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Obținerea unor compuși cbimici eu structura complexa si proprietati dirijate, 

constituie si in prezent un domeniu de cercetare fundamentala deo8ebit de interesant, 

ce a condu8 Ia obținerea unor materiale noi cu aplicatii in domenii de vârf ca: 

microelectronica, optica, seniori, cataliza etc.

progrese importante in ace8te domenii, 8-au obtinut prin utilizarea unor metode 

noi de sinteza, ca de exemplu metoda sol-gel, ce are la ba^a reacția de bidroli^â- 

conden8are a unor precur8ori, care pot ti 8âruri metalice in 8olutie apoa8â 8au alcoxid 

metalici in 8olventi organici. Aceasta metoda asigura un contact intim la nivel 

molecular intre precursori, ce conduce in tinal la oxi^i de puritate inalta cu proprietati 

bine definite funcție de modul de utilitare in diferite proce8e.

Keactiile de bidroli^â - conden8are in 8olventi orZanici 8unt complexe 8i Zreu 

de controlat, datorita reactivității diferite a alcoxi^ilor ca precursori. Controlul acestor 

reacții 8e poate realiza prin aleZerea )udicioasâ a unor agenti complexanti nucleotili si 

a tipului de alcoxid. ?rin introducerea directa a aZentului complexant in 8olutia de 

alcoxid, 8e pot obtine compu8i noi cu 8tructurâ complexa, care prin tratament termic la 

temperaturi bine detinite 8e tran8formâ in compu8i oxidici cu proprietati texwrale 

dirijate.

linând cont de ace8te a8pecte, cercetările efectuate 8-au axat pe studiul 

proce8elor de obtinere prin metoda 8ol-Zel, a oxi^ilor metalici simpli si 

multicomponenti (binari si ternari), cu proprietati microstructurale si texturale bine 

precizate, pentru domenii de utilitare determinate (catalizatori, piZmenti anorganici, 

membrane ceramice etc).
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^8U?K^ ?^0LL8UI.UI 80^-OLI.

I.I. LonäiäerLtii Zenerale

?roce8ul 8ol-Zel prezintă un deo8ebit intere8 datorită multiplelor aplicatii ale 

compu8ilor oxidici obținuți, mai ale8 in domeniul tebnoloZiei catalizatorilor, ceramicii 

8i 8ticlei ^l^.

principala caracteri8ticâ a proce8ului 8ol-Zel, care 1-a impu8 in tebnica, e8te 

temperatura )oa8â prin care Zelurile 8au pulberile anorZanice pot fi tran8formate in 

pro(lu8e finite (oxi^i) in forma doritâ, comparativ cu procedeele cla8ice. ce nece8itâ 

temperaturi ridicate. Intere8ul 8tiintific a8upra proce8ului 8ol-Zel a condu8 la 

numeroa8e lucrări de cercetare fundamentala in stemele abordate, lucrări publicate 8i 

prezentate la un număr mare de 8impo^ioane ^2-7^.

Lxpre8ia e8te atribuita proce8ului de tran8formare a unui licbid, care

poate fi o 8olutie limpede 8au o 8olutie coloidalâ, intr-un 8olid, denumit Zel. Din punct 

de vedere cbimic, proce8ul 8ol-Zel in8eamnâ de fapt formarea unei rețele anorZanice 

printr-o reacție in 8olutie la temperatura 8câ?utâ, având ca rezultat formarea unei 

8tructuri amorfe.

Abordarea ace8tui domeniu de cercetare incepe cu aleZerea precur8orilor, adică 

a materialelor de la care 8e porne8te 8i a mediului in care 8e lucrează ^8^.

?recur8orii pot ti 8âruri anorZanice (a^otati, 8ulfati, oxalati metalici) a căror 

bidrob^â are loc in 8olutie apoa8â ^9-10^ 8au compu8i orZanici, alcoxi^ii care 

bidroli^ea^â in 8olventi orZanici ^11-12^.

?roce8ul de Zebiiere cuprinde trei etape:

- bidroli-a Zrupârilor -0P., cu formare de Zrupâri -0^;
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- condensarea Zrupârilor -0K si -0^ cu formare de oliZomeri si polimeri;

- aZreZarea polimerilor cu formarea de Zel.

Etapele de obținere a Zelului uscat (xeroZelul) sunt îmbătrânirea si tratamentul 

termic. In timpul procesului de îmbătrânire au loc sctnmbâri in structura si proprietățile 

Zelului. In aceasta fa^â au loc in continuare procese de condensare prin dizolvarea si 

reprecipitarea monomerilor sau a oliZomerilor, ce conduc la o serie de transformări de 

fa^â in stare solida.

?rocesul sol-Zel odată initiat nu mai poate fi oprit. Dar el poate ii încetinit prin 

adâuZarea unor aZenti complexanti. fa^a de suspensie denumita sol, se poate folosi la 

acoperirea suprafețelor de sticla sau metal prin depunere sub formâ de filme subțiri, 

respectiv pentru obținerea iibrelor sau a straturilor ce alcătuiesc o membrana ceramica

^.vantaMl procesului sol-Zel consta în faptul câ asiZurâ un contact intim al 

precursorilor la nivel molecular, obtinându-se în final la temperaturi mai scăzute, oxi^i 

extrem de puri, foarte imi, de dimensiuni nanometrice. cu înalt Zrad de stabilitate ^14-

Incâ de la început s-a acordat o atentie mâritâ alcoxi^ilor de siliciu, folositi în 

procesul de obtinere a sticlei si a ceramicii pe ba^â de siliciu, respectiv la prepararea 

filmelor de oxi^i. studiile efectuate au arătat câ apa din Zelul de siliciu poate fi 

înlocuita cu solventi orZanici ceea ce a confirmat ipoteca câ Zelul repre^intâ o rețea 

solidâ poroasâ ^16-80^.

Concomitent s-au dezvoltat studii privind utilizarea procedeului sol-Zel la 

obținerea oxi^ilor radioactivi, utilitati în industria combustibililor nucleari ^51^.

In ultimul timp, s-a acordat o atentie deosebitâ procesului sol-Zel de obtinere a 

oxi^ilor multicomponenti, prin bidroli^â controlatâ si condensarea alcoxi^ilor, cu 

utilitare în special în tebnoloZia sticlei si a ceramicii ^32-38^.

8olul repre^intâ o suspensie coloidalâ de particule solide într-un mediu bcbid, 

dimensiunea particulelor fiind foarte micâ (-1 nm). Aceste particule repre-intâ 
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produci initiali Li proceaului de polimeri^are. Li pot 6 monomeri, dimeri 8au oliZomeri 

(molecule cu dimen8iuni intermediare) din cure 8e formea^â polimeri 8au 

macromolecule. LeZarea ace8tor macromolecule eu formarea unei rețele 

tridimen8ionale extin8e, ce contine 8i o fa^â licbidâ, reprezintă proce8ul de Zelidere 8i 

8ub8tanta obtinutâ e8te denumita Zel. 1ran8formarea 8olului în Zel creadă un material 

vi8co-ela8tic. Vi8co^itatea 8târii de Zel con8tituie o panicularitate caracteri8ticâ în 

ca^ul kolo8irii ace8tuia la depuneri de kîlme oxidice 8au la obținerea tîbrelor ceramice 

lZ9-4^.

?roce8ul tinal îl reprezintă înlăturarea 8olventului 8au U8carea Zelului. Iscarea 

prin evaporare în condiții normale produce xeroZelul. Oacâ U8carea 8e face în condiții 

8upercritice 8e obține aeroZelul.

1.2. - LonäensareL Lleoxi^ilor nietLlici ^46-50^

Oele mai numeroa8e 8tudii a8upra proce8ului 8ol-Zel au kolo8it drept precur8orn 

alcoxi^ii. Lolo8irea alcoxi^ilor prezintă avantajul câ permite obținerea unor monomeri 

anorZanici 8olubili în 8olventi nepolari. On alt avantaj al folo8irii alcoxi^ilor îl 

con8tituie po8ibilitatea controlării vitezei proce8ului de bidroli^â-conden8are prin 

tolo8irea unor aZenti complexanti ca: aci^i carboxilici, acetilacetona etc.

Leactiile core8pun^âtoare celor trei proce8e de formare a Zelului 8e pot prezenta 

prin reacțiile Zlobale de mai)o8: 

« Nidroli^a

îvl-X-^^O-----»l^-ON^NX (1)

unde: - metal, ^1, 2r, li, 8i

X liZand reactiv, OL

« Oonden8area

IvI-ON^îvl-X---- » Ivl-0-kl^ NX (2)

(2)X1-0N>lVl-0N---- N2O

BUPT



4

O asemenea descriere a chimismului procesului sol-Zel nu explicâ rolul unor 

complecși în dirijarea si controlarea procesului de condensare. Reacția Zlobalâ care 

reda aceste procese este următoarea:

^l(OK). mXM - - ^(0K),.^ (XO)^ mKON (4)

unde: -X este : - pentru etapa de bidroli^â;

XI - pentru etapa de condensare;

b - liZand orZanic sau anorZanic pentru etapa de complexare;

-n - valența metalului;

-m - coekîcient stoichiometric (m < n-l)

Mecanismul reacției de bidroli^â-condensare este un mecanism de tip ZX,. 

(substimtie nucleokîlâ dimolecularâ), cu următoarele etape în starea de tranziție ^49^:

2- -S/^
—- ^0-^l-0k —»XV-Vl-0 —» XO-Xl^K-O» (5)

X X k

(l) (2) (Z)

(1) - aditia nucleokilâ a Zrupârii de sarcina neZativâ kkO' la atomul metalic 

încărcat positiv XI, ceea ce are ca rezultat creșterea numărului de coordinare a atomului 

metalic;

(2) - transferul protonului încărcat pozitiv spre Zruparea OK încărcata neZativ;

(Z) - eliminarea liZandului K-Okk;

Ke^ultatul reacției este înlocuirea Zrupârii OK cu Zruparea OX.

In concluzie, reactivitatea clumicâ a alcoxi^ilor metalici în reacția de ludroli^â- 

condensare depinde de sarcina po^itivâ a atomului metalic si de posibilitatea metalului 

de a-si mâri numârul de coordinare.

Oa reZulâ Zeneralâ în sistemul periodic, în Zrupâ, pe masurâ ce se mâreste ra^a 

metalului electropo^itivitatea si numârul de coordinare ale acestuia cresc. Orssterea 

numârului de coordinare la alcoxi-ii metalelor transitionale este rezultatul existentei 
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orbitalilor vacanti, ce pot accepta electroni de la liZan^ii nncleoMi. ln tabelul 1 se 

prezintă influenta acestor factor asupra numărului de coordinare, pentru i?opropoxi?ii 

unor metale tetravalente.

tabelul 1. LlectroneZativitatea sarcina parțiala 5^, ra^a ionica r si numărul

de coordinare bl.O.max. a unor i?opropoxi?i tetravalenti (2-4)

Alcoxid 5>. r(^) n.c.
81(0?^ 1,74 >0,32 0,40 4
Ii(0?r)4 1,32 >0,60 0,64 6
2r(0?r), 1,29 >0,64 0,87 7
ce(O?r), l,I7 >0,75 1,02 8

.'cnun același cation, procesul de condensare este influențat de auumiti tacuui 

(tipu: de aic> >of catalizatorul, natura solventului, raportul de bidroli^â, aditivi erc).

« lnkluenta tipului de alcool

- ai determinării Zreutâtii moleculare a alcoxi^ilor s-a stabilit câ bmZimcu 

lanțului uuv^ficat al alcoolului reduce Zradul de polimeri^are. /^cest lucru poate ti 

atribuit unu a'acrilor doi factori'

- capacitatea de a elibera electroni a Zrupârii alcbil este mai mare la u ui cu lanț 

ramificat, scanând in ordinea: tertiär > secundar > primar;

- efectul steric indus de Zrupârile alcbil împiedica crearea de leZâturi intramoleculare 

^le-^le, rezultând un alcoxid monomer.

« Influenta catalizatorului

(Catalizatorii aci?i si bahici influențează, atât Zradul de bidrob?â - condensare, 

cât si structura produsilor de condensare. Idolul catalizatorului acid este de a protona 

Zrupârile alcoxid încărcate negativ intensificând cinetica reacției si formând Zrupâri ce 

pot stimula reactivitatea sistemului (I^O). (Catalizatorii bahici produc Zrupâri puternic 

nucleofile prin deprotonarea uidroxo-liZan^ilor. In acest ca? bidroli?a este completâ, 

dacâ se adauZâ o cantitate suficienta de apâ.
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« Influenta 8o1ventu1ui s51-531

Imatura 8olventu1ui în care are loe dizolvarea alcoxidului are un ro! foane 

important. Dizolvarea unui alcoxid într- un aleool părinte determina ere8terea 

numărului de coordinare al metalului, obtinându-8e 8peeii polimerice 8olvatate. -Vce8ti 

alcoxid 8olvatati 8e caracterizează prin exÎ8tenta unor leZâturi de bidroZen 

intramoleeulare între aleool 8i liZandul alcoxid.

Dizolvarea unui aleoxid într-un aleool nepârinte duce la formarea de alcoxid 

mie8ti.

Dizolvarea în 8olventi nepolari (benzen, xilen), ee 8e caracterizează prin 

eon8tante dieleetriee miei, nu 8olvatea^â ionii mie8orând Zradul de polimeri^are al 

alcoxi^ilor.

« Influenta raportului de bidroli^â ^^"^91

In prezenta unui exce8 mare de apâ b»n, toate Zrupârile alcoxid 8unt înlăturare 

8i 8e formează polimeri tridimen8ionali, care duc în final la obținerea oxidului bidrarar 

iVIO^ xf^O, a8emenea celui obtinut in 8olutie apoa8â.

Daca b«n, nu 8e îndepărtează toate Zrupârile alcoxid 8i 8e formea^â lanwri de 

oxopolimeri. Li pot ti folo8iti la traZerea fibrelor 8au pentru a face acoperiri.

?entru un raport de bidrob-â mic, b<1, conden8area duce la formarea leZârurilor 

p-oxo alcoxid. 8e obțin a8tfel oxoalcoxi^i 8olubili ce pot ti 8eparati ca monocri8tale. 

« Influenta aditivilor s60-681

-^Zentii complexanti de tipul acid acetic, acid oxalic, etilenZlicol, acetilacerona 

etc, au un efect 8pecial a8upra alcoxi^ilor metalelor transitionale, mic8orând vire^a de 

bidrob^â 8i de precipitare 8i mărind timpul de Zelitiere.

Orupârile ace8tor aZenti complexanti acționează ca liZan^i bi 8au polidentati 8i 

mâre8c numârul de coordinare al ionului metalic de reZulâ de la 4 la 6, cu formare de 

8pecii mono 8au oliZomere.
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1.3. Hiâro1i22-conâsv8LreL sârurilor äs aluminiu

dbimin bidroli^ei 2luminiului 3 prezentat un intere8 deo8ebit, dntoritâ leZâturii 

Iui eu cbimin 8olului 8i dntoritâ fupmlui câ 8ur82 ce2 mni comunâ de âminiu e8te 

bauxita, cnre contine, atât bidroxid de aluminiu, cât 8i oxobidroxi^i.

decent bidroxidul 8i oxo^bidroxidui de aluminiu au devenit precumori 

intere8anti, folo8iti la obținerea diferitelor forme de tranziție de oxid de aluminiu, 

utilitate ca 8uport pentru catalizatori 8au ca ad8orbanti, cu 8ucce8e la fel de bune ca 8i 

cc/VbOz, utilizat in mod obi8nuit in ace8t 8cop.

ln 8olutie 2pO28â, prin bidroli^a 8ârurilor de aluminiu 8e formează 8imultan 

câteva 8pecii monomere 8au oliZomere . lle 8e afla in ecbilibru 8i e8te Zreu 8â 8e 

8tabilea8câ care dintre ele participa la nucleere pentru formarea ta^ei 8olide. literatura 

pune la di8po^itie foane multe date referitoare la bidroli^a cationilor, dar 8e cunoa8te 

de8tul de puțin de8pre conden8area lor ^69^. ^Vnionii )oacâ un rol important, cu toate câ, 

probabil, nu 8unt implicati in reacțiile de bidroli^â 8i conden8are ^70^.

del mai 8implu proce8 bidrolitic e8te cel al bidroli^ei aluminiului, reprezentat 

prin reacția:

^>2^0 ^l(0»)"^0' (14)

ceea ce explica aciditatea unei 8olutii apoa8e de 8are de aluminiu ^71^.

având ra22 ionicâ 0,5 8i numârul de coordinare 14-6, exi8tâ ca 8i 8pecie 

nebidroli^atâ la un pll < 3.

du cre8terea M-lui, bidrob-ea^â conform ecuației Zenerale:

^I(0»2)6r^ k ».o k (IZ)

K»z0^k1 2K«2O (16)

unde: b reprezintă raporml molar de bidrob^â.

donden8area ulterioara prin olare 8au oxolare, duce la formarea de 8pecii 

polinucleare de bidroxi^i 8au oxobidroxi^i, met28t2bili, terminând cu precipitnren 

bn^eritului cx^l(Oll)z
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?recipitatele metastabile se pot forma si redi^olva în timp, distribuția speciilor 

fiind foarte sensibila la condițiile de bidroli^â: M, temperatura, timp.

?e ba^a unor studii potentiometrice si a titrârilor colorimetrice, s-a arâtat ca 

formarea speciilor mononucleare stabile în soluție, are loc la un raport b 0 - 2. ba 

adâuZarea în continuare a unei cantitati mici de apâ, se formează douâ specii di si 

trinucleare: si , în timp ce adaosul unei

cantitâti mai mari de apâ duce la formarea unei specii polinucleare de tipul 

^104/^2(0^)24(0^)12^ , ce contine policationul /^l.z ^72^.

?este valoarea b 2,46 (valoare teoretica pentru ?d^) are loc precipitarea rapida 

a speciilor condensate, formându-se fa^e amorfe sau cristaline. Oea mai obișnuita ta^â 

pseudo-cristalinâ este pseudo-boebmitul sau boebmitul Zelatinos.

Oradul de cristalinitate, dimensiunea particulelor, compoziția cbimicâ a 

aluminatilor Zelatinosi depind în special de temperatura, viteza de precipitare, Mm1 

final, concentrația soluției initiale si de timpul de îmbătrânire. Ambele fa^e amorfe sau 

pseudocristaline conduc la obținerea în final a cc-4d(O^)z prin îmbătrânire 1a un M 

cuprins între 2^6 ^7Zf 

« Mecanismul condensării ionului de aluminiu

In ca^ul ionilor cu sarcina mare, pot sâ aparâ o serie de interacțiuni în soluții 

apoase, speciile bidroli^ate ca /^(I^O^OI^ se pot polimerii printr-un proces de 

condensare cu formare de punți "ol":

0
2 4d(»20)z0^ » (^2O)4^l^ ^20)4 2 (17)

14

respectiv cu formare de punți "oxo":
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0
fltzO)4^ (18)

0 
tt

?rocesele respective fiind cunoscute sub denumirea oxolatiune si olatiune.

?rima etapâ de bidroli^ä începe Iu b^l, când se obtine monomerul 

^1(O^)(Obl2)5? ea precursor. In continuare se obtin dimeri uniti prin muctui. Astfel 

de diineri au kost identificati prin studii KX pe un rnonocristal de sulfat de aluminiu.

In continuarea kidroli^ei se pot forma specii trimere (b 2) prin reacția unui 

monomer cu un dimer rezultând policationul trimer ^fstri-u-O^XO^^Obb^ - 

formarea liZandului tri-u-Ofl presupune câ un UZand leaZâ trei atomi de 

aluminiu, diferentiind aceasta specie de specia liniara compusa din trei octaedre leZate 

prin mucbie.

Irimerril tri-p-Obl mai compact se formează preferențial, datorită creșterii 

interacțiunii leZâturii puternice de kidroZen, dintre bidroxilii terminali sau în punte si 

apa leZatâ în stare de tranziție. Deci reacția de formare a trimerului sau tetramerului 

presupune formarea unui complex activat, ce contine liZan^i în punte ,care exista 

atât în soluție, cât si în stare solida ^75j.

Odată ce o specie formata contine liZandul tri-u-Ofl, aZreZarea în continuare 

este determinata de caracterul nucleodl al acestui liZand, urmând deprotonarea. 

veprotonarea produce cationul ^1z(tri-p-O)(OH)z(If2O)y ce contine în liZandul 

tri-p-O^, o perecbe de electroni cu caracter puternic nucleotib Atacul nucleofil al 

acestei specii asupra unei specii monomere de aluminiu inițiala procesul de 

condensare, ceea ce Zenerea^â policationul care un tetraedru ^104^ este

înconjurat de 12 octaedri ^10^. Astfel de specii trimerice cu o Zrupâ puternic 

acida ar putea explica formarea boebmitei, ^-^lOOfl ^76j.

In concluzie, condițiile precise de bidrob-â, determina natura si cantitatea 

speciilor polimerice în procesul de tranziție către formarea particulelor coloidale sau a 
BUPT
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fa^ei 8olide amorfe. Oradul în care ace8te 8pecii din ka^a de tranziție 8unt tran8formate 

în policationul 8au în ^1(OIf)z cri8talin, depinde de temperatura, M 8i de 

cantitatea de /Vl(O^ de) a prezent.

1.4. Hiăroli^a-couâer^area alcoxi^ilor âe aluminiu

?rin bidroli^a 8i conden8area alcoxi^ilor de aluminiu 8e pot obtine prin turnare 

în forme Zeluri monolitice de alumina, tran8parente, conform procedeului Volda8, 

prezentat 8cbematic mai)o8 ^77)'.

1mot ^I(oc.t-Ig)2
>-iic^oi_i^

ioomoi^o '^gooc ' »MOKOXIO 03 /^>

-»-o.ozmoji i-ici

3ot t52t3t 9
- c^i-igOi-i -

-c^i-igOi-i
î^V3PO52^S3 S0!vSsltu!ui

_____ Ost uö 
' t-<20 
0I8c^^^

-^0

7 ^1^0 2 5 00 °c 

lOL

Q 300 Oc

procedeul con8tâ în bidroli^a unui alcoxid de aluminiu într-un mare exce8 de 

apâ (b^100-200) la temperatura de 80-1000(2 obtinându-8e un precipitat de boebmit 

kibrilar, urmat de pepti^area cu un acid mineral pentru a 8e forma un 8ol 8tabil.

Oacâ bidroli^a 8e face cu apâ rece 8e formează un precipitat amorf, care 8e 

tran8formâ în ba^erit în timpul îmbătrânirii prin di?o1vare-recri8ta1i?are.

Oelifierea e8te în Zeneral de8âvâr8itâ prin concentrarea 8olului prin fierbere 8au 

evaporare.
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l>lumero38e 8tudii 3u 3rât3t câ V3ri3ti3 c3Ntitâtii de 3pä (d), 3 conținutului in 3cid 

(x), a temper3turii de didroli^â, determinâ 8cdimdäri micro8tructur3le in xeroZelul 

odtinut.

0inetic3 didroli^ei 3lcoxi2i1or de 3luininiu nu e8te inoâ dine elucidntâ, 3lcoxidul 

de 3luminiu fund coordin3tiv ne83tur3t, p03te 3dopt3 trei nurnere de coordin3re 8t3dile: 

4, 5, 6.

Influent3 O3t3li^3torului 3cid 83u d3^ic, 3 temper3turii 8i 3 c3ntitâtii de 3pä 

po3te fi re^um3tä 38tfel'

Oelitiere3 L3t3Ü?3t3 de 3ci^i 8i d3^e 3re Ioc prin conden83re3 8peciilor M3i 

8imetrice eu formnre3 de 8pecii eu Zreut3te rnoleeul3râ M3re, rn3i mult 83u rn3i putin 

8irnetrice (8oluri läptO38e).

- O temper3turâ moder3tâ de didroli^ä (t < 80^0) 8i/83u un 3d3O8 rn3re de 3cid (>0.28 

moli 4H40z/^.1) determinâ form3re3 de 8oluri ol3re eu 0 concentr3tie rn3i rn3re in 

3lurniniu tetr3edric. ^iäroli23 ^.l(06u)z (d -100), I3 20O(2, utilizând 0,3 8i 1 mol 

H^lOz/4d duce I3 form3re3 de 8oluri el3re, 3luminiul fund coordin3t tetmedric. 4,3 un 

r3pon mol3r M4Oz/?d < 0,3 8e odtin 8o1uri 1äpt038e.

4,3 0 tenrper3trirä M3i ridie3tâ de didroü^ä (90O(2) 8o1uri1e de 3luminiu eontin 

nurn3i 8peeii de 3lurniniu eoordin3t oct3edrie, indiferent de conoenti3ti3 3cidu1ui.

^8te inrpoN3Nl de nrention3t §3ptu1 eä 8o1uri1e, odtinute 13 o teniper3turâ)o38â 8i 

ulterior 8upu8e irndâtrânirii I3 o ternper3turâ ridie3tâ (90^0), nu determinâ conver8i3 

3lurniniului coordinnt tetr3edrie in 3lurniniu oet3edrie.

4,3 temper3turi de 10(^0 8-3 eon8t3t3t pre^ent3 8peeiilor de 3lurniniu tetr3edric 

8i oct3edrie, prezente 8i in urrn3 pepti^ârii 8olului l3 80O(3 (0,07 rnoli 41440^1).

In concluzie, 8tudii1e 38upr3 didroli^ei 8i conden8ârii 3lurniniului, 3tât in mediu 

3pO8, cât 8i in 8olventi orZ3nici, 3u 3rât3t câ proce8ul de conden83re depinde fo3rte 

mult de cuno38tere3 preci8â 3 condițiilor in c3re 3re loc didroli^3, imdâtrânire3 8i 

pepti^3re3. 4,3 o c3Ntit3te M3re de 3pâ exi8tâ multe 8imilitudini intre c3le3 3norZ3nicâ 

8i or§3nicâ ^78-80^.
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1.5. Aplicații ale proee8u1ui 8o1-ZeI

^.lcoxi^ii metalici 8unt în principal utilitari ca 51 catalizatori, datorita faptului 

câ bidroli^ea^â U8or, 8unt 8olubili în 8olventi orZanici 8i pot 6 cli8tilati. -V8tfel, unii 

alcoxi^i catalizează conclen8area aldebidelor, tran868terificarea e8terilor carboxilici, 

8unt utilitati ca 8i catalizatori ^ieZler în reacții de polimeri^are.

/Vlcoxi^ii de alurniniu 8unt folo8iti drept catalizatori în reacția ^leer^vein- 

?onndorf. I^opropoxidul de aluminiu e8te mult utilizat în cbimia orZanicâ ca aZenr 

reducâtor pentru aldebide 8i cetone, deci are o mare importanta practicâ ^68^.

In ultimul deceniu o 8erie de alcoxi^i metalici 8i în 8pecial alcoxi^ii de aluminiu 

8unt tot mai utilitati ca precursori în proce8ul 8ol-Zel, care 8tâ la ba^a obținerii 

filmelor de oxi^i, a oxi^ilor 8impb 8au multicomponenti cu 8tructurâ complexa, a 

8ticlelor 8peciale, precum 8i a ceramicii modificata cu compu8i orZanici.

Aplicațiile proce8ului 8ol-Zel 8unt atât de numeroa8e încât e8te, practic. 

imp08idil 8â fie exbau8tiv prezentare. In continuare 8e prezintă 8uccint câteva din 

ace8te aplicații practice.

l.5.1. Obținerea oxi^ilor 8iinpli 8i rnic8ti

« Oxid de maZne^iu ^81^

?rin bidroli^a în apa la 90^0 a i^oamiloxidului de maZne^iu, a rezultat 

bidroxidul de maZne^iu, care în urma calcinârii (400-12000(2) 8-a tran8format în oxid 

de maZne^iu, pudra compacta cu den8itate ridicata.

« 8pine1ullV1Z^l204t82-83^

8inte^a 8pinelului de aluminat de maZne^iu prin procedeul 8ol-Zel are drept 

precur8ori bidroxi^ii mic8ti, obținuți în urma bidroli^ei 8imultane a alcoxi^ilor de 

maZne^iu 8i aluminiu. ^.me8tecu1 de bidroxi^i (IV1Z(0ff)2 :^.1(ObI)z 2:1) 8i Zelul de

boebmit (^.lOObl) e8te tran8format în 8pinelul de aluminat de maZne^iu la temperaturi 

mai)o38e de lOOO^O, conform 8cbemei:
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de8bidratare cri8talicare
^l2^1?04 ----------------

2iVIZ(08)2^1(08))------- » <^ "
160 - 5000(2 vls0___ - * ivi r.in 8tare 8onda

desbidratat
/^l008 ------- > amorf------- >^12O)

160 -4750(1 < 5000(7

^204
------------ -  Î^s^l204 <900°c 
600 - 900°c

8pinelul de iVlZ^.1204 se folo868te 1a obținerea ceramicii tran8parente, iar dopa: 

cu oxicii de V2O), Vb20z, O^Oz, 8O2OZ 8i deO2 8e utiliceacâ 1a obținerea 8encorilor 

de temperatura ridicata ^84^.

« Merita de bariu amorta 8afe2O<^85-86^

?rin bidrolica ame8tecu1ui de alcoxici metalici (fe(O(28^)z 8i 28a(Od^-)2) 8e 

obtine ferita de bariu amorta (dimen8iunea particulelor 8ub 1 um), tara a trece prin taca 

de topiturâ. Oelurile obținute in urma bidrolicei au fo8t 8upu8e tratamentului termic la 

diferite temperaturi, urmârindu-8e obținerea oxicilor amorți 8a0 ?e20-,.

. for8terita 21VIZ0 8iO2 s87^

sintetizarea for8teritei 2^/lZO8iO2 la temperatura 8câcuta, 8-a realizat prin 

încâlcirea pulberii mixte, obținute în urma bidrolicei 8imultane a etoxidului de 8iliciu 8i 

a icoamiloxidului de maZneciu, în raport molar /8P' 2/1, dimen8iunea

particulelor a8tfel obținute a fo8t de 100-200

d 8ilicatu1 de cinc activat cu manZan (2n28iO4^n) ^88-89^

Metoda de preparare con8tâ din bidrolica unui ame8tec de etoxici de cinc, 

manZan 8i 8i1iciu, urmata de U8carea Zelurilor 1a 1000(2, timp de 24 b 8i 8upu8e 

tratamentului termic la temperaturi între 900 8i 1150O(2, timp de 2 b.

Comparativ cu metoda cla8icâ de obtinere pe cale U8catâ, metoda 8ol-Zel 

precinta avantajul obținerii 2n28iO4^n la o temperatura mult mai 8câcutâ, iar 

intensitatea de emi8ie a compu8ului obtinut e8te mult mai puternica.

8ilicatul de cinc activat cu mangan e8te un intere8ant material 1umini8cent, 

utilicat în tebnica televiziunii 8i a computerelor.
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« "fitanatul de bariu 8i plumb ^(Lag 2?bo,8)1iO^ s90^

?recur8orii utilitati în metoda 8ol-Zel, 3u fo8t acrilatul de bariu, acetatul de 

plumb 8i i^opropoxidul de titan de malta puritate, Llidroli^a aee8tor 8olutii 8-a fâeut eu 

un ame8tec de apâ-metanol-etanol, iar pepti^area eu acid aerilie.

lemperatura de obtinere a aee8tor pudre (600O0) e8te mult mai 8câ^utâ decât 

temperatura de ealeinare (900O(2), în ea^ul folo8irii ame8teeului de de oxi^i mie8ti. 

« Oxi^i mie8ti (V8a2OuzO7.^); La/^lOz ^91 -921

?rin proeedeul 8ol-Zel 8e obțin pulberi de oxi^i mie8ti ee pot fi utilitati la 

obținerea 8ticlei 8i a eeramieii 8i în 8peeial la fabricarea 8upraconduetorilor.

« ciulit Z/VbOz 28^2^931

On ame8tee de etoxid de 8ilieiu 81(0^2^5)4 8i i^opropoxid de aluminiu 

^1(OO^7)z 8e bidroli^ea^â într-o 8olutie apoa8â, ee contine aeid eitrie. 8e obtine o 

8olutie perfeet clara, eare e8te Zelikîatâ prin adao8ul de poliaerilamidâ. ?rin ealcinarea 

Zelului la 80()O0 8e obtine o pudră fmâ de mulit. 

« 8ilicatului de 8trontiu ^941

?entru obținerea 8iliearului de 8trontiu 38rO2 8D2 2^0 5-au utilizat metoxidul 

de 8trontiu 8i etoxidul de 8iliciu. ^.me8tecu1 etoxi^ilor, în rapon 3:2, 8-a introdu8 într-o 

8olutie de amoniac, încâlcita la 80O(3, când rezultă 8ilicatul de 8trontiu.

1.5.2. Obținerea materialelor bibride orzanieo-anorZaniee ^95-991

?rin procedeul 8ol-Zel 86 poate realiza introducerea la temperatura camerei, a 

Zrupârilor orZanice în matricea Zelului anorZanic, obtinându-8e a8tfel materiale 

bibride. >Vce8te materiale noi, denumite 0LM00LL., OLkOVIvlLK, au aplicatii în 

diferite domenii: optica, 8en2ori, cataliza ^1001.

8ilicatii modibcati orZanic 01^40811. 8au reprezintă 8i8teme

bibride în care 8unt combinate câteva tipuri de precursori. Li pot kî U8or 8inteti^ati 

deoarece leZâtura 8i-0 e8te covalentâ 8i deci 8tabilâ în timpul bidroli^ei ^1011.
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IdZan^ii ckelatici (1.) reacționează U8or eu alcoxi?ii metalelor transitionale 

^02-104j-

„ ^l(0^^^0?i (20)

unde Oe,1i, 2r

ln timpul bidroli?ei, majoritatea Zrupârilor alcoxid 8unt rapid înlăturate, in timp 

ee 1iZan?ii, eomplee8i puterniei, nu pot 6 complet înlăturați. ^.ce8ti completi, 

activea?â politiile terminale ale alcoxi?ilor, favorizând ere8terea numărului de 

eoordinare al metalului, determinând extinderea 8patialâ a Zrupârilor metal-oxo.

Oelurile modificate orZanie de ?iO2, utilitate pentru obținerea 8trarurilor 

fotoeromiee, 8- au obtinut din butoxid de titan complexat cu acetiacetonâ.

In concluzie, ceramica modifcatâ orZanic, duce la obținerea unor materiale noi 

prin combinarea proprietăților materialelor ceramice cu ale polimerilor. ?roprietâtile 

ace8tor materiale bibride orZanico-anorZanice pot ki variate în funcție de compoziție 8i 

de condițiile de obtinere, rezultând o Zamâ variata de materiale, de la materiale 

termopla8tice la acoperiri dure. ^.ce8te materiale au permitivitate 8i conductivitate 

termica 8câ?utâ. fle 8e pot folo8i ca materiale dielectrice în electronica ^105-l 15^.

1.5.3. Membrane ceramice pe ba?â de oxiÂ metalici ^114-116j

0 membrana poate ti defmitâ ca un 8trat compact ce 8eparâ doua 8au mai multe 

componente, ce poate funcționa fie ca o barierâ activa 8emipermeabi1â, 6e ca o barierâ 

pa8ivâ, care în anumite condiții de trecere fortatâ, permite în mod preferențial trecerea 

uneia 8au a mai multor 8pecii (molecule, panicule 8au polimeri), a unui Za? 8au a unui 

licbid dintr-o 8olutie.

In ultimii ani 8-au abordat foaNe multe a8pecte de cercetare a membranelor 

anorZanice, de?voltându-8e un domeniu nou al tebnoloZiei de 8eparare cbimicâ prin 

membrane, cu numerose aplicatii în practica ^117-33j.
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Membranele ceramice 8unt formate din mai multe 8tructuri oxidiee di8pu8e in 

8traturi, putând 6 unul 8au mai multe 8traturi 8eparatoare depu8e pe un 8uport eeramie. 

Membranele eeramiee 8e pot elastica in funcție de domeniul de utilitare, a8tfel:

Domeniul structura (h^al porilor 8trat 8eparator

Ivlicroiiltrare 1 8trat

2 8traturi

3 8traturi

5 um

0,25 pm

0,10 pm

macropori

>50 nm

Oltrakiltrare 4 8trawri 5 nm me8opori 

50-2 nm

fliperkiltrare

(8epararea Zalelor)

5 8traturi 10 micropori

< 2nm

Acoperirea 8uportului eeramie eu 8traruri poroa8e 8e face prin introducerea 

8uportului in di8per8ia de pulbere ceramica. Idolul diferitelor 8traturi poroa8e con8tâ in 

obținerea unei membrane cu o anumita dimen8iune a porilor funcție de domeniul de 

utilitare.

In literatura 8unt de8cri8e diferite a8pecte leZate de formarea 8traturilor prin 

proce8ul 8ol-Zel pentru obținerea membranei, formarea 8tratului 8e poate realiza prin 

doua procedee: de imer8ie "dip-coatin§" 8au de turnare prin "8lip-ca8tinZ". 

parametrul critic care determina formarea primului 8trat pe 8uportul membranei, e8te 

raportul intre diametrul particulei din 8U8pen8ia coloidalâ obtinutâ prin proce8ul 8ol- 

Zel 8i diametrul porilor 8uportului obtinut prin metode convenționale. 4^ce8t raport 

depinde de concentrația 8U8pen8iei, de pff 8i de timpul de îmbătrânire ^134-135^.

Oele mai multe membrane 8unt realitate din pulberi de oxi-i. Oxidul de 

Zirconiu ^rO2 8i oxidul de aluminiu 8unt oxi^ii cei mai folo8iti la obținerea 

membranelor pentru microtiltrare. Membranele me8oporoa8e pentru ultrafiltrare 8e 

reali^ea^â cel mai Irecvent din următorii oxi^i: 2rO2, HO2, OeO2 etc ^136-

137^.
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Deoarece membranele de 7-aluminâ au fost mult studiate, uu numâr mare de 

eereetâtori s-au ocupat de prepararea si caracterizarea acestor membrane ceramice. Li 

au a)uns la concluzia câ exista anumite limite în controlul si distribuția porilor, în 

iunctie de modul de preparare a stratului, ce poate ii alcătuit iîe dintr-o suspensie 

coloidalâ iîe polimericâ ^138-141^.

O tendintâ de cercetare recent abordata pentru obținerea straturilor poroase 

necesare fabricării membranelor anorZanice, este folosirea efectului amprenta ("efect 

template"), dat de unele Zrupâri sau molecule orZanice, încorporate în Zeluri în timpul 

reacției sol-Zel. Kolul panii orZanice este de a Zenera o poro^itate reziduala după 

tratamentul termic. Volumul porilor si dimensiunea porilor (micro, meso sau 

macropori) poate ii influențată de natura si dimensiunea Zrupârilor amprenta ("Zrupâri 

template"). ?repararea membranelor folosind aceasta tebnicâ este tot mai răspândiră, 

întrucât se poate anticipa obținerea unor dimensiuni dorite ale porilor, în iunctie de 

dimensiunea moleculei orZanice "template" încorporată în stratul de Zel ^142-146^.

1.6.

Datele din literatura referitoare la studiul procesului de bidroli^â-condensare a 

ionului de aluminiu în mediu apos sau în solventi orZanici se pot rezuma astfel' 

- In intervalul b 0-2, are loc bidroli^a ionului aluminiu cu formarea speciei 

mononuleare

- In intervalul 2 < b < 2,46 are loc procesul de condensare cu formarea speciilor di- si 

trinucleare si ?dz(OIf)4^;

- La valori b 2,46 se formează polimerul ^cest

polimer este o macromoleculâ formata dintr-un atom de aluminiu coordinat tetraedric, 

leZat de 12 atomi de aluminiu coordinati octaedric.

- La valori b>2,46, are loc precipitarea rapida cu formarea, kîe a unei fa^e amorfe, iîe a 

unei fa^e cristaline (boebmit).
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6a?at pe aeeste date, cercetările noastre au urmărit efectuarea unor studii 

sistematice comparative asupra procesului de bidrob^â - condensare a i^opropoxidului 

de aluminiu simplu si modificat cu unii aZenti complexanti in vederea stabilirii rolului 

acestora in controlul morfologiei particulelor xeroZelului si a diferitelor forme de oxid 

de aluminiu. In funcție de aceste proprietati s-au stabilit domenii de aplicabilitate, de la 

suport pentru catalizatori, la membrane ceramice sau pentru obținerea oxi^ilor 

multicomponenti folositi drept catalizatori sau pigmenți.
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? k L II 

e^?iwn ii 

KL^LUVI. ^ov VL I^ULK^

2.1. Keuctivi

2.1.1. /Vlcoxi^ii de aluminiu

^Icoxi^ii do aluminiu folo8iti în cercetările experimentale au to8U motoxidul, 

otoxidul, i8opropoxidul, butoxidul 8i amiloxidul. ?ontru obținerea lor am adoptat 

metoda de8cri8ä în literatura de 8pecialitate ^147-l49^. ?roce8ul de obtinere con8tä in 

următoarele- aluminiul metalic 86 dizolva in alcool ab8olut 99,5 o/o ^co8t 8cop 8-a 

tolo8it un balon cu tund rotund cu 5 Zațuri, prevăzut cu condensator cu reflux, 

aZitator, termometru 8i in mediu inert de a^ot. ?roce8ul a decur8 la temperatura de 

80°O, in prezenta catalizatorului, format din clorurâ mercuricâ 8i iod. ?rodu8ul 8olid 

obtinut 8e dizolva in bonton. 8olutia limp6d6 86 tîltroa^â, iar din filtrat 86 80para prin 

di8tilar6 alcoxidul 8olid. ?6ntru tiocaro alcoxid 8-au 8tabilit conditiil6 optim6 d6 

obtinoro: raport molar-, aluminiu/alcool; timp do roactio 8i randamontul fatâ do 

aluminiu, ^nali^a cbimicâ 8-a tăcut prin dotorminaroa conținutului in aluminiu prin 

motoda Zravimotricâ ^150^. ?uritatoa compu8ilor a to8t do 98 o/o.

2.1.2. Isopropoxidul de cupru

I^opropoxidul do cupru 8-a obtinut în toiul următor- o cantitato do cupru motalic 

8ub forma do pulboro 8-a tratat cu un oxco8 do alcool i8opropilic ab8olut în raport molar 

du/alcool i8opropilic ^1/5, într-un balon provârut cu condon8ator cu rotlux, la 

tomporatura do 80O(2, timp do 48 oro, în pro^ontâ do totraclorurâ do carbon(rapoN 

volumic alcool/totraclorurâ do carbon ^1/0,5). ?rodu8ul 8olid obtinut do culoaro 

BUPT



20

verzuie, 8-a analizat complexonometric prin titrarea cuprului eu 8o1utie de LVT^ 

0,01^1 în pre^entâ de erioerorn negru 'f. Oontinutul mediu al cuprului în produ8ele 

analizate a fo8t de 22,0Zo/o, fata de conținutul teoretic de 22,50/0.

2.1.3. /^cetâl de cupru

^cetatul de cupru a fo8t odtinut a8tfe1: o cantitate de cupru metalic 8ud forma de 

pulbere 8-a tratat cu acid acetic glacial 99,90/0 în raport molar Ou/acid acetic ^1/5, 

8olutia 8-a încâlcit pe un agitator la Oupâ 24 ore, din 8olutie 8-au 8eparat cri8ta1e 

verzui, care 8-au recri8ta1i2at prin dizolvare în acid acetic glacial.?uritatea 8-a verificat 

prin compararea 8pectrului Ik cu a unui produ8 etalon.

2.1.4. Oxalatul de cobalt

Oxalatul de cobalt 8-a obtinut prin tratarea unei 8olutii de azotat de cobalt (l ^4) 

cu o 8olutie de oxalat de amoniu (1^4) în raport molar 1:1. ?recipitatul format 8-a 

8eparat prin filtrare 8i 8-a 8pâlat. ?rodu8ul 8olid a fo8t 8upu8 analizei ckimice 8i 

termice, -^nali^a cbimicâ, folo8ind metoda volumetrica de determinare a cobaltului 

prin titrare cu o 8olutie de LV'H 0,11^4 în prezenta violetului de pirocatecbinâ, a arătat 

câ produ8ul conține în medie 29,62o/o Oo (teoretic 32,2o/o Oo). ^nab^a termica a arătat 

câ produ8ul obtinut core8punde oxalatului de cobalt dibidratat 00(^2042^20. ?rin 

urmare produ8ul obtinut e8te oxalatul de cobalt dibidratat.

2.1.5. Oxalatul de croru

Oxalatul de crom 8-a obtinut prin ame8tecul unei 8olutii de clorurâ de crom 

0,1b4 cu o 8olutie de oxalat de amoniu 0,1 b4 într-un raport bine 8tabi1it pe ba^a unor 

8tudii M-metrice 8i conductometrice prezentate în paragraful 5.1.2.1.
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2.2. Aparatura

Determinările 8pectrofotometrice 8-au tăcut la un 8pectrofotometru 8?800KD

40. ?eutru determinarea 8pectrelor de reklexie 8-a folo8it o matrita 8pecialâ 

con8truitâ în ace8t 8cop.

I^lâ8urâ1orile de plt 8i titrârile plt-melrice 8-au tăcut cu un M-metru electronic 

LO 841 8cbott-Oerate 8i la un M-metru Radiometer, tip M 25.

Determinările conductometrice 8-au tăcut la un conducto8cop ?detrobm-8erj83n 

D 565 8, folo8ind o celula cu electroni de platinâ, con8tanta celulei k-25 cm

8tabilitatea termica a produ8ilor, variațiile în greutate, 8-au urmărit la un 

derivatograf^lO^l - OnZ3ri3. Viteza de încâlcire a to8t de 10°0/min.

8pectrele 8-au înregi8trat la un 8pec1rototometru Oarl ^ei88 tena. probele 8- 

au.preparat prin pa8lilare în XLr.

8pectrele PX 8-au înreZi8tr3t la un ditraclomelru Dron 2, cu catod de OoK^.

8uprafata 8pecitîcâ 8-a determinat la un 8orptomat 8? 1900 Oar1o-8rba. 

Volumul porilor, ra^a 8i di8tribu1ia porilor 8-a determinat la poro^imetrul cu 8Z tip 

2000, Oarlo-Drda.

porma 8i dimen8iunea particulelor 8-a determinat la un Kticro8cop electronic tip 

Ie8la68 6D.

2.3. IVlodul de lueru

?roce8ul de Zelitîere, caracterizat prin parametrul de Zelitîere (l^), 8-a 8tudiat cu 

ajutorul metodei conductometrice pe 8olutii de i^opropoxid de aluminiu de diferite 

concentratii în xilen, prin titrare cu apâ.

8olutiile de i^opropoxid de aluminiu 8-au obținui prin dizolvarea produzier 

soliei 8inteti2ati în laborator în 8olventi polari: alcoolul etilic ab8olut, re8pectiv alcool 

i^opropilic ab8olut 8i în 8olventi nepolari: benzen 8i xilen. 8idrob?3 8olutiilor de 

alcoxi^i 8i formarea Zelului 8-a urmârit conductometric prin adao8 de apâ. Oelurile 
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uscate la temperatura cie 120O(1 s-au caracterizat tî^ico-cbimic si au fost supuse unui 

tratament termie intre 100-900 o(1.

?eutru a incetini procesul de bidroli^â si a evita precipitarea necontrolatâ, in 

soluțiile de alcoxi^i s-au adâuZat aZenti complexanti, ca acidul acetic, acidul oxalic, 

respectiv etilenZlicol. Raportul molar- aZent complexant/alcoxid a variat in limitele: 

O,l5-l,5. Ou ajutorul metodei conductometrice s-a determinat cantitatea de apâ 

necesara obținerii Zelului. Oelul s-a uscat si s-a caracterizat ti^ico-cbimic comparativ 

cu Zelul simplu nemodificat.

?entru obținerea oxi^ilor micsti, soluțiile a doi alcoxi^i respectiv a unui alcoxid 

in amestec cu o sare solubila, acetat de cupru, respectiv oxalat de cobalt, s-au incâl^it 

la 800(1 timp de l b in prezenta unui volum determinat de apâ. Oelul rezultat s-a uscat 

in etuva la 120O0, obtinandu-se xeroZelul. ?rin calcinarea xeroZelului la diferite 

temperaturi s-au obtinut amestecuri de oxi^i care la 8OO0O s-au transformat in compuși 

de tip spinelic, asemănători spineblor obținuți prin metoda clasica.

Oaracteristicile morfoloZice ale xeroZelurilor s-au determinat prin 2 metode:

a) - metoda 8 LI - ce folosește ca adsorbant azotul la t -18)0(2^

b) - poro^imetria cu mercur - in care se măsoară intrarea fortatâ a mercurului 

bcbid in proba de material poros.

forma si dimensiunea particulelor de xeroZel s-a determinat la microscopul 

electronic de transmisie. ?robele au fost dispersate in acetat de butii impreunâ cu o 

cantitate mica de colodiu si acid oleic si au fost ultrasonate la Z5
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Z.I. Obținerea si caracterizarea alcoxi^ilor äs aluminiu

Datele experimentale obținute in laborator, privind proce8ul de obtinere al 

alcoxi^ilor de aluminiu (cap. II, 2.I.I.) 8unt prezentate in tabelul 2.

tabelul 2. Condițiile de obtinere ale alcoxi^ilor de aluminiu

cn.
Denumirea 
compusului

Raport 
molar 

/Vl /alcool

limpul de 
reacție (b) 1 s°/°)

1. ^letoxid I/Z,Z 8 90
2. ptoxid 1/5 24 90
3. I^opropoxid 1/10 24 98
4. Dutoxid I 10 40 85
5. ^miloxid 1/10 72 75

^lcoxi^ii obținuți au fost 8upu8i unor 8tudii complexe (analiza cbimicâ, analiza 

termoZravimetricâ 8i termodiferentialâ, analiza spectroscopica Ip. 8i roentZenoZrakîcâ).

Z.I.I. Ztudii asupra compoziției ckimice

pentru caracterizarea alcoxi^ilor din punct de vedere al compoziției cbimice 8-a 

determinat conținutul acelora in aluminiu prin metoda Zravimetiicâ (150^.

Datele experimentale obținute sunt prezentate in tabelul 3.
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1abe1u1 2. donünutul în aluminiu al a1coxi?i1or

Nr. 
crl.

kormula cbimicä dontinut in aluminiu ^/o)
Experimental leoretic

l. 2l.42 22,21
2. 16,35 16,65
2. 12,97 12,22
4. 10,64 10,97
5. ^(oc^îl)z 9,09 9,37

/Vce8te äate 8unt in concoräantä cu cele teoretice, produsele obtinute core8punä 

alcoxi^ilor äe aluminiu.

2.1.2. Ztuäii termoZravimetrice 8i termoclikerentiale

^nali^a termosravimetricä a urmărit caracterizarea alcoxi^ilor äe aluminiu äin 

punct cle vedere al 8tabi1itätii termice.

durbele termoZravimetrice ale alcoxi^ilor cle aluminiu 8unt prezentate in 

üZurile 1-5.

Laracteri8ticile äe8compunerii termice ale alcoxi^ilor cle aluminiu 8unt reclate in 

tabelul 4.

labelul 4. (Iaracteri8tici1e äe8compunerii termice a alcoxi^ilor cle aluminiu

Nr.
cn.

^äcoxiäul äe 
aluminiu

lemperatura (0(0 ?ierclerea äe 
ma8ä (o/o)Ltect 

encloterm
Ltect 

exoterm
1. ^letoxiä l00 ; 180 200 ; 240 56
2. Ltoxiä 110 ; 190 215 ; 250 65
2. I^opropoxiä 110 ; 280 220 ; 280 74
4. Vutoxiä 110 ; 280 240 ; 410 76
5. >Vmi1oxiä 110;210 220 ; 420 80
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?ÎZur3 1- durbele 16, pentru rnetoxiclul âe âluruiuiu
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liZura 2- Ourbele 10, pentru etoxiâul cie aluminiu
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?iZu73 3- Ourbele 10, pentin i^opropoxidul de âminiu
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?iZuru 4- kurbele l'O, pentru butoxiäul äe Lluruimu
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liZura 5- Ourbele 10, -VIV peuîru aruiloxiâul äe aluiuiuiu

?ieräerile cle ma8â, caracterizate pe curbele -VIV priutr-uu efect euäoterru Ia 100- 

110°0, core8puuc1 proce8u1ui äe äe8orbiie 3 apei tipice 8i a alcoolului re^iäual.

BUPT



50

Rrincipala pierdere de ma8â, caracterizata printr-un efect endoterm pe curbele 

^v Iu 180-2800(1 e8te atribuită proce8ului de eliminare a apei, rezultata dintr-un 

proce8 de conden8are a alcoxi^ilor 8i carbonizării pârtii orZanice 8i uu proce8 de 

oxidare a 8ub8tantei orZauice, ce 8e caracterizează priutr-uu maxim puternic exoterm 

intre 300-2200(2. Valoarea efectului exoterm cre8te odată cu mărirea numărului de 

atomi de carbon din alcoxid. vn al 2-1ea maxim exoterm de inten8itate mai mica, la 

temperaturi cuprins intre 240-4500(1 core8punde eliminării re^idiului orZanic, după 

care incep tran8formârile de fa^â ale diferitelor forme de oxid de aluminiu in tranziția 

8pre cc-zVbOz.

vin ace8te date (tiZura 1-5 8i tabelul 2) rezulta dea8emenea câ temperaturile de 

incepere 8i terminare a diferitelor proce8e de de8compunere depind de natura 

alcoolului. Etapele proce8ului de de8compunere a alcoxi^ilor 8unt acelea8i. ?ierderea 

de ma8â core8punde compoziției cbimice a alcoxi^ilor core8pun^âtori.

3.1.3. Ltndii 8peotr08oopice in IR.

?rodu8ele obținute au fo8t 8upu8e 8tudiului de 8pectro8copie in intraro8u. 

8pectrele IR. pentru alcoxi^ii 8tudiati 8unt prezentate in kiZurile 6-10.

V x 100^om

RiZura 6-8pectru1 IR pentru metoxidul de aluminiu

BUPT



31

?iZurn 7-8peetruI IK pentru etoxidul âe Llurniniu

kigurn 8-8pectru1 IR. pentru isopropoxiäul âe aluininiu
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?i§ura 9-8peetrul 11^ pentru buwxiâul âe alurniniu

?i§ura l0-8pectrul pentru arniloxiclul cie aluininiu

Lentile carLeteri8tiee ace8lor aleoxi^i 8unt reânte în tabelul 5.
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tabelul 5. 6en^i cie ab8orbtie in IK, cm '

bir. 
crt.

-Vlcoxidul 
de aluminiu

8en^i caracteri8tice (cm ')

1. Vletoxid 490 600 7Z0 8Z0 1030 1380 1620 3450
2. Ltoxid 490 610 780 850 1030 1380-1500 1620 3450
5. l8opropoxid 490 610 780 850 1030 1410-1500 1620 3450
4. öutoxid 490 610 780 880 1060 1400-1500 1620 3450
5. /Vmiloxid 490 610 780 880 1070 1400-1500 1620 3450

Din ace8te date , 86 c0N8tatâ 63 toti alcoxi^ii pre^intâ 0 bandâ de ab80rbtie Ia 

5450 cm', atribuitâ v(Ofl) din molecula de apâ. ?re^enta benzii de la l620 cm ' 

core8punde vibrației de deformare 8(Otf) din molecula de apâ.

Leucile de ab8orbtie de la 1400 8i 1500 cm' core8pund vibrației de valentâ 

v(dlf) diu Zrupârile alcbil 8i 8unt caracteri8tice alcoolilor diu care 8-au preparat 

alcoxi^ii ^15l^. 6anda de ab8orbtie de la 1050-l070 cm' core8puude vibrației 

38imerrice v(^l-O-(^) 8i arata prezenta bZaudului alcoxid in 8fera de coordinare a 

aluminiului. Vepla8area vs^l-O-^) de la 1050-1070 cm' odată cu cre8terea 

numărului de atomi de carbon ai alcoolului, poate fi atribuita efectului 8teric al Zrupârii 

k din alcoolul re8pectiv 8i con8tituie o dovada a crederii tăriei leZâturii covalente a 

aluminiului in alcoxi^i. In ca^ul aluminiului banda v(^1-O-(2) apare la 1070 cm '. 

H.cea8tâ banda prezintă o importanta deo8ebitâ pentru 8tudiu1 reacțiilor de bidrob^â, 

complexare 8au alcoolica ^152^.

Ventile de ab8orbtie din domeniul 850 -880 cm ' 8i 600 cm', re8pectiv 

450 cm' contîrmâ faptul ca alcoxi^ii conțin Zrupâri conden8ate ^10^, alâturi de 

^10^, rezultând clar caracterul polimeric al alcoxi^ilor de aluminius155-157^.
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Z.I.4. Ztuäii roeMZenoßi-Ltice

vifractogramele obținute 8unt identice pentru toti alcoxi^ii. In tîgura 11 8e 

prezintă 8pre exemplificare 8pectru1 KX al i^opropoxidului de aluminiu, din care 

re^ultä caracterul 8äu amorf. Vin ace8te date rezulta eâ alcoxi^ii obținuți 8unt amorfi.

figura 11. viiractograma fX pentru i^opropoxidul de aluminiu

Z.I.5. LoneluÄi

?rodu8ele 8inteti2ate eore8pund din punct de vedere al compoziției 8i 8tmcwrii 

ckimice, alcoxi^ilor de aluminiu. Zpectrele If. au confirmat natura polimericä a celor 

cinci alcoxi^i. veterminarea gradului de polimeri^are al i^opropoxidului de aluminiu 

din 8pectre de câtre unii cercetători, indica exigenta unui tetramer legat prin 

grupări i^opropil terminale 8i în punte ^158-159^.
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2.2. 8tu6iul proee8ului cle kiâroIi^â-conâe^Lre al i^opropoxiäului 

äe âluininiu 8iinplu 8i rnoäitieLl ou LZenti complexanti

2.2.1. Lon8iäeratii Zenerale

Xlcoxi^ii de aluminiu sunt foarte reactivi fatä de apâ. Li pot 6 stabilitati prin 

încetinirea procesului de bidrolitâ. Oontrolul cbirnic al procesului de bidrolitâ se 

realiteatâ prin adaosul unor aZenti complexanti, ca p-dicetone, aciti carboxilici, 

alcooli di si polibidroxilici, care prin reacție cu alcoxitii in soluție dau naștere la specii 

complexe noi mai stabile in timp cu structura si reactivitate diferita ^160^.

Leactia de complexare decurZe printr-un mecanism de substituție nucleofdâ, in 

care o molecula de alcool este înlocuitâ de un liZand formându-se complecși cu Zrupâri 

mixte alcool-aZent complexant. Reacția cbimicâ este următoarea-

Xl(OL)^ xX0» - „ (0X)^ > xkM (21)

Deci, printr-o reacție de complexare, se poate ajunZe la modificarea structurii 

cbimice la nivel molecular a alcoxitilor metalici. In funcție de narura aZenrului 

complexant, de raportul molar: aZent complexant/alcoxid (x) si de raportul molar de 

bidroli^â: apâ/alcoxid (b), se pot obtine oxo-alcoxiti mai mult sau mai puțin 

condensati. 0a reZulâ Zeneralâ, se obțin specii mai condensate pe mâsurâ ce x scade si 

b creste. Deci, prin complexare se pot stabilita un timp mai indelunZat alcoxitii, 

evitând astfel precipitarea necontrolatâ a produsilor de bidrob^â, ce duce în final la 

obținerea oxitilor bidratati ai metalului.

In concluzie, prin bidrolita alcoxitilor se formează ioni polimerici. -Vcesti ioni 

cu sarcina pozitiva mare în soluție apoasa, se asociata cu apa (bidratare) sau cu alte 

Zrupâri coordinative (OLl', (200) formând complecși. Asocierea cu apa duce la 

creșterea Aradului de polimeritare, obtinându-se particule mari, care devin aZlomerate 

neomoZene. In prezenta Zrupârilor coordinate OLl', 000', bidrolita decurZe mai încet, 

existând posibilitatea sâ se obtinâ particule mici, cu o microstrucurâ omoZenâ, pori 
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miei 8i uniformi. ?e aceastâ cale 86 pol obtine noi materiale eu aplicații în domenii de 

vârf ca: mieroelectronicâ, optica, 8en^ori, cataliza ^161-164^.

linând 8eama de eele arătate mai 8U8 8i eâ i^opropoxidul de aluminiu 8e obtine 

eu randament ridicat, 8tudiile experimentale 8-au efeetuat a8upra proce8ului de 

bidroli^a-condensare, pe o 8olutie de i^opropoxid de aluminiu 8implu 8i modifieat cu 

acid acetic, etilenZlicol 8i acid oxalic, folo8ind metoda conductometricâ. Oelurile 

8imple 8i modificate 8-au U8cat în etuva la 120O(2, iar pulberile 8-au caracterizat prin 

analiza termica, 8pectro8copie IR. 8i difracție RX.

Z.2.2. Obținerea. soluției âe iMpropoxiä de aluminiu

Rentru a putea 8tudia proce8ul de Zelitlere a fo8t nece8ar 8â se obtinâ o soluție 

de i^opropoxid de aluminiu de concentrație bine defmitâ si stabila în timp. In acest 

scop s-a studiat solubilitatea i^opropoxidului de aluminiu în solventi polari (alcool 

etilic si alcool i^opropilic absolut) si în solventi nepolari (benzen, toluen, xilen).

?entru determinarea solubilitâtii, probe de i^opropoxid de aluminiu de masa 

constanta (1Z) s-au introdus în solventi în diferite rapoarte molare. Amestecul obtinut 

s-a aZitat, folo8ind în ace8t 8cop un aZitator maZnetic, la temperatura de 25°(^ timp de 

20 minute. Re^idiul nedi^olvat 8-a filtrat, 8-a U8cat 8i 8-a cântărit. ?e ba^a datelor 

obținute 8-a determinat Zradul de 8olubili^are. Oâteva date experimentale 8emnificative 

referitoare la Zradul de 8olubili?are a i^opropoxidului în 8olventii 8tudiati 8unt 

prezentate în tabelul 6.

labelul 6. Oradul de 8olubili2are a i^opropoxidului de aluminiu în diferiti

8olventi, la raport molar i^opropoxid de aluminiu/ 8olvent 1/4 

8i la 250(2.

Ripul de 
8olvent

Alcool 
etilic

Alcool 
i8opropilic

öen^en toluen Xilen

Oradul de 
solubili^are 

(O/o)
40 50 99 99 99
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vin aceste date re^ultâ câ i^opropoxidul de aluininiu este practic complet 

solubil în solventi aromatici si mai puțin solubil în solventi polari.

?rin urmare, este indicat sâ se lucreze în solventi aromatici, vintre aceștia s-a 

utilizat xilenul, întrucât acesta are temperatura de tierbere mai ridicata (139°L), 

respectiv presiunea de vapori, deasupra sistemului mai micâ (la temperatura de lucru) 

si deci se pot evita pierderile de solvent.

studiile efectuate asupra solubilitâtii i^opropoxidului de aluminiu în xilen au 

arâtat câ acesta este practic total solubil, 99 24.

?entru determinarea stabilității soluției de i^opropoxid de aluminiu în solventi s- 

a mâsurat conductibilitatea speciticâ. vaiete experimentale obținute sunt prezentate în 

tabelul 7.

tabelul 7. Oonduclibililatea speciticâ a soluției de i-opropoxid de aluminiu 

în diferiti solventi, la raport molar isopropoxid de aluminiu/ solvent 

1/4 si la 25^0

lipul de solvent Alcool 
etilic

-Vlcool 
isopropilic

Lenken Xilen

Oonductibibtate 
speciticâ 

X-lO^^cm')
92,5 40,0 0,75 0,14

vin aceste date rezulta câ conductibilitatea speciticâ este mult mai micâ, în 

ca^ul solventilor aromatici, decât în ca^ul alcoolilor. ?rin urmare, soluțiile de 

isopropoxid de aluminiu în solventi nepolari sunt cele mai stabile, respectiv Zradul de 

polimeri^are este mai mic, ceea ce este în concordantâ cu unele date din literawrâ 

^165-166^. Oa atare, din acest punct de vedere xilenul este cel mai indicat solvent.
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3.2.3. Obținerea Zelului

3.2.3.1. Determinari conductometrice

procesul de obtinere 3 Zelului are loe prin adâuZarea apei in soluția de 

i^opropoxid de aluminiu sub continua aZitare, folosind un agitator maZnetie. 8tabilirea 

cantitatii de apa se poate faee eu ajutorul metodei conductometrice. Efectuând o titrare 

eonduetometricâ, apa adâuZându-se treptat eu ajutorul unei biurete, se poate determina 

momentul apariției Zelului. ?unetul de ecbivalentâ corespunzător transformârii soluției 

in Zel este numit de unii cercetători din școala franceza - parametru de Zelitiere (b,) 

^167^. parametrul de Zelikiere (b^) depinde de parametrii procesului de bidroli^a- 

condensare (raportul apâ/i^opropoxid de aluminiu - b, concentrația i^opropoxidului de 

aluminiu, natura aZentului complexant, raporml aZent complexant/i^opropoxid de 

aluminiu - x, timpul de Zeliiiere etc).

Datele experimentale sunt prezentate in tabelul 8 si 6Zura 12.

labelul 8. Variația conductibilitâtii specifice x-10^(0"'.cm^) a soluției de 

i^opropoxid de aluminiu in funcție de b, la diferite concentratii

Ooncentratia 
soluției,mob/1

0,1 0,15 0,2

I4r.probei b X. 10-6 d X. 10' b 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 1,55 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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piZura 12. Dependenta conductibilitâtii 8pecitîce X-l 0'6(0" cm'') 3 80lutiei de 

i8opropoxid de aluminiu iu funcție de b, t 2ZO(2

viu ace8te date rezultă câ, conductibilitatea 8pecitîcâ a 8olutiei, indiferent de 

concentrație, cre8te cu mărirea lui b pânâ Ia o valoare maxima, dupâ care 8cade. ^Vlura 

curbei, conform dârelor de literatură, e8te caracteri8ticâ formarii de complect, liZandul 

fund iu ace8t ca^ 0^-1 diu molecula de apa 1d68^.

Ore8terea couductibilitâtii pâuâ la valoarea maxima e8te determinata, pe de-o 

parte, de adao8ul apei (care ioni^ea^â panial) 8i, pe de alta pane, de formarea 

alcoolului i^opropilic (tabelul 8), conform reacției:

^1(00^7)z »2O ---- » ^l0»(0(2zfl7)2 Md^7 (22)

punctul de inflexiune al curbei, denumit parametru de Zelitiere (b^), core8punde 

tran8formârii in8tantanee a 8olutiei in Zel 8i permite 8tudiul proce8ului de bidroli^â- 

conden8are doar in intervalul b 0-2. ^Iic8orarea in continuare a conductibilitâtii 

după Zelifîere reflecta prezenta doar a xileuului aflat iu exce8 iu 8i8tem.
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Z.2.Z.2. Influenta raportului apâ/i^opropoxid cle aluminiu

Oalele experimentale privind dependenta conductibilitâtii specifice a soluției de 

i^opropoxid de aluminiu în xilen, în funcție de raportul apâ/i^opropoxid de aluminiu, Ia 

concentrație constanta sunt prezentate în tabelul 9 si üZura IZ.

tabelul 9. Variația conductidilitâtii specifice 10^(0'' cm ') a soluției de 

i^opropoxid de aluminiu în kunctie de d, Oj^op 0,2d4

dir. 
probei

k

l 0 0,12
2 2/l 0,107
Z 5/1 0,038
4 10/1 0,002
5 20/1 0,005
6 40/1 0,012
7 60/1 0.019
8 80/1 0,028
9 100/1 0,057

Oin aceste date, rezulta o micșorare a conductidilitâtii soluției de i^opropoxid de 

aluminiu la d > 2, indicând faptul câ procesul de didroli^â-condensare are loc în timp, 

da rapoarte ale lui d > 2, Zelul de i-opropoxid se redi^olvâ parțial si pentru Zelitiere 

este nevoie de timp, deci de o perioada de îmdâtrânire.
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?iZura 13. Dependenta conductibilitâtii specitîce x 10 (O cm a soluției de 

i^opropoxid de aluminiu în tunctie de b, ^j^pwp. 0,2^, 250(2

In intervalul b - 10-100, conductidilitatea râmâne aproximativ constanta, 

indicând prezenta unor specii stabile în sistem.

?rin urmare, folosirea unui exces de apâ în procesul de formare a Zelului, 

determinâ obținerea speciilor cu același Zrad de condensare.

3.2.3.3. Influenta concentrației de iMpropoxid de aluminiu

?arametml de Zelikîere (bg) depinde deasemenea de concentrația soluției de 

i^opropoxid de aluminiu (tabelul 10, tîZura 14) si anume se micșorează odatâ cu 

mărirea concentrației.
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labelul IO. Dependenta parametrului de Zelifiere de concentrația 8o1utiei, 

t-2ZO(I

Concentrația 
8olutiei, mo1i/I

0,1 0,15 0,2

Raport molar 
i^opropoxid de 
aluminiu/xilen

1-4 1-2 1:1

1,9 1,52 1

figura 14. Dependenta parametrului de Zelitîere de concentrația 

i^opropoxidului de aluminiu, t 25^

Z.2.Z.4. Influenta naturii agentului complexant

In cercetările experimentale ca agenti complexanti 8-au utilizat acidul acetic, 

etilenglicolul 8i acidul oxalic, într-un raport molar agent complexant/i^opropoxid de 

aluminiu (x), bine dekînit.

» Influenta acidului acetic

Datele experimentale obținute privind influenta acidului acetic 38upra 

proce8ului de bidrob^â - conden8are 8unt prezentate în tabelul 11 8i figura 15.
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tabelul I I. Variația conductibilitatii 8pecikîce x 10 (O' cm ') a 8olutiei de 

itopropoxid de aluminiu in funcție de b, Ia diferite concentrații 8i 

Ia MPON MOlar X aceuc/i^op^e 0,15.

Ooncentratia 
8olutiei, moli/I 0,1 0,2

bir. probei k X. 10' d X. 10'
1 0 0,08 0 0,14
2 0,25 0,12 0,5 0,2
3 0,5 0,14 I 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 0,5 2,8 0,49
8 1,9 0,32 3,0 0,5
9 2,2 0,34 3,4 0,51
10 2,5 0,36 5,8 0,53
11 2,8 0,38 - -
12 3,8 0,44 - -

vin ace8te date rezulta câ alura curbelor (kîZura 15) in catul utilitarii acidului 

acetic e8te diferita de alura curbelor tara acid acetic (fiZura 12). Oonductibilitatea 

8olutiei cre8te pana Ia o anumita valoare a raportului b dupâ care tinde către o valoare 

con8tantâ.

Valoarea parametrului de Zelikiere (b„), pentru x^con8tant, depinde de 

concentrația 8olutiei, mic8orandu-8e odată cu marirea concentrației (tabelul 12).

labelul 12. Dependenta parametrului de Zelikîere (b^) de concentrația 8olutiei de

itopropoxid de aluminiu pentru x ^iâ-ceuc ^0,15

Concentrația 8olutiei, 

moli/I

0,1 0,2

^8 2,8 1,5
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?iZura 15. Dependenta conductibilitâtii 8pecitîce X 10(O'' cm ') 3 80lutiei de 

i^opropoxid de aluminiu în tunctie de b, 0,li^I 8i 0,21^1,la

raport molar Lcelic/iropf cts .^1^0,15, t — 25 O

De 38emenea parametrul de Zelitîere are 0 valoare rnai inare în ea^ul utili^ârii 

acidului acetic, decât în adventa lui (tabelul 10). ^cea8ta 8e explica prin formarea unui 

complex i^opropoxid - acid acetic care bidroli^ea^â mai încet. Dublarea acidului 

acetic ca aZent complexant determina obținerea unui Zel tran8parent cu cabtâti mai 

bune.

« Influenta acidului oxalic

Datele experimentale, privind influenta acidului oxalic a8upra proce8ului de 

bidrolÎ2a-conden8are 8unt prezentate în tabelul 13 8Î tîZura 16.

BUPT



45

Helul 13. Variația conductidilitâtii specifice x 10^(0 ' cm') a soluției de 

i^opropoxid de aluminiu in kunctie de k, Oj^prop.^ 0,2 ^l, la rapon

Molar x^jâ oxalic/iropsop.cle .-XI 0,13

Nr. 
probei

ti x.w- 
(L^ cm')

l 0 3,25
2 0,49 4,75
3 l,0 6,50
4 1,5 8,0
5 2,03 9,75
6 2,5 11,25
7 2,86 11.39
8 3,25 II.6
9 3,44 11.7

fiZura 16. Dependenta conductibilitätii specifice x10^(O ' cm^) a soluției de 

i^opropoxid de aluminiu in kunctie de ti, (^prop.^ 0,2Ivl, 

oxalic/iroprop cie^0,15, t 25 (2
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Din LL68te äste, re^nkâ 0 comp0tt3re 38em3N3tO3re 03 81 în 032u1 3d308u1ni de 

30Îd 3eeîie, 81 3nume, conduetibi1tt3îe3 8pecîkîe3 ere8te pânâ 13 0 3nnmitâ V3lo3re 3 Iui 

b 81 3P01 râmâne 3proxim3îiv L0N8t3ntâ. V3lo3re3 P3r3metru1ui de Zelikîere b^ 2,5. 

« Intînent3 elilenZIieoInIui

Introdneeren eti1enZ1ieo1n1ui în 8o1uîÎ3 de î^opropoxid dnee de 38emene3 13 

modiiîe3re3 pnmmetrnlui de Zelikîere. V3te1e expenmentnle obtinnte 8unt pre^enî3te 

în I3be1u1 14 8i tîZum 17.

I3be1u1 14. V3I-Î3N3 eonductidilitâtii 8peeiiice x 10^(0'' em ') 3 8o1ntiei de 

i^opropoxid de 3luminiu în innerie de k, (^oprop - 0,2^1,

I4r. 
probei

b
(O cm

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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?iZura17. Dependenta conductibilitätii specit'ice x-10^(0^ cnV) a soluției de 

i^opropoxid de aluminiu in funcție de b, (^prop.^ 0,2 .Vl, 

^ilenZIico^ 0,15, t-250O

Din aceste date, rezulta 0 comportare asemănătoare ca si in ca^ul adaosului de 

acid acetic, si anume, conductidilitatea speciiicâ creste până la o anumita valoare a lui 

b si apoi rămâne aproximativ constanta. Valoarea parametrului de Zeliiiere este b,,- 3.

Z.2.Z.5. timpul de Zeliiiere

limpul de Zeliiiere se deiineste ca timpul necesar pentru atinZerea consistentei 

maxime a Zelului, astfel încât acesta sâ nu mai curZâ ^169^.

limpul de Zeliiiere este un parametru foarte imponant pentru obținerea unui Zel 

omoZen si transparent. 8tabilirea timpului de Zeliiiere s-a iacut pe ba^a măsurării M- 

lui soluțiilor de i^opropoxid de aluminiu în xilen de concentrație constanta (0,2 kf) la 

diferite rapoaNe ale lui b, în absenta si în prezenta aZentilor complexanti (rapoaNe x 

bine deiinite).
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Datele experimentale sunt prezentate în tabelul 15 si tîZura 18 .

labelul 15 .Variația M-1ui soluției äe i-opropoxid de aluminiu în kunetie de 

timp pentru diferite rapoarte b, Oj^p,op.^0,2 iVI

^r. 
probei

K--2/I b-20/1 k-100/1

timp 
(min)

pN timp 
(min)

M timp 
(min)

M

l 0 6,69 0 7,39 0 7,31
2 1 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,Z 20 6.58
6 5 6,4 12 6,4 30 6,72
7 6 6,6 15 6,7 40 7,0
8 10 6,8 16 7 45 7,2
9 15 7,OS 17 7,2 50 7,4
l0 20 7,2 20 7,5 55 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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luZura 18. Dependenta M-1ui soluției de i^opropoxid de aluminiu în xilen, 

0,2lVI, de timpul procesului, la diferite rapoarte b, t^ 2)0^

Indiferent de raportul b, alura curbelor dependentei M-lui de timp, este aceeași, 

l^a început se constata o micșorare a p^l-lui panâ la un timp bine defmit si se datoreaa 

procesului de bidroli^â, ce are loc la adâuZarea apei în soluția de i-opropoxid de 

aluminiu, ^.cest timp de bidroli^â este, cu atat mai mare, cu cat b este mai mare 

(tabelul 16). Dupâ acest timp bine delinit, începe procesul de condensare ce decurZe 

după unul din mecanismele:

a. Condensarea între o Zrupare bidroxib

2 (»20).(M)2^1-0» -----» (H20)z(»O)2^1-O-^1(O»)2(fl2O)^^2O

b. Deplasarea unei molecule de apâ:

2 (N20)z(M)z?d ------(»2O)z(M)2^1-0»-^1(0»)z(If20)2 »2O
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Ambele reacții nece8itâ îndepărtarea unui proton âin 8au a8tfe1 ca 

reacția e8te initiata prin cre8terea M-lui. Datele experimentale confirma mecani8mele 

äe mai 8U8 ^1^.

labelul 16. Umpul äe Zeliiiere kunctie äe raportul b, pentru o 8olutie 0,2lVl 

i^opropoxiä äe aluminiu în xilen, 1a 25°O

b 2/1 20/1 loo/I

timp(min) 40 60 100

timpul äe Zelitîere a1 8o1utiei äe i^opropoxiä äe aluminiu IN kunctie äe rnp0rt1.1I 

äe biäroli^a, 8-a äeterminat 8i în prezenta unor aZenti complexanti.

?e ba^a äatelor experimentale 8-a 8tabilit câ, Intre timpul äe Zeliiiere, raportul 

apä/i8opropoxiä äe aluminiu 8i raportul aZent complexant/i^opropoxiä äe aluminiu, 

exÎ8tâ relații bine äeLinite (kiZurile 19-20).

?iZura 19. Depenäenta timpului äe Zeliüere äe raportul apâ /i-opropoxiä äe 

aluminiu (b), la äikerite rapoarte aciä acetic/i-opropoxiä äe aluminiu 

(x), pentru o 8olutie äe concentrație 0,2^1 i^opropoxiä äe aluminiu în 

xilen, la 25^^
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8i anume, pentru același raport aZent complexant /i^opropoxid cie aluminiu in 

sistem, timpul de Zebtîere se micșorează odatâ cu creșterea raportului b. ?entru același 

raport b, timpul de Zelitîere se mărește odată cu creșterea raportului aZent 

complexant/isopropoxid cle aluminiu. 8i din aceste date rezulta câ parametrul de 

Zelitîere depinde de raportul aZent complexant/isopropoxid de aluminiu din sistem 

(dupâ cum s-a arâtat si anterior). Oelurile obținute sunt omoZene si transparente.

fiZura 20. Dependenta timpului de Zelitîere de raportul apâ/i^opropoxid de 

aluminiu (b), la diferite rapoane etüenZlicol/i^opropoxid de 

aluminiu (x), pentru o soluție de concentrație 0,21vl i-opropoxid de 

aluminiu in xilen, la 25^0

Din aceste date re^ultâ câ alura curbelor dependentei timpului de Zelifiere de 

raportul apâ/isopropoxid de aluminiu pentru diferite rapoarte etilenZlicotdsopropoxid 

de aluminiu, este similarâ ca în ca^ul utili^ârii acidului acetic, timpul de Zelifiere 

scade la )umâtate, pentru același b, în ca^ul etilenZlicolului fatâ de acidul acetic. In 

ca2ul utili^ârii etilenZlicolului se obțin Zeluri albe lâptoase foarte stabile, pe când în 

ca^ul utili^ârii acidului acetic se obțin Zeluri omoZene, transparente.
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3.2.3.6. Oonclu^ii

Oercetârile experimentale efectuate au 8co8 in evidenta următoarele:

In 8olventi nepolari (xilen) 8i in prezenta acidului acetic a cărui con8tantâ 

clielectricâ e8te 6,13, i^opropoxidul cle aluminiu e8te 8lab cli8ociat 8i pentru a avea loc 

bidroli^a, e8te nece8arâ o cantitate mai mare cle apâ, cleci l^ create de la 1/1 1a 1,5/1 

pentru x^0,15. In prezenta etilenZlicolului 8i a acidului oxalic create de a8emenea 

de la 1/l la 2,5/1, re8pectiv 3/1, pentru aceea8i valoare a lui x^0,15. ?e ba^a ace8tor 

con8tatâri 8e poate pre8upune, câ acidul acetic, etilenZlicolul 8i acidul oxalic tormea^â 

complect cu i^opropoxidul de aluminiu, care 8unt mai Zreu bidroli^ati la adâuZarea 

apei. /^ce8t lucru 86 va verifica in continuare.

In privința rolului ace8tor aditivi orZanici, conform datelor din literatura ^170^, 

ace8tia penetrea^â in porii Zelului mic8orea^â ten8iunea 8uperiicialâ, U8urând 

eliminarea componentilor volatili (apa 8i alcoolul) 8i evitând a8tfel crâparea Zelului la 

U8care. In felul ace8ta prin tumare in forme 8e pot obtine pie8e monolitice de alumina.

In tiZura 21 8e prezintă o fotoZratie a Ze1u1u1ui obtinut din i^opropoxid de 

aluminiu modificat cu acid acetic

fiZura 21. spectui unui Zel monolit de i^opropoxid de aluminiu modificat cu

acid acetic

Datele experimentale au permi8 8â 8e 8tabilea8câ condițiile optime ale 

proce8ului de obtinere a Zelurilor de o anumita calitate (parametrul de Zeliüere -b? 8i 

BUPT



55

timpul de Zelitîere), folosind ca precursori itopropoxidul de aluminiu simplu si 

modificat eu aZenti complexanti (acidul oxalie, aeiclul acetic, etilenZlicol) în soluții cle 

solventi orZanici.

3 .3. Obținerea 8i e^râcleri^reL xeroZelului ziiuplu 8i ruoâitieul

^171-174^

XeroZelurile s-au obținui prin uscare în etuva la 120O0 a Zelurilor simple si 

modificate, fie au kost supuse unor studii complexe (spectroscopie în IK, studii 

termoZravimetrice si termodikerentiale, microscopie electronica etc.).

3 .Z.1. Ltudii spectroscopice iu IK

Zpectrele IL. ale xeroZelului modificat cu acid acetic comparativ cu xeroZelul 

simplu sunt redate în fiZura 22.

In spectrul IL al isopropoxidului de aluminiu modificat cu acid acetic, înaintea 

bidrobtei (b) apar doua benti puternice localitate în )urul valorii de 1500 cm ' , 

atribuite vibrației de valența simetrice si asimetrice a Zrupârilor carboxilice, v§ (OO2) 

1450 cm ' si v^ (OO2) - 1580 cm''. Diferența de frecventa /Xv - 130 cm ' este tipică 

pentru ionul acetat 013)000', care funcționând ca un liZand bidentat, se va leZa în 

punte de ionul de aluminiu, determinând creșterea numărului de coordinare al acestuia 

de la 4 la 6, în acord cu datele din literatura (156^. Oresterea numărului de coordinare 

al aluminiului de la 4 la 6 este confirmata si de intensificarea bentii de la 650 - 550 

cm ' ^170^. Lentile de la 1034 cm ' si respectiv 1084 cm ' confirma formarea unui 

dimer, în care liZantii O'?r se 1eaZâ în punte si termina! de aluminiu, în timp ce 

liZandul 013)000' se leaZâ în punte de doi atomi de aluminiu ^175-176p

In timpul bidrolitei, spectroscopia IK indica faptul câ Zrupârile în punte si 

terminale O?d (1034 si 1080 cm ') sunt preferențial bidrobtate, în timp ce liZandul 

bidentat acetat rămâne în continuare leZat de aluminiu, dubletul (1580 cm ' si 1450 

cm ') este încâ evident. ?retenta Zrupârilor condensate ^10^ este confirmata prin 

bentile din domeniul 650-550 cm ', care râmân în xeroZel (177-178^.
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22. spectrele IR. pentru proän8ele obținute din solmie äe i8opropoxici äe 

alnniiniu äe concentrație 0,2^1 8iinpln 8i inoäikicat la 25°O

a -xerogel 8iinpln; b - xeroZel rnoäiticat cu acici acetic k-0, x^0,5

c - xeroßel inoâikîcat cn acid acetic K--2, x--0,5
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Datele experimentale obținute în catul utilitarii ca aZent complexant a 

etilenZIicolului 8unt reclate în 6Zura 23.

?i§ura 23. Zpectrele IR. pentru proclu8ele obținute clin 8olutie cle Ltopropoxicl 6e 

aluminiu cle concentrație 0,21vl, 8implu 8i mo6ikîcat,1a 25

a - xeroZel 8implu; b - xeroZel moclilicat cu etilenZILcol b^0, x^-0,5

c - xeroZel moclitical cu etilenZIicol b-2, x^-0,5
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In spectrul IR. al isopropoxidului de aluminiu modiücat cu etilenZlicol (b), 

înaintea bidroli^ei apare o banda la 880 cm' atribuitâ prezentei Zrupârii condensate 

^104^ si alta la 600 cm', corespundând Zrupârii condensate ^lO^. Lentile de la 

1034 cin ' si 1080 cin ' corespund (punții orZanice respectiv)

Zrupârilor /V1-O?f, care se leaZâ în punte si terminal de aluminiu ^170,175-176^.

/VdâuZarea apei 1a precursorul de ?d(O?f)z moditîcat cu etilenZlicol (c), 

determinâ bidroli^a preferentialâ a liZandului O??, ^ceata se explicâ prin dispariția 

benzii de la 1034 cm '. LtilenZIicoIul râmâne 1eZat sub forma unui complex de tipul 

^(ORr^fX ((^2)2^ âi solubil si mai puțin reactiv, în care aluminiul ar putea fi un 

monomer, ^cest fapt este în concordantâ cu datele din literaturâ ^179^.

Datele experimentale obținute în ca^ul utib^ârii ca aZent complexant, acidul 

oxalic sunt redate în tîZura 24 .

V X 100lcm

?iZura 24. spectrele IR. pentru produsele obținute din soluție de isopropoxid de 

aluminiu de concentrație 0,2 Ivi simplu si modikîcat cu acid oxalic 

a-xeroZel simplu; b-xeroZel modidcat cu acid oxalic: b-0, x^0,5
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In spectrul IK al xeroZelului modificat cu acid oxalic, apar benzile caracteristice 

Zrupârilor carboxil In 1700 cm' ,1420 cm ' si 1300 cm'. Oe asemenea apar deniile de 

1a 600 cm ' si 820 cm ' , caracteristice prezentei Zrupârilor condensate ^10^ si 

^lO^, prezente si in xeroZelul simplu ^170^.

-VdâuZarea apei la precursorul de isopropoxid de aluminiu modificat cu acid 

oxalic nu modificâ spectrul IK. al xeroZelului initial, fapt ce explica stabilitatea mare a 

complexului de isopropoxid de aluminiu-acid oxalic.

?e ba^a datelor experimentale si a datelor existente in literatura ^180-183^ se 

pot presupune structurile isopropoxidului de aluminiu modificat cu acid acetic (fiZura 

25), etilenZbcol (fiZura 26) si acid oxalic (fiZura 27).

, i?r 
?rl0 ,0. ,0l?r

)^1( >1
?r>O 'O" /^O'?r

o

!

?iZura 25. 8trucwra moleculara a isopropoxidului de aluminiu modificat cu acid 

acetic

o-c^2-(^2-o

?riO. ! , ! O>?r

?r>0^ v ^O>?r

O-C^-C^-O

?iZura 26. structura moleculara a isopropoxidului de aluminiu modificat cu 

etilenZlicol
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?r'0. ! , Ox ! ,0»?r

?r'0 ! 0^ ! 0>?r
! >?r I
0—c-c—O 

!! » 
0 O

fiZura 27. 8tructura moleculara a Î8opropoxidului de aluminiu modificat ou acid 

oxalic

Iu concluzie, 8wdiile If. au confirmat datele conductometrice 8i anume câ, 

acidul oxalic, etilenZlicolul 8i acidul acetic formează cu i8opropoxidul de aluminiu 

complecti, care 8unt mai Zreu bidroli^ati la atacul apei în timpul proce8ului zol-Zel, 

Zrupârile orZanice ale ace8tora rămânând încorporate în Zel.

Z.Z.2. 8tuâii termoZruviinetrioe 8i termodiferentiale

XeroZelurile obținute au fo8t 8upu8e unei analize termoZravimetricc 8i 

termodiferentiale. Datele experimentale obținute a8upra xeroZelului 8implu 8i 

modificat cu acid acetic 8unt redate în fiZura 28 8i fiZura 29.

Din ace8te date rezulta câ proce8ul de de8compunere termicâ a xeroZelului, 

obtinut din Î8opropoxid de aluminiu modificat cu acid acetic, e8te mai complex, decât a 

xeroZelului obtinut din Î8opropoxid de aluminiu 8Împlu.

Lurba ^1D (fiZura 28) pentru xeroZelul obtinut din Î8opropoxid de aluminiu 

8implu pre^intâ un efect endoterm la 170O(2 8i doua efecte exoterme la 380O(f zi 

8200(2.

Ourba ^"fD (fiZura 29) pentru xeroZelul, obtinut din Î8opropoxid de aluminiu 

modificat cu acid acetic, prezintă doua efecte endoterme la 120O(I zi 3400^ zi trei 

efecte exoterme la 280O(2, 460^(2 8Î 820^^.
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In ca-ul xeroZeluIui 8implu, rezulta câ pânâ Ia temperatura âe a avut loe 

înlăturarea apei libere 8i a compu8ilor orZanici, iar Ia temperaturi mai mari âe 

începe proce8ul âe tran8kormare a compu8ilor âe aluminiu ^lOO^I proce8

ce 8e încbeie la 500°O. b,a temperaturi âe cca 800°L începe proce8ul âe tran8kormare a 

7--VI2OZ în 8- ^20z.

?jZura 28. durbele termice l'O, pentru xeroZelul 8implu
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liZura 29. Ourbele termice 10, /^1v pentru xeroZeluI modificat

In ca^ul xeroZeluIui modificat, proce8ul âe eliminare a apei lirice 8i a 

combinațiilor orZanice (i8opropoxid 8i acid acetic) 8e mcbeie Ia iur Ia

temperaturi mai mari de 380°O începe proce8ul de tran8formare a compu8ilor de
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aluminiu ^100^ , procea ee 8e mckeie Ia 500O(2. fa temperaturi mai mari

de 8000(1 are loc, în mod 8imilar ca în primul ca?, tran8formarea în 8- ?d,Oz. 

-Vce8te date 8unt în concordanta cu datele din literatura ^184-187^.

In ca?ul xeroZelului provenit din i8opropoxid de aluminiu 8implu, pierderile de 

ma8â 8unt de cca 640/0, iar în ca?ul xeroZelului provenit din i8opropoxid de aluminiu 

modificat cu acid acetic pierderile de ma8â 8unt de 7?o/o.

3.3.3 Ltudiî de microscopie electronicâ

XeroZelul de oxid de aluminiu bidratat rezultat prin conden8area alcoxi?ilor e8te 

rezultatul unui proce8 de aZreZare a particulelor coloidale initial formate care pot fi 

amorfe 8au panial cri8taline, a căror dimen8iune depinde de componentii din 8i8tem, 

putând fi micșorată în prezenta unor aZenti complexanti.

?entru caracterizarea formei 8i dimen8iunii paniculelor de xeroZel, 8-au făcut 

determinări la micro8copul electronic prin tran8mi8ie. fotoZrafiile obținute penm.i 

produ8ele analizate 8unt prezentate în fiZurile 30- 32.

fiZura 30. ^8pectul xeroZelului de Î8opropoxid de aluminiu modificat cu acid acetic
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fiZura 31. ^8pectul xeroZelului äe i8Opropoxiä äe aluminiu moäificat LU etäenZlicol

piZura 32. ^8peLtuI xeroZelului äe i8opropoxiä äe aluminiu moäificat eu aci ä oxalic

vin ace8te claie rezulta câ particulele 8unt äe forma 8fericâ. Diametrul 

particulelor 86 mic8orea2â aâatâ cu mărirea capacității cle complexare a aZentului 

utilizat (acicl oxalic>etilenZ1ico1>aciâ acetic).

In concluzie, alcoxi^ii äe aluminiu moâitîcati cu aci^i carboxilici pot fi folosii 

la obținerea nanopanticulelor. ?rin reacția aciäului oxalic cu i^opropoxiäul äe aluminiu
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86 obțin compui mic8ti alcoxidici-carboxilati. In continuare prin bidroli^a 81 

conden8area ace8tor complec8i 86 obțin particule do aluminiu acoperite cu liZandul 

oxalic împiedicând cre8terea particulelor r68pcctiv aZlomerarea ace8tora, fapt cc duce 

in tinal Ia obtincrca unor particulc dc dimen8iuni rnici ^188^.

Z.Z.4. Ztuâii asupra. caracteristicilor texturale

Ztudiile a8upra caractcri8tici1or morfologice alc xeroZelurilor 8ilnplc 8Î 

modificate cu acid acctic, etilenZlicol 8i acid oxalic, cfcctuatc 1a un 8orptomat Z? 

1900, au urmărit 8tabi1irca proprictâtilor tcxturalc a1c ac68tor xeroZeluri: 8uprafatâ 

8pecificâ, volumul, ra^a rncdic a porilor, di8tributia dirncn8iunii porilor. ^.ce8t6 date 

8unt prezentate in tabclclc 17 8i 18.

tabelul 17. Dependenta caractcri8tici1or tcxturalc ale produ8elor obținute la 

Z00OO funcție de natura aZentului de complexare

blatura xeroZelului 8,p(M^/8) Vp(cmVZ)
i8opropoxid de 

aluminiu 8implu 470 0,182 7,74
i8opropoxid de 

aluminiu -^etilenZlicol 109 0,0Z8 6,96
i8opropoxid de 

aluminiu>acid acetic 8Z 0,044 10,5
i8opropoxid de 

aluminiu >acid oxalic Z9 0.0Z6 8,5
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Tabelul 18. Distribuția dimensiunii porilor pentru produsele obținute la ZOO^, in

funcție de natura aZentului de complexare

latura 
xeroZelului

Distribuția dimensiunii porilor, o/g

0-Z 5-10 
(^)

10-15 15-19 
(-^)

19-25 
(^)

25-30 30-40 
(A.)

40-50 
(A-)

50-70
200-
300

isopropoxid 
de aluminiu 

simplu

- 7),3 11,1 7,38 5,37 2,85 - - - -

isopropoxid 
de aluminiu 
^etilenZlicol

- 63,7 4,7 8,4 3,4 5,03 10,2 - 1,8 2,7

isopropoxid 
de aluminiu^- 

acid acetic

1,6 35,8 11,1 6,9 9,4 0,5 1,4 3,4 12,5 17.4

isopropoxid 
de aluminiu 
^acid oxalic

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

Din aceste date se constată câ suprafata specifica a produselor obținute din 

xeroZeluri modificate cu aZenti complexanti, se micsorea^â cu creșterea capacitâtii de 

complexare a aZentului, respectiv depinde de natura acestuia. Aceasta micșorare este 

rezultatul înlocuirii Zrupârilor OTI din apâ cu Zrupâri amprentâ, caracteristice 

liZan^ilor. Volumul porilor este mai mic în ca^ul produselor obținute din xeroZeluri 

modificate, fiind de asemenea rezultatul formârii unui film pe suprafata xeroZelului.. 

Volumul porilor nu depinde de natura aZentului de complexare în ca^ul produselor 

modificate. Valorile ra^ei medii ale porilor sunt apropiate de cele Zâsite în literaturâ 

pentru preparat prin metoda Voldas ^37^ si depind de natura aZentului de 

complexare. In cercetârile noastre ra^a medie a porilor creste la xeroZelul modificat, 

^.ceastâ creștere se poate datora transformârii la încâlcire a acizilor carboxilici în 

carboxilati, care reduc presiunea capilarâ în Zel, formând canale prin care difu-ea-â 

componenti mai volatili (apa si alcoolul), determinând mâruntirea microstrucwrii 

xeroZelului
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Determinarea äi8lributiei dimen8iunii porilor 8-a efectuat cu ajutorul unui 

pororimetru cu mercur. Datele experimentale 8unt prezentate în 6§urile 33-36.

^nali-ând curbele cle di8tributie ale dimen8iunii porilor, 8e con8tatâ câ 

di8tributia dimen8iunii porilor e8te puternic afectatâ cle aZentul complexant. 0 

di8tributie uniforinâ cu pori mici obtinându-8e în ca^ul xeroZelului modikîcat cu acid 

oxalic.

?i§ura 33. Di8tributia climen8iunii porilor în funcție cle volumul 8pecikîc V 

pentru proclu8ul obtinut la 300O(I clin xeroZelul cle i8opropoxid cle 

aluminiu 8implu

?iZura 34. Di8tributia dimen8iunii porilor în kunctie cle volumul 8pecitîc V, pentru 

proclu8ul obtinut la 300°O clin xerogelul cle i8opropoxicl cle aluminiu 

modikîcat cu acicl acetic
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kiZura 35. Vi8lributia âimen8iunii porilor în kunctie âe volumul 8pecikîc V, pentru 

proâu8ul obtinut Ia 300^0 âin xeroZelul âe i8opropoxiâ âe aluminiu 

moâitîcat cu etilenZIicol

?iZura 36. Vj8lribu1ja âimen8iunii porilor în funcție âe volumul 8pecific V, pentru 

proâu8ul obtinut la 300°O âin xeroZelul âe i8opropoxiâ âe aluminiu 

moâikicat cu aciâ oxalic
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3.3.5. Lonelu^ü

vin cele prezentate remllâ, câ încorporarea acidului oxalic în xeroZelul de 

i8opropoxid de aluminiu în fa^a de tranziție de la 8ol la Zel, duce la obținerea unor 

materiale cu dimen8iuni mici ale porilor, 10-100 în acord cu datele din literawrâ 

^188^. vin 8tudiile efectuate re^ultâ câ di8tributia dimen8iunii porilor depinde de natura 

aZentului complexant 8i 8e depla8ea^â în 8en8ul reducerii dimen8iunii ace8tora odată 

cu mărirea capacitâtii de complexare a liZandului, de la acid acetic la acid oxalic.

In concluzie o anumita valoare a 8uprafatei 8pecikîce 8i a dimen8iunii porilor 

caracteri8tice xeroZelurilor modi6c3te, 8unt proprietâti ce nu 8e pot obtine prin 

metodele cinice. In Iunctie de ace8te proprietâti, xeroZelurile pot tî folo8ite în diferite 

proce8e de Iiltrare, 8eparare 8i în 8pecial ca 8uport pentru catalizatori ^189-192^.

Z.4. Obținerea 8i caracterizarea âikeritelor 5orme 6e oxiä 6e aluminiu

0 caracteri8ticâ importantâ a Zelului din care 8e obtine «- o con8tituie 

forma 8i dimen8iunea particulei, din acea8tâ cau^â 8e impune un control riZuro8 al 

proce8ului de Zelitîere, evitându-8e cre8terea necontrolatâ 8i aZlomerarea particulelor 

8ub forinâ de ciorcbine. Interacțiunea necontrolatâ particulâ - particulâ e8te una din 

problemele majore ale proce8ului 8ol-Zel. ?entru evitarea ace8tui fenomen 8-a dezvoltat 

un nou concept de "modificare a 8uprafetei particulei", care 8-o proteze de proce8ul 

de conden8are, controlând 38tfel re3cti3 de cre8tere. ^ce8t lucru 8e p03te re3li^3 prin 

3dâuZ3re3 3Zen1ilor complexnnti, c3re micșorând vite^3 de bidroli^â opre8c re3cti3 de 

cre8tere, dând 38tfel p08ibilit3te3 8â 8e obtinâ compuși cu 8tructurâ 8i proprietâti 

diri^3te.

XeroZelurile obținute 3Nterior 3u fo8t 8upu8e proce8ului de c3lcinare l3 diferite 

tempemturi în vedere3 obținerii oxidului de 3luminiu cu c3r3cteri8tici bine definite ce 

8-3U 8t3bj1it pe b3?3 determinârilor ki^ico-cbimice.
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Dalele experimentale privind influenta temperaturii a8upra caracteri8ticilor 

8trueturale ale produ8elor obținute clin xeroZeluI cle i^opropoxid de aluminiu, 8unt 

redate în tabelul 19.

labelul 19. Influenta temperaturii a8upra caraeteri8ticilor 8tructurale ale

proclu8elor obținute din xeroZeluI cle i8opropoxicl cle aluminiu

lemperaturâ (°O) Vp(cmVZ) k^)
120 258 0,114 8,81
ZOO 470 0,182 7,74
400 ZOO 0,144 9,6
600 2Z0 0,126 10,95
800 105 0,118 22,47

Din ace8te clate 8e con8tatâ câ formele cri8taloZratîce ale oxidului cle aluminiu 

obtinui la diferite temperaturi, 8e caracterizează printr-o mic8orare a 8uprafetei 

8peci6ce odatâ cu cre8terea temperaturii, cu o excepție în intervalul 120-300OO. 

Oonform datelor din literaturâ, cre8terea 8uprafetei 8peci6ce în intervalul 120-3000(2 

e8te rezultatul tran8formârilor Zelului amorf în p8eudoboebmitâ, când are loc 

modificarea den8itâtii fadelor, ce 8e evidențiat prin crâparea Zelului. In continuare 

p8eudo- boebmita 8e 1ran8formâ în ba^eritâ printr-un proce8 de dizolvare- reprecipitare 

în timpul câruia 8uprafata 8pecificâ 8cade. Ka^a medie a porilor create odatâ cu mârirea 

temperaturii, ceea ce 8e explicâ prin rearan^'area 8tructuralâ a , care trece din 

forma . ^ce8te date 8unt în concordantâ cu datele de literaturâ

l193).

Din datele prezentate în tabel, re^ultâ câ diferitele forme de oxid de aluminiu 

obținute prin proce8ul 8ol-Zel 8e caracteri^ea^â prin valori foarte mari ale 8uprafetei 

8pecitice. Valoarea mare a 8uprafetei 8peci6ce e8te re^ultawl 8trucwrii moleculare 

coloidale alcâtuitâ din produ8i de bidrolit-conden8are, ce apar în timpul formârii 8i 

U8cârii Zelului. In timpul proce8ului de calcinare, are loc o conden8are internâ a 
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protonilor 8i lnäroxäilor între 8tratul äe boebmit (7-^1OO?I) con8tituentul principal al 

xeroZelului äe alumina. -Vcea8tâ eonâen8are âeterminâ 8cbimbâri 8tructnrale 8i anume 

aluminiul eooräinat octaeärie aäopta o eooräinare tetraeäricä, avană o 8tmcturâ 

8pinelicâ âi8tor8ionatâ. In timpul aee8tor tran8kormâri 8trueturale

äimen8iunea ra^ei porilor ere8te. 1ran8kormarea O^cc-^Oz apare la temperaturi äe 

pe8te 1 l 000(1 zi implica rearan^area oxiZenilor într-o coniîZuratie bexaZonalâ, acea8tâ 

tran8tormare e8te în80titâ äe o contracție liniara, ce implica pieräerea poro^itatii. In 

con8ecintâ, la stemele cri8taline, evoluția micro8tructuralä e8te äominatä äe 

tran8tormärile äe fa^ä ce M8ote8c äe8biäratarea Zelului.

Oxiäul äe aluminiu obtinut la 800O(2 prin calcinarea xeroZelului äe i^opropoxiä 

äe aluminiu, 8e caracterizează printr-o 8uprakatâ 8peciiîcâ relativ buna 105 mvZ 8i ra^a 

porilor äe 2 nm, valori apropiate äe cele Zâ8ite în literatura ^116^.

Z.4.Z. Lonclu^ii

Oxi^ii äe aluminiu obținuți âin xeroZeluri äe i^opropoxiä äe aluminiu 8e 

caracterizează prin proprietati texturale bine precizate în funcție äe temperatura äe 

calcinare. In knnctie äe 8copul urmărit, 8uprakata 8pecificâ 8au ra^a porilor, acești oxi^i 

äe tranziție 8pre în 8pecial v- au aplicatii practice la prepararea

membranelor pentru microkiltrare ^136-137^.
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0^8180808 IV

00^8180741 8-V 0881^888^ 0XI2I808 M08II 81X^81 

8884 88008808 808-088 ^194-199^

4.8 OeneiLlitäti

Elaturi de metoda cla8icä de preparare a oxitilor mic8ti prin calcinarea 

ame8tecului mecanic de pulberi de oxiti, In present 8e utiliteatä tot mai mult. 

procedeul 8ol-Zel ce are la batâ reacția de bidrolitä-conden8are a diferitilor precursori 

anorZanici (8ulfati, acetati, oxalati) 8au orZanici (alcoxitii metalici). Avantajul 5olo8irii 

ace8tui procedeu e8te acela câ duce la obținerea unor oxiti mic8ti prin calcinare la 

temperaturi mai 8câtute, de malta puritate 8i cu o tinete avariata ^200-207^.

?roblema care 8e pune în catul 8i8temelor multicomponente e8te nece8itatea 

obținerii unor 8i8teme cbimice omoZene în care 8â aibe loc co-bidrolita precur8orilor 

8olubili. ve multe ori pentru obținerea unor precursori 8olubili 8e utiliteatâ aZenti 

complexanti. ?entru 8i8temele multicomponente de oxiti, utilizarea numai a 

precursorilor alcoxidici prezintă 8i dezavantaje : co8tul ridicat, po8ibilitatea mica de a 

avea la di8potitie un alcoxid pur, reactivitatea mare fata de apâ a alcoxidului, ce 

nece8itâ condiții 8peciale de pâ8trare 8i tran8pon.

vin acea8tâ caută în literatura exi8tâ numeroa8e 8tudii privind p08ibilitatea 

utilitarii 8ârurilor 8olubile 8au a unor complecti în ame8tec cu alcoxitii, pentru 

obținerea oxitilor mic8ti ^208-209j.

Varietatea proprietâtilor Lîtice 8i cbimice extrem de interdante 8i cu o 

importanta practica deo8ebitâ ale oxitilor mic8ti, îndeo8ebi ale 8pinelilor, a determinat 

cre8terea intere8ului pentru acea8tâ cla8â de compuși. 8tudiul formarii Latelor 8pinebce 

8i 8tabilirea condițiilor de obtinere indu8trialâ a ace8tora 8e datoreatâ multiplelor 

utilitari practice. ^8lfel, utilitarea feritelor în electronicâ a permi8 detvoltarea a 
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numeroase ramuri tebnice, eum sunt: televiziunea, teleeomunieatiile, automatizarea, 

calculatoarele ete. 8e intâlnesc compuși spinelici in compoziția unor catalizatori 

oxidici cu aplicații in telmoloZia cbimicâ etc.

Incadrându-se in acest domeniu de preocupări, cercetările efectuate au urmărit 

formarea si proprietățile unor compuși spinelici in sisteme binare si ternare prin 

procesul sol-Zel si compararea cu metodele clasice de calcinare a pulberilor de oxi^i.

4.2. Zisteiuul LuO

8tudiul sistemului OuOvVbOz prin metode convenționale arata câ formarea 

compusului spinelic Ou-VbO^ are loc la temperaturi mai mari de /Vlâturi de 

aceasta fa^â spinelicâ in sistem se mai formează Ou^1O2, (lu^O si ?e ba^a 

studiilor roentZenoZraiice s-a stabilit câ temperatura optimâ de formare a spinelului 

este 9000(1. prezenta fa^ei du^lO2 s-a pus in evidentâ prin culoarea roșu inclus ce se 

formează in sistem ckiar la rapoarte molare OuO^bO^ 2:1 ^210^.

dercetârile noastre au urmârit obținerea fa^ei spinelice pure 0^120^ prin 

procesul sol-Zel, având ca precursori un amestec de alcoxi^i, respectiv alcoxid de 

aluminiu - acetat de cupru.

4.2.1. Obținerea soluției precursorilor

Isopropoxi-ii obținuți s-au dizolvat partial in benzen, raport molar 1:l0 si s-au 

filtrat la vid pe creuzet filtrant. 8olutiile limpezi s-au analizat in vederea cunoașterii 

conținutului de cupru. Lantitâti cunoscute de soluții de isopropoxid de aluminiu si 

isopropoxid de cupru, respectiv acetat de cupru, s-au amestecat prin aZitare intr-un vas 

incbis, la 25^, timp de 1b.
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4.2.2. Obținerea gelului

4.2.2.1. Determinari conductometrice

8o1utiile omogene cle i8opropoxid cle aluminiu 8i i8opropoxid cle cupru, 

re8pectiv i8opropoxid cle aluminiu 8i acetat de cupru, au ko8t tratate cu o cantitate bine 

definita de apâ la temperatura cle 80°L, timp cle I b. 8-a determinat variația 

conductibilitâtii 8i8temului în tunclie cle raportul apâ/iropropoxid cle aluminiu (b). 

Datele experimentale 8unt reclate în figura 38.

sigura 38. Dependenta conductibilitâtii 8i8temelor de raportul molar b, pentru 

rapoarte 8toicbiometrice i^opropoxid de aluminiu/i^opropoxid de 

cupru (1), re8pectiv i^opropoxid de aluminiu/acetatul de cupru (2); 

1 - Oj^op. - 1>) 10 ' 2 - - 1,6 10 ' ^l

Din ace8te date re^ultâ câ, conductibilitatea 8i8temului create odatâ cu raportul 

apâ/i-opropoxid de aluminiu (b) pana la o anumita valoare, după care practic râmâne 
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con8tant. lunctul äe inklexiune core8punäe tran8kormarii 80lutiei IN Zel, re8pectiv 

parametrului äe Zeliliere - d„.

8e con8tatâ câ valoarea parametrului äe Zeliliere e8te mai mare in ca^ul 5o1o8irii 

8olutiilor äe i^opropoxiä äe aluminiu: acetat äe eupru (d^0,75), äecat in ca^ul kolo8irii 

i^opropoxiäului äe aluminiuü^opropoxiä äe eupru (d^0,6). Irin urmare utilizarea 

acetatului äe cupm äeterminä creșterea timpului äe Zeliliere, äatorita 8tadäitätii mai 

mari a 8i8temului. Oelurile obținute 8unt tran8parente, omoZene 8i colorate in veräe- 

albä8trui.

4.2.3. Obținerea 8i caracterizarea xeroZelului

Oelurile odtinute 8-au U8cat in etuva la 1200(2, timp äe 2 d, tran8kormanäu-äe in 

xeroZeluri. /Vce8tea au ko8t 8upu8e unor 8tuäii termoZravimetrice 8i termoäikerentiale, 

roentZenoZralice 8i 8pectro8copice in ll^ .

4.2.3.1. 8tuäii termoZravimetrice 8i termoäikerentiale

XeroZelurile odtinute au ko8t 8upu8e analizei termoZravimetrice 8i 

termoäikerentiale. Datele experimentale odtinute 8unt prezentate in liZurile 39 8i 40.

8e od8ervä cä proce8ul äe äe8compunere termica a celor äouä xeroZeluri 

äecurZe 8imilar, äikerä äoar pieräerea totala äe ma8ä äatoratä compoziției Zelurilor, 

kiinä äe 46o/o (kiZura 39) 8i äe 78o/o (liZura 40).

Din liZura 39 86 od8ervä un prim ekect enäoterm la 140O(I, in80tit äe o pieräere 

Mica äe ma8ä, core8pun2ätor eliminării apei aä8ordite 8i a alcoolului lider. Drmea^â o 

pieräere dru8cä äe ma8â, in80titä äe un ekect puternic exoterm, in)urul a 360O(I, care 8- 

a atriduit äe8compunerii 8i aräerii Zrupârilor alcdil leZate äe aluminiu 8i cupru in 

xeroZed In continuare nu mai au loc 8cdimdâri apreciadile äe ma8â pe curda IO. ^.pare 

äoar un pic enäoterm la 520"O, care poate 6 atriduit unei rearan)âri 8trucmrale ale 

compu8ilor 8i un mic ekect exoterm la 82(^0, atriduit kormârii 8pinelului äe aluminat 

äe cupru.
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Gioura 39. Ourbele 8i l'O pentru xeroZelui obtinut äin i^opropoxiä äe 

aluminiu 8i i-opropoxiä äe oupru
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Umperâra (°(I)

?iZur3 40. OurbeIe^H)5Î I'O pentru xero§e!u! obtinut din i^opropoxid de 

nlurniniu 8i acetat de cupru
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Viv figura 40 se constntn uv proces exoterm caracterizat privtr-uv umär la 

200°L si un pic In 280°6, cu o pierdere de masa corespunTâtoare eliminârii apei de 

constitutis, respectiv a descompunerii acetaMlui de cupru, blrmears un efect putemic 

exoterm In 400°0, cu o pierdere importnntâ de masa pe curba 16, dupn care procesul 

descompunerii este npronpe terminnt. ks curbn ^ID se observâ un pic endoterm In 

520°6, ntribuit unor sckimdâri strucMrale complexe ce nu Ioc si unul exoterm In 820°6 

corespunzător procesului de formare a spinelului de nluminat de cupru. Datele obținute 

sunt in concordanta cu datele din liternturâ plO^.

4.2.3.2. veterminâri spectroscopice în Ik

Datele experimentale obținute sunt redate în figurile 41 si 42, respectiv 

tabelul 20.

Inbetul 20. Len^i de absorbție caracteristice în Ik (cm ')

xero§e1 (1) xeroZel (2) Atribuire
500 500 v^IO.)
610 - v(Ou-O)

680 v((^u-0)
780 - v^IO^
900 980 v(^I-O-Ou)
1084 1034; 1084 v(-3I-O1r)
1420 1420 v(O-»)

- 1450 v(6O2)
1520 - v(6-»)

- 1580 v(6O2)
1620 ' - 8(0»)
3450 3450 v(O»)
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40 35 30 25 20 l5 10 5
V x lOO^m 1

?i§ura 41. 8pectru1 IR. pentru xeroZelul (I), obtinut din i^opropoxid de aluminiu

8i i^opropoxid de cupru

?iZura 42. spectrul IR. pentru xeroZelul (2) obtinut din i^opropoxid de aluminiu

acetat de cupru
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^nali^ână comparativ spectrele IR a celor clouâ xeroZeluri (6Zurile 41 si 42) 

provenite clin precursori clikeriti, se constata apariția unor ben^i noi la 900 cm ' 

respectiv 980 cm ' atribuite legăturii beterometalice >V1-0-(2u care se formea^â prin 

procesul sol-Zel âe)a în fa^a cle xeroZel PO9^.

In spectrul IR al xeroZelului provenit clin amestec cle alcoxi^i (1), se observâ 

benzile caracteristice Zrupârilor v(O-ff) clin i^opropoxiä la 1420 cm ' si 1520 cm ' 

biZan-ii 0'?r se leaZâ în compusul nou format în politie terminala cle aluminiu, fapt 

confirmat äe apariția benzii äe la 1084 cm'. Rre^enta Zrupârilor conäensate »10^, 

respectiv ^10^^, este observatâ în ambele xeroZeluri la 780 cmrespectiv 500 cm'. 

Lentile äe la 610 cm ' si 680 cm ' se clatorea-â vibrațiilor leZâturii v(du-O) âin 

xeroZel.

In spectrul IR. al xeroZelului provenit clin amestec äe alcoxiä si acetat (2), se 

observâ la 1450 cm ' si 1580 cm ' benzile, atribuite Zrupârilor carboxil âin acetat. 

Rormarea unui âimer este confîrmatâ prin apariția benzilor äe la 1024 cm ' si 

1084 cm ', atribuite Zrupârilor O'?r, care se leaZâ äe aluminiu în punte respeciv 

terminal. Oruparea acetat ce functionea^â ca un liZană biclentat se va leZa în punte äe 

cei âoi atomi äe aluminiu.

4.2. Z.Z. Ztuâii roentZenoZrakîce
8tuâii1e roentZenoZrakîce au aratat câ xeroZelurile obținute la 120O(2 sunt 

produse amorfe.

4.2.4. Obținerea si caracterizarea spinelului 0^1^04

XeroZelurile obținute au fost supuse procesului äe calcinare la âiferite 

temperaturi. Temperatura äe calcinare s-a ales tinână seama äe începutul si skarsitul 

procesului äe cristalizare a oxi^ilor, âate obținute äin stuâiul termic al xeroZelului.

Rroăusele obținute au fost supuse analizei IR si RX.

BUPT



80

4.2.4.1. 8tudii roeuZeuoZratice

produsele obtiuute iu procesul de calciuare au kost supuse auali^ei

roeutZeuoZrakice . vifractoZramele obtiuute la diferite temperaturi suut redate iu
fiZura 43.

0

piZura 43. 8pectrele peutru produsele, obtiuute diu i^opropoxid de alumiuiu 

si i^opropoxid de cupru - (1) äi i^opropoxid de alumiuiu si aeetat de 

eupru - (2), la diferite temperaturi

a- 5000(2 ^produselele (1) si (2)^; b - 800O(2 ^produsul (1)^;

e - 800^0 ^produsul (2)^

viu aceste date re^ultâ câ produsele odtiuute priu calciuare la 500O(2 au o 

structura amorta iu ambele caruri, produsele calciuate la 800O(2 §uut cristalizate, 

gradul de cristalizare tiiud mai prouuutat iu ca^ul produsului proveuit diu i^opropoxid 

de alumiuiu si acetat de cupru. l2a 8000(2 s-a termiuat procesul de formare a spiuelului 
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de OuZ^L^, de culoare verzuie, kapt ilu8trat prin di8tantele interplanare "d". ^.ce8te 

date 8unt identice cu alte date Zâ8ite în literatura P10^.

Rrin urmare prin procedeul 8ol - Zel 8e reab-ea-â acela8i tip de oxi^i de tip 

8pinelic la temperaturi mai^oa8e (ZOO^O ), katâ de proce8ul cla8ic (1250O(I).

4.2.4.2. 8tudii 8pectro8copice în IR.

?rodu8ele obținute la 500°O 8i au ko8t 8upu8e analizei IR.. Spectrele IR 

8unt prezentate în tîZurile 44 8i 45.

RiZura 44. Spectre IR. pentru compu8ul (1); a - ZOO^; b - 800°O
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V X lOOscm l
kuZum 4S. Spectre IR. pentru compusul (2): 

3 - SOO°c; b - 800°c
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Lentile caracteristice ale produselor obținute la diferite temperaturi 8unt redate 

în tabelul 21:

labelul 21. Len^i carac1eri8lice în Ik., cm'

Lompusul 

(y

1 - 5oo°c

Lompusul 

(1)

t - 800°O

Compusul

(2)

l 500°c

Lompusul 

(2)

t 8oo°c

Atribuire

550 560 550 580 v(Lu-0)

780 780 750 780 v^IO^

1070 - 1070 - v(ON)

1400 - 1400 - v(c-tt)

1500 - 1500 - v(c-»)

^nali^ând 8peetrele IK prezentate 8e con8tatâ câ pe mâ8urâ ce cre8te 

temperatura de calcinare, benzile corespunzătoare grupârilor alcbil de la 1070 cm', 

1400 cm^, 1500 cm' devin mai 8labe, sugerând o evaporare treptata a componentilor 

organici reținuți în gel. ba 8000(3 ace8te ben^i di8par, apărând benzile largi de 

ab8orbtie la 550 cm 8i 780 cm^, care indica formarea 8tructurii 8pinelice ^^264 

t 211-212^.

4.2.5. Lkimismul procesului âe formare a compusului spmelic

?e ba^a datelor obținute 8i a datelor din literatura ^211) 8e poate pre8upune 

următorul cbimism al procesului sol-gel de formare a 8pinelului:

(1) -i^opropoxid de aluminiu > i^opropoxid de cupru

Ou(0OM7)2 > —- Ou^1(0Oztt7)4l2 (22)

Ou^1(0OzN7)4^ 8N2O---- Ou^1(0»)4^2 8OM70» (23)

800°c

Ou^1(0tt)4^2 - Ou-^o^^o (24)
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(2) - isopropoxid de aluminiu 4- acetat de eupru

2^I(0(^)z 4- du(<2»^00)2 - „ t(^!(Oc^7)z (25)

t(^I(0c^)2(c^c00).d 4- 8^0 —du^l(0fl)^2^ 2c^c00tt (26)
800°O

Ou^i(O^2 (27)

/Vnali^ând mecanismul posibil de formare a spinelului de Ou^O^ se constatâ, 

câ in prima etapâ indiferent de la oe precursori se pleacă, are loc formarea unui 

complex keterometalic mixt: Ou^^Od^)^, )2Ou(O^L00)2^ fapt

pus in evidenta in xeroZel, prin apariția leZâturii ^1-0-du la 900-980 cm'7 In prezenta 

unui exces de apâ, Zrupârile alcoxid si acetat sunt inlâturate si se obtine un oxid mixt 

bidratat, care prin calcinare la 800O(2 5e va transforma in spinelul de aluminat de cupru 

pus in evidenta prin spectrele KX.

4.2.6. Lonclu^ii

8-a stabilit câ prin procesul sol-Zel, pornind de la soluții de isopropoxid de 

aluminiu si isopropoxid de cupru, respectiv isopropoxid de aluminiu si acetat de 

cupru, se obțin complecși beterometalici incâ in fa^a de xeroZel, in care s-au format 

leZâturi de tipul ?d-O-(2u.

?rin calcinarea acestor xeroZeluri la temperaturi de 800O(5 §e formea^â compuși 

spinebci de tipul Ou/^O^

?rocesul sol-Zel pre^intâ avantajul obținerii pulberilor de oxi-i micsti la 

temperaturi mai )oase (ZOO^L), decât in procesele clasice (1250O(2), oxi^i ce pot ii 

folositi in tebnoloZia catalizatorilor de activitate ridicatâ.
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4.3. 8i8tenml LoO ^Oz

bln Lil 818wm în 63r6 86 pol koriN3 k326 8PM6liL6 66 oontin 63tioni blV3l6Nti 81 

tNV3l6Nti ou r32â MÎ6â 68t6 818t6MUl OoO^bOz. -V668t 818t6M 03730t65i^3t printr-0 

fniM0383 6u1o3r6 alb38trâ 68t6 6UNO86Ut 1N63 6in 3Ntiobit3t6, 5lin6 folo8lt 63 piZIN6Nt 

P6ntru 6olo53r63 66r3inioii 81 3 6inai1u1ui ^214^

8tu6iu1 8Î8t6muIui bin3r 66 oxi^i 8-3 k36ut, 3V3N6 6r6pt pr66ur80ri i^opropoxi6ul 

66 3luininiu 81 0X3l3tu1 66 6ob3lt.

4.3.1. Obținerea 8olmiei preeur8ori1or

?entru obtinereu 0X3l3tului 66 60b3lt IN 8oImÎ6 P5o6u8ul 80li6 8-3 6i^o1v3t 1Nlr-0 

80luN6 66 0X3i3t 66 3IN0N1N.

I8opropoxi6nl 66 3lnininin 8-3 6i?olv3t IN b6N26N IN 53P0N inol3r 1/10.

4.3.2. Obținerea Zelului

?entni obtinereL Zelului IN 8oluti3 6e 0X3l3t 66 60b3lr 8ub 6onrinu3 3§it3re, 13 

t6inp6r3tur3 66 800(2 8-3 intro6u8 ti-6pt3t 80luti3 66 I8opropoxi6 66 3luininiu, tiinp 6e 50 

ininut6.

4.3.3. Obținerea 8i earaeteri^area xeroZelului

Oelul obtinut 8-3 U863t IN 6tUV3 l3 1200(2, 63n6 86 obtlN6 X6ro§6lul.

4.3.3.1. 8tuäii terrnoZravirnetriee 8i terrno6iferentiale

X6rOZ6lu1 obtinut 3 ko8t 8UPU8 3N3b?6i t6UN06ik6r6Nti3l6 81 t6I7N0§I-3vilN6tI-i66. 

I)3t6l6 6XP6NIN6Nt3l6 obtinut6 8UNt P5626nt3t6 IN kiZUr3 46.
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kuZuru 46. Ourbele ^.11) 31 10 pentru xeroZelul obtinut din i^opropoxiä cle âluininiu

8i oxulut cle eobnlt
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In fiZura 46 86 prcâta äcrivatoZrama unei ma86 oxiäicc binarc 

LoO/XUOz in raport molar I/I obtinuta prin mctoäa 8ol-Z6l. vin curba V^O 86 

ob86rva câ proc68ul clc cl68compun6r6 68t6 practic tcrminat la bOO^d. durba 

vl/^ 86 caractcri^ca^a printr-un cfcct cnäotcrm la llO^d. c6 cor68punä6

climinarii ap6i fiÄcc. vfcctul put6rnic cxotcrm la 280°d cor68punäc

668compuncrii complcxului format intr6 i8opropoxiäul clc aluminiu 8i oxalatul clc 

cobalt, vkcctul cnäotcrm 6c la 460^(2 caractcri^ca^a inccputul unor rcaranMri 

8tructuralc în compu8ul nou format, vcfinitivarca formarii 8pinelului avan6 loc 

la 820°d. ?i6rä6rca totala in ma8a 68t6 6c 6Zo/o.

4.3.Z..2. 8tu6ü 8pecti*o8copice în 11^

XcroZclul obtinut a fo8t 8upu8 8tucliului 11^. Zpcctrclc ll^ obtinutc 8unt 

rc6at6 in fiZura 47, iar bcn^ilc caractcri8ticc 8unt prc^cntacc în tabclul 21.

InZura 47. 8p6ctrul Ilk. pcntru xcroZclul obtinut clin i^opropoxiäul clc aluminiu 

8i oxalatul clc cobalt
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^belul 22. Len^i de absorbție caracteristice în IL (cm')

xeroZel Atribuire

600 v(co-o)

890 v(^i-o-co)

1084 v(^I-O'?r)

1300 v(c-o)

1420 v(c-n)

1520 v(c-tt)

1690 v(c-o)

^nali^ând spectrul IL al xeroZelului se observa clar apariția benzilor 

caracteristice oxalatului prin v(O^O) la 1300 cin ' si 1690 cm ' dar si vibrațiile de 

valența caracteristice Zrupârilor alcbil din isopropoxid de la 1420 cm ' si 1520 cm '.

Landa de 1a 1084 cm' este atribuita UZanrilor O'?r care se 1eaZâ tenninal de 

aluminiu în compusul nou format. 0 importanta deosebita o prezintă banda de la 890 

cm ' atribuitâ leZâturii beterometalice -^1-0-Oo încâ în ka^a de xeroZel.

4.Z.Z.3. 8tudii roentgenoZratice
vin spectrul LX al xeroßelului obtinut la 120^0 rezulta clar caracterul sâu 

amorf.

4.3.4. Obținerea si caracterizarea spinelului cie L0-VI2O4

XeroZelul obtinut a fost calcinat la 800O(3. ?rodusul obtinut a fost supus unui 

studiu complex (analiza LX, spectroscopie IL, spectroscopie de retlexie în V18).
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4.3.4.1. 8tuâii roentZenoZratioe

?roäu8u1 obtinut prin c3lcin3re a ko8t 8upu8 3N3lÎ2ei roentZenoZr35ice. 

vifr3cw§r3M3 produ8u1ui obtinut I3 800^0, e8te pre^entntâ in 5iZur3 48.

6
?i§ur3 48. OikuwZrama produ8u1ui obtinut I3 800o<2

8pectrele RX pre^entute, coniirinâ prin po^itiu in3xirne1or 8trucnir3 8pinelicâ 3 

oxiäului korinut, /^ce8te â3te 8unt in 3cor6 cu Urerâru ^21)^.

4.3.4.2. Ztuciii 8peLtr08eopice in IK
?roäu8ul obtinut I3 800O(2 3 ko8t 8upu8 3N3Ü^ei 11^. 8pecrrul 1^. 3! 8pine1ului 4e 

3luinin3t âe codnlt <80^.120486 pro-intâ in 5iZur3 49.

figur3 49. 8p6ctru1 IR. pentru prociu8ul obtinut I3 800°0
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Din 8p66trul ll^ 86 ob86rvâ 3p3riN3 3 douâ lN3xiin6 Ia 550 81 675 cm ', 66 86 

d3tor63?â ionului â6 do^, 66 3p3r6 60orâin3t t6tr366ri6 IN 8pin6l. /V6681 fapt 68t6 IN 

60N6O5ânnrâ 6U ä3t6l6 âin Iiwr3turâ PI 4^.

4.3.4.Z. 8tu6ii 8p6Llro8L0piLe în VI8

?rodu8ul 80Ü6 obtinur prin 63l6in3r6 l3 800O(8 3 ko8î 3N3li^3t prin 8p66tro86opi6 

in vizibil. In 6Zur3 50 86 pr6?intâ 8p66trul 66 r6kl6xi6 in vizibil p6nîru pro6u8ul obîinuî.

?iZur3 50. 8p66trul â6 r6tl6xi6 in vizibil 3l proäu8ului odtinur I3 800O(I

vin 8p66trul ä6 r6Ü6xi6 in vizibil 86 60N8t3râ 3p3riîi3 unui rn3xirn â6 3b8orbU6 

I3 7. --- 575 nrn, 63r36t6ri8ti6 Oo^. 86 contirrnâ 38îk6l korrn3r63 8pin6lului â6 3lumin3î 

ä6 60b3lt l3 8000(8, in 36orä 6u â3t6l6 din Iir6r3rurâ PI 5^.
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4.3.4.4. <übimi8mul proee8ului de formare 3 oompu8ului 8pinelic

?e bara äelerminanior preremsts se poale presupune câ reaclia äe formare a 

spinelului, avână ca precursori iropropoxiâul äs aluminiu si oxalatul solubil äe cobalt, 

este rezultatul formarii în solutis a unui complex si clecurZe astfel s216^

»?cz0^ ocz«7
2^l0cztt7)I co(2204 ^l-O-^I^ î co^I(O»)^2 co^04

«?0z0 Ocz«7 -"»20

^0-L0

Xnab^and mecanismul posibil de formare 3 spinelului de aluminat de cobalt 

LoXloO^, se constata câ în prima etapa ar 6 posibilâ formarea unui complex 

beterometalic în soluție, între cei doi precursori de alcoxid si oxalat, complex pus în 

evidenta prin apariția leZâturii ?d-O-do la 890 cm ' în xeroZel. /VdâuZarea de apâ la 

complexul format conduce la un oxid de cobalt - aluminiu bidrarat care la 800O(2 8e va 

transforma în compusul spinelic, fapt dovedit de liniile caracteristicile spinelului: 

d^2,44 d^2,86 â., d 1,49 din spectrul KX.

4.3.5. Lonelu^ii

?rin metoda so1-Ze1 pornind de la soluții de i-opropoxid de aluminiu si oxalat 

de cobalt se poate obtine un complex beterometalic mixt în care leZâtura ^1-0-<2o se 

formează în tara de xeroZel, fapt pus în evidenta prin spectroscopie Ik.

?rin calcinare la 8000(2 xeroZelul se transformâ în compusul spinelic do^O^ 

la o temperatura mai scăzută decât prin metoda clasica, fapt dovedit prin spectre KX. 

veci, prin acest procedeu sol-Zel se obțin pulberi foarte kine cu nuanțe clare, la 

temperaturi ^oase ce pot ii utilitate ca piZmenti si la obținerea catalizatorilor.
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4.4. Listenaul L0O02OZ

formarea spinelului în sistemul OoOdr.Oz a fost studiat de numerosi 

cercetători datorită utilitarii lui drept catalizator ^222/ Oromul formea^â combinatii 

stabile rezistente la temperaturi înalte, de tipul spinelilor, care cristalizează în sistem 

cubic.

formarea compusului spinelic OoOr.04 s-a studiat pornind de la un amestec de 

bidroxiti, obținuți prin bidrob^a simultana a soluțiilor metanolice de clorurâ de cobalt 

si clorurâ de crom în mediu apos amoniacal. Vlulte precipitate de bidroxiti metalici se 

pot obtine sub forma de Zeluri prin precipitarea unor sâruri cu soluții apoase de 

amoniac. In Zeneral, sulfatii sunt mai puțin folositi datorita imposibilității de 

îndepărtare a anionului 80/" prin spălare, fapt ce duce la obținerea unor Zeluri stabile. 

In ca^ul O?' si Oo^ se preferâ clorurile care, în funcție de condițiile experimentale, 

permit obținerea unor Zeluri de oxi^i ludratati ^217-221^.

4.4.1. Obținerea soluției de precursori

Oantitâti cunoscute de OrOz, respectiv OoOb-b^O. s-au dizolvat în alcool 

metilic absolut, obținând o soluție 0,l VI.

4.4.2. Obținerea Zelului

Oele doua soluții metanolice s-au introdus cu ajutorul a două pâlnii de separare 

într-un vas de reacție, într-un volum de soluție amoniacalâ 0,1 VI în picâturi, timp de 

adâuZare 30 minute, M-l initial -10, M-l fmal - 8, temperatura de 60°O Ouloarea 

inițiala Zri încbis se transforma în lînal în verde descins, obținând un amestec de 

precipitate sub formă de soluție coloidalâ. precipitatul coloidal se separa prin 

decantare, se spalâ de 2-3 ori cu alcool metilic.
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4.4.3. Obținerea si earaeteri^area xeroZeluIui

Oelul se usuoâ in etuva la 120O(3, timp äe 2 b cană se obtine xeroZelul.

4.4.4.1. 8tuâii termoZravimetriee si termoâikerentiale

XeroZelul obtinut L fost supus analizei termobiferentiale si termoZravimetriee. 

Datele experimentale obtinte sunt prezentate in 6Zura 51.

?iZura 51. turbele ^1D äi -pO pentru xeroZelul obtinut äin biäroxiä cle cobalt

si biâroxiâ cle crorn
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sectele enäoterme äe la II0°C si 220°C sunt atribuite eliminării umiäitätii, 

pieräerea 6inä äe 38^. Alectui enäoterm äe la 420 - 440°(3 caracterizează începuml 

unor rearanjâri structurale în compusul formal, procesul âeîinitivârii culorii si formarii 

compusului spinelic avană loc la 820°L. ?ierâerea totala äs masa este äe 62 °/o.

4.4.4. Obținerea 8i earaeteri^area cornpu8ului 8pinelic 000520^

Xsrogslul obtinut a fost supus calcinârii Ia 800o<2. ?roâusul obtinut a fost supus 

analizei RX, IR, si în VI8.

4.4.4.1. Zfuâii rosntZenoZrafics

?roâusul obtinut prin calcinare la 800°L a fost supus analizei roencZenozrafice. 

Oifractograma obtinutâ se prezintă in figura 52.

?izura 52. spectrul RX al proäusului obtinut la 800°L

vin spectrul RX al proäusului calcinat la 800°d rezulta câ are Ioc formarea 

spinelului äe (îodrzO^, în acoră cu äalele âin literamrâ ^22-i

4.4.4.2. Stuâii spectroscopice în IR.
proäusul obtinut Ia 800°v a fost supus analizei IR. Spectrul IR este prezentai in 

figura 53.
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?iZura 53. spectrul Ik( pentru proäu8ul obtinut iu 8000(7

vin analiza 8peetrului în a ma8ei oxiäiee binare calcinate ia 800O(7 ze 

eon8tatâ prezenta unui maxim pronunțat ia 440 cm 7 atribuit 0?' 8i a unui maxim 

extin8 în äomeniul lunZimilor äe unää 680-570 cmatribuit formarii 8pineiuiui äe 

(70^04 (225^.

4.4.4.3. Ztuâii spectroscopice în VI8

?roâu8ul obtinut prin eaicinare ia 800O(7 8-a 8upu8 analizei spectrofotomerrice 

în vizibil. Zpectrele äe reflexie în vizibil 8unt prezentate in fisura 54.

?i^ura 54. 8pectrul äe reflexie în vizibil pentru proâu8ul obtinut la 800O(7 folo8inâ 

ärept precursori biäroxi^ii
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Din kîZura 5486 ob86rvâ clar apariția a doua b6n^i caract6ri8tic6 (^o^ la 3. - 575 

nm 8i r68p6ctiv pontru d?' Ia X - 675 nm. 86 conkirmâ a8tt6l formar6a 8pin6lului de 

Oodr2O4iri acord cu datele din literatura ^223^.

4.4.5. Lkimismul procesului de korruure a compu8ului 8piuelic

?e ba^a determinărilor prezentate 8e poate pre8upune următorul mecani8m de 

formare a 8pinelului pornind de la bidroxid de cobalt 8i crom.

800°O
do(O»)2 2 Or(0»)2 - Oo^ON)^ coOr204 ^2 ».0

4.4.6. LoncluÂi

In concluzie, din datele prezentate rezultă câ prin bidroli^a 8imultanâ a 8olunilor 

metanolice de clorurâ de cobalt 8i crom in mediu apO8 amoniacal. 86 formează un Zel 

coloidal de bidroxid mic8ti, in raport molar dr^12. care 86 rran8tormâ in 

compu8ul 8pin6lic Oodr2O4, prin calcinar6 la 800O(7.

BUPT



97

c^kiioridv

00NHU80HI 0811^888^. 0X1211,08.

^10811 188^8.1 88.1^ 88.008801, 808-081,

5.1. 8i8temuI LoO^l2Oz Lr2Oz

8tuäiul 8i8temului ternar OoO ^^Oz Or2Oz 8i formarea fadelor 8pinelice a ko8t 

urmâritâ într-un interval larg äe compoziție 8i temperaturâ, prin metoäa äikractometricä 

P24^. Oompu8ii oxiäiei obținuți prin metoäa ame8tecnlui meeanie äe oxi^i nu 8unt 

unitari, ei conțin în ame8tec 8i 8o1utii 8oliäe.

?roceäeul cel mai moäern care a8igura omogenitatea cbimicâ, la nivel 

molecular, între componenti 8i obținerea unor compuși unitari, e8te proceâeul 8ol-gel, 

ce con8tâ în ame8tecul 8o1utiilor äe alcoxi-i metalici, urmata äe Kiärob23-conäen8area 

ace8tora prin aäao8 äe apâ. In matricea unui alcoxiä, înainte äe Zebtîere, 8e pot 

introäuce 8i alti compu8i anorganici 8olubili, cum 8unt complec8ii metalici, care 

reacționează cu alcoxiâul în fa?a äe 8olutie, formână un tnbriä organic-anorganic, care 

prin calcinare la temperaturi mult mai 8câ2ute 8e 1ran8formâ în oxi^i mic8ti.

8tuâiul în 8i8temul ternar OoO ^l20z Or2Oz 8-a kacut porninä äe la precur8orii: 

i^opropoxiäul äe aluminiu, oxalatul äe cobalt 8i oxalatul äe crom.

5.1.1. Obținerea 8olutiei âe precursori
8olutia äe i^opropoxiä äe aluminiu 8-a obtinut prin äi-olvarea i-opropoxiâului 

8oliâ în benzen în raport molar 1:10. Oxalatul äe crom 8i oxalatul äe cobalt 8-au 

obtinut prin ame8tecul unor 8olutii 0,11^4 äe clorurâ äe crom, re8pectiv azotat äe cobalt 

cu o 8olutie äe oxalat äe amoniu 0,1 ^l într-un raport molar labilii pe ba^a unor 8tuâii 

pfl-metrice 8i conăuctometrice .
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5.1.1.1. 8tudii pbl-rnetrice 8i conductornetrice a8upra kormârii oxalatilor 

cornpleci âe cobalt 8i crom

In 8copul 8tabi1irii raportrilui de combinare ^de/d^O/^-au ekecwat titrâri p^- 

inetrice 8i conductonaetrice a 8o1u1n1or 0,1^1 de azotat de cobalt, re8pectiv clorurâ de 

crorn, cu 8olutii 0,1^1 oxalat de ainoniu. Rezultatele obținute 8unt prezentate în tlZurile 

55 8Î 56.

?isura 55. idurbe de titrare pentru soluții conținând 0,1 IVI Oo(K0.). 

8i 0,1 ^(^»4)2^04

1 - titrare M-metricâ; 2 - titrare conductornetricâ
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?îZura 56. Ourbe de titrare pentru soluții conținând 1 10 OrOz si

1 10'^

1 - titrare M-metricä; 2 - titrare conductometricâ;

vin aceste date re^ultâ câ prin adaosul unei soluții de sare de cobalt, respectiv 

de sare de crom, în soluția de oxalat de amoniu, se formează complecși în raport 

I^e/^O^I/Z, respectiv 1/2. Aceasta constatare este în acord cu alte studii din 

literatura P25-219^.

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

spectrelor OV

Oxalatii complecși de cobalt si crom, individual si în amestec au fost 

caracterizați prin spectre electronice în VV.

?02itiile maximelor si coeficienții molari de extincție pentru soluțiile apoase ale 

complecșilor de oxalat de cobalt si oxalat de crom sinZuri, respectiv în amestec sunt 

prezentate în tabelul 23.
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labelul 23. 8pec1rele electronice ale complecșilor inäiviäuali si în amestec

Lompusul Lmax (I mol cm')
2ZZ 2660

tcr2(o»)2(c2O.)2^ 190 3475

^o^Or)ox^ 210 4880

Ke^ulta ca prin amestecarea celor doua soluții cle oxalat 8e obtine nn compus ce 

86 caracterizează printr-un non X-max 210 nm intennediar ca valoare între compuși 

initiali, cu un coeficient molar cle extincție mai mic decât 8uma celor doi coeficienți a 

oxalatului de cobalt 8i a oxalatului cle crom.

5.1.2. Obținerea Zelului

Isopropoxidul de aluminiu 8-a dizolvat în benzen, iar în 8olutia limpede 8-au 

adâuZat concomitent cele douâ 8olutii de oxalati complecti 8ub continua aZitare, în 

raport /c^Dz.^Oz^oO 0,5 : 0,5 :1. IntreaZa ma8â de reacție 8-a încâlcit la , 

timp de 30 minute, când 8-a obtinut Zelul.

5.1.3. Obținerea si caracterizarea xeroZelului

Oelul 8-a U8cat în etuva la 120°O, timp de 3 b obtinându-se un xeroZel, alb-ver^ui 

uniform, foarte fin.

5.1.3.1. 8tudii termoZravimetrice si termodikerentiale
XeroZelul obtinut a fost supus analizei termoZravimetrice si terinodikerentiale. 

Datele experimentale sunt prezentate în fiZura 5?.
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57. durbele ^11) 8i l'O pentru xeroZeluI obtinut äin i8opropoxiä äe 

aluminiu, oxalat äe cobalt 8i oxalat äe crorn
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?ierderea de ma8â de 68^0, ce are loc pânâ Ia temperatura de 8OO00, 

datorează eliminării apei ad8orbite, a OO2 a bllfz 8i a apei rezultate din de8eompunerea 

compușilor orZanici. ?e curba ^10 ze ob8ervâ un pic endoterm la 120°O, caracteri8tic 

proce8ului de de8bidratare, urmat de un efect puternic exoterm, cu maxim la 440°0 

core8pun?âtor de8compunerii complectilor orZanici formati. 8e mai ob8ervâ doua 

picuri mici exoterme la 520°O 8i 820°O, atribuite începuwlui, re8pectiv fmali^ârii 

formarii compu8ului 8pinelic Oos^lOr^04.

5.1.3.2. 8tudii 8pectro8copice în Ilk.

XeroZelul obtinut a fo8t 8upu8 analizei Ik. 8pectrul IK e8te prezentat în 5iZura 

58.

?iZura 58. 8pectrul 11^ al xeroZelului

In xeroZel 8e ob8erva benzile caracteri8tice leZâturilor do-O re8pectiv Or-O de 

la 530 cm' 8i 620 cm'. ?e lânZâ ace8tea apare 8i un maxim la 850^0, caracteri8tic 

leZâturii Oo - O - Or. In acord cu datele din literatura ^224^ leZâtura beterometalicâ 8e 

formează deci încă în fa^a de xeroZel.
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5.1.4. Obținerea si caracterizarea compusului spinelic Oo^IOr^O^

XeroZeluI obtinut a fost calcinat la 8000(2. produsul obtinut a fost supus anli^ei 

KX, 1^.

5.1.4.1. 8tudii roentZenoZrakce

produsul obtinut la 800O(2 a fost supus analizei roentZenoZrapice. vifractoZrama 

obtinutâ este prezentata în kîZura 59.

36 32 28 24 20 16

^6^

piZura 59. 8pectre KX pentru produsul obtinut la 8000(2

vin spectrul I^X al produsului calcinat la 800O(I ze constata apariția liniilor 

caracteristice formarii spinelului do^l dr^4 în sistemul ternar, în acord cu datele din 

literatura ^21)^.

5.1.4.2. 8tudii spectroscopice în
produsul obtinut calcinat la 800Od a fost supus analizei IP.. 8pectrul M obtinut 

este prezentat în tîZura 60.
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fiZura 60. 8pectrul If. al produ8ului calcinat la 8000(1

In produ8ul calcinat Ia 800O(I, apar di8tincte doar doua maxime Ia 550 cm'-, 

re8pectiv 650 cm', caracteri8tice oxi^ilor mic8ti de tip 8pinelic Oo^lOr^O^, ceea ce 

68te în concordanta cu datele din literatura PZO^.

5.1.5. LoneluÂî

Oercetârile efectuate au arătat ca prin procedeul 8ol-Zel, pornind de la un 

arne8lec de 8olutii de isopropoxid de aluminiu, oxalat de cobalt 8i oxalat de crom, 8e 

obtine un complex beterometalic mixt, în care leZatura Oo-0-Or 8e formea^â în ka^a de 

xeroZel. formarea complexului în 8olutie 8-a pu8 în evidentâ 8i prin 8pectre electronice 

în UV.

?rin calcinare la 8000(1 8e formează un compu8 ternar cu 8tructurâ 8pinelicâ 

Oo^1dr^04. ?e ba^a ace8tor 8wdii 8-a tra8 concluzia câ prin procedeul 8ol-Zel 8e pot 

obtine produ8i de puntate înalta (Larâ 01' 8au 80^'), ce pot 6 folo8iti în tebnologia 

catalizatorilor de activitate ridicata.
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VI

?e ba^a dârelor experimentale 8-au elaborat doua procese tebnoloLice de 

obtinere a oxi^ilor metalici prin procesul 8ol - sei.

6.1. Obținerea oxixilor metalici clin soluții âe alcoxixi
?roce8ul de obtinere 3 oxi^ilor metalici din soluții de alcoxi^i de 

aluminiu 8i 8olutii de alcoxi^i de metale MZura bl) presupune următoarele fa^e:

.^l alcool
i iî V

alcoxlci âe /XI

.Vle alcool

alcoxid de Vie
xilen I l alcool

î !
!vl^0bv^^ --------- !--------- !vlMbV.^l^

! !
î 

jo^i.i5l8irL!

!c^l.ci^i/xixL!

Oxiri

5iZura 6U Loksma procesului 6e oblinere a oxirilor melalici clin solulii cle 

alcoxiä cis alurniniu si alcoxiri rnslalici

- Sinteza alcoxi6ului 6e aluminiu prin lralarea Ia 80°L a aluminiului 

melalic cu alcool (alcool iMpropilic):

- Dizolvarea alcoxiâului cie aluminiu in xilen 80°L:
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- Oelitierea prin ame^teearea soluțiilor Oe aleoxiO Oe aluminiu ^i 

aleoxi^i Oe metale. re^peetiv aOao§ Oe apa. la ^O^d. eânO rezulta Zelul 

eore^pun^ator-

- teuren Zelului la l20^d eu formare Oe xeroZel'

- daleinarea xeroZelului la temperaturi bine Oet'inite. eanO 8e t'ormea^a 

oxi^i metaliei 8ub forma Oe pulbere 8au Oe tip Spinelle (t > SOl^d) 

eu proprietati 8peeifiee. neee^are apliearii in Oiferite Oomenii:

6.2. Obtiner-ea oxixilor- metalici din soluti! cie alcoxiri si

complecși metalici
proee^ul Oe obtinere a oxi^ilor metaliei Oin soluții Oe aleoxiO Oe aluminiu

8i soluții Oe eomplee^i metaliei (fiZura 62) e^te format Oin fabele:

icfjzcOO)^'- 
Ooci2.

compleri melalici

."XI alcoc 
------- 1 !

alcoxi^ äe /Xl 
xilen ! 
—

vl20l_V^k5.
c7N^I?I_?.X^K5.

2PL

!oei i?iLr(e! 

luscae!

2
Oxi^i

figura 62. 8cksmL procenului csknoIoZic 6e oblinere n oxirilor melnlici 6in 

solusii âe âleoxiâ cie nluminiu §i solulii cie eompleexi melniici
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- 8inte?a alcoxidului de aluminiu;

- Dizolvarea alcoxiclului de aluminiu;

- Dizolvarea la 80o^ a zarurilor metalice In soluții äe acid acetic (Ludl2) sau 

soluții de oxalat de amoniu (OoO^ drOl^) eu formarea complecșilor 

corespunzători, in soluție;

- Oelikierea prin amestecarea soluțiilor de aleoxid de aluminiu si soluțiile de 

complecși metalici, când se formează Zelul;

- Dscarea Zelului la l20O(I, cu formare de xeroZel;

- dalcinarea xeroZelului si obținerea oxi^ilor;
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cercetările efectuate, prezentate în aceasta ts^â s-au axat pe stucul proceselor 

cle obținere, prin rnstocla sol-Zel, a oxiÂIor rnetalici simpli (/^l^Oz) si multicomponenti 

(liinari. cuO ^l2Oz, doO floO OrzOz si ternari (loO ^l2O, dr^O,), utilizând ca 

precur80ri ulcoxi^ii metalici IN 80lventi orZunici (i^opropoxidul de aluminiu) 8implu 

83U modiücat cu aZenti complexanti (acid acetic, acid oxalic, etilenZlicol) re8pectiv 

alcoxi^ii metalici 8i 8âruri 8olubile.

1. 8-3 efectuat un 8tudiu de literatura (280 referințe bibliografice) a8upra 

proce8ului in8i8tand în 8pecial a8upra rnec3ni8inului de bidroli2â-conden8ure

eure 8tâ la ba^a ace8wi proce8.

2. 8-3 efectuat o prezentare 8i o 8i8temati2are 3 durelor din literatura. referitor lu 

Kidroli2u-conden8ureu ionului de uluminiu din 8âruri anorganice, in mediu apO8 8i din 

alcoxi^i de uluminiu, in 8olventi organici.

8. 8-u efectuat un 8tudiu privind obținerea 8i caracterizarea ti^ico-ebimica u 

einei alcoxi^i de uluminiu: meroxid, eroxid, i^opropoxid, butoxid 8i umiloxid in scopul 

alegerii precursorului ee 8-u folo8it ulterior penrru studiul proce8ului 8ol-Zel. ?e bu^u 

acestor determinări 8-u ule8 eu precursor i^opropoxidul de uluminiu. In liîerururâ nu s- 

uu găsit studii, privind influenta agentilor complexanti u8upru proee8ului de bidroli^â- 

eonden8ure ui i^opropoxidului de uluminiu si nici influenta uce8roru, u8upru 

proprieîârilor morfologice ule xeroZelului obrinur.

4 8-u deîerminut cu ujutorul merodei conducromerrice purumerml de Zelitîere 

(li) o curucîeri8ricâ imporrunlâ u proce8ului de tridroli^â-conden8ure. ?rin cercerârile 

efectuute 8-u 8tubilit câ în pre^enîu ucidului uceric, erilenZIicolului 8i u acidului oxalic, 

domeniul de liLdro1L2â-eonden8Lre 8e murele de la tr^2 in ab8enru aZenrilor 

complexanti, la tr^ 2,5-3 în prezenta aee8rora, cu urmure u formarii unor compus 

mic8ti cu 8tructuri noi.
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5. 8-a determinat influenta principalilor factori ca: raport de bidroli-â (b); 

raport de cornplexare (x); temperatura; timp, asupra formarii Zelului de i^opropoxid de 

aluminiu simplu si modificat cu aZenti complexanti cu anumite proprietati.

6. ?e ba^a datelor obținute din analiza termoZravimetricâ, spectre l^X si IK s-a 

a^uns la concluzia, câ xeroZelurile de alumina simple, sunt compuse in principal din 

boebmitâ ce contine l,7 moli ^0/^1. încâlcirea acestora la temperaturi >Z00O0, 

determina desbidratarea si rearan^area structurala, obtinându-se o serie de aluminati de 

tranziție spre ct-^l20z. In prezenta acidului acetic, a etilenZlicolului si a acidului 

oxalic xeroZelurile conțin alâturi de alcoxid si Zrupârile coordinate 000', 0^' si 

respectiv ((700)2 care prin calcinare la t > modificâ caracteristicile

morfoloZice ale oxidului de aluminiu.

7. Datele experimentale obținute au arâtat, câ proprietâtile xeroZelului sunt 

controlate de reacțiile ce au loc pe suprafata Zelului si anume, inlâturarea Zrupârilor 

bidroxil. ^cest proces se realiceacâ fie prin desbidratarea termicâ, fie cu Autorul unor 

aZenti complexanti.

a. Desbidratarea termicâ determinâ o serie de scbimbâri structurale insotite de 

scâderea suprafeței specifice si creșterea dimensiunii racei medii a porilor.

b. ^.dâuZarea aZentilor complexanti in soluția de alcoxid, duce la obținerea unor 

xeroZeluri cu suprafețe specifice dependente de natura aZentului complexant. 

Distribuția dimensiunii porilor este puternic afectatâ, o distribuție uniformâ cu pori 

mici obtinându-se la adâuZarea acidului oxalic. Spectrele Ik au pus in evidentâ 

coordinarea Zrupârilor 0007 respectiv O»' la iropropoxidul de aluminiu, ceea ce 

inseamnâ o creștere a numârului de coordinare a aluminiului de la 4 la 6. fapt 

evidențiat pnn maximul larZ ce apare în spectrul Ik la 600 cm ^ceastâ sckimbare a 

numărului de coordinare influențează microstructura xeroZelului.

8 Suprafata specificâ mare si dimensiunea porilor micâ, caracteristici 

importante ale xeroZelului cle alumina, sunt proprietati ce nu se pot obtine prin 

metodele clasice. Datorita acestor proprietati xeroZelurile de alumina pol 5i folosite în 

diferite procese de filtrare, separare, cataliza si în cromatoZrafie.
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9. ?rocesul 80l-Zel 8-a utilii 81 pentru obținerea unor 0X121 multicomponenti, 

prezentând avantajul eâ 8e obțin produci unitari, Ia temperaturi mai ^oase (800O(I) 

comparativ cu procedeele cla8ice ce nece8itâ t > 10000(1.

IO. 8-au sintetizat prin proce8ul sol-Zel oxi^i multicomponenti bin3ri în 

sistemele: duO/^^O^, doO^Oz, doOdr^Oz, re8pectiv ternari: doO v^^Ovdr^O^. 

XeroZelurile oxi^ilor binari, pot 6 folosite c3 atare, drept catalizatori 83u dacâ 8e 

calcinea^â l3 800Od 8e obțin 8tructuri spinelice, 8t3bile 8i 8e pot folosi ca piZmenri.

11. 8-au elaborat doua proce8e tebnoloZice de obtinere a oxi^ilor mic8ti prin 

proce8ul sol-Zel.

12. Cercetările teoretice leZate de 8tudiul proce8ului sol-Zel, au fost folosire 

pentru realizarea unor cercetări aplicative leZate de obținerea unor membmne 

ceramice, în cadrul unui contract de cercetare tmantat de Vlinisrerul dercerârii zi 

lebnoloZiei. O parte din rezultatele prezentate în te2â au fo8t comunicare la 

manike8târi stiintiüce nationale si internationale, respectiv au constituit obiectul a 10 

lucrări științifice publicate în reviste de specialitate si volume ale unor manifestări 

științifice.
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