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INTRODUCERE

Obtinerea unor compusi chimici cu structurd complexa si proprietati dirijate,
constituie si in prezent un domeniu de cercetare fundamentald deosebit de interesant,
ce a condus la obtinerea unor materiale noi cu aplicatii in domenii de vérf ca:
microelectronica, optica, senzori, cataliza etc.

Progrese importante in aceste domenii, s-au obtinut prin utilizarea unor metode
noi de sinteza, ca de exemplu metoda sol-gel, ce are la baza reactia de hidroliza-
condensare a unor precursori, care pot fi saruri metalice in solutie apoasa sau alcoxizi
metalici in solventi organici. Aceasta metoda asigura un contact intim la nivel
molecular intre precursori, ce conduce in final la oxizi de puritate inalta cu proprietati
bine definite functie de modul de utilizare in diferite procese.

Reactiile de hidroliza - condensare in solventi organici sunt complexe si greu
de controlat, datorita reactivitégii diferite a alcoxizilor ca precursori. Controlul acestor
reactil se poate realiza prin alegerea judicioasa a unor agenti complexanti nucleofili si
a tipului de alcoxid. Prin introducerea directd a agentului complexant in solutia de
alcoxid, se pot obtine compusi noi cu structura complexa, care prin tratament termic la
temperaturi bine definite se transforma in compusi oxidici cu proprietati texturale
dirijate.

Tinidnd cont de aceste aspecte, cercetdrile efectuate s-au axat pe studiul
proceselor de obtinere prin metoda sol-gel, a oxizilor metalici simpli si
multicomponenti (binari si ternari), cu proprietati microstructurale si texturale bine
precizate, pentru domenii de utilizare determinate (catalizatori, pigmenti anorganici,

membrane ceramice etc).
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PARTEA I

CAPITOLUL I
STUDII ASUPRA PROCESULUI SOL-GEL

I.1. Consideratii generale

Procesul sol—gel prezinta un deosebit interes datorita multiplelor aplicatii ale
compusilor oxidici obtinuti, mai ales in domeniul tehnologiei catalizatorilor, ceramicii
si sticlei [1].

Principala caracteristica a procesului sol-gel, care l-a impus in tehnica, este
temperatura joasa prin care gelurile sau pulberile anorganice pot fi transformate in
produse finite (oxizi) in forma dorita, comparativ cu procedeele clasice. ce necesita
temperaturi ridicate. Interesul stiintific asupra procesului sol-gel a condus la
numeroase lucrari de cercetare fundamentala in sistemele abordate, lucrari publicate si
prezentate la un numar mare de simpozioane [2-7].

Expresia so/-gel este atribuitd procesului de transformare a unui lichid, care
poate fi o solutie limpede sau o solutie coloidala, intr-un solid, denumit gel. Din punct
de vedere chimic, procesul sol-gel inseamna de fapt formarea unei retele anorganice
printr-o reacgie in solugie la temperatura scazuta, avand ca rezultat formarea unei
structuri amorfe.

Abordarea acestui domeniu de cercetare incepe cu alegerea precursorilor, adica
a materialelor de la care se porneste si a mediului in care se lucreaza [8].

Precursorii pot fi saruri anorganice (azotati, sulfati, oxalati metalici) a caror
hidroliza are loc in solutie apoasd [9-10] sau compusi organici, alcoxizii care
hidrolizeaza in solventi organici [11-12].

Procesul de gelifiere cuprinde trei etape:

— hidroliza gruparilor —OR, cu formare de grupari -OH;
BUPT
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— condensarea gruparilor ~OR si ~OH cu formare de oligomeri si polimeri;
— agregarea polimerilor cu formarea de gel.

Etapele de obtinere a gelului uscat (xerogelul) sunt imbatranirea si tratamentul
termic. In timpul procesului de imbatranire au loc schimbari in structura si proprietatile
gelului. In aceasta faza au loc in continuare procese de condensare prin dizolvarea si
reprecipitarea monomerilor sau a oligomerilor, ce conduc la o serie de transformari de
faza in stare solida.

Procesul sol—gel odata initiat nu mai poate fi oprit. Dar el poate fi incetinit prin
adaugarea unor agenti complexanti. Faza de suspensie denumita sol, se poate folosi la
acoperirea suprafetelor de sticla sau metal prin depunere sub forma de filme subtiri,
respectiv pentru obtinerea fibrelor sau a straturilor ce alcatuiesc o0 membrana ceramica
[13].

Avantajul procesului sol-gel consta in faptul ca asigura un contact intim al
precursorilor la nivel molecular, obtinandu-se in final la temperaturi mai scazute, oxizi
extrem de puri, foarte fini, de dimensiuni nanometrice. cu inalt grad de stabilitate [14—
15].

Inca de la inceput s-a acordat o atentie marita alcoxizilor de siliciu, folositi in
procesul de obtinere a sticlei $i a ceramicii pe baza de siliciu, respectiv la prepararea
filmelor de oxizi. Studiile efectuate au aratat ca apa din gelul de siliciu poate fi
inlocuita cu solventi organici ceea ce a confirmat ipoteza ca gelul reprezintd o retea
solida poroasa [16-30].

Concomitent s-au dezvoltat studii privind utilizarea procedeului sol-gel la
obtinerea oxizilor radioactivi, utilizati in industria combustibililor nucleari [31].

In ultimul timp, s-a acordat o atentie deosebita procesului sol-gel de obtinere a
oxizilor multicomponenti, prin hidroliza controlata si condensarea alcoxizilor, cu
utilizare in special in tehnologia sticlei si a ceramicii [32-38].

Solul reprezinta o suspensie coloidala de particule solide intr-un mediu lichid,

dimensiunea particulelor fiind foarte mica (~1 nm). Aceste particule reprezinta
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produsii initiali ai procesului de polimerizare. Ei pot fi monomeri, dimeri sau oligomeri
(molecule cu dimensiuni intermediare) din care se formeaza polimeri sau
macromolecule. Legarea acestor macromolecule cu formarea unei retele
tridimensionale extinse, ce contine si o faza lichida, reprezinta procesul de gelifiere si
substanta obtinuta este denumita gel. Transformarea solului in gel creaza un material
visco-elastic. Viscozitatea starii de gel constituie o particularitate caracteristica in
cazul folosirii acestuia la depuneri de filme oxidice sau la obtinerea fibrelor ceramice
[39-45].

Procesul final il reprezinta inlaturarea solventului sau uscarea gelului. Uscarea
prin evaporare in conditii normale produce xerogelul. Daca uscarea se face in conditii

supercritice se obtine aerogelul.

1.2. Hidroliza — condensarea alcoxizilor metalici [46—50]

Cele mai numeroase studii asupra procesului sol-gel au folosit drept precursori,
alcoxizii. Folosirea alcoxizilor prezintd avantajul ca permite obtinerea unor monomeri
anorganici solubili in solventi nepolari. Un alt avantaj al folosirii alcoxizilor il
constituie posibilitatea controlarii vitezei procesului de hidroliza—condensare prin
folosirea unor agenti complexanti ca: acizi carboxilici, acetilacetona etc.

Reactiile corespunzatoare celor trei procese de formare a gelului se pot prezenta
prin reactiile globale de mai jos:

e Hidroliza
M-X+H,0 —s M-OH+HX (1)
unde: M = metal, Al, Zr, Ti, Si
X = ligand reactiv, OR
e Condensarea
M-OH + M-X — » M-O-M + HX 2)
M-OH + M-OH —— M-O-M + H,0 (3)



O asemenea descriere a chimismului procesului sol-gel nu explica rolul unor
complecsi in dirijarea §i controlarea procesului de condensare. Reactia globala care

reda aceste procese este urmatoarea:

M(OR), + mXOH - —» [M(OR),.q, (XO),] + mROH 4)
unde: —X este : H — pentru etapa de hidroliza;
M — pentru etapa de condensare;
L — ligand organic sau anorganic pentru etapa de complexare;
-n — valenta metalului;
—m — coeficient stoichiometric (m < n-1)
Mecanismul reactiei de hidrolizd-condensare este un mecanism de tip SN,.

(substitutie nucleofila dimoleculard), cu urmatoarele etape in starea de tranzitie [49]:

6+ S+ 3+
8- O+ H\ ) 'O/H
/OTM -OR —> O \/{OR—>XO\/[O ——>XO M+ R-OH (5)
X R
O @) (3)

(1) - aditia nucleofila a gruparii de sarcina negativa HO" la atomul metalic
incarcat pozitiv M, ceea ce are ca rezultat cresterea numarului de coordinare a atomului
metalic;

(2) — transferul protonului incarcat pozitiv spre gruparea OR incércata negativ;

(3) — eliminarea ligandului R-OH;

Rezultatul reactiei este inlocuirea gruparii OR cu gruparea OX.

In concluzie, reactivitatea chimicd a alcoxizilor metalici in reactia de hidroliza—
condensare depinde de sarcina pozitiva a atomului metalic si de posibilitatea metalului
de a-si mari numarul de coordinare.

Ca regula generala in sistemul periodic, in grupa, pe masura ce se mareste raza
metalului electropozitivitatea si numarul de coordinare ale acestuia cresc. Cresterea

numarului de coordinare la alcoxizii metalelor tranzigionale este rezultatul existentei
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orbitalilor vacanti, ce pot accepta electroni de la liganzii nucleofili. In tabelul 1 se
prezinta influenta acestor facto:s asupra numarului de coordinare, pentru izopropoxizii

unor metale tetravalente.

Tabelul 1. Electronegativitatea Ey, sarcina partiala 8y, raza ionica r si numarul

de coordinare N.C.max. a unor izopropoxizi tetravalenti (Z=4)

Alcoxid N 5 r(A) N.C.
Si(OPr), 1,74 +0,32 0,40 4
Ti(OPr), 1,32 +0,60 0,64 6
Zr(OPr), 1,29 0,64 0,87 7

I Ce(OPr), 17 +0,75 1,02 8

Centrn acelasi cation, procesul de condensare este influentat de anumiti factori
(tipui de alewol, catalizatorul, natura solventului, raportul de hidroliza, aditivi etc).

e Influenta tipului de alcool

r+-a determindrii greutatii moleculare a alcoxizilor s-a stabilit ca lungimes
lantului .zniificat al alcoolului reduce gradul de polimerizare. Acest lucru poate fi
atribuit urmatorilor doi factori:
- capacitatea Je a elibera electroni a gruparii alchil este mai mare la a: .« ui cu lant
ramificat, scazind in ordinea: tertiar > secundar > primar;
- efectul steric indus de gruparile alchil impiedica crearea de legaturi intramoleculare

Me-Me, rezultdnd un alcoxid monomer.

o Influenta catalizatorului

Catalizatorii acizi si bazici influenteaza, atat gradul de hidroliza — condensare,
cét si structura produsilor de condensare. Rolul catalizatorului acid este de a protona
gruparile alcoxid incarcate negativ intensificand cinetica reactiei si forménd grupari ce
pot stimula reactivitatea sisternului (H,0). Catalizatorii bazici produc grupari puternic
nucleofile prin deprotonarea hidroxo-liganzilor. In acest caz hidroliza este completa,

daca se adauga o cantitate suficienta de apa.
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¢ Influenta solventului [51-53]

Natura solventului in care are loc dizolvarea alcoxidului are un rol foarte
important. Dizolvarea unui alcoxid intr- un alcool parinte determina cresterea
numarului de coordinare al metalului, obtindndu-se specii polimerice solvatate. Acesti
alcoxizi solvatati se caracterizeazd prin existenta unor legaturi de hidrogen
intramoleculare intre alcool si ligandul alcoxid.

Dizolvarea unui alcoxid intr-un alcool neparinte duce la formarea de alcoxizi
micsti.

Dizolvarea in solvengi nepolari (benzen, xilen), ce se caracterizeaza prin
constante dielectrice mici, nu solvateaza ionii micsorand gradul de polimerizare al

alcoxizilor.

. Inﬂuenga raportului de hidroliza H,O/M(OR), (h)[54759]

In prezenta unui exces mare de apa h>>n, toate gruparile alcoxid sunt inlaturate
si se formeaza polimeri tridimensionali, care duc in final la obtinerea oxidului hidratat
MO,y xH,0, asemenea celui obtinut in solutie apoasa.

Daca h<<n, nu se indeparteaza toate gruparile alcoxid si se formeaza lanturi de
oxopolimeri. Ei pot fi folositi la tragerea fibrelor sau pentru a face acoperiri.

Pentru un raport de hidroliza mic, h<1, condensarea duce la formarea legaturilor
u—oxo alcoxid. Se obtin astfel oxoalcoxizi solubili ce pot fi separati ca monocristale.

¢ Influenta aditivilor [60-68]

Agentii complexanti de tipul acid acetic, acid oxalic, etilenglicol, acetilacetona
etc, au un efect special asupra alcoxizilor metalelor tranzitionale, mic§orénd viteza de
hidroliza si de precipitare §i marind timpul de gelifiere.

Gruparile acestor agenti complexanti actioneaza ca liganzi bi sau polidentati i
maresc numarul de coordinare al ionului metalic de regula de la 4 la 6, cu formare de

specii mono sau oligomere.
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1.3. Hidroliza—condensarea sarurilor de aluminiu

Chimia hidrolizei aluminiului a prezentat un interes deosebit, datorita legaturii
lui cu chimia solului si datorita faptului ca sursa cea mai comund de aluminiu este
bauxita, care contine, atét hidroxid de aluminiu, cét si oxohidroxizi.

Recent hidroxidul si oxo-hidroxidul de aluminiu au devenit precursori
interesanti, folositi la obtinerea diferitelor forme de tranzitie de oxid de aluminiu,
utilizate ca suport pentru catalizatori sau ca adsorbant, cu succese la fel de bune ca si
a~Al,O;, utilizat in mod obignuit in acest scop.

In solutie apoasd, prin hidroliza sarurilor de aluminiu se formeaza simultan
citeva specii monomere sau oligomere . Ele se afld in echilibru si este greu sa se
stabileasca care dintre ele participa la nucleere pentru formarea fazei solide. Literatura
pune la dispozitie foarte multe date referitoare la hidroliza cationilor, dar se cunoaste
destul de putin despre condensarea lor [69]. Anionil joaca un rol important, cu toate ca,
probabil, nu sunt implicati in reactiile de hidroliza si condensare [70].

Cel mai simplu proces hidrolitic este cel al hidrolizei aluminiului, reprezentat
prin reactia:

AP +2H,0 —= Al(OH)™ + H,0~ (14)

ceea ce explica aciditatea unei solutii apoase de sare de aluminiu [71].

Al’**, avand raza ionica 0,5 A §i numarul de coordinare N = 6, exista ca §i specie
nehidrolizata [Al(OH,)s]*" la un pH < 3.

Cu cresterea pH-lui, [Al(OH,)s]*" hidrolizeaza conform ecuatiei generale:
[AI(OH,)s]”" + h H,0 === [AI(OH), (OH,)s,]""" +h H;O" (15)
hH,;0'+hOH" —= 2h H,0 (16)

unde: h reprezinta raportul molar de hidroliza.

Condensarea ulterioara prin olare sau oxolare, duce la formarea de specii
polinucleare de hidroxizi sau oxohidroxizi, metastabili, termindnd cu precipitarea
bayeritului o-Al(OH);,
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Precipitatele metastabile se pot forma si redizolva in timp, distributia speciilor
fiind foarte sensibila la conditiile de hidroliza: pH, temperatura, timp.

Pe baza unor studii potentiometrice si a titrarilor colorimetrice, s-a aratat ca
formarea speciilor mononucleare stabile in solutie, are loc la un raport h =0 -2. La
adaugarea in continuare a unei cantitati mici de apa, se formeaza doua specii di si
trinucleare: [Al,(OH),(OH,),]*" si [AL;(OH),(OH,)]” , in timp ce adaosul unei
cantitai mai mari de apa duce la formarea unei specii polinucleare de tipul
[AlO,Al,(OH),,(OH,),5])™ , ce contine policationul Al [72].

Peste valoarea h = 2,46 (valoare teoretica pentru Al,;) are loc precipitarea rapida
a speciilor condensate, formandu-se faze amorfe sau cristaline. Cea mai obisnuitd faza
pseudo—cristalina este pseudo—-boehmitul sau boehmitul gelatinos.

Gradul de cristalinitate, dimensiunea particulelor, compozitia chimica a
aluminatilor gelatinosi depind in special de temperatura, viteza de precipitare, pH-ul
final, concentratia solutiei initiale si de timpul de imbatranire. Ambele faze amorfe sau
pseudocristaline conduc la obtinerea in final a a~Al(OH); prin imbatranire la un pH
cuprins intre 3-6 [73].

e Mecanismul condensarii ionului de aluminiu

In cazul ionilor cu sarcina mare, pot sa apard o serie de interactiuni in solutii

apoase. Speciile hidrolizate ca Al(H,0);OH™ se pot polimeriza printr-un proces de

condensare cu formare de punti “ol”:

H
/ O\
2 AllHp0)sOH*+ === (HpOnAl AlHp0)4 +2Hy0 (17)
0
H

respectiv cu formare de punti “oxo™:
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H
/O\
(HOKAI > AO)| === [-Al- 0-Aklg*nHO (18)
0 n
H

Procesele respective fiind cunoscute sub denumirea oxolatiune si olatiune.

Prima etapa de hidroliza incepe la h=1, cdnd se obtine monomerul
[AI(OH)(OH,)s]*" ca precursor. In continuare se obtin dimeri uniti prin muchii. Astfel
de dimeri au fost identificati prin studii RX pe un monocristal de sulfat de aluminiu.

[n continuarea hidrolizei se pot forma specii trimere (h = 2) prin reactia unui
monomer cu un dimer rezultand policationul trimer [Ali(tri-p-OH)(OH);(OH.),}™".
Formarea ligandului tri-u-OH presupune ca un ligand OH leaga trei atomi de
aluminiu, diferentiind aceasta specie de specia liniara compusa din trei octaedre legate
prin muchie.

Trimerul tri-u-OH mai compact se formeaza preferential, datorita cresterii
interactiunii legaturii puternice de hidrogen, dintre hidroxilii terminali sau in punte si
apa legata in stare de tranzitie. Deci reactia de formare a trimerului sau tetramerului
presupune formarea unui complex activat, ce contine liganzi in punte H O,  ,care exista
atat in solugie, cét §i in stare solida [75].

Odata ce o specie formata contine ligandul tri-u-OH, agregarea in continuare
este determinata de caracterul nucleofil al acestui ligand, urmand deprotonarea.
Deprotonarea produce cationul [Al;(tri-p-0)(OH);(H,0), ]+, ce contine in ligandul
tri-p—OH, o pereche de electroni cu caracter puternic nucleofil. Atacul nucleofil al
acestei specii asupra umei specii monomere de aluminiu initiaza procesul de
condensare, ceea ce genereaza policationul Al;; In care un tetraedru [AlO,] este
inconjurat de 12 octaedri [AlOg4]. Astfel de specii trimerice cu o grupa p~OH puternic
acida ar putea explica formarea boehmitei, y~AIOOH [76].

In concluzie, conditiile precise de hidroliza, determina natura si cantitatea

speciilor polimerice in procesul de tranzitie catre formarea particulelor coloidale sau a
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fazei solide amorfe. Gradul in care aceste specii din faza de tranzitie sunt transformate
in policationul ~ Al;; sau in AI(OH), cristalin, depinde de temperatura, pH si de

cantitatea de AI(OH); deja prezent.

1.4. Hidroliza—condensarea alcoxizilor de aluminiu

Prin hidroliza si condensarea alcoxizilor de aluminiu se pot obtine prin turnare
in forme geluri monolitice de alumina, transparente, conform procedeului Yoldas,

prezentat schematic mai jos [77]:

1mol AI(OC4Hg)3 HIDROLIZA

T=80°C

100moliH,0 - HIDROXID DE Al PRECIPITAT

+0,07moli HCI
PEPTIZARE
Extragere cu eter
. - - » Sol de aluminiu
C4HgOH - H,0
~C4HgOH
vaaporarea solventului
T - > Gel ud
" Hy0
USCARE
A\
Gel uscat
-H,0

Sol tratat

CALCINARE

\
Y Al,03 500°C

\ 4 TOoC
a Al,O03 800°C

Procedeul consta in hidroliza unui alcoxid de aluminiu intr-un mare exces de
apa (h=100-200) la temperatura de 80-100°C obtindndu-se un precipitat de boehmit

fibrilar, urmat de peptizarea cu un acid mineral pentru a se forma un sol stabil.

Daca hidroliza se face cu apa rece se formeaza un precipitat amorf, care se
transforma in bayerit in timpul imbatranirii prin dizolvare-recristalizare.
Gelifierea este in general desavarsita prin concentrarea solului prin fierbere sau

evaporare.
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Numeroase studii au aratat cd variatia cantitatii de apa (h), a continutului in acid
(x), a temperaturii de hidroliza, determina schimbari microstructurale in xerogelul
obtinut.

Cinetica hidrolizei alcoxizilor de aluminiu nu este inca bine elucidata, alcoxidul
de aluminiu fiind coordinativ nesaturat, poate adopta trei numere de coordinare stabile:
4,5, 6.

Influenta catalizatorului acid sau bazic, a temperaturii si a cantitatii de apa
poate fi rezumata astfel:

- Gelifierea catalizata de acizi si baze are loc prin condensarea speciilor mai
simetrice cu formarea de specii cu greutate moleculard mare, mai mult sau mai putin
simetrice (soluri laptoase).

- O temperatura moderata de hidroliza (t < 80°C) si/sau un adaos mare de acid (20.28
moli HNOy/Al) determina formarea de soluri clare cu o concentratie mai mare in
aluminiu tetraedric. Hidroliza AI(OBu); (h =100), la 20°C, utilizdnd 0,3 si I mol
HNO4/Al duce la formarea de soluri clare, aluminiul fiind coordinat tetraedric. La un
raport molar HNO3/Al < 0,3 se obtin soluri laptoase.

La o temperatura mai ridicata de hidroliza (90°C) solurile de aluminiu contin
numai specii de aluminiu coordinat octaedric, indiferent de concentratia acidului.

Este important de mentionat faptul ca solurile, obtinute la o temperatura joasa si
ulterior supuse imbatranirii la o temperatura ridicata (90°C), nu determina conversia
aluminiului coordinat tetraedric In aluminiu octaedric.

La temperaturi de 100°C s-a constatat prezenta speciilor de aluminiu tetraedric
si octaedric, prezente si in urma peptizarii solului la 80°C (0,07 moli HNO,/AL).

In concluzie, studiile asupra hidrolizei si condensarii aluminiului, atdt in mediu
apos, cdt si in solventi organici, au aratat ca procesul de condensare depinde foarte
mult de cunoasterea precisd a conditiilor in care are loc hidroliza, imbatranirea si
peptizarea. La o cantitate mare de apa exista multe similitudini intre calea anorganica

si organica [78-380].
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1.5. Aplicatii ale procesului sol-gel

Alcoxizil metalici sunt in principal utilizati ca si catalizatori, datorita faptului
ca hidrolizeaza usor, sunt solubili in solvengi organici si pot fi distilagi. Astfel, unii
alcoxizi catalizeaza condensarea aldehidelor, transesterificarea esterilor carboxilici,
sunt utilizati ca si catalizatori Ziegler in reactii de polimerizare.

Alcoxizii de aluminiu sunt folositi drept catalizatori in reactia Meerwein-
Ponndorf. Izopropoxidul de aluminiu este mult utilizat in chimia organica ca agent
reducator pentru aldehide si cetone, deci are o mare importanta practica [68].

[n ultimul deceniu o serie de alcoxizi metalici si in special alcoxizii de aluminiu
sunt tot mai utilizati ca precursori in procesul sol-gel, care std la baza obtinerii
filmelor de oxizi, a oxizilor simpli sau multicomponenti cu structura complexa, a
sticlelor speciale, precum si a ceramicii modificata cu compusi organici.

Aplicatiile procesului sol-gel sunt atdt de numeroase incat este, practic.
imposibil sa fie exhaustiv prezentate. In continuare se prezintd succint cdteva din

aceste aplicatii practice.

1.5.1. Obtinerea oxizilor simpli $i micsti

e Oxid de magneziu [81]

Prin hidroliza in apa la 90°C a izoamiloxidului de magneziu, a rezultat
hidroxidul de magneziu, care in urma calcinarii (400-1200°C) s-a transformat in oxid
de magneziu, pudra compacta cu densitate ridicata.

e Spinelul MgAl,0,[82-83]

Sinteza spinelului de aluminat de magneziu prin procedeul sol-gel are drept
precursori hidroxizii mic§ti, obtinuti in urma hidrolizei simultane a alcoxizilor de
magneziu si aluminiu. Amestecul de hidroxizi (Mg(OH), :Al(OH); = 2:1) si gelul de
boehmit (AIOOH) este transformat in spinelul de aluminat de magneziu la temperaturi

mai joase de 1000°C, conform schemei:
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deshidratare MgAlOy cristalizare
2Mg(OH»AI(OH)3—»
160 - 500°C MgO r.in stare solida ——> MgAlO4
deshidratat j—: MgAlOy < 900°C
160 - 475°C <500°C

Spinelul de MgAl,O, se foloseste la obtinerea ceramicii transparente, iar dopat
cu oxizii de Y,0;, Yb,0;, Dy,0;, Ho,0; 51 CeO, se utilizeaza la obtinerea senzorilor
de temperatura ridicata [84].

o Ferita de bariu amorfa BaFe,0,[85-86]

Prin hidroliza amestecului de alcoxizi metalici (Fe(OCH-); si 2Ba(OC;H-),) se
obtine ferita de bariu amorfa (dimensiunea particulelor sub 1 um), fara a trece prin faza
de topitura. Gelurile obtinute in urma hidrolizei au fost supuse tratamentului termic la
diferite temperaturi, urmarindu-se obtinerea oxizilor amorfi BaOFe,O;.

. Forsterita 2MgO-SiO, [87]

Sintetizarea forsteritei 2MgO'SiO, la temperatura scazuta, s-a realizat prin
incalzirea pulberii mixte, obginute in urma hidrolizei simultane a etoxidului de siliciu §i
a izoamiloxidului de magneziu, in raport molar Mg®™ /Si*" = 2/1, dimensiunea
particulelor astfel obtinute a fost de 100-200 A.

o Silicatul de zinc activat cu mangan (Zn,SiO,:Mn) [88-89]

Metoda de preparare consta din hidroliza unui amestec de etoxizi de zinc,
mangan si siliciu, urmatd de uscarea gelurilor la 100°C, timp de 24 h §i supuse
tratamentului termic la temperaturi intre 900 si 1150°C, timp de 2 h.

Comparativ cu metoda clasicd de obtinere pe cale uscata, metoda sol-gel
prezinta avantajul obtinerii Zn,SiO,:Mn la o temperatura mult mai scdzuta, iar
intensitatea de emisie a compusului obtinut este mult mai puternica.

Silicatul de zinc activat cu mangan este un interesant material luminiscent,

utilizat in tehnica televiziunii si a computerelor.
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o Titanatul de bariu si plumb [(Ba,,Pb,)TiO5] [90]

Precursorii utilizati in metoda sol-gel, au fost acrilatul de bariu, acetatul de
plumb si izopropoxidul de titan de inalta puritate. Hidroliza acestor solutii s-a facut cu
un amestec de apa-metanol-etanol, iar peptizarea cu acid acrilic.

Temperatura de obtinere a acestor pudre (600°C) este mult mai scazuta decat
temperatura de calcinare (900°C), in cazul folosirii amestecului de de oxizi micsti.
¢ Oxizi micsti (YBa,Cu,0;., ); LaAlO; [91-92]

Prin procedeul sol-gel se obtin pulberi de oxizi micsti ce pot fi utilizati la
obtinerea sticlei si a ceramicii si in special la fabricarea supraconductorilor.

e Mulit 3A1,0428Si0, [93]

Un amestec de etoxid de siliciu Si(OC,Hs), si izopropoxid de aluminiu
Al(OC;H;); se hidrolizeaza intr-o solutie apoasa, ce contine acid citric. Se obtine o
solutie perfect clara, care este gelifiatd prin adaosul de poliacrilamida. Prin calcinarea
gelului la 800°C se obtine o pudra fina de mulit.

e Silicatului de strontiu [94]

Pentru obtinerea silicatului de strontiu 38rO, SiO,3H,0 s-au utilizat metoxidul

de stron;iu si etoxidul de siliciu. Amestecul etoxizilor, in raport 3:2, s-a introdus intr-o

solutie de amoniac, incélzita la 80°C, cénd rezulta silicatul de strontiu.

1.5.2. Obtinerea materialelor hibride organico-anorganice [95-99]

Prin procedeul sol-gel se poate realiza introducerea la temperatura cameret, a
gruparilor organice in matricea gelului anorganic, obtinindu-se astfel materiale
hibride. Aceste materiale noi, denumite ORMOCER, CERAMER, au aplicatii in
diferite domenii: optica, senzori, cataliza [100].

Silicatii modificati organic ORMOSIL sau CERAMER reprezinta sisteme
hibride in care sunt combinate cdteva tipuri de precursori. Ei pot fi usor sintetizati

deoarece legatura Si-C este covalenta si deci stabila in timpul hidrolizei [101].
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Liganzii chelatici (L) reactioneaza usor cu alcoxizii metalelor tranzitionale

[102-104]:
M(OR),+ LH ——» M(OR),L + ROH (20)

unde M = Ce,Ti, Zr

In timpul hidrolizei, majoritatea gruparilor alcoxid sunt rapid inlaturate, in timp
ce liganzii, complecsi puternici, nu pot fi complet inlaturati. Acesti complecsi,
activeaza pozitiile terminale ale alcoxizilor, favorizdnd cresterea numarului de
coordinare al metalului, determinénd extinderea spatiala a gruparilor metal-oxo.

Gelurile modificate organic de TiO,, utilizate pentru obtinerea straturilor
fotocromice, s- au obtinut din butoxid de titan complexat cu acetiacetona.

In concluzie, ceramica modificata organic, duce la obginerea unor materiale noi
prin combinarea proprietatilor materialelor ceramice cu ale polimerilor. Proprietatile
acestor materiale hibride organico-anorganice pot fi variate in functie de compozitie si
de conditiile de obtinere, rezultdind o gama variatd de materiale, de la materiale
termoplastice la acoperiri dure. Aceste materiale au permitivitate si conductivitate

termica scazuta. Ele se pot folosi ca materiale dielectrice in electronica [105-113].

1.5.3. Membrane ceramice pe baza de oxizi metalici [114-116]

O membrana poate fi definita ca un strat compact ce separa doua sau mai multe
componente, ce poate functiona fie ca o bariera activa semipermeabila, fie ca o bariera
pasiva, care in anumite conditii de trecere fortata, permite in mod preferential trecerea
uneia sau a mai multor specii (molecule, particule sau polimeri), a unui gaz sau a unui
lichid dintr-o solutie.

In ultimii ani s-au abordat foarte multe aspecte de cercetare a membranelor
anorganice, dezvoltdndu-se un domeniu nou al tehnologiei de separare chimica prin

membrane, cu numeroase aplicatii in practica [117-33].
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Membranele ceramice sunt formate din mai multe structuri oxidice dispuse in
straturi, putdnd fi unul sau mai multe straturi separatoare depuse pe un suport ceramic.

Membranele ceramice se pot clasifica in functie de domeniul de utilizare, astfel:

Domeniul Structura ., al porilor Strat separator
Microfiltrare 1 strat 5 um macropori
2 straturi 0,25 um >50 nm
3 straturi 0,10 um
Ultrafiltrare 4 straturi 5 nm mesopori
50-2 nm
Hiperfiltrare S straturi 10 A micropori
(separarea gazelor) < 2nm

Acoperirea suportului ceramic cu straturi poroase se face prin introducerea
suportului in dispersia de pulbere ceramica. Rolul diferitelor straturi poroase consta in
obtinerea unei membrane cu 0 anumitd dimensiune a porilor functie de domeniul de
utilizare.

In literatura sunt descrise diferite aspecte legate de formarea straturilor prin
procesul sol-gel pentru obtinerea membranei. Formarea stratului se poate realiza prin
doua procedee: de imersie “dip-coating” sau de turnare prin “slip-casting’.
Parametrul critic care determina formarea primului strat pe suportul membranei, este
raportul intre diametrul particulei din suspensia coloidala obtinuta prin procesul sol-
gel si diametrul porilor suportului obtinut prin metode conventionale. Acest raport
depinde de concentratia suspensiei, de pH si de timpul de imbatranire [134-135].

Cele mai multe membrane sunt realizate din pulberi de oxizi. Oxidul de
zirconiu ZrO, si oxidul de aluminiu AlLO;, sunt oxizii cei mai folositi la obtinerea
membranelor pentru microfiltrare. Membranele mesoporoase pentru ultrafiltrare se
realizeaza cel mai frecvent din urmatorii oxizi: AL,O;, ZrO,, TiO,, CeO, etc [136-
137].
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Deoarece membranele de y-alumina au fost mult studiate, un numar mare de
cercetatori s-au ocupat de prepararea si caracterizarea acestor membrane ceramice. Ei
au ajuns la concluzia ca existd anumite limite in controlul si distributia porilor, in
functie de modul de preparare a stratului, ce poate fi alcatuit fie dintr-o suspensie
coloidala fie polimerica [138-141].

O tendinta de cercetare recent abordata pentru obtinerea straturilor poroase
necesare fabricarii membranelor anorganice, este folosirea efectului amprenta (“efect
template™), dat de unele grupari sau molecule organice, incorporate in geluri in timpul
reactiei sol-gel. Rolul partii organice este de a genera o porozitate reziduald dupa
tratamentul termic. Volumul porilor si dimensiunea porilor (micro, meso sau
macropori) poate fi influentata de natura si dimensiunea gruparilor amprenta (“grupari
template”). Prepararea membranelor folosind aceasta tehnica este tot mai raspandita,
intrucét se poate anticipa obtinerea unor dimensiuni dorite ale porilor, in functie de

dimensiunea moleculei organice “template” incorporata in stratul de gel [142-146].

1.6. Concluzii

Datele din literatura referitoare la studiul procesului de hidroliza—condensare a
ionului de aluminiu in mediu apos sau in solventi organici se pot rezuma astfel:
- In intervalul h = 0-2, are loc hidroliza ionului aluminiu cu formarea speciei
mononuleare AIOH®;
- In intervalul 2 <h < 2,46 are loc procesul de condensare cu formarea speciilor di- si
trinucleare AL,(OH),*" si Al;(OH),*;
— La valori h = 2,46 se formeaza polimerul Al;;[AlO,Al,(OH),,(OH,),]"". Acest
polimer este 0 macromolecula formata dintr-un atom de aluminiu coordinat tetraedric,
legat de 12 atomi de aluminiu coordinati octaedric.
— La valori h>2,46, are loc precipitarea rapida cu formarea, fie a unei faze amorfe, fie a

£22, 674 /jééc

unei faze cristaline (boehmit).
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Bazat pe aceste date, cercetarile noastre au urmarit efectuarea unor studii
sistematice comparative asupra procesului de hidroliza — condensare a izopropoxidului
de aluminiu simplu $i modificat cu unii agenti complexanti in vederea stabilirii rolului
acestora in controlul morfologiei particulelor xerogelului si a diferitelor forme de oxid
de aluminiu. In functie de aceste proprietati s-au stabilit domenii de aplicabilitate, de la
suport pentru catalizatori, la membrane ceramice sau pentru obtinerea oxizilor

multicomponenti folositi drept catalizatori sau pigmenti.
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PARTEA LI

CAPITOLUL I
REACTIVI. APARATURA. MOD DE LUCRU

2.1. Reactivi

2.1.1. Alcoxizii de aluminiu

Alcoxizil de aluminiu folosigi in cercetarile experimentale au fost: metoxidul,
etoxidul, isopropoxidul, butoxidul si amiloxidul. Pentru obtinerea lor am adoptat
metoda descrisa in literatura de specialitate [147-149]. Procesul de obtinere consta in
urmatoarele: aluminiul metalic se dizolva in alcool absolut 99,5 %. In acest scop s-a
tolosit un balon cu fund rotund cu 3 gaturi, prevazut cu condensator cu reflux,
agitator, termometru si in mediu inert de azot. Procesul a decurs la temperatura de
80°C, in prezenta catalizatorului, format din clorura mercurica §i iod. Produsul solid
obtinut se dizolva in benzen. Solutia limpede se filtreaza, iar din filtrat se separa prin
distilare alcoxidul solid. Pentru fiecare alcoxid s-au stabilit conditiile optime de
obtinere: raport molar: aluminiwalcool; timp de reactie si randamentul fata de
aluminiu. Analiza chimica s-a facut prin determinarea continutului in aluminiu prin

metoda gravimetrica [150]. Puritatea compusilor a fost de 98 %.

2.1.2. Isopropoxidul de cupru

Izopropoxidul de cupru s-a obtinut in felul urmator: o cantitate de cupru metalic
sub forma de pulbere s-a tratat cu un exces de alcool isopropilic absolut in raport molar
Cwalcool isopropilic =1/5, intr-un balon prevazut cu condensator cu reflux, la
temperatura de 80°C, timp de 48 ore, in prezentd de tetraclorura de carbon(raport

volumic alcool/tetraclorura de carbon =1/0,5). Produsul solid obtinut de culoare
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verzuie, s-a analizat complexonometric prin titrarea cuprului cu solutie de EDTA
0,0IM in prezenta de eriocrom negru T. Continutul mediu al cuprului in produsele

analizate a fost de 22,03%, fata de continutul teoretic de 22,5%.

2.1.3. Acetatul de cupru

Acetatul de cupru a fost obtinut astfel: o cantitate de cupru metalic sub forma de
pulbere s-a tratat cu acid acetic glacial 99,9% in raport molar Cu/acid acetic =1/5,
solutia s-a incalzit pe un agitator la 90°C. Dupa 24 ore, din solutie s-au separat cristale
verzui, care s-au recristalizat prin dizolvare in acid acetic glacial Puritatea s-a verificat

prin compararea spectrului IR cu a unui produs etalon.

2.1.4. Oxalatul de cobalt

Oxalatul de cobalt s-a obtinut prin tratarea unei solutii de azotat de cobalt (1M)
cu o solutie de oxalat de amoniu (IM) in raport molar 1:1. Precipitatul format s-a
separat prin filtrare si s-a spalat. Produsul solid a fost supus analizei chimice si
termice. Analiza chimica, folosind metoda volumetrica de determinare a cobaltului
prin titrare cu o solutie de EDTA 0,1M in prezenta violetului de pirocatechina, a aratat
ca produsul contine in medie 29,62% Co (teoretic 32,2% Co). Analiza termica a aratat
ca produsul obtinut corespunde oxalatului de cobalt dihidratat CoC,0,2H,0. Prin

urmare produsul obtinut este oxalatul de cobalt dihidratat.

2.1.5. Oxalatul de crom

Oxalatul de crom s-a obtinut prin amestecul unei solutii de clorura de crom
0,1M cu o solutie de oxalat de amoniu 0,1 M Intr-un raport bine stabilit pe baza unor

studii pH-metrice si conductometrice prezentate in paragraful 5.1.2.1.
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2.2. Aparatura

Determinarile spectrofotometrice s-au facut la un spectrofotometru SPECORD
M 40. Pentru determinarea spectrelor de reflexie s-a folosit o matrita speciala
construita in acest scop.

Masuratorile de pH si titrarile pH-metrice s-au facut cu un pH-metru electronie
CG 841 Schott-Gerate si la un pH-metru Radiometer, tip pH M 25.

Determinarile conductometrice s-au facut la un conductoscop Metrohm-Herisan
E 365 B, folosind o celula cu electrozi de platina, constanta celulei k=25 cm’'.

Stabilitatea termica a produgsilor, variatiile in greutate, s-au urmarit la un
derivatograf MOM - Ungaria. Viteza de incalzire a fost de 10°C/min.

Spectrele IR s-au inregistrat la un spectrofotometru Carl Zeiss Jena. Probele s-
au_preparat prin pastilare in KBr.

Spectrele RX s-au inregistrat la un difractometru Dron 2, cu catod de CoK,.

Supréfaga specificd s-a determinat la un Sorptomat SP 1900 Carlo-Erba.
Volumul porilor, raza si distributia porilor s-a determinat la Porozimetrul cu Hg tip
2000, Carlo-Erba.

Forma si dimensiunea particulelor s-a determinat la un Microscop electronic tip

Tesla BS 613.

2.3. Modul de lucru

Procesul de gelifiere, caracterizat prin parametrul de gelifiere (h,), s-a studiat cu
ajutorul metodei conductometrice pe solutii de izopropoxid de aluminiu de diferite
concentratii in xilen, prin titrare cu apa.

Solutiile de izopropoxid de aluminiu s-au obtinut prin dizolvarea produsilor
solizi sintetizati in laborator in solventi polari: alcoolul etilic absolut, respectiv alcool
izopropilic absolut si in solventi nepolari: benzen si xilen. Hidroliza solutiilor de

alcoxizi si formarea gelului s-a urmarit conductometric prin adaos de apa. Gelurile
E
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uscate la temperatura de 120°C s-au caracterizat fizico-chimic si au fost supuse unui
tratament termic intre 100-900 °C.

Pentru a incetini procesul de hidroliza si a evita precipitarea necontrolata, in
solutiile de alcoxizi s-au adaugat agenti complexanti, ca acidul acetic, acidul oxalic,
respectiv etilenglicol. Raportul molar: agent complexant/alcoxid a variat in limitele:
0,15-1,5. Cu ajutorul metodei conductometrice s-a determinat cantitatea de apa
necesara obtinerii gelului. Gelul s-a uscat si s-a caracterizat fizico-chimic comparativ
cu gelul simplu nemodificat.

Pentru obtinerea oxizilor micsti, solutiile a doi alcoxizi respectiv a unui alcoxid
in amestec cu o sare solubila, acetat de cupru, respectiv oxalat de cobalt, s-au incalzit
la 80°C timp de 1 h in prezenta unui volum determinat de apa. Gelul rezultat s-a uscat
in etuva la 120°C, obtinandu-se xerogelul. Prin calcinarea xerogelului la diferite
temperaturi s-au obtinut amestecuri de oxizi care la 800°C s-au transformat in compusi
de tip spinelic, asemanatori spinelilor obtinuti prin metoda clasica.

Caracteristicile morfologice ale xerogelurilor s-au determinat prin 2 metode:

a) - metoda BET - ce foloseste ca adsorbant azotul la t = -185°C;

b) - porozimetria cu mercur - in care se masoara intrarea fortata a mercurului

lichid in proba de material poros.

Forma si dimensiunea particulelor de xerogel s-a determinat la microscopul
electronic de transmisie. Probele au fost dispersate in acetat de butil impreuna cu o

cantitate mica de colodiu si acid oleic si au fost ultrasonate la 35 KHz.
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CAPITOLUL III

CONTRIBUTII LA STUDIUL OBTINERII OXIDULUI DE
ALUMINIU PRIN PROCESUL SOL-GEL, AVAND CA
PRECURSORI ALCOXIZII DE ALUMINIU

3.1. Obginerea §i caracterizarea alcoxizilor de aluminiu

Datele experimentale obtinute in laborator, privind procesul de obtinere al

alcoxizilor de aluminiu (cap. II, 2.1.1.) sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 2. Condigiile de obginere ale alcoxizilor de aluminiu

Nr. Denumirea Raport Timpul de Randament

Crt. compusului molar reactie (h) n (%)
Al /alcool

1. Metoxid 1/3,5 8 90

2. Etoxid 1/5 24 90

3. [zopropoxid 1/10 24 98

4. Butoxid 110 40 85

S. Amiloxid 1/10 72 75

Alcoxizii obtinuti au fost supusi unor studii complexe (analiza chimica, analiza

termogravimetricd si termodiferentiala, analiza spectroscopica IR si roentgenografica).

3.1.1. Studii asupra compozitiei chimice
Pentru caracterizarea alcoxizilor din punct de vedere al compozitiei chimice s-a
determinat continutul acestora in aluminiu prin metoda gravimetrica [150].

Datele experimentale obtinute sunt prezentate in tabelul 3.
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Tabelul 3. Continutul in aluminiu al alcoxizilor

Nr. | Formula chimica Continut in aluminiu (%)

crt. Experimental Teoretic
I. | AI{OCH,), 21.42 22,31
2. | AI(OC,H;), 16,35 16,65
3. | Al(O'C;Hy), 12,97 13,23
4. | AI(OC,Hy), 10,64 10,97
5. | AI(OCsH,)); 9,09 9,37

Aceste date sunt In concordanga cu cele teoretice, produsele obginute corespund

alcoxizilor de aluminiu.

3.1.2. Studii termogravimetrice $i termodiferentiale

Analiza termogravimetrica a urmarit caracterizarea alcoxizilor de aluminiu din
punct de vedere al stabilitatii termice.

Curbele termogravimetrice ale alcoxizilor de aluminiu sunt prezentate in
figurile 1-5.

Caracteristicile descompunerii termice ale alcoxizilor de aluminiu sunt redate in
tabelul 4.

Tabelul 4. Caracteristicile descompunerii termice a alcoxizilor de aluminiu

Nr. Alcoxidul de Temperatura (°C) Pierderea de

ot aluminiu Efect Efect masa (%)
endoterm exoterm

1. Metoxid 100 ; 180 300 ; 340 36

2. Etoxid 110; 190 315;350 65

3. [zopropoxid 110 ;280 3205380 74

4. Butoxid 110 ; 280 340 ;410 76

5. Amiloxid 110; 210 320;430 80
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Figura 1- Curbele TG, ATD pentru metoxidul de aluminiu
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Figura 2- Curbele TG, ATD pentru etoxidul de aluminiu
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Figura 3— Curbele TG, ATD pentru izopropoxidul de aluminiu
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Figura 4- Curbele TG, ATD pentru butoxidul de aluminiu
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Figura 5- Curbele TG, ATD pentru amiloxidul de aluminiu

Pierderile de masa, caracterizate pe curbele ATD printr-un efect endoterm la 100-

110°C, corespund procesului de desorbtie a apei fizice si a alcoolului rezidual.
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Principala pierdere de masa, caracterizata printr-un efect endoterm pe curbele
ATD la 180-280°C este atribuita procesului de eliminare a apei, rezultata dintr-un
proces de condensare a alcoxizilor si carbonizarii partii organice si un proces de
oxidare a substantei organice, ce se caracterizeaza printr-un maxim puternic exoterm
intre 300-320°C. Valoarea efectului exoterm creste odata cu maérirea numarului de
atomi de carbon din alcoxid. Un al 2-lea maxim exoterm de intensitate mai mica, la
temperaturi cuprinse intre 340-450°C corespunde eliminarii rezidiului organic, dupa
care incep transformarile de faza ale diferitelor forme de oxid de aluminiu in tranzitia
spre a.-AlLO;.

Din aceste date (figura 1-5 si tabelul 3) rezulta deasemenea ca temperaturile de
incepere si terminare a diferitelor procese de descompunere depind de natura
alcoolului. Etapele procesului de descompunere a alcoxizilor sunt aceleasi. Pierderea

de masa corespunde compozitiei chimice a alcoxizilor corespunzatori.

3.1.3. Studii spectroscopice in IR
Produsele obtinute au fost supuse studiului de spectroscopie in infrarosu.

Spectrele IR pentru alcoxizii studiati sunt prezentate in figurile 6-10.

v x 100[cm™]

Figura 6-Spectrul IR pentru metoxidul de aluminiu
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V x 100[cm™]

Figura 7-Spectrul IR pentru etoxidul de aluminiu

T[%]

v x 100[cm]

Figura 8-Spectrul IR pentru isopropoxidul de aluminiu
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Vv x 100[cm™]

Figura 9-Spectrul IR pentru butoxidul de aluminiu

40 35 30 25 20 15 10 5
V x 100[cm™]

Figura 10-Spectrul IR pentru amiloxidul de aluminiu

Benzile caracteristice acestor alcoxizi sunt redate in tabelul 5.
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Tabelul 5. Benzi de absorbtie in IR, cm'!

Nr. Alcoxidul Benzi caracteristice (cm™)

crt. | de aluminiu

1. | Metoxid 490 600 730 850 1030 1380 1620 3450
2. | Etoxid 490 610 780 850 1030 1380-1500 1620 3450
3. | Isopropoxid | 490 610 780 850 1030 1410-1500 1620 3450
4. | Butoxid 490 610 780 880 1060 1400-1500 1620 3450
5. | Amiloxid 490 610 780 880 1070 1400-1500 1620 3450

Din aceste date , se constatd ca toti alcoxizii prezinta o banda de absorbtie la
3450 cm’, atribuita v(OH) din molecula de apa. Prezenta benzii de la 1620 cm
corespunde vibratiei de deformare 3(OH) din molecula de apa.

Benzile de absorbtie de la 1400 si 1500 cm'' corespund vibratiei de valenta
v(CH) din gruparile alchil si sunt caracteristice alcoolilor din care s-au preparat
alcoxizii [151]. Banda de absorbtie de la 1030-1070 cm’' corespunde vibratiei
asimetrice v(Al-O-C) si arata prezenta ligandului alcoxid in sfera de coordinare a
aluminiului. Deplasarea v(Al-O-C) de la 1030-1070 cm' odata cu cresterea
numarului de atomi de carbon ai alcoolului, poate fi atribuita efectului steric al gruparii
R din alcoolul respectiv si constituie o dovada a cresterii tariei legaturii covalente a
aluminiului in alcoxizi. In cazul aluminiului banda v(Al-O-C) apare la 1070 cm™.
Aceasta banda prezinta o importantd deosebita pentru studiul reactiilor de hidroliza,
complexare sau alcooliza [152].

Benzile de absorbtie din domeniul 850 -880 cm’ $1 600 cm’!, respectiv
430 cm confirma faptul ca alcoxizii contin grupari condensate [AlO,], alaturi de

[AlQg), rezultand clar caracterul polimeric al alcoxizilor de aluminiu[153-157].
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3.1.4. Studii roentgenografice
Difractogramele obtinute sunt identice pentru toti alcoxizii. In figura 11 se

prezinta spre exemplificare spectrul RX al izopropoxidului de aluminiu, din care

rezulta caracterul sau amorf. Din aceste date rezulta ca alcoxizii obginugi sunt amortl.

[

<«—— 0CoK,

Figura 11. Difractograma RX pentru izopropoxidul de aluminiu

3.1.5. Concluzii

Produsele sintetizate corespund din punct de vedere al compozitiei si structurii
chimice, alcoxizilor de aluminiu. Spectrele IR au confirmat natura polimerica a celor
cinci alcoxizi. Determinarea gradului de polimerizare al izopropoxidului de aluminiu
din spectre RMN de catre unii cercetatori, indica existenta unui tetramer legat prin

grupari izopropil terminale si in punte [158-159].
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3.2. Studiul procesului de hidroliza-condensare al izopropoxidului

de aluminiu simplu i modificat cu agenti complexanti

3.2.1. Consideratii generale

Alcoxizii de aluminiu sunt foarte reactivi fata de apa. Ei pot fi stabilizati prin
incetinirea procesului de hidroliza. Controlul chimic al procesului de hidroliza se
realizeaza prin adaosul unor agenti complexanti, ca [B-dicetone, acizi carboxilici,
alcooli di si polihidroxilici, care prin reactie cu alcoxizii in solutie dau nastere la specii
complexe noi mai stabile in timp cu structura si reactivitate diferita [160].

Reactia de complexare decurge printr-un mecanism de substitutie nucleofila, in
care o molecula de alcool este inlocuita de un ligand formandu-se complecsi cu grupari

mixte alcool-agent complexant. Reactia chimica este urmatoarea:
Al(OR); + xXOH —-» [M(OR),, (0X),] + xROH 21

Deci, printr-o reactie de complexare, se poate ajunge la modificarea structurii
chimice la nivel molecular a alcoxizilor metalici. In functie de natura agentului
complexant, de raportul molar: agent complexant/alcoxid (x) si de raportul molar de
hidroliza: apa/alcoxid (h), se pot obtine oxo-alcoxizi mai mult sau mai putin
condensati. Ca regula generala, se obtin specii mai condensate pe mésura ce x scade si
h creste. Deci, prin complexare se pot stabiliza un timp mai indelungat alcoxizii,
evitind astfel precipitarea necontrolata a produg,ilor de hidroliza, ce duce In final la
obtinerea oxizilor hidratati ai metalului.

In concluzie, prin hidroliza alcoxizilor se formeaza ioni polimerici. Acesti ioni
cu sarcina pozitiva mare in solutie apoasa, se asociaza cu apa (hidratare) sau cu alte
grupari coordinative (OH’, COO") formand complecsi. Asocierea cu apa duce la
cresterea gradului de polimerizare, obtinandu-se particule mari, care devin aglomerate
neomogene. In prezenta grupérilor coordinate OH’, COO’, hidroliza decurge mai incet,

existdnd posibilitatea sa se obtina particule mici, cu o microstrucurd omogena, pori
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mici i uniformi. Pe aceasta cale se pot obtine noi materiale cu aplicatii in domenii de
varf ca: microelectronica, optica, senzori, cataliza [161-164].

Tindnd seama de cele aratate mai sus si ca izopropoxidul de aluminiu se obtine
cu randament ridicat, studiile experimentale s-au efectuat asupra procesului de
hidroliza-condensare, pe o solutie de izopropoxid de aluminiu simplu si modificat cu
acid acetic, etilenglicol st acid oxalic, folosind metoda conductometrica. Gelurile
simple si modificate s-au uscat in etuvé la 120°C, iar pulberile s-au caracterizat prin

analiza termica, spectroscopie IR si difractie RX.

3.2.2. Obtinerea solutiei de izopropoxid de aluminiu

Pentru a putea studia procesul de gelifiere a fost necesar sa se obtina o solutie
de izopropoxid de aluminiu de concentratie bine definita si stabila in timp. In acest
scop s-a studiat solubilitatea izopropoxidului de aluminiu in solventi polari (alcool
etilic si alcool izopropilic absolut) si in solventi nepolari (benzen, toluen, xilen).

Pentru determinarea solubilitatii, probe de izopropoxid de aluminiu de masa
constanta (1g) s-au introdus in solventi in diferite rapoarte molare. Amestecul obtinut
s-a agitat, folosind 1n acest scop un agitator magnetic, la temperatura de 25°C, timp de
30 minute. Rezidiul nedizolvat s-a filtrat, s-a uscat si s-a céntarit. Pe baza datelor
obtinute s-a determinat gradul de solubilizare. Céteva date experimentale semnificative
referitoare la gradul de solubilizare a izopropoxidului in solventii studiati sunt

prezentate in tabelul 6.

Tabelul 6. Gradul de solubilizare a izopropoxidului de aluminiu in diferiti

solventi, la raport molar izopropoxid de aluminiu/ solvent 1/4

si la25°C.
Tipul de Alcool Alcool Benzen | Toluen | Xilen
solvent etilic isopropilic
Gradul de
solubilizare 40 50 99 99 99
(%)
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Din aceste date rezultd ca izopropoxidul de aluminiu este practic complet
solubil in solventi aromatici i mai putin solubil in solventi polari.

Prin urmare, este indicat sa se lucreze in solventi aromatici. Dintre acestia s-a
utilizat xilenul, intrucdt acesta are temperatura de fierbere mai ridicata (139°C),
respectiv presiunea de vapori, deasupra sistemului mai mica (la temperatura de lucru)
si deci se pot evita pierderile de solvent.
aratat ca acesta este practic total solubil, 99 %.

Pentru determinarea stabilitatii solutiei de izopropoxid de aluminiu in solventi s-
a masurat conductibilitatea specifica. Datele experimentale obtinute sunt prezentate in

tabelul 7.

Tabelul 7. Conductibilitatea specifica a solutiei de izopropoxid de aluminiu
in diferiti solventi, la raport molar isopropoxid de aluminiu/ solvent

1/4 §i la 25°C

Tipul de solvent | Alcool Alcool Benzen | Xilen
etilic isopropilic
Conductibilitate
specifica 92,5 40,0 0,75 0,14
% 10%(Q'em™)

Din aceste date rezulta ca conductibilitatea specifica este mult mai mica, in
cazul solventilor aromatici, decét in cazul alcoolilor. Prin urmare, solutiile de
izopropoxid de aluminiu in solventi nepolari sunt cele mai stabile, respectiv gradul de
polimerizare este mai mic, ceea ce este in concordantd cu unele date din literatura

[165-166]. Ca atare, din acest punct de vedere xilenul este cel mai indicat solvent.
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3.2.3. Obtinerea gelului
3.2.3.1. Determinari conductometrice

Procesul de obtinere a gelului are loc prin adaugarea apei in solutia de
izopropoxid de aluminiu sub continua agitare, folosind un agitator magnetic. Stabilirea
cantitatii de apa se poate face cu ajutorul metodei conductometrice. Efectuénd o titrare
conductometricd, apa adaugandu-se treptat cu ajutorul unei biurete, se poate determina
momentul aparitiei gelului. Punctul de echivalenta corespunzator transformarii solutiei
in gel este numit de uni cercetatori din scoala franceza - parametru de gelifiere (h,)
[167]. Parametrul de gelifiere (h,) depinde de parametrii procesului de hidroliza-
condensare (raportul apa/izopropoxid de aluminiu - h, concentratia izopropoxidului de
aluminiu, natura agentului complexant, raportul agent complexant/izopropoxid de
aluminiu - X, timpul de gelifiere etc).

Datele experimentale sunt prezentate in tabelul 8 si figura 12.

Tabelul 8. Variatia conductibilitatii specifice x.10°(Q".cm™") a solutiei de

izopropoxid de aluminiu in functie de h, la diferite concentratii

Concentratia 0,1 0,15 0,2
solutiei,moli/l
Nr.probei h x . 10° h x . 10° h x.10°¢

1 0 0,18 0 0,14 0 0,14
2 0,5 0,18 0,37 0,14 1 0,16
3 0,8 0,48 0,8 0,7 1,25 0,56
4 1,0 0,7 1,0 1,0 1,35 0,75
5 1,4 0,61 1,33 1,4 1,5 1,02
6 1,75 0,52 1,95 0,98 1,9 1,7
7 2,25 0,42 2,2 0,8 2,2 1,34
8 2,5 0,35 2,6 0,55 2,8 0,7
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Figura 12. Dependenta conductibilitatii specifice x.10%(Q',cm™) a solutiei de

isopropoxid de aluminiu in functie de h, t = 25°C

Din aceste date rezultd ca, conductibilitatea specifica a solut,iei, indiferent de
concentratie, creste cu marirea lui h péné la o valoare maxima, dupa care scade. Alura
curbei, conform datelor de literatura, este caracteristica formarii de complecsi, ligandul
fiind in acest caz OH-1din molecula de apa [168].

Cresterea conductibilitatii pana la valoarea maxima este determinata, pe de-o
parte, de adaosul apei (care ionizeaza paqial) si, pe de alta parte. de formarea

alcoolului izopropilic (tabelul 8), conform reactiei:
Al(OC;H,); + H,0 — AIOH(OC;H;), + HOC;H, (22)

Punctul de inflexiune al curbei, denumit parametru de gelifiere (h,), corespunde
transformarii instantanee a solutiei in gel si permite studiul procesului de hidroliza-
condensare doar in intervalul h = 0-2. Micsorarea in continuare a conductibilitatii

dupa gelifiere reflecta prezenta doar a xilenului aflat in exces in sistem.
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3.2.3.2. Influenta raportului apa/izopropoxid de aluminiu
Datele experimentale privind dependenta conductibilitatii specifice a solutiei de
izopropoxid de aluminiu in xilen, in functie de raportul apa/izopropoxid de aluminiu, la

concentratie constanta sunt prezentate in tabelul 9 si figura 13.

Tabelul 9. Variatia conductibilitatii specifice x.10°(Qcm™) a solutiei de

izopropoxid de aluminiu in functie de h, Ci,550, = 0,2M
Nr. h $10°
probei (Q'em™)
1 0 0,12
2 2/1 0,107
3 5/1 0,038
4 10/1 0,002
S 20/1 0,005
6 40/1 0,012
7 60/1 0,019
8 80/1 0,028
9 100/1 0,057

Din aceste date, rezulta o micsorare a conductibilitatii solutiei de izopropoxid de
aluminiu la h > 2, indicénd faptul ca procesul de hidroliza-condensare are loc in timp.
La rapoarte ale lui h > 2, gelul de izopropoxid se redizolva partial si pentru gelifiere

este nevoie de timp, deci de o perioada de imbatrénire.
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izopropoxid de aluminiu in functie de h, Ci,45rp. = 0,2M, t=25°C
In intervalul h = 10-100, conductibilitatea ramane aproximativ constanta,
indicand prezenta unor specii stabile in sistem.
Prin urmare, folosirea unui exces de apa in procesul de formare a gelului,

determina obtinerea speciilor cu acelasi grad de condensare.

3.2.3.3. Influenta concentratiei de izopropoxid de aluminiu
Parametrul de gelifiere (h,) depinde deasemenea de concentratia solutiei de
izopropoxid de aluminiu (tabelul 10, figura 14) si anume se micsoreaza odatd cu

marirea concentratiei.
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Tabelul 10. Dependenta parametrului de gelifiere de concentratia solutiei,

t=25°C
Concentratia 0,1 0,15 0,2
solutiei, moli/l
Raport molar
izopropoxid de 1:4 1:2 1:1
aluminiu/xilen
h, 1,9 1,33 1
[ )
1.8 F .
161 4
hO
% 14t .
121 -
1.0F o
0.10 015 0.20

concentratia (mol 'I'1)

Figura 14. Dependenta parametrului de gelifiere de concentratia

izopropoxidului de aluminiu, t = 25°C

3.2.3.4. Influenta naturii agentului complexant

42

In cercetarile experimentale ca agenti complexanti s-au utilizat acidul acetic,

etilenglicolul si acidul oxalic, intr-un raport molar agent complexant/izopropoxid de

aluminiu (x), bine definit.

¢ Influenta acidului acetic

Datele experimentale obtinute privind influenta acidului acetic asupra

procesului de hidroliza - condensare sunt prezentate in tabelul 11 si figura 15.
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Tabelul 11. Variatia conductibilitatii specifice 10" (Q'cm™) a solutiei de

izopropoxid de aluminiu in functie de h, la diferite concentratii si

la rapon molar x acid acetic/izopr.de Al = 07 15.

Concentratia
solutiei, moli/l 0,1 0,2
Nr. probei h y .10 h x . 10°®

1 0 0,08 0 0,14
2 0,25 0,12 0,5 0,2
3 0,5 0,14 1 0,26
4 0,8 0,18 1,5 0,33
5 1,0 0,22 2,0 0,4
6 1,4 0,28 2,5 0,45
7 1,5 0,3 2,8 0.49
8 1,9 0,32 3,0 0,5
9 2,2 0,34 34 0,51
10 2,5 0,36 3,8 0,53
11 2,8 0,38 - -
12 3,8 0,44 - -

Din aceste date rezulta ca alura curbelor (figura 15) in cazul utilizari acidului

acetic este diferita de alura curbelor fara acid acetic (figura 12). Conductibilitatea

solutiei creste pdna la o anumita valoare a raportului h dupa care tinde catre o valoare

constanta.

Valoarea parametrului de gelifiere (h,), pentru x=constant, depinde de

concentratia solutiei, micsordndu-se odata cu marirea concentratiei (tabelul 12).

Tabelul 12. Dependenta parametrului de gelifiere (h,) de concentratia solutiei de

izopropoxid de aluminiu pentru X ,ig sceiic = 0,15

Concentratia solugiei, 0,1 0,2
moli/l
h, 2,8 1,5
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Figura 15. Dependenta conductibilitatii specifice ' 10° (Q'cm®) a solutiei de
izopropoxid de aluminiu in functie de h, C; =0.1M5i 0,2M, la

izoprop.

raport molar Xacid acetic/izopr.de Al = 0’ 1 Sv t=25°C

De asemenea parametrul de gelifiere are o valoare mai mare in cazul utilizani
acidului acetic, decat in absenta lui (tabelul 10). Aceasta se explica prin formarea unui
complex izopropoxid - acid acetic care hidrolizeaza mai incet. Utilizarea acidului
acetic ca agent complexant determina obtinerea unui gel transparent cu calitati mai

bune.

e Influenta acidului oxalic
Datele experimentale, privind influenta acidului oxalic asupra procesului de

hidroliza-condensare sunt prezentate in tabelul 13 si figura 16.
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Tabelul 13. Variatia conductibilitatii specifice x.10*(Q""cm™) a solutiei de
izopropoxid de aluminiu in funcgie de h, C, =0,2 M, la raport

izoprop.

molar Xacid oxalic/izoprop.de Al = 0»1 5

Nr. h x.10"
probei (Q'em™)
1 0 3,25
2 0,49 4,75
3 1,0 6,50
4 1,5 8,0
3 2,03 9,75
6 2,5 11,25
7 2,86 11.39
8 3,25 11.6
9 3,44 11.7

Figura 16. Dependenta conductibilitatii specifice x.10%(€"em™) a solutiei de
izopropoxid de aluminiu in functie de h, Ci;q5r0p = 0,2M,

— —"Kgo
Xacid oxalic/izoprop.de Al _0’ 1 5: t=25°C
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Din aceste date, rezultd o comportare aseménatoare ca si in cazul adaosului de
acid acetic, si anume, conductibilitatea specifica creste pana la o anumita valoare a lui
h'si apoi raiméne aproximativ constanta. Valoarea parametrului de gelifiere h, = 2,5.

* Influenta etilenglicolului

Introducerea etilenglicolului in solutia de izopropoxid duce de asemenea la

modificarea parametrului de gelifiere. Datele experimentale obtinute sunt prezentate

in tabelul 14 si figura 17.

Tabelul 14. Variatia conductibilitatii specifice 3.10*(Q"cm™) a solutiei de

izopropoxid de aluminiu in functie de h, Ciy55,0, = 0.2M,

Xe:tiIe.mﬁxlico/izoprop.de AT O, 13.

Nr h x.10
probei (Q'em™)
1 0 0,62
2 1 1,25
3 2 1,87
4 3 2,50
5 4 2.70
6 5 2.95
7 6 3,25
8 8 3,75
9 10 4.22
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Figural7. Dependenta conductibilitatii specifice x.107(Q"cm™) a solutiei de
izopropoxid de aluminiu in funct’ie de h, C. =0,2 M,

izoprop.

X 0,15,t=25°C

etilenglicol=
Din aceste date, rezultd o comportare asemandtoare ca si in cazul adaosului de
acid acetic, si anume, conductibilitatea specificd creste pana la o anumita valoare a lui

h'si apoi ramane aproximativ constanta. Valoarea parametrului de gelifiere este h,= 3.

3.2.3.5. Timpul de gelifiere

Timpul de gelifiere se defineste ca timpul necesar pentru atingerea consistentei
maxime a gelului, astfel incét acesta sa nu mai curga [169].

Timpul de gelifiere este un parametru foarte important pentru obtinerea unui gel
omogen si transparent. Stabilirea timpului de gelifiere s-a facut pe baza masurarii pH-
lui solutiilor de izopropoxid de aluminiu in xilen de concentratie constanta (0,2 M) la
diferite rapoarte ale lui h, in absenta si in prezenta agentilor complexanti (rapoarte x

bine definite).
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Datele experimentale sunt prezentate in tabelul 15 si figura 18.

Tabelul 15 .Variatia pH-lui solutiei de izopropoxid de aluminiu in functie de

48

timp pentru diferite rapoarte h, C;,,,, =0,2 M
h=2/1 h=20/1 h=100/1
Nr.
probei timp pH timp pH timp pH
(min) (min) (min)

1 0 6,69 0 7,39 0 7,31
2 ] 6,4 4 6,8 5 7,2
3 2 6,2 5 6,6 10 7.0
4 3 6,1 6 6,4 15 6,7
5 4 6,2 10 6,3 20 6.58
6 S 6,4 12 6,4 30 6,72
7 6 6,6 135 6,7 40 7,0
8 10 6,8 16 7 45 7.2
9 15 7,05 17 72 50 7.4
10 20 7,2 20 7,5 33 7,52
11 25 7,25 30 7,68 60 7,7
12 30 7,3 40 7,82 70 7.8
13 35 7,31 50 7,9 80 7,9
14 40 7,32 60 7,99 90 8,0
15 - - 70 8,0 100 8,0
16 - - 80 8,01 - -
17 - - 90 8,02 - -
18 - - 100 8,02 - -
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Figura 18. Dependenta pH-lui solutiei de izopropoxid de aluminiu in xilen,

0,2M, de timpul procesului, la diferite rapoarte h, t= 25°C

Indiferent de raportul h, alura curbelor dependentei pH-lui de timp, este aceeasi.

La inceput se constata o micsorare a pH-lui pdna la un timp bine definit si se datoreaa

procesului de hidroliza, ce are loc la adaugarea apei in solutia de izopropoxid de

aluminiu. Acest timp de hidrolizd este, cu atdt mai mare, cu cat h este mai mare

(tabelul 16). Dupa acest timp bine definit, incepe procesul de condensare ce decurge

dupa unul din mecanismele:

a. Condensarea intre o grupare hidroxil:

2 (H,0)(HO),AI-OH — (H,0),(HO),Al-0-Al(OH),(H,0), + H,0

b. Deplasarea unei molecule de apa:

2 (H,0);(HO);Al —> (H,0),(HO),Al-OH-AI(OH),(H,0), + H,0
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Ambele reactii necesita indepartarea unui proton din OH sau H,O, astfel ca
reactia este initiata prin cresterea pH-lui. Datele experimentale confirma mecanismele
de mai sus [1].

Tabelul 16. Timpul de gelifiere functie de raportul h, pentru o solutie 0,2M

izopropoxid de aluminiu in xilen, la 25°C

h 2/1 | 20/1| 100/1

timp(min) 40 60 100

Timpul de gelifiere al solutiei de izopropoxid de aluminiu in functie de raportul
de hidroliza, s-a determinat si in prezenta unor agenti complexanti.

Pe baza datelor experimentale s-a stabilit ca. intre timpul de gelifiere, raportul
apd/isopropoxid de aluminiu si raportul agent complexant/izopropoxid de aluminiu,

exista relatii bine definite ( figurile 19-20).

60

45|

30 |-

1 ! 1 1 1

Figura 19. Dependenta timpului de gelifiere de raportul apa /izopropoxid de
aluminiu (h), la diferite rapoarte acid acetic/izopropoxid de aluminiu
(x), pentru o solutie de concentratie 0,2M izopropoxid de aluminiu in

xilen, la 25°C
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Si anume, pentru acelasi raport agent complexant /izopropoxid de aluminiu in
sistem, timpul de gelifiere se micsoreaza odata cu cresterea raportului h. Pentru acelasi
raport h, timpul de gelifiere se mareste odata cu cresterea raportului agent
complexant/isopropoxid de aluminiu. Si din aceste date rezulta ca parametrul de
gelifiere depinde de raportul agent complexant/isopropoxid de aluminiu din sistem

(dupa cum s-a aratat si anterior). Gelurile obtinute sunt omogene si transparente.

45 1

30

15 L x=0,5

Figura 20. Dependenta timpului de gelifiere de raportul apa/izopropoxid de
aluminiu (h), la diferite rapoarte etilenglicol/izopropoxid de
aluminiu (x), pentru o solutie de concentratie 0,2M izopropoxid de

aluminiu in xilen, la 25°C

Din aceste date rezulta ca alura curbelor dependentei timpului de gelifiere de
raportul apa/isopropoxid de aluminiu pentru diferite rapoarte etilenglicol/isopropoxid
de aluminiu, este similara ca in cazul uulizarii acidului acetic. Timpul de gelifiere
scade la jumatate, pentru acelasi h, in cazul etilenglicolului fatd de acidul acetic. In
cazul utilizarii etilenglicolului se obtin geluri albe laptoase foarte stabile, pe cand in

cazul utilizarii acidului acetic se obtin geluri omogene, transparente.

BUPT



w
(3]

3.2.3.6. Concluzii

Cercetarile experimentale efectuate au scos in evidenta urmatoarele:

In solventi nepolari (xilen) si in prezenta acidului acetic a carui constanta
dielectrica este 6,13, izopropoxidul de aluminiu este slab disociat si pentru a avea loc
hidroliza, este necesard o cantitate mai mare de apa, deci h, creste de la 1/1 la 1,5/1
pentru x=0,15. In prezenta etilenglicolului si a acidului oxalic h, creste de asemenea
de la 1/1 la 2,5/1, respectiv 3/1, pentru aceeagi valoare a lui x=0,15. Pe baza acestor
constatari se poate presupune, ca acidul acetic, etilenglicolul si acidul oxalic formeaza
complecsi cu izopropoxidul de aluminiu, care sunt mai greu hidrolizati la adaugarea
apel. Acest lucru se va verifica In continuare.

[n privinta rolului acestor aditivi organici, conform datelor din literatura [170],
acestia penetreazd in porii gelului micsoreaza tensiunea superficiala, usurand
eliminarea componentilor volatili (apa si alcoolul) si evitdnd astfel craparea gelului la
uscare. In felul acesta prin turnare in forme se pot obtine piese monolitice de alumina.

In figura 21 se prezinta o fotografie a gelulului obtinut din izopropoxid de

aluminiu modificat cu acid acetic

Figura 21. Aspectul unui gel monolit de izopropoxid de aluminiu modificat cu
acid acetic
Datele experimentale au permis sa se stabileasca conditiile optime ale

procesului de obtinere a gelurilor de o anumita calitate (parametrul de gelifiere -h, si
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timpul de gelifiere), folosind ca precursori izopropoxidul de aluminiu simplu s1
modificat cu agenti complexanti (acidul oxalic, acidul acetic, etilenglicol) in solutii de

solventi organici.

3.3. Obtinerea si caracterizarea xerogelului simplu si modificat
[171-174]

Xerogelurile s-au obtinut prin uscare in etuva la 120°C a gelurilor simple si
modificate. Ele au fost supuse unor studii complexe (spectroscopie in IR, studii
termogravimetrice si termodiferentiale, microscopie electronica etc.).

3.3.1. Studii spectroscopice in IR

Spectrele IR ale xerogelului modificat cu acid acetic comparativ cu xerogelul
simplu sunt redate in figura 22.

In spectrul IR al isopropoxidului de aluminiu modificat cu acid acetic, inaintea
hidrolizei (b) apar doua benzi puternice localizate in jurul valori de 1300 cm™ ,
atribuite vibratiei de valenta simetrice si asimetrice a gruparilor carboxilice, v (CO5’)
= 1450 cm™ si v, (CO,) = 1580 cm''. Diferenta de frecventa Av = 130 cm™ este tipica
pentru ionul acetat CH;COO", care functionand ca un ligand bidentat, se va lega in
punte de ionul de aluminiu, determinand cresterea numarului de coordinare al acestuia
de la 4 la 6, in acord cu datele din literatura [156]. Cresterea numarului de coordinare
al aluminiului de la 4 la 6 este confirmata si de intensificarea benzii de la 650 - 550
cm’' [170]. Benzile de la 1034 cm™ si respectiv 1084 cm™' confirma formarea unui
dimer, in care liganzii O'Pr se leaga in punte si terminal de aluminiu, in timp ce
ligandul CH,COO' se leaga in punte de doi atomi de aluminiu [175-176].

In timpul hidrolizei, spectroscopia IR indica faptul ca grupérile in punte si
terminale OPr' (1034 si 1080 cm’) sunt preferential hidrolizate, in timp ce ligandul
bidentat acetat rimane in continuare legat de aluminiu, dubletul (1580 cm' si 1450
cm’') este inca evident. Prezenta gruparilor condensate [AlOg] este confirmatd prin
benzile din domeniul 650-550 cm!, care raman in xerogel [177-178].
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T[%]E

40 35 30 35 20 s 10 G
V x 100[cm™]

Figura 22. Spectrele IR pentru produsele obtinute din solutie de isopropoxid de
aluminiu de concentratie 0,2M simplu si modificat la 25°C
a -xerogel simplu; b - xerogel modificat cu acid acetic h=0, x=0,5
¢ - xerogel modificat cu acid acetic h=2, x=0,5
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Datele experimentale obtinute in cazul utilizarii ca agent complexant a
etilenglicolului sunt redate in figura 23.

T[%) =

V x 100[cm™]
Figura 23. Spectrele IR pentru produsele obtinute din solutie de izopropoxid de

aluminiu de concentragie 0,2M, simplu §i modificat,la 25°C
a - xerogel simplu; b - xerogel modificat cu etilenglicol h=0, x=0,5

¢ - xerogel modificat cu etilenglicol h=2, x=0,5
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In spectrul IR al isopropoxidului de aluminiu modificat cu etilenglicol (b),
inaintea hidrolizei apare o banda la 880 cm™ atribuitd prezentei gruparii condensate
[AlO,] si alta la 600 cm’!, corespunzand gruparii condensate [AlO4]. Benzile de la
1034 cm si 1080 cm™ corespund (puntii organice Al-O-CH,-CH,-O-Al, respectiv)
gruparilor Al-OPr', care se leaga in punte si terminal de aluminiu [170,175-176].

Adaugarea apei la precursorul de AIl(OPr'); modificat cu etilenglicol (c),
determind hidroliza preferentiala a ligandului OPr. Aceata se explica prin disparitia
benzii de la 1034 cm'. Etilenglicolul raiméne legat sub forma unui complex de tipul
[AI(OPr');0, (CH,),] mai solubil si mai putin reactiv, in care aluminiul ar putea fi un
monomer. Acest fapt este in concordanta cu datele din literatura [179].

Datele experimentale obtinute in cazul utilizarii ca agent complexant, acidul

oxalic sunt redate in figura 24 .

40 35 30 25 20 15 10 5
v x 100[cm™"]

Figura 24. Spectrele IR pentru produsele obtinute din solutie de isopropoxid de
aluminiu de concentratie 0,2 M simplu i modificat cu acid oxalic
a-xerogel simplu; b-xerogel modificat cu acid oxalic: h=0, x=0,5
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In spectrul IR al xerogelului modificat cu acid oxalic, apar benzile caracteristice
gruparilor carboxil la 1700 cm™,1420 cm™ si 1300 cm™ . De asemenea apar benzile de
la 600 cm’ si 820 cm’' , caracteristice prezentei gruparilor condensate [AlO,] si
[AlOg], prezente si in xerogelul simplu [170].

Adaugarea apei la precursorul de isopropoxid de aluminiu modificat cu acid
oxalic nu modifica spectrul IR al xerogelului initial, fapt ce explica stabilitatea mare a
complexului de isopropoxid de aluminiu-acid oxalic.

Pe baza datelor experimentale si a datelor existente in literatura [180-183] se
pot presupune structurile isopropoxidului de aluminiu modificat cu acid acetic (figura
25), etilenglicol (figura 26) si acid oxalic (figura 27).

CH,
|

AN

0 ip 0
. ’ r \ O 1P
Prio_ ' ,O. T
SAl fA1<
Prio” \ "0” / “olpr
OIPI'/O
\C/

l
CH;

>

Figura 25. Structura moleculara a isopropoxidului de aluminiu modificat cu acid

acetic

O-CHp—-CHp-0O
Prio \ i(P)r ’ oip
T ’ N T
. AN
1230) l \,O’/ ‘\OiPr
'Pr
O—CH2—CH2—O

Figura 26. Structura moleculara a isopropoxidului de aluminiu modificat cu

etilenglicol
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Figura 27. Structura moleculara a isopropoxidului de aluminiu modificat cu acid

oxalic

In concluzie, studiile IR au confirmat datele conductometrice $i anume ca,
acidul oxalic, etilenglicolul si acidul acetic formeaza cu isopropoxidul de aluminiu
complecsi, care sunt mai greu hidrolizati la atacul apei in timpul procesului sol-gel,

grupdrile organice ale acestora ramanand incorporate in gel.

3.3.2. Studii termogravimetrice si termodiferentiale

Xerogelurile obtinute au fost supuse unel analize termogravimetrice si
termodiferentiale. Datele experimentale obtinute asupra xerogelului simplu si
modificat cu acid acetic sunt redate in figura 28 si figura 29.

Din aceste date rezulta ca procesul de descompunere termica a xerogelului,
obtinut din isopropoxid de aluminiu modificat cu acid acetic, este mai complex, decat a
xerogelului obtinut din isopropoxid de aluminiu simplu.

Curba ATD (figura 28) pentru xerogelul obtinut din isopropoxid de aluminiu
simplu prezinta un efect endoterm la 170°C si doua efecte exoterme la 380°C si
820°C.

Curba ATD (figura 29) pentru xerogelul, obtinut din isopropoxid de aluminiu
modificat cu acid acetic, prezinta doua efecte endoterme la 120°C si 340°C si trei

efecte exoterme la 280°C, 460°C §i 820°C.
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In cazul xerogelului simplu, rezulta ca pana la temperatura de 300°C a avut loc
Inlaturarea apei libere si a compusilor organici, iar la temperaturi mai mari de 300°C
incepe procesul de transformare a compusilor de aluminiu AIOOH — y-Al,0;, proces
ce se incheie la 500°C. La temperaturi de cca 800°C incepe procesul de transformare a

y-Al,O;1n 8- AlL,O;.

TG

1 2 L 1
0. 200- 400- 600- 800

Temperatura (°C)

Figura 28. Curbele termice TG, ATD pentru xerogelul simplu
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Figura 29. Curbele termice TG, ATD pentru xerogelul modificat
In cazul xerogelului modificat, procesul de eliminare a apei fizice si a
combinatiilor organice (isopropoxid si acid acetic) se incheie la 380°C, iar la

temperaturi mai mari de 380°C incepe procesul de transformare a compusilor de
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aluminiu AIOOH — v-ALO;, proces ce se incheie la 500°C. La temperaturi mai mari
de 800°C are loc, in mod similar ca in primul caz, transformarea y-ALO,in 8- ALO;.
Aceste date sunt in concordanta cu datele din literatura [184-187].

In cazul xerogelului provenit din isopropoxid de aluminiu simplu, pierderile de
masa sunt de cca 64%, iar in cazul xerogelului provenit din isopropoxid de aluminiu

modificat cu acid acetic pierderile de masa sunt de 77%.

3.3.3 Studii de microscopie electronica

Xerogelul de oxid de aluminiu hidratat rezultat prin condensarea alcoxizilor este
rezultatul unui proces de agregare a particulelor coloidale initial formate care pot fi
amorfe sau partial cristaline, a caror dimensiune depinde de componentii din sistem,
putand fi micsorata in prezenta unor agenti complexanti.

Pentru caracterizarea formei si dimensiunii particulelor de xerogel, s-au facut
determinari la microscopul electronic prin transmisie. Fotografiile obtinute pentru

produsele analizate sunt prezentate in figurile 30- 32.
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Figura 30. Aspectul xerogelului de isopropoxid de aluminiu modificat cu acid acetic

BUPT



Figura 32. Aspectul xerogelului de isopropoxid de aluminiu modificat cu aci d oxalic

Din aceste date rezulta ca particulele sunt de forma sferica. Diametrul
particulelor se micsoreaza adata cu marirea capacitatii de complexare a agentului
utilizat (acid oxalic>etilenglicol>acid acetic).

In concluzie, alcoxizii de aluminiu modificati cu acizi carboxilici pot fi folositi

la obtinerea nanoparticulelor. Prin reactia acidului oxalic cu izopropoxidul de aluminiu
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se obtin compusi micsti alcoxidici-carboxilati. In continuare prin hidroliza si

condensarea acestor complecsi se obtin particule de aluminiu acoperite cu ligandul

oxalic impiedicand cresterea particulelor respectiv aglomerarea acestora, fapt ce duce

in final la obtinerea unor particule de dimensiuni mici [188].

3.3.4. Studii asupra caracteristicilor texturale

Studiile asupra caracteristicilor morfologice ale xerogelurilor simple si

modificate cu acid acetic, etilenglicol si acid oxalic, efectuate la un Sorptomat SP

1900, au urmarit stabilirea proprietatilor texturale ale acestor xerogeluri: suprafata

specifica, volumul, raza medie a porilor, distributia dimensiunii porilor. Aceste date

sunt prezentate in tabelele 17 si 18.

Tabelul 17. Dependenta caracteristicilor texturale ale produselor obtinute la

300°C functie de natura agentului de complexare

Natura xerogelului S,,(m’/g) V,(cm’/g) R,(A)
1sopropoxid de
aluminiu simplu 470 0,182 7,74
isopropoxid de
aluminiu +etilenglicol 109 0,038 6,96
isopropoxid de
aluminiu+acid acetic 83 0,044 10,35
isopropoxid de
aluminiu +acid oxalic 39 0,036 8,3
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Tabelul 18. Distributia dimensiunii porilor pentru produsele obtinute la 300°C, in

functie de natura agentului de complexare

Distribugia dimensiunii porilor, %

Natura 200-

xerogelului | 0-5 | 5-10 | 10-15 | [5-19 | 19-25 | 25-30 | 30-40 | 40-50 | 50-70 | 300
1A | B @ | & ) (3) A | & G

isopropoxid | - | 73,3 | 11,1 | 7,38 | 5,37 | 2,85 - - - -

de aluminiu

simplu

isopropoxid - | 63,7 47 8,4 34 5,03 10,2 - 1.8 2.7

de aluminiu

+etilenglicol

isopropoxid | 1,6 | 35,8 | 11,1 6,9 94 0,5 1,4 3.4 12,5 17.4

de aluminiu+

acid acetic

isopropoxid | - | 6,39 | 40,61 | 10,3 15 6,4 7,1 1,9 4.4 7.9

de aluminiu

+acid oxalic

Din aceste date se constata ca suprafata specifica a produselor obtinute din
xerogeluri modificate cu agenti complexanti, se micsoreaza cu cresterea capacitatii de
complexare a agentului, respectiv depinde de natura acestuia. Aceasta micsorare este
rezultatul inlocuirii gruparilor OH din apa cu grupari amprentd, caracteristice
liganzilor. Volumul porilor este mai mic in cazul produselor obtinute din xerogeluri
modificate, fiind de asemenea rezultatul formarii unui film pe suprafata xerogelului..
Volumul porilor nu depinde de natura agentului de complexare in cazul produselor
modificate. Valorile razei medii ale porilor sunt apropiate de cele gasite in literatura
pentru y-Al,O, preparat prin metoda Yoldas [37] si depind de natura agentului de
complexare. In cercetarile noastre raza medie a porilor creste la xerogelul modificat.
Aceasta crestere se poate datora transformarii la incélzire a acizilor carboxilici in
carboxilati, care reduc presiunea capilara in gel, formand canale prin care difuzeaza
componenti mai volatili (apa si alcoolul), determindnd maruntirea microstructurii
xerogelului [1].
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Determinarea distributiei dimensiunii porilor s-a efectuat cu ajutorul unui

porozimetru cu mercur. Datele experimentale sunt prezentate in figurile 33-36.

Analizind curbele de dism’bugie ale dimensiunii porilor, se constatd ca

distributia dimensiunii porilor este puternic afectata de agentul complexant. O

distributie uniforma cu pori mici obtinandu-se in cazul xerogelului modificat cu acid

oxalic.

Distributia dimensiunii porilor
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Figura 33. Distributia dimensiunii porilor in functie de volumul specific V

pentru produsul obtinut la 300°C din xerogelul de isopropoxid de

aluminiu simplu
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Figura 34. Distributia dimensiunii porilor in functie de volumul specific V, pentru

produsul obtinut la 300°C din xerogelul de isopropoxid de aluminiu

modificat cu acid acetic
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Distributia dimensiunii porilor
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Figura 35. Distributia dimensiunii porilor in functie de volumul specific V, pentru
produsul obtinut la 300°C din xerogelul de isopropoxid de aluminiu

modificat cu etilenglicol
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Figura 36. Distributia dimensiunii porilor in functie de volumul specific V, pentru
produsul obtinut la 300°C din xerogelul de isopropoxid de aluminiu

modificat cu acid oxalic
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3.3.5. Concluzii

Din cele prezentate rezulta, ca incorporarea acidului oxalic in xerogelul de
isopropoxid de aluminiu in faza de tranzitie de la sol la gel, duce la obtinerea unor
materiale cu dimensiuni mici ale porilor, 10-100 A in acord cu datele din literatura
[188]. Din studiile efectuate rezulta c distributia dimensiunii porilor depinde de natura
agentului complexant §i se deplaseaza in sensul reducerii dimensiunii acestora odata
cu marirea capacitétii de complexare a ligandului, de la acid acetic la acid oxalic.

In concluzie o anumita valoare a suprafatei specifice si a dimensiunii porilor
caracteristice xerogelurilor modificate, sunt proprietati ce nu se pot obtine prin
metodele clasice. In functie de aceste proprietati, xerogelurile pot fi folosite n diferite

procese de filtrare, separare si in special ca suport pentru catalizatori [189-192].

3.4. Obtinerea si caracterizarea diferitelor forme de oxid de aluminiu

O caracteristica importanta a gelului din care se obtine a- Al,O,, o constituie
forma si dimensiunea particulei, din aceasta cauza se impune un control riguros al
procesului de gelifiere, evitdndu-se cresterea necontrolata si aglomerarea particulelor
sub forma de ciorchine. Interactiunea necontrolata particula - particula este una din
problemele majore ale procesului sol-gel. Pentru evitarea acestui fenomen s-a dezvoltat
un nou concept de “modificare a suprafetei particulei”, care s-o protejeze de procesul
de condensare, controland astfel reactia de crestere. Acest lucru se poate realiza prin
adaugarea agentilor complexanti, care micsorénd viteza de hidroliza opresc reactia de
crestere, dand astfel posibilitatea sa se obtina compusi cu structura §i proprietati
dirijate.

Xerogelurile obtinute anterior au fost supuse procesului de calcinare la diferite
temperaturi in vederea obtinerii oxidului de aluminiu cu caracteristici bine definite ce

s-au stabilit pe baza determinarilor fizico-chimice.
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Datele experimentale privind influenta temperaturii asupra caracteristicilor
structurale ale produselor obtinute din xerogelul de izopropoxid de aluminiu, sunt

redate in tabelul 19.

Tabelul 19. Influenta temperaturii asupra caracteristicilor structurale ale

produselor obtinute din xerogelul de isopropoxid de aluminiu

Temperatura (°C) Ssp(mz/ 2) Vp(cm3/g) R,(A)
120 258 0,114 8,81
300 470 0,182 7,74
400 300 0,144 9,6
600 230 0,126 10,95
800 105 0,118 22,47

Din aceste date se constata ca formele cristalografice ale oxidului de aluminiu
obtinut la diferite temperaturi, se caracterizeaza printr-o micsorare a suprafetei
specifice odata cu cresterea temperaturii, cu o exceptie in intervalul 120-300°C.
Conform datelor din literatura, cresterea suprafetei specifice in intervalul 120-300°C
este rezultatul transformarilor gelului amorf in pseudoboehmita, cand are loc
modificarea densitatii fazelor, ce se evidentiaza prin craparea gelului. In continuare
pseudo- boehmita se transforma in bayerita printr-un proces de dizolvare- reprecipitare
in timpul caruia suprafata specifica scade. Raza medie a porilor creste odata cu marirea
temperaturii, ceea ce se explica prin rearanjarea structurala a Al,O; , care trece din
forma y-Al,0, —8-Al,0; . Aceste date sunt in concordanta cu datele de literatura
[193].

Din datele prezentate in tabel, rezulta ca diferitele forme de oxid de aluminiu
obtinute prin procesul sol-gel se caracterizeaza prin valori foarte mari ale suprafetei
specifice. Valoarea mare a suprafetei specifice este rezultatul structurii moleculare
coloidale alcatuita din produsi de hidroliza-condensare, ce apar in timpul formarii si

uscarii gelului. In timpul procesului de calcinare, are loc o condensare interna a
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protonilor si hidroxililor intre stratul de boehmit (y-AIOOH) constituentul principal al
xerogelului de alumina. Aceasta condensare determina schimbari structurale si anume
aluminiul coordinat octaedric adopta o coordinare tetraedrica, avidnd o structura
spinelica distorsionatd. In timpul acestor transformari structurale y—38—8-Al0;,
dimensiunea razei porilor creste. Transformarea 6—a-Al,O; apare la temperaturi de
peste 1100°C si implica rearanjarea oxigenilor intr-o configuratie hexagonala, aceasta
transformare este insotita de o contractie liniara, ce implica pierderea porozitatii. In
consecinta, la sistemele cristaline, evolugia microstructurala este dominata de
transformarile de faza ce insotesc deshidratarea gelului.

Oxidul de aluminiu obtinut la 800°C prin calcinarea xerogelului de izopropoxid
de aluminiu. se caracterizeaza printr-o suprafata specifica relativ buna 105 m’'g si raza

porilor de 2 nm, valori apropiate de cele gasite in literatura [116].

3.4.3. Concluzii

Oxizii de aluminiu obtinuti din xerogeluri de izopropoxid de aluminiu se
caracterizeaza prin proprietati texturale bine precizate in functie de temperawra de
calcinare. In functie de scopul urmarit, suprafata specifica sau raza porilor, acesti oxizi
de tranzitie spre a-AlO;, in special y- Al,O;, au aplicatii practice la prepararea

membranelor pentru microfiltrare [136-137].
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CAPITOLUL 1V

CONTRIBUTII LA OBTINEREA OXIZILOR MICSTI BINARI
PRIN PROCESUL SOL-GEL [194-199]

4.1. Generalitégi

Alaturi de metoda clasica de preparare a oxizilor micsti prin calcinarea
amesteculul mecanic de pulberi de oxizi, in prezent se utilizeaza tot mai mult.
procedeul sol-gel ce are la baza reactia de hidroliza-condensare a diferitilor precursori
anorganici (sulfati, acetati, oxalati) sau organici (alcoxizii metalici). Avantajul folosirii
acestui procedeu este acela ca duce la obtinerea unor oxizi micsti prin calcinare la
temperaturi mai scazute, de nalta puritate i cu o finete avansata [200-207].

Problema care se pune in cazul sistemelor multicomponente este necesitatea
obtinerii unor sisteme chimice omogene in care sa aibe loc co-hidroliza precursorilor
solubili. De multe ori pentru obtinerea unor precursori solubili se utilizeaza agenti
complexanti. Pentru sistemele multicomponente de oxizi, utilizarea numai a
precursorilor alcoxidici prezinta si dezavantaje : costul ridicat, posibilitatea mica de a
avea la dispozitie un alcoxid pur, reactivitatea mare fata de apa a alcoxidului, ce
necesita conditii speciale de pastrare si transport.

Din aceastd cauza in literatura existd numeroase studii privind posibilitatea
utilizarii sarurilor solubile sau a unor complecsi in amestec cu alcoxizii, pentru
obtinerea oxizilor micsti [208-209].

Varietatea proprietatilor fizice si chimice extrem de interesante si cu o
importanta practica deosebita ale oxizilor micsti, indeosebi ale spinelilor, a determinat
cresterea interesului pentru aceasta clasa de compusi. Studiul formarii fazelor spinelice
si stabilirea conditiilor de obtinere industriala a acestora se datoreaza multiplelor

utilizari practice. Astfel, utilizarea feritelor in electronica a permis dezvoltarea a
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numeroase ramuri tehnice, cum sunt: televiziunea, telecomunicagiile, automatizarea,
calculatoarele etc. Se intdlnesc compusi spinelici in compozitia unor catalizatori
oxidici cu aplicatii in tehnologia chimica etc.

Incadrandu-se in acest domeniu de preocupari, cercetarile efectuate au urmarit
formarea §i proprietdtile unor compusi spinelici in sisteme binare sl termare prin

procesul sol-gel si compararea cu metodele clasice de calcinare a pulberilor de oxizi.

4.2. Sistemul CuO-Al,O,

Studiul sistemului CuO'ALO; prin metode conventionale arata ca formarea
compusului spinelic CuAl,Oy are loc la temperaturi mai mari de 800°C. Alaturi de
aceasta faza spinelica in sistem se mai formeaza CuAlO,, Cu,0 si ALO;. Pe baza
studiilor roentgenografice s-a stabilit ca temperatura optima de formare a spinelului
este 900°C. Prezenta fazei CuAlO, s-a pus in evidenta prin culoarea rosu inchis ce se
formeaza in sistem chiar la rapoarte molare CuO:Al,O; = 2:1 [210].

Cercetarile noastre au urmarit obtinerea fazei spinelice pure CuAl,O, prin
procesul sol-gel, avind ca precursori un amestec de alcoxizi, respectiv alcoxid de

aluminiu - acetat de cupru.

4.2.1. Obtinerea solutiei precursorilor

Isopropoxizii obtinuti s-au dizolvat partial in benzen, raport molar 1:10 si s-au
filtrat la vid pe creuzet filtrant. Solutiile limpezi s-au analizat in vederea cunoasterii
continutului de cupru. Cantitati cunoscute de solutii de isopropoxid de aluminiu si
isopropoxid de cupru, respectiv acetat de cupru, s-au amestecat prin agitare intr-un vas

inchis, la 25°C, timp de 1h.
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4.2.2. Obtinerea gelului
4.2.2.1. Determinari conductometrice

Solutiile omogene de isopropoxid de aluminiu si isopropoxid de cupru,
respectiv isopropoxid de aluminiu si acetat de cupru, au fost tratate cu o cantitate bine
definita de apa la temperatura de 80°C, timp de 1 h. S-a determinat variatia
conductibilitatii sistemului in functie de raportul apa/izopropoxid de aluminiu (h).

Datele experimentale sunt redate in figura 38.

1 1 1 1 " 1 " 1 "
0.0 0.0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8

Figura 38. Dependenta conductibilitatii sistemelor de raportul molar h, pentru
rapoarte stoichiometrice izopropoxid de aluminiu/izopropoxid de
cupru (1), respectiv izopropoxid de aluminiw/acetatul de cupru (2);

1 - Cizoprop. = 1,310 M; 2 - Ciyoprop. = 1,610"'M

Din aceste date rezulta ca, conductibilitatea sistemului creste odata cu raportul

apa/izopropoxid de aluminiu (h) pana la 0 anumita valoare, dupa care practic ramane
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constant. Punctul de inflexiune corespunde transformarii solutiei in gel, respectiv
parametrului de gelifiere - h, .

Se constata ca valoarea parametrului de gelifiere este mai mare in cazul folosirii
solutiilor de izopropoxid de aluminiu:acetat de cupru (hy=0,75), decit in cazul folosirii
izopropoxidului de aluminiu:izopropoxid de cupru (h,=0,6). Prin urmare utilizarea
acetatului de cupru determina cresterea timpului de gelifiere, datorita stabilitatii mai
mari a sistemului. Gelurile obtinute sunt transparente, omogene si colorate in verde-

albastrui.

4.2.3. Obtinerea si caracterizarea xerogelului

Gelurile obginute s-au uscat in etuva la 120°C, timp de 2 h, transformandu-se in
xerogeluri. Acestea au fost supuse unor studii termogravimetrice si termodiferentiale,

roentgenografice si spectroscopice in IR .

4.2.3.1. Studii termogravimetrice si termodiferentiale

Xerogelurile obtinute au fost supuse analizei termogravimetrice i
termodiferentiale. Datele experimentale obtinute sunt prezentate in figurile 39 si 40.

Se observa ca procesul de descompunere termica a celor doua xerogeluri
decurge similar, difera doar pierderea totala de masa datoratd compozitiei gelurilor,
fiind de 46% (figura 39) si de 78% (figura 40).

Din figura 39 se observa un prim efect endoterm la 140°C, insotit de o pierdere
mica de masa, corespunzator eliminarii apei adsorbite si a alcoolului liber. Urmeaza o
pierdere brusca de masa, insotita de un efect puternic exoterm, in jurul a 360°C, care s-
a atribuit descompunerii si arderii gruparilor alchil legate de aluminiu si cupru in
xerogel. In continuare nu mai au loc schimbari apreciabile de masa pe curba TG. Apare
doar un pic endoterm la 520°C, care poate fi atribuit unei rearanjari structurale ale
compusilor si un mic efect exoterm la 820°C, atribuit formarii spinelului de aluminat

de cupru.
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Figura 39. Curbele ATD si TG pentru xerogelul obtinut din izopropoxid de

aluminiu si izopropoxid de cupru
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Figura 40. Curbele ATD si TG pentru xerogelul obtinut din izopropoxid de

aluminiu si acetat de cupru
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Din figura 40 se constatd un proces exoterm caracterizat printr-un umar la
200°C si un pic la 280°C, cu o pierdere de masa corespunzatoare eliminarii apei de
constitutie, respectiv a descompunerii acetatului de cupru. Urmeaza un efect puternic
exoterm la 400°C, cu o pierdere importanta de masé pe curba TG, dupé care procesul
descompunerii este aproape terminat. Pe curba ATD se observa un pic endoterm la
520°C, atribuit unor schimbari structurale complexe ce au loc si unul exoterm la 820°C
corespunzator procesului de formare a spinelului de aluminat de cupru. Datele obtinute

sunt in concordanta cu datele din literatura [210].
4.2.3.2. Determinari spectroscopice in IR
Datele experimentale obtinute sunt redate in figurile 41 si 42, respectiv

tabelul 20.

Tabehul 20. Benzi de absorbtie caracteristice in IR (cm™)

xerogel (1) xerogel (2) Atribuire
500 500 V[AIO,]
610 - v(Cu-0)
680 v(Cu-0)
780 - V[AlO,]
900 980 V(Al-O-Cu)
1084 1034 ; 1084 V(Al-O'Pr)
1420 1420 v(C-H)
- 1450 v(COy)
1520 - v(C-H)
- 1580 v(COy)
1620 - S(OH)
3450 3450 v(OH)
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40 35 30 25 20 15 10 5
V x 100[cm"]

Figura 41. Spectrul IR pentru xerogelul (1), obtinut din izopropoxid de aluminiu

si izopropoxid de cupru

T[%]

40 35 30 25 20 15 10 5
V x 100[cm"]

Figura 42. Spectrul IR pentru xerogelul (2) obtinut din izopropoxid de aluminiu

acetat de cupru

BUPT



79

Analizand comparativ spectrele IR a celor doud xerogeluri (figurile 41 si 42)
provenite din precursori diferiti, se constata aparitia unor benzi noi la 900 cm'
respectiv 980 cm™' atribuite legaturii heterometalice Al-O-Cu care se formeaza prin
procesul sol-gel deja in faza de xerogel [209].

In spectrul IR al xerogelului provenit din amestec de alcoxizi (1), se observa
benzile caracteristice gruparilor v(C-H) din izopropoxid la 1420 cm' si 1520 em™ .
Liganzii O'Pr se leaga in compusul nou format in pozitie terminalad de aluminiu, fapt
confirmat de aparitia benzii de la 1084 cm. Prezenta gruparilor condensate [AlO,],
respectiv [AlO;], este observata in ambele xerogeluri la 780 cm™, respectiv 500 cm™.
Benzile de la 610 cm si 680 cm’' se datoreaza vibratiilor legaturii v(Cu-O) din
xerogel.

In spectrul IR al xerogelului provenit din amestec de alcoxid si acetat (2), se
observa la 1450 cm’! si 1580 cm’' benzile, atribuite gruparilor carboxil din acetat.
Formarea unui dimer este confirmata prin aparitia benzilor de la 1034 cm' S
1084 cm’', atribuite gruparilor O'Pr, care se leaga de aluminiu in punte respeciv
terminal. Gruparea acetat ce functioneaza ca un ligand bidentat se va lega in punte de

cei doi atomi de aluminiu.

4.2.3.3. Studii roentgenografice

Studiile roentgenografice au aratat ca xerogelurile obtinute la 120°C sunt

produse amorfe.

4.2.4. Obtinerea si caracterizarea spinelului CuAl,O,
b
Xerogelurile obtinute au fost supuse procesului de calcinare la diferite
b
temperaturi. Temperatura de calcinare s-a ales tindnd seama de inceputul $i sfarsitul
procesului de cristalizare a oxizilor, date obtinute din studiul termic al xerogelului.

Produsele obtinute au fost supuse analizei IR si RX.
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4.2.4.1. Studii roengenografice
Produsele obtinute in procesul de calcinare au fost supuse analizei

roentgenografice . Difractogramele obtinute la diferite temperaturi sunt redate in

figura 43.
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Figura 43. Spectrele RX pentru produsele, obtinute din izopropoxid de aluminiu
si izopropoxid de cupru - (1) si izopropoxid de aluminiu §i acetat de
cupru - (2), la diferite temperaturi
a- 500°C [produselele (1) si (2)]; b - 800°C [produsul (1)];
¢ - 800°C [produsul (2)]

Din aceste date rezulta ca produsele obtinute prin calcinare la 500°C au o
structura amorfa in ambele cazuri. Produsele calcinate la 800°C sunt cristalizate,
gradul de cristalizare fiind mai pronuntat in cazul produsului provenit din izopropoxid
de aluminiu si acetat de cupru. La 800°C s-a terminat procesul de formare a spinelului
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de CuAl,O,, de culoare verzuie, fapt ilustrat prin distantele interplanare”d". Aceste
date sunt identice cu alte date gasite in literatura [210].
Prin urmare prin procedeul sol - gel se realizeaza acelasi tip de oxizi de tip

spinelic la temperaturi mai joase (800°C ), fata de procesul clasic (1250°C).

4.2.4.2. Studii spectroscopice in IR
Produsele obtinute la 500°C si 800°C au fost supuse analizei IR. Spectrele IR

sunt prezentate in figurile 44 si 45.

46 . 35 ‘ 30 25 20 15 10 5
V x 100[cm"]

Figura 44. Spectre IR pentru compusul (1); a- 500°C; b - 800°C

BUPT



5.,

V x 100[cm’]
Figura 45. Spectre IR pentru compusul (2):
a-500°C; b - 800°C
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Benzile caracteristice ale produselor obtinute la diferite temperaturi sunt redate

in tabelul 21:

Tabelul 21. Benzi caracteristice in IR, cm™!

Compusul | Compusul | Compusul Compusul Atribuire
(1 (1) ) 2

t=1500°C | t=800°C | t=500°C t=800°C
550 560 550 580 v(Cu-0)
780 780 750 780 V[AlO,]
1070 - 1070 - v(C-H)
1400 - 1400 - v(C-H)
1500 - 1500 - v(C-H)

Analizdnd spectrele IR prezentate se constata ca pe masura ce creste
temperatura de calcinare, benzile corespunzatoare gruparilor alchil de la 1070 cm',
1400 cm!, 1500 cm™ devin mai slabe, sugerdnd o evaporare treptata a componentilor
organici retinuti in gel. La 800°C aceste benzi dispar, apardnd benzile largi de

absorbtie la 550 cm™ si 780 cm!, care indica formarea structurii spinelice CuAl,0,

[211-212].

4.2.5. Chimismul procesului de formare a compusului spinelic
Pe baza datelor obtinute si a datelor din literatura [211] se poate presupune
urmatorul chimism al procesului sol-gel de formare a spinelului:

(1) -izopropoxid de aluminiu + izopropoxid de cupru

Cu(OC;H,), + 2A1(OC;H,); ——» Cu[Al(OC;H,),], (22)

Cu[Al(OC;H,),],+ 8H,0 ——» Cu[AOH),], + 8C,;H,OH (23)
800°C

Cu[Al(OH),]; - » CuALO, +4H,0 (24)
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(2) - izopropoxid de aluminiu + acetat de cupru
2A1(OC;H,), + Cu(CH,C00), —-» [(Al(OC;H,); ),Cu(CH,CO0),] (25)

[(AI(OC,H.);),(CH,CO0),] + 8H,0 — -» Cu[Al(OH),],+ 6C;H,OH + 2CH,COOH  (26)

800°C
Cu[Al(OH),}, - » CuAlO, +4H,0 27)

Analizand mecanismul posibil de formare a spinelului de CuAl,O, se constata,
ca in prima etapa indiferent de la ce precursori se pleacd, are loc formarea unui
complex heterometalic mixt: Cu[Al(OC;H,),],, [(Al(OC:H-); ),Cu(CH,COO),], fapt
pus in evidenta in xerogel, prin aparitia legaturii Al-O-Cu la 900-980 cm™. In prezenta
unui exces de apa, gruparile alcoxid si acetat sunt inlaturate si se obtine un oxid mixt
hidratat, care prin calcinare la 800°C se va transforma in spinelul de aluminat de cupru

pus in evidenta prin spectrele RX.

4.2.6. Concluzii

S-a stabilit ca prin procesul sol-gel, pornind de la solutii de izopropoxid de
aluminiu si izopropoxid de cupru, respectiv izopropoxid de aluminiu si acetat de
cupru, se obtin complecsi heterometalici inca in faza de xerogel, in care s-au format
legaturi de tipul Al-O-Cu.

Prin calcinarea acestor xerogeluri la temperaturi de 800°C se formeaza compusi
spinelici de tipul CuALO,.

Procesul sol-gel prezinta avantajul obtinerii pulberilor de oxizi micsti la
temperaturi mai joase (800°C), decat in procesele clasice (1250°C), oxizi ce pot fi

folositi in tehnologia catalizatorilor de activitate ridicata.
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4.3. Sistemul CoO ALO,

Un alt sistem in care se pot forma faze spinelice ce contin cationi bivalenti si
trivalenti cu raza mica este sistemul CoO'ALO;. Acest sistem caracterizat printr-o
frumoasé culoare albastra este cunoscut inca din antichitate, fiind folosit ca pigment
pentru colorarea ceramicii si a emailului [214]

Studiul sistemului binar de oxizi s-a facut, avind drept precursori izopropoxidul

de aluminiu §i oxalatul de cobalt.

4.3.1. Obtinerea solutiei precursorilor

Pentru obtinerea oxalatului de cobalt in solutie produsul solid s-a dizolvat intr-o
solutie de oxalat de amoniu.

[sopropoxidul de aluminiu s-a dizolvat in benzen in raport molar 1/10.

4.3.2. Obtinerea gelului

Pentru obtinerea gelului in solutia de oxalat de cobalt sub continua agitare. la
temperatura de 80°C s-a introdus treptat solutia de isopropoxid de aluminiu, timp de 30

minute.

4.3.3. Obtinerea si caracterizarea xerogelului

Gelul obtinut s-a uscat in etuva la 120°C, cand se obtine xerogelul.
4.3.3.1. Studii termogravimetrice si termodiferentiale

Xerogelul obtinut a fost supus analizei termodiferentiale si termogravimetrice.
>

Datele experimentale obtinute sunt prezentate in figura 46.
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Figura 46. Curbele ATD si TG pentru xerogelul obtinut din izopropoxid de aluminiu

si oxalat de cobalt
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In figura 46 se prezintd derivatograma unei mase oxidice binare
CoOALLO; in raport molar 1/1 obtinutd prin metoda sol-gel. Din curba DTG se
observi cd procesul de descompunere este practic terminat la 600°C. Curba
DTA se caracterizeazd printr-un efect endoterm la 110°C. ce corespunde
elimindrii apei fizice. Efectul puternic exoterm la 280°C  corespunde
descompunerii complexului format intre isopropoxidul de aluminiu si oxalatul de
cobalt. Efectul endoterm de la 460°C caracterizeazi inceputul unor rearanjiri
structurale in compusul nou format. Definitivarea formdrii spinelului avand loc

la 820°C. Pierderea totald In masd este de 68%.

4.3.3..2. Studii spectroscopice in IR
Xerogelul obtinut a fost supus studiului IR. Spectrele IR obtinute sunt

redate in figura 47. iar benzile caracteristice sunt prezentate in tabelul 22.

T[%)]

0 35 30 25 20 15 10 5
V x 100[cm’]

Figura 47. Spectrul IR pentru xerogelul obtinut din izopropoxidul de aluminiu

si oxalatul de cobalt
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Tabelul 22. Benzi de absorbgie caracteristice in IR (cm)

xerogel Atribuire
600 v(Co-0)
890 v(Al-O-Co)
1084 v(Al-O'Pr)
1300 v(C=0)
1420 v(C-H)
1520 v(C-H)
1690 v(C=0)

Analizand spectrul IR al xerogelului se observa clar aparitia benzilor
caracteristice oxalatului prin v(C=0) la 1300 cm™ si 1690 cm™ dar si vibratiile de
valenta caracteristice gruparilor alchil din izopropoxid de la 1420 cm™ si 1520 cm.

, Banda de la 1084 cm’' este atribuita liganzilor O'Pr care se leaga terminal de
aluminiu in compusul nou format. O importanta deosebita o prezinta banda de la 890

cm’! atribuita legaturii heterometalice Al-O-Co inca in faza de xerogel.

4.3.3.3. Studii roentgenografice

Din spectrul RX al xerogelului obtinut la 120°C  rezulta clar caracterul sau

amorf.

H H t a fost SupUS unui
Xel‘Ogelul Obt n ta f a nat la 800 C. ] ]()(hlslll ()bt]n" f

tudiu complex (analiza RX, spectroscopie IR, spectroscopie de reflexie in VIS).
studiu
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4.3.4.1. Studii roentgenografice

Produsul obtinut prin calcinare a fost supus analizei roentgenografice.

Difractograma produsului obtinut la 800°C, este prezentata in figura 48.

=) o v o~ < @
< 0w o S, - @
- - - N ~ «~
] won n u [
o T T -] - k-]
1
L,’ L
36 32 28 24 20 16

Figura 48. Difractograma produsului obtinut la 800°C
Spectrele RX prezentate, confirma prin pozitia maximelor structura spinelica a

oxidului format, CoAl,O,. Aceste date sunt in acord cu literatura [213].

4.3.4.2. Studii spectroscopice in IR
Produsul obtinut la 800°C a fost supus analizei [R. Spectrul IR al spinelului de

aluminat de cobalt CoAl,O, se prezinta in figura 49.

T[]

| 1 ! |
20 15 10 s
VvV x 100[cm™']

Figura 49. Spectrul IR pentru produsul obtinut la 800°C
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Din spectrul IR se observa aparitia a doua maxime la 550 si 675 cm™, ce se
datoreaza ionului de Co®", ce apare coordinat tetraedric in spinel. Acest fapt este in

concordanta cu datele din literatura [214].

4.3.4.3. Studii spectroscopice in VIS
Produsul solid obtinut prin calcinare la 800°C a fost analizat prin spectroscopie

in vizibil. In figura 50 se prezinta spectrul de reflexie in vizibil pentru produsul obtinut.

T T T - T . — .
1.2 4
A
0.8 F i
04 R
0.0 b—mt—— —L——— ,i‘ =
450 500 550 600 650 700 730

Figura 50. Spectrul de reflexie in vizibil al produsului obtinut la 800°C

Din spectrul de reflexie in vizibil se constata aparitia unui maxim de absorbtie
la A = 575 nm, caracteristic Co®". Se confirma astfel formarea spinelului de aluminat

de cobalt la 800°C, in acord cu datele din literatura [215].
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4.3.4.4. Chimismul procesului de formare a compusului spinelic
Pe baza determinarilor prezentate se poate presupune ca reactia de formare a

spinelului, avand ca precursori izopropoxidul de aluminiu si oxalatul solubil de cobalt,

este rezultatul formarii in solutie a unui complex si decurge astfel [216]:

H7C3O\ /OC3H7
. HyO o
2A(OC3H7)3 + CoCr04 —» /Al-O-Al\ 2y Co[Al(OH)4]> 800 ,C CoAlOy4
| I - 4H»O B
H7C30 o OC3Hy 2
\ //O-CO
Co
\o-éo

Analizdnd mecanismul posibil de formare a spinelului de aluminat de cobalt
CoAl,O,, se constatd ca in prima etapa ar fi posibila formarea unui complex
heterometalic in solutie, intre cei doi precursori de alcoxid si oxalat, complex pus in
evidenta prin aparitia legaturii Al-O-Co la 890 cm’' in xerogel. Adaugarea de apa la
complexul format conduce la un oxid de cobalt - aluminiu hidratat care la 800°C se va
transforma in compusul spinelic, fapt dovedit de liniile caracteristicile spinelului:

d=2,44 A, d=2,86 &, d = 1,49 A din spectrul RX.

4.3.5. Concluzii

Prin metoda sol-gel pornind de la solutii de izopropoxid de aluminiu si oxalat
de cobalt se poate obtine un complex heterometalic mixt in care legatura Al-O-Co se
formeaza in faza de xerogel, fapt pus in evidenta prin spectroscopie IR.

Prin calcinare la 800°C xerogelul se transforma in compusul spinelic CoAl,O,
la 0 temperatura mai scazuta decat prin metoda clasica, fapt dovedit prin spectre RX.
Deci, prin acest procedeu sol-gel se obtin pulberi foarte fine cu nuante clare, la

temperaturi joase ce pot fi utilizate ca pigmenti si la obtinerea catalizatorilor.
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4.4. Sistemul CoOCr,0;

Formarea spinelului in sistemul CoO'Cr,0; a fost studiat de numerosi
cercetatori datorita utilizarii lui drept catalizator [222]. Cromul formeaza combinatii
stabile rezistente la temperaturi inalte, de tipul spinelilor, care cristalizeaza in sistem
cubic.

Formarea compusului spinelic CoCr,Q, s-a studiat pornind de la un amestec de
hidroxizi, obtinuti prin hidroliza simultana a solutiilor metanolice de clorura de cobalt
si clorura de crom in mediu apos amoniacal. Multe precipitate de hidroxizi metalici se
pot obtine sub forma de geluri prin precipitarea unor saruri cu solutii apoase de
amoniac. In general, sulfatii sunt mai putin folositi datorita imposibilitatii de
indepartare a anionului SO,* prin spalare, fapt ce duce la obtinerea unor geluri stabile.
In cazul Cr’” si Co™ se prefera clorurile care, in functie de conditiile experimentale,

permit obtinerea unor geluri de oxizi hidratati [217-221].

4.4.1. Obtinerea solutiei de precursori
Cantitati cunoscute de CrCl;, respectiv CoCl.-6H,O, s-au dizolvat in alcool

metilic absolut, obginénd o solutie 0,1 M.

4.4.2. Obtinerea gelului

Cele doua solutii metanolice s-au introdus cu ajutorul a doua palnii de separare
intr-un vas de reactie, intr-un volum de solutie amoniacala 0,1 M in picaturi, timp de
adaugare 30 minute, pH-l initial =10, pH-I final = 8, temperatura de 60°C. Culoarea
initiala gri inchis se transforma in final in verde deschis, obtinfnd un amestec de
precipitate sub forma de solutie coloidala. Precipitatul coloidal se separa prin

decantare, se spala de 2-3 ori cu alcool metilic.
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4.4.3. Obtinerea si caracterizarea xerogelului

Gelul se usuca in etuva la 120°C, timp de 2h cind se obtine xerogelul.

4.4.4.1. Studii termogravimetrice si termodiferentiale
Xerogelul obtinut a fost supus analizei termodiferentiale si termogravimetrice.

Datele experimentale obtinte sunt prezentate in figura 51.
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Figura 51. Curbele ATD si TG pentru xerogelul obtinut din hidroxid de cobalt
lgur . y

si hidroxid de crom
E
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Efectele endoterme de la 110°C si 220°C sunt atribuite eliminarii umiditatii,
pierderea fiind de 38%. Efectul endoterm de la 420 - 440°C caracterizeaza inceputul
unor rearanjari structurale in compusul format, procesul definitivarii culorii si formarii

compusului spinelic avand loc la 820°C. Pierderea totala de masa este de 62 %.

4.4.4. Obtinerea si caracterizarea compusului spinelic CoCr,0,

Xerogelul obtinut a fost supus calcinarii la 800°C . Produsul obtinut a fost supus

analizei RX, IR, siin VIS.

4.4.4.1. Studii roentgenografice

Produsul obtinut prin calcinare la 800°C a fost supus analizei roentgenografice.
b

Difractograma obtinuta se prezinté in figura 52.

152&
=1,6
1,72 |
1,98
2,04
2,51
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d=

d=1,
d=2,

s 32 28 24 20 16

——e

Figura 52. Spectrul RX al produsului obtinut la 800°C
Din spectrul RX al produsului calcinat la 800°C rezulta ca are loc formarea

spinelului de CoCr,Oy, in acord cu datele din literatura [222].

4.4.4.2. Studii spectroscopice in IR

Produsul obtinut la 800°C a fost supus analizei IR. Spectrul IR este prezentat in

figura 53.
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Figura 53. Spectrul IR pentru produsul obtinut la 800°C

Din analiza spectrului in IR a masei oxidice binare calcinate la 800°C se
constata prezentd unui maxim pronuntat la 440 cm"', atribuit Cr'™ si a unui maxim
extins in domeniul lungimilor de unda 680-570 cm'', atribuit formarii spinelului de

CoCr,0, [225].

4.4.4.3. Studii spectroscopice in VIS
Produsul obtinut prin calcinare la 300°C s-a supus analizei spectrofotometrice

in vizibil. Spectrele de reflexie in vizibil sunt prezentate in figura 54.

0.0 755500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Figura 54. Spectrul de reflexie in vizibil pentru produsul obtinut la 800°C folosind

drept precursori hidroxizii
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Din figura 54se observa clar aparitia a doua benzi caracteristice Co* la A = 575

nm si respectiv pentru Cr'* la A = 675 nm. Se confirma astfel formarea spinelului de

CoCr,0,1n acord cu datele din literatura [223].

4.4.5. Chimismul procesului de formare a compusului spinelic

Pe baza determinarilor prezentate se poate presupune urmatorul mecanism de

formare a spinelului pornind de la hidroxid de cobalt si crom.

800°C
Co(OH), +2 Cr(OH); -~ — Co[Cr(OH),], ~ > CoCr,0, +2 H,0

4.4.6. Concluzii

In concluzie, din datele prezentate rezulta ca prin hidroliza simultana a solutiilor
metanolice de clorura de cobalt si crom in mediu apos amoniacal. se formeaza un gel
coloidal de hidroxizi micsti, in raport molar Co® Cr™=1:2, care se transforma in

compusul spinelic CoCr,O,, prin calcinare la 800°C.
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CAPITOLULYV

CONTRIBUTII LA OBTINEREA OXIZILOR
MICSTI TERNARI PRIN PROCESUL SOL-GEL

5.1. Sistemul CoOAl,0,4Cr,0,

Studiul sistemului ternar CoO'AL,0,Cr,0, si formarea fazelor spinelice a fost
urmarita ntr-un interval larg de compozitie si temperatura, prin metoda difractometrica
[224]. Compusii oxidici obtinuti prin metoda amestecului mecanic de oxizi nu sunt
unitari, ei contin in amestec si solutii solide.

Procedeul cel mai modem care asigura omogenitatea chimica, la nivel
molecular, iﬁtre componenti $i obtinerea unor compusi unitari, este procedeul sol-gel,
ce consta in amestecul solugiilor de alcoxizi metalici, urmata de hidroliza-condensarea
acestora prin adaos de apa. In matricea unui alcoxid, inainte de gelifiere, se pot
introduce si alti compusi anorganici solubili, cum sunt complecsii metalici, care
reactioneaza cu alcoxidul in faza de solutie, forménd un hibrid organic-anorganic, care
prin calcinare la temperaturi mult mai scazute se transforma in oxizi micsti.

Studiul in sistemul ternar CoO'Al,O;Cr,0s s-a facut pornind de la precursorii:

izopropoxidul de aluminiu, oxalatul de cobalt si oxalatul de crom.

5.1.1. Obtinerea solutiei de precursori
Solutia de izopropoxid de aluminiu s-a obtinut prin dizolvarea izopropoxidului
b
solid in benzen in raport molar 1:10. Oxalatul de crom si oxalatul de cobalt s-au
obtinut prin amestecul unor solutii 0,1M de clorura de crom, respectiv azotat de cobalt

i moniu 0,1M intr-un raport molar stabilit pe baza unor studii
cu o solutie de oxalat de a ,

pH-metrice si conductometrice .
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5.1.1.1. Studii pH-metrice si conductometrice asupra formarii oxalatilor

compleci de cobalt si crom

In scopul stabilirii raportului de combinare Me/C,0,*s-au efectuat titrari pH-
metrice §i conductometrice a solugiilor 0,IM de azotat de cobalt, respectiv clorura de
crom, cu solutii 0,1M oxalat de amoniu. Rezultatele obtinute sunt prezentate in figurile

55si 56.

8.8 - -

RN g
J1s0
8.4 \ Va

L [ /-
\ /o / - 100
8.2 = -

8.0 L -\.\r./-—n—l e " m-sa_a-u-E-E-u -4 50
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Raport molar [Co]/[C,0.% ]

Figura 55. Curbe de titrare pentru solutii continand 0,1M Co(NO:),
$i 0,1M (NH,),C,0,

| - titrare pH-metricé; 2 - titrare conductometrica
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Figura 56. Curbe de titrare pentru solutii continand 1-10"'M CrCl, si
1 ° lO‘lM (NH4)2C204
1 - titrare pH-metrica; 2 - titrare conductometrica;
Din aceste date rezulta ca prin adaosul unei solutii de sare de cobalt, respectiv

de sare de crom, in solutia de oxalat de amoniu, se formeaza complecsi in raport
b

Me/C,0,=1/3, respectiv 1/2. Aceastd constatare este in acord cu alte studii din

literatura [225-219].

5.1.1.2. Caracterizarea complecsilor de oxalat de cobalt si crom cu ajutorul

spectrelor UV

Oxalatii complecsi de cobalt si crom, individual si in amestec au fost

caracterizati prin spectre electronice in UV.

Pozitiile maximelor §i coeficientii molari de extinctie pentru solutiile apoase ale
b

complecsilor de oxalat de cobalt si oxalat de crom singuri, respectiv in amestec sunt

prezentate in tabelul 23.
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Tabelul 23. Spectrele electronice ale complecsilor individuali si in amestec

Compusul Amax €max (1 mol’! cm“)
[Co(C,0,),1* 233 2660
[Cr,(OH),(C,0,),] | 190 3475
[Co+Cr)ox] 210 4880

Rezulta ca prin amestecarea celor doua solutii de oxalat se obtine un compus ce

se caracterizeaza printr-un nou Am,, = 210 nm intermediar ca valoare intre compusii
I
initiali, cu un coeficient molar de extinctie mai mic decét suma celor doi coeficienti a

oxalatului de cobalt si a oxalatului de crom.

5.1.2. Obtinerea gelului

Isopropoxidul de aluminiu s-a dizolvat in benzen, iar in solugia limpede s-au
adaugat concomitent cele doua solutii de oxalati complecsi sub continua agitare, in
raport Al,0,:Cr,05:CoO = 0,5 : 0,5 :1. Intreaga masa de reactie s-a incalzit la 70°C,

timp de 30 minute, cand s-a obtinut gelul.

5.1.3. Obtinerea si caracterizarea xerogelului
Gelul s-a uscat in etuva la 120°C, timp de 3 h obtindndu-se un xerogel, alb-verzui

uniform, foarte fin.

5.1.3.1. Studii termogravimetrice si termodiferentiale

Xerogelul obtinut a fost supus analizei termogravimetrice si termodiferentiale.

Datele experimentale sunt prezentate in figura 57.
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Figura 57. Curbele ATD si TG pentru xerogelul obtinut din isopropoxid de

aluminiu, oxalat de cobalt si oxalat de crom

BUPT



102

Pierderea de masa de 68%, ce are loc pana la temperatura de 300°C, se
datoreaza eliminarii apei adsorbite, a CO, a NH; si a apei rezultate din descompunerea
compusilor organici. Pe curba ATD se observa un pic endoterm la 120°C, caracteristic
procesului de deshidratare, urmat de un efect puternic exoterm, cu maxim la 440°C,
corespunzator descompunerii complecsilor organici formati. Se mai observa doua
picuri mici exoterme la 520°C st 820°C, atribuite inceputului, respectiv finalizarii

formarii compusului spinelic Co[AICr]04.

5.1.3.2. Studii spectroscopice in IR

Xerogelul obtinut a fost supus analizei IR. Spectrul IR este prezentat in figura

38.

T[%] =

V x 100[cm"]

Figura 58. Spectrul IR al xerogelului

In xerogel se observa benzile caracteristice legaturilor Co-O respectiv Cr-O de
a A M . o . .
la 530 cm™ si 620 cm’'. Pe langa acestea apare si un maxim la 850°C, caracteristic

lesaturii Co - O - Cr. In acord cu datele din literatura [224] legatura heterometalica se
o

formeaza deci inca in faza de xerogel.
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5.1.4. Obtinerea si caracterizarea compusului spinelic Co[AICT]O,

Xerogelul obtinut a fost calcinat la 800°C. Produsul obtinut a fost supus anlizei
RX,IR.

5.1.4.1. Studii roentgenografice

Produsul obtinut la 800°C a fost supus analizei roentgenografice. Difractograma

obtinutd este prezentata in figura 59.
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Figura 59. Spectre RX pentru produsul obtinut la 800°C

Din spectrul RX al produsului calcinat la 800°C se constata aparitia liniilor
caracteristice formarii spinelului Co[Al Cr]O, in sistemul ternar, in acord cu datele din

literatura [213].
5.1.4.2. Studii spectroscopice in IR

Produsul obtinut calcinat la 800°C a fost supus analizei IR. Spectrul IR obtinut

este prezentat in figura 60.
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Figura 60. Spectrul IR al produsului calcinat la 800°C

In produsul calcinat la 800°C, apar distincte doar doua maxime la 550 cm’,
respectiv 650 cm’', caracteristice oxizilor micsti de tip spinelic Co[AlCr]O,, ceea ce

este in concordanta cu datele din literatura [230].

5.1.5. Concluzii

Cercetarile efectuate au aratat ca prin procedeul sol-gel, pornind de la un
amestec de solutii de izopropoxid de aluminiu, oxalat de cobalt si oxalat de crom, se
obtine un complex heterometalic mixt, in care legatura Co-O-Cr se formeaza in faza de
xerogel. Formarea complexului in solutie s-a pus in evidenta si prin spectre electronice
in UV.

Prin calcinare la 800°C se formeazd un compus ternar cu structura spinelica
Co[AICr]O,. Pe baza acestor studii s-a tras concluzia ca prin procedeul sol-gel se pot
obgine produsi de puritate inaltd (fara CI' sau SO,*), ce pot fi folositi in tehnologia

catalizatorilor de activitate ridicata.
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CAPITOLUL VI
PROCESE TEHNOLOGICE

Pe baza datelor experimentale s-au elaborat doud procese tehnologice de

obtinere a oxizilor metalici prin procesul sol - gel.

6.1. Obtinerea oxizilor metalici din solutii de alcoxizi
Procesul de obtinere a oxizilor metalici din solutii de alcoxizi de

aluminiu st solutii de alcoxizi de metale (figura 61) presupune urmitoarele faze:

Al alcool Me alcool
v v v 0
ISINTEZA SINTEZA

= 1
alco.\'yd de Al alcoxid de Me
xilen ’ ‘ alcool
v v v y
DIZOLVARE | —————— [DIZOLVARE
o
apa
v oy
GEL[E!ERE
v
USCARE
y
CALCINARE
'
Oxizi

Figura 61. Schema procesului de obtinere a oxizilor metalici din solutii de
g .
alcoxid de aluminiu si alcoxizi metalici
_ Sinteza alcoxidului de aluminiu prin tratarea la 80°C a aluminiului
metalic cu alcool (alcool izopropilic):

_ Dizolvarea alcoxidului de aluminiu in xilen 80°C:
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— Gelifierea prin amestecarea solutiilor de alcoxid de aluminiu si
alcoxizi de metale. respectiv adaos de api. la 80°C. cind rezulti gelul
corespunzator:

~ Uscarea gelului la 120°C cu formare de xerogel:

- Calcinarea xerogelului la temperaturi bine definite. cind se formeazi
oxizi metalici sub formd de pulbere sau de tip spinelic (t = 800°C)

cu proprietiti specifice. necesare aplicdrii in diferite domenii:

6.2. Obtinerea oxizilor metalici din solutii de alcoxizi si

complecsi metalici

Procesul de obtinere a oxizilor metalici din solutii de alcoxid de aluminiu

si solutii de complecsi metalici (figura 62) este format din fazele:

CH:COOH (CH3C00)>Cu.
Al alcool (NH4)C-04 (TOCI;
-3 v v
SINTEZA SINTEZA
v v
alcoxid de Al complecsi metalici
xilen i I
v vy
‘DIZOLVARE — | DIZOLVARE.
COMPLEXARE!

apd [
GELIFIERE

CALCINAR

Oxizi

Ficura 62. Schema procesului tehnologic de obtinere a oxizilor metalici din
g .

solutii de alcoxid de aluminiu si solutii de complecsi metalici
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— Sinteza alcoxidului de aluminiu;
— Dizolvarea alcoxidului de aluminiu;

— Dizolvarea la 80°C a sarurilor metalice in solutii de acid acetic (CuCl,) sau
solutii de oxalat de amoniu (CoCl,, CrCl;) cu formarea complecsilor
corespunzatori, in solugie;

— Gelifierea prin amestecarea solutiilor de alcoxid de aluminiu si solutiile de
complecsi metalici, cind se formeaza gelul;
— Uscarea gelului la 120°C, cu formare de xerogel;

— Calcinarea xerogelului §i obtinerea oxizilor;
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CONCLUZII GENERALE

Cercetarile efectuate, prezentate in aceasta teza s-au axat pe studiul proceselor
de obtinere, prin metoda sol-gel, a oxizilor metalici simpli (ALO;) si multicomponenti
(binari: CuO Al O;, CoO'ALO;, CoOCr,0, si ternari CoO'AL,O,Cr,0,), utilizand ca
precursori alcoxizii metalici in solventi organici (izopropoxidul de aluminiu) simplu
sau modificat cu agenti complexanti (acid acetic, acid oxalic, etilenglicol) respectiv
alcoxizii metalici $i saruri solubile.

1. S-a efectuat un studiu de literatura (230 referinte bibliografice) asupra
procesului so/-ge/, insistdnd in special asupra mecanismului de hidrolizi—condensare
care st la baza acestui proces.

2. S-a efectuat o prezentare si o sistematizare a datelor din literatura. referitor la
hidroliza-condensarea ionului de aluminiu din saruri anorganice, in mediu apos si din
alcoxizi de aluminiu, in solventi organici.

3. S-a efectuat un studiu privind obtinerea si caracterizarea fizico—chimica a
cinci alcoxizi de aluminiu: metoxid, etoxid, izopropoxid, butoxid si amiloxid in scopul
alegerii precursorului ce s-a folosit ulterior pentru studiul procesului sol-gel. Pe baza
acestor determinari s-a ales ca precursor izopropoxidul de aluminiu. In literatura nu s-
au gasit studii, privind influenta agentilor complexanti asupra procesului de hidroliza-
condensare al izopropoxidului de aluminiu si nici influenta acestora, asupra

proprietatilor morfologice ale xerogelului obtinut.

4. S-a determinat cu ajutorul metodei conductometrice parametrul de gelifiere
istica i 4 i de hidrolizd—condensare. Prin cercetarile
(h,), o caracteristica importanta a procesului de
efectuate, s-a stabilit ca in prezenta acidului acetic, etilenglicolului si a acidului oxalic,
b ’

T 5 = 3 venti
domeniul de hidroliza—condensare se mareste de la h,=2 in absenta agentilor
complexanti, la b= 2,5-3 in prezenta acestora, ca urmare a formarii unor compusi

b g

micsti cu structuri noi.
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5. S-a determinat influenta principalilor factori ca: raport de hidroliza (h);
raport de complexare (x); temperatura; timp, asupra formarii gelului de izopropoxid de
aluminiu simplu si modificat cu agenti complexanti cu anumite proprietati.

6. Pe baza datelor obtinute din analiza termogravimetrica, spectre RX si IR s-a
ajuns la concluzia, ca xerogelurile de alumina simple, sunt compuse in principal din
boehmita ce contine 1.7 moli H,O/Al Incalzirea acestora la temperaturi >300°C,
determina deshidratarea si rearanjarea structurala, obtindndu-se o serie de aluminati de
tranzitie spre a-ALO;. In prezenta acidului acetic, a etilenglicolului si a acidului
oxalic xerogelurile contin alaturi de alcoxid si gruparile coordinate COO", OH' si
respectiv. (COO’), care prin calcinare la t > 300°C modifica caracteristicile
morfologice ale oxidului de aluminiu.

7. Datele experimentale obtinute au aratat, ca proprietatile xerogelului sunt
controlate de reactiile ce au loc pe suprafata gelului si anume, inlaturarea gruparilor
hidroxil. Acest proces se realizeaza tie prin deshidratarea termica, fie cu ajutorul unor
agenti complexanti.

a. Deshidratarea termica determina o serie de schimbari structurale insotite de
scaderea suprafetei specifice si cresterea dimensiunii razei medii a porilor.

b. Adaugarea agentilor complexanti in solutia de alcoxid, duce la obtinerea unor
xerogeluri cu suprafete specifice dependente de natura agentului complexant.
Distributia dimensiunii porilor este puternic aft?ctata, o distributie umforfna c1.1dpor-1
mici, obtindndu-se la adaugarea acidului oxalic. Spectrele IR au pus in evidenta

coordinarea gruparilor COO", respectiv OH' la izopropoxidul de aluminiu, ceea ce
p=4

. . . T 412 6. fapt
b 3 umarului de coordinare a aluminiului de la .
inseamna o crestere a n

evidentiat prin maximul larg ce apare in spectrul IR la 600 cm™'. Aceasta schimbare a

i i i 4 mi ctura xerogelului.
numarului de coordinare influenteaza microstru g

ifica i di iunea porilor mica, caracteristici
8. Suprafata specifica mare si dimensiunea p ,

importante ale xerogelului de alumina, sunt proprietati ce nu se pot obtine prin
im

i it ietati gelurile de alumina pot fi folosite in
metodele clasice. Datorita acestor proprietati xeroge p

iza gi 1 ografie.
diferite procese de filtrare, separare, catalizd si in cromatogr
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9. Procesul sol-gel s-a utilizat s1 pentru obtinerea unor oxizi multicomponenti,
prezentand avantajul ca se obtin produsi unitari, la temperaturi mai joase (800°C)
comparativ cu procedeele clasice ce necesita t > 1000°C.

10. S-au sintetizat prin procesul sol-gel oxizi multicomponenti binari in
sistemele: CuO-AlL,O;, CoO'ALO;, CoOCr,0;, respectiv ternari: CoOAl,O,Cr-0;.
Xerogelurile oxizilor binari, pot fi folosite ca atare, drept catalizatori sau daca se
calcineaza la 800°C se obtin structuri spinelice, stabile si se pot folosi ca pigmenti.

11. S-au elaborat doua procese tehnologice de obtinere a oxizilor micsti prin
procesul sol-gel.

12. Cercetarile teoretice legate de studiul procesului sol-gel, au fost folosite
pentru realizarea unor cercetari aplicative legate de obtinerea unor membrane
ceramice, in cadrul unui contract de cercetare finantat de Ministerul Cercetdrii si
Tehnologiei. O parte din rezultatele prezentate in teza au fost comunicate la
manifestari stiintifice nationale si internationale, respectiv au constituit obiectul a 10

lucrari stiintifice publicate in reviste de specialitate si volume ale unor manifestari
b b

stiintifice.

BUPT



ldngd

BIBLIOGRAFIE

1. C.J.Brinker si G.W.Scherer”Sol-Gel Science”, Academic Press, N.Y. (1990)
V.Gottardi, J.Non-Cryst.Solids, 48, 19 (1982)
H.Schmidt, H.Scholze si A.Kaiser, J.Non-Cryst.Solids, 63, 11 (1984)

Z.Zarzycki, J.Non-Cryst.Solids, 82,21 (1986)

2

3

4

5. S.Sakka, J.Non-Cryst.Solids, 100,142 (1988)

6 D. Avnir, Mater.Res.Soc.Symp.Proc.73, 321(1986)

7 H.Schmidt, J.Non-Cryst.Solids, 100, 51 (1988)

8 J.Livage, Chem.Scripta, 28, 9 (1988)

9. J.Livage, M.Henry si P.J.Jolivet “Chem.Process of Adv. Materials.” J.Wilev&Sons,
(1992) p. 223-226

10.  E.Matijevic, Ann.Rev.Mater.Sci., 15, 483 (1985)

1. A.Vioux si D.Leclercq, Heterog.Chem.Rev. 3, 65 (1996)

12.  D.C. Bradley, Chem.Rev., 88, 1317 (1989)

13. Maria E.Pozo de Fernandez, C.Kang si P.L.Manganon, Chem.Eng.Progr..49. (1993)

14. S.Rezgui, B.C.Gates, S.L.Burkett si M.E.Davis, Chem.Mater. 6, 2390 (1994)

15.  S.Acosta, R.J.P Corrin, D.Le Clercq, P.H.Mutin si A.Vioux, J.Non.Cryst.Solids,
170, 234 (1994)

16. H.Bloom si J.O’M Bokris, J.Phys.Chem,, 61, 515 (1957)

17. J. Zarzycki si F.Naudin, J. Chim-Phys., 58, (7-8), 830 (1961)

18. A.Atkinson, J.A.Heamne si C.F.Knigts, J.Chem.Soc., 2371, (1989)

19. A.D.Irwin, J.S.Holmgren si J.Jonas, J.Mater.Sci., 23, 2908 (1988)

20. H.Dislich, J.Non.Cryst.Solids., 57, 371 (1983)

21. H.Dislich, P.Hinz zR.Kaufmann, U.S.Patent 3847583 (1974)

22. N.J.Arfsten, J.Non.Cryst.Solids., 63, 243 (1984)

23. R.Brace si E.Matijevic, Adv.Ceram.Mater., 35,3691 (1978)

24.  S.Kratohvil si E.Matijevic, Adv.Ceram.Mater., 2(4), 798 (1987)

25. H.H.Willard si N.K.Tang, J.Am.Chem.Soc., 59, 1190 (1937)

26. J.E.Blendell, HK.Boven zR.L.Coble, Am.Ceram.Soc.Bull., 63 (6), 797 (1984)



41.

43,
44,

45.
46.
47.
48.
49.
50.

52.

E.Matijevic, Adv.Ceramics 21, 423 (1987)

C.B.Hurd, Chem.Rev., 22, 403 (1978)

S.S Kistler, J.Phys.Chem., 36, 52 (1932)

R.Roy, J.Am.Ceram.Soc., 39, 344 (1969)

R.M.Dell, “Reactivity of Solids”, 553-566 (1972)

H.Dislich, Angew.Chem., 10 (6), 363 (1971)

J.L.Woolfrey si J.R.Bartlett, J.Australas Ceram.Soc., 31 (112), 53 (1995)
C.Favotto, A.Margaillan s A.Rubin, Ann.Chim.(Paris), 21(1), 13 (1996)
J.Guilment, O.Pocelet, J.Rigola si S.Truchet, Vib.Spectrosc., 11 (1), 37 (1996)
A.V. Galakhov si V.Shevchenko, J.Europ.Ceram.Soc., 8, 177 (1991)

B.E.Yoldas, J.Mater.Sci, 10, 1856 (1975); 12, 1203 (1977)

B.E.Yoldas, J.Non.Cryst.Solids., 100, 375 (1986)

H.Nakabayashi et.al., Mater.Res.Bull., 23, 555 (1988)

K.E.Gonzalves, T.D.Xiao, G.M.Chow, X.Chen si P.R.Strutt., Am.Chem.Soc., 34
(1), 362 (1993)

1.D.Watkins, J.Australas Ceram.Soc., 31 (112), 65 (1995)

B.Ben Nissan, M.E.Anast, J.M.Bell et. al., J.Australas Ceram. Soc., 31 (112), 75 (1993)
S.C.Farmer si A.Sayer, Ceram.Eng.Sci.Proc., 16 (5), 1101 (1995)

J.Smid, C.G.Avci, V.Guenay, R.A. Terpstra, ].O.Van Eijk, J.Membr.Sci., 12 (1),

85 (1996)

M.Ruehle, J.Eur.Ceram.Soc., 16 (3), 353 (1996)

J.Livage, M.Henry si C.Sanchez, Progr. Solid State Chem., 18, 259 (1988)
C.Sanchez, J.Livage, M.Henry si F.Babonneau, J. Non.Cryst.Solids, 100, 65 (1988)
C.J Brinker, J.Non.Cryst.Solids, 100, 31 (1988)

J.Livage si C.Sanchez, J.Non.Cryst.Solids, 145, 11 (1992)

D.C. Bradley, R.C. Mehrotra si D.P.Gaur, ‘Metal Alkoxides’, Academic Press, Londra,
(1978)

7.C.Pouxviel, J.P.Boilot si J.Livage, J.Non.Cryst. Solids, 121, 153 (1986)

L Hubert-Pfalzgraf si J.Riess, Bull.Soc.Chim.Fr., 11, 4348 (1968)

BUPT



53.
54.

56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.

66.
67.
63.

69.
70.
71.
72.
73.
74.
75.
76.
77.
78.
79.

K.G.Caulton si L.G.Hubert- Pfalzgraf, Chem.Rev., 90, 969 (1990)

S.Doeujj, M.Henry, C.Sanchez si J.Livage, J.Non.Cryst.Solids, 89, 206 (1987)
E.J.A.Pope si J.D.Mackenzie, J.Non.Cryst.Solids, 87, 185 (1986)
F.Babonneau, L.Coury si J.Livage, J.Non.Cryst.Solids, 121, 153 (1990)
K.D.Budd si S.K.Dey, Mater.Res.symp.Proc., 73, 711 (1986)

P.Toledano, M.In si C.Sanchez, Chem.Rev.Acad.Sci.Fr., 313, 1247 (1991)
A.Leaustic, F.Babonneau si J.Livage, Chem.Mater., 1, 248 (1989)

C.Sanchez s M.In, J.Non.Cryst.Solids, 147&148, 1 (1992)

H.Unumana si T.Toloka, J. Mater.Sci.Lett, 5 (1986)

R.Nass si H.Schmidt, J.Non.Cryst.Solids, 121, 329 (1990)

T.Yogo si LIwahara, J.Mater.Sci, 27, 1499 (1992)

K.Tadanaga, T.Iwami, N.Tohge si T.Minami, J.Sol-Gel Sci.Tech., 3.5 (1994)
Kirk-Othomer “Enciclopedia of Chemical Technology’ vol.2 ed.IIl, J. Wiley & Sons.
N.Y., (1987), p.1-17

F.G.R.Gimblett "Inorganic Polymer Chemistry”, Butterwoorths, Londral 963.p.124-361
D.C. Bradley, Coord.Chem.Rev., 2 (3), 299 (1967)

F.A.Cotton si G.Wilkinson “Advanced Inorganic Chemistry” ed.II, Interscience,
N.Y,, (1996), p. 445

C.FBaes si R.E.Mesmer “The Hydrolysis of Cations *, J. Wiley&Sons, N.Y ., (1976)
V Baran, Coord.Chem.Rev., 6, 65 (1971)

J.P.Hunt, “Metal lons in Aqueous Solution”, Benjamin Inc., N.Y., (1963)
R.E.Mesmer si C.E.Baes, J.Inorg.Nucl.Chem., 10, 2290 (1971)

H.Matsui, Bull.Chem.Soc.Japan, 47, 2603 (1974)

W.L.Olson si L.J.Bauer, Mater.Res.Soc.Symp. Proc., 187 (1987)

M.Ardon si B.Magyar, J.Am.Chem.Soc., 106, 3359 (1984)

M.Ardon, A.Bino si K. Michelson, J.Am.Chem.Soc., 109, 1986 (1987)

B.E.Yoldas, Am.Ceram.Soc.Bull, 54, 286 (1975)

G.Philipp si H.Schmidt, J.Non.Cryst.Solids, 63, 283 (1984)

L.F.Nazar si L.C.Klein, J.Am.Ceram.Soc., 71, 685 (1988)

BUPT



96.
97.
98.
99.

100.
101.
102.
103.
104.
105.
106.
107.

114

T.Assih, A.Ayral, M.Abenozo st J.Phalippou, J.Mater.Sci., 23, 3326 (1988)
F.R.Wemuch si W.J.Knapp, J.Am.Ceram.Soc., 56,401 (1973)

O.Yamaguchi si H.Omaki, J.Jpn Powder and Powder Metalurggy, 22,202 (1975)
O.Yamaguchi s1 H.Tonami, Chem.Lett., 799, (1976)

E.Kostic, S.J.Kiss, S.Koskovic si D.Cerovic, J.Serb.Chem.Soc., 58,(3-4), 221 (1993)
T.Takahashi, T.Yoshio, J.Non.Cryst.Solids, 42, 157 (1980)

S.Bach, M.Henry, N.Baffier si J.Livage, J.Solid State Chem., 88, 325 (1990)
O.Yamaguchisi Y.Ito si Y.Nakajima, Chem.Lett., 401 (1976)

R.Morimo, Mat.Res.Bull., 24, 175 (1989)

H.K.Perkins, J.Chem. Phys., 46, 2398 (1967)

K.H.Yo, K.H.Yoon, Mater.Res.Bull., 24, 1 (1989)

A.Pebler si R.G.Charles, Mat.Res.Bull.., 24, 1069 (1989)

H.Schmidt, H.Scholze si A.Kaiser, J.Non.Cryst.Solids. 63, 1 (1984)

A.Dony si P.Odier, Mater.Res.Bull., 24, 1119 (1989)

O.Yamaguchi, Y.Ito si K.Shimizu, Bull.Chem.Soc.Jpn. 53, 275 (1980)

H.Schmidt i H.Walter, in Proc. 4" Int.Conf. on Ultrastructure Processing of Ceramics,
Glasses and Composites, N.Y., (1990)

G.Philipp si H.Schmidt, J.Non.Cryst Solids, 63, 283 (1984)

P.Papet si N.LeBans, J.Mater.Sci., 24, 3850 (1989)

J.C.Dehsikar, J.Non.Cryst.Solids, 87, 343 (1986)

D.Kundu si D.Ganguli, J.Mater.Sci.Lett., 5, 293 (1986)

F. Ribot, p.Toledano si C.Sanchez, Chem.Mater., 3, 759 (1991)

P.Toledano, M.In si C.Sanchez, C.R.Acad.Sci.France, 311, 1161 (1990)
A.M.Klonkowski si C.W.Schlaepfer, J.Non.Cryst.Solids, 149, 189 (1992)
A.M.Klonkowski, K.Koehler si C.W.Schlaepfer, J.Mater.Chem. 3, 105 (1993)
A.M.Klonkowski, K.Koehler, T.Widernik si B.Grobelna, J.Mater.Chem..6(4),579(1996)
M.W.Ellsworth si B.M.Novak, Am.Chem.Soc., 33 (1), 1089 (1992)

F.Babonneau, J.Megnet si S.Dire, Am.Chem.Soc., 34 (1), 243 (1993)

J.Wen, K.Jordens si G.L.Wilkes, Mat.Res.Soc.Symp.Proc., 435, 1207 (1996)

BUPT



108.
109.
110.
111.
112.
113.
114.

115.
116.

. A.F.M.Leenaars si A.J.Burggraaf, J.Colloid Interface Sci. 103

S.Shigekazu, Int.J.Soc. Mater.Eng. Resours, 4(1), 103 (1996)

W .Jianyo,G.L.Wilkes, Chem.Mater. 8 (8), 1667 (1996)

H.K.Schmidt, NATO ASI Ser.E, 297, 47 (1995)

N.Tohge si T.Minami, Sol-Gel Optics II, 587 (1992)

H.Schmidt, Mater.Res.Soc.Symp.Proc., 171, 3 (1990)

H.Schmidt, J.Sol-Gel Sci.&Technol., 1, 217 (1994)

R.D.Noble sI S.A.Stern,“Membrane Separations Technology. Principles and
Applications, Elsevier, Amsterdam, (1995), p.1-30

H.P.Hsieh, “Inorganic Membranes for Separation and Reaction”,Elsevier,1996, p.1-142
A.J Burgraafsi L.Cot,“Fundamentals of Inorganic Membrane Science and

Technology” Elsevier, (1996), p.21-324

. H.P.Hsieh, R.R.Bhave si H.L.Fleming, J. Membr.Sci., 39, 221 (1988)

. A.F.M.Leenaars, K.Keizer si A.J.Burggraaf, J.Mater.Sci., 19, 1077 (1984

27(1983)

. F.T.Tiller si C.D.Tsai, J.Am.Ceram,.Soc.,69, 832 (1986)
. C.L.Glaves, P.J.Davis, K.A.Moore, D.M.Smith si H.Ph.Hsieh, J.Colloid Interface

Sci., 133,337 (1989)

. H.P.Hsieh, A.I.Ch.E. Symp.Ser., 84 (261), 1 (1998); 85 (268), 53 (1989)

. H.P.Hsieh, “Inorganic Membranes, Synthesis, Characteristics and Applications”,

Van. Nostrand Reinhold N.Y. (1990) p.64-94

. H.P.Hsieh, Catal.Rev.Sci.Eng., 33 (1&2), 1-70 (1991)

. H.P.Hsieh, P.H.Liee si T.R. Dillman, Polymer J.,23, (5), 407, (1991)

. L.CKlein si D.Gallagher, J.Membr.Sci., 39, 213 (1988)

. A.P.Philippe, B.C.Bonckamp si H.J. Veringa, J.Am.Ceram.Soc., 73, 2720 (1990)

. J.Michalov, Chem.Papers 43 (1), 121 (1989)

. R.R.Mc Caffrey si D.G.Cummings, Separation Sci. and Technol., 23(12), 1627(1988)
. J.Cesarona III si [.A.Aksay, J.Am.Ceram.Soc.,71, 1062 (1988)

. J.Douglas Way si R.D.Noble, J.Membr.Sci., 46, 309 (1989)

. F.M.Tiller si N.B.Hsyung, J.Am.Ceram. Soc., 74, 210 (1991)

BUPT



116

133. M.E.Brewster, K.Y.Chung si G.Belfort, J.Membr.Sci, 81, 127 (1993)

134. A.Larbot, J.P.Fabre, C.Guizard si L.Cot, J.Membr.Sci., 39, 203 (1988)

135. M.A.Anderson, M.J.Gieselmann 1 Q.Xu, J.Membr.Sci., 39, 243 (1988)

136. T.Okubo, M.Watanabe, K.Kusukabe si S.Morooka, J.Mater.Sci., 23, 4822 (1990)

137. M.Zaharescu, C.Parlog, A.Vasilescu, D.Crisan si A.Braileanu, Rev.Roum,Chim.,
35(7-9), 909 (1990)

138. Y.S.Lin, K.J.de Vries si A Burggraaf, J.Mater.Sci., 26, 715 (1991)

139. Y.S.Lin si A.J.Burggraaf, J.Am.Ceram.Soc., 74, 219 (1991)

140. Q.Xu si M.A Anderson, J.Mater.Res. 6-3, 1073 (1991)

141. M.N.P.Kumar, K.Keizer si A.J.Burggraaf, J.Mater.Chem., 3, 917 (1993)

142. C.Roger si M.J. Hampden-Smith, J. Matre.Chem., 2, 1111 (1992)

143. C.Roger, D.W.Schaefer, G.B.Beaucage si M.J.Hampden-Smith, J.Sol-Gel Sci.
Technol., 2, 67 (1994)

144. A.Ayral, C.Balzer, T.Dabadie, G.Guizars si A.Julbe, Catal. Today, 25, 219 (1993)

145. N.K.Raman si C.J.Brinker, J.Membr.Sci.,105, 273 (1995)

146. C.D.Chandler, C.Roger si M.J.Hampden-Smith, Chem.Rev.,93, 1205 (1993)

147. D.C.Bradley, in “Progress in Inorganic Chemistry”, vol.IL., Interscience
Publishers Inc., N.Y., (1960), pg. 303

148. G.Brauer,“Handbook of Preparative Inorganic Chemistry”, vol.I,ed.Il-a, Academic
Press, N.Y., (1963), pg. 333

149. “Organic Syntheses”, vol.II, J.Willey & Sons, N.Y. (1943), pg. 599

150. L.M.Kothoff si P.J.Elving “Treatise on Analytical Chemistry”, vol 8, p. III.
Interscience, N.Y. (1963)

151. K.Nakamoto, Infrared Spectra of Inorganic and Coordination Compounds”ed.II*,
J.Willey & Sons., Interscience,., N.Y., (1970)

152. R.C.Wilhoit, J.Phys.Chem., 61, 114 (1957)

153. P.Tarte, Silicate Ind., 28, 345 (1963)

154. L.A.Zhukova, Zh.Prikl.Khim., 61 (4), 916 (1998)

155. R.C.Mehrotra, J.Am.Chem.Soc., 76,2266 (1954); J.Indian Chem.Soc., 30, 585
(1953); 31, 904 (1954)

BUPT



156.
157.
158
159.
160.
161.
162.
163.
164.
165.
166.
167.
168.
169.
170.
171.
172.

173.

174.

175.
176.
177.
178.
179.
180.
181.

A.D.Irwin, J.S.Holmegren si J.Jonas, J.Mater.Sci., 23, 2908 (1988)
T.Heinrich, F.Raether, W.Tappert si J.Fricke, J.Non.Cryst.Solids, 143, 55 (1992)

. O.Kriz, B.Casensky, A.Lycha, J.Fusek si S.Hermanek, J Magn.Reson., 60, 375(1984)

R.C.Mehrotra si A.K.Ray, Polyhedron, 10, 1967 (1991)

K.Tadanaga,T.Iwami, T.Minami si N.Tonge, J.Ceram.Soc.Jpn., 103 (6) 582 (1995)
H.Schmidt si B.Seiferling, Mater.Res.Soc.Symp.Proc., 73, 739 (1986)

R.Nass si H.Schmidt, J.Non.Cryst.Solids, 121, 329 (1990)

T.Yogo si [.Iwahara, J Mater.Sci., 27, 1499 (1992)

Y.Mizushima si M.Hori, Appl.Catal., A88, 137 (1992)

T.Chivers si . Drummond, Inorg.Chem., 11 (10), 2525 (1972)

N.Ueyama, T.Araki si H.Tani, Inoorg.Chem., 12 (10), 2218 (1973)

J.Rehrspringer, “Sol-Gel Science in France, (1991), p.29

J.M.Kolthoff, “Al XV-lea Congres de Chimie Pura si Aplicata”, Lisabona,1936. p.33
[.M.Miranda Salvado si J.M.Fernandez Navarro, J. Mater.Sci.Lett., 9, 1973 (1990)
J.Zarzycki, M.Prassas si J.Phalippou, J. Mater.Sci., 17, 3371 (1982)

Lumini;a Nimar4, Cecilia Savii, Zilele Academice Timisene, ed.IV-a, vol.[.39 (1995)
Luminita Nimard, A.lovi si Ana Nimara, Zilele Academice Timisene, ed.[V-a,

vol.I, 81(1995)

Luminita Nimara, A.lovi, 1. Menessy si Ana Nimara, Ses. de Comunic. Stiint.” Aurel
Vlaicu”, ed.Ill-a, vol.10, Arad, 165-170 (1996)

Luminita Nimara, A.Tovi, Ana Nimara, Zilele Academice Timisene, ed.V-a,

vol.I, 301(1997)

J.Livage, C.Sanchez, M.Henry si S.Doeuff, Solid State [onics, 32/33, 633 (1989)

W.J.Shriner, D.Whitacker si V.P.Fernandez, J.Am.Chem.Soc., 85,2318 (1963)
J.W.Akittel si A Farthimg, J.Chem.Soc., 1617 (1981)

F.Babonneau, S.Doeuff, A Leaustic si C.Sanchez, Inorg.Chem., 27,3166 (1988)
J.Pawlaczyk, Z.Kokot si A.Borkowski, Pol.J.Phamacol., 32, 409 (1980)
R.K.Dwivedi si G.Gowda, J.Mater.Sci.Lett., 4, 331 (1985)

v .Saraswati, G.V.N.Rao si G.V.R.Rao, J Mater.Sci., 22, 2529 (1987)

117

BUPT



ldngd

182.
183.
134.
185.
186.
187.
188.
189
190.

191.
192.

197.

198.

199.

200.
201.
202.
203.
204.

L.M.M.Salvado, F.M.A.Margaca si J.Teixeira, J.Non.Cryst.Solids, 163, 115 (1993)
I.M.M.Salvado si J.M.F Navarro, J.Non.Cryst.Solids, 147&148 , 256-161, (1992)
Y.C.Song, Y .Hasegawa, S.Y.Yang si M.Sato, J.Mater.Sci., 23, 1911 (1988)
P.P.Bihuniak si R.A.Condrate, J.Non.Cryst.Solids, 44, 331 (1981)

J.Cheng si D.Wang, J.Non.Cryst.Solids, 100, 288 (1988)

G.C.Bye si J.G.Robinson, Koll.Z si Z.Polym., 198 (1-2), 53(1964)

H.C.Pierre si D.R.Uhlmann, J.Non.Cryst.Solids, 82, 271 (1986)

- JR.Kiovsky si J.W.Meacham, U.S.Patent 3850849 (1974)

M.Inoue, K Kitamura, H.Tanino, H.Nakayama si T.Inui, J.Mater.Sci.Lett., 7,

587 (1988)
M.Inoue, Kitamura si T.Inui, J.Chem.Tech.Biotechnol., 46, 233 (1989)

A Tovi, “Tehnologia Ingrasamintelor Minerale”, ed. Didactica si Pedagogica
Bucuresti, (1977)
X.Yang, A.C.Pierre si D.R.Uhlmann, J.Non.Cryst.Solis, 100, 371 (1988)

[ Menessy, Luminita Nimard $i S.Simon, Rev.de Chimie, (1993)

. Luminita Nimarg, [.Menessy, A.lovi §i Ana Nimara, Chem.Bull.Univ.Tehn.

Timisoara, 40, 54 (1995)

. Luminita Nimara, A Iovi, .LMennesy si Ana Nimara,”A VII-a Conf. de Stiinta si

Ing.Mater.Consilox, seria chimie, Constanta (1996)

Luminita Nimara, A.Jovi, Ana Nimarg, Zilele Academice Timisene, ed.V-a,
vol.l, 306 (1997)

Luminita Nimara, A.Iovi, .Menessy si Ana Nimara, Ses. de Comunic. Stiint.”Aurel
Vlaicu”ed.Ill-a, vol.10, Arad, 171-174 (1996)

Luminita Nimara, Cecilia Savii, A.lovi si Ana Nimara, I*'Intern.Conf. on Chem.
Sciences Industry, Grecia, (1998)

H.Schmidt si H.Scholze, D.P.2758415, (1979)

H.Schmidt si O.V Steten, D.P.2758507 (1977)

H.Schmidt, J.Sol-Gel Sci.&Techn,, 1, 217 (1994)

R.R.Irani si C.F.Callis, J.Phys.Chem., 65, 934 (1961)

L.Znaidi, N.Baffier si M.Huber, Mat.Res.Bull. 24, 1501 (1989)

118



. K.Pommier, J.F.Chhor, F.Bocquet si M.Bary, Mater.Res.Bull., 25

. B.J.J.Zelinski s1 D.R.Uhlmann, J.Phys.Chem.Solids, 45, 1069 (1984)
. S.Sakka, Am.Ceram.Soc.Bull.,64, 1463 (1985)
. D.W.Johnson, Am.Ceram. Soc.Bull,, 64, 1597 (19853)

. 213 (1990)

. A.D.Irwin si J.S.Holmgren, J.Non.Cryst.Solids, 101, 249 (1988)

- L.Menessy, Veronica Chiriac si S.Simon, Analele Univ.Timisoara, seria chimie 6 1991
. H.Nakabayashi, Mat.Res.Bull., 23, 5355 (1988)

. H.Kolaczkowski, Inorg.Chem., 3, 322 (1964)

. Cecilia Savii, “Teza de doctorat, [.P.T., (1989)

. X.M.Luo, Mat.Res.Bull., 23 (12), 1719 (1988)

. R.ANiquest si R.O.Kafel, “Infrared Spectra of Inorganic Compunds”. Acad.Press.

N.Y., (1971), p.99

. H.Dislich, J.Non.Cryst.Solids, 49, 11 (1982)

. P.Henry, Am.Ceram.Bull., 43, 140 (1964)

. M.H.Chisholm, Chem.Soc.Rev., 24 (2), 79 (1995)

. P.Roven, Z.Anorg.Allg.Chem., 282, 222 (1995)

. G.M.Schwab, Z.Anorg.Allg.Chem., 274, 234 (1953)

. T.Tsuda si T.Saegusa, Inorg.Chem,, 11 (10), 2561 (1972)

. M.Stefanescu, Teza de doctorat, Univ.de Vest Timisoara, (1994)

. M.J.Schmeltz, Spectrochim.Acta, 9, 51 (1957)

. K.W.Hanek si H.A.Laitinen, J.Inorg.Nucl.Chem., 33, 63 (1971)

. 1.G.Murgulescu "Progress in Coordination Compounds”, 105 (1968)
. P.C.H.Mitchell, J.Inorg.Nucl.Chem., 26, 1967 (1964)

. D.M.Duggan si D.N.Nendrickson, Inorg.Chem., 12 (10), 2422 (1973)
. J.W.Vaughn si B.J.Kraine, Inorg.Chem., 4. 1077 (1965)

. J.W.Vaughn si J.Marzowski, Inorg.Chem., 12 (10), 2346 (1973)

. R.Dagani, Chem.& Eng.., 27, 24 (1991)

BUPT



