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1. INTRODUCERE

Termenul nano se referd la dimensiuni de ordinul 10 m, nanomaterialele desemnand
acele materiale care au cel putin o dimensiune de ordin nanometric (1 — 100 nm).

Conform lui Siegel, citat de [1], nanomaterialele pot fi impartite in zerodimensionale,
unidimensionale, bidimensionale si tridimensionale. Nanostructurile zerodimensionale sau
nanoparticulele pot fi obtinute intr-o mare varietate de morfologii si includ particulele
monocristaline, policristaline sau amorfe; nanomaterialele unidimensionale se pot prezenta
sub formd de nanofire, nanofibre, nanocabluri si nanotuburi, iar nanostructurile
bidimensionale sunt reprezentate de filme. Nanostructurile 3D se refera la materiale bloc.

Din categoria materialelor nanostructurate, oxizii metalici, datorita proprietatilor lor
unice precum cele chimice, termice, electrice, optice, mecanice, magnetice si morfologice
(suprafata specifica mare), au aplicatii in microelectronica, cataliza, industria ceramica,
stocarea energiei, tratarea apei, in tehnologia medicald, depoluarea mediului si pentru produse
de ingrijire personald, fiind folositi in domenii foarte variate [2, 3].

Cele mai folosite metode pentru sinteza nanomaterialelor oxidice sunt cele in faza
lichida, precum: metoda sol-gel, metoda precipitarii/coprecipitarii, metoda microemulsiilor,
metoda sonochimicd, metoda hidrotermald/solvotermald, sinteza in camp de microunde,
sinteza electrochimica, sinteza cu sablon (template), etc.

Sinteza in faza lichidd prezintd o serie de avantaje: temperaturd scazutd de obtinere,
amestecarea omogend a precursorilor la scara moleculard cu obtinere de materiale
metastabile, proiectarea si controlul proprietatilor fizico-chimice ale nanomaterialelor oxidice
finale (dimensiunea particulelor, forma acestora, proprietatile suprafetei), in functie de
precursorii utilizati. Cu toate acestea, exista si citeva dezavantaje, printre care faptul ca
necesitd precursori scumpi si timpi de sinteza mari.

In cadrul tezei se vor prezenta cercetiri privind prepararea unor sisteme oxidice mono
si policomponente ca §i a unor nanocompozite prin metoda sol-gel si caracterizarea prin

metode specroscopice a probelor sintetizate.



2. CONTRIBUTII ORIGINALE
2.1. OBIECTIVELE TEZEI

Obiectivul principal al tezei de doctorat il reprezinta caracterizarea prin metode
spectroscopice a sistemelor oxidice nanostructurate obtinute prin metode chimice, in special
prin metoda sol-gel.

Datorita faptului ca prin utilizarea metodei sol-gel se obtin in prima faza materiale
amorfe, caracterizarea structurala a acestora poate fi facuta, in aceasta faza, in principal prin
metode spectroscopice.

Dintre metodele spectroscopice de caracterizare s-a utilizat, in special, spectroscopia
in infrarosu, ale carei rezultate au fost corelate cu cele obtinute prin alte metode de
investigatie, in principal, microscopia electronica de baleiaj (SEM), analiza termica
(TG//ATD), difractia de raze X (XRD), spectroscopia de fotoluminescenta (PL).

In cadrul tezei s-a urmdrit att caracterizarea structurald a materialelor rezultate din
sintezd, cat si transformarea acestora prin tratamente termice adecvate in materiale
cristalizate.

Pentru inceput se prezinta rezultatele obtinute in sisteme oxidice policomponente pe
baza de SiO2 (capitolul 3.3.1, din tezd).

S-au selectat sistemele continand cantitati ridicate de SiO», acesta fiind oxidul care a
fost cel mai mult si cel mai aprofundat studiat din punct de vedere al spectroscopiei FT-IR.

Studiul a avut ca scop stabilirea formarii fazelor in sisteme binare si ternare de tip
SiO2-TiOz, SiO2-TiO2-Al203, simple si dopate cu Er**, de interes pentru obtinerea de ghiduri
de unda. Cercetarile prezentate in teza s-au referit, in special, la stabilirea formarii fazelor prin
tratamente termice la temperaturi diferite si la modul in care fazele formate influenteaza
proprietatile optice.

In continuare, s-au studiat sisteme oxidice pe baza de TiO2, MgO si Al>O3, cu posibile
aplicatii ca adsorbanti sau catalizatori. S-a abordat atat studiul formarii fazelor in sisteme
binare de tip TiO2-MgO si TiO2-Al203, cit si influenta dopantilor asupra formarii fazelor in
sistemul Al2O3, dopat cu Ni (capitolele 3.3.2, 3.3.3 si 3.3.4., din teza).

Ultimul sistem oxidic abordat a fost sistemul binar V20s5-CeO, care prezinta
proprietiti anticorozive. In acest caz s-a efectuat un studiu comparativ al formarii fazelor in

prezenta si absenta unor agenti de chelare, in mediu apos (capitolul 3.3.5, din teza).



Pe langa sistemele oxidice mentionate s-au studiat §i sisteme nanocompozite formate
din matrici de SiO2, obtinute din precursori diferiti (tetractoxi silan, silice coloidala si sol de
silicat de sodiu) dopate cu ciclodextrine si pesticide (triclorfon) (capitolul 3.3.6, din teza).

Pe baza rezultatelor obtinute in toate sistemele studiate, s-a propus intocmirea unei
baze de date spectrale pentru compusii oxidici obtinuti prin metoda sol-gel, conform

exemplelor prezentate in Anexa.

3. SISTEME OXIDICE STUDIATE

3.1. PULBERI OXIDICE iN SISTEMELE SiO2-TiO2 si SiO2-TiO2-Al20s3 [5]

Sistemul binar SiO.-TiO> este unul din cele mai studiate sisteme pentru obtinerea de
materiale fotoluminiscente. In acest scop sunt utilizate rapoarte diferite intre oxizi, procese de
sinteza si tratamente termice diferite ca si doparea cu ioni de metale tranzitionale .

In cadrul unor studii anterioarea au fost preparate filme in sistemele silice—oxid de
titan sau silice—oxid de titan—alumina, dopate cu Er®* cu compozitii molare de 90% SiO2-10%
TiO2 sau 85% SiO2-10% Ti02-5% Al203 si Er.O3 0.5% pentru aplicatii ca ghiduri de unda.
Solutiile utilizate pentru depunerea filmelor au fost preparate prin metoda sol-gel. Metoda sol-
gel a fost selectata datorita faptului ca aceasta reprezintd una dintre cele mai flexibile si
convenabile metode de preparare a filmelor si nanopulberilor [4].

S-a constatat ca prezenta AlI** in compozitiile mentionate a mirit distributia omogen a
Er3* in probe, dar a determinat reducerea stabilitdtii chimice a acestora. Pentru a explica
comportamentul mentionat, in cadrul tezei a fost initiat un studiu comparativ al formarii
fazelor pornind de la gelurile rezultate din solutiile utilizate pentru depunerea de filme [5].

Spectrele FT-IR ale gelurilor obtinute sunt prezentate in Figura 1, iar atribuirea
benzilor de absorbtie este sumarizata in Tabelul 1.

Benzile largi intre 3500 cm™ si 3200 cm indica prezenta gruparilor hidroxil.

Banda in jurul valorii de 1378 cm™ este atribuitd vibratiilor NOz provenite din
compozitia HNOs, introdus in amestecul de reactie drept catalizator, iar banda la 1626 cm !
este atribuita vibratiilor de indoire a apei moleculare.

Benzile in jurul valorii de 2850-2920 c¢cm! sunt atribuite resturilor organice datorate
reactivilor utilizati in reactie (alcoxizi) si a alcoolului utilizat ca solvent.

Banda din jurul valorii de 1085 cm™ este atribuitd vibratei Si-O-Si de intindere

asimetricd in SiO2 amorf. Banda de la 940 cm™ indica prezenta vibratiei de intindere a Si-OH.



Banda in jurul valorii de 459 cm™ este atribuitd vibratiilor Si-O-Si iar la proba Si-Ti-Al indica

si prezenta vibratiei Al-O.
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Fig.1. Spectrele FT-IR ale gelurilor rezultate din sinteza

Benzile in jurul valorii de 2850-2920 cm sunt atribuite resturilor organice datorate
reactivilor utilizati in reactie (alcoxizi) si a alcoolului utilizat ca solvent.

Banda din jurul valorii de 1085 cm™ este atribuitd vibratei Si-O-Si de intindere
asimetrica in SiO2 amorf. Banda de la 940 cm indica prezenta vibratiei de intindere a Si-OH.
Banda in jurul valorii de 459 cm™ este atribuita vibratiilor Si-O-Si iar la proba Si-Ti-Al indica
si prezenta vibratiei Al-O.

Spectrele FT-IR ale pulberilor tratate termic sunt prezentate in Fig.2a pentru
temperatura de 500°C si Fig.2b pentru temperatura de 900°C, iar atribuirea benzilor de
absorbtie este sumarizata in Tabelul 2.

In comparatie cu gelurile rezultate din sinteza, pentru probele tratate termic
intensitatile benzilor de vibratie ale gruparilor hidroxil, ale apei adsorbite si ale apei

moleculare precum si ale gruparii NOgs, descresc.



Tabelul 1. Atribuirea benzilor de vibratie ale gelurilor rezultate din sinteza in sistemele
Si0,-TiO2 si SiO2-TiO2-Al03, nedopate si dopate cu Er®*

Probe Atribuire
ST ST-Er | STA | STA-Er
471 459 435 459 Si-O-Si
587 561 561 Ti-O, Al-O, Ti-O-Al

787 767 794 800 Si-O-Si intindere simetricd in SiO2 amorf

940 962 927 953 Si-OH,vibratie de intindere

1062 | 1085 | 1059 1062 Si-O-Si intindere asimetricd in SiO2
amorf Al-O-Al

1190 | 1190 | 1190 1190 Si-O-Si, LO mode intindere asimetrica
in SiO2 amorf

1375 | 1386 | 1372 1386 vNO3

1633 | 1633 | 1641 1633 vs(OH) 1n apa H.0

2865 | 2854 | 2842 2847 vas(CH)

2913 | 2924 | 2914 2913 vas (CH3)

3441 | 3441 | 3436 3427 vas (OH)apa adsorbita

Tabelul 2. Atribuirea benzilor de vibratie ale pulberilor oxidice, tratate termic la 500°C si
900°C, 1n sistemele SiO2-TiOz si SiO2-TiO2-Al0s, nedopate si dopate cu Er®*

Probe Atribuire
500°C 900°C
ST | ST-BEr | STA | STA-Er | ST ST-Er | STA | STA-Er
455 453 456 465 461 461 460 461 Si-O-Si
790 796 790 799 799 805 795 795 Si-O-Si intindere
simetrica in SiO2 amorf
943 950 939 943 929 929 935 929 vas Si-O(H),
1071 | 1071 | 1071 1071 1095 1095 1095 1095 Si-O-Si intindere
asimetrica in SiO2 amorf
1232 | 1232 | 1232 1232 1218 1218 1218 1218 Si-O-Si, LO mode de
intindere asimetrica in
SiO2 amorf
1391 | 1382 | 1382 1391 1378 1388 1383 1378 vNO3
1640 | 1637 | 1640 1640 1637 1636 1634 1636 vs(OH) in apa
2852 | 2847 | 2843 2852 2852 2850 2848 2850 v(CH)
2919 | 2930 | 2928 2919 2920 2926 2920 2917 vas(CH3)
3444 | 3465 | 3454 3454 3444 3442 3456 3444 vas (OH) apa adsorbita

Rezultatele spectroscopiei FT-IR au fost corelate cu cele obtinute prin SEM, XRD si

fotoluminiscenta (PL)
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Fig.2. Spectrele FT-IR ale pulberilor tratate termic a) la 500°C si b) la 900°C

Concluzii

Gelurile obtinute avand in compozitie majoritar SiO2 prezinta spectre FT-IR similare
cu cele ale SiO; pur. Prezenta compusilor minoritari se pune in evidenta doar prin deplasarea
maximelor corespunzatoare vibratiilor caracteristice legaturilor Si-O-Si si Si-OH.

Studiile structurale, morfologice. optice si termice ale gelurilor obtinute nu au pus in

evidenta diferente semnificative intre probe.



In cazul probelor tratate termic la temperaturile de 500 si 900°C, spectroscopia FT-IR
a indicat o mai buna structurare a legaturilor M-O-M, concomitent cu reducerea
semnificativd a benzilor de vibratie ale componentelor organice, ale apei adsorbite si ale
oxidrililor structurali, dar nu eliminarea completa a acestora.

O comportare interesantd s-a observat in cazul probelor dopate cu Er®* in care
prezenta acestuia favorizeaza reactiile de policondensare ale legaturilor de tip Si-OH.

Difractia de raze X a pus in evidenta cristalizarea TiO2 anatas in cazul probelor
dopate cu Er3*, ceea ce conduce la concluzia ca prezenta acestuia joaca rol de germene de
cristalizare al anatasului.

Spectele de fluorescentd, nu pezinta diferente semnificative in cazul probelor
tratate termic, fata de gelurile initiale, probabil, datoritd prezentei resturilor organice, ale

apei adsorbite si ale oxidrililor structurali, in ambele cazuri.

3.2. PULBERI OXIDICE iN SISTEMUL TiO2-MgO

Printre nanoparticule oxidice mono- si bicomponente, cele care apartin sistemului
MgO-TiO; prezinta un interes crescut in domeniul protectiei si decontaminarii mediului, fiind
efectuate numeroase studii privind prepararea lor prin metode chimice, in solutie si
caracterizarea acestora.

De asemenea, nanoparticule de oxizi micsti din sistemul MgO-TiO2 si-au gasit
aplicatii in multe alte domenii ca, senzori, pigmenti, condensatoare, catalizatori, adsorbanti
sau materii prime pentru sinteza de materiale ceramice avansate, policristaline [6].

Scopul studiului efectuat in cadrul tezei a fost obtinerea de pulberi oxidice in sistemul
MgO-TiO: prin metoda sol-gel si investigarea capacitatii lor de adsorbtie fata de CO2 si CO
7]

Spectrele FT-IR ale pulberilor preparate sunt prezentate in Fig. 3, iar atribuirea
benzilor de vibratie, conform datelor din literatura sunt indicate in Tabelul 3.

Probele uscate prezintd benzi de vibratie M-O-M la lungimi de undd mici (800-450
cm). La lungimi de unda mai mari, pot fi observate benzile caracteristice resturilor organice,

ionului azotat, ioniilor hidroxil si apei adsorbite din compozitia gelurilor.
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Fig. 3. Spectrele FT-IR ale pulberilor oxidice obtinute din sinteza: TiO2, MgO,

MgO-TiO>
Tabelul 3. Atribuirea benzilor de vibratie ale pulberilor oxidice TiO2, MgO,
MgO-TiO>
P robe Atribuire
TiOz MgO | TiO>-MgO
3395 3434 | 3383, 3211 | vas (OH) apéd adsorbitd
2904 2909 2909 vas(CHa)
2843 2843 2843 v(CH)
1630 1619 1646 vs(OH) in apd
1535 vas(CO)
1441 1435 v(CO?%3)
1387 1381 1384 v (NO3)
1094 vas(C-0-C) grup
852 vs(CO)
666 v(Mg-0)
601 O-Ti-O-Mg-O
586 v(Ti-O)
440 v(Mg-0)

In spectrele FT-IR ale probelor tratate termic, pezentate in Fig.4 benzile de vibratie M-
O-M la lungimi de de unda joasa sunt mai bine conturate, comparativ cu cele corespunzatoare
pulberilor netratate termic. Acesta este rezultatul unei ordonari structurale mai bune a
pulberilor dupad tratament termic. Benzile caracteristice precursorilor si altor eventuale
impuritati sunt foarte putin vizibile in probe, cu exceptia MgO. Benzile observate intre 1000 -
650 cm! in aceste probe sunt atribuite H.O, CO3 si altor specii organice adsorbite din mediul
inconjurator.

Acest fapt poate fi corelat cu porozitatea ridicatd a oxizilor sintetizati prin metode

chimice si tratati termic la temperaturi joase. In aceste conditii reactivitatea suprafetei

8



pulberilor este ridicata, ceea ce conduce la posibilitatea adsorbtiei de apa si substante organice

din atmosfera.
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Fig. 4. Spectrele FT-IR ale pulberilor oxidice tratate termic: TiO,, MgO, MgO-TiO>

Tabelul 4. Atribuirea benzilor de vibratie ale pulberilor oxidice tratate termic

Probe Atribuire
TiO; MgO | TiO>-MgO
3395 3434 | 3383, 3211 | viss (OH) apa adsorbita
2904 2909 2909 vas(CH3)
2843 2843 2843 v(CH)
1630 1619 1646 vs(OH) in apd
1535 Vas(CO)
1441 1435 v(CO?3)
1387 1381 1384 v (NO3)
1094 vas(C-0-C) grup
852 vs(CO)
666 v(Mg-O)
601 O-Ti-O-Mg-O
586 v(Ti-O)
440 v(Mg-0O)

Concluzii

Proprietatile morfologice si structurale ale nanopulberilor de TiO2, MgO si MgO-TiOo,
obtinute prin metoda sol-gel, in mediu alcoolic au fost evaluate pe baza rezultatelor obtinute
prin spectroscopie FT-IR, microscopie electronica de baleiaj si difractie de raze X.

Spectroscopia FT-IR, a pus in evidenta diferentele care apar intre probele sintetizate si

cele tratate la temperaturi stabilite pe baza analizei termice. S-a constatat ca reziduurile

9



organice si hidroxilii structurali, nu sunt complet indepartati nici in urma tratamentului termic
utilizat.

Prezenta hidroxizilor structurali in compozitia nanopulberilor obtinute prin metoda
sol-gel este bine cunoscuta, iar apa adsorbita si rezidurile organice se considera cd apar
datoritd unui proces de adsorbtie din atmosfera ambianta.

Observatiile mentionate urmeaza a fi luate in considerare in cazul utilizarii unor

asemenea nanostructuri.

3.3. PULBERI OXIDICE iN SISTEMUL Al:03-TiO>

Nanoparticulele oxidice binare pot avea proprietati superioare fata de cele ale oxizilor
monocomponenti. Studii ale compusului binar constand din cei doi oxizi mentionati mai sus,
pot furniza date pentru imbunatatirea unor caracteristici ale oxizilor individuali [8]. Cele mai
multe studii referitoare la prepararea prin metoda sol-gel a pulberilor in sistemul binar
mentionat au fost dedicate utilizarii lor ca precursori pentru sinteza compusului binar Al,TiOs
(tialit) cu aplicatii in aeronautica si industria de automobile sau ca implanturi ortopedice si
dentare.

Aplicatiile pulberilor pe baza de tialit s-au extins insa si in alte domenii ca, hidro-
tratarea petrolului sau potential adsorbant in decontaminarea agentilor chimici utilizati ca
arme chimice. Pentru ultimele doua aplicatii porozitatea pulberilor este de o mare importanta .

In prezentul capitol al tezei, se prezinti rezultatele sintezei prin metoda sol-gel a
pulberilor monocomponente de TiO2 si Al2O3, precum si ale pulberilor binare din sistemul
Al,O3-TiO,. In plus, este prezentat un studiu comparativ al proprietatilor structurale si
morfologice [9].

Pulberile obtinute in conditiile experimentale au fost tratate termic la temperaturi
stabilite prin analiza termica, si anume: Al2O3 la 600 °C, TiO2 la 300 °C, Al,Os3-TiO2 la 450
°C.

Spectrele FT-IR ale pulberilor tratate termic sunt prezentate in Fig. 5 iar atribuirea
benzilor de vibratie ale probelor sunt sumarizate in Tabelul 5. Se poate observa cd, in toate
cazurile, pe 1angd benzile de vibratie M-O-M, care sunt situate in intervalul 400-1000 cm™,
apar benzi de vibratie caracteristice prezentei apei adsorbite (1638 cm™), a hidroxilor
structurali (3445 cm™ ) si gruparilor organice adsorbite din atmosfera (1410 cm™, 2928 si
2845 cm™).

10
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Fig. 5.Spectrele FT-IR ale pulberilor monocomponente si binare, tratate termic
(TiO2, Al203 si Al,03-TiOy)

Tabelul 5. Atribuirea benzilor de vibratie ale probelor monocomponente si binare:
TiO, Al,O3 si Al2O3-TiO», tratate termic

P robe Atribuire
TiO2300°C | AlO3 600°C | Al>03.TiO,450°C

3435 3471 3432 vas (OH) apa adsorbita
2916 2909 2916 vas(CH3)
2850 2850 2843 v(CH)
1633 1633 1633 vs(OH) in apd
1385 1405 1398 vNO3

816 831 Al-O

630 Ti-O-Ti

587 600 Al-O, Ti-O-Al
574 Ti-O

Este bine cunoscut faptul ca unele dintre vibratiile Ti-O si Al-O se suprapun in
spectrele FT-IR intre 400 si 750 cmt. In general, unitatile octaedrice AlOg sunt caracterizate
prin prezenta vibratiilor de intindere intre 600 si 750 ¢cm™ si a vibratiilor de indoire la
aproximativ 450 cm. Al-O coordinat tetraedric, prezintd benzi in regiunea 750-850 cm™.
Vibratia de intindere a Ti-O terminal este prezenta in spectre sub 730 cm™ | iar banda Ti-O-Ti
a retelei de oxid de titan este detectatd la 640 cm™. Spectrul FT-IR al pulberii binare se
situeazd intre 550 si 800 cm™. Acest lucru se datoreazd suprapunerii benzilor atribuite
coordinarii tetraedrice a Al si Ti in legaturile terminale Al-O si respectiv Ti-O. In plus, o noua
bandd mai putin intensa este detectatd la 583 cm™, care poate fi atribuitd hetero legaturii metal

— oxigen, -Ti-O-Al-.
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Concluzii

In cadrul prezentului capitol s-a studiat prepararea si caracterizarea structurala, termica
si morfologica a unor pulberi monocomponente de TiO2, Al2O3 si a pulberii binare TiOo-
Al2Os,

Analiza termica a pulberilor rezultate din sinteza a pus in evidenta efectele termice de
descompunere ale acestora si temperaturile la care descompunerea este finalizata.

Caracterizarea structurald si morfologicd a pulberilor realizate a pus in evidenta
formarea TiO2 cu structura de anatas, a Al2O3 cu structurd de gama alumina si a pulberii
binare TiO2-Al,03, amorfe.

Spectroscopia FT-IR confirma existenta in pulberile tratate termic a hidroxililor
structurali, a unor cantitati reduse de apa adsorbita si a unor rezidiuri organice, care sunt si in

acest caz, atribuite adsorbtiei acestora din atmosfera.

3.4. PULBERI OXIDICE iN SISTEMUL Al203-NiO

In prezentul capitol al tezei se prezintd rezultatele caracterizarii structurale ale unor
catalizatori pe baza de Al,O3 obtinuti prin gelifierea simultana a izopropoxidului de aluminiu
si a azotatului de nichel, comparativ cu alumina pura obtinuta, din aceiasi precursori [10].

Prin studii fizico-structurale au fost puse in evidentd schimbarile induse de
introducerea precursorului de Ni, inainte sau dupa hidroliza alcoxidului de aluminiu.

Sinteza aluminelor cu adaos de Ni s-a realizat pentru obtinerea unor catalizatori pentru
reformarea glicerolului in vederea generdrii de H2 pentru aplicatii in celule de combustie [11].

S-a studiat prepararea pulberile de Al.O3 cu continut de NiO in cantitate de 5%
greutate (Proba ANS), 10% greutate (Proba AN10) si 20% greutate (AN20 probad). Prepararea
pulberilor s-a realizat prin procedeul sol-gel. Introducerea Ni in solul de alumind a fost
efectuata prin doua proceduri: inainte si dupa hidroliza alcoxidului de aluminiu.

Caracterizarile morfologice si structurale ale acestor probe au fost analizate
comparativ cu cele ale Al203, NiO si NiAl2Oa4.

Spectrele FT-IR (Fig.6 si 7) prezintd pentru toate probele, in intervalul 500-900 cm-!
frecvente de intindere metal-oxigen, asociat cu vibratiile legaturilor Al-O, Ni-O sau Ni-O-Al.
In Tabelele 6 si 7 sunt prezentate atribuirile benzilor de vibratie ale probelor.

Benzile de intindere Al-O pot fi atribuite diferitelor stari de coordinare ale atomilor de
Al: AlOs (~770 cm 1) si AlOs (~570 si 380 cm™) (proba A). Umarul de la 870 cm™ poate fi

atribuit modului vibrational al AI-O, localizat in stratul de suprafata, cel mai probabil
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implicand o deformare a gruparilor OH de suprafata. Fecventele de intindere ale Ni-O se

gisesc in intervalul 400-500 cm™ (~490 si 435 cm?) (proba N). Sunt observate, de asemenea,

si frecventele caracteristice ale legaturilor Al-O-Ni (450-800 cm™) (proba S) in pulberea

obtinuta dupa hidroliza precursorilor, ceea ce indica faptul ca legaturile Ni-O-Al se formeaza

si raman intacte in timpul procesului hidrolizei. Este probabil ca vibratiile de tranzitie metal-

oxigen ale spinelului sa se suprapuna cu benzile Al-O.

Pentru pulberile de alumina in ameste cu Ni (probele de AN), spectrul FT-IR a pus in

evidentad o usoara deplasare a maximului benzilor de absorbtie M-O spre numere de unda mai

mici. Se constatd cd, dupd dopaj, maximele de absorbtic M-O nu au fost perturbate

semnificativ

Fig. 6. Spectrele FT-IR ale probelor de alumina cu continut de 5% Ni (AN 5) si 10% Ni
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0,25
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0,05 -

0,00

0,20 -
0,15 +
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AN-5b

AN-5a

A
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T
4000 3500

T T
3000 2500

T
2000

Wavenumbers [cm™]

T
1500

T T
1000 500

(AN10), Nota: Ni a fost adugat fie inainte de hidroliza izopropilatului de Al, in probele (a) ori

dupa hidroliza in probele (b).

Tabelul 6. Atribuirea benzilor de vibratie ale probelor de alumina cu continut de 5%

Ni (AN 5) si 10% Ni (AN10)

Probe Atribuiri
5%Ni (AN 5) | 10% Ni (AN 10) | AN10a | AN 10b
578 558 769 568 Al-O, Ni-O, Ni-O-Al
768 748 739 748 Al-O, Ni-O, Ni-O-Al
1394 1394 v (NO3)

1641 1632 1632 1632 vs(OH) in apd
2856 2847 2874 2847 v(CH)
2912 2922 2950 2912 vas(CHz)
3454 3454 3444 3454 vas (OH)

Nota: Ni a fost adugat fie Tnainte de hidroliza izopropilatului de Al, in probele (a) ori dupa
hidroliza in probele (b).
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Fig. 7. Spectrele FT-IR ale probelor A (Al203), S (NiAl204), AN20( (a si (b) (NiO), si a

Absorbance

AN-30 imp

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers [cm™]

500

probei AN30-imp (Al2O3 dopat cu 30% Ni prin metoda b)

Se constata ca, prin adaugare de NiO, maximele de absorbtie M-O nu au fost

perturbate semnificativ. Acest lucru indica faptul ca nu a avut loc nici o interactiune foarte

extinsa intre nichel si oxidul de alumind, in aceasta etapa (450 °C) sau ca interactiunea a fost

limitata doar la un numar mic de pozitii active. Toate probele prezintd frecvente de intindere

largi si intense ale hidroxililor [V (OH)], care pot fi atribuite suprapunerii benzilor din cauza

apei adsorbite la suprafatd (~3400 cm™). Benzile de la ~1640 cm ! atribuite vibratiilor de

incovoiere a moleculelor de apa [B(H20)], impreuna cu benzile C-H rezidual [6(CH)] (1460-
1500 cm™?) si (CO2) adsorbit (2300-2400 cm't), sunt de asemenea observate.\

Tabelul 7 Atribuirea benzilor de vibratie ale probelor A (Al203), S (NiAl204), N (NiO), AN(a
si b) si ale probei AN30-imp (Al.Oz dopat cu 30% Ni prin metoda b)

Probe Atribuiri
A (Al203) | S (NiALO4) | N (NiO) | AN20b | AN20b [ AN30imp
426 Ni-O
474 489 Ni-O, Al-O-Ni
559 568 568 587 AlO4
739 748 739 Al-O-Ni
805 AlOg
1401 1392 1392 v (NO3)
1543 1525 C-H
1638 1638 1619 1628 1638 1638 vs(OH) in apa
2868 2850 v(CH)
2935 2915 vas(CH3)
3474 3445 3445 3474 3465 vas (OH)

Nota: AN30imp, reprezintd proba de Al2Os cu continut de 30%Ni obtinutd prin metoda

impregnarii
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Concluzii

In cadrul capitolului, s-a urmarit stabilirea influentei introducerii precursorului de Ni
in amestecul de reactie inainte sau dupa hidroliza precursorului de Al.

Spectroscopia FT-IR a pus in evidenta pentru pulberile de alumina in amestec cu Ni
(probele de AN), o usoara deplasare a maximului benzilor de absorbtie M-O spre numere de
unda mai mici, maximele de absorbtie Al-O nefiind perturbate semnificativ. Si in sistemul
Al>03-NiO s-a pus in evidenta prezenta benzilor de vibratie ale hidroxililor [v(OH)], si ale
apei adsorbite. Difractia de raze X a stabilit faptul ca atunci cand Ni se adauga la sfarsitul
reactiei, acesta Intarzie cristalizarea aluminei si induce o dezordonare a retelei.

Modul diferit de adaugare al Ni influenteazd, de asemenea si spectrele in vizibil ale

probelor, efect care are influenta asupra proprietatilor fotocatalitice ale probelor rezultate.

3.6. PULBERI OXIDICE N SISTEMUL V205-CeO2

Gelurile, filmele si pulberile obtinute prin metoda sol-gel in sistemul V20s5-CeO> au
fost intens studiate, datoritd proprietdtilor lor catalitice, electrochimice si electronice ca
urmare a capacitatii lor de a forma combinatii in mai multe stari de valenta [12,13].

In prezentul capitol s-a studiat sinteza unor pulberi in sistemul oxidic binar V20s-
Ce0o, obtinute in solutii apoase, stabilindu-se influenta raporturilor dintre componenti (V/Ce)
si a agentului de complexare, poliolul, asupra structurii si @ morfologiei pulberilor oxidice
binare obtinute [14].

Au fost preparate pulberi oxidice mixte in sistemul V/Ce, la doud raporturi atomice
diferite (Ce /V = 1/2 si Ce/V = 1/1), dintr-o solutie de Ce(NH4)2(NO3)s si respectiv V20s in
acid azotic diluat, in absenta sau prezenta dietilen glicolului (DEG) ca agent de complexare si
de dispersie. Acesta s-a adaugat intr.-un raport molar de 0,01 precursori V-Ce/0,42
DEG. Pulberile au fost separate si tratate termic 30 min la 400 °C

Spectrele FT-IR ale pulberilor binare obtinute din sinteza sunt prezentate in Fig.8.
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Fig. 8. Spectrele FT-IR ale probelor rezultate din sinteza: a) 1V/1Ce si b) 2V/1Ce
cu si fara DEG

Se observa formarea fazei CeVOs direct prin reactiile ce au loc in solutie, fara nici un
tratament termic ulterior. Benzile de vibratie corespunzitoare CeVOs apar la 766-800 cm,
cu un umir la 737 cm?, care este atribuit unitatilor VO4 din structura ortovanadatului. Urmele
de V205 pot fi observate la probele preparate cu ambele rapoarte molare, atat in prezenta cat si
in absenta DEG (benzi la aproximativ 1000 cmt). Banda de la aproximativ 1600 cm™ indica
prezenta apei. Benzile la peste 2500 cm™ (care nu sunt prezentate aici) sunt caracteristice
pentru gruparile OH din dioli si CH alifatic. Banda de la aproximativ 1380 cm poate fi
atribuita vibratiilor vNOa. Influenta evidenta a prezentei DEG asupra cristalizarii CeV Oy, pusa
in evidenta si prin celelalte metode de investigare utilizate (TG/DTA, XRD, TEM), ar putea fi
corelatd cu implicarea sa in reactiile de oxidare-reducere care s-ar putea produce in timpul
formarii pulberilor. Aceste reactii ar putea spori gradul de reducere al Ce** la Ce3* si in acest
fel ar favoriza formarea de CeVOsa.

Atribuirea benzilor de vibratie ale pulberilor oxidice sunt prezentate in Tabelul 8.

Tabelul 8. Atribuirea benzilor de vibratie ale pulberilor oxidice 1V/1Ce si b) 2V/1Ce
cu si fara DEG, rezultate din sinteza

Probe Atribuire
1V/1Ce 1V/1Ce+DEG 2V/1Ce 2V/1Ce+DEG
439 439 CeVOq
836 808 CeVOq
737 737 737 737 VOq
785 785 CeVOs
978 CeVOy
1057 1053 V205
1375 1386 1386 vNOs3
1636 1636 1636 1636 vs(OH) in apa
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In cazul probelor tratate termic, spectrele IR din Fig. 9(a si b) aratd formarea
compusului CeVOs (prezenta benzilor de la 444 cm™ si de la aproximativ 800 cm™), in cazul
ambelor rapoarte (2V/1Ce si 1V/1Ce), atdt in absenta cat si in prezenta DEG. Atribuirea

benzilor de vibratie ale pulberilor oxidice tratate termic este prezentata in Tabelul 9.
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Fig. 9. Spectrele FT-IR ale probelor tratate termic (a) fara DEG (b) si cu DEG

Tabelul 9. Atribuirea benzilor de vibratie ale pulberilor oxidice tratate termic:
1V/1Ce si b) 2V/1Ce cu si fara DEG

Probe Atribuire
1V/1Ce 2V/1Ce 1V/1Ce+DEG 2V/1Ce+DEG
444 444 444 444 CeVOq4
717 717 VOq
792 776 790 790 CeVOq
1029 V205
1620 1620 1620 1620 vs(OH) in apa

Urme de V20s au fost gasite numai in cazul raportului de 2V/1Ce datorita faptului ca
tratamentul termic a condus la finalizarea formarii vanadatului de ceriu cu raport V/Ce = 1/1.
Caracteristicile spectrale ale gruparilor H20, NOs", hidroxil diolic si CH alifatic (1600, 1300-
1400 cm! si >2500 cm™) dispar. Prezenta DEG utilizati pentru imbunatitirea morfologiei
particulelor sau a dimensiunii acestora nu influenteaza compozitia probelor tratate termic, dar
aduce unele modificari in ordonarea si structura probelor (apare un umar la aproximativ 700

cm 1 asociat cu unitatile VO4 din structura de ortovanadat).

Concluzii

Folosind metoda de co-gelifiere in solutii apoase, au fost preparate pulberi ale oxizilor
binari in sistemul V205-CeOy, la diferite rapoarte molare ale componentilor si in prezenta sau
absenta agentului de chelare (DEG).

Spectroscopia FT-IR asociata cu caracterizarile XRD si TEM au indicat faptul ca s-au

obtinut pulberile la scarda nanometrica iar prezenta agentului de chelare (DEG) a favorizat
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formarea si cristalizarea CeVOq. In cazul probelor 2V/1Ce, alaturi de CeVOs, a fost
identificat oxid de vanadiu in exces.

Noul compus Ce*3V*°Q, apare ca rezultat al reactiilor de oxido-reducere datorate
speciilor ionice formate de precursori in solutiile initiale acide. Prezenta speciilor V**
(culoarea albastru-verzui e a solutiei in timpul precipitarii cu hidroxid de amoniu), ar putea

actiona ca agenti de reducere a Ce**: V*4 — V*5-1e iar Ce** — Ce*3 + le

3.7. SISTEME COMPOZITE SILICE-COMPUSI ORGANICI
(CICLODEXTRINE SI PESTICIDE)

in cadrul tezei s-au preparat si au fost caracterizate pulberi compozite sol-gel bazate pe
triclorfon [O,O-dimetil-(2,2,2-triclor-1-hidroxietil0 fosfonat] (T) ca pesticid organofosforic
incorporat in matrice de silice generata de trei surse diferite de SiO.: tetraetilortosilicat
(TEQOS), silice coloidala (CS) si silicat de sodiu (SS) [15]. Au fost utilizate doud rute ale
metodei sol-gel (ruta alcoxidica si respectiv ruta apoasd) . Alegerea rutei apoase s-a realizat
din motive economice si ecologice, precursorii de SiO2 folositi in ruta apoasd sunt mai putin
costisitori decat TEOS si atacul solului este aproape inexistent in cazul pesticidelor inglobate
in geluri obtinute prin aceasta ruta. Raportul pesticid/SiO, a fost 1/3 in greutate.

Un alt obiectiv al tezei a fost acela de a stabili posibilitatea utilizarii ciclodextrinelor in
scopul imbunatatirii eliberarii controlate a pesticidului din matricele de silice, fiind bine
cunoscut faptul ca ciclodextrinele au capacitatea de a forma complecsi de incluziune cu o
mare varietate de substante chimice, agricole. Compozitia (procente in greutate) a probelor
corespunzatoare a fost: 19% T, 24 % CD si respectiv 57% SiOz.

Spectrele FT-IR ale matricii de silice, ale triclorfonului si ale compozitelor pesticid—
silice, obtinute din precursorii TEOS, CS si SS, sunt prezentate in Fig.10.

Benzile caracteristice de vibratie pentru gelurile de SiO2 sunt puse in evidenta,
indiferent de precursorul utilizat. Atribuirile valorilor numerelor de unda din Fig.10, sunt
prezentate Tn Tabelul 10.

Spectrele IR ale probelor compozite, matrice de silice-triclorfon, au fost comparate cu
spectrul IR al triclorfonului, constatindu-se faptul ca, indiferent de precursorul de SiO:
folosit, pesticidul a fost inglobat in matricea sol-gel. Unele dintre benzile sale caracteristice de
vibratie sunt absente din spectrele probelor compozite, datorita cantitatii reduse de pesticid.

In ceea ce priveste benzile de vibratie IR ale triclorfonului, acestea corespund
urmatoarelor: vibratiei de intindere a guparii OH la 3384 cm™, vibratiei de intindere a CH

intre 2800 si 3000 cm™, H20 la 1638 cm!, vibratiilor de deformare a CH la 1461 si 1380 cm™
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1 vibratiei de intindere a PO la 1203 cm™, vibratiei de intindere a CO la 1085 si 1041 cm™ si

vibratiei C-Cl situate intre 850 si 550 cm™™.

Din Fig.10, rezulta ca matricea de silice, indiferent de provenienta sa, ar putea fi un

purtator excelent pentru triclorfon ca pesticid organofosforic inglobat .
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Fig.10. Spectrele IR ale trichlorfonului, ale compozitelor pesticid -silice si matricii de silice
corespunzatoare, obtinuta din precursorii: TEOS, CS si SS

Spectrele IR ale compozitelor pesti

cid-silice, preparata din precursori diferiti, in care

au fost incluse si ciclodextrine (CD), alaturi de triclorfon, sunt prezentate in Fig.11, fiind

evaluate compartiv cu spectrele compozitelor pesticid-silice. Cercetarile s-au efectuat pentru

toate cele trei tipuri de ciclodextrine (o-, B-

Pentru aceeasi matrice de silice, t

sau y-).

oate spectrele sunt identice, indiferet de tipul de

ciclodextrina utilizata. Din acest motiv in Fig.11, au fost prezentate numai spectrele probelor

care contin y -CD. Spectrul IR al y -CD-ului a fost, de asemenea, inclus in figura
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Tabelul 10. Frecventele benzilor IR si atribuirile lor pentru gelurile de silice obtinute din
diferiti precursori (respectiv TEOS, CS si SS)

Precursor de SiO2 | Lungime de unda Atribuire
[cm]
TEOS, CS 3458 vas (OH) apa
SS 3472 adsorbita
SS 2360
TEOS 2353 COz vib.
CS 2345
CS 1646 vs(OH) 1n apa
TEOS, SS 1638
SS 1387 VNO3
CS 1381
CS 1108
SS 1093 Vas Si-O-Si
TEOS 1085
SS 813 Vsim Si-O-Si
TEOS, CS 798
CS, SS 474 3 O-Si-O
TEOS 467
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Fig. 11. Comparatia intre Specueie 1x aie Lutnipuzieiur pesuciu-sinue preparate din precursori

diferiti si cele ale probelor corespunzatoare, in care au fost incluse si ciclodextrinele

20



A fost obtinuta o concordanta foarte buna intre datele obtinute, referitoare la spectrele
FT-IR ale ciclodextrinelor si cele din literatura [16]. Au fost inregistrate urmatoarele benzi de
vibratii IR: de intindere a gruparii OH la 3370 cm™, de intindere a gruparii CH la 2945 cm™,
banda de vibratie a legaturii H la 2366 cm™, H20 la 1660 cm™, de deformare CH la 1478 si
1351 cm™, de intinderea CO si de indoirea OH la 1190 cm™, CO/CC care se intinde la 1115 si
1015 cm? si vibratia inelului de piranoza la 739 si 584 cm™.

Pentru a stabili atat rolul matricei de silice cat si prezenta ciclodextrinelor asupra
proprietatilor de eliberare a materialelor, s-au efectuat analize termice ale compozitelor
preparate si teste de eliberare a triclorfonului. Cele mai bune rezultate s-au obtinut pentru
probele preparate din TEOS in absenta ciclodextrinei si pentru cele obtinute din CS in

prezenta ciclodextrinelor.

Concluzii

S-au pregatit prin metoda sol-gel doua serii de compozite. Prima consta in triclorfon
ca pesticid, incorporat in geluri de silice obtinute din diferite surse (TEOS, CS si SS). A doua
serie este sintetizata similar cu prima, singura diferentd dintre acestea fiind prezenta
ciclodextrinelor in amestecurile de reactie.

Inglobarea triclorfonului si ale triclofonului impreuna cu ciclodextrinele a fost pus in
evidenta, in toate cazurile prin spectroscopie IR

Proprietatile probelor obtinute depind de natura matricei de silice si de prezenta sau
absenta ciclodextrinei in amestecurile de reactie. Cele mai bune rezultate obtinute au fost
pentru probele preparate din TEOS 1in absenta ciclodextrinei si pentru cele obtinute din CS in
prezenta ciclodextrinelor.

Proprietatile purtatoare ale matricei de silice au fost confirmate putandu-se

concluziona ca acestea pot fi considerate ca noi purtatori ecologici.

4. CONCLUZII GENERALE

In cadrul tezei s-au efectut cercetari privind prepararea unor sisteme oxidice mono si
policomponente ca si a unor nanocompozite prin metoda sol-gel si caracterizarea prin metode
spectroscopice a probelor sintetizate.

Pentru Inceput s-au prezentat rezultatele obtinute in sisteme oxidice policomponente
pe baza de SiOa.

Studiul a avut ca scop stabilirea formarii fazelor in sisteme binare si ternare de tip

SiO2-TiOz, SiO2-TiO2-Al>03, simple si dopate cu Er**, de interes pentru obtinerea de ghiduri
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de unda. Cercetarile prezentate in tezd s-au referit, in special, la formarea fazelor prin
tratamente termice la temperaturile de 500 si 900 °C si la modul in care fazele formate
influenteaza prorietatile optice.

in cazul probelor tratate termic, spectroscopia FT-IR a pus in evidentd 0 mai buni
structurare a legaturilor M-O-M, concomitent cu reducerea semnificativa a benzilor de
vibratie ale componentelor organice, ale apei adsorbite si ale oxidrililor structurali.

Prezenta hidroxizilor structurali in compozitia nanopulberilor obtinute prin metoda
sol-gel este bine cunoscuta, chiar pentru probele tratate termic, iar apa adsorbita si resturile
organice se considera ca apar datorita unui proces de adsorbtie din atmosfera ambinata.

In cadrul sistemului TiO2-MgO s-a studiat obtinerea de nanopulberi de TiO2, MgO si
MgO-TiOo, prin metoda sol-gel, in mediu alcoolic. Proprietatile morfologice si structurale au
fost evaluate pe baza rezultatelor obtinute prin spectroscopie FT-IR, microscopie electronica
de baleiaj si difractie de raze X.

Spectroscopia FT-IR a pus in evidenta, la fel ca in cazul sistemelor pe baza de SiO»,
diferentele care apar intre probele sintetizate si cele tratate termic la temperaturi stabilite pe
baza analizei termice. S-a constatat si in acest caz, faptul ca resturile organice si hidroxilii
structurali, nu sunt complet indepartati nici in urma tratamentului termic utilizat.

In cadrul sistemului TiO2-Al,Os s-a studiat prepararea si caracterizarea structurald,
termica si morfologica a unor pulberi monocomponente de TiO2, Al2O3 si a pulberii binare
TiO2-AlL03,

Caracterizarea structurala si morfologicd a pulberilor realizate a pus in evidenta
formarea TiO2 cu structura de anatas, a Al2O3 cu structura de gama alumina si a pulberii
binare TiO2-Al,O3, amorfe.

Spectroscopia FT-IR confirma si in acest caz existenta in pulberile tratate termic a
hidroxililor structurali, a unor cantitati reduse de apa adsorbita si a unor resturile organice,
care sunt §i in acest caz, atribuite adsorbtiei acestora din atmosfera.

In cazul sistemului Al,03-NiO s-a studiat prepararea pulberile de Al;O3 in amestec cu
NiO in cantitate de 5% greutate (Proba ANS), 10% greutate (Proba AN10) si 20% greutate
(AN20 proba). Prepararea pulberilor s-a realizat prin procedeul sol-gel. Introducerea Ni in
solul de alumina a fost efectuatd prin doud proceduri, inainte si dupa hidroliza alcoxidului de
aluminiu.

Cand Ni se adauga la sfarsitul reactiei, acesta intarzie cristalizarea aluminei si induce o

dezordonare a retelei.
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Si in cazul sistemului Al2O3-NiO se observa existenta in pulberile tratate termic a
hidroxililor structurali, a unor cantitati reduse de apa adsorbita si a unor resturi organice.

in sistemul binar V20s-CeO>, prepararea pulberilor s-a realizat prin co-gelifierea in
solutii apoase, la diferite rapoarte molare ale componentilor (2V/1Ce sau 1V/1Ce) in prezenta
sau absenta etilen glicolului (DEG), utilizat ca agent de chelare.

Spectroscopia FT-IR asociata cu caracterizarile XRD si TEM au indicat faptul ca s-au
obtinut pulberile la scara nanometrica iar prezenta agentului de chelare (DEG) a favorizat
formarea si cristalizarea CeVOa.

in cazul probelor 2V/1Ce, alaturi de CeVOs, a fost identificat oxidul de vanadiu in
exces. Noul compus Ce**V*50, apare ca rezultat al reactiilor de oxido-reducere datorate
speciilor ionice formate de precursori in solutiile initiale, acide.

In cazul sistemului nanocompozit de SiO2 s-au sintetizat prin metoda sol-gel doua serii
de compozite. Prima serie constd in triclorfon ca pesticid, incorporat in geluri de silice
obtinute din diferite surse (TEOS, CS si SS). A doua serie de compozite a fost sintetizata
similar cu prima, dar prin introducerea ciclodextrinelor alaturi de triclorfon in amestecurile de
reactie.

Prin spectroscopie FT-IR s-a pus in evidenta atat inglobarea triclorfonului in toate cele
3 matrici preparate, cat si complexarea pesticid-ciclodextrina in cazul inglobarii ambilor
compusi.

Proprietatile probelor preparate depind de natura matricei de silice si de prezenta sau
absenta ciclodextrinei In amestecurile de reactie. Cele mai bune rezultate au fost obtinute
pentru probele preparate din TEOS in absenta ciclodextrinei iar pentru cele obtinute din CS in
prezenta ciclodextrinelor.

Pe baza rezultatelor obtinute in toate sistemele studiate, s-a propus intocmirea unei
baze de date spectrale pentru compusii oxidici obtinuti prin metoda sol-gel, conform fisei

anexate.
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Gel precursor TiO>
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Precursori: tetraetil-ortotitanat Ti(OC,H,),, solvent alcool etilic (C,H,OH); H,O ca reactiv de hidroliza, catalizator: hidroxidul de amoniu (NH,OH)

Raport molar reactivi: Ti(OC,H,),:EtOH:H,O:catalizator = 1:85:5:0.
Conditii de sintezi: omogenizare precursorilor in solutie, separare prin filtrare, uscare la 100 °C.
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