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Cuvânt înainte 
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sinteza şi caracterizarea unor compuşi oxidici pe bază de Fe, Zn, Mg şi Al prin 
metoda precursorilor de tip carboxilaţi, precum şi studiul comportării termice a 

acestor sisteme oxidice în amestec cu SiO2 prin metoda descompunerii carboxilaţilor 
metalici în geluri hibride de silice. 

Procedeul de sinteză utilizat pentru obţinerea nanomaterialelor oxidice este 
o metodă originală prin care se obţin pulberi oxidice cu particule de dimensiuni 
nanometrice la temperaturi relativ joase şi cu un randament de practic 100 %. 

Rezultatele obţinute în urma măsurătorilor electrice constituie date 
importante pentru viitoarele aplicaţii ale materialelor sintetizate ca şi termistori sau 
condensatori electrici. 
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Rezumat 

Originalitatea şi caracterul inovativ al cercetărilor stă în folosirea a 
două metode originale de sinteză pentru obţinerea oxizilor pe bază de Fe, 
Zn, Mg şi Al şi a sistemelor oxizi-SiO2. 

S-a utilizat pentru prima dată metoda descompunerii combinaţiilor 
complexe ca metodă neconvenţională de sinteză a aluminaţilor de zinc şi 
de magneziu. 

S-a prezentat un studiu original asupra formării gelurilor hibride 
TEOS-azotaţi metalici-1,3-propandiol în condiţiile de lucru impuse de 

metoda sol-gel modificată utilizată la obţinerea sistemelor de oxizi simpli 
şi micşti în amestec cu SiO2. 

Caracterizarea acestora s-a realizat prin tehnici de investigare 
moderne, utilizate în permanenţă pe parcursul studiilor experimentale. 
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INTRODUCERE 
 

 
Metodele care se utilizează în sinteza materialelor sunt dintre cele mai 

diferite, menţionând că fiecare metodă asigură anumite caracteristici de 
performanţă produsului rezultat. În general, un astfel de material este recomandat 
pentru o proprietate esenţială unei aplicaţii date: proprietăţi termice, electrice, 

rezistenţă mecanică ridicată, rezistenţă chimică foarte bună, textură ordonată la 
scară micro sau nanometrică. 

Obţinerea materialelor oxidice prin metode neconvenţionale de sinteză s-a 

impus ca o necesitate fără de care evoluţia tehnologiilor de obţinere al acestor tipuri 
de materiale nu ar putea avea loc. Calitatea unui produs este puternic influenţată de 
caracteristicile materiilor prime. Acesta este motivul pentru care de fiecare dată 

când se doreşte realizarea unui produs cu anumite proprietăţi, se porneşte de la 
sinteza pulberii dorite. Starea în care se află reactanţii este unul dintre cei mai 
importanţi factori ce afectează desfăşurarea reacţiilor chimice. 

Teza urmăreşte sinteza compuşilor oxidici prin metoda precursorilor de tip 
carboxilaţi. Compuşii studiaţi au fost oxizi simpli Fe2O3, ZnO, MgO şi Al2O3 şi oxizi 

micşti ZnOAl2O3  şi MgOAl2O3 din carboxilaţi metalici de Fe (grupa VIII-b), Zn 
(grupa II-b), Mg (grupa II-a), Al (grupa III-a). S-a urmărit şi comportarea termică a 

acestor sisteme oxidice în amestec cu SiO2prin metoda descompunerii carboxilaţilor 
în geluri hibride de silice. 

La baza acestui studiu au stat date din literatură şi experienţa colectivului de 
cercetare în domeniu. Utilizarea metodei neconvenţionale de obţinere a compuşilor 

oxidici din precursori carboxilaţi nu evită reacţiile în stare solidă care intervin la 
formarea compuşilor studiaţi, ci facilitează desfăşurarea acestora, acţionând asupra 

factorilor care influenţează aceste reacţii. În cazul oxizilor metalici din precursori de 
tip carboxilaţi prin tratamente termice la temperaturi scăzute se obţin sisteme 
oxidice cu reactivitate ridicată. Condiţia primordială pentru ca o reacţie chimică să 
aibă loc este aducerea în contact a materialelor reactante.  

Metoda de sinteză utilizată în teză se bazează pe descompunerea termică a 
unor precursori combinaţii complexe de tip carboxilaţi metalici care conţin ca ligand 
dianionul malonat (C3H2O4

2-). Ionii metalici se introduc sub formă de azotaţi astfel 
încât aceştia să se găsească în combinaţia complexă în acelaşi raport molar ca şi 
compusul proiectat. Aceste combinaţii complexe prin conversie termică la 
temperaturi relativ scăzute generează oxizi simpli sau micşti cu proprietăţi specifice, 
pulberi cu reactivitate ridicată. 

În amestec cu SiO2, prin tratament termic, combinaţiile complexe se 
formează în interiorul porilor gelului de silice, care se descompun, formând oxizii 
metalici înglobaţi în matricea de silice. 

În prezenta teză s-a ales ca agent reducător diolul cu trei atomi de carbon                          
1,3-propandiolul (1,3-PD), care în condiţii bine stabilite de pH se oxidează simultan 
la atomii de carbon 1 şi 3 la grupări carboxilat (COO-), obţinându-se dianionul 

malonat. În cazul Fe(III) s-a testat ca agent reducător polietilenglicolul. Dacă 

agentul reducător (diolul) are influenţă asupra formării ligandului, un rol important îl 
are şi agentul oxidant (azotatul metalic) asupra generării combinaţiei carboxilice. 
Aceşti doi parametrii influenţează caracteristicile morfologice şi structurale ale 
produsului finit.  

La începutul cercetărilor în anii 1980, colectivul condus de M. Bîrzescu 
elaborează o nouă metodă de sinteză a combinaţiilor complexe carboxilice
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homopolinucleare de metal(II) şi (III) bazată pe reacţia de oxidare a 1,2-
etandiolului (etilenglicol) de către ionul azotat (NO3

-) din azotaţii de metale 

tranziţionale (Cu, Co, Ni, Zn, Fe, Cr), simultan cu izolarea compuşilor complecşi din 
sistemul de reacţie. Astfel de combinaţii au fost utilizate ca generatori, precursori de 
oxizi simpli, micşti sau metale cu proprietăţi deosebite.  

În mod similar au fost sintetizaţi şi alţi compuşi carboxilici homopolinucleari 
şi heteropolinucleari de M(II), M(III), sau amestecuri de M(II)-M(III) din azotaţi ai 
metalelor tranziţionale (blocul d) şi o serie de dioli inferiori (cu catenă scurtă C1-C4).  

Pe parcursul cercetărilor a fost pusă la punct o procedură experimentală 

utilizând metoda termică de analiză prin care se poate stabili în ce măsură azotatul 
metalic utilizat (oxidant), cât şi diolul ales (reducător) conduc la obţinerea de 

compuşi carboxilici (evidenţierea reacţiei redox). 
În acest sens, în teză, s-a studiat comportarea la încălzire în aer a soluţiilor 

apoase de dioli (1,3-propandiol şi polietilenglicol) şi azotaţii de Fe(III), Zn(II), 
Mg(II) şi Al(III) şi s-a constatat că reacţia redox are loc cu formare de precursori 
compuşi carboxilici bulk cât şi în porii gelului de silice. 

Teza cuprinde 7 capitole, urmate de referinţe bibliografice şi o prezentare a 
lucrărilor publicate şi comunicate.  

Capitolul 1 prezintă un studiu de literatură asupra nivelului actual al 
cercetării în domeniul abordat. O parte importantă a acestui capitol o constituie 
studiul critic bine documentat referitor la metodele de obţinere ale oxizilor simpli, 
micşti şi în amestec cu SiO2. Totodată se prezintă metodele originale de sinteză 

utilizate pentru obţinerea sistemelor oxidice bulk cât şi în gelurile hibride de silice.  
Capitolul 2 În cadrul părţii experimentale se prezintă obţinerea şi 

caracterizarea oxizilor simpli (Fe2O3, ZnO, MgO şi Al2O3) din combinaţii de tip 
carboxilaţi metalici obţinute prin reacţia redox dintre azotaţii metalici şi dioli                    
(1,3-propandiolul şi polietilenglicolul). 

 Capitolul 3 prezintă rezultatele referitoare la obţinerea şi caracterizarea 

oxizilor micşti (ZnOAl2O3 şi MgOAl2O3) din precursori de tip amestec de carboxilaţi 
de Zn(II)-Al(III) şi Mg(II)-Al(III). 
 Capitolul 4 cuprinde un studiu original asupra formării combinaţiilor 

carboxilice în porii gelurilor hibride TEOS-1,3-PD (metoda sol-gel modificată) şi 
caracterizarea produşilor de calcinare obţinuţi în sistemele binare ZnO-SiO2, MgO-
SiO2, Al2O3-SiO2. 
 Capitolul 5 prezintă un studiu asupra formării compuşilor de tip carboxilaţi 
de Zn(II), Mg(II), Al(III) înglobaţi în porii gelului hibrid de silice. Aceştia se 
descompun asemănător combinaţiilor nedispersate (bulk) la 350 °C cu formarea 

oxizilor metalici în porii matricei de silice. Prin tratamente termice adecvate se obţin 
sisteme ternare ZnO-Al2O3-SiO2 şi MgO-Al2O3-SiO2. 

Capitolul 6 cuprinde un studiu al proprietăţilor electrice a nanopulberilor de 
ZnO, ZnAl2O4 şi MgAl2O4 obţinute prin metoda combinaţiilor complexe de tip 
carboxilat. 

Capitolul 7 cuprinde concluzii generale ale rezultatelor cercetării privind 
obţinerea de sisteme oxidice simple, mixte şi în amestec cu SiO2 din combinaţii 

complexe de tip carboxilaţi metalici. 
Bibliografia cuprinde un număr de 322 citări din literatura de specialitate, 

dintre care 4 sunt citări proprii. 
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CAPITOLUL 1.  
STUDIU DE LITERATURĂ 

 
 
 

1.1. Metode de sinteză a sistemelor oxidice 
 

 Prima cerinţă a oricărui studiu nou asupra sistemelor oxidice se bazează pe 
metodele de sinteză ale materialului.  
 Pentru obţinerea materialelor oxidice nanocristaline se folosesc metodele 

convenţionale, clasice bazate pe calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi sau 
săruri şi metodele de sinteză neconvenţionale.  

 

1.1.1. Metoda convenţională de sinteză 
 
 Cea mai comună metodă convenţională de preparare a oxizilor metalici este 
metoda ceramică, care implică măcinarea pulberilor de oxizi, carbonaţi, oxalaţi 
sau alţi compuşi care conţin metalele dorite şi încălzirea amestecului la o 

temperatură suficient de ridicată încât reacţiile în stare solidă să aibă loc cu o viteză 
cât mai mare. Este însă dificil să se obţină produşi omogeni din punct de vedere 
compoziţional chiar şi atunci când reacţia este aproape de finalizare şi ar putea avea 
loc cristalizarea produsului final [1]. Astfel, ca o alternativă la metodele 
convenţionale, au apărut numeroase metode neconvenţionale, mult mai 
avantajoase. 

Majoritatea metodelor de obţinere a oxizilor micşti care se bazează pe 
calcinarea amestecurilor de oxizi sau pe descompunerea termică a coprecipitatelor 

de hidroxizi sau săruri organice au la bază reacţiile în stare solidă. De aceea este 
necesar să se înţeleagă principiile acestor tipuri de reacţii.  

 
Reacțiile în stare solidă 

 

 Reacţiile în stare solidă au loc datorită dezordinilor din reţea, care permit 
migrări de particule prin cristal de la şi spre locul unde are loc reacţia, proces numit 
difuzie. Potrivit acestui proces, propagarea reacţiei depinde de viteza de difuziune a 
partenerilor reacţiei prin produsul rezultat. Într-o primă etapă, reactanţii se află în 
contact direct, reacţia decurgând fără să fie influenţată de fenomenul de difuzie. În 
următoarea etapă, partenerii reacţiei sunt separaţi de produsul de reacţie, astfel că 
este necesară difuzia a cel puţin unuia dintre reactanţi prin stratul de produs nou 

format pentru continuarea procesului. În ultima etapă, viteza de reacţie scade foarte 
mult, iar procesul tinde să stagneze [2].  
 În condiţii obişnuite de temperatură, mobilitatea particulelor nodale din 
solidul cristalin este insuficientă pentru a asigura începerea unei reacţii în stare 

solidă. De aceea, se recurge la activarea termică sau calcinare, adică se ridică 
temperatura sistemului reactant la o valoare suficient de mare ca particulele nodale 

să devină bogate din punct de vedere energetic, încât să reacţioneze cu partenerul 
din amestecul de reacţie [3]. În acest mod se iniţiază reacţia în fază solidă la nivelul 
zonelor de contact dintre reactanţi prin procesul de difuzie. Produsul de reacţie 
format în această etapă are o structură amorfă, dezordonată, dar prin creşterea 
temperaturii sau a duratei de activare termică, acesta trece din starea amorfă în 
starea cristalină [4]. 
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 Factorii care influenţează desfăşurarea reacţiilor în stare solidă sunt descrişi 
în continuare. 

 
a) Starea inițială a reactanților 

Reactivitatea reactanţilor este în strânsă legătură cu concentraţia defectelor 
de structură din reţelele cristaline ale acestora. Prezenţa acestor defecte are un rol 
important în desfăşurarea unor procese cum ar fi: difuzia în solide, comportarea 
pulberilor la sinterizare, recristalizarea, reactivitatea chimică, conductivitatea unor 
semiconductori [5]. Astfel, este important ca cel puţin unul dintre reactanţii din 

amestecul de reactanţi în stare solidă să aibă o concentraţie de „defecte ereditare” 
cât mai mare şi deci, o reactivitate cât mai ridicată. Acest lucru se realizează prin 

alegerea unor materii prime potrivite, care prin descompunere, să dea reactantul 
dorit într-o formă cât mai activă din punct de vedere chimic [6].  

Sinterizarea poate fi definită ca fiind consolidarea unui material dispersat 
sub acţiunea căldurii, fără topirea totală a materialului. În cazul în care o parte a 
materiei ajunge la punctul său de topire în timpul acestei densificări este vorba de 

sinterizare în fază lichidă; în caz contrar, se numeşte sinterizare în stare solidă [7].  
 În cazul oxizilor metalici, cu cât temperatura tratamentului termic a 
diverşilor precursori este mai mică, cu atât reactivitatea oxidului obţinut va fi mai 
mare. Mobilitatea particulelor nodale din structura oxidului este mai mică, astfel că 
şi recristalizarea se realizează mai greu, iar reactivitatea este mai mare, ca urmare 
a structurii cu multe defecte ce permite o difuzie mai uşoară a partenerului de 

reacţie [6]. Un alt mod de a mări reactivitatea solidelor, acţionând asupra 
concentraţiei de defecte îl reprezintă activarea mecanică a amestecului prin 
măcinarea fină a reactanţilor în mori cu bile. S-a constatat, în unele situaţii [8], că 
există posibilitatea obţinerii produsului de reacţie încă din faza de activare mecanică, 
tratamentul termic aplicat ulterior având un rol secundar.  

 
b) Dimensiunea, forma și compoziția granulelor de reactanți 

Viteza de reacţie este influenţată de dimensiunea şi forma particulelor, 
precum şi de compoziţia granulometrică a reactanţilor. Cu cât dimensiunea 
granulelor de reactanţi este mai mică, cu atât suprafaţa de contact dintre partenerii 
de reacţie va fi mai mare. S-a observat că granulele cu forme neregulate sunt mai 
reactive decât cele care au forme regulate, reactivitatea mai mare datorându-se 
raportului mare suprafaţă/volum [3]. Distribuţia granulometrică a reactanţilor 
influenţează viteza reacţiilor în stare solidă prin faptul că golurile lăsate între 

granulele mai mari ar trebui să fie ocupate de granulele mai mici, astfel încât 
suprafaţa de contact dintre particulele reactanţilor să fie cât mai mare [6].  

Reducerea dimensiunii particulelor permite o temperatură mai joasă de 
începere a reacţiei, ceea ce favorizează creşterea cristalelor şi viteza de cristalizare 
[9].  

 

c) Temperatura și durata de activare termică 
 Creşterea temperaturii face ca particulele nodale să devină tot mai mobile, 

astfel încât procesul de difuzie să fie intensificat. S-a constatat că ridicarea 
temperaturii sau durata de calcinare duc la creşterea vitezei de reacţie, respectiv a 
cantităţii de produs de reacţie. Palierul sau durata de menţinere constantă a 
tratamentului termic influenţează desfăşurarea reacţiei prin faptul că depinde de 
temperatura de reacţie (o scădere a temperaturii de reacţie poate fi compensată de 

creşterea palierului şi invers) [6]. După o schimbare a temperaturii, nuclee ale noii 
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faze vor apărea şi vor creşte în timp. Aceasta creştere are loc în cazul solidelor prin 
difuzia speciilor şi agregare [7].  

 
d) Presiunea și atmosfera de lucru 

 În unele situaţii, creşterea presiunii exercitate asupra sistemului de reactanţi 
influenţează deplasarea echilibrului spre formarea produşilor de reacţie, datorită 
variaţiei negative a energiei libere. Există însă şi cazuri când aplicarea unei presiuni 
în desfăşurarea reacţiilor în stare solidă nu este favorabilă, atunci când apar faze 
gazoase sau lichide pe parcursul reacţiilor, care duc la o variaţie pozitivă a volumului 

sistemului de reactanţi [10]. 
 

e) Prezența unor mineralizatori în amestecul de reacție 
Mineralizatorii sunt mici adaosuri de substanţe care au rolul de a mări viteza 

reacţiilor în fază solidă şi de a reduce timpul necesar pentru transformarea practic 
completă a reactanţilor în produs de reacţie [6, 10]. Cei mai utilizaţi mineralizatori 
sunt: CaF2, NaF, 3NaF·AlF3, H3BO3. 

 
f) Prezența unor faze lichide sau gazoase în amestecul de reacție    

 Apariţia unor faze lichide sau gazoase în amestecul de reacţie ca urmare a 
unor procese precum topirea eutectică sau sublimarea are de cele mai multe ori o 
influenţă favorabilă asupra desfăşurării reacţiei. Acestea reprezintă medii propice 
pentru ca partenerii de reacţie să intre în contact mult mai repede, suprafaţa de 

contact dintre aceştia fiind mult mai mare. Astfel, viteza cu care are loc 
transformarea reactanţilor în produşi de reacţie este considerabil mărită [3, 7].  
 

1.1.2. Metode neconvenţionale de sinteză 
 

 Dezavantajul metodelor în stare solidă, ca neomogenitatea, lipsa controlului 

stoechiometriei, temperatura ridicată şi suprafaţa redusă, sunt îmbunătăţite când 
materialul este sintetizat folosind o metodă pe bază de soluţie [11].  
 Dezvoltarea unor studii sistematice pentru sinteza nanoparticulelor oxidice 
este o provocare actuală şi, în esenţă, metodele de obţinere neconvenţionale pot fi 
grupate în două categorii principale în funcţie de natura transformărilor: lichid-solid 
şi gazos-solid [12]. Transformările lichid-solid sunt, probabil, cel mai pe larg utilizate 
pentru a controla caracteristicile morfologice cu o anumită versatilitate „chimică” şi 

urmând o abordare de tip „bottom-up” (asamblarea nanoparticulelor din atomi şi 
molecule) [13].   

 Au fost elaborate o serie de metode specifice, printre care cele mai utilizate 
sunt prezentate mai jos. Aceste metode oferă un control bun asupra omogenităţii, 
purităţii şi dimensiunii particulelor, sunt mai prietenoase cu mediul (consumul de 
energie este mai redus), iar temperaturile de obţinere a produşilor de reacţie sunt 

mai scăzute comparativ cu metodele convenţionale [14, 15, 16].  
 
1.1.2.1. Metoda coprecipitării  

 
  Aceasta implică în majoritatea cazurilor dizolvarea unei sări (clorură, 
azotat) în apă (sau alt solvent) pentru a precipita forma oxo-hidroxid, cu ajutorul 
unei baze. Foarte adesea, controlul dimensiunii şi omogenitatea chimică în cazul 

oxizilor metalici micşti de metal sunt dificil de realizat. Cu toate acestea, utilizarea  
surfactanţilor şi metodele sonochimice apar ca alternative noi şi viabile pentru a 
optimiza caracteristicile morfologice ale solidului rezultat [17]. Aceste metode au 
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atras atenţia datorită faptului că sunt prietenoase cu mediul, ieftine, simple şi duc la 
o producere uşoară pe scală largă a nanomaterialelor [14]. Unul dintre 

dezavantajele acestei metode este dificultatea controlului dimensiunii particulelor şi 
a distribuţiei mărimii. Frecvent, precipitarea rapidă şi necontrolată conduce la 
obţinerea unor particule mari [18].   
 Metoda descompunerii termice a coprecipitatelor de hidroxizi sau săruri se 
află la graniţa dintre metoda clasică (bazată pe calcinarea unor amestecuri de oxizi, 
hidroxizi sau săruri) şi metodele neconvenţionale (în care se pleacă de la  sinteza 
unor precursori). Coprecipitatele de săruri sau hidroxizi prezintă o omogenitate 

foarte mare [6]. Prin descompunerea la calcinare a coprecipitatelor de hidroxizi, 
carbonaţi sau oxalaţi, Macarovici [2] a obţinut oxizi dubli bine cristalizaţi. Avantajul 

acestei metode este obţinerea unor materiale bine cristalizate. Mai întâi se obţine un 
amestec intim de oxizi în stare amorfă, dar după ridicarea temperaturii şi creşterea 
vitezei de reacţie datorată reactivităţii oxizilor amorfi, se obţin materiale fine, bine 
cristalizate.   

 

1.1.2.2. Metoda hidrotermală 
 
Prin această metodă se obţin nanoparticule de oxizi metalici prin procesare 

din soluţie la temperaturi şi presiuni ridicate. Această operaţie are loc în autoclave, 
unde apa accelerează cinetica reacţiei de hidroliză, iar temperatura ridicată duce la 
o nucleere şi creştere rapidă a particulelor formate. Metoda hidrotermală poate fi 

definită ca o reacţie eterogenă chimică omogenă sau eterogenă ce se desfăşoară în 
prezenţa solvenţilor apoşi, în condiţii de temperatură şi presiune ridicată pentru a 
dizolva sau recristaliza materialele care în condiţii normale sunt relativ insolubile 
[19]. Formarea oxizilor metalici are loc conform mecanismului: ionii de metal din 
soluţie reacţionează cu ionii agentului de precipitare, formând precipitatul, care mai 

apoi se deshidratează sau se descompune în soluţie la temperatură ridicată, ducând 
la nanostructuri de oxizi metalici. 

Sinteza hidrotermală are avantajul realizării unei bune omogenităţi a 
amestecului de materii prime (deoarece se pleacă de la soluţii), obţinerii de pulberi 
foarte bine cristalizate, cu distribuţie a dimensiunii particulelor îngustă şi cu puritate 
înaltă, fără precursori scumpi [15]. Unul dintre dezavantajele acestei metode este 
utilizarea unei aparaturi scumpe, deoarece autoclavele trebuie să reziste la 
temperaturi şi presiuni ridicate şi la coroziune.  

 

1.1.2.3. Metoda solvotermală 
 

Metoda solvotermală are acelaşi principiu ca şi metoda hidrotermală, dar în 
cazul metodei hidrotermale se folosesc doar soluţii apoase ca solubilizant, iar în 
cazul metodei solvotermale se folosesc de obicei compuşi organici. Sinteza 
solvotermală constă în dizolvarea precursorilor într-un solvent organic şi 

introducerea amestecului rezultat într-un sistem închis de tip autoclavă. 
Temperatura, presiunea şi concentraţia precursorilor sunt factori care influenţează 

obţinerea nanocristalelor cu dimensiunea şi tipurile de cristalizare dorite [20].  
În acest caz, complecşii metalici sunt descompuşi termic, fie prin fierbere 

într-o atmosferă inertă, fie folosind o autoclavă cu ajutorul presiunii. Un agent activ 
de suprafaţă adecvat este de obicei adăugat la mediile de reacţie pentru a controla 
creşterea dimensiunii particulelor şi a limita aglomerarea. 

Această metodă prezintă avantajul obţinerii produsului dorit într-o singură 
etapă, cu un grad de aglomerare a particulelor scăzut şi un control bun asupra 
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morfologiei particulelor la o temperatură relativ scăzută. Un dezavantaj al metodei 
ar fi separarea destul de greoaie a nanoparticulelor de faza organică, atunci când 

compuşii organici au vâscozitate mare [13].  
 

1.1.2.4.  Metoda microemulsiei 
 

 Metoda microemulsiilor este una dintre cele mai recente şi versatile metode 
pentru prepararea nanoparticulelor anorganice şi organice. Această metodă permite 
controlul proprietăţilor particulelor precum: dimensiunea particulelor, morfologia, 

omogenitatea şi suprafaţa specifică.  
 Microemulsiile sunt soluţii izotrope, stabile din punct de vedere 

termodinamic care conţin cel puţin trei componente şi anume: o fază polară (de 
obicei apă), o fază nepolară (de obicei ulei) şi un surfactant [21]. Precursorii 
metalici vor precipita ca oxo-hidroxizi în picăturile apoase, ceea ce duce, de obicei, 
la materiale monodispersate cu o dimensiune limitată de contactul surfactant-
hidroxid. Agregatele moleculelor de surfactant dispersate într-un coloid se numesc 

micelii, în care grupările hidrofile ale surfactanţilor sunt orientate spre mediul apos, 
iar grupările hidrofobe spre interior [22]. Astfel, metoda microemulsiilor este de 
două feluri: metoda micelelor normale sau emulsii de ulei în apă şi metoda micelelor 
inverse sau emulsii de apă în ulei. În cazul ambelor metode trebuie adăugaţi 
surfactanţi, pentru formarea unor micele sferice cu dimensiune nanometrică. În 
general, pentru obţinerea materialelor oxidice se foloseşte metoda micelelor inverse, 

picăturile ultrafine de soluţie apoasă ce conţin sărurile metalelor respective aflându-
se în suspensie în substratul organic. Aceste picături se comportă ca un 
microreactor, deoarece atunci când emulsia este tratată cu soluţie de NaOH are loc 
coprecipitarea ionilor metalici sub formă de hidroxizi în interiorul picăturilor [13].  
 Există mai multe avantaje pentru utilizarea acestei metode, inclusiv 

posibilitatea de a obţine particule foarte mici şi de a le controla dimensiunea. 
Dezavantajele includ randamentele de producţie scăzută şi necesitatea de a folosi 

cantităţi mari de lichide [23].  
 

1.1.2.5.  Metoda Pechini 
 
Metoda Pechini (după cel care a patentat în 1967 mai multe tehnici 

experimentale) sau metoda precursorului polimeric este asociată cu formarea unui 
complex metalic (numit şi chelat) cu ajutorul unui acid hidroxicarboxilic, cum ar fi 

acidul citric. Polimerizarea este declanşată prin încălzirea complexului la 80-100 °C 
în prezenţa unui polihidroxialcool, cum ar fi etilenglicolul, când se obţine o soluţie 
clară. Încălzind această soluţie în continuare, la 150-250 °C, au loc reacţii de 
condensare şi se obţine o răşină omogenă, precursorul polimeric, în care cationii 
metalici sunt distribuiţi uniform în cadrul matricei organice [24]. Prin calcinarea 
acestei răşini în atmosferă oxidantă, la temperaturi cuprinse între 500 şi 800 °C, 

matricea organică arde, cu formarea oxizilor corespunzători foarte reactivi. Produşii 
obţinuţi pot fi supuşi ulterior proceselor de sinterizare şi tratament termic în vederea 

creşterii gradului de cristalinitate [6]. Folosirea precursorilor polimerici asigură în 
stadiile iniţiale ale sintezei dispersie mare şi omogenitate bună a cationilor în 
matricea polimerică, împiedicând aglomerarea sau precipitarea acestora. 

Această metodă cunoscută şi sub numele de „metoda lichidelor amestecate” 
are multe avantaje, cum ar fi: omogenitatea chimică a componentelor la scară

moleculară, un control direct şi precis al stoechiometriei în sistemele complexe la 
temperaturi relativ scăzute şi un grad înalt de reproductibilitate [24]. Dezavantajele 
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acestei metode sunt costul ridicat al materiilor prime şi timpul îndelungat de 
procesare. 

 
1.1.2.6.  Metoda combustiei  

 
 Acestă metodă are la bază o reacţie redox puternic exotermă între un agent 
oxidant (cel mai adesea azotaţi ai metalelor dorite) şi diferiţi agenţi reducători sau 
combustibili cu caracter organic [25]. Prin această metodă se pot obţine pulberi 
nanocristaline de oxizi metalici la o temperatură de calcinare mai mică într-un timp 

mult mai scurt. În general, pulberea obţinută prin această metodă prezintă un grad 
ridicat de puritate, dimensiune mică a particulelor şi o mai bună sinterabilitate. 

Cantitatea foarte mare de căldură generată în timpul combustiei se manifestă sub 
forma unei flăcări sau foc, motiv pentru care metoda se mai numeşte şi proces de 
auto-combustie [16]. 
 Soluţia ce conţine amestecul de materii prime se încălzeşte rapid la 
temperaturi sub 500 °C, când are loc iniţierea procesului de combustie, cu eliberare 

de căldură (incandescenţă sau flăcări) şi formare de cenuşă sau reziduu (produsul 
dorit) [6]. Pentru ca iniţierea să aibă loc şi mai apoi procesul de combustie să 
evolueze ca reacţie auto-propagată, este important să se stabilească un raport 
molar corespunzător combustibil/oxidant. În cazul unui raport sub-stoechiometric, 
temperatura din sistemul reactant creşte odată cu creşterea raportului molar, la un 
raport stoechiometric atinge valoarea maximă, urmând ca la creşterea raportului, 

temperatura să scadă. Acest fenomen are loc datorită faptului că temperatura 
ridicată din amestecul de reacţie se datorează în primul rând exotermicităţii reacţiei 
de combustie [25].  
 Cei mai utilizaţi agenţi oxidanţi sunt azotaţii metalelor corespunzătoare, 
datorită prezenţei azotului cu cifra de oxidare +5, aşadar cu tendinţă ridicată de 

reducere a acestuia, care prin încălzire pune în libertate oxigen [16]. De asemenea, 
azotaţii sunt în general uşor solubili în apă, astfel că se asigură o bună omogenitate a 

soluţiilor. Agentul reducător sau combustibilul determină atât temperatura maximă 
care se atinge în timpul combustiei, cât şi volumul de gaze degajate. Cu cât volumul 
de gaze este mai mare şi temperatura din sistemul reactant mai mică, cu atât se obţin 
particule mai fine, cu dimensiuni nanometrice. Un combustibil bun trebuie să aibă 
capacitatea de a forma combinaţii complexe cu cationii metalici, de aceea cei mai 
folosiţi agenţi reducători sunt aminoacizii glicină, uree şi β-alanină [6].  
 

1.1.2.7.  Metoda descompunerii termice a precursorilor organo-metalici 
 

 Oxizii simpli şi în special cei micşti s-au obţinut de-a lungul timpului din mai 
mulţi precursori, prin reacţia de descompunere termică a compuşilor coordinativi. 
Aceşti precursori pot să aparţină grupei de complecşi micşti anion-cation sau grupei 
de compuşi coordinativi polinucleari [2]. Această metodă de sinteză prezintă 

numeroase avantaje [1], printre care: accesibilitatea, deoarece majoritatea 
materiilor prime au costuri moderate, dimensiunea particulelor mai mică de 50 nm, 

omogenitatea oxizilor micşti şi reproductibilitatea sintezei. Cel mai important 
avantaj îl prezintă, însă, posibilitatea de a obţine combinaţii diverse, în funcţie de 
ionii metalici aleşi şi de coordinarea lor cu o varietate de liganzi.   
 În ultimii ani, cei mai studiaţi au fost compuşii carboxilici de tipul formiaţilor, 
oxalaţilor, maleaţilor şi ftalaţilor. S-a constatat aşadar că, spre deosebire de 

compuşii monocarboxilici (formiat [26], propionat [27], malonat [28], succinat [28], 
cei dicarboxilici sunt materiale promiţătoare datorită exotermicităţii lor în timpul 
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descompunerii. De asemenea, acizii polihidroxicarboxilici (acid oxalic [29], malonic 
[30], citric [31], tartric [32] prezintă o afinitate distinctă faţă de ionii metalici, 

comportându-se ca agenţi de complexare cu diferiţi atomi donori de oxigen. În 
timpul oxidării degradative, la încălzire, a compuşilor coordinativi cu ligand de tip 
carboxilat este posibil să se izoleze diferiţi intermediari, precum oxalaţi şi maleaţi 
din complecşii de tip tartrat, malonaţi şi acetaţi din compuşii de tip maleat [33]. 
Complecşii de tip oxalat sunt consideraţi a fi „precursorii pionieri” în ceea ce priveşte 
sinteza oxizilor micşti, motiv pentru care proprietăţile lor termice au fost îndelung 
studiate. Primele încercări de a obţine direct şi la temperaturi joase oxizii metalici 

doriţi i-au aparţinut lui J. Pâris şi R. Pâris [34]. Prin descompunerea termică a unor 
complecşi metalici trioxalaţi la ~500 °C s-au obţinut oxizii dubli corespunzători. 

Avantajul utilizării acestor complecşilor este temperatura mai joasă de obţinere, 
spre deosebire de temperatura mai ridicată şi timpul mai îndelungat (1100 °C,       
20 ore) utilizate la calcinarea unui amestec de oxizi simpli (de exemplu MgO şi 
Cr2O3) pentru obţinerea oxidului dublu MgCr2O4. În România, Macarovici et al. au 
obţinut diferiţi oxizi dubli [2] prin descompunerea termică a unor complecşi micşti, 

cu anion complex şi cation complex, cum ar fi oxalato-titanaţi, mandelato-zirconaţi, 
tartrato-titanaţi etc. Spre deosebire de metoda calcinării diferitelor săruri, s-au putut 
obţine oxizi dubli cu compoziţie stoechiometrică bine definită, iar în majoritatea 
cazurilor, descompunerea complexului a avut loc concomitent sau a fost urmată 
imediat de formarea oxidului dublu. Temperaturile de obţinere au fost, de 
asemenea, mai joase decât în cazul amestecului mecanic de oxizi simpli.  

Un rol în dezvoltarea metodei precursorilor folosind compuşii coordinativi    
l-au avut Brezeanu et al. [35] care au utilizat compuşi de coordonare polinucleari ca 
precursori pentru obţinerea unor oxizi micşti cu diferite structuri (spinel, perovskit, 
granat) şi cu o dimensiune medie a cristalitelor în intervalul 10-40 nm.  
 Este important să se menţioneze selectivitatea unora dintre precursori, cum 

ar fi cazul precursorilor tartrat care au fost utilizaţi cu succes pentru obţinerea unor 
oxizi micşti puri, dar unde precursorii de tip malat nu au dat rezultate [33]. Prin 

descompunerea termică a unor precursori organo-metalici de tip tartrat sau oxalat      
s-au putut obţine oxizi simpli γ-Fe2O3, MnxOy, Co3O4 şi NiO [36] sau micşti de tip 
spinel ZnCr2O4 [37], CoFe2O4, NiFe2O4 [36]. Metoda s-a dovedit a fi avantajoasă din 
punct de vedere al versatilităţii sale, a costului scăzut şi a faptului că este 
prietenoasă cu mediul. 

În cazul complecşilor, omogenitatea şi dispersia produşilor obţinuţi prin 
descompunere termică este asigurată la scară moleculară. Reacţia de formare a 

oxidului mixt este exotermă, astfel că odată începută, se continuă fără distrugerea 
omogenităţii până la terminarea reacţiei. Omogenitatea fină, moleculară, elimină în 
mare parte procesul de difuzie, rezultând produşi de reacţie de puritate ridicată, la 
temperaturi relativ joase şi după un timp relativ redus de încălzire [2].  

Indiferent de metoda utilizată pentru obţinerea nano-oxizilor ultrafini, 
studiile au arătat că procesul de cristalizare nu urmează o nucleaţie şi un mecanism 

de creştere tradiţional. Ideea că nucleaţia este o etapă cheie a cristalizării pare în 
esenţă corectă şi are o anumită valabilitate generală, cel puţin în mecanismele de 

cristalizare solid-solid (de exemplu, încălzirea oxo-hidroxizilor pentru a forma oxizi). 
Atunci când etape suplimentare de cristalizare a fazelor lichid/gaz sunt implicate în 
formarea finală a nanoparticulei (de exemplu, în metodele solvotermale), alte etape, 
cum ar fi procesul de coacere controlat de difuzia Ostwald, pot fi de asemenea 
importante. 

În ultimul timp, au apărut o mulţime de noi cercetări în ceea ce priveşte 
transformarea solid-solid şi două teorii principale descriu cristalizarea ca având loc 
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prin nucleere la suprafaţă (o singură particulă) şi/sau prin nucleere de interfaţă 
(două sau mai multe particule) [38]. Acestea se datorează naturii chimice a oxidului 

şi a temperaturii, efectele de suprafaţă fiind probabil predominante la temperaturi 
mai ridicate [39]. Astfel, pentru caracterizarea structurală a materialelor iniţiale, 
amorfe în XRD, este necesară înţelegerea influenţei nanostructurii asupra 
proprietăţilor morfologice ale oxizilor. Pe măsură ce dimensiunile materialelor sunt 
reduse la scară nanometrică, proprietăţile specifice care diferă de materialul bulk 
pot apărea, aşadar este de dorit să se obţină nanoparticule. Este bine cunoscut 
faptul că structura şi proprietăţile materialelor pot fi adaptate prin controlul 

procesului [40].  
 

1.1.3. Metoda sol-gel de sinteză a sistemelor oxidice 
 

 Metoda sol-gel a fost utilizată în special la obţinerea compozitelor rezultate prin 
înglobarea de particule oxidice în matrici anorganice. În general, obţinerea 
nanocristalitelor prin metode obişnuite este greu de realizat datorită tendinţei acestora 

de a se aglomera cu formare de agregate, ceea ce face dificilă exploatarea proprietăţilor 
unice ale acestora. Pentru limitarea creşterii cristalelor şi a agregării particulelor se 
practică sinteza directă a nanocompozitelor, prin includerea nanaparticulelor într-o 
matrice corespunzătoare, de exemplu sisteme ca NiFe2O4 [41], ZnFe2O4 [42] şi Fe2O3 
[43], (Ni,Zn)Fe2O4 [44] înglobate în matrici cum ar fi SiO2.   

Matricea amorfă are un rol deosebit de important în reducerea mișcării 
particulelor, precum şi a creşterii dimensiunilor acestora în timpul formării 

nanocristalelor, prin limitarea aglomerării şi realizarea unei distribuţii înguste a 
dimensiunilor. O matrice poroasă oferă suficiente situri de nucleere pentru formarea 
nanoparticulelor. Proprietăţile nanoparticulelor dispersate în matrici solide diferă 
semnificativ de cele ale materialului masiv. Procedeul sol-gel s-a impus în tehnică în 
primul rând datorită posibilităţii de obţinere de produse oxidice de forme dorite la 

temperaturi joase. Procesarea sol-gel este una din metodele care s-au dovedit utile 
în vederea obţinerii unor materiale ceramice cu porozitate controlată [45, 46], 

deoarece amestecarea componenţilor şi reacţiile au loc în fază lichidă la temperaturi 
apropiate de temperatura ambiantă, iar tratamentul termic realizat la temperaturi 
mult mai scăzute decât cele convenţionale. Din punct de vedere chimic, procesul 
sol-gel înseamnă formarea unei reţele anorganice în soluţie la temperatură scăzută 
având ca rezultat obţinerea unei structuri amorfe.  

Dioxidul de siliciu este un polimer (SiO2)n cu o reţea tridimensională infinită, 

în care siliciul este înconjurat tetraedric de 4 atomi de oxigen. În starea naturală se 
prezintă în 3 forme cristaline polimorfe: cuarţul, tridimitul şi cristobalitul, care se 
transformă greu unul în altul (Fig. 1).  

 
 

α-cuarţ            β-cuarţ            β-tridimit            β-cristobalit           topit    

(hexagonal)   (hexagonal)      (hexagonal)           (cubic)   

 
                                                                                                       

            

 
 
 

Fig. 1. Transformările de fază ale SiO2 [2] 

1650 °C 

573 °C 1710 °C 1470 °C 870 °C 

120-160°C 200-275°C 

sticlă (amorfă) 
α-tridimit              

(ortorombic)        
α-cristobalit                   

(pseudocubic) 
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Cristobalitul este forma stabilă a silicei la temperaturi de peste 1470 °C. 
Structura sa este bazată pe o reţea cubică cu feţe centrate care constă în 6 ioni                         

(2 Si4+ şi 4 O2-), asociaţi cu fiecare punct al reţelei (Fig. 2). Structura poate fi 
descrisă ca o reţea de tetraedre de SiO2 unite la colţuri. Sub temperatura de          
1470 °C, silicea devine tridimit sau cuarţ (sub 827 °C), ambele având o reţea 
hexagonală. 

 
 

 

 
 

 
 
 
 
 

 
 

 
Fig. 2. Structura cristalină a cristobalitului 

(http://teachingresources.grantadesign.com/phasediagrams/PhaseDiagramCodeS-A.html) 

 
 Procesul sol-gel se bazează pe hidroliza precursorilor metalici, de obicei 

alcoxizi într-o soluţie alcoolică, având ca rezultat hidroxidul corespunzător. 
Condensarea hidroxidului prin eliminarea apei conduce la formarea unei structuri de 
tip reţea. Din punct de vedere structural, hidroliza şi condensarea duc mai întâi la 
particule solide suspendate în lichid, care poartă denumirea de sol. Particulele conţin 
la suprafaţă grupări încă active, care în etapele de condensare ulterioare iau forma 

unui gel. Acesta este definit ca o reţea solidă care conţine lichid în porii săi [47]. 
Când majoritatea grupărilor -OH condensează, se realizează gelifierea şi se obţine 

un gel poros dens. Gelul este un polimer cu un schelet tridimensional înconjurat de 
pori interconectaţi. Îndepărtarea solvenţilor şi uscarea adecvată a gelului conduce la 
pulbere ultrafină de oxihidroxid metalic, iar tratamentul termic ulterior duce la 
pulberea corespunzătoare de oxid metalic [48].  
 Prin urmare, procesul sol-gel presupune următoarele transformări ale 
precursorilor în mediu apos: hidroliză → polimerizare → nucleaţie → creştere. 

 Procesul sol-gel se poate desfăşura prin două căi: ruta non-alcoxidică şi ruta 
alcoxidică. Ruta non-alcoxidică foloseşte săruri anorganice (cloruri, oxicloruri, 
azotaţi) ca precursori. Aceasta implică îndepărtarea anionului anorganic pentru o  
obţine oxidul dorit. Această rută poate fi însă aplicată numai unui număr limitat de 
cationi. Ruta alcoxidică implică hidroliza unui alcoxid metalic urmată de condensare 
[49]. Comparativ cu sărurile anorganice, reacţiile precursorilor alcoxidici au o 

cinetică a reacţiilor mai bine controlată şi generează produşi precum alcooli sau apă, 
care pot fi îndepărtaţi rapid în timpul procesului de uscare [50]. În cazul unui 

precursor neionizat, ca alcoxizii, reacţiile de hidroliză şi polimerizare conduc la 
structuri polimerice lineare conţinând legăturile M-O-M, favorizate de o hidroliză 
lentă în comparaţie cu polimerizarea [51]. 
 Procesul sol-gel poate fi privit aşadar ca un proces de formare a reţelei în 
două etape, prima etapă fiind hidroliza alcoxidului metalic, iar al doilea constând             

într-o reacţie de policondensare. Cel mai mare interes îl prezintă alcoxizii metalici în 
matrici de SiO2. Reacţiile care descriu procesul sol-gel sunt următoarele [52]: 

Si4+ 

O2- 
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a) Hidroliza: 

≡ 𝑆𝑖 − 𝑂𝑅 + 𝐻2𝑂 
𝐻+/𝐻𝑂−

↔      ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂𝐻 + 𝑅𝑂𝐻,         𝑅 = 𝑔𝑟𝑢𝑝𝑎𝑟𝑒 𝑎𝑙𝑐ℎ𝑖𝑙 𝐶𝑥𝐻2𝑥+1     (1.1) 
 

b) Reacţia de condensare, care duce la o punte metal-oxigen-metal şi poate 
urma două scheme diferite: 

 
Alcoxolarea: 

≡ 𝑆𝑖 − 𝑂𝑅 +  𝑂𝐻 − 𝑆𝑖 ≡  
𝐻+/𝐻𝑂−

↔      ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖 ≡ + 𝑅𝑂𝐻        (1.2)     
Oxolarea:  

≡ 𝑆𝑖 − 𝑂𝐻 +  𝑂𝐻 − 𝑆𝑖 ≡  
𝐻+/𝐻𝑂−

↔       ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖 ≡ + 𝐻2𝑂         (1.3)        
 
cu eliminarea speciei protonate fie ca alcool (alcoxolare), fie ca apă (oxolare) [53]. 

 
 Reacţia de hidroliză înlocuieşte gruparea alcoxid (OR) cu gruparea hidroxil 
(OH). Reacţiile următoare de condensare care implică grupările silanol produc 
legăturile siloxanice Si-O-Si alături de produşii alcool (ROH) sau apă [54]. Astfel, se 
formează o reţea tridimensională [47].  
 Tetraetilortosilicatul (TEOS) este cel mai utilizat precursor alcoxidic. TEOS-ul 
hidrolizează uşor în prezenţa apei, viteza depinzând de pH soluţiei [55]:  

 
𝑆𝑖(𝐶2𝐻5𝑂)4 + 4𝐻2𝑂 → 𝑆𝑖(𝑂𝐻)4 + 4𝐶2𝐻5𝑂𝐻          (1.4) 

  
Silanolul (TEOS hidrolizat) urmează apoi reacţii de condensare formând 

legături de siloxan. Ultrastructura şi textura gelului sunt stabilite de timpul de 
gelifiere. Procesele ulterioare precum îmbătrânirea, uscarea pot de asemenea 
contribui la formarea ultrastructurii gelului [50].   

După gelifiere, există încă multe grupări alcoxid reziduale şi grupări -OH 

necondensate prezente în produs. În etapa de îmbătrânire (timpul între formarea 
gelului şi uscarea sa), aceste grupări reacţionează unele cu altele pentru a forma în 
continuare apă şi alcooli. Prin urmare, timpul de îmbătrânire are un impact major 
asupra proprietăţilor texturale ale materialului. Etapele următoare de condensare 
conduc la o densificare a materialului şi la o contractare a gelului. Îmbătrânirea 
poate fi accelerată de temperaturi ridicate, dar acest lucru poate conduce la 
formarea de fisuri în gelurile pure [47].  

 Schimbările structurale care apar în timpul maturării gelurilor influenţează 
procesul de uscare. Atunci când uscarea se realizează prin evaporare în condiţii 
normale, reţeaua de gel se contractă ca urmare a presiunii capilare, iar produsul 
obţinut este denumit xerogel. Dacă are loc o uscare supercritică folosind o autoclavă 
la temperaturi mai mari decât temperaturile critice ale solvenţilor, apare o contracţie 
mai mică în reţeaua gelului, iar produsul poartă numele de aerogel. Acest lucru 

apare deoarece nu există nicio presiune capilară şi interfaţă lichid-vapori, care 
protejează mai bine structura poroasă. Pulberile de aerogel au de obicei porozităţi 

mai mari şi suprafeţe specifice mai mari decât pulberile xerogel [48]. Uscarea se 
mai poate face şi prin îngheţare, când se obţin criogeluri. Aceasta se bazează pe 
îngheţarea fazei lichide din pori şi sublimarea solidului rezultat sub vid [6].  
 Toate etapele sunt redate schematic în figura 3.  
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Fig. 3. Diagrama schematică pentru diferite etape ale procesului sol-gel 
 
 După un interval de timp care variază în funcţie de condiţiile experimentale, 
are loc o fază în care solidul SiO2 pierde solventul şi devine mai dens. Această etapă 
se numeşte sinereză. Solidul obţinut se spală şi se usucă pentru a da un xerogel sau 

aerogel [56].  
  

1.1.3.1. Factori care influențează procesul sol-gel 
 

Mulţi factori influenţează cinetica reacţiilor de hidroliză şi de condensare: 
raportul apă/TEOS, catalizatorul, temperatura, natura precursorului, natura 

solventului, pH-ul soluţiei [52]. Ward şi Ko [57] consideră că tocmai controlul 
acestor factori (numiţi parametrii sol-gel) face diferenţa între sol-gel şi alte metode 

de preparare. Toţi aceşti factori influenţează structura gelului iniţial şi proprietăţile 
materialului în toate etapele de procesare ulterioare. Alţi parametrii importanţi ai 
procesării sol-gel se referă la îmbătrânire şi la condiţiile de uscare care pot influenţa 
mult produsul final.  
 

a) Natura alcoxidului 
În mod uzual, cei mai folosiţi reactanţi sunt alcoxizii cu formula generală: 

M(OR)y unde M = element cu valenţa y, iar R = grupare alcoxid [58]. Viteza reacţiei 
de hidroliză este influenţată de tipul de precursor ales, datorită diferitelor impiedicări 
sterice ale grupărilor alchil. Cu cât gruparea alchil este mai mare, cu atât este mai 
aglomerat nucleul M pentru o substituţie nucleofilă de ordin II (SN2) şi hidroliza va fi 
astfel mai lentă. Cu cât este mai lung lanţul, cu atât efectul inductiv asupra atomului 

central este mai slab, iar reacţia de substituţie este mai lentă [53].  
Lungimea lanţului alchil influenţează de asemenea şi etapa de condensare, 

chiar şi sub condiţii blânde de hidroliză, iar mai mulţi cercetători au arătat că 
precipitarea are loc cu lanţurile cu grupări alchil mai scurte, precum etil sau propil, 
dar un sol mai stabil se obţine cu butoxil ca grupare alchilică [49].  

 

b) Natura solventului 
 Un rol major îl are solventul utilizat, din cauza diferenţei de polaritate şi a 
momentului de dipol care influenţează viteza de hidroliză şi reacţiile de condensare 
[53]. Cei mai utilizaţi solvenţi sunt alcoolii. Atunci când alcoolul în care are loc 
solvatarea este acelaşi cu ligandul alcooxidului se produce creşterea numărului de 
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coordinare a metalului, astfel că stabilitatea unui astfel de sol creşte odată cu 
creşterea caracterului electropozitiv al metalului.  

 Întrucât alcooxizii sunt nemiscibili cu apa, alcoolul utilizat ca solvent are 
rolul de a asigura omogenitatea sistemului, favorizând procesul de hidroliză [6].  

 
c) pH-ul la hidroliză 

 Conform datelor din literatură, hidroliza TEOS-ului catalizată de acizi este o 
reacţia nucleofilă de tip SN2. Reacţia este una de echilibru, ceea ce înseamnă că 
alcoolul şi grupările SiOR rămân în gel. Brinker şi Scherer [55] au arătat că până la 

pH = 7 scăderea concentraţiei de H+ duce la scăderea vitezei de hidroliză. În cazul 
în care aceste reacţii sunt complete, se obţine SiO2 complet condensat, redat 

simplificat prin următoarea ecuaţie: 
 

𝑆𝑖(𝑂𝑅)4 + 2𝐻2𝑂 
𝐻+/𝑂𝐻−

→     𝑆𝑖𝑂2 + 4𝑅𝑂𝐻      (1.5) 
 
 Cel mai utilizat precursor este TEOS deoarece este uşor de purificat şi are o 
viteză de reacţie relativ lent şi controlabilă [59].   
 

d) Catalizatorii au un efect major asupra structurii finale a reţelei derivate. 

Pentru alcoxizii care au viteze scăzute de hidroliză, catalizatorii acizi sau bazici pot fi 
folosiţi pentru a îmbunătăţi procesul [48].  
 Reactivitatea slabă a siliciului este în general activată prin utilizarea de 
catalizatori acizi sau bazici. Cataliza acidă duce la o hidroliză mai rapidă a TEOS şi la 
formarea de nanocompozite cu dimensiuni sub 100 nm şi morfologie caracteristică. 
Cataliza bazică conduce în schimb la hidroliză mai lentă şi policondensare mai 

rapidă, rezultând particule coloidale compacte, cu dimensiuni mult peste 100 nm, 
aceste materialele nemaiputând fi considerate nanocompozite [52]. De aceea, 

nanocompozitele preparate prin procesul sol-gel sunt în general obţinute prin 
cataliză acidă. 
 

e) Raportul molar apă:TEOS influenţează gradul de hidroliză al alcoxidului, 
timpul de gelifiere şi caracteristicile produsului rezultat. În cazul în care cantitatea 

de apă este mai mică decât cea necesară pentru stoechiometria reacţiei de hidroliză 
se formează în urma condensării radicali de alcoxizi nehidrolizaţi şi polimeri liniari 
sau slab ramificaţi [60]. 
 Reacţia de hidroliză este completă la un raport molar apă:TEOS  ≥  4, atunci 
când reacţia de policondensare poate evolua în toate direcţiile, rezultând polimeri 
tridimensionali ramificaţi [6].  
 

f) Temperatura joacă un rol foarte important atât în faza de policondensare, 
cât şi în dezvoltarea fazei solide [61]. Este un parametru care influenţează viteza 
reacţiilor de hidroliză şi condensare şi timpul de gelifiere [6].  

 

g) Temperatura de sinterizare are un rol important în consolidarea structurii 
poroase. Gelurile uscate suferă o contracţie urmată de o compactizare în timpul 

tratamentului termic. Odată cu creşterea temperaturii şi începerea procesului de 
sinterizare, are loc la început o scădere a dimensiunii porilor, după care o închidere 
a acestora [6].  

 
 
 

BUPT



     Studiu de literatură - 1 22 

1.1.3.2. Avantajele metodei sol-gel 
 

Metoda sol-gel este o metodă foarte utilizată în prezent datorită faptului că 
oferă o bună omogenitate, deoarece amestecarea are loc la nivel molecular [62], 
proprietăţi unice (suprafaţă mare raportată la volum, distribuţia dimensiunii 
particulelor restrânsă) şi temperaturi de procesare mai scăzute [63]. Acest lucru se 
poate realiza numai printr-un control bun a dimensiunii şi morfologiei particulelor. 
De aceea, trebuie controlat cu atenţie procesul sol-gel, iar creşterea nucleelor 
trebuie prevenită [64].  

Versatilitatea sa şi posibilitatea de a obţine materiale de puritate ridicată, 
economia de energie prin utilizarea unor temperaturi de sinteză scăzute fac ca 

metoda sol-gel să fie una dintre cele mai apreciate metode pentru obţinerea oxizilor 
simpli şi micşti. În acelaşi timp, preţul ridicat al alcoxizilor şi timpul mare de gelifiere 
limitează aplicarea acestei metode [65]. Procesul sol-gel are aplicaţii la obţinerea 
mai multor categorii de materiale: filme subţiri şi acoperiri ceramice, utilizate în 
domeniul opticii şi electronicii, pulberi şi granule folosiţi ca precursori sau pigmenţi 

ceramici, fibre trase direct din solul vâscos folosite ca materiale refractare, 
compozite ce combină proprietăţi ce nu pot fi atinse de un singur material, materiale 
hibride organice-anorganice cu diferite utilizări [6]. Materialele obţinute prin această 
metodă prezintă o serie de aplicaţii în domeniul tehnologiilor de fabricaţie a 
catalizatorilor, sticlei, filtrelor, senzorilor, datorită numeroaselor avantaje pe care le 
prezintă, comparativ cu metodele convenţionale.  

Avantajul metodei sol-gel în prepararea materialelor mono-componente se 
referă la puritatea foarte mare dată de precursorii folosiţi şi la posibilitatea de a crea 
proprietăţi texturale ale produsului final, mai ales suprafaţa specifică şi distribuţia 
dimensiunii porilor. Pentru sistemele multi-componente, există posibilitatea de a 
introduce câţiva componenţi într-o singură etapă, de a impune constrângeri cinetice 

unui sistem (de a stabiliza fazele metastabile) şi de a controla atât structura şi 
dimensiunea nanometrică a particulelor, cât şi compoziţia la nivel molecular [48]. 

 
1.1.3.3. Materiale hibride organice-anorganice 

 
Oxizii metalici sunt o clasă de compuşi atractivi datorită aplicaţiilor sale în 

cataliză, senzori, optică, electronică şi în conversia şi stocarea energiei. Pentru a 
obţine oxizii metalici la scară nanometrică cu dimensiuni, formă şi compoziţie 
definite, metodele tradiţionale a reacţiilor în stare solidă bazată pe reacţiei 

precursorilor sub formă de pulbere, nu sunt potrivite [66]. În contrast cu aceste 
procedee la temperatură ridicată, au apărut metode care prezintă numeroase 
avantaje precum: posibilitatea obţinerii unor materiale metastabile, omogenitate 
compoziţională şi puritate superioară obţinute la temperaturi moderate cu 
echipamente de laborator simple, influenţarea morfologiei particulelor în timpul 
transformării precursorilor în oxidul metalic final.   

 O tendinţă recentă în domeniul ştiinţei sol-gel este utilizarea precursorilor 
hibrizi organic-anorganici pentru a sintetiza materiale cu proprietăţi noi [67]. 

Nanocompozitele hibride au avut o dezvoltare explozivă în ultimii ani. Condiţiile de 
sinteză blânde ale procesului sol-gel, cum ar fi temperaturile de procesare scăzute şi 
versatilitatea stării coloidale permit amestecarea componentelor organice şi 
anorganice la scara nanometrică în aproape orice raport [68]. 
 Materialele compozite hibride au ca punct de pornire ideea de a combina 

proprietăţile compuşilor organici şi anorganici într-un material unic. Unele dintre cele 
mai vechi şi mai cunoscute materiale hibride organic-anorganice provin din industria 

BUPT



1.1 – Metode de sinteză a sistemelor oxidice     23 

 

 
 

 

vopselurilor, unde pigmenţi anorganici precum TiO2 au fost suspendaţi în amestecuri 
organice. 

 În ultimii douăzeci de ani, datorită popularităţii metodei sol-gel, a fost 
dezvoltată o nouă metodologie pentru a produce aceste materiale hibride, bazate pe 
formarea in situ a umpluturilor anorganice pornind de la precursori metalo-organici 
[67]. Acest sistem depăşeşte limitarea datorată labilităţii termice a polimerilor şi 
oferă posibilitatea de a obţine materiale bifazice, în care fazele anorganice şi 
organice se amestecă la scară nanometrică până la sub-micrometrică, pornind de la 
temperatura camerei. Datorită dimensiunii fazelor, aceste materiale se numesc 

nanocompozite. Cu toate acestea, proprietăţile acestor materiale nu reprezintă 
doar suma contribuţiilor individuale ale ambele faze, ci sunt şi cele ale unui nou 

material, unde rolul interfeţelor interioare devine predominant [53]. 
 Natura interacţiunii dintre cele două materiale la interfaţă are un rol 
important, astfel că două clase principale pot fi distinse [68]. Hibrizii din clasa I 
includ toate sistemele în care nu există legături covalente sau iono-covalente între 
componentele organice şi anorganice. În această clasă, sunt prezente doar legăturile 

Van der Waals, de hidrogen sau forţe electrostatice. Dimpotrivă, în clasa a II-a de 
hibrizi, cel puţin anumite părţi din componentele anorganice şi organice sunt legate 
prin legături covalente puternice sau legături iono-covalente [69]. Hibrizii pot fi 
caracterizaţi de asemenea de tipul şi dimensiunea precursorilor organici sau 
anorganici. Precursorii pot fi doi monomeri separaţi sau polimeri sau pot fi legaţi 
covalent. În general, are loc separarea fazei între componentele organic şi 

anorganice din cauza insolubilităţii reciproce. Cu toate acestea, este posibil să se 
obţină hibrizi omogeni sau cu o singură fază, alegând monomeri bifuncţionali care 
prezintă componente organice şi anorganice, sau prin combinarea ambelor tipuri de 
componente în faze în care unul dintre ei este în exces mare [56, 69]. Ambele faze 
anorganice şi organice joacă un rol major pentru proprietăţile chimice şi fizice [70].  

Există patru tipuri de nanomateriale hibride organice-anorganice: 
- materiale nanocompozite în care una sau mai multe entităţi moleculare sunt 

încorporate într-o matrice anorganică (de obicei SiO2);  
- materiale grefate în care un nano-obiect este legat covalent la o matrice 

solidă (polimer sau oxid); 
- materiale nanostructurate, care corespund unei singure faze în care 

entităţile moleculare şi matricea anorganică sunt legate în mod permanent; 
- nanomateriale interactive, care sunt materialele viitorului şi implică cuplarea 

mai multor proprietăţi, această cuplare fiind controlată interactiv la scală 

nanometrică [56].  
În ultimul deceniu, materiale hibride organice-anorganice au fost 

considerate materiale inovatoare avansate în domeniul ceramicii, chimiei polimerilor, 
chimiei organice şi anorganice, mecanicii şi electrochimiei. Proiectarea şi sinteza 
materialelor hibride devine o zonă fascinantă cu numeroase interese ştiinţifice şi 
tehnologice în domeniile opticii, mecanicii, ionoelectronicii şi biologiei [70].  

 
1.1.4. Metode de sinteză utilizate în teză 

 
 În prezenta teză, s-au utilizat două metode originale de sinteză ale grupului 
de cercetare, neconvenţionale, care au la bază obţinerea unor combinaţii complexe 
de tip carboxilat, prin reacţia redox dintre azotaţii metalici de Fe(III), Zn(II), Mg(II) 
şi Al(III) cu capacităţi de complexare diferite şi doi polioli (polietilenglicol şi                        

1,3-propandiol).  
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1.1.4.1. Metoda descompunerii combinațiilor complexe obținute în 
reacția redox azotați metalici-dioli 

 
 Printre metodele de obţinere a oxizilor cu proprietăţi deosebite, 
descompunerea termică a combinaţiilor complexe capătă o răspândire tot mai mare, 
având în vedere avantajele pe care le prezintă faţă de metodele convenţionale [2]. 
Un loc important ocupă combinaţiile complexe cu liganzi anioni ai acizilor carboxilici, 
combinaţii care se descompun la temperaturi relativ scăzute şi generează produşi 
uşor volatili. Din această categorie de liganzi face parte şi dianionul malonat 

(C3H2O4
2-) [71, 72].  

 Prepararea sistemelor oxidice prin descompunerea termică a complecşilor 

metalici cu liganzi organici reprezintă un subiect de mare interes, deoarece permite 
obţinerea de particule oxidice pure şi stoechiometrice. Descompunerea termică a 
combinațiilor complexe cu liganzi anion carboxilat a devenit un subiect de 
interes recent datorită diverselor lor aplicaţii. Capacitatea de complexare a anionului 
carboxilat şi descompunerea acestora la temperaturi relativ joase permit obţinerea 

ca produşi finali de termoliză a unor oxizi metalici utilizaţi intens ca şi catalizatori, 
coloranţi ceramici, fotoconductori, senzori de gaze, materiale magnetice [30, 32, 
35]. 
 Obţinerea combinaţiilor complexe are la bază reacţia de oxidare a diolilor la 
dianionul carboxilat de către azotaţii unor metale, reacţie studiată pentru prima dată 
de M. Bîrzescu [73] şi utilizată de grupul de cercetare în care îmi desfăşor 

activitatea doctorală. 
 Obţinerea şi caracterizarea combinaţiilor complexe care conţin ca liganzi 
anionii carboxilaţi au făcut obiectul a numeroase studii [74, 75, 76, 77]. A fost 
studiată reacţia de oxidare în soluţie apoasă şi la cald a 1,2-etandiolului (etilenglicol) 
la dianionul glioxilat, C2H2O4

2- de către azotaţii unor metale simultan cu izolarea în 

sistemul de reacţie a glioxilaţilor acestora [76, 77]. Glioxilaţii, ca şi alte combinaţii 
complexe care conţin ca liganzi anioni ai acizilor carboxilici (HCOOH, C2H2O4, 

C3H4O4) reprezintă precursori pentru obţinerea de oxizi simpli şi micşti cu proprietăţi 
specifice, folosiţi în diferite domenii (electrocataliză, obţinerea de miezuri magnetice 
pentru bobine de înaltă frecvenţă, de memorii magnetice). 
 În funcţie de condiţiile de lucru diolii se pot oxida la diferiţi produşi de 
oxidare. Poliolii se pot oxide la aldehide, acizi carboxilici, compuşi cu funcţiuni mixte, 
în funcţie de agenţii de oxidare şi de condiţiile de lucru [75]. Astfel, etilenglicolul se 
poate oxide la: aldehida glicolică, glioxal, acizii glicolic, glioxilic şi oxalic. În mediu 

puternic acid şi cu oxidanţi energici, oxidarea etilenglicolului este degradativă, cu 
ruperea legăturii C-C rezultând aldehidă formică, acid formic, dioxid de carbon. 
 Obţinerea numai a unuia din produşii de oxidare constituie o problemă 
dificilă comportând condiţii de lucru bine stabilite: un oxidant adecvat, concentraţia 
reactanţilor, aciditatea, temperatura, viteza de încălzire [78]. S-a constatat că, spre 
deosebire de reacţia cu etilenglicolul, reacţiile de oxidare selectivă a altor dioli 

superiori, în aceleaşi condiţii, comportă dificultăţi deosebite. Concentraţia 
reactanţilor, tăria redox a oxidantului, aciditatea mediului, activitatea catalizatorului, 

regimul de temperatură sunt factori ce trebuie controlaţi riguros pentru a obţine, ca 
produs majoritar, un anumit compus. Aciditatea mediului, datorată hidrolizei 
azotatului metalic sau adaosului unei soluţii acide în sistemul de reacţie, potenţează 
caracterul oxidant al anionului azotat [79].  
 În literatură, metoda descompunerii combinaţiilor complexe de tip carboxilat 

obţinute prin reacţia redox azotaţi-diol este tot mai frecvent citată, fiind una dintre 
metodele neconvenţionale avantajoase pentru obţinerea de sisteme simple şi mixte. 

BUPT



1.1 – Metode de sinteză a sistemelor oxidice     25 

 

 
 

 

Prin această metodă au fost obţinute sisteme oxidice simple şi mixte de tip ferite şi 
cromiţi [72, 74].  

 În cadrul studiilor noastre s-a utilizat metoda descompunerii combinaţiilor 
complexe de tip carboxilaţi metalici pentru formarea şi stabilizarea oxizilor metalici 
ca fază unică. Metoda de sinteză urmăreşte obţinerea de pulberi oxidice cu anumite 
particularităţi care determină majoritatea proprietăţilor produsului finit. Pulberile 
obţinute prezintă următoarele caracteristici:  

- granulaţie fină şi suprafaţă specifică mare; 
- distribuţie omogenă la scară moleculară (condiţii de maximă reactivitate); 

- tendinţă redusă de aglomerare şi puritate avansată; 
- dimensiunea particulelor la scară nanometrică; 

- grad ridicat de cristalinitate la temperatură joasă. 
 Particularitatea acestei metode constă în faptul că precursorii sistemelor 
oxidice (combinaţii complexe carboxilice) se obţin in situ, prin reacţia redox dintre 
azotaţii metalici şi dioli.  
 Metoda are la bază oxidarea diolilor de către azotaţii metalici, simultan cu 

izolarea din sistemul de reacţie a combinaţiilor complexe în stare solidă. Datele 
experimentale obţinute la sinteza unor compuşi au condus la ideea că oxidarea 
diolilor cu azotaţi metalici are loc numai la gruparea -OH legată la atomul de C 
primar [71, 77]. În general, grupările hidroxil ale diolilor situate la atomi de C 
primar pot reacţiona individual sau simultan în reacţia redox cu ionul azotat, reacţia 
fiind dificil de condus spre obţinerea unui produs unitar de oxidare, rezultând 

probabil amestecuri de produşi de oxidare. 
 Metoda de sinteză a precursorilor (combinaţii complexe) constă în 
solubilizarea azotaţilor metalici în cantităţile de dioli corespunzătoare stoechiometriei 
ecuaţiilor chimice. Pentru a stabili condiţiile optime de sinteză a combinaţiilor 
complexe s-au realizat studii de analiză termică şi spectroscopie FTIR. Conform 

studiilor de analiză termică, precursorii de tip carboxilaţi metalici se descompun 
termic, în aer, până la temperatura de ~400 °C, cu formarea sistemului oxidic 

corespunzător. Se constată că la descompunerea combinaţiilor complexe rezultă C, 
CO şi CO2. Prin tratamente termice adecvate a reziduurilor rezultate la 400 °C în 
urma descompunerii termice în aer, din analiza XRD se pun în evidenţă sisteme 
oxidice simple sau mixte [74, 80, 81]. 

Un rol important în desfăşurarea reacţiei redox cu formarea combinaţiei 
complexe îl are efectul catalitic al ionilor metalici din sistem. Temperatura de 
declanşare a reacţiei redox este influenţată de aciditatea acvacationului metalic, 

aceasta fiind cu atât mai scăzută cu cât caracterul acid al acvacationului este mai 
pronunţat. 
 În cadrul tezei s-a urmărit lărgirea gamei de polioli (polietilenglicol şi                    
1,3-propandiol), cât şi cea a ionilor metalici studiaţi: Fe (VIIIb), Zn (IIb), Mg (IIa), 
Al (IIIa) care prezintă capacităţi de complexare diferite. Se va discuta comportarea 
şi contribuţia cationilor metalici în reacţia redox ca oxidanţi, cât şi cea a 

polietilenglicolului şi 1,3-propandiolului ca agenţi reducători, pentru formarea 
combinaţiilor complexe carboxilice. 

 
1.1.4.2. Metoda sol-gel modificată de sinteză a sistemelor oxidice în 

matricea de silice 
 

Pentru metoda sol-gel există numeroase variante de sinteză publicate în 

literatura de specialitate care urmăresc obţinerea de nanoparticule cât mai fine, în 
condiţii avantajoase [50, 64, 66]. 
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În cadrul tezei, noi am utilizat o nouă procedură originală a metodei sol-gel 
de sinteză, metoda sol-gel modificată. Metoda constă în obţinerea de geluri în 

sistemul TEOS-diol-azotat metalic folosind un tratament termic controlat. Diolul 
prezent în sistem interacţionează atât cu TEOS, cât şi cu azotatul metalic. Interacţia 
diolului cu TEOS în timpul procesului de gelifiere influenţează formarea gelurilor şi în 
final, morfologia matricii de silice rezultate. În timpul tratamentului termic al 
gelurilor, diolul interacţionează cu azotaţii metalici printr-o reacţie redox conducând 
la formarea unor compuşi de tip carboxilaţi înglobaţi în porii matricei de silice 
(precursori pentru nanomateriale). Tratamentul termic controlat aplicat acestor 

precursori conduce la formarea fazelor oxidice nanocristaline înglobate în matricea 
de silice. Metoda sol-gel implică condiţii particulare: natura diolului, raportul molar 

al reactanţilor, concentraţia oxidului metalic în porii matricei, tratamentul termic, 
pentru fiecare sistem oxidic studiat, în special în cazul celor care conţin ioni cu 
valenţe variabile [82].  

Nanoparticulele pot fi înglobate folosind matrici organice de formă polimerică 
sau anorganice de tip SiO2. Rolul matricei este foarte important, deoarece ea 

transformă nanoparticulele în nanomateriale cu proprietăţi speciale. Folosirea de 
matrici anorganice ca matrici pentru nanoparticule reprezintă o cale eficientă de 
preparare a particulelor cu mărimi uniforme şi morfologie controlată.  

Prin înglobarea precursorilor oxidici în matrici hibride, tratamentul termic 
necesar pentru descompunerea acestor precursori induce conversia matricei                  
organic-anorganice într-o matrice anorganică cu morfologie modificată, dependentă 

de natura componentului organic.  
 TEOS-ul este cea mai convenabilă sursă moleculară de siliciu. Utilizarea sa 
în sinteza silicaţilor a fost cel mai frecvent asociată procedeului sol-gel. Deşi este 
nemiscibil cu apa şi nu este foarte reactiv, utilizarea TEOS în medii apoase poate 
aduce unele avantaje. În condiţii acide, cinetica hidrolizei este maximă la pH = ~2-3 

[83], în timp ce condensarea este foarte lentă. Dimpotrivă, la pH neutru, hidroliza 
este foarte lentă şi condensarea este rapidă. Soluţiile apoase ale azotaţilor metalici 

sunt adesea acide. De exemplu, pH-ul soluţiei apoase de azotat de aluminiu este 
~2. Dacă este necesar, cum este în cazul azotaţilor metalelor alcaline sau alcalino-
pământoase, o cantitate mică de acid azotic poate fi utilă pentru a scădea pH-ul şi 
pentru a se obţine o soluţie apoasă diluată de azotaţi şi acid silicic. Folosirea acestei 
soluţii oferă avantajul unui control vizual simplu care dă informaţii despre hidroliza 
TEOS-ului. Alcooxidul de siliciu este nemiscibil cu soluţia apoasă, dând emulsii sub 
agitare. Când amestecul devine clar, TEOS-ul este hidrolizat. La pH acid, 

concentraţie scăzută şi temperatura camerei, cinetica condensării acidului silicic este 
scăzută, iar soluţiile pot rămâne clare câteva luni. Îmbătrânirea soluţiei (timp sau 
temperatură) poate fi utilă în ajustarea eterogenităţii pulberii, de vreme ce acidul 
silicic poate condensa uşor în soluţie fără nicio modificare a azotatului metalic [84].
 Desfăşurarea proceselor de sinteză a unor compuşi ce au loc cu viteze mari 
(energice) pot fi controlate şi dirijate prin înglobarea reactanţilor în porii gelurilor de 

silice când dispersia are loc la scară moleculară, mecanismul de reacţie putând fi 
controlat din punct de vedere cinetic. 
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1.2. Proprietăți și aplicații ale oxizilor 
 

1.2.1. Proprietăţi ale oxizilor metalici 
 

Cunoştinţele actuale despre materialele oxidice dovedesc faptul că 
proprietăţile lor fizico-chimice sunt influenţate de dimensiunea acestora. 

Proprietăţile optice, de transport, chimice, magnetice sau electrice sunt importante 
în utilizarea materialelor oxidice ca senzori, materiale ceramice, absorbanţi, 
semiconductori sau catalizatori. O serie de noi aplicaţii în cadrul acestor domenii se 
bazează pe dependenţa de dimensiune a nanomaterialelor oxidice.   
 

Proprietăți optice 
Conductivitatea optică este una dintre proprietăţile fundamentale ale oxizilor 

metalici şi poate fi evidenţiată experimental prin măsurători de reflectivitate şi 
absorbanţă. În timp ce reflectivitatea este în mod clar dependentă de dimensiune, 
difuzia poate arăta schimbări majore când dimensiunea caracteristică oxidului 
(dimensiunea particulei primare sau secundare) este în sau înafara intervalului 
lungimii de undă a fotonului [13].  
  
Proprietăți de transport 

Materialele oxidice pot prezenta conductivitate ionică sau conductivitate 
ionică/electronică şi, experimental, este bine stabilit faptul că ambele pot fi 
influenţate de nanostructura solidului [7].  

În cazul oxizilor metalelor de tranzitie, orbitalii 3d se suprapun cu orbitalii de 
tip 2p ai oxigenului, formând benzi de energie, ceea ce ar trebui să ducă la apariţia 
unei conductivităţi metalice. Însă ionii metalelor de tranziţie sunt destul de mici (mai 

ales cei de tip 3d), conducând la formarea unei benzi de energie îngustă [13]. 

 
Proprietăți chimice 

Oxizii metalici sunt folosiţi în domeniul absorbţiei şi catalizei. Cele trei 
caracteristici esenţiale pentru aplicarea lor ca şi absorbanţi sau catalizatori sunt:               
a) mediul de coordonare a suprafeţei atomilor; b) proprietăţile redox; c) starea de 
oxidare la straturile de suprafaţă.  

Prin urmare, materialele cu o suprafaţă specifică mare, având cele mai 
multe goluri sau defecte sunt de un mare interes pentru cataliză [85].   

 
Proprietăți luminofore  
 Substanţele care prezintă fenomenul de luminescenţă se numesc substanţe 
luminescenţe sau luminofore. Acestea sunt alcătuite din două părţi: o substanţă 
gazdă sau matrice şi o substanţă activă sau activatorul (partea care suferă 

fenomenul de luminescenţă).  
 Oxizii simpli şi dubli sunt foarte mult utilizaţi ca substanţe gazdă. Oxidul de 
aluminiu activat cu 1% Ti dă la excitare cu raze catodice luminescenţă de culoare 

roşie, iar spinelii ZnAl2O4 şi MgAl2O4 activaţi cu 0,01-0,02% Mn dau în atmosferă 
reducătoare o culoare verde şi în atmosferă oxidantă, o culoare de luminescenţă 
roşie [2].   

 
Proprietăți magnetice 
 Ionii metalelor de tranziţie 3d au un comportament special deoarece orbitalii 
lor de tip d sunt doar parţial ocupaţi.  
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 Proprietăţile magnetice sunt de obicei împărţite în proprietăţi intrinseci, care 
depind de material, precum magnetizarea de saturaţie (Ms) şi anizotropia 

magnetocristalină (K) şi proprietăţi extrinseci, care depind în mare măsură de modul 
în care a fost pregătit materialul. Astfel, coercivitatea Hc şi remanenţa Mr sunt 
proprietăţi extrinseci, care variază puternic cu mărimea şi forma particulelor [86].  

Când o substanţă este introdusă într-un câmp magnetic de intensitate H 
(Tesla), intensitatea magnetizării J (A∙m-1) se stabileşte prin intermediul 

susceptibilităţii magnetice ҡ prin relaţia: 

 

HJ          (1.6)                 

 Permeabilitatea magnetică μ reprezintă tendinţa liniilor magnetice de forţă 
de a trece printr-un mediu, raportat la tendinţa acestora de a trece prin vid.  
 Un alt parametru important pentru caracterizarea proprietăţilor magnetice 
ale materialelor este momentul magnetic m, care nu se obţine direct, ci se află din 
relaţia în care avem valoarea măsurată a susceptibilităţii molare. Pentru a induce 
magnetizarea, proba trebuie expusă unui câmp magnetic exterior H, iar 

magnetizarea M se înregistrează cu ajutorul unui magnetometru. Pornind de la 
starea iniţială nemagnetică (M = 0 la H = 0), magnetizarea M creşte mai întâi liniar 
cu creşterea H la valori negative ale H, apoi neliniar, atingând un maxim la valori 
pozitive ale H. Aceasta reprezintă magnetizarea de saturație Ms. Dacă după 
îndepărtarea câmpului magnetic exterior, magnetizarea este diferită de 0, aceasta 
reprezintă magnetizarea remanentă sau remanența Mr. Câmpul magnetic Hc 
pentru care Ms devine 0, se numeşte câmp coercitiv [48]. 

 Dependenţa grafică a magnetizării cu câmpul magnetic se numeşte ciclu sau 
curbă de histereză (Fig. 4). 
 

 
 

Fig. 4. Ciclul de histereză 
(https://www.electrical4u.com/hysteresis-loop/) 

 

În funcţie de parametrii susceptibilitate şi permeabilitate magnetică, 
materiale se pot clasifica în mai multe categorii: diamagnetice, paramagnetice, 

feromagnetice, antiferomagnetice, ferimagnetice, superparamagnetice [86].
Diamagnetismul este proprietatea fundamentală a tuturor substanţelor. În 

materialele diamagnetice, atomii nu prezintă moment magnetic în absenţa unui 
câmp magnetic exterior. Susceptibilitatea magnetică este mică, negativă şi 

independentă de temperatură.  
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Materialele paramagnetice sunt atrase de către un câmp magnetic şi 
posedă electroni necuplaţi care sunt orientaţi la întâmplare în diferiţi atomi. 

Susceptibilitatea magnetică este pozitivă, mică şi variază cu temperatura. 
Materialele feromagnetice prezintă o aliniere paralelă a spinilor 

electronici şi au moment magnetic net total, permeabilitate magnetică ridicată şi 
susceptibilitate mare şi pozitivă. Prin încălzirea materialului, datorită agitaţiei 
termice a atomilor, magnetizarea de saturaţie scade ca urmare a scăderii gradului 
de aliniere a momentelor magnetice, astfel încât poate deveni paramagnetic. 
Temperatura de tranziţie de la starea de feromagnetism la starea de paramgnetism 

se numeşte temperatură Curie. 
Materialele antiferomagnetice se aseamănă cu materialele 

feromagnetice, dar au spinii electronici aliniaţi antiparalel, momente magnetice 
egale, permeabilitate pozitivă şi susceptibilitate mică. Peste o anumită temperatură, 
numită temperatură Néel, materialele antiferomagnetice devin paramagnetice.  

Materialele ferimagnetice au o orientare antiparalelă a spinilor, care 
prezintă momente magnetice inegale, rezultând un moment magnetic net [87].  

Superparamagnetismul este un fenomen prin care materialele magnetice 
pot arăta o comportare similară paramagnetismului la temperaturi sub temperatura 
Curie sau Néel [88]. În materialele superparamagentice, câmpul coercitiv şi cel 
remanent devin nule.  

 
Proprietăți electrice 

Mai multe proprietăţi electrice depind de dimensiunea particulelor şi de 
compoziţie. Rezistenţa electrică şi constanta dielectrică, pentru unele sisteme, cresc 
ca urmare a dimensiunilor mici ale particulelor. Materialele care conduc curentul 
electric se numesc conductori electrici. Oxidul de aluminiu, de exemplu, nu permite 
trecerea sarcinilor electrice şi este folosit pentru obţinerea de izolatori [89].  

Conductivitatea electrică σac (numită şi conductibilitatea electrică 
specifică) este mărimea fizică prin care se caracterizează capacitatea unui material 

de a permite transportul sarcinilor electrice atunci cînd este plasat într-un câmp 
electric. Mărimea inversă conductivităţii este rezistivitatea electrică ρ (Ω·m). 
Conductivitatea electrică (S·m-1) se defineşte ca raportul dintre densitatea 
curentului electric J produs prin plasarea materialului în câmpul electric E: 

 

𝜎 =  
𝐽

𝐸
=  
1

𝜌
          (1.7) 

 
Materialele se clasifică în: 

- materiale electroizolante (dielectrice) cu ρ = 108-1018 (Ω·cm)  
- materiale semiconductoare cu ρ = 10-3-1010 (Ω·cm) 
- materiale conductoare cu ρ = 10-5-10-3(Ω·cm) 

 La majoritatea materialelor, conductivitatea electrică depinde mult de 

temperatură, în cazul semiconductorilor aceasta creşte cu temperatura. 
 Materialele electroizolante se caracterizează prin stări de polarizare 

electrică, care sunt stări de electrizare suplimentară şi apar în prezenţa câmpului 
electric intern sau extern. Aceste materiale se numesc dielectrici pentru că au 
capacitatea de a se polariza sub acţiunea câmpului electric E. Starea de polarizaţie 
electrică P caracterizează starea materiei prin existenţa momentului electric al 
unităţii de volum diferit de zero. 

 Materialele electroizolante sunt cele mai numeroase materiale 
electrotehnice, folosindu-se pe de o parte la izolarea electrică între elementele 
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conductoare de curent electric, iar pe de altă parte, ca dielectrice în condensatoarele 
electrice. 

 Permitivitatea electrică sau constanta dielectrică ε (F·m-1) este o 
mărime care indică rezistenţa opusă la polarizare electrică a unui dielectric. 
Permitivitatea caracterizează proprietăţile electrice ale unui mediu şi este dată de 
relaţia: 
 

𝜀 =  
𝐷

𝐸
       (1.8) 

 
 În practică este utilizată o mărime adimensională exprimată prin raportul 

dintre permitivitatea unui mediu şi cea a vidului, numită permitivitate relativă: 
 

𝜖𝑟 = 
𝜀

𝜀0
         (1.9) 

 
 Permitivitatea absolută a materialului este:  

 
𝜀 =  𝜀𝑟 ∙ 𝜀0 = (1 + 𝜒𝑒) ∙ 𝜀0        (1.10) 

 
unde 𝜒𝑒 este susceptibilitatea electrică a materialului. 

 Materialele cu permitivitate relativă mică se folosesc ca şi izolatoare în 
circuitele electronice, precum şi în dispozitivele electronice. Materialele cu 
permitivitate dielectrică ridicată se folosesc ca şi dielectrici pentru condensatoare, 
precum şi în componentele electronice semiconductoare ca înlocuitor pentru SiO2           

[89, 90].  

 
Proprietăți semiconductoare 

Oxizii care posedă proprietăţi semiconductoare tipice se numesc 
semiconductori oxidici. Conductivitatea electrică a oxizilor variază în limite foarte 
largi, de la valori mari, caracteristice metalelor (cum este cazul oxizilor: SnO2, 
In2O3, ZnO, CdO) la valori caracteristice izolatorilor (Bi2O3, TiO2, Al2O3, SiO2) [91]. 

Pentru ca un compus să fie semiconductor, caracteristica esenţială este ca 

separarea dintre banda de valenţă a orbitalilor şi cea de conducţie să fie mai mică 
de 5 eV, condiţie îndeplinită de oxizii mai sus menţionaţi [48]. Semiconductorii au 
proprietăţi electrice care sunt intermediare între conductorii electrici (metale şi aliaje 
metalice) şi izolatori (materiale ceramice şi polimeri). Aceştia au făcut posibilă 
apariţia circuitelor integrate, care au revoluţionat în totalitate industria electronică şi 
a calculatoarelor de-a lungul ultimelor trei decenii [92].  

Conductivitatea electrică se datorează tranziţiilor electronice între nivelele           
(n-1) d şi ns. Numărul electronilor pe nivelele (n-1) d este diferit, în timp ce nivelele 
ns sunt libere [2]. Într-un semiconductor de tip p, conductivitatea se face în 

principal prin goluri, în timp ce pentru conductorii de tip n, aceasta implică 
electronii. Electronii mobili sunt rezultatul nestoechiometriei intrinseci sau a 
prezenţei unui dopant în structură. Pentru a accelera mişcarea electronilor prin 
banda de valenţă spre banda de conducţie este necesară o energie mai mare decât 

a benzii de valenţă, iar acolo unde banda de valenţă este mică, excitarea termică 
este suficientă pentru a realiza acest lucru [92]. 
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1.2.2. Aplicaţii ale oxizilor metalici 
 
Oxizii metalici şi nanomaterialele oxizilor metalici prezintă proprietăţi fizice şi 

chimice unice şi au aplicaţii potenţiale în multe domenii ale chimiei, ştiinţei 
materialelor şi fizicii [93]. Compuşii oxidici pot adopta un număr mare de geometrii 
structurale şi pot prezenta caracteristici metalice, semiconductoare sau izolatoare. 
Pentru aplicaţiile tehnologice, oxizii sunt utilizaţi la fabricarea circuitelor 
microelectronice, senzorilor, catalizatorilor, dispozitivelor piezoelectrice, pilelor de 

combustie şi învelişurilor pentru protejarea suprafeţei împotriva coroziunii.                      
În domeniul nanotehnologiei, scopul este de a obţine nanostructuri sau 
nanoparticule cu proprietăţi speciale faţă de cele ale speciei „bulk” [94].  

Datorită dimensiunilor mici şi a suprafeţelor specifice mari, nanoparticulele 
prezintă proprietăţi care sunt surprinzător diferite de cele ale materialului bulk [95]. 
Proprietăţile lor pot fi dirijate în timpul sintezei şi a etapelor de procesare, astfel că 
nanoparticulele oxidice metalice sunt de o importanţă tehnologică mare datorită 

proprietăţilor dependente de mărimea particulelor [16].  
Eficienţa ridicată a nanoparticulelor oxidice se datorează nu numai 

suprafeţelor specifice mari, dar şi concentraţiei ridicate a defectelor de structură din 
reţeaua cristalină.   

Pe măsură ce dimensiunea particulelor este redusă la câţiva nanometri, 
atomii constituenţi prezintă medii de coordonare cu multe defecte. Majoritatea 

atomilor au valenţe nesatisfăcute şi aparţin suprafeţei [85]. 
 
 

1.3. Oxizi simpli și dubli. Generalități și caracteristici  
 

1.3.1. Oxizi simpli (Fe2O3, ZnO, MgO, Al2O3) 

 
1.3.1.1. Oxidul de fier 

 

Fierul face parte din grupa a VIII-a secundară a sistemului periodic şi este 
cel mai răspândit element tranziţional. Starea de oxidare cea mai stabilă a Fe este 
(III). Structura electronică a fierului [Ar]4s23d6 defineşte proprietăţile acestuia şi a 
compuşilor pe care îi formează. Numărul mare de electroni d necuplaţi explică 
feromagnetismul acestui element şi proprietatea de a forma ioni coloraţi, mai ales 
complecşi [96].  

Tabelul 1 prezintă principalele proprietăţi fizico-chimice ale fierului [92, 97]. 

 
Tabelul 1. Proprietăţile fizico-chimice ale fierului 

 

Mărime fizică Valoare (u. m.) 

Densitate (20 °C) 7,86 g/cm3 

Punct de topire 1535 °C 

Punct de fierbere 2861 °C 

Conductivitate electrică 9,6 ×106 S/m 

Conductivitate termică (25 °C) 80,4 W/(m·K) 

Căldură specifică 25,1 J(kg·K) 

Rezistivitate electrică (20 °C) 9,61×10-8 (Ω·m) 

Coeficient de dilatare termică 
liniară (25 °C) 

12 m/m (x 106) 
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Fe şi O formează mai mulţi compuşi oxidici precum: FeO (wüstit), Fe3O4 
(magnetită), α-Fe2O3 (hematită), γ-Fe2O3 (maghemită) şi ε-Fe2O3. Diagrama de fază 

a Fe-O arată predominanţa Fe2O3 stoechiometric pentru cea mai mare parte a 
temperaturilor [13].  

 
Structura cristalină a oxizilor de fier (α-Fe2O3 și γ-Fe2O3) 

 
Cele mai multe studii fizico-chimice sunt orientate spre fazele α-Fe2O3 și       

γ-Fe2O3. Aşa cum se întâmplă şi cu oxizii care conţin Ti, se pare că, prezenţa unor 

anioni cum ar fi Cl- favorizează puternic obţinerea unui anumit polimorf, α-Fe2O3, în 
timp ce precursorii de tip azotat conduc la γ-Fe2O3 [98] la concentraţii scăzute ale 

precursorului în soluţia de preparare, dar la concentraţii mai mari conduc la un 
amestec al celor două faze [13].  

α-Fe2O3 (hematita) prezintă structură cristalină de tip corindon şi 
cristalizează în sistem hexagonal (trigonal) şi conţine şase unităţi stoechiometrice. 
Hematita poate fi de asemenea încadrată în sistemul romboedric, având o constantă 

de reţea arh = 0,5427 nm [92]. Toţi ionii de Fe au o coordinare octaedrică. Hematita 
este antiferomagnetică la temperaturi sub 950 K, în timp ce sub temperatura Morin 
(260 K) este feromagnetică [6].  

γ-Fe2O3 (maghemita) are o structură de spinel invers ca a magnetitei 
(Fe3O4), dar cu câteva vacanţe electronice. Are o celulă elementară cubică, fiecare 
celulă de maghemită conţinând 32 de ioni O2-, 21 şi 1/3 ioni FeIII şi 2 şi 1/3 vacanţe. 

Opt cationi ocupă poziţiile tetraedrice, iar cationii rămaşi sunt distribuiţi la 
întâmplare în poziţiile octaedrice. Maghemita este ferimagnetică la temperatura 
camerei. Temperatura Curie a fost estimată între 820 K şi 986 K [92].  

 
Proprietăți și aplicații 

 
Proprietăţile magnetice ale oxizilor de Fe au fost studiate pe larg, în special 

utilizarea maghemitei în materialele compozite Fe2O3-SiO2 cu proprietăţi magneto-
optice şi folosirea magnetitei şi maghemitei ca substanţe de contrast în imagistica 
de rezonanţă magnetică.  

Se consideră că povestea magnetismul a început cu mineralul magnetită 
(Fe3O4), primul material magnetic cunoscut omului. Cu toate acestea, oxidarea 
magnetitei, care are loc la temperaturi foarte scăzute (> 50 ºC), are ca rezultat 
formarea maghemitei (γ-Fe2O3). Ambele sunt materiale foarte similare din punctul 

de vedere al structurii (tip spinel) şi proprietăţilor magnetice, ceea ce face dificilă 
diferenţierea lor, dar acestea diferă în mod semnificativ în ceea ce privesc 
caracteristicile optice şi electrice. Avantajul principal al maghemitei faţă de 
magnetită este stabilitatea chimică. Adaptabilitatea maghemitei se bazează pe 
posibilitatea de a obţine acest material sub formă de particule de diferite morfologii, 
de la sfere la elipsoide, într-o gamă largă de dimensiuni, între 2 şi 1000 nm, care 

depind de procedurile de sinteză [86]. 
Printre numeroasele sisteme oxidice, oxizii de fier prezintă o importanţă 

deosebită în aplicaţiile tehnologice, industriale şi biomedicale, în stocarea de date 
magnetice, ca ferofluide [99] sau în orientarea magnetică a transportului de 
medicamente [100]. Oxizii de fier sunt materialele cele mai investigate în tehnicile 
biomedicale, datorită biocompatibilităţii superioare în raport cu alte materiale 
magnetice. Dintre aceştia, numai maghemita şi magnetita sunt capabile să 

îndeplinească cerinţele necesare pentru aplicaţiile biomedicale. Aceste cerinţe includ 
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momente magnetice suficient de ridicate, stabilitate chimică în condiţii fiziologice şi 
toxicitate scăzută [101, 102]. 

Pentru a preveni efectele care ar dăuna biocompatibilităţii nanoparticulelor 
de oxizi de fier, s-au folosit la suprafaţa acestora mai mulţi polimeri naturali sau 
sintetici, precum dextranul, polietilenglicolul (PEG), polivinilalcoolul (PVA), 
polivinilpirolidona (PVP) [101, 103, 104].   

 
Metode de sinteză 

 

Dintre oxizii fierului, cel mai greu se obţine γ-Fe2O3 şi ε-Fe2O3, comparativ 
cu α-Fe2O3 şi Fe3O4. Este important ca γ-Fe2O3 să se obţină direct ca fază unică, 

bine cristalizată, din precursori şi prin metode adecvate. 
Maghemita a fost obţinută prin deshidratarea lepidocrocitei (γ-FeOOH) [105] 

sau prin oxidarea magnetitei [106]. Cea mai frecventă metodă de obţinere a 
nanoparticulelor de γ-Fe2O3 este descompunerea termică a sărurilor de Fe3+ în 
diferite condiţii [86]. În ultimii ani, interesul a fost orientat spre sinteza din 

precursori organici: Fe(acac)3 [107], Fe(CO)5 în prezenţa oxigenului rezidual din 
sistem [108], complexul Fe-uree [Fe(CON2H4)6](NO3)3 [109], o soluţie omogenă de 
acid stearic şi azotat de Fe(III) hidratat [110], glioxilat şi succinat de Fe(III) [75].  
Aceste sinteze asigură temperaturi de sinteză scăzute, dimensiune mică a 
particulelor, o distribuţie omogenă a componenţilor la nivel molecular, comparativ 
cu metodele convenţionale. 

Nanoparticule de α-Fe2O3  cu diametrul mediu al cristalitelor de 20 nm şi 
FeOOH (goethită) au fost obţinute prin hidroliza controlată a sărurilor de Fe3+ [86]. 
Folosind metoda hidrotermală, Tadic et al. [111] au obţinut nanoparticule de 
hematită cu un diametru mediu al cristalitelor de 8 nm şi au realizat un studiu 
amplu asupra proprietăţilor magnetice ale acesteia. 

Datorită faptului că proprietăţile oxizilor de fier depind în mare măsură de 
mărimea particulelor şi formă, metoda de preparare trebuie aleasă astfel încât să 

ofere materialul dorit pentru o anumită aplicaţie, iar particule care se obţin să fie 
uniforme şi cu morfologie bine controlată. În prezent, compozitele care conţin 
nanoparticule de γ-Fe2O3 sunt intens studiate pentru potenţialele lor aplicaţii. 
Sistemele acestor particule foarte mici prezintă proprietăţi specifice, în comparaţie 
cu materialele bulk, ceea ce oferă noi modalităţi de utilizare a structurilor magnetice 
în tehnologie. Aceste proprietăţi sunt dependente de dimensiunea particulelor, 
interacţiunile particulă-matrice şi de gradul de dispersie a nanoparticulelor în 

matrice. Capacitatea de a controla aceşti parametrii care depind în principal de 
metoda de preparare este de o importanţă crucială din punct de vedere fundamental 
şi industrial [86].  

 
1.3.1.2. Oxidul de zinc  

 

Zincul este un metal din grupa a II-a secundară a sistemului periodic. 
Acesta are valenţa II, iar configuraţia electronică este: 1s22s22p63s23p63d104s2. 

Energiile de ionizare pentru obţinerea ionilor Zn0→Zn+→Zn2+→Zn3+ au valorile de: 
9,39 eV, 17,96 eV, respectiv 39,70 eV. Raza atomică a zincului este 1,37 Å, iar raza 
ionului Zn2+ este de 0,83 Å [97].  

Din punct de vedere al configuraţiei electronice, zincul are, atât în stare 

atomică, cât şi în combinaţiile sale, toţi orbitalii d complet ocupaţi, astfel că nu se 
încadrează în categoria elementelor tranziţionale. Acesta prezintă unele asemănări 
cu elementele grupei a II-a principale, mai ales cu magneziul prin faptul că, de 
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exemplu, sulfaţii lor sunt izomorfi. Pe de altă parte, tendinţa mare de a forma 
numeroase combinaţii complexe, îl apropie de metalele tranziţionale [96].  

Tabelul 2 prezintă principalele proprietăţi fizico-chimice ale zincului [92, 96, 
97]. 
 

Tabelul 2. Proprietăţile fizico-chimice ale zincului 
 

Mărime fizică Valoare (u. m.) 

Densitate (20 °C) 7,13 g/cm3 

 Punct de topire 420 °C 

Punct de fierbere 906 °C 

Conductivitate electrică 16,6 ×106 S/m 

Conductivitate termică (25 °C) 116 W/(m·K) 

Rezistivitate electrică (20 °C) 5,9 μΩ/cm 

Coeficient de dilatare termică 
liniară (25 °C) 

30,2 m/m (x 106) 

 
Din punct de vedere a structurii cristaline, zincul face parte din grupa 

magneziului, care include metalele ce cristalizează într-o reţea hexagonală compactă 

(HC) [112].  
Parametrii reţelei hexagonale a zincului sunt a1 = a = 2,6594 Å şi                            

a3 = c = 4,9370 Å, prin urmare, a3/a1 = 1,856. Se obţine astfel un factor de 
compactitate η = 0,64, care este mai mic decât factorul de compactitate a unei 
reţele cubice cu volum centrat, unde η = 0,680. În procesul de oxidare termică, 
scăderea compactităţii favorizează pătrunderea oxigenului în reţeaua zincului, ceea 
ce creşte mult rata de oxidare [91].  

 

Structura cristalină a oxidului de zinc (ZnO) 
 

Structura cristalină a oxidului de zinc este de tip wurtzit, hexagonală            
(Fig. 5), cu parametrii reţelei cristaline: a = 3,249 Å şi c = 5,206 Å.  Fiecare atom 
de zinc este coordonat tetraedral cu patru atomi de O, iar electronii d ai zincului 

hibridizează cu electronii p ai oxigenului [113]. Oxidul de zinc are o legătură 
covalentă Zn-O puternică [13].  

Oxidul de zinc stoechiometric are o rezistivitate foarte mare, dar de obicei 
conţine atomi de zinc în exces, aceştia influenţând structura defectelor, 
conductivitatea electrică şi piezolelectricitatea. 

Structura de wurtzit este polară, iar o compresie mecanică în direcţia c va 
produce tensiuni pozitive sau negative în această direcţie, depinzând de polaritatea 

axei c. Aceste două feţe ale cristalului se comportă diferit în ceea ce privesc 
energiile lor de suprafaţă, ratele de creştere şi caracteristicile de corodare şi 
abraziune. Planul în care se află atomii de oxigen are o energie de suprafaţă joasă, 
rata de creştere mică şi şlefuieşte şi zgârie mai rapid decât planul atomilor de zinc 

[113].  
Un ion de Zn2+ este transferat în golurile reţelei, captând un electron cedat 

de la un ion O2-: 

 
Zn2+ + e- → Zn+ 

Zn2+ + 2e- → Zn 
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iar anionul 2𝑂2−  
−4𝑒−

→    𝑂2 şi moleculele de O2 părăsesc sistemul [2].  

 

 
Fig. 5. Structura cristalină a wurtzitei hexagonale ZnO [114] 

 
Mult timp s-a considerat că cristalele de ZnO au un exces de atomi de zinc 

(ocupând poziţii interstiţiale) care se comportă ca „impurităţi donoare”, conferindu-i 

oxidului o conducţie de tip n [115] sau că aceasta este cauzată de prezenţa unor 
locuri vacante de oxigen. Cu toate acestea, calculele recente coroborate cu 
măsurătorile de rezonanţă paramagnetică pe cristale de ZnO de puritate ridicată au 
demonstrat că atribuirea defectelor native nu poate fi justificată corect. S-a arătat 
că locurile vacante de oxigen sunt de fapt donori profunzi şi nu pot contribui la 
conductivitatea de tip n [116]. În plus, s-a constatat că celelalte defecte 

punctiforme (de exemplu, interstiţiile de Zn şi anti-siturile de Zn) sunt de asemenea 
cauze puţin probabile observate la conductivitatea de tip n la cristalele de ZnO. În 

schimb, cauza ar fi putea fi legată de încorporarea neintenţionată de impurităţi care 
acţionează ca donori de mică adâncime, cum ar fi hidrogenul. Prin calculele de 
densitate funcţională s-a demonstrat că interstiţiile de H formează o legătură 
puternică cu O în ZnO şi acţionează ca un donor de mică adâncime, contrar 
comportamentul amfoter al interstiţiilor de H în semiconductorii convenţionali [117]. 

Ulterior, interstiţiile de H au fost identificate şi caracterizate în ZnO. În orice caz, H 
interstiţial este foarte mobil şi poate difuza cu uşurinţă din probe, ceea ce face 
dificilă explicarea stabilităţii conductivităţii de tip n la temperaturi relativ ridicate 
[118]. Mai recent, s-a sugerat că H poate substitui O în ZnO şi acţionează ca un 
donor de mică adâncime [117] .  
 
Proprietăți și aplicații 

 
Cercetările teoretice şi experimentale referitoare la oxidul de zinc prezintă o 

importanţă remarcabilă ce se explică prin numărul foarte mare de aplicaţii ale 
acestui material, începând cu ingredienţii netoxici din unguenţii folosiţi în medicină 

[91], în loţiunile de soare ca blocant UV [13], utilizarea lui în calitate de catalizator 
în industria cauciucului, fotocatalizator, dar şi în calitate de material piezoelectric 

pentru confecţionarea traductoarelor de diferite tipuri, a celulelor solare, a 
electrozilor transparenţi [91] şi în sistemele optice liniare sau non-liniare [13].  

Aceste aplicaţii se bazează pe unele caracteristici importante ale acestui 
oxid: stabilitate chimică şi termică ridicată, bandă interzisă largă, tranziţii 
electronice bandă-bandă directe, rezistivitate electrică mică, grad înalt de orientare 
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a cristalitelor în straturile subţiri [115]. De un interes deosebit este faptul că ZnO 
poate avea nanostructuri noi (nano-inele, nano-arcuri, nano-elice), care nu sunt în 

mod tipic observate la alţi oxizi, ceea ce se datorează caracteristicilor polare ale 
suprafeţelor. Aceste nanostructuri reprezintă potenţiale aplicaţii în construirea unor 
dispozitive funcţionale nanoelectrice [20].   

Oxidul de zinc este un compus semiconductor de tipul n-II-IV cu o bandă 
interzisă largă (3,3 eV) [15]. Este inclus în grupa semiconductorilor binari de tipul 
AIIBVI, compuşi formaţi prin interacţiunea elementelor din grupa a II-a secundară 
(Cd, Zn şi Hg) şi a celor din grupa a VI-a principală (O, S, Se, Te). Cele două grupe 

sunt simetrice în sistemul periodic faţă de grupa a IV-a, în care se găsesc elemente 
semiconductoare tipice (diamant, germaniu, siliciu) [91].  

Oxidul de zinc este, aşadar, un material de bază important datorită costului 
scăzut, valorii mari a lărgimii benzii interzise, valorii mari a energiei de legătură a 
excitonului (60 meV) [20] şi a proprietăţilor luminescente [119]. ZnO face parte din 
categoria oxizilor conductori şi transparenţi în domeniul vizibil, având o 
conductivitate electrică ridicată (mai ales în cazul în care este dopat cu Al sau In). 

Cristalele de ZnO sunt transparente în domeniul spectral vizibil şi ultraviolet. 
Indicele de refracţie (pentru λ = 5893 Å) este de 2,068 [91].  

În ultimii ani, oxidul de zinc şi materialele asociate cu acesta au atras 
atenţia din ce în ce mai mult datorită aplicaţiilor ca materiale filtrante pentru 
emiţători de lumină ultravioletă [15], pentru aplicaţii optoelectronice în domeniul 
undelor scurte (verde, albastru şi ultraviolet) [120, 121], stocare de informaţii şi 

senzori [122] având proprietăţi similare cu cele ale nitritului de galiu (GaN), folosit 
la LED-uri [123].  

 Este cunoscut faptul că poluarea mediului a devenit din ce în ce mai serioasă 
odată cu dezvoltarea industriei. Oxidul de zinc este foarte mult folosit în senzorii de 
gaz. S-a confirmat faptul că nanomaterialele de ZnO sunt eficiente în detectarea 

agenţilor oxidanţi şi reducători ca dioxidul de azot, formaldehidă, acetonă şi etanol. 
Totuşi, mai sunt multe probleme de rezolvat, precum: îmbunătăţirea răspunsului, 

reducerea temperaturii de operare şi păstrarea stabilităţii. Nanoparticulele de ZnO 
de tipul „sfere poroase” sunt însă candidaţi promiţători pentru aplicaţii în domeniul 
senzorilor de gaz. Mao et al. au observat o performanţă excelentă la concentraţii 
scăzute de acetonă [14].   
 
Metode de sinteză 

 

În natură, oxidul de zinc se găseşte sub forma unui mineral numit zincit.       
ZnO cristalin este termocromic, schimbându-şi culoarea când este încălzit în aer de 
la alb la galben şi revenind la culoarea iniţială când este răcit [112].  

Pentru obţinerea ZnO au fost utilizate diferite metode: precipitare [124], 
piroliză prin pulverizare [125], proces hidrotermal [15], solvotermal [20], sol-gel 
[64, 126], combustie [127], metoda pirosolilor [128]. 

Pulberi de oxid de zinc cu diferite morfologii (prismă, elipsoid, floare, 
ganteră, naofire, nanotije) au fost cu succes preparate prin procesul hidrotermal (la 

60 °C, timp de 6 ore într-o autoclavă Thai), folosind ca şi precursori azotatul de zinc 
şi NaOH [15]. S-a observat că forma pulberii de ZnO depinde de concentraţia 
alcalină, astfel că la concentraţie scăzută, microstrucura pulberii are formă de 
prismă, iar la concentraţie mai ridicată, formă de floare. A fost de asemenea 
studiată activitatea fotocatalitică a pulberii, care depinde de cristalinitatea şi 

morfologia particulelor. 
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Vafaee şi Ghamsari [64] au obţinut nanoparticule de ZnO cu formă sferică şi 
diametrul mediu al cristalitelor de 3-4 nm prin metoda sol-gel. În acest studiu s-a 

folosit trietanolamina (TEA) ca surfactant. S-a ales cel mai bun raport al 
precursorilor astfel încât oxidul de zinc obţinut să dea cele mai bune proprietăţi 
optice. 

Parra şi Haque [123] au studiat efectul temperaturii de calcinare asupra 
proprietăţilor structurale şi optice ale nanoparticulelor de ZnO. S-au obţinut 
nanoparticule de ZnO printr-o metodă chimică simplă apoasă cu parametrii 
controlaţi, fără a fi implicat alt agent de captare. Pe măsură ce temperatura de 

calcinare a crescut de la 200 la 500 °C, dimensiunea cristalitelor a crescut de la 30 
nm la 44 nm. S-a observat faptul că absorbţia nanoparticulelor de ZnO depinde de 

dimensiunea particulelor. 
Oxizii semiconductori, ca o importantă serie de materiale candidate pentru 

dispozitive optoelectronice şi senzori, au atras atenţia în mod considerabil în 
cercetarea ştiinţifică şi în aplicaţiile tehnologice. Recent, structurile unidimensionale 
de ZnO, inclusiv nanofire şi nanotuburi au atras interesul în domeniul 

nanotehnologiei, în ultimii ani o atenţie deosebită fiind acordată sintezei ZnO 
folosind tehnica evaporării rezistive urmată de oxidare uscată (oxidare termică în 
prezenţă de oxigen) [129].  

Mai mulţi autori au obţinut ZnO prin descompunerea termică a unor 
precursori organici: citrat de zinc [130], malonat de zinc [131, 132] sau succinat de 
zinc [133].  

 
1.3.1.3. Oxidul de magneziu 

 
Magneziul aparţine grupei a II-a principale a sistemului periodic, grupa 

metalelor alcalino-pământoase. Acesta îşi păstrează luciul metalic la aer, datorită 

unui strat protector, transparent şi subţire de oxid, asemănându-se din acest punct 
de vedere cu aluminiul. Are valenta II, iar configuraţia electronică este: 

1s22s22p63s2. Magneziul cristalizează într-o reţea hexagonală compactă regulată, 
astfel încât fiecare atom are 12 vecini la distanţe egale [112].  

Tabelul 3 prezintă principalele proprietăţi fizico-chimice ale magneziului 
[97].  

 
Tabelul 3. Proprietăţile fizico-chimice ale magneziului 

 

Mărime fizică Valoare (u.m.) 

Densitate (20 °C) 1,74 g/cm3 

Punct de topire 650 °C 

Punct de fierbere 1100 °C 

Conductivitate electrică 22,6 ×106 S/m 

Conductivitate termică (25 °C) 156 W/(m·K) 

Rezistivitate electrică (20 °C) 4,39 μΩ/cm 

Coeficient de dilatare termică 
liniară (25 °C) 

24,8 m/m (x 106) 

 

Având un înveliş de gaz rar, ionii metalelor alcalino-pământoase au o 
tendinţă foarte slabă de a forma complecşi. Datorită raportului sarcină/rază de 3,3, 
combinaţiile magneziului au un caracter parţial covalent (se cunoaşte faptul că 
sarcina mare concentrată în volum mic favorizează formarea de legături covalente) 
[96]. 
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Structura cristalină a oxidului de magneziu (MgO) 
  

Oxidul de magneziu cristalizează în sistemul cubic şi prezintă aceeaşi reţea 
cristalină, de tip NaCl (halit) (a = 4,2112 Å) [6], asemănătoare cu a altor oxizi ai 
metalelor alcalino-pământoase (Fig. 6). În natură, MgO apare sub forma unui 
mineral, periclaz [96].   

Între ionii din reţea se exercită forţe de legătură electrostatice, iar 
coordinaţia Mg:O este de 6:6, fiecare ion fiind înconjurat de 6 ioni de semn contrar 
[2]. Legătura ionică din MgO favorizează, în general, defecte Schottky [112], adică 

rămâne neocupat locul unui anion sau cation în reţeaua cristalină. Faţa nepolară 
(100) este cea mai stabilă suprafaţă, astfel că particulele de MgO au de obicei o 

formă cubică [13].  
 

 
 
 

 
 
 

 
 

 

 
 

 
Fig. 6. Celula elementară a MgO 

(adaptare după [92]) 

 
În starea sa „bulk”, MgO este un compus ionic cu o lărgime a benzii interzise 

de 7 eV. Pentru nanoparticulele mici de MgO se poate măsura o reducere a benzii 
interzise folosind tehnici de absorbţie optică, iar efectele potenţialului electrostatic 
Madelung pot fi mai slabe decât cele din MgO bulk. Cationii de Mg în faţa (100) sunt 
penta-coordinaţi şi au o încărcare apropiată de cationii din bulk. Aceşti atomi au o 
activitate mai scăzută şi pot să nu prezinte interes în aplicaţiile chimice ale 
nanoparticulelor de MgO. Pe de altă parte, atomii de Mg localizaţi la colţurile sau 
marginile reţelei din nanoparticulele de MgO au un număr de coordinare relativ mic 

şi o încărcare pozitivă, care este substanţial mai mică decât cea din bulk. Un aspect 
important în ceea ce priveşte nanoparticulele de MgO este posibila prezenţă a 
locurilor libere de oxigen. Acestea pot avea o influenţă foarte mare asupra 
proprietăţilor chimice si electronice ale nanoparticulelor. Locurile vacante anionice 
din MgO sunt cunoscute ca centre F (din cuvântul german „farbe” = culoare), 
deoarece atunci când centrii sunt localizaţi la suprafaţa oxidului, tranziţia se 

încadrează în spectrul vizibil, schimbând astfel culoarea materialului. În funcţie de 
sarcină pot exista centre F, F+ şi F2+ care corespund înlăturării unui atom de O 

neutru, al unui anion O- sau O2- [134]. Centrele F pot fi descrise ca o pereche de 
electroni prinsă în cavitatea lăsată de oxigenul lipsă. Ele pot produce stări 
electronice localizate cu mult deasupra benzii de valenţă a MgO. Centrele F+ constau 
într-un singur electron asociat cu locul vacant şi dau naştere unui semnal tipic în 
EPR (rezonanţă paramagnetică electronică) [135]. În cele din urmă, centrele F2+ au 

un deficit mare de electroni şi au tendinţa de a ioniza molecule legate [136]. 

O2- 

Mg2+ 
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Studiile teoretice au arătat că prezenţa unor locuri libere de O este esenţială 
pentru a avea nanoparticule de MgO cu activitate chimică ridicată [134, 136]. De 

fapt, locurile libere de O sunt atât de reactive încât acestea pot să nu fie stabile în 
mediul chimic al majorităţii reacţiilor catalitice. 

Pentru mai multe aplicaţii industriale MgO este dopat cu cantităţi mici de 
metale tranziţionale. Un astfel de dopaj poate induce transformări structurale şi 
poate fi folosit pentru a stabiliza nanoparticule de MgO care expun feţele (110) sau 
(111). Dopajul, de asemenea, poate duce la perturbaţii ale proprietăţilor electronice 
ale nanoparticulelor prin favorizarea formării locurilor libere de O sau prin 

introducerea unor noi stări ocupate deasupra benzii de valenţă a MgO [137].  
 

Proprietăți și aplicații 
 

Expansiunea nanotehnologiei în diferite domenii a generat cercetarea cu 
privire la noi materiale ce au proprietăţi optimizate.  

Printre compuşii grupelor IIA-VIB ai metalelor alcaline şi alcalino-

pământoase, MgO ocupă o poziţie specială datorită proprietăţilor sale interesante şi 
versatile şi a potenţialelor aplicaţii industriale în farmaceutică [138], ecrane LCD cu 
electroluminescenţă, plasmă sau cu fluorescenţă [139], materiale de acoperire 
reflectorizante şi anti-reflectorizante [140], aditivi pentru combustibilii lichizi grei 
[141], cataliză [142], în dispozitivele optoelectronice [143], senzori de gaz, 
pigmenţi [144], în industria chimică ca epurator pentru gazele poluante din aer       

(CO2, NOx, SOx) [13] şi  din apă [145], în fotocataliză [146]. 
Proprietăţi noi şi folositoare ale MgO apar când este folosit ca pulbere 

nanocristalină [63]. Nanoparticulele de MgO pot fi folosite ca adsorbanţi reactivi, au 
fost utilizate pentru decontaminarea agenţilor chimici de luptă [147] şi pentru 
reducerea clorofluorocarburilor [148]. 

Datorită suprafeţei mari, active din punct de vedere electrochimic, a 
biocompatibilităţii unice, a stabilităţii chimice şi proprietăţilor catalitice, 

nano/microstructurile de MgO pot fi utilizate pentru a fabrica biosenzori 
amperometrici extrem de sensibili. În majoritatea biosenzorilor, nanostructurile de 
MgO servesc ca materiale foarte absorbante pentru imobilizarea enzimei [149].  

 
Metode de sinteză 

 
MgO se găseşte în natură sub formă de periclaz, singura formă cristalină a 

oxidului de magneziu. În trecut, periclazul a fost sintetizat prin calcinarea mai 
multor tipuri de săruri sau prin deshidratarea brucitului Mg(OH)2 [150].  

Mai multe metode de sinteză precum metoda sol-gel [151], hidrotermală 
[152], piroliza prin pulverizare în flacără [153], depunere chimică a fazei gazoase 
[154], metoda surfactanţilor [85] au dus la obţinerea nanoparticulelor de MgO. 
Oricum, morfologia şi proprietăţile oxidului de magneziu rezultat depind foarte mult 

de metoda de sinteză şi de condiţiile de procesare [63].   
Metoda combustiei a fost raportată de Kaviarasu et al. [16] ca fiind o 

metodă versatilă de a sintetiza nanoparticule de MgO, folosind Mg(NO3)2 ca agent 
oxidant şi glicina ca şi combustibil. Prin încălzirea la 185 °C şi menţinerea 
amestecului oxidant-combustibil până la eliminarea N2 şi CO2 a fost obţinut MgO ca 
reziduu (20 nm). Pulberea sintetizată a fost calcinată la 700 °C când au rezultat 
nanoparticule de MgO cu diametrul mediu al cristalitelor de 23 nm. Observaţiile 

asupra absorbţiei optice a pulberilor de MgO au indicat faptul că oxidul de magneziu 
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sintetizat prin metoda combustiei este potrivit pentru adsorbţia şi disocierea 
moleculelor polare, remedierea deşeurilor toxice. 

Nanoparticule de MgO au fost obţinute prin precipitare rapidă folosind 
Mg(NO3)2, NaHCO3, NaOH şi PVP (agent surfactant) la temperatura camerei [94]. 
După uscarea precursorului rezultat, Mg(OH)2, la 80 °C, prin calcinare la 350 °C,                  
3 ore, s-au obţinut nanoparticule de MgO cu structură hexagonală şi diametrul 
mediu al cristalitelor de 20 nm.  

Kim et al. [155] au studiat efectul adăugării acidului acetic la metoxidul de 
magneziu asupra stabilizării precursorului şi a comportamentului de cristalizare a 

nanoparticulelor de MgO rezultate prin metoda sol-gel. Astfel, după adăugarea 
acidului acetic, temperatura de cristalizare a gelului scade semnificativ, de la 350 °C 

la 250 °C. Chowdhury şi Kumar [156] au sintetizat MgO cu un grad ridicat de 
cristalinitate folosind acid oxalic şi acetat de magneziu ca precursor, care este mai 
ieftin decât etoxizii de magneziu. Prin calcinarea oxalatului de magneziu la 1000 °C, 
timp de 14 ore s-a obţinut faza unică de MgO cu structură cubică şi diametrul mediu 
al cristalitelor de 69 nm.  

Bagheri et al. [93] au raportat obţinerea pulberii de MgO sub formă de 
nanoparticule printr-o metodă simplă, metoda condensării prin reflux folosind 
diferite şabloane. S-a constatat că acestea influenţează mărimea şi speciile 
particulelor. Nanostructurile de MgO preparate, cu diametrul mediu al cristalitelor 
între 4-7 nm au fost utilizate pentru degradarea fotocatalitică a colorantului organic 
carmin indigo din apă. 

Este bine cunoscut faptul că sinteza hidrotermală, procesul sol-gel, 
precipitarea, piroliza prin pulverizare, metoda surfactantului şi metoda solvotermală 
produc nanopulberi cu cristalinitate ridicată. Cu toate acestea, aceste procese sunt 
de obicei greu de realizat, din punct de vedere economic, pentru producerea pe 
scară largă a nanomaterialelor. Pramanik [157] pare a fi primul autor care a propus 

descompunerea termică a unei soluţii de azotaţi metalici şi polivinilalcool (PVA), ca o 
metodă simplă pentru prepararea oxizilor de ordinul nanometrilor. Cu toate acestea, 

autorul nu a sintetizat nanopulberi de MgO şi nici nu a studiat cinetica creşterii 
acestora. Meshkani şi Rezae [158] au folosit, de asemenea, o soluţie de azotat de 
magneziu şi PVA pentru a obţine MgO. Autorii au accelerat reacţia de hidroliză 
utilizând o soluţie apoasă de amoniac, dar au dizolvat PVA folosind apă caldă, în loc 
să îl ardă. Într-adevăr, combustia prin metoda sol-gel utilizând PVA oferă o cale 
foarte simplă şi ieftină de a obţine pulberi de dimensiuni nanometrice, care au o 
compoziţie omogenă din punct de vedere chimic, suprafaţă specifică mare, 

dimensiuni uniforme şi reactivitate bună fără a fi nevoie de etape elaborate în timpul 
sintezei. 

Procesul de combustie din metoda sol-gel are loc în trei etape consecutive. 
În primul rând, sărurile metalice, de exemplu azotatul de magneziu, se dizolvă în 
apă şi se amestecă cu un agent de complexare adecvat, pentru a se forma gelul. 
Gelul este lăsat să se formeze şi să asigure o stabilizare sterică sau polimerică a 

dispersiei coloidale. Apa este eliminată printr-o încălzire corespunzătoare şi, în final, 
întregul sistem este încălzit până cînd procesul de combustie consumă matricea 

organică şi lasă oxidul. Ca şi agenţi de complexare şi formatori de gel pot fi folosiţi: 
acidul citric, glicina, ureea, hidrazina, PVA, polietilenglicolul (PEG), acidul poliacrilic 
(PAA). PVA-ul a fost selectat ca şi agent de complexare, deoarece este un material 
prim ieftin, biodegradabil şi ne-toxic [159]. 

Bueno et al. [144] au studiat influenţa timpului şi a temperaturii în etapa de 

ardere din procesul de sinteză asupra morfologiei şi microstructurii MgO 
nanocristalin sintetizat folosind metoda sol-gel asistata de combustia PVA.             
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S-a observat că dimensiunea cristalitelor de MgO creşte odată cu creşterea 
temperaturii, în timp ce suprafaţa specifică scade odată cu creşterea temperaturii. 

Energia de activare pentru creşterea cristalitelor a fost estimată la ~223,7 kJ/mol. 
Controlând parametrii de proces s-a obţinut MgO în reţea cubică cu feţe centrate 
(Fcc), aparţinând grupului spaţial Fm-3m, cu diametrul mediu al cristalitelor în 
intervalul 13,6-98,7 nm şi o suprafaţă specifică de până la 81,54 m2/g.  
 Diferiţi autori au obţinut MgO prin descompunerea termică a unor precursori 
organici: oxalat de magneziu [160], precursor polimeric de tip citrat [161], acetat 
de magneziu [162]. 

Kumar şi Kumar [63] au obţinut nanoparticule de MgO folosind 
Mg(NO3)2·6H2O şi acid oxalic ca precursori şi etanol ca solvent. Oxalatul de 

magneziu rezultat în urma procesului sol-gel a fost calcinat la 500, 600, 800 şi   
1000 °C, obţinându-se faza unică fcc de periclaz MgO cu diametrul mediu al 
cristalitelor ce creşte de la 6,5 nm (500 °C) la 73,5 nm (1000 °C).  

Samodi et al. [163] au studiat formarea MgO prin metoda chimică pe cale 
umedă la temperatură joasă. Pornind de la acetatul de magneziu 

Mg(CH3COO)2·4H2O, soluţie de amoniac ca agent de precipitare şi polietilenglicol 
(PEG) şi polivinilalcool (PVA) ca surfactanţi, au fost obţinute nanoparticule de MgO 
cu diferite morfologii. Rezultatele experimentale au arătat că surfactanţii şi solvenţii 
au un rol important în compoziţia precursorului, care are efecte determinante asupra 
morfologiei nanoparticulelor şi a dimensiunii cristalitelor de MgO obţinute.  
 

1.3.1.4. Oxidul de aluminiu 
 

Aluminiul este al treilea element ca răspândire terestră, după oxigen şi 
siliciu. Este un metal ce aparţine grupei a III-a principale a sistemului periodic, are 
valenţa III şi configuraţia electronică: 1s22s22p63s23p1. Aluminiul cristalizează în 

reţea cubică cu feţe centrate [96].  
În tabelul 4 sunt prezentate principalele proprietăţi fizico-chimice ale 

aluminiului [92, 97].  
 

Tabelul 4. Proprietăţile fizico-chimice ale aluminiului 
 

Mărime fizică Valoare (u.m.) 

Densitate (20 °C) 2,7 g/cm3 

Punct de topire 660 °C 

Punct de fierbere 2518 °C 

Conductivitate electrică 37,7×106 S/m 

Conductivitate termică (25 °C) 237 W/(m·K) 

Rezistivitate electrică (20 °C) 2,6548 μΩ/cm 

Coeficient de dilatare termică 
liniară (25 °C) 

23,1m/m (x 106) 

 

Conductivitatea termică este de două ori mai mare decât a fierului şi 
jumătate din cea a cuprului [96]. 
 

Structura cristalină a oxidului de aluminiu (Al2O3) 
 

Oxidul de aluminiu este un oxid complex din punct de vedere structural, 
având mai multe faze metastabile: η-, γ-, δ-, θ-, β-, κ-, χ- şi α-Al2O3 [164], care în 
cele din urmă, trec în faza stabilă α-Al2O3.  
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α-Al2O3 cu structură hexagonală şi parametrii de reţea a = 4,758 Å şi                         
c = 12,991 Å este cea mai stabilă fază a oxidului de aluminiu, din punct de vedere 

termodinamic. Calcinarea gibsitului Al(OH)3 arată o serie de descompuneri şi 
transformări ale fazelor compuşilor spre cele mai stabile faze la temperaturi mai 
ridicate [65]. Odată cu creşterea temperaturii de calcinare, seria de transformări 
este: 

 
𝐴𝑙(𝑂𝐻)3  →  𝛾 − 𝐴𝑙𝑂𝑂𝐻 →  𝛾 − 𝐴𝑙2𝑂3  →  𝛿 − 𝐴𝑙2𝑂3  →  𝜃 − 𝐴𝑙2𝑂3  →  𝛼 − 𝐴𝑙2𝑂3 
  
Factori precum mărimea particulei, viteza de încălzire, impurităţi şi 

atmosfera pot influenţa secvenţa fazelor de transformare a oxidului de aluminiu, 

datorită efectului cineticii de transformare. După Gitzen [165], γ-Al2O3 se 
transformă în δ-Al2O3 când e calcinat la temperaturi mai mari de 800 °C. δ-Al2O3 se 
transformă în θ-Al2O3 la temperaturi mai mari de 1000 °C. În final, θ-Al2O3 se 
transformă în α-Al2O3 la calcinare peste 1100 °C. Prezenţa impurităţilor poate 
provoca însă schimbări ale valorilor temperaturilor la care au loc transformările de 
fază [164]. Neniţescu [96] a susţinut că la temperaturi de peste 900 °C, forma        

γ-Al2O3 trece în forma α-Al2O3. 
α-Al2O3 prezintă structură cristalină de tip corindon, în care fiecare cation 

Al3+ este înconjurat de 6 anioni O2-, iar fiecare anion O2- se leagă de 4 cationi Al3+. 
Legăturile Al-O care formează octaedrii [AlO6] au lungimi diferite, 3 legături Al-O au 
1,852 Å, iar celelalte 3 legături au 1,972 Å, având caracter parţial covalent [2, 6].  

Reţeaua γ-Al2O3 se deosebeşte de cea a α-Al2O3 prin faptul că ionii de Al3+ 
ocupă golurile octaedrice ale reţelei, ca în reţeaua fazei α, dar ionii de O2- sunt 

aranjaţi cubic compact [2]. 
 Figura 7 prezintă celula elementară a α-Al2O3, care cristalizează în sistem 

hexagonal sau trigonal.  

 
 
 

 
 
 
 
 
 

 

 
 

 
 

 
Fig. 7. Celula elementară a corindonului  
(http://slideplayer.com/slide/4128375/) 

 
 Celula elementară a α-Al2O3 conţine 6 unităţi în prisma rombică, adică 1/3 
din prisma hexagonală [6].  
 Studiile teoretice despre clusterele mici (Al2O3)n (n ≤ 15) au arătat anumite 
asemănări structurale, electronice şi chimice cu unele suprafeţe ale α-Al2O3. γ-Al2O3 
este faza nanostructurată cea mai frecvent obţinută prin cele mai multe metode de 

sinteză, dar, de asemenea, este sintetizat si α-Al2O3 polimorf cu suprafaţă mare. 
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Corindonul, structura α-Al2O3 este faza cea mai stabilă din punct de vedere 
termodinamic, dar lucrarea lui McHale et al. [166] a evidenţiat faptul că γ-Al2O3 are 

o energie de suprafaţă mai mică şi devine stabilă energetic la dimensiuni apropiate 
de 10 nm (suprafaţă BET de circa 75 m2/g). Ei au arătat, de asemenea, că energia 
suprafeţelor este influenţată de moleculele de apă şi de grupările hidroxil. 
Caracteristicile de suprafaţă ale fazei gamma au fost studiate pe larg de către 
Knozinger şi Ratnasamy [167], iar Busca [168] şi-a alcătuit cea mai recentă lucrare 
pe baza proprietăţilor de suprafaţă ale fazelor polimorfe principale gamma şi alfa. 
 În plus, studiile moderne au arătat că chimia suprafeţei de alumină 

nanostructurată depinde nu numai de dimensiunea particulei primare, ci şi de 
caracteristicile ce ţin de nanoporozitate. Polimorful gamma trece prin etape 

complexe pentru a trece în faza alpha prin creşterea temperaturii; faza delta se 
observă în mod tipic între 973-1273 K, evoluând în faza teta care trece în final în 
faza alfa la temperaturi între 1273-1373 K. Transformarea γ-δ-θ este topotactică, cu 
sinterizare vastă şi pierderea de suprafaţă, dar menţine împachetarea cubică fcc a 
sub-reţelei de oxigen. Această transformare complexă a fost abordată teoretic, 

confirmând ideea migrării atomului de aluminiu, în timp ce atomul de oxigen rămâne 
fix [169]. 
 Numărul şi natura intermediarilor, precum şi temperatura transformării fazei 
γ în faza θ depinde de un număr mare de parametri, ca natura precursorilor sau a 
pH-ului şi de dimensiunea iniţială a fazei gamma. Faza α-Al2O3 se obţine printr-un 
mecanism de creştere (nucleaţie) prin care etapa cheie este reordonarea anionilor 

din structura cubică în structura hexagonală [13].   

 

Proprietăți și aplicații 
 

 Atenţia în sistemul Al-O este centrată pe Al2O3 stoechiometric datorită 

importanţei sale ca şi component catalizator sau absorbant şi material ceramic într-o 
multitudine de procese industriale. Alumina nanostructurată este utilizată mai nou 

ca suport al fazelor active în domeniul catalizei sau este acoperită cu alte materiale, 
cum ar fi YAG sau nano-Ni/-W, pentru a produce materiale cu proprietăţi mecanice 
cu o mare rezistenţă la deformare la temperaturi medii (YAG) sau cu duritate peste 
30 GPa (Ni, W) [170]. Există şapte faze Al2O3, deşi doar patru, α, δ, θ, şi γ sunt de 
obicei implicate în cele mai multe procese industriale.  

 Pulberea fină de α-Al2O3 are un potenţial ridicat pentru o arie foarte largă de 
aplicaţii precum materiale cu rezistenţă ridicată, ceramice electronice şi catalizatori 

[65].  
Alumina este unul dintre oxizii ceramici cei mai importanţi şi are o gamă 

largă de utilizări. Încă din 1970, a fost folosit ca material pentru implanturi datorită 
compatibilităţii sale cu ţesuturile şi a bunelor proprietăţi mecanice [171].  
 Nano-pulberile de alumină au aplicaţii la temperatură ridicată şi sunt folosite 
în multe industrii, precum: ca material refractar, electronică, metalurgică,                       

opto-electronică, microelectronică şi compozite ceramice fine [112, 170]. Aceste 
aplicaţii se datorează proprietăţilor aluminei, α-Al2O3, care are densitatea de 3,95-

4,1 g/cm3, punct de topire de 2072 °C şi punct de fierbere de 2977 °C. Alumina are, 
de asemenea, o rezistenţă ridicată la abraziune prin compresie, rezistenţă chimică 
mare, rezistenţă ridicată la şoc termic, grad ridicat de refractivitate, rezistenţă 
dielectrică ridicată şi este transparentă la frecvenţele undelor radio [164]. Banda 
interzisă de 9,9 eV face ca oxidul de aluminiu să fie un material promiţător ca şi 

izolator. Datorită siturilor acide sau bazice de la suprafaţă, γ-Al2O3 este folosit ca 
fază solidă în cromatografie şi ca şi catalizator eterogen sau suport catalitic [112]. 
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Metode de sinteză 
 

 Mai multe procese convenţionale au fost folosite pentru sinteza α-Al2O3: 
amestecare mecanică [172], precipitare [173], metoda sol-gel, folosind ca 
precursori tri-izopropilatul de aluminiu [174] sau azotatul de aluminiu [175, 176] şi 
combustia [177]. Sinteza mecanică a α-Al2O3 necesită bile pentru amestecarea 
mecanică, ceea ce face posibilă introducerea de impurităţi cu uşurinţă. Reacţia în 
fază de vapori pornind de la un precursor în stare gazoasă necesită temperaturi mai 
mari de 1200 °C. Metoda precipitării prezintă dezavantajul complexităţii sale şi a 

consumului de timp necesar spălărilor repetate. Formarea directă a α-Al2O3 prin 
metoda hidrotermală implică temperatură şi presiune ridicată. Metoda combustiei a 

fost folosita pentru a obţine pulberi de α-Al2O3, chiar dacă pulberea obţinută din 
acest proces este de obicei foarte agregată, dar conţine nanoparticule primare. 
Metoda sol-gel bazată pe precursori foloseşte de obicei alcoxizi metalici ca materii 
prime, dar preţul ridicat al alcoxizilor şi timpul mare de gelifiere limitează aplicarea 
acestei metode [159].  

α-Al2O3 sub formă de pulbere a fost sintetizat prin metoda sol-gel [176], 
folosind un precursor polimeric citrat derivat din azotat de aluminiu şi soluţie de acid 
citric. Raportul molar acid citric:azotat metalic a jucat un rol important în tranziţia 
de fază şi controlul morfologiei aluminei. Faza unică α-Al2O3 s-a format după 
tratamentul termic la 1000 °C. Raportul molar tot mai mare de acid citric: azotat de 
aluminiu s-a dovedit a fi în favoarea tranziţiei γ-Al2O3 către α-Al2O3, în timp ce 

precursorul cu raportul de acid citric: azotat de aluminiu = 1:1 a condus la pulberea 
ultafină, bine dispersată de α-Al2O3, cu o dimensiune a particulelor de 200 nm. 

Varghese et al. [178] au studiat efectul polivinilalcoolului (PVA) asupra 
sintezei nanoparticulelor de α-Al2O3 prin metoda sol-gel. PVA a fost utilizat ca agent 
stabilizator de suprafaţă. Rezultatele au indicat faptul că adăugarea de PVA a 

influenţat dimensiunea particulelor şi a redus gradul de agregare. 
În ultimii ani, atenţia a fost îndreptată spre obţinerea de nano-pulberi de                 

α-Al2O3 cu puritate ridicată prin mai multe rute: uscarea prin îngheţare a soluţiilor 
de sulfat [179], descompunerea compuşilor organo-metalici în fluide supercritice 
[180], electrorotire [181]. Multe dintre aceste tehnici produc nanoparticule care sunt 
fie amorfe, fie în faza γ-Al2O3. Prin unele tehnici, alumina îşi pierde natura 
nanocristalină prin calcinări repetate, iar din cauza faptului că γ-Al2O3 se transformă 
în α-Al2O3, intervine creşterea rapidă a particulelor. Procesul de creştere a 
particulelor distruge proprietăţile pulberilor de alumină nanocristaline iniţiale. La 

aceste tehnici, se pot adăuga acizi concentraţi, cum ar fi acidul sulfuric, acidul 
clorhidric sau acidul azotic care reacţionează cu aluminiul pentru a forma săruri de 
aluminiu [164]. 

Zaki et al. [182] au obţinut α-Al2O3 prin procesul Pechini la o temperatură 
de calcinare relativ scăzută. Pentru sinteza nanoparticulelor s-a folosit un polimer 
obţinut din acid citric şi etilenglicol prin metoda amestecării prin topire, ca agent de 

chelare pentru cationii de aluminiu. Prin calcinare la 925 °C s-au obţinut 
nanoparticule cu diametrul mediul al cristalitelor de 8-16 nm.  

 

1.3.2. Oxizi dubli de tip spinel  
 

 Spinelii sunt clasa de minerale cu formula generală AB2O4 care cristalizează 

în sistemul cubic, cu anionii aranjaţi într-o reţea împachetată cubic [183], unde A 
reprezintă un cation metalic bivalent, care în mod normal ocupă un gol tetraedric, 
iar B reprezintă cationi metalici trivalenţi care ocupă în mod normal, golurile 
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octaedrice ale reţelei. Denumirea acestei clase de compuşi oxidici provine de la 
mineralul aluminat de magneziu (MgAl2O4) [184].  

 Structura spinelului este un sistem cubic format din 32 atomi de oxigen 
[185] care determină o reţea cubică cu feţe centrate ce prezintă goluri tetraedrice 
sau octaedrice.  

Există trei tipuri de spineli, în funcţie de modul de ocupare al golurilor [2, 
6]: 

a) Spineli normali (Fig. 8), AB2O4, în care cationii A ocupă 1/8 din 
golurile tetraedrice (8 goluri tetraedrice), iar cationii B ocupă 1/2 din 

golurile octaedrice (16 goluri octedrice).   
Pentru a evidenţia cationii coordinaţi octaedric, în literatură [112] se 

foloseşte paranteza dreaptă, A[B2]O4. 
 

 

 
Fig. 8. Structura spinelului normal cubic [186] 

 

b) Spineli inverși (Fig. 9), în care cationii B se află în proporţie de 50% 
în goluri tetraedrice şi 50% în goluri octaedrice, iar cationii A în 
cealaltă jumătate de goluri octaedrice ocupate, B[AB]O4.  

Spinelii inverşi cu formula AFe2O4 sunt denumiţi ferite.  
 

 
 

Fig. 9. Structura spinelului invers cubic [187]  
 

 În spinelii inverşi, 8 ioni MIII  ocupă golurile tetraedrice, iar cei 8 ioni MII sunt 

distribuiţi la întâmplare alături de ceilalţi ioni MIII în 16 goluri tetredrice [2, 96].  
 

a) Spineli micști, în care există o ocupare neomogenă a golurilor, 
astfel încât cationii A şi B se află în ambele tipuri de goluri. 
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Pentru stabilirea tipului de spinel din punct de vedere structural, în literatură 
[112] se foloseşte factorul de ocupare, λ, care reprezintă fracţiunea de atomi B 

aflaţi în poziţiile tetraedrice. Pentru spinelul normal, λ=0, în timp ce pentru spinelul 
invers, λ=0,5. 

 Ionii A şi B cu configuraţii electronice d0 favorizează structura de spinel 
normal, iar atunci când A2+ este un ion d6, d7, d8 sau d9 şi B3+ este Fe3+ este 
favorizată structura de spinel invers [6]. Reţeaua spinelului normal este 
caracterizată prin constanta de reţea a şi prin parametrul intern u (care specifică 
poziţia anionului de oxigen în celulă) [188].  

Printre numeroasele solide anorganice, oxizii micşti de tip spinel AB2O4 sunt 
foarte cunoscuţi pentru acţiunea lor puternic catalitică. Aceşti oxizi sunt netoxici, 

ieftini, materiale foarte stabile cu rezistenţă mare la acizi şi baze, puncte de topire 
ridicate [11, 95] şi  suprafaţă specifică relativ mare. Aceste proprietăţi le-au făcut 
potrivite pentru folosirea ca şi catalizatori eterogeni solizi pentru transformări 
organice [95]. 

 Pe lângă larga lor utilizare ca şi catalizatori, oxizii spinelici sunt de mare 

interes datorită folosirii lor ca materiale magnetice, pigmenţi şi materiale refractare. 
Spinelii de tip aluminat au stabilitate termică ridicată, rezistenţă mecanică mare şi 
suprafaţă specifică scăzută [11].  

 
1.3.2.1. Aluminatul de zinc (ZnAl2O4) 

 

ZnAl2O4, cunoscut şi sub numele de gahnit, este un oxid de tip spinel, cu 
structură împachetată cubică cu feţe centrate şi simetrie în grupul spaţial Fd3m 
[188]. ZnAl2O4 poate fi scris Zn[Al2]O4 pentru a arăta că toţi cationii Al3+ ocupă 
golurile octaedrice [112]. Având substratul (n-1)d complet, Zn2+ preferă o 
coordinare tetraedrică, cu legături sp3, astfel cationii se situează în centrul 

tetraedrilor formaţi din 4 anioni de O2- [2].  
 

Proprietăți și aplicații 
 

ZnAl2O4 are stabilitate chimică şi termică ridicată, rezistenţă mecanică mare, 
suprafaţă specifică joasă, fiind potrivit pentru un domeniu larg de aplicaţii, ca înveliş 
optic ori „matrice-gazdă”, materiale ceramice la temperatură înaltă, catalizatori şi 
suporturi catalitice. În ultimii ani, spinelul ZnAl2O4 a fost pe larg folosit ca şi 
catalizator în reacţii precum: degradarea toluenului gazos, transesterificarea 

uleiurilor vegetale, combustia izobutanului [189] şi în multe reacţii catalitice ca şi 
catalizator eterogen, precum reacţii de cracare, deshidratare, hidrogenare şi 
dehidrogenare [95, 190].  

Aluminatul de zinc este, de asemenea, un material semiconductor potrivit 
pentru aplicaţiile fotoelectronice în UV, datorită benzii interzise largi (~3,8 eV) 
[189]. Investigaţiile recente au arătat că acest sistem poate fi folosit ca material 

transparent şi electro-conductiv la lungimi de undă mai mari de 320 nm [190]. 
Acest lucru a atras considerabil interesul în rândul cercetătorilor pentru o varietate 

de aplicaţii. Aluminatul de zinc a fost studiat ca material candidat pentru acoperiri 
optice reflectorizante în industria aerospaţială [188].  

Degradarea fotocatalitică  a poluanţilor organici din ape precum coloranţi, 
fenol şi pesticide folosind diferite materiale semiconductoare a atras atenţia în 
ultimul timp. Recent, nanocompozitul ZnO/ZnAl2O4 a fost folosit pentru 

fotodegradarea colorantului metiloranj, sub iradiere cu lumină artificială UV. 
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Battiston et al. a observat activitatea fotocatalitică satisfăcătoare a particulelor de 
ZnAl2O4 pentru degradarea colorantului Procion roşu din soluţie apoasă [189]. 

Aluminatul de zinc este cunoscut a fi activ în sinteza metanolului şi 
reducerea selectivă a oxizilor de azot, în special prin adăugare de Cu şi în sinteza 
stirenilor din acetofenonă.  

 
Metode de sinteză 
 

Aluminatul de zinc este preparat în mod clasic şi pe scară largă prin 

calcinarea la temperatură ridicată a amestecului de oxizi de aluminiu şi zinc sau a 
produselor cu alumină poroasă impregnată cu soluţii de compuşi de zinc. În ultimul 

timp, ZnAl2O4 a fost obţinut prin mai multe metode: coprecipitare [95, 190], sinteză 
hidrotermală [191], metoda sol-gel [11], solvotermală [192] sau metoda combustiei 
[193]. Aluminatul de zinc a fost obţinut de mai mulţi autori prin descompunerea 
termică a unor precursori organici de tip citrat [194, 195, 196].  

Suprafaţa mare a aluminatului de zinc este prima condiţie importantă pentru 

scopuri catalitice. În general, suprafeţele mari determină dimensiuni ale 
particulelelor mici. Prin metoda Pechini s-au obţinut nanoparticule de spinel ZnAl2O4 

cu diametrul mediu al cristalitelor de 20 nm după un tratament termic la 1000 °C, 
timp de o oră [197].  

Aluminatul de zinc a fost obţinut prin descompunerea termică a gelului Zn-Al 
preparat prin metoda sol-gel folosind acid oxalic ca agent de chelatizare [11].                    

Prin încălzirea precursorului la 700 °C s-au obţinut nanoparticule cu diametrul 
particulelor de 15-20 nm (TEM). 

Metoda solvotermală este o metodă potrivită pentru a obţine spinelul 
ZnAl2O4 în condiţii blânde de temperatură şi presiune. Staszak et al. [198] au 
obţinut nanoparticule de ZnAl2O4 cu diametrul mediu al cristalitelor de 3 nm în 

condiţii solvotermale la temperatura de 200 °C şi presiune de 2,5 MPa, folosind 
acetat de zinc şi izopropoxid de aluminiu ca precursori şi 1,4-butandiol ca solvent.  

 
1.3.2.2. Aluminatul de magneziu (MgAl2O4) 

 
 MgAl2O4 prezintă structură cristalină de tip spinel şi cristalizează în sistem 
cubic [6]. Celula elementară a spinelului aluminat de magneziu (MgAl2O4) poate fi 
exprimată ca Mg8Al16O32 în care cei 32 de anioni de O2- sunt împachetaţi cubic. 
Această împachetare compactă conţine 64 de cationi divalenţi coordinaţi tetraedric 

la goluri şi 32 de cationi trivalenţi coordinaţi octaedric la goluri, din care sunt 
ocupate numai 24 [184] (8 goluri tetraedrice cu Mg2+ şi 16 goluri octaedrice cu Al3+) 
[96]. Prin urmare, celula elementară a spinelului MgAl2O4 este considerat o celulă 
gazdă capabilă să menţină un număr mare de cationi bivalenţi şi trivalenţi în soluţie 
solidă [184]. În timpul formării spinelului, la ambele interfeţe MgO/spinel şi 
spinel/Al2O3, pentru echilibrarea sarcinii, trei ioni Mg2+ difuzează în interior pentru 

fiecare doi ioni Al3+ care difuzează în exterior. De aceea, pentru fiecare moleculă de 
spinel care se formează la interfaţa MgO/MgAl2O4, trei molecule de spinel se 

formează la interfaţa Al2O3/MgAl2O4 rezultând creşterea mai rapidă a spinelului în 
partea oxidului de aluminiu. 

Experimentele au arătat că filme de MgAl2O4 se formează la un raport de 
1:3 între MgO şi Al2O3 [199].  
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Proprietăți și aplicații 
 

Spinelul MgAl2O4 este material ceramic important din punct de vedere 
funcţional, datorită rezistenţei ridicate la atacul chimic şi a excelentelor proprietăţi 
optice şi dielectrice [200]. Punctul de topire ridicat (2135 °C), rezistenţa mecanică 
bună la temperaturi ridicate, constanta dielectrică mică şi proprietăţile catalitice 
bune au făcut ca MgAl2O4 să fie utilizat în industria metalurgică, electro-chimică, 
radio-tehnică [183], în industria materialelor refractoare şi a senzorilor [200].  

Stabilitatea foarte bună la radiaţii îl face un material atractiv pentru 

aplicaţiile de transmisie optică în domeniul vizibil şi IR ale spectrului în ceramicele 
transparente [183]. Experimental, banda interzisă în MgAl2O4 este raportată a fi 

aproximativ 7,8 eV [188]. O aplicaţie relativ nouă a MgAl2O4 este în domeniul 
catalizei [201], unde poate fi utilizat ca suport pentru catalizatorii metalici datorită 
acidităţii sale scăzute, caracterului hidrofob, rezistenţei termice ridicate, 
compatibilităţii cu faza metalică şi a faptului că este inert chimic [183]. Spinelul 
nanocristalin este, de asemenea, un material aditiv de joasă densitate pentru 

combustibilii solizi [202].   
Pentru aplicaţii sale numeroase, sunt preferate nanoparticulele de spinel, 

deoarece particulele nanocristaline ale spinelului MgAl2O4 oferă cu siguranţă 
proprietăţi fizice şi chimice bune [200].  

 
Metode de sinteză 

 
În mod tradiţional, prin metoda convenţională de reacţie în stare solidă este 

destul de dificil să se prepare pulberi ale spinelului nanocristalin de MgAl2O4 din oxizi 
simpli şi amestecuri. Motivul este acela că temperatura de sinteza a particulelor de 
spinel MgAl2O4 este mai mare de 1450 °C, iar particulele sintetizate sunt predispuse 

la aglomerare, creştere [200] şi eterogenitate chimică [40]. 
Obţinerea MgAl2O4 cu puritate şi reactivitate ridicată, omogenitate chimică, 

dimensiune mică a particulelor şi distribuţie uniformă a dimensiunii depinde în 
principal de metoda de sinteză [183]. Cu toate că metoda convenţională bazată pe 
calcinarea amestecurilor mecanice de oxizi sau săruri este cea mai utilizată pentru 
sinteza MgAl2O4 are unele dezavantaje, cum ar fi temperaturi ridicate de sinteză, 
chiar şi cu mineralizatori precum ZnO şi AlCl3. Un alt inconvenient este numărul 
mare de operaţii (măcinare, amestecare, ardere consecutivă), care poate impurifica 
materialul produs.  

Multe metode neconvenţionale, cum ar fi: coprecipitarea [203], metoda                
sol-gel [204], liofilizarea [205], procesul Pechini modificat [206], combustia [207, 
208], activare mecanică prin amestecare cu bile [209] sunt în prezent folosite 
pentru a produce spinelul MgAl2O4 la temperaturi relativ mici. Cu toate că aceste 
metode de sinteză pot conduce la nanoparticule, unele dintre ele necesită 
echipamente şi materii prime costisitoare [200], iar neomogenitatea, lipsa 

stoechiometriei şi suprafaţa specifică scăzută a produsului sunt alte dezavantaje 
care pot apărea [40].  

Aluminatul de magneziu a fost obţinut şi prin descompunerea termică a unui 
precursor polimeric de tip citrat [161] sau dintr-un complex de tip metal-chitosan 
[210]. Folosind acid oxalic ca agent de complexare şi HNO3 ca agent oxidant au fost 
obţinute nanoparticule de MgAl2O4 printr-o metodă de sinteză la temperatură joasă 
[183]. S-a obţinut spinelul nanocristalin MgAl2O4 cu dimensiunea medie a 

cristalitelor de 30 nm şi morfologie uniformă la temperaturi mai mici (700 °C) decât 
cele utilizate în metodele convenţionale.  
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Zawrah et al. [184] au raportat obţinerea pulberilor de spinel prin                           
co-precipitarea unor cantităţi stoechiometrice de MgCl2 şi AlCl3 la 80 °C. Pulberea 

obţinută la această temperatură a fost un amestec de hidroxizi dubli de Mg şi Al, 
2Mg(OH)2 ·Al(OH)3, împreună cu o cantitate mică de gibsit, Al(OH)3 şi brucit, 
Mg(OH)2. După tratamentul termic la 1000 °C, s-a obţinut pulberea cristalină de 
spinel MgAl2O4 cu diametrul mediu al particulelor de 25-60 nm. Formarea dominantă 
a spinelului începe la temperaturi mai mari de 600 °C prin reacţia în stare solidă 
între periclaz (MgO) şi alumina polimorfă obţinută din descompunerea gibsitului sau 
al hidroxidului dublu. Datorită reactivităţii ridicate a γ-Al2O3 şi a MgO (obţinuţi din 

descompunerea hidroxidului dublu) şi a amestecării lor intime, conversia completă a 
precursorilor către MgAl2O4  a fost atinsă prin calcinare la 1000 °C, cu cantităţi mici 

de periclaz detectate. Peste 1000 °C, s-au observat picuri cu intensităţi mai bine 
definite, indicând creşterea cristalitelor odată cu creşterea temperaturii de calcinare.  

Tripathy şi Bhattacharya [202] au propus o metodă rapidă şi ieftină de 
obţinere a MgAl2O4 nanocristalin, metoda pirolizei prin flacără. Azotaţii de magneziu 
şi aluminiu au fost amestecaţi cu acid citric şi glicină, care au servit iniţial ca agenţi 

de chelare, iar mai apoi ca şi combustibili. Prin calcinarea pulberii fine, în urma 
combustiei, au fost obţinute la 700 şi 900 °C nanoparticule de MgAl2O4 cu diametrul 
mediu al cristalitelor de 14 nm, respectiv 24 nm.  
 
 

1.4. Sisteme oxidice simple și mixte în amestec cu SiO2  
 

Structurile silicaţilor conţin unităţi tetraedrice, cu vârfuri comune sau mai rar 
cu muchii sau feţe comune şi atomi de siliciu tetracoordinaţi. Fiecare atom de oxigen 
aflat în poziţia terminală contribuie la sarcina unităţii SiO4 cu valoarea -1 şi fiecare 
atom de oxigen de la două unităţi diferite are contribuţie de sarcină zero [2].  

 

1.4.1. Sistemul ZnO-SiO2 (willemita Zn2SiO4) 

 
Willemita este un minereu important din sistemul ZnO-SiO2 împreună cu 

hemimorfitul, Zn4(OH)2Si2O7·H2O şi sauconita pură sau zinc-silita, 
Zn3Si4O10(OH)2·nH2O (n = ~4). Din diagrama de fază a sistemului ZnO-SiO2, 

confirmată de Bunting [211], s-a constatat că faza α-Zn2SiO4 este singurul compus 
binar termodinamic stabil cu excepţia ZnSiO3 care poate fi sintetizat la temperaturi 
mai mari de ~850 °C şi presiuni mai mari de 3 GPa [212]. 

Cea mai comună şi stabilă fază cristalină a silicatului de zinc este faza alpha 
(willemita). α-Willemita este un neosilicat sau ortosilicat care constă în tetraedre 
izolate SiO4

4- şi tetraedre ZnO4
6- [6, 212]. Pentru sistemul ZnO-SiO2, reacţia dintre 

ZnO şi SiO2 la temperaturi ridicate poate conduce la formarea silicatului de zinc 

ceramic (Zn2SiO4) la temperaturi mai mici decât cele pentru reacţiile convenţionale 
în stare solidă. 
 Din cauza temperaturii ridicate de calcinare şi a timpului de reacţie lung 

(temperatura de calcinare pentru sinteza Zn2SiO4 este de aproximativ 1300 °C), 
metoda convenţională de reacţie în stare solidă conduce la agregarea particulelor 
rezultate care prezintă distribuţie dimensională largă. Diferite metode au fost 

utilizate pentru a obţine particulele ultrafine de Zn2SiO4, cum ar fi sol-gel [213], 
combustie [214], piroliza prin pulverizare [215], hidrotermală [216] şi metoda 
precipitării [217]. Cea mai scăzută temperatură atinsă pentru obţinerea particulele 
ultrafine de willemită prin metoda sol-gel a fost între 850 şi 1100 °C, care necesită 
un minim de 30 de minute pentru a obţine faza α-Zn2SiO4. Reynaud et al. [218] au 
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scăzut temperatura de reacţie la 200 °C, folosind un proces sol-gel apos în care a 
fost utilizată ca sursă de siliciu o soluţie H2Si2O5, iar reacţia a fost condusă sub 

presiune autogenă într-un cuptor căptuşit cu Teflon. Cu toate acestea, acest proces 
apos sol-gel nu poate duce la formarea de nanoparticule. 
 Zn2SiO4 se pune în evidenţă începând de la ~750 °C [219], prin reacţia 
dintre ZnO şi SiO2: 

 
2𝑍𝑛𝑂 + 𝑆𝑖𝑂2  → 𝑍𝑛2𝑆𝑖𝑂4            (1.11) 

 
Tammann a raportat că ZnO şi SiO2 reacţionează la aproximativ 775 °C 

[220] pentru a forma Zn2SiO4, ceea ce a fost confirmat de calorimetria cu scanare 

diferenţială prin apariţia unui vârf exoterm. Leverenz [221] a raportat faptul că faza 
Zn2SiO4 începe să se formeze prin difuzia în fază solidă a ZnO la suprafaţa SiO2. 

Takagi a făcut un studiu detaliat cu privire la formarea Zn2SiO4 din ZnO şi 
SiO2 [222]. El a calculat energia de activare ca fiind 40,8 kcal/mol (171 kJ/mol) şi a 
confirmat că difuzia în fază solidă a fost factorul care controlează viteza de formare 
a fazei Zn2SiO4. Prin urmare, este puţin probabil ca temperatura de sinteză a 

Zn2SiO4 să fie mai mică de 770 °C, atât timp cât mecanismul de formare a fazei se 
bazează pe difuzia în fază solidă [212].  
 Silicatul de zinc există în trei faze diferite: α-, β- şi γ-Zn2SiO4 şi care 
prezintă diferite culori de emisie: emisie verde (α-Zn2SiO4), emisie galben            
(β-Zn2SiO4) şi emisie roşie (γ-Zn2SiO4). Între fazele polimorfe ale willemitei, faza          
β-Zn2SiO4 este cunoscută ca fiind fază metastabilă care poate apărea numai în 
anumite condiţii [223].  

 Taylor [224] a obţinut α-Zn2SiO4 prin transformarea fazei ortorombice                    
β-Zn2SiO4 prin încălzire la 960 °C, urmat de o răcire uşoară. Prin încălzirea 
hemimorfitului Zn4(OH)2SiO7·H2O în aer la 550 °C, acesta se deshidratează şi se 

transformă la 725-760 °C în β-Zn2SiO4. Datele de literatură arată că la 960 °C faza 
β-Zn2SiO4 se transformă în α-Zn2SiO4. Faza β-Zn2SiO4 se obţine atunci când raportul 
molar Si/Zn este mai mare decat cel stoichiometric.  

 α-Zn2SiO4 (willemita) are structură romboedrică, în timp ce pentru                
β-Zn2SiO4 în literatură este raportată faza ortorombică şi triclinică în funcţie de 
metodele de sinteză utilizate [212]. Ionul central de siliciu are o sarcină pozitivă cu 
patru atomi de oxigen cu sarcină negativă (-2) astfel că fiecare legătură siliciu-
oxigen este egală cu jumătate (½) din energia totală a legăturii de oxigen. Această 
condiţie face ca oxigenul să se lege de alt ion de siliciu şi, prin urmare, un tetraedru 
SiO4

4- să se lege de un altul [225]. Willemita cristalizează în sistem romboedric. 

Ionii de zinc sunt coordonaţi tetraedric cu ionii de oxigen. Ionii de siliciu sunt, de 
asemenea, coordonaţi tetraedric cu ionii de oxigen in tetraedre regulate ceva mai 
mici şi mai puţine. Ionii de oxigen au coordinare cationică triunghiulare cu un ion de 
siliciu şi doi ioni de zinc (Fig. 10) [226]. 
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Fig. 10. Structura cristalină a willemitei [226] 

 
 Silicatul de zinc ceramic (willemita) este un material tehnologic important 
datorită proprietăţilor pe care le posedă: o bună rezistenţă mecanică, conductivitate 
electrică, conductivitate termică, coeficient de dilatare termică scăzut şi proprietăţi 
dielectrice [225]. Acesta este un material avansat atractiv care are un viitor 
promiţător în aplicaţiile industriale ca material luminescent şi pigment [219]. Prin 
doparea cu diverşi ioni pot fi obţinute materiale luminescente cu o gamă largă de 

culori. De exemplu, datorită eficienţei luminiscente ridicate, a purităţii culorii şi a 
stabilităţii chimice şi termice ridicate, Zn2SiO4:Mn2+ este folosit pentru display-urile 
avansate cu plasmă ale televizoarelor [223, 226]. 
 

1.4.2. Sistemul MgO-SiO2  
 

1.4.2.1. Enstatita (MgSiO3) 
   
Enstatita sau metasilicatul de magneziu (MgSiO3) face parte din grupul                                   

orto-piroxenelor (Mg,Fe)2Si2O6 [227]. Este un silicat prezent în rocile terestre şi cele 
de pe Lună şi meteoriţi şi este considerat ca fiind un constituent important din 
mantaua superioară a Pământului [228].  

Enstatita prezintă structură cristalină de tip inosilicaţi, cu structură lanţ sau 
bandă de tetraedri [SiO4], cristalizează în sistem ortorombic [6] şi aparţine grupului 
spaţial PbcA, cu parametrii celulei a = 18,2353 Å, b = 8,8181 Å, c = 5,1791 Å la                
23 °C [228].  
 Există trei faze polimorfe ale enstatitei. Protoenstatita este polimorful de 
temperatură ridicată, în general fiind instabillă temperatura camerei. Aceasta a fost 
folosită ca o componentă în materialele ceramice cu rezistenţă mecanică excelentă 

şi dilatare termică redusă. Fazele polimorfe la temperatură scăzută sunt 
ortoenstatita şi clinoenstatita. Identificarea fazelor polimorfe ale enstatitei într-un 
amestec este dificilă, deoarece atât ortoenstatita cât şi clinoenstatita au picurile lor 

cele mai intense la 2θ = 31,1 ° şi ambele au un pic mare la 2θ = 28,1 ° care 
coincide cu cel mai intens pic al protoenstatitei [229].  
 Jones et al. [230] au reuşit să reducă temperatura de formare a 

protoenstatitei pure prin tratamente specific asupra soluţiei şi ulterior asupra 
pulberii. Ei au sintetizat enstatita printr-o metodă asistată de apa oxigenată şi 
anume hidroliza alcooxizilor de către H2O2 şi H2O. Prin această metodă au reuşit să 

        Zn2+ 

       Si4+   

      O2- 
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obţină protoenstatita pură printr-un tratament specific al acestei soluţii (uscare prin 
congelare), urmată de un tratament termic până la 1250 °C. 

 Enstatita este un biomaterial prelucrabil, care poate fi utilizat în proteze 
dentare şi ortopedice [231].  
 Prezenţa enstatitei în sinteza forsteritei (Mg2SiO4) este un fenomen frecvent, 
care poate fi în detrimentul proprietăţilor Mg2SiO4 la temperaturi ridicate, deoarece 
enstatita disociază în forsterită şi un lichid bogat în SiO2 format la 1557 °C [232]. 
Dacă omogenitatea chimică a precursorilor nu este suficientă, Mg2SiO4, MgSiO3 şi 
SiO2 pot co-exista fără să reacţioneze complet unul cu altul până la 1500 °C sau 

chiar mai sus, ceea ce duce la prezenţa atât a forsteritei cât şi a enstatitei în 
sistemul de sinteză [84].  

  
1.4.2.2. Forsterita (Mg2SiO4) 

 
Forsterita (Mg2SiO4) este un silicat de magneziu cristalin, numit după 

biologul german Johann Forster [233]. Este un compus intermediar în sistemul  

MgO-SiO2, fiind cunoscută ca mineral natural ce aparţine grupului olivinei [234]. 
Mg2SiO4 prezintă structură cristalină de tip nesosilicaţi, cu tetraedrii [SiO4] izolaţi şi 
cristalizează în sistem ortorombic [6].  

 La fel ca clinoenstatita, forsterita are o conductivitate electrică extrem de 
scăzută. Acest lucru face ca ceramica forsterită să fie un material de substrat ideal 
pentru electronică [234]. Este un material de interes pentru ingineri şi designeri, 

mai ales ca un mediu activ pentru laserul acordabil [235], datorită proprietăţilor sale 
refractare bune, a punctului de topire la 1890 °C, permitivităţii dielectrice reduse, 
expansiunii termice, stabilităţii chimice şi proprietăţilor excelente de izolare chiar şi 
la temperaturi ridicate [233, 236].  

Forsterita prezintă şi o biocompatibilitate ridicată şi proprietăţi mecanice 

bune, de aceea poate fi utilizată în chirurgia ortopedică şi maxilo-facială şi în 
domeniul stomatologic pentru diferite proteze dentare şi osoase [237]. În ciuda 

cererii ridicate de pe piaţă, producţia forsteritei nanocristaline pure cu granulaţie 
controlată este încă o provocare pentru industrie. Cauza principală este viteza lentă 
a reacţiei de obţinere a silicatului de magneziu din oxizi; acest lucru este legat de 
rata de difuzie relativ scăzută a sistemului care controlează formarea enstatitei 
şi/sau a oxidului de magneziu în produsul final [238].  

Brindley şi Hayami [239] au studiat reacţia dintre MgO şi SiO2. Ei au propus 
că MgO reacţionează iniţial la suprafaţa SiO2 pentru a forma MgSiO3. Ulterior, MgO 

difuzează prin stratul de enstatită şi formează faza forsterită. Scăderea distanţelor 
de difuzie prin producerea de particule mai mici şi formarea unei pulberi 

omogene determină formarea mai rapidă a structurii de forsterită la temperaturi mai 
scăzute [240].  
 Reacţia şi nucleerea nanopulberilor de forsterită poate fi după cum urmează: 
 

2𝑀𝑔(𝑁𝑂3)2 ∙ 6𝐻2𝑂 + (𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂)4𝑆𝑖 
𝐻𝑁𝑂3
→    𝑀𝑔2𝑆𝑖𝑂4 + 4𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 8𝐻2𝑂 + 4𝐻𝑁𝑂3 

 
 
 
 Nucleaţia şi creşterea forsteritei cu temperatura poate fi descrisă de teoria 
mecanismului nucleaţie-agregare-aglomerare-creştere [241]. Conform acestui 
mecanism, particulele de forsterită trec prin următoarele etape: a) nucleaţie pentru 
a forma nanocristalite amorfe de forsterită în timpul gelifierii; b) aglomerarea 

(lipirea) acestor cristalite prin atracţii moleculare cum ar fi forţe van der Waals care 

(1.12) 
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cauzează minimizarea energiei libere la suprafaţă; c) forţele van der Waals 
acţionează ca un agent de cimentare in interiorul aglomeratelor, iar calcinarea la 

~800 °C are ca rezultat agregarea (fuzionarea) particulelor aglomerate pentru a 
forma particule secundare [242].  

 
Metode de sinteză 

 
Proceduri diferite au fost folosite pentru a prepara forsterita, inclusiv prin 

încălzirea pulberilor de MgO şi SiO2 la temperaturi ridicate [239] sau prin tehnici                

sol-gel [242]. În timpul sintezei forsteritei, este foarte dificil să se evite formarea 
MgSiO3 sau/şi MgO, fiind necesare tratamente termice până la 1200-1600 °C pentru 

a obţine ca fază unică forsterita [84]. Există multe studii în literatura de specialitate 
[233, 235, 243] în care forsterita a fost preparată prin măcinarea cu bile şi 
tratament termic, dar produsul final nu a fost omogen şi a avut faze nedorite de 
MgSiO3.  

Tavangarian et al. [234] au raportat sinteza şi formarea nanoparticulelor de 

forsterită prin activare mecanică, urmată de calcinare, pornind de la talc şi carbonat 
de magneziu. Rezultatele au arătat că forsterita nu a fost obţinută direct, iar 
formarea enstatitei a fost inevitabilă în timpul sintezei forsteritei. Enstatita formată 
a reacţionat cu MgO rămas, formând faza unică forsterită. Nanoparticulele de 
forsterită au avut diametrul cristalitelor de 30 nm, dupa 10 ore de activare mecanică 
şi calcinare la 1000 °C, timp de 10 min, iar diametrul mediu al particulelor a fost de 

135 nm.  
Naghiu et al. [238] au sintetizat forsterita pornind de la azotat de magneziu 

şi TEOS prin metoda sol-gel. Gelurile obţinute au fost tratate termic la 800, 900 şi 
1000 °C. S-a observat că forsterita este faza cristalină principală în cazul probelor 
calcinate la 900 şi 1000 °C, dar MgO este prezent în toate probele. La 800 şi            

900 °C, diametrul mediu al cristalitelor de forsterită este de ~60 nm, în timp ce la 
1000 °C, se formează agregate de particule de ordinul micrometrilor.  

Burlitch et al. [244] a reuşit să prevină separarea fazei de MgO prin hidroliza 
alcoxiziilor cu apă oxigenată. Cristalizarea a avut loc la 750 °C, fiind obţinută 
forsterita ca fază unică, bine cristalizată la 1000 °C.  

Mirhadi et al. [240] au obţinut forsterita ca fază unică prin combinarea 
metodelor sol-gel şi a măcinarii cu bile, folosind azotat de magneziu şi silice ca 
precursori. Faza unică de forsterită sub formă de pulbere nanocristalină cu diametrul 
mediu al cristalitelor de ~16 nm a fost obţinută prin metoda sol-gel, urmată de 

măcinarea cu bile timp de 5 ore şi tratament termic la 750 ° C timp de 1 oră. 
Absenţa fazelor MgSiO3, MgO şi SiO2 în produsul final arată efectul benefic al 
utilizării concomitente a metodelor sol-gel şi a procedurilor de activare mecanică.  
 Pulbere nanocristalină de forsterită a fost sintetizată folosind zaharoză ca 
agent de chelatizare şi material „template” dintr-o soluţie apoasă de azotat de 
magneziu şi silice colloidal [236]. Nano-pulberile sintetizate au avut dimensiunea 

particulelor mai mică de 200 nm, iar dimensiunea medie a cristalitelor pentru 
pulberile calcinate la 800 °C timp de 3 ore a fost în intervalul 10-30 nm. De 

asemenea, a fost studiat efectul adăugării unei cantităţi de 2 şi 4% forsterită asupra 
temperaturii de nucleaţie şi dimensiunii cristalitelor. Prezenţa unor cantităţi mici de 
Mg2SiO4 a accelerat evident cristalizarea forsteritei. Din datele DTA, temperatura de 
formare a Mg2SiO4, fără niciun adaos a fost 760 °C, iar aceasta a scăzut până la   
700 °C când s-a adăugat 4% forsterită. Dimensiunea uniformă a particulelor în 

această tehnică se datorează distribuţiei omogene a ionului metalic în soluţie.    
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 Kharaziha şi Fathi [245] au obţinut forsterita ca fază unică încă de la 800 °C 
prin metoda sol-gel, folosind ca precursori azotat de magneziu, SiO2, PVA, sucroză şi 

acid azotic. Gelul obţinut după uscare la 100 °C a fost calcinat la 800 °C, pentru                    
2 ore, când s-au obţinut nanoparticule cu diametrul mediu al cristalitelor de                
17-20 nm.   

 

1.4.3. Sistemul Al2O3·SiO2 (mullitul 3Al2O3·2SiO2) 

 

 Mullitul natural este un mineral rar, iar formarea lui necesită temperaturi 
ridicate şi condiţii de presiune joasă [246]. Mullitul a fost găsit la contactul 
intruziunilor magmatice cu sedimentele bogate în Al2O3 de pe Insula Mull (Scoţia), 

de unde provine şi numele său. 
Importanţa mullitului şi a ceramicelor pe bază de mullit poate fi explicată 

prin existenţa unor proprietăţi precum: 
- stabilitatea termică ridicată, dilatare termică şi conductivitate mici, 

rezistenţă ridicată la fluaj şi stabilitate la coroziune, rezistenţă la rupere 
[247];  

- refractaritate ridicată şi coeficient de dilatare termică scăzut;  
- capacitatea sa de a forma cristale mixte într-un interval larg Al2O3/SiO2 şi 

de a încorpora o varietate mare de cationi în structură; 
- faptul că principiile structurale ale mullitului pot fi extinse la un număr 

mare de faze care aparţin familiei de structuri de tip mullit [246]. 
 În tabelul 5 sunt prezentate principalele proprietăţi termo-mecanice ale unor 
sisteme oxidice simple şi mixte pe bază de Al2O3 studiate în cadrul tezei [247].
 

Tabelul 5. Proprietăţi termo-mecanice ale corindonului, mullitului,  
spinelului şi cordieritului 

 

Compus 
Corindon 
(α-Al2O3) 

Mullit 
(3Al2O3·2SiO2) 

Spinel 
(MgO·Al2O3) 

Cordierit 
(2MgO·2Al2O3·5SiO2) 

Punct de topire 
(°C) 

2050 ~1830 2135 1465 

Densitate (g/cm3) 3,96 ~3,2 3,56 2,2 

Dilatare termică 
lineară (·10-6/°C) 

20-1400 °C 

 
 

8 

 
 

~4,5 

 
 

9 

 
 

~0 

Conductivitate 
termică 

 (W/m·K) 
20 °C 

1400 °C 

 
 
 

26 
4 

 
 
 
6 
3 

 
 
 

13 
4 

 
 
 

~10-15 
-  

Rezistenţă (MPa) 500 ~200 180 120 

Rezistenţă la 
rupere KIc 

(MPa·m0,5) 
~4,5 ~2,5 -  ~1,5 

  (Valorile sunt la temperatura camerei, unde nu este specificat altfel) 
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Mullitul este singura fază stabilă din sistemul Al2O3·SiO2 la presiune 
atmosferică. El a fost obţinut în forme transparente, translucide şi opace. Aceste 

materiale pot avea aplicaţii în dispozitivele optice şi electronice. Stabilitatea termică 
şi natura refractoare a mullitului este superioară corindonului în anumite aplicaţii 
structurale la temperaturi ridicate. 

Structura cristalină a mullitului (Fig. 11) este asemănătoare silimanitului. 
Silimanitul este un aluminosilicat stabil la presiuni înalte, cu formula chimică 
Al4Si2O10, raport de 1: 1 de silice la alumină. Mullitul este de obicei format în timpul 
reacţiei la temperatură înaltă între interfeţele de alumină-silice [248].  

 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 

Fig. 11. Structura cristalină a mullitului  
(http://teachingresources.grantadesign.com/phasediagrams/PhaseDiagramCodeS-A.html) 

 
Acesta este o formă defectă de silimanit în care unii ioni Si4+ sunt înlocuiţi cu 

ioni de Al3+ [249], lanţurile de octaedre Al-O au margini distorsionate la colţuri, iar 
centrele celulor elementare sunt paralele cu axa c. Lanţurile sunt încrucişate prin 

tetraedre Si-O şi Al-O.  
Mullitul este un compus ce a apare în două forme stoechiometrice: compusul 

bogat în silice 3Al2O3·2SiO2 (mullit 3:2) şi compusul bogat în alumină 2Al2O3·SiO2  
(mullit 2:1). Odată cu creşterea conţinutului de alumină, Si4+ este înlocuit de Al3+ , 
iar golurile de oxigen menţin neutralitatea încărcării. Prezenţa defectelor structurale 
provoacă distorsiuni semnificative ale poliedrelor aluminiului şi siliciului. În mullit, 
spre deosebire de silimanit, există trei, nu patru, lanţuri tetraedrice în celula 
elementară, cu o distribuţie oarecum aleatorie a tetraedrelor de silice şi alumină 

[248]. 
Cercetătorii au raportat recent obţinerea fazelor de mullit cu rapoarte 

Al2O3/SiO2 de 9:1 şi chiar mai mari [250]. Aceşti compuşi speciali au o utilizare 
potenţială în aplicaţii refractare specifice datorită conţinutului lor ridicat de Al2O3. 
Din păcate, s-a dovedit a fi dificilă producerea acestor faze de mullit bogat în 
alumină în cantităţi mari şi suficient de pure.  

În anul 1987, Klug et al. au publicat diagrama de fază a sistemului              

Al2O3-SiO2 [251]. Ei au raportat că mullitul se topeşte incongruent la 1890 °C, iar 

deplasarea ambelor limite ale regiunii de soluţie solidă a mullitului spre conţinutul 
mai ridicat în alumină (2:1 mullit) are loc la temperaturi peste punctul eutectic de 
1587 °C. Mullitul 2:1 pare a fi doar metastabil la temperatura camerei, iar folosirea 
unei temperaturi foarte ridicate poate provoca precipitarea unei părţi a aluminei. 
Pask [252] a sugerat că diferenţele raportate în comportamentul mullitului sunt 
atribuite prezenţei sau absenţei α- Al2O3 în materiile prime. De asemenea, trebuie 

remarcat faptul că la presiuni tectonice, SiO2 „erupe” din mullit, lăsând un compus 

Si4+ 

O2- 

Al3+ 
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stoechiometric Al2O3·SiO2. În funcţie de temperatură şi presiune, compusul va fi 
silimanit, cianit sau andaluzit. 

Silimanitul, andaluzitul şi cianitul sunt incluşi în alumino-silicaţii anhidrii 
polimorfi, cunoscuţi ca aparţinând mineralelor din grupul silimanitului. Astfel de 
minerale au aceeaşi compoziţie (Al2O3·SiO2) şi se transformă în mullit şi silice la 
temperaturi cuprinse între 1300 şi 1600 °C, în funcţie de forma polimorfă. Aceste 
materii prime sunt folosite predominant în industria materialelor refractare datorită 
capacităţii lor de a forma faza mullit la temperaturi ridicate. Această fază conferă o 
rezistenţă ridicată la încălzire, la coroziune chimică şi eroziune fizică [253].  

Mineralele din grupul silimanitului se formează geologic la presiuni ridicate 
(indicator mineral al metamorfismului), dar ele se descompun atunci când sunt 

încălzite la temperaturi ridicate în aer, la o presiune de 1 atm. 
Reacţia descompunerii poate fi scrisă sub forma [254]:  

 
3𝐴𝑙2𝑂3 ∙ 𝑆𝑖𝑂2  → 3𝐴𝑙2𝑂3 ∙ 2𝑆𝑖𝑂2 + 𝑆𝑖𝑂2       (1.13) 

 
Difractogramele silimanitului şi ale mullitului seamănă foarte mult între ele 

(Tabelul 6), dar sunt diferenţe în poziţiile anumitor linii, în special în regiunea de la 
2,12 Å la 1,70 Å, suficient pentru diferenţiere şi identificare.  
 

Tabelul 6. Proprietăţi ale mullitului şi silimanitului 
 

Compus 
Sistem 

cristalin 

Unghiul 

prismei 
Clivaj 

Unghiuri de 

refracţie 
Unghi axial 

Mullit Ortorombic 89°13’ 0 1 0 
γ = 1,654 
α = 1,642 

+ 45°-50° 

Silimanit Ortorombic 88°15’ 0 1 0 
γ = 1,677 

α = 1,657 
+ 25° 

 
Mullitul şi silimanitul diferă considerabil unul faţă de celălalt prin compoziţia 

chimică, dar cristalele sunt foarte asemănătoare, care diferă în principal prin 
proprietăţile optice [255].   

 

1.4.4. Sistemul MgO-Al2O3-SiO2 (cordieritul 2MgO·2Al2O3·5SiO2) 
 

Prin înlocuirea parţială a unor atomi de siliciu din reţea cu atomi de aluminiu 
rezultă aluminosilicați, cu o mare diversitate structurală. Versatilitatea aluminiului 
este şi mai mare şi ionii de aluminiu pot substitui siliciul din poziţiile tetraedrice sau 

pot intra în sfera octaedrică a reţelei silicatice. Ca urmare a substituţiei în reţea a 
Si(IV) cu Al(III), sarcina negativă se măreşte cu câte o unitate, iar pentru 
echilibrarea acesteia este nevoie de câte un alt cation suplimentar în reţea pentru 
fiecare ion Al(III). 

Unităţile structurale din aluminosilicaţi sunt tetraedrii MO4 cu vârfuri sau 

laturi comune, unde M este un atom de Al sau de Si [112].  
 

Cordieritul monolitic (unitar, omogen) are un raport molar de 
2MgO:2Al2O3:5SiO2 cu formula chimică Mg2Al4Si5O18. Acesta corespunde unei 
compoziţii de 13,7% MgO, 34,9% Al2O3 şi 51,4% SiO2 (procente de masă) [256].  
 Coridieritul prezintă mai multe modificaţii polimorfe. La temperatură joasă, 
el cristalizează în sistem ortorombic sub formă de β-Mg2Al4Si5O18 [227]. În general, 
cordieritul are temperatura de cristalizare îngustă, peste 1250 °C, sub 1000 °C se 
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formează mai întâi faza metastabilă μ-cordieritul, iar apoi peste 1200 °C se 
formează α-cordieritul [256]. Ambele faze cristalizează în sistemul hexagonal, iar 

structura complexă este formată dintr-o unitate [AlO4] şi cinci unităţi [SiO2]. 
Legarea acestor unităţi tetraedrice se face cu ajutorul octaedrelor [AlO6] şi a 
tetraedrelor [MgO4] [227]. Faza β-cordierit este întâlnită în literatură şi sub numele 
de cordierit, în timp ce α-cordieritul se mai numeşte şi indialit [9]. Din cauza 
costului ridicat al precursorilor puri din punct de vedere chimic, cordieritul 
nestoechiometric se obţine adesea din materii prime naturale precum argile şi 
pulberi de oxizi. Formarea concomitentă a corindonului şi a mullitului în timpul 

sinterizării este de dorit pentru a îmbunătăţi proprietăţile mecanice [256].  
Au fost dezvoltate mai multe tehnici pentru a obţine cordieritul:  

a) reacţia în stare solidă dintre MgO, Al2O3 şi SiO2 sau precursori ai 
acestora [9]; 

b) metode chimice pe cale umedă, cum ar fi sol-gel, co-precipitare, 
hidrotermală şi cristalizarea sticlei [227].  

 Sinteza cordieritului prin reacţia în stare solidă a fost considerată ca fiind 

cea mai utilizată în domeniul industrial, datorită simplităţii şi a costului său scăzut. 
Avantajul major pentru obţinerea cordieritului folosind această metodă este folosirea 
materiilor prime abundente şi ieftine. Totuşi, această metodă necesită temperaturi 
foarte ridicate care au ca rezultat deteriorarea proprietăţilor mecanice. Sinterizarea   
prin reacţie în stare solidă poate fi îmbunătăţită folosind unii aditivi precum dioxidul 
de zirconiu (ZrO2) sau oxid de titan (TiO2) [9].  

 Materiile prime utilizate în mod frecvent pentru sinteza cordieritului prin 
sinterizare în stare solidă sunt talcul, caolinitul, sepiolitul, diatomitul şi spatul. 
Recent, s-au raportat rezultate asupra sintezei cordieritului poros din stevensita 
bogată în argilă, andaluzit şi şisturi bituminoase. Benhammou et al. [257] au obţinut 
cordieritul dintr-un amestec stevensită/andaluzit la 1300 şi 1350 °C, când principala 

fază cristalină a fost cordieritul, cu urme de mullit. Acelaşi grup de cercetători [258] 
a propus o metodă de a obţine cordierit ceramic prin reacţia în stare solidă dintre 

talc (sursa de MgO-SiO2) şi andaluzit (sursa de Al2O3-SiO2). A fost studiat efectul 
temperaturii de sinterizare asupra formării fazei, evoluţiei microstructurii şi a 
proprietăţilor mecanice. Rezultate XRD au arătat o îmbunătăţire semnificativă în 
formarea cordieritului la 1350 °C, în timp ce procesul de sinterizare la 1300 °C a 
fost insuficient.  

Yu et al. [259] au obţinut sticlă ceramică pe bază de α-cordierit la 
temperatură joasă (900 °C) folosind perlitul ca materie primă. Odată cu creşterea 

temperaturii de sinterizare sau menţinerea timpului de sinterizare, μ-cordierita 
(prezentă la 850 °C) s-a transformat complet în α-cordierit la 900 °C şi o durată de 
menţinere a temperaturii de 6 ore. Sticla ceramică sintetizată pe baza obţinerii fazei 
unice de α-cordierit a avut constantă dielectrică scăzută, pierderi dielectrice reduse, 
rezistenţă la încovoiere adecvată şi coeficienţi de dilatare termică buni, ceea ce o 
califică drept un material potenţial pentru aplicaţii ca substraturi LTCC (low 

temperature co-fired ceramics = ceramice obţinute prin încălzire la temperaturi 
joase). 

Datorită coeficientului de dilatare termică mic, constantei dielectrice scăzute, 
rezistenţei ridicate la şoc termic şi a refractarităţii ridicate, ceramicele pe bază de 
cordierit sunt candidaţi promiţători într-o varietate de domenii. Cele mai importante 
aplicaţii ale cordieritului sunt: componente electronice [260], controlul emisiilor 
diesel [261], suport catalitic [258], materiale refractare în turnătorii pentru filtrarea 

metalelor [256]. 
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Constanta dielectrică scăzută face ca materialele pe bază de cordierit să aibă 
un potenţial mare pentru aplicaţiile microelectronice, contribuind la trendul de 

miniaturizare, cum ar fi circuitele integrate (CI) [258]. Acestea sunt de asemenea 
folosite în mod frecvent în industria aerospaţială ca radomuri pentru rachete sau 
pentru automobilele ce circulă la viteză mare pentru a proteja antenele radar de 
agenţii atmosferici [256].  
 

 

1.5. Tehnici de investigare și caracterizare 
 

1.5.1. Analiză termică 
 
 Analiza termică (termogravimetrică şi diferenţială) este metoda de analiză 

cea mai potrivită pentru investigarea materialelor utilizate în cadrul acestei teze. 
 Analiza termogravimetrică sau termogravimetria (TG) se poate defini ca 
studiul schimbării masei materialelor în funcţie de temperatură, de timp şi într-o 
atmosferă dată. Metoda este utilă în determinarea purităţii probei, precum şi a 
conţinutului de apă, dar în general pentru studierea oricărei reacţii de descompunere 
termică. 
 Astfel, prin încălzirea cu viteză constantă a unei combinaţii sau a unui 

material, acesta poate suferi o serie de transformări atât fizice cât şi chimice care 
pot fi puse în evidenţă prin măsurarea simultană a masei probei şi a temperaturii 
acesteia [262]. Modificările masice înregistrate duc la nişte reprezentări grafice 
numite termograme sau curbe termogravimetrice (curbe TG), iar curbele derivate 
din acestea conduc la curbele DTG. Curbele derivate pun foarte bine în evidenţă 
variaţii imposibil de sesizat pe curba clasică. În zona punctului de inflexiune de pe 

termograma clasică, pe termograma derivată apare un pic foarte clar, bine 

identificabil [263]. Curba DTG permite citirea temperaturii la care transformarea, 
însoţită de variaţie de masă, se petrece cu viteză maximă, în timp ce curba TG 
permite doar citirea intervalului de temperatură în care se produce transformarea. 

Analiza termică diferenţială (ATD) permite caracterizarea unui număr 
foarte mare de fenomene fizico-chimice care sunt însoţite de efecte termice 
măsurabile.  

Principial, metoda constă în măsurarea şi înregistrarea diferenţei T dintre 
temperatura probei de cercetat TS şi temperatura TR a unui material de referinţă, în 

condiţii de încălzire concomitentă şi egală în acelaşi cuptor şi a variaţiei liniare a 
temperaturii cuptorului în funcţie de timp. Cât timp temperatura probei (TS) şi a 

substanţei inerte (TR) sunt egale, termoelementul diferenţial T nu pune în evidenţă 

o forţă electromotoare [264]. Orice transformare de fază exotermă sau endotermă a 
probei care duce la o încălzire sau răcire a acesteia în raport cu etalonul, duce însă 

la punerea în evidenţă a unei diferenţe de temperatură (T) între cele două sisteme 
care se înregistrează în funcţie de temperatura probei sau (în general) în funcţie de 
temperatura substanţei etalon. Curba obţinută prin înregistrarea parametrului                     

T = TS – TR, în funcţie de timp sau de temperatură se numeşte curbă de analiză 
termică diferenţială (ATD) [262].   

Studiul mecanismului de formare a precursorilor sintetizaţi în teză şi evoluţia 
reacţiei redox între ionul NO3

- şi 1,3-propandiol s-a realizat prin analiză 
termogravimetrică (TG) şi analiză termică diferenţială (ATD). Analiza simultană a 
acestora oferă o mai bună şi mai consistentă interpretare a datelor. Curbele 
termoanalitice TG şi DTA au fost înregistrate pe derivatograful 1500 D MOM 
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Budapest, prin depunerea soluţiilor în strat subţire pe creuzete de platină de tip 
talere. Probele (~100 mg soluţie) au fost încălzite în atmosferă statică de aer, cu o 

viteză de încălzire de 5 °C/min, în intervalul de temperatură 20-500 °C, folosind 
Al2O3 ca material de referinţă pentru DTA.  
 Comportarea termică a precursorilor sintetizaţi a fost studiată prin 
înregistrarea curbelor TG, DTA şi DTG, pe aparatul Perkin-Elmer Diamond TG/DTA. 
Probele au fost puse în creuzete de aluminiu şi încălzite în atmosferă dinamică de 
aer (100 mL/min), cu o viteză de încălzire de 10 °C/min până la 500 °C, folosind ca 
material de referinţă pentru DTA, Al2O3.  
 

1.5.2. Spectroscopie de infraroşu cu transformată Fourier (FTIR) 
 

 Spectroscopia în infraroşu (IR) este utilizată pentru caracterizarea 
moleculelor, permiţând identificarea directă a grupărilor funcţionale din structura 
compuşilor supuşi analizei. Spectroscopia IR a fost îmbunătăţită şi a primit numele 
de spectroscopie în infraroşu cu transformată Fourier (FTIR), care are în plus 

încorporat interferometrul Michelson şi prezintă o serie de avantaje ca îmbunătăţirea 
energiei şi măsurarea simultană şi completă a intervalului spectral [265].  
 Domeniul infraroşu (IR) al spectrului undelor electromagnetice conţine 
radiaţii cu lungimi de undă cuprinse între 0,8 şi 1000 μm. La ora actuală se cunosc 
şi se aplică un grup de metode de analiză chimică care valorifică semnalele obţinute 
prin absorbţia radiaţiilor din acest domeniu. Domeniul amintit poate fi divizat la 
rândul său în trei subdomenii: IR apropiat (între 0,8 şi 2,5 μm sau                    

12820-4000 cm-1, IR mediu (între 2,5-25 μm sau 4000-400 cm-1 şi IR îndepărtat 
(peste 25 μm sau 400-10 cm-1). Domeniul mediu se mai numeşte şi IR fundamental. 
Acesta este cel mai bogat în informaţii şi cel mai accesibil experimental, adică 
serveşte atât pentru analiza chimică, pentru recunoaşterea calitativă a combinaţiilor 
anorganice, organice sau natural, cât şi în determinări ale structurii chimice [97]. 

 Spectrele în infraroşu cu transformată Fourier au fost înregistrate cu 
ajutorului unui spectrometru Shimadzu Prestige-21 în domeniul 400-4000 cm-1, 

utilizând pastilă de KBr.  
 

1.5.3. Difractometria de raze X (XRD) 
 

 Difractometria de raze X (XRD) este o tehnică versatilă şi non-distructivă 
utilizată pentru determinări calitative şi cantitative ale materialelor cristaline, 
precum structură, constante de reţea şi diametrul  mediu al cristalitelor [49].  

 Probele care au fost supuse analizei XRD au fost mai întâi calcinate la 
temperaturi în intervalul 300-1200 °C într-un cuptor Nabertherm LE 4/11/R6 cu o 
viteză de 10 °C/min până la temperatura considerată, care a fost menţinută timp de 
3 ore. În acest studiu am folosit difractometrul Rigaku Ultima IV cu sistem de 
difracţie cu catod de Cu (λ=1,54056 Å). Scanările RX au fost făcute pentru valori ale 
lui 2θ între 10 şi 80 °. Metoda de operare folosită de difractometru este geometria 
Bragg-Brentano. 

 Dimensiunea medie a cristalitelor (DXRD) de Fe2O3 a fost calculată pe baza 
ecuaţiei Scherrer (Ec. 1.14): 

𝐷𝑋𝑅𝐷 = 
0,9 ∙ 𝜆

𝛽 ∙ cos 𝜃
 

                                               (1.14) 
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unde: DXRD este dimensiunea cristalitelor (nm),  este lungimea de undă a radiaţiei, 

 este lătimea maximului la jumătatea picului (radiani),   este unghiul Bragg 
(grade). 
 Parametrii de reţea ai Fe2O3 au fost calculaţi pe baza spectrelor de difracţie 
de raze X, folosind Ec. 1.15 [266]: 
 

𝑎 =  𝑑ℎ𝑘𝑙(ℎ
2 + 𝑘2 + 𝑙2) 

                                                  (1.15) 
 

 unde: a este parametrul de reţea (Ǻ), d este distanţa interplanară (Ǻ), iar hkl  sunt 
indicii Miller ai picurilor (220), (311) şi (551). 

 Dimensiunea medie a cristalitelor şi parametrii de reţea au fost calculaţi ca 
fiind media valorilor obţinute din cele 3 reflecţii.  

Pentru toate celelalte studii, dimensiunea medie a cristalitelor şi parametrii 
de reţea au fost calculaţi folosind metoda WPPF (whole pattern profile fitting). 
Influenţa aparatului a fost eliminată utilizând spectrul de difracţie al unui standard 
de Si înregistrat în aceleaşi condiţii. 

Spectrele de difracţie de raze X ale probelor obţinute au fost comparate cu 
cele ale unor substanţe standard dintr-o bază de date internaţională (ICDD = 

International Centre for Diffraction Data). 
 

1.5.4. Măsurători magnetice 
 

 Măsurătorile magnetice experimentale au fost făcute la temperatura 
camerei, în condiţii cvasistatice (50 Hz), cu un histerezigraf de inducţie, echipat cu 

un sistem de colectare a datelor. S-a folosit o metodă convenţională de inducţie 
[267], în câmp magnetic cu amplitudini până la 150 kA/m.  

 

1.5.5. Microscopie electronică de baleiaj (SEM) şi spectroscopia de 

          raze X cu dispersie după energie (EDX sau EDAX) 
 

 Microscopia electronică de baleiaj (SEM) reprezintă o metodă de investigare 
care oferă informaţii legate de structura şi starea suprafeţelor materialelor, 
topografia suprafeţei probei, fără a obţine însă informaţii despre modul de 

organizare în profunzime, referitoare la structurile interne [48]. În microscopia SEM, 
imaginea se obţine prin detectarea şi măsurarea fluxurilor electronice dispersate sau 
emise (electroni secundari) de pe suprafaţa probei. Cu cât suprafaţa probei va 
dispersa în mai mare măsură electronii fasciculului, cu atât imaginea va fi mai bună.  

Probele trebuie să fie conductoare electric, deoarece în cazul în care nu 
sunt, în timpul procesului de scanare se vor încărca electrostatic, dând naştere unui 

potenţial negativ. Acesta va perturba mişcarea electronilor din fasciculul incident şi 
va duce la o imagine instabilă. Probele care nu sunt conductoare electric se pot 
examina după o metalizare prealabilă, care presupune acoperirea lor cu un strat 

subţire conductor (carbon, aur, platină, aliaj aur-platină) [58]. Pe suprafaţa probei 
este proiectat un fascicul foarte îngust de electroni care parcurge într-un mod 
ordonat întreaga suprafaţa (baleiere, scanare).  

Detectorul de electroni dispersaţi (reflectaţi) sau secundari (emişi din 

specimen în urma coliziunii cu electronii fasciculului primar) măsoară punctiform 
proprietăţile acestora, traducându-le într-un semnal luminos pe ecranul unui 
monitor. Imaginea se reconstituie pe baza semnalelor (imaginilor) punctiforme 
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datorate electronilor dispersaţi sau secundari detectaţi, rezultând imaginea 
tridimensională a suprafeţelor probei [49].   

 Microscoapele moderne sunt completate cu dispozitive care permit analiza 
calitativă şi cantitativă a elementelor chimice la nivel ultrastructural, folosind 
spectroscopia de raze X cu dispersie după energie (EDX sau EDAX) [48]. 
 În cadrul tezei, morfologia particulelor a fost investigată folosind 
microscopul electronic de baleiaj FEI Quanta FEG 250, care a operat la o tensiune de 
lucru de 30 kV şi la o distanţă de 7 nm. Analiza EDX s-a realizat utilizând acelaşi 
instrument la tensiunea de 30 kV şi distanţa de lucru de 10 nm. 

 

1.5.6. Microscopie electronică de transmisie (TEM) şi difracţia de 

          electroni pe arie selectată (SAED) 
 

 Microscopia electronică de transmisie (TEM) este cea mai simplă şi mai 

sigură metodă pentru a măsura mărimea şi forma nanoparticulelor. În microscopia 
TEM imaginea se formează datorită electronilor transmişi care pot trece prin probă. 
Microscopia TEM cu rezoluţie înaltă (HR-TEM) poate oferi informaţii cu privire nu 
numai la dimensiunea particulelor şi formă, ci şi la structura cristalină a 
nanoparticulelor metalice [48]. 
  Morfologia şi dimensiunea particulelor pentru probele ZnO şi Zn2SiO4 au 

fost determinate folosind microscopul FEI TECNAI TWIN XT G2 TEM, care a operat la 
200 kV. Acelaşi instrument a fost folosit şi pentru difracţia de electroni pe arie 
selectată (SAED), care poate determina dacă proba este amorfă sau, dacă este 
cristalină, care sunt caracteristicile cristalografice ale acesteia. Prin indexarea 
inelelor de difracţie fiecare spot este asociat unui plan hkl în cristal, astfel că se 
poate deduce orientarea cristalului sau grăunţilor individuali faţă de fascicolul de 
electroni.  

 Pentru analiza prin microscopie TEM a probelor MgAl2O4, ZnAl2O4 şi Al2SiO5, 
materialele au fost depuse prin picurare din etanol pe grile din cupru 200 mesh 
acoperite cu film de carbon dantelat (lacey carbon). Imaginile au fost înregistrate 

utilizȃnd un microscop Titan G2 80-200 TEM/STEM (FEI Company, Olanda) cu 

corector de imagine şi tensiune de accelerare de 200 kV. 
 

1.5.7. Măsurători electrice 
 

Măsurătorile electrice au fost efectuate cu o instalaţie de laborator, la 
Facultatea de Fizică a Universităţii de Vest din Timişoara, în Laboratorul de 

Proprietăţi Electrice şi Magnetice ale Materialelor. 
Instalaţia experimentală este prezentată în figura 12 şi este formată dintr-o 

celulă de măsură termostatată (de la temperatura camerei până la 250 °C) 
conectată la un RLC-metru de tip Agilent (E4980A).  

Încălzirea celulei se face rezistiv, printr-un circuit separat de circuitul de 
măsură, iar măsurarea temperaturii este făcută cu ajutorul unui termocuplu.     
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Fig. 12. Instalaţia experimentală utilizată la efectuarea măsurătorilor electrice 

 
Proba de analizat se introduce între armăturile unui condensator cu distanţa 

reglabilă între plăci şi pentru spectroscopia de impedanţă se măsoară parametrii de 
dipol reactiv, R şi X ai celulei de măsură.  

Componentele conductivităţii electrice complexe se calculează cu valorile 
măsurate R şi X folosind relaţiile: 

 

                                                (1.16) 

 

                                                (1.17) 

 

unde d este distanţa dintre plăcile condensatorului, iar A este aria suprafeţei 
comune a plăcilor condensatorului. 

Componentele permitivităţii dielectrice complexe se calculează cu relaţiile 
[48, 97]: 
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CAPITOLUL 2. SINTEZA OXIZILOR SIMPLI DIN 
PRECURSORI DE TIP CARBOXILAT DE              

Fe(III), Zn(II), Mg(II) ȘI Al(III) 
 
 

2.1. Introducere 
 
 În cele ce urmează vor fi prezentate şi discutate aspecte ale modului de 

obţinere a unor combinaţii complexe de tip carboxilaţi metalici, utilizate ca 

precursori în obţinerea sistemelor oxidice simple sau mixte. 
 În literatura de specialitate sunt prezentate o multitudine de lucrări şi studii 
asupra obţinerii de sisteme oxidice prin descompunerea termică a unor combinaţii 
de tip carboxilat (formiat, acetat, oxalat, malonat) [28, 30, 36, 131]. 
 În cadrul grupului nostru de cercetare s-a utilizat o metodă originală de 

obţinere a unor combinaţii complexe homo şi heteropolinucleare, în care liganzii 
sunt produşi de oxidare ai diolilor de către azotaţii metalici [73]. Au fost sintetizate 
o serie de combinaţii complexe folosind ca liganzi produşii de oxidare ai diolilor:  
1,2-etandiol, 1,2-, respectiv 1,3-propandiol, 1,4-butandiol, 1,3-butandiol şi             
2,3-butandiol cu ioni ai metalelor tranziţionale (Ni2+, Co2+, Cu2+, Fe3+, Cr3+) pentru 
obţinerea sistemelor oxidice simple/mixte [75, 77, 79, 80]. S-a pus în evidenţă că 
oxidarea diolilor cu azotat are loc la gruparea hidroxil de la atomul de carbon 

primar, care este mult mai reactivă decât gruparea hidroxil de la atomul de carbon 
secundar (Ec. 2.1) [71].    
 

 
                                                                                                        (2.1)    

 În cadrul tezei, au fost făcute studii asupra desfășurării reacției 
redox dintre ionii metalici de Fe(VIIIb), Zn(IIb), Mg(IIa), Al(IIIa) și diolii                      
1,3-propandiol (1,3-PD) și polietilenglicol (PEG). Metoda constă în oxidarea la 

cald, în soluţie apoasă a diolilor, la dianionul carboxilat de către ionul azotat din 
azotaţii metalici (Fe(NO3)3·9H2O, Zn(NO3)2·6H2O, Mg(NO3)2·6H2O, Al(NO3)3·9H2O).
   

În general, grupările hidroxil ale diolilor situate la atom de C primar pot 
reacţiona individual sau simultan în reacţia redox cu ionul azotat, reacţia fiind dificil 
de condus spre obţinerea unui produs unitar de oxidare, rezultând probabil 
amestecuri de produşi de oxidare.  

Prezenţa în sistem a unui cation capabil să formeze compuşi coordinativi cu 
unul din produşii de oxidare, poate favoriza formarea unui anumit produs de 

oxidare. Un rol important în desfăşurarea reacţiei redox cu formarea combinaţiei 
complexe îl are efectul catalitic al ionilor metalici din sistem. Temperatura de 
declanşare a reacţiei redox este influenţată de aciditatea acvacationului metalic, 
temperatura fiind cu atât mai scăzută cu cât caracterul acid al acvacationului este 
mai pronunţat (Tabelul 7) [71, 75].   
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Tabelul 7. Caracteristici ale acvacationilor metalici utilizaţi 
 

Acvacation pKa Temperatura  de declanşare 
a reacţiei redox (°C) 

Fe[(H2O)6]3+ 2,46 60  

Zn[(H2O)6]2+ 9,60 120  

Al[(H2O)6]3+ 4,85 105 

Mg[(H2O)6]2+ 11,40 130 

 

 În acest sens, s-a urmărit comportarea la încălzire în aer a soluţiilor apoase 
de diol şi azotaţi. Soluţiile s-au plasat pe creuzete de platină de tip talere, iar 

curbele pentru analiza termogravimetrică (TG) şi analiza termică diferenţială (DTA) 
s-au înregistrat pe derivatograful MOM-Budapest. Pentru toţi azotaţii, s-a stabilit că 
după pierderea parţială a apei se declanşează reacţia redox dintre cei doi reactanţi, 
dovadă fiind prezenţa pe curba DTA a unui prim maxim sub temperatura de 150 °C. 
Prin urmare, efectul exoterm înregistrat nu poate fi atribuit decât reacţiei de oxidare 

a diolului de către ionul NO3
-.  

 S-a constatat că temperaturile de declanşare şi finalizare a reacţiilor de 
oxidare a diolului, simultan cu generarea compuşilor coordinativi, sunt cu atât mai 
scăzute cu cât concentraţia ionilor H3O+ (rezultaţi prin hidroliza acvacationului 
metalic) este mai mare, deci cu cât soluţia este mai acidă. 
 În cadrul tezei, s-a folosit pentru prima dată diolul de tip polimer, 

polietilenglicolul (PEG) şi s-a urmărit în ce măsură acţionează ca agent 
reducător asupra unui ion tranziţional Fe(III), studiat mult în reacţia cu diolii cu 
catenă mai scurtă, obţinându-se rezultate evidente în formarea compuşilor de tip 
carboxilaţi.  
  

2.2. Sinteza şi caracterizarea Fe2O3 obţinut din amestecul 

Fe(NO3)3·9H2O-PEG, respectiv (Fe(NO3)3·9H2O-1,3-PD)-PEG 
 

 În studiile noastre din prezenta teză, am ales ca reactant oxidant 
Fe(NO3)3·9H2O, iar ca reactant reducător polietilenglicolul (PEG) (Fig. 13) cu formula 
generală H(OCH2CH2)nOH, unde n este numărul mediu de grupări (OCH2CH2) care se 
repetă, variind între 4 şi 180 [104].    
 
 
 

 
 

Fig. 13. Structura chimică a polietilenglicolului 
 
 PEG-ul este un polimer solubil în apă [268], cu o structură a lanţului 
uniformă şi ordonată fiind unul dintre polimerii cei mai utilizaţi datorită proprietăţilor 

sale unice, cum ar fi natura extrem de hidrofilă, flexibilitatea, non-toxicitatea şi non-
imunogenitatea [103].  
 Polietilenglicolul este un polimer biocompatibil important, utilizat ca material 
de acoperire pentru nanoparticule [269]. Acest lucru îl face un material foarte bun 
pe scară largă pentru ecranarea efectivă a sarcinii pe suprafaţa nanoparticulelor

BUPT



                                                     2.2 - Sinteza şi caracterizarea Fe2O3 65 

pentru a le dispersa, deoarece are reziduuri hidrofile neîncărcate şi mobilitate 
ridicată a suprafeţei [104].  

 Polimerul a fost utilizat la sinteza nanoparticulelor prin metoda poliol, unde 
PEG este solvent şi agent reducător [270]. Nam et al. [271] şi Popa et al. [272] au 
raportat rolul reducător şi stabilizator al PEG în sinteza nanoparticulelor de argint. 
 S-a constatat că folosirea PEG este o metodă foarte avantajoasă de a  
preveni aglomerarea şi de a obţine particule cu dimensiuni mici, cu o bună 
cristalinitate, cum s-a remarcat în mai multe lucrări [269, 271, 273]. 
 Capacitatea reducătoare a acestui diol de tip polimer (PEG) a fost pusă în 

evidenţă în reacţia cu Fe(NO3)3·9H2O. 
 

 În studiile efectuate, s-a urmărit rolul PEG-ului în amestec cu Fe(NO3)3·9H2O 
[274], respectiv în amestec cu carboxilatul de Fe(III), obţinut în urma reacţiei redox 
dintre 1,3-propandiol şi azotat de Fe(III) [275]. 
 

2.2.1. Amestecul Fe(NO3)3·9H2O-PEG 
 
 În acest capitol, s-a raportat sinteza lui γ-Fe2O3 pornind de la un amestec de  
Fe(NO3)3·9H2O ca agent oxidant şi polietilenglicol, cu rol reducător şi stabilizator. 
Scopul acestui studiu a fost de a stabili raportul molar optim agent oxidant-agent 
reducător la care γ-Fe2O3 s-a obţinut ca fază unică şi influenţa lanţului organic 

(polimer, conţinutul de carbon) asupra proprietăţilor magnetice ale maghemitei. 
 Reactanţii folosiţi în sinteza γ-Fe2O3 au fost azotatul de fier Fe(NO3)3·9H2O        

(M=404 g/mol) şi polietilenglicolul (PEG, M = 35000 g/mol). Reactanţii au fost de 
puritate analitică şi furnizaţi de Merck. 
 În figura 14 se prezintă procedura experimentală de obţinere a γ-Fe2O3. 
 

 
 

Fig. 14. Schema pentru procedura experimentală de obţinere a γ-Fe2O3 

 

Pentru a stabili raportul optim PEG:Fe(NO3)3·9H2O, pentru obţinerea lui                     
γ-Fe2O3 ca fază unică, au fost sintetizate probe (A1, A2, A3 şi A4) în diferite 
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rapoarte molare în domeniul (0,1-0,75):100 (Tabelul 8). Cantităţile de reactivi 
folosiţi în sinteză au fost calculate pentru a obţine 1 g Fe2O3. 

 
Tabelul 8. Compoziţiile amestecurilor PEG-Fe(NO3)3·9H2O  

 

Proba 
Cantitate (mol) PEG/Fe(NO3)3·9H2O 

(% masă) PEG Fe(NO3)3·9H2O 

A1 0,10 100 8,0 / 92,0 
A2 0,25 100 17,9 / 82,1 
A3 0,50 100 30,4 / 69,6 

A4 0,75 100 39,5 / 60,5 

 

 Pentru fiecare probă, cantitatea necesară de PEG a fost topită la ~90°C şi 
amestecată cu câteva picături de apă distilată (~0,1 mL). A fost adăugat 
Fe(NO3)3·9H2O şi s-a obţinut un amestec vâscos (Fig. 14).  
 
Analiză termică 
 
 În figurile 15 şi 16 se prezintă curbele termoanalitice ale reactanţilor PEG, 

respectiv Fe(NO3)3·9H2O. 
 

 
 

Fig. 15. Curbele termoanalitice ale PEG 

 
 Din evoluţia curbei TG (Fig. 15) se poate observa că masa rămâne constantă 
până la 180 °C. Pe curba DTA, la 70 °C, se înregistrează un efect endoterm slab, 
care este atribuit topirii PEG-ului. În domeniul de temperatură 180-380 °C, are loc o 
pierdere continuă de masă cu viteză rapidă, corespunzând descompunerii PEG-ului. 
Efectul exoterm larg cu două picuri la 230 şi 260 °C înregistrat pe curba DTA se 

datorează descompunerii PEG-ului, cu degajarea produşilor de descompunere. 
 Între 380 şi 500 °C, masa rămâne constantă, reziduul constând în particule 

de carbon. Prin descompunerea oxidativă a PEG-ului, se formează esteri formici, 
acetali, acid formic şi peroxizi instabili printr-un proces de scindare a lanţului aleator 
[276].
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Fig. 16. Curbele termoanalitice ale Fe(NO3)3·9H2O 

 Curba TG a Fe(NO3)3·9H2O (Fig. 16) arată până la 125 °C o pierdere de 

masă de 40 %, corespunzătoare pierderii celor 9 molecule de apă, cu un efect 
endoterm înregistrat la 70 °C pe curba DTA. În domeniul de temperatură              
125-170 °C, are loc descompunerea Fe(NO3)3, cu o pierdere de masă de 39,6 % şi 

un efect endoterm la 160°C. Până la 500°C, masa probei rămâne constantă. 
Reziduul (20 %) este Fe2O3 şi corespunde stoechiometriei reacţiei [277]. 
 Amestecurile obţinute PEG-Fe(NO3)3·9H2O în rapoarte molare diferite, 
conform tabelului 8 au fost supuse analizei termice (Fig. 17). 

 

 
Fig. 17. Curbele termoanalitice ale probelor A1, A2, A3 şi A4  
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Pe curbele TG, pierderile de masă s-au înregistrat până la 130 °C şi sunt 
atribuite deshidratării Fe(NO3)3·9H2O cu efecte endoterme largi pe curbele DTA în 

domeniul 90-100°C. În acest interval de temperatură, la 70 °C, are loc şi topirea 
PEG-ului. Între 130 şi 200 °C, pierderea de masă este foarte mică, PEG fiind în 

amestec cu azotatul de fier anhidru, Fe(NO3)3.  
 Este de notat că, în amestec cu PEG, Fe(NO3)3 anhidru se stabilizează în 

intervalul de temperatură 130-200°C, descompunerea sa având loc la temperaturi 
mai ridicate (Fig. 17). Azotatul de fier este dispersat în matricea de PEG, fiind izolat 

de atmosfera de lucru (aer). La ~200°C când PEG începe să se descompună                      
(Fig. 15), începe de asemenea şi descompunerea azotatului de fier, cu eliminare de 
NOx. Atmosfera reducătoare (CO şi NOx rezultaţi din descompunerea PEG şi 

Fe(NO3)3) favorizează formarea şi stabilizarea lui Fe2O3 la temperaturi joase.  

 Pierderea de masă înregistrată pe curbele TG în domeniul 200-300°C 
corespunde descompunerii azotatului de fier şi PEG-ului. Acest proces este însoţit pe 

curbele DTA de efecte exoterme cu maximele la 230, 250 şi 260°C. Intensitatea 
efectelor exoterme şi temperaturile la care sunt înregistrate cresc pe măsură ce 

cantitatea de PEG din amestecuri creşte. Până la 500°C masa rămâne constantă, iar 
reziduul este Fe2O3 în amestec cu particule fine de carbon.   
 
2.2.1.1. Caracterizarea produșilor sintetizați 

 
Spectroscopie FTIR 
 
 Prezenţa azotatului de fier anhidru stabilizat în amestec cu PEG în domeniul 

de temperatură 130-200°C a fost evidenţiat prin spectroscopie FTIR (Fig. 18). 
 În spectrul FTIR al polimerului PEG benzile de la 1467, 1344 şi 956 cm-1 

corespund vibraţiilor de forfecare δs(CH2) şi îndoire în afara planului a legăturilor 

grupărilor -CH2 ν(CH2) [278, 279]. Benzile de la 1282 cm-1 rezultă din vibraţiile de 

îndoire ale legăturii O–H şi din vibraţiile de îndoire în afara planului a legăturii C–H 
din grupul –CH2–OH [280]. Banda de întindere eterică C–O–C de la 1099 cm-1 este 
atribuită grupării –CH2–O–CH2– din PEG. Banda de la 842 cm-1 este atribuită 
vibraţiilor de întindere C–C [278]. 
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Fig. 18. Spectrele FTIR ale PEG şi probei A2 încălzite la 200 °C 

 
 În spectrul FTIR al amestecului PEG-azotat de fier (A2) încălzit la 200 °C, pe 
lângă benzile PEG, se înregistrează la 673 cm-1 o bandă atribuită prezenţei legăturii 
Fe-O din azotatul de fier [71]. Această bandă nu este înregistrată în spectrul                      

PEG-ului. Pentru celelalte amestecuri au fost înregistrate spectre similare. 
 
2.2.1.2. Caracterizarea produșilor de descompunere termică 

 
Difracție de raze X 
 
 Conform studiului de analiză termică, toţi compuşii sintetizaţi (A1, A2, A3 şi 
A4) se descompun termic la 300 °C, cu formarea unui reziduu, pulbere neagră. 
Pentru a urmări evoluţia fazelor cristaline funcţie de raportul molar PEG-azotat de 
fier, produşii au fost supuşi difracţiei de raze X. 

 Figura 19 prezintă difractogramele RX pentru probele PEG-Fe(NO3)3·9H2O 

calcinate la 300°C, pentru rapoartele molare 0,1:100 (A1), 0,25:100 (A2) şi 
0,5:100 (A3). Difractograma XRD a probei A1 a înregistrat faza α-Fe2O3 ca fază 
majoritară, cu urme de γ-Fe2O3. Pe măsură ce cantitatea de PEG creşte, caracterul 
reducător devine mai evident, iar spectrele XRD pentru probele A2, A3 şi A4 
prezintă faza γ-Fe2O3 ca fază unică. Difractograma RX pentru proba A4 a fost 
similară cu cele ale probelor A2 şi A3. 

 Este cunoscut că prin descompunerea termică a Fe(NO3)39H2O în aer, se 
obţine altă formă polimorfă a oxidului de fier, α-Fe2O3, până la 500 °C [277]. Din 
studiile noastre am ajuns la concluzia că pentru obţinerea lui γ-Fe2O3 este necesar 

un raport molar minim PEG-azotat de fier de 0,25:100 (A2) pentru a crea un mediu 
reducător potrivit în timpul descompunerii PEG-ului. 
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Fig. 19. Spectrele RX ale probelor A1, A2 şi A3 calcinate la 300 °C 

 
 Fazele cristaline identificate prin analiza XRD în pulberile obţinute prin 
calcinarea amestecurilor PEG-Fe(NO3)3·9H2O cu diferite rapoarte molare sunt 
prezentate în Tabelul 9. 
 Dimensiunea medie a cristalitelor (DXRD) a fazei γ-Fe2O3 sintetizate a fost 

calculată pe baza ecuaţiei Scherrer (Ec. 1.14).  

 
Tabelul 9. Datele cristalografice obţinute din analiza XRD  

 
 
 
 

 
    
 
 
 
 
 

 Dimensiunea medie a cristalitelor arată natura nanocristalină a γ-Fe2O3 
sintetizat. Valorile experimentale ale parametrilor de reţea ai γ-Fe2O3 pentru toate 

probele sintetizate (Ec. 1.15) sunt în concordanţă cu datele din literatură (~ 8,35 Å) 
[281]. 
 
 
Spectroscopie FTIR 
 

 Figura 20 prezintă spectrul FTIR al probei A2 calcinate la 300 °C şi la       
500 °C, 3 h. La 300 °C, benzile PEG-ului nu mai sunt prezente în spectru, ceea ce 

Proba Faza 
identificată 

DXRD 
(nm) 

a (Å) 

A1 
α-Fe2O3, 
 γ-Fe2O3 

- 

- 

A2 γ-Fe2O3 7,5 8,3628 

A3 γ-Fe2O3 9,4 8,3305 

A4 γ-Fe2O3 12,0 8,3732 
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arată că el a acţionat ca agent reducător, degradându-se termic. Benzile de la 637 şi 
562 cm-1 sunt atribuite fazei γ-Fe2O3 [75].  

 

 
 

Fig. 20. Spectrul FTIR a probei A2 calcinată la 300 °C (γ-Fe2O3) şi 500 °C (α-Fe2O3) 
 

 Prin calcinarea probei la 500 °C, se formează faza α-Fe2O3. Benzile de la 542 
şi 488 cm-1 corespund fazei α-Fe2O3 [282]. 

 
Microscopie electronică de baleiaj și analiza EDX 
 
 Figura 21 prezintă micrografia SEM a probei A2 calcinată la 300 °C. Se 

poate observa că s-au obţinut nanoparticule fine de γ-Fe2O3 prin această metodă. 
Pulberea constă în particule cu morfologie sferică regulată, dimensiuni mici            
(< 10 nm) şi dispersie ridicată. 

 
 

 
 

Fig. 21. Imaginea SEM a γ-Fe2O3 obţinut din proba A2, calcinată la 300 °C 
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Pulberea obţinută la sfârşitul descompunerii termice la 300 °C a prezentat 
proprietăţi magnetice şi a avut o culoare neagră, care a indicat prezenţa carbonului 

rezidual derivat din oxidarea parţială a polietilenglicolului. Analiza EDX a arătat că 
proba A2 calcinată la 300 °C a conţinut 28,6 % C (Fig. 22a), iar după calcinare la 
1000 °C, proba a conţinut mai puţin C rezidual, 8,4 % C (Fig. 22b).  

 

           
 

Fig. 22. Spectrul EDX al pulberii A2 calcinate la: a) 300 °C; b) 1000 °C 

 Carbonul este adesea folosit ca strat protectiv [283, 284]. În sintezele 
prezentate carbonul rezultat din descompunerea PEG-ului previne aglomerarea 
nanoparticulelor şi creează un mediu reducător. 
 
Măsurători magnetice 
 
 Figura 23 arată curbele de magnetizare ale pulberilor de γ-Fe2O3 înregistrate 

la temperatura camerei, obţinute din amestecurile PEG-Fe(NO3)39H2O (probele A2, 
A3 şi A4 calcinate la 300 °C). Valoarea zero a coercitivităţii pentru proba A2 indică 

natura sa superparamagnetică.     
 

 
 

Fig. 23. Curbele de magnetizare ale nanoparticulelor de γ-Fe2O3 

obţinute din probele A2, A3 şi A4 
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 Proprietăţile magnetice sunt influenţate de dimensiunea nanocristalitelor. 
Magnetizarea de saturaţie specifică (σs) creşte de la 31,82 emu·g-1 la 56,4 emu·g-1, 

iar câmpul coercitiv (Hc) variază de la zero la 0,1 kOe când dimensiunea medie a 
cristalitelor (DXRD) creşte de la 7,5 nm la 12,0 nm (Tabelul 10). 
 

Tabelul 10. Proprietăţile magnetice ale nanoparticulelor de γ-Fe2O3 
 

Proba DXRD (nm) σs (emu/g) Hc (kOe) 

A2 7,5 31,82 0 

A3 9,4 47,37 0,08 

A4 12,0 56,40 0,10 

 
 Magnetizarea de saturaţie a nanocristalitelor de γ-Fe2O3 sintetizate este 

semnificativ mai mică decât cea a γ-Fe2O3 bulk (76 emu/g) [285]. 
 Pe lângă dimensiunea medie a cristalitelor, o influenţă asupra magnetizării o 
are şi conţinutul de carbon în amestec cu γ-Fe2O3, astfel, cu creşterea conţinutului 
de C scade magnetizarea de saturaţie. Acesta acţionează ca un izolator şi previne 
aglomerarea nanoparticulelor.  
 
2.2.1.3. Concluzii privind amestecul Fe(NO3)3·9H2O-PEG  

 
 Nanoparticulele de γ-Fe2O3 au fost sintetizate printr-o nouă procedură 
bazată pe descompunerea la 300 °C a amestecurilor PEG-azotat de fier(III). 
 Polimerul generează, prin descompunere, un mediu reducător (CO, C) care 
conduce la formarea γ-Fe2O3. 

S-a stabilit că raportul molar minim PEG-azotat de fier(III) pentru obținerea 

nanoparticulelor de γ-Fe2O3 la 300 °C ca fază unică cu diametrul de 7,5 nm a fost de 
0,25:100. 
 Proprietățile magnetice ale nanoparticulelor de γ-Fe2O3 pot fi controlate prin 
raportul molar PEG-azotat de fier și temperatura tratamentului termic. 
 Carbonul rezidual acționează ca izolator și previne aglomerarea 
nanoparticulelor magnetice, influențând magnetizarea de saturație specifică și 
câmpul coercitiv. Acest aspect este foarte important pentru viitoarele aplicații 

practice ale pulberilor nanocristaline de γ-Fe2O3 în domeniul biomedical, cum ar fi 
orientarea magnetică a medicamentelor spre țesuturi canceroase. 
 

2.2.2. Amestecul (Fe(NO3)3·9H2O-1,3-PD)-PEG 
 
 În lucrările anterioare ale grupului de cercetare, s-a folosit o metodă 

originală de sinteză a precursorilor de tip carboxilat, care au fost folosiţi pentru 
obţinerea oxizilor simpli şi micşti [71, 75]. Folosind metoda [73] bazată pe reacţia 
redox dintre azotatul de Fe(III) şi 1,3-propandiol, prin descompunerea termică a 

compusului sintetizat în aer la ~300 °C, s-au obţinut nanoparticule de γ-Fe2O3 ca 
fază unică [75].  
 În acest capitol al tezei, am raportat sinteza γ-Fe2O3 la 300 °C pornind de la 

azotat de fier şi 1,3-propandiol în amestec cu polietilenglicolul, cu rol stabilizator 
[275].  
 Precursorul de tip carboxilat de Fe(III) a fost obţinut la 90 °C în urma 
reacţiei redox dintre azotatul de fier şi 1,3-propandiol (Ec. 2.1), direct în amestec cu 
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PEG. În timpul procedurii de sinteză, datorită proprietăţilor fizico-chimice ale PEG-
ului în amestec cu carboxilatul de Fe(III), γ-Fe2O3 se formează în acelaşi timp cu 

degradarea termică a polimerului. 
 
2.2.2.1. Studiul formării carboxilatului de Fe(III) în amestec cu PEG 
 
 Reactanţii folosiţi în această sinteză au fost similari celor utilizaţi în capitolul 
2.2.1, alături de 1,3-propandiolul (1,3-PD, M = 76 g/mol, ρ=1,053 g/cm3). Toţi 
reactanţii au fost de puritate analitică şi furnizaţi de Merck. 

 În figura 24 este reprezentarea schematică a procedurii experimentale. 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 

 
 
 
 

 
 

Figura 24. Schema pentru procedura experimentală de obţinere a γ-Fe2O3 

 
 Au fost sintetizate probe în rapoarte molare diferite PEG:Fe(NO3)3·9H2O, dar 
au fost selectate probele B1 şi B2  (Tabelul 11), iar calculele au fost făcute pentru a 
se obţine 1 g Fe2O3.  
 

Tabelul 11. Compoziţiile amestecurilor Fe(NO3)3·9H2O-1,3-PD-PEG 
 

Proba 
Cantitate (moli) PEG/Fe(NO3)3·9H2O 

(% masă) PEG Fe(NO3)3·9H2O 1,3-PD 

B1 0,10 100 112,5 8,03 / 91,97 

B2 0,25 100 112,5 17,90 / 82,10 

 

Amestec de gel: carboxilat de  
Fe(III)-PEG (~90 °C) 

 

Calcinare la 300 °C 

(pulbere neagră) 

PEG topit (~90 °C) 

Fe(NO3)3∙9H2O  
1,3-PD  

Caracterizare – XRD, SEM, FTIR 
                           – măsurători magnetice 

γ-Fe2O3 
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Cantităţile necesare de Fe(NO3)3·9H2O şi 1,3-PD stoechiometric au fost 
amestecate cu PEG-ul topit (Fig. 24), rezultând amestecuri vâscoase.  

 
Analiză termică  
 
 Cele două probe (B1 şi B2) au fost supuse analizei termice (Fig. 25). 
 
 

            
 

Fig. 25. Curbele TG şi DTA ale soluţiilor probelor: a) B1 şi b) B2 
 

 În intervalul de temperatură 50-100 °C, are loc reacţia redox (azotat-1,3-
PD) şi topirea PEG (~90 °C), cu un efect exoterm slab la 70 °C înregistrat pe 
curbele DTA. 

 În acest interval se înregistrează pierdere de masă pe curbele TG, atribuită 
eliminării NOx din reacţia redox. Pierderea de masa înregistrată pe curbele TG în 

intervalul de temperatură 200-270 °C corespunde combustiei PEG şi descompunerii 
carboxilatului de Fe(III), cu efecte exoterme cumulate. Până la 500 °C, masa 
reziduală rămâne constantă şi constă în particule de Fe2O3 în amestec cu carbon. 
 

2.2.2.2. Caracterizarea produșilor sintetizați 
 

 Din evoluţia curbelor termoanalitice de formare a carboxilatului de Fe(III)               

s-a observat că temperatura de sinteză a produsului de oxidare este 140 °C. Astfel, 
amestecurile (Fe(NO3)3·9H2O-1,3-PD)-PEG au fost încălzite controlat în etuvă până 
când s-a declanşat reacţia redox, cu degajare de NOx, iar produşii rezultaţi au fost 
încălziţi la temperatura de 140 °C, până la încetarea degajării oxizilor de azot.  
 

Spectroscopie FTIR 
 

 Probele sintetizate la 140 °C au fost studiate şi caracterizate prin 

spectroscopie FTIR (Fig. 26). 
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Fig. 26. Spectrul FTIR al probei B1 încălzite la 140 °C 

  
 

Spectrul FTIR al amestecului carboxilatul de Fe(III)-PEG (proba B1) încălzit 
la 140 °C prezintă benzile caracteristice PEG [104] care se suprapun cu benzile 
corespunzătoare vibraţiei νas(COO-) în domeniul 1670-1550 cm-1 şi vibraţiei                      

νs(COO-) în domeniul 1470-1340 cm-1 care dovedeşte că s-a format compusul 
carboxilic de Fe(III) în amestec. 
 
2.2.2.3. Caracterizarea produșilor de descompunere termică 
 
Difracție de raze X 

 
 Gelurile vâscoase (probele B1 şi B2) au fost calcinate la 300 °C, 3 h, când 
combustia PEG şi descompunerea oxidativă a precursorilor organo-metalici are loc 

cu formarea pulberii corespunzătoare de Fe2O3 . 
  Din spectrul XRD (Fig. 27) se poate observa că atât pentru proba B1, cât şi 
pentru proba B2, se înregistrează picuri ale fazei unice, bine cristalizate de γ-Fe2O3. 
 

 
 

Fig. 27. Spectrele RX ale probelor B1 şi B2 calcinate la 300 °C 
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Caracteristicile fazei cristaline obţinute prin calcinarea probelor B1 şi B2 sunt 
prezentate în tabelul 12. 

 
Tabelul 12. Datele cristalografice obţinute din analiza XRD  

 
 
 
 
 

 
  

Dimensiunea medie a cristalitelor (DXRD) a fazei γ-Fe2O3 sintetizate a fost 
calculată pe baza ecuaţiei Scherrer (Ec. 1.14). 

Valorile experimentale ale parametrilor de reţea ale γ-Fe2O3 pentru toate 
probele sintetizate (Ec. 1.15) sunt  apropiate de cele raportate în literatură            
(~8,33 Å) [281]. 

 
Spectroscopie FTIR 
 
 Fig. 28 prezintă spectrul FTIR al probei B1 calcinate la 300 °C, 3 h.  
 

 
 

Fig. 28.  Spectrul FTIR al probei B1 calcinate la 300 °C 
 

Benzile de la 637 şi 562 cm-1 sunt atribuite fazei spinelice γ-Fe2O3 [75]. 
 

Microscopie electronică de baleiaj 
 

Fig. 29 prezintă imaginile SEM ale probelor B1 şi B2 calcinate la 300 °C. 

Aceste imagini arată aglomerarea nanoparticulelor uniforme de γ-Fe2O3 cu un 
diametru mediu de ~15 nm, apropriat de valorile diametrului mediu al cristalitelor 
date de analiza XRD.  

Proba Faza 
identificată 

DXRD (nm) a (Å) 

B1 γ-Fe2O3 12,7 8,3204 

B2 γ-Fe2O3 14,0 8,3338 
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Fig. 29. Imaginile SEM ale γ-Fe2O3: a) proba B1 şi b) proba B2 calcinate la 300 °C 
 

Se poate observa că odată cu creşterea cantităţii de PEG (proba B2) are loc 
reducerea aglomerării şi prevenirea creşterii nanoparticulelor. 
 

 

Măsurători magnetice 
 
 Cele două probe (B1 şi B2) cu rapoarte de masă diferite de PEG arată o 
tendinţă de creştere a magnetizării specifice de saturaţie odată cu creşterea 
cantităţii de PEG (Fig. 30).  
 

   
 

Fig. 30. Curbele de magnetizare a nanoparticulelor de γ-Fe2O3:  
a) proba B1 şi b) proba B2 calcinate la 300 °C 

 

 Magnetizarea specifică de saturaţie (σs) creşte de la 48,30 emu·g-1 la                      
56,37 emu·g-1, iar câmpul coercitiv (Hc) variază de la 0,08 la 0,10 kOe când 
diametrul mediu al cristalitelor (DXRD) creşte de la 12,7 nm la 14,0 nm (Tabelul 13).  
 

Tabelul 13. Proprietăţile magnetice ale nanoparticulelor de γ-Fe2O3 
 

Proba DXRD (nm) σs (emu/g) Hc (kOe) 

B1 12,7 48,30 0,08 

B2 14,0 56,37 0,10 

 

a)

0

0 

b) 
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Într-o lucrare anterioară a grupului de cercetare s-a determinat pentru 
amestecul Fe(NO3)3·9H2O-1,3PD o magnetizare specifică de saturaţie de            

48,60 emu/g şi un câmp coercitiv de 0,11 kOe [75]. Astfel, se poate observa 
influenţa PEG asupra proprietăţilor magnetice ale nanoparticulelor de γ-Fe2O3. 
Aceasta se datorează conţinutului ridicat de particule de carbon (proba B2) care 
izolează particulele magnetice de γ-Fe2O3. Magnetizarea de saturaţie a γ-Fe2O3 
sintetizat prin această metodă este mai scăzută decât cea a γ-Fe2O3 bulk (73,5 
emu/g) [267, 285]. 
 

2.2.2.4. Concluzii provind amestecul (Fe(NO3)3·9H2O-1,3-PD)-PEG 
 

 Nanoparticulele de γ-Fe2O3 au fost obținute la 300 °C ca fază unică prin 
descompunerea termică a amestecului carboxilat de fier (Fe(NO3)3·9H2O-1,3-PD)-
PEG. S-a constatat că PEG acționează ca un agent stabilizator, limitând aglomerarea 
nanoparticulelor de γ-Fe2O3.  
 Diametrul mediu al cristalitelor deγ-Fe2O3 a fost de ~13 nm. 

Nanoparticulele de γ-Fe2O3 rezultate au prezentat proprietăți magnetice care 
pot fi controlate prin cantitatea de PEG din amestecul carboxilat de Fe(III)-PEG. 
Conținutul de carbon rezidual rezultat din descompunerea termică a PEG a influențat 
magnetizarea specifică de saturație și câmpul coercitiv.    

Schimbând cantitatea de PEG este posibilă modificarea dimensiunii 
nanocristalitelor și proprietăților magnetice ale produsului final.  

 Nanoparticulele de γ-Fe2O3 obținute pot fi considerați candidați pentru 
diferite aplicații în domeniul materialelor magnetice. 
 
 

2.3. Obţinerea ZnO din precursori de tip carboxilat de Zn(II) 
 

O metodă particulară de sinteză a sistemelor oxidice atât simple cât şi mixte 
este metoda descompunerii termice a unor combinații complexe cu anioni ai 
acizilor carboxilici, obţinute în reacţia redox dintre azotaţii metalici (M(III), M’(II)) şi 
diferiţi dioli [79, 75, 80]. 

Anionii de tip carboxilat reprezintă una din clasele de liganzi cel mai frecvent 
utilizate pentru sinteza precursorilor oxidici, datorită posibilităţilor diverse de 

coordinare la ionii metalici, precum şi descompunerea termică la temperaturi 
scăzute a combinaţiilor complexe sintetizate. În anumite condiţii, diolii sunt oxidaţi 
în mod diferit de ionii NO3

-, în funcţie de structura lor.  
 

 Pentru sinteza carboxilatului de Zn(II) s-au folosit următorii reactivi: azotat 
de zinc Zn(NO3)2·6H2O, 1,3-PD şi apă distilată. Toţi reactivii au fost de puritate 

analitică şi furnizaţi de Merck. 
La azotatul de zinc, au fost adăugate cantităţile necesare de apă distilată şi 

1,3-PD (Tabelul 14). Soluţia rezultată a fost încălzită sub agitare magnetică la     
~50 °C, 30 min. S-a lucrat cu un exces de 25% 1,3-PD comparativ cu cantitatea 

necesară stoechiometriei reacţiei redox dintre anionul NO3
- şi 1,3-propandiol          

(Ec. 2.1). 
Amestecul Zn(NO3)2·6H2O-1,3-PD a fost încălzit controlat la ~120 °C, când 

reacţia redox dintre NO3
- şi diol s-a declanşat cu eliminare masivă de oxizi de azot 

(NOx). Proba a fost încălzită până când a încetat eliminarea de NOx. 
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Tabelul 14. Cantităţile de reactivi folosiţi în sinteză 
 

Proba 
Cantitate (moli) 

Zn(NO3)2·6H2O 1,3-PD H2O 

Zn-1,3PD 0,0245 0,0230 0,0555 

 
În condiţiile de sinteză, oxidarea 1,3-propandiolului de către anionul NO3

- 
are loc la ambele grupări primare –OH, cu formarea dianionului malonat (Ec. 2.1) 
[71]. Oxidarea 1,3-PD are loc simultan cu coordinarea produsului de oxidare la 
generatorul de complex (Zn2+) [286]. 

 

2.3.1. Caracterizarea produşilor sintetizaţi 
 
Analiză termică 

 
Evoluţia reacţiei redox a fost studiată prin analiza termică a soluţiei 

Zn(NO3)2·6H2O-1,3-PD (Fig. 31).  
 

 
Fig. 31. Curbele termoanalitice ale soluţiei Zn-1,3PD  

 
Reacţia redox dintre azotatul de zinc şi 1,3-propandiol are loc la ~120 °C, cu 

efect exoterm înregistrat pe curba DTA şi pierdere de masă pe curba TG. Pierderea 
de masă este atribuită eliminării apei, evaporării excesului de diol şi eliminării 
oxizilor de azot rezultaţi. Efectul exoterm puternic al reacţiei redox                     
(pKa [Zn(H2O)6)]2+ = 9,60) conduce la descompunerea unei părţi din carboxilatul 
format, produsul obţinut fiind un amestec de carboxilat de zinc şi oxid de zinc.           
Al doilea efect exoterm la 360 °C, cu pierdere de masă înregistrată pe curba TG 

corespunde descompunerii oxidative a carboxilatului de Zn(II). Până la 500 °C masa 
rămâne constantă, iar reziduul corespunde oxidului de zinc. 

 
Spectroscopie FTIR 

 

Spectrul FTIR al produsului obţinut prin încălzirea amestecului 
Zn(NO3)2·6H2O-1,3-PD la 120 °C (Fig. 32) arată formarea carboxilatului de zinc prin 

prezenţa benzii de la 1354 cm-1, corespunzătoare vibraţiei simetrice νs (COO-) şi la 
1589 cm-1, corespunzătoare vibraţiei asimetrice νas (COO-) [75].  
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Fig. 32. Spectrele FTIR ale amestecului Zn-1,3PD încălzit la  

120 şi 400 °C 
 

Prezenţa benzilor de la 416 cm-1 şi 530 cm-1 este atribuită legăturii Zn-O         
[280, 287] ceea ce confirmă prezenţa oxidului de zinc în proba încălzită la 120°C. 

Amestecul obţinut la 120 °C a fost încălzit până la 400 °C când a avut loc 

descompunerea carboxilatului de zinc. În spectrul FTIR al probei (Fig. 32) 
descompuse la 400 °C se evidenţiază banda caracteristică legăturii Zn-O (487 cm-1) 
[288].  

 

2.3.2. Caracterizarea produşilor de descompunere termică 
 
Difracție de raze X 
 

Formarea ZnO la această temperatură a fost confirmată prin analiza XRD             
(Fig. 33a). Comparativ, s-a înregistrat şi difractograma RX a ZnO obţinut prin 
calcinarea Zn(NO3)2·6H2O la 400 şi 600 °C (Fig. 33b şi 33c).  
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Fig. 33. Spectrele RX ale ZnO obţinut prin calcinarea probei: 
a) Zn(NO3)2·6H2O la 400 °C; b) Zn-1,3PD la 400 °C şi c) Zn-1,3PD la 600 °C  

 
În ambele situaţii, ZnO cu structură hexagonală de wurtzit s-a obţinut la  

400 °C că faza unică bine cristalizată. Prin descompunerea carboxilatului de zinc au 

rezultat nanocristalite de ZnO mai mici decât cele obţinute prin descompunerea 
azotatului de zinc (Tabelul 15). La 600 °C se obţine oxidul de zinc şi mai bine 
cristalizat, cu diametrul mediu al cristalitelor de 41,6 nm. 
 

 
Tabelul 15. Caracteristicile ZnO derivate din analiza XRD   

 

Precursor 
Temperatură 

(°C) 
Diametrul mediu al 
cristalitelor (nm) 

Parametrii de reţea (Å) 

Zn(NO3)2·6H2O 400  94,8 a = b = 3,2511; c = 5,2856 

Carboxilatul  
de Zn(II)  

400 33,8 a = b = 3,2542; c = 5,2148 

Carboxilatul  
de Zn(II)  

600 41,6 a = b = 3,2542; c = 5,2131 

 
Valorile parametrilor de reţea sunt în concordanţă cu datele din literatură 

(a = b = 3,2535 Å, c = 5,2151 Å, ICDD 04-005-4711). 
 

2.3.3. Concluzii privind obţinerea ZnO 

 Mecanismul de desfășurare a reacției redox Zn(NO3)2·6H2O-1,3-PD este 

similar mecanismelor redox pentru sistemele studiate cu diferiţi ioni ai metalelor 
tranziționale și alți dioli. 

 Reacția redox în acest caz a fost energică (120 °C), odată cu formarea 
carboxilatului de Zn(II) având loc și descompunerea parțială a acestuia. 
 Prin analiză termică și spectroscopie FTIR a fost pus în evidență amestecul 
de carboxilat și oxid de zinc. 
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 Produsul de reacție a fost tratat termic, când la 400 °C s-a obținut ZnO ca 
fază unică cu diametrul de 34 nm, mult mai mic comparativ cu ZnO obținut din 

descompunerea azotatului de zinc (95 nm). 
 
 

2.4. Obţinerea MgO din precursori de tip carboxilat de Mg(II)  
 

 Pentru sinteză s-au folosit următorii reactivi: Mg(NO3)2·6H2O, apă distilată, 
HNO3 conc. şi 1,3-propandiol (1,3-PD). Toţi reactivii au fost de la Fluka şi de puritate 
analitică.  

S-a lucrat cu un exces de 25% diol faţă de necesarul stoechiometric din 

raportul NO3
-:1,3-PD = 8:3 (Ec. 2.1). 

 Calculele au fost făcute pentru obţinerea a 3 g MgO (Tabelul 16). 
 

Tabelul 16. Cantităţile de reactivi folosiţi la sinteza MgO 
 

Proba 
Cantitate (moli) 

Mg(NO3)2·6H2O 1,3-PD H2O 

Mg-1,3PD 0,0744 0,0555 0,0555 

 
 După ce azotatul metalic a fost solubilizat în 1 mL apă distilată, sub agitare 
magnetică, s-a adăugat 0,5 mL HNO3 conc., apoi 1,3-PD, iar soluţia obţinută a fost 
încălzită în etuvă când după eliminarea apei din sistem la ~120 °C se declanşează 

reacţia redox (exotermă, energică) cu eliberare de oxizi de azot şi formarea 
carboxilatului metalic, concomitent cu descompunerea parţială a acestuia.
 

2.4.1. Caracterizarea produşilor sintetizaţi  
 
Analiză termică 

 
 Evoluţia reacţiei redox dintre anionul NO3

-
 (oxidant) şi 1,3-PD (reducător) a 

fost urmărită prin analiză termică (Fig. 34).  
 Soluţia de Mg(NO3)2·6H2O-1,3-PD a fost plasată în strat subţire pe talere de 
platină şi încălzită pe derivatograful MOM Budapest, cu viteza de 5 °C/min, până la 
500 °C.  

 Până la 120 °C, pe curba TG se înregistrează o pierdere de masă ce 
corespunde evaporării apei şi compuşilor volatili, iar la ~130 °C se declanşează 
reacţia redox cu eliminare masivă de NOx şi pierdere de masă. Acestui proces îi 
corespunde pe curba DTA un efect exoterm cu maxim la ~160 °C. Oxidarea diolului 
are loc simultan cu coordinarea produsului de oxidare (C3H2O4

2-) la generatorul de 
complex Mg2+, deplasând echilibrul reacţiei spre formarea produsului de reacţie 
[71]. Masa rămâne aproximativ constantă până la 350 °C când are loc 

descompunerea precursorului carboxilat de Mg(II) (combustia ligandului) în 

intervalul de temperatură 350-450 °C cu efect slab exoterm, rezultând MgO. 
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Fig. 34. Curbele termoanalitice ale soluţiei Mg-1,3PD 

 

S-a stabilit ca temperatură de sinteză a carboxilatului de Mg(II), 
temperatura de 150 °C. 

S-a constatat că pentru sinteza unei cantități mai mari de carboxilat 
de Mg(II), reacția redox este foarte energică, compusul fiind greu de izolat. 

 
Spectroscopie FTIR 

 

În fig. 35 se prezintă spectrul FTIR a pulberii expandate galben-pai rezultată 
la încălzirea amestecului de azotat de Mg(II) şi 1,3-PD la 150 °C, când reacţia redox 
a avut loc energic, cu degajare de oxizi de azot.  

 
 

 
Fig. 35. Spectrul FTIR al reziduului obţinut la sinteza carboxilatului de Mg(II)  

 

Spectrul FTIR prezintă în intervalul 1400-1600 cm-1 o bandă largă ce 
corespunde grupării carboxilat asimetrice νas(COO-) şi o bandă la 1386 cm-1 atribuită 
grupării carboxilat simetrice νs(COO-) [286], ceea ce confirmă formarea 

carboxilatului de Mg(II). Banda de la 422 cm-1 este atribuită vibraţiei de întindere 
corespunzătoare legăturilor Mg-O şi C-C [146], banda de la 669 cm-1 este atribuită 
vibraţiilor legăturii O=C=O, iar la 850 cm-1 banda de o intensitate slabă corespunde 
vibraţiei de deformare δ(O-C=O) şi vibraţiei de întindere ν(Mg-O) [63]. 
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2.4.2. Caracterizarea produşilor de descompunere termică 
 

Difracție de raze X 
 

 Proba Mg-1,3PD încălzită la 150 °C a fost calcinată în aer, în intervalul de 
temperatură 300-1000 °C, menţinută 3 ore la temperatura stabilită şi supusă 
analizei XRD (Fig. 36). 
 

 
Fig. 36. Spectrele RX ale probei Mg-1,3PD calcinate la diferite temperaturi 

  

Difractogramele RX arată că se obţine ca fază cristalină MgO începând cu 
temperatura de 300 °C. Diametrul mediu al cristalitelor creşte de la 8,6 nm la                  
29,8 nm odată cu creşterea temperaturii de calcinare (Tabelul 17).  

Rao şi Sunandana [289] au raportat obţinerea MgO ca fază unică cristalină 
la 300 °C, dar diametrul mediu al cristalitelor a fost mai mare (~15 nm). 
 

Tabelul 17. Datele cristalografice ale carboxilatului de Mg(II) 

 calcinat la diferite temperaturi 
 
 
  
 
 

 
 

 

Temperatură 
(°C) 

Faza 
identificată 

Diametrul mediu 

al cristalitelor 
(nm) 

Parametrii de 

reţea (Å) 
a = b = c 

300 MgO 8,6 4,2324 

400 MgO  9,2 4,2303 

500 MgO 9,5 4,2281 

600 MgO 12,5 4,2258 

700 MgO 15,9 4,2262 

800 MgO 22,4 4,2236 

1000 MgO 29,8 4,2155 
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Parametrii de reţea confirmă formarea oxidului de magneziu cu structură 
cubică, valorile acestora fiind apropriate de cele din literatură (a = b = c = 4,2331 Å, 

ICDD 01-076-6597). 
 
Spectroscopie FTIR 
 
 Aceleaşi probe au fost supuse şi analizei FTIR (Fig. 37).  
 

 

 
Fig. 37. Spectrele FTIR ale probei Mg-1,3PD calcinate la 300, 400,  

500 şi 1000 °C 
 

 Apa coordinată la suprafaţă este evidenţiată prin benzile largi de la     

~3400 cm-1 care sunt atribuite grupării hidroxil ν(O-H) şi prin benzile slabe de la 
~1630 cm-1 care corespund vibraţiilor δ(H-O-H) [144]. Benzile de la 1456 şi                    
1435 cm-1 corespund absorbţiei caracteristice ionilor carbonat (CO3

2-) la suprafaţa 
probei [146, 290]. Benzile de intensitate slabă de la 937 şi 860 cm-1 corespund 
vibraţiei de întindere ν(Mg-O) [63]. 
 La 1000 °C, spectrul prezintă benzile din domeniul 400-700 cm-1 care devin 

mai definite şi confirmă prezenţa vibraţiilor caracteristice legăturii Mg-O din oxidul 
de magneziu [146, 291]. 
 

2.4.3. Concluzii privind obţinerea MgO 

 
 Chiar dacă magneziul se găsește în grupa a II-a principală, reacția redox 
dintre Mg(NO3)2·6H2O și 1,3-PD are loc cu generarea de carboxilat de Mg(II), similar 
comportării ionilor metalelor tranziționale. 
 Reacția redox a avut loc energic la 150 °C, când o parte din carboxilatul 
format s-a descompus sub forma unei pulberi expandate. 
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 Prin analiză termică și spectroscopie FTIR s-a pus în evidență prezența 
carboxilatului de Mg(II) și a oxidului de magneziu în amestec.  

 Prin tratament termic, s-a identificat ca fază unică MgO începând cu 
temperatura de 300 °C, cu diametrul mediu al nanocristalitelor de ~9 nm. Odată cu 
creșterea temperaturii, MgO s-a menținut ca fază unică până la 1000 °C, când 
diametrul mediu al cristalitelor a fost de ~30 nm.  

Prin metoda descompunerii termice a carboxilatului de Mg(II) s-a obținut 
MgO la temperatură mai joasă și cu diametru mai mic de 10 nm, comparativ cu 
obținerea oxidului prin alte metode. 

 
 

2.5. Obţinerea Al2O3 din precursori de tip carboxilat de Al(III)  
 
Azotatul de aluminiu Al(NO3)3·9H2O şi 1,3-propandiolul (1,3-PD) folosiţi în 

sinteză au fost de puritate analitică şi furnizaţi de Scharlau.  
Al(NO3)3·9H2O a fost dizolvat într-o cantitate minimă de apă distilată 

(Tabelul 18), sub agitare magnetică continuă.  
 

Tabelul 18. Cantităţile de reactivi folosiţi la sinteza Al2O3  
 

Proba 
Cantitate (moli) 

Al(NO3)3·9H2O 1,3-PD H2O 

Al-1,3PD 0,0294 0,0413 0,0555 

 
La soluţia apoasă s-a adăugat 1,3-PD în exces de 25% faţă de 

stoechiometria reacţiei redox dintre NO3
- şi diol (Ec. 2.1).  

 

2.5.1. Caracterizarea produşilor sintetizaţi 

 
Analiză termică 

 
 Figura 38 prezintă curbele termoanalitice ale soluţiei Al(NO3)3·9H2O-1,3-PD 
depuse pe talere de platină şi analizată pentru elucidarea mecanismului de reacţie. 
Se observă că până la 100 °C pe curba TG se înregistrează pierdere de masă 

atribuită eliminării apei cu efect endoterm la 85 °C înregistrat pe curba DTA. În 
intervalul de temperatură 100-130 °C, are loc reacţia redox dintre ionul NO3

- şi 1,3-
PD cu pierdere de masă atribuită eliminării oxizilor de azot rezultaţi (Ec. 2.1) şi efect 
exoterm slab înregistrat pe curba DTA. Temperatura la care începe reacţia redox 
este influenţată de aciditatea acvacationului metalic. Cationul de Al3+ este mai acid 
decât cationul de Zn2+ (pKa [Al(H2O)6]3+ = 4,85; pKa [Zn(H2O)6)]2+ = 9,60) [292], 
iar reacţia redox are loc la temperatură mai joasă, cu efect exoterm mai slab. 

 În intervalul 250-350 °C, are loc descompunerea compusului carboxilat, cu 
formarea oxidului de aluminiu, cu efect slab exoterm înregistrat pe curba DTA la                

290 °C. 
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Fig. 38. Curbele termoanalitice ale soluţiei Al-1,3PD 

 
Pentru a sintetiza carboxilatul de Al(III), temperatura soluţiei Al-1,3-PD a 

fost ridicată controlat până la 140 °C. La 105 °C, reacţia redox s-a declanşat 
energic. Proba a fost menţinută în etuvă până când reacţia s-a finalizat la 140 °C, cu 
formarea carboxilatului de Al(III). 

Proba încălzită la 140 °C a fost supusă analizei termice (Fig. 39). 
 

 
Fig. 39. Curbele termoanalitice ale probei Al-1,3PD încălzite la 140 °C 

 

 Până la ~200 °C are loc o pierdere uşoară de masă atribuită apei adsorbite. 
În intervalul 250-400 °C are loc descompunerea carboxilatul de Al(III), cu pierdere 
de masă înregistrată pe curba TG şi efect larg exoterm pe curba DTA. 
 
Spectroscopie FTIR 
 

 Spectrul FTIR a probei Al-1,3PD încălzite la 140 °C este prezentat în figura 

40. Benzile la 1616 şi 1714 cm-1, corespunzătoare vibraţiei asimetrice νas (COO-) şi 
banda de la 1404 cm-1, atribuită vibraţiei simetrice νs (COO-), confirmă formarea 
compusului de tip carboxilat [65]. Banda de la 1126 cm-1 poate fi atribuită vibraţiei 
grupărilor -OH coordinate la Al3+, iar banda de la 603 cm-1 vibraţiilor 
corespunzătoare legăturii Al-O [293]. 
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Fig. 40. Spectrul FTIR al probei Al-1,3PD încălzite la 140 °C 
 

Spre deosebire de comportarea probei Mg-1,3PD, unde carboxilatul de Mg(II) 
a fost obţinut în amestec cu MgO, în acest caz datele din analiză termică şi 
spectroscopie FTIR arată că poate fi izolat compusul carboxilat de Al(III) dacă 

temperatura soluţiei este ridicată foarte lent. 
 

2.5.2. Caracterizarea produşilor de descompunere termică 
 
Difracție de raze X 

 

Precursorul carboxilat de Al(III) a fost calcinat în intervalul de temperatură                   
400-1200 °C şi supus analizei XRD (Fig. 41). Se observă că probele calcinate la                  

400 şi 600 °C prezintă un caracter amorf. La 800 °C se înregistrează picuri atribuite 
lui γ-Al2O3, indicând tranziţia din faza amorfă în faza gamma, slab cristalizată la 
această temperatură. Odată cu creşterea temperaturii de calcinare, are loc tranziţia 
fazei γ-Al2O3 la fază α-Al2O3. La 1000 °C, această tranziţie este aproape completă,           

α-Al2O3 fiind faza principală, cu urme de γ-Al2O3. La 1200 °C, se obţine faza unică             
α-Al2O3, bine cristalizată. Diametrul mediu al cristalitelor de α-Al2O3 obţinut prin 
această metodă este de 47,4 nm, mult mai mic decât al cristalitelor obţinute prin 
metoda precursorului citrat (72,2 nm) [65]. 
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Fig. 41. Spectrele RX ale probei Al-1,3PD calcinate la 400, 600, 800 şi 1000 °C 

 
 Fazele identificate după calcinarea precursorului carboxilat de Al(III) la 
diferite temperaturi şi dimensiunea medie a cristalitelor de Al2O3 obţinut sunt 

prezentate în tabelul 19. 
 
Tabelul 19. Datele cristalografice ale probei Al-1,3PD calcinate la diferite temperaturi 

 

Temperatură 
(°C) 

Faza 
identificată 

Diametrul 
mediu al 

cristalitelor 

(nm) 

Parametrii de 
reţea (Å) 

Sistem de 
cristalizare 

400 Amorf - - - 

600 Amorf - - - 

800 
Tendinţă de 
cristalizare 

(γ-Al2O3) 

- - 

- 

1000 

α-Al2O3  

 
 

γ-Al2O3  

46,2 

 
 

2,8 

a=b=4,7642 

c=13,0081 
 

a=b=c=3,9644 

Romboedric 

 
 

Cubic 

1200 α-Al2O3  47,4 
a=b=4,7642 
c=13,0077 

Romboedric 

  

 Parametrii de reţea calculaţi corespund cu cei raportaţi în literatură pentru        
γ-Al2O3 (a = b = c = 3,9500 Å, ICDD 01-075-0921) şi pentru α-Al2O3 (a = b = 4,7698 Å 
şi c = 13,0243 Å, ICDD 04-015-8609). 
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Spectroscopie FTIR 
 

 Spectrele FTIR ale carboxilatului de Al(III) calcinat la 600, 800, 1000 şi                      
1200 °C sunt prezentate în Fig. 42. 
 Spectrul probei calcinate la 600 °C prezintă o bandă largă în domeniul                
600-1000 cm-1 fără niciun pic bine definit, care indică existenţa unei structuri 
amorfe sau a unor defecte [294]. La 800 °C, se menţine banda largă din domeniul                        
600-1000 cm-1 care arată natura slab cristalină a probei, dar banda de la 414 cm-1 
indică prezenţa legăturilor Al-O din oxidul de aluminiu.  

 

 

Fig. 42. Spectrele FTIR ale probei Al-1,3PD calcinate la 600, 800, 1000 şi 1200 °C 

 La 1000 şi 1200 °C, spectrul prezintă benzile bine definite ce corespund 
legăturilor Al-O. Benzile de la ~580 şi 445 cm-1 pot fi atribuite vibraţiei de îndoire a 
grupării AlO6, iar la ~800 cm-1 benzile sunt atribuite vibraţiei ν(AlO4) din Al2O3 

[178]. Benzile de la ~1600 şi 3400 cm-1 corespund vibraţiilor de deformare a apei şi 
vibraţiei de întindere O-H [182].  
   

 2.5.3. Concluzii privind obţinerea Al2O3 

 
Prin analiza termică s-a confirmat desfăşurarea reacţiei redox dintre 

Al(NO3)3·9H2O şi 1,3-PD, datorită efectului exoterm înregistrat la 110 °C.  
Spectrul FTIR a înregistrat benzile caracteristice vibrațiilor asimetrice        

νas (COO-) la 1616 și 1714 cm-1 şi simetrice νs (COO-) la 1404 cm-1 ale grupării 

carboxilat. S-a stabilit ca temperatură de sinteză a carboxilatului de Al(III), 
temperatura de 140 °C, iar ca temperatură de descompunere, 350 °C.  

Din analiza XRD s-a pus în evidenţă apariţia fazei γ-Al2O3 slab cristalizate la 

800 °C, la 1000 °C având loc tranziția fazei γ-Al2O3 la fază α-Al2O3 bine cristalizată. 
La 1200 °C, această tranziție a fost completă, iar faza α-Al2O3 s-a identificat ca fază 
unică, cu diametrul mediu al cristalitelor de ~48 nm. 
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CAPITOLUL 3. SINTEZA OXIZILOR DUBLI DIN 
PRECURSORI DE TIP AMESTEC DE CARBOXILAȚI 

DE Zn(II) ȘI Al(III), RESPECTIV  
DE Mg(II) ȘI Al(III) 

 
 

3.1. Obţinerea ZnO·Al2O3 din amestecul de carboxilați de 
Zn(II) și Al(III)  
 

Studiile experimentale prezentate în continuare se bazează pe obţinerea 
amestecului de carboxilaţi de Zn(II) şi Al(III), pornind de la azotaţi de Zn(II), Al(III) 
şi 1,3-PD. Amestecul de carboxilaţi de Zn(II) şi Al(III) rezultat în urma reacţiei 
redox dintre azotaţii metalici şi diol constituie precursorii sistemului oxidic ZnO·Al2O3 
(spinelul ZnAl2O4) [295]. 
 

3.1.1. Studiul formării amestecului de carboxilaţi de Zn(II) şi Al(III) 
 

Reactivii folosiţi în sinteză au fost: Zn(NO3)2·6H2O, Al(NO3)3·9H2O,                         
1,3-propandiol (1,3-PD), HNO3 şi apă distilată, de puritate analitică (Scharlau). 
Amestecul a fost preparat conform cantităţilor prezentate în tabelul 20 pentru 
obţinerea a 5 g amestec de oxizi ZnO şi Al2O3. 

 
Tabelul 20. Cantităţile de reactivi folosiţi în sinteză 

 

Proba 
Cantitate (moli)   

Zn(NO3)2·6H2O Al(NO3)3·9H2O 1,3-PD H2O HNO3 

Zn,Al-1,3PD 0,027 0,054 0,101 0,055 0,012 
 

Procedura experimentală pentru sinteza spinelului ZnAl2O4 este prezentată 
în figura 43. 
 

 
 

Fig. 43. Sinteza spinelului ZnAl2O4
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Azotaţii metalici au fost solubilizaţi într-un mL apă distilată, sub agitare 
continuă. La soluţia de azotaţi de Zn(II) şi Al(III) s-au adăugat 0,5 mL HNO3 conc. şi 

1,3-PD în exces de 25% faţă de stoechiometria reacţiei redox între ionul NO3
- şi                

1,3-PD [71]. 
Amestecul a fost încălzit controlat, în etuvă, când reacţiile redox între 

azotaţii de Zn(II), de Al(III) şi 1,3-PD au fost iniţiate la ~100 °C cu degajare masivă 
de oxizi de azot (reacţie exotermă), formându-se o pulbere de culoare galben-
brună. Considerând că şi în acest caz s-a format dianionul malonat, reacţia redox 
dintre azotaţii metalici şi 1,3-propandiol poate avea loc conform Ec. 3.1: 

 

2Al(NO3)3 + Zn(NO3)2 +  3C3H6(OH)2
100−130 °C
→         Al2(C3H2O4)2(OH)2(H2O)2

+ Zn(C3H2O4)(H2O)2   + 8NO + 4H2O 

 

Încălzirea a fost continuată până la 140 °C, când nu s-a mai simţit miros de 
oxizi de azot, considerând că pulberea este un amestec de carboxilaţi de Zn(II) şi 
Al(III).  

Amestecul omogen de carboxilaţi de Zn(II) şi Al(III) se descompune în 
intervalul 300-400 °C, rezultând sistemul oxidic amorf ZnO·Al2O3 (Ec. 3.2): 

 

Al2(C3H2O4)2(OH)2(H2O)2 + Zn(C3H2O4)(H2O)2  
+6O2
→    (ZnO ∙ Al2O3) + 9CO2 + 8H2O  

                                                                                 amorf                                                                                                                                              
           (3.2) 

  
 La temperaturi mai mari de 400 °C, amestecul de oxizi amorfi conduce la 
formarea spinelului ZnAl2O4, conform Ec. 3.3: 

 

ZnO + Al2O3  
>400 °𝐶
→     ZnAl2O4    (3.3) 

 
Amestecul omogen de carboxilaţi a fost mojarat şi amestecat, apoi a fost 

tratat termic la 400, 600, 800 si 1000 °C şi analizat prin spectroscopie FTIR şi 
difracţie de raze X.  

 
Analiză termică 
 

Desfăşurarea reacţiei redox a fost studiată prin analiza termică a soluţiei 
Zn(NO3)2·6H2O-Al(NO3)3·9H2O-1,3-PD depusă în strat subţire pe talere de platină. 

Curbele termoanalitice ale soluţiei Zn,Al-1,3PD (Fig. 44) prezintă evoluţia 
reacţiei redox cu formarea compuşilor carboxilici (110-130 °C), urmată de 

descompunerea lor (300-400 °C). 
 

(3.1) 
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Fig. 44. Curbele termoanalitice ale soluţiei Zn,Al-1,3PD 
 

 Se poate observa că până la 100 °C, efectul endoterm pe curba DTA indică 
procesul de deshidratare. În intervalul de temperatură 100-130 °C, se înregistrează 
cu viteză mare pierderea de masă pe curba TG, atribuită eliminării apei şi oxizilor de 
azot rezultaţi din reacţia redox. Intensitatea efectului exoterm şi temperatura la 
care reacţia redox este finalizată este influenţată de aciditatea acvacationului 
metalic. Reacţia redox cu formarea amestecului de carboxilaţi de Zn(II) şi Al(III) a 
avut loc cu un efect cumulat al formării carboxilatului de Zn(II) (120 °C) şi a celui 

de Al(III) (110 °C), rezultând un efect slab exoterm şi larg. În intervalul             
300-400 °C, are loc descompunerea carboxilaţilor metalici, cu efect exoterm slab 
înregistrat pe curba DTA. Până la 500 °C, masa probei rămâne constantă, cu 
formarea oxidului mixt de zinc şi aluminiu. 

Pe baza rezultatelor din Fig. 44 s-a sintetizat amestecul de carboxilaţi de 

Zn(II) şi Al(III) la ~140 °C şi a fost supus analizei termice (Fig. 45). 

 

 
Fig. 45. Curbele termoanalitice ale produsului obţinut la ~140 °C 

 
În intervalul de temperatură 250-450 °C are loc descompunerea 

amestecului de carboxilaţi de Zn(II) şi Al(III) (Fig. 31 si 38) cu formarea oxizilor 
amorfi de zinc şi aluminiu, care intră într-un proces de nucleere pentru formarea 
compusului ZnAl2O4. Descompunerea are loc cu un efect puternic exoterm 

înregistrat pe curba DTA, cu un maxim la 368 °C. Mai sus de 500 °C, oxizii amorfi 
ZnO şi Al2O3 reacţionează, când se obţine spinelul ZnAl2O4, pus în evidenţă prin 
difracţie de raze X (Fig. 48). 
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Curba TG din Fig. 46a confirmă clar reacţia redox de formare a amestecului 
de carboxilaţi. Amestecul încălzit la ~90 °C a fost supus analizei termice, când la 

~100 °C începe să aibă loc o pierdere uşoară de masă, iar la 140 °C are loc o 
pierdere energică de masă atribuită reacţiei redox, cu formarea carboxilaţilor de 
Zn(II) şi Al(III).  

 

 
Fig. 46. Curbele TG ale probei Zn,Al-1,3PD încălzite la: a) 90 °C şi b) 140 °C 

 
 Curba TG din Fig. 46b, când amestecul a fost încălzit la ~140 °C, timp de o 
oră, după ce reacţia redox a avut loc, prezintă în intervalul 250-400 °C pierdere de 
masă atribuită descompunerii amestecului de carboxilaţi de Zn(II) şi Al(III), cu 
formarea oxizilor metalici. 

 

Spectroscopie FTIR 

 
 Spectrul FTIR al amestecului de carboxilaţi de Zn(II) şi Al(III) obţinut la             
~140 °C (Fig. 47) prezintă benzile caracteristice vibraţiei simetrice νs (COO-) la               
1384 cm-1 şi a vibraţiei asimetrice νas (COO-) la 1610 cm-1 [75].  
 

 
Fig. 47. Spectrul FTIR al amestecului de carboxilaţi de Zn(II) şi Al(III)  

 
 În domeniul 420-806 cm-1, se regăsesc vibraţii corespunzătoare legăturii              
M-O (M = Zn2+, Al3+) [296]. Banda de la 1105 cm-1 poate fi atribuită vibraţiilor 
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grupării -OH coordinate la cationii Zn2+ şi Al3+ [293]. În intervalul 2800-3000 cm-1
 şi                 

1300-1400 cm-1 sunt înregistrate ca şi umeri, vibraţii caracteristice legăturii C-H din 

grupările CH2 [278]. 
 

3.1.2. Caracterizarea produşilor de descompunere termică 
 
Difracție de raze X 
 

Amestecul de oxid de zinc (ZnO) şi oxid de aluminiu (Al2O3), rezultat din 
amestecul de carboxilaţi de Zn(II) şi Al(III) calcinat la 400 °C, prezintă un caracter 
amorf (Fig. 48), cu o tendinţă slabă de cristalizare în intervalul 2θ = 25-30 °. Acest 

lucru arată că nucleerea ZnAl2O4 a avut loc, în concordanţă cu datele FTIR (Fig. 49). 
Mathur et al. [296] au obţinut ZnAl2O4 ca fază unică cristalină la 400 °C, 

temperatură raportată ca fiind cea mai joasă pentru formarea gahnitului. 
S-a observat că spre deosebire de ZnO obţinut din carboxilatul de zinc la           

400 °C (Fig. 33), care este bine cristalizat [286], ZnO în amestec cu Al2O3 la 400 °C 
este amorf (Fig. 48). Acest lucru arată că odată format, ZnO interacţionează cu 
Al2O3, rezultând ZnAl2O4 conform Ec. 3.3. La 600 °C, spectrul XRD prezintă liniile 
caracteristice ale spinelului ZnAl2O4 bine cristalizat, confirmat şi de analiza FTIR          
(Fig. 49). 

 

 
Fig. 48. Spectrele XRD ale amestecului de carboxilaţi de Zn(II) şi Al(III) 

calcinat la 400, 600, 800 şi 1000 °C 
 

Tabelul 21 prezintă caracteristicile pulberilor obţinute prin calcinarea 

amestecului de carboxilaţi de Zn(II) şi Al(III) la diferite temperaturi. 
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Tabelul 21. Datele cristalografice ale amestecului de carboxilaţi de Zn(II) şi Al(III) 
calcinat la 400, 600, 800 şi 1000 °C 

 

Temperatură 

(°C) 
Fază identificată 

Diametrul mediu 
al cristalitelor 

(nm) 

Parametrii de 
reţea (Å) 
a = b = c 

400 Amorf (nucleere) - - 

600 ZnAl2O4 14,2 8,1189 

800 ZnAl2O4 16,5 8,0842 

1000 ZnAl2O4 25,1 8,0861 

 
Valorile calculate ale parametrilor de reţea sunt în acord cu datele din 

literatură pentru ZnAl2O4 (a = b = c = 8,110 Å, ICDD 04-014-1594). Gradul de 
cristalizare şi dimensiunea medie a cristalitelor creşte odată cu temperatura de 
calcinare. 

S-a raportat că ZnO este specia de difuzare dominantă în amestecul 
ZnO/Al2O3 la temperaturi mai mari de 700 °C [297]. Prin descompunerea termică a 
carboxilaţilor, ZnAl2O4 a fost obţinut că fază unică bine cristalizată la o temperatură 
mai scăzută, 600 °C. Procesul de difuzie creşte rapid cu temperatura, ZnAl2O4 

prezentând o cristalinitate mai ridicată la 800 şi 1000 °C.  
 

Spectroscopie FTIR 
 
Spectrele FTIR ale amestecului de carboxilaţi de Zn(II) si Al(III) calcinaţi la 

400, 600 şi 800 °C sunt prezentate în Fig. 49. 

 

 
Fig. 49.  Spectrele FTIR ale amestecului de carboxilaţi de Zn(II) şi Al(III) la  

400, 600 şi 800 °C 
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În spectrul FTIR al probei calcinate la 400 °C s-au înregistrat benzi atribuite 
legăturilor Zn-O şi Al-O în intervalul 422-802 cm-1 care arată formarea nucleelor de 

aluminat de zinc [189]. În cazul probei calcinate la 600 °C, spectrul FTIR prezintă 
benzi la 669, 555 şi 497 cm-1 care corespund legăturilor Al-O şi O-Al-O din AlO6, 
ceea ce confirmă formarea spinelului ZnAl2O4 [95]. În spectrul FTIR al probei 
calcinate la 800 °C, benzile de la 663, 561 şi 493 cm-1 devin mai definite, ceea ce 
indică că ZnAl2O4 este mai bine format, în acord cu analiza XRD. În intervalul    
1361–1568 cm-1 se regăsesc vibraţii slabe ale grupărilor ce provin din compuşi 
organici [196, 278]. 

 Dimensiunea şi forma nanoparticulelor de ZnAl2O4 au fost investigate prin 
TEM (Fig. 50). Imaginile TEM (Fig. 50a) ale probei calcinate la 1000 °C arată că 

pulberea este compusă din particule agregate, cu morfologie neregulată. 
 

Fig. 50. Imaginile TEM ale ZnAl2O4 obţinut la 1000 °C, 3h. a) imaginea în câmp 

luminos a nanoparticulelor; b) imaginea în câmp luminos a particulelor măsurate;  

c) imagine TEM de înaltă rezoluţie arătând distanţa interplanară a ZnAl2O4 

 Diametrul mediu al particulelor determinat din TEM (24,8 nm) (Fig. 50b) 
este apropiat de valoarea diametrului mediu al cristalitelor calculat din XRD şi mai 
mic decât a fost raportată în literatură pentru temperatura de 1000 °C (~60 nm) 
[296].  
 În Fig. 50c este prezentată imaginea unei particule de ZnAl2O4 cu 10 

distanţe interplanare măsurate. Franjele la distanţe de 0,25 nm corespund planului 
reţelei (311) al aluminatului de zinc cu structură cubică.   
 

3.1.3. Concluzii privind obţinerea ZnAl2O4 

 

 Metoda propusă de obţinere a oxizilor dubli din precursori de tip carboxilaţi 

metalici este o metodă facilă care are la bază formarea amestecului de carboxilaţi de 
Zn(II) şi Al(III) la scară moleculară și descompunerea acestuia la temperatură 
scăzută în oxizi metalici amorfi cu reactivitate crescută, care reacţionează formând 
nuclee de aluminat de zinc. 

 ZnO începe să cristalizeze la 400 °C, Al2O3 la 1000 °C, iar în amestec cei doi 
oxizi (reacţie în stare solidă) reacţionează stoechiometric la 600 °C când formează 
spinelul ZnAl2O4 după un timp de calcinare de 3h, cu randament de 100 %. 

 Acesta s-a pus în evidenţă prin difractometrie de raze X la 600 °C, bine 
cristalizat ca fază unică. Diametrul mediu al cristalitelor a crescut de la 14 nm      
(600 °C) la 25 nm (1000 °C). 
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Diametrul mediu al particulelor determinat din TEM (24,8 nm) a fost 
apropiat de valoarea diametrului mediu al cristalitelor calculat din XRD și mai mic 

decât a fost raportat în literatură pentru temperatura de 1000 °C (~60 nm). 
 
 

3.2. Obţinerea MgO·Al2O3 din amestecul de carboxilați de 
Mg(II) și Al(III)  
 

3.2.1. Studiul formării amestecului de carboxilaţi de Mg(II) şi Al(III) 
 
Reactivii folosiţi în sinteză au fost: Mg(NO3)2·6H2O, Al(NO3)3·9H2O,                    

1,3-propandiol (1,3-PD), HNO3 şi apa distilată, de puritate analitică (Scharlau). 
Amestecul a fost preparat pentru obţinerea a 5 g amestec de oxizi MgO şi Al2O3 
conform cantităţilor prezentate în tabelul 22.   

 

Tabelul 22. Cantităţile de reactivi folosiţi în sinteză 
 

Proba 
               Cantitate (moli)   

Mg(NO3)2·6H2O Al(NO3)3·9H2O 1,3-PD H2O HNO3 

Mg,Al-1,3PD 0,035 0,070 0,131 0,055 0,012 

 

După solubilizarea celor doi azotaţi metalici în apă distilată, sub agitare 
magnetică s-au adăugat 0,5 mL HNO3 conc. La soluţia de azotaţi de Mg(II) şi Al(III) 
s-a adăugat 1,3-PD în exces de 25% faţă de necesarul stoichiometric conform 
reacţiei redox între ionul NO3

- şi 1,3-PD (Ec. 2.1) [71].  
Procedură experimentală este similară cu obţinerea ZnAl2O4 (Fig. 43). 
 

Analiză termică 

 
Din amestecul preparat s-a depus în strat subţire pe talere de platină o 

cantitate mică (100 mg) de soluţie Mg(NO3)2·6H2O-Al(NO3)3·9H2O-1,3-PD şi s-a 
încălzit până la 500 °C, pentru a se urmări desfăşurarea reacţiei redox prin analiză 
termică. 

Curbele termoanalitice ale soluţiei Mg,Al-1,3-PD (Fig. 51) prezintă evoluţia 

reacţiei redox la ~100 °C cu formarea amestecului de carboxilaţi. Descompunerea 
carboxilaţilor de Mg(II) şi Al(III) are loc până la 500 °C, cu efecte largi şi slabe în 
intervalul de temperatură 250-450 °C.  

 

 
Fig. 51. Curbele termoanalitice ale soluţiei Mg,Al-1,3PD  
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Amestecul de azotaţi metalici (Mg(NO3)2·6H2O şi Al(NO3)3·9H2O) şi 1,3-PD a 
fost supus încălzirii controlate în etuvă. După eliminarea apei (~90 °C), reacţia 

redox a pornit cu degajare abundentă de compuşi gazoşi (NOx) şi formarea unui 
produs expandat galben-maroniu.    
 Amestecul încălzit la ~90 °C a fost supus analizei termice (Fig. 52a), când la 
~100 °C începe să aibă loc o pierdere uşoară de masă, iar la 140 °C are loc o 
pierdere energică de masă atribuită reacţiei redox, cu formarea carboxilaţilor de 
Mg(II) şi Al(III).  

  
Fig. 52. Curbele TG ale probei Mg,Al-1,3PD încălzite la: a) 90 °C şi b) 150 °C 

 
 Amestecul încălzit în continuare, la ~150 °C, timp de o oră, după ce reacţia 
redox a avut loc, a fost supus analizei termice (Fig. 52b), când în intervalul                     
100-280 °C se înregistrează o pierdere de masă atribuită apei de coordinare a 
carboxilaţilor de Mg(II) şi Al(III), iar în intervalul 280-420 °C are loc descompunerea 

carboxilaţilor cu formarea oxizilor metalici. 
 

Spectroscopie FTIR 
 
 Amestecul încălzit la ~150 °C, după ce reacţia redox a avut loc, a fost supus 
şi analizei FTIR (Fig. 53).    
 

 
Fig. 53. Spectrul FTIR al probei Mg,Al-1,3PD încălzite la 150 °C 

 Spectrul prezintă benzile caracteristice formării carboxilaţilor de Mg(II) şi 

Al(III): vibraţia asimetrică νas (COO-) la 1657 cm-1 şi vibraţia simetrică νs (COO-) în 
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domeniul 1323-1381 cm-1 [295]. Benzile din domeniul 700-1200 cm-1 pot fi atribuite 
vibraţiei de deformare a legăturii O–H [184]. 

 Analiza FTIR confirmă formarea amestecului de carboxilaţi de Mg(II) şi 
Al(III). 
 

3.2.2. Caracterizarea produşilor de descompunere termică 
 
Difracție de raze X 

 
 Evoluţia structurală a pulberii sintetizate, calcinată la diferite temperaturi în 
intervalul 500-1000 °C a fost analizată prin difracţie de raze X (Fig. 54).  

 

 
 

Fig. 54. Spectrele RX ale probei Mg,Al-1,3PD calcinate la 500, 600, 700,  
800 şi 1000 °C 

 

Difractometria RX a evidenţiat faptul că MgO (Fig. 36) începe să cristalizeze 

de la 300 °C, iar la 500 şi 600 °C este bine cristalizat. De asemenea, s-a constatat 
că Al2O3 (Fig. 41) începe să cristalizeze de la 800 °C. În amestecul ce conţine atât 
Mg cât şi Al, la 700 °C cristalizează spinelul MgAl2O4 (Fig. 54). Spectrele XRD la 500 
şi 600 °C prezintă un caracter amorf. Aceasta se explică prin faptul că MgO rezultat 
din descompunerea carboxilatului de Mg(II) nu cristalizează, dar intră într-un proces 
de nucleaţie cu Al2O3 obţinut din descompunerea carboxilatului de Al(III), formând 
nuclee de aluminat de magneziu.  

Prin reacţia în stare solidă între MgO şi alumina polimorfă (Ec. 3.4) formarea 
spinelului începe la temperaturi mai mari de 600 °C [298]. Datorită reactivităţii 
ridicate a γ-Al2O3 şi MgO şi a amestecării lor intime, nucleerea spinelului a început la 
temperaturi mai joase (500 °C), iar conversia completă a precursorilor către 

MgAl2O4 a fost atinsă prin calcinare la 700 °C. 
 

𝑀𝑔𝑂 + 𝐴𝑙2𝑂3  
>650 °𝐶
→     𝑀𝑔𝐴𝑙2𝑂4             (3.4) 

La 800 şi 1000 °C, faza spinelică este şi mai bine cristalizată, aşa cum se 
observă din creşterea treptată a intensităţii picurilor. Toate picurile de difracţie pot fi 

indexate structurii cristaline cubice ale spinelului MgAl2O4. Diametrul mediu al 
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cristalitelor şi parametrii de reţea pentru MgAl2O4 la diferite temperaturi sunt 
prezentate în tabelul 23. 

 
Tabelul 23. Datele cristalografice ale probei Mg,Al-1,3PD calcinate  

la diferite temperaturi 
 

Temperatură 
(°C) 

Faza identificată 
Diametrul mediu 

al cristalitelor 

(nm) 

Parametrii de reţea (Å) 
a = b = c 

500 
Amorf (tendinţă 

de cristalizare) 
- - 

600 
Amorf (tendinţă 
de cristalizare) 

- - 

700 MgAl2O4 6,0 8,0796 

800 MgAl2O4 6,1 8,0829 

1000 MgAl2O4 11,2 8,0882 

 
 Valorile calculate ale parametrilor de reţea sunt apropiate de cele raportate în 
literatură pentru aluminatul de magneziu (a = b = c = 8,0944 Å, ICDD 01-072-7232). 
 

Spectroscopie FTIR 
 
 Spectrele FTIR ale carboxilaţilor de Mg(II) şi Al(III) calcinaţi la diferite 

temperaturi sunt prezentate în figura 55. 
 

 
Fig. 55. Spectrele FTIR ale probei Mg,Al-1,3PD calcinate la 600, 700 şi 1000 °C 

  

Benzile de la 1522 şi 1630 cm-1 prezente în spectrele probelor calcinate la 
600 şi 700 °C se datorează vibraţiei de îndoire a legăturii H-O-H. Deşi spectrele XRD 
arată formarea fazei pure de aluminat de magneziu la 700 °C, studiile FTIR arată 
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prezenţa unor mici impurităţi datorate apei ocluzionate. Acest lucru ar putea fi 
rezultatul unei absorbţii datorate pastilării cu KBr [183].  

 Benzile de la 514 şi 682 cm-1 corespund vibraţiilor grupării octaedrice AlO6 şi 
grupării tetraedrice MgO4, indicând formarea spinelului MgAl2O4 [183, 208, 299].  
 Rezultatele observate din analiza XRD şi FTIR confirmă formarea structurii 
spinelice nanocristaline de MgAl2O4. 
 

Microscopie electronică de transmisie (TEM) 
 

 Pentru caracterizarea morfologică şi structurală a nanoparticulelor de 
MgAl2O4 sintetizate, pulberile calcinate la 700 şi 1000 °C, 3 h au fost analizate prin 

microscopie electronică de transmisie (TEM), aşa cum se arată în figura 56.  
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 

 
 
 

 
 
 
 
 
 

Fig. 56. Imaginile TEM ale MgAl2O4 obţinut la: a) şi b) 700 °C; c) şi d) 1000 °C 
 

 Pulberile calcinate la 700 °C (Fig. 56a şi b) arată prezenţa unor particule cu 
formă neregulată, aglomerate, cu un diametru mediu de 6,6 nm care este 
comparabil cu dimensiunea cristalitelor calculată din analiza XRD. La 1000 °C         
(Fig. 56c) se poate observa tendinţa de aglomerare a particulelor, cu formă 
neregulată. Diametrul mediu al particulelor este mai mare decât dimensiunea 

cristalitelor calculat din analiza XRD (11,2 nm) din cauza aglomerării MgAl2O4 

nanocristalin. 
 În Fig. 56d este prezentată imaginea unei particule de MgAl2O4 cu 10 
distanţe interplanare măsurate. Franjele la distanţe de 0,25 nm corespund planului 
reţelei (311) al aluminatului de magneziu cu structură cubică [300].   
 
 

a) b) 

c) d) 
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3.2.3. Concluzii privind obţinerea MgAl2O4 

Formarea carboxilaţilor de Mg(II), Al(III) şi Mg-Al în urma reacţiei redox 
dintre azotaţi şi 1,3-propandiol a avut loc la ~150 °C, iar descompunerea acestora a 

avut loc la ~400 °C.  
Studiul sistematic al tratamentelor termice ale carboxilaţilor metalici 

individuali de Mg, Al cât şi al amestecului Mg-Al în raport cu diolul a dovedit faptul 
că prezintă o comportare similară. 

Prin tratamente termice, s-a pus în evidență faptul că MgO a început să 
cristalizeze la 300 °C, Al2O3 la 800 °C, iar în amestec spinelul MgAl2O4 a cristalizat la 
700 °C.  

MgO rezultat din descompunerea carboxilatului de Mg(II) nu a cristalizat la 
500 şi 600 °C, dar a intrat într-un proces de nucleaţie cu Al2O3 obținut din 
descompunerea carboxilatului de Al(III), formând nuclee de aluminat de magneziu. 

Prin metoda descompunerii combinaţiilor complexe de tip carboxilaţi, 
obţinerea spinelului MgAl2O4 ca fază cristalină unică a necesitat un tratament termic 
la 700 °C, 3h. Această metodă a permis obţinerea MgAl2O4 nanocristalin pur, cu o 
dimensiune a nanocristalitelor ce variază de la 6 nm la 700 °C la ~11 nm la       

1000 °C. 
Comparativ cu alte metode din literatură, prin metoda propusă s-au obţinut 

nanoparticule de MgAl2O4 la o temperatură joasă, cu randament de 100 %. 
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CAPITOLUL 4. INFLUENȚA SiO2 ASUPRA 
SINTEZEI OXIZILOR SIMPLI (ZnO, MgO, Al2O3) 
ÎN GELURI HIBRIDE DE SILICE, OBȚINUȚI DIN 

COMPUȘI DE TIP CARBOXILAT  
 

 

4.1. Introducere 
 
 Ștefănescu et al. au obţinut numeroase sisteme oxidice simple/mixte din 

precursori ai metalelor tranziţionale de tip carboxilaţi înglobaţi în geluri hibride de 

silice folosind metoda sol-gel modificată [82]. Această metodă constă în 
formarea carboxilaţilor metalici direct în porii gelurilor de silice, urmată de 
tratamente termice adecvate când se obţin sistemele oxidice simple sau mixte în 
matrici anorganice de silice cu morfologie modificată. 
 Pentru gelurile cu 1,3-propandiol, mecanismul de formare a gelului hibrid 
poate decurge conform schemei din figura 57. 

                     
Fig. 57. Schema interacţiunii 1,3-PD cu grupările silanol 

 
 Prin interacţii chimice se obţin geluri hibride cu structuri diferite care în 
urma tratamentelor termice adecvate conduc la matrici de silice cu morfologie 
modificată.  

 Aşa cum s-a prezentat în capitolele 2 şi 3, compuşii de tip carboxilaţi se 
obţin din amestecul azotaţi metalici-diol în urma reacţiei redox când are loc 
formarea ligandului corespunzător care coordinează ionul metalic cu izolarea 
combinaţiei complexe de tip carboxilat. 
 Originalitatea şi particularitatea metodei sol-gel modificată, comparativ 
cu alte proceduri de sinteză sol-gel [45, 47, 49] constă în faptul că precursorul 
carboxilat metalic, generator de sisteme oxidice, se obţine direct în porii gelului de 

silice prin reacţia redox dintre cei doi reactanţi, azotaţi metalici-diol, în funcţie de 

tratamentul termic. 
 Azotaţii metalici-diol se solubilizează şi se dispersează perfect în soluţia 
acidă de TEOS, urmată de procese de interacţie: hidroliză, polimerizare, 
policondensare, nucleere şi creştere, hibridizare (gel hibrid), obţinându-se un sol-gel 
(silice-soluţie azotaţi, diol). 
 Gelul obţinut  la temperatura camerei se mojarează şi se usucă la 

temperatura de 60-70 °C, când se elimină componentele volatile (apă, alcool), în 
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porii gelului rămânând reactanţii azotat metalic-diol. În funcţie de natura azotatului 
metalic (tranziţional) şi diol, încălzirea se continuă până când la o anumită 

temperatură se iniţiază reacţia redox (care este influenţată de valoarea lui pKa a 
acvacationului metalic) dintre cei doi reactanţi (Tabelul 24), formându-se în porii 
gelului combinaţia complexă de tip carboxilat metalic [74, 75, 77, 79, 80]. 
 

Tabelul 24. Caracteristici ale unor acvacationi metalici  
 

Azotat metalic Diol 
Temperatura de declanşare 

a reacţiei redox 

Fe(NO3)39H2O 1,3-PD 70 °C 

Cr(NO3)36H2O 1,3-PD 90 °C 

Co(NO3)26H2O 1,3-PD 130 °C 

Ni(NO3)26H2O 1,3-PD 120 °C 

Cu(NO3)26H2O 1,3-PD 100 °C 

 
 Prin tratamente termice adecvate în intervalul 230-400 °C are loc 

descompunerea carboxilaţilor în porii gelului de silice cu formarea oxizilor metalici. 
 Aceeaşi procedură se aplică şi în cazul amestecurilor de doi azotaţi metalici-
diol când se obţin carboxilaţi metalici în porii gelurilor de silice. Prin descompunerea 
carboxilaţilor se obţin amestecuri de oxizi individuali sau compuşi oxidici micşti 
(NiFe2O4, ZnCr2O4) cu reactivitate crescută, care se formează la temperaturi joase 
[74, 80]. 

 
 În cadrul tezei, noi am folosit Zn(NO3)2∙6H2O (Zn:4s23d10), Mg(NO3)2∙6H2O 
(Mg:3s2), Al(NO3)3∙9H2O (Al:3s23p1), în care ionii metalici prezintă o capacitate de 
complexare mai scăzută şi am urmărit desfăşurarea reacţiei redox dintre aceşti 

azotaţi şi 1,3-PD, cu formarea carboxilaţilor de Zn(II), Mg(II) şi Al(III) în porii 
gelului hibrid de silice. Pentru obţinerea sistemelor oxidice simple şi mixte s-a folosit                      
metoda sol-gel modificată conform procedurii descrise mai sus. Aşa cum s-a 

observat în capitolul 2, formarea (izolarea) carboxilaţilor de Zn(II), Mg(II) şi Al(III) 
în reacţia redox este dificil de urmărit, comparativ cu carboxilaţii metalelor 
tranziţionale (Fe, Cr, Cu, Ni, Co). 
 Din experienţa colectivului de cercetare la sinteza precursorilor de tip 
carboxilaţi în geluri de silice s-a constatat că reacţia redox poate fi urmărită 
(controlată) funcţie de o serie de parametrii: concentraţia reactanţilor, pH-ul 
soluţiei, temperatura şi viteza de încălzire, raportul molar azotat metalic-TEOS. 

 În cazul sistemelor studiate, am stabilit condiţiile de solubilizare a azotaţilor 
metalici în apă distilată şi etanol prin agitare magnetică. S-a adăugat cantitatea 
necesară de 1,3-PD, acid azotic concentrat şi soluţia etanolică de TEOS şi s-a 
continuat agitarea timp de o oră (Fig. 58). Soluţia limpede a fost lăsată la gelifiere, 
iar după un timp s-a obţinut un gel. Gelul a fost uscat la 40 °C, apoi mojarat şi 
tratat în etuvă la 60-70 °C, timp de 4 ore, când prin mojarare s-a obţinut o pulbere 

(gel) în porii căreia se găseşte amestecul de azotaţi şi diol şi care a fost supusă 
analizei termice şi spectroscopiei FTIR. 

Prin încălzire continuă în intervalul 100-140 °C, are loc reacţia redox în 
funcţie de natura azotatului metalic, cu formarea carboxilatului care se izolează şi se 
stabilizează în porii gelului hibrid de silice. 
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Fig. 58. Schema de sinteză a oxizilor metalici/SiO2 

 
 Prin analiză termică şi FTIR se pune în evidenţă formarea precursorului de 
tip carboxilat. Analiza termică ne arată că în intervalul de temperatură 300-450 °C 
are loc descompunerea precursorilor carboxilaţi în porii gelului, cu formarea oxizilor 
metalici simpli sau micşti. Prin tratamente termice adecvate (calcinare) se 
urmăreşte influenţa SiO2 asupra formării compuşilor oxidici simpli (ZnO, MgO, Al2O3) 

sau micşti (ZnO∙Al2O3, MgO∙Al2O3). 
 
 

4.2. Sistemul ZnO-SiO2 

 

4.2.1. Procedura de sinteză 
 

 Reactanţii folosiţi în sinteza sistemelor ZnO-SiO2 au fost de puritate analitică 
(Merck): Zn(NO3)2·6H2O, 1,3-propandiol (1,3-PD), tetraetil-ortosilicat (TEOS) şi 
etanol (EtOH), de puritate analitică (Merck). 

 Procedura de sinteză s-a prezentat în figura 58. Au fost preparate 3 geluri                          
TEOS-Zn(NO3)2·6H2O-1,3-PD cu compoziţii diferite [286]. Azotatul de zinc a fost 
dizolvat în cantităţile corespunzătoare de diol şi apă. La această soluţie, a fost 
adăugată soluţia etanolică de TEOS sub agitare. Soluţia rezultată a fost lăsată să 
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Soluţie 1,3-PD - EtOH  
 

Carboxilaţi metalici înglobaţi în gelul hibrid 

 

Oxizi metalici/SiO2 
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Soluţie TEOS - EtOH  
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Gel hibrid 
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gelifieze la temperatura camerei câteva zile. Cantităţile de reactivi folosiţi în sinteze 
pentru obţinerea a 3 g de amestec ZnO-SiO2 sunt prezentate în tabelul 25. 
 

Tabelul 25. Cantităţile de reactivi folosiţi în sinteza gelurilor 
  

  
Gelurile rezultate au fost uscate la 70 °C timp de 3 ore. Evoluţia reacţiei 

redox între ionul NO3
- şi 1,3-propandiol în gelurile sintetizate a fost studiată prin 

analiză termică. Gelurile uscate la 70 °C au fost încălzite până la 140 °C, când are 
loc reacţia redox dintre diol şi azotatul de zinc în porii gelului hibrid de silice cu 
degajare de NOx şi formarea carboxilatului de Zn(II). Gelurile încălzite la 140 °C au 
fost supuse analizei termice, în aceleaşi condiţii cu cele uscate la 70 °C. Pulberile 
obţinute la 70 şi 140 °C au fost caracterizate prin FTIR. 
 Gelurile obţinute la 140 °C au fost încălzite la ~400 °C, 30 minute, când are 
loc descompunerea carboxilatului de Zn(II) cu formarea oxidului de zinc în porii 

matricei de silice. Pulberile obţinute au fost calcinate şi caracterizate prin FTIR. 
Compoziţia de fază a fost determinată prin XRD.  
 

4.2.2. Formarea carboxilatului de zinc(II) în porii gelului de silice 
 

Analiză termică  
 

 Figura 59 prezintă comportarea termică a gelului cu raport molar 1:1 
ZnO:SiO2 (proba Z11) care a fost uscat la 70 °C şi apoi încălzit  la 140 °C, când a 

avut loc reacţia redox. Pe curba DTA a gelului la 70 °C se înregistrează un efect 
exoterm îngust şi intens la 130 °C, cu o pierdere de masă cu viteză mare pe curba 
TG. Aceasta corespunde reacţiei redox dintre azotatul de zinc şi 1,3-propandiol, cu 
formarea combinaţiei complexe dispersate în porii gelului.  
 

 
Fig. 59. Curbele termoanalitice ale gelurilor Z11 uscate la 70 °C, 

respectiv încălzite la 140 °C 
  

Proba 

Cantitate/mol 
Raport molar 

ZnO:SiO2 Zn(NO3)2·6H2O TEOS 1,3-PD EtOH 

Z14 0,0093 0,0373 0,0087 0,0857 1:4 
Z11 0,0210 0,0212 0,01981 0,0857 1:1 
Z41 0,0311 0,0077 0,02915 0,0857 4:1 
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În intervalul de temperatură 250-350 °C are loc o pierdere uşoară de masă 
(cu un efect slab exoterm la 275 °C) ce arată descompunerea combinaţiei complexe. 

Evoluţia curbelor TG şi DTA ale gelului tratat termic la 140 °C arată un efect 
endoterm larg în domeniul de temperatură 50-200 °C, atribuit eliminării apei şi 
procesului de policondensare a gelului de silice. În domeniul 250-450 °C se 
înregistrează un efect exoterm larg cu un maxim la 368 °C, cu pierdere 
semnificativă de masă, ce corespunde arderii ligandului organic din combinaţia 
complexă de Zn(II) înglobată în porii gelului de silice. O comportare termică similară 
a fost observată pentru gelurile Z14 şi Z41.  

 
Spectroscopie FTIR 

 
 Spectrele FTIR ale gelurilor uscate la 70 °C (Fig. 60) prezintă benzile 
caracteristice gelului de silice la: 800-930 cm-1 (grupările silanol ≡Si-OH),                    
1040-1100 cm-1 (Si-O-Si), 1610-1640 cm-1 (H-O-H), 3200-3400 cm-1 (-OH) [301]. 
Benzile care confirmă prezenţa diolilor în porii gelurilor sunt acelea care apar în 

intervalul 2800-3000 cm-1 şi 1300-1400 cm-1, corespunzătoare vibraţiilor 
caracteristice legăturii C-H din grupările CH2 şi CH3 [302]. Benzile de la ~1320 cm-1 
prezintă umeri slabi care pot fi atribuiţi vibraţiei de valenţă ν(NO3

-), ceea ce 
dovedeşte prezenţa azotatului de zinc în porii gelurilor [75]. 
 

 

Fig. 60. Spectrele FTIR ale gelurilor uscate la 70 °C 

 
 Pe lângă benzile matricei de silice, spectrele FTIR ale gelurilor încălzite la             
140 °C (Fig. 61), după ce reacţia redox a avut loc, înregistrează benzi caracteristice 
carboxilatului, la 1300-1400 cm-1, corespunzătoare vibraţiei simetrice νs (COO-) şi la 
1500-1600 cm-1, corespunzătoare vibraţiei asimetrice νas (COO-) [75, 278]. 
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Fig. 61. Spectrele FTIR ale gelurilor încălzite la 140 °C 

 

 Aceasta confirmă formarea carboxilatului de Zn(II) în porii gelurilor. Astfel, 
am stabilit temperatura de 140 °C ca temperatură de sinteză a carboxilatului de 
Zn(II). 

 

4.2.3. Caracterizarea produşilor de calcinare 
 
Difracție de raze X 
 
 Figura 62 prezintă difractogramele RX ale gelului Z14 (raport molar 
ZnO:SiO2 de 1:4). Se poate observa caracterul amorf al probei calcinate la 600 °C, 

cu o tendinţă de cristalizare în domeniul 2θ = 20-40 °. La 800 şi la 1000 °C, 
pulberea cristalizează slab, în difractograme identificându-se două faze, α-Zn2SiO4 
(willemita, ICDD 01-079-2005) cu structură romboedrică şi β-Zn2SiO4 (hemimorfit 
încălzit, ICDD 00-014-0653) cu structură ortorombică. Cui et al. [219] au stabilit că 
Zn2SiO4 începe să se formeze la 700 °C, prin reacţia dintre ZnO şi SiO2 (4.1): 
 

2𝑍𝑛𝑂 + 𝑆𝑖𝑂2  →  𝑍𝑛2𝑆𝑖𝑂4      (4.1) 

 
 Datele din literatură arată că la 960 °C [212] β-Zn2SiO4 se transformă în                     
α-Zn2SiO4. Prezenţa β-Zn2SiO4 (liniile de la 2θ = 36,02 ° şi 65,07 °) în proba Z14 
calcinată la 1000 °C arată că hemimorfitul nu s-a transformat complet în faza mai 

stabilă α-Zn2SiO4, fiind probabil stabilizat prin dispersare şi înglobare în matricea de 
silice. 
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Fig. 62. Spectrele RX ale gelului Z14 calcinat la 600, 800 şi 1000 °C 

 

 Figura 63 prezintă spectrele XRD ale probei Z11. La 600 °C spectrul XRD 
prezintă un caracter amorf. În domeniul 2θ = 20-40 ° se poate observa o tendinţă 
de cristalizare a lui Zn2SiO4, ceea ce susţine etapa de nucleere a produsului solid 
[225]. 
 

 
Fig. 63. Spectrele RX ale gelului Z11 calcinat la 600, 800 şi 1000 °C 

 

 La 800 °C, amestecul de α-Zn2SiO4 (willemită, ICDD 01-079-2005) şi                       
β-Zn2SiO4 (hemimorfit încălzit, ICDD 00-014-0653) începe să cristalizeze.                             
La 1000 °C, sunt prezente doar liniile fazei unice bine cristalizate α-Zn2SiO4, 
deoarece faza β-Zn2SiO4 s-a transformat în willemită. Se remarcă, spre deosebire de 
proba Z14, că în spectrul de la 1000 °C nu mai apare β-Zn2SiO4. Transformarea 
fazei β-Zn2SiO4 în α-Zn2SiO4 a fost influenţată de conţinutul mai mic de SiO2 din 
pulbere, care a permis o mobilitate mai mare a fazelor în porii matricei de silice. 

 
Analiză termică 
  
 Analiza termică a probei Z11 calcinate la 400 °C (Fig. 64) a evidenţiat un 
efect exoterm înregistrat pe curba DTA în intervalul 780-820°C, atribuit tranziţiei lui                    

β-Zn2SiO4 în α-Zn2SiO4.  
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Fig. 64. Curbele termoanalitice ale gelului Z11 calcinat la 400 °C 

 

 Pierderea de masă înregistrată pe curba TG este datorată eliminării continue 
a apei şi grupărilor –OH din structura matricei de silice. 

 
Difracție de raze X 

 
 Figura 65 prezintă spectrele XRD ale gelului Z41 (raport molar ZnO:SiO2 de 
4:1) calcinat la 400, 600, 800 şi 1000 °C. La 400 şi 600 °C se înregistrează clar 
picurile de difracţie ale fazei unice, bine cristalizate de ZnO (aflat în exces faţă de 

cantitatea stoechiometrică necesară pentru formarea Zn2SiO4, conform ecuaţiei 
4.1). La 800 şi 1000 °C, pe lângă picurile fazei ZnO, în spectrele XRD se 
înregistrează picurile de difracţie ale fazei α-Zn2SiO4 bine cristalizate. Deşi în această 
probă, faza β-Zn2SiO4 nu a fost evidenţiată prin analiza XRD, curba DTA (Fig. 64) a 
înregistrat la ~850 °C un efect slab exoterm atribuit tranziţiei lui β-Zn2SiO4 la        

α-Zn2SiO4. 
 

 
Fig. 65. Spectrele RX ale gelului Z41 calcinat la 400, 600, 800 şi 1000 °C 
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 Tabelul 26 prezintă fazele cristaline identificate la calcinarea probelor Z14, 
Z11 şi Z41, diametrul mediu al cristalitelor şi parametrii de reţea calculaţi pentru 

fazele bine cristalizate.  
Diametrul mediu al cristalitelor depinde de compoziţia sistemului şi creşte cu 

temperatura. Se observă că α-Zn2SiO4 se obţine că fază unică în cazul probei Z11 
calcinate la 1000 °C. Proba Z41 calcinată la 800 şi 1000 °C conţine pe lângă ZnO şi 
α-Zn2SiO4. 

Valorile calculate ale parametrilor de reţea sunt apropiate de cele raportate 
în literatură: pentru ZnO (a = b = 3,2535 Å, c = 5,2151 Å, ICDD 04-005-4711) şi 

pentru α-Zn2SiO4 (a = b = 13,9480 Å, c = 9,3150 Å, ICDD 01-079-2005). 
 

Tabelul 26. Datele cristalografice ale probelor Z14, Z11 şi Z41 calcinate                                          
la diferite temperaturi 

 

Proba 
Temperatură 

(° C) 
Faza 

identificată 

Dimensiunea 
medie a 

cristalitelor (nm) 

Parametrii de 
reţea (Å) 

Z14 

600 Amorf - - 

800 α-Zn2SiO4  

β-Zn2SiO4 

- - 

1000 α-Zn2SiO4   
β-Zn2SiO4 

-   - 

Z11 

600 Amorf - - 

800 α-Zn2SiO4   

β-Zn2SiO4 

- - 

1000 α-Zn2SiO4 28,3 a = b = 13,9668 
c = 9,3299 

Z41 

400 ZnO 9,0 a = b = 3,2490 
 c = 5,2077 

600 ZnO 8,3 a = b = 3,2491 
 c = 5,2099 

800 α-Zn2SiO4  26,1 a = b = 13,9367 

c = 9,3066 
ZnO 18,4 a = b = 3,2517 

 c = 5,2065 
1000 α-Zn2SiO4  40,8 a = b = 13,9521 

c = 9,3178 
ZnO 55,1 a = b = 3,2553 

 c = 5,2110 

 
 În concordanţă cu datele din literatură [212] faza β-Zn2SiO4 s-a format doar 

în probele Z14 şi Z11 în care raportul molar ZnO:SiO2 a fost mai mic decât cel 

stoichiometric de 2:1 conform ecuaţiei 4.1.  
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Spectroscopie FTIR 
 

 Spectrul FTIR al probei Z14 calcinate la 600 °C (Fig. 66) prezintă o bandă la 
452 cm-1, atribuită legăturii Zn-O şi la 560 cm-1 un umăr slab care poate fi atribuit 
legăturilor metal-oxigen din Zn2SiO4. Aceasta confirmă reacţia dintre ZnO şi SiO2 
prin nucleerea produsului solid [223, 301]. Celelalte benzi din spectru sunt 
caracteristice matricei de silice: la 798 cm-1 (vibraţia simetrică νs Si-O din          
≡Si-O-Si≡), 1057 cm-1 (vibraţia asimetrică νas Si-O-Si şi vibraţia de întindere ≡Si-
OH a grupării silanol), 1693 cm-1 (vibraţia de întindere H-O-H a apei adsorbite) 

[301, 303]. 
 Spectrele FTIR ale probei Z14 calcinată la 800 şi 1000 °C confirmă 

rezultatele XRD; se înregistrează benzi intense în domeniul 450-600 cm-1, atribuite 
formării Zn2SiO4. Cu creşterea temperaturii, banda de la 1057 cm-1 se deplasează 
spre 1093 cm-1, ceea ce sugerează că atomii de Si sunt înlocuiţi de atomii de Zn 
pentru a forma legături Si-O-Zn [297]. La 800 şi 1000 °C, prezenţa vibraţiilor 
corespunzătoare grupărilor SiO4 (780-900 cm-1) şi ZnO4 (450-650 cm-1) sugerează 

formarea fazei Zn2SiO4 [223, 297]. 
 

 
 

Fig. 66. Spectrele FTIR ale gelului Z14 calcinat la 600, 800 şi 1000 °C 

 
 Figura 67 prezintă spectrele FTIR ale gelului Z11 calcinat la 600, 800 şi                 
1000 °C. La 600 °C, sunt înregistrate vibraţii de întindere ale legăturii Zn-O din 

Zn2SiO4 la 459 şi 514 cm-1 [287, 301]. La 800 °C, spectrul prezintă la 456 cm-1 
vibraţia caracteristică legăturii Zn-O şi la 576 cm-1 o bandă atribuită vibraţiei de 
întindere simetrice a ZnO4. Banda de la 897 cm-1 este atribuită vibraţiei de întindere 
asimetrică a SiO4 [287]. Acest lucru confirmă faptul că la 800 °C se formează 
Zn2SiO4 în porii gelului de silice [219]. Odată cu creşterea temperaturii, la 1000 °C 
apar noi benzi de vibraţie la 615, 860, 910, 978 şi 1230 cm-1. Benzile de la               
455 cm-1, 570 cm-1 şi 615 cm-1 sunt atribuite vibraţiilor de întindere ale legăturii     
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O-Si-O şi vibraţiilor grupului ZnO4. Între 860 şi 978 cm-1, benzile corespund vibraţiei 
asimetrice de întindere a tetraedrului SiO4 [297]. Prezenţa vibraţiilor grupărilor SiO4 

şi ZnO4 confirmă formarea fazei Zn2SiO4. 
 

 
 

Fig. 67. Spectrele FTIR ale gelului Z11 calcinat la 600, 800 şi 1000 °C 
 

 Figura 68 prezintă spectrele FTIR ale gelului Z41 calcinat la 600, 800 şi 

1000 °C. Spectrul FTIR al probei calcinate la 600 °C prezintă o bandă intensă la  
436 cm-1 atribuită vibraţiei de întindere a legăturii Zn-O [301] cu un umăr slab la 
506 cm-1, care sugerează formarea nucleelor de Zn2SiO4. Banda de la 1622 cm-1 
corespunde vibraţiei moleculelor de H2O din matrice. Banda de la 934 cm-1 este 
atribuită grupărilor silanol, iar banda de la 1388 cm-1 corespunde vibraţiilor de 
întindere Si-O-Si, ceea ce dovedeşte că la 600 °C, oxidul de zinc se formează în 

porii matricei de silice, fapt confirmat şi de analiza XRD [287, 301].  
La 800 şi 1000 °C, benzile caracteristice legăturilor Zn-O din amestecul de 

ZnO şi Zn2SiO4 se observă în domeniul 400-600 cm-1. Vibraţiile din domeniul                    
800-1000 cm-1 corespund vibraţiilor de întindere asimetrică a SiO4 şi vibraţiilor de 
întindere simetrică a Zn-O-Si [219]. 
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Fig. 68. Spectrele FTIR ale gelului Z41 calcinat la 600, 800 şi 1000 °C 
 

Prezenţa grupărilor SiO4 şi ZnO4 sugerează formarea fazei α-willemită, ceea 
ce este în concordanţă cu rezultatele din analiza XRD.  
 
Microscopie electronică de transmisie  
 
 Microscopia electronică de transmisie (TEM) a fost folosită pentru a evidenţia 
morfologia pulberii Z41 calcinate la 600 şi 800 °C (Fig. 69) şi pentru a confirma 

rezultatele obţinute din XRD.  
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 

 

 
 
 

Fig. 69. Imaginile în câmp luminos TEM ale probei Z41 calcinate la (a) 600 °C şi          
(c) 800 °C. Imaginile din interiorul lui a and c arată spectrele SAED. Imaginile TEM 
de înaltă rezoluţie ale lui Z41 calcinat la (b) 600 °C, arătând distanţele interplanare 

ale ZnO şi la (d) 800 °C, arătând distanţele interplanare ale ZnO şi Zn2SiO4 

a b 

c d 
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Figura 69 arată că la 600 °C, pulberea Z41 constă în nanoparticule de ZnO 
(mai mici de 10 nm), bine dispersate în matricea amorfă de silice. Imaginea din 

interiorul Fig. 69a care corespunde spectrului de difracţie de electroni pe arie 
selectată (SAED) prezintă inelele de difracţie care dovedesc natura policristalină a 
probei. Fig. 69b arată distanţe interplanare de 0,247 nm care corespund planului 
(101) a ZnO cu structură hexagonală (d = 2,478 Å). 
  Imaginile probei Z41 calcinate la 800 °C arată că nanoparticulele de ZnO şi 
Zn2SiO4 sunt dispersate în matricea amorfă de silice. Imaginea din interiorul Fig. 69c 
arată inelele de difracţie SAED, care dovedesc natura policristalină a probei. Fig. 69d 

indică faptul că nanoparticulele prezintă franje la distanţe interplanare de 0,281 nm 
care corespund planului (100) al ZnO cu structură hexagonală şi la distanţe 

interplanare de 0,263 nm, corespunzând planului (140) al Zn2SiO4 romboedric. 
 

4.2.4. Concluzii privind sistemul ZnO-SiO2 

 

 Sinteza sistemului ZnO-SiO2 s-a realizat prin metoda sol-gel modificată, 
printr-o procedură originală de formare a combinației complexe de tip carboxilat de 
Zn(II) direct în porii gelului de silice. Prin descompunerea combinației complexe de 
Zn(II) s-a obținut ZnO în stare amorfă la temperatură scăzută (400 °C), cu 
reactivitate ridicată, dispersat în porii matricei de silice. În cazul sintezei bulk, oxidul 
de zinc a cristalizat ca fază unică la 400 °C. 

 În amestec cu SiO2 (50% ZnO-50% SiO2), la 400 și 600 °C spectrele XRD 
au prezentat un caracter amorf. În domeniul 2θ = 20-40 ° s-a constatat o tendință 
de cristalizare a Zn2SiO4 care susține procesul de nucleere a acestuia. La 800 °C, a 
avut loc interacția reactanților cu formarea compușilor β-Zn2SiO4 și α-Zn2SiO4 

(willemita). La 1000 °C spectrul XRD a înregistrat ca fază unică α-Zn2SiO4 cu o 
dimensiune a cristalitelor de 28,3 nm. 

 În cazul amestecului cu SiO2 (20% ZnO-80% SiO2), spectrele XRD la 400 și 

600 °C au prezentat o comportare similară cu amestecul 50% ZnO. La 800 °C, în 
spectrele XRD s-au înregistrat fazele β-Zn2SiO4 și α-Zn2SiO4. Ambele faze s-au 
menținut și la 1000 °C, majoritară fiind faza α-Zn2SiO4. 
 În amestecul cu exces de ZnO (80% ZnO-20% SiO2), la 400 și 600 °C ZnO 
a cristalizat ca fază unică cu diametrul nanocristalitelor de ~ 9 nm, comparativ cu 
diametrul mediu mult mai mare al cristalitelor de ZnO bulk obținut din carboxilatul 
de Zn(II) (~34 nm la 400 °C și ~42 nm la 600 °C). La 800 °C, ZnO a reacționat cu 

SiO2, formând nanocristalite de α-Zn2SiO4 cu diametrul de 26,1 nm în amestec cu Zn 
(18,4 nm). La 1000 °C intensitatea liniilor de difracție a celor doi compuși a crescut 
odată cu diametrul nanocristalitelor de α-Zn2SiO4 (40,8 nm) și ZnO (55,1 nm). 
 Indiferent de compoziția amestecurilor rezultă că ZnO s-a format în porii 
gelurilor de silice, reacționând cu SiO2 la 800 °C și formând silicatul de zinc. 
 Din studiul efectuat, prin metoda de sinteză propusă, se obțin nanomateriale 

și nanocompozite care în functie de compoziția finală au proprietăți dirijate și pot fi 
utilizate în diverse domenii aplicative. 
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4.3. Sistemul MgO-SiO2 

 

 Reactivii folosiţi în sinteză au fost: Mg(NO3)2·6H2O, 1,3-PD, HNO3 conc., 
EtOH şi TEOS (Tabelul 27). 
 

Tabelul 27. Cantităţile de reactivi folosiţi în sinteză  
 

Proba 
Cantitate (moli) 

Mg(NO3)2·6H2O 1,3-PD TEOS 

Mg-1,3PD-SiO2 0,0496 0,0461 0,0500 

 

 Calculele au fost făcute pentru obţinerea a 3 g de amestec 50% MgO-                 
50% SiO2 (procente de masă). 
 

4.3.1. Caracterizarea produşilor sintetizaţi 
 
Analiză termică 
  
 Figura 70 prezintă curbele termoanalitice ale gelului Mg-1,3PD-SiO2 uscat la 
60 °C. Pe curba DTA se înregistrează un efect puternic exoterm la 150 °C atribuit 
reacţiei redox (Ec. 2.1) care are loc în porii gelului cu formarea carboxilatului de 
Mg(II). 

 

 
Fig. 70. Curbele termoanalitice ale gelului Mg-1,3PD-SiO2 uscat la 60 °C 

 

 Spre deosebire de sinteza fără TEOS, în acest caz, reacţia redox poate fi 
controlată. Reactanţii (azotat şi diol) sunt dispersaţi în gelul hibrid, iar silicea preia 
cea mai mare parte din căldura generate de reacţia redox. De aceea, odată ce 
carboxilatul s-a format, acesta nu se descompune la MgO. Astfel, carboxilatul de 
Mg(II) poate fi sintetizat în porii gelului la 150 °C.  

 Evoluţia curbelor termoanalitice ale gelului Mg-1,3PD-SiO2 încălzit la 140 °C 
(Fig. 71) arată o pierdere de masă atribuită eliminării compuşilor volatili şi 

policondensării matricei de silice. Efectul larg exoterm în intervalul 150-220 °C se 
datorează formării carboxilatului în porii matricei de silice şi arată că la 140 °C, 
reacţia redox nu a fost finalizată.  
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Fig. 71. Curbele termoanalitice ale gelului Mg-1,3PD-SiO2 încălzit la 140 °C 

 
 Descompunerea carboxilatului este evidenţiată pe curba DTA prin efectul 
exoterm cu maxim la 405 °C şi pierdere de masă înregistrată pe curba TG. Produsul 
final de descompunere este oxidul de magneziu amorf dispersat în porii gelului de 
silice. 

 
Spectroscopie FTIR 

 
Formarea complexului de Mg(II) la 140 °C în porii gelului a fost evidenţiată 

prin spectroscopie FTIR. Figura 72 prezintă spectrul FTIR al compusului sintetizat la 
140 °C, unde se pot observa benzile caracteristice grupării carboxilat: vibraţiile 
asimetrice νas (COO-) la 1666 cm-1 şi simetrice νs (COO-) la 1383 cm-1. Banda de la 

1383 cm-1 se suprapune cu vibraţia NO3
-, care indică faptul că NO3

- nu a fost 

consumat total în reacţia redox [75].   
 

 
Fig. 72. Spectrul FTIR al gelului Mg-1,3PD-SiO2 încălzit la 140 °C 

 

Spectrul arată şi benzile caracteristice gelului de silice: 449 cm-1 (vibraţia de 

întindere a legăturii O-Si-O), 669 cm-1 (gruparea silanol ≡Si-OH), 1030-1210 cm-1 
(Si-O-Si), 3200-3400 cm-1 (-OH) [301]. 
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4.3.2. Caracterizarea produşilor de calcinare 
 
Difracție de raze X 
 
 Proba încălzită la 150 °C a fost calcinată în intervalul de temperatură                 
600-1200 °C (Fig. 73). Difractogramele gelului Mg-1,3PD-SiO2 calcinat la 600 şi    
700 °C arată caracterul amorf al probelor, cu tendinţă de interacţiune a MgO 
(obţinut din descompunerea carboxilatului) cu SiO2 din matrice (nucleere). De la 

800 °C se pune în evidenţă formarea enstatitei (MgSiO3) şi a forsteritei (Mg2SiO4), 
bine cristalizate. 
 

 
Fig. 73. Spectrele RX ale gelului Mg-1,3PD-SiO2 calcinat la 600, 700,  

800, 1000 şi 1200 °C 
 

 Formarea MgSiO3 şi Mg2SiO4 în sistemul MgO-SiO2 poate fi explicat prin 

reactivitatea mai ridicată a MgO rezultat din descompunerea carboxilatului, 
comparativ cu SiO2. MgO se consumă atât timp cât rămâne nereacţionat în amestec. 
Într-o primă etapă, MgO reacţionează cu SiO2 formând enstatita MgSiO3 (Ec. 4.2). 
Datorită reactivităţii sale ridicate, MgO nereacţionat, şi nu SiO2, reacţionează mai 
departe cu enstatita formată, rezultând forsterita Mg2SiO4 (Ec. 4.3). După ce MgO 
este consumat, Mg2SiO4 reacţionează cu SiO2, rezultând MgSiO3 (Ec. 4.4). 

 
𝑀𝑔𝑂 + 𝑆𝑖𝑂2  → 𝑀𝑔𝑆𝑖𝑂3                                   (4.2) 

 
𝑀𝑔𝑆𝑖𝑂3 +𝑀𝑔𝑂 → 𝑀𝑔2𝑆𝑖𝑂4                                (4.3)       

 
𝑀𝑔2𝑆𝑖𝑂4 + 𝑆𝑖𝑂2  → 2𝑀𝑔𝑆𝑖𝑂3                         (4.4) 

 
 Viteza reacţiei de consumare a enstatitei (Ec. 4.3) este mai mare decât 
viteza reacţiei de formare a sa (Ec. 4.2), astfel că enstatita este primul compus 
format, dar forsterita este primul compus pus în evidenţă [304, 305]. 
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Tabelul 28 arată principalele date cristalografice ale celor două faze 
identificate. Se poate observa că odată cu creşterea temperaturii de calcinare, 

dimensiunea cristalitelor de forsterită şi enstatită creşte. Acest lucru se datorează 
faptului că nucleerea şi viteza de creştere a cristalelor se intensifică odată cu 
creşterea temperaturii [234]. Diametrul mediu al cristalitelor de forsterită creşte 
foarte puţin de la 27,3 nm la 28,0 nm, în timp ce diametrul mediu al cristalitelor de 
enstatită creşte de la 11,6 nm la 17,3 nm. 

 
Tabelul 28. Datele cristalografice ale probei Mg-1,3PD-SiO2  

calcinate la diferite temperaturi  
 

Temperatură 
(°C) 

Faza 
identificată 

Parametrii de 
reţea (Å) 

 

Diametrul 
mediu al 

cristalitelor 

(nm)  

Sistem de 
cristalizare 

600 
Amorf 

(tendinţă de 
cristalizare) 

- - - 

700 

Amorf 

(tendinţă de 
cristalizare) 

- - - 

800 

Forsterită 
(Mg2SiO4) 

 

 
Enstatită 
(MgSiO3) 

 a = 4,7585 
b =10,2223 

 c = 5,9905 

 
a = 9,6425 
b = 8,8165 

c = 5,2403 

27,3 
 

 
 

11,6 

 
Ortorombic 

 

 
 

Monoclinic 

 

1000 

Forsterită 
(Mg2SiO4) 

 

 

Enstatită 
(MgSiO3) 

a = 4,7586 
 b = 10,2256 

 c = 5,9906 
 

a = 9,6495 
b = 8,8175 
c = 5,2433 

27,3 

 
 
 

13,2 

 
Ortorombic 

 
 
 

Monoclinic 

1200 

Forsterită 

(Mg2SiO4) 

 

 

Enstatită 
(MgSiO3) 

a = 4,7597 

 b = 10,2192 
 c = 5,9906 

 
a = 9,6406 
b = 8,8196 
c = 5,2393 

28,0 
 
 
 

17,3 

 

Ortorombic 
 
 
 

Monoclinic 

  

 Unii cercetători [227, 240] au raportat obţinerea MgO bine cristalizat ca 
precursor al silicaţilor de magneziu. Spectrele XRD ale probelor noastre arată 
prezenţa doar a forsteritei şi enstatitei, liniile de difracţie ale MgO fiind absente. 
Acest lucru indică faptul că precursorii sunt suficient de omogeni pentru ca Mg2SiO4, 
MgSiO3, MgO şi SiO2 să coexiste şi să reacţioneze complet unul cu altul, conform 

ecuaţiilor 4.2-4.4 [229].   
 
 

BUPT



     Influenţa SiO2 asupra sintezei ZnO, MgO, Al2O3 în geluri hibride de silice - 4 122 

Spectroscopie FTIR 
 

 Analiza FTIR pentru pulberile calcinate în intervalul de temperatură                      
600-1200 °C a evidenţiat benzile caracteristice forsteritei şi enstatitei, ceea ce a 
confirmat formarea lor în acord cu datele din analiza XRD. 
 Spectrele FTIR ale pulberii calcinate la 500, 600, 700 şi 1000 °C sunt 
prezentate în Fig. 74. Se poate observa din spectrul FTIR la 500, 600 şi 700 °C că, 
pe lângă benzile caracteristice matricei de silice (la ~1600 cm-1 vibraţii ale 
moleculelor de H2O din matrice, la ~1000-1100 cm-1 vibraţii ale legăturii Si-O, la  

~750-800 cm-1 vibraţii ale legăturii Si-O-Si), apar şi benzi caracteristice enstatitei la 
1008 şi 600 cm-1 care sugerează nucleereea enstatitei în probă [306].  

 

 
Fig. 74.  Spectrele FTIR ale gelului Mg-1,3PD-SiO2 calcinat la 500, 600,  

700 şi 1000 °C 
 

 La 800 şi 1000 °C, spectrele arată benzi ale legăturii Si-O din tetradrele SiO4 

şi Mg-O din octaedrele MgO6, care dovedesc formarea forsteritei şi enstatitei aşa 
cum se arată şi din analiza XRD. Benzile caracteristice silicaţilor de magneziu apar la 
1076, 878 cm-1 (vibraţii de întindere ale SiO4), la 519 cm-1 (vibraţii de îndoire ale 

SiO4) şi la 475 cm-1 (vibraţii caracteristice octaedrelor MgO6) [234, 240].  
 

4.3.3. Concluzii privind sistemul MgO-SiO2 

 

 Sistemul MgO-SiO2 (50% MgO-50% SiO2), comparativ cu sistemul ZnO-SiO2 
(50% ZnO-50% SiO2), a avut o comportare similară în tratamentul termic al 

gelurilor, prezentând la 600 și 700 °C procesul de nucleere al produșilor de reacție. 
La 800 °C a avut loc interacția MgO cu SiO2, formând compușii enstatită (MgSiO3) și 
forsterită (Mg2SiO4), bine cristalizați. Cele două faze s-au menținut până la 1200 °C. 
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 Diametrul mediu al cristalitelor de forsterită a fost aproximativ constant         
(a crescut de la 27,3 nm la 28,0 nm), în timp ce diametrul mediu al cristalitelor de 

enstatită a crescut de la 11,6 nm la 17,3 nm. 
 
 

4.4. Sistemul Al2O3-SiO2 

 

Reactanţii folosiţi în sinteză au fost: azotatul de aluminiu Al(NO3)3·9H2O,                 
1,3-propandiolul (1,3-PD), tetraetilortosilicat (TEOS), etanol (EtOH) şi HNO3 conc. 
de puritate analitică şi furnizaţi de Scharlau.  

Conform procedurii, similar sintezei gelurilor cu Zn şi Mg (Fig. 56), a fost 

obţinut şi gelul Al2O3-SiO2. Cantităţile au fost calculate pentru obţinerea a 5 g 
amestec 50% Al2O3-50% SiO2 (procente de masă) (Tabelul 29). 

 

Tabelul 29. Cantităţile de reactivi folosiţi în sinteză 
 

Proba 
Cantitate (moli) 

Al(NO3)3·9H2O 1,3-PD TEOS 

Al-1,3PD-SiO2 0,0614 0,0862 0,0308 

 
Diolul a fost folosit în exces de 25% faţă de stoechiometria reacţiei 2.1. 

Solubilizarea azotatului de aluminiu în apă (5 ml) a avut loc foarte greu; s-au 
adăugat 1 ml HNO3 conc. şi etanol. Peste soluţia obţinută s-a adăugat                

1,3-propandiolul. După ~15 min de agitare s-a adăugat soluţia etanolică de TEOS şi 
s-a menţinut la agitare 30 min. Soluţia rezultată a fost lăsată la gelifiere la 
temperatura camerei. Gelul s-a format după 192 ore şi a fost pus la uscat în etuvă, 
timp de 4 ore la 60 °C, după care s-a mojarat şi s-a supus analizei termice. 

 

4.4.1. Caracterizarea produşilor sintetizaţi 

 
Analiză termică 

 
 Figura 75 prezintă curbele termoanalitice ale gelului Al-1,3PD-SiO2 uscat la     
60 °C. Pe curba DTA la 142 °C se înregistrează un efect puternic exoterm, atribuit 

reacţiei redox între ionul NO3
- şi diol care are loc în porii gelului cu formarea 

carboxilatului de Al(III) (Ec. 2.1). Pierderea rapidă de masă înregistrată pe curba TG 
până la 150 °C se datorează procesului de deshidratare şi degajării oxizilor de azot 
rezultaţi în urma reacţiei redox. În intervalul de temperatură 250-400 °C are loc 
pierdere de masă cu viteză mică şi efect exoterm înregistrat pe curba DTA la         
360 °C, atribuit descompunerii oxidative a carboxilatului de Al(III) (arderea 
ligandului). Până la 500 °C, masa rămâne constantă, reziduul fiind oxid de aluminiu 

dispersat în porii gelului de silice. 
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Fig. 75. Curbele termoanalitice ale gelului Al-1,3PD-SiO2 uscat la 60 °C 

 S-a constatat că reacţia redox în sinteza bulk este energică, carboxilatul de 
Al(III) fiind dificil de izolat. Reacţia redox în gelul de silice poate fi controlată, 
deoarece azotatul de Al(III) şi 1,3-propandiolul sunt dispersaţi (la scară moleculară) 
în gelul hibrid. Astfel, carboxilatul de Al(III) înglobat în porii gelului poate fi 
sintetizat la 150 °C. 

 Evoluţia curbelor termoanalitice ale gelului Al-1,3PD-SiO2 încălzit la 150 °C 
(Fig. 76) arată o pierdere de masă până la 150 °C, atribuită policondensării matricei 
de silice, cu eliminare de compuşi volatili. 
 

 

Fig. 76. Curbele termoanalitice ale gelului Al-1,3PD-SiO2 încălzit la 150 °C   
 

 Efectul larg exoterm în intervalul 150-220 °C se datorează finalizării reacţiei 
redox. Descompunerea carboxilatului cu pierdere de masă în intervalul 300-450 °C 
este evidenţiată pe curba DTA de efectul exoterm cu maxim la 383 °C. Reziduul de 

la 500 °C este oxid de aluminiu amorf dispersat în porii gelului de silice. 
 
Spectroscopie FTIR 
 

Prezenţa combinaţiei complexe în gelul încălzit la 150 °C a fost evidenţiată şi 
prin spectroscopie FTIR. Figura 77 prezintă benzile matricei de silice la 1130, 1045 
şi 453 cm-1 care corespund vibraţiei de întindere a legăturii Si-O şi legăturii O-Si-O 
[253]. Sunt prezente de asemenea benzile caracteristice carboxilatului de Al(III): 
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vibraţiile grupării carboxilat νas (COO-) în domeniul 1600-1700 cm-1 şi grupării 
carboxilat νs (COO-) în domeniul 1300-1400 cm-1.  

 

 
Fig. 77. Spectrul FTIR al gelului Al-1,3PD-SiO2 încălzit la 150 °C   

 
Banda intensă de la 1383 cm-1 poate fi atribuită vibraţiei ionului NO3

-[75], 

ceea ce indică faptul că reacţia redox nu a fost completă la 150 °C. 
 

4.4.2. Caracterizarea produşilor de calcinare 
 
Difracție de raze X 

 
 Gelul Al-1,3PD-SiO2 încălzit la 150 °C a fost calcinat în aer la 800, 1000 şi 
1200 °C. Difractogramele gelului Al-1,3PD-SiO2 calcinat la 800 °C (Fig. 78) arată 

caracterul amorf al probei, cu tendinţă de cristalizare în domeniul 2θ = 20-30 °, 
atribuită interacţiunii oxidului de aluminiu (amorf şi reactiv, rezultat din 
descompunerea carboxilatului) cu SiO2 din matrice (nucleere). De la 1000 °C se 
pune în evidenţă formarea mullitului (Al2SiO5), slab cristalizat. La 1200 °C 

difractogramele XRD prezintă picuri mai intense, indicând o cristalizare mai bună a 
mullitului ca fază unică. Temperatura de 1200 °C este cea mai joasă temperatură 
raportată în literatură pentru formarea mullitului, dar acesta a fost obţinut în 
amestec cu α-Al2O3 [307]. Deoarece în sinteză am folosit cantităţi stoechiometrice 
de reactanţi, Al2O3 şi SiO2 au reacţionat complet, formând mullitul ca fază unică cu 
nanocristalite de 20,5 nm (Tabelul 30). Prin metoda sol-gel combinată cu metoda 
combustiei a fost obţinut mullitul ca fază unică bine cristalizată la 1200 °C, dar 

diametrul mediu raportat a fost mult mai mare (0,82 μm) [308]. 
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Fig. 78.  Spectrele RX ale gelului Al-1,3PD-SiO2 calcinat la 800, 1000 şi 1200 °C 

 

 Tabelul 30 arată principalele date cristalografice derivate din analiza XRD ale 
gelului calcinat la diferite temperaturi. Se observă că odată cu creşterea 
temperaturii de calcinare, diametrul mediu al cristalitelor de mullit creşte de la 17,0 
nm la 20,5 nm. Acest lucru apare deoarece cristalitele sunt în contact şi la 
temperaturi mai ridicate ele cresc ca umare a unui „proces de întrepătrundere” 

[309]. 
  

Tabelul 30. Datele cristalografice ale probei Al-1,3PD-SiO2 calcinate la  
800, 1000 şi 1200 °C 

 

Temperatură 

(°C) 

Faza 

identificată 

Diametrul 
mediu al 

cristalitelor 
(nm) 

Parametrii 
de reţea 

(Å) 
 

Sistem de 

cristalizare 

800 
Amorf 

(tendinţă de 
cristalizare) 

- - - 

1000 
 

Mullit 

(Al2SiO5) 

17,0 

a=7,6172 
b=7,7080 
c=2,8931 

 
Ortorombic 

 

1200 

 

Mullit  

 

20,5 

a=7,5867 

b=7,6886 
c=2,8885 

 

Ortorombic 

 
 Valorile calculate ale parametrilor de reţea sunt apropiate de cele din 
literatură pentru mullitul ortorombic (a = 7,5843 Å, b = 7,6933 Å, c = 2,8901 Å,     
ICDD 01-089-2645). 
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Spectroscopie FTIR 
 

 Spectrele FTIR ale gelului Al-1,3PD-SiO2 calcinat la 800, 1000 şi 1200 °C 
sunt prezentate în figura 79. 
 

 
Fig. 79. Spectrele FTIR ale probei Al-1,3PD-SiO2 calcinate la  

800, 1000 şi 1200 °C 
 

 Spectrele înregistrează benzi la ~470 cm-1 corespunzătoare vibraţiei Si-O. 

Banda largă între 950-1250 cm-1 este atribuită vibraţiei de întindere asimetrică a 
legăturilor Si-O. Benzile de la ~1520 cm-1 sunt atribuite vibratiilor moleculelor de 
H2O din matrice [310]. 

 Formarea silicei este evidenţiată prin apariţia a două benzi la 1104 şi       
466 cm-1 corespunzătoare vibraţiei de întindere a legăturii Si-O şi vibraţiei de îndoire 
a legăturii O-Si-O. Prezenţa picului dublu la 1159 şi 1122 cm-1 (vibraţiile de 
întindere ale legăturii Al-O şi Si-O) şi banda de la 557 cm-1 (vibraţia de îndoire a 
legăturii O-Al-O din tetraedrele AlO4) atribuite mullitului, arată formarea acestei faze 
[253].  
 

4.4.3. Concluzii privind sistemul Al2O3-SiO2 

 

 Comparativ cu sinteza bulk, Al2O3 dispersat în porii gelului de silice s-a 
format tot la 1000 °C când a interacționat cu SiO2 formând mullitul, cristalizat ca 
fază unică.  
 Odată cu creșterea temperaturii de calcinare, diametrul mediu al cristalitelor 

de mullit a crescut de la 17,0 nm (1000 °C) la 20,5 nm (1200 °C). 

 Prin metoda descompunerii combinației complexe de Al(III) direct în porii 
gelului de silice, s-a obținut mullitul ca fază unică, la o temperatură joasă (1200 °C) 
și cu dimensiuni nanometrice, comparativ cu ceea ce este raportat în literatură.
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CAPITOLUL 5. INFLUENȚA SiO2 ASUPRA 
SINTEZEI OXIZILOR MICȘTI (ZnOAl2O3, 

MgOAl2O3) ÎN GELURI HIBRIDE DE SILICE, 

OBȚINUȚI DIN COMPUȘI DE TIP CARBOXILAT 
 
 

5.1. Sistemul ZnO-Al2O3-SiO2 

 

Reactanţii folosiţi în sinteza sistemului de oxizi micşti (ZnO·Al2O3) în SiO2 

sunt: Zn(NO3)2·6H2O, Al(NO3)3·9H2O, 1,3-propandiol (1,3-PD), HNO3 conc., TEOS şi 
etanol (EtOH) de puritate analitică (Scharlau). Calculele pentru sinteza probei               
Zn,Al-1,3PD-SiO2 au fost făcute conform tabelului 31, pentru obţinerea a 3 g 
amestec oxizi 25% ZnO – 25% Al2O3 – 50 % SiO2 (procente de masă).   

 
Tabel 31. Cantităţile de reactivi folosiţi în sinteză 

 

Proba 
Cantitate (moli) 

Zn(NO3)2·6H2O Al(NO3)3·9H2O 1,3-PD TEOS 

Zn,Al-1,3PD-SiO2 0,0098 0,0197 0,0296 0,0197 

 
Procedura de sinteză a amestecului de carboxilaţi este similară cu cea 

prezentată pentru obţinerea carboxilaţilor metalici simpli în geluri hibride de silice 
(Fig. 58). 

 

5.1.1. Caracterizarea produşilor sintetizaţi 

- 
Analiză termică 

 
Figura 80 prezintă curbele termoanalitice ale gelului Zn,Al-1,3PD-SiO2 uscat 

la 60 °C. Se observă pe curba DTA un efect exoterm la 136 °C, atribuit reacţiei 
redox dintre ionul NO3

- din azotaţii metalici şi 1,3-PD, cu formarea amestecului de 
carboxilaţi de Zn(II) şi Al(III) în porii gelului. În intervalul de temperatură                 
320-420 °C are loc descompunerea amestecului de carboxilaţi, cu efect slab 
exoterm înregistrat pe curba DTA la 360 °C. 
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Fig. 80. Curbele termoanalitice ale gelului Zn,Al-1,3PD-SiO2 uscat la 60 °C  
 

După uscare la 60 °C, gelul a fost încălzit controlat până la 140 °C (Fig. 81) 

când reacţia redox a avut loc, iar pe curba TG în intervalul 300-450 °C are loc 
pierdere de masă atribuită descompunerii carboxilaţilor, cu formarea amestecului 
echimolecular de oxizi metalici (ZnO şi Al2O3) în porii gelului.  

 

 
Fig. 81. Curbele termoanalitice ale gelului Zn,Al-1,3PD-SiO2 încălzit la 140 °C  

 
 Pe curba DTA se înregistrează un efect puternic exoterm cu un maxim la                
368 °C. 

 

Spectroscopie FTIR 
 
 Pentru evidenţierea formării carboxilaţilor de Zn(II) şi Al(III) în porii gelului, 

gelul încălzit la 130 °C a fost supus analizei FTIR (Fig. 82). 
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Fig. 82. Spectrul FTIR al gelului Zn,Al-1,3PD-SiO2 încălzit la 130 °C  
 

 Se observă în spectrul FTIR prezenţa ionului NO3
- liber (necoordinat) prin 

benzile de la 825 cm-1 şi 1382 cm-1, dovadă că el nu s-a consumat integral în 
reacţie. Apariţia benzilor de la 1620 cm-1 atribuită vibraţiei νas (COO-) şi la                   
1382 cm-1 vibraţiei νs (COO-), suprapusă cu cea a NO3

-, confirmă formarea 
combinaţiei complexe de Zn(II) şi Al(III) [75]. 
 

5.1.2. Caracterizarea produşilor de calcinare 

 
Difracție de raze X 
 
 Gelul Zn,Al-1,3PD-SiO2 sintetizat la 140 °C a fost calcinat la 800 şi 1000 °C 

(Fig. 83). Din spectrul XRD la 800 °C se constată că proba este amorfă, iar la                  
1000 °C se identifică ca faze bine cristalizate gahnitul (aluminatul de zinc - ZnAl2O4) 
cu dimetrul mediu al cristalitelor de 13,6 nm şi mullitul cu diametrul mediu al 
cristalitelor de 26,7 nm. 
 Evidenţierea celor două faze este în acord cu datele din literatură, care 
susţin că în sistemul ternar ZnO-Al2O3-SiO2 se formează compuşi binari (gahnit, 
mullit şi willemită) şi niciun compus ternar [211, 311].   

 

 
Fig. 83. Spectrele RX ale gelului Zn,Al-1,3PD-SiO2 calcinat la 800 şi 1000 °C  
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Tabelul 32 prezintă caracteristicile pulberilor obţinute prin calcinarea 
amestecului de carboxilaţi de Zn(II) şi Al(III) în porii gelului la diferite temperaturi. 

 
Tabelul 32. Datele cristalografice ale amestecului de carboxilaţi de Zn(II) şi Al(III)  

în porii gelului calcinat la 800 şi 1000 °C 
 

Temperatură 

(°C) 

Faza 

identificată 

Diametrul 
mediu al 

cristalitelor 
(nm) 

Parametrii de  
reţea (Å) 

 

Sistem de 

cristalizare 

800 Amorf  - - - 

 
 

1000 

Gahnit 
(ZnAl2O4) 

 
Mullit 

(3Al2SiO3·2O2) 

13,6 
 

 
 

26,7 

a = b = c = 
8,1056 

 
a = 7,5625 
b = 7,6721 
c = 2,8919 

Cubic 
 

 
 

Ortorombic 

 
 Valorile calculate ale parametrilor de reţea sunt în acord cu datele din 
literatură pentru gahnit (a = b = c = 8,1100 Å, ICDD 04-014-1594) şi pentru mullit 

(a = 7,5843 Å, b = 7,6933 Å, c = 2,8901 Å, ICDD 01-089-2645). 

 
Spectroscopie FTIR 
 
 Figura 84 prezintă spectrele FTIR ale gelului Zn,Al-1,3PD-SiO2 calcinat la 
500, 800 şi 1000 °C.  

 
Fig. 84. Spectrele FTIR ale gelului Zn,Al-1,3PD-SiO2 calcinat la 500, 800 şi 1000 °C 
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La 500 °C, se observă banda largă de la ~3400 cm-1 care se datorează 
vibraţiei de întindere a moleculelor de H2O. Umărul de la ~3200 cm-1 poate fi 

atribuit vibraţiilor de întindere ale grupării Si-OH din structura SiO2 amorf. În 
domeniul 1600-1300 cm-1 se identifică benzi caracteristice reziduurilor organice din 
carboxilaţi. Banda de la 1082 cm-1 corespunde vibraţiei de întindere asimetrice a 
legăturii Si-O-Si, iar benzile de la 890 şi ~600 cm-1 pot fi atribuite grupărilor silanol, 
respectiv vibraţiei legăturii Si-O [312].  
 La 800 °C, pe lângă benzile caracteristice matricei de silice, se observă 
tendinţa de formare a nucleelor de mullit şi aluminat de zinc, prin prezenţa benzilor 

din domeniul 426-1083 cm-1 (vibraţii de întindere ale legăturii Zn-O, Al-O şi Si-O) 
[189, 253].  

 La 1000 °C, benzile de la 667, 565 şi 480 cm-1 corespund legăturilor Al-O şi 
O-Al-O din AlO6, ceea ce confirmă formarea ZnAl2O4 [295]. 
 
Microscopie electronică de transmisie 
 

 Microscopia electronică de transmisie (TEM) a fost folosită pentru a evidenţia 
morfologia pulberii calcinate la 1000 °C (Fig. 85) şi pentru a confirma rezultatele 
obţinute din XRD.   
 Din imaginile TEM (Fig. 85a si b) ale pulberii calcinate la 1000 °C se pot 
observa nanoparticule mici de ZnAl2O4 şi 3Al2SiO3·2O2 cu forme neregulate şi 
dimensiune comparabilă cu cea determinată prin analiza XRD, care sunt înglobate în 

matricea de silice. 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 

Fig. 85. Imaginile TEM ale ZnAl2O4 şi 3Al2SiO3·2O2 la 1000 °C. a) imagine în câmp 

luminos a nanoparticulelor; b) imagine cu particule măsurate; c) imagine TEM de 
înaltă rezoluţie, arătând distanţele interplanară ale mullitului şi gahnitului 

 
 Fig. 85c) indică faptul că nanoparticulele prezintă franje la distanţe de                
0,34 nm care corespund planului (210) al mullitului cu structură ortorombică şi la 
distanţe de 0,24 nm care corespund planului (311) al gahnitului cu structură cubică. 

 

5.1.3. Concluzii privind sistemul ZnO-Al2O3-SiO2 

 

 În sistemul ZnO-Al2O3-SiO2, la 800 °C, Al2O3 și SiO2 au intrat într-un proces 
de nucleație, observându-se tendința de cristalizare a mullitului. La 1000 °C a 
cristalizat foarte bine gahnitul ZnAl2O4 ca fază majoritară, alături de mullit.

Diametrul mediu al cristalitelor de gahnit a fost de ~14 nm, iar cel al 
cristalitelor de mullit de ~27 nm. 

b) 
a) 

c) 

 

c) 
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Evidențierea celor două faze este în acord cu datele din literatură care susțin 
că în sistemul ternar ZnO-Al2O3-SiO2 se formează compuși binari (gahnit, mullit și 

willemită) și niciun compus ternar.   
 Analiza TEM a confirmat dimensiunile nanometrice ale celor două faze 
identificate. 
 
 

5.2. Sistemul MgO-Al2O3-SiO2 

 

Pentru sinteza sistemului de oxizi micşti (MgO·Al2O3) în SiO2 s-au folosit 
următorii reactanţi: Mg(NO3)2·6H2O, Al(NO3)3·9H2O, 1,3-propandiol (1,3-PD), HNO3, 

TEOS, etanol (EtOH) de puritate analitică (Scharlau). Proba a fost sintetizată 
conform cantităţilor de reactanţi prezentate în tabelul 33. 

 

Tabelul 33. Cantităţile de reactivi folosiţi în sinteză 
 

Proba 
Cantitate (moli) 

Mg(NO3)2·6H2O Al(NO3)3·9H2O 1,3-PD TEOS 

Mg,Al-1,3PD-SiO2 0,0190 0,0381 0,0712 0,0381 

 

Soluţia rezultată prin dizolvarea celor doi azotaţi metalici în apă distilată, cu 
adăugarea 1,3-propandiolului şi a soluţiei etanolice de TEOS a fost lăsată să gelifieze 
la temperatura camerei timp de 168 ore.  
 Gelul Mg,Al-1,3PD-SiO2 a fost preparat pentru obţinerea a 5 g amestec oxizi 
25% MgO – 25% Al2O3 – 50 % SiO2 (procente de masă), conform procedurii de 
sinteză prezentate în figura 56. 
 

5.2.1. Caracterizarea produşilor sintetizaţi 
 

Analiză termică 
 

Figura 86 prezintă curbele termoanalitice ale gelului Mg,Al-1,3PD-SiO2 uscat 
la 60 °C. Se observă un efect exoterm la 143 °C, atribuit reacţiei redox între ionul 

NO3
- şi 1,3-PD înregistrat pe curba DTA, cu formarea amestecului de carboxilaţi de 

Mg(II) şi Al(III) în porii gelului.  
 

 
Fig. 86. Curbele termoanalitice ale gelului Mg,Al-1,3PD-SiO2 uscat la 60 °C 
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Prin încălzirea controlată a amestecului la 140 °C (Fig. 87), se pune în 
evidenţă faptul că reacţia redox a avut loc parţial.  

 

 
Fig. 87. Curbele termoanalitice ale gelului Mg,Al-1,3PD-SiO2 încălzit la 140 °C 

În intervalul de temperatură 300-400 °C are loc pierdere de masă 
înregistrată pe curba TG, atribuită descompunerii amestecului de carboxilaţi, cu 
formarea oxizilor metalici în porii gelului. 

 

Spectroscopie FTIR 

 Formarea carboxilaţilor este pusă în evidenţă şi prin analiză FTIR (Fig. 88).  
 

 
Fig. 88. Spectrul FTIR al gelului Mg,Al-1,3PD-SiO2 încălzit la 140 °C  

 
 Banda de la 1637 cm-1 corespunde vibraţiei asimetrice νas (COO-) a grupării 
carboxilat, iar banda de la 1383 cm-1 este atribuită vibraţiei simetrice νs (COO-) [71] 

care se suprapune cu banda intensă de la 1380 cm-1 a ionului NO3
- [75]. 

 

5.2.2. Caracterizarea produşilor de calcinare 
 
Difracție de raze X 
 
 Gelul Mg,Al-1,3PD-SiO2 încălzit la 140 °C a fost calcinat în domeniul                     
800-1200 °C şi menţinut la temperatura stabilită timp de 3 ore (Fig. 89). 
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Fig. 89. Spectrele RX ale gelului Mg,Al-1,3PD-SiO2 calcinat la 800, 1000 şi 1200 °C 

  
 Se constată că la 800 °C proba începe să cristalizeze, iar la 1000 °C se 

identifică ca faze cristaline silicatul de magneziu şi aluminiu (MgAl2Si4O12) în 
amestec cu η-Al3O4. Temperatura de 1000 °C este insuficientă pentru ca silicatul de 
magneziu-aluminiu să polimerizeze sub formă de α-cordierit (indialit-Mg2Al4Si5O18) 

[313]. La 1200 °C, SiO2
 cristalizează sub formă de β-cuarţ (β-SiO2), iar silicatul de 

magneziu-aluminiu sub forma polimorfă α-cordierit (indialit) şi safirin 
(Al5Mg3)(Al4Si2)O20. Principalul pic al α-cordieritului (100) de la 2θ = 10 ° apare bine 
evidenţiat la această temperatură [256]. 

 Safirinul şi cordieritul sunt compuşi ternari ce apar în diagrama de fază a 
sistemului MgO-Al2O3-SiO2 [258]. Apariţia celor două faze în spectrul XRD de la                
1200 °C se datorează probabil temperaturii de sinterizare insuficiente pentru a se 
forma cordieritul ca fază majoritară. Prezenţa β-cuarţului în spectru se poate datora 
faptului că SiO2 amorf nu a reacţionat complet cu precursorii formaţi la temperaturi 
inferioare [258]. Picurile corespunzătoare safirinului şi cuarţului apar în cantităţi 
considerabile, ceea ce demonstrează că aceste faze nu au reacţionat complet pentru 

a finaliza procesul de formare a cordieritului [9, 314]. 
 Deşi mai mulţi autori [315, 316] au raportat prezenţa spinelului MgAl2O4 ca 
precursor pentru formarea cordieritului, în studiile noastre, acesta nu apare în 
spectrele XRD, lucru care se datorează faptului că nu există un exces de Al2O3 care 
să reacţioneze cu MgO la temperaturi mai joase.  

 Tabelul 34 prezintă datele cristalografice ale fazelor identificate prin 

calcinarea probei la 800, 1000 şi 1200 °C. Se poate observa dimensiunea 
nanometrică a cristalitelor fazelor identificate şi faptul că parametrii de reţea sunt în 
concordanţă cu datele din literatură pentru: indialit (a = b = 9,7820 Å şi c= 9,3650 Å, 
ICDD 00-012-0235), silicat de alumino-magneziu (a = b = 5,1653 Å şi c= 5,3830 Å,  
ICDD 00-027-0716), safirin (a = 9,9711 Å, b = 10,3411 Å, c = 8,6211 Å,          
ICDD 00-044-1430), oxid de aluminiu (a = b = c = 7,906 Å, ICDD 01-073-6579) şi 
β-cuarţ (a = b = 4,9972 Å, c = 5,4571 Å, ICDD 01-089-8947).  

BUPT



     Influenţa SiO2 asupra sintezei oxizilor micşti ZnOAl2O3 şi MgOAl2O3 - 5 136 

Tabelul 34. Datele cristalografice ale amestecului de carboxilaţi de Mg(II) şi Al(III) 
în porii gelului calcinat la 800, 1000 şi 1200°C 

 

Temperatură 
(°C) 

Faza identificată 

Diametrul 

mediu al 
cristalitelor 

(nm) 

Parametrii de 
reţea (Å) 

Sistem de 
cristalizare 

800 
Amorf (tendinţă de 

cristalizare) 
- - - 

1000 

Silicat de alumino-
magneziu 

(MgAl2Si4O12) 

 
Oxid de aluminiu 

(eta-Al2,66O4) 

23,7 
 

 
 

1,5 

a=b=5,1403 
c=5,4162 

 
 

a=b=c=7,9000 

Hexagonal 
 

 
 

Cubic 

1200 

α-cordierit 
(indialit) 

(Mg2Al4Si5O18) 
 

Safirin 

(Al5Mg3)(Al4Si2)O20 

 
β-cuarţ (β-SiO2) 

39,2 
 
 
 

19,8 

 
 

19,5 

a=b=9,7903 
c=9,3462 

 
a=9,9656 
b=10,3332 

c=8,6203 
 

a=b=4,9958 
c=5,4282 

Hexagonal 
 
 
 

Triclinic 

 
 

Hexagonal 

 
Faza α-cordierit (indialit) a fost obţinută prin calcinare la temperaturi mai 

mici decât cele raportate în literatură. În studiul nostru, pulberile calcinate au fost 
menţinute la temperatura dorită timp de 3 ore. Zhang et al. [317] au obţinut                

α-cordieritul ca fază principală, alături de μ-cordierit şi safirin după sinterizare la 
1200 °C, timp de 4 ore, prin metoda gelului poliacrilamidei. Gonzalez-Velasco               
et al. [9] au obţinut indialitul la 1250 °C, cu o cristalinitate redusă, în amestec cu    
α-Al2O3, MgAl2O4, cuarţ şi cristobalit. Benhammou et al. [258] au obţinut cordieritul 
la 1300 °C, alături de andaluzit şi protoenstatită, dar după creşterea temperaturii 

până la 1350 °C, principala fază a fost cordieritul în amestec cu andaluzitul.  
 
Spectroscopie FTIR 
 
 Spectrele FTIR ale probei Mg,Al-1,3PD-SiO2 calcinate la 800, 1000 şi               
1200 °C sunt prezentate în figura 90.  
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Fig. 90. Spectrele FTIR ale gelului Mg,Al-1,3PD-SiO2 calcinat la 800, 1000 şi 1200 °C 

 

 Banda de la 931 cm-1 corespunde vibraţiei de întindere asimetrică Si-O-Si. 
Banda de la 550 cm-1 corespunde vibraţiei de întindere Al-O din octaedrele izolate 
AlO6. Formarea α-cordieritului este susţinută de prezenţa benzilor la 1072 cm-1 
(vibraţie simetrică a tetraedrelor AlO4), 890 cm-1 (vibraţii de întindere ale SiO4),       
510 cm-1 (vibraţii de îndoire ale SiO4 şi a legăturii O-Al-O din tetraedrele AlO4),              
425 cm-1 (vibraţii caracteristice octaedrelor MgO6) [318].  

 

5.2.3. Concluzii privind sistemul MgO-Al2O3-SiO2 

 În sistemul MgO-Al2O3-SiO2 s-au obținut compuși ternari de tipul: silicat de 
magneziu și aluminiu (MgAl2Si4O12), safirin (Al5Mg3)(Al4Si2)O20 și indialit (α-cordierit 
Mg2Al4Si5O18). 
 La 1000 °C s-a identificat silicatul de magneziu și aluminiu (MgAl2Si4O12) în 
amestec cu oxidul η-Al2,66O4. 
 La 1200 °C, silicatul de magneziu și aluminiu a cristalizat sub forma 
polimorfă α-cordierit (indialit Mg2Al4Si5O18) și safirin (Al5Mg3)(Al4Si2)O20. La această 

temperatură, SiO2
 a cristalizat sub formă de β-cuarț (β-SiO2), care s-a datorat 

faptului că SiO2 amorf nu a reacționat complet cu precursorii formați la temperaturi 
inferioare.
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CAPITOLUL 6. PROPRIETĂȚI ELECTRICE ALE 
UNOR COMPUȘI OXIDICI CU Zn, Mg ȘI Al 

 
 

 Investigarea proprietăţilor electrice ale probelor s-a efectuat în domeniul de 
frecvenţă 20 Hz-2 MHz, la diferite temperaturi din intervalul cuprins între 
temperatura camerei şi temperatura de 220 °C.  

 

6.1. Proprietățile electrice ale ZnO 
 

 Utilizând măsurătorile de impedanţă complexă la diferite temperaturi, în 
figura 91 sunt reprezentate diagramele Nyquist ale ZnO obţinut prin calcinarea 

probei Zn(NO3)2·6H2O-1,3-PD (Zn-1,3PD) la 400 °C, 3h.  
 Din figura 91 (şi din figura 92, care este un detaliu al figurii 91) se poate 
observa că la temperaturi joase (t1 = 27 °C, t2 = 40 °C şi t3 = 60 °C) diagrama 
Nyquist nu este formată dintr-un singur arc, fapt ce este pus în corelaţie cu 
existenţa a două faze în această probă. Odată cu creşterea temperaturii, timpii de 
relaxare ai proceselor de conducţie se modifică astfel încât în domeniul de măsură 
se poate observa doar un singur arc al diagramei Nyquist. 

 
Fig. 91. Diagrama Nyquist a ZnO obţinut prin calcinarea probei Zn-1,3PD la 400 °C, 
3h la 11 temperaturi: t1 = 27 °C; t2 = 40 °C; t3 = 60 °C; t4 = 80 °C; t5 = 100 °C;  

t6 = 120 °C; t7 = 140 °C; t8 = 160 °C; t9 = 180 °C; t10 = 200 °C; t11 = 220 °C 
 

 Din rezultatele experimentale prezentate în figura 91 se poate determina 

timpul de relaxare al procesului de conducţie care determină arcul corespunzător 
frecvenţelor înalte. Timpul de relaxare se determină având în vedere faptul că în 

punctul de maxim al arcului este valabilă relaţia . Rezultatele sunt prezentate 

în figura 93. 

 

0 10 20 30
0

2

4

6

8

10

12

-X
 [

 M


 ]

R [ M ]

5

6

4

7

8

91011

1

3

2

1

BUPT



                                                               6.1 - Proprietăţile electrice ale ZnO 139 

 
Fig. 92. Diagrama Nyquist a ZnO obţinut prin calcinarea probei Zn-1,3PD la 400 °C, 

3h la temperaturile t1 = 27 °C; t2 = 40 °C; t3 = 60 °C 

 
Fig. 93. Dependenţa de temperatură a timpului de relaxare al procesului de 

conducţie care determină arcul corespunzător frecvenţelor înalte pentru ZnO obţinut 
prin calcinarea probei Zn-1,3PD la 400 °C, 3h 

 
 În cazul sistemelor formate dintr-o singură fază, caracterizate de un singur 
proces de conducţie, timpul de relaxare depinde exponenţial de temperatură, după o 

lege de tip Arhenius: 
 

                                                                 (6.1) 

 
 Pentru proba analizată, timpul de relaxare creşte, apoi scade cu creşterea 

temperaturii. Acest fapt este un indiciu cu privire la faptul că una din fazele probei 
suferă o transformare de fază în domeniul de temperatură 40-100 °C .  
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 Dependenţa de frecvenţă şi temperatură a conductivităţii electrice a probei 
analizate arată că la fiecare dintre cele 11 valori ale temperaturii partea reală a 

conductivităţii electrice complexe respectă o lege de tip Jonscher [319]. 
 

                                                                           (6.2) 

 
Fig. 94. Dependenţa de frecvenţă şi temperatură a componentei reale a 

conductivităţii electrice complexe a ZnO obţinut prin calcinarea probei Zn-1,3PD la 
400 °C, 3h la 11 temperaturi: t1 = 27 °C; t2 = 40 °C; t3 = 60 °C; t4 = 80 °C;               

t5 = 100 °C; t6 = 120 °C; t7 = 140 °C; t8 = 160 °C; t9 = 180 °C; t10 = 200 °C;              
t11 = 220 °C 

 

 Pe baza rezultatelor din figura 94 am reprezentat grafic dependenţa de 
inversul temperaturii a logaritmului componentei reale a conductivităţii electrice 
complexe a probei analizate la frecvenţa de 20 Hz (după cum se observă din figura 

4, ). Rezultatele sunt prezentate în figura 95. 

  
Fig. 95. Dependenţa de temperatură a logaritmului componentei reale a 

conductivităţii electrice complexe a ZnO obţinut prin calcinarea probei Zn-1,3PD la 
400 °C, 3h, măsurată la 20 Hz  
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 Din figura 95 se observă că la temperaturi între 120 °C şi 220 °C, proba 
analizată are comportare tipică unui semiconductor, pentru care  

 

                             (6.3) 

 Din panta regiunii liniare a dependenţei  din figura 95, 

rezultă energia de activare a procesului de conducţie, Ea = 0,175 eV.  
Se observă (Fig. 95) că între 27 °C şi 40 °C conductivitatea electrică statică 

creşte cu creşterea temperaturii, dar între 40 °C şi 100 °C conductivitatea electrică 

statică scade cu creşterea temperaturii. Scăderea conductivităţii cu temperatura 
apare datorită împrăştierii purtătorilor de sarcină electrică pe fononi şi poate fi un 
efect al contribuţiei ponderate a diferitelor faze sau un efect al unei transformări de 
fază. Măsurătorile de conductivitate electrică (Fig. 95) se corelează cu cele ale 
timpului de relaxare a procesului de conducţie (Fig. 93). În cazul în care proba este 
hidrofilă, atunci în regiunea de temperaturi între 40 °C şi 100 °C are loc pierderea 

de apă adsorbită (sau chemisorbită) de particulele probei analizate. 
 Măsurătorile de permitivitate dielectrică complexă arată că la toate 

temperaturile, în regiunea frecvenţelor mici componenta imaginară este mai 

mare decât componenta reală  (a se vedea ca exemplu dependenţele din figura 

96, corespunzătoare temperaturii de 27 °C, cele din figura 97 corespunzătoare 
temperaturii de 100 °C sau cele din figura 98 corespunzătoare temperaturii de          
220 °C). 

 
Fig. 96. Dependenţa de frecvenţă a componentelor permitivităţii dielectrice 

complexe a ZnO obţinut prin calcinarea probei Zn-1,3PD la 400 °C, 3h,  
măsurată la 27 °C 
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Fig. 97. Dependenţa de frecvenţă a componentelor permitivităţii dielectrice 

complexe a ZnO obţinut prin calcinarea probei Zn-1,3PD la 400 °C, 3h,  
măsurată la 100 °C 

 
Fig. 98. Dependenţa de frecvenţă a componentelor permitivităţii dielectrice 

complexe a ZnO obţinut prin calcinarea probei Zn-1,3PD la 400 °C, 3h,  
măsurată la 220 °C 

 

 Faptul că este mai mare decât  se datorează efectelor de conducţie 

electrică în proba analizată, dar şi fenomenului de polarizare a electrozilor. 
Polarizarea electrozilor apare atunci când în proba analizată sunt ioni liberi, care pot 
să participe la conducţie. Acest fenomen este tipic electroliţilor şi mai puţin întâlnit 
în cazul probelor solide. În cazul de faţă, putem presupune că proba este hidrofilă, 

are urme de ioni liberi ca urmare a procesului de obţinere sau se ionizează uşor. 
 

Pulberea de ZnO obținută în urma calcinării probei Zn(NO3)2·6H2O-1,3-PD la 
400 °C a avut comportarea tipică unui semiconductor pe domeniul de temperaturi 
120-220 °C. 

Conductivitatea electrică statică a crescut cu creșterea temperaturii între            
27 °C și 40 °C, în timp ce între 40 °C și 100 °C, aceasta a scăzut odată cu creșterea 

temperaturii, fapt care se datorează împrăștierii purtătorilor de sarcină electrică pe 
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fononi și poate fi un efect al contribuției ponderate a diferitelor faze sau un efect al 
unei transformări de fază. 

La toate temperaturile, în regiunea frecvențelor mici, componenta imaginară 

a permitivității electrice   a fost mai mare decât componenta reală  , fapt ce se 

datorează efectelor de conducție electrică în probă, dar și fenomenului de polarizare 
a electrozilor. Acest lucru dovedește faptul că proba este hidrofilă sau are urme de 
ioni liberi din procesul de obținere. 
 
 Utilizând măsurătorile de impedanţă complexă la diferite temperaturi din 
domeniul 30-230 °C şi la frecvenţe ale câmpului electric de măsură cuprinse între  
20 Hz şi 2 MHz, în figura 99 sunt reprezentate diagramele Nyquist ale ZnO obţinut 

prin calcinarea probei Zn(NO3)2·6H2O-1,3-PD (Zn-1,3PD) la 600 °C, 3h. Diagramele 
au aspectul tipic al proceselor cu un singur timp de relaxare (sunt arce de cerc).  
 Din rezultatele experimentale prezentate în figura 99 se poate determina 
timpul de relaxare al procesului de conducţie la fiecare temperatură din domeniul de 
măsură. Timpul de relaxare se determină având în vedere faptul că în punctul de 

maxim al arcului este valabilă relaţia . Rezultatele sunt prezentate în figura 

100.  

 
Fig. 99. Diagrama Nyquist a ZnO obţinut prin calcinarea probei Zn-1,3PD la 600 °C, 

3h la 11 temperaturi: t1 = 28 °C; t2 = 40 °C; t3= 60 °C; t4 = 80 °C; t5 = 100 °C;            
t6 = 120 °C; t7 = 140 °C; t8 = 160 °C; t9 = 180 °C; t10 = 200 °C; t11 = 220 °C 

 
În cazul sistemelor formate dintr-o singură fază, caracterizate de un singur 

proces de conducţie, timpul de relaxare depinde exponenţial de temperatură, după o 
lege de tip Arhenius: 

 

Tk

Ea 1
lnln 0                                           (6.4) 

 
Timpul de relaxare se determină din maximul fiecărei diagrame Nyquist, 

punct în care este îndeplinită condiţia 12 f  (unde f este frecvenţa câmpului 

electric de măsură). Utilizând rezultatele din figura 99 am reprezentat grafic 
dependenţa de inversul temperaturii a logaritmului timpului de relaxare a procesului 

de conducţie electrică. Pentru proba analizată rezultatul este prezentat în figura 

1

0 2 4 6 8 10 12 14
0

2

4

6

-X
 [

 M


 ]

R [ M ]

cresterea 

temperaturii

BUPT



     Proprietăţile electrice ale unor compuşi oxidici cu Zn, Mg şi Al - 6 144 

100, de unde se observă că timpul de relaxare respectă o lege de tip Arrhenius pe 
fiecare dintre intervalele de temperatură 28-140 °C şi 160-220 °C, pentru care 

energia de activare are valorile Ea = 0,170 eV şi respectiv Ea = 0,534 eV. 
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Fig. 100. Dependenţa de inversul temperaturii a logaritmului timpului de relaxarea a 

procesului de conducţie electrică 
 

Dependenţele de frecvenţă şi temperatură ale conductivităţii electrice a 
probei analizate (Fig. 101) arată că la fiecare dintre cele 11 valori ale temperaturii 
partea reală a conductivităţii electrice complexe respectă o lege de tip Jonscher 

[319] (Ec. 6.2). 

 
Fig. 101. Dependenţa de frecvenţă şi temperatură a componentei reale a 

conductivităţii electrice complexe a ZnO obţinut prin calcinarea probei Zn-1,3PD la 
600 °C, 3h la 11 temperaturi: t1 = 28 °C ; t2 = 40 °C; t3 = 60 °C; t4 = 80 °C;             

t5 = 100 °C; t6 = 120 °C; t7 = 140 °C; t8 = 160 °C; t9 = 180 °C; t10 = 200 °C;              
t11 = 220 °C 

 
Aşa cum se poate vedea şi din figura 101, conductivitatea electrică la 20 Hz 

este aproximativ egală cu conductivitatea electrică în curent continuu,

  DCHz   20 Utilizând rezultatele din figura 101 am reprezentat grafic dependenţa 

    4/120log  TfHz . Rezultatele sunt prezentate în figura 102. 
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Fig. 102. Dependenţa     4/120log  TfHz

 

pentru ZnO obţinut prin calcinarea 

probei Zn-1,3PD la 600 °C, 3h 
 

În cazul pulberilor semiconductoare, conducţia electrică se realizează prin 
salturi între stările localizate ale purtătorilor de sarcină, în acord cu modelul VRH 
(Variable Range Hopping) [320],  
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unde 0  şi T0 sunt constante de material cu dimensiunea de conductivitate electrică 

şi respectiv, temperatură. 

Din figura 102 se observă că dependenţa   Hz20log

 

este în acord cu 

modelul VRH doar pe domenii de temperatură. Pentru domeniul de temperatură                

28-160 °C, T0 = 40,8 K, iar pentru domeniul de temperatură 180-220 °C,                               
T0 = 117,2 K.  

De remarcat este faptul că dependenţa de inversul temperaturii a 
logaritmului timpului de relaxarea a procesului de conducţie electrică (Fig. 100) se 

corelează cu dependenţa     4/120log  TfHz  (Fig. 102) în sensul că, pentru 

ambele dependenţe, sunt aceleaşi intervale de temperatură, pentru care se observă 
modificarea comportării. Cele două intervale de temperatură (28-160 °C şi                         
180-220 °C) corespund unor mecanisme de conducţie distincte, care se activează 

termic.  
 
 

Spre deosebire de diagrama Nyquist a pulberii de ZnO obținută în urma 

calcinării probei Zn(NO3)2·6H2O-1,3-PD la 400 °C, care a fost formată dintr-un 
singur arc doar odată cu creșterea temperaturii, diagrama Nyquist a ZnO obținut 
prin calcinarea probei Zn(NO3)2·6H2O-1,3-PD la 600 °C a avut aspectul tipic al 

proceselor cu un singur timp de relaxare (arce de cerc) la toate cele 11 temperaturi 
la care s-au făcut măsurătorile. 

Ca și în cazul ZnO obținut în urma calcinării probei Zn(NO3)2·6H2O-1,3-PD la 
400 °C, dependențele de frecvență și temperatură ale conductivității electrice au
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arătat că la fiecare dintre cele 11 valori ale temperaturii, partea reală a 
conductivității electrice complexe respectă o lege de tip Jonscher. 

Conductivitatea electrică la 20 Hz a fost aproximativ egală cu 
conductivitatea electrică în curent continuu. 

Energia de activare a avut valorile Ea = 0,170 eV și respectiv Ea = 0,534 eV 
pe fiecare dintre intervalele de temperatură 28-140 °C și 160-220 °C, ceea ce a 
confirmat caracterul de semiconductor al probei. 
 

6.2. Proprietățile electrice ale MgAl2O4 

 
 Utilizând măsurătorile de impedanţă complexă la diferite temperaturi din 

domeniul 40-220 °C şi la frecvenţe ale câmpului electric de măsură cuprinse între                 
20 Hz şi 2 MHz, în figura 103 sunt reprezentate diagramele Nyquist ale MgAl2O4 

obţinut prin calcinarea probei Mg(NO3)2·6H2O-Al(NO3)3·9H2O-1,3-PD (Mg,Al-1,3PD) 

la 1000 °C, 3h. 

 
Fig. 103. Diagrama Nyquist a MgAl2O4 obţinut prin calcinarea probei Mg,Al-1,3PD la         

1000 °C, 3h la 10 temperaturi: t1 = 40 °C; t2 = 60 °C; t3 = 80 °C; t4 = 100 °C;            
t5 = 120 °C; t6 = 140 °C; t7 = 160 °C; t8 = 180 °C; t9 = 200 °C; t10 = 220 °C 

 

 Din figura 103 se poate observa că la toate temperaturile, regiunea 
frecvenţelor mici a diagramei Nyquist este formată dintr-un singur arc cu rază mare. 
O comportare similară este raportată şi în lucrarea lui Padmaraj et al. [321]. Acest 
fapt este pus în corelaţie cu valori mari ale timpilor de relaxare ai proceselor de 
conducţie (de exemplu, frecvenţei de 20 Hz îi corespunde un timp relaxare de                    
7,9 ms). Valorile mari ale timpului de relaxare a proceselor de conducţie semnifică 
faptul că procesele de conducţie la frecvenţe mici sunt de tip ionic (difuzie a 

impurităţilor sau a defectelor de reţea de tipul vacanţelor).  
 Dependenţa de frecvenţă şi temperatură a componentei reale a 

conductivităţii electrice a probei analizate arată că la fiecare dintre cele 10 valori ale 

temperaturii  respectă o lege de tip Jonscher. Rezultatele sunt redate în figura 

104, unde în interior este prezentat un detaliu al dependenţei  pentru 

domeniul de frecvenţe 100-250 Hz. Reprezentarea dependenţei detaliate este făcută 
în scară logaritmică, atât pe axa verticală, cât şi pe axa orizontală şi se observă că 
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dependenţa este liniară ( ), în acord cu legea Jonscher 

[319]. 

 
Fig. 104. Dependenţa de frecvenţă şi temperatură a componentei reale a 
conductivităţii electrice complexe a MgAl2O4 obţinut prin calcinarea probei                

Mg,Al-1,3PD la 1000 °C, 3h la 10 temperaturi: t1 = 40 °C; t2 = 60 °C; t3 = 80 °C;  

t4 = 100 °C; t5 = 120 °C; t6 = 140 °C; t7 = 160 °C; t8 = 180 °C; t9 = 200 °C;      
t10 = 220 °C 

 
 Utilizând rezultatele experimentale prezentate în figura 104 am reprezentat 
grafic dependenţa de inversul temperaturii a logaritmului componentei reale a 
conductivităţii electrice complexe a probei analizate, la frecvenţa de 150 Hz. 

Rezultatele sunt prezentate în figura 105. 

 Din figura 105 se observă că la temperaturi între 100 °C şi 220 °C, proba 
analizată are comportare tipică unui semiconductor, pentru care  
 

                                   (6.6) 

 

 Din panta regiunii liniare a dependenţei  din figura 105, 

rezultă energia de activare a procesului de conducţie, Ea = 0,049 eV, pentru 
domeniul de temperatură 100-220 °C.  
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Fig. 105. Dependenţa de inversul temperaturii a logaritmului componentei reale a 

conductivităţii electrice complexe a MgAl2O4 obţinut prin calcinarea probei                 

Mg,Al-1,3PD la 1000 °C, 3h măsurată la 150 Hz  
 
 Din figura 105 se observă că între 40 °C şi 60 °C conductivitatea electrică 
scade cu creşterea temperaturii. Scăderea conductivităţii cu temperatura apare 
datorită împrăştierii purtătorilor de sarcină electrică pe fononi.  
 Tot pe baza rezultatelor experimentale prezentate în figura 104 am 
reprezentat grafic dependenţa de inversul temperaturii a logaritmului componentei 

reale a conductivităţii electrice complexe a probei analizate, la frecvenţa de 2 MHz. 
Rezultatele sunt prezentate în figura 106. La acestă frecvenţă conductivitatea 
electrică creşte cu temperatura pe tot domeniul de temperatură analizat, dar 

dependenţa  are două pante, ce corespund la două mecanisme 

de conducţie. Din pantele regiunilor liniare ale dependenţei  din 

figura 106, rezultă energiile de activare ale proceselor de conducţie la 2 MHz, pentru 
domeniul de temperatură analizat: Ea = 0,8 meV pentru domeniul de temperatură 
40-100 °C şi Ea = 7,2 meV pentru domeniul de temperatură 100-220 °C. 
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Fig. 106. Dependenţa de inversul temperaturii a logaritmului componentei reale a 

conductivităţii electrice complexe a MgAl2O4 obţinut prin calcinarea probei             
Mg,Al-1,3PD la 1000 °C, 3h măsurată la 2 MHz  

 
 Măsurătorile de permitivitate dielectrică complexă în domeniul de frecvenţă                      
20 Hz-2 MHz şi pentru 10 temperaturi diferite din domeniul 40-220 °C sunt 

prezentate în figurile 107 şi 108. O comportare similară au raportat şi Padmaraj et 
al. [321]. 

 
Fig. 107. Dependenţele de frecvenţă şi temperatură ale componentei reale a 
permitivităţii dielectrice complexe ale MgAl2O4 obţinut prin calcinarea probei            

Mg,Al-1,3PD la 1000 °C, 3h la 10 temperaturi: t1 = 40 °C; t2 = 60 °C; t3 = 80 °C;   

t4 = 100 °C; t5 = 120 °C; t6 = 140 °C; t7 = 160 °C; t8 = 180 °C; t9 = 200 °C;         

t10 = 220 °C 
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Fig. 108. Dependenţele de frecvenţă şi temperatură ale componentei imaginare a 
permitivităţii dielectrice complexe ale MgAl2O4 obţinut prin calcinarea probei             

Mg,Al-1,3PD la 1000 °C, 3h la 10 temperaturi: t1 = 40 °C; t2 = 60 °C; t3 = 80 °C;           
t4 = 100 °C; t5 = 120 °C; t6 = 140 °C; t7 = 160 °C; t8 = 180 °C; t9 = 200 °C;       

t10 = 220 °C 
 

Forma dependenţelor de frecvenţă ale componentelor  şi  ale 

permitivităţii dielectrice complexe, la frecvenţe de până la 1 kHz, ne face să 
presupunem că permitivitatea dielectrică la joasă frecvenţă este puternic afectată de 
conducţia electrică. Deoarece aluminatul de magneziu este un material dielectric (nu 

unul conductor), putem să presupunem că valorile mari ale componentelor 
permitivităţii dielectrice se datorează faptului că proba este hidrofilă sau are urme 
de săruri din procesul de obţinere. Pentru a testa această presupunere am refăcut 
măsurătorile la temperatura de 30 °C, apoi am încălzit proba la 230 °C 

(temperatură la care a fost menţinută timp de 30 de minute). După cele 30 de 
minute am întrerupt încălzirea şi am lăsat proba să se răcească, aproximativ o oră, 

după care am efectuat din nou măsurători la temperatura de 30 °C. Rezultatele sunt 
prezentate în figura 109. 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 

Fig. 109. Dependenţele de frecvenţă ale componentelor permitivităţii dielectrice 
complexe ale MgAl2O4 obţinut prin calcinarea probei Mg,Al-1,3PD la 1000 °C, 3h 

măsurate la 30 °C înainte şi după un tratament termic de 30 de minute la 
temperatura de 230 °C 
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 Din figura 109 se poate observa că atât componenta reală , cât şi 

componenta imaginară  s-au diminuat după efectuarea tratamentului termic. 

Deoarece proba a fost tratată termic la 1000 °C în procesul de obţinere şi a fost 
încălzită la 220 °C pentru măsurătorile electrice, nu se pune problema unui proces 

de relaxare a defectelor de reţea, deci o explicaţie plauzibilă a faptului că şi s-

au diminuat după acest tratament termic este legată de faptul că proba este 
hidrofilă, iar prin încălzire a eliminat apa adsorbită pe suprafaţa particulelor.  
 O analiză suplimentară se poate face pe baza dependenţei de temperatura a 
componentei imaginare a permitivităţii dielectrice complexe (care este corelată cu 
pierderile de energie electrică în probă). Figurile 110 şi 111 redau această 

dependenţă la frecvenţele de 200 Hz şi 2 MHz.    

 
Fig. 110. Dependenţa de temperatură a componentei imaginare a permitivităţii 

dielectrice complexe a MgAl2O4 obţinut prin calcinarea probei Mg,Al-1,3PD la            
1000 °C, 3h la frecvenţa de 200 Hz 

 
Fig. 111. Dependenţa de temperatură a componentei imaginare a permitivităţii 

dielectrice complexe a MgAl2O4 obţinut prin calcinarea probei Mg,Al-1,3PD la                    
1000 °C, 3h la frecvenţa de 200 Hz 
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 Frecvenţele joase se recomandă pentru studiul pierderilor datorate 
conducţiei ionice datorită mobilităţii mici a ionilor. La frecvenţe mai mari, ionii nu 

mai pot urmări viteza de variaţie a câmpului electric şi procesele de conducţie ionică 
se estompează. 
 Din figura 111 se observă că între 40 °C şi 60 °C pierderile scad, cresc 
foarte puţin la 80 °C, după care cresc cu creşterea temperaturii. Scăderea 
pierderilor între 40 °C şi 60 °C se datorează eliminării apei adsorbite pe suprafaţa 
particulelor, iar creşterea pierderilor la temperaturi de peste 80 °C se datorează 
generării termice a purtătorilor de sarcină.  

 La frecvenţa de 2 MHz, procesul de eliminare a apei nu mai este sesizabil 
deoarece la această frecvenţă ionii nu mai pot urmări viteza de variaţie a câmpului 

electric şi procesele de conducţie se datorează în principal electronilor şi golurilor 

generaţi termic. Datorită acestui fapt, la frecvenţa de 2 MHz,  creşte odată cu 

creşterea temperaturii.  
 

La temperaturi între 100 °C și 220 °C, MgAl2O4 obținut prin calcinarea probei 
Mg(NO3)2·6H2O-Al(NO3)3·9H2O-1,3-PD la 1000 °C a avut comportarea tipică unui 
semiconductor, confirmată de energia de activare a procesului de conducție la 
frecvența de 150 Hz (Ea = 0,049 eV). 

Asemănător comportării ZnO obținut în urma calcinării probei      

Zn(NO3)2·6H2O-1,3-PD la 400 °C, conductivitatea electrică a scăzut cu creșterea 
temperaturii între 40 °C și 60 °C, fapt care se datorează împrăștierii purtătorilor de 
sarcină electrică pe fononi. 

Deoarece MgAl2O4 este un material dielectric (nu unul conductor), valorile 
mari ale componentelor permitivității dielectrice se datorează faptului că proba este 
hidrofilă.  

Acest lucru a fost confirmat de faptul că atât componenta reală a 

permitivității dielectrice complexe , cât și componenta imaginară  s-au 

diminuat după efectuarea tratamentului termic la temperatura de 230 °C, față de 
măsurătorile efectuate înainte de această operație. De asemenea, supoziția că proba 

este hidrofilă s-a bazat și pe dependența de temperatură a componentei imaginare 
permitivității dielectrice complexe, care a fost corelată cu pierderile de energie 
electrică în probă. 

 

6.3. Proprietățile electrice ale ZnAl2O4 

 
 Utilizând măsurătorile de impedanţă complexă la diferite temperaturi din 
domeniul 30-230 °C şi la frecvenţe ale câmpului electric de măsură cuprinse între                
20 Hz şi 2 MHz, în figura 112 sunt reprezentate diagramele Nyquist ale probei 
ZnAl2O4 obţinută prin calcinarea probei Zn(NO3)2·6H2O-Al(NO3)3·9H2O-1,3-PD 
(Zn,Al-1,3PD) la 1000 °C, 3h. 
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Fig. 112. Diagrama Nyquist a ZnAl2O4 obţinut prin calcinarea probei Zn,Al-1,3PD la        
1000 °C, 3h la 10 temperaturi: t1 = 40 °C; t2 = 60 °C; t3 = 80 °C; t4 = 100 °C;      
t5 = 120 °C; t6 = 140 °C; t7 = 160 °C; t8 = 180 °C; t9 = 200 °C; t10 = 220 °C 

  
Din figura 112 se poate observa că pentru temperaturi de până la 80 °C, 

conducţia electrică este determinată de un singur proces de relaxare, dar la 
temperaturi de peste 80 °C, diagrama Nyquist capătă aspect de proces de tip difuziv 
(la frecvenţe joase diagrama se apropie de o dreaptă situată la 45 ° faţă de axa 
reală) [322].  
 Dependenţele de frecvenţă şi temperatură ale conductivităţii electrice a 

probei analizate (figura 113 şi detaliul reprezentat în figura 114) arată că la fiecare 
dintre cele 11 valori ale temperaturii, partea reală a conductivităţii electrice 

complexe respectă o lege de tip Jonscher (Ec. 6.2). 

 
Fig. 113. Dependenţa de frecvenţă şi temperatură a componentei reale a 
conductivităţii electrice complexe a ZnAl2O4 obţinut prin calcinarea probei             

Zn,Al-1,3PD la 1000 °C, 3h la 11 temperaturi: t1 = 28 °C ; t2 = 40 °C; t3 = 60 °C; 
t4 = 80 °C; t5 = 100 °C; t6 = 120 °C; t7 = 140 °C; t8 = 160 °C; t9 = 180 °C;             

t10 = 200 °C; t11 = 220 °C 
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Fig. 114. Detaliu al figurii 113 

 
 Utilizând rezultatele experimentale prezentate în figura 113 am reprezentat 

grafic dependenţa de inversul temperaturii a logaritmului componentei reale a 
conductivităţii electrice complexe a probei analizate, la frecvenţa de 100 Hz. 
Rezultatele sunt prezentate în figura 115. 

 
Fig. 115. Dependenţa de inversul temperaturii a logaritmului componentei reale a 

conductivităţii electrice complexe a ZnAl2O4 obţinut prin calcinarea probei                  

Zn,Al-1,3PD la 1000 °C, 3h măsurată la 100 Hz  
 
 Din figura 115 se observă că la temperaturi între 28 °C şi 40 °C ca şi în 
intervalul 120 °C şi 220 °C, proba analizată are comportare tipică unui 

semiconductor, pentru care  
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Din panta regiunii liniare a dependenţei  rezultă energia de 

activare a procesului de conducţie, Ea = 0,105 eV, pentru domeniul de temperaturi 
28-40 °C şi Ea = 0,038 eV pentru domeniul de temperaturi 120-220 °C.  

 Măsurătorile de permitivitate dielectrică complexă arată că la temperaturi de 

până la 80 °C, în regiunea frecvenţelor mici componenta imaginară este mai 

mare decât componenta reală  (a se vedea ca exemplu dependenţele din figura 

116, corespunzătoare temperaturii de 28 °C).  

 
Fig. 116. Dependenţele de frecvenţă ale componentelor reală şi imaginară ale 

permitivităţii dielectrice complexe la 28 °C ale ZnAl2O4 obţinut prin calcinarea probei 

Zn,Al-1,3PD la 1000 °C, 3h  
 

 Faptul că este mai mare decât  este o indicaţie a prezenţei 

fenomenului de polarizare a electrozilor. Acest fenomen este tipic electroliţilor şi mai 
puţin întâlnit în cazul probelor solide. În cazul de faţă, putem presupune că proba 
este hidrofilă, are urme de ioni liberi ca urmare a procesului de obţinere sau se 
ionizează uşor. 
 La temperaturi de peste 100 °C, dependenţele de frecvenţă ale permitivităţii 
dielectrice complexe arată că fenomenul de polarizare a electrozilor nu mai este 

prezent ( este mai mic decât componenta reală , ca de exemplu dependenţele 

din figura 117, corespunzătoare temperaturii de 100 °C). Datorită faptului că la 
temperaturi peste 100 °C nu mai este prezent fenomenul de polarizare a 
electrozilor, putem să afirmăm că proba este hidrofilă.   
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Fig. 117. Dependenţele de frecvenţă ale componentelor reală şi imaginară ale 
permitivităţii dielectrice complexe la 100 °C ale ZnAl2O4 obţinut prin calcinarea 

probei Zn,Al-1,3PD la 1000 °C, 3h  
 

La temperaturi între 28 °C și 40 °C și 120 °C și 220 °C, ZnAl2O4 obținut prin 
calcinarea probei Zn(NO3)2·6H2O-Al(NO3)3·9H2O-1,3-PD la 1000 °C a avut 
comportare tipică unui semiconductor, fapt confirmat de energia de activare a 
procesului de conducție care a fost Ea = 0,105 eV (pentru domeniul de temperaturi 
28-40 °C) și Ea = 0,038 eV (pentru domeniul de temperaturi 120-220 °C).  

Măsurătorile de permitivitate dielectrică complexă au arătat că la 
temperaturi de până la 80 °C, în regiunea frecvențelor mici componenta imaginară 

este mai mare decât componenta reală , ceea ce înseamnă că proba este 

hidrofilă, are urme de ioni liberi ca urmare a procesului de obținere sau se ionizează 
ușor. 
 La temperaturi de peste 100 °C, dependențele de frecvență ale permitivității 
dielectrice complexe au arătat că fenomenul de polarizare a electrozilor nu mai este 
prezent, astfel că s-a confirmat faptul că proba este hidrofilă. 
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CAPITOLUL 7. CONCLUZII GENERALE 
 
 

Studiile efectuate în cadrul tezei au urmărit obţinerea de nanomateriale 
oxidice pe bază de Fe, Zn, Mg şi Al, bulk şi în amestec cu SiO2 prin două metode de 

sinteză ce au la bază descompunerea termică a unor precursori de tip carboxilat: 
▪ Metoda descompunerii termice a combinaţiile complexe de tip 

carboxilaţi obţinute prin reacţia redox dintre azotaţii metalici şi dioli; 
▪ Metoda sol-gel modificată (variantă originală) care constă în 

obţinerea şi descompunerea termică în porii gelurilor de silice a 
combinaţiilor complexe de tip carboxilaţi. 

În urma studiului reactivităţii individuale a azotaţilor metalici în raport cu                        
1,3-propandiolul s-a stabilit că, comportarea la încălzire a amestecurilor de azotaţi 
metalici şi diol (reacţia redox cu generare de combinaţii complexe) variază de la 
reacţii care decurg cu viteză mică până la reacţii care decurg energic.  

În gelurile de silice, reacţia redox este mai puţin energică. Prezenţa SiO2 în 
amestec preia o fracţiune importantă din entalpia reacţiei, reducând temperatura din 
amestec.  

 
❖ Obţinerea oxizilor metalici simpli (Fe2O3, ZnO, MgO, Al2O3) pornind de 

la precursori de tip carboxilaţi 
 

✓ În funcţie de cationul metalic, reacţiile redox cu generare de combinaţii 
complexe au decurs cu viteză mică sau energic;  
 

✓ S-a studiat în ce măsură reacţia redox NO3
- - 1,3-propandiol (1,3-PD) 

are loc cu formarea şi izolarea compuşilor carboxilici; 

 
✓  Din analiza FTIR a compuşilor sintetizaţi s-a constatat că indiferent de 

azotatul metalic utilizat, spectrele obţinute sunt similare, prezentând 
benzile νs(COO-) şi νas(COO-) caracteristice grupării carboxilat coordinate 

la ionul metalic; 
 

✓ S-a utilizat pentru prima dată diolul de tip polimer, polietilenglicolul 
(PEG) pentru sinteza lui γ-Fe2O3;   

 

✓ În cazul sintezei Fe(NO3)39H2O-PEG, prin difractometrie RX s-a pus în 
evidenţă formarea fazei spinelice γ-Fe2O3 ca fază unică la 300 °C pentru 
un raport molar minim PEG-azotat de fier(III) de 0,25:100; 

 

✓ În cazul sintezei carboxilat de Fe(III)-PEG ≡ (Fe(NO3)3·9H2O-1,3-PD-

PEG), faza spinelică γ-Fe2O3 s-a format tot la 300 °C în amestec cu 
particulele fine de carbon, influenţând proprietăţile magnetice ale 

nanoparticulelor; 
 

✓ Din măsurătorile magnetice s-a constatat că prezenţa carbonului rezidual 
previne aglomerarea nanoparticulelor de γ-Fe2O3 şi influenţează 

magnetizarea de saturaţie specifică şi câmpul coercitiv, aspect important 
pentru posibilele aplicaţii biomedicale în orientarea magnetică a 
transportului de medicamente; 
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✓ ZnO a fost obţinut ca fază unică prin descompunerea carboxilatului de 
Zn(II) la 400 °C cu diametrul de ~34 nm, mult mai mic comparativ cu 

ZnO obţinut din descompunerea azotatului de zinc (95 nm);  
 

✓ Din analiza RX s-a înregistrat MgO cu diametrul mediu al cristalitelor de 
~9 nm la 300 °C ca fază unică, temperatură mai joasă decât cea 
raportată în literatură (500 °C); 

 
✓ Prin analiza RX s-a pus în evidenţă apariţia fazei α-Al2O3 cu urme de                         

γ-Al2O3 la 1000 °C, iar la 1200 °C a avut loc tranziţia completă a fazei              
γ-Al2O3 la faza α-Al2O3 cu diametrul mediu al cristalitelor de ~47 nm. 

 

❖ Obţinerea oxizilor metalici dubli (ZnOAl2O3 şi MgOAl2O3) pornind de 
la precursori de tip carboxilaţi 
 
✓ Formarea amestecului de carboxilaţi metalici de Zn(II) şi Al(III), 

respectiv Mg(II) şi Al(III) a avut loc cu omogenitate la scară moleculară; 

 

✓ În sistemul ZnOAl2O3 s-a înregistrat ca fază unică spinelul ZnAl2O4 cu 
diametrul mediu al cristalitelor de ~14 nm la 600 °C, temperatură mai 
joasă decât cea raportată în literatură (700 °C);  

 
✓ Spinelul MgAl2O4 a cristalizat la 700 °C ca fază unică cu o dimensiune a 

nanocristalitelor de 6 nm. În literatură s-a raportat aceeaşi temperatură 
de cristalizare a fazei spinelice, dar dimensiunea medie a cristalitelor a 
fost mai mare (14-30 nm); 

 

✓ Spinelii s-au obţinut la temperaturi relativ scăzute, 600 °C (ZnAl2O4) şi       
700 °C (MgAl2O4), cu randament de 100% şi diametru mediu al 
cristalitelor mic.  

 
❖ Influența SiO2 asupra sintezei oxizilor simpli (ZnO, MgO, Al2O3) în 

geluri hibride de silice, obținuți din compuși de tip carboxilat 
 

✓ S-a apelat la o variantă nouă de sinteză a nanomaterialelor oxidice în 
geluri hibride de silice prin combinarea metodei sol-gel cu metoda 
descompunerii termice a combinaţiilor complexe de tip carboxilat 
(metoda sol-gel modificată); 
 

✓ În gelurile de silice, reacţia redox puternic exotermă dintre azotaţii 
metalici şi diol, cu formarea precursorilor carboxilaţi, a avut loc controlat, 
datorită prezenţei SiO2 în amestec; 

 
✓ Indiferent de compoziţia amestecurilor ZnO-SiO2, ZnO s-a format în porii 

gelurilor de silice şi a reacţionat cu SiO2 la 800 °C, formând silicatul de 
zinc; 

 
✓ ZnO a fost pus în evidenţă şi a cristalizat ca fază unică la 400 şi 600 °C 

doar în cazul amestecului cu exces de ZnO (80% ZnO-20% SiO2); 
 

BUPT



                                                                                 7 - Concluzii generale   159 

✓ În cazul sistemului MgO-SiO2 la 800 °C a avut loc interacţia MgO cu SiO2, 
formând compuşii enstatită (MgSiO3) şi forsterită (Mg2SiO4) bine 

cristalizaţi. Formarea celor două faze este în acord cu datele din 
literatură, care susţin că în timpul sintezei forsteritei, este dificil să se 
evite formarea enstatitei; 

 
✓ Comparativ cu sinteza bulk, Al2O3 în gelul de silice s-a format tot la                 

1000 °C când a interacţionat cu SiO2 formând compusul mullit, 
cristalizat ca fază unică. Cea mai joasă temperatură raportată în 

literatură pentru formarea mullitului este 1200 °C, când acesta a fost 
obţinut în amestec cu α-Al2O3. 

 

❖ Influența SiO2 asupra sintezei oxizilor micști (ZnOAl2O3, MgOAl2O3) în 
geluri hibride de silice, obținuți din compuși de tip carboxilat  

 

✓ În sistemul ZnO-Al2O3-SiO2, la 1000 °C a cristalizat foarte bine gahnitul 
ZnAl2O4 ca fază majoritară, alături de mullit Al2SiO5;  

 
✓ Evidenţierea celor două faze este în acord cu datele din literatură, care 

susţin că în sistemul ternar ZnO-Al2O3-SiO2 se formează compuși 
binari (gahnit, mullit şi willemită) şi niciun compus ternar;  

 
✓ În sistemul MgO-Al2O3-SiO2 s-au obţinut compuși ternari de tipul: silicat 

de magneziu şi aluminiu (MgAl2Si4O12), safirin (Al5Mg3)(Al4Si2)O20 şi 

indialit (α-cordierit Mg2Al4Si5O18); 
 

✓ Faza α-cordierit (indialit) a fost obţinută prin calcinare la temperaturi mai 

mici decât cele raportate în literatură. 
 
❖ Proprietăți electrice ale unor compuși oxidici cu Zn, Mg și Al 

 

✓ Pulberea de ZnO obţinută în urma calcinării probei Zn(NO3)2·6H2O-         
1,3-PD la 600 °C a avut comportarea tipică unui semiconductor pe 
domeniul de temperaturi 28-140 °C şi 160-220 °C; 
 

✓ Deoarece MgAl2O4 este un material dielectric, valorile mari ale 
componentelor permitivităţii dielectrice s-au datorat faptului că proba 

este hidrofilă;  
 

✓ La temperaturi între 28-40 °C şi 120-220 °C, ZnAl2O4 obţinut prin 
calcinarea probei Zn(NO3)2·6H2O-Al(NO3)3·9H2O-1,3-PD la 1000 °C a avut 
comportarea tipică unui semiconductor;  
 

✓ Rezultatele obţinute în urma măsurătorilor electrice constituie date 

importante pentru viitoarele aplicaţii ale materialelor sintetizate ca şi 
termistori sau condensatori electrici. 
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