol important in desfasurarea reactiei redox cu formarea combinatiilor complexe il
are efectul catalitic al ionilor metalici din sistem. Temperatura de declansare a reactiei redox
este influentatd de aciditatea acvacationului metalic, aceasta fiind cu atat mai scdzuta cu cat



caracterul acid al acvacationului este mai pronuntat (pKa[Cu(H.0)4]**=8,2,
pKa[Co(H20)s]*=12,2, pKa[Cr(H,0)s]*"=4).

Azotatii metalici de Cu(ll) si Cr(IlI), sau Co(Il) si Cr(IIl) au fost solubilizati in apa
distilata. In solutiile obtinute s-a adaugat HNOs concentrat si 1,3PD in exces de 25% fatd de
stoechiometria reactiei redox intre ionul NOj3 si 1,3PD. Amestecurile au fost incalzite
controlat, in etuva, cand reactiile redox intre azotatii de Cu(ll) si Cr(III)/Co(II) si Cr(III) si
1,3PD au fost initiate la ~80 °C cu degajare masiva de oxizi de azot (reactie exoterma).

S-a stabilit temperatura de sinteza a combinatiilor complexe de tip carboxilat in
intervalul 130-150 °C. Combinatiile complexe de tip carboxilat de Cu(II), Co(II) si Cr(Ill) au
fost studiate prin spectrometrie FT-IR si analiza termica, pentru a obtine informatii cu privire
la functia ligandului coordinat la legdturile din complex. Spectrometria FT-IR a confirmat
formarea carboxilatilor metalici, prin Tnregistrarea benzilor corespunzatoare vibratiei
asimetrice vas (COQO") si simetrice vs (COQO") [8-9].

Aceasta metoda permite obtinerea cromitilor divalenti, CuCr,04 si CoCr,O4 (spineli)
incepand cu temperatura de 400 °C, cand oxidului amorf Cr,O3.x trece in a-Cr,Oj3 cristalizat,
care reactioneaza cu oxizii simpli de CuO, respectiv CoO [7, 10].

Studiul confirma ca mecanismul de formare pentru CuCr,04 si CoCr,04 are ca prima
etapa transformarea oxidului amorf Cr,O34x in a-Cr,O3 cu formarea de germeni de cromit de
cupru, sau germeni de cromit de cobalt, care au rol autocatalic explicand astfel formarea
cromitilor la temperatura joasa. Intervalul larg de temperatura in care se obtin CuCr,0Oy si
CoCr,04 ofera posibilitatea de control a proprietatilor structurale si texturale ale sistemelor
oxidice.

Prezenta unui exces de cupru in proba, Cu:Cr = 1:1, favorizeaza formarea CuCr,04 la
temperaturd joasda. Cr,Os reactioneaza in totalitate la 400-600 °C (nu este identificat in
difractograma RX). Dupa cum se confirmd prin analizd termica formarea cromitului
monovalent (Cu,Cr,0,) are ca prim stadiu formarea cromitului bivalent (CuCr,0,), care la
temperaturi de peste 800 °C se transforma in Cu,Cr,0y.

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

Analiza RX si spectroscopia FT-IR au aratat formarea CoCr,04 ca faza unica si au
evidentiat probe cu structurd cubicd bine cristalizate incepand cu 400 °C, cu vibratii metal-
oxigen in golurile tetraedrice si octaedrice ale structurii spinelice. Diametrul mediu al
cristalitelor este in domeniul 6-50 nm (400-1000 °C), depinzand de temperatura de calcinare.

Imaginile TEM confirma formarea structurilor cristaline si dimensiunile obtinute sunt
in acord cu datele obtinute din difractia de raze X, iar absorbtia UV-VIS confirma potentialul
de utilizare ca pigment.

Avantajul metodei consta in obtinerea cromitilor la scard nanometricad cu compozitie
controlatd, la temperaturi reduse si practic cu randament de 100%.

Capitolul 3. Sinteza cromitilor de cupru si cobalt din combinatii complexe
carboxilice de Cu(II), Co(II) si (NH,4),Cr,07 ca sursa de crom

Tn acest capitol este prezentatd o noud metoda utilizatd pentru obtinerea cromitior de
cupru si cobalt, care reprezintd combinarea a doud proceduri de sintezd: metoda
descompunerii termice a precursorilor de tip carboxilati de Cu(Il), Co(Il) si metoda
combustiei (descompunerea la temperatura joasda a (NH4)2Cr,O7). Metoda de sinteza are la
baza folosirea ca sursa de crom a bicromatului de amoniu si constd in prepararea unui
amestec omogen de reactanti Cu(NO3),-3H,0 sau Co(NO3),:6H,0, si 1,3PD, cu (NH4),Cr,0;



urmata de incdlzirea controlatd a acestuia.

Metoda consta in incalzirea unei solutii apoase de saruri anorganice (de obicei sunt
utilizati azotati metalici), care se comporta ca agenti oxidanti (Cu(NOgz),-3H,0,
Co(NO3)2-6H,0, (NH,4)2Cr,07) si un combustibil organic, agent reducator (1,3PD), care poate
fi agentul de complexare al ionilor metalici. Omogenitatea amestecului este foarte importanta,
fiind necesara dizolvarea completd a componentelor amestecului, care este ulterior incalzit
controlat pana la temperatura de aprindere si da nastere unei reactii exoterme rapide care
conduce la formarea oxizilor [11-12].

Reactantii dozati stoichiometric (Cu(NO3),-3H,0, 1,3PD si (NHy),Cr,07), pentru
raportul oxidic CuO:Cr,03=1:1, respectiv (Co(NOs3),:6H20, 1,3PD si (NH,4),Cr,07), pentru
raportul oxidic CoO:Cr,03=1:1, se dizolva in apa distilata si cateva picaturi de HNOj3
concentrat. Dupa omogenizarea amestecurilor se incélzeste controlat in etuva. La ~130 °C are
loc reactia redox intre ionii NO3 si 1,3PD cu formarea combinatiei complexe de tip carboxilat
de Cu(11)/Co(ll) si cu degajare de NOx. Amestecul carboxilat de Cu(11)/Co(l11)-(NH,4),Cr,07 se
incdlzeste in continuare pana cand are loc descompunerea exoterma (energica) a bicromatului
de amoniu (180 °C), favorizand si descompunerea carboxilatului de Cu(II)/carboxilatului de
Co(l), rezultand amestecul omogen de oxizi amorfi (CuO si Cr,03, respectiv CoO si Cr,03).
Amestecul de oxizi este tratat termic la temperaturi cuprinse intre 400-1000 °C, timp de 3 ore.

Bicromatul de amoniu contine atit grupari oxidante (Cr,0;%), cit si grupari
reducdroare (NH4"), iar la incilzire se descompune autocatalitic cu formare de Cr,0s.
Deoarece reactia de descompunere, care se petrece la 180 °C are loc cu degajare masiva de
gaze, particulele de Cr,O3 obtinute sunt foarte fine [12].

Analiza termica si spectroscopia FT-IR prezintd descompunerea termica a amestecului
de reactanti (NH4),Cr,O;—carboxilat de Cu(ll)/(NH4).Cr,O;—carboxilat de Co(ll). Efectul
exoterm de la 180 °C (curba DTA) este puternic deoarece in acest caz se suprapun
descompunerea energicda a bicromatului de amoniu (AH=-476,4£0,4 kJ/mol) cu cea a
carboxilatului de Cu(ll), si in mod aseméanator se intampla si in cazul amestecului de bicromat
de amoniu cu carboxilat de Co(ll). Tn urma descompunerii se formeaza amestec de oxizi
amorfi (CuO si Cry,03/CoO si Cr,03), care in urma tratamentelor termice interactioneaza si
formeaza compusi oxidici micsti.

Spectrul FT-IR a confirmat formarea amestecului de carboxilat de Cu(II) si bicromat
de amoniu, sau a amestecului de carboxilat de Co(II) si bicromat de amoniu prin prezenta
benzilor caracteristice vibratiei simetrice vs (COO) la ~1300 cm™ si a vibratiei asimetrice vs
(COO) la ~1600 cm™.

Pentru probele calcinate in intervalul de temperatura 400-1000 °C spectrele FT-IR
sunt similare si prezintd formarea CuCr,O4/CoCr,04 prin prezenta benzilor situate la ~510
cm™ atribuite vibratiilor de legatura a ionilor Cr** situati in poxzitiile octaedrice a strcuturii
spinel si ~630 cm™ atribuite vibratiilor ionilor Cu*Co?" aflati Tn golurile tetraedrice ale
structurii spinelice [13].

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

In cazul cromitului de cupru, acesta incepe si cristalizeze la 600 °C si la 1000 °C este
faza majoritara (96%). Diametrul mediu al particulelor de CuCr,0O, este de aproximativ 50 nm
in domeniul de temperaturd 600-1000 °C.

Prin metoda descompunerii amestecului de combinatiilor complexe de tip carboxilat
de Co(II) si bicromat de amoniu, obtinerea spinelului CoCr,0, ca faza cristalina unica are loc
la temperaturd aparent joasd (170 °C), in urma descompunerii exoterme a bicromatului de
amoniu, care face ca temperatura sistemului sd fie mult mai ridicatda (AH= —476,4+0,4



kJ/mol).

Analizele RX si TEM au demonstrat cd probele de cromit de cobalt au structurd cubica
si sunt bine cristalizate, iar diametrul mediu este cuprins intre 11 si 50 nm, crescand usor cu
cresterea temperaturii tratamentului termic.

Dezavantajul aceastei proceduri de sinteza este controlul dificil al reactiei de
descompunere care poate conduce la pierderea unor cantititi de substantd in timpul reactiei
energice. Din acest motiv s-a pus la punct o procedurda de izolare a amestecului de reactie,
pentru a preveni pierderea de substanta.

Capitolul 4. Obtinerea cromitilor de cupru din amestec mecanic

Acest capitol cuprinde un studiu asupra formarii cromiului de cupru (CuCr,0,)
pornind de la amestec de carboxilat de Cu(Il) si a-Cr,O3; pe de o parte si pornind de la
amestec de saruri (azotat de cupru si azotat de crom) pe de alta parte.

Reactantii Cu(NO3)2-3H20, 1,3PD si a-Cr,0O3 dozati stoichiometric (CuO:Cr,03=1:1)
sunt amestecati si omogenizati cu apa distilata, iar amestecul obtinut se incélzeste controlat in
etuva. La 130 °C are loc reactia redox dintre ionii NO3 si 1,3PD cu formarea combinatiei
complexe de tip carboxilat de cupru, in amestec cu a-Cr,O3 si emisie de gaze (NOy).

Prin incélzirea controlatda a amestecului malonat de Cu(ll)-a-Cr,O3, combinatia
complexd de Cu(Il) se descompune la 220 °C cu obtinere de CuO (amorf) in amestec cu a-
Cr,03. Pulberea obtinuta se trateaza termic la diferite temperaturi in intervalul 400-1000 °C,
timp de 3 ore.

Spectrele FT-IR ale combinatiei complexe de tip carboxilat de Cu(Il), simple si n
amestec cu a-Cr,Os, obtinute la 130 °C contin benzile caracteristice de la 1625 cm™ si 1390
cm™ care sunt atribuite vibratiilor v,s(COQ") si v(COO") coordinate la ionii metalici (Cu®"),
confirmand formarea combinatiei de tip carboxilat (malonat) de cupru.

Analiza FT-IR a probelor calcinate demonstreaza formarea de legaturi M-O, iar
difractia de raze X confirma formarea structurilor oxidice in probe. La 800 °C CuO intra in
reactie cu Cr,03, formand un amestec de cromit de cupru (I) si cromit de cupru (I1). Acest
lucru se poate atribui stabilitatii bune a oxidului de crom. Prezenta lui a-Cr,O3 alaturi de
amestecul de cromiti se poate explica prin faptul ca o parte din CuO (se consuma)
reactioneaza cu CuCr,0,4 pentru formarea cromitului monovalent.

Obtinerea cromitului de cupru din amestec de azotati de Cu(Il) si Cr(IIl) se petrece
asemandtor. Amestecul de saruri se mojareazd cu 1 mL apa distilatd, se Incalzeste controlat
panad la 90 °C si se mentine timp de doud ore la aceastd temperatura. Ulterior, temperatura este
ridicata la 170 °C si mentinuta timp de doud ore, iar apoi proba este calcinata la diferite
temperaturi in intervalul 400-1000 °C, 3 ore.

Acesta sinteza conduce la obtinerea de amestec de oxizi. Mecanismul de reactie pentru
formarea cromitului de cupru din amestecul mecanic de azotati are loc prin cromat de cupru
(intermediar de reactie) inregistrat in difractograma probei calcinate la 400 °C, iar cromitul de
cupru se formeaza incepand cu temperatura de 500 °C. La 800 °C se formeaza si CupCry04
din CuCr,0,, iar amestecul de faze oxidice (Cr,03, CuCr;04 si CuyCr,04) se mentine pana la
1000 °C.



Capitolul 5. Obtinerea de nanocompozite din combinatii complexe carboxilice de
tip malonat prin metoda sol-gel modificata

Metoda utilizatda in obtinerea nanocompozitelor reprezintd o metodd originala de
sinteza care combind metoda descompunerii precursorilor de tip carboxilat cu metoda sol-gel
clasicd. Formarea si descompunerea precursorilor de tip carboxilat are loc in interiorul
matricei de silice la temperaturi scazute si conduce la obtinerea de nanocompozite de tipul
M"'Cr,04/Si0,.

Metoda sol-gel modificata a fost elaborata in cadrul grupului de cercetare condus de
profesor M. Stefanescu si colaboratorii sai, care au efectuat numeroase studii cu privire la
interactiunea dintre diferiti dioli cu produsii de hidroliza ai TEOS-ului (tertaetilortosilicat),
precum si efectul acestor interactiuni asupra morfologiei matricei de silice si au stabilit
parametrii optimi de sinteza a acestor geluri [14-16].

Metoda sol-gel modificata consta in prepararea unor geluri prin hidroliza si
condensarea precursorilor TEOS-diol-azotati metalici, care sunt supuse ulterior tratamentelor
termice, iar in urma descompunerilor acestor precursori se formeaza oxizi metalici inglobati
n S|02

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

Descompunerea precursorilor are loc la temperaturd redusa si conduce la formarea unui
amestec omogen de oxizi metalici in stare amorfa, cu reactivitate ridicata si ofera posibilitatea de
obtinere a unor particule foarte fine (nanoparticule).

Natura precursorilor (combinatiilor complexe de tip carboxilat) joacd un rol important in
sinteza sistemelor de nanoparticule oxidice. Pe langa natura precursorilor, conditiile in care este
realizatd decompunerea (viteza de incélzire, temperatura si timpul de calcinare, atmosfera din
cuptor) detin un rol determinant si permit controlul caracteristicilor structurale si morfologice ale
produsilor de decompunere [17-18].

Tn cazul sistemelor studiate, s-au stabilit conditiile de solubilizare a azotatilor metalici
in apa distilata si etanol prin agitare magnetica. S-a adaugat cantitatea necesara de 1,3PD, acid
azotic concentrat si solutia etanolicd de TEOS si s-a continuat agitarea timp de o ord. Solutia
limpede a fost lasata la gelifiere, iar dupa un timp s-a obtinut un gel. Acest gel a fost uscat la
40 °C, apoi mojarat si tratat termic in etuva la 90 °C si 200 °C, timp de 3 ore, cand prin
mojarare s-a obtinut o pulbere in porii careia se gaseste amestecul de reactanti (90 °C) sau
precursorii de tip carboxilat (200 °C).

Prin incélzire controlata in intervalul 90-150 °C are loc reactia redox, in functie de
natura azotatului metalic, cu formarea carboxilatului care se izoleaza si se stabilizeaza in porii
gelului hibrid de silice.

Prin analizd termica si FT-IR s-a pus Tn evidentd formarea precursorilor de tip
carboxilat de Cu(Il), Co(II) si Cr(IlI). Analiza termica a aratat ca in intervalul de temperatura
250-350 °C are loc descompunerea precursorilor carboxilati in porii gelului, cu formarea
oxizilor metalici simpli sau micsti.

Conform procedurii de sinteza au fost preparate 2 serii de geluri Cu(NOs);-6H,0-
TEOS-1,3PD cu compozitii diferite 50% cromit/SiO, (raport molar Cu(ll):Cr(l1)= 1:1 si
Cu(ID:Cr(111)=1:2).

Gelurile obtinute la 90 si 200 °C au fost caracterizate prin analiza termica si FT-IR.

Prin analiza termica a gelurilor pe curbele TG, in intervalul de temperatura 200-270 °C
se Inregistreaza pierderea de apa din compozitia complecsilor, atunci cind structura acestora
este reorganizatd. Toate probele prezinta un efect exoterm puternic cu maxime la 270-310 °C,



pe curba DTA, atribuit reactiei de descompunere oxidativa a amestecului de carboxilati. In
timpul reactiei de descompunere se formeaza un amestec amorf de oxizi (Cr,O3.x si CuO) in
porii gelurilor. La 400 °C, Cr,O3.x (amorf) trece in a-Cr,Oj3 (cristalin), care in intervalul de
temperatura 400-500 °C interactioneaza cu CuO si conduce la obtinerea CuCr,04 [10].

La temperaturi mai ridicate (~800 °C), CuCr,0y isi schimba structura si se formeaza
Cu,Cr,04. Ambele probe prezinta un efect exoterm slab pe curba DTA asociatd cu
schimbarile structurale si rearanjarea retelei cristaline de la structura spinelica (CuCr,Q,) la
structura delafossite (Cu,Cr,O4). Tn cazul unui exces de CuO, raportul Cr,O3:CuO=1:2,
incepand cu temperatura de 800 °C, n aer are loc formarea cromitului de Cu(l) din cromitul
de Cu(ll).

Spectrele FT-IR, in intervalul de temperatura 40-200 °C, pun in evidenta prezenta
azotatului (NOg) prin banda specifica de la ~1380 cm™, care la temperaturi mai ridicate
dispare datorita consumdrii azotatului in reactia redox azotat-diol. Gelurile prezinta doua
benzi caracteristice vibratiilor de intindere asimetrice si simetrice ale gruparilor carboxilat
coordinate ionilor metalici vas(—-COO") la aproximativ 1,560 cm™ si v(~COQ") in jurul valorii
1,350 cm™. Aceaste benzi dispar in probele calcinate (400-1000 °C) datoritd descompunerii
precursorilor carboxilat.

Matricea de silice are un rol determinant in formarea cromitilor de cupru deoarece
impiedica contactul dintre oxizi (CuO si Cr,03), iar reactia este intarziata si de asemenca
limiteaza difuzia oxigenului in sistem.

Chiar daca sintezele au pornit de la rapoarte molare diferite, la temperatura joasa (600
°C) se formeaza CuCr,O4 Tn ambele probe. La 800 °C in difractogramele RX se inregistreaza
CuO si CuCr,04, care inteactioneaza la cresterea temperaturii la 1000 ° C cu formarea
cromitul de cupru monovalent, datorita influentei matricei de silice.

Procedura de sinteza a nanocompozitelor CoCr,0,4/SiO; a fost similara cu cea utilizata
la obtinerea sistemului CuCr,04/SiO,. S-au sintetizat probe cu un continut de 20% si 50%
CoCr,04/Si0O; (procente molare). Gelurile obtinute la 70 °C si 150 °C au fost supuse analizei
termice.

Prin analiza termica a gelurilor s-a urmarit desfasurarea reactiei redox azotati metalici-
1,3PD cu formarea combinatiilor complexe de Co(II) si Cr(III) in porii gelurilor hibride si s-a
propus ca temperatura de sintezd a precursorilor temperatura de 150 °C. Prin spectrometrie
FT-IR s-a pus in evidenta formearea combinatiilor complexe de tip carboxilati de Co(Il) si
Cr(111) n porii gelurilor hibride.

Pe curbele DTA se inregistreaza un efect slab exoterm la 90-130 °C atribuit reactiei
redox dintre Co(NOg3),:6H,0, Cr(NOs),-9H,0 si 1,3PD, care are loc in porii gelului cu
formarea amestecului de carboxilati de Co(ll) si Cr(IIT). Al doilea efect puternic exoterm de
pe curba DTA (250-350 °C) este asociat cu desompunerea amestecului de carboxilati si
formarea cromitului de cobalt.

Spectrele FT-IR ale probelor obtinute la 70 $i150 °C au prezentat benzile caracteristice
gruparii carboxilat asimetrice vas (COO") si simetrice vs (COO). Banda de la 1380 cm™ se
suprapune cu vibratia NOj’, care indicd faptul cd NO3 nu a fost consumat total in reactia
redox la 70 °C [19].

Proba incalzita la 150 °C a fost calcinata la diferite temperaturi in intervalul 300-1000
°C. Difractogramele gelurilor calcinate au aratat formarea structurilor cubice ale CoCr,04
inglobate in SiO,. CoCr,0;, a fost identificat prin difractie de raze X incepand cu temperatura
de 300 °C pentru ambele compozitii ale nanocompozitelor (20% si 50% procente molare
CoCr,04/Si10,), dar este bine cristalizat doar pentru compozitia de 50% CoCr;04/SiO; la
acestd temperatura.

Diametrul mediu al cristalitelor de CoCr,04 este situat in intervalul 4-15 nm, pentru
ambele serii de probe. Imaginile TEM arata distributia cromitului de cobat in matricea de



silice si hartile de distributie ale elementelor pentru nanocompozitele CoCr,04/SiO; (20%
oxid) arata distributia uniforma a atomilor de Co si Cr in toata aria scanata.

Capitolul 6. Obtinerea de nanocompozite de CoCr;0,4/SiO; din combinatii
complexe de tip malonat de Co(II) si (NH4),Cr,O7 prin metoda sol-gel modificata

Studiul prezentat in acest capitol prezinta sinteza nanocompositei CoCry04/SiOs.
Metoda reprezinta o procedura schimbatid a metodei sol-gel modificate. Metoda de sinteza
urmdreste imbinarea avantajelor descompunerii precursorilor carboxilici si cele ale
descompunerii bicromatului de amoniu, cu cele ale metodei sol-gel. Metoda consta in
obtinerea unor geluri in sistemul TEOS-1,3PD-Co(NO3),-6H,0-(NH,4).Cr,07, supuse ulterior
tratamentelor termice controlate.

La fel ca si in capitolul anterior, unde este prezentatd metoda sol-gel modicata, diolul
are rol dublu, interactionand atat cu alcoxidul (TEOS), cat si cu azotatul de cobalt.
Interactiunea diolului cu TEOS-ul, in timpul procesului de gelifiere, influenteaza
caracteristicile matricei obtinute, iar la incdlzire, in urma interactiunii cu azotatul de cobalt se
formeaza in situ combinatiile complexe de tip malonat de Co(Il), ca rezultat al reactiei redox
azotat-diol. Prin tratamente termice corespunzatoare se formeaza faza oxidica Co0Cr,Qq,
inglobata in matricea de silice amorfa.

S-au preparat trei seturi de probe cu continut diferit de oxid (20%, 50% si 80%
CoCr,04/Si0,/ procente de masa, pentru care s-au utilizat notatiile Gpg, Gso si Ggp). Pentru
sinteza gelului precursor, cantitatile de Co(NO3),:6H,0 si (NHg),Cr,07 si 1,3PD in exces de
25% au fost dizolvate si dupd omogenizare s-a adaugat n picaturi o solutie etanol-TEOS.
Solurile obtinute au fost l1dsate sa gelifieze. Gelurile obtinute au fost uscate la 80 °C, timp de
doua ore si apoi mojarate. Apoi au fost tratate termic la 170 °C, 2 ore, pentru finalizarea
reactiei redox dintre Co(NOs),:6H,0 si 1,3PD, care are loc cu emisie de gaz (NOy) si cu
formarea complexului carboxilat de Co(Il). La aceasta temperatura (170 °C) probele contin
complex de tip carboxilat de Co(II) si (NH4),Cr,07, inglobati in porii gelului. Probele astfel
obtinute sunt calcinate la diferite temperaturi cuprinse in intervalul 400-1000 °C, timp de trei
ore.

Probele obtinute la 80 °C au fost supuse analizei termice. Efectul puternic exoterm
inregistrat pe curba DTA la 167 °C corespunde descompunerii (NH,4).Cr,0O-, care are loc la
~170 °C [12], impreund cu descompunerea complexului de tip carboxilat de Co(Il) si
formarea oxidului mixt. Cel de-al doilea efect, inregistrat la 293 °C este mai larg si mai putin
intens si poate fi asociat cu descompunerea complexului de Co(Il). Analiza termicd pentru
proba Gsp obtinuta la 80 °C a avut un comportat termic similar cu proba Gy, iar pentru Ggo nu
s-a putut efectua analiza termica.

Datorita prezentei matricei de SiO; nu toatd cantitatea de carboxilat de Co(Il) se
descompune in prima etapa de descompunere asociatd cu descompunerea (NH;).Cr,O7. La
formarea matricei se formeaza o serie de pori in structura acesteia care inglobeaza amestecul
de reactivi, ceea ce conduce la un efect exoterm mai redus si la un proces de descompunere
controlat. Cand cantitatea de (NH,4),Cr,O; este mai mare, precum in Ggy, comportamentul
probei este diferit. Reactia de descompunere pentru aceasta proba este violenta si reactia de
descompunere energica are loc la 170 °C cu imprastierea particulelor.

Spectroscopia FT-IR aratd prezenta precursorului de tip carboxilat de Co(Il) n
amestec cu bicromatul de amoniu, 1n toate probele obtinute la temperatura joasa (80 °C).
Precursorul de tip carboxilat de Co(ll) este de tip malonat [20] si s-a format in reactia redox
dintre ionii NO3” si gruparile —OH ale 1,3PD.

Analiza de raze X confirma cristalizarea CoCr,O,4 n interiorul matricei de silice ca
faza cubica unica, de la 400 °C. Difractogramele RX si imaginile TEM au evidentiat



nanoparticule de CoCr,0, de forma relativ sferica, cu dimensiuni cuprinse intre 3,9-12,4 nm.

Concluzii generale

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

. Metoda descompunerii termice a combinatiile complexe de tip carboxilati
obtinute prin reactia redox dintre azotatii metalici si dioli,
. Metoda combustiei care consta in descompunerea termica a combinatiilor

complexe de tip carboxilati metalici de M(I1) in amestec cu bicromatul de amoniu, utilizat ca
sursa de crom;

. Metoda ceramica, amestecuri de:

carboxilat de Cu(ll)-a-Cr,0s3;

azotat de Cu(ll)-azotat de Cr(l11);

° Metoda sol-gel modificata care constad in obtinerea si descompunerea termica
in porii gelurilor de silice a combinatiilor complexe de tip carboxilati.

Au fost stabilite conditiile optime de desfasurare a reactiei redox dintre
CU(N03)2'3H20, CO(NO3)2'6H20, Cr(N03)39H20 $i 1,3PD.

Combinatiile complexe de tip hidroxicarboxilati de Cr(III), Cu(Il) si Cr(IIlI), Co(II)
obtinute Tn amestec la ~130 °C se descompun in intervalul de temperaturda 270-380 °C, cu
formarea unui amestec de oxizi de Cr,O3.x si CuO, respectiv Cr,03.x si CoO.

La aproximativ 400 °C are loc transformarea Cr,03.x amorf in a-Cr,Oj cristalin, cand
acesta intrd 1n reactie cu oxizii simpli (CuO, CoO) formand oxizi micsti. Formarea
combinatiilor complexe carboxilice a fost pusa in evidenta prin analizd termicd si
spectroscopie FT-IR.

CuCr,04 si CoCr,04 s-au obtinut prin metoda descomunerii termice a precursorilor
de tip carboxilat la temperatura redusa, incepand cu 400 °C.

Prezenta unui exces de cupru (Cu:Cr=1:1) favorizeazd formarea CuCr,O, la
temperaturd joasa. Cromitii de cupru (CuCr;04 si Cu,CryO4) se formeaza ca faza unicd la
temperaturi peste 800 °C, atunci cdnd CuCr,0, interactioneaza cu CuO Tn exces formand
CusCry04.

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

Imaginile TEM au evidentiat faptul ca nanoparticulele de cromiti de cupru si de cobalt
(CuCr,04 si CoCry04) obtinute au o buna cristalinitate, cu structura spinelica fina, iar
Cu,Cr,0y are structura hexagonala.

Metoda combustiei este o procedurd originalda de sintezd a cromitilor ce foloseste
bicromatul de amoniu ca sursi de crom si combinatiile carboxilice de M(II) ca sursa de
metal divalent (M=Cu, Co).

CuCr,04 se formeaza incepand cu temperatura de 600 °C, iar la 1000 °C este faza
majoritara (96%).

CoCr,0O4 se obtine prin descompunerea termica a (NH4).Cr,O7, Tncepand cu
temperatura de 170 °C, care declanseaza si descompunerea complexului de tip carboxilat de
Co(Il).

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

S-a utilizat metoda sol-gel modificatd pentru obtinerea nanocompozitelor
CUCI’204/Si02, CUzCFzOdSiOz §i COCI‘204/Si02.



Formarea gelurilor hibride are loc in interiorul matricei de SiO, si a fost evidentiata
prin FT-IR si analiza termica. In porii gelurilor, reactia redox dintre azotatii metalici si diol
(1,3PD) are loc controlat datorita prezentei matricei de silice.

Studiul descompunerii termice a combinatiilor complexe de tip carboxilat de Cu(ll),
Co(Il) si Cr(Ill), in porii matricei de silice a evidentiat ca aceasta decurge in etape in
intervalul de temperatura 250-360 °C si nu este influentatd de concentratia precursorilor
oxidici.

CuCr,04 incepe sa se formeze la temperaturi mai mari de 400 °C, pentru ambele
compozitii considereate (Cu:Cr=1:2 si Cu:Cr=1:1), odata cu formarea lui a-Cr,03.

La temperaturi mai mari de 800 °C CuCr,0, trece in Cu,Cr,0q4, in ambele cazuri
datorita influentei matricei de SiO,, care impiedica contactul intre particule si limiteaza
difuzia oxigenului in sistem.

CoCr,04 incepe sa se formeze la temperaturi peste 300 °C, pentru ambele compozitii
(20% si 50% procente molare CoCr;04/SiO;); CoCr,04 este obtinut ca faza unica, iar
diametrul mediu al particulelor obtinute este cuprins intre 5-15 nm.

Metoda utilizatd pentru obtinerea nanocompozitelor CoCr;04/SiO, reprezintd o
metoda originala de sinteza, o procedura diferiti a metodei sol-gel modificate.

Descompunerea amestecului de precursori este controlatd de prezenta matricei de
SiO,, care preia o cantitate semnificativa din entalpia de reactie, ceea ce conduce la scaderea
temperaturii amestecului si la un control mai bun asupra procesului de descompunere energica
a amestecului de precursori (carboxilat de Co(II) si (NH4)2Cr,0y).

S-au obtinut nanocompozite cu rapoarte diferite de oxid (20%, 50% si 80%
CoCr,04/Si0,) cu diametrul mediu al particulelor de cromit de cobalt cuprins intre 4-13 nm.

Matrialele obtinute pot fi utlizate ca pigmenti anorganici si catalizatori.
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