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Tndrumator de laborator- Sinteza si caracterizarea materialelor ceramice multifunctionale

Cuvant inainte

Desi primele obiecte ceramice confectionate de om dateaza de acum 24.000 de ani, doar
in ultimul sfert al secolului trecut evolutia ceramicii a fost spectaculoasa prin constituirea ei ca
stiinta aplicata, depasind empirismul initial si caracterul ei exclusiv experimental. Baza de date
acumulate in decursul timpului a permis generalizari cu valoare de principii si legi, care se
regasesc in legile de baza ale fizicii si chimiei. Contrar prejudecatilor, materialele ceramice
prezinta o gama largd de proprietati care variaza in limitele casant-superplastic, izolator-
supraconductor, opac-transparent, izolator termic-conductor termic etc. Complexitatea
domeniului ceramicii se datoreaza caracterului interdisciplinar, implicand cunostinte de chimie,
fizica, tehnologie si, uneori, medicind. La ora actuald, pe plan mondial, intre tarile puternic
industrializate se desfasoard o adevaratd competitie pentru a exploata pe deplin potentialul
materialelor ceramice. Practic nu existd domenii 1n care materialele ceramice sa nu-si gaseasca
utilizari. Spre deosebire de ceramica clasica, ceramica avansatd este orientatd cu precadere spre
obtinerea de materiale cu proprietati prestabilite pentru electronica, telecomunicatii, conservarea
energiei, reactoare nucleare, placarea navetelor spatiale, scule aschietoare, motoare ceramice,
supraconductibilitatea de temperatura inalta, fibre optice, optica avansata, aplicatii biomedicale,
etc. Fiecare dintre aceste aplicatii a avut un impact deosebit asupra dezvoltarii tehnologiilor
moderne.

Structura acestui indrumator de laborator reflecta si completeaza programa analitica a
cursurilor de Materiale Ceramice, Materiale si Tehnologii Avansate, Ceramici avansate, Stiinta
materialelor, Chimia ceramicii. Lucrarea se adreseaza studentilor de la sectiile de Stiinta si
Ingineria Materialelor, Inginerie Fizicd, Tehnologia Silicatilor si Compusilor Oxidici,
doctoranzilor, inginerilor. Autorii multumesc colegilor pentru analiza materialului si sugestiile
facute. De asemenea, consideram binevenite observatiile critice din partea cititorilor acestei

lucrari.
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Lucrarea 1l

Obtinerea filmelor ceramice orientate supraconductoare de
YBa:CuzO7x (YBCO) prin metode chimice

1.1 Introducere

Filmele subtiri sunt in primul rind importante datoritd necesitatii de integrare si
miniaturizare a dispozitivelor electronice si sunt din ce in ce mai cautate pentru aplicatii Tn optica
si electronicd. Aceste filme au structuri bidimensionale cu grosimi de la cativa Angstromi la
cativa microni. Ca urmare, efectele de suprafatd influenteaza in mod semnificativ proprietatile
masivului. Astfel, proprietatile filmelor subtiri sunt destul de diferite de ale monocristalelor si de
cele ale masivelor policristaline.

De asemenea, filmele subtiri au multiple aplicatii In industria optica la fabricarea filmelor
interferentiale, a straturilor reflectorizante, a straturilor de protectie, etc. Din cauza grosimii lor
foarte mici (de la cativa Angstromi pani la micron), filmele subtiri se apropie de o structuri
bidimensionala. Ca urmare, efectele de suprafatd influenteazd in mod semnificativ proprietatile
filmului. Din aceasta cauza, proprietatile filmelor subtiri sunt diferite de ale monocristalelor si
de ale masivului policristalin.

Din punct de vedere structural filmele subtiri pot fi monocristaline, policristaline sau
amorfe. In functie de conditiile de fabricatie/ si de substratul folosit este posibil s se obtina toate
cele trei tipuri de filme subtiri. Cele trei tipuri de filme pot fi obtinute prin modificarea atat a
parametriilor experimentali de crestere/ depunere precum si a naturii chimice a substratului
utilizat. Filmele subtiri amorfe sunt importante in special ca straturi de protectie, iar filmele
subtiri policristaline, cu un grad avansat de orientare, sunt utilizate ca materiale magnetice si
dielectrice.

Un caz special il reprezinta filmele crescute pe substraturi de Al,O3, MgO, SrTiO3, SiO;
etc. In functie de conditiile de depunere si de relatia dintre structura cristalind a substratului si

cea a filmului, exista posibilitatea ca reteaua cristalina a filmului sa fie o continuare, mai mult
4
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sau mai putin perfect, a retelei cristaline a substratului (Figura 1.1). Tn acest caz, filmul este
orientat cu axele cristaline paralele cu cele ale substratului. Procesul de crestere orientata poarta
denumirea de epitaxie, iar filmul este epitaxial.

Cresterea epitaxiala este posibila numai daca nepotrivirea relativa, 8, dintre parametrul

reticular al filmului (a) si cel al substratului (b) este mai mica de 10%.

_ (a-b)
_T*

6 100

In cazul in care 8=0, cresterea se numeste homoepitaxiala (Figura 1.1 a), iar pentru 50, &

< 10% - oare e bine? avem o crestere heteroepitaxiala (Figura 1.1 b).

{D01), 47 (001), (001} {001)g
F [100], # [100], ~ [100], # [110],
I
,Fl]m - Film -
Substrat Substrat
() (b)

Figura 1.1 Reprezentarea schematica a structurilor epitaxiale

Elaborarea/ cresterea filmelelor monocristaline se realizeaza pe substraturi monocristaline
cum sunt Al203, MgO, SrTiOs si mica, formula. Aceste filme pot creste orientat fata de substratul
monocristalin. Existenta orientarii cristalografice a filmului in raport cu substratul poartd numele
de epitaxie. In prezenta lucrare se vor obtine filme subtiri de YBCO orientate/ epitaxiale pe
substraturi monocristaline de SrTiOa.

Compusul YBa>CuzO7.x (YBCO) este cel mai studiat dintre supraconductorii oxidici, fiind
primul supraconductor cu temperatura critica Tc mai mare decét punctul de fierbere al azotului
lichid (77 K). Diagrama de faza ternara a acestui sistem oxidic Y203-BaO-CuO (Fig. 1.2) arata
multitudinea de compusi care pot fi obtinuti in cazul unor amestecuri stoechiometrice care nu
sunt suficient de omogene. Astfel, se explica prezenta/ formarea unor faze suplimentare
nesupraconductoare ternare si binare cum sunt Y2BaCuOs, Y2Cu2O4 si BaCuO», n filmele

supraconductoare.
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CuD

D,
BaO Y;BEIO,, Yo15

Figura 1.2 Diagrama de faza a sistemului Y>03-BaO-CuO

Din punct de vedere structural compusii de tipul "123" pot fi considerati ca fiind triplu-perovskiti sau
perovskiti stratificati cu formula ABO3(cubica), cu deficit de oxigen.

Structura de tip perovskit este prezentatd in forma ei ideald in figura 1.3. Perovskitii
formeaza una din principalele grupe/ clase de structuri cristaline. Numele lor provine de la
mineralul CaTiOs, care prezinta o structura cristalina omoloaga. Perovskitii simpli au formula
generala ABOs, unde A reprezinta un cation cu volum mare, din grupa metalelor alcaline,
alcaline-pamantoase sau chiar lantanide, iar B, un cation mic, care poate fi cationul unui metal
tranzitional lonii metalici formeaza impreuna cuionii de oxigen o structurd compacta. Structura
perovskiticd ideald ABO3 are o celuld elementari cubici, cu parametrul celulei a = 3,9 A, care
este descrisa de grupul spatial Pm3m.

In functie de continutul de oxigen (x) din formuld, YBaCusOrx suferd transformari de faza,
asociate cu tranzitia tetragonal-ortorombic figura 1.3 (a-b). Doparea cu oxigen este puternic corelata
cu proprietatile supraconductoare, precum si cu valorile temperaturii critice (T¢). Avand in
vedere formula YBaCuzO7-x, pentru un continut de oxigen de x=1 compusul are o structura
tetragonala (a=b) si, din punct de vedere al conductiei electrice, este izolator (Fig. 1.3a). Structura
tetragonald este stabild doar la temperaturi cuprinse intre 700 °C si 900 °C. Cu scaderea
temperaturii si cresterea continutului de oxigen la x = 0.5 compusul sufera o transformare de faza
de la structura tetragonala la cea ortorombica (a#b) care este supraconductoare (Fig. 1.3b).
Pentru x = 0.05 se obtine o temperatura criticdA maxima, in jur de 92 K. In tabelul 1.1 sunt

prezentati parametrii cristalini de retea ai fazei tetragonale si ortorombice.
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Ambele structuri au patru plane continind ioni de Cu?* si O% intre care sunt intercalate
doui plane continand ioni de Ba%* si O% si unul continand ionul de Y>*. Aceasti structurd poate
fi considerata, din punct de vedere al conductiei electrice, ca fiind constituita din doua blocuri:
unul conductor si altul izolator. Blocul conductor contine doua plane conductoare de CuO:
separate de planul atomic continand ionul de Y**; blocul izolator consti din doui plane continand
BaO separate de un plan de CuO. Dupa cum se poate observa si din figura 1.3, structura cristalina

a YBCO este anizotropa, aceasta reflectindu-se si in proprietitile sale fizice.

(a) (b)

Figura 1.3 Structura de tip triplu-perovskit a compusului YBa>CusOyr.; (a) tetragonal;
(b) ortorombic

Tabelul 1.1 Parametrii de refea la YBCO —faza tetragonala si ortorombica

Parametrii de Tetragonal Ortorombic
retea x=1 x~=0.1
a(A) 3.865 3.823
b (A) 3,865 3,886
c(A) 11,852 11,684
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1.2 Descriere

Pentru a obtine filme oxidice prin metode chimice trebuie sa avem in vedere urmatoarele

patru etape (prezentate schematic in figura 1.4):

» prepararea solutiei precursoare;
» alegerea substratului si relatia de compatibilitate dintre substrat si filmul depus;
» metoda de depunere- centrifugare, imersare, etc.;

» temperatura de tratament termic pentru cristalizare.

Reactivi (Reactivitate)
Conditii de reactie Reactie o
Cinetica (formare complecsilor)
Solutie precursoare (Structura, Omogenitate)
Conditii de depunere | Gelifiere
Film precursor (Structura, arderea continutului organic)
Tratament termic | Reactil de condensare
Rearanjarea structurala
Film amorf (Structura, porozitate)
Tratament termic Densificare
Cristalizare
Film cristalin (Microstructura, crestere epitaxiala

dimensiuni de cristalite)

Figura 1.4 Etapele utilizate pentru obtinerea filmelor oxidice epitaxiale prin metode chimice, in
stanga sunt prezentati parametrii de control pe parcursul eleborariilor filmelor; in dreapta
procesele care au loc pe fiecare etapa si aspectele structurale §i morfologice

1.3 Modul de lucru

Se utilizeaza ca si reactivi acetatii de ytriu -Y(CH3COO)3-4H.0O, cupru-
Cu(CH3COO0)2-H20, respectiv. de bariu - Ba(CH3COO)2-H2O 1in raportul corespunzitor
stoichiometriei 1:2:3. Pentru aceasta, acetatii se disperseazi in metanol (CHsOH). Tn dispersiile
astfel preparate se adaugd n exces, sub agitare pe baia de ultrasunete, acid propionic
C2HsCOOH.In cazul precursorului de cupru se adauga solutie de amoniac - NH4OH pani la
limpezirea completi. In solutia finald se adaugat glicerol - CH,OHCHOHCH,OH 10 %vol.,

pentru a creste vascozitatea si implicit, grosimea filmelor dupa tratamentul termic de cristalizare.
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In vederea obtinerii filmelor subtiri supracoductoare, solutia precursoare de YBCO cu o
concentratie optima si un continut de 10% vol. glicerol a fost depusd prin centrifugare pe
substraturi monocristaline de SrTiOz (STO).

Substraturile monocristaline de STO sunt curatate in prealabil cu metanol timp de 10 min.
Acesta spalare are rolul de a elimina posibilele impuritati sau contaminari de pe suprafata.

Centrifugarea este o0 metodd de depunere de straturi subtiri, uniforme pe un substrat plan.
Schema de principiu este prezentata in figura 1.5 (2). O cantitate de solutie in exces este depusa
pe un substrat care se roteste cu o viteza ridicata in vederea eliminarii excesului de solutie datorita
fortei centrifuge. Spinner-ul este prevazut cu un sistem de fixare a substratului. Rotirea se continua
pana cand solutia acopera marginile substratului obtinandu-se astfel un strat de grosimea
uniforma.

Spinner-ul permite atingerea a maxim 1000-5000 rotatii/ minut si durate de timp
(urcare/coborére) prestabilite cu ajutorul unui releu de timp. Aplicarea fluidului pe substrat se
poate face cu ajutorul unui dispenser (seringd) sau pipetd. In general se aplica mai multa solutie
decat este necesara in mod real pentru acoperirea substratului.

In timpul centrifugarii pot sa apara defectele tipice de centrifugare: particule de praf, solutia
precursoare nu acopera in totalitatea suprafata substratului (datorita volumului mic de solutie depus
pe substrat sau datoritd gradului de udare prea mic a solutiei utilizate). Aceste defecte sunt

prezentate Tn figura 1.5(b).

o e
C_\_,:_:) dli w0

@ (b)

Figura 1.5 (a) Schema de principiu a depunerii prin centrifugare; (b) Defecte tipice de
centrifugare: bl- particule de praf pe suprafata filmului depus, b2- solutia precursoare care nu
acoperda uniform suprafata substratului, b3- substratul nu este acoperit in totalitate datorita
volumului prea mic de solutie (modificata dupa Biblio.)

Filmele astfel obtinute au fost supuse unui tratament termic Intr-o singura etapa conform

diagramei de tratament termic prezentata in figura 1.5.
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Tratamentul termic Tntr-o singura etapa cuprinde trei regiuni principale:

e prima regiune de piroliza (temperatura joasa, 600 °C), in timpul careia solutia
precursoare se descompune in compusii intermediari necesari pentru obtinerea
filmelor de YBCO;

e adoua regiune de cristalizare sau tratamentul termic de temperatura inalta in care
cristalizeaza compusul YBCO si

e a treia regiune — regiunea de oxigenare. Acest palier la 450 °C se face pentru a
asigura necesarul de oxigen pentru formarea fazei ortorombice (supraconductoare)
a filmului de YBCO.

1000

900 + 850°C 60 min
800 -

700 12°C/min

600°C  30-60 min 10°C/min

600

=004 50 min

400 +

Temperatura (°C)

300 +

10°C/min
200

100+

O T T T T T T T
Timp

Figura 1.6. Diagrama de tratament termic a filmelor de YBCO

1.4 Interpretarea rezultatelor
- Se calculeaza cantitatile fiecarui precursor conform raportului stoechimetric;
- Calculul concentratie molare a solutiei precursoare de depunere;

- Cu ajutorul pH-metrului se masoara pH solutiei de depunere;

Tabelul 1.2 Parametrii determinati pentru solutia precursoare de depunere

YBCO-Prop
[Metal] [Y]=.. M
[Ba]=...M
[Cul=.. M

pH-ul

10
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- vizualizarea la microscopul optic a suprafatei filmului dupa uscare, respectiv dupa
tratamentul termic;

- masurarea rezistentei filmului obtinut cu multimetru.

Notd: Toate observatiile se noteazd in portofoliul de laborator
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l_ucrarea 2

Obtinerea filmelor subtiri policristaline de ZnO dopate cu Co prin

metode chimice

2.1 Introducere

Oxidul de zinc, datorita performantelor specifice datorate proprietatilor electrice, optice si
a aplicatiilor bazate pe capacitatea lui de a exista sub forme si dimensiuni diferite, apartine clasei
materialelor nanostructurate. Interesul reinnoit pentru acest material se datoreaza
dimensionalitatii reduse pe care o poate atinge. Astfel, datoritd reducerii dimensiunii si a
efectelor de la suprafatd si interfatd, sunt generate noi proprietati electrice, optice, magnetice,
chimice, etc. Dezvoltarea tehnologiilor de depunere a filmelor subtiri in vederea realizarii
dispozitivelor pe baza de ZnO pentru electronica si optoelectronica justifica preocuparea fata de
acest material.

In conditii normale de temperatura si presiune ZnO prezinta o structurd de tip wurtzit in
care fiecare ion de Zn este Tnconjurat tetraedric de patru ioni de O si fiecare ion de oxigen este

inconjurat tetraedric de patru ioni de Zn (Figura 2.1). Aceasta dispunere conduce la definirea

unor straturi alternative de zinc, respectiv oxigen (Figura 2.1).

Figura. 2.1 Structura cristalind a ZnO (modificatd dupd bibliografie)
12
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2.2 Descriere

Pentru a obtine filme oxidice prin metode chimice trebuie sa avem in vedere urmatoarele

patru etape (prezentate schematic in Lucrarea nr. 1 din prezentul indrumator):

» prepararea solutiei precursoare;

» alegerea substratului de pentru depunere;
» metoda de depunere;
>

temperatura de tratament termic pentru cristalizare.

2.3 Modul de lucru

Obiectivul lucririi este obtinerea filmelor de ZnO dopate cu ioni de Co®* .Pentru prepararea
solutiei precursoare de ZnO s-au folosit ca si surse de metal acetati zinc si cobalt in raportul
stoichiometric corespunzator ionilor metalici Zn:Co de 0.99:0.01.

Solutia precursoare de oxid de zinc dopat cu cobalt pentru depunerea filmelor subtiri a fost
preparata prin dizolvarea a 1,185 g acetat de zinc dihidrat, Zn (CH3COO), - 2H20, 99,5%
(Merck) si a 0,15 g acetat de cobalt tetrahidrat, Co(CH3COO), - 4H,0 99,9%, (Merck) in apa
distilata. S-au folosit 7,5 ml de acid propionic CH3CH>.COOH, 99% (Alfa Aesar) ca agent de
complexare pentru a mentine ionii metalici intr-o solutie omogena. pH-ul solutiei a fost ajustat
la 6 cu o solutie de amoniac, NHsOH (~7 ml).

Filmele subtiri au fost depuse prin acoperire prin centrifugare pe substraturi de 10 mm x
10 mm Si (111) la o viteza de centrifugare de 1000 - 3000 rpm timp de 20 s pana la 60 s in aer.
Pentru depunerea filmelor subtiri de ZnO, s-a adaugat trietanolamind, CsHisNOs, la solutia
concentratd de precursor. Procedura de acoperire a fost repetata de mai multe ori pentru a creste

grosimea filmului.

Filmele uscate au fost incdlzite pana la 400 °C pentru a asigura cristalizarea ZnO. Toate
straturile de ZnO depuse pe Si (111) si tratate termic sunt distribuite uniform pe suprafata

substratului.

13
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400
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Figura 2.2 Diagrama de tratament termic pentru obtinerea filmelor de ZnO

2.4 Interpretarea rezultatelor

- calculul concentratie molare a solutiei precursoare de depunere;

- vizualizarea la microscopul optic a suprafatei filmului dupé uscare respectiv dupa

tratamentul termic si identificarea defectelor de depunere;

- masurarea rezistentei filmului obtinut cu multimetru.

Notd: Toate observatiile se noteaza in portofoliul de laborator
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Lucrarea 3

Comportarea reologica a suspensiilor argiloase

3.1 Introducere

Reologia este stiinta deformarii si curgerii materialelor (in limba greaca: rheos — curgere,
logos —stiinta). Studiile reologice pot fi abordate teoretic, pe baza unor modele matematice si
experimentale, sau exprimental, pe baza unor determinari calitative si cantitative care coreleaza
interdependenta dintre solicitarile mecanice, raspunsul corpurilor sau al fluidelor la aceste
solicitdri si proprietatile lor. Expresiile matematice intre tensiuni, deformatii sau viteze de
deformare si proprietatile corpului/ fluidului se numesc ecuatii reologice si stau la baza
modelarii reologice.

Existd doua tipuri de deformare:

e deformari volumice — comprimarea si dilatatea - care implicd modificarea
dimensiunilor cu pastrarea formei,
e deformari de forfecare - care implica modificarea formei si pastrarea dimensiunilor.

Orice deformare finita a unui corp/ fluid real poate fi privita ca rezultat al celor doua tipuri
de deformare.Astfel, curgerea este deformarea fluidelor a carei valoare creste continuu si nu
inceteaza dupa indepartarea solicitarilor. Datoritd vascozitatii - proprietatea specifica fluidelor
de a opune rezistentd la schimbarea ireversibild a pozitiei elementelor de volum, in interiorul
fluidelor aflate in miscare - iau nastere tensiuni tangentiale de frecare, care se manifesta intre
straturile de fluid ca urmare a deplasarii acestora cu viteze diferite. Sub actiunea solicitarilor,
viteza de deformare creste pana se stabileste echilibrul dinamic cu fortele de frecare, dupa care
viteza de deformare ramane constanta.

Relatia intre forta aplicata (forfecare simpla) si gradientul de viteza perpendicular fata de

directia de curgere este descrisa de ecuatia sau legea de frecare a lui Newton:

T _F _ dwy
Xy T 4 Udy

= _nyxy 1)
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Tn general, raspunsul corpurilor la o solicitare in functie de proprietitile acestora poate
fi:

- rigid — deformarea este egala cu zero (solidul lui Euclid),

- perfect elastic — deformarea este temporara, reversibild sau recuperabila (Hooke),

- pur vascos — deformarea este permanenta, irecuperabila (fluidul lui Newton),

- perfect plastic — deformarea este permanenta, irecuperabila dupa ce efortul de tensiune
a egalat pragul de tensiune (plasticul lui St. Venant),

- simultan elastic si vascos — deformarea este partial temporara i/ sau partial permanenta
(corpuri elastovascoase Voigt-Kelvin),

- succesiv elastic si vascos — deformarea este temporarda sau/ si permanentd (corpuri
vascoelastice Maxwell),

- nevascos sau inviscid - deformarea este permanenta pentru solicitare egala cu zero
(fluidul lui Pascal), un fluid incompresibil care nu opune nici o rezistenta la deformare (curgere)
si deci are vascozitate nula.

Diversitatea comportarii corpurilor/ fluidelor reale este consecinta asocierii mai multor
proprietati fundamentale: vascozitate, elasticitate, plasticitate specifice corpurilor cu comportare

unitard In proportii diferite, asa cum se evidentiaza 1n figura 3.1.

Corpuri
vascoelastoplastice

Corpuri vascoelastice

Fig. 3.1 Triunghiul comportarilor reologice.

Elasticitatea este proprietatea specificd corpurilor solide de a recupera
deformarea, dupd suprimarea solicitarilor externe. Corpurile la care sub actiunea forfecarii se
manifestd concomitent atat proprietatile de elasticitate cat si proprietatile de vascozitate se

numesc vascoelastice sau elastovascoase. Atunci cand elasticitatea si vascozitatea se manifesta
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succesiv, la o solicitare continuu crescatoare, corpul se numeste plastic. Corpul plastic se
deformeaza elastic la solicitari reduse, iar peste o valoare critica a solicitarii, se deformeaza

ireversibil.

3.2 Descriere

Aparatul VISCO STAR R - figura 3.2 - este un vascozimetru rotational digital capabil sa
realizeze masuratori de vascozitate rapide. Aparatul contine seturi de discuri, si 19 trepte de
viteze, permitand astfel alegerea unei scale optime pentru masurarea vascozitatii. Discul se alege

in functie de domeniul de vascozitate prezentat in tabelul 1.

Figura 3.2 Vascozimetru VISCO STAR R utilizat pentru determindrile de vascozitate
3.3 Modul de lucru

Se prepara un volum de 500 ml solutie de barbotina cu diferite concentratii: 30%, 40% si
50%. Solutie obtinuta trebuie sa aibd o omogenitate adecvata.

Se introduce discul rotativ in materialul de analizat, se selecteaza tipul discului, turatia si
apoi se porneste masuratoarea. Vascozitatea este masurata in centipoise (1 cP = 0,001 Pa-:s =1
mPa:s).

Se pregatesc 3 probe a cate 500 ml de suspensii argiloase de concentratii diferite: 40%,
50%, 60%. Se masoara vascozitatea pentru fiecare proba in parte cu cel putin doua discuri la
vitezele: 5, 10, 20, 50 rotatii pe minut, RPM.
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Pentru ultima proba, de concentratie 60%, se masoara vascozitatea si in functie de
volumul de fluidifiant (Na>SiOs — sticla solubila, solutie 30%). Se adauga pe rand céte 5, 10, 20

ml de fluidifiant.

3.4 Interpretarea rezulatatelor
Se noteaza in tabele toate valorile vascozitatilor obtinute, se reprezintd grafic si se
intepreteaza rezultatele. Trasarea graficelor, | = f(concentratie, turatie), n = f(concentratie, disc),

n = f(vol. fluidiafiant, turatie) - pentru o concentratie data.

Influenta Conc.
rpm n [cP] rpm n [cP] rom n [cP]
5 5 5
10 10 10
15 15 15
30 30 30
50 50 50
Conc 50% Conc 40% Conc 60%
5 ml Na,SiO; Influenta fluidifiantului(c=...) 10 ml Na,Sio,
rpm n [cP] rpm n [cP]
5 5
0 10
5 15
0 30
50 50

Notd: Toate observatiile se noteazd in portofoliul de laborator
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Tabelul 1. Valori maxime orientative

RPM/ SP R1 R2 R3 R4 RS R& R7
0.3 333K | 133.3K | 333.3K | 6666K 1.3M| 333M| 13.3M
05 20K 80K 200K 400K 800K 2M aMm
0.6 166K | 666K | 1666K | 3333K| 6666K 16M| 68M
1 10K 40K 100K 200K 400K ™ aMm
1.5 B6K | 268K| 666K | 1333K| 20666K | 6668K| 2&8M
2 5K | 20K S0K 100K 200K | SCOK M
25 4K 18K 40K 80K 160K | 400K 1.6M
3 33K | 133K 33.3K 666K | 133.3K | 333.3K 1.3M

2.5K 10K | 25K S0K 100K | 250K M

5 2K 8K | 20K 40K | 80K | 200K | BOOK
6 16K | &88K| .166K 333K 66,6K | 166.8K | 666.6K
10 1K aK | 10K 20K 40K 100K 400K
12 833 | 33K| 83K 16,6K 333K | 833K | 333.3K
20 500 2K | 5K 10K 20K 50K 200K
30 333 13K | 33K 6,6K 133K | 333K | 133.3K
50 200 800 | 2K 4K 8K 20K 80K
680 166 660 1.8K 33K 66K| 166K | 868K
100 | 100 400 1K 2K 4K| 10K| 4CK
200 50 200 500 1K 2K 5K 20K
Increment ‘ 1cP 1cP 10cP 10cP 10cP | 100¢cP | 100 cP

ATTENTION:

K indicates thousands Example: 7.8K = 7.800

M indicates millions Example:1,56M = 1. 560.000
NOTE:

The minimum recommended reading Is 15% of full scale

Bibliografie

1. A. Ghirisan, Separarea fizico-mecanica a sistemelor eterogene solid-lichid, Ed. Casa
Cartii de Stiinta, 2005
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compusilor macromoleculari, Reologia starii lichide, Ed. Tehnica, 1987.
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Lucrarea 4

Studiul unor materiale oxidice prin microscopie optica

4.1 Introducere

Microscopia optica este 0 metoda importanta de studiu a materialelor oxidice cristaline si
vitroase, naturale sau sintetice. Formarea imaginii Tn microscopul optic este determinata de
absorbtia inegald, de reflexia si imprastierea razelor de lumind de diferitele faze prezente in
preparatul expus sau porba supusa investigatiei.

Cu ajutorul microscopului se poate realiza atat studiul calitativ cat si cantitativ al fazelor
prezente (natura si cantitatea). Se poate astfel investiga structura, respectiv forma si dimensiunile
speciilor minerale, textura, respectiv modul de distribuire sau de dispunere a componentilor, a
porilor, hotaratoare la stabilirea tehnologiei, a materiilor prime selectate, a proprietatilor
produselor finite, deoarece intre aceste proprietati $1 microstructurd exista o stransa dependenta.

Observatiile furnizate de microscopul optic se pot constitui in indicii clare cu privire la
transformarile care au loc in materiile prime si in masele oxidice pe parcursul fluxului tehnologic

si mai ales in timpul arderii.

4.2 Descriere
Examinarea sectiunilor subtiri din unele materiale oxidice sintetice la microscopul optic
furnizeaza date interesante care trebuie interpretate prin aprecierea proprietatilor de care

structura si textura investigate sunt strans legate.

4.2.1 Materiale ceramice brute pentru constructii

Caramizile si tiglele, materiale ceramice brute (a caror particule constitutive sunt grobe, cu
dimensiuni care pot atinge 5 mm) au o structurd heterogend, compusa in principal din faze
criptocristaline si vitroase, faze cristaline grosiere si numerosi pori deschisi.

Examinate la microscop, ceramicile brute de constructii (caramizi si tigle) prezinta o

matrice de tipul unui ciment bazal, provenitd prin transformarea la incadlzire a materialelor
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argiloase continute in masa argilei comune — figura 4.1. In aceasta se afla distribuite granule bine
individualizate, in general colfuroase, cu limitele granulelor neatacate, bine trasate, ca urmare a

slabei interactiuni la ardere la temperaturile relativ reduse de 850-1050 °C.

Figura 4.1. Analiza morfologicd comparativa dintre o caramida si o tigla realizata cu

microscopul optic: 1-cuart; 2-cuartit; 3-mica; 4-masa bazala; 5-pori

Matricea este puternic pigmentatd in brun-roscat datoritd hematitului provenit prin
transformarea la ardere a limonitului, prezent in cantitate insemnata in argile, atat sub forma fin
diseminata cat si aglomerat in granule.

Intre granule se remarca cele de cuart, colturoase si luminoase, care predomina, apoi cele
de feldspati (plagioclazi, ortoza si microclin) precum si fragmente subtiri si alungite de biotit
netransformate la ardere. Atat granulele de cuart cat si cele de feldspat prezinta fisuri puternice.

Local, unele cristale prezinta un contur dublat, ca urmare a formarii unor coroane de faza
vitroasa aparuta datoritd topiturilor eutectice.

Porii prezintd un contur neregulat, complicat, marginit de formatiuni microcristaline,
uneori continand impuritati patrunse cu ocazia realizarii sectiunii microscopice.

Tiglele prezinta sub microscop un aspect heterogen. Textura lor este mai find §i ceva mai
compacta decat a cardmizilor, cu toate cd si ele fac parte din grupa ceramicilor brute de
constructii. In matricea de bazd argiloasa se remarca fragmente bine individualizate de cuart, de
forme colfuroase si slab corodate la limita granulelor. Alaturi de acestea apar mineralele
feldspatice si micacee, ultimile reprezentate mai ales de biotit. Biotitul, sub forma unor
fragmente fine, inguste, 1si pastreazd granulele nealterate de tratamentul termic la care a fost

supus produsul in timpul fabricatiei. Dispunerea acestora este orientata paralel la fetele pe care
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s-a aplicat forta de presare.

Tiglele se ard la temperaturi cu 50-100°C mai ridicate decat caramizile si aceasta face ca
prezenta fazei vitroase sa fie mai evidenta, iar porii mai mici i mai redusi ca volum. Cantitatea
mare de oxizi de fier continuti in argilele utilizate ca materie prima imprima si matricei bazale a
tiglelor o culoare brun-roscata asemanatoare cu a cardmizilor.

Textura si structura evidentiatd prin investigatia microscopica da indicatii asupra unor

proprietati caracteristice caramizilor si tiglelor, anume:

sunt ceramici brute, cu masa colorata

- sunt permeabile la lichide si gaze

- prezintd rezistente mecanice relativ reduse

- se pot fabrica din argile putin pretentioase corespunzatoare pentru industria

ceramica.

4.2.2. Produse ceramice brute termorezistente (materiale refractare)

Produsele refractare sunt acelea care rezista fara a se topi sau deforma la temperaturi mai
mari de 1500 °C. Ele sunt utilizate cu succes ca materiale de protectie, ca piese principale sau
auxiliare in numeroase si variate domenii ale tehnicii.

Dupa compozitia chimica-mineralogicd se deosebesc mai multe tipuri de materiale

refractare:

silica (cu continut de peste 93 % SiO2);
- silico-aluminoase (contin peste 90 % SiO2 si Al203);
- magnezitice (cu continut Tnalt de MgO);
- calcice (cu continut ridicat de CaO);
- carbonice (constituite Tn principal din carbon);
- zirconice (alcatuite preponderant din ZrO2 si SiO2);
- din oxizi puri;
- carborundice (pe baza de SiC).
Desigur existd i numeroase materiale cu compozitii intermediare sau complexe

constituite din doud sau mai multe componente refractare.
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4.2.4 Materiale refractare pe baza de silica

Fazele mineralogice principale care se pun in evidenta in compozitia unui material refractar
de tip silica sunt diferitele modificatii cristaline ale SiO2: cuartul, tridimitul, cristobalitul.
Granulele acestora pot avea un diametru de pana la 3 mm.

Predominant este cuartul, in cristale bine dezvoltate, de forma neregulatd, de marimi
diverse, in general alungite, lentilizate. Granulele au un grad avansat de fisurare care uneori le
poate fragmenta.

Tridimitul este componentul cel mai valoros al produselor silica deoarece prezinta forma
polimorfa cu cea mai redusa variatie dilatometricad. Cristalele de tridimit au forma prismatica,
unele bine dezvoltate, lamelare, altele cu aspect fin solzos. In cristalele bine dezvoltate se observi
macle in forma de varf de lance, pana sau ic.

Faza vitroasa, prezentd 1n cantitati reduse, apare in fisurile granulelor de cuart sau la limita
granulelor, legand particulele intre ele. Se remarca in toatd masa granule marunte, de culoare
rosu-brun, constituite din oxizi de fier. Sunt prezenti pori redusi ca volum si in general inchisi,

refractarele silica avand compactitate ridicata.

Figura 4.2. Imaginea la microscop a unei caramizi pe baza de silica:
1 — cristale de tridimit cu macle in forma de varf de lance; 2 - pori

4.2.5 Materiale refractare magnezice
Refractarul este alcatuit in majoritate din MgO (peste 85 %) sub forma de periclaz, alaturi
de care apar ca faze secundare ferit de magneziu, forsterit, sticla in proportie redusa si pori.
Periclazul, forma stabild a MgO, cubic se prezinta sub forma de granule dezvoltate, rotunjite, cu
limite ale granulelor bine marcate.
Uneori granulele de periclaz prezinta incluziuni de ferit de magneziu (MgO-Fe203), un
mineral din grupa spinelilor, cu care formeaza o serie izomorfa continud de solutie solida. Acesta

apare sub forma lamelara, brun sau verde-brun. Forsteritul (2MgO-SiO>) are rol de liant al
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granulelor de periclaz. Identificarea sa este dificild datoritd dimensiunilor reduse si a formei

neregulate, fiind situat in zonele de contact ale granulelor de periclaz.

Figura 4.3. Imaginea la microscop a unui refractar magnezitic:
1 — pericalz; 2 — sticla; 3- por

4.2.6 Materiale refractare silico-aluminoase

Produsul este alcatuit din doua componente bine distincte:

- matricea argilo-silicioasa, provenita prin arderea la temperaturi ridicate a argilelor
refractare;

- granule de samot (argild arsd si macinatd), cu functie de degresant In masa
ceramica a refractarului;

Matricea prezinta o impaslire de microcristale in care se individualizeaza clar granule de
cuart, atacate si fisurate.

Samotul se prezintd sub forma unor fragmente colfuroase, de dimensiuni mari (de ordinul
milimetrilor), de culoare cenusie. Adeseori samotul se prezintd, datoritd arderii a doua oara,
cristalizat sub forma de mulit.Caracteristica este prezenta, in cantitate apreciabila, a unor sferule
constituite din mulit care devin vizibile la puteri de marire importante.

Mulitul este bine cristalizat sub forma prismatica sau aciculara, cu dispozitie in toate
directiile. Aceasta dezvoltare a sferulelor de mulit Tn masa de baza formata din microcristale de
mulit confera refractarului o rezistenta foarte buna si o comportare termica corespunzatoare. Sunt

prezenti numerosi pori deschisi
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Figura 4.4. Imaginea la microscop a unui refractar silico-aluminos:
1 — sferule de mulit; 2 — mulit bazal; 3 - pori
4.2.7 Betoane
Betonul reprezinta un conglomerat artificial, obtinut in urma intaririi unui amestec bine
omogenizat, alcatuit din trei componente:
- ciment (liant);
- agregat;
- apa.
Betoanele au din aceastd cauza un aspect de macrocompozit neuniform, cu o compozitie
heterogena.
Din punct de vedere mineralogic, in compozitia agregatului predomina fragmentele de
cuart si cuartite, feldspati, apatite, mice si granati.
Se remarca prezenta liantului care leaga granulele de agregat. Sunt prezen{i numerosi pori.
Liantul este alcatuit din ciment Portland, dar prin reactia cu apa recristalizeaza granule fine

de Ca(OH)z, alaturi de geluri de silicati de calciu hidratati.

Figura 4.5. Imaginea la microscop a unui beton:
1 — cuartit; 2 — calcar; 3 — feldspat; 4 — mica; 5 — liant
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4.2.8 Produse din ceramica fina

Produsele oxidice din ceramica fina sunt mase cu textura mult mai find, a caror particule
constitutive au dimensiunea maxime de 0,06 mm si ciobul in general alb sau de culoare deschisa.
In functie de compactitate produsele pot fi:

e faiante (cand capacitatea de absorbtie a apei este 8-20 %);
e semiportelan (cand capacitatea de absorbtie a apei este de maxim 6 %);
e gresii fine si portelanuri (produse vitrificate), primele cu o cantitate redusa de faza
vitroasa, ultimele cu peste 60 % faza vitroasa in structura.
a. Faianta

Serveste pentru producerea articolelor de menaj si decorative, precum si a placilor pentru
placaje interioare. Pentru buna intretinere a produselor, suprafata lor se acopera cu glazura (un
strat sticlos, compact, aderent la masa poroasa).

Examinarea la microscop a faiantei evidentiaza aspectul heterogen al masei acesteia, in
textura careia se remarca prezenta unor faze microcristaline si vitroase precum si a unor minerale
granulare. Apar numerosi pori cu conturul mai mult sau mai putin rotunjit, marginiti de mici
granule incolore, luminoase de cristobalit.

In masa de baza cristalele de mulit sunt absente sau rare. Din loc in loc se individualizeaza
granule neregulate, marunte de spinel, uior colorate in cenusiu-brun. Mineralele micacee sunt
rare si de dimensiuni reduse.

In masa apar numeroase cristale de cuart colfuroase, cu marginile slab atacate. Rar, dar
totusi evident, se remarca aglomerari de hematit, ca urmare a prezentei in materiile prime a unor
impuritati cu continut de fier.

b. Gresiile

Sunt materiale oxidice ceramice de granulatie fina, cu ciob compact, foarte rezistente la
uzurd si la actiunea agentilor chimici, practic impermeabile la lichide si gaze. Din gresii se
fabrica placaje pentru pardoseli interioare si exterioare, tuburi de canalizare, produse antiacide
(caramizi si articole de laborator pentru industria chimica).

Examinarea la microscop indica existenta unei mase de baza sticloasa in care se distribuie
cristale de cuarf cu limita granulelor puternic atacata.

Granulele de cuart prezintd numeroase fisuri. Frecvent in masa sticloasd se observa
tendinta de cristalizare: agregate de cristale fine de mulit, aciculare, incolore, cu dispunere

divergenta, precum si cristale fine, izolate, ca niste picaturi, de cristobalit cubic.
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Din loc in loc apar lamele de biotit si granule grosiere de culoare brund de hematit.

Figura 4.6. Imaginea la microscopul optic a unui fragment de gresie:
1-cuart; 2-masa sticloasa; 3-hematit; 4-pori
C. Portelanuri

Sunt mase compacte, vitrificate, obtinute din caolinuri (ca materii prime plastice) si
feldspat (ca degresant). Din punct de vedere structural, portelanurile sunt constituite dintr-0
matrice vitroasa, suficient de insemnatd ca proportie pentru a asigura nu numai inchiderea
completa a porozitatii ci si mediul de separare a fazei cristaline distribuitd in sticla de baa.
Excesul de faza vitroasa prezent in structura portelanului este responsabil de una din calitatile
fundamentale ale portelanurilor si anume transluciditatea. Aceasta reprezintd proprietatea unor
corpuri de a lasa lumina sd treacd, fard a permite insa distingerea imaginii sau a detaliilor
obiectului luminat aflat Tn spatele corpului.

Masa portelanului este alcatuita din sticld, in care sunt distribuite cristale de cuart, puternic
corodate de topitura formata la ardere. In masa sticloasd se observa numeroase cristale fine,
aciculare, intrepatrunse, incolore de mulit. Prin forma sa, mulitul acicular (asa-zis secundar)
provenit prin cristalizare din topiturad se deosebeste de mulitul primar rezultat din transformarea
caolinitului (trecand intermediar prin metacaolinit).

Cristalele de mulit secundar sunt fine si se pot remarca numai cu obiective cu putere mare
de marire.

Spinelii pot apare sub forma de granule cu contur neregulat de culoare cenusie, usor bruna.
Porii sunt inchisi si putini ca numar.

Portelanul se deosebeste la microscop de faianta si de gresie prin granulatia fina si prin

lipsa structurii poroase.
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Figura 4.7. Imaginea la microscop a unei gresii ceramice: 1 — cuart; 2 — masa sticloasa;
3 — hematit; 4 — mulit; 5 — formatiuni spinelice; 6 - cristobalit

d. Glazurile ceramice

Stratul sticlos de 0,1-0,3 mm format pe suprafata produselor ceramice fine contribuie la
reducerea capacitatii de absorbtie a apei pentru produsele ceramice poroase, la imbunatatirea
proprietatilor fizico-mecanice si a aspectului si la o mai usoara intretinere igienica a produselor.

In masa sticloasi a glazurii se remarca numeroase bule de aer de diametre variabile, resturi
de cuart nedizolvat, alte incluziuni cristaline nedizolvate sau recristalizate (opacizanti, pigmenti,
etc.). Suprafata exterioara a glazurii nu este perfect neteda, se remarca usoare denivelari, uneori
cratere ca urmare a degajarii unor bule. La interfata masad/ glazura se formeaza un strat
intermediar in care glazura patrunde in golurile masei, iar masa ancoreaza glazura prin
dezvoltarea unor cristale aciculare de mulit. Stratul intermediar influenteaza in masura

importantad proprietdtile produsului, mai ales cele mecanice si acordul glazurd/masa.

Figura 4.8. Imaginea la microscop a unei glazuri ceramice: 1 - cuart nedizolvat; 2 -
masa sticloasa; 3 — bule; 4 — strat intermediar
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e. Vitroceramuri

Vitroceramul este un material cu caracteristici remarcabile: rezistente mecanice deosebite,
stabilitate chimica inalta, rezistentd foarte mare la soc termic. Este obfinut prin cristalizarea
controlatd a unui material elaborat prin tehnologia caracteristica produselor de sticla.

Produsele se realizeaza din mase vitroase in care se introduc agenti de nucleatie (fluoruri,
TiOz, ZrO,, Zn0O). Tn masele vitroase se dezvolta, printr-un tratament termic controlat, o faza
cristalina (in proportie de 90 %) care conferd proprietdti superioare atat fata de sticle cat si fata
de ceramici. Masele prezinta o compactitate excelenta.

Structura cristalina este foarte find si uniforma, cu o granulatie de ordinul micronilor si

lipsita de pori.

4.2 Modul de lucru

Microscopul optic utilizat este un microscop optic cu achitie de imagine. Se vor studia
partile componente si dupa ce familiarizarea cu modul de operare al microscopului se va trece la
examinarea in detaliu, la diferite mariri, a cel putin 4 sectiuni pentru probele disponibile in
laborator.

La microscop se va atasa camera foto cu ajutorul céreia se vor vizualiza si culege imagini
ale microstructurilor examinate, folosind un software pentru achizitie, vizualizare, prelucrare de
imagini de microscopie optica. Imaginile microstructurilor vor fi inserate in Tabelul 34.1. Se vor

identifica constituentii structurali a probelor analizate.

4.4 Interpretarea rezultatelor

Studentii se vor familiariza cu microscopul optic dedicat acestei lucrari (parti componente,
mod de operare, specificatii tehnice, elemente de sigurantd) si vor completa tabelul 4.1. Se va

identifica microstructura unei ceramici dupa prelucrarea imaginilor achizitionate.
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Tabelul 4.1 Imaginile colectate cu ajutorul microscopului pentru diferite materiale

Material Imagine microstructurii analizate
Marire (zoom): ............ X Marire (zoom): ............ X
Marire (zoom): ............ X Marire (zoom): ............ X

Notd: Toate observatiile se noteazd in portofoliul de laborator
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Lucrarea 5

Realizarea unor mase ceramice poroase

5.1 Introuducere

Nici un material ceramic sinterizat nu este complet lipsit de pori. Porii pot fi deschisi, in
cazul in care comunica cu exteriorul, sau inchisi, izolati (Figura 5.1). In faza initiala a sinterizarii
toti porii sunt deschisi. In timpul sinterizarii fractia volumica a porilor deschisi scade si creste
numarul porilor inchisi. Porii deschisi sunt dovada unei slabe sinterizari. In cazul presarii la cald
se formeaza predominant pori inchisi. In majoritatea materialelor ceramice se intdlnesc insa
ambele tipuri de pori, fiecare tip fiind raspunzator pentru anumite grupe de proprietati.

Porozitatea totald a unui material ceramic este datd de suma porozitatii inchise si deschise
(se poate exprima 1n % greutate sau in % volum). Compozitia gazelor din porii deschisi este
identica cu compozitia mediului ambiant. Compozitia gazelor din porii inchisi este determinatd

de atmosfera de sinterizare si de produsii gazosi de descompunere ai materialului de sinterizat.

Figura 5.1. Tipuri de pori (1) deschisi care comunica cu exteriorul; (2) deschisi care nu

comunica direct cu exteriorul; (3) pori inchisi.

Porii influenteaza negativ proprietatile maselor ceramice sinterizate. Este insa posibil sa
se realizeze mase ceramice cu porozitate controlata pentru anumite aplicatii. Efectele negative

datorate prezentei porilor sunt:
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- cresterea rezistentei electrice In zona din jurul porilor

- scaderea rezistentei mecanice

- scaderea conductivitatii termice

- cresterea dispersiei optice

Progresele Inregistrate in ultimul timp in tehnica sinterizarii a facut posibila realizarea

unor mase ceramice cu o porozitate foarte mica. De exemplu, alumina sinterizata la o porozitate
apropiatd de zero este translucidd pentru ca dispersia optica datoratd porilor este practic
eliminata.

Porii pot avea, insa, si un rol pozitiv la impiedicarea propagarii fisurilor.

5.2 Descriere

Masele ceramice poroase sunt cercetate datorita functiilor lor unice, prezentate in Tabelul
5.1. O prima categorie de functii (I) se datoreaza prezentei porilor fini, cu o suprafatd specifica
mare. Pentru aceastd categorie de functii, controlul dimensiunii si distributiei porilor nu este
critic. Pentru cea de-a doua categorie (II) de functii controlul formei si dimensiunii porilor sunt
esentiale. Tabelul 2. cuprinde principalele tipuri de materiale ceramice poroase si dimensiunea

porilor.

Tabelul 5.1. Functiile maselor ceramice poroase
I 1
absorbtie chimica selectiva

reducerea greutatii

izolare termica schimbator de ioni

izolare fonica filtrare selectiva

absorbtia vibratiilor

transmisie selectiva
Descompunere

preluarea socurilor
absorbtie chimica

Tabelul 5.2. Materiale ceramice poroase. Pulberi cu pori fini

Materiale poroase Dimensiunea porilor (A)
Zeoliti 3-15

Gel de silice 15-200

Gel de alumina 40-400

Carbune activ 10-80

Catalizator silice-magnezie 10-100

Catalizator silice-alumina 70-250

Diatomita 3000-10um
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\Tabelul 5.3 Mase sinterizate

Materiale poroase Dimensiunea porilor (pm)
Alumini sinterizata 200 A-12

Diatomita sinterizata 1-8

Filtru de sticla 5-200

Alumino-silicati sinterizati 14-500

Carbon sinterizat 15-170

Silicati sinterizati 100-600

Tabelul 5.4 Sticle/Fibre

Materiale poroase Dimensiunea porilor (A)
Sticla poroasa 15-2500

Fibre de sticla 1000-

(Fibre de K.TiOs) 3-

Este important de subliniat ca porii nu se datoreaza numai canalelor cristalografice preexistente
(cum este cazul zeolitilor), ei se formeaza prin sinterizare (porozitate deschisa), prin tratamentul
chimic al sticlelor separate in faze sau prin alte metode.

Tn continuare, se vor prezenta citeva exemple de mase poroase si aplicatiile lor.

a) Suporti de catalizatori
Masele ceramice poroase, cu suprafata specifica mare, se utilizeaza din ce In ce mai mult

pentru a creste activitatea, selectivitatea si rezistenta termica a catalizatorilor. Masele ceramice
poroase disponibile comercial au compozitii pe bazd de SiO2, Al20s, SiO2-AlO3
(aluminosilicati), zeoliti, cirbune activ si MgO. In general, aceste mase poroase au o distributie
larga a dimensiunilor porilor. Zeolitii au distributii neobisnuit de inguste ale dimensiunilor
porilor din cauza prezentei canalelor cristalografice, asa cum s-a prezentat la structurile silicatice.

Unul dintre cei mai importanti factori care controleaza activitatea si selectivitatea unui
catalizator este distributia catalizatorului pe suport. Dimensiunile porilor influenteaza distributia
catalizatorului, precum si vitezele de adsorbtie si desorbtie ale moleculelor gazoase. Tn
consecinta, pentru a optimiza functionarea cataliticd este important sd se controleze dimensiunea

si distributia porilor.

b) Sticle poroase
Sticlele borosilicatice tratate termic se separd intr-o faza de borat alcalin si de SiOa.

Masele poroase pe baza de SiO, numite sticle poroase, se obtin dizolvand faza de borat alcalin

intr-un acid. Variind tratamentul termic este posibil sd se obtina sticle poroase cu o suprafata
33



Tndrumator de laborator- Sinteza si caracterizarea materialelor ceramice multifunctionale

specifica mare si cu dimensiunea porilor cuprinsi intre 10-3000 A (Figura 2.).

tratament termic tratament acid

(a) inainte de separarea (b) sticla separata (c)sticla poroasa
de faze in faze

Figura 5.2. Dezvoltarea microstructurii sticlei poroase

Sticlele poroase au fost utilizate ca si site moleculare pentru separarea H> dintr-un
amestec gazos de Hz si H2S. Drumul liber mediu al moleculelor de H: si de HzS, la 25°C si 1
atmosferi, este de 1230 A si respectiv 430 A. Astfel, este posibil si se separe aceste doud gaze
dupa dimensiunea controlata a porilor sitei. Se pot obtine sticle compozite organice - anorganice
prin infiltrarea porilor sticlei poroase cu un monomer organic urmata de polimerizarea in-Situ a

acestuia. Aceste compozite reprezintd exemple de aplicatii utile ale sticlelor poroase.

¢) Materiale usoare/ materiale izolatoare

In materialele usoare dimensiunea golurilor variaza de la ctiva Angstromi la cativa mm,
iar morfologia lor variaza de asemenea in limite largi. Materialele usoare se utilizeaza cu
precadere in constructii. Ele au fost elaborate cu scopul de a reduce greutatea materialelor de
constructii. In aceasta categorie intrd betonul autoclavizat, materialele structurale usoare, sticla
sau cenusa expandati. In paralel s-au dezvoltat materiale cu o buni izolatie termici, rezistenta
mare la temperaturi si izolatie fonica. In Figura 5.3 se prezintd microfotografia SEM (Scanning
Electron Microscopy, microscopie electronica cu baleiaj) a unei alumine globulare utilizata ca

material de izolatie.
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Figura 5.3. Microstructura aluminei globulare

L

5.3 Modul de lucru

Se obtine 0 masa ceramica expandata cu o porozitate de 70-90 % prin impregnarea
spumelor poliuretanice (Figura 5.4) cu barbotine ceramice. Materialul astfel obtinut se trateaza
termic, avand loc descompunerea si/ sau vaporizarea polimerului si se sinterizeaza pentru a
forma ceramicd poroasa. Astfel, este elaborata ceramica aluminoasia sau aluminosilicatica
poroasa pentru aplicatii la tratarea apelor, ca izolator termic, la filtrarea gazelor de la motoarele
diesel etc.

Masele ceramice cu structuri de tip fagure se fasoneaza prin extrudare urmata de
sinterizare. Structurile tip fagure din mase cordieritice au un coeficient foarte mic de dilatare
termica si se utilizeaza ca si suport de catalizator pentru NOy, la conversia hidrocarburilor si la
controlul emisiilor auto.

Au fost dezvoltate si alte metode pentru a produce mase ceramice poroase. Unele dintre

ele se bazeaza pe reactia de gelifiere a polizaharidelor.

-

Figura 5.4 Formula si structura poliuretanului
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a)

Figura 5.5 Mase ceramice poroase pe bazd de a) SiC; b) MgO

e Se pregatesc 3 cuburi de poliuretan (burete) cu latura de 15 mm cu pori diferiti

e 1n prealabil se pregateste o suspensie de barbotina (conc.=50 %) in care se impregneaza
buretii pana la eliminarea completa a aerului;

e Probele astfel obtinute se aseaza pe o placa de ipsos (CaSOa4-2H20) pentru indepartarea
excesului de apa; impregnarea se repeta de trei ori cu uscare intermediara pe placa de

ipsos; cuburile se usuca n etuva la temperatura de 100 °C, timp de 3 ore;

Figura 5.6 Etapele obtinerii unei mase ceramice poroase

e Probele uscate se trateaza termic (piroliza) in cuptorul electric tip camera la T=400 °C
cu o vitezd de Tncalzire de 5 °C/ min cand are loc descompunerea si/sau vaporizarea
polimerului;
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e Sinterizarea, pentru o densificare avansata a probelor se face la T=1200 °C cu o rata de

ncalzire de 10 °C/min timp de 2 ore;

5.4 Tnterpretarea rezultatelor

1. Se va calcula contractia la uscare si la ardere folosind formula:

%C =—— "' .100
Li

C = contractia la uscare/ ardere/ contractie totala
Li = lungimea initiala a laturii cubului
Lt = lungimea finalaa laturii cubului
2. se va schita diagrama de piroliza si sinterizare.
3. se vascrie ecuatia globala a arderii poliuretanului
4. Se vor determina: dimesiunea porilor, adancimea si suprafata specifica prin
prelucrarea imaginii din figura de mai jos in programul Gwyddion (transmisa in

format electrocnic) - http://gwyddion.net/download.php.

(b)

Figura 5.7 (a Imaginea opticd utilizatd pentru analiza utilizand programul Gwyddion, (b)
Profilul porilor indicati in imaginea optica/ Un exemplu de determinare a dimensiunii porilor;

5. Se va calcula densitatea (g/cm®) maselor ceramice cu porozitati diferite

6. Se vor nota observatiile pe tot parcursul desfasurarii experimentului

Notd: Toate observatiile se noteazd in portofoliul de laborator
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Lucrarea 6

Realizarea unei sticle oxidice- obtinerea de fibre optice

6.1 Introducere

Sticlele sunt materiale ceramice amorfe. Starea amorfa (sau vitroasd) apare atunci cand
unei substante nu i s-a lasat suficient timp pentru a cristaliza. In mod obisnuit sticlele se obtin
prin racirea rapida a unei topituri. Aceasta inseamna ca atomii constituenti nu se mai pot deplasa
in pozitiile care le confera o periodicitate cristalind datorita faptului ca in stare lichida fiecare
atom este puternic legat de atomii adiacenti si ca structurile cristaline sunt foarte complexe. Una
dintre caracteristicile notabile ale sticlelor este felul in care are loc trecerea din stare solida in
stare lichidd. Spre deosebire de cristale, care se transforma dintr-o data la o anumita temperatura
(temperatura de topire), sticlele suferd o tranzitie treptata. Intre temperatura de topire (T:) a unei

substante si asa numita temperatura de tranzitie (Ty), substanta este consideratd un lichid sub-

/supraracit

lichid

v 1 subracit Jichid
sticla l

) |

cristal L
| | s
I; T, T

Figura 6.1 Temperaturile de tranzitie a sticlelor si cristalelor

Atunci cand sticla se prelucreaza intre Tg si1 Tt, se poate realiza in mod virtual orice forma.
Tehnica de suflare a sticlei este o demonstratie a incredibilei capaciati a sticlei de a se deforma.
Tn domeniul dintre Ty si T; materialul cristalin riméane solid. Materialul amorf, sticla, trece printr-
o faza cunoscuta sub numele de lichid supra-racit. Aceasta se intampla atunci cand sticla poate

fi usor deformata, daca tensiunile aplicate sunt suficient de mari.
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Avantajul principal al fasonarii sticlei este ca produsul rdmane intreg, cu o structura
continua si fara suprafete interne. Acesta este motivul pentru care fibrele optice se trag din sticla.
Tn acest caz nu apare fenomenul de dispersie a luminii la limita granulelor. Anumite sticle au
proprietati optice neliniare care pot fi utilizate la aplicatii precum comutatoare optice care permit
dezvoltarea microprocesoarelor optice.

in general, tehnica de preparare a materialelor oxidice joaca un rol esential datorita faptului
ca, in functie de alegerea materiilor prime si a conditiilor de lucru (temperatura de topire, durata
mentinerii la aceastd temperaturd), se pot modifica proprietitile fizice ale acestor materiale. In
conditii de laborator, pentru a avea reproductibilitate, trebuie ca materiile prime sa nu prezinte
compozitii variabile, iar amestecul de materii prime sd nu reactioneze cu creuzetul. De obicei,
materiile prime se aleg astfel incat la descompunere (carbonati, hidroxizi), la temperatura cat
mai joasd, sa se obtina oxizii care se impun a fi continuti in materialul respectiv. Pentru topire se
aleg acele creuzete care reactioneaza in cea mai mica masura cu amestecul de materii prime
(neglazurate, de alumina).

In prealabil se aleg materiile prime corespunzitoare, se mojareaz si se usuca pentru a nu
avea erori la cantarire. Daca reteta in materii prime nu este disponibila se fac calculele in vederea
stabilirii ei, pornind de la compozitia oxidica a sticlei care se intenioneaza a se obtine. Apoi se
efectueaza cantarirea materiilor prime conform retetei. Materiile prime se omogenizeaza si se
pregétesc in vederea topirii.

Metoda cea mai des utilizatd la prepararea sticlelor oxidice constd in subrdcirea
(supraracirea) topiturilor, adica racirea acestora sub temperatura de solidificare si cristalizare,

(153
1

evitdndu-se nucleatia si deci cristalizarea. In aceste conditii are loc un fel de “inghetare” a
topiturii, astfel incét, in linii mari, sa se pastreze in stare solida structura dezordonata existenta
in topiturd. Aceasta se realizeaza prin topirea amestecului de materii prime, mentinerii topiturii
pe o duratd determinata la o temperatura de echilibru stabilita si racirea rapidd a acesteia in aer
sau in apa (fritare). Temperatura de echilibru la topire se alege in functie de natura materiilor
prime si de dezordinea structurald pe care dorim sa o prezinte sticla preparata, stiind ca aceasta
determind proprietdtile ei. Cu cat temperatura de topire este mai mare, prin subrdcire se obtin
sticle cu structura mai dezordonatd. Durata de mentinere la temperatura de topire se alege in
functie de natura compusilor chimici ce intrd in compozifia sticlei pentru a preintdmpina
volatilizarea acestora, dar si in functie de timpul necesar pentru omogenizarea completa a

topiturii. Récirea topiturii in laborator se realizeaza prin turnarea ei pe o placa de cupru sau de

otel inoxidabil (sau matritd metalica de forma doritd), care se afla la temperatura camerei si
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eventual presarea acesteia cu o placa de aceeasi naturd. Racirea topiturii se poate face direct in
apd. Acest procedeu poartd numele de fritare, iar sticla racitd rapid in apa, care devine
sfaramiciasa datorita tensiunilor induse de socul termic, si macinata se numeste fritd. Daca din
topiturd se realizeaza obiecte cu forme bine determinate, este necesar ca ele sa fie supuse unui
tratament termic de recoacere, care sa relaxeze tensiunile existente 1n sticld, care apar in procesul
de fasonare. Tensiunile care pot apare in sticle la fasonare pot atinge valori ce duc la fisurarea
acesteia si, prin urmare, distrugerea obiectului pe care dorim sa-1 obfinem. Acesta este motivul
pentru care tratamentul de reacoacere este obligatoriu. Temperatura de recoacerea depinde de
natura sticlei.

La topire trebuie sa se aiba in vedere cuptorul in care se realizeaza acest proces. Cuptoarele
cu bare de carbura de siliciu intretin o atmosfera reducatoare, in timp ce cuptoarele cu bare sau
bobinaj de kanthal, superkanthal, platind intretin o atmosfera oxidanta care pot schimba
echilibrul reactiilor de oxido-reducere in proba pe care dorim sd o preparam, mai precis
modificarea starilor de oxidare ale elementelor chimice din compozitia sticlei care permit acest
lucru.

Boraxul este un mineral natural cu formula Na2B40O7.10H20, ce se gaseste sub forma unei
pulberi albe (boraxul se utilizeaza ca fondant la prelucrarea metalelor pentru ca acopera si curata
metalul facand posibild sudarea). La incélzirea boraxului, apa de hidratare se evapora, iar Na, B
si O formeaza o sticld. Sticla este limpede, dar se coloreaza dupa ionii prezenti (Co, Ni). Astfel,
perlele de borax se utilizeaza la identificarea unor ioni metalici. Sticla de bor este Tnsa instabila

in sensul ca tinde sd absoarba umiditatea din atmosfera si sa se rehidrateze, opacizandu-se.

6.2 Descriere

Se considera urmitoare reteta de materii prime [% masice sau greutate]
SiO2 25

H3BO3 22
Na>COs 22
Dolomit 15
Feldspat potasic 15
C0203 1

Descompunerea materiilor prime:
H3:BO3; — B203+3H20
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Na,CO3 — Na20 + CO»

CaMg(CO03)2 — CaO + MgO +2CO2
K2SiOz — K70 + SiO»

K20-Al203-6Si02 — K20 + Al>O3 + 6SiO>

Diagrama de tratament termic:

21000

15'...30"...

800

Temperatura [ C

600

400

200

T N T ] T B T b T b T N T E T E T s T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Timpul (minute)

Figura 6.1. Diagrama tratamentului termic

6.3 Modul de lucru

a. Calculati cantitatea din fiecare materie prima necesara pentru 20g amestec.

b. Calculati compozitia oxidica a sticlei.

c. Calculati pierderea in greutate la descompunerea materiilor prime. Exprimati in % masice
pierderea de greutate.

d. Umpleti creuzetele (3/4) cu amestecul de materii prime necesar pentru obtinerea sticlei.

e. Introduceti creuzetul in cuptorul electric.Verificati periodic topitura (daca este completa
topirea, dacd existd bule-dacd da, care e dimensiunea lor, omogenitatea topiturii, etc.).
Inregistrati temperatura si durata de mentinere a sticlei in cuptor.

f. Realizati fritarea topiturii prin racirea rapida in apa. Explicati.

Turnati continutul unui creuzet pe o placa metalica

h. Lasati unul dintre creuzete sa se raceasca lent, o data cu cuptorul. Notati observatiile. Care
este aspectul si culoarea sticlei? Creuzetul a ramas intact? Exista vreo diferenta intre sticla
racita o datd cu cuptorul si sticla racita rapid?

I. Referat de o pagina - tipuri de sticla.

J. Pe baza tabelului de mai jos determinati densitatea sticlei.
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6.4 Interpretarea rezultatelor

S

o o

o Q —H~ o

6.5 Concluzii

Densitatea sticlei poate fi determinata experimental prin metoda picnometrului daca proba
are o forma oarecare sau prin metoda cantaririi directe daca proba are o forma determinata care
permite misurarea volumului acesteia. In decursul timpului, au fost propuse mai multe metode

de calcul a densitatii pe baza compozitiei chimice oxidice, cu scopul de a obtine valori cat mai

Exemple de sticla.

Perla de Borax (Naz2B4O7 -10H20);
Sticla solubila (K2SiOs);

Fritarea/Tragerea de fire de sticla;

apropiate de cele determinate experimental.

Enumerarea metodelor de fasonare a sticlelor;
Oxizi formatori de sticla: SiO», B2O3, P,Os

Calculul densitatii unei sticle de compozitie oxidica(%gr) data;

Calculul compozitiei oxidice (%gr.) pe baza unei retete de sticla in materii prime;

Tabelul 1. Coeficientii di s1 Vi pentru oxizii utilizati pentru obtinerea sticlelor

Oxidul di Coeficientii Vj pentru diferite intervale de variatie a valorii
Ni
0,27-0,345 | 0,345-0,40 | 0,40-0,435 | 0,345-0,50
SiO, 2,24 0,4063 0,4281 0,4409 0,4542
TiO; 4.2 0,319 0,282 0,243 0,176
B.0Os 1.83 0,791 0,727 0,661 0,546
Al2O3 2,75 0,462 0,418 0,373 0,294
Fe203 5.2 0,202 0,255 0,255 0,176
FeO 5.7 0,348 0,289 0,227 0,120
MgO 3,25 0,397 0,360 0,322 0,256
Ca0 4,30 0,285 0,259 0,231 0,184
SrO - 0,200 0,185 0,171 0,145
BaO 7,20 0,142 0,132 0,122 0,104
ZrO 5,94 0,205 0,187 0,168 0,135
CdO 8.23 0,138 0,126 0,114 0,0935
PbO 10,30 0,106 0,0955 0,0926 0,0807
LiO, - 0,452 0,402 0,350 0,261
Na.O 3,20 0,373 0,349 0,324 0,281
K20 3,20 0,390 0,374 0,357 0,329
Rb.0O - 0,266 0,258 0,250 0,235
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Cea mai comoda, dar si cea mai putin precisa metoda utilizeaza relatia:

Zi Ci _ Ci

d, “d,

- Ci reprezinta concentratia oxizilor in procente de greutate
- di reprezinta coeficientii corespunzatori fiecarui oxid

- dst este densitatea sticlei pe care vrem sa o determinam

Coeficientii di au fost determinati pentru o serie de oxizi pe baza datelor experimentale (Tabelul
1).

Notd: Toate observatiile se noteazd in portofoliul de laborator
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Lucrarea /

Sinteza chimica a nanoparticulelor de magnetita, Fe3O4

1.1 Introducere

Tn ultimele decenii sinteza sistemelor magnetice cu dimensionalitate redusi ocupa un loc
aparte 1n cercetarea stiintifica datorita potentialului aplicativ al acestora, care acoperd o gama
larga de domenii, cum ar fi: ferofluide, medii magnetice de Inregistrare si stocare a datelor,
rezonanta magnetica imagistica cu agenti de contrast, transportul medicamentelor, tratamentul
cancerului prin hipertermie, tratarea apelor reziduale, etc. Caracteristicile structurale si
morfologice sunt determinate de metoda/ parametrii de sintezd, obtinerea nanoparticulelor
magnetice fiind abordata atat prin metode chimice, fizice, electrochimice, cat si prin metode
hibride/ combinate De asemenea, caracteristicile structurale si morfologice ale nanoparticulelor
precum si gradul lor de stabilizare, biocompatibilitatea, functionalizarea suprafetei influenteaza
direct proprietatile acestora si implicit determina tipul de aplicatie.

In clasa materialelor magnetice un loc important il ocupa oxizii fierului, care insi au
tendinta de a fi nestoichiometrici, formulele FeO, Fe;O3 si Fe3Os reprezentand compozitiile
ideale ale acestor faze [1-3]:

e Monoxidul de fier (II), oxidul feros, FeO prezinta in stare cristalina o structura cubica de
tip NaCl — figura 7.1 — (a). La temperatura obisnuitda monoxidul este paramagnetic, iar la
temperaturi sub 198 K este antiferomagnetic. Sub actiunea oxigenului, a vaporilor de apa
sau a oxizilor de azot, monoxidul se transforma in Fe2O3 sau FesOa.

e Oxidul feric sau oxidul de fier (111), Fe2O3 se prezinta sub doua forme cristaline: o -
romboedrica stabila si y - cubica (pseudocubicd) instabila - figura 7.1 — (b,c). a-Fe203
se gdseste In naturd sub forma mineralului hematita si este izomorf cu corindonul
(mineral care din punct de vedere al compozitiei chimice este un oxid de aluminiu si care
prezintd o duritate mare pe scara Mohs). Literatura de specialitate mentioneaza, de

asemenea, modificatiile f - cubica si € - monoclinica instabila figura - 7.1 — (d,e).
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Tndrumator de laborator- Sinteza si caracterizarea materialelor ceramice multifunctionale

e Magnetita, cunoscuta si sub denumirea de oxid fero-feric, FesOa, se gaseste in natura ca
mineral, sub forma de cristale negre. Este un oxid mixt, care contine atat ioni de fier
divalenti, Fe?", cat si ioni de fier trivalenti, Fe®" si care prezinti o retea cubici cu fete
centrate (CFC) usor distorsionatid — figura 7.2. lonii de Fe?" prezinti o coordinare
octaedrici, in timp ce ionii Fe®" ocupa in mod egal interstitiile tetraedrice si octaedrice
ale unei retele cubice compacte de ioni de oxigen. Datoritad proprietatilor magnetice

specifice, a toxicitatii reduse asupra organismului uman, a stabilitatii chimice ridicate,

nanoparticulele de magnetita sunt printre cele mai studiate nanobiomateriale [4].

Fe,
@~
@~
@ -
@®o

(d) (e) (f)

Figura 7.1 Structurile cristaline specifice oxizilor fierului: (a) FeO — cubica simpla, (b) a-
Fe>0s3 - romboedrica stabila, (c) -Fe203 - cubica (pseudocubica) instabila, (d) [-Fe>03 —
cubica, (e) e-Fe203 — monoclinica instabila, (f) Fe3Oas — cubica de tip spinel invers [2,3]
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Tndrumator de laborator- Sinteza si caracterizarea materialelor ceramice multifunctionale

In cazul magnetitei, parametrul de retea pentru materialul masiv este egal cu 8,39 A, in
timp ce parametrul de retea pentru domeniul nanometric scade usor la 8,35 A [5]. Tn tabelul 7.1

sunt prezentate cateva dintre proprietatile fizice ale magnetitei.

Fe3* tetraedric Fe3* octaedric

) € Fe?*octaedric

Figura 7.2 Structura Fe3Os — delimitarea pozitiilor octaedrice si tetraedrice

Datoritd proprietdtilor optice si magnetice — prezinta valori ridicate ale magnetizarii de

.....

cerneluri, stocare de date, etc.), medicina, farmacie, putand fi utilizata si in remedierea mediului

(depoluarea apelor reziduale, decontaminarea solurilor, etc.).

Tabelul 7.1 Principalele proprietdti fizice ale magnetitei

Proprietate Unitate de Valoare
masura
Culoare - Neagra
Structura cristalind C”]_?iCd _(CF 0
Spinel invers
Parametrul de retea (domeniul nanometric) nm 0,835
Densitatea glcm® 5,17
Punct de topire °c 1597
Punct de fierbere ’'C 2623
Conductivitatea Q/m 10% - 103
Temperatura Curie (domeniul nanometric) K 738
Proprietdti magnetice (domeniul nanometric) - superparamagnetism
Duritate — scara Mohs - 55-5,6
Indice de refractie 2,42
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Datele din literatura indica faptul ca sinteza nanopulberilor de FesO4 s-a realizat printr-o
serie de metode, cum ar fi: precipitare/ co-precipitare, metoda sol-gel, metoda hidrotermala,
piroliza prin pulverizare in flacara, vaporizarea cu laser, depunere chimica din faza de vapori,
sinteza prin combustie, etc. Caracteristicile structurale si morfologice precum si proprietatile
magnetice ale nanopulberilor de FesOs difera in functie de metoda de sinteza utilizata. De
asemenea, o serie de factori, cum ar fi temperatura, atmosfera si durata tratamentului termic, pH-

ul, agentul de gelifiere influenteaza proprietatile optice si magnetice ale magnetitei.

1.2 Descriere

Tn cadrul prezentului experiment pentru sinteza FesOs la scara nanometrica s-a ales metoda
precipitirii, care se bazeazi pe oxidarea controlatd a unei siri a ionului de fier divalent, Fe?*
dizolvata in solutie, in mediu alcalin, la temperaturi de 90 — 100 °C, in prezenta unui agent

oxidant.

Sulfat de fier heptahidratat, Azotat de potasiu,  Hidroxid de potasiu,
FeSO4:7H20 KNO3

Incalzire PREC|P|TAR4 100 °C

SEPARARE *IAGNETICA

Nanopulberi de Fe3O4

Figura 8.3 Schema de preparare a nanopulberilor de Fe304

1.3 Modul de lucru

Toti reactivii sunt utilizati ca atare, fara o purificare prealabila.

Intr-un pahar Berzelius de 50 -100 ml se dizolva 15 mmoli de sulfat de fier heptahidratat,
FeSO4-7H20 1n 30 ml apa deionizata, obtinandu-se o solutie limpede. Se cantaresc 12.5 mmoli
de azotat de potasiu, KNO3z si 40 mmoli hidroxid de potasiu, KOH, se introduc intr-un pahar
Berzelius si se dizolva in 10 ml apa distilata. Cele doua solutii se incalzesc pana la aproximativ

75°C, apoi se amesteca sub agitare continud, observandu-se formarea unui gel de culoare verde.
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Amestecul se Incdlzeste apoi pand la o temperatura de 90 - 100°C sub agitare continud timp de
10 minute, masa de gel verde transformandu-se intr-un precipitat fin de culoare neagra. Se
raceste amestecul pana la temperatura camerei si se adauga apoi cateva picaturi de solutie HCI
6M (cca. 25%) pentru a corecta pH-ul solutiei spre domeniul acid, la o valoare de minim 4 . Se
separd apoi precipitatul negru prin separare magnetica si se spald pana la liber de ioni sulfat
[SO4]? (test cu solutie de BaClz). Se usuci in etuvi la 110 °C, timp de 1 h. Se cantireste produsul

final si se calculeaza randamentul procesului de sinteza.

1.4 Interpretarea rezultatelor
- Se scrie reactia chimica corespunzatoare procesului de sintez;
- Se calculeaza masele moleculare ale reactivilor de start;
- Se calculeazd cantitatile corespunzatoare fiecarui reactiv conform raportului
stoechiometric;
- Se calculeaza cantitatea teoretica de magnetita ce poate fi obtinutd;
- Se determina experimental masa de nanopulberi de magnetita sintetizata;
- Se calculeaza randamentul procesului de sinteza.
- Caracteristicile structurale si morfologice vor fi investigate prin Difractie de Raze X

(DRX), respectiv prin Microscopie Electronica de Baleiaj (SEM).

Notd: Toate observatiile se noteazd in portofoliul de laborator
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Lucrarea 8

Sinteza oxidului de zinc la scari nanometrica

8.1. Introducere

Oxidul de zinc este un material cu o istorie Indelungata a aplicatiilor practice ce continud
sa se afle 1n centrul interesului stiintific. Daca initial, principalele aplicatii ale oxidului de zinc
au fost Tn domeniul industriei chimice si farmaceutice, in zilele acestea se indreaptd in domeniul
electronicii, spintronicii, optoelectronicii, datoritd proprietatilor sale, cum ar fi: conductivitate
ridicatd, constanta dielectrica medie, rezistivitate mare. Datoritd capacitdtii de absorbtie a
radiatiilor ultraviolete si de difuzie a acestora, oxidul de zinc este utilizat si cu rol de acoperire
protectoare pentru diverse tipuri de materiale suport. Formele sub care se prezinta oxidul de zinc
pot fi: pulbere, monolit, filme subtiri, fibre, nanostructuri (fire, flori, bare, etc.). Sub forma de
pulbere, in aplicatiile comune acesta se foloseste ca pigment pentru vopsele, In medicind/
farmacie (tratarea rdcelilor, eruptii cutanate, prepararea materialelor antiseptice, protectie
solard), cataliza, varistori (noua electronica bazata pe manipularea spinului, rezistori ne-ohmici).
Relativ recent, sub formd de filme subtiri oxidul de zinc este utilizat si in spintronica,
optoelectronica (electrozi transparenti, display-uri), senzor de gaz, celule solare.
Nanomaterialele pe baza de ZnO prezinta potential aplicativ in domeniul dispozitivelor laser in
ultraviolet si a markerilor biomedicali.

Structura cristalina a ZnO este de tip wurtzit (HC) (figura 8.1) caracterizata prin
intrepitrunderea a doud sub-retele de ioni de Zn?* si O, astfel Incat fiecare ion divalent de zinc
este Tnconjurat tetraedric de ioni de oxigen. La randul lor ionii de oxigen sunt nconjurati
tetraedric de ioni de zinc. Anionii prezintd un aranjament de tip hexagonal compact, cu jumatate

din interstitiile tetraedrice ocupate de ionii de zinc. Datoritd diferentei dintre valorile
electronegativitatilor zincului si oxigenului, AY = 1.9 (Yzn = 1.65, Yo = 3.44) caracterul ionic

al legaturii Zn-O, conform relatiei lui Pauling, este aproximativ 60%, si implicit caracterul

covalent este de aproximativ 40%. Parametrii de retea ai celulei elementare hexagonale sunt: a
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=3.2495 A si ¢ = 5.2069 A. In tabelul 8.1 sunt prezentate cateva dintre proprietitile fizice ale

oxidului de zinc.

(@)

Figura 8.1 Oxidul de zinc: a) structura cristalindg; b) pulbere.

Tabelul 8.1 Principalele proprietdti fizice ale oxidului de zinc

Proprietate Unitate de Valoare
masurd

Structura cristalina (300 K) Hexagonala / wurtzit
Parametrii retelei cristaline (300 K)

a nm 0,32495

c 0,52069
Raportul parametrilor de retea c/a - 1,602
Densitatea g/lcm® 5,606
Punct de topire ’'c 1975
Conductivitatea termica W/m K 57 - 113
Constanta dielectrica relativa 8,656
Indice de refractie 2,008
Banda interzisa (300 K) eV 3,37
Banda interzisa (4 K) eV 3,437
Energia de legdatura meV 60

Din punct de vedere electric, la temperatura camerei oxidul de zinc este un semiconductor
caracterizat printr-o banda interzisa de 3,37 eV, ceea ce permite incadrarea lui in clasa
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semiconductorilor de tip ,,n” extrinseci prin dopare sau tratament termic. in functie de metoda
de sinteza utilizata si de natura dopantilor, se pot modifica proprietatile oxidului de zinc implicit
prin modificarea valorii benzii interzise. Proprietatile optice ale unui semiconductor sunt
generate atat de efecte intrinseci, cat si de efecte extrinseci. Tranzitiile optice intrinseci apar
odata cu deplasarea electronilor din banda de conductie si a golurilor din banda de valenta.
Pentru probe de puritate ridicatd avand o concentratie scazuta de impuritati, nivelele de energie
ale electronilor liberi pot fi observate comparativ cu tranzitiile de baza. Proprietatile extrinseci
sunt generate de prezenta dopantilor/ impuritatilor sau a defectelor.

Proprietatile optice ale ZnO sunt influentate atat de structura benzii interzise, cat si de
dinamica retelei cristaline. Prin dopare, oxidul de zinc este incadrat in clasa de oxizi conductori
transparenti (TCO). Daca se dopeaza cu cantitati mici de diferiti ioni metalici, acesta prezinta
proprietdti luminiscente. Atunci cand nu sunt implicate procese datorate impuritdtilor sau
defectelor de orice tip, spectrul de emisie este asociat cu procesele intrinseci. Atat procesele
intrinseci cat si cele extrinseci pot fi studiate prin investigatii de fotoluminiscentd prin
inregistrarea spectrelor de excitare si emisie.

Sinteza ZnO la scara manometrica s-a realizat printr-o serie de metode, cum ar fi:
precipitare/ co-precipitare, metoda sol-gel, metoda hidrotermala, piroliza prin pulverizare in
flacara, vaporizarea cu laser, depunere chimicd din faza de vapori, sinteza prin combustie, etc.
In general, aceste metode necesita echipamente specifice si set-up-uri experimentale riguroase.
Caracteristicile structurale si morfologice precum si proprietatile optice ale nanopulberilor de
ZnO difera in functie de metoda de sinteza utilizatd. De asemenea, 0 Serie de factori, cum ar fi
temperatura, atmosfera si durata tratamentului termic, pH-ul, agentul de gelifiere influenteaza

proprietatile oxidului.

8.2. Descriere
In cadrul prezentului experiment pentru sinteza ZnO la scard nanometrici s-a ales metoda
precipitarii, care presupune obtinerea unui precursor de tip oxalat sau hidroxi-oxalat de zinc.
Nanopulberile de oxid de zinc sunt obtinute prin calcinarea precursorului la diferite temperaturi

pentru diferite perioade de timp.

51



Tndrumator de laborator- Sinteza si caracterizarea materialelor ceramice multifunctionale

Reactiv — sare de zinc Acid oxalic
(ex. acetat de zinc, Zn(CHsCOx): azotat de zinc, Zn(NOs)2...) H>C204 - 2H20

Corectie pH ¥ NH4OH
Adaos agent surfactant | PRECIPITARE | N(C,Hs),OH

Precursor de tip
FILTRARE/ SPALARE/ USCARE | oxalat/ hidroxi-oxalat

v
CALCINARE

Nanopulberi de ZnO

Figura 8.2 Schema de preparare a nanopulberilor de ZnO

8.3. Modul de lucru

Toti reactivii sunt utilizati ca atare, fara o purificare prealabila.

Intr-un pahar Berzelius de 250 ml se dizolvd 30 mmoli de acetat de zinc dihidratat,
Zn(CHs-CO0)2*2H20 in 100 ml apa deionizatd, obtinandu-se o solutie limpede. La solutia
obtinuta se adauga in picaturi, sub agitare continua, cu ajutorul unei pompe peristaltice, cantitate
echimoleculara de acid oxalic dihidratat, Ho.C,04*2H>0, dizolvata in cantitatea minima de apa
distilata - aproximativ 50 ml. pH-ul solutiei este mentinut in intervalul 8-9 prin adaosul de
solutie de amoniac, NH4OH (in portii de maxim 1 ml, asteptandu-se aproximativ 5 minute pana
la adaugarea altei portii). Pentru a facilita gelifierea/ precipitarea se adauga alternativ portii de
0,5 ml hidroxid de tetraetilamoniu, N(C2Hs)sOH (HTEA) — volumul maxim fiind de 2 ml. Se
continud adaugarea pana cand solutia Incepe sa devind tulbure, ceea ce ne indica inceperea
precipitarii. Durata procesului de precipitarea este de aproximativ 30—45 min, timp n care nu se
intrerupe agitarea. In final se obtine un precipitat foarte fin. Suspensia obtinuti este filtrata sub
presiune, folosind o palnie Buchner si o trompa de vid, iar mai apoi, spalat in trei etape cu cate
50 ml de apa deionizata. Precipitatul este apoi uscat in etuva la 120 °C timp de 3 ore (sau la
temperatura camerei la 120 °C timp de o ord), mojarat si apoi calcinat in aer timp de 4 ore la 500

°C. Produsul obtinut este o pulbere alba fin divizata.

8.4. Interpretarea rezultatelor
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Se scriu reactiile chimice corespunzatoare tuturor proceselor implicate in sinteza;

Se calculeaza masele moleculare ale reactivilor de start;

Se calculeaza cantitdtile corespunzatoare fiecdrui reactiv conform raportului
stoechiometric;

Se calculeaza cantitatea teoretica de oxid de zinc ce poate fi obtinuta, considerand ca
precursorul obtinut este de tip oxalat.

Se determina experimental masa de nanopulberi de oxid de zinc sintetizata.

Se calculeaza randamentul procesului de sinteza.

Analiza termica a precursorului de tip hidroxi-oxalat va fi corelata cu spectrele FTIR
nregistrate atat pentru precursor cat si pentru produsul final in vederea elucidarii
mecanismului de reactie ce guverneaza aceasta sinteza.

Caracteristicile structurale si morfologice vor fi investigate prin Difractie de Raze X

(DRX), respectiv prin Microscopie Electronica de Baleiaj (SEM).

Notd: Toate observatiile se noteazd in portofoliul de laborator
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Lucrarea 9

Sinteza chimica a materialului luminiscent pe baza de tantalat/

niobat de ytriu

9.1. Introducere

In cadrul materialelor luminiscente o clasd distinctd o constituie materialele roentgeno-
luminiscente. In urma excitarii cu raze X acest tip de materiale prezinti emisie in domeniul
spectral vizibil, astfel principala lor aplicatie este in domeniul imagisticii medicale de raze X:
confectionarea ecranelor intensificatoare de raze X, a scintilatoarelor - sistemelor electronice -
utilizate in radiografia/ tomografia computerizatd. Rolul acestor materiale este de a reduce doza
de radiatii X la care este supus pacientul in timpul diagnozei medicale. In acest context,
principalele cerinte ale unui material roentgeno-luminiscent sunt: absorbtie mare de raze X,
intensitate de luminiscenta ridicata, eficientd mare de conversie a energiei radiatiilor excitante in
radiatii utile, maxim de emisie corespunzator domeniului de sensibilitate al sistemului
fotosensibil utilizat ulterior (film medical/ecran), distributie granulometricd uniforma si
dimensiuni controlate ale particulelor [1-13].

Asa cum este cunoscut, razele X au fost descoperite de catre Wilhelm Conrad Roentgen in
anul 1895 [14]. In anul urmitor, studiile efectuate asupra materialului luminiscent pe bazi de
wolframat de calciu, CaWOs au relevat prezenta maximului de emisie al acestuia in domeniul
spectral albastru ca urmare a excitdrii cu radiatie X. Astfel, timp de 70 de ani, wolframatul de
calciu a devenit cel mai utilizat pigment roentgeno-luminiscent [1-4, 14].

La Inceputul anilor *70 au fost publicat primele studii efectuate asupra unei noi generatii
de materiale luminescente — compusi cu structuri monoclinice de tip fergusonit - RETaOs,
RENbO; autoactivati (Rare Earth — RE = Y, Gd, Lu) sau activati cu ioni de Nb%*, Eu*, Th*",
Bi%*, Dy*", Sm®, Er¥, cu o buni absorbtie a radiatiei X si cu maximul de emisie in domeniul
spectral vizibil. S-a demonstrat ca tantalatul de ytriu autoactivat, Y TaOas, poate fi excitat doar cu
raze X sau radiatie UV de lungime de unda scurta (229 nm), in timp ce tantalatul de ytriu activat
cu ioni de niobiu poate fi excitat si cu lungime de undd mai mare (254 nm). Ambele materiale
prezinta o bund absorbtie a radiatiei X, inscriindu-se astfel in clasa pigmentilor roentgeno-

luminiscenti.
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Din punct de vedere structural tantalatul de ytriu, YTaOa, prezinta un polimorfism complex:

e la temperatura scazuta (1200 °C-1300 °C) — structura monoclinica (de tip fergusonit),
notatd M-YTaOq;

e la temperatura ridicata, peste1400 °C — structura tetragonala (de tip scheelit) - T-
YTaOqs;

e in conditii speciale de sintezd — temperatura, prezenta unui agent de mineralizare - Se
poate obtine o variatie/ modificatie a structurii monoclinice, forma M’-Y TaOu;

e structura metastabila T’, a fost evidentiata la o temperaturd mai mica de 950 °C -

structura de tip fluorit.
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Figura 9.1 Structura monoclinica M’ a tantalatului de ytriu

) J

In tabelul 9.1 sunt prezentati comparativ parametrii celulelor elementare pentru cele patru

faze structurale ale tantalatului de ytriu.

55



Tndrumator de laborator- Sinteza si caracterizarea materialelor ceramice multifunctionale

Tabelul 9.1 Parametrii de retea ai structurilor cristaline specifice sistemului oxidic YTaOs

tructura Monoclinica | Monoclinica Tetragonal | Tetragonala

M W% & aT T

Parametr

a (A) 5,326 5,292 7,732 3,648

b (A) 10,931 5,451 7,732 3,648

c (A) 5,050 5,110 11,490 5,466

B Q) 95,50 96,44 90 90

\Y (A3) 292,65 146,48 686,92 69,152

Analog, niobatul de ytriu, YNbO4 prezintd doar trei forme polimorfe, varianta M’ nu a fost
identificata:

e la temperatura scazuta (1200 °C - 1300 °C) — structurd monoclinica (de tip fergusonit),
notatd M-YNbOg;

e la temperatura ridicatd (1400 °C) — structura tetragonala (de tip scheelit), notatd T-
YNbOg;

e structura metastabila T’, obtinutd in urma sintezei prin metoda sol-gel, temperatura mai
mica de 950 °C - structura de tip fluorit.

Intensitatea de emisie a tantalatului de ytriu poate fi mult imbunatatita prin inlocuirea partiald
sau totald a ionului de tantal cu 10oni de niobiu si a ytriului cu alti ioni de pdmanturi rare conducand
la obtinerea de luminofori de tipul : YxRE1xNbyTa1.yOs, unde x = 0+1, y = 0+1. Prin inlocuirea
partiala a ionilor de tantal cu ioni de niobiu se formeaza centre de niobat care determina deplasarea
emisiei luminescente In domeniul spectral albastru. In ceea ce priveste excitabilitatea acestor
luminofori sub actiunea radiatiei UV, aceasta creste in prezenta niobiului, iar banda de emisie are
maximul situat la intre 380-410 nm si are o eficientd de doud ori mai mare decat a wolframatului
de calciu. Eficienta tantalatului de ytriu activat cu niobiu este direct influentatd de omogenitatea
structurii cristaline, dimensiunea particulelor, caracteristicile luminiscente si morfologice. Pe de
alta parte, in timpul sintezei pot apare faze cristaline secundare, ex. Y3TaOz, care actioneaza ca

stingatori ai luminiscentei fazei M’-YTaOxs.
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9.2. Descriere

Scopul prezentei lucrari este obtinerea prin reactie chimica in faza solidd a unui material
luminescent pe baza de tantalat/ niobat de ytriu. In cadrul experimentului, sinteza probelor de
tantalat/ niobat de ytriu se va realiza prin metoda clasicd, conventionald — prin reactie in faza
solida. Metoda presupune calcinarea directd a unui amestec omogen cu compozitie bine stabilita
de oxizi: oxid de ytriu, oxid de tantal oxid de niobiu si agent de mineralizare. Sarea utilizata ca
agent de mineralizare sau flux va fi sulfat de litiu Intr-o cantitate stabilita in prealabil cuprinsa
intre 30% sau 50% din masa amestecului de oxizi. Procesul de calcinare implica conditii de
temperatura ridicata (aproximativ 1300 °C) si duratd necesara (aproximativ 4 h) pentru formarea
retelei cristaline si a centrilor de luminiscenta [4-13].

Materiile prime utilizate la sinteza sistemelor oxidice:
. Y203 - oxid de ytriu (Merck; M = ... g/mol);

. Ta20s - oxid de tantal (Merck; M = ... g/mol);
. Nb2Os - oxid de niobiu (Merck; M =... g/mol);
. Li2SOs - sulfat de litiu (p.a. Reactivul; recristalizat dupa purificare);

Procesul de sinteza cuprinde trei etape principale succesive:

. omogenizarea,
. tratamentul termic,
. conditionarea finala.
Retea gazdi Sistem de activare Mineralizator (flux)
Y203, Ta20s, Nb20s Nb20s Li2SOq4
Acetoni__| OMOGENIZARE #~ uscare

TRATAMENT TERMIC

apa deionizata —> | CONDITIONARE | - uscare, cernere

1

Material luminiscent: YTai1yNbyOs

Figura 9.2 Schema de preparare a materialului luminiscent pe baza de YTa1-yNbyOa
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9.3. Modul de lucru

Amestecul de sinteza utilizat va contine cantitati riguros dozate de oxizi (oxid de ytriu,
oxid de tantal, oxid de niobiu) si mineralizator (sulfat de litiu). Practic, vor fi cintarite cu
exactitate cantitdtile corespunzatoare de reactivi pentru amestecurile de sinteza necesare pentru
prepararea a trei probe distincte: tantalat de ytriu, YTaOg, tantalat de niobiu, YNbO4 si tantalat
de ytriu activat cu niobiu, YTaixNbxOa. Pentru obtinerea unor randamente ridicate si asigurarea
unei incorporari corespunzatoare a activatorului in retea este necesara realizarea unei cat mai
bune omogenizari a amestecului de sinteza. Omogenizarea componentilor se va realiza pe cale
umeda prin addugarea unei cantitati relativ mici de acetona (10-30 ml). Pasta va fi omogenizata
timp de 10 minute si apoi va fi uscata la 70°C 1n etuva in curent de aer. Dupa uscare, amestecurile
vor fi omogenizate uscat si se vor introduce in creuzete de alumina n vederea calcinarii realizarii
tratamentului termic. Tratamentul termic se va realiza prin calcinarea la temperaturi cuprinse n
intervalul 900°C + 1300°C in aer, timp de 4 ore, a amestecurilor de sinteza. Viteza de crestere a
temperaturii cuptorului va fi de 5°C/min., iar racirea probelor se va face brusc, prin scoaterea
acestora din cuptor direct la temperatura camerei, fiind excluse astfel, transformarile structurale

favorizate de procesul de racire lenta (transformari datorate polimorfismului complex).

9.4. Interpretarea rezultatelor
- Se scriu reactiile chimice corespunzatoare tuturor proceselor implicate in sinteza;
- Se calculeaza masele moleculare ale reactivilor de start;
- Se calculeaza cantitdtile corespunzatoare fiecdrui reactiv conform raportului
stoechiometric si pentru obtinerea a 0,5 g material luminiscent ;
- Se determind gravimetric masa de luminofor sintetizata;
- Se calculeaza randamentul procesului de sinteza.

- Identificarea structurii cristaline se va realiza prin masuratori de difractie de raze X.

Notd: Toate observatiile se noteazd in portofoliul de laborator
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