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Cuvânt înainte 
 

 
Ca o soluţie firească la problemele legate de imposibilitatea de obţinere a 

unor materiale avansate cu proprietăţi prestabilite prin metoda clasică, au apărut 
metodele neconvenţionale de sinteză. Utilizarea metodelor neconvenţionale în 
sinteza compuşilor oxidici, nu evită reacţiile în stare solidă – care intervin la 

formarea compuşilor doriţi, ci facilitează desfăşurarea acestora – acţionând asupra 

factorilor care influenţează aceste reacţii. Aceste metode au fost propuse ca şi soluţii 
pentru eliminarea dezavantajelor principale ale metodelor clasice sau ca alternativă 
de obţinere a unor materiale performante cu proprietăţi speciale. Cu toate că din 
punct de vedere economic metodele neconvenţionale nu pot concura cu tehnologiile 
convenţionale, aceste metode s-au impus în acele ramuri ale industriei unde se 
doreşte obţinerea de materiale de puritate ridicată cu proprietăţi speciale şi structuri 

respectiv texturi controlate la nivel nanometric sau uneori chiar la nivel atomic. 
Prin metode neconvenţionale se poate reduce temperatura de sinteză a 

compuşilor oxidici şi se pot obţine produşi cu proprietăţi prestabilite: materiale 
nanostructurate cu porozitate controlată, materiale ceramice cu textură controlată, 
nanopulberi, materiale nanoporoase, filme, membrane, etc. Există diferenţe 
esenţiale între metodele neconvenţionale privind natura compuşilor oxidici ce pot fi 

obţinuţi şi caracteristicile acestora, ceea ce sugerează importanţa alegerii metodei 
potrivite în funcţie de scopul urmărit. 

În cadrul cercetărilor efectuate s-a urmărit utilizarea a trei metode 

neconvenţionale pentru sinteza unor materiale ceramice cu proprietăţi dirijate. 
Ideea de bază a materialelor cu proprietăţi dirijate este aceea că prin 

utilizarea unor metode de sinteză diferite, unul şi acelaşi material, având aceeaşi 
compoziţie chimică şi structură cristalografică, prezintă proprietăţi diferite. Prin 

urmare, alegerea celei mai potrivite metode de obţinere şi identificarea condiţiilor 
optime de sinteză permit depăşirea sau minimalizarea dezavantajelor inerente 
oricărei metode de sinteză, asigurând totodată premisele maximizării avantajelor 
acesteia. 

Întrucât nu există studii sistematice asupra parametrilor de proces prin care 
se pot induce proprietăţi prestabilite unor materiale ceramice avansate, respectiv 
prin care se pot obţine materiale nanoporoase cu porozitate controlată, consider că 

tema abordată în cadrul prezentei teze este cu totul justificată. 
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Rezumat: Metodele neconvenţionale de sinteză a materialelor 

oxidice abordate în cadrul tezei de doctorat sunt: metoda 
calcinării unor combinaţii complexe, metoda combustiei şi metoda 
sol-gel. Studiile întreprinse sunt orientate spre utilizarea acestor 
metode neconvenţionale în sinteza unor materiale oxidice cu 

proprietăţi dirijate. S-au studiat parametrii de proces prin care se 
pot induce proprietăţi prestabilite unor materiale ceramice 
avansate, respectiv prin care se pot obţine materiale 
nanoporoase cu porozitate controlată. 
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Introducere 
 

Metodele neconvenţionale de sinteză au apărut odată cu progresele 
tehnologice din domeniul ştiinţei materialelor ca o adaptare firească la cerinţele 
pieţei pentru materiale avansate. Aceste metode au fost propuse ca şi soluţii pentru 
eliminarea dezavantajelor principale ale metodelor clasice sau ca alternativă de 
obţinere a unor materiale performante cu proprietăţi speciale. Cu toate că din punct 
de vedere economic metodele neconvenţionale nu pot concura cu tehnologiile 
convenţionale, aceste metode s-au impus în acele ramuri ale industriei unde se 
doreşte obţinerea de materiale de puritate ridicată cu proprietăţi speciale şi structuri 
respectiv texturi controlate la nivel nanometric sau uneori chiar la nivel molecular 
[1]. 

Dezvoltarea în ultimul deceniu a nanotehnologiilor şi numeroasele aplicaţii 
ale acestora în domeniul tehnicii de vârf au dus la necesitatea obţinerii de materiale 
nanostructurate sau nanocompozite cu puritate ridicată şi proprietăţi dirijate. 
Acestea au făcut ca cercetările din domeniul materialelor ceramice avansate, să 
arate un interes deosebit pentru procesarea acestor tipuri de materiale. 

Principalele metode neconvenţionale de sinteză a materialelor ceramice sunt: 
metoda coprecipitării, piroliza unor aerosoli, metoda crio-chimică, metoda 
precursorilor hidrosilicatici, metoda sol-gel, descompunerea termică a unor 
combinaţii complexe, sinteza solvotermală, metoda Pechini, metoda combustiei, 
metoda de procesare în plasmă, metoda electroforetică, depunere chimică sau fizică  
din fază de vapori, electroliza unor topituri, etc. [1-8]. Aceste metode moderne, care 
se bazează pe obţinerea într-o primă fază a unei soluţii omogene, în care cationii 
metalelor dorite se află distribuiţi la scară ionică, conduc la obţinerea unor materiale 
ceramice cu proprietăţi net superioare celor rezultate în cazul utilizării metodei 
clasice: suprafaţă specifică ridicată, comportare bună la sinterizare, compoziţie 
chimică şi fazală identică cu cea proiectată şi nu în ultimul rând, grad foarte avansat 
de omogenitate şi puritate [1,3]. 

Utilizarea metodelor neconvenţionale permite obţinerea unor compuşi 
ceramici la temperaturi mult mai reduse decât metodele clasice, cu o puritate 
avansată, dimensiune redusă a particulelor (de ordinul nanometrilor) şi un control 
foarte bun al operatorului, asupra caracteristicilor produsului de reacţie; dificultăţile 
principale ale acestor metode sunt legate de costul ridicat al materiilor prime şi 
aparatura uneori sofisticată care este necesară; aceste dificultăţi de ordin economic 
explică de ce multe din metodele neconvenţionale sunt încă în fază de cercetare-
dezvoltare. În cazul unora dintre aceste metode neconvenţionale există încă aspecte 
teoretice insuficient clarificate deoarece metoda de preparare a materialelor 
ceramice are un rol hotărâtor asupra proprietăţilor acestora [1,4]. Cercetările din 
domeniul materialelor avansate au arătat că, materialele de aceeaşi compoziţie 
chimică dar preparate prin diferite metode de sinteză prezintă proprietăţi fizice şi 
chimice diferite.  
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1. Metodele neconvenţionale de sinteză – soluţie 
de obţinere a unor materiale cu proprietăţi 
dirijate 

 
În momentul de faţă, una dintre direcţiile principale de cercetare din 

domeniul ştiinţei materialelor o constituie sinteza şi procesarea materialelor 
avansate. Aceasta presupune punerea la punct a unor tehnologii cât mai eficiente 
atât din punct de vedere al timpului alocat sintezei şi procesării ulterioare, cât şi din 
punct de vedere al consumurilor energetice aferente. În plus, o atenţie deosebită se 
acordă impactului tehnologiilor utilizate asupra mediului înconjurător, fiind 
încurajate tehnologiile nepoluante [1]. Obţinerea unor pulberi filme sau produse 
finite cu anumite caracteristici, care să satisfacă cerinţele impuse de diversele 
utilizări ale acestora, reprezintă unul dintre domeniile de actualitate din cercetarea 
mondială [1,2,4-6]. Metodele care se utilizează în sinteza acestor materiale sunt 
dintre cele mai diferite, cu menţiunea că fiecare metodă asigură anumite 
caracteristici de performanţă produsului rezultat. 

Numeroasele aplicaţii ale nanotehnologiilor şi nanomaterialelor în domeniul 
tehnicii de vârf au dus la obţinerea unei game largi de materiale cu proprietăţi 
dirijate. În general, un astfel de material este solicitat pentru o proprietate esenţială 
unei aplicaţii date: rezistenţă mecanică ridicată, rezistenţă chimică foarte bună, 
proprietăţi electrice sau magnetice, proprietăţi termice superioare, textură ordonată 
la scală micro- sau nanometrică, biocompatibilitate, etc. [5]. 
 Alegerea celui mai bun material pentru o aplicaţie dată este o problemă din 
ce în ce mai complexă. Criteriile care sunt luate în consideraţie pentru acestea sunt: 
valoarea proprietăţilor esenţiale pentru o aplicaţie dată, accesibilitatea, aspecte 
ecologice şi politica economică [5]. 
 Materialele ceramice, datorită multitudinii de faze cristaline şi aranjărilor 
structurale ce se formează în timpul obţinerii acestora, prezintă o serie de 
proprietăţi valoroase (Fig.1.1) ce le conferă aplicaţii multiple în numeroase 
tehnologii avansate [5]. Datorită gamei foarte largi de compuşi ceramici şi 
posibilităţilor de a induce sau modifica o serie proprietăţi valoroase ale acestora prin 
introducerea de aditivi sau modificatori în structura lor s-au dezvoltat o serie de 
direcţii de cercetare, cum ar fi: ceramică funcţională, ceramică structurată, 
bioceramică şi nanocompozite ceramice [6]. S-au dezvoltat astfel o serie de metode 
şi tehnologii neconvenţionale de obţinere a acestor materiale complexe cu funcţii 
multiple prin care s-au putut miniaturiza componentele electronice şi s-a crescut 
capacitatea de stocare a componentelor de calculator.  
 Ceramica funcţională, datorită unor proprietăţi ca: dielectricitate, 
feroelectricitate, piezoelectricitate, piroelectricitate, feromagnetism, magneto-
rezistivitate, supraconductivitate, biocompatibilitate şi proprietăţi electronice, ionice 
electrooptice s-a implementat pe scară largă în tehnologii şi aplicaţii noi din 
domeniul energetic, electronic, informatic (hardware), aeronautic, medical, etc. [9].     
 Ceramica structurată, obţinută prin inducerea unor proprietăţi mecanice, 
termice şi electrice unor oxizi, compuşi oxidici şi compuşi ceramici neoxidici datorită 
posibilităţilor de proiectare structurală (până la nivel nanometric sau chiar atomic), 
design structural şi control al defectelor de structură, a devenit baza unui număr 
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1. – Metodele neconvenţionale de sinteză – soluţie de obţinere a unor materiale cu proprietăţi dirijate   9    
 
mare de micro- şi nanotehnologii prin care se obţin îmbunătăţiri substanţiale a 
proprietăţilor componentelor şi dispozitivelor electronice în special a celor 
semiconductoare sau cele folosite pentru memorii RAM (Random Acess Memory) 
[9].  
 
 

 
 

Fig.1.1. Proprietăţile şi funcţiile principale a ceramicii avansate. 
 
 
 Bioceramica, datorită unor proprietăţi ca: biocompatibilitate cu organismul 
uman şi animal, rezistenţe mecanice şi chimice comparabile cu sistemul osos sau 
dentar, s-a impus ca material de bază în domeniul medical, fiind folosită la ora 
actuală pe scară largă la obţinerea unor implanturi osoase şi dentare [9]. 
 
 Nanocompozitele ceramice, cu proprietăţi mecanice şi termice superioare 
constituie soluţia optimă pentru acele tehnologii şi aplicaţii în care se impun 
proprietăţi ca: duritate, tenacitate, rezistenţă mecanică, rezistenţă la oboseală la 
temperaturi ridicate, rezistenţă la şoc termic, superplasticitate [10].  
   
 
 Ceramica avansată, cu proprietăţi specifice are un rol important în obţinerea 
performanţelor unor dispozitive şi echipamente, este folosită într-o serie de 
tehnologii şi aplicaţii [10-14] după cum urmează: 
 

• În protecţia mediului la obţinerea filtrelor ceramic folosite la purificarea 
apelor sau a gazelor corozive; la tratarea deşeurilor nucleare prin vitrifiere 
sau cementare; la fabricarea produselor sanitare cu acţiune bactericidă, la 
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obţinerea suporturilor pentru catalizatori folosiţi la reducerea noxelor de tip 
COx, NOx şi SOx; etc. 

• În domeniul electronicii la fabricarea substraturilor semiconductoare, 
supraconductoare şi izolatoare a circuitelor integrate multistrat; la 
obţinerea componentelor din ceramică conductoare de ioni pentru baterii, 
acumulatori şi senzori; la obţinerea straturilor de ceramică feroelectrică 
pentru condesatori, termistori şi dispozitive electrooptice; la obţinerea 
ceramicii feromagnetice folosită în telecomunicaţii şi electronică; ca 
material de bază pentru fabricarea elementelor pentru rezistenţe electrice. 

• În medicină la obţinerea implanturilor bioceramice pentru ortopedie 
(proteze ososase) şi stomatologie (proteze dentare, adezivi dentari, etc.); 
la fabricarea biocipurilor de detecţie a substanţelor periculoase pentru 
organism, etc. 

• În aeronautică şi cosmonautică la fabricarea componentelor de 
superrefractare uşoare pentru motoarele cu reacţie; lubrifianţi de 
temperaturi mari (de ex. MoS2, MoSe2); acoperiri antifricţiune pentru 
componente de avioane şi rachete; garnituri de etanşare termorezistente; 
acoperiri de protecţie cu rezistenţe ridicate la impact; la confecţionarea 
costumelor rezistente la radiaţii pentru cosmonauţi, etc. 

• În industria energetică, la obţinerea celulelor solare, a celulelor de 
combustie, a acumulatorilor de hidrogen; la obţinerea straturilor termo- şi 
electroizolante care să reducă semnificativ pierderile din sistemele de 
transmitere a energiei electrice; la fabricarea acumulatorilor şi bateriilor 
electrice de dimensiuni reduse şi cu capacitate de stocare mare; etc. 

• În domeniul nuclear, la fabricarea atenuatorilor de neutroni; la obţinerea 
straturilor rezistente la radiaţii pentru încapsularea deşeurilor radioactive; 
la realizarea combustibililor nucleari; la obţinerea scuturilor de neutroni; 
etc. 

• În industria prelucrării metalelor la fabricarea cuţitelor pentru unelte de 
tăiat şi a abrazivilor; la obţinerea filierelor, matriţelor, lagărelor şi 
garniturilor, la obţinerea acoperirilor pentru recipiente folosite la metale 
topite şi corozive; etc. 

• În domeniul nanotehnologiilor la obţinerea nanofirelor de siliciu şi 
germaniu; a membranelor nanoporoase; a filmelor şi acoperirilor 
nanostructurate; a nanopulberilor şi nanocompozitelor; etc. 

• În domeniul telecomunicaţiilor la obţinerea fibrelor optice; la construcţia 
sateliţilor de emisie recepţie; etc.   

 
 

Dezvoltarea rapidă a societăţii şi evoluţiile tehnologice din ultimii ani 
prevestesc o creştere a cererii pe piaţa mondială pentru materiale inovatoare cu 
proprietăţi noi, obţinute cu un consum minim de resurse naturale şi fără impact 
negativ asupra mediului înconjurător. În viitorul apropiat se prevede apariţia 
materialelor „inteligente” sintetizate prin asamblare la nivel atomic, care să asigure 
omenirii o viaţă mai sigură şi mai sănătoasă, de aceea cercetările de bază în 
domeniul materialelor, reprezintă investiţia cea mai importantă pe care o poate face 
un om de ştiinţă sau o societate. 
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1.1. Metode neconvenţionale de sinteză a materialelor oxidice 
 

Materialele oxidice tradiţionale şi moderne sunt azi de o mare diversitate 
atât compoziţională cât şi ca funcţie de utilizare, acoperind domenii dintre cele mai 
importante ale chimiei aplicate la materiale tehnice pentru fabricarea unei game 
largi de produse. În acest sens, preocupările specialiştilor din domeniu sunt în 
principal orientate înspre un control cât mai eficient al purităţii, omogenităţii, 
porozităţii, dimensiunii granulelor, distribuţiei granulometrice, morfologiei, 
compoziţiei fazale şi nu în ultimul rând texturii produsului respectiv, toţi aceşti 
factori influenţând în mod decisiv caracteristicile produsului realizat [1]. La toţi 
aceşti parametrii – care trebuie să se încadreze între anumite limite impuse de 
potenţialele utilizări ale materialul respectiv – se adaugă factorul economic şi 
impactul tehnologiei folosite asupra mediului înconjurător, astfel că, obţinerea 
materialelor oxidice prin metode neconvenţionale de sinteză s-a impus ca o 
necesitate, fără de care evoluţiile tehnologiilor de obţinere al acestor tipuri de 
materiale nu ar putea avea loc. 

Cererea pieţei pentru materiale cu proprietăţi dirijate cât mai performante a 
condus la dezvoltarea unei noi direcţii de cercetare, al cărei principal obiect de 
activitate îl reprezintă îmbunătăţirea proprietăţilor fizice şi chimice ale produselor. 
Ideea de bază a materialelor cu proprietăţi dirijate este aceea că prin utilizarea unor 
metode de sinteză diferite, unul şi acelaşi material, având aceeaşi compoziţie 
chimică şi structură cristalografică, prezintă proprietăţi diferite. Prin urmare, 
alegerea celei mai potrivite metode de obţinere şi identificarea condiţiilor optime de 
sinteză permit depăşirea sau minimalizarea dezavantajelor inerente oricărei metode 
de sinteză, asigurând totodată premisele maximizării avantajelor acesteia [1]. 

 
În ultimul timp s-au dezvoltat o serie de metode noi de sinteză, denumite 

neconvenţionale, care permit obţinerea de compuşi oxidici cu proprietăţi dirijate sau 
cu un consum de energie mult mai redus decât în cazul metodelor convenţionale.  
Prin metode neconvenţionale se poate reduce temperatura de sinteză a compuşilor 
oxidici şi se pot obţine produşi cu proprietăţi prestabilite: filme, membrane, 
nanopulberi, materiale nanostucturate, pulberi reactive, etc. Alegerea celei mai 
adecvate metode de sinteză se face ţinând cont pe lângă proprietatea principală 
impusă materialului de funcţia sa de utilizare şi de particularităţile sistemului 
proiectat, astfel că se impune o cunoaştere cât mai bună a tuturor metodelor de 
obţinere, atât cele tradiţionale cât şi neconvenţionale şi în special a tuturor 
avantajelor şi dezavantajelor oferite de acestea. 

 
Principalele metode neconvenţionale de sinteză a materialelor oxidice sunt: 

metoda coprecipitării, metoda precursorilor hidro-silicatici, metoda hidrotermală, 
metoda Pechini, metoda calcinării unor combinaţii complexe, metoda combustiei şi 
metoda sol-gel.  
 
 

 Metoda coprecipitării 
 

Această metodă de preparare a compuşilor oxidici constă în descompunerea 
termică a produşilor rezultaţi prin coprecipitare sub formă de hidroxizi, carbonaţi, 
oxalaţi sau săruri organice insolubile din soluţii ce conţin ionii metalici respectivi 
[17]. Ca reactivi de precipitare pot fi folosiţi [1]: amoniacul, carbonatul de amoniu 
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sau oxalatul de amoniu (care prin descompunere dau produşi volatili), ureea sau 
hexametilentetramina (care prin hidroliză formează treptat şi în toată masa soluţiei 
hidroxid de amoniu), etc. 

Metoda bazată pe calcinarea unor coprecipitate de hidroxizi sau săruri se 
află la graniţa dintre metoda clasică – bazată pe calcinarea unor amestecuri 
mecanice de oxizi, hidroxizi sau săruri, şi metodele neconvenţionale – în care se 
porneşte de la sinteza unor precursori specifici. Coprecipitatele de hidroxizi sau 
săruri reprezintă un caz particular de amestecuri – care se disting printr-o 
omogenitate foarte ridicată, rezultată prin precipitarea simultană a componenţilor. O 
omogenitate similară nu se poate practic atinge prin amestecarea mecanică a unor 
reactanţi solizi. În plus, la calcinarea coprecipitatelor de oxizi sau săruri, rezultă 
oxizii într-o formă născândă, cu reactivitate sporită – care poate fi exploatată prin 
aplicarea unor tratamente termice favorabile formării produşilor de reacţie doriţi. 

 
Avantajele metodei bazate pe coprecipitarea unor hidroxizi sau săruri [1,15-

23] sunt următoarele: 
- condiţii mai bune de reacţie între faze, datorită unui amestec intim şi 

diviziunii avansate a particulelor reactante; 
- creşteri vizibile ale vitezei de reacţie şi în consecinţă timpi de reacţie mai 

mici comparativ cu metoda clasică, datorită reactivităţii oxizilor rezultaţi în 
stare amorfă, într-un amestec perfect omogen şi foarte fin dispersat; 

- temperatură de calcinare mai redusă decât în cazul în care se folosesc 
amestecuri mecanice ale oxizilor simpli; 

- se pot obţine compuşi oxidici cu compoziţie stoechiometrică sau în oricare 
alte rapoarte; 

- compuşii oxidici se obţin cu reactivitate ridicată sub formă de pulberi 
ultrafine submicronice.  

 
Printre dezavantajele pe care le prezintă această metodă [1,15] se pot 

menţiona: 
- metoda se poate aplica doar în cazul ionilor metalici care dau hidroxizi, 

carbonaţi, oxalaţi (formiaţi, acetaţi etc.) practic insolubili; 
- metoda impune realizarea condiţiilor de lucru în care reacţia de 

coprecipitare să fie cantitativă; 
- coprecipitatele de hidroxizi sunt foarte dificil de obţinut în stare pură 

datorită proprietăţii lor de a reţine foarte puternic impurităţi solubile 
adsorbite, care se regăsesc după calcinare în produsul final. 

- precipitatele obţinute trebuie spălate cu apă şi/sau alcool sau alt solvent 
organic, de ex. acetonă.  

 
În literatura privind sinteza compuşilor oxidici prin metoda coprecipitării 

există o serie de exemple de oxizi dublii şi micşti cu aplicaţii diverse. Metoda este 
aplicată cu succes la obţinerea unui număr mare de oxizi dublii cu proprietăţi 
valoroase: ZrTiO4 obţinut la temperaturi joase (700°C) [1]; SrTiO3 cu proprietăţi 
supraconductoare [20]; pulberi nanocristaline de CaTiO3 cu proprietăţi dielectrice 
[21]; LaFe12O19 [17] şi MnFe2O4 [22] cu proprietăţi feromagnetice; CaBi2Ta2O9 [18] 
şi Pb(Zr,Ti)O3 [23] cu  proprietăţi feroelectrice şi piezoelectrice, NiTiO3 cu proprietăţi 
superrefactare [24] folosit ca lubrifiant solid, CexTi1-xO2 cu proprietăţi catalitice în 
oxidarea CO [19] folosit la purificarea gazelor de evacuare a autoturismelor, etc. 
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 Metoda precursorilor hidrosilicatici 
 

Se bazează pe reacţia de precipitare care are loc la aducerea în contact a 
unei soluţii de silicat de sodiu cu soluţii ale unor săruri solubile ale metalelor 
alcalino-pământoase. Prin calcinarea acestor hidrosilicaţi la temperaturi peste 800°C 
se obţin metasilicaţii metalelor alcalino-pământose respective (wolastonit, enstatit, 
diopsid) care reprezintă materii prime ceramice valoroase [1]. În plus, aceşti 
metasilicaţi pot fi utilizaţi ca surse de SiO2 legat, în amestecuri de materii prime 
destinate obţinerii unor pigmenţi termorezistenţi sau altor materii prime ceramice. 
La ridicarea temperaturii, aceşti metasilicaţi reacţionează cu ceilalţi oxizi din 
amestecul de materii prime, fără să mai existe neajunsul inertizării SiO2. Astfel se 
pot utiliza hidrosilicaţii metalelor alcalino-pământoase ca materii prime, (în care 
SiO2-ul se află sub o formă reactivă) pentru obţinerea compuşilor oxidici care alături 
de SiO2 conţin şi oxizi alcalino-pământoşi sau alţi oxizi care se pot adăuga după 
necesităţi în amestecul de reacţie [1]. 

 
Avantajele metodei bazate pe utilizarea unor precursori hidrosilicatici [1,25-

30] sunt următoarele: 
- realizarea unei omogenităţi ridicate a amestecului de materii prime, 

deoarece se pleacă de la soluţii (de săruri respectiv de silicat de sodiu); 
- în majoritatea sintezelor, descompunerea precursorilor hidrosilicatici este 

concomitentă sau urmată imediat de formarea oxidului mixt; 
- se reduce temperatura de sinteză a compuşilor silicatici, formarea oxizilor 

micşti fiind practic totală la temperaturi mai scăzute cu aproximativ 150-
200°C, comparativ cu metoda clasică (bazată pe calcinarea unor amestecuri 
mecanice de oxizi şi/sau săruri ale metalelor) ; 

- se evită formarea de α-cristobalit (puţin reactiv), prin formarea 
metasilicaţilor metalelor alcalino-pământose, compuşi în care SiO2 este sub 
o formă mult mai reactivă; 

 
Metoda prezintă şi câteva dezavantaje [27,28] cum ar fi: 

- poate fi folosită doar la obţinerea compuşilor silicatici; 
- precipitatele obţinute trebuie supuse spălării şi filtrării pentru îndepărtarea 

sărurilor de sodiu; 
- precipitatele obţinute în urma reacţiilor deseori trebuie omogenizate în 

moara cu bile. 
 

Prin această metodă se pot obţine o serie de compuşi silicatici: sub formă de 
silicaţi alcalino pământoşi Ca2SiO4, Ba2SiO4, 2(CaO,BaO)∙SiO2, [1,25]; aluminosilicaţi 
de tip anortit (CaO·Al2O3·2SiO2) şi gehlenit (2CaO·Al2O3·SiO2), [28]; feldspaţi 
plagioclazi sub forma unor soluţii solide cu rapoarte molare anortit 
(CaO·Al2O3·2SiO2)/albit (Na2O·Al2O3·6SiO2)=1/1, 3/2 şi 4/1 [28]; pigmenţi 
termorezistenţi [1,27] din clasa olivinelor 2CoO∙SiO2 şi 2NiO∙SiO2, cu structură de 
granat 3CaO∙Cr2O3∙3SiO2, structură de sfen de staniu CaO∙SnO2∙SiO2(Cr4+) şi 
structură de zircon Zr1-xPrxSiO4, Zr1-xVxSiO4; glazuri plumbice nefritate cu raportul 
PbO/SiO2 variabil [1]. 
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 Metoda hidrotemală 

 
Metoda constă în obţinerea unor elemente, compuşi oxidici sau ceramici ca: 

monocristale, silicaţi, carbonaţi, germanaţi, etc. prin procesare din soluţie la 
temperaturi şi presiuni ridicate. Se realizează în autoclave rezistente la coroziune 
faţă de solventul utilizat şi închise ermetic.  
 

Sintezele hidrotermale au fost practicate de mult timp în scopul elucidării 
mecanismelor prin care s-au format în natură hidrosilicaţii alcalino-pământoşi (talc, 
serpentin, crisotil, etc.). S-a dovedit că un rol esenţial asupra compoziţiei şi a 
structurii mineralelor formate îl au condiţiile de sinteză: temperatură, presiune, pH-
ul şi compoziţia chimică a sistemului [1]. 
 
 Avantajele metodei bazate pe procesare în condiţii hirotermale [1,31-39] 
sunt următoarele: 

- realizarea unei omogenităţi ridicate a amestecului de materii prime, 
deoarece se pleacă de la soluţii; 

- posibilitatea obţinerii unor oxizi sau compuşi la temperaturi mai joase şi cu 
reactivitate ridicată; 

- permite un control riguros al creşterii cristalelor atât din punct de vedere 
compoziţional cât şi dimensional – se pot obţine monocristale mari sau de 
dimensiuni nanometrice; 

- se pot obţine faze cristaline care nu sunt stabile în jurul temperaturii de 
topire a materialului. 

 
Printre dezavantajele metodei se pot aminti: 

- necesitatea unor autoclave scumpe, rezistente la: coroziune, temperaturi şi 
presiuni ridicate; 

- imposibilitatea urmăririi proceselor, respectiv a compuşilor intermediari 
formaţi în timpul sintezei. 

 
Prin această metodă se pot obţine: o serie de monocristale de calitate ca: 

rubin, cuarţ sau pietre preţioase; zeoliţi cu proprietăţi impuse  [1] de tipul stilbit 
(Na2Ca4[Si26Al10O72]∙34H2O) sau natrolit (Na16[Si24Al16O80]∙16H2O); hidrosilicaţi de 
calciu: dellait (Ca6(SiO4)(Si2O7)(OH)2), hillebrandit (Ca2(SiO3H)(OH)2) [31]; titanat 
de bismut Bi12TiO20 cristalizat tetraedric [32]; nanopulberi de soluţii solide în 
sistemul CeO2-ZrO2 [33]; plăci fotoluminiscente de Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 [34]; 
hidroxiapatită nanocristalină [35]; nanocristale de HgTe fotoluminescente [36]; 
pulberi mezoporoase de α-LiAlO2 folosit ca matrice pentru electrolitul din pile de 
combustie [37]; KNb3O8 şi Bi2WO6 cu proprietăţi fotocatalitice [38,39], etc. 

 
 

 Metoda Pechini 
 

Metoda „Pechini” poartă numele celui care în 1967 a patentat un ansamblu 
de tehnici experimentale, care permit sinteza de compuşi oxidici, cu un foarte bun 
control al stoechiometriei reactanţilor şi produşilor de reacţie, omogenitate avansată 
în amestecul de reacţie şi un grad înalt de reproductibilitate ce depăşesc 
performanţele metodei clasice de sinteză a compuşilor ceramici, în special în ceea ce 
priveşte temperaturile de obţinere şi gradul de cristalinitate atins de produşi la o 
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anumită temperatură [1]. Metoda „Pechini” mai este denumită şi „metoda 
precursorilor polimerici” sau „metoda lichidelor amestecate” [40].  

În principiu, metoda constă în formarea unui chelat prin reacţia unui acid 
hidroxicarboxilic (cel mai frecvent acidul citric) cu diferiţi cationi, introduşi în sistem 
sub forma de săruri solubile (cel mai frecvent azotaţi). Soluţia apoasă care conţine 
acidul citric şi sărurile metalelor dorite se amestecă apoi cu un poliol (cel mai 
frecvent etilenglicol) şi se încălzeşte la 80÷100°C, obţinându-se o soluţie clară. Prin 
încălzire în continuare, între 150÷250°C au loc reacţii de condensare cu participarea 
grupărilor –COOH şi –OH, care conduc la formarea unei „răşini” poliesterice; cationii 
metalici fiind distribuiţi uniform în masa acestei răşini [1]. Prin calcinarea acestei 
răşini în atmosferă oxidantă, la temperaturi între 500°C şi 800°C, componenta 
organică arde, cationii prezenţi conduc la oxizii corespunzători, intim asociaţi şi 
foarte reactivi, creând premisele interacţiunii lor – cu formarea compuşilor oxidici 
doriţi, la temperaturi sensibil mai joase şi cu caracteristici fizico-chimice superioare 
compuşilor obţinuţi prin metoda clasică. În funcţie de modul în care este condus 
procesul şi de scopul căruia îi este destinat produsul, acesta mai este sau nu supus 
unor operaţii ulterioare de sinterizare şi tratament termic în scopul creşterii 
cristalinităţii. 

Specific pentru sintezele în care intervin precursori polimerici este faptul că 
în stadiile iniţiale ale sintezei se asigură o dispersie avansată şi o mare omogenitate 
de distribuţie a cationilor introduşi în matricea polimerică, cu împiedecarea 
aglomerării sau precipitării acestora. De asemenea, se poate lucra chiar şi cu 
componenţi insolubili dispersaţi în amestecul de reacţie, care odată cu iniţierea 
procesului de polimerizare sunt prinşi în matricea polimerică, ceea ce împiedecă 
segregarea sistemului şi în unele cazuri asigură chiar o dispersie la scară 
moleculară. 
  

Avantajele acestei metode, bazate pe utilizarea unor precursori polimerici 
[1,40-48] sunt următoarele: 

- omogenitate avansată în amestecul de reacţie, chiar şi în cazul folosirii unor 
componenţi insolubili; 

- grad înalt de reproductibilitate; 
- foarte bun control al stoechiometriei reactanţilor şi produşilor de reacţie; 
- temperaturi de obţinere a compuşilor oxidici mai joase decât în cazul altor 

metode; 
- posibilitatea obţinerii unor pulberi nanocristaline cu reactivitate ridicată; 
- permite obţinerea de oxizi sau compuşi oxidici sub formă de filme poroase 

subţiri. 
 

Câteva dintre dezavanatajele metodei Pechini ar fi: 
- materii prime relativ scumpe; 
- timpi lungi de procesare; 
- metoda este sensibilă la condiţiile de procesare. 
 

Metoda este aplicată cu succes la obţinerea unui număr mare de oxizi şi 
compuşi oxidici cu proprietăţi valoroase: pulberi nanocristaline de ZrO2 stabilizate cu 
Y2O3 [41], BaCeO3 [42]; pulberi de ZnO utilizat la fabricarea varistoarelor [43]; 
pulberi nanocristaline cu proprietăţi feroelectrice de BaBi4Ti4O15 [44]; filme cu 
proprietăţi electrice de LiNbO3 [45] şi SnO2 [46]; pulberi de NiTiO3 şi CoTiO3 cu 
structură de illmenit [47]; perovskiţi [1,48] de tipul SrR2O4 (R = Y, La, Sm, Eu, Gd, 
Er, Yb), etc. 
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 Metoda calcinării unor combinaţii complexe 

 
Metoda se bazează pe descompunerea termică a unor combinaţii complexe 

organice homeo- şi heteropolinucleare care conţin ca ligand dianionul glioxilat, 
(C2H2O4

2-) sau anioni ai acizilor carboxilici (formic, acetic, oxalic). Ionii metalici se 
introduc sub formă de azotaţi în aşa fel încât aceştia să se găsească în combinaţia 
complexă în acelaşi raport molar ca şi în compusul proiectat. Aceste combinaţii 
complexe prin conversie termică la temperaturi relativ scăzute, generează oxizi 
micşti cu proprietăţi deosebite, pulberi cu reactivitate ridicată şi cristalite 
nanometrice uşor sinterizabile [1]. 

 În timpul arderii se creează o atmosferă reducătoare generată de arderea 
ligandului care poate fi valorificată cu succes în deplasarea echilibrelor redox în 
sensul favorizării formării compusului oxidic dorit, la cifre de oxidare inferioare ale 
ionului metalic [1]. 

 
Avantajele acestei metode, bazate pe calcinarea unor combinaţii complexe 

[1,30,49-56] sunt următoarele: 
- gradul de cristalinitate redus şi reactivitatea ridicată a metalelor şi a oxizilor 

metalici din structura combinaţiei complexe; 
- anionul azotat se poate introduce prin 2, 3 sau mai mulţi azotaţi metalici, 

obţinându-se combinaţii complexe în care natura şi proporţia cationilor se 
poate varia în limite foarte largi; 

- formarea compuşilor proiectaţi la temperaturi mai scăzute decât în alte 
metode, deoarece cationii se găsesc amestecaţi intim şi în raportul molar 
proiectat în combinaţia complexă; 

 
Dezavantajele metodei sunt: 

- costul ridicat al precursorilor organici, respectiv al unor azotaţi metalici; 
- cinetica şi mecanismul formării combinaţiilor complexe prezintă diferenţe 

mari în funcţie de azotatul metalic; 
- la sinteză se elimină gaze toxice de tip NOx. 

 
Prin utilizarea metodei bazată pe calcinarea unor combinaţii complexe se pot 

obţine o serie de compuşi oxidici cu reactivitate ridicată şi suprafeţe specifice mari 
după cum urmează: ferită de nichel (NiFe2O4) [50]; hexaferită de plumb (PbFe12O19) 
[51] respectiv bariu (BaFe12O19) [52]; cromitul de zinc (ZnCr2O4) [53]; aluminaţii de 
calciu (CaAl2O4; Ca3Al2O6) [54]; pigmenţi în sistemul ZnO-CoO-Al2O3-Cr2O3 [55,56], 
etc. 
 
 

 Metoda combustiei cu combustibil organic 
 

Reprezintă o nouă direcţie a sintezei prin combustie, dezvoltată în vederea 
obţinerii unor oxizi şi compuşi oxidici cu proprietăţi dirijate (suprafaţă specifică 
mare, nanopulberi, etc.). În principiu, această nouă variantă presupune 
desfăşurarea unei reacţii redox puternic exoterme între un agent oxidant, 
reprezentat cel mai adesea de azotaţi ai metalelor dorite şi diverşi agenţi reducători, 
sau combustibili cu caracter organic [1], iar ca produşi de reacţie, alături de oxizii 
doriţi (în stare solidă) rezultă o cantitate mare de gaze (N2, CO2, H2O). 
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Exotermicitatea proceselor redox asigură energia totală sau parţială necesară 
desfăşurării reacţiilor chimice care conduc la obţinerea materialelor proiectate. 

În cazul acestei variante a metodei combustiei, reactanţii se introduc sub 
formă de săruri ale metalului dorit (în mod uzual azotaţi – agenţii oxidanţi) şi diverşi 
combustibili organici cu rol de agent reducător cum sunt: uree (CH4N2O), aminoacizi 
(glicină şi alanină), carbohidrazidă (CH6N4O), tetraformaltriazină (C4H16N6O2), acid 
citric (C6H8O7), etc.  

Principalele materiale care se pot obţine prin metoda combustiei cu 
combustibil organic sunt materialele oxidice (oxizi, compuşi oxidici, soluţii solide), 
existând unele preocupări pentru extinderea condiţiilor de sinteză în vederea 
obţinerii oxisulfurilor şi metalelor cu suprafaţă specifică ridicată [1]. 

 
Avantajele metodei combustiei bazate pe utilizarea unor combustibili 

organici [1,30,57-63] sunt următoarele: 
- necesită aparatură simplă şi materii prime disponibile la scară largă; 
- necesită energii termice scăzute; 
- se pot atinge temperaturi înalte de sinteză într-un timp foarte scurt, datorită 

căldurii degajate de către o reacţie puternic exotermă; 
- sintezele se desfăşoară cu viteze mari şi foarte mari; 
- porozitatea, microstructura respectiv dimensiunea particulelor obţinute 

poate fi indusă prin parametrii procesului; 
- se pot crea condiţii de obţinere a produsului de reacţie sub formă de 

nanopulberi cu suprafeţe specifice mari, activitate catalitică şi reactivitate 
ridicată;  

- puritate avansată a produşilor de reacţie obţinuţi, datorită utilizării unor 
materii prime de mare puritate, dar totuşi accesibile; 

- gradul de omogenitate al precursorului este unul foarte ridicat, motiv pentru 
care metoda permite sinteza unor compuşi cu stoechiometrie complexă; 

  
Câteva dintre dezavantajele metodei ar fi: 

- insuficienta cunoaştere a fenomenologiei proceselor ce au loc în timpul 
combustiei; 

- nu poate fi aplicată la obţinerea produselor ceramice cu forme finite; 
- costul ridicat al materiilor prime, în special al unor azotaţi metalici; 
- se poate aplica în general doar la compuşii a căror elemente se găsesc sub 

formă de azotaţi metalici; 
- unii combustibili folosiţi sunt compuşi cu toxicitate ridicată (hidrazina); 
- unele reacţii decurg foarte repede, cu explozie, ceea ce creează probleme 

atât din punct de vedere al securităţii muncii cât şi din punct de vedere al 
recuperării produsului de reacţie care este uneori antrenat parţial în gazele 
de combustie. 

 
Metoda este aplicată la obţinerea unui număr mare de oxizi şi compuşi 

oxidici, sub formă de pulberi după cum urmează: Al2O3 pentru abrazivi şi suporţi 
pentru catalizatori [1,57]; ZrO2 pentru senzori de oxigen [1,56,58]; ZnO pentru 
varistori [1,58]; TiO2 pentru fotocatalizatori [1,58,59]; titanat de bariu (BaTiO3) 
nanostructurat cu proprietăţi dielectrice [58,60]; manganat de litiu (LiMn2O4) pentru 
baterii tip Li-ion [58]; pulberi de aluminat de magneziu (MgAl2O4) [61]; pigmenţi 
ceramici pe bază de Cr, Fe, Co [1,61-63], etc. 
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 Metoda sol-gel 
 

Metoda sol-gel constă în prepararea unor geluri oxidice prin hidroliza şi 
policondensarea anumitor compuşi organometalici ca alcoolaţi, acetilacetonaţi sau 
săruri de natură organică; caracteristic pentru aceştia este prezenţa unui cation 
metalic înconjurat de diferiţi liganzi [1,64]. După un proces de densificare a gelului 
prin uscare, în condiţii bine stabilite, produsul final mono sau polioxidic se obţine 
printr-un tratament termic în cadrul căruia se ard substanţele organice, au loc 
descompuneri şi formări de noi compuşi oxidici.  

Succesul procesului sol-gel este datorat numeroaselor posibilităţi chimice pe 
care le oferă în domeniul obţinerii de sticle, fibre ceramice, filme, materiale 
dielectrice, membrane, pulberi ceramice, catalizatori sau pigmenţi. 

 
Procesul sol-gel s-a impus în tehnică datorită multiplelor avantaje pe care le 

prezintă, cele mai importante fiind [1,6,30,64-77]:  
- posibilitatea obţinerii unor materiale foarte pure şi omogene cât şi a unor 

compoziţii ce nu pot fi preparate prin metode convenţionale; 
- posibilitatea de a induce din condiţiile de sinteză o porozitate uniformă, 

prestabilită precum şi forme şi dimensiuni controlate ale particulelor 
produsului finit; 

- temperaturi de obţinere a compuşilor oxidici mai joase decât în cazul altor 
metode; 

- posibilitatea obţinerii unor pulberi nanocristaline cu reactivitate ridicată; 
- permite obţinerea de oxizi sau compuşi oxidici sub formă de filme poroase 

subţiri. 
 

Printre dezavantajele metodei sol-gel se pot aminti: 
- costul ridicat al precursorilor alcoxidici; 
- timpi lungi de procesare; 
- contracţii foarte mari la uscare şi ardere; 
- metoda este sensibilă la condiţiile de procesare. 

 
Numeroasele aplicaţii ale procesului sol-gel se datorează uşurinţei cu care 

direct din stadiul de gel, pot fi obţinute produse cu forme diferite, combinate cu o 
compoziţie şi o microstructură ce pot fi controlate, precum şi temperaturi scăzute de 
procesare. S-au obţinut prin această metodă: filme subţiri de oxizi şi acoperiri 
ceramice de: Al2O3 [1,64,65,77], TiO2 [66,67,77], SnO2 şi In2O3 [68], PbTiO3[6], 
LiTaO3 [69]; Pb(ZrxTi1-x)O3 [6], NiTiO3 şi CdTiO3 [67]; pulberi ceramice: BaTiO3 [70], 
MgAl2O4 [1,71], WC [72]; nanocompozite ceramice (Fe3O4-SiO2) [73]; fibre 
ceramice: de alumină [74,77], mullitice [75], Pb(Zr0.53Ti0.47)Ox [76], etc. 

 
 
 
1.2. Materiale nanostructurate cu porozitate controlată 
 
 Odată cu studiul materialelor în special a texturii acestora la nivel 
nanometric, locul cercetărilor privind descoperirea de materiale noi a fost luat de 
cercetări sistematice în procesarea materialelor nanostructurate precum şi în 
controlul, inducerea şi dirijarea proprietăţilor acestor materiale prin manipulare  şi 
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autoasamblare moleculară [78]. Acest domeniu oferă o serie de provocări şi 
oportunităţi cercetătorilor de a lucra într-un domeniu dinamic ca: procesare, design 
şi caracterizare a materialelor nanoporoase cu funcţiuni specifice.  
    Structura materialelor la nivel nanometric este de interes practic deoarece în 
acest domeniu sunt controlabile interacţiunile între atomii şi moleculele unui 
material în vederea formării structurilor cu proprietăţi speciale (unice) dependente 
de dimensiunile structurilor de bază ale acestora [78]. Materialele nanostructurate 
sunt constituite din cristalite de dimensiuni nanometrice cu structură ordonată sau 
dezordonată la mică sau mare distanţă şi/sau nanopori. Manipularea materialului la 
această scară submicronică şi controlul exact al proprietăţilor şi funcţiilor acestuia 
este principala marcă a nanotehnologiilor existente. 
 Interesul crescut pentru producerea materialelor nanostructurate a apărut 
odată cu descoperirea posibilităţilor de dirijare şi prestabilire a proprietăţilor acestor 
materiale printr-un control al dimensiunii nanoparticulelor şi a asamblărilor acestora 
la scală nanometrică pe un domeniu de 1÷100 nm.  
 Materialele nanoporoase, reprezintă o clasă de materiale de mare interes din 
domeniul materialelor nanostructurate deoarece prezintă suprafeţe specifice mari, 
volum mare de pori, distribuţie dimensională a porilor uniformă şi proprietăţi 
superficiale specifice. Aceste materiale oferă perspective pentru o nouă generaţie de 
materiale funcţionale cu proprietăţi dirijate  pentru aplicaţii ca: procese de 
adsorbţie, membrane, senzori, acumulatoare de energie, catalizatori şi 
fotocatalizatori, biotehnologie, etc [78]. 
 Conform IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) 
materialele microporoase sunt cele care au pori de dimensiuni sub 2 nm, 
mezoporoase cu dimensiunea porilor între 2÷50 nm şi macroporoase cu pori mari de 
peste 50 nm. Astfel noţiunea de materiale nanoporoase (încetăţenită în domeniul 
materialelor nanostructurate) cuprinde întreaga categorie de materiale mezoporoase 
dar şi o parte din materialele micro şi macroporoase, specific acestor materiale fiind 
porozitate ridicată şi pori cu diametrul cuprins între  1÷100 nm. Se disting două 
tipuri de nanopori: deschişi – care comunică cu mediul în care se află materialul şi 
închişi – care sunt izolaţi de mediul înconjurător. Materialele cu nanoporii închişi îşi 
găsesc aplicaţii în izolaţii termice şi fonice şi în aplicaţii unde se cer greutăţi specifice 
mici. Materialele cu nanopori deschişi sunt folosite în procesele de adsorbţie cataliză 
şi detecţie, iar pentru procese de membrană, separare şi filtrare sunt importanţi 
porii deschişi la ambele capete (pori cilindrici).  
 Materialele nanoporoase pot fi de natură organică, anorganică, metalică sau 
ceramică, însă majoritatea lor sunt de tip oxidic, inerte, cu stabilitate termică şi 
chimică ridicată şi în general netoxice, caracteristici care recomandă aceste tipuri de 
materiale pentru aplicaţii diverse. În tabelul 1.1 sunt prezentate clasele de materiale 
nanoporoase disponibile şi câteva din caracteristicile lor specifice [78].    

Materialele nanoporoase prezintă proprietăţi unice, care nu apar la alte tipuri 
de materiale omoloage. Variaţia compoziţională, a porozităţii, a dimensiunilor 
porilor, a distribuţiei acestora, conferă proprietăţi superficiale diferite care determină 
funcţiile de utilizare diferite în aplicaţiile practice, astfel este foarte importantă o 
bună cunoaştere a metodelor „neconvenţionale” de obţinere a acestor materiale şi în 
special a factorilor şi parametrilor care influenţează textura acestor materiale. 

Pentru diferite aplicaţii ale materialelor nanoporoase se impun seturi diferite 
de caracteristici controlate. Astfel, de exemplu un material nanoporos pentru a 
putea fi utilizat în procese de ultrafiltrare trebuie să prezinte un volum cât mai 
ridicat de nanopori deschişi, o distribuţie dimensională a porilor cât mai uniformă, 
rezistenţe mecanice bune pentru presiuni mari de filtrare, rezistenţe chimice bune 
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faţă de lichide şi gaze corozive, rezistenţe termice bune, stabilitate şi durabilitate în 
funcţionare.  
 

Tabelul 1.1. Clase de materiale nanoporoase. 
 

         Material 
 
Proprietăţi 

Polimeri Carbon Sticle 
Alumino-

silicaţi 
Oxizi Metale 

Dimensiunea 
porilor 

Mezo- şi 
macropori 

Micro- şi 
mezopori 

Mezo- şi 
macropori 

Micro- şi 
mezopori 

Micro- şi 
mezopori 

Mezo- şi 
macropori 

Suprafaţa 
specifică 

mică mare mică mare medie mică 

Porozitatea > 0,6 0,3÷0,6 0,3÷0,6 0,3÷0,7 0,3÷0,6 0,1÷0,7 

Rezistenţa 
mecanică 

medie mică mare redusă 
redusă-
medie 

mare 

Stabilitate 
termică 

redusă înaltă bună 
medie şi 

înaltă 
medie şi 

înaltă 
înaltă 

Stabilitate 
chimică 

slabă şi 
medie 

bună bună bună 
foarte 
bună 

bună 

Preţ  scăzut ridicat ridicat 
scăzut şi 
mediu 

mediu mediu 

Durata de 
viaţă 

scurtă lungă lungă 
mediu şi 

lungă 
lungă  lungă 

 
 
  Materiale nanostructurate funcţionale sunt dificil de obţinut prin sinteză 
directă, însă în multe cazuri prin modificări post-sinteză se pot îmbunătăţi sau 
induce anumite proprietăţi şi funcţionalităţi. Spre exemplu materialele mezoporoase 
destinate catalizei pot fi funcţionalizate prin imobilizarea unor grupări organice 
(fenil, tiol, amino, carboxil, carbonil, etc.)  pe suprafaţa lor sau în porii acestora, de 
asememnea în masa acestora pot fi încorporaţi oxizi ai metalelor tranziţionale ca şi 
substrat pentru catalizator [78].  

Cea mai răspândită modalitate de a obţine materiale nanostructurate cu 
porozitatea controlată este utilizarea unor materiale organice cu molecule mici sau 
al unor polimeri, bloc-copolimeri sau surfactanţi care încorporate în structura 
materialului funcţionează ca şi agenţi de control al structurii sau formează un şablon 
de tip organic. Prin înlăturarea pe cale chimică sau prin ardere a şablonului în masa 
materialului se creează goluri cu forma şi dimensiunile date de acesta. Structura şi 
dimensiunile porilor formaţi pe această cale depinde de o serie de factori cum ar fi: 
natura interacţiunilor între reţeaua de bază a materialului şi şablonul organic, 
capacitatea reţelei de a încorpora şablonul, dimensiunile şablonului precum şi de 
posibilitatea de restructurare a reţelei gazdă după înlăturarea şablonului [1]. În 
funcţie de natura şi dimensiunea materialelor organice folosite ca agenţi poriferi, 
precum şi de posibilitatea de a dispersa aceste materiale cât mai uniform în masa de 
gel se pot obţine, (în urma înlăturării acestora prin ardere) produse cu o suprafaţă 
specifică, interconectivitate a porilor, distribuţie a porilor şi o  porozitate impusă. 

Nanomaterialele funcţionale cu porozitate controlată au un impact profund 
asupra multor industrii ca microelectronică, medicină, energetică, etc. În aceste 
domenii există implementate o serie de aplicaţii ale unor zeoliţi micro- şi nanoporoşi 
ca şi site moleculare, catalizatori sau membrane.  
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Inducerea de mezopori cu dimensiuni controlate este în plină cercetare şi 
dezvoltare pentru extinderea domeniilor de utilizare a acestor materiale spre 
domenii ca: separări biologice, obţinerea biosenzorilor, stocare şi producere de 
energii neconvenţionale, materiale pentru pile de combustie, celule solare, 
fabricarea semiconductorilor, administrarea dirijată de medicamente, etc.  
 
   
 
1.3. Materiale ceramice cu textură controlată 
 
 Designul texturii materialelor ceramice în sensul obţinerii unor structuri 
ordonate cu particulele constitutive orientate spaţial, planar sau axial, cu creşteri 
unidimensionale sub formă de fibre sau creşteri sub formă de particule sferice cu 
dimensiuni submicronice, respectiv inducerea de defecte în reţelele cristaline sau 
creşterea de nanocristalite cu dimensiuni controlate, sunt domenii de larg interes în 
cercetarea mondială actuală datorită posibilităţilor de dirijare şi inducere de 
proprietăţi şi funcţiuni valoroase unor astfel de materiale. 
 
 Prin dezvoltarea nanotehnologiilor care permit obţinerea materialelor cu 
textură dirijată prin asamblarea particulelor constitutive la nivel nanometric, 
molecular sau chiar atomic se pot obţine o serie de materiale avansate cu proprietăţi 
speciale atât la nivel de laborator cât şi la nivel tehnologic şi industrial. Astfel de 
materiale sunt: nanoparticule, nanopulberi, nanotuburi, nanofibre, nanofire şi 
nanocompozite ceramice.  
 
 Nanoparticulele şi nanopulberile prezintă o arie largă de interes ştiinţific 
deoarece la acest nivel aceste particule prezintă suprafeţe specifice mari şi 
reactivitate ridicată în care predomină interacţiunile interfaciale între particulă şi 
mediul în care se află aceasta. Proprietăţile unui material macrotexturat sunt mult 
diferite de proprietăţile aceluiaşi material aflat sub formă de nanoparticule deoarece 
fracţia de atomi aflaţi la suprafaţa materialului din numărul total de atomi este 
minuscul, în timp ce în cazul nanoparticulelor fracţia de atomi de pe suprafaţa 
acestora din numărul total de atomi este semnificativă.  
 Datorită dimensiunilor reduse şi suprafeţelor specifice mari nanopulberile 
ceramice se sinterizează la temperaturi mai joase şi într-un timp mai scurt decât 
micropulberile; chiar şi procesul de difuzie în particule are loc cu viteze mai mari.  
 Nanoparticulele în general formează suspensii, deoarece datorită 
suprafeţelor specifice mari există la suprafaţa particulelor o interacţiune suficient de 
puternică, astfel încât să se anuleze diferenţele de densitate între particulă şi lichid, 
diferenţe ce ar putea duce la separarea acestor particule de lichid. 
 Materialele aflate sub formă de nanoparticule prezintă deseori proprietăţi 
optice neprevăzute, datorită faptului că dimensiunea lor este suficient de mică în 
raport cu lungimea de undă a luminii astfel că acestea absorb o cantitate foarte 
mică de lumină şi apare cu preponderenţă fenomenul de difuzie a luminii. De 
exemplu nanoparticulele de aur în sisteme coloidale apar colorate în roşu închis spre 
negru, iar nanoparticulele de cupru sunt transparente. 
 Nanoparticulele de ZnO sunt folosite în ecrane de protecţie împotriva 
radiaţiilor UV datorită capacităţii acestora de a absorbi aceste radiaţii [79]. 
Nanoparticule de Zn, Ag, ZnO au acţiuni antibacteriale, antibiotice şi antifungicide 
atunci când sunt incorporate în acoperiri, fibre, polimeri, plastic sau chiar şi textile. 
Nanoparticulele îşi găsesc aplicaţii largi în fabricarea catalizatorilor sau a suporturilor 
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pentru catalizatori. Spre exemplu platina, care este un material inert, atunci când se 
află sub formă de nanoparticule se transformă într-un catalizator eficient. 
Nanoparticule de WO3 sunt folosite în radiologia dentară deoarece sunt 
impermeabile la radiaţii X [80]. De asemenea nanoparticule WO3 acoperite cu ADN 
se folosesc ca şi suport pentru transfer intercelular de material genetic la plante.  
 
 Nanotuburile de carbon sunt din ce în ce mai studiate şi utilizate în 
diferitele nanotehnologii datorită unor proprietăţi neîntâlnite la alte materiale. 
Nanotuburile au o conductibilitate termică pe lungimea tubului de 6000 W/m/K, mult 
superioară metalelor (spre exemplu, cupru are o conductibilitate de 385 W/m/K); în 
schimb sunt izolatori termici pe direcţia perpendiculară pe axa tuburilor. 
Nanotuburile au o stabilitate termică ridicată de până la 2800°C în vid şi în jur de 
750°C în aer şi prezintă rezistenţe mecanice ridicate [81]. 
 Nanotuburile de carbon se folosesc pentru îmbunătăţirea proprietăţilor 
mecanice, termice şi electrice a compozitelor de tip polimer armat cu tuburi de 
carbon şi pentru obţinerea fibrelor hibride de tip ceramică-nanotub de carbon. 
Datorită modului de conducţie a curentului nanotuburile de carbon sunt ideale 
pentru fabricarea circuitelor integrate, a componentelor electrice şi a sistemelor 
nanoelectromecanice pentru disiparea curentului electrostatic [82], respectiv la 
fabricarea memoriilor de tip NRAM.  
 
 Nanofibrele şi nanofirele sunt fire şi fibre a căror diametru nu depăşeşte 
100 nm [83]. Prezintă importanţă tehnologică în special nanofirele metalice (de ex. 
Ni, Pt, Au, etc.), nanofirele semiconductoare (de ex. InP, Si, GaN, etc.) şi nanofirele 
izolatoare (de ex. SiO2, TiO2, etc.) în electronică, la interconectarea componentelor 
metalice a dispozitivelor cuantice, la fabricarea dispozitivelor optoelectronice şi 
nanoelectromecanice, etc.  
 Nanofibrele sunt utilizate pentru obţinerea compozitelor cu proprietăţi 
mecanice superioare în special la armarea acestora şi la obţinerea de nanocompozite 
cu plasticitate ridicată, rezistente la şoc termic şi la oboseală la temperaturi ridicate. 
 
 Nanocompozitele sunt materiale realizate prin introducerea unor 
nanoparticule în masa unui material în vederea obţinerii unor proprietăţi speciale 
[10]. Se pot utiliza nanopulberi, nanotuburi de carbon, sau nanofibre în proporţie de 
0,5÷5% în vederea îmbunătăţirii proprietăţilor electrice, termice şi mecanice a 
materialului de bază. Nanocompozitele biocompatibile cu organismul uman prezintă 
importanţă deosebită în medicină la refacerea ţesuturilor osoase şi a articulaţiilor 
prin implanturi de astfel de materiale. 
 
 
 
1.4. Filme şi membrane ceramice 
 
 Gama largă de materiale, tehnici de preparare şi aplicaţii ale filmelor şi 
acoperirilor ceramice arată că acest domeniu este unul interdisciplinar şi de mare 
interes pentru tehnologiile avansate. Duritatea ridicată şi inerţia faţă de agenţi 
corozivi conferă acestora aplicaţii în domenii ca acoperiri protective – rezistente la 
abraziune – împotriva coroziunii şi oxidării [1,6] iar proprietăţile optice şi electronice 
conferă acestora utilizări multiple la fabricarea dispozitivelor optice şi electronice. 
 Din punct de vedere funcţional şi în funcţie de grosimea lor, filmele ceramice 
prezintă o gamă variată de tipuri, structuri şi aplicaţii. Gama de filme ceramice se 
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întinde de la straturile de oxizi formate pe cale naturală la suprafaţa oţelurilor şi 
aliajelor inoxidabile a căror grosime nu depăşeşte 10 nm şi care nu permit accesul 
oxigenului spre metal, până la straturi de emailuri cu o grosime de până la 1 mm 
depuse pe produse metalice cu rol anticoroziv. Tipurile principale de filme şi 
acoperiri ceramice, respectiv caracteristicile principale ale acestora [1,6,84] sunt 
date în tabelul 1.2. 
 

Tabelul 1.2. Tipuri de filme şi acoperiri ceramice. 
 

Caracteristica principală Tipul de film ceramic 

Rezistenţă la uzură 
Al2O3, B4C, Cr2O3, CrB2, CrSi2, Cr3Si2, Mo2C, MoSi2, 
SiC, TiB2, TiC, WC, HfC, ZrC, VC,  

Rezistenţă la fricţiune MoS2, BN, BaF2, AlN, HfN, ZrN, TiN 

Rezistenţă la coroziune Al2O3, Cr2O3, SiO2, Si3N4 

Rezistenţe termice Ca2Si4, MgAl2O4, MgO, Al2O3, ZrO2, β-Al2TiO5 

Conductivitate electrică 
In2O3/SnO2, YBa2Cu3O7-x, Nb3Ge, CuMoS8, V2O5, 
Pb(Zr1-xTix)O3 

Semiconductori GaAs, Si 

Izolatori electrici SiO2  

Feroelectricitate Bi4Ti3O12, PbTiO3, BaTiO3 

Selectivitate optică 
BaF2/ZnS, CeO2, CdS, CuO/CuO2, Ge/ZnS, SnO2, 
GaAs, InSb, CuInS2, HfO2, ThO2, La2O3 

Senzori SiO2, SnO2, ZrO2, TiO2 

 
 
 Datorită numărului mare de filme ceramice cu un imens potenţial tehnologic 
s-au dezvoltat o serie de metode şi tehnici de obţinere ale acestora; majoritatea 
metodelor s-au impus în tehnică datorită posibilităţilor pe care le oferă acestea în 
sensul ajustării sau inducerii unor proprietăţi valoroase şi nu în ultimul rând datorită 
posibilităţilor de obţinere de filme cu grosimi controlate începând de la nivel 
nanometric până la nivel macroscopic de ordinul milimetrilor [2,65]. Printre 
metodele cele mai uzuale de producere a filmelor ceramice se numără: sprayerea, 
electroforeza, termoforeza, depunere chimică din fază de vapori, depunere fizică din 
fază de vapori,  pulverizarea în flacără sau plasmă, respectiv depunere din soluţie 
prin imersare şi centrifugare. 
 

În ultimii ani, prepararea membranelor anorganice şi în special a celor 
ceramice prezintă un interes deosebit, deoarece comparativ cu membranele 
convenţionale, organice, acestea prezintă o serie de avantaje cum sunt: stabilitate 
termică, chimică şi mecanică, posibilitatea de a fi curăţate sau sterilizate la 
temperaturi ridicate şi nu prezintă modificări în contact cu lichidele (nu se umflă şi 
nu se contractă). 
 Pentru prepararea membranelor ceramice micro- şi nanoporoase s-a impus 
metoda sol-gel, deoarece asigură pe lângă temperaturi joase de sinteză şi suprafeţe 
specifice mari, posibilitatea inducerii unei porozităţi şi dimensiuni ale porilor 
controlate din parametrii tehnologici ai procesului. Aceste proprietăţi conferă acestor 
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membrane posibilitatea de a fi utilizate în procese de filtrare şi separare pentru 
lichide şi gaze corozive la temperaturi ridicate [1,65]. 
 Ca suport pentru membrane se utilizează diferite materiale ceramice dintre 
care cel mai utilizat este α-alumina. Selectivitatea membranei se obţine prin 
depunerea unui strat poros pe suprafaţa suportului [1]. Cele mai utilizate membrane 
ceramice sunt de tip mono sau multistrat al unor oxizi ca: TiO2, SiO2, ZrO2, Al2O3, 
etc. 
 
 
 
1.5. Metode specifice de investigaţie în sinteza materialelor 
prin metode neconvenţionale 
 

Progresele tehnologice din domeniul materialelor oxidice, dezvoltarea unor 
tehnologii pentru obţinerea materialelor ceramice avansate precum şi cercetările 
efectuate pentru obţinerea unor materiale cu structură şi textură dirijată au fost 
posibile datorită disponibilităţii unor tehnici de investigare care oferă informaţii 
valoroase despre aceste tipuri de materiale.  Perfecţionarea şi construirea de noi 
tipuri de instrumente şi aparate capabile să investigheze la scară submicronică 
(până la nivel molecular sau atomic) structura şi chimia materialelor, au dus la 
dezvoltarea cercetărilor din domeniul nanotehnologiilor şi la obţinerea de materiale 
cu proprietăţi speciale. Diversitatea extremă şi caracteristicile superioare ale 
materialelor solicitate de dezvoltările tehnico-ştiinţifice din ultimii ani necesită o 
permanentă aprofundare a cunoştinţelor privitoare la dependenţa proprietăţilor de 
structură şi textură, la procesele intime din tehnologia de fabricaţie  precum şi la 
factorii care le condiţionează.  
 Mijloacele de investigaţie moderne automatizate şi computerizate se 
caracterizează printr-un grad înalt de reproductibilitate şi sensibilitate, precizie 
ridicată şi aplicabilitate deosebit de largă, utilizarea lor fiind justificată nu numai în 
cercetarea de specialitate dar şi în practica curentă a laboratoarelor industriale. 
Aparatura reprezintă – chiar pentru cele mai recente tehnici experimentale – 
produse de mare serie, realizate compact şi robust, a cărei deservire nu este legată 
de dificultăţi deosebite. Costurile ridicate ale aparatelor moderne sunt pe deplin 
compensate de rapiditatea mare a determinărilor şi de exactitatea rezultatelor. 
 Metodele de investigare cuprind studiul proprietăţilor şi particularităţilor 
materialelor legate de textură, aspectul suprafeţelor particulelor, porozitate, 
suprafaţă specifică, distribuţia dimensională a porilor, compoziţie fazală, compoziţie 
chimică, comportare termică, precum şi alţi factori care sunt greu de cuantificat 
[85,86]. În acest cadru aplicarea largă a analizei Röntgeno-structurale, a metodelor 
spectroscopice şi termice, a metodelor bazate pe adsorbţie de gaze, a microscopiei 
electronice şi optice, etc., se impun ca o necesitate obiectivă în investigarea 
materialelor avansate. 
 În ultimele decenii s-au făcut progrese remarcabile în domeniul fabricării 
materialelor oxidice cu porozitatea ordonată la scală nanometrică cu aplicaţii în 
electrotehnică şi electronică, aeronautică, etc., precum şi a materialelor solide cu 
porozitate ridicată şi suprafeţe specifice de ordinul sutelor de m2/g, cu aplicaţii în 
industria catalizatorilor, adsorbanţilor şi membranelor ceramice. Pentru că 
proprietăţile acestor materiale sunt numeroase şi complexe, există o varietate de 
tehnici de caracterizare ale acestora, bazate pe diferite principii fizice sau fizico-
chimice şi chimice, fiecare din acestea prezentând avantaje şi dezavantaje. În multe 
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cazuri sunt necesare mai multe metode  pentru caracterizarea completă a unui 
material. 
 O caracterizare completă a unui material presupune pe lângă analizarea 
acestuia din punct de vedere chimic şi fizic şi o analiză texturală a acestuia atât la 
nivel macroscopic cât şi microscopic sau submicronic. Deşi toate proprietăţile 
macroscopice pot fi măsurate, cuantificarea lor poate fi realizată doar prin  
înţelegerea relaţiei cu proprietăţile microscopice, în special cu distribuţia 
dimensională a porilor respectiv forma şi dimensiunile acestora. Comportarea 
oricărui material este dependentă de compactitatea acestuia respectiv de forma, 
dimensiunile şi distribuţia porilor din textura acestuia.  
  Cele mai uzuale metode de investigaţie folosite în sinteza materialelor 
oxidice sunt: analiza röntgeno-structurală, prin difracţie de raze X; analiza termică; 
determinarea suprafeţei specifice BET; microscopia electronică şi microscopia optică. 
 
 

 Analiza röntgeno-structurală, prin difracţie de raze X 
 
 Analizele calitative de fază cu ajutorul spectrelor de radiaţie X sunt deosebit 
de importante, atât pentru investigaţii ştiinţifice cât şi pentru studiul unor materii 
prime sau controlul produselor finite în diverse procese tehnologice. 
 Prin difracţia razelor X pe pulberi cristaline se obţin spectre caracteristice, 
specifice şi unice pentru fiecare specie cristalină. Aceste spectre pot fi utilizate la 
determinarea prezenţei sau absenţei unei faze cristaline. O analiză calitativă de faze 
cristaline cu ajutorul spectrelor de difracţie se bazează pe calcularea distanţelor 
interplanare „d” pentru toate maximele de difracţie apărute în spectrul amestecului 
policristalin şi compararea lor cu valorile „d” date în literatură [87]. Cunoscând 
lungimea de undă λ a fasciculului de raze cu care se lucrează şi măsurând unghiul 
de difracţie θ, se poate calcula valoarea lui d [87] conform relaţiei (1.1), unde h,k,l 
sunt indicii Miller iar n este ordinul interferenţei (un număr întreg).  
 

θ
λ

sin2
⋅

=
ndhkl                (1.1) 

 
Identificarea propriu zisă se face prin compararea valorilor „d” sau a 

unghiurilor de difracţie θ, corespunzătoare maximelor de difracţie, cu valorile date în 
baze de date ASTM (American Society for Testing Materials) sau JCPDS [88] (Joint 
Committee on Powder Diffraction Standards). În aceste baze de date sunt trecute 
sub formă de tabele valorile „d” respectiv „θ” împreună cu intensităţile lor relative 
(intensitatea exprimată în procente faţă de linia cea mai intensă) şi indicii Miller 
„hkl” ale acestor linii, pentru peste 65000 de compuşi şi faze cristaline. 
 Pentru identificarea unei faze cristaline cu ajutorul liniilor ei de difracţie, de 
obicei este suficientă prezenţa în spectru a primelor 3 linii în ordinea intensităţii 
descrescânde şi corespondenţa intensităţilor relative. La mai mulţi componenţi în 
amestec se identifică pe rând câte unul, eliminându-se toate liniile ce se pot atribui 
fiecărui component în mod sigur. În cazul unui amestec complet necunoscut sub 
aspectul compoziţiei chimice, analiza calitativă se poate realiza prin compararea 
(suprapunerea) spectrului obţinut cu spectrele existente în baza de date electronică 
cu ajutorul unui soft adecvat care compară valorile „d” obţinute cu cele existente în 
baza de date în ordine crescândă. O variantă rapidă şi mai exactă este dacă în 
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prealabil se efectuează o analiză elementară şi se identifică ulterior fazele unare, 
binare sau polinare posibile, pe baza spectrului.  
 

Analizele chimice convenţionale dau informaţii despre compoziţia chimică a 
unui amestec, dar nu dau informaţii despre formele polimorfe în care se găsesc 
compuşii prezenţi. Prin metoda difracţiei de raze X pe pulberi cristaline, prin 
compararea maximelor de difracţie specifice fiecărei faze cristaline, se poate 
determina cu exactitate cantitatea de compus prezentă în una sau mai multe forme 
polimorfe, intensitatea picurilor caracteristice din spectrul de difracţie fiind 
proporţională cu fracţia de volum a componentei căreia îi aparţine [87]. 
 Analizele cantitative prin difracţie de raze X se bazează pe relaţia care există 
între intensitatea unei anumite linii din spectrul unui amestec de faze şi concentraţia 
componentei căreia îi aparţine această linie, [87] conform relaţiei (1.2):  
 

µ
ii

i
fKI ⋅

=                (1.2) 

 
în care: Ii – intensitatea unei linii a componentei i; Ki – coeficient care depinde de 
natura componentei i şi de condiţiile de lucru; fi – fracţia de volum a componentei i, 
iar µ – coeficient liniar de absorbţie a amestecului. 
 

Analizele cantitative prin difracţia razelor X nu pot în general să furnizeze 
date la nivelul de precizie al metodelor clasice ale chimiei analitice. Sunt accesibili 
metodei difractometrice numai compuşii cristalizaţi, de aceea dozarea prin 
difractometria RX prezintă un interes deosebit doar dacă se urmăresc aspecte ca: 
proporţia constituenţilor cristalini faţă de faza amorfă sau proporţia diferitelor forme 
polimorfe ale aceluiaşi compus. 
 
 

 Analiza termică  
 

Metodele termice de analiză se bazează pe studierea stării termice a 
substanţelor şi a schimbărilor ce se produc în substanţă în funcţie de temperatură. 
Temperatura este una din mărimile care definesc starea, echilibrul şi cinetica 
sistemelor materiale, ea influenţând aproape toate constantele fizice şi chimice ale 
materialelor. Stările termodinamice ale materiei sunt determinate de două procese 
strâns legate între ele: mecanismul de transfer termic, considerat ca un întreg la un 
moment dat şi procesele termocinetice, care determină variaţiile proprietăţilor fizice 
şi chimice ale materiei. Aceste două procese termice şi fenomenele de natură fizică 
sau chimică care iau naştere la încălzirea unei substanţe determină toate aspectele 
metodelor termice de analiză. 
 Măsurarea variaţiei parametrilor sau proprietăţilor unui material poate fi 
efectuată prin metoda statică, la care măsurarea parametrilor se realizează după 
stabilirea echilibrului sau metoda dinamică, la care măsurarea parametrilor se face 
continuu odată cu creşterea sau scăderea temperaturii sistemului [89]. 
 

Metodele termice dinamice pot fi grupate în 3 categorii [87]: 
- metode prin care se urmăreşte variaţia temperaturii sistemului la încălzire 

sau răcire cu o viteză constantă, respectiv în condiţii izoterme; 
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- metode prin care se urmăreşte variaţia masei sistemului în timpul 
tratamentului termic; 

- metode prin care se studiază influenţa temperaturii asupra unei proprietăţi 
fizice sau structurale ale sistemului (dilatarea, conductibilitatea termică, 
conductibilitatea electronică, constanta dielectrică, absorbţia optică, maxime 
de difracţie, susceptibilitate magnetică, etc.). 

 
În funcţie de proprietatea care se înregistrează în timpul tratamentului 

termic, există următoarele metode termice principale: 
 

 Analiza termică directă  
Transformările de faze care au loc într-un sistem dat, la încălzirea sau 

răcirea lui cu o viteză constantă, sunt însoţite întotdeauna de o modificare a 
conţinutului caloric al sistemului care poate fi pusă în evidenţă prin construirea unei 
diagrame în care se reprezintă grafic variaţia temperaturii cu timpul T = f(t). Dacă 
în intervalul de temperatură în care sistemul a fost încălzit nu intervine nici o 
modificare de fază în sistem, diagrama T = f(t) indică o creştere, respectiv o scădere 
uniformă a temperaturii în timp, înclinarea dreptei indicând viteza de încălzire sau 
răcire a sistemului [87]. Dacă în intervalul de temperatură urmărit sistemul prezintă 
o modificare de fază (o transformare polimorfă, un proces de topire sau solidificare, 
etc.) diagrama prezintă un palier la temperatura de transformare (dacă 
transformarea are loc la temperatură fixă). 
  

 Analiza termică diferenţială (DTA)  
Este o tehnică în care se înregistrează diferenţa de temperatură dintre 

materialul de analizat şi un etalon, la încălzire controlată concomitentă în aceleaşi 
condiţii. Rezultă astfel o curbă de analiză termică diferenţială ∆T = f(T) în care 
procesele endoterme vor da inflexiuni sub forma unor minime, iar procesele 
exoterme sub formă de maxime [82]. Metoda permite urmărirea transformărilor de 
faze care sunt însoţite de variaţie de entalpie în timpul unui tratament termic. 

 
 Termogravimetria  (TG) 

Analiza termogravimetrică, reprezintă o tehnică instrumentală prin care se 
măsoară continuu masa unei probe de cercetat supusă unui tratament termic de 
încălzire cu viteză constantă. Prin încălzire proba suferă o serie de transformări 
dintre care unele sunt însoţite de variaţii de greutate [87]. Dacă se trasează grafic 
aceste variaţii de greutate în coordonatele masă şi temperatură se obţine curba 
termogravimetrică, G = f(T). Aparatul pentru trasarea curbei TG este o balanţă 
prevăzută cu un sistem de încălzire al probei şi de reglare, respectiv de înregistrare 
a temperaturii. Dacă înregistrarea variaţiilor în greutate se face automat, atunci se 
obţine curba nu ca funcţie de temperatură ci ca funcţie de timp G = f(t). Pe baza 
curbelor TG se poate stabili în ce fel se modifică greutatea probei sub acţiunea 
energiei termice. 

 
 Analiza termogravimetrică diferenţială (DTG)  

Derivata curbei termogravimetrice TG, în raport cu temperatura, calculată 
sau înregistrată direct printr-o tehnică experimentală oarecare, reprezintă curba 
termogravimetrică diferenţială DTG [87]. Din punct de vedere matematic, curba 
diferenţială a variaţiei în greutate este o expresie grafică a derivatei greutăţii 
compusului în funcţie de temperatură, aşa cum arată relaţia 1.3.  
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)(Tf
dT
dG

=                  (1.3) 

  
Ca alură o astfel de curbă este diferită de curba simplă a variaţiilor în 

greutate, ea fiind derivata I-a a variaţiei de greutate. Curbele diferenţiale se 
aseamănă cu curbele obţinute prin analiza termică diferenţială, dar ele redau numai 
fenomenele termice cauzate de o modificare de greutate. Prin acesta este posibil să 
se distingă fenomenele termice cauzate de variaţiile de greutate, de cele care se 
datorează transformărilor de fază sau altor reacţii ce nu includ schimbări de 
greutate. 
 
 

 Determinarea distribuţiei porilor şi a suprafeţei specifice prin 
metoda BET 

 
Adsorbţia gazelor pe suprafaţa şi în porii unui material solid este un 

fenomen complex care implică procese de transfer de masă şi energie respectiv 
schimbări de fază. Analiza materialelor prin adsorbţie de azot se bazează pe teorii 
[90] de tip: BET (Brunauer-Emmett-Teller), BJH (Barrett-Joyner-Halenda), H-K 
(Horvath-Kawazoe), Langmuir; respectiv ecuaţii de tip: Kelvin, Harkins-Jura, Halsey, 
etc. 

 Determinarea caracteristicilor porozimetrice prin tehnica adsorbţiei de azot 
se realizează prin tratarea unui material solid poros cu un volum cunoscut de N2 
(aflat la temperatura de lichefiere) într-un vas închis ermetic, la diferite presiuni din 
ce în ce mai mari. La temperatura de lichefiere forţele de atracţie între molecule 
sunt foarte slabe astfel că moleculele de azot se vor adsorbi în porii materialului 
solid. Înregistrând presiunea aplicată, respectiv presiunea relativă a azotului faţă de 
presiunea sa de vapori p0, se poate determina volumul de N2 adsorbit de probă 
folosind legile gazelor ideale [90]. Rezultă astfel o izotermă a volumului de gaz 
adsorbit în funcţie de presiunea relativă a azotului, denumită izotermă de adsorbţie. 
La scăderea presiunii de azot apare fenomenul de desorbţie rezultând izoterma de 
desorbţie care în general diferă de cea de adsorbţie. 

Prin reprezentarea grafică a volumului de N2 adsorbit [cm3/g] în funcţie de 
presiunea relativă (p/p0) se obţine izoterma de adsorbţie-desorbţie, iar prin 
reprezentarea grafică a volumului cumulativ al porilor [cm3/g] în funcţie de 
diametrul porilor [nm] se obţine distribuţia porilor unor structuri poroase.  

 
Materialele adsorbante prezintă diferite tipuri de izoterme în funcţie de 

existenţa adsorbţiei fizice cât şi a celei chimice. În figura 1.2 sunt prezentate cele 6 
tipuri ipotetice ale izotermelor de adsorbţie a gazului [90,91].  

Izoterma de tip I, este rezultatul adsorbţiei chimice, adsorbţiei în micropori 
sau adsorbţiei fizice pe suprafeţe exterioare omogene. Porţiunea aplatizată este în 
general atribuită prezenţei porilor având dimensiuni comparabile ca ordin de mărime 
cu cele ale moleculelor, creşterea bruscă din partea dreaptă a curbei, atunci când 
apare, este atribuită condensării capilare în spaţiile dintre particule [91]. 
Xerogelurile aparţin materialelor solide microporoase şi în general fac parte din 
categoria izotermelor de acest tip. 

Izotermele de tip II, corespund adsorbţiei multistrat, în solide neporoase sau 
în macropori, cu suprafeţe eterogene. La acest tip de date experimentale teoria BET 
poate fi aplicată. Se admite că porţiunea curbei pornind de la origine până la primul 
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punct de inflexiune reprezintă formarea unui strat de grosimea unei singure 
molecule (monomolecular),  restul curbei reprezentând formarea unui strat 
multimolecular [91].  

 
 

Fig.1.2. Izotermele de adsorbţie-desorbţie a gazelor pe solide. 
 
 
Izotermele de tip III sunt rar întâlnite şi apar acolo unde există o 

interacţiune slabă adsorbat-adsorbant, mai slabă decât cea existentă între 
moleculele de adsorbant [91]. 

Izotermele de tipul IV sunt similare celor de tipul II în porţiunea de joasă 
sau medie presiune, modelul BET fiind aplicabil şi acestora. Aceste izoterme se 
caracterizează prin bucle de histerezis, ramura superioară corespunzând desorbţiei. 
Sunt caracteristice materialelor adsorbante cu structuri mezoporoase, aerogelurilor 
şi materialelor oxidice poroase. 

Izotermele de tip V prezintă o adsorbţie slabă într-o prima etapă, urmată 
apoi de condensare capilară. 

Izotermele de tip VI corespund adsorbţiei multimoleculare în trepte pentru 
suprafeţe solide neporoase omogene. 

 
 

 Microscopia electronică 
 

Cercetările moderne în domeniul chimiei corpului solid sunt prioritar axate 
pe corelarea proprietăţilor macroscopice ale materialelor cu microstructura acestora. 
Este cunoscut faptul că materialele solide au o textură formată din aranjamente 
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complexe de faze stabile sau metastabile ale căror dimensiuni se întind de la zeci de 
angstromi la zeci de micrometrii, defecte şi pori de diferite dimensiuni. Pentru a 
înţelege şi mai apoi a controla proprietăţile unui material este necesar a se 
caracteriza microstructura la nivelul unei rezoluţii care să poată pătrunde la un nivel 
apropiat de cel molecular şi atomic.   

Odată cu apariţia şi perfecţionarea microscoapelor electronice s-au putut 
obţine informaţii structurale, morfologice şi texturale ale microparticulelor. Cele mai 
perfecţionate microscoape electronice au rezoluţii garantate de 1 Å şi o putere de 
mărire ce depăşeşte 1.000.000×. Acestea folosesc ca şi sursă de lumină un fascicul 
de electroni cu lungimea de undă în funcţie de tensiunea de accelerare de la 0,0123 
Å la 10 kV la 0,0012 Å la 1 000 kV [92].  

Microscopul electronic este un aparat asemănător microscopului obişnuit, cu 
deosebirea esenţială că razele luminoase sunt înlocuite cu fascicule de electroni 
produşi de un tub catodic, iar lentilele optice sunt înlocuite cu „lentile  magnetice” 
sau lentile electrostatice. 

Microscopia electronică este unul dintre mijloacele de investigaţie cele mai 
dotate pentru cercetări microstructurale, care se bazează pe informaţiile pe care 
interacţiunea unui fascicul electronic cu solidul le generează. Interacţiunea electron-
solid este extrem de complexă plecând de la ciocniri uşor inelastice până la cele care 
produc ionizări adânci. Apar ca rezultate ale acestor fenomene semnale ca raze X 
caracteristice şi de frânare, luminiscenţă catodică, curenţi induşi în probă, electroni 
secundari şi reflectaţi. De asemenea caracteristicile ondulatorii  ale electronilor sunt 
potrivite pentru a provoca difracţia undei electromagnetice pe reţele cristaline. 
Analiza combinată a acestor interacţiuni dintre electronii acceleraţi şi solid, permisă 
de elasticitatea aparatului asigură informaţii complete asupra unui număr mare de 
aspecte de interes pentru chimia stării solide.  

 În microscopia electronică, electronii pe toată traiectoria lor – de la sursă 
până la imaginea finală – se deplasează în vid. Pentru ca imaginea „electronică” să 
fie vizibilă, este necesar ca aceasta să fie transformată într-una luminoasă. În acest 
scop, în planul imaginii finale se află un ecran fluorescent.  

 
În microscopia electronică de baleaj (SEM), o suprafaţă plană a probei, este 

scanată de un fascicul electronic foarte îngust, cu diametrul reglabil între 20 şi    
500 Å. Formarea imaginii se realizează cu ajutorul electronilor secundari sau 
reflectaţi, care apar în urma bombardării probei cu fasciculul primar de electroni. Se 
pot analiza astfel probe cu  grosimi variabile, obţinându-se imagini tridimensionale 
ale acestora. 

 
În microscopia electronică de transmisie (TEM), o probă subţire cu o grosime 

sub 200 nm este bombardată cu un fascicul de electroni cu energie mare, suficientă 
pentru a trece prin probă. La trecerea electronilor prin probă o parte din aceştia sunt 
reflectaţi sau difuzaţi. Electronii transmişi, după focalizare prin „lentile magnetice” 
sunt proiectaţi pe un ecran fosforescent sau film fotografic pentru a forma o 
microimagine a probei.  
 

 
 Microscopia optică 

 
Microscopul optic este un instrument important în studiul materialelor 

cristaline oferind informaţii valoroase despre fazele prezente într-un material solid, a 
diferitelor tipuri de defecte, a formei, dimensiunii şi a proporţiei diferitelor particule 
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sau defecte. Alegerea şi pregătirea probelor în vederea analizei prin microscopie 
optică are un rol important, ea determinând calitatea imaginii produse, respectiv 
cantitatea de informaţii obţinute cu ajutorul acestei metode.  

Microscopia optică este larg utilizată în studiul şi caracterizarea materialelor 
în special datorită posibilităţilor multiple de funcţionare a acestora. Microscoapele 
optice de ultimă generaţie pot lucra atât în lumină transmisă cât şi reflectată, cele 
dotate cu polarizoare pot lucra în lumină polarizată, iar cele dotate cu o 
microcameră (microscoape trinoculare) permit înregistrarea imaginilor microscopice 
în format video sau foto. 
 

Analiza microscopică în lumină reflectată este folosită pentru o serie de 
materiale ceramice, metalice, compozite, minerale, etc. Pentru a putea oferi 
informaţi utile, aceste materiale trebuie să fie capabile să reflecte lumina (provenită 
de la o sursă de iluminare), cu o intensitate suficientă pentru ca imaginea obţinută 
să prezinte un contrast ridicat. Contrastul dintre diferitele regiuni ale unui material 
se datorează diferenţelor între topologia suprafeţei şi diferenţele între reflectanţa 
diferitelor regiuni. Lumina reflectată de suprafaţa unui material oferă informaţii 
calitative despre caracteristicile chimice, fizice şi structurale precum şi informaţii 
calitative şi cantitative despre suprafaţa acestora. 

Analiza microscopică în lumină reflectată constă în determinarea puterii 
reflectătoare şi a culorii, observarea birefringenţei, a unor efecte de anizotropie, 
reflexiilor interne şi caracterelor structurale ale materialelor. Se mai pot determina 
rugozitatea şi defectele de suprafaţă ale materialului sub formă de microfisuri sau 
impurităţi de dimensiuni mai mari decât rezoluţia microscopului. Dimensiunea unei 
fisuri sau a unei granule de incluziune de pe suprafaţa materialului studiat, se poate 
determina şi calitativ prin ataşarea unui ocular cu scară micrometrică. 

 
Analiza microscopică în lumină transmisă este folosită în cazul probelor 

transparente sub formă de pelicule subţiri sau secţiuni cu grosimi de ordinul zecilor 
de microni, pentru o serie de materiale ceramice, polimerice, vitroase, compozite, 
minerale, etc. Pentru a putea oferi informaţi utile, aceste materiale trebuie să fie 
transparente pentru lumina din domeniul vizibilului (provenită de la o sursă de 
iluminare artificială sau naturală). Contrastul dintre diferitele regiuni ale probei se 
datorează diferenţelor între absorbanţa, transmitanţa şi reflectanţa diferitelor zone. 

Imaginea microscopică în lumină transmisă a unui material oferă informaţii 
calitative despre caracteristicile optice şi cristalografice – care sunt în strânsă 
corelare cu proprietăţile chimice, fizice şi structura materialelor – precum şi 
informaţii calitative şi cantitative despre microdefectele de material şi compoziţia 
mineralogică a acestora.  
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2. Sinteza compuşilor oxidici prin metoda 
calcinării unor combinaţii complexe 

 
 

2.1. Consideraţii generale 
 

Metoda bazată pe descompunerea termică a unor combinaţii complexe 
organice se înscrie pe linia preocupărilor pentru eliminarea sau reducerea 
dezavantajelor specifice metodei clasice de sinteză a compuşilor oxidici – bazată pe 
calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi şi/sau săruri. 
 Printre primele preocupări referitoare la folosirea combinaţiilor complexe 
drept precursori în procesul de obţinere a oxizilor micşti, se situează cele ale lui 
Pâris  care a folosit complecşi metalici trioxalici [1]. 

Macarovici şi colaboratorii au obţinut şi caracterizat o serie de combinaţii 
complexe polinucleare, din care prin calcinare se obţin compuşi oxidici [1,15]. 

Dintre combinaţiile complexe heteropolinucleare care prin conversie termică 
la temperaturi relativ scăzute, generează oxizi micşti cu proprietăţi deosebite, cele 
mai utilizate sunt cele care conţin ca liganzi anioni ai acizilor carboxilici: formic, 
acetic, oxalic [1,15,49,93]. 
 În ultimii ani a fost elaborată o nouă metodă de obţinere a unor combinaţii 
complexe homeo- şi heteropolinucleare care conţin ca ligand dianionul glioxilat, 
C2H2O4

2-. Metoda constă din oxidarea la cald, în soluţie apoasă a 1,2-etandiolului la 
dianionul glioxilat de către azotaţii metalici, respectiv ionul azotat, conform reacţiei 
2.1, simultan cu izolarea combinaţiilor complexe ale glioxilaţilor corespunzători 
[1,49-56,93,94]. 
 
              
  
          C2H4(OH)2 + 2 NO3

-                                                                                           2NO + 2H2O          (2.1)   
                                                                                                                                                                              
 
 
 

Această metodă prezintă un avantaj major, prin faptul că anionul azotat se 
poate introduce prin 2, 3 sau mai mulţi azotaţi metalici, obţinându-se combinaţii 
complexe în care natura şi proporţia cationilor se poate varia în limite foarte largi. 
Aceşti glioxilaţi sunt combinaţii heteropolinucleare, care prin calcinare conduc la 
compuşii oxidici corespunzători stoechiometriei în care se găsesc cationii. 
Stoechiometria ionilor metalici în combinaţia complexă poate fi reglată în limite largi 
prin  introducerea lor sub formă de azotaţi în acelaşi raport molar ca şi în compusul 
oxidic proiectat. Prin conversia termică a combinaţiei complexe are loc arderea 
ligandului şi formarea unei atmosfere reducătoare, care deplasează echilibrele redox 
în sensul favorizării formării compuşilor oxidici, la cifre de oxidare inferioare ale 
ionului metalic [1]. 

 
În literatura de specialitate [1,49-56,93,94] s-au demonstrat avantajele 

certe pe care le prezintă metoda conversiei termice a unor combinaţii complexe 
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heteropolinucleare obţinute prin reacţia dintre azotaţii metalici şi 1,2-etandiol, 
comparativ cu alte metode clasice sau neconvenţionale, astfel că în cadrul 
următoarelor cercetări experimentale se propune utilizarea acestei metode în 
sinteza aluminatului tricalcic (3CaO·Al2O3), a spinelului MgO·Al2O3 precum şi a 
pulberii de α-Al2O3.  
 
 
 
2.2. Lucrări experimentale 
 
2.2.1. Obţinerea aluminatului tricalcic  
 

În cazul sistemului CaO-Al2O3 este cunoscut că prin metoda clasică (bazată 
pe calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi sau săruri) pornind de la un 
amestec destinat obţinerii C3A, (C=CaO, A=Al2O3), formarea acestuia este precedată 
de formarea C12A7, chiar şi în cazul folosirii unor metode neconvenţionale [1,95]. În 
cadrul acestei cercetări s-a încercat a se demonstra că formarea fazelor în sistemul 
CaO-Al2O3 pornind de la precursorii organici de tipul glioxilaţilor de calciu şi aluminiu 
decurge relativ uşor – cu formarea directă a fazelor proiectate. Pentru aceasta s-a 
obţinut iniţial combinaţia complexă de tip glioxilat de calciu şi aluminiu, prin 
oxidarea etilenglicolului cu azotaţii de calciu şi aluminiu care prin calcinare să 
conducă la compusul oxidic proiectat şi anume aluminatul tricalcic (3CaO·Al2O3). 
 Pentru o mai bună înţelegere a cauzelor care stau la facilitarea reacţiilor de 
formare a compuşilor oxidici prin această metodă, pe lângă varianta în care s-a 
pornit de la glioxilatul mixt de Ca şi Al s-au abordat şi variantele în care s-a folosit 
glioxilatul numai a unuia dintre cele două metale, iar cel de-al doilea s-a introdus 
sub formă de azotat.  

S-a folosit un raport molar de 3 moli azotat de calciu (Ca(NO3)2·4H2O-
Merck) la 2 moli de azotat de aluminiu (Al(NO3)3·9H2O-Merck) şi 0,5 moli de 
etilenglicol (C2H4(OH)2-Chimopar) pentru fiecare mol de anion NO3

- la 
prepararea glioxilaţilor, respectiv 0,33 moli de glicerină (C3H5(OH)3-
Chimopar) pentru fiecare mol de anion NO3

-
 la prepararea gliceratului [95]. 

 
Reacţiile care stau la baza formării combinaţiei complexe tip glioxilat de Al şi 

Ca sunt următoarele:  
 
                   Al(NO3)3 + H2O → Al(OH)(NO3)2 + HNO3            (2.2) 
                  

5C2H4(OH)2 + 2Al(OH)(NO3)2  +  3Ca(NO3)2  ⎯⎯ →⎯solutie
  

           → Al2Ca3(OH)2(C2H2O4)5·xH2O + 10NO + 15H2O       (2.3) 
 

NO  +  1/2O2  →  NO2           (2.4) 
 
La calcinare are loc degradarea combinaţiei complexe ca urmare a arderii 

ligandului, cu eliminarea produşilor gazoşi, conform reacţiei: 
 

Al2Ca3(OH)2(C2H2O4)5·xH2O + 5O2  ⎯⎯ →⎯ )( CT o

  Al2Ca3O6 + 10CO2 + (6+x)H2O 
    (2.5) 
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Glioxilatul mixt de aluminiu şi calciu s-a obţinut prin încălzirea la 90÷100°C, 
pe baie de apă, a soluţiei apoase conţinând Al(NO3)3, Ca(NO3)2 şi 1,2-etandiol. Pe 
parcursul reacţiei se eliberează HNO3 şi se degajă NO2 cu separarea produsului solid 
– combinaţia complexă [Al2Ca3(OH)2(C2H2O4)5] respectiv [Al(OH)(C2H2O4)] în cazul 
glioxilatului de aluminiu. După încetarea degajării dioxidului de azot combinaţia 
complexă a fost spălată cu un amestec de acetonă şi apă şi apoi uscată în etuvă, la 
105°C. 

S-a utilizat de asemenea şi o altă variantă a acestei metode, în care 
etilenglicolul a fost înlocuit cu glicerină; s-a constatat că în acest caz reacţia de 
oxidare decurge mai energic decât în varianta cu etilenglicol.  

Calcinarea probelor s-a realizat la temperaturi cuprinse între 700°C şi 
1200°C, în cuptor electric, cu palier de 2 sau 3 ore.  

 
Au fost preparate şi testate un număr de 5 reţete, conform tabelului 2.1.  
 

Tabelul 2.1. Reţete preparate pentru obţinerea C3A. 
 

Cod  
probă 

Amestec de 
reacţie 

Azotat de 
aluminiu 

(moli) 

Azotat de 
calciu 
(moli) 

Etilenglicol 
(moli) 

Glicerină 
(moli) 

CA-1 glioxilat de Al şi Ca 2 3 5 - 

CA-2 
glioxilat de Ca + 

glioxilat de Al 
2 3 3+2 - 

CA-3 
glioxilat de Ca + 

Al(NO3)3 
2 3 3 - 

CA-4 
glioxilat de Al + 

Ca(NO3)2 
2 3 2 - 

CA-5 glicerat de Ca şi Al 2 3 - 3,34 

 
 
Comportarea termică a celor două combinaţii complexe formate prin 

oxidarea etilenglicolului – proba CA-1, respectiv glicerinei cu azotaţii de calciu şi 
aluminiu – proba CA-5, a fost urmărită prin analiză derivatografică (Fig.2.1 şi 2.2) 
utilizând un „Derivatograph C-MOM” (Budapesta).  

 

  
Fig.2.1. Analiza termogravimetrică pentru proba CA-1. 
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Fig.2.2. Analiza termogravimetrică pentru proba CA-5. 

 
 

Se observă o mare asemănare în comportarea termică a celor două 
combinaţii complexe CA-1 şi CA-5. Procesul principal evidenţiat este unul extrem, la 
165°C respectiv 160°C, însoţit de o mare pierdere de masă, cu degajare de CO2 şi 
H2O. Efectul exoterm, însoţit de pierdere de masă la 420°C, respectiv 460°C poate fi 
atribuit arderii resturilor de carbon din probă. Efectul endoterm de la 820°C, 
respectiv 840°C, însoţit de o pierdere de masă ar putea fi atribuit prezenţei unei 
slabe carbonatări a CaO provenit din combinaţia complexă, în cazul unei îndepărtări 
a CO2 mai dificile în condiţiile de lucru specifice derivatografului. 

În figura 2.3 sunt prezentate spectrele de difracţie RX ale unora dintre 
probele calcinate 2 ore la 900°C. 

 

 
 

Fig.2.3. Spectrele de difracţie RX ale probelor CA-1, CA-2 şi CA-5 calcinate la 900°C. 
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Evoluţia compoziţiei fazale a probelor calcinate la temperaturi cuprinse între  
700÷1000°C, cu un palier de 2h, este prezentată în tabelul 2.2.  
 

Tabelul 2.2. Compoziţia fazală a probelor calcinate la diferite temperaturi. 
 

Fazele cristaline evidenţiate pe spectrele de difracţie RX Cod  
probă 700°C 800°C 900°C 1000°C 

CA-1 amorf C3A C3A C3A 

CA-2 CaO CaO; C12A7; C3A CaO; C12A7; C3A CaO; C12A7; C3A 

CA-3 CaO CaO; C12A7 CaO; C12A7; C3A CaO; C12A7; C3A 

CA-4 CaO CaO; C12A7; C3A CaO; C12A7; C3A CaO; C12A7; C3A 

CA-5 amorf C3A C3A C3A 

 
 

 Evoluţia compoziţiei fazale a probelor calcinate, în funcţie de temperatura de 
calcinare, permite câteva observaţii interesante: 
 

 Formarea directă a fazei proiectate C3A are loc în cazul probelor CA-1 şi 
CA-5 şi mai exact atunci când se porneşte de la combinaţia complexă care conţine 
ambii cationi Ca2+ şi  Al3+, altfel spus, glioxilatul de Ca şi Al, respectiv gliceratul de 
Ca şi Al, obţinuţi prin oxidarea  diolului respectiv triolului, cu amestecul de azotaţi de 
Ca şi Al, în raport molar corespunzător stoechiometriei C3A. În aceste două variante, 
proba calcinată la 800°C conţine C3A ca fază unică identificată în spectrele RX. 
 

 În cazul probelor CA-2, CA-3 şi CA-4 prima fază cristalină evidenţiată pe 
spectrele de difracţie RX este CaO (la 700°C). La 800°C este prezent şi C12A7. 
Aceasta dovedeşte că în cazul acestor probe formarea C3A  este precedată de C12A7, 
similar cu cazul metodei clasice, bazată pe calcinarea unor amestecuri mecanice de 
carbonat sau hidroxid de calciu şi oxid sau hidroxid de aluminiu. 
 

Rezultatele obţinute au dus la obţinerea unor informaţii care permit 
stabilirea unor explicaţii privind posibilitatea formării directe a C3A atunci când se 
porneşte de la combinaţiile complexe de Ca şi Al. Când se utilizează glioxilat de 
calciu în amestec cu Al(NO3)3 la 800°C nu este prezent C3A în schimb când se 
utilizează glioxilat de aluminiu în amestec cu Ca(NO3)2 sau glioxilat de calciu, la 
800°C este prezent şi C3A, alături de C12A7 şi CaO. 
 Această constatare permite afirmaţia că: explicaţia comportării distincte a 
combinaţiilor complexe conţinând ambele specii cationice (Ca2+şi Al3+) în raportul 
corespunzător C3A, – în sensul facilitării la maxim a formării aluminatului tricalcic, 
fără ca acesta să fie precedat de formarea C12A7 – constă în structura combinaţiei 
complexe heteropolinucleare ([Al2Ca3(OH)2(C2H2O4)5]) aceasta prezintă cele două 
specii cationice cu o distribuţie statistică ce respectă raportul cationilor, iar în 
momentul descompunerii acestuia şi a arderii restului organic, rezultă cei doi oxizi 
într-o stare amorfă şi omogenitate maximă, astfel încât formarea aluminatului de 
calciu proiectat ar consta în principal dintr-un proces de ordonare a reţelei cristaline. 
 
 
 
 
 

BUPT



2.2. – Lucrări experimentale   37    
 
 
2.2.2. Obţinerea spinelului de magneziu 
 

Aluminatul de magneziu (MgAl2O4) prezintă structură spinelică şi o serie de 
proprietăţi importante datorită cărora este utilizat în diferite domenii industriale. 
Temperatura de topire ridicată (2135°C), rezistenţa mecanică ridicată la temperaturi 
înalte, inerţia sa chimică sau buna rezistenţă la şoc termic, sunt proprietăţi 
remarcabile ce recomandă utilizarea MgAl2O4 în domeniul metalurgic, electrochimic, 
radiotehnic sau al chimiei industriale. 

Obţinerea unui MgAl2O4 cu puritate şi reactivitate ridicată este mult 
influenţată de metoda de sinteză utilizată. Metoda convenţională, bazată pe 
calcinarea amestecurilor mecanice de oxizi şi/sau săruri este larg utilizată [96,97] 
pentru obţinerea aluminatului de magneziu. Metoda prezintă însă dezavantajul 
temperaturii ridicate la care se obţine faza spinelică, chiar în cazul utilizării de 
mineralizatori [98] sau în cazul încorporării în amestecul de oxizi a unor aditivi cum 
este ZnO [99] sau a unui accelerator de sinterizare cum este AlCl3 [100]. Un alt 
dezavantaj al metodei convenţionale este datorat numeroaselor operaţiuni 
(măcinare, amestecare, calcinări repetate) pe care le implică şi care pot duce la 
impurificarea materialului. 
  

În cadrul acestei cercetări s-a testat posibilitatea de obţinere al spinelului de 
magneziu nanocristalin la temperatură joasă, pornind de la glioxilatul mixt de 
aluminiu şi magneziu.  

S-a folosit un raport molar de 1 mol azotat de magneziu (Mg(NO3)2·6H2O-
Merck) la 2 moli de azotat de aluminiu (Al(NO3)3·9H2O-Merck) şi 0,5 moli de 
etilenglicol (C2H4(OH)2-Chimopar) pentru fiecare mol de anion NO3

- [101]. 
 
Reacţiile care stau la baza formării combinaţiei complexe tip glioxilat de Al şi 

Mg sunt următoarele:   
 
                   Al(NO3)3 + H2O → Al(OH)(NO3)2 + HNO3            (2.6) 
                  

3C2H4(OH)2 + 2Al(OH)(NO3)2  +  Mg(NO3)2  ⎯⎯ →⎯solutie
  

         →  Al2Mg(OH)2(C2H2O4)3·xH2O + 6NO + 6H2O     (2.7) 
 

NO  +  1/2O2  →  NO2           (2.8) 
 
La calcinare are loc degradarea combinaţiei complexe ca urmare a arderii 

ligandului, cu eliminarea produşilor gazoşi, conform reacţiei: 
 

Al2Mg(OH)2(C2H2O4)3·xH2O + 3O2  ⎯⎯ →⎯ )( CT o

  Al2MgO4 + 6CO2 + (4+x)H2O 
    (2.9) 

 
Glioxilatul mixt de aluminiu şi magneziu s-a obţinut prin încălzirea la 

90÷100°C, pe baie de apă, a soluţiei apoase conţinând Al(NO3)3, Mg(NO3)2 şi 1,2-
etandiol. Se obţine astfel combinaţia complexă [Al2Mg(OH)2(C2H2O4)3] sub formă de 
pulbere solidă de culoare albă. După spălare cu un amestec de acetonă-apă şi 
uscare în etuvă, la 105°C, această combinaţie complexă a fost utilizată ca precursor 
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pentru obţinerea spinelului MgAl2O4 şi supusă calcinării în cuptor electric, cu palier 
de 1 oră la  temperaturi cuprinse între 500 şi 1000°C. 

 
Prin difracţie de raze X pe pulberile obţinute la diferite temperaturi s-a 

stabilit că, formarea spinelului MgAl2O4 începe chiar sub 500°C, iar la 700°C se 
găseşte sub formă cristalină. Identificarea fazei spinelice s-a făcut utilizând fişa  
JCPDS 21-1152 [88]. 

În figura 2.4 sunt prezentate spectrele de difracţie RX ale probei la două 
temperaturi de calcinare 700 şi 900°C. 

 

 
Fig.2.4. Spectrele de difracţie RX ale probelor calcinate la 700 şi 900°C. 

 
 

Din figura 2.4 se observă doar o uşoară creştere a intensităţii maximelor de 
difracţie la creşterea temperaturii.  

Pentru caracterizarea fazei spinelice formate, din punct de vedere al 
cristalinităţii, s-a calculat dimensiunea cristalitelor fazei spinelice MgAl2O4 obţinută la 
700°C respectiv 900°C. Dimensiunile cristalitelor au fost calculate cu relaţia lui 
Sherrer (2.10), iar parametrii reticulari cu relaţia 2.11, utilizând caracteristicile mai 
multor maxime de difracţie, corespunzătoare următoarelor familii de plane 
reticulare: 111; 220; 311; 400; 511 şi 440.  Media valorilor obţinute (Dmed) şi (amed) 
este prezentată în tabelul 2.3. 
 

θβ
λ

cos
9.0

⋅
⋅

=D                (2.10) 

 
unde D este dimensiunea cristalitului în nm, λ - lungimea de undă a radiaţiei CuKα 
(0.15406 nm), β - lăţimea maximului de difracţie măsurată la jumătatea înălţimii, 
iar θ este unghiul de difracţie Bragg. 
 

2/1222 )( lkhda hkl ++=             (2.11) 

 
d este distanţa interplanară, iar hkl reprezintă indicii Miller pentru aceleaşi familii de 
plane reticulare, utilizate şi în calculul lui Dmed. 
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Tabelul 2.3. Dimensiunea cristalitelor (Dmed) şi valorile parametrului reticular (amed)  
pentru MgAl2O4 la diferite temperaturi. 

 

Nr. 
Temperatura  

[°C] 
Dmed  
[nm] 

amed  

[Å] 

1 700 8,34 8,0780 

2 900 9,89 8,0924 

 
 
 Încercând o corelaţie între dimensiunea cristalitelor (Dmed) respectiv 
cristalinitatea fazei spinelice apreciată şi prin înălţimea maximelor de difracţie şi 
temperatura de sinteză, se poate remarca faptul că dimensiunea cristalitelor variază 
între 8÷10 nm şi creşte odată cu creşterea temperaturii de calcinare. Valorile 
obţinute pentru parametrul reticular sunt foarte apropiate de valoarea indicată în 
literatură, a=8.0831 Å (fişa JCPDS 21-1152) pentru spinelul MgAl2O4 bine cristalizat. 
Valorile parametrului reticular (amed) calculat pentru spinelul obţinut la diferite 
temperaturi, nu reflectă diferenţe majore.  

Creşterea dimensiunii particulelor cu temperatura s-a urmărit prin 
microscopie electronică de baleaj SEM. Imaginile SEM ale MgAl2O4 obţinut la 700°C  
respectiv 900°C sunt prezentate în figurile 2.5 şi 2.6. 

 

 
 

Fig.2.5. Imaginea SEM a MgAl2O4 obţinut la 700°C. 
 
       

 
 

Fig.2.6. Imaginea SEM a MgAl2O4 obţinut la 900°C. 
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Aluminatul de magneziu obţinut din glioxilat la diferite temperaturi prezintă 
particule cu un spectru granulometric uniform cu dimensiunea particulelor cuprinsă 
între (2÷4 µm) şi aspect colţuros. 

Analizând imaginile SEM ale spinelului obţinut la două temperaturi diferite, 
700°C respectiv 900°C, nu se observă o creşterea a dimensiunii particulelor cu 
temperatura, în timp ce dimensiunea cristalitelor a crescut de la  8.34 nm la 700°C, 
la 9.89 nm la 900°C, astfel se desprinde concluzia că nu există o corelaţie directă 
între dimensiunea cristalitelor (respectiv ordonarea reţelei cristaline) şi dimensiunea 
particulelor. 
 
 
 
 2.2.3. Obţinerea unor pulberi reactive de Al2O3 
 
 Ceramica din oxid de aluminiu constituie un domeniu important al ceramicii 
oxidice, larg utilizată în diferite domenii ale tehnicii, cum ar fi: izolatori, substraturi 
electronice, piese ceramice rezistente la abraziune, unelte de şlefuit şi tăiat, produse 
refractare, produse bioceramice, etc. Ea prezintă o serie de proprietăţi speciale cum 
ar fi: rezistenţe mari la compresiune, duritate ridicată (9 pe scara Mohs), rezistenţă 
la abraziune, rezistenţe chimice ridicate, rezistenţă la şoc termic combinată cu o 
refractaritate ridicată (Ttopire=2050°C pentru corindon) şi rezistivitate electrică şi 
dielectrică ridicată [102].  
 Al2O3 prezintă o serie de forme polimorfe metastabile de tip: γ, δ, η, θ, κ, β, 
χ, respectiv α forma stabilă. Transformările de fază care apar la calcinarea unor 
materii prime aluminoase ca: diaspor, bayerit, boehmit, gibbsit  sunt deosebit de 
importante din punct de vedere al reactivităţii chimice a Al2O3 [102]. În general 
pulberile de alumină amorfe cu dimensiuni reduse ale particulelor (sub 1 µm) 
puritate ridicată, suprafeţe specifice mari şi care se sinterizează la temperaturi mai 
scăzute decât alumina obţinută prin metoda Bayer sunt considerate ca fiind cele mai 
reactive. Aceste pulberi se obţin prin măcinări intensive şi succesive din alumina 
comercială sau se produc prin metode neconvenţionale de sinteză pornind de la 
azotaţi, cloruri sau alte săruri de aluminiu şi se folosesc atunci când se impun 
produsului proprietăţi ca: rezistenţe mecanice, termice şi chimice ridicate; respectiv 
rezistenţă la uzură.  
 Suprafaţa specifică este o proprietate fizică a solidelor care poate fi folosită 
ca şi indicator pentru reactivitatea materialului. Materialele solide cu suprafeţe 
specifice mari sunt considerate mai reactive. În general pulberile de alumină amorfe 
au suprafeţe specifice de peste 100 m2/g, însă prin metode neconvenţionale cum 
este sinteza prin combustie sau prin utilizarea unor precursori organici de tip 
glioxilaţi se pot obţine pulberi de alumină nanocristaline cu suprafeţe specifice de 
peste 200 m2/g [62,103-105].   
  
 În cadrul acestei cercetări s-au testat câteva dintre posibilităţile de obţinere 
a unor pulberi nanocristaline de alumină la temperaturi joase, pornind de la 
glioxilatul de aluminiu cu şi fără adaos de azotat de amoniu. S-a folosit azotat de 
aluminiu (Al(NO3)3·9H2O-Merck) şi 0,5 moli de etilenglicol (C2H4(OH)2-
Chimopar) pentru fiecare mol de anion NO3 [95]. În unele probe s-a folosit o 
cantitate substochiometrică de etilenglicol la care   s-a adăugat o cantitate de 
10% de azotat de amoniu (NH4NO3-Merck), respectiv s-a adăugat la 
amestecul stoechiometric de azotat de aluminiu şi etilenglicol o cantitate de 
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10% azotat de amoniu, în vederea creşterii cantităţii de gaze formate, cu 
scopul de a induce o suprafaţă specifică mai ridicată. 

Reacţiile care stau la baza formării combinaţiei complexe tip glioxilat de 
aluminiu sunt următoarele:   

 
              Al(NO3)3 + H2O → Al(OH)(NO3)2 + HNO3            (2.12) 
                  

C2H4(OH)2 + Al(OH)(NO3)2   ⎯⎯ →⎯solutie
  

         →  Al(OH)(C2H2O4)·xH2O + 2NO + 2H2O     (2.13) 
 

                                          NO  +  1/2O2  →  NO2               (2.14) 
 
La calcinare are loc degradarea combinaţiei complexe ca urmare a arderii 

ligandului, cu eliminarea produşilor gazoşi, conform reacţiei: 
 

2Al(OH)(C2H2O4)·xH2O + 5/2O2  ⎯⎯ →⎯ )( CT o

  Al2O4 + 4CO2 + (3+x)H2O 
    (2.15) 

                               NH4NO3  ⎯⎯ →⎯ )( CT o

  N2 + 1/2O2  +  2H2O          (2.16) 
 

Au fost preparate şi testate un număr de 4 reţete conform tabelului 2.4.  
 

Tabelul 2.4. Reţete preparate pentru obţinerea Al2O3. 
 

Cod  
probă 

Azotat de 
aluminiu 

(g) 

Azotat de 
amoniu 

(g) 

Etilenglicol 
(ml) 

A-0 22 - - 

A-1 22 - 4,91 

A-2 22 2,34 3,69 

A-3 22 4,69 4,91 

 
 
Glioxilatul de aluminiu s-a obţinut prin încălzirea în etuvă la 70°C timp de 13 

ore, a soluţiei apoase conţinând Al(NO3)3, NH4NO3 şi 1,2-etandiol. Pe parcursul 
reacţiei se eliberează HNO3 şi se degajă oxizi de azot cu separarea produsului solid – 
combinaţia complexă [Al(OH)(C2H2O4)]. Imaginile fotografice ale probelor sunt 
prezentate în figura 2.7.  

 

 
  

Fig.2.7. Imagini fotografice ale probelor obţinute prin încălzirea la 70°C timp de 13 ore.  
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Aşa cum se poate observa din imagini, odată cu creşterea cantităţii de 
azotat de amoniu se obţine un volum mai mare de probă sub formă de spumă 
uscată albă. Pentru a studia evoluţia termică a acestor probe, ele au fost introduse 
în cuptorul preîncălzit la 500°C şi menţinute la această temperatură timp de 1 oră. 
Imaginile fotografice ale probelor sunt prezentate în figura 2.8.  

 

 
 

Fig.2.8. Imagini fotografice ale probelor obţinute prin calcinare la 500°C timp de 1 oră. 
 
 

Culoarea brun-negru a probelor denotă prezenţa particulelor de carbon 
provenite din degradarea parţială a combinaţiei complexe. Culoarea alb-gălbui a 
probei A-2 denotă prezenţa unei cantităţi mai reduse de carbon ceea ce era de 
aşteptat datorită folosirii unei cantităţi mai reduse de etilenglicol pentru prepararea 
acestei probe. Toate probele obţinute la 500°C au fost identificate ca fiind amorfe 
prin difracţie de raze X.   

După calcinare la 700°C, timp de o oră culoarea probelor A-1 şi A-3 s-a 
închis spre negru iar a probei A-2 spre cenuşiu, menţinându-se starea amorfă. 

Prin calcinare la 900°C, timp de o oră se obţine o culoare albă în cazul 
tuturor probelor însă cu o consistenţă diferită aşa cum se observă în figura 2.9. 

 

    
 

Fig.2.9. Imagini fotografice ale probelor obţinute prin calcinare la 900°C timp de 1 oră. 
 
 
În cazul probei A-0 preparat ca probă martor prin dizolvarea azotatului de 

aluminiu în apă distilată urmată de uscarea acestuia în urma calcinării la 900°C, s-a 
obţinut ca fază majoritară α-Al2O3 în amestec cu o cantitate redusă de fază δ-Al2O3 
conform spectrului de difracţie de raze X prezentat în figura 2.10. 
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Fig.2.10. Spectrele de difracţie RX ale probelor calcinate la 900°C. 
 
 
În cazul probelor A-1 şi A-3 s-a obţinut δ-Al2O3 ca fază unică, pe când la 

proba A-2 s-a obţinut un amestec de δ-Al2O3 şi θ-Al2O3 (Fig.2.10).  
 
Calcinarea probelor timp de o oră la 1000°C conduce la obţinerea de α-Al2O3 

bine cristalizat (Fig.2.11) cu o dimensiune medie a cristalitelor în jur de 31 nm. 
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Fig.2.11. Spectrele de difracţie RX ale probelor calcinate la 1000°C. 
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Dimensiunea cristalitelor s-a determinat prin difracţie de raze X, folosind 
ecuaţia lui Sherrer utilizând caracteristicile mai multor maxime de difracţie. Fazele 
cristaline evidenţiate pe spectrele RX şi dimensiunea medie a cristalitelor (Dmed) 
pentru modificaţia polimorfă α-Al2O3 sunt prezentate în tabelul 2.5. 

 
Tabelul 2.5. Compoziţia fazală  şi dimensiunea medie a cristalitelor  

pentru probele calcinate la diferite temperaturi. 
 

Cod  
probă 

Temperatura  
[°C] 

Fazele cristaline 
evidenţiate pe 
spectrele de 
difracţie RX 

Dmed  
[nm] 

500 amorf - 

900 δ-Al2O3, α-Al2O3 - A-0 

1000 α-Al2O3 31,76 

500 amorf - 

900 δ-Al2O3 - A-1 

1000 α-Al2O3 31,28 

500 amorf - 

900 δ-Al2O3, θ-Al2O3 - A-2 

1000 α-Al2O3 - 

500 amorf - 

900 δ-Al2O3 - A-3 

1000 α-Al2O3 - 

 
 
Ţinând cont că în cazul probei preparate din azotat de aluminiu (A-0)  

formarea fazei α are loc la 900°C, iar în cazul celorlalte probe preparate prin metoda 
glixilatului la aceeaşi temperatură Al2O3 se află sub formă de faze mai reactive (δ şi 
θ) sugerează o reactivitate mai ridicată ale acestor pulberi faţă de pulberile obţinute 
folosind reţeta A-0.   

Evoluţia termică a probelor a fost studiată prin analiză termogravimetrică. 
La încălzirea probei A-0 cu o viteză de încălzire de 10°C/min, pe intervalul 

de temperatură 25÷1000°C (Fig.2.12), apare o pierdere totală de masă de 78,6%. 
Această pierdere în greutate are loc pe intervalul de temperatură 100÷450°C, după 
această temperatură masa probei rămâne constantă. Descompunerea azotatului de 
aluminiu din proba A-0 are loc printr-un proces puternic endoterm pe intervalul de 
temperatură 100÷250°C astfel se obţine un Al2O3 amorf care cristalizează sub formă 
de γ-Al2O3 în intervalul 650÷750°C. 

În cazul probei A-1 pe intervalul de temperatură 25÷1000°C (Fig.2.13), s-a 
înregistrat o pierderea totală de masă de 74,7%, pierdere care apare în mai multe 
etape. Pe intervalul de temperatură 100÷140°C apare o pierdere de masă de 7,1% 
atribuită procesului de deshidratare a probei. La 140÷160°C apare un proces 
puternic exoterm, care poate fi atribuit prezenţei unor resturi de reactanţi 
netransformaţi în amestecul supus analizei şi care în aceste condiţii continuă reacţia 
de oxidare a etilen glicolului. Pe intervalul de temperatură între 300÷380°C are loc 
pierderea de apă din structura combinaţiei complexe şi descompunerea combinaţiei 
complexe însoţită de o pierdere de masă semnificativă de 67,5%. La temperaturi 
mai mari apare fenomenul de cristalizare a γ-Al2O3, respectiv transformarea 
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polimorfă a acestuia în δ-Al2O3 printr-un proces endoterm, fără variaţie de masă, pe 
intervalul 620÷800°C. 

 

 
 

Figura 2.12. Analiza termogravimetrică a probei A-0. 
 
 

 
 

Figura 2.13. Analiza termogravimetrică a probei A-1. 
 
 
Textura probelor obţinute la diferite temperaturi în intervalul 500÷1000°C a 

fost caracterizată prin: suprafaţă specifică, volum total de pori, dimensiunea şi 
distribuţia porilor prin adsorbţie-desorbţie de azot. Pentru determinarea 
caracteristicilor de adsorbţie-desorbţie s-a procedat astfel: probele au fost iniţial 
degazate până la 10 µm Hg la 400°C timp de 180 minute, iar analiza s-a realizat în 
azot lichid la -196°C, cu interval de echilibru de 5 secunde. Suprafaţa specifică a 
fost calculată din izoterma de adsorbţie folosind metoda BET (Brunauer–Emmet–
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Teller), distribuţia mezoporilor prin metoda BJH (Barret–Joyner–Halenda) aplicată 
izotermei de desorbţie, iar volumul total de pori a fost calculat din volumul total de 
gaz adsorbit la presiunea relativă maximă de 0,995.  

Toate probele obţinute la temperaturi între 500÷1000°C prezintă izoterme 
de adsorbţie-desorbţie tip IV, care conform definiţiei IUPAC sunt caracteristice 
materialelor mezoporoase cu dimensiunile porilor între 2÷50 nm. În figura 2.14 sunt 
prezentate izotermele de adsorbţie-desorbţie pentru probele A-0 şi A-1 obţinute la 
diferite temperaturi. 

 

  
(a)                                                          

 

 
 (b) 

 
Fig.2.14. Izotermele de adsorbţie-desorbţie pentru probele A-0 (a), respectiv A-1 (b), obţinute 

la diferite temperaturi. 
 

 
Caracteristicile de adsorbţie-desorbţie de azot pentru probele A-0 şi A-1 sunt 

prezentate în tabelul 2.6. 
Suprafaţa specifică a probelor variază atât în funcţie de temperatura de 

obţinere a probelor cât şi în funcţie de reţeta de preparare. 
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Tabelul 2.6. Caracteristicile de adsorbţie-desorbţie ale probelor obţinute la 500°C. 
 

Cod 
probă 

Temperatura 
[°C] 

Suprafaţa 
specifică 
[m2/g] 

Diametrul 
mediu al porilor 

[nm] 

Volumul 
total de pori 

[cm3/g] 
500 90,87 3,88 0,113 
800 81,02 3,75 0,095 
900 98,27 4,57 0,162 

A-0 

1000 16,06 18,30 0,098 
500 45,70 8,82 0,150 
800 119,09 4,99 0,234 
900 49,56 6,89 0,153 

A-1 

1000 26,24 7,19 0,084 
 
  
Figura 2.15 prezintă distribuţia porilor în funcţie de volumul porilor 

determinată prin metoda BJH din izotermele de desorbţie pentru proba A-0 obţinută 
la diferite temperaturi, iar figura 2.16 distribuţia porilor pentru proba A-1, la diferite 
temperaturi de calcinare. 

 

 
 

Fig.2.15. Evoluţia distribuţiei porilor la creşterea temperaturii pentru proba A-0. 
 

 

 
 

Fig.2.16. Evoluţia distribuţiei porilor la creşterea temperaturii pentru proba A-1. 
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Structura mezoporoasă şi suprafeţele specifice mari ale probelor conferă 
acestora o reactivitate ridicată. Pentru toate probele s-au obţinut distribuţii ale 
porilor pe un domeniu relativ îngust cu un maxim al volumului de pori pe domeniul 
de 3-4 nm.  Suprafaţa specifică cea mai mare (SBET=119,09 m2/g) şi volumul total al 
porilor cel mai mare (Vpori=0,234 cm3/g) s-a înregistrat pentru proba A1  calcinată la 
800°C.  

 
 
 

2.3. Concluzii 
 

Rezultatele obţinute în sinteza aluminatului tricalcic, a spinelului de 
magneziu, precum şi a pulberii de α-Al2O3, prin utilizarea metodei glioxilatului arată 
că această metodă permite obţinerea unor compuşi oxidici sub formă de pulberi 
reactive, cu puritate ridicată şi compoziţie fazală proiectată, la temperaturi de 
calcinare mai joase decât în cazul metodei clasice, bazată pe calcinarea unor 
amestecuri de săruri şi/sau oxizi. Metoda bazată pe calcinarea combinaţiilor 
complexe heteropolinucleare, rezultate la oxidarea etilenglicolului cu azotaţii 
metalelor dorite, se distinge prin formarea cu uşurinţă a fazelor oxidice proiectate, 
de regulă fără să fie precedate de faze intermediare; metoda este însă limitată de 
necesitatea utilizării azotaţilor metalelor dorite şi a reacţiei acestora cu etilenglicolul 
sau alţi polioli; în plus reacţia de oxidare este însoţită de degajare de NOx. 
Avantajele metodei sunt însă evidente în obţinerea unor pulberi nanocristaline ale 
unor compuşi oxidici ce conţin cationi cu cifre de oxidare variabile; când atmosfera 
reducătoare creeată la arderea componentei organice permite deplasarea 
echilibrelor redox spre cifra de oxidare inferioară. 
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3. Sinteza unor compuşi ceramici prin metoda 
combustiei 

 
3.1. Consideraţii generale 

 
Caracteristica de bază a metodei combustiei este atingerea temperaturilor 

înalte de sinteză într-un timp foarte scurt datorită căldurii degajate de către o 
reacţie puternic exotermă. Aceasta permite obţinerea de materiale cu puritate 
ridicată, la dimensiuni de ordinul micrometrilor respectiv nanometrilor. Cercetările 
efectuate în ultimii ani au scos în evidenţă faptul că reacţiile de tipul combustiei 
autopropagate sunt procese complexe, care depind de o serie de factori. De alt fel, 
interesul crescut pentru această metodă neconvenţională de sinteză se datorează în 
mare parte gamei diversificate de variabile prin intermediul cărora procesele de 
combustie pot fi conduse şi dirijate astfel încât caracteristicile produsului de reacţie 
obţinut prin această metodă se pot regla în limite destul de largi [106,107]. 

În funcţie de viteza cu care se desfăşoară procesele în amestecul de reacţie, 
în literatură se vorbeşte de două variante diferite ale metodei de sinteză a 
materialelor prin combustie [108]:  

- combustie prin explozie termică, atunci când reactanţii sunt încălziţi treptat 
până la temperatura la care are loc iniţierea procesului exoterm, după care 
reacţiile de descompunere a reactanţilor respectiv formare a produşilor de 
reacţie au loc simultan în toată masa de reacţie sub acţiunea căldurii 
degajate din procesele exoterme; 

- autocombustie sau autopropagare (Fig.3.1), atunci când procesul puternic 
exoterm odată iniţiat, se propagă prin întregul amestec de reacţie sub forma 
unei unde termice, fără a fi nevoie de alte surse exterioare de energie 
pentru formarea produşilor de reacţie. 
 

 
 

Fig.3.1. Reprezentarea schematică a procesului de combustie prin autopropagare. 
 
 
În funcţie de natura şi starea de agregare (solidă, lichidă sau gazoasă) a 

reactanţilor şi de exotermicitatea proceselor redox se disting mai multe variante ale 
sintezei prin combustie şi anume [58]:  

- sinteza la temperaturi înalte prin reacţii autopropagate (self-propagating 
high temperature synthesis – SHS); 
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- sinteza prin combustie la temperaturi joase (low-temperature combustion 
synthesis – LCS); 

- sinteza prin combustie cu combustibil organic (combustion synthesis using 
organic fuels – CSOF); 

- sinteza prin combustie din soluţie (solution combustion synthesis – SCS); 
- combustia gelurilor; 
- combustia emulsiilor; 
- combustia în volum; etc. 

 
Teoria combustiei face diferenţă între procesul de ardere primar, caracterizat 

prin legi macrocinetice şi procesele secundare, cele chimice ce au loc în timpul 
combustiei. Pe parcursul reacţiilor de combustie se generează o cantitate mare de 
căldură şi are loc transferul acesteia dinspre zonele calde spre cele mai reci, 
generându-se astfel o undă termică care se propagă în masa de reacţie şi asigură 
energia termică necesară formării produşilor de reacţie.  

Pentru o bună înţelegere a chimismului reacţiei de combustie este necesar a 
se cunoaşte condiţiile de formare şi propagare a undelor termice, structura acestor 
unde precum şi mecanismul procesului de combustie. Viteza de propagare a undei 
termice poate fi independentă (combustie stabilă), sau dependentă de timp şi/sau 
direcţie când combustia este instabilă. Pentru sinteza materialelor este preferată 
combustia stabilă cu toate că în multe cazuri neuniformitatea procesului de 
combustie nu  afectează calitatea produsului obţinut [107].  

Unda termică formată în procesul de combustie reprezintă o zonă extinsă 
care cuprinde o serie de subzone, caracterizate de procese diferite. O undă de 
combustie tipică se compune din următoarele subzone: flacără iniţiatoare, degajare 
masivă de căldură, ardere ulterioară, formarea structurii şi răcire [107]. 

În subzona cu flacăra iniţiatoare, caracterizată printr-un gradient termic 
mare, au loc procese intense de transfer termic fără apariţia reacţiilor chimice 
principale. Au loc doar reacţii chimice secundare şi transformări de fază. 

În subzona cu degajare masivă de căldură au loc reacţiile chimice principale. 
În conformitate cu teoria modernă a combustiei, viteza de propagare a undei 
termice este determinată de cantitatea de căldură degajată şi de cinetica procesului 
de transfer termic din primele două subzone ale procesului de combustie. Dacă în 
zona cu degajare masivă de căldură apar pierderi mari de căldură, combustia poate 
fi înăbuşită. Dacă reacţiile din această zonă nu sunt complete, acestea se finalizează 
în zona de ardere ulterioară, zonă în care procesele care apar nu afectează 
propagarea undei termice.  

În subzona unde are loc formarea structurii au loc o serie de procese de 
cristalizare, recristalizare, condensare, transformări de fază, etc., care nu afectează 
viteza de propagare a undei în schimb au o influenţă puternică asupra structurii 
produsului finit. În această zonă începe răcirea produsului, răcirea propriu zisă 
având loc în zona de răcire a undei.  

 
Parametrul principal al procesului de combustie este temperatura maximă 

Tm atinsă în timpul procesului. Această temperatură influenţează puternic atât viteza 
de propagare a undei termice cât şi structura produsului final. Controlul temperaturii 
Tm se poate realiza prin introducerea unui material inert în sistem atunci când se 
doreşte scăderea temperaturii sau printr-o încălzire iniţială a amestecului atunci 
când se doreşte creşterea temperaturii maxime [107]. 

Chimismul procesului de combustie nu se reduce doar la fenomenologia 
combustiei, în sensul că pe lângă fenomenele de descompunere termică şi oxidarea 
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combustibilului au loc şi o serie de procese fizice şi chimice care duc la sinteza unor 
materiale cu proprietăţi speciale. Obiectivul principal al metodei combustiei este 
sinteza unor materiale prin utilizarea energiei termice degajate în reacţiile exoterme, 
ceea ce deschide noi orizonturi în obţinerea materialelor a căror sinteză are loc la 
temperaturi foarte mari, temperaturi greu accesibile cuptoarelor industriale. 

 
 
 

3.1.1. Iniţierea procesului de combustie 
 
 Studiile efectuate asupra stadiului iniţial al combustiei au dezvăluit o serie 
de particularităţi de ordin practic şi teoretic ale procesului de iniţiere. Ţinând cont de 
faptul că se cunosc foarte multe tipuri de reacţii prin combustie începând cu sinteza 
directă din elemente, amestecuri de tip termit, sisteme pirotehnice 
multicomponente, combustia unor metale (în stare de pulbere) cu un gaz de tip 
oxidant, etc., s-au dezvoltat numeroase tehnici de iniţiere. 
 O trăsătură comună acestor metode de combustie este inflamabilitatea 
amestecurilor de reacţie datorată interacţiunilor ce apar între componenţii 
sistemului. Există mai multe tehnici prin care se poate introduce în sistem cantitatea 
de energie necesară procesului de iniţiere, ca de exemplu: flux de energie în 
domeniul vizibil, flux de energie radiantă, radiaţii laser, prin scânteie, energie 
electrochimică sau termică, explozie termală sau electrotermală, etc., acestea diferă 
între ele prin natura fizică şi caracteristicile cuantice ale energiei [109,110]. 
 Este importantă cunoaşterea fenomenologiei şi mecanismului iniţierii nu 
numai pentru  optimizarea procesului ci şi pentru a se asigura un grad de hazard şi 
risc cât mai scăzut atât la producţia la scară industrială a materialelor prin acest 
procedeu cât şi la cercetările experimentale la scară de laborator. 
 Procesul de iniţiere, din punct de vedere fizic a fost împărţit în două etape. 
În cazul iniţierii prin energie termică, prima etapă se desfăşoară la încălzirea 
amestecului de reacţie, când se formează în zona cu temperaturile cele mai ridicate, 
un front nestaţionar de undă de combustie [111]. Etapa a doua începe odată cu 
atingerea condiţiilor de combustie în regim staţionar când are loc arderea 
amestecului din zona frontului de undă şi se încheie odată cu începerea propagării 
undei termice [111]. 

Calculele teoretice şi determinările experimentale efectuate asupra 
procesului de combustie fac posibilă determinarea caracteristicilor principale ale 
procesului de iniţiere prin calcule şi determinări, care permit alegerea condiţiilor 
optime de iniţiere specifice fiecărui tip particular de combustie.  
 Procesul de combustie este caracterizat în general de o energie de iniţiere 
foarte ridicată. O caracteristică importantă a procesului de combustie este 
dependenţa procesului de iniţiere de densitatea fluxului de căldură, astfel că o 
iniţiere rapidă şi eficientă se poate realiza cel mai uşor prin inducerea energiei 
necesare prin raze laser [111]. De asemenea dimensiunea, forma şi structura 
particulelor, respectiv densitatea probelor supuse procesului de combustie exercită 
un efect deloc de neglijat asupra procesului de iniţiere [111]. Scăderea porozităţii 
probelor supuse combustiei duce, pe de o parte la creşterea suprafeţei de reacţie pe 
unitatea de volum, iar pe de altă parte duce la scăderea cantităţii de oxidant ce vine 
în contact cu proba, accesul acestuia spre zona de ardere fiind împiedicat datorită 
permeabilităţii reduse a probei mai dense. Cercetările în domeniul iniţierii procesului 
de combustie [111] au arătat că o creştere a densităţii probelor duce la încetinirea 
vitezei de iniţiere. De asemenea s-a arătat [111] că un factor important este şi 
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grosimea probei, iniţierea se realizează cel mai uşor în probe sub formă de filme sau 
straturi subţiri.  
 Numeroase studii [110-113] efectuate asupra procesului de combustie au 
urmărit determinarea energiei minime necesare iniţierii diferitelor sisteme. S-a 
constatat că atunci când se foloseşte o energie de iniţiere minimă, calculată ţinând 
cont şi de pierderile de căldură, se poate controla mult mai bine întreg procesul de 
combustie.  
  
 
 
3.1.1.1. Tehnici de iniţiere 

 
 Iniţiere prin undă de combustie 

Este o metodă de iniţiere în care la amestecul de reacţie se adaugă un 
combustibil adecvat care prin aprindere dă naştere la o flacără distribuită pe 
întreaga masă de reacţie şi care produce energia termică necesară pentru iniţierea 
reacţiilor şi a proceselor exoterme de combustie. Pe lângă faptul că este o metodă 
foarte simplă asigură iniţierea uniformă a amestecului (în mai multe locuri în acelaşi 
timp), iar cantitatea de energie termică degajată de flacără se poate regla prin 
natura, respectiv dozarea adecvată a combustibilului [111]. 

 
 Iniţiere prin flux de radiaţie 

Este o metodă de iniţiere a combustiei care permite reglarea condiţiilor de 
apariţie a procesului de aprindere a amestecului. Deoarece sursa de energie nu este 
în contact direct cu amestecul combustibil iar intensitatea de radiaţie a sursei poate 
fi uşor variată metoda se poate folosi cu succes pentru iniţierea amestecurilor în 
medii protejate în special la amestecuri de tip metal + oxidant gazos. Avantajele 
acestei metode constau în faptul că sursa de iniţiere nu provoacă contaminare de 
nici un fel în amestec şi că se poate regla densitatea fluxului de radiaţie. Exemple de 
astfel de surse de iniţiere sunt [111]: lămpi de gaze rare cu spectru continuu de 
emisie (ex. lampă de xenon), filamente din aliaje de wolfram-crom, nichel-crom, 
etc. 
 

 Iniţiere prin raze laser 
Utilizarea acestei metode la iniţierea amestecurilor de combustie se 

datorează posibilităţii de obţinere a unor temperaturi foarte înalte şi densităţi foarte 
mari ale fluxului de radiaţie de ordinul a 1011 W/m2 [111]. Avantajele acestei 
metode provin din faptul că, temperaturile foarte înalte ce se pot obţine, permit 
topirea locală sau vaporizarea unor componenţi al amestecului crescând astfel 
substanţial viteza de iniţiere. Se folosesc diferite tipuri de raze laser [111]: laser cu 
rubin cu durata pulsului de 0,5×10-3 secunde; laser cu sticlă dopată cu Nd la care 
durata pulsului variază (în funcţie de compoziţie) între 0,6×10-3÷5,2×10-3 secunde; 
laser cu bromură de cesiu cu durata pulsului între 1÷52 secunde; etc. 

 
 Iniţiere prin gaze supraîncălzite 

Este o metodă prin care are loc iniţierea proceselor de combustie 
autopropagate în care amestecul de reacţie este format dintr-un agent reducător în 
stare solidă şi un agent oxidant gazos. Gazul supraîncălzit la temperaturi suficient 
de mari pentru a declanşa iniţierea procesului redox este introdus la o presiune 
dată, peste agentul reducător aflat într-un vas închis. Este o metodă avantajoasă 
atunci când se lucrează în medii de reacţie controlate mai ales când se doreşte 
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obţinerea de materiale cu puritate ridicată şi se doreşte evitarea proceselor de 
oxidare secundară cu aerul atmosferic. Prin temperatura, respectiv presiunea 
gazului se poate controla viteza procesului de iniţiere. Se folosesc gaze ca [111]: N2, 
H2, O2, la obţinerea materialelor sub formă de nitruri, hidruri, oxizi, etc. 
 

 Iniţiere prin descărcări electrice 
Prin producerea unor descărcări electrice succesive la tensiuni electrice 

ridicate, se poate asigura iniţierea procesul de combustie la sisteme de forma unor 
suspensii gazoase sau aerogeluri. Descărcările electrice sunt produse între doi 
electrozi între care se găseşte suspensia gazoasă sau aerogelul depus în strat 
subţire pe unul dintre electrozi. Această metodă a fost utilizată iniţial pentru 
determinarea energiei de iniţiere minime a sistemelor, ajungând o practică din ce în 
ce mai utilizată la iniţierea proceselor de tip SHS [111].   
 

 Iniţiere prin reacţie chimică 
Pentru o iniţiere instantanee a procesului de combustie, sistemul este adus 

în contact cu un agent gazos sau lichid foarte reactiv care reacţionează cu amestecul 
la suprafaţa acestuia şi produce căldura necesară declanşării reacţiilor exoterme 
principale ale procesului de combustie. Este o metodă simplă, larg utilizată în 
procesele de autocombustie industriale datorită avantajelor referitoare la 
reproductibilitate şi siguranţă în funcţionare. Singurul dezavantaj fiind acela că nu 
există un agent reactiv universal valabil pentru toate tipurile de amestecuri. Se 
folosesc amestecuri gazoase sau lichide de ClF3 şi ClF5 la iniţierea proceselor de 
oxidare a unor metale ca [111]: Al, Mg, Li, Ca, Zn, Fe, W, Mo, Zr, etc dar şi al unor 
nemetale ca: B, C, etc., sau chiar şi compuşi de tip B4C. 

Iniţierea procesului de combustie a combustibilului solid folosit în industria 
aerospaţială se face prin utilizarea unor agenţi oxidanţi sub formă de perclorat de 
amoniu sau amestecuri de forma: hidrazină-acid azotic, hidrazină-anilină, apă 
oxigenată-anilină. 
 

 Iniţiere prin energie chimică 
Se foloseşte pentru iniţierea proceselor SHS care necesită cantităţi de 

energii sau temperaturi foarte mari prin adăugarea la amestecul principal de reacţie, 
a unei cantităţi mici de amestec combustibil care se poate iniţia foarte uşor, la 
temperaturi mult mai mici şi care în urma procesului de autocombustie produce 
energia necesară iniţierii amestecului principal. Se utilizează în special la iniţierea 
proceselor de autocombustie pentru obţinerea carbonitrurilor, a compozitelor pe 
bază de carburi cu molibden sau reniu. La realizarea iniţierii amestecurilor 
precursoare ale acestor materiale se folosesc energiile chimice din reacţii de tip 
[111]: Ti + 0,7C, Ti + 0,6Si, Ti + 2B + N2 sau Ti + 4B, aceasta din urmă are o 
temperatură adiabatică de 3190K. 
 

 Iniţiere prin explozie electrotermală 
Specific acestei metode de iniţiere este faptul că încălzirea amestecului nu 

se realizează prin transfer de energie de la o sursă exterioară, ci prin trecerea unui 
curent prin probă. Se poate aplica la amestecuri de reacţie care prezintă rezistenţe 
electrice mari şi foarte mari prin trecerea prin acestea al unui curent de 104 A [111]. 
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 Iniţiere prin microunde 
Multe dintre procesele SHS pot fi iniţiate prin încălzirea amestecului de 

reacţie cu ajutorul unui câmp de microunde de frecvenţă mare 2,45 GHz la puteri 
electrice de 0,7÷6,4 kW. Prezintă avantajul că poate fi utilizat atât la amestecuri 
compactate cât şi la pulverulente în atmosferă controlată de gaz inert sau gaz 
reactant. Câteva exemple de amestecuri care pot fi iniţiate prin microunde sunt 
[111]: Ti + C, Si + C, 4B + C, Ti + 2B, Mo + 2Si, 5Ti + 3Si, 2Al + N2, 2Ti + N2, 
3TiO2 + 4A1 + 3C, etc.  
 

 Iniţiere prin încălzire cu viteză constantă 
Este utilizat în special pentru procesele de combustie prin explozie termică 

la obţinerea compuşilor intermetalici sau a compozitelor pe bază de compuşi 
intermetalici. Se pot folosi diferite sisteme de încălzire capabile să asigure o încălzire 
uniformă a materialului la viteză constantă. În funcţie de tipul amestecului se 
folosesc viteze de încălzire cuprinse între 0,5÷70 K/min [111].  

 
 
 

3.1.1.2. Descrierea matematică a procesului de iniţiere 
 
 În ultimii ani s-a încercat descrierea matematică a fenomenologiei de 
obţinere a materialelor prin metoda combustiei precum şi a procesului de iniţiere a 
acestora [112,113]. Fenomenele ce apar la sinteza prin metoda combustiei diferă 
mult faţă de combustia gazelor sau a carburanţilor lichizi, datorită faptului că în 
timpul sintezei apar o serie de reacţii şi interacţiuni între fazele solide, lichide 
respectiv gazoase ale sistemului [112]. 
 S-au realizat multe modele matematice dezvoltate pe baza teoriei iniţierii 
termice elaborată de însuşi Merzhanov, considerat părintele metodei combustiei. 
Dintre acestea cel mai simplu model [111] este cel în care amestecul de reacţie 
supus aprinderii este considerat un spaţiu semiinfinit în care reacţiile au loc pe 
suprafaţa plană a acestuia, care poate fi descris prin sistemul de ecuaţii (3.1) cu 
următoarele condiţii iniţiale: t=0, T=Ti, respectiv η=0, în care T – reprezintă 
temperatura, t – timpul, c – capacitatea calorică, ρ – densitatea, λ – 
conductibilitatea termică, Q – căldura de reacţie, k0 – factor preexponenţial, η– grad 
de conversie, n – ordinul reacţiei, E – energia de activare şi R – constanta generală 
a gazelor. 
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Condiţiile pe suprafaţa planului pot fi foarte diferite în funcţie de mecanismul 

procesului de încălzire. Cele mai simple condiţii la limită sunt T=constant (la 
suprafaţa planului) şi q=constant (fluxul termic spre suprafaţa planului) [111]. 
Deoarece sunt implicate sisteme condensate, ecuaţia care descrie evoluţia căldurii 
devine valabilă din momentul în care toţi componenţii amestecului sunt sub formă 
de topitură şi formează un amestec omogen. În cazul în care cel puţin un 
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component iniţial nu se topeşte, reacţia are loc printr-un proces de transport prin 
stratul de produs de reacţie format pe suprafaţa reactantului solid. Luând în 
considerare difuzia prin stratul de produs pentru cazul în care un reactant solid este 
imersionat într-un mediu lichid omogen evoluţia căldurii poate fi descrisă conform 
ecuaţiei (3.2) în următoarele trei cazuri [111]: 

 
1. Unul dintre reactanţi este în stare lichidă sau gazoasă; 
2. Ambii reactanţi sunt solizi dar cel puţin unul se topeşte în perioada de 

încălzire; 
3. Ambii reactanţi rămân sub formă solidă în zona de reacţie dar 

dimensiunile particulelor unuia sunt considerabil mai mici decât al 
celuilalt.  

 
Luând în considerare ipotezele mai sus enumerate se poate defini o funcţie 

Φ astfel [111]: 
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unde m – indice de formă a particulelor, Re – raza efectivă a particulelor, iar n şi K 
parametrii cinetici.  
 Folosind funcţia de evoluţie a căldurii Φ descrisă de ecuaţia (3.2) se pot 
obţine soluţii numerice pentru cazurile de iniţiere a proceselor de combustie în 
sisteme eterogene atunci când încălzirea are loc prin flux constant de căldură.  
 Pentru a modela procesul de iniţiere prin undă de combustie pentru cazul în 
care combustia are loc în probe de forme cilindrice cu raza r, în ipoteza că 
temperatura este uniformă în secţiunea transversală a cilindrilor se pot scrie 
ecuaţiile [111]: 
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 Condiţiile la limită sunt următoarele: 
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unde α – coeficient de transfer termic, ε – factor de emisie, σ0 – constanta lui 
Stefan-Boltzmann, T0 – temperatura mediului, Tc – temperatura de combustie, 
respectiv ϕ(η)=(1-η)n; indicele 1 este folosit pentru iniţiere iar indicele 2 pentru 
aprindere.  
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 Descrierea matematică a unor procese de iniţiere în sisteme condensate în 
care este implicat şi un reactant gazos prezintă un interes special. Luând în 
considerare transferul termic şi transferul de masă dintre un gaz şi un mediu solid 
poros în care există şi o interacţiune de tip reacţie exotermă între acestea şi pornind 
de la ipotezele că: temperatura solidului poros este aceeaşi cu cea a gazului şi 
variaţiile de porozitate din timpul reacţiei sunt neglijabile se poate aplica legea lui 
Darcy, ceea ce permite studierea efectului presiunii şi compoziţiei mediului oxidant 
asupra procesului de iniţiere a amestecurilor de acest tip.  
 Modelarea matematică elaborată pe baza calculelor numerice şi analitice a 
condus la stabilirea condiţiilor critice de iniţiere şi a metodelor de iniţiere specifice 
[112,113]. 
 

 
 

3.1.2. Macrocinetica reacţiilor de combustie 
  
 Pentru ca structura materialelor produse prin metoda combustiei să poată fi 
controlată, este necesară cunoaşterea cineticii şi mecanismului evoluţiei structurale 
în sistemele supuse procesului de combustie. Studiile macrocinetice cuprind pe 
lângă cinetica reacţiilor şi studii asupra transferului termic şi a cineticii 
transformărilor structurale în procese ce au loc la temperaturi foarte înalte [114]. 

Din punct de vedere cinetic reacţiile de combustie sunt procese care au loc 
în două etape. Prima etapă în care are loc propagarea undei de combustie se 
desfăşoară după legi cinetice specifice acestui proces, iar a doua etapă în care are 
loc formarea structurii şi se ating temperaturile maxime în sistem, care este 
guvernată de legi cinetice total diferite faţă de etapa anterioară [115]. Cinetica şi 
macrocinetica celei de-a doua etape a procesului  de combustie influenţează într-un 
mod hotărâtor caracteristicile fizice, chimice şi morfologice ale produsului final. 
 Datorită faptului că procesele atât în prima etapă cât şi în cea de-a doua se 
desfăşoară la temperaturi înalte acestea nu pot fi investigate prin metodele clasice 
de studiu al cineticii, diagramele de stare fiind mult mai complexe. De asemenea 
este foarte dificilă procesarea termostatică a probelor la temperaturi de până la 
3000°C mai ales datorită duratei foarte scurte (0,1÷0,01 s) a proceselor ce au loc. 
De multe ori se impune studiul cineticii fiecărui proces fizic şi reacţie chimică separat 
şi sistematizarea judicioasă a acestor informaţii pentru studiul cineticii unora dintre 
procesele de combustie.  
 

Metoda uzuală de stabilire a cineticii proceselor de combustie este bazată pe 
un număr mare de determinări experimentale prin care s-a stabilit dependenţa 
vitezei procesului de temperatura iniţială respectiv maximă din sistem. Este o 
metodă simplă de obţinere de informaţii care permite determinarea energiei de 
activare prin trasarea curbelor experimentale pentru ln(u /Tc) = f(1 /Tc) în care  u – 
este viteza combustiei iar Tc – temperatura de combustie. 
 Caracteristicile macrocinetice ale proceselor de combustie se pot determina 
şi din parametrii procesului de iniţiere prin determinări experimentale asupra 
timpului de iniţiere a temperaturilor critice la suprafaţa probei sau a energiei termice 
de iniţiere precum şi a densităţii fluxului de energie de iniţiere. 

 
Mecanismul şi cinetica proceselor de combustie şi de asemenea viteza de 

propagare a undei de combustie este influenţată de o serie de parametri fizico-
chimici ai amestecului de reacţie. Dintre acestea cei mai importanţi fiind: 
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dimensiunea particulelor şi morfologia pulberilor iniţiale, omogenitatea 
amestecurilor, porozitatea amestecurilor şi prezenţa gazelor adsorbite în acestea 
[115]. Toţi aceşti factori împreună cu metodele limitate de studiu a reacţiilor ce au 
loc la temperaturi foarte mari fac imposibilă formularea unei legi cinetice şi al unui 
mecanism de reacţie general valabil pentru procesele de combustie. Cu toate 
acestea, având în vedere importanţa informaţiilor despre cinetica şi mecanismul 
acestor procese în special în sintezele SHS ale materialelor cu proprietăţi dirijate au 
făcut ca în ultimii ani numeroşi cercetători să se preocupe de particularităţile 
macrocinetice ale unor astfel de procese. 
 

Reacţiile puternic exoterme ce au loc în timpul proceselor de combustie 
conduc la temperaturi foarte înalte de 2000÷3500K, temperaturi care de obicei sunt 
mai mari decât temperatura de topire a cel puţin unui reactant. Ţinând cont de 
faptul că viteza de propagare a undei de combustie este de ordinul mm/s sau cm/s, 
următoarele mecanisme de reacţie pot fi posibile [115]: 

1) Mecanisme în care procesul limitator de viteză este difuzia în fază 
lichidă. În conformitate cu legile cineticii, coeficientul de difuzie în lichide prezintă o 
dependenţă slabă de temperatură şi are o valoare de ordinul 10-5 cm2/s pentru 
majoritatea sistemelor. 

2) Mecanisme în care procesul limitator de viteză este difuzia în fază solidă 
la temperaturi apropiate de temperatura de topire a componentului mai fuzibil. 
Coeficientul de difuzie este dependent de temperatură şi poate atinge valoarea 
coeficientului de difuzie în lichide la atingerea temperaturii de topire. 
 
 
 
3.1.3. Cazuri particulare ale combustiei 

 
Metoda sintezei prin combustie reprezintă o tehnică tot mai des folosită 

pentru obţinerea unei game variate de materiale: ceramică avansată, compozite, 
catalizatori, compuşi intermetalici, nanomateriale, etc. La baza acestei metode stau 
procese redox a căror exotermicitate asigură energia necesară desfăşurării reacţiilor 
chimice care conduc la obţinerea materialelor proiectate. Amestecurile combustibile 
utilizate se împart în: explozivi primari – se aprind şi pot fi detonaţi foarte uşor; 
explozivi secundari – sunt mai puţin sensibili la aprindere, dar pot fi detonaţi prin 
undă de şoc şi materiale pirotehnice – care produc fum, căldură, zgomot sau flacără 
colorată [116]. În funcţie de natura şi starea de agregare (solidă, lichidă sau 
gazoasă) a reactanţilor şi de exotermicitatea proceselor redox se disting mai multe 
variante ale sintezei prin combustie [58], nu trebuie uitat însă că la originea acestor 
metode  poate fi considerată „reacţia termitului” cunoscută încă din 1895. 

 În ultimii ani s-a dezvoltat o nouă direcţie a sintezei prin combustie, care 
diferă de metodele sus menţionate prin faptul că alături de reactanţi, în sistem se 
introduce şi un combustibil organic iar ca produşi de reacţie, alături de oxizii doriţi 
(în stare solidă) rezultă o cantitate mare de gaze (N2, CO2, H2O), metodă denumită 
de unii autori sinteza prin combustie cu combustibil organic (combustion synthesis 
using organic fuels – CSOF). 
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3.1.3.1. Sinteza la temperaturi înalte prin reacţii autopropagate  
 

Procesul de combustie se poate desfăşura într-un amestec de pulbere fină 
(cu dimensiunea particulelor între 0,1÷10 mm), în probe granulate (cu densitatea 
relativă de 0,5÷0,6) sau în probe mici. Un randament bun al procesului de 
combustie se atinge atunci când are loc în probe poroase şi în atmosferă gazoasă al 
unui gaz cu rol de reactant (de ex. granule de pulbere de Ti în atmosferă de N2). În 
astfel de cazuri un rol important în procesul de combustie are infiltrarea gazului 
reactiv în porii probei [107]. 

Cele mai uzuale reacţii chimice ce au loc în timpul sintezei prin metoda 
combustiei sunt: sinteza directă din elemente prin combustia metalelor în oxigen şi 
reacţia metalelor cu bor, carbon, azot sau siliciu sau reacţii metalotermice de 
formare a elementelor din oxizi prin reducere –  urmată de reacţia între elementele 
reduse. 
  

În ultimele două decenii sinteza unor materiale anorganice în special cele 
refractare prin reacţii autopropagate la temperaturi înalte (SHS), a cunoscut o 
dezvoltare tehnologică importantă deoarece această metodă permite obţinerea 
rapidă a unor compuşi care prin metode clasice se obţin în urma unor tratamente 
termice de lungă durată la temperaturi ridicate. Prin metoda SHS (Fig.3.2) aceste 
materiale sunt obţinute printr-un proces rapid autopropagat în care reacţiile 
exoterme care au loc produc căldura necesară formării produsului final fără a 
necesita surse exterioare de căldură. 
 

 
 

Fig.3.2. Imagine fotografică a procesului de combustie prin autopropagare. 
 
 
 Cele mai utilizate tipuri de reacţii exoterme în procesele SHS sunt cele de  
formare a compuşilor din elemente în care amestecul de reactanţi este fasonat prin 
presare la rece sub formă de probe cilindrice sau alte forme dorite. Aceste probe se 
iniţiază în atmosferă controlată, (de obicei un gaz inert) până când se formează o 
undă de combustie de temperatură ridicată, (1500÷3500°C) care se propagă prin 
masa de reactant cu o viteză cu ordinul de mărime cuprinsă între mm/s÷cm/s 
[109]. O altă variantă a metodei este folosirea unui reactant elementar (agentul 
oxidant) sub formă gazoasă sau lichidă, astfel se obţin nitrurile şi hidrurile unor 
metale. În sisteme de tip solid + gaz , agentul oxidant gazos este filtrat prin 
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substratul poros al reactantului solid la o presiune suficientă care să asigure 
absorbţia cantităţii de gaz necesare procesului redox [117]. În cazul sistemelor solid 
+ lichid reactanţii iniţial amestecaţi pot fi supuşi procesului de combustie la presiune 
constantă (în sistem deschis) sau la volum constant (în vase închise ermetic) [117]. 
 

 Pe baza reacţiilor de tip SHS s-au obţinut peste 700 de compuşi anorganici 
şi s-au dezvoltat tot mai multe variante tehnologice cum ar fi [117]: obţinere de 
pulberi prin SHS; obţinere de produse sinterizate  prin SHS; compactizare prin SHS; 
metalurgie prin SHS; sudare prin SHS şi acoperiri speciale prin SHS. 
 

Toate aceste tehnologii se caracterizează prin: 
- consum scăzut de energie (în multe cazuri este nevoie de sursă de energie 

externă doar pentru iniţiere); 
- utilaje şi echipamente simple, cu productivitate mare şi nepoluante; 
- un număr scăzut de operaţii tehnologice faţă de tehnologiile clasice; 
- linii de producţie care pot fi adaptate uşor la diferite tipuri de materiale şi 

care pot fi mecanizate şi automatizate uşor; 
- posibilitatea utilizării unor materii prime ieftine şi disponibile la scară 

industrială; 
- posibilitatea de obţinere a unor materiale avansate cu proprietăţi speciale. 

 
 

 Obţinerea pulberilor prin SHS 
Operaţiile tehnologice la sinteza pulberilor prin această metodă sunt: 

prepararea materiilor prime (măcinare, uscare, amestecare); încărcarea reactorului 
cu materiile prime şi agent oxidant gazos sau gaz inert ca mediu de reacţie; iniţierea 
amestecului de combustie; sinteza propriu zisă; procesarea produsului de sinteză 
prin măcinare, sitare şi uscare [117]. Datorită caracteristicilor specifice ale acestor 
tehnologii pulberile obţinute prezintă structuri specifice şi puritate ridicată. Trei tipuri 
de pulberi se produc pe scară largă: monocomponente (sub formă de cristale 
individuale de dimensiuni între 0,5÷3 µm cu caracteristici foarte bune de 
sinterizare); materiale aglomerate (sub formă de cristale fixate în aglomerate 
poroase sau compacte, de dimensiuni 10÷200 µm) şi materiale compozite (cu 
parametrii de funcţionare specifici) [117]. 

 
 

 Obţinerea de produse sinterizate prin SHS 
Se realizează în reactoare cu presiune constantă, reactoare cu vid sau vase 

deschise în care se aşează amestecul de reactanţi fasonat la forma dorită, iar 
combustia este condusă în aşa fel încât să se păstreze forma produsului. Se pot 
sinteriza astfel produse fasonate cu porozitatea cuprinsă între 5÷50% obţinându-se 
în urma combustiei o porozitate de 1÷80% în produsul final. Se obţin astfel [117]: 
produse ceramice cu refractaritate şi rezistenţă la coroziune ridicată pe bază de 
sialon şi nitrură de aluminiu şi compuşii acestora cu metalele tranziţionale; materiale 
de tip nitrură-carbură, nitrură-borură; nitrură de bor în amestec cu diferiţi oxizi; 
ceramică funcţională bazată pe nitrură de aluminiu şi siliciură de nemetale; 
materiale abrazive pe bază de nitrură de siliciu, nitrură de bor şi carburi; compuşi 
termorezistenţi în sisteme de tip siliciură de nemetale – aluminiu, carbură – metal 
[117].  
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 Compactizare prin SHS 
În cazul acestei tehnologii procesul de sinteză de tip SHS este combinat cu 

un proces de compactizare a materialului (presare, extrudare, laminare, prelucrare 
prin explozie) la temperaturi înalte înainte de răcirea acestora. Se pot obţine astfel 
produse macrocompozite sau aliaje dure pe bază de carburi, nitruri, boruri, 
carbonitruri cu diferite metale. Aceste produse sunt folosite pentru [117]: 
dispozitive de tăiere, matriţe pentru prese, role de laminare, diferite piese rezistente 
la uzură şi şoc termic, etc. 

O caracteristică specială a acestei tehnologii este posibilitatea obţinerii unor 
materiale cu gradient funcţional a căror compoziţie variază în volum. 

 
 

 Metalurgie prin SHS 
Această tehnologie se bazează pe un proces SHS al unui amestec de 

reactanţi format dintr-un oxid metalic cu un agent reducător (Al, Mg, Ti, etc) şi 
nemetale elementare (C, B, Si, etc.) sau oxizi ai nemetalelor (B2O3, SiO2, etc.). În 
timpul procesului de combustie în astfel de amestecuri se obţin temperaturi de 
3000÷4500°C, mai mari decât temperatura de topire a materiilor prime, compuşilor 
intermediari respectiv a produşilor finali. Această tehnologie permite obţinerea unor 
materiale sau compozite super-refractare sub formă de topitură care pot fi fasonate 
prin metode specifice metalurgiei. Se obţin astfel piese turnate de [117]: carburi, 
boruri, siliciuri, compuşi intermetalici, aliaje dure, cermeţi, etc. 

 
 

 Sudare prin SHS 
Procesul SHS în acest caz are loc între două piese de material rezistent la 

temperaturi ridicate care urmează a fi sudate. Căldura de reacţie a procesului duce 
la topirea locală a capetelor materialului ce urmează a fi sudat iar  produsul de 
combustie va constitui sudura. Sudarea prin SHS permite obţinerea unei îmbinări 
foarte rezistente între două materiale speciale de tip [117]: aliaj dur, oţeluri speciale 
cu conţinut ridicat de wolfram şi molibden, materiale pentru ingineria aerospaţială, 
etc.  
 
 

 Acoperiri speciale prin SHS 
Acoperirea unor produse cu un strat subţire de material rezistent la uzură şi 

coroziune produs printr-un proces SHS, se poate realiza prin alegerea în aşa fel a 
materiilor prime încât în timpul procesului de combustie să se formeze topitura de 
material sub formă de picături fine, care cu ajutorul gazelor formate din procesul de 
combustie să poată fi dirijat şi aplicat sub formă de strat [117] cu o grosime între  
5÷150 µm. Se pot acoperi astfel produse cu orice formă, procedeul fiind aplicat cu 
succes pe scară industrială la acoperirea ţevilor şi vaselor de transport pentru 
materiale puternic corozive sau abrazive. 
 
 
 
3.1.3.2. Sinteza prin combustie cu combustibil organic 
 

În vederea obţinerii unor oxizi şi compuşi oxidici cu proprietăţi dirijate, 
(suprafaţă specifică mare, pulberi nanometrice) s-a dezvoltat o nouă direcţie a 
sintezei prin combustie. Specific acestei metode este faptul că alături de reactanţi, 
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în sistem se introduce şi un combustibil organic  iar ca produşi de reacţie, alături de 
oxizii doriţi (în stare solidă) rezultă o cantitate mare de gaze (N2, CO2, H2O)[1].  

În cazul acestei variante a metodei combustiei, reactanţii se introduc sub 
formă de săruri ale metalului dorit (în mod uzual azotaţi – agenţii oxidanţi) şi diverşi 
combustibili organici cu rol de agent reducător cum sunt: uree (CH4N2O), 
aminoacizi, carbohidrazidă (CH6N4O), tetraformaltriazină (C4H16N6O2), acid citric 
(C6H8O7), etc. 

Alegerea combustibililor adecvaţi se face pe baza următoarelor criterii: 
temperatura de aprindere să fie relativ scăzută (~250°C), să rezulte un volum 
moderat de gaze de combustie prin degajare non-violentă, combustia să fie 
completă astfel încât combustibilul să fie oxidat până la gaze netoxice [1].   

Comportarea foarte bună ca şi combustibili a amidelor, aminoacizilor şi 
aminelor este datorată prezenţei azotului N3- în moleculă, cu tendinţă ridicată de 
oxidare. Pentru o mai bună înţelegere a rolului pe care îl joacă azotaţii metalici, 
respectiv combustibilii care conţin N3- în amestecurile de reacţie utilizate în metoda 
sintezei prin combustie, este utilă analogia cu descompunerea explozivă a azotatului 
de amoniu, conform reacţiei: 

 
NH4NO3  → N2 + 2H2O + ½O2                          (3.5) 

 
În mod particular, în compoziţia azotatului de amoniu se regăseşte atât N3- 

cât şi N5+, iar procesele redox care au loc sunt următoarele: 
 
 

       N5+ + 5 e- → N0         reducere 
 
       N3-  → N0 + 3 e-    
                                         oxidare 
       O2-  → O0 + 2 e-           
 

 
Nu întâmplător în unele amestecuri utilizate în metoda combustiei, se 

adaugă şi mici cantităţi de NH4NO3 pentru intensificarea reacţiilor dorite [118]; se 
remarcă faptul că la descompunerea NH4NO3 pe lângă eliberarea unei cantităţi mari 
de energie, rezultă şi oxigen; acesta este foarte util în cazul amestecurilor în care 
combustibilul organic necesită un furnizor  de oxigen „in situ” pentru oxidarea 
carbonului la CO2. 

Diferenţa dintre combustibili constă în puterea reducătoare a acestora şi 
cantitatea de gaze pe care o generează, care influenţează caracteristicile produsului 
de reacţie. 

Alături de azot, la oxidare poate participa şi carbonul din molecula 
combustibilului. 

Ca săruri metalice sunt preferaţi azotaţii deoarece aceştia sunt solubili în 
apă, asigurând o bună omogenitate a sistemului reactant, iar amestecul rezultat 
poate fi „aprins” cu uşurinţă, la temperaturi relativ joase – imediat după uscare sau 
uneori chiar din faza de soluţie. 

Ţinând cont de aceste particularităţi ale sintezei prin combustie, în condiţiile 
utilizării unor combustibili organici şi azotaţi ai metalelor dorite, metoda a fost 
denumită sugestiv: sinteza prin combustie cu combustibil organic pentru a diferenţia 
net această variantă de celelalte variante ale metodei combustiei [1]. 
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3.2. Lucrări experimentale  

 
3.2.1. Sinteza la temperaturi înalte prin reacţii autopropagate 
a unor compuşi intermetalici ai aluminiului titanului şi ai 
nichelului 
 

Metoda sintezei prin combustie autopropagată, reprezintă o tehnică tot mai 
des folosită pentru obţinerea unei game variate de materiale [119]: ceramică 
avansată, compozite, catalizatori, compuşi intermetalici, etc. 

Teoria combustiei face diferenţă între procesul de ardere primar, caracterizat 
prin legi macrocinetice şi procesele secundare, cele chimice ce au loc în timpul 
combustiei. Pe parcursul reacţiilor de combustie se generează o cantitate mare de 
căldură şi are loc transferul acesteia dinspre zonele calde spre cele mai reci, 
generându-se astfel o undă termică care se propagă în masa de reacţie şi asigură 
energia termică necesară formării produşilor de reacţie [107]. Cele mai utilizate 
tipuri de reacţii exoterme în procesele SHS sunt de tipul formării compuşilor din 
elemente în care amestecul de reactanţi este fasonat prin presare la rece sub formă 
de probe cilindrice sau alte forme dorite.  

Compuşi intermetalici de tip NiAl [114,120,122-125] şi TiAl [118,120,126] 
prezintă refractaritate ridicată şi rezistenţă chimică faţă de procesul de oxidare 
datorită faptului că la temperaturi ridicate se formează un strat protector de oxid de 
aluminiu pe suprafaţa acestora care nu permite oxidarea materialului spre interior 
astfel că aceste materiale sunt folosite cu succes în ingineria aeronautică şi 
aerospaţială la fabricarea unor componente ale motoarelor cu reacţie, a 
turbocompresoarelor respectiv a unor palete şi discuri pentru turbine.  

Compuşii intermetalici de tip TiNi [127-130], sunt materiale intens studiate 
în ultimii ani datorită faptului că pe lângă refractaritate mai prezintă şi memorie de 
formă. 

În cadrul acestor cercetări s-a efectuat un studiu privind obţinerea unor 
compuşi intermetalici ai aluminiului, titanului şi ai nichelului prin combustie 
autopropagată în pat de grafit respectiv în atmosferă de aer.  
  

S-au utilizat pulberi metalice de provenienţă Dr. Theodor Schuchard GMBH 
cu puritatea cuprinsă între 98,5÷99,5% după cum urmează: pulbere de aluminiu cu 
dimensiunea particulelor cuprinsă între 30-50 µm; pulbere de titan dimensiunea 
particulelor cuprinsă între 50-70 µm; respectiv pubere de Ni dimensiunea 
particulelor cuprinsă între 200-250 µm. Cantitatea de materii prime s-a dozat în aşa 
fel încât să se obţină 2 g de produs finit proiectat [131], conform tabelului 3.1. 

 
Tabelul 3.1. Reţetele utilizate pentru amestecul de materii prime. 

 
Nr. 

probă 
Al 
(g) 

Ti 
(g) 

Ni 
(g) 

Faza 
proiectată 

S-1 0,72 1,28 - TiAl 
S-2 0,628 - 1,372 NiAl 
S-3 - 0,897 1,103 TiNi 
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Amestecul de pulberi metalice a fost omogenizat uscat, după care s-a 
adăugat 0,1 ml benzen pentru o mai bună presare, respectiv pentru umplerea 
porilor formaţi la presarea pastilelor crude astfel evitându-se prezenţa oxigenului în 
pori [131]. 
 
 Probele s-au presat sub formă de pastile cu diametrul de 15,1 mm şi 
înălţime de 3-7 mm cu forţe cuprinse între 3000-7000 kN, realizând astfel presiuni 
cuprinse între 164-383 MPa [131]. Iniţierea procesului de combustie în pastilele 
presate s-a realizat prin introducerea acestora în cuptorul electric încălzit la 
temperaturile teoretice de iniţiere (Ti). În tabelul 3.2 sunt date la temperaturile 
teoretice de iniţiere şi temperaturile adiabatice (Tad) ale reacţiei de combustie tip 
SHS [114,117]. 
 
Tabelul 3.2. Temperaturile de iniţiere respectiv adiabatice (teoretice) pentru probele presate. 

 
Nr. Proba Ti 

(°C) 
Tad 

(°C) 
S-1 TiAl 640 1245 
S-2 NiAl 627 1638 
S-3 TiNi 910 1279 

 
 

S-au iniţiat astfel, reacţii în atmosferă de aer, respectiv în pat de grafit 
pentru probele 1-3, fasonate la diferite presiuni de presare. 
 
 La încălzire în atmosferă de aer în proba S-1, formată din amestec de 
pulbere de Ti şi Al presată sub formă de pastilă cilindrică la 273 MPa, are loc 
iniţierea procesului de combustie la 670°C urmată de propagarea undei de 
combustie (Fig.3.3).  
 

 
 

Fig.3.3. Evoluţia procesului de combustie. 
 
 

Datorită atmosferei bogate în oxigen din cuptor şi temperaturilor mari atinse 
în masa de reacţie (în jur de 1245°C), concomitent cu propagarea undei de 
combustie are loc şi un proces de oxidare a aluminiului (vizibil sub forma unei 
flăcări) ceea ce determină formarea unui strat de Al2O3 pe suprafaţa produsului. 
Durata procesului de combustie este sub o secundă, însă căldura degajată în timpul 
procesului de combustie menţine produsul la incandescenţă pentru aproximativ 30 
secunde. Proba S-1 presată sub formă de pastilă la o presiune mai mică (p=164 
MPa) prezintă un comportament asemănător la iniţiere, propagare şi temperatură de 
combustie, însă duce la formarea unui strat mai pronunţat de oxid de aluminiu pe 
suprafaţa probei. Pentru a preveni procesul de oxidare a aluminiului din masa de 
reacţie, procesul de combustie s-a iniţiat în pat de grafit. Oxidarea lentă a grafitului 
asigură o atmosferă reducătoare şi împiedică formarea stratului de oxid de aluminiu 
la suprafaţa probei. Se obţine astfel o suprafaţă mai puţin rugoasă.  
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 Imaginile de microscopie optică de reflexie arată o omogenitate relativ bună 
a amestecului de reactanţi în proba presată (Fig.3.4a), pun în evidenţă prezenţa 
oxidului format pe suprafaţa produsului de reacţie obţinut prin combustie în aer, 
(Fig.3.4b), respectiv lipsa oxidului şi omogenitatea compoziţională a produsului de 
reacţie obţinut prin combustie în pat de grafit (Fig.3.4c). 
 

   
                    (a)                                   (b)                                   (c) 
 

Fig.3.4. Imagini de microscopie optică (10x) pentru proba S-1 pe suprafaţa produsului crud 
(a), după combustie în aer (b), respectiv după combustie în pat de grafit (c). 

 
 
 Compoziţia fazală a probei rezultată în urma combustiei în aer respectiv în 
pat de grafit a fost studiată prin difracţie de raze X. Figura 3.5a prezintă spectrul de 
difracţie RX pentru proba 1 obţinută în atmosferă de aer, iar figura 3.5b spectrul 
pentru produşii de reacţie obţinuţi prin combustie în pat de grafit. 
 
 

     
                                (a)                                                         (b) 
 

Fig.3.5. Spectrul de difracţie RX pentru produsul obţinut prin combustie în aer (a), respectiv 
prin combustie în pat de grafit (b). 

 
 

Faza cristalină principală în ambele cazuri este compusul intermetalic TiAl, 
faza proiectată, însă alături de aceasta este prezent şi compusul intermetalic Ti3Al. 
Comparând cele două spectre de difracţie se observă că în cazul combustiei în pat 
de grafit s-a obţinut o cantitate semnificativ mai mică de Ti3Al. Prezenţa compusului 
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intermetalic mai sărac în Al se datorează oxidării parţiale a aluminiului la suprafaţa 
probei.   

 
Pentru proba S-2 formată din amestec de pulbere de Ni şi Al fasonată sub 

formă de pastilă cilindrică la 273 MPa iniţierea procesului de combustie are loc la 
645°C urmată de propagarea undei de combustie şi creşterea temperaturii în masa 
de reacţie până la temperaturi apropiate de Tad=1638°C. Durata procesului de 
combustie este de 1-2 secunde, însă căldura degajată în timpul procesului de 
combustie menţine produsul la incandescenţă pentru aproximativ 45 secunde. Se 
observă şi în acest caz prezenţa oxidului de aluminiu pe suprafaţa probei. Proba S-2 
presată la o presiune mai mică (p=164 MPa) prezintă un comportament asemănător 
la iniţiere, propagare şi temperatură de combustie, însă duce la o deformare a 
pastilei şi formarea unui strat mai pronunţat de oxid de aluminiu pe suprafaţa 
probei. Prin combustie în pat de grafit pastila îşi păstrează forma însă duce la 
apariţia unor fisuri în masa probei respectiv la formarea locală a unui strat de grafit 
aderent.  

Imaginile de microscopie optică de reflexie arată omogenitatea amestecului 
de reactanţi după presare (Fig.3.6a), pun în evidenţă  o cantitate mare de oxid 
format pe suprafaţa produsului de reacţie obţinut prin combustie în aer (Fig.3.6b), 
respectiv lipsa oxidului şi prezenţa grafitului pe suprafaţa produsului de reacţie 
obţinut prin combustie în pat de grafit (Fig.3.6c). 
  

   
                    (a)                                   (b)                                    (c) 
 

Fig.3.6. Imagini de microscopie optică (10x) a probei S-2, pe suprafaţa produsului crud (a), 
după combustie în aer (b), respectiv după combustie în pat de grafit (c). 

 
 

În figura 3.7, sunt prezentate spectrele de difracţie RX pentru proba S-2 
obţinută prin combustie în atmosferă de aer (a), respectiv prin combustie în pat de 
grafit (b).  
 

În ambele cazuri s-a obţinut compusul intermetalic proiectat NiAl ca fază 
unică în spectrele de difracţie RX. Lipsa maximelor de difracţie specifice oxidului de 
aluminiu sugerează că Al2O3 se află într-o proporţie foarte redusă, fiind prezent sub 
forma unui strat subţire pe suprafaţa probelor.   
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Fig.3.7. Spectrele de difracţie RX pentru proba S-2, obţinută prin combustie în atmosferă de 
aer (a), respectiv prin combustie în pat de grafit (b). 

 
 

Pentru proba S-3 formată din amestec de pulbere de Ti şi Ni presată sub 
formă de pastilă la 273 MPa iniţierea procesului de combustie are loc la 915°C 
urmată de propagarea explozivă a undei de combustie şi creşterea temperaturii în 
masa de reacţie, temperatura în probă tinzând spre temperatura adiabatică 
(Tad=1279°C) a procesului. Durata procesului de combustie este sub 1 secundă, iar  
căldura degajată în timpul procesului de combustie menţine produsul la 
incandescenţă pentru aproximativ 15 secunde. Se observă o puternică deformare a 
pastilei şi formarea unui strat pronunţat de oxid verzui pe suprafaţa probei. Proba  
S-3 presată sub formă de pastilă la o presiune mai mare (p=383 MPa), prezintă un 
comportament asemănător la iniţiere, propagare şi temperatură de combustie, însă 
duce la deformare mai redusă şi formarea unui strat mai puţin pronunţat de oxid pe 
suprafaţa probei. Prin combustie în pat de grafit se observă o combustie mocnită 
sub forma unei incandescenţe locale în urma căruia pastila îşi păstrează forma  
iniţială.  Aspectul macroscopic al pastilei nu reflectă un grad avansat de oxidare, dar 
nici o producere semnificativă a reacţiei dorite. 

Imaginile de microscopie optică de reflexie arată omogenitatea amestecului 
de reactanţi după presare (Fig.3.8a), pun în evidenţă oxidul format pe suprafaţa 
produsului de reacţie obţinut prin combustie în aer (Fig.3.8b), textura relativ 
uniformă a produsului de reacţie obţinut prin combustie în pat de grafit (Fig.3.8c). 
 

   
                   (a)                                    (b)                                   (c) 
 

Fig.3.8. Imagini de microscopie optică (10x) a probei S-3, pe suprafaţa produsului crud (a), 
după combustie în aer (b), respectiv după combustie în pat de grafit (c). 
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În figura 3.9a este prezentat spectrul de difracţie RX pentru proba S-3 
obţinută în urma combustiei in atmosferă de aer, iar în figura 3.9b spectrul obţinut 
pentru aceeaşi probă în urma combustie în pat de grafit. 
 

   
                               (a)                                                           (b) 
 
Fig.3.9. Spectru de difracţie RX pentru proba S-3, obţinută prin combustie în aer (a), respectiv 

prin combustie în pat de grafit (b). 
 
 

În cazul combustiei în aer s-a obţinut un amestec de compuşi intermetalici, 
în care pe lângă faza proiectată TiNi mai apar TiNi3, Ti3Ni4 şi rutil (TiO2).  

În cazul combustiei în pat de grafit în urma reacţiei rezultă un amestec de 
TiO2 şi NiO, alături de care se găseşte o cantitate însemnată de Ti metalic, respectiv 
Ni metalic nereacţionat. Lipsa compusului intermetalic proiectat indică faptul că 
procesul de combustie de tip SHS de formare a compusului TiNi nu a avut loc 
probabil datorită temperaturii de iniţiere insuficient de mari. Incandescenţa locală 
observată în acest caz se datorează procesului de oxidare a titanului respectiv a 
nichelului.  

Comparând comportarea probelor din sistemul Ti-Ni în timpul procesului de 
combustie în aer şi în pat de grafit, se poate afirma că, oxidarea parţială a Ti şi Ni 
(în aer) furnizează o cantitate semnificativă de căldură, care contribuie decisiv la 
producerea reacţiei între Ti şi Ni cu formarea TiNi alături de TiNi3 şi Ti3Ni4. În pat de 
grafit Ti şi Ni se oxidează doar într-o măsură foarte mică, dar reacţia între Ti şi Ni nu 
se produce. 
 

 
 

3.2.2.  Sinteza unor pulberi de α-Al2O3 prin combustie cu 
combustibil organic 
 
 Corindonul, α-Al2O3 datorită temperaturii de topire ridicate combinate cu o 
conductivitate termică redusă este utilizat cu succes la fabricarea unei game largi de 
produse refractare şi produse termoizolante iar datorită durităţii ridicate este folosit 
ca abraziv, reuşind să înlocuiască cu succes diamantul industrial la fabricarea unor 
unelte de şlefuire şi tăiere [102]. Pe plan industrial α-Al2O3 se obţine prin calcinarea 
Al(OH)3 obţinut din procesul Bayer, dar această metodă are ca inconveniente 
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dimensiunile relativ mari ale particulelor de α-Al2O3 (5÷10 µm) şi temperaturile mari 
necesare obţinerii respectiv sinterizării acestora. În vederea eliminării acestor 
inconveniente se încearcă dezvoltarea unor metode noi de sinteză prin care să se 
obţină particule de α-Al2O3 cu dimensiuni mai mici, la temperaturi mai reduse şi o 
comportare mai bună la sinterizare. Una dintre tehnicile promiţătoare pentru sinteza 
unor pulberi de α-Al2O3 de calitate superioară este metoda de sinteză prin combustie 
cu combustibil organic. În cadrul acestei metode materiile prime se introduc sub 
formă de soluţie apoasă de azotat de aluminiu în amestec cu un combustibil organic 
cum este ureea [101]. În acest amestec de reactanţi, în urma iniţierii termice în 
jurul temperaturilor de 350÷500°C are loc un proces puternic exoterm de tip oxido- 
reducere care asigură pe lângă caracterul autopropagat al procesului de combustie 
şi temperatura necesară obţinerii unei pulberi de α-Al2O3 cristalină [101]. Una dintre 
avantajele majore ale metodei este că datorită temperaturilor mari atinse în timpul 
sintezei, nu se obţin produşi secundari toxici sub formă de oxizi de azot [132]; din 
procesul de combustie rezultând: N2, H2O and CO2. 
 

În cadrul acestei cercetări s-a încercat obţinerea unor pulberi nanocristaline 
de alfa-alumină prin metoda combustiei, pornind de la azotatul de aluminiu şi uree. 
Între aceşti reactanţi are loc o reacţie redox în care azotatul de aluminiu este 
agentul oxidant iar ureea agentul reducător, de aceea pentru a obţine o temperatură 
maximă de combustie s-a lucrat cu un amestec stochiometric de azotat de 
aluminiu (Al(NO3)3·9H2O-Merck) şi uree ((NH2)2CO-Chimopar) astfel încât să 
se obţină produşi gazoşi de reacţie sub formă de: CO2, H2O şi N2, conform 
reacţiei: 
 

2Al(NO3)3⋅9H2O + 5CH4N2O → Al2O3 + 5CO2 + 28H2O +  8N2            (3.5) 
 
 S-a preparat un amestec de reactanţi sub formă de soluţie, prin dizolvarea a 
52,5 g Al(NO3)3⋅9H2O (Merck) în 20 ml apă distilată la care s-a adăugat 21 g CH4N2O 
(Chimopar). Amestecul de reactanţi a fost uscat în etuvă la 100°C pentru 
evaporarea apei după care a fost încălzit la temperaturi de peste 350°C pe un cuib 
electric (Fig.3.10). 
 

                       
 

Fig.3.10. Imagini fotografice ale evoluţiei reacţiei de combustie dintre Al(NO3) şi uree. 
 
 

În timpul încălzirii probei la temperaturi de peste 350°C are loc iniţierea 
reacţiei exoterme urmată de propagarea reacţiei de combustie rezultând o pulbere 
albă care prin difracţie de raze X  (Fig.3.11) a fost identificată conform fişei JCPDS 
71-1123, ca fiind α-Al2O3 bine cristalizat cu o dimensiune medie a cristalitelor de 
33,5 nm. 
  

BUPT



3.2. – Lucrări experimentale  69    
 

20 30 40 50 60 70 80 90
0

200

400

600

800

1000

1200

In
te

ns
ity

 [a
.u

.]

2θ [°]

 α-A2O3 (JCPDS file: 71-1123)

 
 

Fig.3.11. Spectrul de difracţie RX al pulberii obţinute din procesul de combustie. 
 

În conformitate cu intensitatea şi semilăţimea maximelor de difracţie al 
spectrului de difracţie RX (Fig.3.11) se poate afirma că temperatura probei în timpul 
procesului de combustie a fost mult mai mare decât temperatura cuibului electric, 
adică de peste 1100°C, temperatură suficient de mare pentru a asigura energia 
termică necesară transformărilor polimorfe ale oxidului de aluminiu şi obţinerea 
fazei α-Al2O3. 
 
 
 
3.2.3.  Sinteza unor compuşi oxidici prin combustie cu 
combustibil organic (Ca3Al2O6 şi MgAl2O4) 
 
 

 Sinteza aluminatului tricalcic  
 

În cadrul acestei cercetări s-a încercat obţinerea aluminatului tricalcic 
(3CaO⋅Al2O3) prin metoda combustiei, pornind de la azotat de aluminiu, azotat de 
calciu şi uree respectiv β-alanină.  

Deoarece un factor important în metoda combustiei îl constituie raportul 
dintre agentul reducător şi cel oxidant, acest raport influenţând timpul şi 
temperatura de reacţie, (controlând totodată gradul de conversie, formarea fazelor, 
morfologia particulelor şi natura aglomeratelor) s-a lucrat cu un amestec 
stochiometric între azotaţii metalici şi combustibil, raport calculat pe baza 
schimbului de electroni implicaţi în reacţia de oxido-reducere, considerând că gazele 
rezultate sunt: CO2, H2O şi N2 [132,133]. 

  
Reacţiile ce au loc la sinteza aluminatului tricalcic (C3A), sunt: 
 

3Ca(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 10CH4N2O → 3CaO⋅Al2O3 + 10CO2 + 16N2 + 20H2O  
 (3.6) 

BUPT



70   Sinteza unor compuşi ceramici prin metoda combustiei – 3. 

 
3Ca(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 4C3H7O2N → 3CaO⋅Al2O3 + 12CO2 + 8N2 + 14H2O   

            (3.7) 
 

În cazul folosirii combustibilului sub formă de uree, pentru a obţine 20 g 
aluminat tricalcic (conform reacţiei 3.6) s-a folosit următoarea reţetă de preparare: 
52,44 g Ca(NO3)3⋅4H2O (Chimopar) şi 55,53 g Al(NO3)3⋅9H2O (Chimopar) s-au 
dizolvat în 40 ml apă distilată apoi la această soluţie s-a adăugat 44,41 g CH4N2O 
(Chimopar). 

În vederea obţinerii a 20 g aluminat tricalcic (folosind drept combustibil β-
alanină) s-a preparat un amestec de reactanţi sub formă de soluţie, prin dizolvarea 
a 52,44 g Ca(NO3)3⋅4H2O (Chimopar) şi 55,53 g Al(NO3)3⋅9H2O (Chimopar) în 40 ml 
apă distilată la care s-a adăugat 26,35 g C3H7O2N (Chimopar).  

Amestecul de reactanţi în ambele cazuri a fost uscat în etuvă la 100°C 
pentru evaporarea apei după care a fost încălzit la temperaturi de peste 350°C pe 
un cuib electric. Această temperatură este suficientă pentru a declanşa aprinderea 
amestecului însoţită de degajarea unui volum mare de gaze şi adesea cu apariţia 
flăcării care se propagă cu viteză foarte mare în toată masa de reacţie, realizându-
se temperaturi ridicate. Această temperatură ridicată determină formarea într-un 
timp foarte scurt (1÷2 minute) a unei spume uscate, foarte friabilă, care la cea mai 
mică atingere se transformă în pulbere. Pulberea astfel obţinută direct din procesul 
de combustie a fost amorfă, astfel că în vederea obţinerii de aluminat tricalcic 
cristalin s-a trecut la calcinarea probelor la temperaturi cuprinse între 700÷1000°C, 
în cuptor electric, cu palier de 2 sau 3 ore. 
 Compoziţia fazală a probelor după calcinare s-a determinat prin difracţia RX, 
utilizând un difractometru  DRON 3 (radiaţia CuK∝). Identificarea  fazelor s-a făcut 
utilizând următoarele fişe JCPDS: 38-1429 (pentru C3A); 09-0413 (pentru C12A7), 
respectiv 37-1497 pentru CaO. 

Evoluţia compoziţiei fazelor probelor calcinate la diferite temperaturi în 
funcţie de combustibilul utilizat este dată în tabelul 3.3, iar spectrul de difracţie RX 
pentru pulberea obţinută la 900°C, cu palier de 2 ore, în cazul folosirii β-alaninei 
drept combustibil este prezentat în figura 3.12. 

 
Tabelul 3.3. Compoziţia fazală a probelor calcinate la diferite temperaturi. 

 
Fazele cristaline evidenţiate pe spectrele de difracţie RX Combustibil 

utilizat 700°C 800°C 900°C 1000°C 

uree CaO CaO; C12A7 CaO; C12A7; C3A CaO; C12A7; C3A 

β-alanină CaO CaO; C12A7; C3A CaO; C12A7; C3A CaO; C12A7; C3A 

 
 
Prin calcinare la 700°C cu un palier de 2 ore, în cazul ambelor probe s-a 

obţinut CaO ca şi produs majoritar în amestec cu Al2O3. La 800°C este prezent şi 
C12A7. Aceasta dovedeşte că in cazul ambelor probe formarea C3A este precedată de 
C12A7, similar cu cazul metodei clasice, bazată pe calcinarea unor amestecuri 
mecanice de carbonat sau hidroxid de calciu şi oxid sau hidroxid de aluminiu 
[132,133]. 
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Fig.3.12. Spectrul de difracţie RX al pulberii obţinute cu β-alanină şi calcinată la 900°C.  
 
  

Se constată o uşoară diferenţă între cele două variante care diferă prin 
natura combustibilului; utilizarea β-alaninei este mai favorabilă formării C3A, acesta 
fiind evidenţiat în spectrul de difracţie RX al probei calcinate la 800°C, în timp ce la 
utilizarea ureei, C3A este semnalat abia la 900°C. 

 
 

 Sinteza spinelului de magneziu  
 

În cadrul acestei cercetări s-a încercat obţinerea spinelului de magneziu 
(MgO⋅Al2O3) prin metoda combustiei, pornind de la azotaţii de magneziu şi aluminiu 
(agenţi oxidanţi) şi diferiţi combustibili (agenţi reducători). Combustibilii utilizaţi au 
fost ureea respectiv β-alanina, în scopul urmăririi influenţei naturii combustibilului 
asupra reactivităţii amestecului şi asupra caracteristicilor produsului de reacţie. 

S-a lucrat cu un raport stoechiometric între azotaţii metalici şi combustibil 
[101,105,132,133], raport calculat pe baza schimbului de electroni implicaţi în 
reacţia de oxido-reducere, conform următoarelor ecuaţii:  

 
Mg(NO3)2·6H2O + 2Al(NO3)3·9H2O + 20/3CH4N2O →  

                         → MgAl2O4 + 112/3H2O + 32/3N2 + 20/3CO2           (3.8) 
 

Mg(NO3)2·6H2O + 2Al(NO3)3·9H2O + 8/3C3H7O2N →  
   →MgAl2O4 + 100/3H2O + 16/3N2 + 8CO2   (3.9) 
 
 
Reţetele preparate în vederea obţinerii a 10 g MgAl2O4 sunt prezentate în 

tabelul 3.4. 
 
Soluţiile apoase ale azotaţilor de magneziu şi aluminiu împreună cu 

combustibilul (ureea, respectiv β-alanina) dozate conform tabelului 3.2, au fost 
încălzite la aproximativ 100°C pentru evaporarea apei. Produsul rezultat a fost 
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încălzit la temperaturi de peste 350°C pe un cuib electric în prezenţa aerului 
atmosferic (sistem deschis) unde are loc procesul de combustie. 

 
Tabelul 3.4. Reţetele preparate în vederea obţinerii a 10 g MgAl2O4. 

 

Proba  
Mg(NO3)2·6H2O 

[g] 
Al(NO3)3·9H2O 

[g] 
CH4N2O 

[g] 
C3H7O2N 

[g] 
UC 18,02 52,74 28,12 - 

AC 18,02 52,74 - 16,68 

 
 
În urma combustiei, rezultă o spumă uscată, foarte friabilă, care la cea mai 

mică atingere se transformă în pubere amorfă. Pulberea rezultată a fost apoi supusă 
calcinării în cuptor electric, cu palier de 1 oră la  temperaturi cuprinse între 
500÷700°C. 

Compoziţia fazală a probelor după calcinare s-a determinat prin difracţia RX, 
utilizând un difractometru „Bruker’s D8 advanced system” folosind radiaţia CuK∝. 
Pentru identificarea fazei spinelice s-a folosit fişa JCPDS: 21-1152. 

 
În figura 3.13 sunt prezentate spectrele de difracţie RX ale pulberilor 

obţinute cu uree (UC), respectiv β-alanină (AC), în urma calcinării la 700°C.  
 

 
Fig.3.13. Spectrul de difracţie RX al probei UC, respectiv AC, obţinute la 700°C. 

 
 

Spectrele de difracţie arată că la temperatura de 700°C spinelul de 
magneziu este deja format în ambele cazuri (formarea fazei spinelice începând pe la 
500°C), singura diferenţă între cele două probe fiind gradul de cristalinitate diferit 
conform înălţimii şi semilăţimii maximelor de difracţie. 

 
Pentru caracterizarea fazei spinelice formate, din punct de vedere al 

cristalinităţii, s-a calculat dimensiunea medie a cristalitelor, respectiv valoarea 
medie a parametrului reticular pentru probele obţinute la 700°C. Dimensiunile medii 
ale cristalitelor au fost calculate cu relaţia lui Sherrer (ecuaţia 2.10), utilizând 
caracteristicile mai multor maxime de difracţie, corespunzătoare următoarelor  
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familii de plane reticulare: 111; 220; 311; 400; 511; şi 440, iar parametrii reticulari 
s-au calculat folosind relaţia (2.11), pentru aceleaşi familii de plane reticulare. Media 
valorilor obţinute (Dmed) este prezentată în tabelul 3.5. 

 
Tabelul 3.5. Dimensiunea cristalitelor (Dmed) şi valorile parametrului reticular (amed) 

pentru MgAl2O4 obţinut la 700°C. 
 

Proba  
Dmed  
[nm] 

amed  

[Å] 
UC 3,45 8,0742 

AC 10,36 8,0882 

 
 

Încercând o corelaţie între dimensiunea cristalitelor (Dmed.) respectiv 
cristalinitatea fazei spinelice apreciată şi prin înălţimea maximelor de difracţie şi 
combustibilul utilizat, se poate remarca faptul că: valori mai mari ale lui Dmed (în jur 
de 10 nm) prezintă cristalitele formate cu β-alanina (proba AC ) în timp ce valori mai 
reduse ale lui Dmed (în jur de 3 nm) prezintă cristalitele formate prin metoda 
combustiei cu uree (proba UC). Valorile parametrului reticular (amed) calculat pentru 
spinelul obţinut prin combustibil diferit, nu reflectă diferenţe majore între probe 
[132,133]. 

Pentru a încerca o corelaţie între dimensiunea particulelor obţinute şi 
combustibilul folosit s-au realizat imagini SEM. Imaginile SEM ale MgAl2O4 obţinut 
prin folosirea celor două tipuri de combustibil (probele UC şi AC), obţinute la 700°C 
sunt prezentate în figura 3.14a respectiv 3.14b.  
 

  
 

Fig.3.14. Imagini SEM ale probei UC (a), respectiv AC (b) după calcinare la 700°C.  
 
 
Pulberea de MgAl2O4 obţinută prin metoda combustiei cu uree (Fig.3.14), 

prezintă aglomerări de particule într-un domeniu dimensional îngust de formă 
colţuroasă, cu particule de dimensiuni în jur de 2÷6 µm, în timp ce pulberea 
obţinută cu β-alanină (Fig.3.15) prezintă particule puţin mai mari 6÷10 µm de formă 
mai rotunjite şi cu o suprafaţă mult mai rugoasă.  
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3.3. Concluzii 
 
 Rezultatele obţinute în cazul sintezei unor compuşi intermetalici ai nichelului 
şi aluminiului prin metoda SHS, arată că se poate obţine NiAl, ca fază unică, atât în 
atmosferă oxidantă cât şi în pat de grafit însă pentru ca epruvetele să î-şi păstreze 
forma iniţială dată prin presare şi să rezulte un produs sinterizat este nevoie ca 
presarea să se facă la 273 MPa iar combustia să se realizeze în pat de grafit. 
 
          În cazul sintezei unor compuşi intermetalici ai titanului şi ai aluminiului, faza 
proiectată TiAl se obţine în amestec cu Ti3Al sub forma unei pastile cilindrice 
sinterizate atât în cazul combustie în aer cât şi în cazul combustiei în pat de grafit. 
Produsul î-şi păstrează forma iniţială dată prin presare atunci când presarea se 
realizează la presiuni de peste 164 MPa. 
 
 La sinteza unor compuşi intermetalici ai titanului şi ai nichelului, prin 
combustie în aer se obţine un amestec de TiNi, TiNi3, Ti3Ni4 şi TiO2 (rutil), însă în 
timpul combustiei apare o deformare puternică a formei iniţiale a epruvetei atunci 
când se folosesc presiuni de presare de până la 383 MPa. 

 
Cercetările efectuate în cazul combustiei cu combustibil organic, arată că 

această metodă oferă o serie de avantaje la obţinerea pulberilor de oxizi, respectiv 
compuşi oxidici. Această metodă permite pe de o parte obţinerea directă din 
procesul de combustie a unor oxizi cum este α-Al2O3 în stare cristalină, iar pe de 
altă parte permite obţinerea de pulberi oxidice în stare amorfă cu dimensiuni ale 
particulelor variabile în funcţie de combustibilul utilizat.  

 
În sistemul CaO-Al2O3, prin metoda combustiei, în condiţiile de lucru 

descrise formarea aluminaţilor de calciu are loc la temperaturi relativ ridicate, 
începând în jur de 800°C, fiind precedată de cristalizarea CaO. Primul produs de 
reacţie format este C12A7, evoluţia compoziţiei fazale fiind similară cu cea din 
metoda clasică. 

 
 În sistemul MgO-Al2O3, formarea produsului de reacţie (spinelul) prin 

metoda combustiei, are loc la temperaturi relativ joase, în jur de 500°C, fără să fie 
precedată de cristalizarea MgO sau Al2O3. Caracteristicile morfologice ale pulberii 
spinelice obţinute, variază în funcţie de combustibilul utilizat, s-au obţinut 
aglomerări de particule cu forme rotunjite şi cristalite a căror dimensiune variază 
mult în funcţie de natura combustibilului de la aproximativ 3 nm pentru uree, la 
aproximativ 10 nm  pentru  β-alanină. 

 
Prin cercetările efectuate s-a scos în evidenţă faptul că în procesul de 

combustie tipul de agent reducător (tipul de combustibil) are un rol deosebit de 
important, el determinând temperatura maximă atinsă în cadrul procesului de 
combustie, controlând totodată gradul de conversie, formarea fazelor, morfologia 
particulelor şi natura aglomeratelor. 
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4. Sinteza unor compuşi oxidici prin metoda sol-
gel 
 
 
4.1. Consideraţii generale 
 
 Primele studii asupra obţinerii alcoxizilor şi condensarea acestora prin 
gelifiere au fost făcute de către Ebelman şi Graham între anii 1846-1864. În anii 
1930 Hurd şi Kistler demonstrează existenţa unui schelet solid în structura gelului, 
utilizând pentru prima dată uscarea supercritică. Puţin mai târziu Geffken oferă 
prima utilizare practică a alcoxizilor, şi anume prepararea de filme oxidice. Tot 
atunci mineralogii devin interesaţi de prepararea de pulberi omogene utilizate în 
studiul echilibrelor de faze. 
 Descoperirea avantajelor utilizării procedeului sol-gel în industria energeticii 
nucleare, la prepararea combustibililor nucleari, (evitându-se astfel formarea 
vaporilor toxici de materiale radioactive), duce la o serie de studii ale mecanismului 
reacţiei de gelifiere. 
 Metoda sol-gel îşi găseşte aplicaţii în industria ceramică la sfârşitul anilor 
1960, când se demonstrează posibilitatea fabricării de sticle şi fibre ceramice [64]. 
 Procedeul sol-gel s-a impus în tehnică în primul rând datorită posibilităţii de 
obţinere de produse oxidice de forme dorite la temperaturi joase. La acestea se 
adaugă şi puritatea şi omogenitatea materialului obţinut, precum şi posibilitatea de 
a se induce din condiţiile de hidroliză şi gelifiere o porozitate uniformă prestabilită şi 
dimensiuni controlate ale particulelor în produsul finit [134,135]. 
 Procesarea sol-gel este una din metodele care s-au dovedit utile în vederea 
obţinerii unor materiale ceramice cu porozitate controlată [136-141], deoarece 
amestecarea componenţilor şi reacţiile au loc în fază lichidă la temperaturi foarte 
apropiate de temperatura ambiantă, iar tratamentul termic realizat la temperaturi 
mult mai scăzute decât metodele convenţionale (utilizate la scară largă în ceramica 
tradiţională), contribuie la impunerea acestei metode în procesele tehnologice 
industriale.  

Metoda sol-gel constă în prepararea unor geluri oxidice prin hidroliza şi 
policondensarea anumitor compuşi organometalici de alcoolaţi, acetilacetonaţi sau 
săruri de natură organică. Gelul obţinut prezintă proprietăţi mecanice intermediare 
între cele ale fluidelor şi solidelor, datorită dezvoltării unei structuri spaţiale 
organizate  într-o reţea rigidă, interconectată, cu pori de dimensiuni submicronice şi 
lanţuri polimerice ale căror lungime medie este mai mare de 1 µm. După un proces 
de densificare a gelului prin uscare, în condiţii bine stabilite, produsul final mono sau 
polioxidic se obţine printr-un tratament  termic în cadrul căruia se ard substanţele 
organice, au loc descompuneri şi formări de noi compuşi oxidici. Datorită faptului că 
omogenitatea  în stadiul de sol şi gel  este foarte avansată, iar particulele formate în 
timpul arderii au dimensiuni foarte reduse, de ordinul nanometrilor, toate procesele 
din timpul arderii, şi anume transformări de structură, formări de compuşi oxidici, 
etc., au loc la temperaturi mai mici decât în ceramica tradiţională. 

Structura finală a materialului depinde într-o mare măsură de metoda şi 
tratamentul termic aplicat la uscarea gelului [134,136,142-144]. Uscarea se 
conduce în aşa fel încât tensiunile interne ce apar să fie cât mai reduse, iar structura 
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solidului uscat să corespundă cât mai bine cu structura poroasă a gelului, care poate 
avea o porozitate de până la 99% şi o suprafaţă specifică ce depăşeşte 1000 m2/g, 
pentru gelul uscat. Deoarece structura finală a gelului depinde de procesul de 
sinteză şi metoda de uscare a gelului, este foarte importantă cunoaşterea atât a 
chimismului acestor procese cât şi a factorilor care îl influenţează precum şi a 
tehnicilor de analiză disponibile pentru urmărirea bunei desfăşurări a procesului 
[145]. 

Din punct de vedere chimic, procesul sol-gel înseamnă de fapt formarea unei 
reţele anorganice în soluţie la temperatură scăzută, având ca rezultat obţinerea unei 
structuri amorfe. 
 Formarea reţelei macromoleculare prin legături M–O–M poate da naştere la: 

- sol, unde structura polimerului nu atinge dimensiuni macroscopice; 
- gel, unde creşterea polimerului oxo-metalic duce la o structură împâslită în 

tot volumul masei, în interiorul căreia se vor găsi produşii secundari de 
reacţie şi monomeri liberi; 

- precipitat, când în masa de reacţie se produce o structură densă sub formă 
de aglomerări. 

 
 Se cunosc două metode de procesare a materialelor ceramice prin procesul 
sol-gel : 

• Metoda anorganică, pornind de la săruri metalice în soluţii apoase (cloruri, 
oxicloruri, nitraţi, etc.), metodă ieftină şi uşor de realizat, dar ţinerea sub 
control a acestor reacţii este dificilă ; 

• Metoda organometalică, pornind de la alcoxizi în solvenţi organici, în care 
printr-un control riguros al procesului de hidroliză şi condensare se pot 
obţine structuri cu porozitate controlată. 

 
 Conform reprezentării din figura 4.1 [145], prin metoda sol-gel pornind de la 
precursori alcoxidici se pot obţine: fibre, pulberi, xerogeluri (geluri uscate), 
aerogeluri (geluri umede), filme ceramice, acoperiri ceramice şi ceramică densă. 
Produsele obţinute prin această metodă prezintă o serie de aplicaţii în domeniul 
tehnologiilor de fabricaţie a catalizatorilor, sticlei, filtrelor, senzorilor, acoperirilor 
protective şi dielectrice, datorită numeroaselor avantaje pe care le prezintă 
comparativ cu metodele convenţionale. 
 

 
 

Fig.4.1. Reprezentarea procesului sol-gel, metoda organometalică. 
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4.1.1. Precursori. Obţinerea alcoxizilor metalici  
 
 Alcoxizii metalici sunt precursorii cei mai utilizaţi în procesele sol-gel; ei fac 
parte din grupa compuşilor organometalici care au un ligand organic ataşat la un 
atom de metal M. Compuşii organometalici sunt caracterizaţi de legături directe între 
metal şi carbon M–C . Spre deosebire de aceştia în alcoxizi legătura între carbon şi 
metal se realizează prin intermediul oxigenului M–O–C. 
  Alcoxizii metalici, datorită faptului că au o reactivitate mare faţă de apă, 
hidrolizează uşor. Formula generală pentru un alcoxid este M(OR)z, el provine dintr-
un alcool R–OH (unde R este un radical alchil), din care protonul este substituit de 
un metal M. 
 Reactivitatea mare a alcoxizilor se datorează prezenţei unei grupări OR 
puternic electronegative, care stabilizează metalul M în starea de oxidare maximă, 
făcând metalul susceptibil atacurilor nucleofile. 
 Electronegtivitatea scăzută a metalelor tranziţionale face ca acestea să 
prezinte un caracter puternic electrofil, ceea ce face ca alcoxizii acestor metale să 
prezinte o reactivitate mare  faţă de procesele nucleofile de hidroliză şi condensare 
[64]. 
 Electronegativitatea metalului este un factor important în alegerea metodei 
de sinteză a alcoxizilor. Metalele puternic electropozitive cu valenţa mai mică de trei, 
reacţionează direct cu alcoolii, rezultând alcoxid prin punere în libertate de hidrogen. 
Astfel metalele alcaline (Na, K) şi alcalino pământoase (Ca, Sr, Ba, etc.) formează 
uşor alcoxizi. De asemenea metoda reacţiei directe cu un alcool este folosită şi la 
obţinerea alcoxizilor ytriului şi a celor din grupa lantanidelor [4]. 
 Ytriul reacţionează cu alcoolul izopropilic în prezenţa clorurii de mercur  la 
un raport molar  HgCl2:Y =10-3÷10-4 conform reacţiei 4.1. 
 

2Y + 6CH3H7
iOH  →  2Y(OiC3H7)3 + 3H2                 (4.1) 

 
 Pentru metalele cu un caracter slab electropozitiv, alcoxizii corespunzători se 
obţin din reacţia halogenurilor metalice  cu un alcool. Astfel se obţin alcoxizii 
corespunzători ai siliciului conform reacţiei 4.2. 

 
SiCl4 + 4 CH3H7

iOH    Si(OiC3H7)4 + 4HCl             (4.2) 
 
 Reactivitatea unei cloruri descreşte odată cu caracterul electropozitiv al 
metalului. Astfel din reacţia cu alcoolul etilic (C2H5–OH) a clorurilor de Ti, Zn, Th, 
rezultă produşii de reacţie sub formă de TiCl2(OC2H5)2·C2H5-OH; 
ZrCl2(OC2H5)2·C2H5–OH + ZrCl3(OC2H5)·C2H5–OH şi ThCl4·4C2H5–OH. Cu toate 
acestea majoritatea clorurilor pot fi alcoxilate complet, în special  în mediu bazic aşa 
cum este cazul alcoxidului de tantal [4]. 
 
 Oxizii şi hidroxizii nemetalelor reacţionează cu alcoolii formând esteri şi apă 
conform reacţiilor 4.3. şi 4.4. 
 

M(OH)z + z R–OH    M(OR)z + z H2O                   (4.3) 
 

MOz + 2z R–OH    M(OR)2z + z H2O                   (4.4) 
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 Aceste reacţii sunt reversibile, de aceea apa formată în cursul reacţiei 
trebuie îndepărtată continuu pentru a preveni hidroliza esterului. Îndepărtarea apei 
se realizează folosind un solvent ca de exemplu xilen care formează soluţii 
azeotrope cu apa. 
 
 Alcoxizii borului B(OR)3 se pot sintetiza prin reacţia anhidridei borice (B2O3) 
cu un alcool, folosind ca mediu de reacţie benzen [4].   
 Prin amestecarea unui alcoxid cu un alcool, care are radicalul alchil diferit de 
cel al alcoxidului, are loc o reacţie reversibilă de interschimbare a radicalilor [4]. 

 
M(OH)z + b R’–OH    M(OR)z-b(OR’) + b R–OH                (4.5) 

 
Al(OiC3H7)3 + 3C4H9

n–OH    Al(OnC4H9)3 + 3C3H7
i–OH               (4.6) 

 
 Aceasta este o metodă de obţinere a unui număr mare de alcoxizi, printre 
care cei ai aluminiului, stibiului, niobiului. Izopropanolul format  în reacţia 4.6, poate 
fi extras într-o coloană de fracţionare, obţinându-se n-butoxid de aluminiu din 
triizopropoxidul acestuia [4]. 
 
 În reacţiile de transesterificare se stabileşte un echilibru între alcoxidul 
metalului şi un ester. Prin distilarea esterului mai volatil se obţin alcoxizi noi. Astfel 
se obţine terţ-butoxidul de zirconiu conform reacţiei 4.7. 
 
Zr(OiC3H7)4 + 4CH3COOtC4H9    Zr(OtC4H9)4 + 4CH3COOiC3H7        (4.7) 

 
 O metodă de obţinere utilizată la scară industrială a alcoxizilor metalici este 
oxidarea compuşilor organometalici conform reacţiei generale 4.8 [4]. 

 
MRz  + z/2 O2  →  M(OR)z                 (4.8) 

 
 
 

4.1.2. Formarea solurilor stabile prin hidroliza alcoxizilor 
 
 Solul reprezintă o suspensie coloidală în care particulele solide cu dimensiuni 
cuprinse între 1 nm  şi 1 µm sunt disperate într-un mediu lichid [4]. 
 În sol particulele fazei dispersate au o mare libertate de mişcare una faţă de 
alta, ele manifestând mişcare browniană. Între particule apar forţe de atracţie van 
der Waals, ceea ce determină o tendinţă de floculare şi aglomerare [64]. 
 Solul obţinut prin hidroliza alcoxizilor metalici conţine particule solide sub 
formă de produşi iniţiali ai procesului de policondensare şi anume: monomeri, dimeri 
sau macromolecule. Aceste molecule se leagă printr-o reacţie de policondensare, 
ducând la formarea unei reţele tridimensionale extinse ce conţine şi o fază lichidă, 
proces denumit gelifiere.  
 În funcţie de natura alcoxidului utilizat hidroliza poate avea loc cu viteze 
diferite conform reacţiilor generale 4.9, pentru alcoxizi lichizi sau solubili, respectiv 
4.10, pentru alcoxizi solizi insolubili în apă.  
  

M(OR)z  + z H2O    M(OH)z + z R–OH           (4.9) 
 

n [M(H2O)p]
z+  →  [Mn(H2O)np-m(OH)m](nz+m)+ + m H +         (4.10) 
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 Atunci când reacţia de hidroliză se realizează cu o cantitate mică de apă 
(mai puţin decât cere stoechiometria reacţiei), condensarea are loc înainte ca 
hidroliza să fie completă, apare procesul de condensare între speciile parţial 
hidrolizate, conform reacţiilor 4.11, 4.12, 4.13 [64]. 
 

 M(OR)z + H2O    M(OH)(OR)z-1               (4.11) 
 
M(OH)(OR)z-1 + M(OR)z    (RO)z-1M–O–M(OR)z-1 + R–OH           (4.12) 

 
2M(OH)(OR)z-1    (RO)z-1M–O–M(OR)z-1 + H2O           (4.13) 

 
 Condensarea produsului hidrolizat începe înainte ca hidroliza să fie 
completă. Pentru ca reacţia de condensare să se desfăşoare cu o viteză mai mică 
decât hidroliza, se practică solubilizarea alcoxidului cu alcool. Alcoolul nu este doar 
un simplu solvent, ci este şi un reactant întrucât poate participa la reacţiile de 
esterificare, care apar datorită reversibilităţii reacţiei de hidroliză 4.9. sau la 
alcooliză, ce apare în sensul invers condensării alcoolice 4.14. 
 

M-OH + M–OR    M–O–M + R–OH            (4.14) 
 

 Obţinerea unui sol stabil prin hidroliza alcoxizilor, precum şi controlul 
condensării prin variaţia factorilor care o influenţează sunt etapele determinante  în 
procesul de obţinere a unei porozităţi controlate. 
 Solul poate prezenta  diferite stări de omogenitate : 

- polimerii formaţi pot rămâne în soluţie sau pot condensa sub forma unui gel 
polimeric; 

- polimerii pot condensa în particule coloidale stabile formând suspensii 
coloidale, sau particulele coloidale pot forma agregate, care să ducă la 
separarea lor sub formă de precipitat. 

 
 O stabilitate iniţială a solului este asigurată prin gradul de dispersie iniţial 
ridicat, imediat după formarea hidroxidului. Particulele de hidroxid la începutul 
reacţiei de hidroliză au masă mică, astfel forţa gravitaţională ce acţionează asupra 
particulei este mică, nu sedimentează [77]. La un grad de hidroliză mai ridicat, 
factorul cel mai important ce asigură stabilitatea solului îl reprezintă potenţialul 
electrocinetic, care apare la mişcarea particulelor disperse faţă de mediul de 
dispersie. Cu cât potenţialul electrocinetic este mai mare cu atât forţele de 
respingere electrostatice sunt mai mari. 
 Asupra particulelor aflate în suspensie, va acţiona o forţă egală cu suma 
forţelor de atracţie van der Waals şi forţelor de respingere datorate sarcinilor 
electrice de acelaşi semn a particulelor  şi învelişului de solvatare [146]. 
 Dacă se reprezintă variaţia potenţialului (energiei) de interacţiune 
(rezultanta forţelor de respingere-atracţie între particule) în funcţie de distanţa între 
ele (Fig.4.2), se constată că, pe măsură ce aceasta din urmă scade, forţa de 
respingere creşte de la valoarea ei minimă punctul (A), când particulele sunt 
suficient de îndepărtate una de alta, până la un maxim (B), corespunzător vârfului 
barierei de potenţial. Odată cu scăderea în continuare a distanţei dintre particule, 
forţa de respingere scade, cedând locul forţei de atracţie, care atinge maximul în 
punctul (C), corespunzător gropii de potenţial. După depăşirea acestui maxim, forţa 
de atracţie se transformă din nou în respingere, datorită întrepătrunderii norilor 
electronici ai atomilor [146]. 
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Fig.4.2. Variaţia energiei potenţiale în funcţie de distanţa dintre particule. 
  
 

Când particulele se apropie foarte mult, straturile lor electronice se 
întrepătrund, iar între ele începe să acţioneze o forţă de respingere datorită sarcinii 
lor de acelaşi semn. Sarcina electrică a particulelor de hidroxizi este determinată de 
pH-ul soluţiei prin ionii de H+ şi OH- din soluţie care pot protona sau deprotona 
legătura M–OH la suprafaţa particulei astfel: 
 

M–OH + H +  →  M–OH2
+            (4.15) 

 
M–OH + OH -  →  M–O - + H2O            (4.16) 

 
 Există un pH la care particulele au sarcină neutră, denumit punct de zero 
electric (PZE), la care stabilitatea solului este cea mai scăzută, între particule 
acţionând doar forţe de atracţie van der Waals, care duc la coagularea şi 
precipitarea solului [64]. La pH<PZE predomină protonarea (4.15), astfel că 
particulele vor avea o sarcină pozitivă, iar atunci când predomină deprotonarea 
(4.16), particulele se încarcă negativ.  
 Punctul de zero electric pentru diferite tipuri de oxizi este dat în tabelul 4.1 
şi câteva exemple concrete în tabelul 4.2 [64]. 
 

Tabelul  4.1. Punctul de zero electric pentru diferite tipuri de oxizi. 
 

Tip oxid Punct de zero electric 
M2O 11,5 < pH 
MO 8,5 < pH < 12,5 

M2O3 6,5 < pH < 10,5 
MO2 0 < pH < 7,5 

M2O5, MO3 pH < 0,5 
 
 

Tabelul 4.2. Punctul de zero electric pentru diferiţi oxizi. 
 

Oxid Punct de zero electric 
[pH] 

MgO 12 
Al2O3 9 
SiO2 2,5 
TiO2 6 
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În solurile apoase preparate prin hidroliza sărurilor, particulele cresc sub 
formă de sfere compacte până la dimensiuni de 3÷10 nm. Solul devine stabil doar 
după ce particulele ating această dimensiune, deoarece repulsia dintre particule 
creşte odată cu creşterea dimensiunii particulelor, până ce acestea ating o anumită 
mărime, după care scade din nou conform figurii 4.3 [64]. 

 

                               
 

Fig.4.3. Curbele teoretice ale energiei potenţiale totale în funcţie de distanţa de separare dintre 
o particulă sferică de rază 125 nm (a); respectiv 12,5 nm (b) şi o particulă cu raza R. 

 
 
 În solurile alcoolice (în lipsa sau în prezenţa apei) preparate prin hidroliza 
alcoxizilor, particulele au structuri polimerice care nu pot forma structuri compacte. 
La agregarea polimerilor se obţine o structură poroasă. 
 Atunci când concentraţia solului stabil creşte, particulele se apropie foarte 
mult unele de altele, dar îşi păstrează distribuţia haotică. În cazul polimerilor 
neliniari, solul este mai stabil din cauza împiedicărilor sterice ce apar între 
ramificaţiile particulelor. 
  În solurile diluate particulele se comportă asemenea atomilor în fluid, ele 
existând independent fără apariţia agregării. Odată cu creşterea concentraţiei,  
apare o aranjare  ordonată la mică distanţă pe baza energiilor potenţiale ale 
particulelor. Creşterea în continuare a concentraţiei duce la formarea de aglomerate 
sau un gel, în care se vor găsi dispersate particule amorfe sau cristaline. 
 Structura solului, în special stabilitatea lui influenţează structura gelului 
format şi implicit şi structura materialului oxidic obţinut după aplicarea tratamentului 
termic. 
 Prin obţinerea de soluri cu particule solide de dimensiuni controlate, precum 
şi grad de cristalinitate controlat, se pot stabili condiţiile prin care acest sol se poate 
transforma într-un material ceramic cu porozitate controlată. 
 
 
 

R1 = 125 nm   
R2 = 100 nm   
R3 =   75 nm   
R4 =   50 nm   
R5 =12,5 nm 
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4.1.3. Condensarea produşilor de hidroliză. Gelifierea 

 
 Gelul este o stare intermediară a materiei  între starea lichidă şi cea solidă, 
fiind format dintr-o reţea tridimensională solidă într-un mediu lichid. 

Gelifierea este un proces de coagulare fără separare de faze a unui sol sau a 
unei soluţii de compuşi macromoleculari. Procesul constă în realizarea unor legături 
intermoleculare de tip van der Waals, punţi de hidrogen sau chiar legături covalente 
între particule sau între macromolecule, cu formarea unor lanţuri macromoleculare. 
Lanţurile macromoleculare se unesc la rândul lor prin aceleaşi tipuri de legături şi 
formează scheletul tridimensional al gelului [4]. 

 Prin metoda sol-gel obţinerea structurii de gel are loc printr-un proces de 
condensare în urma căruia se formează legături M–O–M între produşii de hidroliză a 
alcoxizilor metalici prin punere în libertate a unei molecule de apă, dacă 
condensarea este apoasă (4.17) sau unei molecule de alcool dacă condensarea este 
alcoolică (4.14). 
 

M–OH + M–OH    M–O–M + H2O             (4.17) 
 
 Tipul de condensare care predomină este dependentă de concentraţia 
alcoxidului în soluţie.  În cazul tetrametoxisilanului (TMOS) această dependenţă este 
ilustrată în figura 4.4.  
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Fig.4.4. Fracţia de produs de condensare alcoolică  
respectiv apoasă în funcţie de raportul molar r. 

 
 
 Pentru valori mici ale raportului r=H2O:TMOS predomină condensarea 
alcoolică, iar condensarea apoasă devine importantă când r>0,5. Condensarea, 
atunci când se desfăşoară cu viteză mai mare decât hidroliza, poate avea loc şi între  
molecule parţial hidrolizate, conform reacţiilor 4.18 şi 4.19. În acest caz creşterea 
viscozităţii datorită procesului de condensare, face ca în masa de gel să se înglobeze 
radicali nehidrolizaţi ai alcoxidului, ceea ce duce la formarea unui gel neuniform şi 
neomogen. Hidroliza ulterioară a acestor radicali este posibilă prin adăugarea unei 
cantităţi de apă, suficiente atât pentru a se produce hidroliza completă cât şi pentru 
a se reduce viscozitatea gelului, până la valoarea ce conferă mobilitate polimerilor, 
în aşa fel încât să se permită formarea de noi legaturi M–O–M. 
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M(OR)z + HO–M(OR)z-1  →  (RO)z-1M–O–M(OR)z-1 + R–OH         (4.18) 
 

(OR)z-1M–OH + HO–M(OR)z-1  →  (RO)z-1M–O–M(OR)z-1 + H2O          (4.19) 
 
 Gelul format se prezintă sub forma unei reţele macromoleculare 
tridimensionale de particule înlănţuite, ochiurile reţelei fiind ocupate de o fază 
lichidă, şi care se caracterizează printr-o structură complexă dependentă de 
condiţiile de preparare. 
 Este foarte importantă cunoaşterea judicioasă a fenomenologiei de tranziţie 
între sol şi gel, precum şi a factorilor care influenţează procesul de condensare şi 
implicit structura şi textura gelului format, deoarece materialele ceramice obţinute 
din acestea vor avea o textură şi o porozitate în concordanţă cu acestea [147]. 
Obţinerea unor geluri cu o structură şi porozitate indusă din procesul de condensare 
duce la posibilitatea obţinerii unei porozităţi uniforme şi prestabilite în masa 
produselor ceramice obţinute prin procedeul sol-gel [136]. 
 
 Factorii care condiţionează structura gelului obţinut sunt: 

• Cinetica procesului de condensare. Condensarea trebuie astfel condusă încât 
să se producă, cu o viteză mai mică decât hidroliza, pentru a evita 
înglobarea în masa de gel a unei cantităţi de alcoxid doar parţial hidrolizat. 

• Concentraţia fazei dispersate. Gelifierea are loc numai pentru concentraţii 
mai mari decât concentraţia minim necesară formării unei reţele continue 
care să asigure rigiditatea sistemului. 

• Mecanismul procesului  de  hidroliză condensare. O importanţă deosebită are 
pH-ul soluţiei în care are loc condensarea, mecanismul diferă în funcţie de 
aciditatea sau bazicitatea mediului de reacţie. 

• Temperatura nu poate depăşi o valoare maximă, peste care agitaţia termică 
a particulelor împiedică formarea reţelei. 

 
 În timpul procesului de gelifiere, viscozitatea creşte foarte mult până la 
rigidizare. Timpul de gelifiere este un parametru specific metodei sol-gel şi depinde 
de natura alcoxidului folosit. Nu există o definiţie precisă şi o cale non arbitrară 
pentru determinarea timpului de gelifiere, care să fie unanim acceptată în studiile 
reologice industriale, cu toate că  acest parametru este de o importanţă decisivă 
pentru caracteristicile materialelor industriale obţinute. 
 Deoarece gelifierea are loc printr-o serie de procese dependente între ele, 
este dificilă determinarea exactă a timpului de gelifiere. Tranziţia din stadiul de sol 
la cel de gel are loc printr-o modificare a proprietăţilor fizice şi mecanice, astfel că 
se consideră în mod convenţional timpul de gelifiere încheiat atunci când 
viscozitatea creşte până la limita la care sistemul dobândeşte o elasticitate diferită 
de zero [64]. 
 Din reprezentarea grafică a elasticităţii respectiv a viscozităţii în funcţie de 
timp se poate determina cu destulă precizie timpul de gelifiere. Din evoluţia 
viscozităţii nu se poate determina cu exactitate timpul de gelifiere, deoarece 
viscozitatea variază în funcţie de condiţiile de preparare a gelului [64]. 

Modul de evoluţie a viscozităţii, respectiv a elasticităţii în timpul procesului 
de gelifiere este prezentat în figura 4.5. 

Din nefericire, acest mod de stabilire a valorii timpului de gelifiere prezintă 
dezavantajul că nu asigură o valoarea unică a acestuia, independentă de condiţiile 
de sinteză. 
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Fig.4.5. Evoluţia viscozităţii (a) şi elasticităţii (b) în timpul procesului de gelifiere. 
  
 

 Valoarea timpului de gelifiere este influenţată de numeroşi factori dintre 
care cei mai importanţi sunt: natura alcoxidului, raportul molar apă:alcoxid, 
valoarea pH-ului şi natura catalizatorului utilizat, natura solventului, temperatura. 
 
 

  
4.1.4. Mecanismul procesului de hidroliză-condensare 

 
Reacţia de hidroliză are loc printr-un mecanism de substituţie nucleofilă, 

(SN) ce implică formarea unor specii intermediare. 
 
 La dizolvarea în apă a unei sări conţinând un cation metalic Mz+, are loc 
atacul nucleofil al apei printr-un transfer de electroni de la apă spre orbitalul liber al 
metalului, conform ecuaţiei 4.20, [2] astfel creşte sarcina parţială a hidrogenului şi 
apa devine mai acidă. 
 
 
                                                                    ←                        (4.20) 
 
 
 În funcţie de aciditatea apei şi de mărimea sarcinii de schimb se stabileşte 
un echilibru între liganzii: aquo [M–(OH)2]; hidroxo [M–OH]; şi oxo [M=O], conform 
ecuaţiei 4.21 [64]. 
 

[M– (OH)2]
z+  [M–OH](z-1)+ + H+  [M=O](z-2)+ + 2H+       (4.21) 

 
 În general hidroliza este favorizată de creşterea sarcinii pozitive a metalului, 
a numărului ionilor metalici legaţi de un ligand hidroxo sau oxo şi a numărului de 
atomi de hidrogen din ligand. Hidroliza este încetinită pe măsură ce numărul 
liganzilor hidroxo creşte în jurul metalului M. 
 Natura ligandului care se formează depinde de: sarcina (z), numărul de 
coordinare (N) şi electronegativitatea (X0) metalului, precum şi de pH-ul soluţiei 
apoase, conform figurii 4.6,  în care se disting cele 3 domenii de ioni: aqua, hidroxo 
şi oxo [64].  

Mz+ + :O
H

H
     M   O

H

H

z+
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Fig.4.6. Relaţia între natura ligandului format, sarcina metalului (z) şi pH. 
  
 
 În condiţii de mediu neutru, substituţia nucleofilă  are loc conform ecuaţiei 
4.22 prin transferul protonului de la molecula de apă la alcoxid, cu formare de 
alcool.                                                                         
 
                                        →                              →                                                                  
                                                                                                                (4.22) 
 
 În condiţii acide are loc o protonare rapidă a unei grupări alcoxidice (ecuaţia 
2.23), ceea ce face ca densitatea electronică în jurul atomului de metal să scadă, 
acesta devine mai electrofil şi mai susceptibil atacului apei.  
 
                                                                   →                               (4.23) 
 

Astfel apare o stare de tranziţie cu un caracter de tip SN2, conform ecuaţiei 
4.24, [64] exemplificat pe un  metal M cu sarcină 4+ .  
 
 
 
                                                                                                                (4.24)                                  
  

În acord cu acest mecanism, reacţia de hidroliză este încetinită de 
substituenţii care au ca efect reducerea ecranării în jurul atomului de metal. 
Substituenţii respingători de electroni, (de exemplu grupările alchil) care favorizează 
stabilizarea valorii sarcinii pozitive, pot influenţa favorabil viteza reacţiei de hidroliză 
într-un stadiu mai puţin avansat al reacţiei, pentru că în acest caz metalul 
dobândeşte o sarcină parţială pozitivă. 
 
 În condiţii bazice, anionii hidroxili, cu caracter nucleofil atacă atomul de 
metal, mecanismul fiind substituţie nucleofilă, (SN2) conform ecuaţiei 4.25, 
exemplificat pe un metal cu sarcină 4+ . 
 
 
                                                                                                             (4.25)                                     
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 Reacţia de condensare are loc prin două tipuri de mecanism de atac 
nucleofil în funcţie de coordinarea metalului. Dacă, coordinaţia metalului este 
saturată, în absenţa catalizatorului, condensarea are loc prin mecanism de 
substituţie nucleofilă, (SN) şi implică un atac nucleofil, urmat de transferul de 
protoni de la molecula atacată de alcoxid sau hidroxo-ligand, cu formarea unei stări 
de tranziţie şi punerea în libertate a speciilor protonate sub formă de alcool 
(alcoxolare = condensare cu formare de alcool) sau apă (oxolare = condensare cu 
eliminare de apă) [64]. 
 Liganzii de tip oxo care provin din  oxi-ioni de tip [MON](2N-z)- (specifice 
pentru pH mare şi sarcină z mare) sunt buni nucleofili δ(O)<0, în acest caz, atunci 
când un reactant este cu coordinaţie nesaturată, (N<z) condensarea are loc prin 
adiţie nucleofilă. 
 Liganzii de tip aqua din aqua-ioni de tip [M(OH2)N]z+ (specifice pentru pH 
mic şi sarcină z mică) sunt buni agenţi electrofili şi foarte slabi agenţi nucleofili; în 
acest caz condensarea poate avea loc numai în prezenţa unor agenţi nucleofili 
printr-un mecanism de substituţie nucleofilă. 
 Liganzii de tip hidroxo-ioni [M–OH](z-1)+, (specifici pentru pH-uri şi sarcini 
intermediare) sunt în acelaşi timp atât buni agenţi nucleofili, (O sau OH) cât şi 
electrofili (H2O sau OH). La aceştia condensarea apare imediat ce  o grupare OH 
este în sfera de coordinare a metalului M [64]. 
 Structura produşilor de condensare depinde de patru reacţii: hidroliza, 
olaţia, oxolarea, şi alcoxolarea. Contribuţia fiecărei din aceste reacţii depinde de 
diferiţi parametrii ca: natura atomului de metal şi grupării alchil; raportul molar 
r=H2O:alcoxid; catalizatori; concentraţia solventului şi temperatura. 
 

 Olaţia este un proces de condensare, în care se formează o punte de OH 
între doi cationi metalici. În acest caz coordinarea oxigenului creşte de la 2 la 3. 
Oxigenul tricoordinat împrumută o pereche de electroni unui metal şi formează o 
legătură, care poate fi egală sau nu cu celelalte 2 legături [64]. 
 Pentru precursori hidroxo-aquo [M(OH)x(OH2)N-x]

(z-x)+ cu coordinaţia 
saturată, olaţia are loc printr-un mecanism de substituţie nucleofilă, unde gruparea 
hidroxil este radicalul nucleofil şi se elimină apă, conform ecuaţiei 4.26, sau se 
elimină alcool conform ecuaţiei 4.27. Condensarea are loc prin olaţie atunci când    
N-2>0. 
 
 
                                       ←                                                              (4.26)            
 
   
 
                                        ←                                                              (4.27) 
 
 

 Oxolarea este un proces de condensare în care se formează o punte de 
oxigen (–O–) între doi cationi metalici prin eliminarea unei molecule de apă [64]. 
 Când metalul are coordinaţia nesaturată, oxolarea apare printr-un mecanism 
de adiţie nucleofilă, cu o cinetică foarte rapidă (>105 M⋅s-1). 
 Când metalul are coordinaţia saturată, mecanismul de reacţie se desfăşoară 
prin substituţie nucleofilă şi are loc în două etape. În urma procesului de oxolare se 
formează legături M–O–M prin eliminarea apei, conform reacţiei 4.28. 
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                                         →                                 →                                                           
 
                                                                                                                (4.28) 
                                                                                                                            

 Alcoxolarea este un proces de condensare alcoolică în care puntea de 
oxigen între doi cationi metalici se formează prin eliminarea unei molecule de alcool. 
Pentru metale cu coordinaţia saturată, alcoxolarea are loc după un mecanism de 
substituţie nucleofilă. Termodinamica procesului este guvernată de natura agentului 
nucleofil, de afinitatea pentru electroni a metalului şi de încărcarea parţială şi 
stabilitatea componentei electrofuge. Reacţia este favorizată  de creşterea sarcinii 
negative a oxigenului; creşterea sarcinii pozitive a metalului şi de creşterea 
încărcării parţiale pozitive a alcoolului (δ(R–OH)>0) [64]. 
 Alcoxolarea are loc conform ecuaţiei generale 4.29. 
 
 
                                        →                                →                                                      
 
                                                                                                                (4.29) 
 
 
 
4.1.5. Hidroliza şi condensarea precursorilor nesilicatici 
 
 Precursorii nesilicatici, cei mai utilizaţi în sintezele sol-gel sunt alcoxizii 
metalelor tranziţionale şi alcoxizii de aluminiu. Aceştia  sunt în general foarte 
reactive datorită prezenţei grupărilor (OR) puternic electronegative (donori de 
electroni), care stabilizează metalul M în starea de oxidare maximă, astfel că acesta 
devine susceptibil atacurilor nucleofile. 
 Precursorii nesilicatici se deosebesc de cei pe bază de siliciu prin 
electronegativitate mai scăzută. Metalele tranziţionale din molecula de alcoxid sunt 
mai electrofile, astfel că reacţiile de hidroliză şi condensare au loc mult mai uşor 
decât în cazul siliciului. 
 Metalele tranziţionale  prezintă mai multe stări de coordinare, iar atunci 
când au coordinaţia nesaturată, acestea sunt capabile să îşi mărească  numărul de 
coordinare prin olaţie şi oxolare sau alte reacţii ce implică mecanism de atac 
nucleofil. 
 Alcoxizii metalelor tranziţionale dizolvaţi în solvenţi nepolari, adesea 
formează oligomeri prin legături de tip alcoxi (–OR–), conform ecuaţiei 4.30 [64]. 
 
                                                                      OR 
                             2 M – OR                    M               M          (4.30) 
                                                                      OR 
  

Reactivitatea foarte mare a precursorilor nesilicatici impune respectarea 
foarte strictă a condiţiilor de reacţie, atunci când se doreşte a se obţine un gel 
omogen [148]. Datorită cineticii foarte rapide a reacţiei de hidroliză şi condensare, 
alcoxizii hidrolizează şi precipită foarte rapid, împiedicând astfel procesul de 
condensare. Pentru a se obţine geluri omogene şi transparente este nevoie de o 
bună cunoaştere a tuturor factorilor ce influenţează procesul [148]. 
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  Procesul de hidroliză şi condensare poate fi controlat în primul rând  prin 
alegerea judicioasă a solventului în care se solubilizează alcoxidul. În cazul 
alcoxidului de zirconiu, atunci când Zr(OPrn)4 se dizolvă în solvenţi polari, rezultă 
prin hidroliză un precipitat de Zr(OH)4, în schimb dacă se foloseşte un solvent 
nepolar se obţine un gel omogen. 
 Complexitatea moleculei de alcoxid influenţează de asemenea hidroliza şi 
condensarea. Astfel Ti(OEt)4 dizolvat cu alcool etilic, în urma hidrolizei formează un 
precipitat monodispers, pe când Ti(OPri)4 dizolvat în alcool izopropilic, hidrolizează 
sub forma unui precipitat polidispers [64]. 
 Ligandul organic din structura alcoxidului, influenţează procesul de hidroliză-
condensare prin efectele sterice ce apar în timpul condensării. Astfel în seria 
alcoxizilor de titan, viteza procesului de hidroliză-condensare descreşte odată  cu 
creşterea radicalului alchil [64]. 
 Tipul de catalizator folosit, (acid sau bază) influenţează atât procesul de 
hidroliză şi condensare cât şi structura produsului care se obţine în final. 
 În cataliză acidă grupările alcoxidice negative sunt protonate şi se formează 
grupări cu caracter electrofil, care se substituie uşor. În cataliză bazică, grupările 
hidroxo se deprotonează şi formează grupări cu un puternic caracter nucleofil [64]. 
 Structura produsului de condensare depinde de tipul de reacţie 
predominantă: hidroliză, oxolare, alcoxolare sau olaţie din timpul procesului de 
gelifiere. Factori precum: natura atomului de metal şi a grupării alchil, raportul 
molar de hidroliză, tipul de cataliză, concentraţia iniţială a alcoxidului, tipul 
solventului şi temperatura, stabilesc tipul de reacţie predominantă precum şi 
structura produsului final. 
 Stabilirea condiţiilor exacte de hidroliză şi condensare se face separat pentru 
fiecare alcoxid.  
 

• Pentru obţinerea unui gel transparent de alumină, prin metoda Yoldas,       
n-sec-butoxid de aluminiu se hidrolizează cu un exces de apă r=100÷200 la 
80÷90°C, rezultând un precipitat fibrilar de boehmit, care se peptizează cu acid 
azotic pentru a se obţine un sol stabil. Dacă hidroliza se face cu apă rece se obţine 
un precipitat amorf de bayerit [64]. 
 

• Pentru obţinerea unor particule sferice monodisperse, prin hidroliza 
controlată a alcoxizilor de titan, se foloseşte etoxid de titan Ti(OC2H5)4, rezultând  
particule cu dimensiuni între 0,07÷0,3 µm. Folosind izopropoxid de titan 
Ti(OiC3H7)4, particulele rezultate nu sunt sferice. 
 Din etoxidul de titan particulele sferice se obţin dacă se respectă 
următoarele condiţii: 

- solul trebuie filtrat pentru a se înlătura impurităţile insolubile, astfel 
prevenind nucleaţia eterogenă; 

- raportul molar  r=H2O:alcoxid, trebuie să fie mai mare de trei înainte de 
apariţia procesului de nucleaţie; 

- concentraţia alcoxidului trebuie să fie cuprinsă între 0,1÷0,2 M, iar hidroliza 
să se facă cu o soluţie de 0,3÷1,5  moli alcool în apă [4]. 

 
• Oxidul de zinc sub formă de particule sferice  cu diametrul de 0,2 µm şi 

suprafaţă specifică 30 m2/g, utilizat în fabricarea varistoarelor, se prepară la scară 
industrială prin metoda sol-gel, datorită uşurinţei de a controla reacţia de hidroliză a 
etilzinc-terţ-butoxidului la temperatura camerei  cu o soluţie de alcool etilic în apă. 
Hidroliza are loc  într-un timp foarte scurt (aproximativ 2 minute), cu un randament 
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de 95%. Concentraţia de alcool utilizat la hidroliză precum şi modul de spălare (cu 
apă sau alcool) a gelului uscat determină morfologia particulelor care se obţin 
precum şi suprafaţa specifică a acestora [4]. 
 

• Pentru obţinerea unor sticle la temperaturi joase, se face hidroliza şi 
condensarea concomitentă a mai multor alcoxizi. Se poate obţine sticlă borosilicatică 
cu următoarea compoziţie: 86,9% SiO2; 5,9% B2O3; 2,6% Al2O3; 3,95% Na2O şi 
0,7% K2O prin hidroliza unui amestec de alcoxizi format din: Si(OCH3)4; 
Al(Os(C4H9)3; NaOCH3; KOC2H5 şi B(OC2H5)3. Gelul obţinut, uscat la 150°C şi 
sinterizat la 530°C, formează o sticlă transparentă. Gelul uscat se poate presa la 
cald (630°C) şi 280 Mpa sub forma unor plăci de sticlă cu structură identică  cu ceea 
a sticlelor topite [4]. 
 
 
 
4.1.6. Evoluţii structurale în masa de gel. Formarea porozităţii 

 
 Punctul de gelifiere este considerat a fi momentul în care solul îşi pierde 
brusc fluiditatea şi ia aspectul unui solid cu proprietăţi elastice. 
 După punctul de gelifiere reţeaua este flexibilă şi rămâne posibilitatea 
realizării unor reacţii ulterioare de condensare. În plus, în interiorul porilor există 
încă sol şi oligomerii corespunzători continuă să fie ataşaţi la reţea, producând 
întărirea, rigidizarea şi contracţia (prin sinereză) a reţelei, în cadrul procesului de 
maturare [149,150]. Modificările majore ce au loc în decursul maturării sunt: 
polimerizarea, creşterea particulelor şi transformările de fază. Prin polimerizare 
creşte conectivitatea reţelei datorită reacţiilor de condensare. Aceste modificări 
continuă luni de zile la temperatura camerei; viteza reacţiei este dependentă de 
temperatură, concentraţie şi pH-ul soluţiei. În plus maturarea presupune de 
asemenea reacţii de hidroliză şi reesterificare [151]. 
 Creşterea particulelor presupune procese de dizolvare şi reprecipitare. 
Rezultatul acestor procese este reducerea razei de curbură a fazei solide: particulele 
mici dispar şi porii sunt umpluţi, astfel că suprafaţa specifică scade şi dimensiunea 
medie a porilor creşte. Acest fenomen nu produce contracţie, ci doar întărirea 
gelurilor [151]. 
 
 
 
4.1.6.1. Procesul de maturare a gelului 
 
 Maturarea gelului înainte de uscare duce la consolidarea structurii reţelei şi 
reduce riscul apariţiilor de fisuri şi crăpături. Reacţiile chimice care produc gelifierea, 
continuă şi după atingerea punctului de gelifiere ducând la întărirea, rigidizarea şi 
contracţia reţelei.  
 În timpul maturării au loc procese de polimerizare, sinereză şi transformări 
de fază. 
 

Polimerizarea, se manifestă prin reacţii de condensare şi duce la creşterea 
numărului de ramificaţii spaţiale în masa de gel. În timpul maturării pe lângă 
condensare au loc şi procese de hidroliză şi reesterificare, care dau naştere la noi 
grupări care prin condensare duc la creşterea numărului de legături de tip M–O–M în 
structura gelului [64]. 
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Sinereza, se manifestă printr-un proces de contracţie a gelului datorită 

expulzării lichidului din pori. În majoritatea gelurilor anorganice procesul este 
ireversibil, volumul acestora nu revine la cel iniţial indiferent de cantitatea de lichid 
adăugată.  
 În timpul sinerezei datorită apropierii dintre particule se formează noi 
legături metal-oxigen prin reacţii de condensare sau legături de hidrogen. În gelurile 
uscate compactitatea este controlată de echilibrul ce se instalează între 
microparticule ca urmare a repulsiilor electrostatice şi forţe de atracţie tip Van der 
Waals [64]. 
 Formarea unei noi legaturi de tip M–O–M în timpul procesului de maturare 
este ilustrată în figura 4.7. Contracţia porului ca urmare a condensării este iminentă, 
deoarece o legătură de tip M–O–M ocupă mai puţin spaţiu decât două legături M–OH 
[64].  

 
Fig.4.7. Contracţia porului datorată formării unei noi legături rezultate prin  

condensarea între două grupări –OH vecine pentru pori închişi la un capăt (a),  
respectiv pentru pori tubulari (b). 

 
 

Apa formată în timpul reacţiei este expulzată din pori, rezultând o contracţie 
relativ mare în masa de gel. Contracţia rezultată în urma formării unei noi legături 
este întotdeauna ireversibilă  şi duce la reducerea interfeţei solid-lichid. 

 
Ponomareva şi colaboratorii [152] au demonstrat că viteza de contracţie 

creşte cu temperatura.  
Definind viteza de contracţie ca reprezentând variaţia volumului porilor în 

unitatea de timp (
dt
dVv −= ) se consideră următoarea relaţie de proporţionalitate:

  

dt
dn

dt
dV

⋅∝−
η
1

                          (4.31) 

 
unde η - reprezintă viscozitatea gelului iar dtdn /  - viteza de formare a legăturilor. 
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Considerând că modificarea viscozităţii gelului este caracterizată de energia 

de activare cE , este valabilă următoarea relaţie de proporţionalitate: 

 

)/exp( RTEc∝η                         (4.32) 

 
unde R - este constanta generală a gazelor iar T - temperatura absolută. 
 

Notând cu lE  energia de activare a procesului de formare a legăturilor, este 

valabilă următoarea relaţie de proporţionalitate: 
 

)/exp(/ RTEdtdn l−∝                        (4.33) 

 
 Ţinând seama de ecuaţiile (4.32) şi (4.33), relaţia (4.31) devine: 
 

( )[ ] ( )RTERTEE
dt
dV

cl /exp/exp .exp−∝+−∝−              (4.34) 

 

 Prin urmare, energia de activare determinată experimental, .expE , 

reprezintă suma dintre energia de activare lE , de formare a legăturilor şi energia 

de activare cE . 

 
Contracţia presupune expulzarea lichidului din pori, astfel încât cinetica 

procesului va depinde de temperatura de maturare, proprietăţile mecanice şi 
permeabilitatea reţelei gelului, viscozitatea lichidului aflat în pori precum şi de 
cinetica reacţiilor de formare a noilor legături. Toţi aceşti factori sunt în strânsă 
dependenţă unii de alţii. Astfel, dacă creşterea temperaturii determină o creştere a 
vitezei de reacţie de 10 ori dar reduce viscozitatea din pori doar de 2 ori, reţeaua 
gelului nu va fi capabilă să se contracte de 10 ori, pentru că nu poate expulza 
suficient lichid din pori. În aceste condiţii se va forma un număr mai mic de legături, 
rezultând o contracţie totală mai mică decât cea obţinută la temperaturi mai mici. 

Viteza de contracţie este influenţată şi de natura lichidului din pori. De 
asemenea s-a observat pe cale experimentală că atunci când lichidul conţine o sare 
dizolvată, viteza de contracţie creşte odată cu concentraţia ionilor din soluţie [64]. 

 
Transformările de fază, se datorează diferenţelor de solubilitate între 

precipitatul coloidal şi faza cristalină. Maturarea gelului duce la procese de 
recristalizare pentru fazele dizolvate, respectiv la creşterea gradului de cristalizare 
pentru solidul cristalin. 

Majoritatea gelurilor şi precipitatelor obţinute din hidroxizi sunt amorfe, dar 
acestea pot să îşi reorganizeze structura internă prin procese de solubilizare-
recristalizare în timpul maturării, obţinându-se astfel produse cristalizate [64]. 
 Schimbările structurale care apar în timpul maturării gelurilor influenţează 
procesul de uscare. Presiunea intracapilară care se formează în timpul maturării şi 
uscării este proporţională cu suprafaţa interfacială din gel. Dacă această suprafaţă 
este redusă, în timpul uscării vor apare tensiuni interne mai mici. Cu cât reţeaua 
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gelului este mai compactă, şi cu legături mai puternice între particule, cu atât 
rezistă mai bine presiunii intracapilare, astfel că un gel supus unui proces de 
maturare adecvat se contractă mai puţin, iar probabilitatea apariţiei fisurilor este 
mai mică. 
 Structura gelului influenţează comportarea la sinterizare, deoarece 
compactizarea este determinată de energiile interfaciale a particulelor. De asemenea 
un gel cristalizat  se sinterizează mai greu decât un gel amorf cu aceeaşi compoziţie, 
cea ce arată că procesul de maturare are un rol deosebit de important în procesul de 
sinteză prin metoda sol-gel [143]. 
 
 
 
4.1.6.2. Uscarea controlată a gelurilor 
 
 Uscarea constă în evaporarea superficială a umidităţii, urmată de transportul 
vaporilor formaţi, cu ajutorul unui agent purtător de căldură, cum ar fi aerul sau 
gazele calde (proces termic) şi concomitent, difuzia umidităţii din interiorul 
materialelor spre suprafaţă (proces de transfer de masă) [153]. 
 Studiul echilibrului material-agent de uscare, comportă stabilirea 
parametrilor care rezultă ca urmare a unui contact, pe o durată de timp dată, între 
materialul umed şi agentul de uscare. Datorită transferului de căldură şi de masă, se 
realizează la un moment dat o stare de echilibru, astfel că umiditatea materialului şi 
agentului de uscare rămân constante, în condiţiile unei temperaturi constante în 
sistem [153]. 
 Cinetica uscării permite stabilirea vitezei de uscare şi durata acestui proces. 
Viteza de uscare depinde de foarte mulţi factori, iar ordinul de mărime este 
determinat de viteza celui mai lent fenomen de transfer, care în condiţii normale de 
uscare este fenomenul de difuzie [134].  
 
 Viteza de uscare se defineşte prin variaţia umidităţii în raport cu timpul,  
dW/dt. Factorii mai importanţi care influenţează viteza de uscare [153] sunt: 

•  Natura materialului supus uscării, influenţează atât prin structura şi 
compoziţia chimică, cât şi prin modul în care lichidul este legat în material. 

•  Forma materialului care se usucă, determină viteze mari de uscare, după 
cum suprafaţa expusă agentului de uscare este mai mare sau mai mică. De 
asemenea prezintă importanţă grosimea stratului sau a materialului fasonat umed. 

•  Umiditatea iniţială şi finală a materialului, precum şi valoarea umidităţii 
critice, factori care pot determina micşorarea în timp a vitezei de uscare. 

•  Umiditatea, temperatura şi viteza agentului de uscare. Corelaţia ce există 
între temperatură şi umiditatea relativă a aerului determină ca, la temperaturi mai 
mari uscarea să se realizeze mai rapid. O umiditate iniţială redusă favorizează 
procesul de uscare. De asemenea diferenţa scăzută de temperatură între 
temperatura de intrare şi cea de ieşire din uscător a agentului de uscare determină 
mărirea  vitezei de uscare. Pe de altă parte viteza favorizează schimbul de căldură, 
prin micşorarea grosimii stratului limită, precum şi schimbul de masă (difuziunea 
externă a vaporilor formaţi în agentul de uscare). Atât valoarea temperaturii cât şi a 
vitezei trebuie însă corelate cu proprietăţile şi forma materialului, acestea putând fi 
limitative (descompunere termică, antrenarea particulelor granulate mici, etc.). 

•  Suprafaţa de contact dintre materialul umed şi agentul de uscare are 
importanţă în realizarea  atât a schimbului de masă, cât şi a schimbului de căldură, 
în sensul creşterii acestora cu mărirea suprafeţei. 
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•  Tipul constructiv de uscător intervine ca factor, prin modul în care 
favorizează creşterea coeficientului de transfer termic. 
 

Procesul de uscare a materialelor poroase poate fi împărţit în mai multe 
etape; acestea se disting între ele prin fenomenologia diferită a procesului de 
uscare. La începutul uscării materialul suferă o contracţie egală cu volumul de lichid 
evaporat, iar interfaţa lichid-vapor rămâne pe exteriorul suprafeţei corpului. În 
etapa următoare când corpul devine prea compact pentru a mai suferi contracţie, 
lichidul rămâne blocat în pori, iar pe suprafaţa materialului se formează un strat cu 
pori lipsiţi de umiditate. Diferenţa de umiditate de pe suprafaţa materialului şi 
interiorul lui este forţa motrice care produce o difuzie de umiditate din interior spre 
exterior, urmată de evaporarea lichidului de pe suprafaţa acestuia [64,143,147]. 
 Prima etapă în procesul de uscare se desfăşoară cu viteză constantă, 
deoarece cantitatea de apă evaporată pe unitatea de suprafaţă este independentă 
de timp. Viteza de evaporare este practic egală cu cea pentru un lichid aflat în vas 
deschis, dar poate diferi uşor în funcţie de textura suprafeţei gelului. Pentru 
materiale granulare şi poroase, apa înconjoară particulele şi umple porii, astfel că 
suprafaţa de evaporare a lichidului creşte, în acest caz viteza de evaporare va fi mai 
mare.  

Pentru geluri, care sunt materiale poroase, potenţialul chimic al lichidului 
adsorbit, µ, este mai mic decât pentru un lichid, datorită presiunii de vapori 
intercapilare (pv) care apare [64], astfel că: 

 

)/exp(
0

TR
p
pv ⋅∆= µ                 (4.35) 

 
unde p0 - este presiunea vaporilor pentru o suprafaţă plană de lichid, R - constanta 
generală a gazelor iar T - temperatura. 
 Viteza de evaporare ve, va fi proporţională cu diferenţa dintre presiunea de 
vapori din pori (pv) şi presiunea de vapori a mediului de uscare (pa), 
 

)( ave ppkv −=                (4.36) 

 
unde k - este o constantă ce depinde de tipul de uscător folosit. 
 
 În cazul gelurilor obţinute din alcoxizi, presiunea de vapori din uscător 
trebuie menţinută la o valoare ridicată pentru a obţine o viteză de evaporare lentă. 
În condiţii de uscare foarte lentă, dacă nu există interacţiuni între faza lichidă şi cea 
solidă a gelului, lichidul poate fi evaporat din pori fără ca dimensiunea porilor să se 
modifice. În realitate lichidul este supus  unor presiuni capilare şi unor tensiuni 
datorate diferenţei de umiditate dintre suprafaţa uscată şi interior. Tensiunea ce 
apare în lichid este transmisă, în cazul gelurilor  cu structură elastică, reţelei solide, 
care va suferi o deformare. Această deformare  face posibilă apropierea dintre 
grupările condensabile (existente în pori), care  prin eliminare de apă formează noi 
legături chimice, astfel reţeaua solidă din gel devine mai rigidă iar porozitatea 
gelului scade [134]. Scăderea porozităţii face ca lichidul din pori să fie supus la 
tensiuni intracapilare din ce în ce mai mari. Odată cu contracţia gelului, tensiunea 
din pori creşte şi mai mult, iar presiunea de vapori a lichidului aflat în pori descreşte 
conform relaţiei,  
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în care  Vm - este volumul molar al lichidului, p - tensiunea ce comprimă lichidul. 
 
 Atunci când raza menisculului de lichid va fi egală cu raza porului, presiunea 
intracapilară nu este suficientă pentru a deforma reţeaua gelului, lichidul rămâne 
blocat în pori, procesul de uscare trece printr-un punct critic în care probabilitatea 
apariţiei fisurilor este cea mai mare. Acest punct marchează sfârşitul perioadei de 
uscare cu viteză constantă, în care contracţia gelului este egală cu volumul de lichid 
evaporat şi începutul perioadei în care uscarea se desfăşoară cu viteză 
descrescătoare, în care gelul suferă o contracţie foarte redusă, neglijabilă [64]. 
 După atingerea punctului critic, evaporarea lichidului, are loc doar de pe 
suprafaţa materialului, unde se creează pori uscaţi, care permit creşterea 
temperaturii suprafeţei acesteia. Are loc un proces de difuzie a umidităţii din 
interiorul materialului, unde porii sunt parţial sau total ocupaţi cu lichid, spre 
suprafaţă unde porii sunt lipsiţi de umiditate. 
 Evaporarea lichidului are loc de pe suprafaţa materialului, deoarece aici 
presiunea de vapori este mult mai redusă decât în pori. Acest gradient de presiune 
de vapori este funcţie de gradientul de temperatură, dintre interiorul şi suprafaţa 
materialului şi constituie forţa motrice a procesului de difuzie. 
 Suprafaţa exterioară a materialului nu se poate usca în totalitate, atâta 
vreme cât există un flux continuu de lichid spre suprafaţă. Atunci când viteza de 
difuzie este comparabilă cu viteza de evaporare, viteza de uscare este constantă. Pe 
măsură ce distanţa dintre suprafaţă şi zona umedă creşte, gradientul de presiune de 
vapori va scade, reducând continuu viteza de difuzie [64]. 
 În cazul materialelor compacte, viteza de difuzie poate să scadă până la o 
valoare la care difuzia nu mai are loc continuu, gradientul de presiune fiind prea mic 
pentru a deplasa lichidul. Evaporarea lichidului de pe suprafaţă scade şi temperatura 
materialului se apropie de temperatura camerei de uscare. Uscarea în continuare 
are loc prin difuzia lichidului sub formă de vapori, cu o viteză descrescătoare până la 
punctul în care umiditatea materialului se reduce la zero. 
 
 
 
4.1.6.2.1. Uscarea supercritică 
 
 Procesul de uscare a gelurilor în condiţii obişnuite, are loc cu importante 
modificări de volum, masă şi structură. Pe parcursul uscării, gelul trece printr-un 
punct critic în care probabilitatea de apariţie a fisurilor este cea mai mare. 
Eliminarea dezavantajelor care provin din contracţia de volum mare, se face prim 
eliminarea meniscului format de lichidul aflat în pori prin crearea unor condiţii 
supercritice de uscare. Când un lichid se află în stare supercritică, nu se poate face o 
distincţie netă între fazele sale lichidă şi cea de vapori. Condiţiile supercritice sunt 
realizate în aşa fel încât curbele de echilibru fazal nu sunt traversate, evaporarea 
solventului are loc la o temperatură constantă situată deasupra temperaturii critice. 
 Condiţiile critice depind de natura fluidului conţinut în porii gelului umed. 
Uscarea supercritică la temperaturi şi presiuni relativ ridicate poate fi încadrată ca 
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parte a procesului de maturare, în timpul căruia fenomene ca dizolvarea, 
reprecipitarea sau condensarea au loc frecvent [151]. 
 Procesul supercritic de evacuare a fazei lichide are loc conform graficului din 
figura 4.8.  
 

 
Fig.4.8. Ciclul de uscare supercritică. 

 
 

Pentru a evita colapsul  structurii poroase, este ridicată mai întâi presiunea 
(la o temperatură inferioară temperaturii critice Tc) deasupra valorii presiunii critice 
Pc (1→2). Apoi în stadiul 2→3 temperatura este ridicată astfel încât fluidul să atingă 
starea supercritică (SCF), unde densităţile devin egale şi dispare interfaţa lichid-
vapori precum şi presiunea capilară. Evacuarea lichidului are loc între punctele 3→4, 
când presiunea este uşor micşorată sub valoarea Pc. La final între punctele 4→5 se 
micşorează temperatura fazei gazoase conţinută în porii solidului [151]. 
  
Exemple de parametrii corespunzători stării critice sunt prezentaţi în tabelul 4.3. 
 
         Tabelul 4.3. Parametrii critici pentru câteva fluide utilizate în uscarea supercritică [4]. 
 

Solvent Temperatura 
de fierbere  

(K) 

Presiunea 
critică 
(MPa) 

Temperatura 
critică 

(K) 
Acetonă 329 4,7 508 
Metanol 336 8,0 513 
Etanol 351 6,4 513 
1-Propanol 370 5,2 538 
1-Butanol 390 4,4 563 
Etilenglicol 470 7,7 643 
Apă 373 21,9 648 

 
 
 Deşi condiţiile supercritice create în timpul uscării, teoretic presupun 
eliminarea presiunii capilare din cauza dispariţiei delimitărilor între faze, 
determinările experimentale arată că fenomenul de contracţie a reţelei nu este 
complet eliminat. De fapt, interfeţele lichid-vapori care sunt iniţiate în stadiul final al 
uscării prin suprimarea, chiar treptată a condiţiilor supercritice, pot cauza o 
contracţie a gelurilor condensate până la  50% [151]. 
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 Uscarea în condiţii supercritice are aplicaţii practice în prepararea oxizilor 
simplii (SiO2, Al2O3 ) şi oxizi micşti ai oxizilor (SiO2, Al2O3, Cr2O3, TiO2, MgO), din 
care se obţin aerogeluri monolit sau pudre cu suprafeţe specifice şi porozitate mare. 
Aerogelul de silice astfel obţinut are o suprafaţa specifică de 1000 m2/g şi o 
porozitate de 20 cm3/g cu particule de dimensiuni de ordinul nanometrilor (1÷3 nm) 
[151]. 
 
 
 
4.1.6.2.2. Uscarea prin îngheţare 
 
 Este o metodă de eliminare a interfeţelor lichid-vapori prin îngheţarea 
lichidului din pori şi sublimarea gheţii în vid. Acest procedeu este utilizat la uscarea 
gelurilor alimentare şi nu permite obţinerea gelurilor sub formă monolit. În astfel de 
geluri, cristalele în stare crescândă expulzează gelul din reţeaua solidă, astfel încât 
cristalele ce cresc în pori nu vor fi impurificate cu alte faze conţinute în gel. 
Cristalele cresc până la dimensiuni de câţiva milimetrii, producând fisuri 
macroscopice, astfel încât se obţine un material solzos. Dacă îngheţarea gelului de 
silice se face unidirecţional, se obţin fibre [64]. 
 

Figura 4.9 prezintă diagrama de faze în coordonate temperatură-presiune a 
unei soluţii apoase de sare metalică.  

 
 

Fig.4.9. Diagrama de faze în coordonate temperatură-presiune 
a unei soluţii apoase de sare metalică. 

 
 

Aşa cum rezultă din figură, soluţia apoasă a unei săruri metalice în condiţiile 
de presiune şi temperatură corespunzătoare stării „A” se răceşte până în starea „B”, 
în care coexistă sarea şi gheaţa. Prin sublimarea gheţii, se pot obţine cristale de 
sare metalică. Pentru a se obţine pulberi fine este necesar ca răcirea din „A” în „B” 
să se desfăşoare cu viteză mare. Metoda bazată pe acest principiu se utilizează în 
special pentru obţinerea pulberilor fine de carbură de wolfram sau a pulberilor 
metalice (prelucrare criochimică) [154]. 
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4.1.6.3.  Porozitatea gelurilor. Aerogeluri şi Xerogeluri 
 
 Gelul are o structură poroasă cu nano, micro şi/sau macropori, care conţin 
soluţie diluată. Lichidul prezent în porii reţelei  solide este în echilibru termodinamic 
cu aceasta. Dacă lichidul este în proporţie mai mare, gelul se numeşte hidrogel dacă 
lichidul este apa, respectiv alcogel dacă lichidul este un alcool [5]. Când lichidul se 
evacuează din reţea prin evaporare, materialul obţinut  este un solid fragil numit 
xerogel, iar când lichidul se extrage în condiţii supercritice se numeşte aerogel, la 
acestea locul lichidului din pori este ocupat de aer sau alt gaz [64]. Comparativ cu 
xerogelurile, aerogelurile sunt structuri expandate mult mai asemănătoare sau 
apropiate structurii gelului iniţial. Macroporii sunt de obicei prezenţi în aerogeluri şi 
absenţi în xerogeluri. 
 Gelurile uscate, fie aerogeluri, fie xerogeluri, se disting de alte materiale 
ceramice poroase în stare crudă, prin suprafeţe  specifice considerabil mai mari şi 
prin dimensiunile mult mai mici ale porilor. Deseori atât porii cât şi scheletul solid al 
gelului au dimensiuni suficient de scăzute, astfel încât în ciuda volumului foarte 
mare al porilor, atât xerogelurile cât şi aerogelurile sunt transparente [151]. 
 Suprafeţele specifice mari şi dimensiunile mici ale porilor sunt rezultatul 
formării structurilor în domeniul cuprins între scala moleculară şi cea coloidală, ca 
rezultat al reacţiilor de hidroliză şi condensare din timpul gelifierii, maturării şi 
uscării gelurilor umede [136]. 
 Structura xerogelurilor este corelată cu parametrii reacţiilor de hidroliză şi 
condensare. Cataliza acidă condiţionează formarea unor geluri cu structuri 
condensate şi fine, construite pe baza unor lanţuri polimerice în mare măsură 
liniare, slab ramificate şi cu puţine legături transversale, care pot conţine grupări 
alcoxidice ca urmare a reacţiilor de re-esterificare. Comparativ cu acestea, procesele 
sol-gel catalizate bazic au ca rezultat o textură granulară, cu mult mai puţine resturi 
organice [64]. 
 În timpul uscării gelurilor, forţele de tensiune superficială care apar duc la 
curbarea suprafeţelor. Atunci când gelul devine suficient de puternic pentru a rezista 
forţelor de compresiune  exercitate de tensiunea superficială, are loc formarea 
porozităţii. În acest fel structura xerogelului va fi o reproducere contractată şi 
distorsionată a structurii originale a gelului format din soluţie. 

Xerogelurile în general, sunt materiale cu energii libere mult mai mari decât 
corespondentul lor cristalin. Suprafaţa specifică variază între 100÷1000 m2/g, iar 
energia superficială între 0,15÷0,28 J/m2. Această energie superficială mare este 
datorată modificărilor de structură din timpul maturării şi uscării, când are loc 
formarea porilor care duc la creşterea suprafeţei specifice. Gelul uscat printr-un 
proces exoterm de relaxare structurală tinde spre reducerea energiei superficiale, iar 
căldura de reacţie produsă este folosită în procesul de densificare [64]. 
 
 Obţinerea de materiale cu porozitate controlată, se poate realiza prin 
prepararea unor aerogeluri a căror porozitate nu se modifică în timpul tratamentului 
termic, ţinând cont că presiunea capilară apărută în timpul uscării este invers 
proporţională cu dimensiunea porilor. 
 Prin prepararea unor materiale cu porozitate mare, macroporoase, se poate 
elimina contracţia la uscare în aşa măsură încât acestea se pot usca fără apariţia 
fisurilor şi crăpăturilor. Un material macroporos permite o viteză de uscare mare, 
dar corpurile astfel obţinute au nevoie de temperaturi mari de sinterizare. 
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 Microstructura materialelor obţinute este principala diferenţă între ceramica 
convenţională şi cea obţinută prin sol-gel. Prin stabilirea condiţiilor exacte de uscare 
şi sinterizare se pot dezvolta metode de obţinere a unor materiale cu porozitate 
dirijată prin procedeul sol-gel [135,136,141,144,155-157]. 
 S-au dezvoltat metode de obţinere pentru geluri de silice cu o porozitate 
uniformă, cu dimensiunea porilor în jurul valorii de 60 nm, prin care se pot obţine 
corpuri cu grosime de ordinul centimetrilor fără apariţia fisurilor [64]. 
 O metodă de preparare a gelurilor de silice cu dimensiunea porilor sub      
40 nm, este prepararea gelului în  două trepte. În prima treaptă se prepară un gel 
cu porozitate mică cu pori sub 20 nm, care în timpul uscării este lăsat să se 
contracte şi să se fisureze. În a doua etapă gelul uscat este dispersat sub forma 
unui agregat în masa unui gel de silice proaspăt. La uscare acest agregat nu va mai 
prezenta crăpături, dar pentru sinterizarea lui este necesar de temperaturi mai mari 
(1300÷1500°C) decât în cazul gelurilor simple de silice care se sinterizează la 
temperaturi de 1000°C [64]. 
 
 
 
4.1.6.4. Tratamentul termic de consolidare a structurii poroase 

 
 Tratamentul termic este o etapă postgelifiere necesară pentru a transforma 
gelurile în materiale cu anumite structuri specifice diferitelor domenii de aplicaţie. 
Tratamentul constă în încălzirea gelurilor la diverse temperaturi, cu viteză şi în 
atmosferă controlată şi uneori în prezenţa unor catalizatori [5]. 
 Pentru toate categoriile de geluri, eliminarea totală a lichidului în timpul 
uscării duce la obţinerea unei reţele poroase. Dimensiunea medie a porilor depinde 
în principal de structura scheletului solid existent la atingerea punctului de gelifiere 
şi de deformările suferite în timpul uscării. 
 Suprafaţa specifică pentru xerogeluri este cuprinsă între 500÷900 m2/g, iar 
pentru aerogeluri poate depăşi 1000 m2/g. Astfel de suprafeţe specifice mari şi 
dimensiuni ale porilor foarte reduse sunt rezultatul structurii formate în timpul 
hidrolizei, condensării, maturării şi uscării gelului. 
 Când gelurile rezultate prin procese sol-gel în cataliză acidă sunt supuse 
acţiunii tratamentului termic, grupările alcoxi şi cele hidroxi sunt îndepărtate prin 
reacţii de condensare, însoţite de pierderi termogravimetrice semnificative. Aceste 
reacţii produc noi legături transversale care rigidizează structura. Această 
comportare a gelurilor este datorată numărului mare de oxigeni nepuntaţi. Gelurile 
catalizate bazic conţin o concentraţie redusă a grupărilor hidroxil la suprafaţă, prin 
urmare pierderea de masă este mai mică decât în cazul gelurilor catalizate acid. 
Xerogelurile catalizate acid prezintă o contracţie mai mare în comparaţie cu gelurile 
catalizate bazic, preparate la acelaşi raport apă-alcoxid (r) [151]. 

Reacţiile de condensare  şi descompunere care au loc în decursul încălzirii 
unui xerogel, eliberează o mare cantitate de gaz care generează presiune 
apreciabilă, din cauza permeabilităţii scăzute a porilor fini. În consecinţă, 
xerogelurile pot fisura când sunt tratate termic la temperaturi situate între 
temperatura camerei şi 400°C. În jurul acestei temperaturi are loc o contracţie 
bruscă care decurge fără o creştere corespunzătoare a pierderii de masă, însoţită de 
un efect exoterm. Densificarea corespunzătoare  a scheletului este evidenţa 
fenomenelor de relaxare structurală. Această relaxare este mai importantă pentru 
xerogelurile catalizate acid, preparate cu cantităţi mici de apă la rapoarte molare 
mici [151]. Faza solidă se densifică complet numai când este încălzită aproape de 
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temperatura de tranziţie, Tg. Densificarea la temperaturi apropiate de Tg este 
asociată cu o pierdere de masă foarte mică, cauzată de ruperea şi reformarea 
legăturilor din reţeaua xerogelului. 

 
Schimbările fizico-chimice cele mai evidente care apar în timpul arderii sunt 

cele legate de  contracţia materialului, ce apare în cadrul procesului de încălzire. 
Figura 4.10 prezintă contracţia pentru un gel borosilicatic în timpul unui tratament 
termic cu o viteză de încălzire 0,5°C/min [64].  

 
 

Fig.4.10. Contracţia liniară şi pierderea de greutate din timpul arderii, 
pentru un xerogel borosilicatic. 

 
 

Curba este împărţită în 3 regiuni în funcţie de pierderile de masă suferite. În 
regiunea I, pierderea de masă este însoţită de o contracţie mică. În regiunea II atât 
pierderea de masă cât şi contracţia sunt semnificative. În regiunea III, care 
corespunde temperaturilor din jurul temperaturii de tranziţie, Tg, contracţia este 
însoţită de pierderi mici de greutate [64]. 

Pierderea de masă  din regiunea I este un proces endoterm, datorat 
desorbţiei apei adsorbite fizic şi a solventului rezidual existent. Contracţia mică ce 
însoţeşte pierderea de masă, se datorează creşterii energiei superficiale ca urmare a 
desorbţiei apei şi alcoolului. 

Creşterea energiei superficiale γ de la 0,03 J/m2 (care corespunde unei 
suprafeţe saturate cu apă adsorbită) până la 0,15 (care corespunde unei suprafeţe 
de silanol pur), duce la creşterea presiunii capilare, P, rezultând o deformare liniară 
dată de expresia : 

 

( ) ES s /1 γρνε ∆−=                   (4.38) 

 
în care S - reprezintă suprafaţa specifică; ρs - densitatea; ∆γ - variaţia energiei 
superficiale; v - coeficient Poisson, iar E - modulul lui Young. 

 
 Pierderea de masă însoţită de o contracţie semnificativă din regiunea II, se 
datorează în principal descompunerii şi eliminării substanţelor organice, procesului 
de polimerizare şi a relaxării structurale. Continuarea procesului de desorbţie şi 
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procesul de dehidroxilare duc la creşterea energiei superficiale şi la apariţia unor 
tensiuni (ε<1%), însă aceste procese au o contribuţie redusă la  contracţia totală în 
această regiune [64]. 
 Contracţia  puternică ce apare în regiunea II, se datorează continuării 
reacţiilor de condensare ce au loc în masa de gel. Densificarea reţelei gelului are loc 
printr-un proces ireversibil de relaxare structurală în care energia liberă a sistemului 
descreşte prin restructurări şi rearanjări de legături chimice. Relaxarea structurală 
este asociată cu o contracţie importantă în special pentru gelurile catalizate acid şi 
hidrolizate cu cantităţi mici de apă (r=mic), deoarece în acest caz în masa de gel 
supus tratamentului termic se vor găsi o serie de grupări incomplet hidrolizate [64]. 
 Contracţia în regiunea II este un proces exoterm, în care sunt implicate 
reacţii de condensare, procesul de relaxare structurală şi presiunea capilară. În 
general pentru contracţia din această regiune nu există bariere termodinamice, 
cinetica acestor procese fiind dată de viteza de difuzie. Spre exemplu reacţia de 
condensare este limitată de viteza de difuzie a speciilor condensabile sau de difuzia 
produsului de reacţie (apa) spre suprafaţa materialului. Dacă reacţia de condensare 
are loc cu viteză mare, reacţia va avea o cinetică controlată de viteza de difuzie 
[147], contracţia fiind proporţională cu t1/2 ,conform ecuaţiei : 
 

( ) 2/1tDL ⋅=                (4.39) 

 
în care L - reprezintă contracţia; D - coeficientul de difuzie iar t - timpul. 
 
 Contracţia însoţită de pierderi de greutate mici, din regiunea III, se 
datorează proceselor de condensare, relaxare structurală şi sinterizării ce apar la 
temperaturi de peste 525°C. În funcţie de tipul gelului, a condiţiilor de preparare 
precum şi de temperatură va predomina unul sau altul dintre aceste procese. 
  

Sinterizarea este un proces de densificare determinată de energia 
interfacială a sistemului. Difuzia materialului are loc în sensul reducerii interfeţelor 
solid vapori prin eliminarea porozităţii. În geluri, care au suprafeţe interfaciale foarte 
mari, forţa motrice a procesului este suficient de mare pentru a produce sinterizarea 
la temperaturi joase. 

Cinetica sinterizării în cazul gelurilor este deosebit de complicată datorită 
proceselor de dehidroxilare şi relaxare structurală care intervin în timpul 
tratamentului termic. Pentru gelurile cristaline în timpul sinterizării apar şi procese 
de recristalizare şi transformări de fază. 

Sinterizarea în cazul materialelor amorfe are loc prin curgere vâscoasă, iar 
la cele cristaline prin procese ce implică difuzia, astfel că modul de deplasare al 
materialului şi relaţiile între transportul de material şi forţa motrice a acestuia sunt 
diferite. 

Sinterizarea prin curgere vâscoasă este dată de reducerea suprafeţelor 
specifice a materialelor poroase, prin care materialul tinde spre o stare energetică 
mai joasă. Prin curgerea unui material vâscos, aflat într-o stare energetică mărită, 
pierderea de energie este proporţională cu pătratul energiei necesare contracţiei 
[143]. 

Pentru o mai bună înţelegere a fenomenologiei sinterizării s-au adoptat 
modele geometrice, prin care se aproximează particulele constitutive a materialului 
cu cilindrii sau sfere. Un material dens constituit din particule sferice împachetate, în 
prima fază a sinterizării se va comporta în conformitate cu modelul sferelor, până ce 
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zona de contact al sferelor se umple de material, după care sinterizarea se continuă 
conform modelului cilindrilor. 

Modelul cilindric a fost extins pentru a descrie comportarea materialelor cu 
dimensiunea porilor neuniformă. Porii mari tind să se contracte mai încet astfel că 
aceştia sunt supuşi unor tensiuni datorate tendinţei porilor mici de a se contracta 
mai repede. În acelaşi timp porii mari frânează viteza de contracţie a porilor mici. 
Această interacţiune între viteza de contracţie a porilor mici şi mari influenţează 
viteza de densificare. La începutul procesului, densificarea decurge cu viteză mare 
până ce porii mici sunt umpluţi cu material, după care închiderea porilor mari are loc 
cu viteză mult mai mică, în special datorită materialului din porii mici care împiedică 
contracţia [64]. 

Modelul cilindric  a fost aplicat la studiul comportării  filmelor ceramice, 
depuse pe un substrat rigid, în timpul sinterizării. În acest caz substratul împiedică 
contracţia plană a filmului, permiţând doar contracţia pe direcţie perpendiculară pe 
substrat. Rezultatele experimentale au arătat că filmele ceramice se densifică mult 
mai repede decât corpurile mari obţinute din acelaşi gel, chiar dacă filmele au 
suprafeţe specifice mult mai reduse, care face ca forţa motrică datorată reducerii 
energiei superficiale să fie mai redusă. Viteza mare a procesului de sinterizare este 
dată de împachetarea mult mai compactă a particulelor, datorată presiunilor capilare 
mari formate la evaporarea lichidului din pori. 
 Aerogelurile uscate în condiţii supercritice, care au o densitate foarte mică 
se sinterizează rapid la temperaturi de 1100÷1200°C. Gelul uscat în condiţii 
supercritice  conţine o concentraţie de aproximativ 3000 ppm de grupări OH care 
face ca în timpul sinterizării la temperaturi de 1200°C, să apară fenomenul de 
spumare a gelului. Fenomenul de spumare poate fi evitat prin tratarea prealabilă a 
gelului cu clor pentru a reduce conţinutul de grupări OH, însă aceasta face ca 
viscozitatea gelului să crească odată cu scăderea concentraţiei de grupări OH, ceea 
ce face ca sinterizarea să se realizeze la temperaturi mai mari, peste 1200°C [64]. 
 Aerogelurile de silice preparate din TMOS şi catalizate acid, se sinterizează la 
temperaturi mai mici, însă expandează în timpul sinterizării datorită grupărilor OH 
care tind să părăsească gelul [157]. Gelurile de silice catalizate bazic, conţin pori de 
dimensiuni mai mari (~30 nm) care permit difuzia grupărilor OH spre suprafaţă fără 
ca acestea să producă umflarea gelului. Cinetica sinterizării este dependentă de 
atmosfera din cuptor, în special de umiditatea aerului care provoacă modificări în 
viscozitatea gelului [64]. 
 Xerogelurile au o structură influenţată foarte puternic de condiţiile de 
hidroliză. Gelurile de silice catalizate bazic au o textură granulară şi conţin a 
cantitate mică de materiale organice. Cele catalizate acid au o structură mai densă, 
cu textură împâslită de tip polimeric. Chiar dacă cataliza acidă asigură hidroliza 
completă în soluţie xerogelul uscat poate conţine grupări alcoxi datorate proceselor 
de re-esterificare. În timpul sinterizării grupările alcoxi şi hidroxi se condensează şi 
produc pierderi mari în greutate şi contracţie prin formare de noi legături polimerice 
de tip M–O–M. Reacţiile de condensare şi piroliză, care apar în timpul încălzirii 
gelurilor, pun în libertate o cantitate mare de gaze, care datorită permeabilităţii 
reduse a reţelei ce conţine pori mici, generează presiuni mari. Xerogelurile prezintă 
tendinţă de fisurare la încălzire de la temperatura camerei până pe la 400°C, 
fenomen ce poate fi evitat prin încălzire foarte lentă sau încălzire în trepte. 
Densificarea completă a xerogelurilor (la obţinerea sticlelor prin metoda sol-gel) 
poate fi realizată doar prin încălzirea materialului la temperaturi foarte apropiate de 
temperatura de topire, când are loc o restructurare a reţelei prin formare de noi 
legături datorate fenomenului de relaxare structurală [64]. 
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 Viscozitatea xerogelurilor poate creşte cu până la trei ordine de mărime în 
timpul menţinerii acestora la temperatură constantă în apropierea temperaturii de 
topire. Creşterea viscozităţii pentru gelurile catalizate acid  este mult mai pronunţată 
decât la cele catalizate bazic.  
  Compozitele ceramice au o comportare aparte la sinterizare în funcţie de 
cantitatea de particule sferice şi aciculare care sunt dispersate în matricea ceramică. 
Odată cu creşterea cantităţii de particule aciculare sinterizarea este încetinită foarte 
mult în jurul acestor incluziuni şi provoacă tensiuni care inhibă procesul de 
densificare.  
 Atunci când matricea ceramică a compozitului este preparată prin metoda 
sol-gel, fibrele sau particulele aciculare dispersate în masa de gel îmbunătăţesc 
proprietăţile mecanice a compozitului obţinut, însă aceştia în timpul sinterizării 
prezintă o contracţie mult mai mică decât gelul, ceea ce face aproape imposibilă 
obţinerea de compozite fără microfisuri. 
 Evitarea formării microfisurilor în timpul sinterizării se poate face prin 
utilizarea unor materiale plastifiante (de ex. glicerina) la prepararea solului, 
presarea la cald şi printr-un control riguros al umidităţii. Compactitatea materialului 
după presare va influenţa porozitatea finală a compozitului [64]. 
 
 
 
4.2. Lucrări experimentale 
 
4.2.1. Obţinerea membranelor filtrante de alumină prin 
metoda sol-gel 
 

Membranele ceramice de Al2O3, obţinute prin diferite metode şi aplicate pe 
suporturi poroase sunt utilizate pe scară largă în procesele de separare a lichidelor 
organice datorită calităţilor bune şi foarte bune cu privire la inerţia chimică şi 
microbiologică, rezistenţă mecanică, stabilitate termică, precum şi posibilităţii de 
obţinere a unei porozităţi controlate monodisperse [158-160]. Suporturile 
macroporoase obţinute prin tehnologii ceramice tradiţionale au o structură simetrică, 
iar configuraţia lor poate fi: plană, tubulară, tip fagure, etc. Pe aceste suporturi se 
depune un strat de film de alumină, pentru reducerea porozităţii pe suprafaţa 
acestora.  

 
În cadrul cercetărilor s-au studiat şi testat posibilităţile de obţinere a unor 

membrane de alumină, prin metoda sol-gel bazată pe hidroliza şi policondensarea 
triizopropoxidului de aluminiu. Membranele au fost depuse pe suporturi ceramice 
aluminoase tubulare care să asigure rezistenţe mecanice pentru presiuni de filtrare 
de până la 10 bari. Suportul a fost obţinut prin turnare dintr-o suspensie apoasă de 
alumină. În urma uscării timp de 48 ore la 120°C, şi arderii la 1220°C timp de 45 
minute, se obţine un suport ceramic aluminos cu o porozitate de 58% şi grad de 
absorbţie 45%, cu următoarele caracteristici geometrice: L=220 mm; φext=60 mm; 
φint=52 mm; δperete=4 mm [161,162].  

 
În vederea obţinerii membranelor filtrante, s-a preparat un sol de alumină, 

care a fost depus pe suportul ceramic prin imersionare, urmat de gelifiere, uscare şi 
arderea filmului împreună cu suport.  
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Gelul de alumină s-a preparat prin metoda sol-gel dintr-un amestec de 
triizopropoxid de aluminiu (Al(OiC3H7)3) (Merck), alcool izopropilic (Reactivul 
Bucureşti), apă distilată, acid azotic (Riedel-de Haën) şi alcool polivinilic (Moviol 10-
98, cu grad de hidroliză 98%). S-au testat diferite reţete, de preparare a solului, pe 
o instalaţie experimentală formată din balon de sticlă, prevăzut cu refrigerent răcit 
cu apă, agitator şi termometru pentru verificarea temperaturii [162]. Temperatura 
de sinteză a fost ajustată şi menţinută la 80°C pe o baie de ulei cu termostat. 
Pentru a asigura un regim turbulent de lucru în vasul de reacţie s-a folosit un 
agitator mecanic cu palete cu viteza de rotaţie reglată la 300 rot/min. Peptizarea 
solului s-a realizat cu diferite proporţii de HNO3 (65%). La solul astfel preparat s-au 
adăugat diferite proporţii de alcool polivinilic dizolvat in prealabil în apă. Un grad mai 
avansat de condensare se obţine prin evaporarea lentă a alcoolului izopropilic şi a 
unei cantităţi de apă la temperaturi în jur de 90÷100°C, până se observă creşterea 
viscozităţii. Temperaturi mai mari de fierbere duc la descompunerea alcoolului 
polivinilic, ceea ce se observă prin închiderea culorii acestuia spre maroniu. Solul, 
când atinge o viscozitate dată (măsurată prin timpul de curgere a 5 ml sol la 
temperatura de 80÷85°C, prin orificiul unei pipete, calibrat astfel: la 20°C  
viscozitatea apei ηapă=1 cp; t=5,27±0,2 s) se depune pe suportul ceramic preîncălzit 
la 60°C, prin imersionare în 3-4 straturi. Astfel la depunerea primului strat, suportul 
absoarbe repede apa din sol, formându-se foarte rapid o peliculă de gel care 
împiedică difuzia solului spre interiorul suportului la următoarele imersionări. 
Procesul de gelifiere are loc pe suport. În urma uscării, stratul de gel aplicat pe 
suport se închide la culoare până la brun închis, astfel se poate pune în evidenţă 
continuitatea şi uniformitatea grosimii acestuia, prin uniformitatea culorii obţinute. 
În urma unui tratament termic de ardere la temperaturi cuprinse între 500÷800°C, 
cu palier de 1÷2 ore, se obţin membrane asimetrice de alumină la grosimi variabile, 
cuprinse între 20÷40 µm. Stratul depus prin metoda sol-gel are o structură 
microporoasă cu o distribuţie uniformă a porilor şi dimensiuni ale porilor în domeniul 
submicronic, ceea ce conferă acestora utilizări în procesele de ultrafiltrare [162]. 

 
 Stabilitatea solului 

În cazul solului preparat prin hidroliza izopropoxidului de aluminiu, 
stabilitatea acestuia depinde de o serie de factori cum ar fi: temperatura de 
hidroliză, cantitatea de alcool folosit la diluţia alcoxidului, cantitatea de apă folosită 
la hidroliză, pH şi modul de adăugare a acidului, precum şi de modul de agitare 
mecanică [163]. 

Dacă hidroliza se face la temperatura ambiantă, rezultă un precipitat amorf 
din care în urma maturării gelului, prin procese de dizolvare-recristalizare, se obţine 
forma polimorfă de tip bayerit [64]. Când hidroliza se face la temperaturi de 
80÷100°C, rezultă un precipitat fibrilar de boehmit, care în urma peptizării cu un 
acid mineral, se poate transforma într-un sol stabil [64]. 

În absenţa alcoolului izopropilic, hidroliza are loc cu o viteză mult mai mare 
decât condensarea, ceea ce face ca particulele de hidroxid de aluminiu formate să se 
unească, formând un precipitat, care conferă solului opalescenţă. Alcoolul izopropilic 
nu asigură doar diluţia solului, el are rol de reactant în reacţiile de esterificare care 
apar în sensul invers reacţiei de hidroliză (4.40), astfel: 

 
Al(O iC3H7)3 + 3H2O ↔ Al(OH)3 + 3iC3H7-OH              (4.40) 

 
O cantitate prea mare de alcool izopropilic, la rapoarte molare 

alcoxid:izopropanol>1:20, duce la o diluţie mare în sol şi alcoolul reacţionează cu 
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acidul azotic formând un ester [162]. Conform reţetelor elaborate (Tab.1), gelul cu 
caracteristicile cele mai adecvate obţinerii filmului s-a obţinut la rapoarte molare 
alcoxid:izopropanol = 1:10. 

 
Tabelul 4.4. Reţete preparate. 

 

 

 

 

 

 
 

 
Raportul de hidroliză al alcoxidului, r=H2O:Al(OiC3H7)3, este de asemenea un 

factor important în procesul de stabilizare a solului. Stoechiometric hidroliza totală a 
alcoxidului are nevoie de 3 moli de apă (r=3), însă pentru a obţine o dispersie cât 
mai avansată a particulelor de Al(OH)3  şi evitarea aglomerării acestora, este nevoie 
de o cantitate mult mai mare de apă [64]. Un sol stabil şi cu o transparenţă foarte 
bună s-a obţinut conform reţetelor din tabelul 4.4 la r=200,. 

Acidul azotic, are rol multiplu, peptizant, catalizator şi regulator de  pH.  El 
dizolvă o parte din precipitatul de hidroxid format şi asigură un pH acid, 
determinând astfel un mecanism de substituţie nucleofilă reacţiei de hidroliză-
condensare [163]. La adaosul unei cantităţi foarte mici de acid, (pH 6÷7), reacţia de 
condensare se desfăşoară foarte lent, iar la adaosul unei cantităţi mai mari de 3 moli 
acid la un mol de hidroxid hidroxidul de aluminiu este transformat în azotat de 
aluminiu. Conform reţetelor testate (Tab.1), cantitatea optimă de acid la care se 
obţine un sol stabil cu o transparenţă bună este între 0,5-1 moli de acid la un mol 
de hidroxid, care asigură un pH între 3,5÷4,5 [159]. Adăugarea acidului în trepte 
duce la o peptizare mai bună a solului şi la timpi de gelifiere mai mici. 

Agitarea mecanică energică, în domeniul regimului turbulent, asigură 
stabilitatea solului prin, creşterea dispersiei particulelor de hidroxid şi împiedică 
aglomerarea şi sedimentarea acestora. 

 
 Efectul adaosului de alcool polivinilic  

Alcoolul polivinilic (APV) se adaugă în  solul aflat sub agitare, atunci când se 
observă o creştere a viscozitatăţii acestuia datorită avansării procesului de 
condensare. Continuarea condensării până la punctul de gelifiere, (când în vasul 
înclinat la 45° gelul nu prezintă proprietăţi de curgere) se face prin fierbere la 
temperaturi de până la 90÷100°C. La depăşirea acestei temperaturi APV se 
degradează şi se închide la culoare până la maroniu. 

S-a constatat faptul că APV are un efect multiplu în cadrul procesului de 
obţinere a membranelor.  În faza de depunere a stratului pe suport, acesta are rol 
de liant la rece, asigură o foarte bună aderenţă la suport şi o aderenţă bună între 
straturile depuse succesiv [163]. În cadrul procesului de uscare a membranelor, 
reduce foarte mult tendinţa de fisurare a stratului de gel, conferind acestuia o 
structură poroasă şi elastică. 

Cod 
probă 

Al(OC3H7)3 
[mol] 

H2O 
[mol] 

C3H7OH 
[mol] 

HNO3 
[mol] 

M-1 1  100  10  1  
M-2 1 100  20  1  
M-3 1  200  - 1  
M-4 1  200  10  1  
M-5 1  200  20  0,5 
M-6 1  200  10  0,7  
M-7 1  200  10  0,5  
M-8 1  200  10  0,07  
M-9 1  200  10  2  
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La tratamentul termic de consolidare a structurii APV se descompune prin 
ardere, lăsând goluri în structura membranei, asigurând astfel o creştere a 
porozităţii acestuia. Cantitatea de APV adăugată influenţează foarte mult 
porozitatea, în sensul creşterii acesteia odată cu creşterea cantităţii de APV. La 
adaosul unei cantităţi prea mari, când acesta depăşeşte cantitatea de polimer 
format prin condensarea hidroxidului de aluminiu, APV cauzează discontinuităţi ale 
stratului după arderea acestuia. La adaosul unei cantităţi de APV cuprins între 33,5-
60% (procente de masă faţă de Al2O3), se poate evita apariţia fisurării membranelor 
în timpul arderii.  

 
 Condiţii de depunere şi uscare 

Având în vedere forma suporţilor folosiţi, depunerea stratului s-a făcut, prin 
imersionarea acestora în solul care a atins un anumit stadiu de condensare. La 
viscozităţi prea mici, solul difuzează în porii suportului şi nu formează un strat la 
suprafaţa acestuia. La un stadiu prea avansat de condensare, datorită viscozităţii 
mari, stratul depus se obţine cu o grosime prea mare şi neuniformă, (peste 1 mm), 
grosime la care uscarea şi arderea acestuia în condiţii normale, fără apariţia fisurilor 
este foarte dificilă. Uniformitatea grosimii şi aderenţa cea mai bună a membranei la 
suport s-a obţinut în cazul depunerii a 3÷4 straturi succesive, pe suporturi 
preîncălzite la 60°C [163]. Preîncălzirea asigură o creştere a gradului de absorbţie a 
suportului ceramic. 

Uscarea stratului depus s-a făcut la presiune atmosferică şi temperatura 
camerei 24 ore, după care prin încălzire foarte lentă cu palier de 4 ore la 80°C, unde 
are loc evaporarea alcoolului şi a unei cantităţi însemnate de apă din masa de gel. 
Procesul de uscare se finalizează printr-un palier la 100°C de 3 ore [163]. Aici are 
loc o degradare a alcoolului polivinilic, vizibil prin schimbarea culorii stratului depus 
în brun închis. Dacă stratul de gel depus este prea gros, culoarea se va închide spre 
negru şi în timpul uscării respectiv a tratamentului termic vor apare fisuri şi 
crăpături pe suprafaţa membranei. S-au obţinut straturi continue de gel uscat la o 
grosime de 60÷100 µm. 

 
 Comportarea  la ardere 

În urma unui tratament termic de ardere a membranei depuse pe suport 
(preparate conform reţetei M-4), la temperaturi de 800°C, s-au obţinut filtre 
ceramice asimetrice (Fig.4.11) realizate prin depunerea unui strat continuu de Al2O3 
la grosimi variabile, între 20÷40 µm.  

 

 
 

Fig.4.11. Membrană de Al2O3 depusă pe suport ceramic aluminos. 
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S-a studiat efectul adaosului de APV asupra proceselor ce au loc în timpul 
arderii prin analiza termogravimetrică a gelului preparat conform reţetei M-4 şi uscat 
în aceleaşi condiţii, cu adaos de 50% APV, procente de masă faţă de Al2O3 
(Fig.4.12) şi fără adaos (Fig.4.13).  

 

 
 

Fig.4.12. Analiza termogravimetrică a gelului preparat cu adaos de 50%  APV. 
 
 

 
 

Fig.4.13. Analiza termogravimetrică a gelului preparat fără adaos de APV. 
 
 

Analiza termogravimetrică arată că arderea alcoolului polivinilic are loc 
printr-un proces exoterm, în intervalul de temperaturi 140÷470°C. De asemenea 
adaosul de alcool polivinilic duce la o pierdere de greutate mai lentă în intervalul 
320÷600°C, fapt ce reduce foarte mult probabilitatea de apariţie a fisurilor. În 
timpul tratamentului termic are loc transformarea hidroxidului de aluminiu 
(boehmit) în γ-Al2O3, care apoi în intervalul 600÷800°C trece în δ-Al2O3. Compoziţia 
fazală a gelului calcinat la 800°C, determinată prin difracţie RX evidenţiază prezenţa 
maximelor specifice pentru δ-Al2O3 (Fig.4.14) [162]. Identificarea s-a făcut pe baza 
fişei JCPDS 46-1131. 
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Fig.4.14. Spectru de difracţie  RX al gelului de Al2O3 calcinat la 800°C. 
 
 

 Caracterizarea membranelor 
Structura continuă a membranelor depuse pe suport şi lipsa microfisurilor  

s-a pus în evidenţă prin microscopie optică prin reflexie şi microscopie electronică de 
baleaj. Figura 4.15.a prezintă imaginea de microscopie optică prin reflexie a zonei 
de trecere între suport neacoperit şi suport cu membrană iar 4.15.b imaginea 
membranei depuse pe suport, obţinute la 800°C utilizând reţeta M-4.  

 

   
(a)                                          (b) 

      
 Fig.4.15. Imaginea de microscopie optică  a membranei depuse pe suport (50 x). 

 
 

Figura 4.16 prezintă imaginea de microscopie electronică de baleaj al 
membranei obţinute la 800°C utilizând reţeta M-4.  

 

 
 

Fig.4.16. Imaginea SEM a membranei depuse pe suport. 
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Imaginile de microscopie optică şi electronică arată structura continuă a 
straturilor de Al2O3 obţinute prin metoda sol-gel conform reţetei M-4 şi dovedesc 
lipsa macrofisurilor (Fig.4.15)  respectiv a microfisurilor (Fig4.16).  

Aderenţa membranei la suport şi grosimea acesteia s-a determinat pentru 
proba M-4, prin microscopie electronică de baleaj (Fig.4.17) şi microscopie optică 
prin transmisie pe secţiuni subţiri obţinute prin secţiune transversală perpendiculară 
pe suprafaţa membranei (Fig.4.18).  

 

 
 

Fig.4.17. Imaginea SEM a filtrului în secţiune transversală. 
 
 

 
 

Fig.4.18. Imaginea de microscopie optică a unui filtru  
în secţiune transversală (400 x).  

 
 

S-au obţinut astfel membrane asimetrice formate dint-un suport aluminos 
macroporos pe care s-a depus prin metoda sol-gel un strat continuu de Al2O3 cu 
grosimi cuprinse între 20÷40 µm şi o aderenţă foarte bună la suport. Caracteristicile 
texturale şi rezistenţele chimice respectiv termice mari specifice aluminei, respectiv 
ceramicii aluminoase, conferă acestor membrane ceramice aplicabilitate în procesele 
de separare a gazelor şi a lichidelor corozive la temperaturi mari. 

 
 

 
4.2.2. Obţinerea filmelor de alumină prin metoda sol-gel 
 

Dintre cele mai importante şi mai recente aplicaţii ale procesului sol-gel este 
realizarea de filme şi acoperiri [140-144,148,155,164-166]. Comparativ cu 
metodele convenţionale de obţinere a filmelor, procesul sol-gel necesită 
echipamente mai puţine şi prin urmare este mai puţin costisitor, dar cel mai 
important avantaj al acestei metode neconvenţionale constă în posibilitatea de 
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control precis al microstructurii filmului, al volumului şi dimensiunii porilor precum şi 
al suprafeţei specifice [136-139,145,167-170]. Posibilitatea de control a acestor 
factori prin condiţiile de sinteză a permis obţinerea unei game largi de filme la care 
volumul porilor poate fi variat între 0 şi 65%, se pot obţine pori a căror dimensiuni 
pot fi de până la 0,4 nm iar suprafaţa specifică poate fi mai mare de 250 m2/g 
[1,64,105]. 

Cele mai utilizate metode în cazul depunerilor sol-gel sunt metoda imersării 
şi a centrifugării, dar există şi alte metode ce pot fi utilizate cum sunt electroforeza, 
termoforeza sau sprayerea [1]. 

Metoda de depunere a filmului (imersare sau centrifugare) influenţează 
structura acestuia. Dacă soluţii identice sunt depuse prin cele două tehnici, filmul 
rezultat prin imersare este adesea mai dens (cu indice de refracţie mai mare) decât 
cel depus prin metoda centrifugări [64,77]. Această comportare poate fi explicată 
prin viteza de evaporare mai mare în cazul depunerii filmului prin centrifugare. 

În cazul depunerilor prin centrifugare grosimea stratului depus pe substrat 
depinde de viteza de rotire a suportului de concentraţia soluţiei, viscozitatea sa dar 
şi de alţi parametri cum sunt tensiunea superficială a soluţiei, presiunea de vapori şi 
umiditatea relativă din jurul probei [64]. 

Acoperirile comerciale se realizează mono-strat sau multi-strat şi au în 
general structură multi-fazală. S-a constatat o foarte bună aderenţă a filmelor 
ceramice pe substraturi de sticlă ce poate fi explicată prin legăturile chimice ce se 
realizează în urma reacţiei dintre grupările Si−OH de pe suprafaţa sticlei şi grupările 
−OH sau −OR ale precursorului ce asigură acoperirea. 

 
În cadrul cercetărilor s-au studiat şi testat posibilităţile de obţinere a unor 

filme poroase de alumină depuse pe suport de sticlă, prin metoda sol-gel pornind de 
la triizopropoxid de aluminiu. În vederea obţinerii filmelor s-a preparat un sol de 
alumină, care a fost depus în cutii Petri de sticlă prin centrifugare. Gelifierea şi 
uscarea are loc în cutia Petri iar arderea filmului s-a făcut după ce filmul a fost 
desprins de pe suport.  

Gelul de alumină s-a preparat prin metoda sol-gel dintr-un amestec de 
triizopropoxid de aluminiu (Al(OiC3H7)3) (Merck), alcool izopropilic (Reactivul 
Bucureşti), apă distilată, acid azotic (Riedel-de Haën) şi alcool polivinilic (Moviol 10-
98, cu grad de hidroliză 98%).  

Prepararea solului s-a făcut pe o instalaţie experimentală formată din balon 
de sticlă, prevăzut cu refrigerent răcit cu apă, agitator şi termometru pentru 
verificarea temperaturii. Temperatura de sinteză a fost ajustată şi menţinută la 80°C 
pe o baie de ulei cu termostat. Pentru a asigura un regim turbulent de lucru în vasul 
de reacţie s-a folosit un agitator mecanic cu palete cu viteza de rotaţie reglată la 
300 rot/min. Peptizarea solului s-a realizat cu diferite proporţii de HNO3 (65%). 
După 8 ore de hidroliză şi condensare la solul astfel preparat s-au adăugat 33,5-
60% (procente de masă faţă de Al2O3) de alcool polivinilic dizolvat in prealabil în 
apă. După adăugarea alcoolului polivinilic temperatura a fost crescută la 90°C iar 
sistemul deschis în vederea evaporării alcoolului izopropilic şi a unei cantităţi de apă 
din sol. În timpul evaporării are loc o creştere a viscozităţii datorită intensificării 
procesului de condensare a produsului de hidroliză. Când s-a atins o viscozitate 
favorabilă depunerii prin centrifugare s-au depus 5 ml/cutie Petri prin centrifugare. 
Uscarea stratului depus s-a făcut la presiune atmosferică şi temperatura camerei 
timp de 24 ore, când se obţine un strat subţire de xerogel uscat, perfect transparent 
(Fig.4.19). 
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Fig.4.19. Imaginea fotografică a xerogelului uscat la temperatura camerei. 
 
 

Uscarea se continuă în etuvă prin încălzire foarte lentă cu palier de 4 ore la 
80°C, unde are loc evaporarea alcoolului şi a unei cantităţi însemnate de apă din 
masa de gel. Procesul de uscare se finalizează printr-un palier la 100°C de 3 ore. 
Aici are loc o degradare a alcoolului polivinilic, vizibil prin schimbarea culorii stratului 
depus în maroniu. Uniformitatea culorii obţinute pune în evidenţă uniformitatea 
grosimii membranei depuse (Fig4.20). 

 

 
 

Fig.4.20. Imaginea fotografică a filmului uscat în etuvă. 
 
 
Tratamentul termic de consolidare a structurii filmului s-a realizat după 

desprinderea prealabilă a filmului de pe suport. Se obţin astfel filme continue de 
alumină sub formă de foiţe subţiri cu o transparenţă relativ bună (Fig.4.21).  

 

 
 

Fig.4.21. Imaginea fotografică a filmului ars fără suport. 
 
 

Lipsa microfisurilor s-a pus în evidenţă prin microscopie optică prin 
transmisie iar lipsa fisurilor submicronice prin microscopie electronică de baleaj. 
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Figura 4.22 prezintă imaginea de microscopie optică prin transmisie, iar figura 4.23 
imaginea SEM a filmului preparat cu adaos de alcool polivinilic şi obţinut la 1000°C. 
 

 

 
 

Fig.4.22. Imaginea de microscopie optică  de transmisie a filmului (50x).  
 
 

 
 

Fig.4.23. Imaginea SEM a filmului.  
  
 

Caracterizarea texturală a filmelor obţinute s-a realizat prin microscopie 
electronică (TEM şi SEM), porozimetrie cu mercur şi adsorbţie-desorbţie de azot. 
Microscopia electronică de baleaj a scos în evidenţă structura macroporoasă a 
filmelor obţinute cu diametrul porilor de ordinul micronilor (Fig.4.24).  
 
 

 
 

Fig.4.24. Imaginea SEM a filmului. 
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 Structura macroporoasă a fost demonstrată şi prin porozimetrie cu mercur, 
distribuţia porilor pentru filmul preparat cu adaos 33,5% APV (procente de masă 
faţă de Al2O3) este prezentată în figura 4.25. 
 

 

 
 

Fig.4.25. Distribuţia macroporilor determinată prin porozimetrie cu mercur. 
 
 
 Structura mezoporoasă a fost studiată prin adsorbţie-desorbţie de azot. 
Filmele obţinute cu adaos de APV prezintă izoterme de adsorbţie-desorbţie tip IV 
(Fig.4.26), care conform definiţiei IUPAC sunt caracteristice materialelor 
mezoporoase cu dimensiunile porilor între 2÷50 nm.  
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Fig.4.26. Izoterma de adsorbţie-desorbţie de azot. 
 
 
 Dimensiunea particulelor de Al2O3 din structura filmului a fost determinată 
prin microscopie electronică de transmisie. Imaginea TEM (Fig.4.27) a pulberii 
obţinute prin mojararea filmului arată prezenţa unor particule (individuale, respectiv 
sub formă de aglomerate) cu diametrul cuprins între 10÷20 nm.  
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Fig.4.27. Imaginea TEM a particulelor de alumină din structura filmului. 
 
 

 S-a demonstrat astfel posibilitatea obţinerii (prin metoda sol-gel) a unor 
filme continue de alumină fără fisuri şi crăpături formate din particule nanometrice 
de Al2O3, filme cu o grosime cuprinsă între 20÷40 µm, care prezintă pe lângă 
structura macroporoasă şi o structură mezoporoasă.  
 
 
 
4.2.3. Controlul porozităţii filmelor macro- şi mezoporoase de 
alumină obţinute prin metoda sol-gel 

4.2.3.1. Influenţa alcoolului polivinilic asupra porozităţii filmelor  
 

Cea mai răspândită modalitate de a obţine materiale ceramice cu 
porozitatea controlată este utilizarea unor materiale organice cu molecule mici sau 
al unor polimeri, care încorporate în reţeaua unui gel funcţionează ca şi agenţi de 
control al structurii sau formează un şablon de tip organic. Prin înlăturarea  pe cale 
chimică sau prin ardere a şablonului în masa materialului se creează goluri cu forma 
şi dimensiunile date de aceasta. Structura porilor formaţi pe această cale depinde de 
o serie de factori cum ar fi: natura interacţiunilor între reţeaua gelului şi şablonul 
organic, capacitatea reţelei de a încorpora şablonul, dimensiunile şablonului precum 
şi de posibilitatea de restructurare a reţelei gazdă după înlăturarea şablonului 
[1,170]. 
 În funcţie de natura şi dimensiunea materialelor organice folosite ca agenţi 
poriferi, precum şi de posibilitatea de a dispersa aceste materiale cât mai uniform în 
masa de gel se pot obţine, (în urma înlăturării acestora prin ardere) produse cu o 
distribuţie a porilor şi o  porozitate impusă. 

Dimensiunea porilor unor filme de alumină poate fi controlată prin folosirea 
alcoolului polivinilic cu rol de agent porifer [1,159,171]. Alcoolul polivinilic contribuie 
la îmbunătăţirea calitativă a filmelor având un efect multiplu asupra acestora, pe 
lângă rolul de agent porifer, acţionează ca şi liant la rece asupra particulelor de 
alumină, astfel rezultând filme care prezintă o tendinţă mai redusă de fisurare la 
uscare şi ardere [1,65,159,162,171-173]. 

Alcoolul polivinlic (APV) este un polimer semicristalin care conţine grupări 
hidroxil capabile să formeze legături de hidrogen intra şi intermoleculare. Soluţiile 
apoase formează la temperaturi joase sub 80°C geluri termoreversibile [174].    
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Alcoolul polivinilic este un material flexibil cu proprietăţi adezive excelente şi 
formează foarte uşor emulsii şi filme. Este rezistent la uleiuri grăsimi şi solvenţi 
organici. Are o temperatură de topire cuprinsă între 230÷180°C în funcţie de gradul 
de hidroliză, însă se descompune rapid prin piroliză în jurul temperaturii de 200°C. 

 
În cadrul acestei cercetări s-a studiat efectul adaosului de alcool polivinilic 

asupra suprafeţei specifice, a volumului total de pori şi a dimensiunii porilor filmelor 
de alumină obţinute prin metoda sol-gel.  

 
Gelul de alumină s-a preparat prin metoda sol-gel prin dizolvarea unui mol 

de triizopropoxid de aluminiu (Al(OiC3H7)3) (Merck) cu 30 moli benzen (Reactivul 
Bucureşti) la 50°C, apoi diluat cu 10 moli alcool izopropilic (Chimopar) şi hidrolizat 
la 80°C cu 200 moli apă distilată sub agitare energică la 300 rot/min. Peptizarea 
solului s-a realizat cu 1 mol de acid azotic 65% (Riedel-de Haën) adăugat în 7 trepte 
la intervale de 10 minute. După 8 ore de hidroliză şi condensare în sistem cu reflux 
s-au adăugat diferite proporţii de alcool polivinilic (Moviol 10-98, cu grad de 
hidroliză 98%) sub formă de soluţie apoasă, temperatura sistemului a fost crescută 
la 90°C iar sistemul a fost deschis pentru evaporarea substanţelor volatile şi a unei 
cantităţi de apă, astfel favorizându-se procesele de condensare. Când s-a atins o 
viscozitate favorabilă s-au depus 5 ml/cutie Petri prin centrifugare. Gelifierea, 
maturarea şi uscarea stratului depus s-a făcut la presiune atmosferică şi 
temperatura camerei timp de 14 zile, când se obţine un strat subţire de xerogel 
uscat, perfect transparent. Pentru a obţine un aerogel probele au fost supuse unui 
regim de uscare în etuvă cu o diagramă de uscare cu palier de 3h la 70°C, 4h la 
105°C şi 2h la 250°C. În urma uscării probele se închid la culoare spre maro închis 
şi se pot desprinde din cutiile Petri. Stratul desprins de pe cutiile Petri (Fig.4.28a) a 
fost supus unui tratament termic prin încălzire în cuptor electric cu 3°C/min la 
temperaturi cuprinse între 800°C÷1100°C cu palier de 2 ore. Se obţin astfel filme 
transparente de Al2O3 (Fig.4.28b). 

 

   
 

Fig.4.28. Imaginea fotografică a filmului după uscare (a), respectiv după ardere (b). 
 

 
Probele obţinute au fost studiate prin microscopie optică (L2020 A, prevăzut 

cu cameră digitală). Evoluţia termică a probelor a fost studiată prin analiză 
termogravimetrică (Mettler STAR SW 9). Textura macroporoasă a probelor a fost 
studiată prin microscopie electronică de baleaj (Hitachi S4700) iar textura 
mezoporoasă a fost caracterizată prin: suprafaţă specifică, volum total de pori, 
dimensiunea şi distribuţia porilor bazată pe adsorbţie-desorbţie de azot 
(Micromeritics ASAP 2020).  
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Prin microscopie optică de transmisie s-a pus în evidenţă structura continuă 
a filmelor obţinute respectiv lipsa microfisurilor. Figura 4.29 prezintă imaginea de 
microscopie optică de transmisie a filmului obţinut la 800°C, folosind un raport de 
masă alcool polivinilic/Al2O3=2,5/2,5. 

 

       
     
Fig.4.29.  Imagine de microscopie optică în lumină transmisă (100x) a filmului  

după uscare (a), respectiv după ardere (b). 
 
 
S-a studiat efectul adaosului de alcool polivinilic (APV) asupra proceselor ce 

au loc în timpul arderii, prin analiza termogravimetrică a gelului preparat fără adaos, 
respectiv cu adaos de diferite cantităţi de APV. Analiza termogravimetrică a fost 
realizată pe probe de aproximativ 30 mg de gel uscat 3h la 105°C. Analiza termică a 
fost realizată pe domeniul de temperatură 20÷1000°C în atmosferă de aer şi o 
viteză de încălzire de 10°C/minut. 

 
Analiza termică pentru proba preparată fără adaos este prezentată în figura 

4.30a, pentru proba preparată cu un raport de masă APV/Al2O3=1,25/2,5 în figura 
4.30b, pentru proba preparată cu un raport de masă APV/Al2O3=2,5/2,5 în figura 
4.30c, iar pentru proba preparată cu un raport de masă APV/Al2O3=3,75/2,5 în 
figura 4.30d. 

 
Analiza termică a probelor a evidenţiat deshiratarea gelului printr-un proces 

endoterm în domeniul de temperatură 20÷250°C şi arderea componentelor organice 
a gelului printr-un proces exoterm în domeniul de temperatură 250÷550°C.   

În timpul procesului de ardere în domeniul de temperatură 450÷550°C 
produsul de condensare de tip Al-O-Al respectiv hidroxidul necondensat AlO(OH) se 
transformă în γ-Al2O3, care apoi în intervalul 550÷1000°C trece în δ-Al2O3 şi/sau θ-
Al2O3. Pierderea totală de masă pentru proba preparată fără alcool polivinilic a fost 
de 49,73%, pierdere care creşte odată cu creşterea cantităţii de APV adăugat. 
Pentru proba preparată cu un raport de masă APV/Al2O3=1,25/2,5 pierderea totală 
de masă a fost de 50,89%, pentru proba cu un raport de masă APV/Al2O3=2,5/2,5 a 
fost 55,12% iar pentru proba preparată cu un raport APV/Al2O3=3,75/2,5 a fost 
57,13%.  

Rezultatele analizelor termice sugerează că pentru piroliza totală a alcoolului 
polivinilic înglobat în masa de gel sunt necesare temperaturi de ardere de peste 
550°C, iar observaţiile vizuale asupra gelurilor preparate cu adaos de alcool 
polivinilic şi arse la 600°C prin culoarea cenuşie sugerează faptul că pentru 
eliminarea totală a rezidurilor de carbon rămase în probe sunt necesare temperaturi 
de peste 700°C.  
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(a)                                                        (b) 

 

   
(c)                                                        (d) 

 
Fig.4.30. Analiza termogravimetrică a gelului uscat preparat fără adaos (a),  

respectiv cu adaos de alcool polivinilic în rapoarte de masă APV/Al2O3=1,25/2,5 (b), 
 APV/Al2O3=2,5/2,5 (c) şi APV/Al2O3=3,75/2,5 (d). 

 
 

 Textura macroporoasă a filmelor preparate cu adaos de diferite cantităţi de 
alcool polivinilic a fost studiată prin microscopie electronică de baleaj (SEM) pe 
probe calcinate la 1000°C cu palier de 2 ore. Figura 4.31 prezintă imaginile SEM ale 
probelor preparate cu adaos de 1,25; 2,5 şi 3,75 g alcool polivinilic la 2,5 g Al2O3 în 
care imaginile a,c şi d sunt vederi de ansamblu al unei bucăţi de film la puteri de 
măriri mai mici iar imaginile b,d şi e imagini ale texturii poroase ale filmelor la puteri 
de mărire mai mari.   
 
 Pe baza acestor imagini SEM s-a determinat grosimea filmelor obţinute care 
variază între 20÷30 µm. În conformitate cu imaginile obţinute aceste filme au o 
structură maroporoasă cu pori transversali de diametre cuprinse între 5÷10 µm fără 
ca dimensiunea porilor să fie afectată de cantitatea de APV adăugat. Imaginile 
obţinute arată că aceste filme prezintă două feţe cu caracteristici texturale diferite. 
O faţă a filmului, cea care a fost în contact cu sticla (cutia Petri) în timpul uscării are 
o structură mai compactă (fără macropori) în timp ce faţa care a fost în contact cu 
aerul are o structură macroporoasă cu porozitate ridicată.  
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Fig.4.31. Imagini SEM ale filmelor obţinute cu adaos de alcool polivinilic 
în rapoarte de masă APV/Al2O3 = 1,25/2,5 (a şi b), APV/Al2O3 = 2,5/2,5 (c şi d) 

şi APV/Al2O3 = 3,75/2,5 (e şi f). 
 

  
 Aceste observaţii asupra texturii acestor filme sugerează modul de formare 
al acestori pori, şi anume prin evaporarea substanţelor volatile pe parcursul uscării, 
respectiv prin plecarea sub formă de gaze a componentelor organice ale gelului 
(inclusiv a alcoolului polivinilic) în timpul arderii.  
 

Textura mezoporoasă a probelor obţinute cu adaos de cantităţi diferite de 
alcool polivinilic a fost studiată prin adsorbţie-desorbţie de azot. Probele au fost 
calcinate la diferite temperaturi de calcinare (Tc) cu palier de două ore, apoi 
degazate până la 10 µm Hg la 400°C timp de 180 minute, iar analiza s-a realizat în 
azot lichid la -196°C, cu interval de echilibru de 5 secunde. Suprafaţa specifică 
(SBET) a fost calculată pe intervalul de presiuni relative 0,06-0,2 conform ecuaţiei 
BET (Brunauer–Emmet–Teller), diametrul mediu al porilor (Dm) a fost calculat din 
izoterma de desorbţie prin metoda BJH (Barret–Joyner–Halenda), iar volumul total 
de pori (Vt) a fost calculat din volumul total de gaz adsorbit la presiunea relativă 
maximă de 0,995. Rezultatele obţinute sunt prezentate în tabelul 4.5.  

 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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Tabelul 4.5. Caracteristicile de adsorbţie-desorbţie ale probelor. 
 

Cod 
Probă 

APV/Al2O3 
[g/g] 

Tc 

[°C] 
SBET 

[m2/g] 
Dm 

 [nm] 
Vt 

[cm3/g] 

800 156,25 5,57 0,294 
900 103,71 7,85 0,274 
1000 63,20 11,56 0,239 

F1 1,0/2,5 

1100 18,39 27,97 0,156 
800 155,19 5,82 0,308 
900 109,62 7,91 0,289 
1000 65,57 11,72 0,250 

F2 1,25/2,5 

1100 21,82 26,30 0,169 
800 159,44 5,70 0,308 
900 109,62 8,09 0,294 
1000 69,27 11,61 0,260 

F3 1,5/2,5 

1100 22,17 25,16 0,160 
800 166,14 6,14 0,344 
900 113,03 8,44 0,321 
1000 75,85 11,79 0,291 

F4 1,75/2,5 

1100 35,79 18,53 0,205 
800 184,59 6,25 0,387 
900 129,95 8,62 0,372 
1000 87,87 11,80 0,334 

F5 2,0/2,5 

1100 51,78 16,53 0,265 
800 186,72 7,30 0,458 
900 133,45 9,71 0,424 
1000 88,58 13,58 0,385 

F6 2,25/2,5 

1100 58,01 17,35 0,317 
800 178,70 6,42 0,389 
900 139,49 7,95 0,368 
1000 96,06 10,80 0,339 

F7 2,5/2,5 

1100 49,49 17,26 0,258 
800 169,29 6,31 0,355 
900 121,16 7,96 0,319 
1000 91,16 10,49 0,313 

F8 2,75/2,5 

1100 41,12 18,22 0,258 
 
 
 Rezultatele analizei prin adsorbţie-desorbţie de azot arată că atât suprafaţa 
specifică cât şi volumul total al porilor respectiv dimensiunile acestora sunt puternic 
influenţate de cantitatea de alcool polivinilic adăugat respectiv de temperatura la 
care se realizează tratamentul termic al probelor. Prin adaos de alcool polivinilic în 
rapoarte de masă cuprinse între 1÷2,75 g APV raportat la 2,5 g Al2O3 suprafaţa 
specifică a filmelor poate fi crescută cu 19,5% dacă filmele sunt calcinate la 800°C, 
34,5% pentru cele calcinate la 900°C, 52% la 1000°C, respectiv cu de până la 
215,44% pentru filmele calcinate la 1100°C.  

Volumul total al porilor poate fi crescut semnificativ prin creşterea cantităţii 
de adaos de alcool polivinilic respectiv prin scăderea temperaturii de calcinare în 
limite largi pe domeniul 0,156÷0,458 cm3/g.  
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Toate probele obţinute la temperaturi între 800÷1100°C prezintă izoterme 
de adsorbţie-desorbţie tip IV, care conform definiţiei IUPAC sunt caracteristice 
materialelor mezoporoase cu dimensiunile porilor cuprinse între 2÷50 nm. 

 
Figura 4.32 prezintă izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot ale probelor 

F1, F3, F4, F5 şi F7 calcinate la 800°C.  
 

 
 

Fig.4.32. Izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot ale probelor calcinate la 800°C. 
 
 

Figura 4.33 prezintă izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot ale probelor 
F1, F2, F3, F5 şi F6 calcinate la 900°C.  
 

 
 

Fig.4.33. Izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot ale probelor calcinate la 900°C. 
 
 

Figura 4.34 prezintă izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot ale probelor 
F1, F4, F4, F7 şi F8 calcinate la 1000°C.  
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Fig.4.34. Izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot ale probelor calcinate la 1000°C. 
 
 

Figura 4.35 prezintă izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot ale probelor 
F1, F4 şi F7 calcinate la 1100°C.  
 

 
 

Fig.4.35. Izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot ale probelor calcinate la 1100°C. 
 

 
 Cantitatea de azot adsorbit pe suprafaţa filmului şi în mezoporii acestuia a 
crescut odată cu creşterea cantităţii de alcool polivinilic adăugat la prepararea 
gelului. Prezenţa histerezelor de tip H2 (conform IUPAC) arată că pe intervalul de 
presiuni relative p/p0=0,65÷0,995 adsorbţia se face mai greu decât desorbţia, 
fenomen caracteristic porilor cilindrici interconectaţi.  
 Cantitatea de azot adsorbit variază în funcţie de temperatura de calcinare a 
probelor şi cantitatea de APV adăugat în limite largi de la 100 cm3/g STP (condiţii 
normale 0°C şi 1 atm) până la 270 cm3/g STP.   
 Pentru probele preparate s-a determinat volumul total de mezopori respectiv 
distribuţia dimensională a mezoporilor folosind metoda BJH. Probele prezintă 
distribuţii dimensionale pe domenii înguste, distribuţia dimensională respectiv 
diametrul mediu al porilor fiind dependentă în mare măsură de temperatura de 
calcinare a probelor. Creşterea cantităţii de APV adăugat duce la o creştere 
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semnificativă a volumului de pori, în special la probele calcinate la temperaturi de 
1100°C, fără să modifice esenţial distribuţia dimensională a porilor.  
 Figura 4.36 prezintă volumul porilor în funcţie de distribuţia dimensională a 
porilor pentru probele F1, F3, F4, F7 calcinate la 800°C. 
 

    
 

Fig.4.36. Evoluţia distribuţiei porilor la creşterea conţinutului de APV adăugat pentru probele 
calcinate la 800°C. 

 
 

 Din figură se observă că în cazul probelor calcinate la temperatura de 800°C 
s-au obţinut mezopori cu diametrul cuprins între 2÷9 nm iar volumul total al porilor 
(Vt) a crescut odată cu creşterea cantităţii de alcool polivinilic adăugat. Pentru 
probele preparate cu cantităţi de APV>1,75 g (F5-F8) adaosul de APV duce la o 
uşoară lărgire a distribuţiei dimensionale a porilor, obţinându-se pori cu diametrul 
cuprins între 2÷11 nm.  
 Figura 4.37 prezintă volumul porilor în funcţie de distribuţia dimensională a 
porilor pentru probele F1, F3, F4, F5 calcinate la 900°C. 
   

  
 

Fig.4.37. Evoluţia distribuţiei porilor la creşterea conţinutului de APV adăugat pentru probele 
calcinate la 900°C. 
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Din figură se observă că în cazul probelor calcinate la temperatura de 900°C 
s-au obţinut mezopori cu diametrul cuprins între 2÷12 nm iar volumul total al 
porilor (Vt) a crescut şi în acest caz odată cu creşterea cantităţii de alcool polivinilic 
adăugat. Se observă acelaşi fenomen de uşoară lărgire a distribuţiei dimensionale 
pentru probele preparate cu cantităţi de APV>1,75 g (F5-F8), obţinânduse pori cu 
diametrul cuprins între 2÷13 nm. Se observă de asemenea o reducere semnificativă 
a volumului de pori cu dimensiuni mai mici de  6 nm. 
 Figura 4.38 prezintă volumul porilor în funcţie de distribuţia dimensională a 
porilor pentru probele F1, F2, F5, F7, F8 calcinate la 1000°C. 
 

 
 

Fig.4.38. Evoluţia distribuţiei porilor la creşterea conţinutului de APV adăugat pentru probele 
calcinate la 1000°C. 

 
 

În cazul probelor calcinate la temperatura de 1000°C s-au obţinut mezopori 
cu diametrul cuprins între 2÷17 nm şi se observă o uşoară deplasare a distribuţiei 
porilor pentru probele F5, F7 şi F8.  
 Figura 4.39 prezintă volumul porilor în funcţie de distribuţia dimensională a 
porilor pentru probele F1, F3, F4, F5, calcinate la 1100°C. 
 

 
 

Fig.4.39. Evoluţia distribuţiei porilor la creşterea conţinutului de APV adăugat pentru probele 
calcinate la 1100°C. 
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În cazul probelor calcinate la temperatura de 1100°C se observă o lărgire a 
distribuţiei dimensionale ale porilor. S-au obţinut mezopori cu diametrul cuprins 
între 5÷20 nm iar volumul total al porilor (Vt) a crescut semnificativ odată cu 
creşterea cantităţii de alcool polivinilic adăugat. 
  

Pe baza acestor rezultate se poate conlcuziona că alcoolul polivinilic este un 
foarte bun agent porifer care poate fi folosit cu succes la obţinerea unor filme de 
alumină. Adaosul de alcool polivinilic duce la creşterea porozităţii probelor 
concomitent cu o creştere a dimensiunii porilor respectiv o uşoară lărgire a 
distribuţiei dimensionale a acestora. Prin creşterea cantităţii de APV adăugat se 
obţine o creştere a volumului total de pori de până la 200%, iar suprafaţa specifică a 
filmelor poate fi crescută cu 3÷30 m2/g. 
 
 
 
4.2.3.2. Influenţa temperaturii de sinterizare asupra porozităţii 
filmelor 
 
 Temperatura de sinterizare are un rol hotărâtor în consolidarea structurii 
poroase. În timpul tratamentului termic gelurile uscate, suferă o contracţie însoţită 
de o compactizare a materialului [175-184]. Odată cu creşterea temperaturii au loc 
transformările polimorfe caracteristice hidroxidului de aluminiu de tip Boehmit după 
cum urmează [185]: 
 

 
 

Transformările polimorfe ale aluminei împreună cu contracţia materialului 
din timpul tratamentului termic induc tensiuni în masa filmului şi duc la variaţii ale 
dimensiunii porilor respectiv a suprafeţelor specifice ale acestora. Variaţia suprafeţei 
specifice cu creşterea temperaturii de sinterizare pentru probele F1, F3, F5, F7 este 
prezentată în figura 4.40. 
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Fig.4.40. Evoluţia suprafeţei specifice BET la creşterea temperaturii de sinterizare. 
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Prin creşterea temperaturii de sinterizare suprafaţa specifică BET şi volumul 
total al porilor scade datorită închiderii porilor mici din structura filmului. Variaţia 
volumului total de pori cu temperatura de sinterizare pentru probele F2, F4, F6 este 
prezentată în figura 4.41.  
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Fig.4.41. Evoluţia volumului total de pori la creşterea temperaturii de sinterizare. 
 
 
Figura 4.42 prezintă izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot pe domeniul 

de presiuni relative 0,001÷0,995, pentru proba F5 – calcinată la temperaturi 
cuprinse între 800÷1100°C. 

 

 
 

Fig.4.42. Izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot ale probei F5, 
 calcinată la diferite temperaturi. 

 
 
Forma izotermelor denotă prezenţa mezoporilor pe domeniul de temperatură 

800÷1100°C. Cantitatea de azot adsorbit pe suprafaţa şi în porii filmelor scade 
odată cu creşterea temperaturii de obţinere a acestora datorită reducerii volumului 
total al porilor. Cantitatea de azot adsorbit variază în funcţie de temperatură în 
limite largi de la 100 cm3/g STP pentru proba F1 obţinută la 1100°C până la 270 
cm3/g STP pentru proba F5 obţinută la 800°C. 

Odată cu creşterea temperaturii la care se realizează tratamentul termic 
datorită procesului de contracţie şi sinterizare combinate cu transformările polimorfe 
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ale aluminei are loc prin închiderea porilor mici şi o lărgire a distribuţiei 
dimensionale ale porilor. În cazul tuturor probelor studiate s-au înregistrat pori cu 
diametrul mediu al porilor mai mari şi o distribuţie dimensională mai largă la 
creşterea temperaturii de ardere. Figura 4.43 prezintă distribuţia porilor în funcţie 
de volumul porilor determinată prin metoda BJH din izotermele de desorbţie pentru 
proba F1 calcinată la diferite temperaturi. 

 

 
 

Fig.4.43. Evoluţia distribuţiei porilor la creşterea temperaturii pentru proba F1. 
 
  

La creşterea temperaturii de calcinare a probei F1 de la 800°C la 900°C 
apare o reducere a volumului total de pori cu 6,80%. Între 900°C şi 1000°C volumul 
porilor scade cu 12,77%. Reducerea cea mai semnificativă a volumului total de pori 
apare între 1000°C şi 1100°C când are loc reducerea volumului de pori cu 34,73%. 

Diametrul mediu al porilor se deplasează spre valori mai mari de la 5,57 nm 
la 800°C spre 27,97 nm la 1100°C. De asemenea se observă o uşoară lărgire a 
distribuţiei porilor de la 2÷9 nm la 800°C spre 6÷20 nm la 1100°C. 

Figura 4.44 prezintă distribuţia porilor în funcţie de volumul porilor 
determinată prin metoda BJH din izotermele de desorbţie pentru proba F2 calcinată 
la diferite temperaturi cuprinse între 800÷1100°C. 

 

 
 

Fig.4.44. Evoluţia distribuţiei porilor la creşterea temperaturii pentru proba F2. 
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În cazul probei F2, la creşterea temperaturii de calcinare de la 800°C la 
900°C apare o reducere a volumului total de pori cu 6,17%, iar între 900°C şi 
1000°C volumul porilor scade cu 13,49%. Reducerea cea mai semnificativă a 
volumului total de pori apare între 1000°C şi 1100°C când are loc reducerea 
volumului de pori cu 32,4%.  

Diametrul mediu al porilor se deplasează spre valori mai mari de la 5,82 nm 
la 800°C spre 26,3 nm la 1100°C. De asemenea se observă o uşoară lărgire a 
distribuţiei porilor de la 2÷9 nm la 800°C spre 7÷21 nm la 1100°C. 

Figura 4.45 prezintă distribuţia porilor în funcţie de volumul porilor 
determinată din izotermele de desorbţie pentru proba F1 calcinată la diferite 
temperaturi. 

 

 
 

Fig.4.45. Evoluţia distribuţiei porilor la creşterea temperaturii pentru proba F3. 
 
 

Pentru proba F3, odată cu creşterea temperaturii de calcinare de la 800°C la 
900°C apare o reducere a volumului total de pori cu 4,54%, între 900°C şi 1000°C 
volumul porilor scade cu 11,56% iar între 1000°C şi 1100°C are loc reducerea cea 
mai semnificativă a volumului total de pori cu 38,46%.  

Diametrul mediu al porilor se deplasează spre valori mai mari de la 5,7 nm 
la 800°C spre 25,16 nm la 1100°C, concomitent cu o uşoară lărgire a distribuţiei 
porilor de la 2÷9 nm la 800°C spre 9÷22 nm la 1100°C. 

Figura 4.46 prezintă distribuţia porilor în funcţie de volumul porilor 
determinată din izotermele de desorbţie pentru proba F4 calcinată la diferite 
temperaturi. 

 
La creşterea temperaturii de calcinare a probei F4 de la 800°C la 900°C 

apare o reducere a volumului total de pori cu 6,69%, între 900°C şi 1000°C volumul 
porilor scade cu 9,35% iar între 1000°C şi 1100°C are loc reducerea volumului de 
pori cu 29,55%. Diametrul mediu al porilor se deplasează spre valori mai mari de la 
6,14 nm la 800°C spre 18,53 nm la 1100°C. De asemenea se observă o uşoară 
lărgire a distribuţiei porilor de la 2÷9 nm la 800°C spre 9÷20 nm la 1100°C. 
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Fig.4.46. Evoluţia distribuţiei porilor la creşterea temperaturii pentru proba F4. 

 
 

Figura 4.47 prezintă distribuţia porilor în funcţie de volumul porilor 
determinată prin metoda BJH din izotermele de desorbţie pentru proba F5 calcinată 
la diferite temperaturi cuprinse între 800÷1100°C . 

 

 
 

Fig.4.47. Evoluţia distribuţiei porilor la creşterea temperaturii pentru proba F5. 
 
 
Odată cu creşterea temperaturii de calcinare a probei F5 de la 800°C la 

900°C apare o reducere a volumului total de pori cu 3,87% iar între 900°C şi 
1000°C volumul porilor scade cu 10,21%. Reducerea mai semnificativă a volumului 
total de pori apare între 1000°C şi 1100°C când are loc reducerea volumului de pori 
cu 20,66%. 

Diametrul mediu al porilor se deplasează spre valori mai mari de la 6,25 nm 
la 800°C spre 16,53 nm la 1100°C. De asemenea se observă o uşoară lărgire a 
distribuţiei porilor de la 2÷10 nm la 800°C spre 6÷22 nm la 1100°C. 

Figura 4.48 prezintă distribuţia porilor în funcţie de volumul porilor 
determinată prin metoda BJH din izotermele de desorbţie pentru proba F6 calcinată 
la diferite temperaturi cuprinse între 800÷1100°C . 
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Fig.4.48. Evoluţia distribuţiei porilor la creşterea temperaturii pentru proba F6. 
 

Pentru proba F6, odată cu creşterea temperaturii de calcinare de la 800°C la 
900°C apare o reducere a volumului total de pori cu 7,42%, între 900°C şi 1000°C 
volumul porilor scade cu 9,20% iar între 1000°C şi 1100°C are loc reducerea 
volumului total de pori cu 17,66%.  

Diametrul mediu al porilor se deplasează spre valori mai mari de la 7,3 nm 
la 800°C spre 17,35 nm la 1100°C, concomitent cu o uşoară lărgire a distribuţiei 
porilor de la 2÷10 nm la 800°C spre 9÷28 nm la 1100°C. 

Figura 4.49 prezintă distribuţia porilor în funcţie de volumul porilor 
determinată din izotermele de desorbţie pentru proba F7 calcinată la diferite 
temperaturi. 

 

 
 

Fig.4.49. Evoluţia distribuţiei porilor la creşterea temperaturii pentru proba F7. 
 

La creşterea temperaturii de calcinare a probei F7 de la 800°C la 900°C 
apare o reducere a volumului total de pori cu 5,40%, între 900°C şi 1000°C volumul 
porilor scade cu 7,88% iar între 1000°C şi 1100°C are loc reducerea volumului de 
pori cu 23,89%. 

Diametrul mediu al porilor se deplasează spre valori mai mari de la 6,42 nm 
la 800°C spre 17,26 nm la 1100°C. Se observă şi în acest caz o uşoară lărgire a 
distribuţiei porilor de la 2÷10 nm la 800°C spre 8÷22 nm la 1100°C. 
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Figura 4.50 prezintă distribuţia porilor în funcţie de volumul porilor 
determinată din izotermele de desorbţie pentru proba F8 calcinată la diferite 
temperaturi. 

 

 
 

Fig.4.50. Evoluţia distribuţiei porilor la creşterea temperaturii pentru proba F8. 
 
 

Odată cu creşterea temperaturii de calcinare a probei F8 de la 800°C la 
900°C apare o reducere a volumului total de pori cu 10,14% iar între 900°C şi 
1000°C volumul porilor scade cu 1,88. Reducerea mai semnificativă a volumului 
total de pori apare între 1000°C şi 1100°C când are loc reducerea volumului de pori 
cu 20,66%. 

Diametrul mediu al porilor se deplasează spre valori mai mari de la 6,31 nm 
la 800°C spre 18,22 nm la 1100°C. De asemenea se observă o uşoară lărgire a 
distribuţiei porilor de la 2÷10 nm la 800°C spre 6÷19 nm la 1100°C. 
 

Pe baza acestor rezultate se poate conlcuziona că temperatura de calcinare 
a filmelor obţinute prin metoda sol-gel are un rol hotărâtor în formarea texturii 
acestor filme. Prin calcinare la diferite temperaturi cuprinse între 800°C÷1100°C se 
obţin diferitele faze polimorfe ale aluminei care conferă acestora rezistenţe chimice 
şi termice diferite. Transformările polimorfe ale aluminei împreună cu contracţia 
materialului din timpul tratamentului termic duc la variaţii ale dimensiunii porilor 
respectiv a suprafeţelor specifice ale filmelor. La creşterea temperaturii de calcinare, 
suprafaţa specifică şi volumul porilor se reduc semnificativ datorită închiderii porilor 
mici prin procesul de sinterizare combinată cu procesele de contracţie şi 
transformări polimorfe. Distribuţia dimensională a porilor înregistrează o uşoară 
lărgire respectiv o deplasare spre diametre mai mari, datorită contracţiilor ce apar în 
pereţii porilor. Astfel că la temperatura de 800°C se obţine o distribuţie a porilor cu 
dimensiuni cuprinse între 2÷10 nm, iar la 1100°C se obţine o distribuţie 
dimensională a porilor cuprinsă între 5÷22 nm.  
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4.2.4. Controlul porozităţii gelurilor de alumină obţinute prin 
metoda sol-gel 
 
 Alumina poroasă cu porozitate controlată a atras interesul unui număr mare 
de cercetători datorită unei game largi de aplicaţii în domeniul catalizatorilor şi a 
suporţilor pentru catalizatori [167,178,186-193] cu funcţionare la temperaturi 
ridicate (hidrodesulfurizarea petrolului, dehirogenarea butanului, dehidrogenarea 
alcoolilor, etc.), la obţinerea sitelor moleculare [168,191-197], a materialelor cu 
adsorbţie selectivă [167,168,178,191], acoperiri protectoare [164,165,167], 
abrazivi [167], la fabricarea filtrelor şi membranelor [167,198-200]. Pentru a putea 
îndeplini funcţia de utilizare este necesar ca aceste materiale să conţină un volum 
cât mai mare de macropori sub formă de canale interconectate care să faciliteze 
transportul reactanţilor spre mezopori unde desfăşurarea reacţiilor sunt favorizate 
datorită contactului cu catalizatorul [168]. De asemenea este necesar ca aceste 
materiale poroase să dispună de suprafeţe specifice cât mai mari şi o distribuţie 
dimensională a porilor cât mai îngustă specifică fiecărei aplicaţii [200].   
 Obţinerea unor astfel de materialelor cu o textură ordonată la scală micro şi 
nanometrică impune utilizarea unor metode neconvenţionale. Dintre metodele 
neconvenţionale, procesarea sol-gel s-a dovedit cea mai utilă în vederea obţinerii 
unor alumine cu porozitate controlată, deoarece necesită temperaturi de sinterizare 
mult mai scăzute decât alte metode, dar în special datorită faptului că structura 
poroasă finală a materialului depinde într-o mare măsură de porozitatea xerogelului 
sau aerogelului din care se obţine [201-215]. Prin stabilirea exactă a factorilor care 
vor determina porozitatea gelului şi anume: natura precursorilor [169,180,182,206], 
natura solventului [201-203], raportul molar de hidroliză [200-204], catalizatorul, 
pH-ul [201,205,206], temperatura şi modul de uscare a gelului precum şi 
temperatura de sinterizare [167,171,175-177,201-203,210-212], se poate induce 
materialului final o porozitate controlată.  
 Cea mai răspândită modalitate de a îmbunătăţi textura poroasă a aluminelor 
obţinute prin sol-gel este utilizarea unor agenţi poriferi sub forma unor materiale 
organice cu molecule mici sau polimeri, care încorporate în reţeaua unui gel 
funcţionează ca şi agenţi de control al structurii sau formează un şablon de tip 
organic. Structura porilor formaţi pe această cale depinde de o serie de factori cum 
ar fi: natura interacţiunilor între reţeaua gelului şi agentul porifer, capacitatea reţelei 
de a încorpora agentul porifer, dimensiunile moleculelor, precum şi de posibilitatea 
de restructurare a reţelei gazdă după înlăturarea şablonului [1,165,172,194-
200,208]. Dimensiunea porilor în astfel de cazuri poate fi controlată prin folosirea 
diferitelor tipuri de agenţi poriferi de tipul sufactanţilor cationici [191,208], 
polizaharide [71,200], polioli [196], sau polimeri [164,172,173,194,197,199,215]. 
 

În cadrul cercetărilor s-au studiat şi testat posibilităţile de îmbunătăţire a 
suprafeţei specifice, volumului de pori şi a distribuţiei dimensionale a porilor în cazul 
oxidului de aluminiu obţinut prin metoda sol-gel. 
 
 

4.2.4.1.  Influenţa solventului şi a agenţilor de diluţie 
 

Alegerea solventului în care are loc dizolvarea alcoxidului are un rol foarte 
important. Viteza procesului de condensare şi structura produşilor de condensare 
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sunt influenţate de solvent, el poate determina modificarea chimică a alcoxidului 
metalic [201-203]. Cei mai utilizaţi solvenţi sunt alcoolii. Dacă alcoolul în care are 
loc solvatarea este acelaşi cu ligandul alcoxidului, are loc o creştere a numărului de 
coordinare a metalului [1]. Stabilitatea unui astfel de sol creşte odată cu creşterea 
caracterului electropozitiv al metalului. Dacă alcoolul este diferit de cel al ligandului 
apar reacţii de interschimb, în urma cărora se obţine o gamă largă de noi alcoxizi 
metalici [1,64].  

Pentru a stabili influenţa solventului şi a agenţilor de diluţie asupra texturii 
poroase a oxidului de aluminiu obţinut prin metoda sol-gel, s-a studiat evoluţia 
suprafeţei specifice, a volumului de pori şi distribuţia dimensională a acestora prin 
adsorbţie-desorbţie de azot pe probe preparate cu adaos de diferite tipuri de agenţi 
de diluţie de tip alcooli: metanol (CH3-OH); etanol (C2H5-OH); izopropanol (C3H7-
OH) şi izobutanol (C4H9-OH).  
 Gelul de alumină s-a preparat astfel: 1 mol de triizopropoxid de aluminiu 
(Al(OiC3H7)3) (Merck) s-a dizolvat cu 30 moli benzen (Reactivul Bucureşti) la 50°C, 
s-a amestecat cu 10 moli de alcool (Chimopar), apoi a fost hidrolizat la 80°C cu 200 
moli apă distilată sub agitare energică la 300 rot/min. S-a adăugat apoi 1 mol de 
acid azotic 65% (Riedel-de Haën) adăugat în 7 trepte la intervale de 10 minute. 
După 8 ore de hidroliză şi condensare în sistem cu reflux temperatura sistemului a 
fost crescută la 90°C iar sistemul a fost deschis pentru evaporarea substanţelor 
volatile şi a unei cantităţi de apă, astfel favorizându-se procesele de condensare. 
Solul astfel obţinut s-a depus în capsule unde are loc gelifierea, maturarea şi 
uscarea iniţială a gelului, rezultând un xerogel. Uscarea xerogelului s-a făcut 
conform unei diagrame de uscare după cum urmează: 14 zile la temperatura 
ambiantă urmată de uscare în etuvă de 3h la 70°C, 4h la 105°C şi 2h la 250°C. 
Aerogelurile astfel obţinute au fost supuse unui tratament termic prin încălzire în 
cuptor electric cu 3°C/min, la temperatura de 600°C cu palier de 2 ore. 

Reţetele preparate pentru a studia efectul adaosului de diferiţi agenţi de 
diluţie asupra texturii poroase a oxidului de lumină sunt prezentate în tabelul 4.6. 
 

Tabelul 4.6. Rapoartele molare alcoxid:agent diluţie pentru probele preparate. 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Textura mezoporoasă a probelor de γ-Al2O3 obţinute la temperatura de 

600°C a fost studiată prin adsorbţie-desorbţie de azot. Suprafaţa specifică (SBET) a 
fost calculată pe intervalul de presiuni relative 0,06÷0,2 conform ecuaţiei BET, 
diametrul mediu al mezoporilor (Dm) şi distribuţia dimensională ai acestora prin 
metoda BJH aplicată izotermei de desorbţie, iar volumul total de pori a fost calculat 
din volumul total de gaz adsorbit la presiunea relativă maximă de 0,995. Rezultatele 
obţinute sunt prezentate în tabelul 4.7.  

 
 

 

Cod 
probă 

Al(OC3H7)3 
[mol] 

CH3-OH 
[mol] 

C2H5-OH 
[mol] 

i-C3H7-OH 
[mol] 

i-C4H9-OH  
[mol] 

D-1 1 - - - - 
D-2 1 10 - - - 
D-3 1 - 10 - - 
D-4 1 - - 10 - 
D-5 1 - - - 10 
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Tabelul 4.7. Caracteristicile de adsorbţie-desorbţie ale probelor 
preparate cu diferiţi agenţi de diluţie. 

 
Cod 

Probă 
SBET 

[m2/g] 
Dm 

[nm] 
Vt 

[cm3/g] 

D-1 179,96 34,90 0,194 
D-2 194,68 33,44 0,196 
D-3 178,64 34,70 0,191 
D-4 189,26 34,46 0,207 
D-5 197,75 33,29 0,206 

 
 

Rezultatele analizei prin adsorbţie-desorbţie de azot arată că atât suprafaţa 
specifică cât şi volumul total al porilor respectiv dimensiunile acestora sunt 
influenţate într-o mică măsură de tipul de agent de diluţie folosit. Suprafaţa 
specifică cea mai mare (SBET=197,75 m2/g) s-a obţinut în cazul probei preparate cu 
izobutanol iar volumul total al porilor cel mai mare  (Vt=0,207 cm3/g) s-a înregistrat 
la proba preparată cu izopropanol. 

Toate probele calcinate la temperatura de 600°C prezintă izoterme de 
adsorbţie-desorbţie tip IV, care sunt caracteristice materialelor mezoporoase cu 
dimensiunile porilor cuprinse între 2÷50 nm. 

Figura 4.51 prezintă izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot ale probelor 
calcinate la 600°C. 
 

 
 

Fig.4.51. Izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot ale probelor obţinute 
pe probe preparate cu diferiţi agenţi de diluţie şi calcinate la 600°C. 

 
 

Cantitatea de azot adsorbit pe suprafaţa şi în porii probelor calcinate la 
600°C, variază pe domeniul relativ restrâns 125÷135 cm3/g STP (condiţii normale 
0°C şi 1 atm) în funcţie de tipul de agent de diluţie adăugat.  

Probele prezintă distribuţii dimensionale pe domenii relativ înguste, 
distribuţia dimensională respectiv diametrul mediu al porilor fiind practic 
independent de tipul de agent de diluţie utilizat. Figura 4.52 prezintă volumul porilor 
în funcţie de distribuţia dimensională a porilor pentru probele calcinate la 600°C. 
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Fig.4.52. Distribuţia dimensională a porilor pentru probele preparate  
cu diferiţi agenţi de diluţie şi calcinate la 600°C. 

 
 

În cazul tuturor probelor preparate cu adaos de diferiţi agenţi de diluţie s-a 
obţinut o distribuţie dimensională îngustă a mezoporilor cu diametrul porilor cuprins 
între 2÷4 nm pentru un volum total de pori cuprins între 0,191÷0,207 cm3/g. 
 

Pe baza acestor rezultate se poate concluziona că adaosul de diferiţi agenţi 
de diluţie de tip alcooli are un efect foarte redus asupra suprafeţei specifice a 
volumului de pori şi a distribuţiei dimensionale ale porilor.  
 
 
 
4.2.4.2.  Influenţa catalizatorului 

 
Catalizatorul influenţează atât viteza procesului de hidroliză-condensare cât 

şi structura şi proprietăţile finale ale gelului rezultat [65,201,205,206]. În funcţie de 
pH-ul la care are loc hidroliza, mecanismul de reacţie şi cinetica acestuia se 
desfăşoară diferit [1,64,65]. Cei mai utilizaţi catalizatori pentru reacţiile de hidroliză 
şi condensare din cadrul procesului sol-gel sunt acizii minerali şi bazele [64,65]. În 
cazul catalizei acide, acidul azotic utilizat, are rol multiplu, peptizant, catalizator şi 
regulator de pH [65,162]. El dizolvă o parte din precipitatul de hidroxid format şi 
asigură un pH acid, determinând astfel un mecanism de substituţie nucleofilă 
reacţiei de hidroliză-condensare. La adaosul unei cantităţi mici de acid, pH 6÷7, 
reacţia de condensare se desfăşoară foarte lent, iar la adaosul unei cantităţi mai 
mari de 3 moli acid la un mol de hidroxid, o cantitate mare de hidroxid de aluminiu 
este transformat în azotat de aluminiu [65]. 

 
Pentru a stabili influenţa tipului de cataliză, acidă, bazică sau neutră asupra 

texturii poroase a oxidului de aluminiu obţinut prin metoda sol-gel pornind de la 
triizopropoxid de aluminiu, s-a studiat evoluţia termică a gelului prin analize 
termice, respectiv evoluţia suprafeţei specifice, a volumului de pori şi distribuţia 
dimensională a acestora prin adsorbţie-desorbţie de azot pe probe preparate cu 
adaos de cantităţi diferite de acid azotic, respectiv amoniac. 

Solul de alumină s-a preparat prin metoda sol-gel dintr-un amestec de  1 
mol triizopropoxid de aluminiu, 30 moli benzen 10 moli alcool izopropilic, 200 moli 
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apă şi acid azotic sau amoniac în diferite cantităţi. S-au testat diferite reţete de 
preparare a solului pe o instalaţie experimentală la temperatură constantă de 
sinteză (70°C) şi în regim turbulent de amestecare. După 8 ore de hidroliză şi 
condensare în sistem cu reflux temperatura sistemului a fost crescută la 90°C iar 
sistemul deschis pentru evaporarea substanţelor volatile şi a unei cantităţi de apă, 
astfel favorizându-se procesele de condensare. Solul astfel obţinut s-a depus în 
capsule unde are gelifierea, maturarea şi uscarea iniţială a gelului. Uscarea probelor 
preparate cu adaos de alcool polivinilic s-a făcut astfel: 14 zile la temperatura 
ambiantă urmată de uscare în etuvă cu o diagramă de uscare cu palier de 3h la 
70°C, 4h la 105°C şi 2h la 250°C. Aerogelurile astfel obţinute au fost supuse unui 
tratament termic prin încălzire în cuptor electric cu 3°C/min, la temperatura de 
700°C cu palier de 2 ore. 
 
 Reţetele preparate pentru a studia influenţa catalizatorului asupra texturii 
poroase a oxidului de alumină sunt prezentate în tabelul 4.8. 
 

Tabelul 4.8. Rapoartele molare alcoxid:catalizator pentru probele preparate. 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
Atunci când hidroliza izopropoxidului de aluminiu (dizolvat în benzen şi diluat 

cu alcool izopropilic) se realizează cu apă distilată fără catalizator (proba H-0), se 
obţine o suspensie opalescentă de hidroxid de aluminiu cu un pH între 8÷8,5 care se 
decantează în timp. Prin evaporare şi uscare se obţine un “gel” de hidroxid de 
aluminiu cu un grad de condensare foarte redus, din care prin uscare se obţine o 
pulbere de oxihidroxid de aluminiu de tip AlO(OH). 

Prin adăugarea unui mol de acid/mol izopropoxid în 200 moli apă de 
hidroliză (proba H-1), practic hidroliza izopropoxidului de aluminiu are loc iniţial la 
un pH 2,5÷3,0 după care, odată cu formarea hidroxidului de alumină pH-ul creşte 
până la 4÷4,5. Prin evaporarea unei cantităţi de apă se obţin 95 ml sol stabil puţin 
opalescent care gelifică (prin policondensare) în aproximativ 120 ore, obţinându-se 
un gel cu pH între 4÷4,5. Analiza termogravimetrică (Fig.4.53) prezintă un efect 
endoterm între 50÷150°C, atribuit proceselor de deshidratare. La creşterea 
temperaturii între 250÷500°C are loc degradarea gelului şi formarea boemitului.  
 

Proba H-1 prezintă o pierdere totală de masă de 62,54% până la 500°C; la 
temperaturi mai mari au loc transformările polimorfe ale boehmitului: AlOOH →      
γ-Al2O3 → δ-Al2O3 → θ-Al2O3 → α-Al2O3, practic  fără pierderi de greutate.  
 
 
 
 

Cod 
probă 

Al(OC3H7)3 
[mol] 

HNO3 
[mol] 

NH3 
[mol] 

Mod de adăugare 
catalizator 

H-0 1 - - - 
H-1 1 1 - Acid în apa de hidroliză 
H-2 1 1 - Acid în sol (7 trepte) 
H-3 1 0,75 - Acid în sol (5 trepte) 
H-4 1 0,5 - Acid în sol (4 trepte) 
H-5 1 0,25 - Acid în sol (2 trepte) 
H-6 1 - 1 Amoniac în sol (1 treaptă) 
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Fig.4.53. Analiza termogravimetrică a gelului preparat conform reţetei H-1. 
 
 

Prin adăugarea unui mol de acid/mol izopropoxid în 7 trepte (proba H-2) la 
intervale de 10 minute în solul preparat prin dizolvarea izopropoxidului cu benzen şi 
diluarea solului cu alcool izopropilic la care s-a adăugat 200 moli apă, hidroliza 
izopropoxidului are loc iniţial la pH neutru, apoi datorită formării hidroxidului de 
aluminiu şi adaosului de acid în cantităţi mici are loc practic o hidroliză la un pH 
aproape constant în jurul valorii de 3÷3,5 în prima etapă (primele 70 minute) a 
hidrolizei, după care pH-ul creşte încet până la 4÷4,5. Prin evaporarea unei cantităţi 
de apă se obţin 95 ml sol stabil, transparent, care gelifică în aproximativ 60÷70 
minute, obţinându-se un gel cu pH între 4÷4,5. Analiza termogravimetrică 
(Fig.4.54) prezintă un efect endoterm între 50÷150°C, atribuit proceselor de 
deshidratare. La creşterea temperaturii între 250÷500°C are loc degradarea gelului 
şi formarea boemitului.  

 

 
 

Fig.4.54. Analiza termogravimetrică a gelului preparat conform reţetei H-2. 
 
 

Proba prezintă o pierdere totală de masă de 57,47% până la 500°C; la 
temperaturi mai mari au loc transformările polimorfe ale boehmitului fără pierderi de 
greutate. 
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Textura mezoporoasă a probelor de γ-Al2O3 obţinute la temperatura de 
700°C a fost studiată prin adsorbţie-desorbţie de azot. Suprafaţa specifică (SBET) a 
fost calculată pe intervalul de presiuni relative 0,06÷0,2 conform ecuaţiei BET, 
diametrul mediu al mezoporilor (Dm) şi distribuţia dimensională a acestora prin 
metoda BJH aplicată izotermei de desorbţie, iar volumul total de pori a fost calculat 
din volumul total de gaz adsorbit la presiunea relativă maximă de 0,995. Rezultatele 
obţinute sunt prezentate în tabelul 4.9.  

 
Tabelul 4.9. Caracteristicile de adsorbţie-desorbţie ale probelor 

 preparate cu diferiţi catalizatori. 
 

Cod 
Probă 

SBET 
[m2/g] 

Dm 

[nm] 
Vt 

[cm3/g] 

H-0 200,78 86,30 0,603 
H-1 164,31 33,86 0,193 
H-2 167,37 33,86 0,193 
H-3 172,65 33,97 0,191 
H-4 175,41 33,54 0,185 
H-5 176,66 34,15 0,201 
H-6 201,85 89,10 0,629 

 
 
Toate probele obţinute la temperatura de 700°C prezintă izoterme de 

adsorbţie-desorbţie tip IV, care sunt caracteristice materialelor mezoporoase cu 
dimensiunile porilor cuprinse între 2÷50 nm. 

Figura 4.55 prezintă izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot ale probelor 
H-0, H-3, H-5, H-6 calcinate la 700°C. 

 

 
 

Fig.4.55. Izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot ale probelor obţinute pe probe preparate 
cu adaos de cantităţi diferite de acid azotic, respectiv amoniac şi calcinate la 700°C. 

 
 
Rezultatele analizei prin adsorbţie-desorbţie de azot arată că atât suprafaţa 

specifică cât şi volumul total al porilor respectiv dimensiunile acestora sunt puternic 
influenţate de de tipul de catalizator folosit. Atunci când se foloseşte acid azotic cu 
rol de catalizator se obţin suprafeţe specifice cuprinse între 164,31÷176,66 m2/g, 
suprafaţa specifică înregistrând o uşoară ceştere odată cu creşterea cantităţii de acid 
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adăugat. Atunci când nu se foloseşte catalizator sau se foloseşte cataliză bazică prin 
adaos de NH3 se obţin suprafeţe specifice de 200,78÷201,85 m2/g. 

Volumul total al porilor şi distribuţia dimensională a acestora (Fig.4.56) nu a 
înregistrat variaţii semnificative pentru probele preparate cu diferite cantităţi de acid 
azotic (H-1, H-2, H-3, H-4, H-5).  

 

 
 

Fig.4.56. Distribuţia dimensională a porilor pentru probele preparate 
 cu diferite cantităţi de acid azotic şi calcinate la 700°C. 

 
 

Pentru probele preparate cu adaos de acid azotic s-a obţinut o distribuţie 
dimensională îngustă a mezoporilor cu diametrul porilor cuprins între 2÷5 nm pentru 
un volum total de pori cuprins între 0,185÷0,193 cm3/g. 

În cazul în care gelul a fost preparat fără adaos de catalizator sau în cataliză 
bazică prin adaos de NH3 s-a obţinut un volum de pori mult mai mare decât cel 
obţinut în cataliză acidă şi o distribuţie dimensională a porilor mai largă. Distribuţia 
dimensională a porilor pentru probele H-0 şi H-6 sunt prezentate în figura 4.57.   

 

 
 

Fig.4.57. Distribuţia dimensională a porilor pentru probele preparate cu NH3  
respectiv fără adaos de catalizator şi calcinate la 700°C. 
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Pentru probele preparate cu adaos de NH3, respectiv cele preparate fără 
catalizator s-a obţinut o distribuţie dimensională a mezoporilor cu diametrul porilor 
cuprins între 2÷12,5 nm şi un volum total de pori cuprins între 0,603÷0,629 cm3/g. 

Rezultatele experimentale asupra gelurilor preparate în cataliză bazică 
respectiv cataliză acidă arată că tipul de catalizator folosit influenţează procesul de 
hidroliză şi condensare a izopropoxidului de aluminiu, rezultând aerogeluri cu 
textură diferită. Prin calcinarea la 700°C aceste aerogeluri se transformă în γ-Al2O3 
mezoporos cu caracteristici porozimetrice dependente de tipul de catalizator folosit.  
 
 
 
4.2.4.3.  Influenţa agenţilor poriferi  
 

Pentru a stabili influenţa adaosului de agenţi poriferi asupra texturii poroase 
a oxidului de aluminiu obţinut prin metoda sol-gel pornind de la triizopropoxid de 
aluminiu în cataliză acidă, s-a studiat evoluţia suprafeţei specifice, a volumului de 
pori şi distribuţia dimensională a acestora prin adsorbţie-desorbţie de azot pe probe 
preparate cu adaos de cantităţi diferite de agent porifer respectiv diferiţi agenţi 
poriferi de tip dioli: etilen glicol (C2H6O2); 1,2-propandiol (C3H8O2); 1,4-butandiol 
(C4H10O2); 1,6-hexandiol (C6H14O2) şi de tip polimer: alcool polivinilic (Moviol 10-
98).  
 Gelul de alumină s-a preparat astfel: 10 g de triizopropoxid de aluminiu 
(Al(OiC3H7)3) (Merck) s-a dizolvat cu 130 ml benzen (Reactivul Bucureşti) la 50°C, 
apoi a fost diluat cu 75 ml alcool izopropilic (Chimopar) şi hidrolizat la 80°C cu 176 
ml apă distilată sub agitare energică la 300 rot/min. S-a adăugat apoi 3,38 ml de 
acid azotic 65% (Riedel-de Haën) adăugat în 7 trepte la intervale de 10 minute. 
După 8 ore de hidroliză şi condensare în sistem cu reflux s-a adăugat agentul porifer 
în diferite proporţii sub formă de soluţie apoasă, apoi temperatura sistemului a fost 
crescută la 90°C iar sistemul a fost deschis pentru evaporarea substanţelor volatile 
şi a unei cantităţi de apă, astfel favorizându-se procesele de condensare. Solul astfel 
obţinut s-a depus în capsule unde are loc gelifierea, maturarea şi uscarea iniţială a 
gelului. Uscarea probelor preparate cu adaos de alcool polivinilic s-a făcut astfel: 14 
zile la temperatura ambiantă urmată de uscare în etuvă cu o diagramă de uscare cu 
palier de 3h la 70°C, 4h la 105°C şi 2h la 250°C. Uscarea probelor preparate cu dioli 
s-a realizat prin menţinere la temperatura ambiantă timp de 2 zile urmată de uscare 
în etuvă cu o diagramă de uscare cu palier de 72 h la 70°C, apoi 24 h la 90°C. 
Aerogelurile astfel obţinute au fost supuse unui tratament termic prin încălzire în 
cuptor electric cu 3°C/min, la temperaturi cuprinse între 500°C÷1100°C cu palier de 
2 ore. 
 Reţetele preparate pentru a studia efectul adaosului de diferite tipuri de dioli 
asupra texturii poroase a oxidului de aluminiu sunt prezentate în tabelul 4.10. 

Textura mezoporoasă a probelor de γ-Al2O3 obţinute la temperatura de 
500°C, respectiv α-Al2O3 la 1100°C a fost studiată prin adsorbţie-desorbţie de azot. 
Suprafaţa specifică (SBET) a fost calculată pe intervalul de presiuni relative 0,06÷0,2 
conform ecuaţiei BET, diametrul mediu al mezoporilor (Dm) şi distribuţia 
dimensională ai acestora prin metoda BJH aplicată izotermei de desorbţie, iar 
volumul total de pori a fost calculat din volumul total de gaz adsorbit la presiunea 
relativă maximă de 0,995. Diametrul mediu (dm) şi distribuţia microporilor a fost 
determinată prin metoda H-K (Horvath-Kawazoe) pentru pori cilindrici iar volumul 
maxim de micropori (vt) a fost calculat din cantitatea de gaz adsorbit la presiunea 
relativă de 0,022. Rezultatele obţinute sunt prezentate în tabelul 4.11.  
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Tabelul 4.10. Rapoartele molare alcoxid:diol pentru probele preparate. 

 

 

 

 

 

 
 
  

Tabelul 4.11. Caracteristicile de adsorbţie-desorbţie ale probelor 
 preparate cu adaos de diferiţi dioli. 

 
Mezopori (BJH) Micropori (HK) Cod 

Probă Tc 

[°C] 
SBET 

[m2/g] Dm 

 [nm] 
Vt 

[cm3/g] 
dm 

[nm] 
vt 

[cm3/g] 
500 225,97 38,94 0,236 1,0969  0,060 

P-0 
1100 7,09 34,04 0,071 - - 
500 321,29 31,78 0,317 1,1230 0,083 

P-1 
1100 9,26 35,11 0,084 - - 
500 240,72 30,81 0,237 1,3013 0,058 

P-2 
1100 8,77 34,34 0,083 - - 
500 327,90 32,65 0,348 1,1091 0,086 

P-3 
1100 10,70 19,96 0,056 - - 
500 305,05 34,30 0,338 1,1254 0,081 

P-4 
1100 10,59 16,94 0,046 - - 
500 312,11 45,82 0,387 1,1295 0,083 

P-5 
1100 13,46 21,97 0,086 - - 
500 329,20 45,82 0,522 1,1253 0,089 

P-6 
1100 10,00 19,00 0,050 - - 
500 294,54 61,51 0,658 1,3353 0,076 

P-7 
1100 67,05 18,36 0,388 - - 

 
 
 Rezultatele analizei prin adsorbţie-desorbţie de azot arată că atât suprafaţa 
specifică cât şi volumul total al porilor respectiv dimensiunile acestora sunt puternic 
influenţate de tipul de diol folosit ca şi agent porifer, de cantitatea de adaos folosit, 
respectiv de temperatura la care se realizează tratamentul termic al probelor. 
 

Toate probele obţinute la temperatura de 500°C prezintă izoterme de 
adsorbţie-desorbţie tip I pe regiunea de presiuni relative mici (p/p0<0,022), 
respectiv de tip IV (Fig.4.58) pe regiunea de presiuni relative p/p0=0,022÷0,995. 
Aceste izoterme sunt caracteristice materialelor micro- şi mezoporoase cu 
dimensiunile porilor <50 nm.  

 
 

Cod 
probă 

Al(OC3H7)3 
[mol] 

C2H6O2 
[mol] 

(C3H8O2) 
[mol] 

(C4H10O2) 
[mol] 

(C6H14O2) 
[mol] 

P-0 1 - - - - 
P-1 1 1 - - - 
P-2 1 3 - - - 
P-3 1 - 1 - - 
P-4 1 - 3 - - 
P-5 1 - - 1 - 
P-6 1 - - 3 - 
P-7 1 - - - 1 
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Fig.4.58. Izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot ale probelor obţinute 
cu adaos de diferite tipuri de dioli şi calcinate la 500°C. 

 
 
Cantitatea de azot adsorbit pe suprafaţa şi în porii probelor calcinate la 

500°C, variază pe domeniul 153÷425 cm3/g STP (condiţii normale 0°C şi 1 atm) în 
funcţie de tipul de diol adăugat respectiv în funcţie de cantitatea de diol adăugat. 
Suprafaţa specifică şi volumul total al porilor respectiv dimensiunile acestora sunt 
puternic influenţate de tipul de diol adăugat. Suprafaţa specifică cea mai mare de 
329,20 m2/g s-a obţinut prin adaos de 1,4-butandiol în raport molar 
Al(OC3H7)3:C4H10O2=1:3, când suprafaţa specifică a γ-Al2O3 a fost mărită cu 103 
m2/g faţă de cel preparat fără adaos.  

În cazul probelor calcinate la 500°C, volumul total al mezoporilor cel mai 
mare s-a obţinut pentru proba preparată cu adaos de 1,6-hexandiol în raport molar 
Al(OC3H7)3:C6H14O2=1:1, când volumul mezoporilor a crescut de la 0,236 cm3/g 
(proba fără adaos) la 0,658 cm3/g. Pentru probele P-0 P-1 şi P-2, distribuţia 
dimensională a microporilor determinată prin metoda HK din izotermele de adsorbţie 
pe domeniul de presiuni relative mici (p/p0<0,022) este prezentată în figura 4.59a, 
iar distribuţia dimensională a mezoporilor determinată din izotermele de desorbţie 
pe domeniul de presiuni relative cuprinse între p/p0=0,022÷0,995 prin metoda BJH 
este prezentată în figura 4.59b. 
 

  
   (a)                                                                  (b) 

 
Fig.4.59. Distribuţia dimensională a microporilor (a), respectiv a mezoporilor (b) 

 pentru probele preparate cu adaos de etilenglicol. 
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În cazul probelor calcinate la 500°C, prin adaos de 1 mol etilenglicol la 1 mol 
de tri-izopropoxid de aluminiu se poate creşte volumul microporilor cu 38,33% iar 
cel al mezoporilor cu 34,32%, rezultând γ-Al2O3 cu suprafaţa specifică cu 42,18% 
mai mare decât în cazul γ-Al2O3 preparat fără adaos de agent porifer (P-0). 

Distribuţia dimensională a microporilor se modifică în limite foarte reduse în 
timp ce distribuţia dimensională a mezoporilor suferă o uşoară deplasare de la 3÷5 
nm la valori ceva mai mici 2÷4 nm. Prin adaos de 3 moli etilenglicol la 1 mol de tri-
izopropoxid de aluminiu volumul microporilor şi cel al mezoporilor nu se modifică 
semnificativ, rezultând γ-Al2O3 cu suprafaţa specifică cu doar 6,53% mai mare decât 
în cazul gama-aluminei preparate fără adaos de agent porifer (P-0), datorită 
deplasării distribuţiei dimensionale a mezoporilor spre valori ceva mai mici 2÷4 nm 
şi a distribuţiei dimensionale a microporilor spre valori mai mari. 

Pentru probele P-0 P-3 şi P-4, distribuţia dimensională a microporilor 
determinată prin metoda HK este prezentată în figura 4.60a, iar distribuţia 
dimensională a mezoporilor determinată prin metoda BJH este prezentată în figura 
4.60b. 
 

   
    (a)                                                                  (b) 

 
Fig.4.60. Distribuţia dimensională a microporilor (a), respectiv a mezoporilor (b) pentru 

probele preparate cu adaos de 1,2-propandiol. 
 

În cazul probelor calcinate la 500°C, prin adaos de 1 mol 1,4-butandiol la 1 
mol de tri-izopropoxid de aluminiu se poate creşte volumul microporilor cu 43,33% 
iar cel al mezoporilor cu 47,46%, rezultând γ-Al2O3 cu suprafaţa specifică cu 45,11% 
mai mare decât în cazul γ-Al2O3 preparat fără adaos de agent porifer (P-0). 

Distribuţia dimensională a microporilor se modifică în limite foarte reduse în 
timp ce distribuţia dimensională a mezoporilor suferă o uşoară lărgire de la 3÷5 nm 
la 2÷5,2 nm. Prin adaos de 3 moli 1,2-propandiol la 1 mol de tri-izopropoxid de 
aluminiu volumul microporilor creşte cu 35% iar cel al mezoporilor cu 43,22%, 
rezultând γ-Al2O3 cu o suprafaţă specifică mai mare cu 34,4% decât la probele 
preparate fără agent porifer.  

 
Pentru probele P-0 P-5 şi P-6, distribuţia dimensională a microporilor 

determinată prin metoda HK este prezentată în figura 4.61a, iar distribuţia 
dimensională a mezoporilor determinată prin metoda BJH este prezentată în figura 
4.61b. 
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(a)                                                                  (b) 

 
Fig.4.61. Distribuţia dimensională a microporilor (a), respectiv a mezoporilor (b) pentru 

probele preparate cu adaos de 1,4-butandiol. 
 
 

În cazul probelor calcinate la 500°C, prin adaos de 1 mol 1,4-buandiol la 1 
mol de tri-izopropoxid de aluminiu volumul microporilor creşte cu 38,33% iar cel al 
mezoporilor cu 63,98%, rezultând γ-Al2O3 cu suprafaţa specifică cu 34,4% mai mare 
decât în cazul γ-Al2O3 preparat fără adaos de agent porifer (P-0). Distribuţia 
dimensională a microporilor se modifică în limite foarte reduse în timp ce distribuţia 
dimensională a mezoporilor suferă o lărgire de la 3÷5 nm la 2÷5,5 nm. Prin adaos 
de 3 moli 1,4-butandiol la 1 mol de tri-izopropoxid de aluminiu volumul microporilor 
creşte cu 48,33% iar cel al mezoporilor cu 121,19%, rezultând γ-Al2O3 cu suprafaţa 
specifică cu 45,68% mai mare decât în cazul în care nu se foloseşte agent porifer. 
Distribuţia dimensională a microporilor nu se modifică semnificativ în timp ce 
distribuţia dimensională a mezoporilor suferă o lărgire de la 3÷5 nm la 2÷7,6 nm.  

Pentru probele P-0 şi P-7, distribuţia dimensională a microporilor 
determinată prin metoda HK este prezentată în figura 4.62a, iar distribuţia 
dimensională a mezoporilor determinată prin metoda BJH este prezentată în figura 
4.62b. 

 

 
    (a)                                                               (b) 

 
Fig.4.62. Distribuţia dimensională a microporilor (a), respectiv a mezoporilor (b) pentru 

probele preparate cu adaos de 1,6-hexandiol. 
 

În cazul probelor calcinate la 500°C, prin adaos de 1 mol 1,6-hexandiol la 1 
mol de tri-izopropoxid de aluminiu volumul microporilor creşte cu 26,67% iar cel al 
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mezoporilor cu 178,81%, rezultând γ-Al2O3 cu suprafaţa specifică cu 30,34% mai 
mare decât în cazul γ-Al2O3 preparat fără adaos de agent porifer (P-0). Distribuţia 
dimensională a microporilor se deplasează spre valori mai mari în timp ce distribuţia 
dimensională a mezoporilor suferă o lărgire de la 3÷5 nm la 2÷11,2 nm. 
 

În cazul probelor P-0÷P-6 calcinate la 1100°C, în cazul probelor P-0÷P-6 s-a 
obţinut α-Al2O3 ca fază unică cu suprafeţe specifice cuprinse între 7,09÷13,46 m2/g 
şi volumul total al mezoporilor între 0,071-0,086 cm3/g. Figura 4.63 prezintă 
spectrul de difracţie RX al probei P-6. În cazul probei preparate cu adaos de 1,6-
hexandiol (P-7) la 1100°C s-a obţinut un amestec de θ-Al2O3 şi α-Al2O3 (Fig.4.64) cu 
suprafaţa specifică de 67,05 m2/g şi cu un volumul total al mezoporilor de 0,388 
cm3/g (proba P-7), ceea ce indică faptul că adaosul de 1,6-hexandiol are un efect de 
întârzietor al transformării polimorfe θ-Al2O3 → α-Al2O3. 

 

 
 

Fig.4.63. Spectrul de difracţie  RX al probei P-6, calcinate la 1100°C. 
 
 

 
 

Fig.4.64. Spectrul de difracţie  RX al probei P-7, calcinate la 1100°C. 
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Probele obţinute la temperatura de 1100°C prezintă izoterme de adsorbţie-
desorbţie de tip IV pe regiunea de presiuni relative p/p0=0÷0,995. Aceste izoterme 
sunt caracteristice materialelor mezoporoase cu dimensiunile porilor <50 nm.  

Pentru probele P-0, P-1 şi P-2 calcinate la 1100°C, izotermele de adsorbţie-
desorbţie sunt prezentate în figura 4.65a, iar distribuţia dimensională a mezoporilor 
determinată din izotermele de desorbţie prin metoda BJH este prezentată în figura 
4.65b. 

 

  
   (a)                                                                 (b) 

 
Fig.4.65. Izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot (a) şi distribuţia dimensională a porilor (b) 

pentru probelor obţinute cu adaos de etilenglicol şi calcinate la 1100°C. 
 
 

În cazul probelor calcinate la 1100°C, prin adaos de 1 mol etilenglicol la 1 
mol de tri-izopropoxid de aluminiu (P-1) se poate creşte volumul mezoporilor cu 
18,31% iar suprafaţa specifică cu 30,61% mai mare decât în cazul α-Al2O3 preparat 
fără adaos de agent porifer (P-0). 

Distribuţia dimensională a mezoporilor suferă o uşoară deplasare de la 
18÷85 nm la valori ceva mai mari 22÷100 nm. Prin adaos de 3 moli etilenglicol la 1 
mol de tri-izopropoxid de aluminiu (P-2) volumul mezoporilor creşte cu 16,90%, 
rezultând γ-Al2O3 cu suprafaţa specifică cu 23,69% mai mare decât în cazul gama-
aluminei preparate fără adaos de agent porifer (P-0), iar distribuţia dimensională a 
porilor este aproape identică cu cea a probei preparate cu 1 mol etilenglicol (P-1). 

Pentru probele P-0 P-3 şi P-4 calcinate la 1100°C, izotermele de adsorbţie-
desorbţie sunt prezentate în figura 4.66a, iar distribuţia dimensională a mezoporilor 
determinată din izotermele de desorbţie prin metoda BJH este prezentată în figura 
4.66b. 

În cazul probelor calcinate la 1100°C, prin adaos de 1 mol 1,2-propandiol la 
1 mol de tri-izopropoxid de aluminiu (P-3) volumul mezoporilor scade cu 21,13%, în 
timp ce suprafaţa specifică înregistrează o creştere de 50,92% mai mare decât în 
cazul α-Al2O3 preparat fără adaos de agent porifer (P-0). Distribuţia dimensională a 
mezoporilor se modifică semnificativ la adaosul de agent porifer în sensul că se 
formează un volum de pori cu diametrele cuprinse între 10÷20 nm respectiv 
30÷100 nm. Prin adaos de 3 moli 1,2-propandiol la 1 mol de tri-izopropoxid de 
aluminiu (P-4), volumul mezoporilor scade cu 21,13% iar suprafaţa specifică creşte 
cu 49,36% în timp ce distribuţia dimensională a porilor este aproape identică cu cea 
a probei preparate cu 1 mol 1,2-propandiol (P-3).  
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   (a)                                                                 (b) 

 
Fig.4.66. Izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot (a) şi distribuţia dimensională a porilor (b) 

pentru probele obţinute cu adaos de 1,2-propandiol şi calcinate la 1100°C. 
 
 

Pentru probele P-0 P-5 şi P-6 calcinate la 1100°C, izotermele de adsorbţie-
desorbţie sunt prezentate în figura 4.67a, iar distribuţia dimensională a mezoporilor 
determinată din izotermele de desorbţie prin metoda BJH este prezentată în figura 
4.67b. 
 

   
   (a)                                                                 (b) 

 
Fig.4.67. Izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot (a) şi distribuţia dimensională a porilor (b) 

pentru probele obţinute cu adaos de 1,4-butandiol şi calcinate la 1100°C. 
 
 

În cazul probelor calcinate la 1100°C, prin adaos de 1 mol 1,4-butandiol la 1 
mol de tri-izopropoxid de aluminiu (P-5), volumul mezoporilor creşte cu 21,13% iar, 
rezultând α-Al2O3 cu suprafaţa specifică cu 89,84% mai mare decât în cazul α-Al2O3 
preparat fără adaos de agent porifer (P-0). Distribuţia dimensională a mezoporilor 
se modifică semnificativ la adaosul de agent porifer în sensul că se formează un 
volum mare de pori cu diametrele cuprinse între 5÷20 nm respectiv un volum mai 
redus de pori cu diamtrul cuprins între 30÷100 nm. Prin adaos de 3 moli 1,4-
butandiol la 1 mol de tri-izopropoxid de aluminiu (P-6) volumul mezoporilor creşte 
cu 25,58% iar, rezultând α-Al2O3 cu suprafaţa specifică cu 41,04% mai mare decât 
în cazul în care nu se foloseşte agent porifer. Distribuţia dimensională a mezoporilor 
se modifică semnificativ la adaosul de agent porifer în sensul că se formează un 
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volum de pori cu diametrele cuprinse între 10÷20 nm respectiv o cantitate mai 
redusă de pori cu diametrul cuprins între 20÷120 nm.  

Pentru probele P-0 şi P-7 calcinate la 1100°C, izotermele de adsorbţie-
desorbţie sunt prezentate în figura 4.68a, iar distribuţia dimensională a mezoporilor 
determinată din izotermele de desorbţie prin metoda BJH este prezentată în figura 
4.68b 

 

  
   (a)                                                                 (b) 

 
Fig.4.68. Izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot (a) şi distribuţia dimensională a porilor (b) 

pentru probele obţinute cu adaos de 1,6-hexandiol şi calcinate la 1100°C. 
 
 

În cazul probelor calcinate la 1100°C, prin adaos de 1 mol 1,6-hexandiol la 1 
mol de tri-izopropoxid de aluminiu (P-7) volumul mezoporilor creşte de la 0,071 
cm3/g (P-0) la 0,388 cm3/g, rezultând un amestec de α-Al2O3 şi θ-Al2O3 cu suprafaţa 
specifică de 67,05 m2/g, mult mai mare decât 7,09 m2/g obţinut în cazul α-Al2O3 
preparat fără adaos de agent porifer (P-0). Distribuţia dimensională a mezoporilor 
se modifică semnificativ la adaosul de 1,6-hexandiol în sensul că se formează un 
volum mare de pori (0,388 cm3/g) cu diametrele cuprinse între 5÷25 nm. 

 
 Într-o nouă serie de probe (B0÷B5) s-au preparat probe cu adaos de diferite 
cantităţi de alcool polivinilic urmărind în această etapă rolul acestuia de agent 
porifer. Pentru a studia textura mezoporoasă a probelor obţinute cu adaos de 
cantităţi diferite de alcool polivinilic, probele au fost calcinate la diferite temperaturi 
de calcinare cuprinse între 800°C÷1100°C cu palier de două ore după care au fost 
analizate prin adsorbţie-desorbţie de azot. Rezultatele obţinute sunt prezentate în 
tabelul 4.12. 
 

Rezultatele analizei prin adsorbţie-desorbţie de azot arată că atât suprafaţa 
specifică cât şi volumul total al porilor respectiv dimensiunile acestora sunt puternic 
influenţate de cantitatea de alcool polivinilic adăugat respectiv de temperatura la 
care se realizează tratamentul termic al probelor. Prin adaos de alcool polivinilic în 
rapoarte de masă cuprinse între 1÷2,25 g APV adăugat la 2,5 g Al2O3 suprafaţa 
specifică a probelor poate fi crescută cu 39,74% dacă acestea sunt calcinate la 
800°C, 38,86% pentru cele calcinate la 900°C, 68,80% la 1000°C, respectiv cu de 
până la 484,99 % pentru probele calcinate la 1100°C.  
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Tabelul 4.12. Caracteristicile de adsorbţie-desorbţie ale probelor. 
 

Cod 
Probă 

APV/Al2O3 
[g/g] 

Tc 

[°C] 
SBET 

[m2/g] 
Dm 

 [nm] 
Vt 

[cm3/g] 

800 129,02 4,63 0,212 
900 91,61 5,70 0,193 
1000 51,42 6,84 0,134 

B0 0/2,5 

1100 9,46 23,44 0,070 
800 147,37 6,25 0,314 
900 104,68 7,89 0,283 
1000 68,26 11,36 0,265 

B1 1,0/2,5 

1100 18,07 23,10 0,118 
800 168,17 6,92 0,398 
900 123,73 8,54 0,359 
1000 81,46 11,75 0,325 

B2 1,25/2,5 

1100 28,72 21,83 0,188 
800 179,39 7,13 0,434 
900 131,68 9,08 0,408 
1000 86,74 11,89 0,350 

B3 1,5/2,5 

1100 36,42 19,05 0,210 
800 164,25 7,64 0,418 
900 119,67 9,90 0,391 
1000 75,84 12,80 0,337 

B4 2,0/2,5 

1100 42,23 17,84 0,245 
800 180,29 7,92 0,485 
900 127,21 10,60 0,450 
1000 86,80 13,88 0,398 

B5 2,25/2,5 

1100 55,34 17,48 0,307 
 
   

Volumul total al porilor poate fi crescut semnificativ până la  338,57% faţă 
de probele preparate fără adaos, prin creşterea cantităţii de adaos de alcool 
polivinilic. Creşterea cea mai creşterea a volumului total de pori s-a înregistrat la 
probele obţinute la temperaturi de 1100°C unde la proba B0 fără APV s-a obţinut un 
volum total de pori de 0,07 cm3/g în timp ce prin adaos de 2,25 g APV la 2,5 g 
alumină (proba B5) volumul total de pori a crescut la 0,307 cm3/g. 

Toate probele obţinute la temperaturi între 800÷1100°C prezintă izoterme 
de adsorbţie-desorbţie tip IV, care sunt caracteristice materialelor mezoporoase cu 
dimensiunile porilor cuprinse între 2÷50 nm. 

Figura 4.69 prezintă izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot ale probelor 
calcinate la 800°C.  

Cantitatea de azot adsorbit pe suprafaţa şi în mezoporii probelor a crescut 
odată cu creşterea cantităţii de alcool polivinilic adăugat la prepararea gelului. 
Prezenţa histerezelor de tip H2 (conform IUPAC) arată că pe intervalul de presiuni 
relative p/p0=0,60÷0,89 adsorbţia se face mai greu decât desorbţia, fenomen 
caracteristic porilor cilindrici interconectaţi. Cantitatea de azot adsorbit variază în 
funcţie de temperatură şi cantitatea de APV adăugat în limite largi de la 140 cm3/g 
STP (condiţii normale 0°C şi 1 atm) până la 315 cm3/g STP.   
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Fig.4.69. Izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot ale probelor obţinute 
cu adaos de diferite cantităţi de APV şi calcinate la 800°C. 

 
 

 Pentru probele preparate s-a determinat volumul total de mezopori respectiv 
distribuţia dimensională a mezoporilor folosind metoda BJH. Probele prezintă 
distribuţii dimensionale pe domenii relativ înguste, distribuţia dimensională respectiv 
diametrul mediu al porilor fiind dependent în mare măsură de temperatura de 
calcinare a probelor. Figura 4.70 prezintă volumul porilor în funcţie de distribuţia 
dimensională a porilor pentru probele calcinate la 800°C. 

 

 
 

Fig.4.70. Evoluţia distribuţiei porilor la creşterea conţinutului de APV adăugat pentru probele 
calcinate la 800°C. 

 
 

 Din figură se observă că în cazul probelor calcinate la temperatura de 800°C 
s-au obţinut mezopori cu diametrul cuprins între 2÷7 nm pentru proba preparată 
fără adaos, respectiv 2÷11 nm pentru probele preparate cu adaos de APV. Volumul 
total al porilor (Vt) a crescut odată cu creşterea cantităţii de alcool polivinilic 
adăugat. Adaosul de APV duce de asemenea la o uşoară lărgire a distribuţiei 
dimensionale a porilor.  
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 Figura 4.71 prezintă volumul porilor în funcţie de distribuţia dimensională a 
porilor pentru probele calcinate la 900°C. 

 

 
 

Fig.4.71. Evoluţia distribuţiei porilor la creşterea conţinutului de APV adăugat pentru probele 
calcinate la 900°C. 

 
 

În cazul probelor calcinate la temperatura de 900°C s-au obţinut mezopori 
cu diametrul cuprins între 2÷8 nm pentru proba fără adaos, respectiv 2÷15 nm 
pentru probele preparate cu adaos de APV. Se observă acelaşi fenomen de uşoară 
lărgire a distribuţiei dimensionale pentru probele preparate cu APV iar volumul total 
al porilor a crescut şi în acest caz odată cu creşterea cantităţii de alcool polivinilic 
adăugat.  
 Figura 4.72 prezintă volumul porilor în funcţie de distribuţia dimensională a 
porilor pentru probele calcinate la 1000°C. 

 

 
 

Fig.4.72. Evoluţia distribuţiei porilor la creşterea conţinutului de APV adăugat pentru probele 
calcinate la 1000°C. 

 
 

În cazul probelor calcinate la temperatura de 1000°C s-au obţinut mezopori 
cu diametrul cuprins între 2÷9 nm pentru probele preparate fără APV, respectiv 
2÷20 nm pentru probele preparate cu adaos de diferite cantităţi de APV. Se observă 
o uşoară lărgire a distribuţiei porilor la creşterea cantităţii de APV adăugat.  
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 Figura 4.73 prezintă volumul porilor în funcţie de distribuţia dimensională a 
porilor pentru probele, calcinate la 1100°C. 

 

 
 

Fig.4.73. Evoluţia distribuţiei porilor la creşterea conţinutului de APV adăugat pentru probele 
calcinate la 1100°C. 

 
În cazul probelor calcinate la temperatura de 1100°C se observă o uşoară 

lărgire a distribuţiei dimensionale ale porilor odată cu creşterea cantităţii de APV 
adăugat şi se obţin mezopori cu diametrul cuprins între 8÷24 nm, iar volumul total 
al porilor înregistrează o creştere semnificativă odată cu creşterea cantităţii de 
alcool polivinilic adăugat, cu până la 338,57%. 
  

Pe baza acestor rezultate se poate conlcuziona că alcoolul polivinilic este un 
foarte bun agent porifer care poate fi folosit cu succes la creşterea suprafeţelor 
specifice a aluminelor preparate prin metoda sol-gel. Adaosul de alcool polivinilic 
concomitent cu creşterea porozităţii probelor duce la o creştere a dimensiunii porilor 
respectiv o uşoară lărgire a distribuţiei dimensionale a acestora.  
 

 

4.2.4.4. Influenţa temperaturii de sinterizare 
 
 Pentru a stabili influenţa temperaturii de sinterizare asupra texturii poroase 
a oxidului de aluminiu obţinut prin metoda sol-gel pornind de la triizopropoxid de 
aluminiu în cataliză acidă, s-a studiat evoluţia termică a gelului prin analize termice, 
temperatura de formare a diferitelor forme polimorfe prin difracţie de raze x, 
respectiv suprafaţa specifică, volumul porilor şi distribuţia acestora prin adsorbţie-
desorbţie de azot.  
 Gelul de alumină s-a preparat astfel: 10 g de triizopropoxid de aluminiu s-a 
dizolvat cu 130 ml benzen  la 50°C, apoi a fost diluat cu 75 ml alcool izopropilic şi 
hidrolizat la 80°C cu 176 ml apă distilată sub agitare energică la 300 rot/min. S-a 
adăugat apoi 3,38 ml de acid azotic 65% adăugat în 7 trepte la intervale de 10 
minute. După 8 ore de hidroliză şi condensare în sistem cu reflux sistemul a fost 
deschis pentru evaporarea substanţelor volatile şi a unei cantităţi de apă, până se 
obţine un volum de 95 ml sol. Solul astfel obţinut s-a depus în capsule unde are loc 
gelifierea, maturarea şi uscarea gelului la temperatura camerei timp de 14 zile. Se 
obţine astfel un xerogel care prin uscare în etuvă cu o diagramă de uscare cu palier 
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de 3h la 70°C se transformă în aerogel. Aerogelul astfel obţinut a fost supus unui 
tratament termic prin încălzire în cuptor electric cu 3°C/min la temperaturi cuprinse 
între 300°C÷1100°C cu palier de 2 ore. 

Analiza termogravimetrică a fost realizată pe o probă de gel uscat de 28 mg, 
pe domeniul de temperatură 20÷1000°C în atmosferă de aer şi o viteză de încălzire 
de 10°C/minut. Rezultatele analizei termogravimetrice sunt prezentate în figura 
4.74. 

 
 

Fig.4.74. Analiza termogravimetrică a gelului uscat. 
 
 

Analiza termică a probelor a evidenţiat deshiratarea gelului printr-un proces 
endoterm în domeniul de temperatură 20÷250°C şi arderea componentelor organice 
a gelului printr-un proces exoterm în domeniul de temperatură 250÷650°C.   

În timpul procesului de ardere în domeniul de temperatură 250÷550°C 
produsul de condensare de tip Al-O-Al respectiv hidroxidul necondensat AlO(OH) se 
transformă în γ-Al2O3, care apoi în intervalul 550÷900°C trece în δ-Al2O3. În 
domeniul de temperatură 900÷1000°C are loc transformarea în θ-Al2O3. Pierderea 
totală de masă a fost de 57,20% pe domeniul de temperatură 20÷1000°C.  

 
Prin difracţie de raze X pe probele obţinute prin calcinare la diferite 

temperaturi, s-a pus în evidenţă prezenţa diferitelor forme polimorfe ale aluminei 
astfel: probele calcinate la 500°C conţin γ-Al2O3 slab cristalizat în sistemul de 
cristalizare cubic, iar la 800°C conţin un amestec de γ-Al2O3 (cubic) şi δ-Al2O3 
(tetragonal) pentru ca la 900°C faza majoritară să fie δ-Al2O3 (Fig.4.75a). La 1000°C 
s-a pus în evidenţă prezenţa formei polimorfe θ-Al2O3 (monoclinic), care prin 
calcinare la 1100°C se transformă în totalitate în α-Al2O3 bine cristalizat (Fig.4.75b).  
  

Aceste transformări polimorfe ale aluminei împreună cu contracţia 
materialului din timpul tratamentului termic duc la variaţii ale dimensiunii porilor 
respectiv a suprafeţelor specifice ale probelor. Textura mezoporoasă a probelor 
obţinute la diferite temperaturi cuprinse între 300÷1000°C a fost studiată prin 
adsorbţie-desorbţie de azot. Suprafaţa specifică (SBET) a fost calculată pe intervalul 
de presiuni relative 0,06-0,2 conform ecuaţiei BET, diametrul mediu al mezoporilor 
(Dm) şi distribuţia dimensională ai acestora prin metoda BJH aplicată izotermei de 
desorbţie, iar volumul total de pori a fost calculat din volumul total de gaz adsorbit 
la presiunea relativă maximă de 0,995. 

BUPT



152   Sinteza unor compuşi oxidici prin metoda sol-gel  – 4. 

 

 
 

         (a) 
    

 
           (b) 

 
Fig.4.75. Spectrele de difracţie  RX al gelului de alumină calcinat la diferite temperaturi. 

 
 

Diametrul mediu (dm) şi distribuţia microporilor a fost determinată prin 
metoda H-K (Horvath-Kawazoe) pentru pori cilindrici iar volumul maxim de 
micropori (vt) a fost calculat din cantitatea de gaz adsorbit la presiunea relativă de 
0,022. Rezultatele obţinute sunt prezentate în tabelul 4.13.  
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Tabelul 4.13. Caracteristicile de adsorbţie-desorbţie ale probelor  
obţinute la diferite temperaturi. 

 
Mezopori (BJH) Micropori (HK) Cod 

Probă Tc 

[°C] 
SBET 

[m2/g] Dm 

 [nm] 
Vt 

[cm3/g] 
dm 

[nm] 
vt 

[cm3/g] 
T1 300 240,74 3,37 0,191 1,1224 0,0684 
T2 400 258,76 3,45 0,240 1,1278 0,0694 
T3 500 225,97 3,89 0,236 1,0969 0,0600 
T4 800 147,16 3,90 0,207 - - 
T5 900 102,32 4,96 0,186 - - 
T6 1000 66,34 6,36 0,155 - - 
T7 1100 7,09 34,04 0,071 - - 

 
 
 Rezultatele analizei prin adsorbţie-desorbţie de azot arată că atât suprafaţa 
specifică cât şi volumul total al porilor respectiv dimensiunile acestora sunt puternic 
influenţate de temperatura la care se realizează tratamentul termic al probelor. 

Toate probele obţinute la temperaturi între 300÷1100°C prezintă izoterme 
de adsorbţie-desorbţie tip IV (Fig.4.76), care conform definiţiei IUPAC sunt 
caracteristice materialelor mezoporoase cu dimensiunile porilor între 2÷50 nm.  
 

 
 

Fig.4.76. Izotermele de adsorbţie-desorbţie de azot ale probelor, obţinute 
prin calcinare la diferite temperaturi. 

 
 

Cantitatea de azot adsorbit pe suprafaţa şi în porii probelor descreşte odată 
cu creşterea temperaturii de calcinare pe domeniul 400÷1100°C.  

 
Probele obţinute la temperaturi cuprinse între 300÷500°C pe domeniul de 

presiuni relative mici (p/p0<0,02) prezintă izoterme de adsorbţie tip I (Fig.4.77) 
caracteristic materialelor microporoase cu dimensiunile porilor sub 2 nm. 
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Fig.4.77. Izotermele de adsorbţie de azot la presiuni relative mici, ale probelor, 
 obţinute prin calcinare la temperaturi cuprinse între 300÷500°C. 

 
 

Se observă că între izotermele de adsorbţie de azot pentru probele obţinute 
la 300°C respectiv 400°C sunt aproape identice ceea ce sugerează că volumul de 
micropori respectiv dimensiunile acestora nu se modifică semnificativ pe acest 
domeniu de temperatură cu toate că s-a înregistrat o creştere a suprafeţei specifice 
cu 18,02 m2/g. La creşterea temperaturii de obţinere a probelor la 500°C s-a 
înregistrat o scădere a volumului total de azot adsorbit pe domeniul de presiuni 
relative p/p0<0,02 ceea ce indică faptul că o parte din microporii existenţi la 400°C 
s-au închis datorită procesului de cristalizare a γ-Al2O3. 

Distribuţia dimensională a microporilor determinată prin metoda HK din 
izotermele de adsorbţie pe domeniul de presiuni relative mici este prezentată în 
figura 4.78. 

 

 
 

Fig.4.78. Distribuţia microporilor pentru probele calcinate 
 la temperaturi cuprinse între 300÷500°C. 

 
 

Se observă că distribuţia dimensională a microporilor cu dimensiuni cuprinse 
între 9÷20 Å nu se modifică semnificativ atunci când temperatura de obţinere a 
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probelor este crescută de la 300÷500°C în schimb se înregistrează o creştere a 
suprafeţei specifice cu 18,02 m2/g între 300÷400°C respectiv o scădere a suprafeţei 
specifice între 400÷500°C cu 32,79 m2/g. Variaţia suprafeţei specifice cu creşterea 
temperaturii pe domeniul 300÷1100°C este prezentată în figura 4.79. 
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Fig.4.79. Evoluţia suprafeţei specifice BET la creşterea temperaturii de calcinare. 
 
 

 Pe domeniul de temperatură 300÷400°C, ţinând cont că volumul şi 
dimensiunile microporilor nu se modifică, creşterea suprafeţei specifice BET se 
datorează formării unui volum de 0,049 cm3/g mezopori (Fig.4.80) prin eliminarea 
apei şi a alcoolului izopropilic (formate prin procesul de condensare) din mezoporii 
gelului. Pe domeniul de temperatură 400÷1100°C are loc o continuă descreştere a 
suprafeţei specifice de la 258,76 m2/g la 7,09 m2/g datorită procesului de contracţie 
a gelului combinată cu transformările polimorfe specifice pentru Al2O3 respectiv 
datorită închiderii porilor mici prin procesul de sinterizare. Pe domeniul de 
temperatură 400÷1100°C are loc o reducere a suprafeţei specifice cu 97,26%.  
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Fig.4.80. Evoluţia volumului total de pori la creşterea temperaturii de calcinare. 
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Volumul total de mezopori pe domeniul de temperatură 300÷400°C creşte 
cu 25,65% datorită formării unor mezopori, iar pe domeniul de temperatură 
400÷1100°C scade cu 70,42%.  

Figura 4.81 prezintă distribuţia mezoporilor în funcţie de volumul porilor 
determinată prin metoda BJH din izotermele de desorbţie pentru gelurile calcinate la 
diferite temperaturi. 

 

 
 

Fig.4.81. Evoluţia distribuţiei mezoporilor la creşterea temperaturii de calcinare a gelurilor. 
 
 

 Se constată că pe domeniul de temperatură 300÷400°C are loc formarea 
unor mezopori cu dimensiunile cuprinse între 3,2÷4,2 nm. Pe domeniul 400÷800°C 
are loc reducerea volumului total de mezopori 13,7% concomitent cu o lărgire a 
domeniului de distribuţie a porilor până la 3÷5,2 nm. Pe domeniul 500÷800°C are 
loc închiderea totală a microporilor ca un efect combinat al proceselor de contracţie, 
sinterizare şi transformarea polimorfă γ-Al2O3 → δ-Al2O3. La creşterea temperaturii, 
pe domeniul 800÷900°C are loc o lărgire şi o deplasare a distribuţiei dimensionale a 
porilor spre domeniul 3,2÷6,2 nm pentru, deplasare care continuă şi la creşterea 
temperaturii astfel la 1000°C se obţin pori cu o distribuţie dimensională cuprinsă 
între 4,6÷8,4 nm. Între temperaturile 1000÷1100°C are loc reducerea cu 0,084 
cm3/g a volumului total de pori şi o deplasare a distribuţiei dimensionale a porilor 
spre domeniul de pori cuprins între 20÷50 nm.  
 
 
 
4.2.5.  Concluzii 
 

 Rezultatele cercetărilor asupra posibilităţilor de îmbunătăţire a suprafeţei 
specifice, a volumului de pori şi a distribuţiei dimensionale a porilor în cazul oxidului 
de aluminiu obţinut prin metoda sol-gel au arătat că natura solventului, 
catalizatorul, pH-ul, temperatura şi modul de uscare a gelului, temperatura de 
calcinare, precum şi prin folosirea de diferiţi agenţi poriferi se poate induce 
materialului final o porozitate controlată. 

Rezultatele cercetărilor asupra adaosului de agenţi de diluţie de tip alcooli au 
arătat că atât suprafaţa specifică cât şi volumul total al porilor respectiv 
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dimensiunile acestora sunt influenţate într-o foarte mică măsură de tipul de agent 
de diluţie folosit. 

Rezultatele experimentale asupra gelurilor preparate în cataliză bazică 
respectiv cataliză acidă arată că tipul de catalizator folosit influenţează procesul de 
hidroliză şi condensare a izopropoxidului de alumină, rezultând aerogeluri cu 
textură diferită. Prin calcinarea la 700°C aceste aerogeluri se transformă în γ-Al2O3 
mezoporos cu caracteristici porozimetrice dependente de tipul de catalizator folosit.  

Rezultatele experimentale obţinute în cadrul testării unor agenţi poriferi 
demonstrează că atât suprafaţa specifică cât şi volumul total al porilor respectiv 
dimensiunile acestora sunt puternic influenţate de tipul de diol folosit ca şi agent 
porifer, de cantitatea de adaos folosit, respectiv de temperatura la care se 
realizează tratamentul termic al probelor. 

Rezultatele cercetărilor întreprinse în vederea stabilirii influenţei temperaturii 
de sinterizare asupra texturii poroase a oxidului de aluminiu obţinut prin metoda 
sol-gel arată că temperatura de calcinare influenţează într-un mod hotărâtor atât 
variaţia polimorfă care se obţine cât şi porozitatea probelor. La creşterea 
temperaturii de calcinare apare o scădere a volumului total de pori şi a suprafeţei 
specifice a probelor. Probele obţinute la temperaturi cuprinse între 300÷1100°C 
prezintă o structură mezoporoasă cu dimensiuni ale porilor cuprinse între 3÷50 nm, 
iar cele obţinute la temperaturi de până la 500°C pe lângă structura mezoporoasă 
prezintă şi o structură microporoasă cu dimensiunile porilor cuprinse între 0,9÷2 
nm. 
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 5. Concluzii generale 
 

Metodele neconvenţionale de sinteză a materialelor oxidice abordate în 
cadrul tezei de doctorat sunt: metoda calcinării unor combinaţii complexe, metoda 
combustiei şi metoda sol-gel. Studiile întreprinse sunt orientate spre utilizarea 
acestor metode neconvenţionale în sinteza unor materiale oxidice cu proprietăţi 
dirijate.   

  
Au fost parcurse succesiv următoarele faze: 
 

 Studiul documentar sistematic şi sintetic al aspectelor particulare privind 
utilizarea metodelor neconvenţionale în sinteza unor materiale oxidice cu 
proprietăţi dirijate. 

 Sinteza unor compuşi oxidici de tipul aluminatului tricalcic, a spinelului de 
magneziu precum şi a pulberii de alumină prin metoda calcinării unor 
combinaţii complexe.  

 Sinteza unor compuşi intermetalici prin metoda combustiei, cu accent 
asupra obţinerii de compuşi intermetalici de tip: TiAl, NiAl şi TiNi prin 
sinteză la temperaturi înalte prin reacţii autopropagate (SHS), respectiv 
asupra obţinerii de compuşi oxidici de tipul aluminatului tricalcic, a 
spinelului de magneziu, precum şi a pulberii de alfa-alumină prin combustie 
cu combustibil organic. 

 Sinteza unor membrane, filme şi geluri poroase de alumină utilizând metoda 
sol-gel, bazată pe hidroliza şi policondensarea tri-izopropoxidului de 
aluminiu. 
 
 
În urma studiilor întreprinse se desprind următoarele concluzii principale: 

 
1. Prin metode neconvenţionale se poate reduce temperatura de sinteză a 
compuşilor oxidici şi se pot obţine produşi cu proprietăţi prestabilite: materiale 
nanostructurate cu porozitate controlată, materiale ceramice cu textură controlată, 
nanopulberi, materiale nanoporoase, filme, membrane, etc. Există diferenţe 
esenţiale între metodele neconvenţionale studiate privind natura compuşilor oxidici 
ce pot fi obţinuţi şi caracteristicile acestora, ceea ce sugerează importanţa alegerii 
metodei potrivite în funcţie de scopul urmărit.  
 
2. Sinteza unor compuşi oxidici prin metoda calcinării unor combinaţii complexe  
prezintă un avantaj major, prin faptul că anionul azotat se poate introduce prin 2, 3 
sau mai mulţi azotaţi metalici, obţinându-se combinaţii complexe în care natura şi 
proporţia cationilor se poate varia în limite foarte largi. Stoechiometria ionilor 
metalici în combinaţia complexă poate fi reglată în limite largi prin  introducerea lor 
sub formă de azotaţi în acelaşi raport molar ca şi în compusul oxidic proiectat. Prin 
conversia termică a combinaţiei complexe are loc arderea ligandului şi formarea unei 
atmosfere reducătoare, care în cazul cationilor tranziţionali deplasează echilibrele 
redox în sensul favorizării formării compuşilor oxidici, la cifre de oxidare inferioare. 
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 Rezultatele obţinute în sinteza aluminatului tricalcic au dus la obţinerea unor 
informaţii privind posibilitatea formării directe a C3A atunci când se porneşte de 
la combinaţiile complexe de Ca şi Al. Explicaţia comportării distincte a 
combinaţiilor complexe conţinând ambele specii cationice (Ca2+şi Al3+) în 
raportul corespunzător C3A, – în sensul facilitării la maxim a formării 
aluminatului tricalcic, fără ca acesta să fie precedat de formarea C12A7 – constă 
în structura combinaţiei complexe, aceasta prezintă cele două specii cationice cu 
o distribuţie statistică ce respectă raportul cationilor, iar în momentul 
descompunerii acestuia şi a arderii restului organic, rezultă cei doi oxizi într-o 
stare amorfă şi omogenitate maximă, astfel încât formarea aluminatului de 
calciu proiectat ar consta în principal dintr-un proces de ordonare a reţelei 
cristaline. 

 
 Rezultatele obţinute în sinteza spinelului de magneziu arată că formarea 

spinelului MgAl2O4 începe chiar sub 500°C, iar la 700°C se găseşte sub formă 
bine cristalizată. Aluminatul de magneziu obţinut din glioxilat la diferite 
temperaturi prezintă particule cu un spectru granulometric uniform cu 
dimensiunea particulelor cuprinsă între 2÷4 µm, aspect colţuros şi structură 
nanocristalină. Dimensiunea cristalitelor este 8.34 nm la 700°C şi creşte odată 
cu creşterea temperaturii de calcinare la 9,89 nm la 900°C. Pulberile astfel 
obţinute au o reactivitate mai ridicată şi prezintă o sinterabilitate foarte bună. 

 
 Rezultatele obţinute în sinteza unor pulberi nanocristaline de alumină la 

temperaturi joase, pornind de la glioxilatul de aluminiu cu şi fără adaos de 
azotat de amoniu arată că prin calcinarea probelor timp de o oră la 1000°C se 
obţine α-Al2O3 bine cristalizat cu o dimensiune medie a cristalitelor în jur de 31 
nm, structură mezoporoasă şi suprafeţe specifice cuprinse între 16÷26 m2/g. 
Ţinând cont că în cazul probei preparate numai din azotat de aluminiu formarea 
fazei α are loc la 900°C, iar în cazul probelor preparate prin metoda glixilatului la 
aceeaşi temperatură Al2O3 se află sub formă de faze mai reactive (δ şi θ) 
sugerează o reactivitate mai ridicată ale acestor pulberi faţă de pulberile 
obţinute folosind azotat de aluminiu.   

 
3. Sinteza unor compuşi oxidici prin metoda combustiei prezintă un avantaj major 
prin faptul că la baza acestei metode stau procese redox a căror exotermicitate 
asigură energia (totală sau parţială) necesară desfăşurării reacţiilor chimice care 
conduc la obţinerea compuşilor proiectaţi.  

 
 Rezultatele obţinute în cazul sintezei unor compuşi intermetalici ai nichelului şi 

aluminiului prin metoda SHS, arată că se poate obţine NiAl, ca fază unică, atât în 
atmosferă oxidantă cât şi în pat de grafit însă pentru ca epruvetele să îşi 
păstreze forma iniţială dată prin presare şi să rezulte un produs sinterizat este 
nevoie ca presarea să se facă la presiuni suficient de ridicate (273 MPa) iar 
combustia să se realizeze în pat de grafit. În cazul sintezei unor compuşi 
intermetalici ai titanului şi ai aluminiului, faza proiectată TiAl se obţine în 
amestec cu Ti3Al sub forma unei pastile cilindrice sinterizate atât în cazul 
combustiei în aer cât şi în cazul combustiei în pat de grafit. Produsul îşi 
păstrează forma iniţială dată prin presare atunci când presarea se realizează la 
presiuni de peste 164 MPa. La sinteza unor compuşi intermetalici ai titanului şi ai 
nichelului, prin combustie în aer se obţine un amestec de TiNi, TiNi3, Ti3Ni4 şi 
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TiO2 (rutil), însă în timpul combustiei apare o deformare puternică a epruvetei 
atunci când se folosesc presiuni de presare de până la 383 MPa. 

 
 Cercetările efectuate în cazul combustiei cu combustibil organic, arată că 

această metodă oferă o serie de avantaje la obţinerea pulberilor de oxizi, 
respectiv compuşi oxidici. Această metodă permite pe de o parte obţinerea 
directă din procesul de combustie a unor oxizi cum este α-Al2O3 în stare 
cristalină, iar pe de altă parte permite obţinerea de pulberi oxidice în stare 
amorfă cu dimensiuni ale particulelor variabile în funcţie de combustibilul utilizat. 

 
- În sistemul CaO-Al2O3, prin metoda combustiei, în condiţiile de lucru 

descrise formarea aluminaţilor de calciu are loc la temperaturi relativ 
ridicate, începând în jur de 800°C, fiind precedată de cristalizarea CaO. 
Primul produs de reacţie format este C12A7, evoluţia compoziţiei fazale fiind 
similară cu cea din metoda clasică.  

- În sistemul MgO-Al2O3, formarea produsului de reacţie (spinelul) prin 
metoda combustiei, are loc la temperaturi relativ joase, în jur de 500°C, fără 
să fie precedată de cristalizarea MgO sau Al2O3. Caracteristicile morfologice 
ale pulberii spinelice obţinute, variază în funcţie de combustibilul utilizat, s-
au obţinut aglomerări de particule cu forme rotunjite şi cristalite a căror 
dimensiune variază mult în funcţie de natura combustibilului de la 
aproximativ 3 nm pentru uree, la aproximativ 10 nm  pentru  β-alanină. Prin 
cercetările efectuate s-a scos în evidenţă faptul că în procesul de combustie 
tipul de agent reducător (tipul de combustibil) are un rol deosebit de 
important, el determinând temperatura maximă atinsă în cadrul procesului 
de combustie, controlând totodată gradul de conversie, formarea fazelor, 
morfologia particulelor şi natura aglomeratelor. 

 
4. Sinteza unor compuşi oxidici prin metoda sol-gel prezintă un avantaj major prin 
faptul că permite obţinerea de materiale cu porozitate controlată.  
 
4.1. Prin prepararea unor materiale cu porozitate mare, macroporoase, se poate 
reduce contracţia la uscare în aşa măsură încât acestea se pot usca fără apariţia 
fisurilor şi crăpăturilor. Prin obţinerea de soluri cu particule solide de dimensiuni 
controlate, precum şi grad de cristalinitate controlat, se pot stabili condiţiile prin 
care acest sol se poate transforma într-un material ceramic cu porozitate controlată. 
 
4.2.1. În cadrul cercetărilor s-au studiat şi testat posibilităţile de obţinere a unor 
membrane de alumină, prin metoda sol-gel bazată pe hidroliza şi policondensarea 
tri-izopropoxidului de aluminiu.  
 

 S-au obţinut membrane asimetrice formate dint-un suport aluminos macroporos 
pe care s-a depus prin metoda sol-gel un strat continuu de Al2O3 cu grosimi 
cuprinse între 20÷40 µm şi o aderenţă foarte bună la suport. Caracteristicile 
texturale şi rezistenţele chimice respectiv termice mari specifice aluminei, 
respectiv ceramicii aluminoase, conferă acestor membrane ceramice 
aplicabilitate în procesele de separare a gazelor şi a lichidelor corozive la 
temperaturi mari. 
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4.2.2. În cadrul cercetărilor s-a elaborat şi testat un proces de obţinere a unor filme 
poroase de alumină depuse pe suport de sticlă, prin metoda sol-gel pornind de la 
tri-izopropoxid de aluminiu.  
 

 Prin stabilirea condiţiilor de sinteză s-a obţinut o gamă largă de filme continue 
de alumină fără fisuri şi crăpături formate din particule nanometrice de Al2O3, 
filme cu o grosime cuprinsă între 20÷40 µm, care prezintă pe lângă structura 
macroporoasă şi o structură mezoporoasă.  

 
4.2.3. Rezultatele obţinute în cercetărilor întreprinse în vederea testării 
posibilităţilor de control al porozităţii filmelor de alumină, arată că dimensiunile 
porilor pot fi controlate prin folosirea alcoolului polivinilic cu rol de agent porifer.  
 

 Alcoolul polivinilic contribuie la îmbunătăţirea calitativă a filmelor având un efect 
multiplu asupra acestora, pe lângă rolul de agent porifer, acţionează ca şi liant 
la rece asupra particulelor de alumină, astfel rezultând filme care prezintă o 
tendinţă mai redusă de fisurare la uscare şi ardere.  

 Prin adaos de alcool polivinilic suprafaţa specifică a filmelor poate fi crescută cu 
19,5÷215,44% pentru filmele calcinate la diferite temperaturi.  

 Volumul total al porilor poate fi crescut semnificativ prin creşterea cantităţii de 
adaos de alcool polivinilic respectiv prin scăderea temperaturii de calcinare în 
limite largi pe domeniul 0,156÷0,458 cm3/g.  

 Temperatura de calcinare a filmelor obţinute prin metoda sol-gel are un rol 
hotărâtor în formarea texturii şi compoziţiei fazale a acestor filme. Prin calcinare 
la diferite temperaturi cuprinse între 800°C÷1100°C se obţin diferitele faze 
polimorfe ale aluminei care conferă acestora rezistenţe chimice şi termice 
diferite.  

 
4.2.4. În cadrul cercetărilor realizate pentru îmbunătăţirea suprafeţei specifice, a 
volumului de pori şi a distribuţiei dimensionale a porilor în cazul oxidului de aluminiu 
obţinut prin metoda sol-gel s-au urmărit parametrii procesului care determină 
porozitatea gelului şi anume: natura solventului, catalizatorul, pH-ul, temperatura şi 
modul de uscare a gelului, temperatura de calcinare, precum şi folosirea de diferiţi 
agenţi poriferi se poate induce materialului final o porozitate controlată.  
 

 Rezultatele cercetărilor asupra adaosului de agenţi de diluţie de tip alcooli au 
demonstrat că atât suprafaţa specifică cât şi volumul total al porilor respectiv 
dimensiunile acestora sunt influenţate într-o foarte mică măsură de tipul de 
agent de diluţie folosit. 

 
 Rezultatele experimentale asupra gelurilor preparate în cataliză bazică 

respectiv cataliză acidă arată că tipul de catalizator folosit influenţează procesul 
de hidroliză şi condensare a izopropoxidului de alumină, rezultând aerogeluri cu 
textură diferită. Prin calcinarea la 700°C aceste aerogeluri se transformă în γ-
Al2O3 mezoporos cu caracteristici porozimetrice dependente de tipul de 
catalizator folosit. Atunci când se foloseşte acid azotic cu rol de catalizator se 
obţin suprafeţe specifice cuprinse între 164,31÷176,66 m2/g, suprafaţa 
specifică înregistrând o uşoară creştere odată cu creşterea cantităţii de acid 
adăugat. Atunci când nu se foloseşte catalizator sau se foloseşte cataliză bazică 
prin adaos de NH3 se obţin suprafeţe specifice de 200,78÷201,85 m2/g. 
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 Rezultatele experimentale obţinute în cadrul testării unor agenţi poriferi 
demonstrează că atât suprafaţa specifică cât şi volumul total al porilor 
respectiv dimensiunile acestora sunt puternic influenţate de tipul de diol folosit 
ca şi agent porifer, de cantitatea de adaos folosit, respectiv de temperatura la 
care se realizează tratamentul termic al probelor. 

 
- Suprafaţa specifică cea mai mare de 329,20 m2/g s-a obţinut prin adaos de 

1,4-butandiol, când suprafaţa specifică a γ-Al2O3 a fost mărită cu 103 m2/g 
faţă de cel preparat fără adaos. Cel mai mare volum total al mezoporilor s-a 
obţinut pentru proba preparată cu adaos de 1,6-hexandiol, când volumul 
mezoporilor a crescut de la 0,236 cm3/g (proba fără adaos) la 0,658 cm3/g.  

- În cazul probelor preparate cu adaos de diferite cantităţi de alcool polivinilic,   
s-a arătat că suprafaţa specifică poate fi crescută cu 39,74÷484,99%, 
respectiv volumul total al porilor poate fi crescut semnificativ cu până la 
338,57% faţă de probele preparate fără adaos, prin creşterea cantităţii de 
alcool polivinilic adăugat.  

 
 Rezultatele cercetărilor întreprinse în vederea stabilirii influenţei temperaturii 

de sinterizare asupra texturii poroase a oxidului de aluminiu obţinut prin 
metoda sol-gel în cataliză acidă arată că probele obţinute la temperaturi 
cuprinse între 300÷1100°C prezintă o structură mezoporoasă cu dimensiuni ale 
porilor cuprinse între 3÷50 nm, iar cele obţinute la temperaturi de până la 
500°C pe lângă structura mezoporoasă prezintă şi o structură microporoasă cu 
dimensiunile porilor cuprinse între 0,9÷2 nm. 

 
- S-a stabilit că distribuţia dimensională a microporilor nu se modifică 

semnificativ pe domeniul de temperatură 300÷500°C în schimb s-a 
înregistrat o variaţie a suprafeţei specifice. Pe domeniul 500÷800°C are loc 
închiderea totală a microporilor ca un efect combinat al proceselor de 
contracţie, sinterizare şi transformarea polimorfă γ-Al2O3 → δ-Al2O3.  

- Pe domeniul de temperatură 400÷1100°C are loc o continuă descreştere a 
suprafeţei specifice de la 258,76 m2/g la 7,09 m2/g datorită procesului de 
contracţie a gelului combinată cu transformările polimorfe specifice pentru 
Al2O3 respectiv datorită închiderii porilor mici prin procesul de sinterizare.  

- Volumul total de mezopori pe domeniul de temperatură 300÷400°C creşte 
cu 25,65% datorită formării unor mezopori, iar pe domeniul de temperatură 
400÷1100°C scade cu 70,42%.  

 
Rezultatele cercetărilor efectuate în cadrul tezei de doctorat fac obiectul unei 

cărţi apărute la editura „Politehnica”, a unui proiect de cercetare de tip PN2-TD şi a  
unui număr de 17 lucrări publicate sau comunicate în ţară sau în străinătate, dintre 
care 3 articole în reviste cotate ISI. 
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213. Čejka J., Žilková N., Rathouský J., Zukal A. – Nitrogen adsorption study of 
organised mesoporous alumina, Phys. Chem. Chem. Phys., 3 (22), 
2001, pp.5076-5081. 

214. Čejka J., Veselá L., Rathouský J., Zukal A. – Adsorption of nitrogen on 
organized mesoporous alumina, Studies in Surface Science and Catalysis, 
141, 2002, pp.429-436. 

215. Ecsedi Z., Lazău I., Păcurariu C. – Nitrogen Adsorption/Desorption Analysis  
of the Sol-Gel Derived Oxide Compounds, CONSILOX 10, 10-12 Sept., 
Timişoara, 2008. 

 

BUPT


