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Cuvânt înainte 
 

Dezvoltarea accelerată a tehnicii şi cererea tot mai acută pentru materiale 

cu proprietăţi dirijate destinate unor aplicaţii din ce în ce mai variate au făcut ca 
metodele neconvenţionale de sinteză să fie tot mai mult în atenţia cercetătorilor, 
inginerilor de materiale şi întreprinzătorilor. În spiritul protecţiei mediului 
înconjurător şi al dezvoltării durabile, obţinerea unor materiale mai ieftine şi nu în 

ultimul rând mai performante, într-un timp cât mai scurt presupune utilizarea şi 
valorificarea la maxim a unor cantităţi reduse de materii prime, cu un consum 

energetic aferent transformării acestora în produs finit cât mai scăzut.  
În acest sens, preocupările specialiştilor din domeniu sunt orientate în 

principal înspre un control cât mai eficient al purităţii, omogenităţii, porozităţii, 
dimensiunii granulelor, distribuţiei granulometrice, morfologiei, compoziţiei fazale şi 
nu în ultimul rând texturii produsului respectiv, toţi aceşti factori influenţând în mod 
decisiv caracteristicile produsului dorit. Dacă la toţi aceşti parametrii – care trebuie 
să se încadreze între anumite limite impuse de potenţialele utilizări ale materialul 

respectiv – se mai adaugă factorul economic şi impactul tehnologiei folosite asupra 
mediului înconjurător, înseamnă că, într-adevăr, obţinerea materialelor cu 
proprietăţi dirijate reprezintă una dintre cele mai importante provocări.  

Din acest punct de vedere, prin specificul şi potenţialul ei ridicat, metoda 
combustiei reprezintă o alternativă demnă de luat în considerare. Deşi în ultima 
vreme metoda combustiei este tot mai des citată în literatură ca fiind una dintre cele 
mai avantajoase metode neconvenţionale de sinteză a pulberilor oxidice, problemele 

legate de desfăşurarea practică a proceselor şi fenomenelor care au loc la încălzirea 
unui amestec de combustibili şi azotaţi metalici sunt departe de a fi elucidate.  

Există astfel o serie de întrebări care, până în momentul de faţă, nu au 
primit un răspuns satisfăcător:  

- există vre-o legătură între natura azotatului metalic şi tipul combustibilului 
utilizat? 

- orice azotat metalic poate reacţiona în orice condiţii cu orice combustibil sau 
există o predilecţie a azotaţilor metalici pentru anumiţi combustibili?  

- este adevărat că formarea unor combinaţii complexe constituie factorul 
determinant în iniţierea şi apoi desfăşurarea reacţiilor de combustie? 
În acest context, determinările experimentale care stau la baza acestei teze 

de doctorat reprezintă o abordare sistematică şi originală a acestor dileme, 
asigurând premisele pentru elaborarea raţională a reţetelor în vederea obţinerii unor 

oxizi, compuşi oxidici şi soluţii solide oxidice. Înţelegerea corectă a problemelor 
complexe care apar, a permis valorificarea la maxim a avantajelor pe care le oferă 

metoda combustiei precum şi contracararea sau cel puţin minimizarea eventualelor 
dezavantaje pe care aceasta le prezintă. 

 
 
 

 
 
 

Timişoara, Septembrie 2008        Robert Gabriel Ianoş 
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Rezumat, 

S-a realizat o abordare raţională şi originală a metodei combustiei 
– una dintre cele mai în vogă metode neconvenţionale de sinteză a 
pulberilor oxidice. Pe baza rezultatele obţinute s-a stabilit faptul există o 
predilecţie a azotaţilor metalici în raport cu anumiţi combustibili.  

S-a elaborat astfel o nouă variantă a metodei combustiei, la baza 
acesteia aflându-se utilizarea unor amestecuri de combustibili alese în 
funcţie de “preferinţele” azotaţilor metalici. Această nouă variantă 

reprezintă soluţia logică în sinteza unor compuşi oxidici sau soluţii solide 
oxidice în care intervin cationi metalici ai căror azotaţi reacţionează diferit 
cu unul şi acelaşi combustibil.  

Utilizarea unor amestecuri de combustibili de tipul uree + β-
alanină sau uree + monoetanolamină, a dat cele mai bune rezultate, 

asigurând formarea fazelor cristaline proiectate direct din reacţia de 
combustie, fără alte tratamente termice. S-au obţinut astfel o serie de 

oxizi (Al2O3, MgO), compuşi oxidici (MgO·Al2O3, 3CaO·Al2O3, CaO·6Al2O3, 
2MgO·2Al2O3·5SiO2) şi soluţii solide oxidice (La1-xSrxCrO3, Al1.95Cr0.05O3, 
ZnAl1.95Cr0.05O4, Mg0.8Co0.2Al2O4). 
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1. Particularităţi ale reacţiilor în stare solidă 

În momentul de faţă, principala preocupare a specialiştilor din domeniu se 
referă la sinteza şi procesarea materialelor avansate, prin punerea la punct a unor 
tehnologii cât mai eficiente atât din punct de vedere al timpului alocat sintezei şi 
procesării ulterioare, cât şi din punct de vedere al consumului energetic. În plus, o 

atenţie deosebită se acordă impactului tehnologiilor utilizate asupra mediului 

înconjurător, fiind încurajate tehnologiile nepoluante [1]. 
Materiile prime care stau la baza obţinerii diverselor componente aparţinând 

ceramicii avansate (senzori de gaz, catalizatori, biomateriale, supraconductori de 
temperatură ridicată etc.) se află iniţial în stare pulverulentă. Transformarea acestor 
pulberi în obiecte cu anumite caracteristici (formă, dimensiune, compoziţie fazală, 

porozitate) se realizează prin sinterizare sau prin presare la cald. Particularităţile 
microstructurii rezultate (dimensiunea granulelor şi a porilor, gradul de 
omogenitate) determină majoritatea proprietăţilor produsului finit. Altfel spus, 
calitatea unui produs obţinut prin sinterizare este puternic influenţată de 
caracteristicile pulberii iniţiale. Acesta este motivul pentru care de fiecare dată când 
se doreşte realizarea unui produs cu anumite proprietăţi se porneşte de la sinteza 
pulberii dorite [2].  

Metodele utilizate în sinteza acestor pulberi sunt dintre cele mai diferite, cu 
menţiunea că fiecare metodă se pretează obţinerii unor pulberi cu anumite 
particularităţi. Este evident, deci, că orice metodă poate prezenta o serie de 

avantaje în raport cu unele aplicaţii dar şi unele dezavantaje în raport cu alte 
aplicaţii. Aşa se explică faptul că utilizarea unor metode de sinteză diferite are ca 
rezultat obţinerea unor particule cu morfologie şi suprafaţă specifică diferită. Ca 
urmare, aceste pulberi vor avea o comportare mai mult sau mai puţin identică în 

etapele următoare de procesare. În general, cele mai importante caracteristici pe 
care trebuie să le prezinte o pulbere cu reactivitate ridicată sunt [3]: 

- dimensiune cât mai redusă a particulelor, dacă se poate la scară nano; 
- distribuţie granulometrică îngustă; 
- tendinţă redusă de aglomerare; 
- formă regulată a particulelor şi cât mai apropiată de cea sferică; 

- puritate avansată; 
- omogenitate compoziţională.   

O dimensiune cât mai redusă a granulelor asigură o mai mare suprafaţă de 
contact între particulele de reactanţi, ceea ce favorizează desfăşurarea proceselor de 
difuzie. La aceasta se adaugă faptul că, datorită reducerii distanţelor de difuzie, 
creşte viteza de reacţie şi gradul de transformare a reactanţilor în produşi de 

reacţie. Distribuţia granulometrică restrânsă, alături de o formă cât mai apropiată de 

cea sferică şi tendinţa redusă de aglomerare a particulelor sunt esenţiale pentru o 
comportare cât mai bună la fasonarea prin presare. Atunci când se doreşte 
obţinerea prin sinterizare a unor materiale cu porozitate nulă, s-a constatat că 
eliminarea porilor este mult facilitată în cazul în care dimensiunea iniţială a acestora 
este redusă, iar creşterea granulelor în timpul sinterizării este mult mai uşor de 
controlat [4,5].  

Cea mai uzuală metodă de sinteză a pulberilor, este metoda clasică – 

cunoscută şi sub numele de metoda ceramică - care are la bază calcinarea unor 
amestecuri de oxizi şi/sau săruri ale metalelor dorite la temperaturi suficient de 
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8  Particularităţi ale reacţiilor în stare solidă – 1 

ridicate, astfel încât reacţiile în fază solidă să se desfăşoare cu o viteză cât mai mare 
[6]. În general, sinteza compuşilor oxidici prin reacţii în fază solidă este condiţionată 

de difuzia reactanţilor prin stratul de produs de reacţie format.  
Deoarece difuzia în solide se realizează foarte greu, este impetuos necesară 

utilizarea unor amestecuri de materii prime aflate în stare cât mai fin dispersă, cu 
suprafaţă specifică cât mai ridicată şi cât mai bine omogenizate, pentru a asigura o 
suprafaţă de contact cât mai mare între granulele de reactanţi. Puritatea produsului 
de reacţie obţinut în urma tratamentului termic aplicat, este determinată în primul 
rând de puritatea materiilor prime utilizate, însă un rol foarte important revine 

gradului de impurificare care apare datorită măcinărilor şi calcinărilor repetate, 

necesare pentru a asigura un grad de transformare cât mai ridicat al reactanţilor în 
produşi de reacţie. Deseori se întâmplă ca pulberile obţinute prin metoda clasică să 
conţină pe lângă produsul principal de reacţie şi faze secundare sau resturi de 
materii prime ne-reacţionate, la care se adaugă faptul că, datorită multiplelor etape 
intermediare de măcinare fină, riscul de impurificare a compusului dorit ca urmare a 
uzurii corpurilor de măcinare este destul de mare.  

Ţinând cont de toate aceste aspecte, care sunt de fapt consecinţa 
particularităţilor reacţiilor în stare solidă, este evident că prin utilizarea metodei 
clasice de sinteză, bazată pe calcinarea unor amestecuri mecanice, nu se pot obţine 
pulberi cu caracteristicile prezentate anterior [7]. Spre deosebire de alte metode de 
sinteză, pulberile obţinute prin reacţii în fază solidă sunt constituite din granule 
având forme neregulate, tendinţă mare de aglomerare şi dimensiuni ridicate, de 

ordinul micronilor. Aceasta se datorează în primul rând condiţiilor improprii de 
obţinere a unor compuşi reactivi în stare pulverulentă prin metoda clasică, 
temperaturile înalte şi/sau palierele lungi la care se efectuează calcinarea 

amestecului de materii prime favorizând procesele de recristalizare, creştere a 
cristalelor şi nu în ultimul rând ”vindecare a defectelor ereditare”. În plus, 
temperaturile ridicate şi/sau palierele lungi necesare sintezei reprezintă dezavantaje 
deloc de neglijat, deoarece ele contribuie la creşterea costurilor de producţie şi deci 

la scăderea eficienţei economice.  
Distribuţia granulometrică rezultată ca urmare a măcinării fine, este cât se 

poate de nepotrivită, în sensul că granulele care intră în compoziţia pulberii 
respective ocupă o plajă granulometrică foarte extinsă şi în majoritatea cazurilor 
sunt impurificate ca urmare a uzurii corpurilor de măcinare. Datorită acestor 
caracteristici, mai puţin favorabile, pulberile obţinute prin metoda clasică prezintă o 
comportarea deficitară la presare şi sinterizare.  

Un alt dezavantaj major al pulberilor rezultate prin metoda ceramică se 
referă la dificultăţile legate de omogenitatea compoziţională şi respectarea 
stoechiometriei stabilite iniţial a produsului de reacţie, datorită conversiei incomplete 
a reactanţilor în produşi de reacţie, sau formării unor compuşi intermediari, cu 
stabilitate chimică ridicată. În plus, controlul operatorului asupra caracteristicilor 

produsului de reacţie este practic inexistent. 

În pofida acestor dezavantaje majore pe care le prezintă sinteza pulberilor 
ceramice prin metoda clasică, aceasta are totuşi o serie de avantaje ce nu pot fi 
contestate: materii prime uşor accesibile; posibilitatea de obţinere a compuşilor 
doriţi în cantităţi mari (implementare la scară industrială) şi nu în ultimul rând lipsa 
necesităţii unor echipamente sau aparate sofisticate.  

Pe ansamblu însă, este dificilă, dacă nu chiar imposibilă obţinerea unor 
pulberi cu reactivitate ridicată prin metoda ceramică [5-7]. Ca o soluţie firească la 

aceste probleme legate de imposibilitatea de obţinere a unor pulberi cu reactivitate 
mărită prin metoda clasică, au apărut metodele neconvenţionale de sinteză, ale 
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1 – Particularităţi ale reacţiilor în stare solidă  9 

căror principale atuuri sunt: temperaturile mai scăzute şi/sau palierele mai scurte 
necesare etapei de calcinare, puritate avansată a produsului de reacţie, dimensiunea 

redusă a granulelor obţinute (de ordinul nanometrilor) şi nu în ultimul controlul 
eficient al operatorului asupra caracteristicilor produsului de reacţie. Este important 
de precizat faptul că obţinerea compuşilor oxidici prin utilizarea metodelor 
neconvenţionale de sinteză nu evită reacţiile în stare solidă – care intervin la 
formarea compuşilor doriţi – ci facilitează mult desfăşurarea acestora acţionând 
asupra factorilor care influenţează aceste reacţii. 

Cele mai importante metode neconvenţionale de sinteză sunt: metoda sol-

gel, piroliza unor aerosoli, metoda crio-chimică, descompunerea termică a unor 

combinaţii complexe, sinteza solvotermală, metoda Pechini şi, mai recent, metoda 
combustiei. Aceste metode moderne, care se bazează pe obţinerea într-o primă fază 
a unei soluţii lichide, omogene, în care cationii metalelor dorite se află distribuiţi la 
scară ionică, conduc la obţinerea unor pulberi ceramice cu proprietăţi net superioare 
celor rezultate în cazul utilizării metodei clasice: suprafaţă specifică ridicată, 
comportare bună la sinterizare, compoziţie chimică şi fazală identică cu cea 

proiectată şi nu în ultimul rând, grad avansat de omogenitate şi puritate [8]. 
Deşi sinteza pulberilor prin aceste metode se poate realiza la temperaturi 

mult mai reduse comparativ cu metoda clasică şi într-un timp mult mai scurt, 
dificultăţile legate de costul ridicat al materiilor prime şi aparatura uneori sofisticată 
care este necesară, constituie obstacole tehnologice pentru fiabilitatea şi eficienţa 
economică a acestor metode de sinteză. Aşa se explică faptul că multe dintre aceste 

metode sunt încă în faza de cercetare-dezvoltare. 
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2. Metoda combustiei. Reacţii redox auto-
propagate 

Dezvoltarea accelerată a tehnicii şi cererea tot mai acută pentru materiale 
cu proprietăţi dirijate destinate unor aplicaţii din ce în ce mai variate au făcut ca 
metodele neconvenţionale de sinteză să fie tot mai mult în atenţia cercetătorilor, 

inginerilor de materiale şi întreprinzătorilor. În spiritul protecţiei mediului 
înconjurător şi al dezvoltării durabile, obţinerea unor materiale mai ieftine şi nu în 

ultimul rând mai performante, într-un timp cât mai scurt presupune utilizarea şi 
valorificarea la maxim a unor cantităţi reduse de materii prime, cu un consum 
energetic aferent transformării acestora în produs finit cât mai scăzut.  

În principiu, ideea de bază a materialelor cu proprietăţi dirijate este aceea 
că prin utilizarea unor metode de sinteză diferite, unul şi acelaşi material, având 
aceeaşi compoziţie chimică şi structură cristalografică, prezintă proprietăţi diferite. 
Prin urmare, alegerea celei mai potrivite metode de obţinere şi identificarea 

condiţiilor optime de sinteză permit depăşirea sau minimalizarea dezavantajelor 
inerente oricărei metode de sinteză, asigurând totodată premisele maximizării 
avantajelor acesteia.  

În acest sens, preocupările specialiştilor din domeniu sunt în principal 
orientate înspre un control cât mai eficient al purităţii, omogenităţii, porozităţii, 
dimensiunii granulelor, distribuţiei granulometrice, morfologiei, compoziţiei fazale şi 

nu în ultimul rând texturii produsului respectiv, toţi aceşti factori influenţând în mod 

decisiv caracteristicile produsului dorit. Dacă la toţi aceşti parametrii – care trebuie 
să se încadreze între anumite limite impuse de potenţialele utilizări ale materialul 
respectiv – se mai adaugă factorul economic şi impactul tehnologiei folosite asupra 
mediului înconjurător, înseamnă că, într-adevăr, obţinerea materialelor cu 
proprietăţi dirijate reprezintă una dintre cele mai importante provocări.  

Din acest punct de vedere, prin specificul şi potenţialul ei ridicat, metoda 

combustiei reprezintă o alternativă demnă de luat în considerare.  
În anul 1967, la Institutul de Chimie Fizică al Academiei Uniunii Sovietice din 

Chernogolovka, un colectiv de cercetători aflat sub conducerea profesorului A.G. 
Merzhanov, din care mai făceau parte I.P. Borovinskaya şi V.M. Shkiro, în timp ce 
studiau comportarea la încălzire a unor probe presate din diverse amestecuri de 
pulberi metalice şi bor, carbon respectiv siliciu, au descoperit fenomenul SHS (Self-
propagating High-temperature Synthesis) [9,10].  

Procesul care stă la baza acestei noi metode de sinteză, a fost denumit 
iniţial ”Solid Flame Phenomenon” şi înregistrat sub titulatura de ”The Phenomenon 

of Wave Localization of Autoretarding Solid-Phase Reactions”. La originea acestei 
metode poate fi considerată ”reacţia termitului” (1) descoperită şi patentată în 1895 
de către chimistul german Hans Goldschmidt. În varianta simplă a acesteia, căldura 
eliberată din procesul redox puternic exoterm era folosită pentru topirea fierului şi 

sudarea metalelor [11]. 
 

2Al + Fe2O3   Al2O3 + 2Fe                                                                             (1) 

 
În faza incipientă a cercetărilor, o terminologie frecvent utilizată pentru a 

desemna metoda SHS, a fost ”metoda combustiei” (”Combustion Synthesis” – CS). 
Ulterior, odată cu diversificarea condiţiilor, aplicaţiilor şi nu în ultimul rând, a gamei 
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de sisteme în care se pot desfăşura reacţii de combustie auto-propagate, a devenit 
necesară realizarea unei diferenţieri între CS şi SHS, care s-a materializat într-o 

direcţie independentă de cercetare.  

 

Figura 1. Reprezentarea schematică a unui proces SHS. 

În cadrul SHS, amestecul de materii prime este de cele mai multe ori 

peletizat iar declanşarea procesului de combustie se face prin iniţierea locală, de 

regulă la partea superioară a probei. Frontul de combustie se deplasează spre 
partea inferioară a probei consumând amestecul de materii prime şi lăsând în urmă 
produsul de reacţie (Figura 1). 

În prezent se cunosc câteva sute de reacţii de tipul SHS. Există reacţii de 
sinteză direct din elemente, situaţie în care ambele, metalele (Ti, Ta, Zr, Hf, W, Mo, 
etc.) şi nemetalele (B, C, Si, N, H, etc.) se folosesc ca reactanţi, precum şi cazuri în 
care reacţiile au loc în sisteme de tip multi-componente, unde reacţiile se desfăşoară 

între compuşi chimici şi elemente native [12].  
În anii care au urmat, echipa de cercetători a profesorului Merzhanov s-a 

ocupat cu elucidarea fenomenelor care au loc în procesele de tip SHS, dezvoltând 
totodată mai multe tehnici şi echipamente necesare implementării acestora la scară 
industrială, fiind obţinute primele piese cu geometrie precisă şi acoperiri cu diferite 
grosimi. Ordonând într-o manieră cronologică evoluţia cercetărilor din cadrul SHS se 
disting următoarele etape [13]:  

1967 descoperirea proceselor de tip SF şi SHS în vid, atmosferă inertă sau 
în mediul cu reactant gazos.  

1975 adaptarea proceselor SHS în atmosferă reducătoare, realizarea unor 
straturi de acoperire prin metoda SHS, combinarea proceselor SHS cu procedee de 
turnare-centrifugare. 

1976 sudarea materialelor refractare prin SHS. 
1978 combinarea proceselor SHS cu sinterizarea la înaltă presiune (Pgaz108 

Pa). 

1980 combinarea proceselor SHS cu aplicarea unor unde de şoc. 
1981 combinarea proceselor SHS cu fasonarea prin extrudare. 
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1986 combinarea proceselor SHS cu utilizarea unui mediu gazos ca vector 
de transport. 

Anul 1988 a marcat un punct de cotitură în metoda combustiei, datorită 
apariţiei unei noi variante, în care combustibilul sau agentul reducător este un 
compus organic iar agentul oxidant este reprezentat de azotaţi ai metalelor dorite. 
La fel ca şi în cazul SHS, şi aceasta a fost rezultatul unei descoperiri accidentale, al 
cărui protagonist a fost K.C. Patil, din India [14]. În principiu, această nouă variantă 
presupune desfăşurarea unei reacţii redox puternic exoterme între un agent oxidant, 
reprezentat cel mai adesea de azotaţi ai metalelor dorite şi diverşi agenţi reducători, 

sau combustibili de natură organică. Iniţierea procesului de combustie se realizează 

de regulă prin încălzirea rapidă a soluţiei conţinând amestecul de materii prime la 
temperaturi relativ joase, sub 500ºC, de unde şi numele dat acestei variante LCS 
(Low-temperature Combustion Synthesis). 

Caracterul puternic exoterm al reacţiei asigură pe de-o parte evoluţia 
acesteia în varianta auto-propagată [15-17], iar pe de altă parte, datorită 
temperaturii ridicate care se atinge în sistemul reactant, peste 1000ºC, favorizează 

formarea compusului dorit.  
În Figura 2 sunt prezentate câteva imagini surprinse în timpul obţinerii 

LiAlO2 pornind de la azotaţii metalici corespunzători, uree şi β-alanină. Lăsând la o 
parte caracterul extrem de spectaculos, specific metodei combustiei, este de 
remarcat faptul că intervalul de timp dintre iniţierea reacţiei de combustie şi 
respectiv finalizarea acesteia este de numai câteva secunde. 

 

Figura 2. Reacţia de combustie dintre LiNO3, Al(NO3)3, uree şi β-alanină. 

O modalitate extrem de sugestivă de a reprezenta schematic această 
variantă a metodei combustiei o constituie triunghiul focului [18], prezentat în 
Figura 3. În colţurile acestuia se află cele trei elemente esenţiale, necesare pentru 
desfăşurarea oricărui proces de combustie: combustibilul sau agentul reducător, 
agentul oxidant şi o sursă de energie, cel mai frecvent energie termică, menită să 
asigure iniţierea reacţiei. Elementele principale care se formează în urma reacţiei de 
combustie sunt: căldura, incandescenţa sau radiaţia luminoasă (flăcări) şi cenuşa 

sau reziduul, care reprezintă de fapt produsul dorit. 
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Figura 3. Triunghiul focului. 

Pentru a evita pe cât posibil apariţia unor confuzii între SHS şi varianta mai 
recent descoperită, LCS, în care se utilizează azotaţi metalici şi combustibili organici, 

s-a pus problema diferenţierii lor. În această direcţie, cel mai uzual criteriu luat în 
discuţie pentru a face această departajare a fost cel al temperaturii de iniţiere, adică 

temperatura minimă la care reacţia odată declanşată evoluează într-o manieră auto-
propagată. Conform acestui criteriu în cadrul metodei combustiei se disting două 
direcţii majore: SHS şi LCS. 

În cazul sintezei de temperatură ridicată prin reacţii auto-propagate, SHS, 

temperatura de iniţiere are valori destul de ridicate, de regulă peste 1000 ºC, iar 
temperatura maximă, reală, care poate fi atinsă în timpul combustiei, înregistrează 
valori de până la 3800 ºC [10]. În varianta sintezei prin metoda combustiei la 
temperaturi joase, LCS, temperatura de iniţiere are valori relativ scăzute, de cele 
mai multe ori sub 500 ºC, iar temperatura maximă, reală, care poate fi atinsă în 
timpul combustiei rar depăşeşte 1600 ºC [15,16]. 

În plus, un alt criteriu, destul de frecvent utilizat pentru a face distincţie 

între multiplele variante ale proceselor LCS, este cel al naturii sau al stării de 
agregare a amestecului de reactanţi din momentul iniţierii reacţiei de combustie. În 
funcţie de acest criteriu se disting trei versiuni ale LCS: solution combustion 
synthesis (SCS), gel combustion synthesis (GCS) şi respectiv emulsion combustion 
synthesis (ECS).  

În funcţie de modul în care decurge procesul de combustie, respectiv în 
funcţie de viteza de propagare a interfeţei de reacţie există trei situaţii [16,18,19]. 

Arderea înăbuşită (smouldering combustion): sau ardere mocnită, când 
amestecul reactant ajunge cel mult la incandescenţă iar fenomenul de apariţie al 
flăcărilor este practic inexistent. Rareori temperatura atinge 1000 ºC, viteza de 
deplasare a frontului de combustie este mică iar reacţia durează câteva minute.  

Arderea cu prezenţa flăcărilor (flame combustion): când temperatura 
maximă poate atinge valori de până la  1500÷1600 ºC. În acest caz, se poate 

observa cu uşurinţă iniţierea locală şi ulterior propagarea frontului de combustie, 
reprezentat de o zonă puternic incandescentă care străbate întreg amestecul 
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reactant realizând conversia acestuia în produşi de reacţie, situaţie comparabilă cu 
varianta SHS. Aşa se explică faptul că, de multe ori în literatura de specialitate, 

acest caz particular al variantei LCS este incorect declarat ca fiind SHS, prin aceasta 
făcând aluzie exclusiv la fenomenul de apariţie şi deplasare vizibilă a interfeţei de 
reacţie. Viteza de propagare a frontului de combustie este de ordinul cm/sec, reacţia 
este însoţită de apariţia vizibilă a flăcărilor iar transformarea materiilor în produşi de 
reacţie necesită câteva secunde. 

Explozie (thermal explosion): se manifestă mai ales atunci când se 
operează cu viteze mari de încălzire. În această situaţie nu se poate vizualiza cu 

ochiul liber apariţia frontului de combustie deoarece, spre deosebire de cazurile 

precedente, reacţia se declanşează simultan în întreg volumul amestecului de 
materii prime. Acesta este motivul pentru care acest caz particular al LCS este 
cunoscut sub numele de volume combustion synthesis, VCS, sau combustie în 
volum. Procesul decurge foarte repede, energic şi violent, măsurătorile utilizate 
punând în evidenţă viteze de deplasare ale frontului de combustie de până la 8000 
m/s. Datorită creşterii foarte rapide a temperaturii şi presiunii o altă denumire 

frecvent utilizată pentru a desemna acest regim al reacţiei este cel de explozie 
termică [20]. 

Un element foarte important în clasificarea reacţiilor redox auto-propagate 
este viteza cu care acestea se desfăşoară. Din acest punct de vedere se disting 
patru tipuri de reacţii [21]: 

- reacţii de îmbătrânire; 

- reacţii de combustie; 
- reacţii de explozie prin deflagraţie; 
- reacţii de explozie prin detonare. 

2.1. Reacţii de îmbătrânire. Reacţii de combustie 

În general, reacţiile de îmbătrânire se produc chiar la temperatură ambiantă 

şi se caracterizează prin viteze foarte mici de reacţie, astfel că, pentru a atinge un 
grad de transformare integral timpul necesar este de ordinul anilor. Datorită 
vitezelor foarte mici de desfăşurare, în cele mai multe cazuri, în urma unui simplu 
control vizual nu pot fi observate modificări evidente ale probei, conversia având 
valori foarte scăzute [20]. 

Din punct de vedere fenomenologic, aceste reacţii, ca şi restul reacţiilor 
auto-propagate de altfel, au drept consecinţe eliberarea de energie, modificări ale 

proprietăţilor mecanice şi degajarea în timp a unor mari cantităţi de gaze. 
În anumite condiţii, auto-încălzirea probei datorită exotermicităţii reacţiei 

propriu-zise poate determina modificarea regimului de reacţie, cu tranziţia acestuia 
dintr-o reacţie lentă, de îmbătrânire, într-o reacţie de combustie, care decurge mult 

mai repede. În acest sens, un rol foarte important revine principalelor caracteristici 
ale probei care influenţează decisiv transferul termic [21]: viteza de generare a 

căldurii, căldura specifică, conductivitatea termică, dimensiunea probei etc. În cazul 
amestecurilor pirotehnice, principalii factori responsabili pentru reacţiile de 
îmbătrânire sunt temperatura şi umiditatea, deoarece în aceste condiţii agenţii 
reducători care se folosesc, de exemplu Mg sau Ti, participă la o serie de reacţii 
concurente, rezultatul final fiind alterarea stoechiometriei amestecului reactant şi 
diminuarea efectului scontat. 

Următorul tip de reacţii auto-propagate, care se deosebesc de reacţiile de 

îmbătrânire prin faptul că viteza de reacţie este cu câteva ordine de mărime mai 
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ridicată, sunt reacţiile de combustie. Specific acestor reacţii sunt deplasări ale 
frontului de combustie cu viteze de până la câţiva metrii pe secundă [21]. 

O condiţie esenţială pentru ca o reacţie de combustie să poată avea loc este 
ca amestecul de reactanţi să fie încălzit cu o viteză corespunzătoare la o 
temperatură cel puţin egală cu temperatura la care reacţia respectivă devine auto-
propagată. Această temperatură minimă la care reacţia odată declanşată evoluează 
în varianta auto-propagată se numeşte temperatură de iniţiere, Ti. În principiu, 
combustia presupune desfăşurarea unor interacţiuni chimice cu caracter puternic 
exoterm, energia necesară avansării procesului fiind asigurată de reacţia în sine.  

Datorită căldurii degajate, gazelor fierbinţi şi particulelor foarte fine care 

rezultă în prima fază a reacţiei, în multe cazuri reacţia evoluează şi în fază gazoasă, 
fiind de multe ori însoţită de emisii de radiaţii în domeniul vizibil şi nu numai. Deşi la 
o primă vedere această afirmaţie pare oarecum ciudată, ea este uşor de înţeles dacă 
se ţine cont de dimensiunile mici ale particulelor rezultate precum şi de 
probabilitatea ridicată ca aceste particule să fie antrenate în gazele care rezultă din 
abundenţă. În funcţie de modul în care se realizează transferul de căldură dinspre 

zona unde are loc reacţia şi regiunile mai reci ale probei se disting două situaţii 
extreme [21]: 

- transferul termic se realizează prin conducţie; 
- transferul termic este unul de tip convectiv. 

Transferul de căldură prin conducţie depinde la rândul lui de o serie de 
factori, după cum s-a arătat deja în cazul reacţiilor de îmbătrânire. Încercările de 

modelare ale acestui tip de reacţii trebuie să ţină cont de faptul că în urma frontului 
de combustie se produc modificări importante ale acestor parametrii, care nu sunt 
deloc de neglijat.  

Odată iniţiată, reacţia de combustie din amestecul de reactanţi se produce 
din aproape în aproape, strat după strat, similar unei unde care se propagă cu 
viteză constantă sau variabilă. Această regiune care se deplasează şi în care are loc 
reacţia propriu-zisă este frecvent denumită front de combustie şi ea este zona cu 

cea mai ridicată temperatură. Pe măsură ce creşte distanţa de la frontul de 
combustie se înregistrează o scădere a temperaturii.  

Viteza de deplasare a frontului de combustie este dictată pe de-o parte de 
viteza de generare a căldurii ca urmare a reacţiei exoterme dintre reactanţi iar pe 
altă parte de eficienţa transferului de căldură dinspre regiunea frontului de 
combustie către zona imediat următoare din amestecul de materii prime care 
trebuie să atingă, eventual să depăşească valoarea temperaturii de iniţiere, un rol 

foarte important revenind pierderilor de căldură.  
Dacă creşte presiunea din jurul amestecului de materii prime şi dacă gazele 

fierbinţi nu au posibilitatea de a părăsi sistemul reactant atunci transferul de căldură 
este mult mai eficient iar viteza procesului de combustie exprimată prin distanţa 
liniară parcursă de frontul de combustie în unitatea de timp este sensibil mai mare.  

Situaţia este cu totul alta atunci când transferul de căldură se realizează 

preponderent prin convecţie. Acest tip de reacţii este mult mai dificil de controlat 
deoarece aceste fenomene au loc între particule cu valenţe explozive şi care 
reacţionează foarte repede. În plus, mai intervin porii prezenţi care modifică 
suprafaţa specifică astfel încât este practic imposibil de descris prin ecuaţii 
matematice transferul termic prin convecţie. Dacă amestecul de reactanţi are un 
potenţial exploziv ridicat şi se află în stare fin dispersă, datorită suprafeţei specifice 
foarte mari există pericolul ca reacţia de combustie să treacă într-un alt stadiu: cel 

al exploziilor. 
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2.2. Reacţii de explozie prin deflagraţie/detonaţie 

În cazul exploziilor prin deflagraţie, viteza de deplasare a interfeţei de 
reacţie înregistrează valori de câteva sute de metrii pe secundă. Aceste reacţii fac 
de fapt trecerea de la reacţiile de combustie la cele mai violente reacţii: exploziile 
prin detonare [21]. 

În anumite condiţii termodinamice şi cinetice, legate în principal de 
potenţialul exploziv (factorul termodinamic) şi suprafaţa specifică a amestecului 

reactant (factorul cinetic), o reacţie de combustie poate evolua sub forma unei 
explozii prin deflagraţie. În acest caz, viteza de deplasare a interfeţei de reacţie 

poate atinge uneori chiar viteza sunetului specifică materialului respectiv. 
Mecanismul prin care se produce această schimbare radicală a regimului după care 
are loc reacţia nu este unul dintre cele mai simple, dar în principal el constă în 
apariţia în sistemul reactant a unor unde de şoc care străbat amestecul de reacţie.  

Reacţiile care decurg prin explozie cu deflagraţie sunt foarte dificil de 

controlat deoarece, din punct de vedere fizic, aceste reacţii sunt instabile. Există 
astfel două variante:  

- în prima variantă, este posibil ca reacţia să fie accelerată la viteze 
supersonice, aceasta degenerând într-o explozie prin detonare; 

- în varianta a doua, există posibilitatea ca viteza de reacţie să scadă suficient 
de mult astfel încât sistemul să revină la stadiul unei reacţii de combustie. 

Aşa după cum nu orice reacţie chimică poate evolua în manieră auto-
propagată, tot aşa nu orice reacţie auto-propagată poate ajunge în stadiul de 
explozie prin detonare, modul în care se va comporta fiecare amestec de materii 
prime depinzând în primul rând de factorii termodinamici (potenţialul exploziv) şi 

cinetici (suprafaţa specifică). 
Spre deosebire de reacţiile de combustie şi cele de tipul exploziilor prin 

deflagraţie, care au la baza iniţierii şi propagării reacţiei fenomene de transfer 

termic, reacţiile de explozie prin detonare au ca principiu de iniţiere şi ulterior 
propagare apariţia şi deplasarea cu viteze supersonice a unei unde de şoc. În 
consecinţă, reacţiile de explozie prin detonare sunt cele mai rapide reacţii, viteza de 
deplasare a interfeţei de reacţie fiind de ordinul miilor de metrii pe secundă. Până la 
ora actuală, cea mai mare viteză măsurată a fost de 9280 m/s [21]. 

Pentru o detonaţie stabilă, viteza acestei unde de şoc corespunde unui regim 
staţionar, în care energia consumată ca urmare a atenuării undei de şoc este 

compensată de energia eliberată din reacţia chimică. Cantitatea de energie 
disponibilă pentru a asigura propagarea undei de şoc depinde foarte mult de viteza 
de reacţie a amestecului reactant. Astfel, s-a constatat că numai energia eliberată 
după cel mult 0.1 μs de la trecerea undei de şoc contribuie efectiv la viteza 
procesului de detonare. La rândul ei, viteza de reacţie în sine depinde într-o măsură 

decisivă de omogenitatea chimică a sistemului de reacţie. Cu cât sistemul este mai 

eterogen cu atât viteza de reacţie este mai mică şi o cantitate mai mare de energie 
se pierde datorită atenuării undei de şoc.  

Deoarece viteza sunetului pentru un anumit material depinde foarte mult de 
densitatea acestuia, este de înţeles că densitatea amestecului de materii prime 
joacă un rol important în ceea ce priveşte viteza de deplasare a undei de şoc. De 
aceea, substanţele explozive caracterizate prin viteze mari de deplasare ale undei de 
şoc trebuie să fie cât mai bine omogenizate iar valorile densităţii şi ale entalpiei de 

reacţie trebuie atent optimizate [22]. 
În concluzie, analogia proceselor care au loc în cadrul unei reacţii de 

combustie auto-propagate cu comportarea amestecurilor pirotehnice, propelanţilor 
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sau explozibililor nu este deloc exagerată şi nici întâmplătoare dacă se au în vedere 
similitudinile frapante care există între comportarea acestor amestecuri. După cum 

s-a arătat deja, în cazul tuturor substanţelor cu caracter exploziv, indiferent dacă 
este vorba de explozibili propriu-zişi, propelanţi sau amestecuri pirotehnice, natura 
reacţiei chimice care stă la baza utilizării acestor compuşi este riguros aceeaşi, fiind 
vorba despre reacţii redox, puternic exoterme, care asigură desfăşurarea 
proceselor şi fenomenelor în manieră auto-propagată [20-22].  

Este util de semnalat faptul că în cazul explozibililor şi propelanţilor prezenţa 
în amestecul iniţial de reacţie cel puţin a unui compus al azotului – aflat la diferite 

numere de oxidare şi sub forma diverselor combinaţii cunoscute sub numele de 

grupări explozoforice – este o condiţie indispensabilă. La fel ca şi în varianta LCS a 
metodei combustiei, şi în aceste cazuri se formează mari cantităţi de gaze, ai căror 
componenţi principali sunt CO2, H2O, N2, temperatura din sistemul de reacţie 
atingând valori foarte ridicate [20-22]. 
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3. Factori care influenţează desfăşurarea 
reacţiilor de combustie 

Obţinerea unor nano-pulberi cu reactivitate ridicată prin metoda combustiei 
presupune stabilirea în prealabil a condiţiilor optime de lucru. Aceasta implică la 
rândul ei parcurgerea mai multor etape, la finalul cărora se vor putea alege acele 

valori ale principalilor parametrii de operare, care să permită obţinerea produsului 
de reacţie cu caracteristicile şi proprietăţile dorite. În acest sens, sunt vizate în 

principal: puritatea, gradul de cristalinitate, forma şi dimensiunea granulelor, 
suprafaţa specifică, distribuţia granulometrică şi nu în ultimul rând reactivitatea 
pulberii obţinute. Cercetările efectuate în ultimii ani au scos în evidenţă faptul că 
reacţiile de tipul combustiei auto-propagate sunt procese complexe, care depind de 
o serie de factori.  

De alt fel, interesul crescut pentru această metodă neconvenţională de 
sinteză se datorează în mare parte gamei diversificate de variabile prin intermediul 

cărora procesele de combustie pot fi conduse şi dirijate astfel încât caracteristicile 
produsului de reacţie obţinut prin această metodă se pot regla în limite largi. Din 
multitudinea acestor parametrii care, într-un fel sau altul, îşi exercită influenţa 
asupra unei reacţii de combustie, un loc aparte îl ocupă [23,24]: 

- natura agentului oxidant şi a combustibilului; 
- raportul molar combustibil/oxidant; 

- prezenţa unor adaosuri, de tipul NH4NO3 sau NH4CH3COO; 

- temperatura de iniţiere şi viteza de încălzire; 
- volumul amestecului de materii prime; 
- cantitatea de solvent (apă) din amestecul de materii prime; 
- presiunea. 

Cunoaşterea modului în care toţi aceşti factori influenţează desfăşurarea 
proceselor de combustie şi nu în ultimul rând caracteristicile produsului finit este de 

cea mai mare importanţă şi reprezintă punctul de plecare în etapa de optimizare. De 
exemplu, prin temperatura mai scăzută sau mai ridicată din timpul reacţiei, care 
depinde în primul rând de tipul combustibilului utilizat, de raportul 
combustibil/oxidant şi de prezenţa unor eventuale adaosuri, se poate acţiona atât 
asupra gradului de cristalinitate al produsului, putându-se obţine compuşi în stare 
amorfă sau compuşi cristalini, cât şi asupra dimensiunii granulelor. În plus, prin 
cantitatea mai mică sau mai mare de gaze care se degajă în timpul combustiei se 

poate interveni asupra dimensiunii şi morfologiei granulelor produsului de reacţie. 
În general, un volum mai mare de gaze degajate, combinat cu o 

temperatură mai joasă, are ca rezultat obţinerea unor particule mai fine, cu 
dimensiuni nanometrice, a căror reactivitate este pusă în valoare în procesele de 
sinterizare şi recristalizare care au loc în vederea obţinerii unor piese cu formă, 
dimensiuni şi proprietăţi bine definite. 

Kingsley şi Patil [25] au atras atenţia asupra importanţei pierderilor de 
căldură, care depind în mare măsură de raportul dintre cantitatea de amestec 
reactant şi volumul recipientului în care are loc reacţia. La rândul lor, Mukasyan [26] 
şi colaboratorii săi au arătat că temperatura maximă atinsă în timpul reacţiei şi 
durata reacţiei sunt două elemente cheie care controlează proprietăţile pulberii 
rezultate, în special caracterul amorf sau cristalin şi dimensiunea granulelor 
produsului de reacţie. Stabilirea celor mai favorabile condiţii de sinteză în vederea 
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obţinerii compusului dorit se face experimental, deoarece aceste condiţii diferă de la 
un caz la altul. 

Ekambaram şi Patil [27] au obţinut Y2O3 prin metoda combustiei şi au 
constatat că suprafaţa specifică a pulberii rezultate depinde de tipul combustibilului 
utilizat, argumentând aceasta prin exotermicitatea diferită a reacţiilor de combustie 
şi prin volumul diferit de gaze care se formează. Ozuna [28] şi colaboratorii săi au 
arătat că presiunea la care se desfăşoară reacţia de combustie joacă un rol 
important în obţinerea produsului de reacţie cu caracteristicile dorite, în mod 
deosebit asupra dimensiunii granulelor. 

3.1. Natura agentului oxidant 

Primul pas în obţinerea prin metoda combustiei a unui anumit produs, 
indiferent dacă este vorba despre un oxid, compus oxidic sau soluţii solide, constă în 
alegerea materiilor prime corespunzătoare: agentul oxidant şi agentul reducător, 
sau combustibilul.  

În varianta LCS a metodei combustiei, agentul oxidant este compusul care 
aduce cu sine cationul metalic dorit. Altfel spus, acel compus care se utilizează ca 
sursă pentru cationii metalelor dorite trebuie să prezinte un pronunţat caracter 
oxidant. Această condiţie, esenţială de altfel, limitează considerabil gama 
reactanţilor care se pot folosi ca sursă pentru cationii vizaţi.  

Cele mai importante clase de compuşi care satisfac această condiţie 

eliminatorie sunt: azotaţii, cloraţii, percloraţii, peroxizii şi sulfaţii. În plus, dacă se 
iau în considerare şi alte criterii cum ar fi: solubilitatea în apă, temperatura de 

descompunere şi nu în ultimul rând natura chimică a produşilor secundari de reacţie 
– în special a gazelor care rezultă în urma combustiei – se constată că singura clasă 
de compuşi care răspunde favorabil acestor cerinţe este cea a azotaţilor.  

Spre deosebire de cloraţi, percloraţi şi sulfaţi, care prin descompunere 
generează diverşi compuşi ai clorului (HCl, compuşi cloruraţi) sau ai sulfului (S, H2S, 

SOx), contribuind pe de-o parte la impurificarea produsului de reacţie iar pe de altă 
parte la eliminarea în atmosferă a unor gaze toxice, utilizarea azotaţilor metalici în 
amestec cu un combustibil adecvat are marele avantaj de a produce gaze fără risc 
mare de toxicitate: CO2, H2O şi N2 [29]. Cu toate acestea, cloraţii, percloraţii şi 
peroxizii se utilizează frecvent ca agenţi oxidanţi în domeniul amestecurilor 
pirotehnice, propelanţilor şi explozibililor. La fel ca şi azotaţii metalici, prin încălzire 
aceştia eliberează oxigen, care este utilizat în procesele redox ce au loc [22].  

Ţinând cont de toate aceste criterii, care vizează pe de-o parte latura 
chimică a procesului iar pe de altă parte impactul asupra mediului înconjurător, se 
poate afirma că, în principiu, agentul oxidant este impus de compoziţia chimică a 
produsului de reacţie, cei mai frecvent utilizaţi compuşi fiind azotaţii metalelor 

corespunzătoare. De exemplu, obţinerea Al2O3 prin metoda combustiei presupune 
utilizarea ca sursă de Al3+ a Al(NO3)3 în amestec cu diverşi combustibili. La fel se 

procedează şi în cazul în care se urmăreşte sinteza unor compuşi oxidici sau a unor 
soluţii solide, punctul de plecare fiind reprezentat de azotaţii metalici care aduc în 
sistemul reactant cationii doriţi. Pornind de la un amestec de Al(NO3)3, Zn(NO3)2, 
Co(NO3)2 şi uree, Mimani [30] şi Gosh au obţinut prin metoda combustiei pigmenţi 
albaştrii, cu structură spinelică, Zn1-xCoxAl2O4, în care cromoforul este Co2+ în 
coordinare tetraedrică.  

Motivul pentru care azotaţii metalici sunt cei mai des folosiţi agenţi oxidanţi 

este legat în primul rând de faptul că, datorită prezenţei azotului la cifra de oxidare 
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+5, aceştia au un caracter puternic oxidant, prin încălzire punând în libertate 
oxigen. Pe de altă parte, stabilitatea şi comportarea la încălzire a azotaţilor depinde 

în foarte mare măsură de natura cationului metalic. Astfel, stabilitatea termică a 
azotaţilor metalici scade în ordinea: azotaţi alcalini, alcalino-pământoşi, azotaţi ai 
metalelor tranziţionale. Cu excepţia azotaţilor metalelor alcaline (2), care la încălzire 
se descompun în azotiţi şi oxigen, ceilalţi azotaţi metalici se descompun în oxidul 
metalului respectiv, dioxid de azot şi oxigen (3). 

 
2KNO3   2KNO2 + O2                                                                                    (2) 

 
2Ba(NO3)2   2BaO + 4NO2 + O2                                                                    (3) 

 

Cel puţin teoretic, la descompunerea termică a azotaţilor metalici se pot 
obţine diverşi compuşi ai azotului, în funcţie de gradul de reducere a N+5: NO2, NO, 
N2O, N2 [31]. În sinteza aluminatului tricalcic, de exemplu, pornind de azotaţii de 
calciu şi aluminiu dozaţi în raport stoechiometric, ipotetic vorbind, sunt posibile 
următoarele reacţii (4-7): 

 
2Al(NO3)3∙9H2O  3Ca(NO3)2 4H2O   3CaO∙Al2O3  6N2  15O2 + 30H2O            (4) 

                                                                                             kJ 9,461GΔ 0

298r4   

 
2Al(NO3)3∙9H2O  3Ca(NO3)2 4H2O   3CaO∙Al2O3  12NO2  3O2 + 30H2O          (5) 

                                                                                           kJ 1,1077GΔ 0

298r5   

 
2Al(NO3)3∙9H2O  3Ca(NO3)2 4H2O   3CaO∙Al2O3  6N2O  12O2 + 30H2O          (6) 

                                                                                           kJ 0,1087GΔ 0

298r6   

 
2Al(NO3)3∙9H2O  3Ca(NO3)2∙4H2O   3CaO∙Al2O3  12NO  9O2 + 30H2O           (7) 

                                                                                           kJ 7,1500GΔ 0

298r7   

 
Din calculele termodinamice ale variaţiei de entalpie liberă se observă că la 

298 K pentru toate cele patru reacţii 
0

298rGΔ  este pozitiv. Comparând între ele 

valorile 
0

298rGΔ , se poate deduce că prin creşterea temperaturii amestecului, până 

când formarea C3A va deveni termodinamic posibilă, reacţia (4) va fi cea mai 
favorizată. Cu toate că reducerea N5+ la N0 este procesul favorizat din punct de 
vedere termodinamic, experienţa arată că la încălzirea unui amestec de azotaţi de 

calciu şi de aluminiu, formarea NO2 este mai mult decât evidentă, gazele rezultate 
având o culoare brun-roşcată şi miros înţepător. În acelaşi timp, nu este exclusă nici 

formarea celorlalţi oxizi de azot: N2O şi NO. Aşadar, în pofida faptului că din punct 
de vedere termodinamic N5+ din anionul azotat ar trebui să se reducă la N0, factorii 
cinetici sunt cei are joacă rolul determinant, favorizând formarea NO2 şi nu a N2. 

Din acest punct de vedere, metoda combustiei prin specificul ei, are meritul 
de a asigura, în anumite condiţii, reducerea practic integrală a N5+ la N0. Motivul îl 
reprezintă utilizarea combustibilului, care datorită prezenţei în moleculă a unor 
specii cu caracter reducător mai pronunţat decât O2- asigură reducerea N5+ la N0. În 

principal este vorba de azot, aflat la diverse numere de oxidare (-3 în uree, glicină, 
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alanină. -2 în carbohidrazidă, hidrazină etc.) dar şi de carbon aflat la diverse stări de 
oxidare (+1 în glicină, 0 în alanină, etc.). 

În concluzie, dacă la simpla încălzire, azotaţii metalici se descompun cu 
formarea oxizilor de azot, foarte toxici, descompunerea lor în prezenţa unui 
combustibil adecvat conduce la formarea, în cele mai multe cazuri, a oxizilor 
metalelor respective şi N2, ceea ce este benefic din punct de vedere al impactului 
asupra mediului înconjurător. 

Caracterul puternic oxidant pe care îl manifestă azotaţii metalici, ca de altfel 
toţi compuşii care conţin azot la numărul maxim de oxidare, +5, se datorează 

tendinţei ridicate de reducere a acestuia. La aceasta se adaugă geometria favorabilă 

a anionului azotat, cu cei trei atomi de oxigen ocupând vârfurile unui triunghi 
echilateral în al cărui centru se află atomul de azot (Figura 4). Structura plană şi 
simetrică a anionului azotat permite accesul destul de uşor al agentului oxidant, 
astfel că împiedecarea sterică nu pune probleme deosebite [32]. În plus, azotaţii 
sunt în general uşor solubili în apă, ceea ce contribuie decisiv la atingerea gradului 
maxim de omogenitate, corespunzător soluţiilor, iar temperaturile de topire şi 

respectiv de descompunere nu sunt foarte ridicate. Din punct de vedere al 
solubilităţii, azotaţii cu apă de cristalizare sunt de preferat în locul celor anhidrii, deşi 
moleculele de apă de cristalizare nu influenţează comportarea redox a azotatului 
metalic [33]. 

 

N 

O 

O O 

120º 
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Figura 4. Structura anionului azotat. 

Referitor la comportarea redox a azotaţilor metalici, se impune precizarea că 
aceştia diferă între ei prin puterea oxidantă, sau caracterul oxidant. Făcând apel la 
conceptele folosite în chimia propelanţilor, puterea oxidantă a unui anumit azotat 
metalic se poate exprima prin intermediul sumei algebrice a cifrelor de oxidare 
corespunzătoare fiecărei specii prezente în azotatul respectiv, cu menţiunea că 

azotului i se atribuie valoarea 0, iar prezenţa apei de cristalizare nu modifică puterea 
reducătoare a azotatului [34].  

Din Tabelul 1 se observă că odată cu creşterea cifrei de oxidare a cationului 
metalic, creşte puterea oxidantă a azotatului, această evoluţie explicându-se prin 

cantitatea tot mai mare de anioni azotat legaţi de un cation metalic, ceea ce 
înseamnă mai mult N5+ prezent în structura azotatului metalic respectiv. 

Tabelul 1. Puterea oxidantă a unor azotaţi metalici. 

Azotatul metalic Puterea oxidantă, O 

MNO3, unde M = Li+, Na+, K+, etc. 1·1 + 1·0 - 3·2 = -5 

M(NO3)2, unde M = Mg2+, Ca2+, Zn2+, Co2+, etc. 1·2 + 2·(1·0 - 3·2) = -10 

M(NO3)3, unde M = Al3+, Cr3+, Fe3+, etc. 1·3 + 3·(1·0 - 3·2) = -15 

M(NO3)4, unde M = Zr4+, etc. 1·4 + 4·(1·0 - 3·2) = -20 
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În pofida faptului că azotaţii metalici sunt cei mai importanţi agenţi oxidanţi 
folosiţi, există şi unele excepţii, cum este cazul dicromatului de amoniu, 

(NH4)2Cr2O7, [35] care se descompune auto-catalitic exoterm, conform reacţiei (8). 
 

(NH4)2Cr2O7   Cr2O3 + N2 + 4H2O                                                                  (8) 

 
În această situaţie, Cr6+ se reduce la Cr3+ pe seama oxidării N3- la N0, atât 

componenta oxidantă cât şi cea reducătoare aflându-se în aceeaşi moleculă. 
Pentru a studia rolul şi importanţa agentului oxidant asupra formării Li2MO3, 

unde M = Ti sau Zr, Cruz [36] şi colaboratorii săi au recurs la înlocuirea azotaţilor 

metalici frecvent utilizaţi în metoda combustiei, cu oxizi sau hidroxizi ai metalelor 
dorite, combustibilul folosit fiind ureea. În acest caz, agentul oxidant care ar trebui 
să asigure oxidarea ureei este oxigenul atmosferic. Cum era de aşteptat, rezultatele 
obţinute de aceştia au arătat faptul că nu se produce nici o reacţie de tipul 

combustiei, între probele obţinute prin metoda clasică şi cele obţinute prin ”metoda 
combustiei” nefiind diferenţe semnificative.  

Aceasta scoate în evidenţă pe de-o parte importanţa utilizării azotaţilor 
metalici pe post de agenţi oxidanţi, iar pe de altă parte faptul că oxigenul atmosferic 
se află în incapacitate de a reacţiona cu ureea printr-o reacţie de tipul combustiei. 

3.2. Natura combustibilului 

Dacă în privinţa alegerii agentului oxidant nu se pun probleme deosebite, în 
majoritatea cazurilor utilizându-se azotaţii metalelor dorite, nu acelaşi lucru se poate 

spune şi în cazul agentului reducător. În condiţiile în care combustibilul este cel care 
determină pe de-o parte temperatura maximă atinsă în timpul combustiei iar pe de 
altă parte volumul de gaze degajate, este evident că alegerea raţională a unui 

anumit tip de combustibil reprezintă o problemă foarte serioasă. Caracterul de 
maximă importanţă care revine alegerii combustibilului reiese şi din faptul că, 
utilizând diverşi combustibili în sinteza unuia şi aceluiaşi compus se poate acţiona 
atât asupra gradului de cristalinitate, cât şi asupra dimensiunii granulelor rezultate. 
În general, un bun combustibil trebuie să îndeplinească următoarele cerinţe 
[23,35,37]: 

- să prezinte caracter reducător; 

- să nu reacţioneze violent; 
- să nu genereze gaze toxice;  
- să acţioneze ca agent de chelatizare în raport cu cationii metalici.  

Această ultimă condiţie, de a forma combinaţii complexe cu cationii metalici, 
este impusă din considerente de omogenitate, special pentru a preveni fenomenul 
de dezamestecare, datorat cristalizării individuale a componenţilor din amestec în 

faza de eliminare a solventului, fiind bine cunoscut faptul că formarea unor 

combinaţii complexe ale cationilor metalici contribuie la creşterea solubilităţii 
acestora [38-42]. Din acest punct de vedere, glicina, şi aminoacizii în general, se 
evidenţiază prin uşurinţa cu care formează combinaţii complexe cu diverşi cationi 
metalici. Acesta este motivul pentru care glicina, de exemplu, care este cel mai 
simplu aminoacid, se foloseşte frecvent în obţinerea îngrăşămintelor chimice, când 
se valorifică efectul de chelatizare pe care acidul aminoacetic îl manifestă în raport 

cu cationii metalici de tipul: Ca2+, Cu2+, Fe3+, Mg2+, Mn2+, K2+, Zn2+ [43,44].  
Li [45] şi colaboratorii săi subliniază faptul că pentru cationi metalici diferiţi, 

combustibilii organici cu diverse grupări funcţionale (amino-, carboxil-, etc.) au o 
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putere de complexare diferită, ceea ce reprezintă unul dintre factorii importanţi care 
influenţează atât formarea cât şi morfologia produsului dorit. În plus, energia 

eliberată în urma reacţiei exoterme dintre azotaţii metalici şi combustibili diferă de 
la un caz la altul, acesta fiind un alt parametru important care condiţionează 
formarea fazei dorite. Cu cât temperatura din sistemul reactant este mai ridicată, cu 
atât echilibrul este deplasat în sensul formării compusului vizat.  

De regulă, în literatura de specialitate, diferenţa dintre dimensiunile 
granulelor obţinute prin utilizarea unor combustibili diferiţi este explicată pe de-o 
parte prin cantitatea diferită de gaze de combustie eliberate în timpul reacţiei, iar pe 

de altă parte prin exotermicitatea diferită şi implicit temperatura diferită din 

sistemul reactant [41].  
Cu toate acestea, nu trebuie neglijat faptul că dimensiunea granulelor 

produsului principal de reacţie depinde într-o foarte mare măsură de durata efectivă 
a reacţiei de combustie şi de regimul după care aceasta se desfăşoară: ardere 
mocnită, ardere cu flacără, explozie. În marea lor majoritate, combustibilii utilizaţi în 
metoda combustiei sunt compuşi ai azotului, care diferă între ei prin puterea 

reducătoare, R, şi cantitatea de gaze de ardere, G, generate în timpul combustiei 
(Tabelul 2), experienţa demonstrând faptul că aceşti doi parametrii influenţează 
decisiv caracteristicile morfologice şi structurale ale produsului finit [34].  

Tabelul 2. Combustibili frecvent utilizaţi în metoda combustiei. 

Combustibil Reacţia de oxidare Puterea reducătoare, R 
Cantitatea 
de gaze, G 

[moli] 

R/G* 

[mol-1] 

Uree 
CH4N2O + 3/2O2   

CO2 + 2H2O + N2 
1·4 + 4·1 + 2·0 - 1·2 = 6 4.00 1.50 

Carbohidrazidă 
CH6N4O + 2O2   

CO2 + 3H2O + 2N2 
1·4 + 6·1 + 4·0 - 1·2 = 8 6.00 1.33 

Glicină 
C2H5NO2 + 9/4O2   

2CO2 + 5/2H2O + 1/2N2 
2·4 + 5·1 + 1·0 - 2·2 = 9 5.00 1.80 

Oxalildihidrazidă 
C2H6N4O2 + 5/2O2   

2CO2 + 3H2O + 2N2 
2·4 + 6·1 + 4·0 - 2·2 = 10 7.00 1.43 

Alanină 
C3H7NO2 + 15/4O2   

3CO2 + 7/2H2O + 1/2N2 
3·4 + 7·1 + 1·0 - 2·2 = 15 7.00 2.14 

*R/G reprezintă raportul dintre puterea reducătoare şi cantitatea de gaze de combustie 
generate prin oxidarea unui mol de combustibil cu O2. 

 
Se impune însă precizarea că, în ultimul timp, unii autori, precum Xixian 

[46] şi colaboratorii săi, din dorinţa de a obţine prin metoda combustiei luminofori 

pe bază de oxisulfuri, de mare interes practic, au recurs la utilizarea pe post de 
combustibil a unor compuşi organici cu conţinut de sulf, aşa cum sunt tiourea 
(H2NCSNH2) sau tioacetamida (CH3CSNH2), rezultatele obţinute fiind promiţătoare.  

Un prim aspect, de care trebuie să se ţină cont în alegerea combustibilului, 

dar mai ales în stabilirea stoechiometriei reacţiei, îl reprezintă puterea reducătoare a 
acestuia. Caracterul reducător sau puterea reducătoare a unui anumit combustibil 
este o caracteristică intrinsecă a moleculei acestuia şi exprimă de fapt rezultanta 
sau contribuţia însumată a speciilor cu caracter reducător, susceptibile la oxidare. În 
acest sens, cele mai frecvente specii care participă la procesele de oxidare sunt: 

- azotul, aflat la diferite numere de oxidare: -3 în uree, glicină, alanină; -2 în 

carbohidrazidă, hidrazină etc.; 
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- carbonul, aflat la diverse cifre de oxidare: +1 în glicină, 0 în alanină etc. 
Ţinând cont de faptul că, cel puţin din punct de vedere termodinamic, cei 

mai favorizaţi produşi de oxidare ai azotului respectiv carbonului, aflaţi la diverse 
numere de oxidare, sunt N2 respectiv CO2, rezultă că în cazul compuşilor care conţin 
carbon la o cifră de oxidare diferită de +4, aşa cum este cazul glicinei şi alaninei, la 
procesele de oxidare participă pe lângă N3- şi C+1 (glicină) sau C0 (alanină) din 
molecula combustibilului. Cu alte cuvinte, spre deosebire de uree, care îşi manifestă 
caracterul reducător exclusiv prin N3-, glicina şi alanină îşi exercită caracterul 
reducător atât prin N3- cât şi prin C+1 (glicină), respectiv C0 (alanină) [47-49]. 

De fapt, pe baza formulei moleculare, se poate afirma că în cazul 

combustibililor în general şi în cazul aminoacizilor în particular, creşterea catenei 
hidrocarbonat are ca efect intensificarea caracterului reducător al acestora. Fizic, 
aceasta se regăseşte în faptul că pentru o cantitate dată dintr-un anumit azotat 
metalic, cu cât molecula combustibilului este mai reducătoare, cu atât necesarul de 
combustibil pentru a asigura reducerea integrală a azotatului metalic este mai mic. 
Într-adevăr, punând condiţia ca produşii de reacţie să fie CO2, H2O şi N2, calculele 

făcute în vederea stabilirii stoechiometriei reacţiei dintre diverşi azotaţi metalici 
utilizaţi şi uree, glicină sau alanină, au scos în evidenţă că, în fiecare caz, pentru una 
şi aceeaşi cantitate de azotat metalic, necesarul stoechiometric de combustibil scade 
pe măsură ce creşte conţinutul de carbon din molecula combustibilului.  

De exemplu, în cazul Cr(NO3)3, după cum se observă şi din ecuaţiile chimice 
aferente, raportul stoechiometric combustibil/azotat metalic este maxim în cazul 

utilizării ureei ca şi combustibil (9), intermediar în cazul glicinei (10) şi minim în 
cazul alaninei (11), în acord cu puterea reducătoare a celor trei combustibili. 

 
2Cr(NO3)3 + 5CH4N2O   Cr2O3 + 10H2O + 5CO2 + 8N2                                    (9) 

                                                                                                         C/O = 2.50 

 
2Cr(NO3)3 + 10/3C2H5NO2   Cr2O3 + 25/3H2O + 20/3CO2 + 14/3N2                (10) 

                                                                                                         C/O = 1.67 
 
2Cr(NO3)3 + 2C3H7NO2   Cr2O3 + 7H2O + 6CO2 + 4N2                                   (11) 

                                                                                                         C/O = 1.00 
 
Această evoluţie a caracterului reducător în cazul aminoacizilor este 

explicabilă dacă se are în vedere faptul că odată cu creşterea catenei hidrocarbonat 
de la glicină la alanină, creşte caracterul reducător al moleculei aminoacidului. În 

condiţiile în care este vorba despre aminoacizi care conţin o singură grupare amino, 
aşa cum este cazul glicinei sau alaninei, această intensificare a caracterului 
reducător [47] nu poate fi atribuită decât creşterii ponderii carbonului la procesele 

de oxidare (Figura 5). Cu alte cuvinte, pe măsură ce catena hidrocarbonat e mai 
lungă se înregistrează o scădere a ponderii N3- la caracterul reducător al 
combustibilului, în timp ce carbonul deţine o pondere din ce în ce mai importantă.  

Ţinând cont de aceste observaţii, probate experimental, ar putea exista 

pericolul ca cineva să ajungă la concluzia, potrivit căreia combustibilul cu cea mai 
mare putere reducătoare ar putea fi complet lipsit de azot. Probabil aşa se explică 
opţiunea unor cercetători [38,50,51] de a utiliza pe post de combustibili compuşi de 
tipul acidului citric sau acetaţilor, argumentul principal fiind acela că, datorită 
volumului mare de gaze de combustie care se formează, temperatura maximă 
atinsă în amestecul de materii prime va fi mai redusă, ceea ce va favoriza obţinerea 

unor pulberi cu suprafaţa specifică mai mare. 
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Faptul că la încălzirea unui amestec de azotaţi metalici şi acid citric se 
degajă mari cantităţi de gaze cu conţinut de NOx [45], fenomenul fiind similar unei 

arderi mocnite, înseamnă că procesele de descompunere termică a azotaţilor 
metalici şi degradarea acidului citric se desfăşoară practic independent.  

 

Figura 5. Evoluţia caracterului reducător în cazul ureei, glicinei şi β-alaninei. 

La fel ca în cazul oricărui compus organic, încălzirea acidului citric peste o 
anumită temperatură conduce la degradarea, la descompunerea treptată a acestuia, 
ceea ce se regăseşte în culoarea neagră a pulberii rezultate. În acest sens, Guo [52] 
şi colaboratorii săi atrag atenţia asupra cantităţilor foarte mari de NOx care se 
formează pe parcursul reacţiei, ceea ce sugerează desfăşurarea incompletă a 

proceselor de oxido-reducere. Folosirea acidului citric ca şi combustibil are efectul 
scontat numai în condiţiile utilizării unui amestec de acid citric şi alţi combustibili cu 
conţinut de azot sau în condiţiile introducerii unor adaosuri, aşa cum este NH4NO3 de 
exemplu, care să influenţeze în mod favorabil procesele de combustie [53,54].  

În multe cazuri de altfel, după dozarea azotaţilor metalici şi acidului citric se 
face o corecţie de pH, prin adaosul unei soluţii diluate de amoniac [55], astfel încât 

valoarea finală a pH-ului să fie undeva în jurul valorii de 6.5÷7. Explicaţia pentru 
care în aceste condiţii apare într-adevăr o reacţie de combustie care evoluează în 
manieră auto-propagată nu trebuie nicidecum pusă pe seama funcţionării acidului 

citric ca şi combustibil, ci ea se datorează în primul rând formării NH4NO3, care pe 
lângă faptul că se descompune exoterm, eliberează oxigen contribuind la arderea 
efectivă a componentei organice reprezentată de acidul citric.  

Din acest punct de vedere, Yue [56] şi colaboratorii săi au observat că 

există o puternică dependenţă între pH-ul soluţiei iniţiale, cantitatea de NH4NO3 care 
se formează şi viteza cu care decurge procesul de combustie: cu cât pH-ul soluţiei 
iniţiale este mai mare, cu atât cantitatea de NH4NO3 care se formează este mai 
mare şi, în consecinţă reacţia de combustie se desfăşoară cu viteză mai mare. 

Un alt element, care trebuie privit cu o atenţie deosebită, se referă la 
volumul de gaze care rezultă în urma oxidării unui mol de combustibil. Cu cât 
volumul gazelor de ardere este mai mare, cu atât cresc şi pierderile de căldură prin 
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convecţie. În consecinţă, datorită temperaturii din amestecul de reacţie nu foarte 
ridicată, pulberea rezultată va avea un caracter amorf. În plus, degajarea unui 

volum mare de gaze face ca produsul de reacţie să fie mai voluminos, particulele 
obţinute având dimensiuni foarte mici, de multe ori de ordinul nanometrilor. Aşadar 
volumul mare, ocupat de produsul de reacţie şi dimensiunea redusă a granulelor se 
datorează gazelor de combustie, care prin părăsirea sistemului reactant împiedecă 
desfăşurarea proceselor de sinterizare, creşterea granulelor şi provoacă efectul de 
expandare. În concluzie, caracterul amorf sau cristalin, dimensiunea granulelor 
constituente şi chiar natura chimică a produsului principal de reacţie sunt 

caracteristici puternic influenţate de combustibilul utilizat [35,57].  

După cum se observă din Tabelul 3, odată cu creşterea catenei 
hidrocarbonat creşte cantitatea de gaze de combustie rezultate prin oxidarea unui 
mol de combustibil cu O2. Problema, însă, se pune cu totul altfel în cazul oxidării 
combustibililor cu azotaţi metalici. De ce? Pentru că în acest caz, dozarea agentului 
reducător este impusă pe de-o parte, de puterea oxidantă a azotatului metalic, iar 
pe de altă parte, de cantitatea de produs de reacţie care se doreşte să se obţină. 

Din acest punct de vedere este de preferat ca să se raporteze cantitatea de gaze de 
combustie la un mol de oxid metalic (Tabelul 3), sau puterea reducătoare a 
combustibilului să se raporteze la cantitatea de gaze de combustie rezultate, R/G.  

Tabelul 3. Caracteristici ale reacţiilor dintre Cr(NO3)3 şi uree, glicină respectiv β-alanină. 

Combustibil R/G Cantitate de gaze de combustie/mol Cr2O3 

CH4N2O 1.50 23.00 

C2H5NO2 1.64 19.67 

C3H7NO2 1.76 17.00 

 
În această situaţie, analizând valorile din Tabelul 3, se constată că de fapt 

odată cu creşterea catenei hidrocarbonat creşte raportul R/G, respectiv scade 
cantitatea de gaze de combustie generate pentru a obţine un mol de oxid metalic. 
Deci, creşterea catenei hidrocarbonat conduce pe de-o parte, într-adevăr, la 
intensificarea caracterului reducător al moleculei combustibilului, ceea ce se 

datorează în principal creşterii ponderii carbonului la procesele de oxidare, iar pe de 
altă parte, la scăderea raportului cantitate de gaze de combustie/mol de oxid. 

3.2.1. Comportarea ureei la încălzire 

Cunoaşterea celor mai importante transformări fizice şi mai ales chimice pe 
care ureea le prezintă la încălzire este de cea mai mare importanţă, având în vedere 
utilizarea pe scară largă a acesteia ca agent reducător în metoda combustiei. 

Principalul motiv pentru care ureea este atât de mult folosită ca şi combustibil îl 

reprezintă faptul că este o substanţă uşor de procurat şi la un preţ destul de scăzut 
[33,53,58,59]. Studiile efectuate de-a lungul timpului au arătat că piroliza ureei 
reprezintă un proces de mare complexitate, deoarece la temperaturi ridicate, 
produşii primari de reacţie care se formează sunt extrem de reactivi. În consecinţă, 
gama reacţiilor şi implicit a produşilor de reacţie care rezultă în urma pirolizei ureei 

este foarte diversificată.  
Interesul crescut pentru elucidarea fenomenelor şi proceselor care au loc la 

încălzirea ureei şi nu numai, se datorează în primul rând utilizării compuşilor cu azot 
de tipul amoniacului, ureei sau acid izo-cianuric ca agenţi reducători în vederea 
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reducerii emisiilor de NOx din industria cimentului la N2, utilizând diverse variante 
tehnologice: reducerea selectivă necatalitică sau reducerea selectivă catalitică.  

Din acest punct de vedere, studiul comportării ureei la încălzire merită 
întreaga atenţie deoarece şi în metoda combustiei gazele rezultate sunt formate în 
principal din: CO2, H2O şi, cel mai important, N2. Gradul ridicat de asemănare dintre 
acţiunea compuşilor cu azot asupra NOx din industria cimentului şi modul în care 
aceeaşi compuşi acţionează în amestecul de materii prime destinat obţinerii prin 
metoda combustiei a unor oxizi, compuşi oxidici sau soluţii solide oxidice – în 
ambele cazuri compuşii cu azot jucând rolul componentei reducătoare – sugerează 

ideea că la baza metodei combustiei ar putea sta acelaşi mecanism de reacţie prin 

care oxizii de azot sunt reduşi la azot atmosferic [60-63].  
Cercetările efectuate au arătat că, condiţiile în care are loc încălzirea ureei 

(temperatură, durata de tratament termic, desfăşurarea reacţiei în spaţiu închis sau 
deschis, presiune) determină atât natura chimică cât şi distribuţia compuşilor 
intermediari şi a produşilor de reacţie. Acesta este motivul pentru care în literatura 
de specialitate una dintre problemele nerezolvate se referă la stabilirea unei 

corespondenţe între condiţiile de reacţie şi natura produşilor obţinuţi. 
Itaya [62] şi colaboratorii săi au arătat că produşii de descompunere ai ureei 

depind în foarte mare măsură de natura fizică a ureei supusă tratamentului termic: 
uree anhidră sau soluţie de uree. Astfel, prin încălzirea unei soluţii apoase de uree la 
temperaturi mai mari de 80 ºC aceasta hidrolizează conform reacţiei (12) cu 
formarea de NH3 şi CO2:  

 
CO(NH2)2 + H2O   CO2 + 2NH3                                                                    (12) 

 

În cazul încălzirii unei probe de uree anhidră situaţia este incomparabil mai 
complicată, deoarece pe parcursul pirolizei apar o serie de compuşi mai mult sau 

mai puţin stabili: biuret, acid izo-cianic, izo-cianat de amoniu, amoniac, apă, dioxid 
de carbon, acid cianuric, amelidă, amelină, melamină [64]. Din analizele complexe 
efectuate asupra ureei anhidre, Schaber şi colaboratorii săi au constatat că până la 
temperatura de 133 ºC, care este temperatura de topire a ureei, nu are loc nici o 
reacţie chimică [63,65,66]. Ureea se topeşte destul de greu,  astfel că de regulă 
pentru a asigura trecerea integrală a ureei din stare solidă în stare lichidă este 
nevoie de o perioadă destul de lungă de timp şi o temperatură de 135 ºC.  

Pierderea de masă începe în apropierea temperaturii de 140 ºC şi 
corespunde într-o primă fază evaporării ureei. La 152 ºC începe descompunerea 
efectivă a ureei (13), marcată printr-o intensă degajare de gaze din topitura formată 
în prealabil: 

 
CH4N2O(liq) + căldură   NH4NCO(g)   NH3(g) + HNCO(g)                                 (13) 

  uree                    izo-cianat de amoniu        acid izo-cianic 
 
Tot la 152 ºC este semnalată apariţia primelor cantităţi de biuret, fiind 

foarte probabil ca formarea acestuia, în condiţii în care se efectuează analiza 
termică, să implice interacţiunea dintre uree aflată în stare topită şi anionul izo-

cianat (NCO-), conform reacţiei (14):  
 

CH4N2O(liq) + HNCO(g)   H2N–CO–NH–CO–NH2(s)                                            (14) 

                                                 biuret 
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La temperaturi ceva mai ridicate, aproximativ 175 ºC, începe formarea 
concomitentă a acidului cianuric (15) şi amelidei (16), însă vitezele de reacţie sunt 

foarte mici.  
 

H2N–CO–NH–CO–NH2(liq) + HNCO(g)   acid cianuric(s) + NH3(s)                         (15) 

 
H2N-CO-NH-CO-NH2(liq) + HNCO(g)   amelidă(s) + H2O(g)                                 (16) 

Cantitatea de biuret atinge valoarea maximă la temperatura de 190 ºC, iar 
ureea continuă să se descompună cu viteză mare. Până la această temperatură, 
pierderea de masă este în cea mai mare parte datorată descompunerii ureei. Din 

spectrele FTIR s-au putut observa şi mici pierderi de masă datorate descompunerii 
sărurilor HNCO [63]. La temperatura de 193 ºC, biuretul începe să se descompună 

în uree şi HNCO conform reacţiei (17): 
 

H2N–CO–NH–CO–NH2(s)   CH4N2O(liq) + HNCO(g)                                            (17) 

 
Ureea care rezultă din această reacţie este instabilă la această temperatură 

şi se descompune în HNCO şi NH3 (18). 
 

CH4N2O(liq) + căldură   NH4NCO(g)   NH3(g) + HNCO(g)                                 (18) 

 
Cantitatea mare de ioni amoniu identificaţi în gazele de piroliză rezultate în 

intervalul de temperatură 133÷210 ºC sunt în acord cu viteza mare de 
descompunere a ureei pe acest domeniu de temperatură. La temperaturi mai mari 
de 193 ºC se observă o creştere a vitezei de formare a acidului cianuric şi a 

amelidei. Deşi se încearcă atribuirea acestei creşteri a vitezei de reacţie temperaturii 
mai ridicate şi disponibilităţii HNCO prezent în sistemul reactant, dimensiunea 
acestei creşteri conduce la ideea că ar putea exista şi alte reacţii secundare. De 
exemplu, în cazul acidului cianuric, o posibilitate ar fi trimerizarea HNCO conform 

reacţiei (19), cu atât mai mult cu cât presiunea de vapori a HNCO este mai ridicată. 
 

3HNCO(g)   acid cianuric(s)                                                                           (19) 

 
O altă posibilitate o reprezintă descompunerea biuretului direct în acid 

cianuric (20) şi amelidă (21), în favoarea acestui mecanism pledând coincidenţa 
suspectă dintre temperatura de descompunere a biuretului şi creşterea vitezei de 
formare a acidului cianuric şi amelidei:  

 
2H2N–CO–NH–CO–NH2(liq)   acid cianuric(s) + HNCO(g) + NH3(g)                       (20) 

 
2H2N–CO–NH–CO–NH2(liq)   amelidă(s) + HNCO(g) + NH3(g) + H2O(g)                 (21) 

 
Aceste două reacţii, în care se presupune că descompunerea biuretului are 

ca rezultat formarea directă a acidului cianuric şi amelidei sunt în acord cu 

cantitatea mare de gaze care se degajă din topitură în intervalul 190÷210 ºC. Pe 
măsură ce temperatura depăşeşte 210 ºC, începe să se formeze un precipitat alb, 
astfel că la 225 ºC întreaga cantitate de topitură trece într-o stare solidă cleioasă, 
lipicioasă. Odată cu apariţia acestui precipitat alb, formarea acidului cianuric şi a 
amelidei continuă dar cu o viteză sensibil mai mică [61]. La temperatura de 225 ºC 
cu ajutorul HPLC au fost puse în evidenţă primele cantităţi de amelină. Se 
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presupune că formarea amelinei are loc prin descompunerea biuretului (22), însă cu 
o viteză mai redusă decât în cazul acidului cianuric sau amelidei: 

 
2H2N–CO–NH–CO–NH2(liq) + HNCO(g)   amelină(s) + 2H2O(g)                           (22) 

 
La această temperatură, în sistemul reactant încă se mai află uree şi biuret, 

care continuă să se descompună. Totuşi, datorită formării matricei solide de acid 

cianuric-amelidă-amelină, viteza cu care se realizează descompunerea ureei şi 
biuretului netransformat scade foarte mult, astfel că pe curba TG acest moment 
corespunde unui pseudo-palier. Amoniacul care rezultă din descompunerea ureei 

sau/şi biuretului este fie reţinut fizic în matricea solidă, fie este legat chimic sub 
forma izo-cianatului de amoniu (NH4NCO).  

Ipoteza că o cantitate importantă de amoniac este reţinută sub formă de 
ioni amoniu este dovedită prin analiza reziduului colectat la 225 ºC, când cantitatea 

de ioni amoniu înregistrează un maxim. O situaţie similară se întâlneşte şi în cazul 
ureei sau biuretului, singura diferenţă fiind natura chimică a compusului în care sunt 
legaţi: cianuraţi. Între 225 ºC şi 250 ºC se înregistrează o nouă pierdere de masă 
iar cantitatea de acid cianuric, amelidă şi amelină continuă să crească. Motivele 
acestei pierderi de masă ar putea fi atât continuarea reacţiilor de formare a acidului 
cianuric, amelidei şi amelinei, cât şi sublimarea sau descompunerea sărurilor 

acidului izocianic şi cianuraţilor. Faptul că în acest domeniu de temperatură, 
225÷250 ºC, are loc eliminarea NH4NCO din matricea solidă este confirmată prin 
reducerea concentraţiei de ioni amoniu de până la zece ori.  

La 250 ºC dispare caracterul lipicios al materialului solid. Deoarece toate 
speciile existente în matricea solidă sunt destul de stabile termic pe intervalul 

250÷275 ºC, curbele TG prezintă pe acest domeniu de temperatură un pseudo-
palier. La 257 ºC, cantitatea de acid cianuric atinge valoarea maximă, după care 

acesta începe să sublimeze, ceea ce se traduce pe curbele TG printr-o pierdere de 
masă. În acelaşi timp, izo-cianatul de amoniu continuă să părăsească sistemul prin 
descompunere şi/sau sublimare conform reacţiei (23): 

 
NH4NCO(s)   NH3(g) + HNCO(g)                                                                      (23) 

 
Apa detectată în sistem la această temperatură rezultă din descompunerea 

H3ONCO, (24), care la această temperatură se află imobilizat în matricea solidă: 
 

H3ONCO (s)   H2O(g) + HNCO(g)                                                                     (24) 

 
Provenienţa apei din una sau mai multe reacţii este asociată cu formarea 

amelidei sau amelinei, după cum se observă şi din reacţiile de formare ale acestora. 

În acest sens, formarea CO2, sesizată pe spectrele FTIR, poate fi pusă pe seama 
reacţiei (25) dintre HNCO care provine din reacţiile anterioare (în special din 
descompunerea acidului cianuric) şi apa care se formează: 

 
H2O(g) + HNCO(g)   NH3(g) + CO2(g)                                                               (25) 

 
Descompunerea acidului cianuric se realizează conform ecuaţiei (26) şi 

începe în jurul temperaturii de 320÷330 ºC. 
 

acid cianuric(s)   3HNCO(g)                                                                           (26) 

 

BUPT



30  Factori care influenţează desfăşurarea reacţiilor de combustie – 3 

La temperatura de 325 ºC practic întreaga cantitate de biuret şi uree s-a 
consumat. Pe intervalul 325÷350 ºC se înregistrează formarea primelor cantităţi de 

melamină fie prin reacţia (27) dintre amelină şi amoniac, care are loc la temperaturi 
mai mari de 300 ºC sau la presiuni ridicate, fie prin trimerizarea cianamidei (28): 

 
amelină(s) + NH3(g)   melamină(s) + H2O(g)                                                    (27) 

3H2NCN(g)   melamină(s)                                                                             (28) 

 
Deşi prezenţa cianamidei nu a fost detectată la piroliza ureei la presiune 

normală, cianamida se poate forma în mici cantităţi ca urmare a reacţiei dintre 

HNCO şi amoniac (29): 
 

NH3(g) + HNCO(g)   H2NCN(g) + H2O(g)                                                           (29) 

 
În orice caz, formarea melaminei are loc cu viteză redusă şi în cantităţi mici. 

La 350ºC se înregistrează valoarea maximă a cantităţilor de amelină şi amelidă. 
Cum la această temperatură nu mai există biuret sau uree, înseamnă că formarea 

amelidei are loc prin aminarea directă a acidului cianuric (30), iar mai departe, 
formarea amelinei prin aminarea amelidei (31): 

 
Acid cianuric(s) + NH3(g)   amelidă(s) + H2O(g)                                                 (30) 

  
Amelidă(s) + NH3(g)   amelină(s) + H2O(g)                                                       (31) 

 
Această observaţie este în acord cu determinările experimentale, potrivit 

cărora formarea amelidei este foarte mult diminuată în condiţiile extragerii 
amoniacului din sistemul reactant. Pe intervalul de temperatură 350÷360 ºC se 

observă pe curbele TG un pseudo-palier care se datorează faptului că pe de-o parte 
majoritatea acidului cianuric s-a descompus deja, iar pe de altă parte, între 
procesele de formare a amelidei şi amelinei şi procesele de sublimare s-a stabilit un 
echilibru (amelida sublimează la 350 ºC).  

Între 360÷450 ºC pe curbele TG se observă o pierdere graduală, datorată 
descompunerii ultimilor cantităţi de acid cianuric (care se încheie la 375÷380 ºC), 
descompunerii şi sublimării amelidei şi amelinei (ambele începând sublimarea în 

apropierea temperaturii de 360 ºC). Amelida se topeşte cu descompunere la 
temperaturi ceva mai mici de 410 ºC, iar amelina se topeşte cu descompunere la 
435 ºC. Eliminarea integrală a amelidei din sistemul de reacţie nu se produce decât 
la temperaturi mai mari de 600 ºC, iar amelina necesită temperaturi chiar mai mari, 
peste 700 ºC.  

Din datele prezentate şi confirmate de alţi cercetători [36,64] este esenţial 

de subliniat faptul că la încălzire, ureea nu reacţionează cu oxigenul atmosferic. Cu 
alte cuvinte, chiar în condiţii de temperatură ridicată, 600 ºC, oxigenul prezent în 
atmosferă este incapabil de a asigura oxidarea ureei, cu iniţierea unei reacţii de 
combustie auto-propagate. Această observaţie experimentală este foarte 
importantă, deoarece ea oferă cel puţin un indiciu preţios despre mecanismul prin 
care se realizează interacţiunea dintre componenta oxidantă, reprezentată de 
azotatul metalic şi componenta reducătoare, reprezentată de combustibil.  
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3.2.2. Comportarea aminoacizilor la încălzire 

Alături de uree, aminoacizii reprezintă unii dintre cei mai frecvent utilizaţi 
combustibili din metoda combustiei. Dintre aceştia, un loc aparte revine glicinei, 
care, tocmai datorită numărului mare de cazuri în care s-a folosit a reuşit să se 
impună, astfel că de multe ori, varianta metodei combustiei în care se utilizează un 
amestec de combustibili organici şi azotaţi metalici este generic denumită ”GNP” 
(glycine-nitrate process) sau ”modified GNP” [26,38,42,48,49,67-70]. Aminoacizii 
sunt substanţe solide cristaline, de culoare albă sau incolore, care se topesc la 
temperaturi mai mari de 200 C, cu descompunere, astfel că nu pot fi distilaţi nici 

măcar în vid. Sunt solubili în apă şi insolubili în solvenţi organici, iar aminoacizii 

naturali, α-aminoacizii, au gust dulce sau dulce-amărui [71].  
După Lide [66] şi alţi autori [72,73] glicina se topeşte cu descompunere la 

262 C, α-alanina se topeşte cu descompunere la 300 C dar la 250 C sublimează 

iar β-alanina se topeşte cu descompunere la 200 C. Punctele de topire ridicate şi 

densităţile mari ale aminoacizilor solizi sunt o dovadă pentru existenţa unor forţe de 
reţea puternice, care nu pot fi decât atracţii electrostatice între sarcini ionice de 
semn contrar, ceea ce confirmă caracterul amfionic al structurii aminoacizilor 
prezentat în relaţia (32) şi comportarea acestora ca soluţii tampon. 

 

amfion
R COOHH2N R COOH3N

                                                    (32) 

 
O observaţie care se poate face cu privire la comportarea aminoacizilor la 

încălzire, este aceea că, sub acţiunea căldurii, aminoacizii suferă transformări care 
diferă mult de la un caz la altul, iar aceste transformări caracteristice pot servi 
pentru stabilirea poziţiei grupei –NH2 în raport cu gruparea –COOH [74,75].  

 

COOH

R1 CH

NH2

HC

HOOC

R2

H2N

+ + 2H2O
N

N

O

O

R2

H

H

R1

alfa aminoacizi dicetopiperazine                      (33) 

 
Astfel, la încălzirea α-aminoacizilor, aceştia condensează cu eliminarea a 

două molecule de apă între două molecule de α-aminoacizi identici sau diferiţi şi 

formarea unor derivaţi ai 2,5-dicetopiperazinei, după cum se observă din reacţia 
(33). Aceste substanţe, denumite ”anhidridele” aminoacizilor, se formează uşor şi 
din esterii α-aminoacizilor, prin eliminarea de alcool, la încălzire. 

Spre deosebire de α-aminoacizi, β-aminoacizii se descompun la încălzire 
destul de uşor în amoniac şi acizi organici nesaturaţi conform reacţiei (34): 

 
CH CH2 COOH

NH2

R H2C CH COOHR + NH3

beta aminoacid acid organic nesaturat                             (34) 
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Aşa se explică faptul că β-alanina, care în pofida faptului că are catena 
hidrocarbonat mai lungă decât glicina – şi teoretic vorbind ar fi trebuit să se 

topească şi să se descompună la o temperatură mai ridicată decât aceasta – se 
topeşte şi se descompune la o temperatură inferioară temperaturii de topire şi 
descompune a glicinei.  

Diferenţe majore nu se manifestă numai între aminoacizii cu număr diferit 
de atomi de carbon ci chiar şi între β-alanină şi α-alanină, de exemplu: în pofida 
faptului că au acelaşi număr de atomi de carbon în molecula lor, comportarea lor la 
încălzire este complet diferită, în sensul că β-alanina se topeşte şi se descompune 
200 C, pe când α-alanina deşi se topeşte la 300 C, începe să sublimeze la 250 C. 

 

H2C

H2C
NH2

COOH

CH2

N

H

O H2O+

gama lactamãgama aminoacid                                                     (35) 
 

La încălzirea γ- şi δ-aminoacizilor, aceştia o  moloeculă de apă 
intramolecular şi ciclizează cu formarea lactamelor corespunzătoare, după cum se 
observă din reacţiile (35) şi (36): 

 

H2C

H2C

NH2

COOH

CH2

CH2

N O

H

+ H2O

delta aminoacid delta lactamã                                              (36) 
 
Prin reacţie cu acidul azotos, aminoacizii suferă un proces de dezaminare, 

prin care N3- din gruparea amino este oxidat de N+3 din acidul azotos la N0, conform 

reacţiei (37). Această comportare este foarte asemănătoare cu cea a amestecurilor 
de azotaţi metalici şi aminoacizi din metoda combustiei, singura diferenţă fiind 
legată de faptul că acidul azotos îşi exercită caracterul oxidant nu prin N+5 ca în 
cazul acidului azotic sau azotaţilor metalici, ci prin intermediul N+3. 

 

H2O+CH COOHR

OH

HONO+

alfa hidroxiacidalfa aminoacid

N2+CH COOH

NH2

R

                       (37) 

 
Pe de altă parte, această comportare a α-aminoacizilor în raport cu N+3 din 

acidul azotos sugerează posibilitatea utilizării ca agenţi de oxidare a azotiţilor 
metalici. Reacţia de dezaminare [71,74,75] - reacţia aminoacizilor cu acidul azotos - 

stă la baza metodei van Slyke pentru determinarea grupei aminice din peptide şi 
proteine, aceasta presupunând măsurarea volumetrică a N2 format.  
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3.3. Stabilirea raportului stoechiometric 

combustibil/agent oxidant 

După alegerea agentului oxidant şi a combustibilul, următoarea etapă o 
reprezintă stabilirea stoechiometriei reacţiei de combustie dintre azotaţii metalelor 
dorite şi agentul reducător, stoechiometrie care stă la baza dozării efective a 

reactanţilor. La fel ca şi în cazul amestecurilor pirotehnice, propelanţilor şi 
explozibililor, stabilirea raportului stoechiometric este de o importanţă decisivă şi în 

metoda combustiei. Rolul hotărâtor al stoechiometriei reacţiei este ilustrat nu doar 
prin faptul că o serie de reacţii chimice de tipul combustiei practic nu au loc dacă nu 
este respectat acest raport optim dintre reactanţi, ci şi prin impactul pe care 
stoechiometria utilizată îl are asupra caracteristicilor produsului de reacţie, în special 
asupra dimensiunii granulelor [76,77]. Egalarea unei reacţii de combustie presupune 

iniţial stabilirea proceselor de oxidare şi de reducere care au loc în sistemul 
reactant, apoi echilibrarea balanţei electronice iar în cele din urmă stabilirea 
bilanţului de masă. Indiferent de azotatul metalic care se foloseşte, procesul de 
reducere a N+5 din azotaţi este acelaşi cu cel prezentat în relaţia (38): 

 
N+5 + 5e-   N0                                                                                            (38) 

 
În cazul combustibililor care conţin N-3, aşa cum este cazul ureei, glicinei, 

alaninei sau altor compuşi, oxidarea N-3 la N0 se realizează conform ecuaţiei (39): 
 
N-3   N0 + 3e-                                                                                            (39) 

 

Situaţia se complică puţin în cazul combustibililor care îşi manifestă 
caracterul reducător nu doar prin N-3 (cazul ureei), ci şi prin carbonul aflat la o cifră 
de oxidare diferită de +4 (C+1 – glicină, C0 – alanină), procesele de oxidare fiind 
descrise de relaţiile (40) şi (41). 

 
Glicină: C+1   C+4 + 3e-                                                                              (40) 

 
Alanină: C0   C+4 + 4e-                                                                               (41) 

 
În continuare, pentru exemplificare, sunt prezentate reacţiile de obţinere a 

Al2O3, (42-44), precum şi procesele redox care au loc la interacţiunea dintre 
Al(NO3)3 şi uree (CH4N2O), glicină (C2H5NO2), respectiv β-alanină (C3H7NO2).  

 
2Al(NO3)3 + 5CH4N2O   Al2O3 + 10H2O + 5CO2 + 8N2                                    (42) 

reducere: 6N+5 + 30e-  0
2

3N    

oxidare: 2N-3   
0
2N + 6e-                 ·5 

 
2Al(NO3)3+10/3C2H5NO2   Al2O3+25/3H2O+20/3CO2+14/3N2                         (43) 

reducere: 6N+5 + 30e-  0
2

3N   

oxidare: N-3  0
2

1/2N  + 3e-  

oxidare: 2C+1   2C+4 + 6e-  

 

·10/3 
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2Al(NO3)3 + 2C3H7NO2   Al2O3 + 7H2O + 6CO2 + 4N2                                    (44) 

reducere: 6N+5 + 30e-  0
2

3N   

oxidare: N-3   0
2

1/2N + 3e-  

oxidare: 3C0   3C+4 + 12e-  

 
Necesitatea stabilirii cu precizie a raportului stoechiometric dintre agentul 

oxidant şi agentul reducător sau combustibil, i-a determinat pe Jain [77] şi 

colaboratorii săi să pună la punct o nouă metodă, mai simplă, care permite calculul 

cu exactitate al necesarului de combustibil care poate reacţiona cu un mol de agent 
oxidant. În principiu, metoda constă în stabilirea unui bilanţ, a unui echilibru 
energetic între valenţele elementelor prezente în agentul oxidant, pe de-o parte, şi 
în combustibil, pe de altă parte, motiv pentru care această nouă metodă se mai 
numeşte metoda valenţelor sau metoda lui Jain – după numele celui care a 
inventat-o. Valenţele care se folosesc în calculul acestui bilanţ sunt cele specifice 

elementelor prezente în produşii care rezultă în urma unei reacţii de combustie, şi 
anume: CO2, H2O şi N2 [18].  

Iniţial, metoda a fost concepută special pentru a stabili raportul 
stoechiometric dintre combustibil şi agentul oxidant cu aplicaţii în domeniul 
amestecurilor pirotehnice, propelanţilor şi explozibililor. Conform chimiei 
propelanţilor, din punct de vedere al comportării redox există o clasificare a 
diverselor specii chimice care intră în compoziţia combustibilului sau agentului 

oxidant: 
- specii reducătoare: carbonul, hidrogenul şi cationii metalici; 
- specii oxidante: oxigenul; 

- specii cu caracter neutru: azotul. 
Mai târziu însă, datorită gradului ridicat de asemănare dintre metoda 

combustiei şi comportarea amestecurilor pirotehnice sau a propelanţilor, atât în ceea 

ce priveşte evoluţia fizică a proceselor dar mai ales natura chimic identică a 
produşilor de reacţie (CO2, H2O şi N2), acest concept a fost extrapolat şi în domeniul 
reacţiilor de tipul combustiei. În acest caz, cationii prezenţi în azotaţii metalici 
utilizaţi pe post de agenţi oxidanţi intră în calcul ca specii reducătoare, având 
valenţa egală cu valenţa lor proprie. În consecinţă, valenţele celor mai des întâlnite 
elemente prezente în amestecul de combustibil-agent oxidant sunt următoarele: C = 
+4, H = +1, O = -2, N = 0, M1+ = +1, M2+ = +2, M3+ = +3, M4+ = +4 etc. 

În fond, această nouă variantă nu este decât o transpunere matematică a 
bilanţului electronic, deoarece în calculul raportului stoechiometric dintre agentul 
oxidant şi cel reducător, metoda se bazează pe stabilirea unui echilibru între 
caracterul oxidant şi cel reducător. Atât caracterul reducător, manifestat de 
combustibil, cât şi caracterul oxidant, manifestat de către agentul oxidant, sunt 

exprimate la rândul lor prin suma algebrică a valenţele speciilor constituente, cu 
menţiunea că azotului i se atribuie valenţa 0.  

Fizic, raportul stoechiometric combustibil/oxidant (φ), descris de ecuaţia 
(45), reprezintă modul cel mai elegant de a exprima stoechiometria dintre 
componenta oxidantă şi cea reducătoare: raportarea necesarului de combustibil la 
un mol de agent oxidant. 

 






Cluluicombustibi a ereducãtoar puterea

Οioxidantulu agentului a oxidantã puterea
                                      (45) 

·2 
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Pentru exemplificare, în Tabelul 4 este prezentat modul în care se poate 
stabili raportul stoechiometric pentru reacţiile dintre Al(NO3)3 şi diverşi compuşi, 

frecvent utilizaţi ca şi combustibili: uree, glicină şi alanină.  
Se observă că, în funcţie de combustibilul utilizat, sau, mai exact în funcţie 

de puterea reducătoare a combustibilului folosit, pentru a asigura transformarea 
integrală a unui mol de Al(NO3)3 în Al2O3 este nevoie de: 2.50 moli de uree 
(CH4N2O), 1.67 moli de glicină (C2H5NO2) sau 1.00 moli de alanină (C3H7NO2). 

Tabelul 4. Stabilirea stoechiometriei unor reacţii de combustie prin metoda valenţelor. 

Combustibil Puterea reducătoare, R 
Agent 

oxidant 
Puterea oxidantă,   O φ = O/R 

CH4N2O 1·4 + 4·1 + 2·0 - 1·2 = 6 Al(NO3)3 1·3 + 3·(1·0 - 3·2) = -15 2.50 

C2H5NO2 2·4 + 5·1 + 1·0 - 2·2 = 9 Al(NO3)3 1·3 - 3·(1·0 - 3·2) = -15 1.67 

C3H7NO2 3·4 + 7·1 + 1·0 - 2·2 = 15 Al(NO3)3 1·3 - 3·(1·0 - 3·2) = -15 1.00 

 
Comparând cele două metode de stabilire a stoechiometriei unei reacţii de 

combustie, se observă că, indiferent de varianta utilizată, rezultatul este riguros 
acelaşi. Cu toate acestea, metoda propusă de Jain şi colaboratorii săi are marele 

avantaj de a fi mai expeditivă, mai puţin laborioasă şi la fel de exactă ca şi metoda 
clasică, bazată pe scrierea proceselor redox care au loc în sistemul reactant. Acesta 
este de altfel motivul pentru care, la ora actuală, majoritatea articolelor de 
specialitate sau a celor care tangenţial tratează metoda combustiei se bazează în 
egalarea reacţiilor de combustie pe metoda valenţelor, sau metoda lui Jain.  

Totuşi, utilizarea unei formule – fie ea şi corectă – fără a cunoaşte modul în 
care a fost dedusă, semnificaţia fizică a acesteia şi mai ales procesele fizice şi 

chimice care se produc la încălzirea amestecului reactant pot conduce la 
interpretarea eronată a rezultatelor obţinute. Spre exemplu, metoda lui Jain nu 
oferă nici o informaţie despre speciile chimice implicate în procesele de oxido-
reducere, indiciu extrem de util pentru a explica uneori impurificarea produsului de 
reacţie cu resturi de carbon rezidual, C0, provenit din oxidarea parţială a 
combustibililor care conţin C la o cifră de oxidare diferită de +4. 

În pofida numeroaselor determinări experimentale care s-au efectuat de-a 

lungul timpului, mecanismul care se află la baza interacţiunii azotaţilor metalici cu 
diverşi combustibili este încă departe de a fi înţeles. Aceasta se datorează pe de-o 
parte vitezei ridicate cu care se desfăşoară aceste procese, iar pe de altă parte 
numărului mare de factori care influenţează evoluţia unei reacţii de combustie. Se 
poate afirma totuşi, că, la ora actuală, în literatura de specialitate sunt prezentate 
mai multe mecanisme posibile [64], care diferă între ele prin natura şi succesiunea 

reacţiilor implicate în procesul de combustie. 
Kingsley [25] şi colaboratorii săi susţin că, spre exemplu, în cazul 

amestecurilor de azotat de aluminiu şi uree, în prima fază se produce 
descompunerea simultană a celor doi reactanţi. Ureea se descompune în biuret şi 
amoniac, la temperaturi ceva mai ridicate apare acidul izocianic, în timp ce azotatul 
de aluminiu se descompune cu formarea unui oxid de aluminiu amorf, oxizi de azot 
şi oxigen. Conform aceloraşi autori, reacţia de combustie propriu zisă se desfăşoară 

practic în fază gazoasă, între componentele combustibile rezultate în urma 
descompunerii ureei (amoniac şi acid izocianic) şi oxizii de azot generaţi ca urmare a 
descompunerii azotatului de aluminiu. În acest caz, mecanismul de reacţie este 
practic identic cu cel din industria cimentului, când diverşi compuşi ai azotului (uree, 
amoniac, acid izocianic, biuret) se utilizează în scopul reducerii NOx la N2 [59-62]. În 
plus, desfăşurarea reacţiei de combustie între reactanţi aflaţi în fază gazoasă explică 
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într-o manieră satisfăcătoare apariţia flăcărilor care caracterizează reacţia 
respectivă, formarea compusului dorit având loc ca urmare a creşterii rapide a 

temperaturii din amestecul de reacţie.  
Până în momentul de faţă, această ipoteză – susţinută şi de alţi autori [78-

81], reuşeşte să explice cele mai multe fenomene care se produc la încălzirea unui 
amestec de azotaţi metalici şi diverşi combustibili. În favoarea acestui mecanism 
pledează şi cercetările efectuate de Hwang [81] şi colaboratorii săi, care au 
remarcat faptul că în sinteza feritelor de Ni şi Zn pornind de la amestecuri de azotaţi 
metalici şi glicină iniţierea reacţiei este precedată de formarea NOx (x = 1, 2) şi NH3. 

Energia eliberată în urma reacţiei (46) dintre NOx şi NH3 este forţa motrice care 

asigură evoluţia reacţiei în manieră auto-propagată.  
 

4xNH3(g) + 10NOx(g)   (5 + x)N2(g) + 6xH2O(g) + 2xO2(g)                        (46) 

x = 1    =>                kJ 2176ΔH0   

 
De altfel, analiza prin spectroscopie de masă a gazelor rezultate a scos în 

evidenţă faptul că la temperatura corespunzătoare desfăşurării reacţiei de combustie 

cu viteză maximă cantitatea de NH3, H2O, NOx, CO2 este maximă. 
Segadaes [58] şi colaboratorii săi susţin ideea că procesul de combustie 

poate fi considerat ca fiind rezultatul global al desfăşurării mai multor reacţii 
termodinamic posibile. În acest caz, sursa principală de energie care asigură 
caracterul auto-propagat al procesului şi formarea compusului dorit este 
reprezentată de entalpia reacţiei de ardere a combustibilului cu oxigenul rezultat din 
descompunerea azotaţilor metalici [33,34].  

În pofida faptului că, cel puţin din punct de vedere termodinamic, acest 
mecanism de reacţie este bine fundamentat – în sensul că există un număr mare de 
calcule termodinamice ale entalpiilor reacţiilor presupuse a avea loc în sistemul 
reactant, calcule care pun în evidenţă caracterul puternic exoterm al acestor reacţii 
– el vine în contradicţie cu determinările experimentale potrivit cărora ureea, de 
exemplu, nu poate reacţiona cu O2 printr-o reacţie de tipul combustiei. Aceasta 

înseamnă că probabilitatea ca agentul oxidant să fie O2 atmosferic sau cel provenit 
din descompunerea termică a azotaţilor metalici este foarte scăzută [36,64].  

Cu toate acestea, nu trebuie exclusă posibilitatea ca datorită condiţiilor cu 
totul şi cu totul particulare (suprafaţă specifică ridicată şi reactivitate mărită) oxidul 
metalic să exercite un rol catalitic asupra reacţiei de oxidare a combustibilului de 
către O2. În plus, oxigenul care rezultă din descompunerea azotaţilor metalici 
(oxigen atomic) se află in statu nascendi şi deci este mult mai reactiv decât oxigenul 

atmosferic. 
Suresh [82] şi colaboratorii săi susţin ipoteza că reacţia de combustie 

presupune interacţiunea directă, nemijlocită între azotatul metalic şi combustibilul 

utilizat. Principalul argument în această direcţie îl constituie spectrele IR ale probelor 
înregistrate înainte şi după reacţia de combustie, când se constată dispariţia benzilor 
specifice anionului azotat [56]. 

În fine, o ultimă teorie susţine ideea potrivit căreia reacţiile redox auto-

propagate reprezintă descompuneri exoterme ale unor combinaţii complexe formate 
între cationii metalici pe de-o parte şi agentul reducător pe de altă parte. Adepţii 
acestei ipoteze susţin faptul că formarea acestor combinaţii complexe reprezintă o 
condiţie indispensabilă pentru iniţierea şi desfăşurarea reacţiilor de combustie în 
variantă auto-propagată [83,84]. 
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Aşadar, problemele practice legate de mecanismul prin care se realizează 
transformarea efectivă a materiilor prime în produşi de reacţie sunt încă departe de 

a fi elucidate. În realitate, în spatele a ceea ce pare o simplă reacţie chimică dintre 
azotaţi metalici şi diferiţi combustibili organici, se află o mulţime de procese şi 
fenomene, a căror rezultantă este evoluţia spectaculoasă a reacţiei de combustie în 
variantă auto-propagată.  

3.4. Raportul molar azotat metalic/combustibil 

În proiectarea sau elaborarea reţetelor având ca principal scop sinteza prin 
metoda combustiei a unui anumit compus chimic, o foarte mare atenţie trebuie 
acordată nu doar alegerii materiilor prime adecvate ci şi stabilirii raportului molar 
optim dintre combustibil şi agentul oxidant. În aceste condiţii, un rol fundamental 
revine determinării şi respectiv optimizării raportului molar dintre componenta 
oxidantă şi cea reducătoare. Referitor la modul în care raportul molar 
combustibil/oxidant influenţează temperatura maximă din sistemul reactant 

(temperatura de combustie, Tc), la ora actuală în literatura de specialitate nu există 
un consens, părerile fiind împărţite.  

Autori ca Jung [53] sau McKittrick [23] declară că temperatura din 
amestecul de reacţie este cu atât mai ridicată cu cât valoarea raportului molar 
combustibil/oxidant este mai mare, argumentând prin faptul că utilizarea unei 
cantităţi mai mari de combustibil atrage după sine creşterea temperaturii de 

combustie dezvoltată în timpul reacţiei. Conform acestor autori, ar exista o relaţie 
de directă proporţionalitate între valoarea raportului molar combustibil/oxidant şi 

temperatura din sistemul reactant. 
De cealaltă parte a taberei se situează autori precum Mimani [18], Segadaes 

[85], Aruna [86] sau Jayalakshmi [87] care susţin că energia eliberată într-un 
proces de combustie este maximă pentru un raport molar combustibil/oxidant 
corespunzător celui stoechiometric, φ. Cu alte cuvinte, temperatura maximă care se 

poate atinge în cursul unei reacţii de combustie, Tc, corespunde utilizării unor reţete 
în care combustibilul şi agentul oxidant se află în raport molar riguros 
stoechiometric. Prin urmare, între temperatura din amestecul de reacţie şi raportul 
molar combustibil/oxidant nu există o dependenţă direct proporţională, ci una 
parabolică (Figura 6). Berger [22] şi Richards [88] au calculat şi au demonstrat 
experimental faptul că într-adevăr energia eliberată într-un proces de combustie 
este maximă pentru un raport molar combustibil/oxidant identic cu cel 

stoechiometric, iar reprezentarea grafică a dependenţei temperatură – raport molar 
combustibil/oxidant este o parabolă (Figura 6). 

O precizare foarte importantă care se impune este aceea că o reacţie de 
combustie nu are loc pentru orice raport molar combustibil/oxidant. Cu alte cuvinte, 

omogenizarea unor cantităţi aleatoare de agent oxidant şi combustibil nu garantează 
iniţierea şi evoluţia unui proces de combustie în varianta auto-propagată. De altfel, 

s-a constatat că există o valoare minimă (li) şi o valoare maximă (ls) a raportului 
molar combustibil/oxidant pentru care reacţia de combustie poate avea loc. Aceste 
valori extreme sugerează faptul că există un domeniu limitat, care diferă de la un 
caz la altul, în care reacţiile de combustie auto-propagate sunt posibile. 

În domeniul rapoartelor sub-stoechiometrice, se observă că temperatura 
creşte odată cu creşterea raportului molar combustibil/oxidant, deci odată cu 
apropierea acestuia de raportul stoechiometric, astfel că la atingerea unui raport 

identic cu cel stoechiometric, temperatura înregistrează valoarea maximă. Creşterea 
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în continuare a raportului combustibil/oxidant corespunde intrării în domeniul 
rapoartelor supra-stoechiometrice, unde temperatura scade odată cu utilizarea unor 

rapoarte combustibil/oxidant mai mari.  

 

Figura 6. Variaţia temperaturii de combustie cu raportul molar combustibil/oxidant. 

Aşadar, chiar dacă se lucrează cu un exces de combustibil – în ideea că 

utilizând o cantitate mai mare de agent reducător se poate atinge o temperatură 
mai ridicată – temperatura maximă înregistrată în amestecul de materii prime nu va 
fi mai mare, ci din contră, va fi mai scăzută în comparaţie cu temperatura măsurată 
în cazul utilizării unui raport stoechiometric. Această evoluţie a temperaturii cu 
cantitatea de combustibil, respectiv cu raportul molar combustibil/oxidant este pe 
deplin justificată dacă se are în vedere faptul că temperatura ridicată din sistemul 

reactant se datorează în principal exotermicităţii reacţiei de combustie. Pentru orice 
raport diferit de cel stoechiometric, intervine principiul reactantului limitativ, adică 
reactantul aflat într-o cantitate mai mică decât cea dictată de stoechiometria 
reacţiei. Din acest punct de vedere se disting două cazuri: 

- raport molar combustibil/oxidant mai mic decât cel stoechiometric. 
- raport molar combustibil/oxidant mai mare decât cel stoechiometric. 

3.4.1. Raport molar sub-stoechiometric 

În acest caz, reactantul limitativ este agentul reducător, astfel că se poate 
vorbi despre o reacţie propriu-zisă de combustie atâta timp cât în sistemul reactant 
mai există combustibil. În consecinţă, temperatura va înregistra o creştere continuă 
atâta timp cât în amestecul de materii prime are loc reacţia puternic exotermă 
dintre componenta oxidantă şi cea reducătoare. 

Momentul reacţiei ultimelor cantităţi de combustibil corespunde temperaturii 

maxime atinse în sistem. Ulterior, în absenţa unui aport energetic suplimentar, 
temperatura începe să scadă. Viteza de scădere a temperaturii depinde de mai mulţi 
parametrii (cantitatea de probă, coeficientul de transfer termic, forma probei), 
printre care se numără şi natura energetică a eventualelor procese şi fenomene care 
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au loc în amestecul reactant şi după consumarea întregii cantităţi de agent 
reducător. Desfăşurarea unor procese suplimentare, cu caracter exoterm sau 

endoterm, care pot avea loc simultan cu procesul de combustie, dar care practic pot 
fi neglijate în raport cu acesta având în vedere exotermicitatea considerabil mai 
ridicată a reacţiei de combustie, va avea drept consecinţă o viteză mai mică sau mai 
mare de scădere a temperaturii. În acest sens, cel mai des întâlnit proces este 
descompunerea azotaţilor metalici nereacţionaţi.  

În cazul combustibililor care se descompun la temperaturi mai joase decât 
temperatura de iniţiere a reacţiei de combustie, există pericolul ca până la atingerea 

temperaturii corespunzătoare iniţierii reacţiei, o anumită cantitate de agent 

reducător să se descompună, cu alterarea stoechiometriei amestecului de materii 
prime. În consecinţă, în sistemul reactant apare un exces de azotaţi metalici. 
Această situaţie este frecvent întâlnită în cazul ureei, care la încălzire peste 80 ºC, 
hidrolizează conform reacţiei (12) cu formarea de amoniac şi dioxid de carbon.  

Reacţia de hidroliză a ureei este valorificată de altfel în cadrul metodei 
coprecipitării, când ureea se foloseşte pe post de agent de precipitare. Pentru a 

reduce durata de formare a precipitatului dorit, unii autori au recurs la introducerea 
în amestecul de materii prime a unei enzime, numită urează, care catalizează 
hidroliza ureei. În această situaţie, procesul de descompunere a ureei începe la 
temperaturi mai mici de 80 ºC, iar viteza acestuia este mult accelerată [49,89-91]. 
În plus, după cum s-a arătat deja, hidroliza ureei nu este singura reacţie care face 
concurenţă reacţiei de combustie, comportarea ureei la încălzire fiind extrem de 

complexă, cu formarea mai multor compuşi intermediari şi produşi de reacţie.  
De multe ori, lucrând cu un raport sub-stoechiometric sau chiar 

stoechiometric, între azotaţi mai puţin stabili, cum sunt cei ai metalelor tranziţionale 

din perioada a patra a sistemului periodic sau de ytriu, respectiv de aluminiu şi uree, 
în timpul combustiei a fost semnalată prezenţa oxizilor de azot (în principal NO2 – 
gaz brun roşcat, toxic) alături de gazele obişnuite care rezultă din aceste procese: 
CO2, H2O şi N2 [91]. Explicaţia se găseşte tocmai în consumul parţial al ureei ca 

urmare a hidrolizei acesteia, iar datorită temperaturii destul de ridicate care se 
atinge în sistemul reactant, se produce descompunerea parţială sau integrală a 
excesului de azotaţi metalici. În acest caz, alături de reacţia principală, cea de 
combustie, se desfăşoară şi o reacţie secundară, care presupune descompunerea 
endotermă a excesului de azotaţi metalici.  

Pentru a diminua descompunerea ureei datorită încălzirii soluţiei iniţiale în 
vederea eliminării solventului, Kakade [49,92] şi colaboratorii săi au recurs la o 

metodă ingenioasă: aceea de a concentra în prealabil soluţia conţinând azotaţii 
metalici doriţi, urmând ca agentul reducător dizolvat separat, într-o cantitate 
minimă de solvent, să fie adăugat abia în faza în care soluţia conţinând azotaţii 
metalici doriţi are o consistenţă vâscoasă, gelică. O altă posibilă rezolvare, ar consta 
în utilizarea unui exces de combustibil, în ideea că o parte din el oricum se 

descompune. Problema care se pune în acest caz este cuantificarea acestui exces. 

De regulă, reacţiile de combustie care au loc în sisteme în care se operează 
cu rapoarte molare combustibil/oxidant sub-stoechiometrice sunt mai puţin violente, 
decurg mai lent şi pot fi caracterizate ca fiind similare unei arderi mocnite, înăbuşite. 
În plus, de multe ori în aceste cazuri, frontul de combustie, reprezentat de acea 
zonă incandescentă nu poate fi vizualizat.   

Marele avantaj al utilizării rapoartelor sub-stoechiometrice îl reprezintă 
obţinerea unor pulberi, de regulă amorfe şi cu suprafeţe specifice mai mari decât în 

cazul utilizării rapoartelor stoechiometrice [76]. Atât caracterul amorf, cât şi 
dimensiunea foarte mică a granulelor rezultate se datorează în primul rând 
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temperaturii mai reduse din amestecul reactant, care nu asigură o mobilitate 
suficient de ridicată a particulelor astfel încât acestea să se ordoneze, să formeze 

structuri cristaline. Totodată, aceste temperaturi sunt prea mici pentru ca granulele 
formate să se dezvolte şi să crească în dimensiuni datorită proceselor de 
recristalizare şi creştere a granulelor.  

Pe de altă parte însă, atunci când se elaborează reţete în care raportul 
combustibil/oxidant este mai mic decât cel stoechiometric, trebuie să se ţină cont de 
apariţia unui dezavantaj major: formarea oxizilor de azot ca urmare a 
descompunerii azotaţilor metalici nereacţionaţi [93].  

3.4.2. Raport molar supra-stoechiometric 

În această situaţie, reactantul limitativ este agentul oxidant, cel mai adesea 
reprezentat de azotaţii metalici. După cum s-a menţionat deja, există falsa impresie 
că utilizarea unor rapoarte combustibil/oxidant supra-stoechiometrice ar avea drept 
rezultat creşterea temperaturii maxime din amestecul de reacţie.  

Un exemplu care ilustrează faptul că acest raţionament nu este adevărat, 

poate fi considerat un banal foc în şemineu, în care agentul reducător sau 
combustibilul este lemnul. O cantitate limitată de agent oxidant, în speţă oxigenul 
din aer, poate asigura arderea integrală a unei anumite cantităţi de lemn. Deşi 
utilizarea unui exces de combustibil, care ar corespunde în exemplul dat alimentării 
focului cu o cantitate suplimentară de lemn, ar asigura, cel puţin la prima vedere, 
premisele ridicării temperaturii, cantitatea limitată de oxigen este cea care dictează 

gradul de punere în libertate a potenţialului energetic al combustibilului. Prin 
urmare, alimentarea excesivă a focului cu combustibil, în condiţiile unei cantităţi 

restricţionate de oxigen va conduce treptat-treptat la stingerea acestuia, nicidecum 
la creşterea temperaturii.  

Exact la fel stau lucrurile şi în cazul metodei combustiei, atunci când se 
lucrează cu rapoarte molare combustibil/oxidant supra-stoechiometrice. Reacţia 
efectivă de combustie are loc până în momentul consumării integrale a reactantului 

limitativ, în cazul de faţă a agentului oxidant. Combustibilul rămas ca urmare a 
excesului utilizat se comportă ca un balast, care pe de-o parte preia o fracţiune din 
entalpia de reacţie a procesului de combustie contribuind astfel la reducerea 
temperaturii din sistemul reactant iar pe de altă parte furnizează o cantitate 
oarecare de energie prin arderea efectivă a surplusului de combustibil.  

În general, datorită folosirii unui exces de combustibil cantitatea de gaze 
care se degajă în timpul combustiei este sensibil mai mare decât în celelalte cazuri, 

astfel încât, per ansamblu, pierderile de căldură înregistrează o creştere 
semnificativă. Ca urmare, în comparaţie cu temperatura înregistrată în cazul 
utilizării unui raport stoechiometric, se constată o scădere a temperaturii din 

sistemul reactant, scădere care devine tot mai pronunţată pe măsură ce se lucrează 
cu rapoarte combustibil/oxidant mai mari (Figura 6).  

Eliminarea unui volum mai mare de gaze de combustie joacă un rol foarte 

important nu numai prin prisma temperaturii maxime care se poate dezvolta în 
amestecul de materii prime, ci şi prin prisma influenţei acestor gaze asupra 
morfologiei şi mai ales dimensiunii granulelor rezultate. Experimental s-a constatat 
că, din punct de vedere al volumului produsului de reacţie obţinut în urma 
combustiei, cu cât raportul combustibil/oxidant este mai mare, cu atât produsul de 
reacţie este mai voluminos. În consecinţă, pulberile obţinute prin utilizarea unor 
rapoarte molare combustibil/oxidant supra-stoechiometrice au o suprafaţă specifică 
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mai mare decât aceleaşi pulberi obţinute prin utilizarea unor rapoarte molare 
combustibil/oxidant stoechiometrice. Cu toate acestea, atunci când se urmăreşte 

proiectarea unor reţete în scopul obţinerii unor oxizi, compuşi oxidici sau soluţii 
solide oxidice prin metoda combustiei, nu trebuie pierdut din vedere faptul că în 
condiţiile utilizării unor combustibili care conţin carbon la un număr de oxidare diferit 
de +4 (Ex. glicina – C+1 sau alanina – C0), indiferent de raportul molar 
combustibil/oxidant care se utilizează apare pericolul impurificării pulberii finale cu 
carbon rezidual, C0, datorită degradării şi arderii parţiale a combustibilului 
[45,49,86]. 

Este evident că utilizarea unor rapoarte molare combustibil/oxidant mai 

ridicate va avea ca rezultat creşterea cantităţii de carbon rezidual. Pentru a 
contracara acest neajuns, cea mai la îndemână soluţie constă în introducerea în 
amestecul de materii prime a unor adaosuri de tipul azotatului de amoniu (NH4NO3) 
care să asigure necesarul de oxigen pentru oxidarea integrală, sau cât mai avansată 
a excesului de combustibil. Problema carbonului rezidual se manifestă cu precădere 
în acele sisteme în care se folosesc pe post de combustibili compuşi care conţin 

carbon la o altă cifră de oxidare decât +4, însă nici ureea sau carbohidrazida, în care 
carbonul are cifra de oxidare +4, nu sunt scutite de această problemă. Datorită 
atmosferei reducătoare care se creează în cazul reacţiilor ce presupun utilizarea unui 
exces de combustibil, se produce reducerea parţială a C4+ la C0, şi deci impurificarea 
probei cu carbon rezidual.  

Este de remarcat faptul că, de cele mai multe ori, viteza reacţiilor în care se 

utilizează un raport combustibil/oxidant supra-stoechiometric este mai mare decât 
în cazul aceleiaşi reacţii, dar în care s-a lucrat cu un raport molar 
combustibil/oxidant stoechiometric sau sub-stoechiometric [26,58]. 

3.5. Prezenţa unor adaosuri cu rol auxiliar 

De multe ori pentru a obţine produsul de reacţie dorit, cu anumite 

caracteristici, se utilizează un amestec de combustibili sau/şi se practică 
introducerea unor adaosuri în sistemul reactant. Prin intermediul acestor adaosuri 
operatorul poate acţiona asupra diverşilor parametrii:  

- viteza de reacţie; 
- cantitatea de gaze de combustie; 
- temperatura din sistemul reactant; 
- conţinutul de carbon rezidual; 

- dimensiunea granulelor rezultate. 
După cum s-a arătat deja, o problemă de mare importanţă în cazul utilizării 

combustibililor care conţin carbon la o altă cifră de oxidare decât cea maximă, +4, 
(glicină, alanină, acid citric, etc.) o reprezintă impurificarea produsului de reacţie cu 

carbon rezidual, provenit din degradarea parţială a acestora [24,45,48,49,58,86].  
O soluţie la această problemă o reprezintă introducerea în amestecul de 

materii prime a unor adaosuri, care prin descompunere să asigure un surplus de 
oxigen, pentru oxidarea integrală, sau cât mai avansată a carbonului rezidual. În 
această direcţie, cel mai des utilizat furnizor de oxigen este NH4NO3 (azotatul de 
amoniu), care nu este un combustibil în sine, dimpotrivă, este un slab agent oxidant 
[50,86,94]. Prin încălzire rapidă la temperaturi mai mari de 170 ºC acesta se 
descompune cu explozie în apă, azot şi oxigen, conform reacţiei (47). De altfel, pe 
lângă utilizarea sa ca îngrăşământ, cea mai cunoscută aplicaţie a azotatului de 

amoniu vizează obţinerea explozibililor şi a amestecurilor pirotehnice. 
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NH4NO3   2H2O + N2 + 1/2O2                                           (47) 

 
În procesele de combustie, în special atunci când se lucrează cu un exces de 

combustibil (care conţine carbon la o cifră de oxidare diferită de +4), deci în absenţa 
unei cantităţi stoechiometrice de agent oxidant – în particular azotaţi metalici, prin 
cantitatea de oxigen pe care o eliberează în urma descompunerii sale, azotatul de 
amoniu poate asigura oxidarea surplusului de combustibil, evitând astfel 

impurificarea produsului de reacţie cu carbon rezidual.  
Deşi prezenţa carbonului rezidual este cea mai importantă problemă pentru 

a cărei rezolvare se recurge la introducerea unor adaosuri auxiliare în amestecul de 

materii prime, ea nu este singura. Astfel, în unele cazuri, aşa cum se întâmplă, de 
exemplu, la obţinerea prin metoda combustiei a tialitului, TiO2·Al2O3, pornind de la 
azotaţii respectivi şi uree, în ciuda exotermicităţii ridicate a reacţiei de combustie, 
temperatura maximă care se dezvoltă în sistemul reactant este insuficientă pentru a 

asigura formarea titanatului de aluminiu. În această situaţie se doreşte ridicarea 
temperaturii din amestecul de reacţie pentru a asigura formarea fazei dorite. Prin 
introducerea unor adaosuri controlate de NH4NO3 reacţia devine mai energică, 
temperatura maximă atinsă în amestecul de materii prime creşte suficient de mult 
astfel încât formarea Al2TiO5 decurge fără probleme [58]. 

Nu de fiecare dată însă, se doreşte ridicarea temperaturii din amestecul de 

reacţie, ştiut fiind faptul că în condiţii de temperatură ridicată, suprafaţa specifică a 
pulberilor rezultate scade ca urmare a proceselor de recristalizare, creştere a 
granulelor şi sinterizare. De exemplu, în sinteza unor materiale nano-compozite de 
tipul Al2O3-ZrO2, folosirea ureei pe post de combustibil conduce la obţinerea unor 
pulberi cu suprafaţă specifică de 2.6 m2/g şi granule cu dimensiuni de 37 nm [86]. 

Prin utilizarea unui amestec de combustibili şi introducerea unor adaosuri 
suplimentare de acetat de amoniu şi azotat de amoniu se obţin pulberi cu suprafaţă 

specifică de 7.7 m2/g şi granule de 9 nm [86].  
Această diferenţă este justificată prin folosirea acestui amestec de 

combustibili, dar mai ales prin introducerea acetatului de amoniu în amestecul de 
materii prime, menit să reducă exotermicitatea procesului şi deci să contribuie la 
scăderea temperaturii. De altfel, acetatul de amoniu se şi utilizează în stingerea 
incendiilor pe post de agent extinctor. În felul acesta, odată cu creşterea 
conţinutului de acetat de amoniu din amestecul de materii prime scade 

exotermicitatea procesului prin consumarea unei părţi din entalpia de reacţie cu 
arderea anionului acetat (48). În consecinţă, scade temperatura maximă din 
sistemul reactant şi creşte suprafaţa specifică a pulberii rezultate [86].  

 
NH4CH3COO + 11/4O2   2CO2 + 7/2H2O + 1/2N2                                      (48) 

 

Din punct de vedere al cantităţii de gaze de combustie care se degajă, 
indiferent dacă se foloseşte ca adaos azotatul de amoniu sau acetatul de amoniu se 
produce o creştere a acesteia, care se va reflecta în suprafaţa specifică mai ridicată 
a pulberii rezultate. Spre exemplu, Civera [17] şi colaboratorii săi au constatat o 
creştere a suprafeţei specifice a pulberii de LaMnO3 de la 4 m2/g la 20 m2/g ca 

urmare a introducerii unui adaos de NH4NO3 la amestecul de azotaţi metalici şi uree. 
În celelalte privinţe însă, aceste adaosuri influenţează într-un mod diferit şi decisiv 
modul în care decurge procesul de combustie: mai repede sau mai lent, cu apariţia 
unei zone incandescente şi chiar a flăcărilor sau procesul este doar o ardere mocnită 
(înăbuşită), creşterea sau scăderea temperaturii din sistemul reactant.  
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În principiu, în timp ce NH4NO3 accelerează viteza de desfăşurare a 
proceselor de combustie, contribuie la creşterea temperaturii din amestecul de 

reacţie şi favorizează apariţia acelei zone incandescente şi chiar a flăcărilor, 
NH4CH3COO reduce viteza de reacţie, favorizează evoluţia procesului de combustie 
sub forma unei arderi mocnite şi contribuie la reducerea temperaturii din amestecul 
de materii prime.  

O altă diferenţă majoră între cele două adaosuri se regăseşte chiar în 
comportarea lor redox. Ţinând cont de metoda valenţelor şi de prevederile din 
chimia propelanţilor (exprimarea caracterului oxidant sau reducător ca suma 

algebrică a speciilor prezente în moleculă cu menţiunea că azotul intră în calcul cu 

valenţa 0, carbonul cu +4, hidrogenul cu +1 iar oxigenul cu -2) se constată că, în 
timp ce azotatul de amoniu este un slab agent oxidant (O = -2), acetatul de amoniu 
este un reducător destul de puternic (R = +11). 

În concluzie, la baza deciziei de a recurge sau nu la introducerea unor 
adaosuri auxiliare trebuie să se ţină cont de cel puţin trei elemente:  

- natura combustibilului care se foloseşte, mai exact dacă există riscul 

impurificării produsului principal de reacţie cu carbon rezidual;  
- corelaţia dintre temperatura maximă atinsă în timpul procesului de 

combustie în absenţa acestor adaosuri şi temperatura minimă la care are loc 
formarea compusului proiectat (se înţelege că temperatura maximă atinsă în 
timpul procesului de combustie în absenţa acestor adaosuri trebuie să fie cel 
puţin egală cu temperatura minimă la care are loc formarea compusului 

proiectat); 
- dimensiunea granulelor şi suprafaţa specifică a pulberii dorite. 

3.6. Temperatura de iniţiere a reacţiei 

Influenţa temperaturii de iniţiere este scoasă în evidenţă de faptul că alături 
de combustibil şi agentul oxidant, aceasta constituie unul din cele trei elemente 

indispensabile unei reacţii de combustie (Figura 3). Cu toate acestea, în cadrul 
metodei combustiei se operează curent cu trei temperaturi importante, şi anume: 

- temperatura adiabatică, Tad; 
- temperatura de combustie, Tc; 
- temperatura de iniţiere, Ti. 

Relaţia dintre cele trei temperaturi este descrisă de inegalitatea (49): 
 

Tad > Tc >> Ti                                                                (49) 

 
Temperatura adiabatică, Tad, reprezintă temperatura maximă care se 

poate atinge în timpul reacţiei de combustie, dacă aceasta s-ar desfăşura în condiţii 

adiabatice, fără pierderi de căldură. Utilizarea acestei temperaturi este în directă 
legătură cu regula empirică, potrivit căreia o reacţie chimică exotermă poate evolua 

în manieră auto-propagată numai dacă temperatura adiabatică corespunzătoare 
reacţiei respective depăşeşte 1800 K.  

Se poate afirma că, într-adevăr o reacţie auto-propagată este în mod 
obligatoriu şi una exotermă, în schimb reciproca nu este valabilă şi nu are acoperire 
în practică. Spre exemplu, reacţia de obţinere a materialelor compozite în sistemul 
AlN-SiC [95], pornind de la Si3N4, Al şi C prin varianta SHS, cu toate că este o 
reacţie puternic exotermă, având valoarea Tad cu mult peste 1800 K, nu este auto-

propagată, în timp ce reacţia (8) de descompunere a (NH4)2Cr2O7 [35] deşi are 
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valoarea Tad cu mult sub 1800 K totuşi decurge în variantă auto-propagată. În 
pofida acestor excepţii notabile, Tad continuă să rămână criteriul utilizat la unison 

pentru aprecierea teoretică a posibilităţii de desfăşurare a reacţiilor de combustie în 
varianta auto-propagată. Pentru o reacţie chimică dată, temperatura adiabatică se 
poate calcula cu ajutorul relaţiei (50) cunoscând caracteristicile fizice şi 
termodinamice ale reactanţilor şi produşilor de reacţie [23,35]: 

 

 
adT

298

produsiipi

0

298r
dT)cn(H           (50) 

 

unde 
0

298r
H  reprezintă entalpia standard de reacţie, ni este numărul de moli 

din compusul i, iar cp este capacitatea calorică la presiune constantă a produsului de 
reacţie i. 

 
Cu toate acestea, în literatură se utilizează o variantă mai simplificată, 

prezentată în relaţia (51): 

 

p

pf,rf,

ad

c

ΔHΔH
982T


                                                    (51) 

 
unde Hf,r şi Hf,p reprezintă entalpiile de formare ale reactanţilor şi 

produşilor de reacţie, iar cp este suma capacităţilor calorice la presiune constantă ale 

produşilor de reacţie. 
 
După cum se poate observa, această relaţie nu ţine cont de eventualele 

transformări de fază sau alte procese fizice şi/sau chimice care pot avea loc în 
sistemul reactant, motiv pentru care este o relaţie aproximativă. Cu toate acestea, 
ea este foarte mult utilizată datorită simplităţii sale şi nu în ultimul rând faptului că 
precizia rezultatului astfel calculat este una satisfăcătoare. Pe de altă parte, ţinând 
cont de faptul că în calculul Tad intervin exclusiv mărimi termodinamice şi lipsesc 
complet elementele cinetice, se recomandă o oarecare prudenţă atunci când se 

apreciază modul în care va decurge o reacţie numai pe baza valorii Tad.  
Temperatura adiabatică este o temperatură pur teoretică, care în practică nu 

poate fi atinsă. Motivul îl constituie pierderile de căldură prin convecţie şi radiaţie, 
combustia parţială şi/sau desfăşurarea unor reacţii concurente. Aşa se explică faptul 
că de fiecare dată temperatura reală, măsurată cu diverse instrumente 
(termocupluri, pirometre de radiaţie, sau, cel mai eficient cu ajutorul camerelor cu 

termoviziune), este mai mică decât temperatura adiabatică calculată.  

Temperatura de combustie, Tc, reprezintă temperatura maximă reală, 
măsurată, care caracterizează o reacţie de combustie ce se desfăşoară într-un set 
de condiţii dat. Această ultimă precizare este cu atât mai importantă cu temperatura 
de combustie este determinată de condiţiile de lucru: natura şi cantitatea de materii 
prime, viteza de încălzire şi temperatura de iniţiere, etc. Cea mai mică modificare a 
condiţiilor de operare se va regăsi într-o valoare diferită a temperaturii de 
combustie.  

Valoarea temperaturii de combustie este cu adevărat importantă prin prisma 
faptului că de ea depinde formarea compusului dorit. Dacă se ia în discuţie, de 
exemplu, cazul compuşilor oxidici sau cel al soluţiilor solide oxidice, este bine 
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cunoscut faptul că formarea acestora se realizează prin reacţii în stare solidă, reacţii 
care la rândul lor sunt puternic influenţate de temperatură. Din calculul variaţiei de 

entalpie liberă se poate determina temperatura minimă la care formarea compusului 
oxidic dorit devine termodinamic posibilă. În această situaţie o condiţie esenţială 
pentru obţinerea compusului dorit este aceea ca temperatura de combustie specifică 
reacţiei respective să fie cel puţin egală, dacă nu mai mare decât acea temperatură 
minimă, la care formarea compusului proiectat este termodinamic posibilă. 

Temperatura de iniţiere, Ti, este temperatura minimă la care reacţia 
odată declanşată evoluează în manieră auto-propagată. Altfel spus, iniţierea unui 

proces de combustie se produce în momentul în care o cantitate mică, dar 

semnificativă, de amestec de reactanţi este rapid încălzită la o temperatură 
superioară temperaturii la care viteza reacţiei chimice este suficient de ridicată 
pentru a rezulta o cantitate de căldură mai mare decât căldura care se pierde prin 
transfer termic [96]. Spre deosebire de temperatura adiabatică, Tad, care, după cum 
s-a arătat deja, poate fi destul de uşor calculată, atât temperatura de combustie, Tc, 
cât şi temperatura de iniţiere, Ti, nu pot fi determinate decât pe cale experimentală. 

În timp ce cunoaşterea temperaturii de combustie prezintă importanţă prin 
prisma asigurării temperaturii minime necesare formării compusului dorit, rolul 
temperaturii de iniţiere se evidenţiază prin aceea că la valori prea mici ale 
temperaturii, reacţia de combustie nu se produce. Altfel spus, pentru activarea unei 
reacţii de combustie amestecul de materii prime trebuie să fie încălzit la o 
temperatură cel puţin egală cu temperatura de iniţiere, în caz contrar procesul 

neavând loc. Importanţa cunoaşterii temperaturii de iniţiere reiese şi din faptul că, 
cu cât temperatura la care are loc iniţierea reacţiei este mai ridicată – şi mai mare 
decât temperatura de iniţiere – cu atât suprafaţa specifică a pulberii rezultate va fi 

mai mare. 
Rezultatele experimentale obţinute de Civera [17] şi colaboratorii săi au 

demonstrat faptul că, un element care joacă un rol foarte important prin prisma 
influenţei sale asupra suprafeţei specifice îl constituie temperatura la care se 

introduce amestecul de materii prime în cuptor: cu cât temperatura utilizată pentru 
a declanşa reacţia de combustie este mai ridicată (şi bineînţeles mai mare decât 
temperatura de iniţiere a reacţiei respective) cu atât suprafaţa specifică a pulberii 
rezultate va fi mai mare. În acest caz, explicaţia dată de aceiaşi autori [17] este 
aceea că, datorită creşterii accentuate a vitezei de reacţie, procesele de nucleaţie 
sunt favorizate în detrimentul celor de creştere a cristalelor.  

Aşa se face că Civera [17] şi colaboratorii săi, folosind amestecuri formate 

din azotaţi ai metalelor dorite şi uree în raport molar de 2.5, au obţinut pulberi de 
LaMnO3 cu suprafeţe specifice diferite, în funcţie de temperatura la care amestecul 
reactant a fost introdus în cuptorul preîncălzit, după cum se observă din Tabelul 5.  

Tabelul 5. Influenţa temperaturii iniţiale a cuptorului asupra suprafeţei specifice. 

Temperatura cuptorului [ºC] 500 600 700 800 

Suprafaţa specifică [m2/g] 3.5 3.6 3.8 4.8 

 
În pofida faptului că, până la ora actuală, temperatura de iniţiere a unei 

reacţii de combustie nu se poate calcula, există totuşi unele indicii care sugerează 
existenţa unei corelaţii între stabilitatea termică a azotatului sau azotaţilor metalici 

utilizaţi, stabilitatea termică a combustibilului folosit şi valoarea temperaturii de 
iniţiere [48]. 

În cazul majorităţii sistemelor azotat metalic-combustibil iniţierea reacţiei de 
combustie se realizează la temperaturi sub 500 ºC, fiind marcată, de regulă, printr-o 
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degajare intensă de gaze, însoţită sau nu de apariţia unui front de combustie 
reprezentat de o zonă incandescentă, eventual chiar flăcări, care traversează practic 

întreg amestecul de materii prime, realizând transformarea acestuia în produşi de 
reacţie. Finalizarea reacţiei de combustie se caracterizează la rândul ei prin 
încheierea aproape bruscă a degajării de gaze, simultan cu scăderea intensităţii 
luminoase a frontului de combustie [17,18]. 

3.7. Viteza de încălzire a amestecului reactant 

Viteza de încălzire este un alt factor care exercită o puternică influenţă 
asupra modului de desfăşurare a reacţiei de combustie şi implicit asupra 
caracteristicilor produsului de reacţie. În funcţie de particularităţile fizice ale 
sistemului în care se lucrează şi de viteza de încălzire se disting două situaţii 
majore: 

- dacă viteza de încălzire este redusă există pericolul ca o parte din 
reactanţi să participe la alte procese fizice şi chimice concurente, ceea ce conduce la 

alterarea stoechiometriei reacţiei de combustie. Un exemplu tipic în această direcţie 
îl constituie comportarea amestecurilor de azotat de magneziu şi uree. În urma 
încălzirii lente, treptate, a unui amestec stoechiometric format din azotat de 
magneziu, uree şi apă distilată, s-a constat că reacţia de combustie mult aşteptată 
practic nu are loc [47]. De ce? Pentru că cea mai mare parte a ureei se consumă în 
reacţia de hidroliză, astfel că la atingerea temperaturii de iniţiere a reacţiei de 

combustie în amestecul de materii prime există un deficit considerabil de agent 
reducător. În schimb dacă un amestec identic este supus încălzirii cu viteză mare, o 

parte din uree hidrolizează şi în acest caz, dar într-o cantitate mult mai mică, astfel 
că reacţia de combustie decurge în mod normal.  

Rezultate similare au obţinut şi Santiago [91] şi colaboratorii săi, de data 
aceasta în sinteza LiCoO2, aceştia constatând că reacţia de combustie apare doar în 
acele probe în care s-a lucrat cu un exces de uree. Explicaţia este foarte simplă: 

datorită acestui exces, chiar şi în urma reacţiei de hidroliză, în amestecul de reacţie 
mai există o cantitate suficientă de combustibil care la atingerea temperaturii de 
iniţiere reacţionează cu azotaţii respectivi. Este de la sine înţeles că în cazul 
consumului combustibilului înainte de iniţierea reacţiei de combustie, obţinerea 
compusului cu caracteristicile dorite este pusă sub semnul întrebării, azotatul sau 
azotaţii metalici prezenţi în amestec având o comportare independentă la încălzire. 

- dacă viteza de încălzire este foarte mare, aşa cum se întâmplă în cazul 

iniţierii reacţiilor de combustie prin intermediul microundelor [57,97,98], nu se 
poate realiza o încălzire locală a probei, ci aceasta se va încălzi uniform, în întreg 
volumul ei. Datorită particularităţilor încălzirii cu microunde (flux termic ridicat şi 
încălzire uniformă), la un moment dat întreaga cantitate de probă va atinge 

temperatura de iniţiere, astfel că reacţia de combustie se va declanşa simultan în 
întreg volumul probei, frontul de combustie ne-putând fi sesizat. În acest caz, 

reacţia de combustie este practic o explozie, care de cele mai multe ori conduce la 
pierderea produsului de reacţie datorită antrenării acestuia în gazele de ardere, 
fenomenul fiind cunoscut sub numele de explozie termică, sau combustie în volum. 
  În concluzie, din punct de vedere al iniţierii reacţiei de combustie, este de 
dorit ca viteza de încălzire să se realizeze la valori intermediare: nici prea mici – 
pentru a evita pe cât posibil consumul reactanţilor ca urmare a participării acestora 
la reacţii sau procese concurente, nedorite, dar nici prea ridicate – pentru a evita 

desfăşurarea reacţiei de combustie în varianta VCS, când se pune problema 
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recuperării produsului de reacţie. Aşa se justifică faptul că iniţierea reacţiilor de 
combustie nu se realizează printr-o încălzire lentă, treptată, ci se recurge la: 

- introducerea recipientului conţinând amestecul de materii prime într-un 
cuptor adus în prealabil la temperatura dorită, de regulă sub 500 ºC [18]; 

- amplasarea recipientului respectiv pe o plită sau un cuib electric încălzit în 
prealabil [86]; 

- utilizarea microundelor, care asigură viteze reglabile de încălzire [99-101]. 

3.8. Volumul amestecului de materii prime 

Fiind procese controlate în mare măsură de eficienţa transferului termic, 
reacţiile redox auto-propagate sunt puternic influenţate de cantitatea amestecului 
de materii prime, sau de volumul ocupat de amestecul reactant. Din acest punct de 
vedere, Kingsley şi Patil [28] au meritul de a fi printre primii care au sesizat 
importanţa pierderilor de căldură din aceste procese.  

De exemplu, dacă se iau în considerare două probe formate dintr-un azotat 

metalic şi un combustibil adecvat şi care diferă între ele numai prin masa 
amestecului de materii prime, se constată că în urma măsurării temperaturii de 
combustie care se atinge în fiecare caz în parte, în cazul probei mai mare cantitativ 
temperatura maximă măsurată este mai ridicată decât în cazul celeilalte probe şi 
mai apropiată de valoarea temperaturii adiabatice. Altfel spus, utilizarea unor 
cantităţi mai mari de probă creează premisele apropierii de condiţiile termodinamice 

de lucru.  
Această evoluţie a temperaturii de combustie cu cantitatea de amestec de 

materii prime se poate explica prin modul în care se realizează pierderile de căldură, 
pierderi care la rândul lor depind în principal de volumul gazelor generate în urma 
reacţiei şi de suprafaţa efectivă a probei prin care se realizează transferul termic. Cu 
cât cantitatea de probă cu care se lucrează este mai mare, cu atât volumul gazelor 
de combustie rezultate este mai mare dar suprafaţa specifică a amestecului reactant 

va fi mai mică şi deci fluxul termic unitar va fi mai mic.  
Rezultanta acestor factori se regăseşte în creşterea temperaturii de 

combustie a probei odată cu creşterea cantităţii de probă luată în lucru. În această 
direcţie, un aspect foarte important, care nu trebuie pierdut din vedere, se referă la 
faptul că unele reacţii sunt accelerate până la explozie chiar şi atunci când se 
folosesc cantităţi mici de amestec de materii prime [47], motiv pentru care atunci 
când se doreşte obţinerea unor cantităţi mai mari de produs finit se impune o 

atenţie sporită şi luarea unor măsuri suplimentare de protecţie a muncii. 

3.9. Cantitatea de apă din amestecul reactant 

Aşa cum se practică şi în alte metode de sinteză, pentru a atinge un grad 
maxim de omogenitate, care să favorizeze formarea compusului dorit, după dozare, 
materiile prime sunt dizolvate într-o cantitate minimă de solvent, cel mai frecvent 

folosindu-se apa distilată. În metoda combustiei, varianta LCS, soluţia astfel 
obţinută este ulterior supusă încălzirii în vederea iniţierii reacţiei de combustie.  

Urmărind modul în care decurg o serie de reacţii dintre azotaţi metalici şi 
diferiţi combustibili organici s-a constatat existenţa unor deosebiri majore. Aşa de 
exemplu, uneori iniţierea reacţiei de combustie se realizează abia după ce marea 
majoritate a apei s-a evaporat, proba având o consistenţă vâscoasă, în timp ce, 

alteori iniţierea reacţiei de combustie apare încă din faza de soluţie. Problemele care 
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se pun în acest caz sunt următoarele: influenţează într-o oarecare măsură 
cantitatea de apă distilată din amestecul precursor caracteristicile produsului de 

reacţie? Dacă da, cum? 
Cu toate că studiile din literatura de specialitate care tratează influenţa 

acestui factor asupra reacţiilor de combustie şi mai ales asupra particularităţilor 
produsului de reacţie sunt destul de puţine şi uneori contradictorii, se poate afirma 
că, într-adevăr, caracteristicile produsului de reacţie sunt influenţate de cantitatea 
de apă existentă în amestecul de materii prime din momentul iniţierii procesului de 
combustie. În spijinul acestei afirmaţii pledează cel puţin două elemente 

semnificative. În primul rând, volumul de gaze care împiedecă desfăşurarea 

proceselor de aglomerare şi sinterizare este cu atât mai mare cu cât cantitatea de 
apă din momentul iniţierii reacţiei de combustie este mai mare. În al doilea rând, 
prezenţa unei anumite cantităţi de apă în momentul iniţierii reacţiei de combustie va 
contribui la reducerea temperaturii de combustie datorită consumului de căldură în 
vederea evaporării apei. 

Analizând rezultatul cumulativ al celor două căi de acţiune a cantităţii de apă 

din precursor în momentul iniţierii reacţiei de combustie se poate concluziona că, cu 
cât aceasta e mai ridicată cu atât pulberea rezultată va avea o suprafaţă specifică 
mai mare şi granule mai mici. 

Prin analogie cu obţinerea prafului de puşcă, care se realizează prin 
omogenizarea semi-umedă a KNO3, C şi S având o umiditate de cel mult 3 % 
(umiditate absolut necesară pentru a împiedica explozia în timpul fazei de 

omogenizare) Hwang [81] şi colaboratorii săi au recurs la obţinerea feritelor pe bază 
de Ni2+ şi Zn2+ prin omogenizarea directă a azotaţilor metalici şi glicină, fără adaosul 
obişnuit de apă distilată. Datorită higroscopicităţii şi apei de cristalizare a azotaţilor 

metalici în urma omogenizării rezultă o pastă, care ulterior se supune deshidratării 
la 100 ºC. Analiza chimică elementară efectuată în diferite puncte ale precursorului 
astfel obţinut confirmă faptul că gradul de omogenitate atins este unul foarte bun. 
După iniţierea reacţiei de combustie, temperatura maximă măsurată cu ajutorul 

unui termocuplu a fost de 1285 ºC iar suprafaţa specifică a pulberii rezultate a fost 
de 33 m2/g. 

3.10. Presiunea 

Unul dintre parametrii mai puţin studiat, dar care s-a dovedit a avea o 
influenţă majoră asupra caracteristicilor produsului obţinut, în principal asupra 

suprafeţei specifice şi gradului de cristalinitate, îl reprezintă presiunea din momentul 
iniţierii reacţiei de combustie. Ideea că presiunea ar putea juca un rol important în 
aceste reacţii a pornit de la natura fizică a produşilor secundari de reacţie (CO2, H2O 
şi N2), care se află în stare gazoasă.  

După cum s-a arătat deja, în literatura de specialitate dimensiunea redusă a 
granulelor obţinute este explicată de cele mai multe ori prin volumul mare de gaze 

care se degajă şi care provoacă expandarea probei împiedecând desfăşurarea 
proceselor de sinterizare şi creştere a granulelor. Ţinând cont de aceasta, Ozun [28] 
şi colaboratorii săi au emis ipoteza că, presiunea din amestecul de materii prime cu 
cât este mai mare, cu atât pulberea rezultată va avea o suprafaţă specifică mai 
mare, mizând pe caracterul exploziv al reacţiei de combustie.  

Pentru a demonstra această afirmaţie, ei [28] au recurs la utilizarea unui 
reactor, a unei incinte presurizate cu atmosferă controlabilă şi au urmărit influenţa 

presiunii asupra caracteristicilor pulberii de Al2O3 rezultate în urma reacţiei de 
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combustie dintre Al(NO3)3·9H2O şi hidrazină, N2H4. Rezultatele obţinute (Tabelul 6) 
au arătat că pulberea de Al2O3 obţinută în condiţii de presiune atmosferică prezintă 

o suprafaţă specifică de 7 m2/g, este bine cristalizată şi conţine exclusiv α-Al2O3.  
În schimb, utilizarea unei suprapresiuni iniţiale de 0.3 MPa a condus la 

obţinerea unei pulberi cu suprafaţă specifică de 104 m2/g, slab cristalină şi care 
conţine exclusiv γ-Al2O3. Această schimbare radicală, atât în ceea ce priveşte natura 
cristalină a produsului de reacţie, cât mai ales creşterea impresionantă a suprafeţei 
specifice de la 7 la 104 m2/g ilustrează rolul decisiv pe care îl joacă presiunea la 
care are loc o reacţie de combustie auto-propagată. 

Tabelul 6. Influenţa presiunii asupra reacţiei de combustie dintre Al(NO3)3·9H2O şi N2H4 [28]. 

Presiunea [MPa] 
Compoziţia 

fazală a 
pulberilor 

S 
[m2/g] Înainte de reacţie 

La debutul 
reacţiei 

La finalul reacţiei 

Presiune 
atmosferică 

Presiune 
atmosferică 

Presiune 
atmosferică 

α-Al2O3 7 

0.2 ≈ 1.3 ≈ 5 
α-Al2O3 
γ-Al2O3 

- 

0.3 ≈ 1.5 ≈ 6 γ-Al2O3 104 

 

Potrivit aceloraşi autori, aceasta se explică prin descompunerea azotatului 
de aluminiu şi a hidrazinei (52) la temperaturi mai mari de 135 ºC, cu formarea 
unor mari cantităţi de gaze: 

 
2N2H4(g)   2NH3(g) + H2(g) + N2(g)                                                                          (52) 

 
În condiţiile desfăşurării reacţiei de combustie într-un reactor sau într-o 

incintă închisă, această descompunere are ca rezultat creşterea presiunii din 
sistemul reactant, după cum se observă şi din Tabelul 6. La rândul ei, creşterea 
presiunii din amestecul de reacţie forţează pătrunderea componentelor gazoase în 
porii materialului solid, astfel că, în momentul reacţiei efective, care are loc în jurul 

temperaturii de 280 ºC, gazele combustibile (N2H4, NH3 şi H2) aflate în porii 
materialului solid, se oxidează trecând în H2O şi N2, care reprezintă gazele de 
combustie. Cum procesul de oxidare este puternic exoterm iar timpul în care are loc 
reacţia este foarte scurt (≈ 1 s), fiind practic o explozie (VCS), presiunea din sistem 
creşte şi mai mult (Tabelul 6), iar gazele de combustie rezultate pur şi simplu 
dezintegrează structura materialului solid contribuind la reducerea semnificativă a 
dimensiunii granulelor şi creşterea spectaculoasă a suprafeţei specifice. În favoarea 

acestui mecanism pledează şi caracterul slab cristalin al pulberii de Al2O3 rezultate.  

Presiunea influenţează nu numai caracteristicile produsului de reacţie, ci şi 
viteza procesului de combustie, în sensul că o presiune mai ridicată contribuie la 
accelerarea reacţiei de combustie. Această evoluţie constituie un argument 
suplimentar pentru care comportarea amestecurilor utilizate în metoda combustiei 
este similară comportării amestecurilor pirotehnice, propelanţilor şi explozibililor. De 
exemplu, dacă o baghetă de TNT (trinitrotoluen) aflată în aer liber este aprinsă la 

unul din capete cu un chibrit, aceasta arde mocnit, liniştit, fără explozie până când 
întreaga cantitate de TNT s-a consumat. Nu acelaşi lucru se întâmplă în cazul în care 
aceeaşi baghetă se află într-o incintă închisă, într-un tub etanş, de exemplu, când 
reacţia este accelerată până la o explozie violentă, o detonaţie [21]. 
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În concluzie, cu cât reacţia de combustie se desfăşoară la o presiune mai 
ridicată cu atât pulberea rezultată va avea o suprafaţă specifică mai mare, va fi mai 

reactivă. Crearea condiţiilor de presiune, temperatură şi atmosferă controlată 
presupune însă utilizarea unei incinte adecvate, a unui reactor, deci achiziţionarea 
unui utilaj suplimentar. Deşi aceasta reprezintă o investiţie în plus, care se 
regăseşte în valoarea mai ridicată a costurilor de producţie, nu trebuie pierdute din 
vedere avantajele semnificative pe care le prezintă desfăşurarea unei reacţii de 
combustie într-un reactor [24]: 

- în primul rând, este posibil un control precis, riguros, al principalilor 

parametrii de proces (temperatură, presiune, atmosferă) ceea ce permite obţinerea 

unor pulberi cu caracteristici morfo-structurale deosebite, după cum s-a văzut în 
cazul Al2O3; 

- în al doilea rând, este mult îmbunătăţită siguranţa personalului, dat fiind 
caracterul extrem de violent al unor reacţii de combustie, sau toxicitatea ridicată a 
unor compuşi (aşa cum este hidrazina, de exemplu, care este cancerigenă sau 
eventualii NOx care pot să apară pe parcursul reacţiei de combustie); 

- în al treilea rând, este posibilă recuperarea practic integrală a produsului de 
reacţie în cazul reacţiilor violente, cu caracter exploziv, când, în condiţii obişnuite, 
întreaga cantitate de produs de reacţie este antrenată odată cu gazele de combustie 
în atmosferă. 
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4. Comparaţie între SHS şi LCS. Avantaje şi 
dezavantaje ale LCS 

În pofida faptului că din punct de vedere principial, cele două variante ale 
metodei combustiei sunt foarte asemănătoare - ambele bazându-se pe valorificarea 
energiei rezultate în urma unor procese redox puternic exoterme, care asigură atât 

caracterul auto-propagat al reacţiei cât şi formarea compuşilor doriţi - între LCS şi 
SHS există un număr mare de deosebiri.  

Astfel, o primă diferenţă esenţială, care se regăseşte chiar şi în numele dat 
acestor variante ale metodei combustiei, se referă la temperatura la care reacţia 
devine auto-propagată, numită temperatură de iniţiere Ti, şi la temperatura 
maximă, reală, care poate fi atinsă în timpul combustiei, numită temperatură de 
combustie Tc (Tabelul 7). 

Tabelul 7. Comparaţie între Ti şi Tc specifice SHS şi LCS. 

Variante ale metodei combustiei Ti [ºC] Tc [ºC] 

SHS > 1000 < 3800 

LCS < 500 < 1600 

 
Deşi în cazul SHS temperatura de combustie atinge valori de până la 3800 

ºC, faţă de varianta LCS, unde temperatura de combustie de cele mai multe ori nu 

trece de 1600 ºC, în prima situaţie temperatura de iniţiere depăşeşte de regulă 
1000 ºC (Self-propagating Hight-temperature Synthesis – sinteze de temperatură 
ridicată prin reacţii auto-propagate), pe când în cazul LCS temperatura de 
combustie este de cele mai multe ori sub 500 ºC, uneori încă din faza de soluţie 

(Low-temperature Combustion Synthesis – sinteza prin metoda combustiei la 
temperaturi joase). În consecinţă, gama de metode prin care se poate realiza 
iniţierea proceselor de combustie SHS [12] (fascicul laser, rezistenţă electrică, arc 
electric, gaze supraîncălzite, front de combustie, iniţiere chimică, energie radiantă, 
microunde, explozie termică, explozie electrotermică) este mult mai variată 
comparativ cu metodele utilizate pentru iniţierea proceselor LCS: cuptor, plită 

electrică sau microunde [18,86,98].  
O altă deosebire majoră se referă la natura chimică a combustibilului şi 

a agentului oxidant utilizat. Dacă în cazul SHS combustibilii folosiţi sunt de regulă 
elemente anorganice, aflate - cel puţin în prima fază - în stare solidă (Al, Mg, Zr, 
etc.), în cazul LCS se folosesc pe post de combustibili diverşi compuşi organici, de 
regulă cu conţinut de azot: uree, amide, amine, aminoacizi, azide, etc. Mai mult, 

agenţii oxidanţi folosiţi în SHS sunt nemetale (H, N, C, O, S) sau oxizi (Fe2O3, MoO3, 

SiO2 etc.), pe când agenţii oxidanţi care se utilizează în cadrul LCS sunt săruri ale 
metalelor dorite, de cele mai multe ori azotaţi.  

În strânsă corelaţie cu ideea anterior menţionată este şi starea de agregare 
a amestecului de reactanţi din momentul iniţierii reacţiei de combustie. Dacă în 
cazul LCS, de fiecare dată materiile prime dozate se dizolvă într-un solvent, de 
regulă apă distilată şi această soluţie omogenă se supune procesării ulterioare, 
iniţierea reacţiei de combustie având loc uneori chiar din faza de soluţie, în cazul 

SHS, în funcţie de starea de agregare a agentului oxidant, se disting trei situaţii [9]: 
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- combustibil solid-agent de oxidare solid, când reactivii iniţiali aflaţi în stare 
solidă se omogenizează în prealabil, după care se trece la obţinerea unor 

probe presate; 
- combustibil solid-agent de oxidare lichid, când reactantul solid aflat în stare 

pulverulentă este imersat în lichidul sau suspensia cu caracter oxidant; 
- combustibil solid-agent de oxidare gazos, când se folosesc mostre poroase 

obţinute prin presarea pulberii combustibilului, care sunt ulterior amplasate 
într-un mediu în care este prezent agentul oxidant aflat în stare gazoasă. 
Având în vedere toate aceste aspecte, este de la sine înţeles că din punct de 

vedere al gradului de omogenitate atins în amestecul de materii prime, varianta LCS 

este superioară variantei SHS. Spre deosebire de SHS, care se pretează foarte bine 
la obţinerea unor obiecte cu caracteristici (dimensiuni, porozitate) bine definite, 
ceea ce de alt fel se şi practică având în vedere gama foarte mare de variante care 
urmăresc implementarea la scară industrială a proceselor de tip SHS, LCS se 
utilizează cu precădere în sinteza pulberilor cu reactivitate ridicată, deocamdată 
doar la scară de laborator. 

În cazul SHS, nu este nevoie de un tratament termic suplimentar pentru 
atingerea compoziţiei fazale proiectate, aşa cum se practică de cele mai multe ori în 
cazul LCS, unde, datorită specificului materiilor prime folosite, în special datorită 
combustibililor organici cu conţinut de carbon aflat la numere de oxidare diferite de 
+4, calcinarea ulterioară este practic o necesitate impusă din dorinţa de a asigura 
eliminarea impurităţilor de carbon provenit din degradarea parţială a 

combustibilului. Un alt motiv pentru care în cazul LCS se impune această etapă 
suplimentară de calcinare, este legat de temperaturile incomparabil mai ridicate 
dezvoltate în cazul reacţiilor de tip SHS comparativ cu cele de tipul LCS (Tabelul 7). 

Un aspect care nu trebuie deloc neglijat, îl reprezintă faptul că utilizarea 
unei etape suplimentare de calcinare va avea consecinţe defavorabile atât asupra 
costurilor de producţie cât mai ales asupra caracteristicilor morfo-structurale ale 
pulberii respective, în sensul că suprafaţa specifică a pulberii se reduce, particulele 

se aglomerează, au loc procese de recristalizare şi sinterizare, efectul global fiind o 
scădere a reactivităţii pulberilor [26].  

În unele situaţii, cum este cazul amestecurilor conţinând oxizi ai metalelor 
tranziţionale, caracterul reducător intrinsec este exploatat, el facilitând deplasarea 
echilibrelor redox spre cifra de oxidare inferioară, deplasare de obicei benefică 
pentru formarea unor compuşi oxidici de interes practic cum este cazul obţinerii 
pigmenţilor termorezistenţi. 

Datorită faptului că iniţierea combustiei în cazul LCS se produce la 
temperaturi mult mai joase comparativ cu SHS, după cum s-a arătat deja, pierderile 
de căldură în cazul LCS sunt mai reduse decât în cazul SHS. Această constatare are 
o mare importanţă în ceea ce priveşte posibilitatea utilizării unui raport molar 
combustibil/oxidant cu valori mult mai variate în cazul LCS decât în cazul SHS, în 

special dacă se ia în calcul folosirea unui raport combustibil organic/oxidant mult 

mai mic decât cel stoechiometric.  
Punând condiţia ca reacţia de combustie să evolueze în varianta auto-

propagată, limitele între care acest raport poate lua valori sunt mai largi în cazul 
LCS decât în cazul SHS. În cazul SHS, datorită temperaturilor foarte ridicate, 
produsul de reacţie rezultat este în stare cristalină, pe când în varianta LCS, în 
funcţie de raportul molar combustibil/oxidant cu care se operează se pot obţine atât 
produşi de reacţie amorfi cât şi compuşi cristalini. 
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Tabelul 8. Materiale obţinute prin metoda SHS [10,13,97]. 

Boruri 
CrB, HfB2, NbB2, TaB2, TiB2, LaB6, MoB2, WB, ZrB2, 
VB2 

Carburi TiC, ZrC, HfC, NbC, SiC, Cr3C2, B4C, WC, TaC, VC 

Carbonitruri TiC-TiN, NbC-NbN, TaC-TaN 

Carburi cementate TiC-Ni, TiC-Mo, WC-Co, Cr3C2-(Ni, Mo) 

Sulfuri şi seleniuri MoS2, TaSe2, NbS2, WSe2, MoSe2, MgS 

Compozite TiC-TiB2, TiB2-Al2O3, B4C-Al2O3, TiN-Al2O3, TiC-Al2O3 

Hidruri TiH2, ZrH2, NbH2 

Compuşi intermetalici NiAl, NiAl3, FeAl, NbGe, TiNi, CoTi, CuAl 

Nitruri TiN, ZrN, AlN, Si3N4, TaN, NiN 

 
O altă diferenţă se regăseşte în diversitatea compuşilor care se pot obţine 

prin cele două variante. În timp ce prin varianta SHS se poate obţine o gamă extrem 
de variată de compuşi (Tabelul 8), prin varianta LCS se pot obţine aproape exclusiv 
materiale oxidice (Tabelul 9) – în ultimul timp existând încercări privind sinteza unor 

oxisulfuri [46] şi chiar a unor metale în stare nativă [57,102].  

Tabelul 9. Materiale oxidice obţinute prin metoda LCS [11,16]. 

Compoziţia proiectată Combustibil 
Dimensiunea 

granulelor 
Aplicaţii 

Al2O3 U 4 m Abrazivi 

Al2O3 U 19 nm Suport pentru catalizator 

Al2O3-ZrO2 U 20-45 nm Unelte aşchietoare 

MAl2O4 (M=Mn şi Zn) MA+U/CH 15-28 nm Suport pentru catalizator 

MgAl2O4 U 13-20 nm Material structural 

M/MgAl2O4, M=Fe-Co/Ni U 10 nm Catalizator 

Co2+/ Al2O3 U 0.2-0.3 m Pigment 

Eu3+/Y3Al5O12 U 60-90 nm Luminofor roşu 

Ce1-xTbxMgAl11O19 CH 10-20 m Luminofor verde 

M/Al2O3, M=Pt, Pd, Ag, Au U 7-10 nm Catalizator 

Pd/Al2O3 U 10-18 nm Catalizator 

M/CeO2, M=Pt, Pd, Ag, Au ODH 1-2 nm Catalizator 

Ce1-xPrxO2 CH 3-40 nm Pigment roşu 

Ni-YSZ, (Ni,Co/Fe/Cu)-YSZ U 40 nm Anod pentru SOFC 

Ln(Sr)MO3, M=Fe, Mn, Co CH/ODH 20-30 nm Catod pentru SOFC 

LaCrO3 U 20 nm Interconector pentru SOFC 

Y2O3-ZrO2/YSZ CH 59-65 nm Electrolit SOFC 

MFe2O4/BaFe12O19 ODH 60-100 nm Proprietăţi magnetice 

BaTiO3 GLY/CA 18-25 nm Material dielectric 

Pb(Zr,Ti)O3 CA 60 nm Material piezoelectric 

ZrO2 GLY 23 nm Senzor de oxigen 

ZnO U <100 nm Varistori 

Eu3+/Y2O3 CA 25 nm Luminofor roşu 

LiMn2O4 PAA 30-60 nm Baterii cu litiu 

InxGa1-xO3 HY 54-160 nm Acoperiri optice 
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U – uree, CH – carbohidrazidă, ODH – oxalildihidrazidă, GLY – glicină, CA – acid 
citric, PAA – acid poliacrilic, HY – hidrazină, MA – acetat metalic. 

 
Recent Qin [102] şi colaboratorii săi au sugerat posibilitatea utilizării 

variantei LCS a metodei combustiei în vederea obţinerii pulberilor de AlN, respectiv 
altor compuşi neoxidici. Conform aceloraşi autori, în urma desfăşurării reacţiei de 
combustie dintre azotatul de aluminiu, uree şi glucoză se obţine o pulbere amorfă 
formată din Al2O3 şi C. Prin calcinarea acestei pulberi la 1400 ºC timp de 2 ore în 
atmosferă de N2 rezultă AlN ca fază cristalină unică. 

Făcând un rezumat al celor prezentate anterior, se poate spune că cele mai 

importante avantaje ale LCS sunt: 
- utilizează materii prime de mare puritate, dar totuşi accesibile; 
- nu necesită aparatură sofisticată; 
- prin specificul ei, metoda permite realizarea unor economii semnificative din 

punct de vedere energetic, cea mai mare parte a energiei necesare formării 
compusului dorit fiind furnizată de procesul redox în sine şi nu de un agregat termic, 

aşa cum se întâmplă în cazul tuturor celorlalte metode de sinteză; 
- comparativ cu alte metode de sinteză, ciclul de producţie este unul extrem 

de scurt, transformarea efectivă a reactanţilor în produşi de reacţie necesitând cel 
mult câteva minute. Aceasta se traduce printr-o mai bună valorificare a timpului 
alocat sintezei şi deci o eficienţă economică ridicată; 

- principalele materiale care se pot obţine prin metoda combustiei sunt 

materialele oxidice (oxizi, compuşi oxidici, soluţii solide), existând unele preocupări 
pentru extinderea condiţiilor de sinteză în vederea obţinerii oxisulfurilor, nitrurilor şi 
metalelor cu suprafaţă specifică ridicată; 

- gradul de omogenitate al precursorului este unul foarte ridicat, motiv pentru 
care metoda permite sinteza unor compuşi cu stoechiometrie complexă (ferite, 
supraconductori, luminofori, catalizatori, în general compuşi în care intervin mai 
mulţi cationi metalici, unii aflându-se în cantităţi foarte mici – dopanţi); 

- produsul de reacţie obţinut este omogen din punct de vedere compoziţional 
şi respectă stoechiometria impusă iniţial; 

- datorită volumului mare de gaze care se degajă, produsul rezultat este 
foarte fragil, pufos şi voluminos astfel încât o simplă mojarare este suficientă pentru 
a obţine un material pulverulent. Absenţa unei trepte suplimentare de măcinare 
reduce considerabil riscul de impurificare şi costul de producţie; 

- metoda se pretează obţinerii materialelor în stare pulverulentă; comportarea 

la sinterizare a pulberilor obţinute prin metoda combustiei este una excelentă, ceea 
ce confirmă reactivitatea ridicată a acestora; 

- operatorul are la dispoziţie un număr mare de variabile prin intermediul 
cărora poate interveni eficient asupra caracteristicilor produsului de reacţie: 
combustibilul utilizat, raportul molar combustibil/oxidant, prezenţa unor adaosuri, 

temperatura şi viteza de încălzire, volumul amestecului de materii prime, cantitatea 

de apă din amestecul de materii prime, presiunea. Astfel, se pot obţine compuşi 
cristalini sau compuşi în stare amorfă, se poate interveni asupra dimensiunii 
granulelor rezultate şi implicit asupra suprafeţei specifice a pulberii respective, 
metoda oferind o bună reproductibilitate a rezultatelor; 

- atunci când condiţiile de lucru au fost judicios alese, produsul obţinut nu 
necesită o calcinare suplimentară. În cazul în care totuşi se impune o etapă de 
calcinare, aceasta se face la temperaturi de cel mult 800÷900ºC şi are rolul de a 

conduce la îndepărtarea eventualelor impurităţi provenite în principal din degradarea 
combustibilului organic. 
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- spre deosebire de alte metode de sinteză în care se utilizează azotaţi 
metalici ca sursă pentru cationii doriţi şi care în faza de calcinare se descompun cu 

formarea NOx, în metoda combustiei gazele care rezultă în urma reacţiei conţin în 
principal N2, CO2 şi H2O. Prin urmare, impactul negativ asupra mediului înconjurător 
şi asupra operatorului este mult diminuat. 

Printre dezavantajele variantei LCS a metodei combustiei se pot menţiona: 
- dificultăţi în găsirea unor agenţi oxidanţi adecvaţi care să aducă cu sine 

cationi de Si4+, de exemplu; 
- unii azotaţi metalici (azotatul de zirconil sau azotatul de titanil) sunt scumpi; 

- unii combustibili folosiţi sunt compuşi cu toxicitate ridicată (hidrazina); 

- dificultăţi în obţinerea unor oxizi sau compuşi oxidici conţinând cationi ai 
metalelor alcaline sau alcalino-pământoase de puritate ridicată datorită tendinţei 
pronunţate de carbonatare şi/sau hidratare; 

- unele reacţii decurg foarte repede, cu explozie, ceea ce creează probleme 
atât din punct de vedere al securităţii muncii cât şi din punct de vedere al 
recuperării produsului de reacţie care este antrenat în gazele de combustie. 

Utilizarea unui reactor este în măsură să rezolve aceste probleme, dar aceasta 
presupune achiziţionarea unui utilaj adecvat, care ridică costul de producţie; 

- metoda nu se poate utiliza în obţinerea unor acoperiri de tipul filmelor; 
- gama de materiale obţinute prin metoda combustiei se limitează în primul 

rând la materiale oxidice, prin această metodă neputându-se obţine carburi, boruri, 
hidruri etc. (dar care se pot obţine cu rezultate excelente prin cealaltă variantă a 

metodei combustiei – SHS); 
- spre deosebire de varianta SHS, varianta LCS este încă departe de a fi 

implementată la scară industrială, aceasta datorându-se în mare măsură descoperirii 

destul de recente a acesteia (1988) precum şi insuficientei cunoaşteri a 
mecanismelor şi fenomenelor implicate în reacţiile de combustie auto-propagate; 

- uneori produsul de reacţie este impurificat cu carbon rezidual provenit din 
degradarea parţială a combustibilului astfel că, pentru a obţine un produs pur se 

impune un tratament termic suplimentar. În aceste condiţii, se înregistrează o 
inevitabilă reducere a suprafeţei specifice şi a reactivităţii pulberii respective, 
precum şi o creştere a costurilor de producţie.  
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5. Sinteza unor oxizi metalici prin metoda 
combustiei 

5.1. Studiul reactivităţii amestecurilor binare azotat 
metalic/combustibil 

Deşi în ultima vreme metoda combustiei este tot mai des citată în literatură 
ca fiind una dintre cele mai avantajoase metode neconvenţionale de sinteză a 
pulberilor oxidice, problemele legate de desfăşurarea practică a proceselor şi 
fenomenelor care au loc la încălzirea unui amestec de combustibili şi agenţi oxidanţi 
nu sunt nici pe departe elucidate. Există astfel o serie de întrebări care, până în 
momentul de faţă, nu au primit un răspuns satisfăcător:  

- există vre-o legătură între natura azotatului metalic şi tipul combustibilului 
utilizat? 

- orice azotat metalic poate reacţiona în orice condiţii cu orice combustibil sau 
există o predilecţie, o afinitate, a unor azotaţi metalici pentru anumiţi 
combustibili?  

- este adevărat că formarea unor combinaţii complexe constituie factorul 
determinant în iniţierea şi apoi desfăşurarea reacţiilor de combustie?  

În acest context, determinările experimentale incipiente au vizat o abordare 
sistematică şi originală a acestor dileme, asigurând premisele pentru elaborarea 

raţională a reţetelor în vederea obţinerii compusului dorit. În plus, înţelegerea 
corectă a problemelor complexe care apar, permite valorificarea la maxim a 
avantajelor pe care le oferă metoda combustiei precum şi contracararea sau cel 
puţin minimizarea eventualelor dezavantaje pe care aceasta le prezintă. 

În încercarea de a găsi o explicaţie care să justifice comportarea mai mult 

sau mai puţin diferită a unor azotaţi metalici în raport cu anumiţi combustibili, s-a 
studiat modul în care un număr mare de azotaţi metalici M(NO3)x (Mx+ = Na+, K+, 
Mg2+, Ca2+, Sr2+, Al3+, Cr3+, Fe3+, Co2+) interacţionează cu diverşi combustibili, 
frecvent utilizaţi în metoda combustiei: uree, glicină, β-alanină [26,33,70].  

Materiile prime utilizate au fost furnizate de producătorul german Merck, 
având indicativul de calitate pro analysis: NaNO3, KNO3, Mg(NO3)2·6H2O, 

Ca(NO3)2·4H2O, Sr(NO3)2, Al(NO3)3·9H2O, Cr(NO3)3·9H2O, Fe(NO3)3·9H2O, 
Co(NO3)2·6H2O, HNO3, CH4N2O (U), C2H5NO2 (Gly) şi β-C3H7NO2 (β-Ala). Deoarece 
energia eliberată în cadrul unui proces de combustie este maximă pentru un raport 
molar combustibil/agent oxidant egal cu cel stoechiometric [18,86,87] în toate 

cazurile s-a lucrat cu rapoarte molare combustibil/azotat metalic stoechiometrice, 
conform schemei generale de obţinere a pulberilor (Figura 7). În plus, s-a pornit de 
la premisa că procesele de oxido-reducere decurg integral, astfel încât produşii 

secundari de reacţie sunt: CO2(g), H2O(g) şi N2(g). 
Peste materiile prime deja cântărite s-a adăugat un volum minim de apă 

distilată astfel încât la încălzire să se obţină o soluţie limpede şi omogenă. Ulterior 
fiecare capsulă a fost amplasată într-un cuib electric preîncălzit la 300 ºC în vederea 
evaporării apei şi iniţierii reacţiei de combustie. Intervalul de timp scurs de la 
iniţierea reacţiei de combustie şi până la  finalizarea acesteia a fost atent 
cronometrat. Compoziţia fazală a pulberilor s-a stabilit prin difracţie de raze X, 

BUPT



5.1 – Studiul reactivităţii amestecurilor binare azotat metalic/combustibil  57 

utilizând un difractometru Bruker D8 Advance System dotat cu monocromator. 
Radiaţia utilizată a fost radiaţia CuKα (0.15406 nm).  

Un aspect foarte important de care s-a ţinut cont în stabilirea 
stoechiometriei reacţiilor se referă la puterea reducătoare diferită a celor trei 
combustibili. Având în vedere faptul că puterea reducătoare este o caracteristică 
intrinsecă a moleculei combustibilului şi ea exprimă de fapt rezultanta sau 
contribuţia însumată a speciilor cu caracter reducător, susceptibile la oxidare, N şi C 
[47], la egalarea reacţiilor de combustie s-a pornit de la premisa că produşii de 
reacţie sunt: oxizii metalelor respective, CO2, H2O şi N2. 

 

Figura 7. Schema generală de obţinere a pulberilor oxidice prin metoda combustiei. 

Aceasta înseamnă că în cazul combustibililor care conţin carbon la o cifră de 
oxidare diferită de +4, aşa cum este cazul glicinei şi β-alaninei, la procesele de 
oxidare participă pe lângă N3- şi C+1 (Gly) sau C0 (β-Ala) din molecula 
combustibilului. Cu alte cuvinte, spre deosebire de uree, care îşi manifestă 
caracterul reducător exclusiv prin N3-, glicina şi β-alanină îşi exercită caracterul 
reducător atât prin N3- cât şi prin C+1 (Gly), respectiv C0 (β-Ala).  

Indiferent dacă egalarea reacţiilor redox dintre azotaţii metalici şi 
combustibilii utilizaţi se face prin metoda valenţelor, propusă de Jain [77], sau prin 
metoda clasică, bazată pe scrierea proceselor redox care au loc în sistemul reactant, 

echilibrarea bilanţului electronic şi apoi a celui de masă, rezultatul este riguros 
acelaşi. Cu toate acestea, metoda propusă de Jain şi colaboratorii săi are avantajul 
de a fi mai expeditivă, mai puţin laborioasă şi la fel de exactă ca şi metoda clasică. 
Reacţiile presupuse sunt următoarele:  

 
2M(NO3)3 + 5CH4N2O   M2O3 + 10H2O + 5CO2 + 8N2                                    (53) 

 
2M(NO3)3 + 10/3C2H5NO2   M2O3 + 25/3H2O + 20/3CO2 + 14/3N2                 (54) 

 
2M(NO3)3 + 2C3H7NO2   M2O3 + 7H2O + 6CO2 + 4N2                                     (55) 
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    unde M3+ = Al3+, Cr3+, Fe3+ 
 

M(NO3)2 + 5/3CH4N2O   MO + 10/3H2O + 5/3CO2 + 8/3N2                            (56) 

 
M(NO3)2 + 10/9C2H5NO2   MO + 25/9H2O + 20/9CO2 + 14/9N2                     (57) 

 
3/2M(NO3)2 + C3H7NO2   3/2MO + 7/2H2O + 3CO2 + 2N2                              (58) 

                                                             unde M2+ = Mg2+, Ca2+, Sr2+, Co2+ 
 

2MNO3 + 5/3CH4N2O   M2O + 10/3H2O + 5/3CO2 + 8/3N2                             (59) 

 
2MNO3 + 10/9C2H5NO2   M2O + 25/9H2O + 20/9CO2 + 14/9N2                      (60) 

 
3MNO3 + C3H7NO2   3/2M2O + 7/2H2O + 3CO2 + 2N2                                    (61) 

     unde M+ = Na+, K+ 
 
În cazul celor trei combustibili (Tabelul 10) caracterul reducător, exprimat 

cu ajutorul metodei valenţelor [77], creşte de la uree la glicină şi apoi la β-alanină. 

Tabelul 10. Caracteristici ale combustibililor utilizaţi. 

Combustibil Puterea reducătoare a combustibilului Td
* [ºC] 

Cantitatea de gaze 
[moli gaze/mol M2O3] 

CH4N2O R =  1·4 + 4·1 + 2·0 - 1·2 = 6 133 23 

C2H5NO2 R =  2·4 + 5·1 + 1·0 - 2·2 = 9 262 19.67 

C3H7NO2 R =  3·4 + 7·1 + 1·0 - 2·2 = 15 200 17 
* Td reprezintă temperatura de descompunere a combustibililor preluată din [66] 

 
Fizic, aceasta se regăseşte în faptul că pentru o cantitate dată dintr-un 

anumit azotat metalic, cu cât molecula combustibilului este mai reducătoare, cu atât 

necesarul de combustibil pentru a asigura reducerea integrală a azotatului metalic 
este mai mic. Aceeaşi idee se observă urmărind evoluţia raportului stoechiometric 
combustibil/agent oxidant, care pentru unul şi acelaşi azotat metalic este minim în 
cazul β-alaninei şi maxim în cazul ureei. Într-adevăr, punând condiţia ca produşii de 
reacţie gazoşi să fie CO2, H2O şi N2, calculele făcute în vederea stabilirii 
stoechiometriei reacţiilor de combustie au scos în evidenţă că în fiecare caz, pentru 
una şi aceeaşi cantitate de azotat metalic, necesarul stoechiometric de combustibil 

scade pe măsură ce creşte caracterul reducător al moleculei combustibilului.  
De exemplu, pornind de la Al(NO3)3·9H2O şi uree, glicină sau β-alanină, 

valorile rapoartelor stoechiometrice combustibil/azotat metalic sunt: 2.50 (U), 1.67 
(Gly) şi 1.00 (β-Ala). În consecinţă, pentru a obţine 0.07 moli Al2O3, cantităţile 

utilizate de combustibili au fost: 0.35 moli uree, 0.23 moli glicină, 0.14 moli β-
alanină. În acord cu această creştere a puterii reducătoare a combustibilului, de la 
uree la glicină şi apoi la β-alanină, se înregistrează o scădere a cantităţii de gaze de 

combustie care se formează prin oxidarea unei cantităţi echivalente de combustibil 
necesare obţinerii unui mol de oxid, de tipul M2O3, unde M3+ = Al3+, Cr3+, Fe3+ 

(Tabelul 10). O precizare foarte importantă este aceea că scăderea valorii raportului 
cantitate de gaze de combustie/mol de oxid de la uree la glicină şi apoi la β-alanină, 
se verifică în toate cazurile, indiferent de azotatul metalic utilizat.  

Pe de altă parte această evoluţie a caracterului reducător în cazul celor trei 

combustibili este explicabilă dacă se are în vedere faptul că la procesele de oxidare 

BUPT



5.1 – Studiul reactivităţii amestecurilor binare azotat metalic/combustibil  59 

participă pe lângă N3- şi carbonul aflat la o stare de oxidare diferită de +4. În 
condiţiile în care carbonul din uree se află deja la numărul maxim de oxidare acesta 

practic nu intervine în desfăşurarea proceselor redox. În cazul aminoacizilor de tipul 
glicinei sau β-alaninei, în pofida faptului că posedă numai o singură grupare amino 
în molecula lor, prezenţa carbonului la cifra de oxidare +1 (glicină) şi respectiv 0 (β-
alaninei) are ca rezultat intensificarea caracterului reducător al acestora.  

Ţinând cont de numărul de electroni cu care carbonul şi azotul din molecula 
combustibilului participă la procesele de oxidare se constată că în cazul ureei 
caracterul reducător al acesteia se datorează în întregime azotului aflat la cifra de 

oxidare -3. Spre deosebire de uree, în cazul glicinei şi β-alaninei, deşi azotul se află 

la aceeaşi stare de oxidare, ponderea acestuia la caracterul reducător scade 
semnificativ la 33.33 % în glicină şi 20.00 % în β-alanină, diferenţa până la 100 % 
reprezentând contribuţia carbonului aflat la numere de oxidare diferite de +4 şi 
anume: +1 în glicină şi 0 în β-alanină.  

Deci, creşterea catenei hidrocarbonat conduce pe de-o parte la scăderea 
raportului cantitate de gaze de combustie/mol de oxid, iar pe de altă parte la 

intensificarea caracterului reducător al moleculei combustibilului, ceea ce se 
datorează în principal creşterii ponderii carbonului la procesele de oxidare.  

5.1.1. Reactivitatea azotaţilor metalici în raport cu ureea 

O primă apreciere a reactivităţii azotaţilor metalici în raport cu diverşi 
combustibili poate fi făcută prin prisma timpului în care are loc transformarea 

efectivă a reactanţilor în produşi de reacţie (Tabelul 11). Pentru a putea compara 
între ele valorile măsurate, o condiţie fundamentală o reprezintă menţinerea 

constantă a cantităţii de combustibil cu care s-a lucrat sau raportarea timpului 
măsurat la aceeaşi cantitate teoretică de oxid, în raport cu care s-a făcut dozajul.  

Acest parametru reprezintă intervalul de timp care se scurge de la iniţierea 
reacţiei de combustie şi până la finalizarea acesteia. Sigur că această apreciere este 
subiectivă, dar rolul orientativ şi caracterul practic al acesteia nu pot fi neglijate 

deoarece în cazul majorităţii reacţiilor de combustie auto-propagate, atât iniţierea 
cât şi finalizarea reacţiilor chimice sunt etape uşor de delimitat.  

Iniţierea unui proces de combustie este marcată, de regulă, printr-o 
degajare intensă de gaze, însoţită sau nu de apariţia unui front de combustie 
reprezentat de o zonă incandescentă care traversează întreg amestecul de materii 
prime, realizând transformarea acestuia în produşi de reacţie. Finalizarea reacţiei se 
caracterizează prin încheierea aproape bruscă a degajării de gaze, simultan cu 

scăderea intensităţii luminoase a frontului de combustie. 
Într-o primă fază s-a urmărit reactivitatea azotaţilor metalelor din perioada 

a 3-a şi a 4-a din Sistemul Periodic al Elementelor: NaNO3, Mg(NO3)2·6H2O, 

Al(NO3)3·9H2O şi respectiv KNO3, Ca(NO3)2·4H2O, Cr(NO3)3·9H2O, Fe(NO3)3·9H2O, 
Co(NO3)2·6H2O - în amestec cu, probabil cel mai frecvent combustibil utilizat în 
metoda combustiei: ureea.  

După cum se observă din Tabelul 11, comportarea la încălzire a 
amestecurilor de azotaţi metalici şi uree diferă mult de la un caz la altul, variind în 
limite foarte largi. În timp ce azotaţii metalelor tranziţionale şi cel de aluminiu 
reacţionează foarte bine cu ureea, într-un timp foarte scurt, în aceleaşi condiţii de 
lucru azotaţii metalelor alcaline şi cei ai metalelor alcalino-pământoase nu conduc la 
producerea unei reacţii de combustie auto-propagată.  
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Tabelul 11. Observaţii experimentale privind desfăşurarea reacţiilor de combustie. 

Azotat 
metalic 

Cantitatea 
teoretică 
de oxid 
[moli] 

Combustibil 
Durata 
reacţiei 

[s] 
Alte observaţii* 

Compoziţia 
fazală a 
pulberii 

Al(NO3)3 0,07 

Uree 55 
NH3, NO2, Alb, 6.885<7.140, 

incandescenţă puternică 
α-Al2O3 

Glicină 60 
Cenuşiu, 8.800>7.140, 

ardere mocnită 
Amorf 

β-Alanină 240 
Negru, 9.420>7.140, 

ardere mocnită 
Amorf 

Mg(NO3)2 
0,2 

Referinţa 

Uree - 
NH3, NO2, Alb, 
18.403>8.000 

Mg(NO3)2, MgO 
Mg(OH)4(NO3)2,  

Glicină 4 Alb, incandescenţă 
MgO,  

Mg3O(CO3)2 

β-Alanină <1 Alb, explozie MgO 

NaNO3 0,08 

Uree - 
NH3, NO2, Galben pal, 

12.177>4.960 
 

Glicină <1 Alb, explozie cu flacără  

β-Alanină <1 Alb, explozie cu flacără  

Co(NO3)2 0,08 

Uree 12.5 
NH3, NO2, Negru, 

0.885<6.000, flăcări 
Amorf 

Glicină 238 
Negru, 1.265<6.000, ardere 

mocnită 
Co3O4 

 

β-Alanină 100 
Negru, 0.344<6.000, 

incandescenţă 
 

Fe(NO3)3 0,04 

Uree 50 
NH3, NO2, Roşu maroniu, 

5.750<6.400, flacără 
α-Fe2O3 

Glicină 200 
Roşu maroniu, 

6.256<6.400, incandescenţă 
α-Fe2O3 

β-Alanină 60 
Roşu maroniu, 

5.870<6.400, flacără 
 

Cr(NO3)3 0,04 

Uree 75 
NH3, NO2, Verde, 

2.236<6.080, incandescenţă 
α-Cr2O3 

Glicină 275 
Verde, 5.817<6.080, ardere 

mocnită 
α-Cr2O3 

β-Alanină 125 
Verde, 3.870<6.080, 

incandescenţă 
 

Ca(NO3)2 0,15 

Uree - NH3, Alb, 24.968>8.400 
Ca(NO3)2·nH2O 

n = 0, 2, 4 

Glicină <1 Alb, explozie cu flacără CaCO3 

β-Alanină <1 Alb, explozie cu flacără CaCO3, CaO 

KNO3 0,05 

Uree - NH3, Alb  

Glicină <1 Alb, explozie cu flacără  

β-Alanină - Negru, 8.500>4.700  

Sr(NO3)2 0,06 Uree - NH3, Alb, 12.668>6.240  
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Glicină <1 Alb, explozie cu flacără SrCO3 

β-Alanină - Negru, 13.395>6.240  

* Gaze sesizate, culoarea probei rezultate, modul în care are loc reacţia, masa în grame a 
pulberii obţinute comparativ cu masa teoretică de oxid care ar fi trebuit să rezulte în urma 
reacţiei. 

 
Comparând timpii efectivi în care se realizează conversia reactanţilor în 

produşi de reacţie, se constată că odată cu creşterea caracterului electro-pozitiv al 
cationului metalic, se înregistrează o scădere a reactivităţii azotaţilor metalici în 

raport cu ureea, astfel că, la limită, în condiţiile precizate, azotaţii metalelor 
alcalino-pământoase şi cei ai metalelor alcaline nu reacţionează cu ureea. 

În cazul încălzirii amestecurilor stoechiometrice de uree şi azotaţi ai 
metalelor alcalino-pământoase sau alcaline la o temperatură de maxim 300 ºC, atât 
ureea cât şi azotatul metalic prezintă o comportare practic independentă. 

În prima fază are loc dizolvarea integrală a azotaţilor şi ureei în solventul 
utilizat: apa distilată. Pe măsură ce se produce încălzirea soluţiei iniţiale, evaporarea 
apei devine tot mai pronunţată astfel că, în timp, soluţia atinge o consistenţă 
vâscoasă. Din acest moment, începe degajarea unei mari cantităţi de gaze incolore 
şi cu miros înţepător, specific amoniacului, ceea ce este în acord cu datele din 
literatura de specialitate potrivit cărora, la temperaturi mai mari de 80÷100 ºC, în 
prezenţa apei, ureea hidrolizează conform reacţiei (12), cu formarea de NH3 şi CO2, 

care părăsesc sistemul reactant [49,91].  
Cum ureea acţionează ca agent reducător, ca şi combustibil, exclusiv prin 

N3- se înţelege că degajarea amoniacului conduce la pierderea capacităţii 

reducătoare. Prin urmare, cu cât temperatura de iniţiere a reacţiei de combustie va 
fi mai ridicată, cu atât probabilitatea ca reacţia de combustie să se producă va fi mai 
mică, deoarece agentul reducător se consumă înainte ca amestecul de materii prime 

să atingă temperatura de iniţiere.  
Această reacţie concurentă, hidroliza ureei, are ca rezultat alterarea 

stoechiometriei reacţiei de combustie, astfel că în amestecul de materii prime apare 
un exces de azotaţi metalici. În consecinţă, chiar şi în cazul amestecurilor de uree şi 
azotat de aluminiu sau azotaţi ai metalelor tranziţionale - deci azotaţi care în 
condiţiile date reacţionează cu ureea - în gazele de combustie se observă prezenţa 
NO2 (gaz brun roşcat, toxic), provenit din descompunerea excesului de azotaţi 

metalici. Pentru a diminua descompunerea ureei datorită încălzirii soluţiei iniţiale în 
vederea eliminării solventului, unii autori au recurs la o concentrare în prealabil a 
soluţiei conţinând azotaţii metalici doriţi, urmând ca agentul reducător dizolvat 
separat, într-o cantitate minimă de solvent, să fie adăugat abia în faza în care 
soluţia conţinând azotaţii metalici doriţi are deja o consistenţă vâscoasă, gelică [49]. 

O altă posibilă rezolvare, ar consta în utilizarea unui exces de combustibil, în 

ideea că o parte din el oricum se descompune, problema care se pune în acest caz 

fiind cuantificarea acestui exces. Din păcate reacţia de hidroliză a ureei nu este 
singura reacţie concurentă, deoarece la 133 ºC ureea se topeşte şi se descompune 
în CO2 şi NH3 [66]. În cazul încălzirii unei probe de uree anhidră situaţia este 
incomparabil mai complicată, deoarece pe parcursul încălzirii acesteia apar o serie 
de compuşi mai mult sau mai puţin stabili: biuret, acid izo-cianic, izo-cianat de 
amoniu, amoniac, apă, dioxid de carbon, acid cianuric, amelidă, amelină, melamină 

[65]. 
Pe de altă parte, comportarea la încălzire şi stabilitatea termică a azotaţilor 

metalici variază în funcţie de poziţia cationului metalic în sistemul periodic. Din acest 
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punct de vedere, azotaţii metalelor alcaline sunt cei mai stabili. Cu excepţia 
azotatului de litiu, aceştia se topesc mai întâi iar apoi se descompun în oxigen şi 

azotiţii corespunzători. Azotaţii metalelor alcalino-pământoase sunt mai puţin stabili 
comparativ cu azotaţii metalelor alcaline, motiv pentru care se descompun cu 
formarea oxizilor respectivi, care reacţionează cu H2O iar apoi cu CO2 sau direct cu 
CO2 formând carbonaţi. Azotaţii metalelor tranziţionale şi cel de aluminiu se 
descompun şi mai uşor decât azotaţii metalelor alcalino-pământoase trecând în 
oxizii corespunzători. 

Având în vedere aceste particularităţi ale comportării ureei şi azotaţilor 

metalici la încălzire este explicabil de ce în condiţiile date (rapoarte stoechiometrice 

combustibil/azotat metalic şi temperatura din cuib: 300 ºC), azotaţii metalici care se 
descompun la temperaturi mai joase - azotatul de aluminiu şi azotaţii metalelor 
tranziţionale - reacţionează cel mai bine cu ureea, pe când azotaţii metalelor 
alcalino-pământoase sau cei ai metalelor alcaline, care au o temperatură de 
descompunere sensibil mai ridicată, practic nu reacţionează cu ureea.  

Această observaţie experimentală conduce la ipoteza că există o corelaţie 

între temperatura de iniţiere a reacţiei de combustie şi temperaturile de 
descompunere ale azotatului metalic şi combustibilului. În altă ordine de idei, 
iniţierea reacţiei de combustie se realizează cu atât mai uşor cu cât intervalele de 
temperatură corespunzătoare descompunerii azotatului metalic şi combustibilului cu 
care acesta se află în amestec sunt mai apropiate.  

5.1.2. Reactivitatea azotaţilor metalici în raport cu glicina şi 

β-alanina 

În favoarea existenţei unei interdependenţe între temperatura de iniţiere a 
reacţiei, temperatura de descompunere a azotatului metalic şi stabilitatea 
combustibilului pledează şi comportarea amestecurilor de azotaţi metalici şi glicină 
sau β-alanină, combustibili mai stabili din punct de vedere termic decât ureea 

(Tabelul 10). În comparaţie cu ureea, atât β-alanina cât şi glicina reacţionează într-
un timp mai lung cu azotaţii metalelor tranziţionale sau cu azotatul de aluminiu, în 
schimb reacţionează foarte violent cu acei azotaţi care se descompun la temperaturi 
mai ridicate, aşa cum sunt azotaţii metalelor alcaline sau alcalino-pământoase.  

Comportarea extrem de violentă a amestecurilor de azotaţi ai metalelor 
alcaline sau alcalino-pămîntoase şi glicină sau β-alanină face trimitere la reacţia (62) 
puternic explozivă dintre KNO3 - utilizat pe post de agent oxidant, C şi S - care joacă 

rolul de combustibili, amestec cunoscut sub numele de ”praf de puşcă” [22,32].  
 

6KNO3 + 5C + 2S   2K2CO3 + K2SO4 + 3CO2 + SO2 + 3N2                             (62) 

 

După cum se observă din Tabelul 11, pentru unul şi acelaşi azotat metalic, 

în funcţie de aminoacidul utilizat există diferenţe majore în comportarea 
amestecurilor de materii prime. Spre deosebire de glicină, care acţionează ca şi 
combustibil indiferent de azotatul metalic cu care aceasta se află în amestec, 
eficienţa β-alaninei ca şi combustibil se rezumă la azotaţii metalelor tranziţionale, 
cel de aluminiu, magneziu, sodiu şi calciu. Diferenţa marcantă, dintre reactivitatea 
glicinei şi β-alaninei în raport cu azotaţii metalelor din grupele 1 şi 2 principale, se 

explică prin comportamentul la încălzire esenţial diferit al celor doi aminoacizi.  
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Astfel, la încălzirea glicinei, în jurul temperaturii de 262 ºC aceasta 
condensează conform reacţiei (63) cu formarea unei structuri ciclice stabile, de tipul 

dicetopiperazinei [71,74,75]. 

COOH

CH2

NH2 HOOC

H2N

+ + 2H2O
N

N

O

O

H

H

glicinã dicetopiperazinã

CH2

                           (63) 
 

Formarea acestei structuri ciclice şi mai ales conservarea N3- provenit din 
gruparea amino permite glicinei să acţioneze ca şi combustibil chiar şi în raport cu 
azotatul de potasiu sau stronţiu, azotaţi care se descompun şi intră în reacţie la 
temperaturi ridicate. Nu la fel se petrec lucrurile şi în cazul β-alaninei, care la 
încălzire peste 200 ºC se descompune conform reacţiei (64), cu eliminarea 

intramoleculară a unei molecule de amoniac şi formarea acidului acrilic [71,74,75]. 
 

CH2 CH2 COOH

NH2

H2C CH COOH + NH3

beta alaninã acid acrilic
                            (64) 

 

Amoniacul rezultat prin descompunerea β-alaninei părăseşte sistemul 
reactant, astfel încât aceasta îşi pierde în foarte mare măsură caracterul reducător. 
Aşa se explică faptul că β-alanina nu reacţionează cu azotatul de potasiu şi stronţiu, 

care se descompun la temperaturi mai ridicate decât restul azotaţilor luaţi în calcul. 
Din acest punct de vedere, se poate face o analogie între comportarea ureei şi cea a 
β-alaninei, deoarece ambii combustibili îşi pierd caracterul reducător odată cu 
eliminarea amoniacului. Aşa după cum ureea, în condiţiile date (rapoarte 
stoechiometrice combustibil/azotat metalic şi temperatura din cuib: 300 ºC) nu 
reacţionează cu azotaţii metalelor alcaline sau alcalino-pământoase datorită 
consumului acesteia în reacţia de hidroliză înainte ca sistemul reactant să atingă 

temperatura corespunzătoare iniţierii reacţiei de combustie, tot aşa β-alanina nu 
reacţionează cu azotaţii de potasiu şi stronţiu datorită descompunerii sale înainte ca 
amestecul de materii prime să atingă temperatura de iniţiere.     

Acelaşi raţionament se verifică şi în cazul amestecurilor de glicină sau β-
alanină şi azotaţi ai metalelor tranziţionale. Ţinând cont pe de-o parte de 
temperaturile mai mici de descompunere ale acestor azotaţi, iar pe de altă parte de 

stabilitatea termică a celor trei combustibili care creşte de la uree, la β-alanina şi 
apoi la glicină, este de înţeles de ce aceşti azotaţi metalici reacţionează cel mai bine 
cu ureea, apoi cu β-alanina şi apoi cu glicină, ceea ce coincide cu ordinea stabilităţii 
termice a combustibililor. Un alt aspect care s-a urmărit în această etapă a fost 
natura chimică a produsului principal de reacţie: oxid sau carbonat. Problema se 
pune la modul cel mai serios în special atunci când se utilizează azotaţi ai metalelor 
alcaline sau alcalino-pământoase, cunoscut fiind caracterul puternic bazic şi deci 

instabilitatea chimică a oxizilor metalelor respective.  
Dacă în cazul azotaţilor metalelor tranziţionale sau a celui de aluminiu, 

indiferent de tipul combustibilului utilizat se obţin oxizii metalelor respective cu un 
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caracter mai mult sau mai puţin cristalin, în cazul azotaţilor metalelor din grupele 1 
şi 2 principale, se constată că odată cu creşterea caracterului bazic, formarea 

oxidului corespunzător este tot mai puţin favorizată.  
Aceasta se datorează pe de-o parte caracterului puternic bazic al acestor 

oxizi, iar pe de altă parte prezenţei unei mari cantităţi de CO2 - gaz cu caracter slab 
acid - în gazele de combustie, ceea ce determină carbonatarea oxizilor respectivi. 
Prin urmare, în cazul azotaţilor metalelor alcaline şi alcalino-pământoase, cu cât 
raza ionică este mai mare respectiv densitatea de sarcină a cationului este mai 
mică, cu atât tendinţa de formare a carbonaţilor respectivi este mai pronunţată. 

Ţinând cont de faptul că dintre azotaţii metalelor alcalino-pământoase considerate, 

Mg2+ are cea mai mică rază ionică, este explicabil de ce în cazul amestecului de 
azotat de magneziu şi glicină (Figura 8) produşii principali de reacţie sunt MgO, şi un 
oxi-carbonat de magneziu, Mg3O(CO3)2 (fişa JCPDS 31-0804). Faptul că în cazul 
probei conţinând azotat de magneziu şi β-alanină (Figura 8) produsul principal de 
reacţie este exclusiv MgO se poate explica prin durata mai scurtă a reacţiei (Tabelul 
11), ceea ce defavorizează desfăşurarea procesului de carbonatare. 
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Figura 8. Compoziţia fazală a pulberilor obţinute din Mg(NO3)2 şi uree, glicină, β-alanină. 

În aceeaşi grupă a sistemului periodic, odată cu creşterea razei ionice de la 
Mg2+ la Ca2+, în cazul amestecurilor de azotat de calciu şi glicină sau β-alanină, pe 
lângă CaO, pe spectrele de difracţie RX (Figura 9) a putut fi pus în evidenţă şi 
CaCO3. Formarea CaCO3 este uşor de înţeles dacă se are în vedere caracterul 

puternic bazic al CaO precum şi cantitatea mare de CO2 care rezultă în urma reacţiei 
de combustie. Absenţa CaO în cazul probei cu glicină reflectă temperatura mai 
redusă din sistemul reactant, ceea ce favorizează procesul de carbonatare. Pe de 
altă parte, faptul că produsul de reacţie dintre Ca(NO3)2 şi β-alanină constă dintr-un 
amestec de CaCO3 şi CaO este consecinţa temperaturii mai ridicate din amestecul de 
reacţie, ceea ce reduce viteza procesului de carbonatare.  

În cazul azotatului de stronţiu, dar mai ales în cazul azotaţilor metalelor 

alcaline, este de aşteptat ca, datorită razei ionice mari şi sarcinii mici a cationului, 
produşii principali de reacţie în urma reacţiilor de combustie să fie exclusiv carbonaţi 
ai metalelor respective, ceea ce se poate observa şi din reacţia (62). 
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Influenţa naturii combustibilului asupra modului de desfăşurare a reacţiilor 
de combustie, cu repercusiuni directe asupra caracteristicilor produsului de reacţie, 

este demonstrată de comportarea amestecurilor de Al(NO3)3, uree, glicină şi β-
alanină.  
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Figura 9. Compoziţia fazală a pulberilor obţinute din Ca(NO3)2 şi uree, glicină, β-alanină. 

În timp ce amestecul de materii prime format din Al(NO3)3 şi uree 
reacţionează foarte bine, proba ajungând la incandescenţă (portocaliu deschis), 
ceilalţi doi combustibili reacţionează mult mai dificil cu Al(NO3)3, similar unei arderi 
mocnite. Având în vedere diferenţele existente între comportarea amestecurilor de 
Al(NO3)3·9H2O şi ureea, glicina sau β-alanină este de aşteptat ca acestea să se 
regăsească şi în caracteristicile produsului de reacţie. Într-adevăr, unele din aceste 

diferenţe, cum ar fi volumul sau culoarea şi chiar masa pulberilor rezultate, sunt mai 
mult decât evidente. 

Ţinând cont de modul în care evoluează cantitatea de gaze de combustie 
care se formează în raport cu un mol de oxid (Tabelul 10), ar fi fost de aşteptat ca 
proba cea mai voluminoasă să fie cea cu uree. În realitate, datorită consumului 
parţial al acesteia în reacţia de hidroliză, se constată că volumul pulberilor obţinute 
creşte în ordinea: uree < glicină ≈ β-alanină. Diferenţa mică care există între 

volumul probelor obţinute prin utilizarea glicinei şi a β-alaninei ca şi combustibili se 
explică prin valorile nu foarte diferite care există între cantitatea de gaze de 
combustie care se formează raportată la un mol de oxid (Tabelul 10).  

O altă diferenţă marcantă este legată de culoarea şi masa produsului de 
reacţie. În timp ce pulberea rezultată în cazul utilizării ureei ca şi combustibil este 
albă, în cazul glicinei culoarea este un cenuşiu iar în cazul β-alaninei negru. Fără 

îndoială, această evoluţie a culorii probelor se datorează prezenţei în pulberea 
rezultată a carbonului rezidual, ceea ce este în strânsă legătură cu modul în care a 
decurs reacţia de combustie dar şi cu natura combustibilului.  

În cazul ureei, pe lângă faptul că reacţia decurge foarte energic, carbonul se 
află deja la numărul maxim de oxidare astfel încât riscul impurificării cu carbon 
rezidual este exclus. Spre deosebire de aceasta, în cazul glicinei sau β-alaninei, 
reacţiile de combustie decurg sensibil mai greu, fiind de fapt similare unei arderi 
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înăbuşite: acea zonă incandescentă este de culoare roşu închis în cazul glicinei şi 
lipseşte complet în cazul β-alaninei. Aceasta înseamnă că temperatura din sistemul 

reactant este sensibil mai redusă şi deci insuficientă pentru a asigura oxidarea 
completă a carbonului din molecula combustibilului, care de data aceasta nu se mai 
află la numărul maxim de oxidare, ci la un număr de oxidare intermediar (glicina - 
C+1 sau β-alanină - C0). În consecinţă, pericolul impurificării pulberii finale cu carbon 
rezidual, C0, provenit din degradarea şi arderea parţială a combustibilului este destul 
de accentuat [45,47,48].  

Cântărirea produsului de reacţie şi compararea masei obţinute cu masa de 

oxid în raport cu care s-a făcut dozajul a arătat că în timp ce în cazul probei cu uree, 

masa produsului de reacţie este puţin sub cea teoretică (6.885 < 7.140) indicând 
faptul că reacţia a fost completă, în cazul probei cu glicină (8.800 > 7.140) şi β-
alaninei (9.420 > 7.140) masa de produs de reacţie depăşeşte cantitatea teoretică 
de Al2O3, ceea ce înseamnă desfăşurarea numai parţială a reacţiilor de combustie. În 
plus, comparând între ele pulberile rezultate în cazul glicinei şi β-alaninei, se 
observă că pulberea obţinută în cazul β-alaninei are o masă mai mare decât cea 

rezultată în cazul glicinei, deci conţine mai mult carbon rezidual, ceea ce este în 
acord cu culoarea neagră a probei.  

Nu numai culoarea, volumul sau masa pulberilor rezultate sunt determinate 
de tipul combustibilului utilizat ci chiar şi gradul de cristalinitate al acestora, 
caracterul mai mult sau mai puţin cristalin explicându-se, pe de-o parte, prin 
temperatura mai redusă sau mai ridicată care se atinge în timpul reacţiei de 

combustie, iar pe de altă parte prin durata efectivă a reacţiei.  
În timp ce pulberea obţinută din Al(NO3)3 şi uree este un α-Al2O3 (Figura 10) 

bine cristalizat, pulberile obţinută din Al(NO3)3 şi glicină sau β-alanină sunt amorfe. 

În acest caz, caracterul cristalin sau amorf al produsului de reacţie se datorează în 
primul rând temperaturii maxime atinse în sistemul reactant, care la rândul ei, 
depinde de exotermicitatea reacţiei de combustie, viteza de desfăşurare a acesteia, 
cantitatea de probă şi pierderile de căldură. 
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Figura 10. Spectrele de difracţie RX ale pulberilor obţinute din Al(NO3)3 şi uree, glicină, β-
alanină. 
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Din acest punct de vedere, gradul ridicat de cristalinitate al pulberii de α-
Al2O3 obţinut din azotat de aluminiu şi uree este în concordanţă deplină cu modul de 

desfăşurare al reacţiei de combustie (Tabelul 11): foarte energic, într-un timp scurt 
şi cu apariţia unei zone puternic incandescente. Faptul că reacţia dintre Al(NO3)3 şi 
glicină sau β-alanină se desfăşoară similar unei arderi mocnite, într-un timp mai 
lung decât reacţia dintre Al(NO3)3 şi uree, înseamnă că, într-adevăr, durata de 
staţionare a produsului de reacţie la temperatura maximă este mai mare, numai că 
această temperatură este mult mai redusă decât în cazul utilizării ureei ca şi 
combustibil, fiind practic insuficientă pentru a asigura dezvoltarea structurii 

cristaline a produsului de reacţie, acesta prezentând un caracter amorf.  

În cazul amestecurilor conţinând azotaţi ai metalelor tranziţionale şi uree, 
glicină sau β-alanină, produşii de reacţie dintre aceştia sunt oxizii corespunzători, 
excepţie făcând Co(NO3)2, care conduce la formarea Co3O4. Pentru acelaşi azotat al 
unui metal tranziţional, cu cât intervalul de timp în care se produce reacţie e mai 
lung, cu atât gradul de cristalinitate al oxidului format este mai ridicat. 

5.1.3. Reactivitatea ureei, glicinei şi β-alaninei în raport cu 

HNO3 

Dacă într-adevăr formarea unor combinaţii complexe între cationii metalici 
proveniţi din azotaţi şi combustibil ar reprezenta o condiţie esenţială pentru iniţierea 
şi desfăşurarea unei reacţii de combustie - aşa  cum se afirmă în unele lucrări 

[23,35,37] - atunci ar trebui ca în urma încălzirii unui amestec stoechiometric de 
acid azotic şi diverşi combustibili (uree, glicină, β-alanină), conform ecuaţiilor (65-

66), să nu se producă nici o reacţie de combustie auto-propagată, deoarece H+ nu 
poate forma combinaţii complexe. În fiecare caz s-a utilizat o cantitate de 0.1 moli 
combustibili şi cantitatea stoechiometric necesară de acid azotic. Reacţiile presupuse 
a avea loc au fost următoarele: 

 
6HNO3 + 5CH4N2O   13H2O + 5CO2 + 8N2         (65) 

 
9HNO3 + 5C2H5NO2   17H2O + 10CO2 + 7N2        (66) 

 
3HNO3 + C3H7NO2   5H2O + 3CO2 + 2N2          (67) 

 
Rezultatele experimentale prezentate succint în Tabelul 12 indică faptul că 

atât glicina, cât şi β-alanină reacţionează cu acidul azotic printr-o reacţie de tipul 

combustiei. 

Tabelul 12. Reactivitatea ureei, glicinei şi β-alaninei în raport cu acidul azotic. 

Combustibil Durata reacţiei [s] Observaţii experimentale 

Uree - 
[CH5N2O]NO3 – un produs solid de culoare albă, 

care se descompune la încălzire cu degajare de NH3 

Glicină 20 Ardere înăbuşită 

β - Alanină 7 Ardere intensă însoţită de prezenţa flăcărilor 

 
În timp ce reacţia (67), β-alanină + HNO3, este însoţită de apariţia unei 

flăcări şi durează aproximativ 7 secunde, reacţia (66), glicină + HNO3, este o ardere 
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mocnită, înăbuşită, care durează aproximativ 20 secunde. Faptul că ureea în 
amestec cu o cantitate stoechiometrică de acid azotic concentrat nu reacţionează 

sub forma unei reacţii de combustie se explică prin formarea instantanee, la rece 
chiar, a azotatului de uree, conform reacţiei (68).  

 
HNO3 + CH4N2O   [CH5N2O]NO3         (68) 

 

După cum se precizează şi în literatura de specialitate, la încălzirea 
azotatului de uree, acesta se descompune conform reacţiilor (69) şi (70) în N2O, 
CO2, H2O şi NH3. Prin amorsare, reacţia devine explozivă [65]. 
[CH5N2O]NO3   NH4NO3 + HNCO   N2O + CO2 + H2O + NH3     (69) 

 
[CH5N2O]NO3   N2O + CO2 + H2O + NH3        (70) 

 
Aceste rezultate sugerează faptul că deşi în sistemele azotat metalic-

combustibil formarea combinaţiilor complexe este foarte probabilă - mai ales în 
cazul cationilor metalelor tranziţionale [44] - şi de asemenea benefică, deoarece 

previne apariţia fenomenului de dezamestecare, datorat cristalizării individuale a 
componenţilor din amestec în faza de eliminare a solventului, ea nu este vitală 
pentru desfăşurarea reacţiilor de combustie.  

Faptul că acidul azotic reacţionează atât cu glicina cât şi cu β-alanină printr-
o reacţie de combustie, constituie o dovadă incontestabilă a faptului că formarea 
combinaţiilor complexe în sistemele azotat metalic-combustibil nu reprezintă o 
condiţie indispensabilă pentru iniţierea şi desfăşurarea reacţiei de combustie. 

5.1.4. Concluzii 

 Comportarea la încălzire a amestecurilor de azotaţi metalici şi combustibili 
variază în limite foarte largi, de la reacţii care practic nu se produc până la reacţii 
care decurg cu viteză foarte mare, de tipul exploziilor; 

 O condiţie esenţială pentru ca un azotat metalic să reacţioneze cu un anumit 
combustibil este ca agentul reducător (combustibilul) să nu înceapă procesele de 

degradare, de descompunere, înainte de atingerea temperaturii de iniţiere a reacţiei 
de combustie - temperatură specifică fiecărui azotat; 

 Există o predilecţie a azotaţilor metalici în raport cu anumiţi combustibili: în 
setul de condiţii dat azotaţii metalici cu stabilitatea ridicată, cum sunt azotaţii 
metalelor alcaline şi alcalino-pământoase nu reacţionează cu ureea, dar 
reacţionează foarte bine, cu explozie chiar, cu combustibili care se descompun la 

temperaturi mai ridicate, de tipul glicinei sau β-alaninei. Azotaţii care se descompun 
la temperaturi mai scăzute, cum sunt azotaţii metalelor tranziţionale şi de aluminiu 

reacţionează cel mai bine cu ureea şi mai puţin bine cu glicina sau β-alanina; 
 Caracteristicile produsului de reacţie, inclusiv gradul de cristalinitate, şi 

implicit reactivitatea acestuia pot fi reglate în limite destul de largi prin utilizarea 
unor combustibili adecvaţi;  

 Acidul azotic reacţionează foarte bine cu β-alanina şi bine cu glicina, ceea ce 

înseamnă că factorul determinant în iniţierea reacţiilor de combustie nu este 
prezenţa unor combinaţii complexe, a căror formare - mai ales în cazul cationilor 
metalelor tranziţionale - nu este exclusă, ci suprapunerea intervalelor de 
temperatură la care agentul oxidant şi combustibilul utilizat pot interacţiona. 
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5.2. Influenţa diverşilor parametrii asupra formării α-

Al2O3 

Corindonul, modificaţia de temperatură ridicată a Al2O3, reprezintă un 
material ceramic cu o deosebită importanţă tehnologică. Datorită proprietăţilor sale 
deosebit de valoroase (rezistenţă mecanică ridicată atât la temperatura ambiantă 

cât şi la temperatură ridicată, duritate şi rezistenţă la uzură, punct de topire ridicat, 
rezistenţă chimică, rezistenţă la şoc termic) corindonul se utilizează cu succes în 

diverse aplicaţii: scule aşchietoare [103], abrazivi, electronică [104], bioceramică 
[105], materiale compozite [106], bujii şi materiale refractare, geamuri blindate 
[107], dozimetre de radiaţii [108] etc.  

Ţinând cont de cererea pieţei aflată în continuă ascensiune pentru produsele 
ceramice pe bază de alumină precum şi de imposibilitatea procedeului Bayer de a 

furniza pulberi de α-Al2O3 cu suprafaţă specifică ridicată, numeroşi autori au recurs 
la utilizarea metode neconvenţionale de sinteză: precipitare [109], piroliza unor 
soluţii [110], sol-gel [111], metoda precursorilor organici [112], metoda Pechini 
[109] etc. Fiabilitatea, reproductibilitatea şi nu în ultimul rând costul pe care 
utilizarea unor asemenea metode îl implică sunt puse sub semnul întrebării de către 
numeroasele faze şi operaţii complicate şi de lungă durată, pe care aceste metode le 
presupun. În plus, în toate aceste cazuri obţinerea efectivă a pulberilor de α-Al2O3 se 

realizează în urma calcinării diverşilor precursori la temperaturi de peste 1100 ºC. 
Simplitatea, rapiditatea, posibilitatea de obţinere a unor compuşi oxidici cu 

stoechiometrie complicată şi puritate ridicată la temperaturi mult mai joase 

comparativ cu metoda ceramică - mergând uneori până la eliminarea completă a 
fazei de calcinare, caracterul nanocristalin al pulberilor rezultate şi nu în ultimul rând 
preocuparea faţă de mediu, sunt cele mai importante avantaje care fac din metoda 

combustiei una dintre cele mai competitive metode neconvenţionale de sinteză [16].  
O serie de autori au arătat faptul că utilizând combustibili de tipul ureei 

[18,94,113], carbohidrazidei [114] sau hidrazinei [28] se pot obţine pulberi 
monominerale de α-Al2O3 direct din reacţia de combustie, fără a mai necesita 
tratamente termice suplimentare. Pe de altă parte, alţi autori au arătat faptul că 
glicina [115,116] sau acidul citric [117,118] conduc la obţinerea unor pulberi amorfe 
impurificate cu carbon rezidual. În acest caz, obţinerea α-Al2O3 este precedată de 

formarea γ-Al2O3 ca fază cristalină intermediară, iar transformarea integrală γ-Al2O3 
în α-Al2O3 necesită o temperatură de minim 1100 ºC. 

În condiţiile în care în literatura de specialitate nu se oferă nici o explicaţie 
pentru aceste rezultate atât de diferite, în cele ce urmează s-a realizat un studiu al 
influenţei naturii combustibilului asupra formării α-Al2O3 prin metoda combustiei. În 
plus, a fost de asemenea urmărită influenţa raportului molar uree/azotat de 

aluminiu asupra desfăşurării reacţiilor de combustie şi implicit asupra 

caracteristicilor pulberilor rezultate [119]. 

5.2.1. Condiţii experimentale 

Materiile prime utilizate au fost de provenienţă Merck, având indicativul de 
calitate pro analysis. Al(NO3)3·9H2O s-a utilizat ca agent oxidant iar ureea (U), 
monoetanolamina (MEA), trihidroximetilaminometan (THAM), trietilenetetramina 
(TETA) şi trietanolamina (TEA) s-au utilizat ca şi combustibili. Reţetele au fost astfel 
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concepute încât să rezulte 0.07 moli Al2O3. Egalarea reacţiilor de combustie s-a 
realizat pornind de la premisa că produşii secundari de reacţie sunt CO2, H2O şi N2.  

După dizolvarea Al(NO3)3·9H2O într-un volum minim de apă distilată, s-a 
adăugat cantitatea stoechiometric necesară de combustibil. Pentru a urmări 
influenţa raportului molar combustibil/azotat de aluminiu s-au utilizat diverse 
proporţii  uree/azotat de aluminiu: proba U50 (care conţine jumătate din cantitatea 
stoechiometric necesară de uree), proba U100 (care conţine cantitatea 
stoechiometric necesară de uree), probele U150, U200, U250 şi respectiv U300 
(care conţin un exces de uree ce variază între 150 % şi 300 %). Iniţierea reacţiilor 

de combustie s-a realizat pe un cuib electric preîncălzit la 300 ºC.  

Cu excepţia probei cu TEA şi a celei cu deficit de combustibil (proba U50), în 
toate  celelalte probe s-a observat apariţia reacţiei de combustie. Comportarea la 
încălzire a azotatului de aluminiu şi a amestecurilor precursoare formate din azotat 
de aluminiu şi diverşi combustibili a fost studiată prin intermediul analizelor termice 
efectuate cu ajutorul unui derivatograf Mettler TGA851/LF/1100. Domeniul de 
temperatură investigat a fost de 25-600 ºC. Viteza de încălzire utilizată a fost de 10 

ºC/min. S-au folosit creuzete de alumină iar mediul în care s-au realizat 
determinările a fost aer.  

Pornind de la premisa că în cazul ideal al desfăşurării unei reacţii de 
combustie cu un randament de 100 % pulberea obţinută reprezintă de fapt 
compusul cristalin dorit şi nu are pierderi la calcinare, s-a utilizat pierderea la 
calcinare - corelată cu restul observaţiilor experimentale - ca şi criteriu de apreciere 

comparativă a exotermicităţii proceselor de combustie.  
Posibilitatea utilizării pierderilor la calcinare precum şi a suprafeţei specifice 

drept criterii de apreciere a exotermicităţii reacţiilor de combustie este pe deplin 

justificată de evoluţia celor doi parametrii în funcţie de temperatura dezvoltată în 
timpul reacţiei; o temperatură de combustie mai ridicată se traduce printr-o valoare 
mai redusă a suprafeţei specifice şi a pierderilor la calcinare şi invers. Pierderile la 
calcinare (P.C.) ale pulberilor obţinute în urma reacţiilor de combustie s-au 

determinat prin calcinarea acestora la 1000 ºC cu palier de o oră.  
Suprafeţele specifice (S) ale pulberilor s-au determinat prin metoda BET, 

utilizând un aparat Micromeritics ASAP 2020. Gazul de adsorbţie folosit a fost N2. 
Evoluţia compoziţiei fazale a probelor a fost monitorizată prin difracţie de raze X, 
utilizând un difractometru Bruker D8 Advance System echipat cu monocromator. 
Radiaţia folosită a fost CuKα (0.15406 nm). Morfologia pulberilor a fost studiată prin 
SEM, utilizând un microscop electronic FEI Inspect S.  

5.2.2. Rezultate şi discuţii 

5.2.2.1. Influenţa naturii combustibilului 

În prima parte a determinărilor s-a studiat influenţa naturii combustibilului 
asupra caracteristicile pulberilor obţinute precum şi corelarea acestor rezultate cu 
modul de desfăşurare a reacţiilor de combustie din sistemele azotat de 

aluminiu/combustibil. Reacţiile redox care se presupun a avea loc în timpul 
procesului de combustie sunt descrise de ecuaţiile (42, 71-74). 

 
2Al(NO3)3 + 30/13C2H7NO → Al2O3 + 60/13CO2 + 105/13H2O + 54/13N2           (71) 

 
2Al(NO3)3 + 10/7C4H11NO3 → Al2O3 + 40/7CO2 + 55/7H2O + 26/7N2               (72) 
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2Al(NO3)3 + 5/7C6H18N4 → Al2O3 + 30/7CO2 + 45/7H2O + 31/7N2     (73) 

 
2Al(NO3)3 + 10/11C6H15NO3 → Al2O3 + 60/11CO2 + 75/11H2O + 38/11N2    (74) 

 
În Tabelul 13 sunt prezentate rezultatele experimentale obţinute cu ocazia 

studiului influenţei naturii combustibilului asupra formării corindonului prin metoda 
combustiei în condiţiile utilizării unor rapoarte molare stoechiometrice 
combustibil/azotat de aluminiu. După cum se observă, există diferenţe importante 
atât în ceea ce priveşte viteza de desfăşurare a reacţiilor de combustie cât şi 

maniera în care acestea evoluează. 

Tabelul 13. Influenţa naturii combustibilului asupra formării α-Al2O3 prin metoda combustiei. 

Proba Combustibil 
Td

* 

[ºC] 
Durata 

reacţiei [s] 
Tipul reacţiei de combustie 

P.C. 
[%] 

U CH4N2O 133 55 Incandescenţă puternică, flăcări 1.7 

MEA C2H7NO 171 30 Incandescenţă 16.1 

THAM C4H11NO3 220 120 Ardere mocnită 20.1 

TETA C6H18N4 266 240 Ardere mocnită 21.4 

TEA C6H15NO3 335 - Reacţia de combustie nu are loc 35.3 
*Td reprezintă temperatura de descompunere a combustibililor preluată din [120] 

 

Dacă în cazul ureei, procesul de combustie este unul foarte energic, 
caracterizat prin prezenţa flăcărilor şi incandescenţa materiilor prime, în cazul TEA 
nu se observă apariţia unei reacţii vizibile de combustie ci doar o degajare intensă 
de gaze brun-roşcate, ceea ce indică descompunerea azotatului de aluminiu. 

MEA generează o reacţie de combustie mai rapidă decât în cazul ureei însă 

nu la fel de energică, pulberea obţinută în acest caz având culoarea neagră. O 
comportare intermediară prezintă THAM şi TETA, în sensul că reacţiile de combustie 
se desfăşoară similar unei arderi mocnite, prin aceasta înţelegând degajarea unui 
volum mare de gaze şi creşterea temperaturii amestecului de materii prime până la 
o uşoară incandescenţă. Caracteristicile pulberilor rezultate se află în strânsă 
corelaţie cu modul în care au decurs reacţiile de combustie. După cum se observă 

din Figura 11, singura pulbere de culoare albă este cea obţinută prin utilizarea ureei 
ca şi combustibil. Restul probelor prezintă culori ce variază de la cenuşiu la negru 
(Figura 11), ceea ce sugerează prezenţa carbonului rezidual provenit din oxidarea 
incompletă a combustibilului. 

 

Figura 11. Pulberi obţinute pornind de la Al(NO3)3·9H2O şi diverşi combustibili organici. 

Atât culoarea pulberilor cât şi pierderile la calcinare determinate pe pulberile 
respective oferă indicii importante despre exotermicitatea fiecărei reacţii precum şi 

despre temperatura maximă atinsă în timpul reacţiei de combustie. După cum era 
de aşteptat, pulberea albă obţinută în cazul ureei prezintă cea mai mică pierdere la 
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calcinare, ceea ce este în concordanţă cu incandescenţa puternică observată în 
timpul reacţiei redox (Tabelul 13). Suprafaţa specifică a pulberii astfel preparate a 

fost de 24 m2/g. În plus, analiza fazală a relevat faptul că singura fază cristalină 
prezentă pe spectrul de difracţie RX este α-Al2O3 (Figura 12). 
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Figura 12. Spectrele de difracţie RX ale pulberilor de alumină obţinute cu diferiţi combustibili. 

Investigaţiile de microscopie electronică au pus în evidenţă aspectul solzos şi 
neregulat al granulelor de α-Al2O3 rezultate în urma procesului de combustie precum 
şi domeniul mare de dimensiuni în care acestea coexistă (Figura 13). Se observă 
totodată faptul că majoritatea granulelor prezintă dimensiuni sub 30 μm. 

 

Figura 13. Imaginea SEM a pulberii de α-Al2O3 obţinută din Al(NO3)3·9H2O şi uree. 
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Spre deosebire de uree, ceilalţi combustibili conduc la obţinerea unor pulberi 
amorfe, care prezintă pierderi la calcinare importante (Tabelul 13), sugerând 

desfăşurare parţială a proceselor de combustie şi implicit o temperatură de 
combustie mult inferioară celei atinse în cazul utilizării ureei. În urma calcinării 
acestor pulberi la 1000 ºC cu palier de o oră se asigură îndepărtarea carbonului 
rezidual şi trecerea din stare amorfă în stare cristalină (Figura 14).  

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

0

1000

2000

3000

4000

5000



 

In
te

n
s
it
a

te
 [
u

.a
.]

2 []

- Al2O3 (PDF file: 10-0425)


















- Al2O3 (PDF file: 46-1212)

THAM

TETA

TEA

MEA

U

 

Figura 14. Spectrele de difracţie RX ale pulberilor calcinate la 1000 ºC timp de o oră. 

Dacă în cazul pulberii obţinută pornind de la uree şi azotat de aluminiu nu se 

constată modificări în ceea ce priveşte compoziţia fazală, în cazul celorlalţi 
combustibili modificările cauzate de tratamentul termic sunt evidente. Spre 
exemplu, în urma calcinării pulberii amorfe obţinute utilizând MEA se obţine α-Al2O3 
ca fază cristalină monominerală. Pe de altă parte, în cazul TEA sau TETA după 
calcinare rezultă un amestec de γ-Al2O3 şi α-Al2O3, în timp ce în cazul THAM γ-Al2O3 
este practic fază unică (Figura 14).  

Aceste rezultate sunt în concordanţă cu cele semnalate şi de alţi autori 

[115-118] potrivit cărora în cazul pulberilor obţinute pornind de la azotat de 
aluminiu şi glicină sau acid citric, transformarea integrală a γ-Al2O3 în α-Al2O3 
necesită o temperatură de calcinare de 1100 ºC. Din cele prezentate se desprinde 
concluzia că modul în care decurge o reacţie de combustie în care intervine azotatul 

de aluminiu precum şi caracteristicile pulberii rezultate depind într-o măsură 
decisivă de tipul combustibilul ales. 

Pe de altă parte, comportarea diferită a amestecurilor binare azotat de 

aluminiu/combustibil indică existenţa unei afinităţi a azotatului de aluminiu pentru 
anumiţi combustibili. În această accepţiune, ureea este combustibilul optim pentru 
azotatul de aluminiu, acesta fiind singurul care permite formarea α-Al2O3 
(modificaţia polimorfă de temperatură ridicată a Al2O3) direct din reacţia de 
combustie (Figura 12) fără a mai necesita calcinarea ulterioară, aşa cum se întâmplă 
în cazul MEA, TEA, TETA sau THAM. 
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Pentru a putea explica această predilecţie a azotatului de aluminiu pentru 
diferiţi combustibili s-a recurs la utilizarea metodelor termice de analiză, urmărind 

comportarea la încălzire a diverselor amestecuri azotat de aluminiu/combustibil. 
Pentru început s-a studiat comportarea la încălzire a Al(NO3)3·9H2O (Figura 15).  
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Figura 15. Curbele TG şi DTA ale azotatului de aluminiu hidratat, Al(NO3)3·9H2O. 

Procesul de descompunere a Al(NO3)3·9H2O (Figura 15) se petrece 
preponderent în intervalul 110÷240 ºC, fiind precedat de topirea cristalohidratului. 
Pierderea totală de masă este de 81.3 %, ceea ce se apropie de valoarea teoretică 
dată de stoechiometria Al(NO3)3·9H2O (86.4 %). Pierderea de masă este însoţită de 

un efect puternic endoterm şi se desfăşoară cu viteza maximă la 160 ºC. Scindarea 
acestui efect endoterm (162 ºC şi 169 ºC) sugerează desfăşurarea în paralel a mai 
multor procese. Pacewska şi Keshr [121] au obţinut rezultate similare, remarcând 
faptul că viteza de descompunere a azotatului de aluminiu este mult mai mare pe 
intervalul 110÷160 ºC, comparativ cu intervalul 160÷400 ºC.  

De altfel, Speight [120] afirmă faptul că descompunerea termică a 
azotatului de aluminiu se realizează la 135 ºC. După Pacewska şi Keshr [121] până 

la 160 ºC au loc procese de deshidratare, hidroliză şi distrugere a grupărilor azotat, 
în timp ce la temperaturi mai mari de 160 ºC se realizează descompunerea 
eventualilor hidroxizi formaţi în timpul hidrolizei.  

În Figura 16 este prezentată comportarea la încălzire a amestecului 
precursor format din azotat de aluminiu şi MEA. Se observă că iniţierea şi 
desfăşurarea reacţiei combustie - pusă în evidenţă prin prezenţa efectului puternic 
exoterm (212 ºC) pe curba DTA - sunt precedate de un efect endoterm (189 ºC) 

care poate fi atribuit descompunerii parţiale a azotatului de aluminiu (Figura 15) dar 
şi fierberii MEA (Tabelul 13).  

Deşi ambele efecte termice sunt însoţite de pierdere de masă pe curba TG, 
este de remarcat faptul că în timpul reacţiei de combustie pierderea de masă este 
mult mai accentuată. Faptul că pulberea rezultată în urma procesului de combustie 
are culoarea neagră (Figura 11) şi deci este impurificată cu carbon rezidual este 
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confirmat de faptul că pierderea de masă de pe curba TG continuă până la 
aproximativ 500 ºC, după care pulberea nu mai suferă alte transformări. 
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Figura 16. Curbele TG şi DTA ale amestecului precursor format din azotat de aluminiu şi MEA. 

Comportarea termică a amestecului precursor format din azotat de aluminiu 

şi uree nu a putut fi urmărită prin intermediul analizelor termice, reacţia de 
combustie fiind atât de violentă încât proba a fost aruncată afară din creuzet. Se 
poate totuşi afirma că, dacă în cazul MEA efectul exoterm este atât de pronunţat şi 
totuşi pulberea rezultată este amorfă (Figura 12) şi prezintă culoarea neagră (Figura 
11) în cazul ureei procesul de combustie este unul mult mai intens din moment ce 

se obţine o pulbere albă de α-Al2O3. 
În Figura 17 sunt prezentate curbele TG şi DTA ale amestecului precursor 

format din azotat de aluminiu şi TEA.  
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Figura 17. Curbele TG şi DTA ale amestecului precursor format din azotat de aluminiu şi TEA. 

Alura generală a curbei DTA confirmă observaţiile experimentale potrivit 
cărora TEA nu reacţionează cu azotatul de aluminiu printr-o reacţie vizibilă de 
combustie, conducând la formarea unei pulberi amorfe de culoare cafenie. Efectul 
endoterm de la 53 ºC, care nu este însoţit de pierdere de masă, indică topirea 

amestecului precursor aflat iniţial în stare solidă. Pierderea de masă importantă ce 
se produce în intervalul 100÷200 ºC este specifică descompunerii Al(NO3)3·9H2O 

(Figura 15), fiind caracterizată prin prezenţa unui efect endoterm scindat (141 ºC şi 
162 ºC) care seamănă foarte mult cu cel prezent pe curba DTA a Al(NO3)3·9H2O. 
Procesul foarte slab exoterm care se desfăşoară cu viteză maximă la 356 ºC poate fi 
atribuit auto-aprinderii TEA, iar intensitatea foarte redusă a acestui proces se 
explică prin prezenţa granulelor de Al2O3 care atenuează efectul termic asociat 
combustiei TEA. 

Rezultatele analizelor termice efectuate coroborate cu determinările 

pierderilor la calcinare şi a compoziţiei fazele a pulberilor rezultate sugerează faptul 
că iniţierea reacţiilor de combustie este precedată de descompunerea Al(NO3)3 pe 
de-o parte şi a combustibilului pe de altă parte. În acest context, reacţiile de 
combustie se desfăşoară cu atât mai energic cu cât temperaturile de descompunere 
ale azotatului metalic şi respectiv combustibilului sunt mai apropiate. După cum se 
observă din Tabelul 13, odată cu creşterea temperaturii de descompunere (fierbere) 

a combustibililor reacţiile de combustie se desfăşoară mai puţin intens, fapt 
confirmat atât prin evoluţia compoziţiei fazale a pulberilor rezultate (Figura 11) cât 
şi prin creşterea pierderilor la calcinare a acestora.  

Mecanismul propus explică de ce reacţia dintre azotatul de aluminiu şi uree 
este cea mai intensă din punct de vedere energetic, ureea prezentând o 
temperatură de descompunere de 133 ºC, adică tocmai în intervalul de temperatură 
în care viteza de descompunere a azotatului de aluminiu este maximă (Figura 15). 

Această suprapunere a temperaturilor de descompunere a azotatului de aluminiu şi 
respectiv a ureei face ca reacţia de combustie să decurgă foarte energic, cu 
formarea unei pulberi nanocristaline de α-Al2O3 ce prezintă o pierdere la calcinare 
practic neglijabilă. În acest context este important de subliniat faptul că atât 
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carbohidrazida [114] cât şi hidrazina [28], combustibili despre care se afirmă că 
asigură formarea α-Al2O3 direct din reacţia de combustie, prezintă temperaturi de 

descompunere de 152 ºC, respectiv 114 ºC. Pe de altă parte, combustibili de tipul 
glicinei [115,116] sau acidului citric [117,118], despre care se afirmă că 
reacţionează cu azotatul de aluminiu similar unei arderi mocnite, cu formarea unor 
pulberi amorfe de culoare negru-cenuşiu, prezintă temperaturi de descompunere de 
262 ºC, respectiv 175 ºC. 

În pofida faptului că MEA, care fierbe la 171 ºC (Tabelul 13) şi generează o 
reacţie de combustie veritabilă (Figura 16), de scurtă durată, pulberea neagră 

rezultată este amorfă şi prezintă o pierdere la calcinare de 16.1 %. În condiţiile 

descompunerii majorităţii azotatului de aluminiu în intervalul 110÷160 ºC se 
produce o creştere a raportului molar combustibil/azotat de aluminiu. Prin urmare, 
atunci când se utilizează combustibili care se descompun la temperaturi mai ridicate, 
cum este cazul MEA, THAM sau TETA, aceştia dispun de o cantitate sensibil mai 
redusă de azotat decât cea stoechiometric necesară. Azotatul de aluminiu deja 
descompus nu participă la reacţia de combustie ci acţionează ca un balast, preluând 

o parte din entalpia reacţiei de combustie. Rezultatul global al acestor fenomene 
este reflectat în modul de desfăşurare a reacţiilor, caracterizate prin-un front de 
combustie slab incandescent şi timp lung de reacţie. Dacă temperatura de 
descompunere a combustibilului este mult prea ridicată în raport cu cea a azotatului 
de aluminiu, aşa cum se întâmplă în cazul TEA, reacţia de combustie nu se produce. 

În concluzie, maximizarea efectului exoterm asociat unei reacţii de 

combustie presupune alegerea raţională a combustibilului, alegere care trebuie să 
ţină cont de comportarea la încălzire a azotatului metalic dar şi a combustibilului, 
fiind recomandată utilizarea unui combustibil care să se descompună practic în 

acelaşi interval de temperatură cu azotatul metalic. În cazul azotatului de aluminiu, 
astfel de combustibili sunt ureea, carbohidrazida, hidrazina. 

 
5.2.2.2. Influenţa raportului molar combustibil/azotat de aluminiu 

Deoarece dintre toţi combustibilii testaţi ureea a dat cele mai bune rezultate, 
în partea a doua a determinărilor s-a studiat influenţa raportului uree/azotat de 
aluminiu asupra desfăşurării reacţiilor de combustie precum şi implicaţiile acestuia 
asupra caracteristicilor pulberilor obţinute. Rezultatele experimentale prezentate în 
Tabelul 14 indică faptul că modul de desfăşurare a proceselor de combustie este 
puternic influenţat de valoarea raportului uree/azotat de aluminiu. 

Tabelul 14. Influenţa raportului molar CH4N2O/Al(NO3)3 asupra formării α-Al2O3. 

Proba CH4N2O:Al(NO3)3 Durata reacţiei [s] Culoarea pulberii 

U50 5:4 (1.25; deficit de combustibil) Reacţia nu are loc Gălbui 

U100 5:2 (2.50; raport stoechiometric) 55 Alb 

U150 15:4 (3.75; exces de combustibil) 40 Alb 

U200 10:2 (5.00; exces de combustibil) 27 Alb 

U250 25:4 (6.25; exces de combustibil) 23 Cenuşiu 

U300 15:2 (7.50; exces de combustibil) 20 Cenuşiu 

 
Cu excepţia probei U50, în care procesul de combustie nu a avut loc, se 

constată faptul că utilizarea unor rapoarte molare uree/azotat de aluminiu din ce în 
ce mai mari are drept consecinţă accelerarea reacţiilor de combustie.  
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Figura 18. Spectrele de difracţie RX ale pulberilor obţinute prin metoda combustiei, utilizând 
diverse rapoarte molare uree/azotat de aluminiu. 

Absenţa reacţiei de combustie în cazul probei U50 este dovedită atât prin 
valoarea ridicată a pierderilor la calcinare (38.6 %) a pulberii gălbuie rezultate cât şi 

prin caracterul amorf al acesteia (Figura 18). În plus, suprafaţa specifică ridicată 
(424 m2/g) constituie un argument suplimentar în favoarea absenţei unei reacţii de 

combustie veritabile.  
Reprezentarea grafică a evoluţiei suprafeţei specifice BET a pulberilor 

obţinute în funcţie de raportul molar uree/azotat de aluminiu este una de tip 
parabolic (Figura 19), o alură similară fiind observată în cazul dependenţei 
pierderilor la calcinare a pulberilor rezultate în urma combustiei funcţie de raportul 
molar uree/azotat de aluminiu (Figura 20). 
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Figura 19. Reprezentarea grafică a suprafeţei specifice a pulberilor rezultate direct din reacţia 
de combustie în funcţie de raportul molar uree/azotat de aluminiu. 

Din punct de vedere termodinamic temperatura maximă dezvoltată în timpul 
unei reacţii de combustie corespunde utilizării unui raport molar combustibil/azotat 

metalic stoechiometric [18] iar orice abatere de la acest raport atrage după sine 
scăderea temperaturii de combustie. 

Cu toate acestea, atât valorile suprafeţei specifice (Figura 19) cât şi cele ale 
pierderilor la calcinare (Figura 20) indică o deplasare a maximului temperaturii de 

combustie de la raportul stoechiometric (U100) înspre rapoarte molare uree/azotat 
de aluminiu mai mari (U150). Explicaţia pentru această deplasare a maximului 
temperaturii de combustie se datorează faptului că la temperaturi mai mari de 80 ºC 
ureea hidrolizează conform reacţiei (12), cu formare de CO2 şi NH3 [92]. 

Pornind de la un raport iniţial stoechiometric uree/azotat de aluminiu 
(U100), în urma procesului de hidroliză o parte din uree se pierde. Se ajunge astfel 
în situaţia în care în momentul iniţierii reacţiei de combustie raportul molar 

uree/azotat de aluminiu este unul cu deficit de uree, motiv pentru care temperatura 
de combustie nu ajunge la valoarea maxim posibilă, însă este suficientă pentru a 
asigura formarea α-Al2O3 ca fază monominerală (Figura 18). 

Utilizarea unui exces de combustibil, aşa cum se întâmplă în cazul probei 
U150 are drept consecinţă compensarea pierderilor de uree datorate procesului de 

hidroliză. Prin urmare, în momentul iniţierii reacţiei de combustie valoarea reală a 
raportului uree/azotat de aluminiu este una mult mai apropiată de cea 

stoechiometrică, ceea ce se reflectă în valorile mai reduse ale suprafeţei specifice şi 
pierderilor la calcinare. În plus, în acest caz reacţia de combustie este atât de 
energică încât capsula se sparge. 

Spre deosebire de proba U150, în cazul probei U200 chiar şi după procesul 
de hidroliză cantitatea de uree din amestec este mai mare decât cea stoechiometric 
necesară. Excesul de uree prezent în momentul iniţierii reacţiei de combustie se 

comportă ca un balast, contribuind la scăderea temperaturii de combustie 
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comparativ cu proba U150, ceea ce conduce la creşterea suprafeţei specifice (Figura 
19) şi a pierderilor la calcinare (Figura 20). 
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Figura 20. Reprezentarea grafică a pierderilor la calcinare a pulberilor obţinute în funcţie de 
raportul molar uree/azotat de aluminiu. 

Utilizarea unui exces şi mai mare de combustibil (probele U250 şi U300) 
contribuie la o scădere şi mai accentuată a temperaturii de combustie, cu 
repercusiuni directe asupra caracteristicilor pulberilor obţinute. O primă diferenţă o 
reprezintă culoarea cenuşie a pulberilor, culoare care sugerează prezenţa carbonului 
rezidual (C0). Originea acestuia o reprezintă C4+ din uree, care în condiţiile existenţei 
unei atmosfere reducătoare (datorată excesului de combustibil), se reduce la C0. În 
plus se constată o creştere pronunţată a suprafeţei specifice concomitent cu 

creşterea pierderilor la calcinare ale pulberilor astfel preparate.  
Modificări esenţiale se observă şi în ceea ce priveşte compoziţia fazală a 

acestor pulberi, fiind evidentă scăderea intensităţii maximelor de difracţie ale α-
Al2O3, simultan cu apariţia pe spectrul de difracţie a γ-Al2O3 (Figura 18). Între 
suprafeţele specifice, pierderile la calcinare ale pulberilor rezultate în urma 
proceselor redox, compoziţia fazală şi gradul de cristalinitate al α-Al2O3 există un 

deplin acord. Intensităţile maximului de 100, I100, situat la 2θ = 35.152 º exprimate 
în unităţi arbitrare variază în ordinea:  

U100 (1476) < U150 (1658) > U200 (1493) > U250 (383) > U300 (216)          (75) 
 
Prin urmare, raportului molar azotat de aluminiu/combustibil influenţează în 

mare măsură compoziţia fazală, gradul de cristalinitate şi suprafaţa specifică a 
pulberilor rezultate. 

5.2.3. Concluzii 

 Azotatul de aluminiu reacţionează în mod esenţial diferit cu ureea, 
monoetanolamina, trihidroximetilaminometan, trietanolamina şi trietilenetetramina. 
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La baza acestei comportări se află mecanismul de iniţiere a reacţiilor de combustie, 
care se bazează pe descompunerea simultană a azotatului de aluminiu şi 

combustibilului, iniţierea reacţiei de combustie desfăşurându-se între produşii gazoşi 
de descompunere ai celor doi reactanţi.  

 Caracteristicile pulberilor obţinute cu combustibili diferiţi variază în limite 
foarte largi. În timp ce ureea permite formarea α-Al2O3 cu o suprafaţă specifică de 
24 m2/g direct din reacţia de combustie, restul combustibililor conduc la obţinerea 
unor pulberi amorfe. Prin calcinare la 1000 ºC cu palier de o oră pulberea obţinută 
utilizând monoetanolamina cristalizează în α-Al2O3, iar cea obţinută utilizând 

trihidroximetilaminometan cristalizează în γ-Al2O3. Pulberile rezultate din reacţia 

azotatului de aluminiu cu trietilenetetramina sau trietanolamina şi ulterior calcinate 
prezintă un amestec de γ-Al2O3 şi α-Al2O3.  

 Pe lângă natura combustibilului, raportul molar azotat de 
aluminiu/combustibil s-a dovedit de o importanţă decisivă. Utilizarea a jumătate din 
cantitatea stoechiometric necesară de uree face ca reacţia de combustie să nu se 
mai producă, pulberea obţinută în acest caz fiind amorfă, şi având o suprafaţă 

specifică de 424 m2/g. S-a constatat că există o dependenţă parabolică între 
suprafaţa specifică a pulberii rezultate şi raportul molar uree/azotat de aluminiu.  

 Datorită consumului parţial al ureei în reacţia de hidroliză, care premerge 
reacţia de combustie, în vederea maximizării efectului exoterm se recomandă 
utilizarea unui exces de uree de 50 % faţă de cantitatea stoechiometric necesară. 
Utilizarea unui exces şi mai mare de combustibil (250 % sau 300 %) contribuie la 

creşterea suprafeţei specifice a pulberii obţinute, simultan cu scăderea proporţiei de 
α-Al2O3 şi creşterea celei de γ-Al2O3. 
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6. Sinteza unor compuşi oxidici prin metoda 
combustiei 

Având în vedere rezultatele obţinute anterior, rezultate care atestă existenţa 
unei predilecţii a azotaţilor metalici pentru anumiţi combustibili, s-a încercat 
valorificarea acestora în sinteza unor compuşi oxidici de interes practic: MgO·Al2O3, 

3CaO·Al2O3, CaO·6Al2O3, 2MgO·2Al2O3·5SiO2. Obţinerea compuşilor oxidici de tipul 
celor anterior menţionaţi prin metoda combustiei este un subiect amplu tratat în 

literatură. Deficienţa majoră a acestor abordări constă în faptul că se utilizează un 
singur combustibil, în marea majoritate a cazurilor fiind vorba despre uree sau 
glicină, fără a ţine cont de faptul că azotaţii metalelor respective au o afinitate 
diferită în raport cu unul şi acelaşi combustibil.  

Prin urmare, în majoritatea cazurilor obţinerea compusului oxidic dorit este 
condiţionată de aplicarea unor tratamente termice costisitoare, similar altor metode 
neconvenţionale de sinteză. Elementul de noutate al sintezelor realizate în 

continuare constă în utilizarea unor amestecuri de combustibili, amestecuri alese în 
funcţie de reactivitatea individuală a fiecărui azotat metalic în raport cu diferiţi 
combustibili, care asigură formarea compusului dorit direct din reacţia de combustie, 
fără a mai necesita tratamente termice suplimentare.  

6.1. Noi combustibili utilizaţi în sinteza MgO·Al2O3 

În sistemul MgO-Al2O3 singurul compus care se poate forma prin reacţia 
celor doi oxizi este MgAl2O4, denumit spinel. Acesta prezintă a serie de proprietăţi 
valoroase cum sunt: temperatură de topire ridicată (2135 ºC), conductivitate 
termică redusă, coeficient de dilatare termică liniară scăzut, rezistenţă mecanică, 
rezistenţă la şoc termic, rezistenţă la atacul chimic. Datorită acestor proprietăţi, 
MgAl2O4 reprezintă un material ceramic utilizat în domenii dintre cele mai variate: 

suport pentru catalizatori [122], senzor de umiditate [123-125], tehnica nucleară 
[126], materiale refractare [127,128], stomatologie [129] etc. 

Una dintre problemele pe care le ridică obţinerea unor materiale, de tipul 
celor menţionate anterior, o constituie sinteza pulberilor de MgAl2O4 în condiţii cât 
mai avantajoase, atât din punct de vedere economic cât şi din punct de vedere al 
dezvoltării durabile. Acesta este motivul pentru care numeroşi autori au recurs la 
utilizarea unei game diversificate de metode de sinteză: metoda clasică [130,131], 

activare mecanică [132,133], sol-gel [134-136], descompunerea termică a unor 

combinaţii complexe [137,138], coprecipitare [139,140], Pechini [141], SHS [142] 
etc. În toate aceste metode, obţinerea fazei cristaline proiectate este condiţionată 
de aplicarea unor tratamente termice costisitoare, ce presupun temperaturi ridicate 
şi/sau paliere lungi de calcinare. În plus, pulberile astfel obţinute prezintă o 
comportare inadecvată la presare şi ulterior la sinterizare.  

O posibilă soluţie la aceste probleme o reprezintă utilizarea metodei 

combustiei. În literatura de specialitate sunt semnalate o serie de încercări privind 
sinteza aluminatului de magneziu prin metoda combustiei. În toate aceste cazuri s-a 
utilizat pe post de agent reducător un singur combustibil: uree [143-145], acid citric 
[146], alanină [137], sucroză [144,145].  
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Conform rezultatelor prezentate de aceşti autori, produsul rezultat în urma 
reacţiei de combustie este unul amorf sau foarte slab cristalin, de multe ori 

impurificat cu carbon rezidual provenit din desfăşurarea parţială a reacţiei de 
combustie. În consecinţă, obţinerea aluminatului de magneziu ca fază cristalină 
unică este condiţionată de calcinarea pulberii rezultate în urma procesului de 
combustie. În cele ce urmează, este prezentată o abordare originală şi sistematică a 
sintezei spinelului de magneziu prin metoda combustiei, folosind în premieră 
amestecuri de combustibili precum şi noi combustibili organici [147-149] de tipul: 
monoetanolamină, trietanolamină, trihidroximetilaminometan şi trietilentetramină. 

6.1.1. Condiţii experimentale  

Materiile prime utilizate au fost de puritate pro analysis, marca Merck: 
Mg(NO3)2·6H2O, Al(NO3)3·9H2O, uree (U), glicină (Gly), β-alanină (β-Ala), 
monoetanolamină (MEA), trietanolamină (TEA), trihidroximetilaminometan (THAM), 
trietilentetramină (TETA). În prima aparte a determinărilor s-a testat reactivitatea 
individuală a celor doi azotaţi metalici în raport cu fiecare dintre combustibilii 

anterior menţionaţi. În acest sens s-a lucrat cu amestecuri binare stoechiometrice 
conform schemei generale de preparare a pulberilor prezentată în Figura 7. Reţetele 
au fost astfel concepute încât să rezulte o cantitate de 0.070 moli oxid metalic.  

Ulterior s-a trecut la obţinerea propriu-zisă a spinelului, utilizând atât reţete 
tradiţionale - care presupun utilizarea unui singur combustibil – cât şi reţete 
originale, în care s-au utilizat amestecuri de combustibili formate din uree şi 

monoetanolamină, respectiv uree şi β-alanină. În acest caz, dozajul s-a făcut în 
ideea că azotatul de aluminiu va reacţiona exclusiv cu ureea, în timp ce azotatul de 

magneziu va reacţiona exclusiv cu monoetanolamina, respectiv β-alanina.  
În plus, s-a pornit de la premisa că procesele redox decurg integral, astfel 

încât produşii secundari de reacţie sunt: CO2, H2O şi N2. De asemenea, de fiecare 
dată s-au utilizat rapoarte molare stoechiometrice azotat metalic/combustibil, 
reţetele fiind astfel concepute încât să se obţină 0.070 moli de MgAl2O4.  

Comportarea la încălzire a pulberilor rezultate în urma reacţiilor de 
combustie precum şi a amestecului precursor format din azotat de magneziu, azotat 
de aluminiu, uree şi β-alanină, a fost studiată prin intermediul analizelor termice 
efectuate. Pierderile la calcinare (P.C.) ale pulberilor obţinute în urma reacţiilor de 
combustie s-au determinat prin calcinarea acestora la 900 ºC cu palier de o oră. 
Evoluţia compoziţiei fazale a probelor a fost monitorizată prin intermediul difracţiei 
de raze X, utilizând un difractometru Bruker D8 Advance System dotat cu 

monocromator, radiaţia CuKα. Dimensiunea cristalitelor a fost calculată pe baza 
spectrelor RX cu ajutorul relaţiei lui Scherrer (76).  

 

cosθβ

λ0.9
D




                       (76) 

 
unde: D - dimensiunea cristalitelor în nm, λ - lungimea de undă a radiaţiei 

utilizate (CuKα, 0.15406 nm), β - semilăţimea maximelor de difracţie la jumătatea 

înălţimii în radiani, θ - unghiul Bragg. 
 
Ţinând cont de simetria cubică a MgAl2O4, parametrului reticular, a, s-a 

calculat cu ajutorul relaţiei (77): 
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1/2)2l2k2(h
hkl

da                      (77) 

 
unde: hkl reprezintă indicii Miller aferenţi planelor reticulare luate în calcul 

pentru determinarea valorilor D. Maximele de difracţie utilizate pentru calculul 

dimensiunii medii a cristalitelor şi respectiv a parametrului reticular au fost cele 
aferente planelor hkl: 311, 400, 440, 220, 111 şi 511. 

 
Suprafeţele specifice (S) ale pulberilor s-au determinat prin metoda BET, 

utilizând un aparat Micromeritics ASAP 2020. Gazul de adsorbţie folosit a fost N2. 

6.1.2. Rezultate şi discuţii 

Primul pas în sinteza spinelului prin metoda combustiei a constat în testarea 
reactivităţii individuale a Al(NO3)3 şi Mg(NO3)2 în raport cu fiecare din cei 7 
combustibili utilizaţi: uree (U), glicină (Gly), β-alanină (β-Ala), monoetanolamină 
(MEA), trietanolamină (TEA), trihidroximetilaminometan (THAM) şi trietilentetramină 
(TETA). În acest scop s-au realizat amestecuri binare stoechiometrice 
Al(NO3)3/combustibil şi respectiv Mg(NO3)2/combustibil urmărindu-se: durata 

reacţiei de combustie, natura fazelor prezente spectrele RX şi dimensiunea medie a 
cristalitelor. Rezultatele determinărilor experimentale demonstrează faptul că atât 
Mg(NO3)2 cât şi Al(NO3)3 reacţionează foarte diferit cu combustibilii luaţi în 
considerare (Tabelul 15). 

Tabelul 15. Reactivitatea Al(NO3)3 şi Mg(NO3)2 în raport cu diferiţi combustibili. 

Combustibil 
Durata reacţiei de combustie [s] 

Al(NO3)3 Mg(NO3)2 

CH4N2O (U) 55 - 

C2H5NO2 (Gly) 60 4 

C3H7NO2 (β-Ala) 240 <1 

C2H7NO (MEA) 30 40 

C6H15NO3 (TEA) - 25 

C4H11NO3 (THAM) 120 20 

C6H18N4 (TETA) 240 5 

 
Cu alte cuvinte, există o predilecţie a Mg(NO3)2 şi Al(NO3)3 pentru anumiţi 

combustibili. Spre exemplu, comparând durata reacţiilor de combustie dintre 
Al(NO3)3 şi combustibilii luaţi în calcul (reacţiile 42-44,71-74) se constată faptul că 
ureea reacţionează cel mai repede, în numai 10 secunde, în timp ce TEA practic nu 

reacţionează.  
În plus, analizând spectrele RX (Figura 21) ale pulberilor obţinute pornind de 

la Al(NO3)3 şi fiecare din cei 7 combustibili, se observă că ureea este singurul 
combustibil care conduce la obţinerea α-Al2O3, modificaţia polimorfă de temperatură 
ridicată a Al2O3. Atât formarea α-Al2O3 ca fază monominerală cât şi culoarea albă a 
pulberii rezultată în urma utilizării ureei ca şi combustibil reflectă temperatura 

ridicată dezvoltată în amestecul de materii prime. Pe de altă parte, toţi ceilalţi 
combustibili au ca rezultat obţinerea unor pulberi amorfe, de culoare cenuşiu spre 
negru, ceea ce denotă temperatura nu foarte ridicată din amestecul de reacţie. 

Ţinând cont de principiul care stă la baza metodei combustiei - formarea 
fazei cristaline proiectate pe seama exotermicităţii reacţiei de combustie - este 
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evident că în cazul Al(NO3)3 dintre toţi combustibilii testaţi, singurul care este în 
măsură să permită obţinerea directă a α-Al2O3 este ureea. Pornind de la acest caz 

particular al reacţiei dintre Al(NO3)3 şi uree, majoritatea autorilor care au recurs la 
utilizarea metodei combustiei au tras concluzia că ureea este cel mai adecvat 
combustibil pentru orice azotat metalic, şi deci aceasta se poate utiliza ca şi 
combustibil în orice situaţie [16]. 
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Figura 21. Spectrele de difracţie RX ale pulberilor obţinute din Al(NO3)3 şi diverşi combustibili. 

În realitate, lucrurile stau altfel. Ureea, combustibilul care reacţionează cel 
mai repede cu Al(NO3)3 şi care permite obţinerea α-Al2O3 fără calcinare suplimentară 
nu reacţionează cu Mg(NO3)2 printr-o reacţie de tipul combustiei (Tabelul 15).  

De altfel analiza RX a pulberii rezultate a confirmat absenţa reacţiei de 

combustie corespunzătoare ecuaţiei (78), principala fază cristalină prezentă pe 
spectrul de difracţie fiind Mg(NO3)2 (Figura 8). Pe de altă parte, toţi ceilalţi 
combustibili reacţionează cu Mg(NO3)2 printr-o reacţie de tipul combustiei (reacţiile 
79-84) conducând la obţinerea unor pulberi fine, de culoare albă. 

Mg(NO3)2 + 5/3CH4N2O   MgO + 5/3CO2 + 10/3H2O + 8/3N2                        (78) 

Mg(NO3)2 + 10/9C2H5NO2   MgO + 20/9CO2 + 25/9H2O + 14/9N2                           (79) 

Mg(NO3)2 + 2/3C3H7NO2   MgO + 2CO2 + 7/3H2O + 4/3N2                                           (80) 

Mg(NO3)2 + 10/13C2H7NO   MgO + 20/13CO2 + 35/13H2O + 18/13N2            (81) 

Mg(NO3)2 + 10/33C6H15NO3   MgO + 20/11CO2 + 25/11H2O + 38/33N2              (82) 

Mg(NO3)2 + 10/21C4H11NO3   MgO + 40/21CO2 + 55/21H2O + 26/21N2              (83) 
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Mg(NO3)2 + 5/21C6H18N4   MgO + 10/7CO2 + 15/7H2O + 31/21N2                          (84) 

Spre deosebire de Al(NO3)3 care reacţionează într-un interval de timp relativ 

lung cu β-alanina sau TETA, Mg(NO3)2 reacţionează în numai 5 secunde cu TETA şi 
exploziv cu β-alanina (Tabelul 15). Această observaţie experimentală subliniază 
odată în plus faptul că între comportarea Mg(NO3)2 şi cea a Al(NO3)3 în raport cu 
unul şi acelaşi combustibil există diferenţe semnificative.  

Dacă în privinţa Al(NO3)3 alegerea celui mai potrivit combustibil nu ridică 
probleme deosebite dat fiind faptul că ureea este singurul agent reducător care 

permite formarea directă a α-Al2O3, în cazul Mg(NO3)2 lucrurile sunt ceva mai 

complicate. Aceasta se datorează faptului că analiza fazală a  acestor pulberi a 
relevat faptul că, cu excepţia probei obţinută pornind de la Mg(NO3)2 şi uree, 
singura fază cristalină prezentă este MgO, periclaz (Figura 22).  
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Figura 22. Spectrele de difracţie RX ale pulberilor obţinute din Mg(NO3)2 şi diferiţi combustibili; 
D - dimensiunea cristalitelor de MgO. 

În vederea stabilirii celui mai potrivit combustibil pentru Mg(NO3)2 s-a 

pornind de la premisa că dimensiunea medie a cristalitelor de MgO obţinut ca 

urmare a utilizării unor combustibili diferiţi reflectă efectul global al tuturor factorilor 
care guvernează procesele de nucleaţie şi creştere a cristalelor specifice metodei 
combustiei (ecuaţia 85) [150]. 
 

G)τ,H,rf(ΔD                       (85) 

 
unde: D - dimensiunea cristalitelor, ΔrH - entalpia de reacţie, τ - durata 

reacţiei de combustie, G - cantitatea de gaze de combustie. 
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Ţinând cont de acest criteriu devine evident faptul că cel mai bun 
combustibil este acela care permite obţinerea unor cristalite cu dimensiuni cât mai 

ridicate. Din acest punct de vedere, se observă (Figura 22) faptul că combustibilul 
optim pentru Mg(NO3)2 este MEA, urmat de β-alanină. Un alt argument care 
pledează în favoarea utilizării MEA în detrimentul β-alaninei este legat de evoluţia 
efectivă a reacţiei de combustie. În timp ce β-alanina reacţionează exploziv cu 
Mg(NO3)2, antrenând în gazele de combustie cea mai mare parte a pulberii de MgO 
rezultată, MEA reacţionează mai lent, permiţând recuperarea integrală a produsului 
de reacţie (Tabelul 15). Pe de altă parte, este de remarcat faptul că MEA, 

combustibilul optim pentru Mg(NO3)2, nu conduce la aceleaşi rezultate spectaculoase 

atunci când se află în amestec cu Al(NO3)3, pulberea obţinută în acest caz 
prezentând un caracter amorf (Figura 21). Prin urmare, se confirmă faptul că, într-
adevăr există o predilecţie a azotaţilor metalici pentru anumiţi combustibili: 
combustibili care în amestec cu Mg(NO3)2 dau rezultate foarte bune nu se comportă 
la fel de bine în amestec cu Al(NO3)3 şi invers (Tabelul 15).  

Pornind de la rezultatele experimentale prezentate anterior, care au arătat 

faptul că Mg(NO3)2 şi Al(NO3)3 prezintă o comportare diametral opusă în raport cu 
unul şi acelaşi combustibil s-a trecut la sinteza propriu-zisă a aluminatului de 
magneziu prin metoda combustiei. Pentru aceasta s-au proiectat un număr de 9 
reţete dintre care primele 7 presupun utilizarea variantei tradiţionale a metodei 
combustiei (reacţiile 86-92) iar reţetele 8 şi respectiv 9 reprezintă reţete optimizate, 
în care se utilizează amestecuri de doi combustibili uree şi MEA (reacţia 93), 

respectiv uree şi β-alanina (reacţia 94).  

Mg(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 20/3CH4N2O    

     MgAl2O4 + 20/3CO2 + 40/3H2O + 32/3N2   (              86) 

Mg(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 40/9C2H5NO2   

     MgAl2O4 + 80/9CO2 + 100/9H2O + 56/9N2                       (87) 

Mg(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 8/3C3H7NO2   MgAl2O4 + 8CO2 + 28/3H2O + 16/3N2  (88) 

Mg(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 40/13C2H7NO    

     MgAl2O4 + 80/13CO2 + 140/13H2O + 72/13N2               (89) 

Mg(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 40/33C6H15NO3    

     MgAl2O4 + 80/11CO2 + 100/11H2O + 152/33N2       (90) 

Mg(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 40/21C4H11NO3    

     MgAl2O4 + 160/21CO2 + 220/21H2O + 104/21N2         (91) 

21/20Mg(NO3)2 + 21/10Al(NO3)3 + C6H18N4    

     21/20MgAl2O4 + 6CO2 + 9H2O + 31/5N2                           (92) 

Mg(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 10/13C2H7NO + 5CH4N2O    

     MgAl2O4 + 85/13CO2 + 165/13H2O + 122/13N2            (93) 

Mg(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 2/3C3H7NO2 + 5CH4N2O    

     MgAl2O4 + 7CO2 + 37/3H2O + 28/3N2               (94) 
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Pentru comparaţie, spinelul de magneziu a fost obţinut şi prin metoda 
clasică (proba 10) prin calcinare la 900 ºC a unui amestec stoechiometric de azotat 

de magneziu şi azotat de aluminiu (reacţia 95). 
 

Mg(NO3)2 + 2Al(NO3)3   MgAl2O4 + 8NO2 + 2O2                                      (95) 

 
Tabelul 16 prezintă sintetic cele mai importante rezultatele experimentale 

obţinute. După cum se observă, comportarea probelor variază între limite destul de 
largi, de la reacţii care practic nu se produc (probele 1 şi 5) până la reacţii care 
decurg în mai puţin de un minut (probele 4, 8 şi 9). Un alt aspect care merită scos 

în evidenţă este acela legat de culoarea pulberilor care rezultă în urma reacţiilor de 
combustie.  

Tabelul 16. Observaţii experimentale privind sinteza MgAl2O4 prin metoda combustiei. 

Nr. probă Combustibil Durata reacţiei [s] Culoarea pulberii P.C. [%] 

1 U - Gălbui 16.4 

2 Gly 140 Cenuşiu 23.5 

3 β -Ala 120 Cenuşiu negru 20.9 

4 MEA 55 Cenuşiu deschis 11.5 

5 TEA - Cenuşiu 40.1 

6 THAM 180 Negru 29.2 

7 TETA 300 Muştar 25.0 

8 U + MEA 50 Alb 1.2 

9 U + β-Ala 60 Alb 2.1 

10 Proba martor - Galben 35.3 

 

Din acest punct de vedere este de remarcat faptul că în toate reţetele în 
care s-a utilizat un singur combustibil (probele 1-7) pulberea rezultată nu prezintă 
culoarea caracteristică MgAl2O4, alb. În plus, pierderile la calcinare pe care aceste 
pulberi le prezintă constituie o dovadă suplimentară a faptului că reacţiile de 
combustie în aceste cazuri fie nu au avut loc fie nu au decurs integral ci doar parţial. 
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Figura 23. Comportarea termică a pulberii 1, obţinută prin utilizarea ureei ca şi combustibil. 
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Spre exemplu, analiza termică a pulberii de culoare gălbuie rezultată în 
cazul utilizării ca şi combustibil a ureei confirmă absenţa reacţiei de combustie 

(Figura 23) [151]. Astfel, efectul endoterm însoţit de pierdere de masă care se 
desfăşoară cu viteză maximă la 100 ºC poate fi atribuit eliminării umidităţii 
reziduale. În plus, curba TG mai prezintă o importantă pierdere de masă care se 
desfăşoară cu viteză maximă la 460 ºC şi care se datorează descompunerii 
Mg(NO3)2 nereacţionat (Figura 23). Această observaţie este în deplină concordanţă 
cu rezultatele preliminare potrivit cărora ureea nu reacţionează cu Mg(NO3)2 printr-o 
reacţie de combustie (Tabelul 15). În acest caz Mg(NO3)2 acţionează ca şi 

moderator, diluând efectul puternic exoterm al reacţiei dintre Al(NO3)3 şi uree. 

În cazul pulberii rezultată în urma utilizării β-alaninei ca şi combustibil 
(proba 3), culoarea cenuşiu spre negru reflectă evoluţia parţială a reacţiei de 
combustie. În acest caz - la fel ca şi în celelalte probe în care s-a utilizat un singur 
combustibil - procesul de combustie decurge similar unei arderi mocnite, după cum 
se observă din Figura 24. 

 

Figura 24. Imagini surprinse în timpul reacţiei redox dintre Mg(NO3)2, Al(NO3)3 şi β-alanină. 

Analizele termice efectuate pe pulberea obţinută în urma utilizării β-alaninei 

ca şi combustibil (Figura 25) au arătat faptul că culoarea închisă a probei se 
datorează prezenţei carbonului rezidual, fapt atestat de prezenţa unui efect exoterm 
însoţit de o pierdere de masă care are loc la 550 ºC [151]. Pierderea de masă care 
are loc la 815 ºC poate fi pusă pe seama descompunerii unui oxihidroxid de aluminiu 

amorf care probabil se formează în timpul reacţiei de combustie. 
Difracţia cu raze X a pus în evidenţă faptul că toate pulberile obţinute în 

urma utilizării unui singur combustibil (probele 1-7) sunt amorfe (Figura 26), ceea 

ce este în acord cu rezultatele analizelor termice precum şi cu observaţiile 
experimentale privind modul în care au decurs reacţiile de combustie. Din acest 
punct de vedere, rezultatele obţinute de noi [147-153] sunt în deplină concordanţă 
cu cele raportate de către alţi cercetători [144-146]. 

Caracterul amorf al pulberilor obţinute ca urmare a utilizării unui singur 
combustibil  reprezintă o dovadă incontestabilă a faptului că Mg(NO3)2 şi Al(NO3)3 
prezintă o comportare diametral opusă în raport cu unul şi acelaşi combustibil. În 
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consecinţă atunci când se utilizează un singur combustibil, fie că este vorba despre 
MEA, care conduce la obţinerea celor mai mari cristalite de MgO (Figura 22), fie că 

este vorba de uree, singurul combustibil care permite obţinerea α-Al2O3 (Figura 21) 
unul dintre azotaţii metalici va acţiona ca moderator/inhibitor contribuind în felul 
acesta le reducerea în intensitate a reacţiei de combustie. 
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Figura 25. Comportarea termică a pulberii obţinută prin utilizarea β-alaninei ca şi combustibil. 

Aceasta la rândul ei duce la scăderea dramatică a temperaturii de 
combustie, ceea ce justifică caracterul amorf al pulberilor rezultate. Faptul că 
această comportare a amestecurilor de Mg(NO3)2, Al(NO3)3 şi un singur combustibil 
destinate obţinerii MgAl2O4 nu reprezintă un caz izolat este confirmat de rezultatele 
similare (Figura 26) obţinute ca urmare a utilizării unor combustibili noi, neutilizaţi 
până în prezent în metoda combustiei (probele 4-7). 
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Figura 26. Spectrele de difracţie RX ale pulberilor obţinute pornind de la Mg(NO3)2, Al(NO3)3 şi 
diverşi combustibili. 
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Prin urmare, este evident faptul că utilizarea unui singur combustibil nu 
reprezintă cea mai eficienta soluţie, din moment ce marele avantaj al metodei 

combustiei - formarea fazei cristaline proiectate, MgAl2O4, pe seama efectului 
puternic exoterm al reacţiei de combustie, fără calcinare ulterioară - este practic 
anulat. La fel ca şi în metoda ceramică, pulberile rezultate din reţetele clasice, care 
presupun utilizarea unui singur combustibil, necesită tratamente termice 
suplimentare menite să asigure formarea fazei cristaline dorite.  

Pe de altă parte, utilizarea pe post de agent reducător a unor amestecuri de 
combustibili (probele 8 şi 9) care să ţină cont de preferinţele azotaţilor metalici 

constituie un element de noutate. Spre deosebire de reacţiile de combustie în care 

este implicat un singur combustibil şi care decurg lent, incomplet, similar unei arderi 
mocnite, reacţiile în care s-au utilizat amestecuri de combustibili sunt vizibil mai 
energice (Figura 27) şi mai rapide (Tabelul 16). 

 

Figura 27. Desfăşurarea reacţiei de combustie dintre Mg(NO3)2, Al(NO3)3, uree şi β-alanină. 

În aceste cazuri intensitatea reacţiei de combustie este atât de ridicată încât 
amestecul de materii prime ajunge în numai câteva secunde la incandescenţă foarte 

intensă şi capsula se sparge. Un argument suplimentar care pune în evidenţă 
exotermicitatea incomparabil mai ridicată a reacţiilor (93) şi (94) este cel al 
pierderilor la calcinare pe care le prezintă pulberile albe rezultate: 1.2 % în cazul 
amestecului de uree şi MEA respectiv 2.1 % în cazul amestecului de uree şi β-
alanină (Tabelul 16). În plus, analizele termice efectuate pe pulberile astfel 

preparate au confirmat faptul că reacţiile de combustie au decurs integral, singurul 
efect termic prezent fiind cel aferent îndepărtării umidităţii adsorbite. 

Analizele termice efectuate pe amestecul precursor 9, format din Al(NO3)3, 
Mg(NO3)2, uree şi β-alanină permit (Figura 28) stabilirea proceselor şi fenomenelor 
care stau la baza metodei combustiei [151]. După cum se observă, reacţia de 
combustie este într-adevăr un proces puternic exoterm însoţit de o scădere 
accentuată a masei probei, procesul desfăşurându-se cu viteză maximă la 300 ºC. 
Cele două efecte endoterme însoţite de pierdere de masă care preced reacţia de 

combustie se datorează descompunerii termice a azotatului de aluminiu (175 ºC) şi 
respectiv ureei (250 ºC). Această observaţie sugerează faptul că iniţierea reacţiei de 
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combustie se realizează între produşii gazoşi de descompunere ai azotaţilor metalici 
şi combustibililor. 
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Figura 28. Derivatograma amestecului precursor format din Al(NO3)3, Mg(NO3)2, uree, β-
alanină. 

Spre deosebire de probele 1-7 în care s-a folosit un singur combustibil şi 
care au condus la obţinerea unor pulberi amorfe, probele 8 şi 9 în care s-au utilizat 
amestecuri de combustibili, sunt singurele reţete care permit formarea directă a 

spinelului, MgAl2O4, ca fază unică, bine cristalizată (Figura 26). Aceasta reprezintă o 
dovadă suplimentară privind exotermicitatea considerabil mai ridicată a reacţiilor 
(93) şi (94) - în care s-au utilizat amestecuri de combustibili - comparativ cu 
reacţiile în care s-a folosit un singur combustibil (reacţiile 86-92). În ceea ce 
priveşte dimensiunea medie a cristalitelor de MgAl2O4 astfel obţinut (Tabelul 17) se 
constată că în cazul probei 8 cristalitele rezultate sunt mai mari decât cele obţinute 
în cazul probei 9. În plus, suprafaţa specifică a pulberii 8 este sensibil mai ridicată 

decât cea a pulberii 9. 

Tabelul 17. Dimensiunea cristalitelor, parametrul reticular şi suprafaţa specifică a MgAl2O4 
obţinut direct din reacţia de combustie. 

Nr. probă Combustibil D [nm] a [Å] S [m2/g] 

8 U + MEA 27.5 8.070 33.8 

9 U + β-Ala 26.2 8.063 9.2 

 
Această evoluţie a dimensiunii cristalitelor se explică prin faptul că MEA 

reprezintă combustibilul optim pentru Mg(NO3)2 şi nu β-alanina (Figura 22). Prin 
urmare, utilizarea ca şi combustibil a unui amestec de uree şi MEA are ca rezultat 

maximizarea efectului termic asociat reacţiei de combustie ceea ce asigură formarea 
în numai 50 de secunde (Tabelul 16) a unui MgAl2O4 pur, bine cristalizat. 

După cum se observă din Figura 29, în urma calcinării pulberilor la 900 ºC 
cu palier de o oră, toate reţetele - indiferent de combustibilul ales - conduc la 
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formarea spinelului de magneziu ca fază unică. Această comportare sugerează faptul 
că în cazul probelor 1-7, în care s-a utilizat un singur combustibil, temperatura 

atinsă în timpul reacţiilor de combustie a fost cu mult sub 900 ºC.  

20 30 40 50 60 70 80 90

0

1000

2000

3000

4000

5000

In
te

n
s
it
a
te

 [
u
.a

.]

2 []

TETA

THAM

TEA

U + -Ala

-Ala

U

Gly

U + 

MEA

 

 

 

 

 

 

  

 MgAl
2
O

4
 (JCPDS file: 21-1152)

 

Figura 29. Spectrele de difracţie RX ale pulberilor spinelice calcinate la 900 ºC timp de o oră. 

În plus, comparând dimensiunea medie a cristalitelor precum şi suprafeţele 
specifice după calcinare (Tabelul 18) se constată faptul că pulberile obţinute ca 
urmare a utilizării unui singur combustibil prezintă caracteristici similare pulberii 10 
obţinută prin metoda ceramică.  

Tabelul 18. Dimensiunea cristalitelor, parametrul reticular şi suprafaţa specifică a pulberilor 
spinelice obţinute după calcinare la 900 ºC cu palier de o oră. 

Nr. probă Combustibil D [nm] a [Å] S [m2/g] 

1 U 17.9 8.071 44.6 

2 Gly 12.3 8.069 47.3 

3 β-Ala 12.2 8.082 42.2 

4 MEA 10.5 8.083 21.9 

5 TEA 9.4 8.081 41.3 

6 THAM 10.0 8.101 47.6 

7 TETA 11.8 8.085 62.9 

8 U + MEA 27.6 8.075 15.4 

9 U + β-Ala 26.9 8.069 7.6 

10 Proba martor 15.8 8.068 45.8 

 
Spre deosebire de pulberile obţinute cu un singur combustibil, pulberile 

rezultate ca urmare a utilizării amestecurilor de combustibili prezintă cristalite de 
dimensiuni sensibil mai mari şi suprafeţe specifice considerabil mai mici. Comparând 
dimensiunea medie a cristalitelor de MgAl2O4 înainte (Tabelul 17) şi după calcinare 
(Tabelul 18) în cazul probelor în care s-au utilizat amestecuri de combustibili se 
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constată că nu apar modificări importante. În schimb, este evident faptul că atât în 
cazul probei 8 cât şi în cazul probei 9 suprafeţele specifice ale pulberilor respective 

înregistrează o scădere accentuată [152]. Aceasta înseamnă că tratamentul termic 
ulterior aplicat acestor pulberi practic nu are practic nici o influenţă asupra gradului 
de cristalinitate al MgAl2O4 format deja în timpul reacţiei de combustie (Figura 26). 
Cu alte cuvinte, în timpul reacţiilor de combustie (93) şi (94), condiţiile existente în 
sistemul reactant format din Mg(NO3)2, Al(NO3)3 şi amestecul de combustibili sunt 
cel puţin echivalente cu aplicarea unui tratament termic suplimentar la 900 ºC cu 
palier de o oră. Din punct de vedere al evoluţiei suprafeţei specifice cu temperatura 

se constată o reducere a acesteia în raport cu valorile măsurate pe pulberile 

rezultate direct din combustie (Tabelul 17). 
Dintre toate pulberile obţinute, se distinge proba 7, care în pofida 

temperaturii ridicate de calcinare, prezintă cea mai ridicată suprafaţă specifică. În 
aceste condiţii este de aşteptat ca pulberea respectivă să prezinte o reactivitate 
superioară celorlalte puberi, reactivitate care să permită atingerea compactităţii 
maxime în condiţiile unor tratamente termice mai blânde [153]. Analizând datele 

prezentate în Tabelul 18, se remarcă faptul că în cazul probelor 1-7, gradul de 
cristalinitate al MgAl2O4 rezultat în urma calcinării la 900 ºC cu palier de o oră - 
apreciat prin dimensiunea medie a cristalitelor - variază de la un caz la altul, în 
funcţie de tipul combustibilul utilizat. În ceea ce priveşte parametrul reticular se 
constată faptul că valorile acestuia sunt relativ apropiate de valoarea prezentată în 
fişa JCPDS 21-1152 pentru spinelul de magneziu bine cristalizat: a = 8.083 Å.  

Pulberile rezultate prin utilizarea unor amestecuri de combustibili formate 
din uree şi monoetanolamină sau uree şi β-alanină prezintă cele mai mici pierderi la 
calcinare, cele mai mici suprafeţe specifice dar şi cele mai ridicate valori ale 

dimensiunii cristalitelor. Altfel spus, utilizarea unor amestecuri de combustibili are ca 
rezultat maximizarea efectului exoterm asociat reacţiei de combustie, creând astfel 
premisele formării directe a aluminatului de magneziu ca fază unică, fără a mai fi 
nevoie de o calcinare suplimentară [147-149]. 

6.1.3. Concluzii 

 Pe lângă combustibilii uzual folosiţi în metoda combustiei (uree, glicină, β-
alanină) s-au utilizat în premieră noi combustibili organici cu conţinut de azot 
(monoetanolamină, trietanolamină, trihidroximetilaminometan, trietilenetetramina), 
contribuind astfel la diversificarea gamei de combustibili. 

 Studiul sistematic al reactivităţii individuale a Mg(NO3)2 şi Al(NO3)3 în raport 

cu fiecare din combustibilii anterior menţionaţi a dovedit faptul că există o 
predilecţie a celor doi azotaţi metalici pentru anumiţi combustibili: ureea este 
combustibilul optim pentru Al(NO3)3, în timp ce monoetanolamina reprezintă 

combustibilul cel mai potrivit pentru Mg(NO3)2. 
 În acest context devine evident faptul că utilizarea unui singur combustibil în 

sinteza MgAl2O4 prin metoda combustiei - aşa cum se practică în majoritatea 

articolelor de specialitate - nu reprezintă soluţia optimă. Aceasta a fost de altfel 
confirmată de rezultatele experimentale înregistrate: indiferent de combustibilul 
utilizat pulberea rezultată în urma reacţiei de combustie este amorfă. În acest caz, 
obţinerea MgAl2O4 ca fază cristalină unică necesită o calcinare suplimentară la 900 
ºC cu palier de o oră.  

 Utilizarea unor amestecuri de combustibili formate din monoetanolamină sau 
β-alanină - combustibili adecvaţi pentru Mg(NO3)2 - şi uree - combustibilul optim 
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pentru Al(NO3)3 - s-a dovedit a fi soluţia raţională în sinteza MgAl2O4. Aceasta a 
permis obţinerea unui MgAl2O4 nanocristalin pur direct din reacţia de combustie, fără 

a mai fi nevoie de alte tratamente termice.  
 În consecinţă, principalul element care trebuie luat în considerare în 

elaborarea raţională a reţetelor destinate obţinerii compuşilor oxidici prin metoda 
combustiei îl constituie predilecţia azotaţilor metalici pentru anumiţi combustibili. 

 Cele mai bune rezultate se obţin atunci când se utilizează amestecuri de 
combustibili alese în funcţie de reactivitatea pe care fiecare azotat metalic în parte o 
manifestă în raport cu fiecare dintre combustibilii consideraţi. 

6.2. Sinteza aluminatului tricalcic, 3CaO·Al2O3, prin 
metoda combustiei 

Sistemul binar CaO-Al2O3 reprezintă unul dintre cele mai intens studiate 

sisteme oxidice. Aceasta se datorează în primul rând proprietăţilor hidraulice pe care 
le manifestă unii dintre compuşii oxidici prezenţi în acest sistem - CaO·Al2O3 (CA), 
CaO·2Al2O3 (CA2), 12CaO·7Al2O3 (C12A7) - valorificate în obţinerea cimentului 
aluminos. Ceilalţi doi compuşi - CaO·6Al2O3 (CA6) şi 3CaO·Al2O3 (C3A) - nu prezintă 
importanţă pentru chimia cimentului aluminos. 

Dacă în cazul hexaaluminatului de calciu aceasta se explică prin absenţa 
proprietăţilor hidraulice, în cazul aluminatului tricalcic aceasta se datorează 

reactivităţii sale exagerate în raport cu apa. Cu toate acestea, proprietăţile 
hidraulice ale C3A sunt valorificate la obţinerea cimentului Portland, unde aluminatul 
tricalcic este unul din cei patru constituenţii mineralogici de bază. Recent a fost luată 

în discuţie abilitatea C3A de a forma soluţii solide prin diverse substituţii [154,155] 
precum şi influenţa acestuia asupra biocompatibilităţii şi bioactivităţii implanturilor 
de ţesut osos cu conţinut de CA [156]. 

Una dintre particularităţile care apar la obţinerea aluminatului tricalcic prin 
metoda clasică, bazată pe calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi şi/sau 
săruri, o constituie faptul că formarea acestuia este precedată de formarea altor 
aluminaţi de calciu, în special C12A7 [157,158]. Referitor la fazele intermediare, 
premergătoare formării aluminatului tricalcic prin metoda ceramică, rezultatele din 
literatură sunt destul de contradictorii, în sensul că, dacă asupra formării C12A7 ca şi 
fază tranzitorie în obţinerea C3A există un consens, nu acelaşi lucru se poate afirma 

şi despre formarea intermediară a altor aluminaţi de calciu, de tipul CA.  
Astfel, unii autori - ca de exemplu, Ghoroi [157] şi Suresh - au arătat că 

prima şi singura fază intermediară care apare la încălzirea unui amestec 
stoechiometric de CaCO3 şi Al(OH)3 destinat obţinerii C3A este C12A7, care se 
formează la 967.9 ºC. Aceeaşi autori cu constatat că, în compoziţia fazală a probelor 
calcinate la 1300 ºC cu un palier de 3 ore, pe lângă C3A (≈ 70 %) încă se mai află 

cantităţi importante de C12A7 (≈ 30 %).  

Alţi autori - ca de exemplu, Mohamed [158] şi Sharp - au semnalat în 
sinteza C3A prin metoda clasică, pe lângă formarea intermediară a C12A7 şi a CA. Cu 
sau fără formarea intermediară a CA, un lucru este cert: în metoda clasică formarea 
C3A este de fiecare dată precedată de formarea C12A7. Mai mult de cât atât, 
obţinerea aluminatului tricalcic pur necesită tratamente termice costisitoare chiar şi 
atunci când de utilizează multe dintre metodele neconvenţionale de sinteză, 

rezultatele obţinute de diverşi autori indicând faptul că formarea acestuia decurge 
greu, în sensul că şi în aceste cazuri apare ca şi fază intermediară C12A7.  
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Pentru a obţine C3A folosind alături de azotaţii  de calciu şi aluminiu alcool 
polivinilic, Lee [159] şi colaboratorii săi au recurs la calcinarea precursorului timp de 

o 1 oră la 1000 ºC, chiar şi în aceste condiţii autorii semnalând prezenţa CaO alături 
de C3A. Rezultate similare au obţinut Douy [160] şi Gervais, care au arătat că în 
cazul pirolizei unei soluţii apoase de azotat de calciu şi aluminiu formarea C3A este 
precedată de cristalizarea CaO. Date fiind rezultatele excelente înregistrate în 
sinteza altor compuşi oxidici, una dintre metodele neconvenţionale de sinteză de la 
care s-ar fi aşteptat ca formarea C3A să se realizeze fără apariţia fazelor 
intermediare nedorite a fost metoda sol-gel. Cu toate acestea, diverşi autori 

[161,162] au ajuns la acelaşi rezultat: prin calcinarea gelului la 900 ºC cu palier de 

2 ore se obţine un amestec polifazic de C3A, C12A7 şi CaO. Utilizând o variantă a 
metodei sol-gel Geetha [163] şi colaboratorii săi au arătat că pentru obţinerea C3A 
pur este necesar un tratament termic de 4 ore la 1200 ºC.  

Dintre toate metodele neconvenţionale utilizate până în prezent în sinteza 
C3A, rezultatele cele mai bune pot fi consemnate în dreptul metodei bazate pe 
descompunerea termică a unor combinaţii complexe obţinute pornind de la azotaţii 

de Ca2+ şi Al3+ pe de-o parte şi etilenglicol [164] sau trietanolamina [165] pe de altă 
parte. Prin calcinarea glioxilatului de calciu şi de aluminiu la 1000 ºC timp de o oră 
se obţine C3A pur [164]. Avantajul major al acestei metode este acela că formarea 
C3A are loc la temperaturi mai joase comparativ cu metoda clasică şi chiar cu unele 
metode neconvenţionale de sinteză şi în mod direct, fără formarea în prealabil a 
CaO sau a altor aluminaţi de calciu, de tipul C12A7 sau CA. Rezultate similare au 

prezentat Pati [165] şi colaboratorii săi, care prin calcinarea unor combinaţii 
complexe conţinând Ca2+, Al3+ şi trietanolamină la 1000 ºC  au obţinut C3A pur.  

Autori precum Kingsley [166] sau Taş [78] au descris rezultatele lor 

experimentale referitoare la sinteza aluminatului tricalcic prin metoda combustiei. 
Cercetările experimentale efectuate de Taş [78] au scos în evidenţă faptul că prin 
calcinarea pulberilor rezultate prin utilizarea unui singur combustibil (uree, glicină 
sau carbohidrazidă) la temperaturi de până la 525 ºC timp de 48 de ore se obţine un 

amestec de C3A, C12A7 şi CA. Conform aceluiaşi autor, obţinerea C3A pur este 
condiţionată de aplicarea unui tratament termic de 48-72 de ore la 1050 ºC. 
Rezultate similare sunt consemnate şi de către Lazău [167] şi colaboratorii săi, care 
au arătat că prin calcinarea pulberilor obţinute utilizând ureea sau β-alanina ca şi 
combustibil la 900 ºC cu palier de 2 ore se obţine un amestec de C3A, C12A7 şi CaO. 

Pe baza rezultatelor proprii [8,47] care au arătat faptul că Ca(NO3)2 şi 
Al(NO3)3 prezintă o comportare diametral opusă în reacţie cu ureea, glicina sau β-

alanina s-a elaborat o nouă variantă a metodei combustiei, variantă care presupune 
utilizarea unor amestecuri de combustibili. Spre deosebire de varianta tradiţională a 
metodei combustiei, care nu ţine cont de afinitatea diferită a azotaţilor metalici în 
raport cu diverşi combustibili şi deci utilizează un singur combustibil, varianta 
propusă permite obţinerea C3A roentgenografic pur [168] direct din reacţia de 

combustie, fără intermediari şi fără calcinare ulterioară. 

6.2.1. Condiţii experimentale 

Materiile prime de la care s-a pornit au fost Ca(NO3)2·4H2O şi 
Al(NO3)3·9H2O, ca agenţi oxidanţi, respectiv ureea, glicina şi β-alanina ca şi 
combustibili. Pe lângă reţetele clasice, care presupun utilizarea unui singur 
combustibil, de asemenea au fost proiectate şi reţete ce presupun utilizarea unor 
amestecuri de combustibili formate din uree şi β-alanină, respectiv uree şi glicină. În 
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toate cazurile s-a lucrat cu rapoarte molare stoechiometrice azotaţi 
metalici/combustibil conform schemei generale de preparare a pulberilor (Figura 7). 

Reţetele au fost astfel concepute încât să rezulte o cantitate de 0.04 moli Ca3Al2O6.  
Comportarea la încălzire a pulberilor precum şi a amestecului precursor 

format din azotat de calciu, azotat de aluminiu, uree şi β-alanină a fost studiată prin 
intermediul analizei termice. Pulberile obţinute prin metoda combustiei au fost 
supuse ulterior unui tratament termic la 900 ºC cu palier de o oră în vederea 
stabilirii pierderilor la calcinare (P.C.). 

Identificarea fazelor cristaline s-a realizat pe baza spectrelor de difracţie RX 

înregistrate pe un difractometru Bruker’s D8 Advanced System. Dimensiunea 

cristalitelor (D) s-a determinat pe baza spectrelor de difracţie RX, cu ajutorul 
ecuaţiei lui Scherrer (76). Calculul parametrului reticular (a) s-a efectuat cu ajutorul 
relaţiei (77). Maximele de difracţie utilizate pentru calculul dimensiunii cristalitelor şi 
a parametrului reticular au fost cele aferente planelor hkl: 800 şi 844. 

6.2.2. Rezultate şi discuţii 

Pe baza determinărilor experimentale anterioare, determinări ce au vizat 
stabilirea unei corelaţii între natura azotatului metalic şi cea a combustibilului,  se 
poate afirma că dintre uree, glicină şi β-alanină, ureea reprezintă combustibilul 
optim pentru Al(NO3)3, în timp ce β-alanina reprezintă combustibil cel mai potrivit 
pentru Ca(NO3)2.  

Pornind de la această observaţie experimentală s-a încercat obţinerea 

Ca3Al2O6 pur, prin utilizarea - alături de reţetele deja bine cunoscute care presupun 
folosirea unui singur combustibil (reacţiile 96-98) - a amestecurilor de combustibili 

formate din uree şi β-alanina (reacţia 99) sau uree şi glicină (reacţia 100) alături de 
azotaţii metalelor dorite. În acest caz, dozajul combustibililor şi egalarea reacţiilor 
chimice s-a făcut în ipoteza că Al(NO3)3 va reacţiona exclusiv cu ureea, iar Ca(NO3)2 
cu β-alanina sau cu glicina.  

 
3Ca(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 10CH4N2O   Ca3Al2O6 + 10CO2 + 20H2O + 16N2    (96) 

 
3Ca(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 20/3C2H5NO2    

  Ca3Al2O6 + 40/3CO2 + 50/3H2O + 28/3N2                       (97) 

 
3Ca(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 4C3H7NO2    

  Ca3Al2O6 + 12CO2 + 14H2O + 8N2                           (98) 

 
3Ca(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 2C3H7NO2 + 5CH4N2O    

  Ca3Al2O6 + 11CO2 + 17H2O + 12N2                                      (99) 

 
3Ca(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 10/3C2H5NO2 + 5CH4N2O    

  Ca3Al2O6 + 35/3CO2 + 55/3H2O + 38/3N2                      (100) 

 
Tabelul 19 prezintă cele mai importante observaţii efectuate în timpul 

desfăşurării experimentelor: modul în care decurge reacţia de combustie, culoarea 
pulberilor rezultate precum şi pierderile la calcinare ale acestora, toţi aceşti 
parametrii oferind indicii importante despre gradul de avansare al reacţiei de 

combustie. După cum se observă din Tabelul 19, comportarea la încălzire a probelor 
conţinând Ca(NO3)2, Al(NO3)3 şi un singur combustibil sau un amestec de 
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combustibili este esenţial diferită, nu numai prin prisma modului în care decurge 
reacţia de combustie, ci mai ales prin prisma particularităţile pulberilor astfel 

obţinute. Atât compoziţia fazală cât şi culoarea pulberilor rezultate sunt dictate în 
primul rând de combustibilul utilizat precum şi de modul în care decurge reacţia de 
combustie: mai repede sau mai încet, mai mult sau mai puţin exoterm. 

Tabelul 19. Sinteza Ca3Al2O6 pornind de la Ca(NO3)2, Al(NO3)3 şi diferiţi combustibili organici. 

Nr. probă Combustibil Durata reacţiei [s] Culoarea pulberii P.C. [%] 

5 U Reacţia nu se produce Gălbui 49.6 

6 Gly 15, Incandescenţă redusă Cenuşiu 9.4 

7 β-Ala 15, Incandescenţă redusă Cenuşiu deschis 9.1 

8 U + β-Ala 60, Incandescenţă puternică Alb 0.1 

9 U + Gly 30, Incandescenţă Alb 1.1 

 
În cazul utilizării ureei ca şi combustibil (proba 5), prezenţa Ca(NO3)2 - 

cristalizat cu un număr variabil de molecule de apă - pe spectrul de difracţie RX al 
pulberii rezultate (Figura 30) precum şi valoarea mare a pierderii la calcinare, 49.6 
%, reprezintă argumente suplimentare care confirmă observaţia potrivit căreia în 
amestecul destinat obţinerii C3A pornind de la azotaţii metalici doriţi şi uree nu are 

loc nici o reacţie de combustie.  
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Figura 30. Spectrele RX ale pulberilor obţinute din Ca(NO3)2, Al(NO3)3 şi diverşi combustibili. 

Ţinând cont de reactivitatea esenţial diferită pe care Ca(NO3)2 şi Al(NO3)3 o 

manifestă în raport cu ureea (Tabelul 11) este evident faptul că în amestecul de 
materii prime destinat obţinerii C3A, Ca(NO3)2 acţionează ca şi inhibitor, 
împiedecând desfăşurarea reacţiei de combustie dintre Al(NO3)3 şi uree.  
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Pe de altă parte, utilizarea glicinei (proba 6) sau β-alaninei (proba 7) - 
combustibili care reacţionează foarte bine cu Ca(NO3)2 dar mai puţin bine cu 

Al(NO3)3 - permite desfăşurarea unei reacţii redox, caracterizată prin apariţia unui 
front de combustie slab incandescent (Figura 31). În pofida desfăşurării rapide a 
acestor reacţii, analiza prin difracţie cu raze X a scos în evidenţă faptul că pulberile 
rezultate sunt foarte slab cristaline, pe spectrele RX existând un singur maxim de 
difracţie, caracteristic CaCO3, calcit (Figura 30). 

 

Figura 31. Desfăşurarea reacţiei de combustie dintre Ca(NO3)2, Al(NO3)3 şi β-alanină (proba 7). 

Culoarea probelor obţinute - cenuşiu în cazul utilizării glicinei, respectiv 

cenuşiu deschis în cazul utilizării β-alaninei - reflectă impurificarea pulberilor cu 
carbon rezidual ca urmare a desfăşurării parţiale a reacţiilor de combustie. Această 
observaţie este susţinută şi de pierderile la calcinare importante ale acestor pulberi: 
9.4 % în cazul glicinei şi 9.1 % în cazul β-alaninei. Absenţa maximelor de difracţie 
specifice C3A, culoarea şi pierderile la calcinare ale pulberilor astfel obţinute denotă 
faptul că temperatura din amestecul de reacţie nu a fost foarte ridicată. 

Având în vedere reactivitatea individuală a celor doi azotaţi metalici în raport 

cu glicina sau β-alanina (Tabelul 11), se poate afirma că, în cazul amestecurilor 
celor doi azotaţi metalici cu glicina sau β-alanina, Al(NO3)3 este cel care temperează 
reacţiile foarte violente dintre Ca(NO3)2 şi glicina sau β-alanina, sau altfel spus, 
Ca(NO3)2 accelerează viteza reacţiilor dintre Al(NO3)3 şi glicină sau β-alanină. O 
remarcă interesantă este aceea că, spre deosebire de probele cu un singur 

combustibil (U, Gly, β-Ala) unde reacţia de combustie fie nu se produce (proba 5), 

fie se produce dar este slab exotermă (probele 6 şi 7), probele care conţin 
amestecuri de combustibili (probele 8 şi 9) se disting printr-o durată mai lungă a 
reacţiei şi o exotermicitate mult mai pronunţată.  

Cea mai elocventă dovadă în acest sens o constituie pe de-o parte formarea 
fazei cristaline proiectate, C3A, (Figura 30) iar pe de altă parte pierderile la calcinare 
foarte mici ale pulberilor astfel obţinute (Tabelul 19). Această comportare este în 
deplină concordanţă cu reactivitatea individuală pe care Ca(NO3)2 şi Al(NO3)3 o 

prezintă în raport cu fiecare din cei trei combustibili în parte (Tabelul 11). 
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Utilizarea amestecurilor de combustibili - alese în funcţie de reactivitatea 
fiecărui azotat metalic în raport cu cei trei combustibili - are consecinţe majore 

asupra modului în care evoluează reacţia de combustie şi mai ales asupra 
caracteristicilor pulberilor rezultate. În cazul probei 8, conţinând alături de azotaţii 
metalici corespunzători un amestec de uree şi β-alanină, (ureea - cel mai potrivit 
combustibil pentru Al(NO3)3, iar β-alanina - cel mai potrivit combustibil pentru 
Ca(NO3)2), reacţia de combustie durează 60 de secunde, sistemul reactant ajungând 
la o incandescenţă foarte intensă (Figura 32).  

 

Figura 32. Desfăşurarea reacţiei redox dintre Ca(NO3)2, Al(NO3)3, uree şi β-alanină (proba 8). 

Pulberea rezultată prezintă o culoare albă, analizele RX indicând faptul că 

singura fază cristalină prezentă este aluminatul tricalcic bine cristalizat (Figura 30). 
Analizele termice efectuate pe pulberea astfel obţinută au arătat faptul că aceasta 
nu suferă transformări importante la încălzire, cu excepţia unei uşoare pierderi de 
masă, 0.1 %, începând de la 100 ºC, care poate fi atribuită îndepărtării umidităţii 
adsorbite, ceea ce constituie un argument suplimentar în favoarea desfăşurării 
integrale a reacţiei de combustie.  

Având în vedere caracterul exoterm al reacţiilor redox care stau la baza 

metodei combustiei, o modalitate eficientă de a stabili temperatura de iniţiere a 
acestor reacţii o reprezintă analiza termică, deoarece iniţierea reacţiei de combustie 
este asociată cu prezenţa unui efect puternic exoterm pe curba DTA. Pentru a stabili 
temperatura de iniţiere a reacţiei de combustie în cazul probei 8, a fost supus 

analizei termice un amestec destinat obţinerii C3A format din azotat de aluminiu, 
azotat de calciu, uree şi β-alanină (Figura 33). 

Se observă că iniţierea reacţiei de combustie - care are loc la temperatura 
de 300 ºC - este precedată de prezenţa a două efecte endoterme, care se datorează 
descompunerii termice parţiale a azotatului de aluminiu (175 ºC) şi respectiv ureei 
(250 ºC). Aceasta este în concordanţă cu unele afirmaţii din literatură [25,81] 
potrivit cărora, iniţierea reacţiei de combustie se realizează între produşii gazoşi de 
descompunere ai azotaţilor metalici şi cei ai combustibilului, ceea ce justifică în 
mare măsură necesitatea ca domeniile de temperatură în care au loc procesele 

respective de descompunere să se suprapună. 
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Reacţia dintre Ca(NO3)2, Al(NO3)3, uree şi glicină (proba 9) decurge mai 
repede decât în cazul probei 8 (Tabelul 19), fiind caracterizată prin apariţia unui 

front de combustie puternic incandescent. 
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Figura 33. Derivatograma amestecului precursor conţinând Ca(NO3)2, Al(NO3)3, uree şi β-
alanină. 

Cu toate acestea, pulberea de culoare albă rezultată este un amestec de 
C3A, C12A7 şi CaO (Figura 30). Formarea C12A7 alături de C3A, existenţa CaO liber şi 
valoarea mai ridicată a pierderilor la calcinare ale probei 9 comparativ cu proba 8 

reflectă condiţiile termice insuficiente pentru formarea C3A ca fază cristalină unică. 
Aceasta este în concordanţă cu observaţia potrivit căreia β-alanina este 
combustibilul optim pentru Ca(NO3)2 şi nu glicina.  

În Figura 34 sunt prezentate spectrele RX ale pulberilor obţinute prin 
metoda combustiei urmată de calcinarea acestora la 900 ºC cu palier de o oră. 
Ţinând cont de pierderile importante la calcinare (Tabelul 19), precum şi de absenţa 
fazei dorite în cazul pulberilor obţinute prin utilizarea unui singur combustibil (Figura 

30), devine evident faptul că aceste reţete nu reprezintă o soluţie eficientă pentru 
sinteza Ca3Al2O6. 

Mai mult decât atât, prin calcinarea acestor pulberi la 900 ºC cu palier de o 
oră se obţine un amestec polifazic de Ca3Al2O6, C12A14O33 şi CaO (Figura 34). La fel 

ca şi în metoda ceramică, în varianta tradiţională a metodei combustiei, care 
presupune utilizarea unui singur combustibil, obţinerea Ca3Al2O6 ca fază unică, bine 
cristalizat presupune calcinarea la temperaturi mai ridicate şi/sau paliere mai lungi, 

ceea ce este în deplină concordanţă cu rezultatele obţinute de către alţi autori 
[78,160]. În acest caz însă, utilizarea metodei combustiei nu se justifică, deoarece 
avantajele specifice acestei metode neconvenţionale - costuri energetice mai 
reduse, economie de timp - sunt practic nule. Nici tratamentul termic aplicat pulberii 
obţinute pornind de la azotaţii metalici doriţi şi un amestec de uree şi glicină (proba 
9) nu permite obţinerea C3A ca fază unică. Din potrivă: maximul de difracţie aferent 
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C12A7 situat la 18.1, creşte în intensitate, ceea ce denotă formarea unor noi cantităţi 
de C12A7, iar în probă încă mai există CaO liber (Figura 34). 

Cu toate acestea, consecinţele efectul termic asociat reacţiei de combustie 
sunt mai mult decât evidente, în sensul că, pe lângă formarea aluminatului tricalcic 
direct din reacţie de combustie, dimensiunea medie a cristalitelor astfel rezultate 
este sensibil mai mare decât dimensiunea medie a cristalitelor de C3A obţinut prin 
calcinarea probelor 5, 6 sau 7 (Tabelul 20). 
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Figura 34. Spectrele de difracţie RX ale pulberilor obţinute pornind de la Ca(NO3)2, Al(NO3)3 şi 
diferiţi combustibili după calcinare la 900 ºC cu palier de o oră. 

În plus, se observă o uşoară creştere a dimensiunii medii a cristalitelor de 
C3A precum şi a parametrului reticular (Tabelul 20) în urma tratamentului termic 
aplicat. După cum se observă din Figura 34, tratamentul termic ulterior aplicat la 
900 ºC cu palier de o oră practic nu are nici o influenţă asupra compoziţiei fazale a 

probei 8 - rezultate direct din reacţia de combustie - singura fază cristalină prezentă 
pe spectrul de difracţie RX fiind Ca3Al2O6. 

Tabelul 20. Dimensiunea cristalitelor şi valoarea parametrului reticular a Ca3Al2O6. 

Nr. probă Combustibil 
Înainte de calcinare După calcinare la 900 ºC / 1h 

D [nm] a [Å] D [nm] a [Å] 

5 U - - 23.1 15.240 

6 Gly - - 21.4 15.243 

7 β-Ala - - 21.3 15.243 

8 U + β-Ala 33.3 15.247 36.3 15.252 

9 U + Gly 31.1 15.246 35.8 15.248 

 
De asemenea este de subliniat faptul că, în urma acestui tratament termic, 

gradului de cristalinitate al Ca3Al2O6 obţinut prin utilizarea unui amestec de uree şi 
β-alanină (proba 8) nu suferă modificări importante, deoarece atât dimensiunea 
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medie a cristalitelor (D) cât şi valoarea medie a parametrului reticular (a) 
înregistrează doar o uşoară creştere (Tabelul 20).  

Aceasta înseamnă că, în timpul reacţiei de combustie, condiţiile termice 
existente în sistemul reactant format din Ca(NO3)2, Al(NO3)3 şi un amestec de uree 
şi β-alanină (proba 8) sunt cel puţin echivalente cu aplicarea unui tratament termic 
suplimentar la 900 ºC cu palier de o oră.  

Dintre toate pulberile obţinute prin metoda combustiei, cea rezultată prin 
utilizarea unui amestec de uree şi β-alanină (proba 8) prezintă cea mai mică 
pierdere la calcinare şi cea mai ridicată valoare a dimensiunii medii a cristalitelor. 

Altfel spus, utilizarea unui amestec de combustibili format din uree şi β-alanină are 

ca rezultat maximizarea efectului exoterm asociat reacţiei de combustie, creând 
astfel premisele formării directe a aluminatului tricalcic ca fază unică, fără a mai fi 
nevoie de o etapă suplimentară de calcinare.  

6.2.3. Concluzii 

 Rezultatele obţinute scot în evidenţă faptul că există o predilecţie a 

azotaţilor metalici pentru anumiţi combustibili: nu orice azotat metalic reacţionează 
în orice condiţii cu orice combustibil. În consecinţă, elaborarea raţională a 
amestecurilor de combustibili se realizează ţinând cont de reactivitatea pe care 
fiecare azotat metalic în parte o manifestă în raport cu anumiţi combustibili;  

 Dintre uree, glicină şi β-alanină, ureea s-a dovedit a fi cel mai bun 
combustibil pentru azotatul de aluminiu, în timp ce β-alanina este cel mai bun 

combustibil pentru azotatul de  calciu. Aceste rezultate au fost cu succes verificate 
în sinteza Ca3Al2O6 prin metoda combustiei;  

 Utilizarea unui singur combustibil (uree, glicină sau β-alanină) - aşa cum se 
practică de regulă în varianta iniţială a metodei combustiei - nu permite formarea 
Ca3Al2O6 ca fază unică, bine cristalizat nici măcar după aplicarea unui tratament 
suplimentar la 900 ºC cu palier de o oră;  

 Varianta propusă de noi [168] - utilizarea unui amestec optim de 

combustibili (uree şi β-alanină) - permite formarea directă a unui Ca3Al2O6 pur, bine 
cristalizat, fără a mai fi nevoie de calcinare suplimentară. Din acest punct de vedere, 
lucrarea prezintă o nouă perspectivă în ceea ce priveşte stabilirea raţională a 
combustibilului precum şi elaborarea judicioasă a reţetelor în vederea sintezei 
compuşilor oxidici prin metoda combustiei. 

6.3. Particularităţi ale formării CaO·6Al2O3 prin metoda 

combustiei 

Spre deosebire de restul compuşilor oxidici din sistemul CaO-Al2O3, 
hexaaluminatul de calciu, CaO·6Al2O3, cunoscut sub numele de hibonit nu are 
activitate hidraulică. Pe de altă parte, CaO·6Al2O3 poate fi considerat ca un membru 

al familiei de β-alumine. Acesta posedă o structură de tip magneto-plumbit formată 
din blocuri spinelice şi straturi de conducţie dispuse succesiv astfel încât formează o 
structură stratificată [169]. Datorită acestei structuri, hexaaluminatul de calciu 
prezintă o serie de proprietăţi optice şi electrice interesante, fiind uzual folosit ca 
reţea gazdă în vederea obţinerii materialelor luminofore [170-173]. 

O altă aplicaţie majoră este legată de proprietăţile refractare ale 
CaO·6Al2O3, care se topeşte incongruent la 1885 ºC cu formarea unui amestec de α-

Al2O3 şi fază topită. Recent, s-a demonstrat faptul că refractarele pe bază de 
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hexaaluminat de calciu posedă o comportare foarte bună la atacul topiturii de 
aluminiu [174]. Pabbruwe şi colaboratorii săi au arătat faptul că prezenţa 

CaO·6Al2O3 în implanturile pe bază de alumină are efecte pozitive asupra stimulării 
activităţii osteoclastice la interfaţa os-implant ceramic [175]. În plus, Maschio şi 
Pezzotti au prezentat faptul că materialele compozite formate din alumină şi o mică 
parte de CaO·6Al2O3 îşi menţin intacte proprietăţile chiar şi după ce acestea au fost 
în contact timp de 30 de zile cu ser fiziologic la o temperatură de 35 ºC [176]. Alte 
aplicaţii ale hexaaluminatului de calciu sunt: suport pentru catalizatori [177], fibre şi 
straturi de protecţie [178,179], materiale compozite [169,176,180]. Datorită 

numărului mare de aplicaţii pe care CaO·6Al2O3 îl prezintă, există un interes 

deosebit în ceea ce priveşte sinteza şi caracterizarea acestui compus oxidic.  
După cum se cunoaşte, obţinerea hexaaluminatului de calciu prin 

intermediul metodei ceramice necesită tratamente termice lungi şi la temperaturi 
ridicate, însoţite de măcinări intermediare. Spre exemplu, pornind de la un amestec 
stoechiometric de alumină şi carbonat de calciu, Sanchez-Herencia şi colaboratorii 
au arătat că obţinerea hexaaluminatului de calciu ca fază unică are loc doar în urma 

calcinării la 1650 ºC cu palier de 3 ore [181]. Datorită dificultăţilor legate de sinteza 
CaO·6Al2O3 ca fază monominerală există un permanent interes pentru dezvoltarea 
unor noi metode de sinteză, care să permită formarea hexaaluminatului de calciu în 
urma unor tratamente termice mai puţin costisitoare.  

Aşa se explică faptul că o serie de autori au abordat această problemă, 
propunând diverse metode neconvenţionale de sinteză. Callender şi colaboratorii săi 

au arătat faptul că prin calcinarea carboxilatului-alumoxan de calciu la 1400 ºC se 
obţine CaO·6Al2O3 roentgenografic pur [182]. Studiind formarea CaO·6Al2O3 dintr-
un gel de alumină cu conţinut de acetat de calciu, Cinibulk şi Hay au constatat că 

produsul rezultat în urma calcinării la 1400 ºC este un amestec de CaO·6Al2O3, α-
Al2O3 şi CaO·2Al2O3 [178]. Pe de altă parte, folosind metoda polimerilor organici, 
Cinibulk a reuşit să obţină CaO·6Al2O3 ca fază cristalină unică prin calcinarea 
amestecului precursor la 1300 ºC timp de o oră [183]. Lazău şi colaboratorii săi au 

sintetizat CaO·6Al2O3 pur prin calcinarea la 1000 ºC cu palier de o oră a unui 
glioxilat de calciu şi aluminiu obţinut în prealabil prin oxidarea 1,2-etadiolului cu 
azotaţi de calciu şi aluminiu [164]. 

Patil şi colaboratorii săi au demonstrat faptul că, în anumite condiţii, metoda 
combustiei permite obţinerea compusului oxidic dorit direct din reacţia de 
combustie, fără a mai recurge la alte tratamente termice [15,16]. Formarea 
compusului oxidic are loc pe seama valorificării efectului puternic exoterm asociat 

reacţiei de combustie auto-propagată care are loc între azotaţii metalici doriţi şi 
diverşi combustibili. Iniţierea reacţiei de combustie se realizează prin încălzirea 
rapidă a soluţiei amestecului de materii prime la temperaturi sub 500 ºC. În timpul 
desfăşurării reacţiei de combustie temperatura dezvoltată poate depăşi 1000 ºC, 
facilitând formarea compusului oxidic dorit şi deci eliminarea etapei de calcinare, 

indispensabilă celor mai multe metode de sinteză.  

În pofida acestor atribute de excepţie, Taş afirmă că utilizând ca şi 
combustibil ureea, glicina sau carbohidrazida, formarea CaO·6Al2O3 pur are loc doar 
în urma calcinării pulberii obţinute prin metoda combustiei la 1200 ºC cu palier de 
48 de ore [78].  

Din acest punct de vedere, scopul acestor determinări experimentale [184] 
este acela de a prezenta o variantă inedită a metodei combustiei, variată ce permite 
obţinerea hexaaluminatului de calciu ca fază unică direct din reacţia de combustie: 

utilizarea unui amestec de combustibili, care să conţină cel mai potrivit combustibil 
pentru fiecare azotat metalic. 
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6.3.1. Condiţii experimentale 

Toate materiile utilizate au fost furnizate de producătorul german Merck, 
având indicativul de calitate pro analysis: Ca(NO3)2·4H2O, Al(NO3)3·9H2O, uree 
(CH4N2O), şi β-alanină (C3H7NO2). Pe lângă reţetele tradiţionale care presupun 
utilizarea unui singur combustibil, probele 1 şi 2, s-a utilizat un amestec de 
combustibili format din uree şi β-alanină,  proba 3. În acest caz, dozajul s-a făcut în 
ideea că azotatul de aluminiu va reacţiona exclusiv cu uree, în timp ce azotatul de 
calciu va reacţiona exclusiv cu β-alanina. În plus, s-a pornit de la premisa că 

procesele de oxido-reducere decurg integral, astfel încât produşii secundari de 

reacţie sunt: CO2(g), H2O(g) şi N2(g). De fiecare dată s-au utilizat rapoarte molare 
stoechiometrice azotat metalic/combustibil.  

Reţetele au fost astfel concepute încât să se obţină 0.015 moli (10.020 g) de 
hexaaluminat de calciu, CaO·6Al2O3. După dozarea şi dizolvarea cantităţilor necesare 
de Ca(NO3)2·4H2O şi Al(NO3)3·9H2O într-o capsulă de porţelan cu diametrul de 20 
cm s-a adăugat cantitatea corespunzătoare de agent reducător: proba 1 (uree), 

proba 2 (β-alanină), proba 3 (uree şi β-alanină). Peste materiile prime deja cântărite 
s-a adăugat un volum minim de apă distilată (10.0 mL) astfel încât la încălzire să se 
obţină o soluţie limpede şi omogenă. Ulterior fiecare capsulă a fost amplasată într-
un cuib electric preîncălzit la ≈ 300 ºC în vederea evaporării apei şi iniţierii reacţiei 
de combustie. Intervalul de timp scurs de la iniţierea reacţiei de combustie şi 
finalizarea acesteia a fost atent cronometrat.  

Comportarea la încălzire a pulberilor rezultate în urma reacţiilor de 
combustie precum şi a amestecului precursor 3 format din azotat de calciu, azotat 
de aluminiu, uree şi β-alanină, a fost studiată prin intermediul analizelor termice 

efectuate cu ajutorul unui derivatograf TGA851/LF/1100, Mettler. Domeniul de 
temperatură investigat a fost de 25-1000 ºC, viteza de încălzire de 10 ºC/min, în 
aer utilizând creuzete de alumină.  

Pierderile la calcinare (P.C.) ale pulberilor obţinute în urma reacţiilor de 

combustie s-au determinat prin calcinarea acestora la 900 ºC cu palier de o oră. 
Evoluţia compoziţiei fazale a probelor a fost monitorizată prin intermediul difracţiei 
de raze X. Dimensiunea cristalitelor (D) a fost calculată pe baza spectrelor RX cu 
ajutorul relaţiei lui Scherrer (76). 

6.3.2. Rezultate şi discuţii 

Ţinând cont de rezultatele experimentale prezentate în cadrul sintezei C3A 

prin metoda combustiei, se poate anticipa că utilizarea unui singur combustibil - 
indiferent dacă este vorba de uree sau de β-alanină - nu reprezintă cea mai eficientă 
soluţie pentru obţinerea hexaaluminatului de calciu prin metoda combustiei. Cu 

toate acestea, pentru a avea un element de comparaţie s-au proiectat două reţete în 
varianta iniţială a metodei combustiei, variantă ce presupune utilizarea unui singur 
combustibil: uree, reacţia (101) şi β-alanină, reacţia (102). 

 
Ca(NO3)2 + 12Al(NO3)3 + 95/3CH4N2O    

  CaAl12O19 + 95/3CO2 + 190/3H2O + 152/3N2            (101) 

 
Ca(NO3)2 + 12Al(NO3)3 + 38/3C3H7NO2    

  CaAl12O19 + 38CO2 + 133/3H2O + 76/3N2              (102) 
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Elementul de noutate constă în utilizarea unui amestec de combustibili 
format din uree şi β-alanină: uree pentru azotatul de aluminiu iar β-alanină pentru 

azotatul de calciu, reacţia (103). 
 
Ca(NO3)2 + 12Al(NO3)3 + 2/3C3H7NO2 + 30CH4N2O    

  CaAl12O19 + 32CO2 + 187/3H2O + 148/3N2                   (103) 

 
Rezultatele experimentale privind sinteza hexaaluminatului de calciu prin 

metoda combustiei sunt prezentate sistematic în Tabelul 21.  

Tabelul 21. Rezultate experimentale privind sinteza CA6 prin metoda combustiei. 

Nr. probă Combustibil 
Durata reacţiei 

[s] 
Culoarea 
pulberii 

P.C. [%] D [nm] 

1 Uree 50 Alb 1.6 29.0 

2 β-alanină 180 Cenuşiu închis 21.5 - 

3 Uree + β-alanină 20 Alb 0.1 32.6 

 
După cum se observă, reacţia de combustie apare în toate cele trei probe. 

Cu toate acestea, există variaţii importante în ceea ce priveşte durata reacţiilor de 
combustie, culoarea pulberilor obţinute, pierderile la calcinare ale pulberilor astfel 
preparate şi nu în ultimul rând compoziţia fazală a acestora.  

Ureea, de exemplu, reacţionează cu amestecul de azotaţi destinat obţinerii 

CaAl12O19 (proba 1) in 50 de secunde. De vreme ce azotatul de aluminiu 
reacţionează cu ureea în 10 secunde (Tabelul 11), durata mai lungă a reacţiei (101) 
poate fi explicată prin prezenţa azotatului de calciu, care, după cum s-a arătat deja, 

nu reacţionează cu ureea (Tabelul 11). Pulberea obţinută are culoarea albă şi constă 
dintr-un amestec de CaO·6Al2O3 şi α-Al2O3 (Figura 35).  
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Figura 35. Spectrele de difracţie RX ale pulberilor obţinute prin metoda combustiei pornind de 
la Ca(NO3)2, Al(NO3)3 şi diferiţi combustibili (probele 1, 2, 3). 
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Aceste observaţii sunt în deplină concordanţă cu desfăşurarea reacţiei de 
combustie, care se reflectă în valoarea nesemnificativă a pierderilor la calcinare ale 

acestei pulberi, 1.6 %. 
Reacţia β-alaninei cu Ca(NO3)2 şi Al(NO3)3 (proba 2) durează 180 de 

secunde şi se desfăşoară similar unei arderi mocnite. Luând în considerare reacţia 
extrem de violentă a azotatului de calciu cu β-alanina (Tabelul 11), această 
prelungire a reacţiei de combustie poate fi explicată prin efectul de întârziere 
exercitat de către azotatul de aluminiu. 

Pe de altă parte, de vreme ce azotatul de aluminiu reacţionează cu β-alanina 

în 240 de secunde (Tabelul 11), se poate afirma că adaosul azotatului de calciu - fie 

şi numai într-o măsură foarte mică, necesară formării CaAl12O19 - conduce la 
accelerarea reacţiei de combustie. Pulberea rezultată are un caracter amorf (Figura 
35). Culoarea cenuşiu închis indică prezenţa carbonului rezidual provenit din 
desfăşurarea incompletă, parţială a reacţiei de combustie, fapt atestat şi de 
rezultatele analizelor termice (Figura 36).  
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Figura 36. Comportarea termică a pulberii 2 obţinută din Ca(NO3)2, Al(NO3)3 şi β-alanină. 

După cum se poate observa pe curba DTA  (Figura 36), între 500 ºC şi 660 
ºC există un efect exoterm însoţit de o importantă pierdere de masă, care se 

datorează oxidării carbonului rezidual. Ţinând cont de faptul că în urma calcinării la 

900 ºC timp de o oră pulberea amorfă se transformă în γ-Al2O3 se poate afirma că 
efectul exoterm de la 930 ºC reflectă procesul de cristalizare a γ-Al2O3. Cu toate 
acestea, acest efect exoterm se suprapune cu unul endoterm - însoţit de pierdere de 
masă - ce poate fi asociat descompunerii unui CaCO3 amorf format în timpul reacţiei 
de combustie. 

Pierderea de masă evidenţiată pe curba TG până la 500 ºC se poate explica 

prin eliminarea treptată a umidităţii dintr-un oxihidroxid de aluminiu, care probabil 
se formează în timpul reacţiei de combustie. Caracterul amorf al pulberii precum şi 
pierderea la calcinare ridicată, 21.5 % (Tabelul 21), sunt în bună concordanţă cu 
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evoluţia procesului de combustie similar unei arderi mocnite, ceea ce sugerează 
faptul că temperatura dezvoltată în amestecul de reacţie nu a fost foarte ridicată. 

Reacţia azotaţilor de calciu şi aluminiu cu amestecul de combustibili format 
din uree şi β-alanină (proba 3) durează 20 de secunde, ceea ce este mult mai 
repede comparativ cu probele anterioare în care s-a utilizat un singur combustibil. 
În plus, reacţia este însoţită de apariţia unui front de combustie puternic 
incandescent care transformă soluţia vâscoasă conţinând amestecul de materii 
prime într-o pulbere albă, pufoasă şi uşor friabilă. Difracţia de raze X a arătat faptul 
că singura fază cristalină prezentă în probă este CaO·6Al2O3, hibonit (Figura 35). În 

concordanţă cu rezultatele obţinute prin difracţie de raze X se află şi pierderea la 

calcinare a pulberii rezultate (Tabelul 21), ceea ce reflectă desfăşurarea integrală a 
reacţiei de combustie.  

Comportarea termică a pulberii rezultate în urma reacţiei de combustie (8) 
demonstrează faptul că aceasta nu mai suferă modificări importate la încălzire, cu 
excepţia unui efect endoterm situat în jurul valorii de 600 ºC (Figura 37). 
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Figura 37. Curbele DTA ale pulberilor obţinute prin utilizarea ureei, respectiv amestecului de 
combustibil format din uree şi β-alanină (probele 1 şi 3). 

Având în vedere faptul că acest efect endoterm nu este însoţit de o variaţie 
de masă pe curba TG, se poate deduce faptul că CaO·6Al2O3 suferă un proces de 

transformare polimorfă. Această ipoteză este susţinută de faptul că efectul 
endoterm de la 600 ºC apare doar în probele cu conţinut de CaO·6Al2O3 (probele 1 

şi 3). Pe baza spectrelor de difracţie RX ale pulberilor 1 şi 3 înainte şi după calcinare 
la 900 ºC cu palier de o oră - care au arătat faptul că la nivelul compoziţiei fazale nu 
se produc modificări - se poate afirma că transformarea polimorfă a CaO·6Al2O3 este 
una reversibilă. În favoarea existenţei acestei transformări polimorfe a CaO·6Al2O3 
pledează şi derivatograma amestecului precursor format din  azotat de calciu, azotat 
de aluminiu, uree şi β-alanină, care prezintă acelaşi efect endoterm pe curba DTA 
(Figura 38).  
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Figura 38. Derivatograma amestecului precursor format din Ca(NO3)2, Al(NO3)3, uree şi β-
alanină. 

Efectul puternic endoterm de la 175 ºC este asociat descompunerii parţiale a 

azotatului de aluminiu. Efectul exoterm situat între 260 ºC şi 440 ºC reflectă 
desfăşurarea propriu-zisă a reacţiei de combustie. Cu toate acestea, este evident 

faptul că la 300 ºC are loc un proces endoterm, care poate fi explicat prin 
desfăşurarea intermitentă a reacţiei de combustie. 

Spectrele de difracţie RX ale pulberilor după aplicarea unui tratament termic 
la 900 ºC cu palier de o oră sunt prezentate în Figura 39.  
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Figura 39. Spectrele de difracţie RX ale pulberilor calcinate la 900 ºC timp de o oră. 
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Se observă că în cazul probei 1, obţinută prin utilizarea ureei ca şi 
combustibil, chiar şi după calcinare la 900 ºC cu palier de o oră, alături de 

CaO·6Al2O3 încă se mai află şi α-Al2O3.  
În cazul probei 2, obţinută prin utilizarea β-alaninei ca şi combustibil, 

calcinarea are ca rezultat formarea γ-Al2O3 cu un grad de cristalinitate redus. Pe 
baza evoluţiei compoziţiei fazale în probele în care s-a utilizat un singur combustibil 
se poate afirma că pentru obţinerea CaO·6Al2O3 ca fază cristalină unică este 
necesară o temperatură mai ridicată de calcinare şi/sau un palier mai lung. Din 
acest punt de vedere, rezultatele proprii sunt similare celor prezentate de Taş, 

potrivit căruia formarea hexaaluminatului de calciu pur prin utilizarea ureei ca şi 

combustibil necesită calcinare la 1200 ºC timp de 48 de ore [78].  
Pe de altă parte, proba 3, obţinută în urma utilizării amestecului de 

combustibili format din uree şi β-alanină, nu prezintă modificări semnificative după 
calcinare la 900 ºC timp de o oră, de vreme ce singura fază cristalină prezentă pe 
spectrul de difracţie este cea rezultată direct din reacţia de combustie, CaO·6Al2O3. 
Aceasta însemnă că în timpul reacţiei de combustie, condiţiile termice existente în 

sistemul reactant format din Ca(NO3)2, Al(NO3)3, uree şi β-alanină sunt cel puţin 
echivalente cu aplicarea unui tratament termic suplimentar la 900 ºC timp de o oră.  

În acest context, devine evident faptul că utilizarea unui singur combustibil, 
uree sau β-alanină, nu reprezintă soluţia optimă pentru sinteza CaO·6Al2O3 prin 
metoda combustie. Pe de altă parte, utilizarea unui amestec de combustibili format 
din uree şi β-alanină conduce la formarea CaO·6Al2O3 pur direct din reacţia de 

combustie, fără a mai fi nevoie de calcinare suplimentară. În plus, analizând 
dimensiunea medie a cristalitelor de CaO·6Al2O3 obţinut direct din reacţia de 
combustie (probele 1 şi 3) se observă că în cazul utilizării amestecului de uree şi β-

alanină cristalitele de CaO·6Al2O3 sunt mai mari decât cele rezultate în cazul utilizării 
ureei ca şi combustibil (Tabelul 21). 

De vreme reacţia (103) (proba 3) durează 20 de secunde, iar reacţia (101) 
(proba 1) durează 50 de secunde (Tabelul 21), această creştere a cristalitelor de 

CaO·6Al2O3 obţinute în urma reacţiei (103) nu poate fi pusă decât pe seama unei 
temperaturi de combustie mai ridicate. Altfel spus, cristalitele mai mici de 
CaO·6Al2O3 rezultate din reacţia (101), precum şi prezenţa nedorită a α-Al2O3 
reflectă temperatura de combustie mai scăzută decât în cazul reacţiei (103). 

6.3.3. Concluzii 

 S-a demonstrat faptul că azotatul de calciu şi cel de aluminiu prezintă o 

comportare complet diferită în raport cu ureea sau β-alanina. Altfel spus, există o 
predilecţie a acestor azotaţi metalici pentru anumiţi combustibili: ureea este 
combustibilul optim pentru azotatul de aluminiu în timp ce β-alanina este 

combustibilul mai potrivit pentru azotatul de calciu. 
 În consecinţă, utilizarea unui amestec de combustibili format din uree şi β-

alanină conduce la maximizarea efectului exoterm asociat reacţiei de combustie, 

creând astfel premisele formării CaO·6Al2O3 ca fază monominerală, fără calcinare 
ulterioară. 

 În modul acesta avantajele specifice metodei combustiei sunt scoase în 
evidenţă odată în plus: în timp ce formarea hexaaluminatului de calciu prin metoda 
ceramică necesită calcinare la 1650 ºC cu palier de 3 ore, utilizarea acestei noi 
versiuni a metodei combustiei - utilizarea unui amestec de combustibili format din 
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uree şi β-alanină - asigură formarea hexaaluminatului de calciu pur în numai câteva 
secunde, fără tratamente termice suplimentare.  

 Datorită reactivităţii diferite pe care azotaţii de calciu şi aluminiu o prezintă 
în raport cu unul şi acelaşi combustibil, utilizarea unui singur combustibil, indiferent 
dacă este vorba de uree sau de β-alanină - aşa cum se practică în lumea întreaga - 
nu permite formarea unui CaO·6Al2O3 pur direct din reacţia de combustie [184]. 
Utilizarea ureei ca şi combustibil are ca rezultat obţinerea unui hexaaluminat de 
calciu impurificat cu α-Al2O3, care nu dispare nici chiar în urma calcinării la 900 ºC 
timp de o oră. Pe de altă parte, utilizarea β-alaninei ca şi combustibil conduce la 

formarea unui produs de reacţie amorf care prin calcinare la 900 ºC trece în γ-Al2O3. 

6.4. Obţinerea cordieritului, 2MgO·2Al2O3·5SiO2 

Motivaţia care a stat la baza abordării sintezei acestui compus prin metoda 
combustiei constă în principal în caracterul puternic exoterm al reacţiei de combustie 
dintre azotaţii de aluminiu şi magneziu şi amestecul de combustibili format din uree 

şi monoetanolamină. În cazul cordieritului raportul molar MgO:Al2O3 este acelaşi cu 
cel din spinelul de magneziu, 1. Cordieritul este o soluţie solidă din sistemul ternar 
MgO-Al2O3-SiO2 având o stoechiometrie ce variază între 2MgO·2Al2O3·5SiO2 şi 
2MgO·2Al2O3·6SiO2. Proprietăţile acestor soluţii solide sunt determinate în primul 
rând de compoziţie, din acest punct de vedere remarcându-se compusul cu 
stoechiometria 2MgO·2Al2O3·5SiO2 [185]. Cordieritul, 2MgO·2Al2O3·5SiO2, se topeşte 

incongruent la 1460 ºC cu formarea mullitului şi a unei faze lichide. Cordieritul 
prezintă trei forme polimorfe: 

- α-cordieritul, cunoscut şi sub numele de indialit, este modificaţia polimorfă 
de temperatură ridicată care se regăseşte în natură şi în produsele ceramice; Acesta 
cristalizează în sistem hexagonal şi apare la temperaturi de peste 1000 ºC [186];  

- β-cordieritul, care prezintă simetrie rombică şi care se formează la 
temperaturi mai mici de 950 ºC; González-Velasco [187] şi colaboratorii săi au 

arătat faptul că există şi o stare intermediară între α-cordierit şi β-cordierit;  
- μ-cordieritul, care este o modificaţie polimorfă metastabilă, uzual declarată 

ca fiind o soluţie solidă a β-cuarţului. Se obţine de regulă prin devitrifierea sticlei 
având compoziţia cordieritului la temperaturi mai mici de 925 ºC. Autori precum 
Melscoet-Chauvel [188] şi colaboratorii săi au raportat efectul favorabil al CeO2 
asupra inhibării procesului de cristalizare a μ-cordieritului şi favorizării cristalizării 
modificaţiei α. Transformarea polimorfă a μ-cordieritulului în α-cordierit se 

realizează la temperaturi mai mari de 1100 ºC.  
Dintre toate modificaţiile polimorfe, α-cordieritul posedă cele mai valoroase 

proprietăţi: excelentă rezistenţă la şoc termic, refractaritate, izolator electric. 
Datorită acestor proprietăţi, α-cordieritul reprezintă un material ceramic cu multiple 

aplicaţii: componente destinate motoarelor cu combustie internă, suport pentru 
supraconductorii de temperatură ridicată, căptuşeli refractare pentru cuptoarele 

industriale, izolatori electrici, componente microelectronice, straturi de acoperire pe 
metale, filtre pentru reţinerea particulelor solide din fluide etc. Una dintre cele mai 
importante aplicaţii ale cordieritului vizează obţinerea catalizatorilor tip fagure 
destinaţi reducerii emisiilor autovehiculelor [188]. Cordieritul se utilizează ca suport 
catalitic şi în industria petrochimică la: reducerea selectivă a oxizilor de azot, 
hidrogenarea selectivă a alcoolilor, controlul compuşilor organici volatili [187-189].  

În general obţinerea produselor compacte presupune în prealabil sinteza 

unei pulberi cordieritice sau preponderent cordieritice cu caracteristici favorabile 
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sinterizării. Pe de altă parte, este binecunoscută problema obţinerii α-cordieritul ca 
fază cristalină unică deoarece în urma calcinării diverselor materii prime rezultă o 

compoziţie fazală complexă formată din cordierit - într-una din varietăţile sale 
polimorfe - mai multe faze cristaline secundare (mullit, corindon, spinel, forsterit, 
clinoenstatit, cristobalit) şi chiar o fază vitroasă [185,190]. În plus, sinterizarea 
pulberilor cordieritice, fără alte adaosuri, reprezintă o dificultate suplimentară ce 
rezidă din valoarea îngustă a intervalului stării vitrificate (aproximativ 20 ºC) ceea 
ce face ca în timpul sinterizării produsele să fie susceptibile la deformare şi mai ales 
la scăderea rezistenţei la şoc termic pe seama apariţiei fazei vitroase [191,192]. 

Metodele clasice de obţinere a pulberilor cordieritice constau fie în calcinarea 

unor materii prime adecvate (talc, argilă, gibbsit, alumină, magnezit) la temperaturi 
mai mari de 1300 ºC, fie în cristalizarea unor sticle având o compoziţie 
corespunzătoare [193]. O serie de autori au utilizat coji de orez ca şi materie primă 
în sinteza cordieritului.  

Rezultatele obţinute au arătat faptul că formarea α-cordieritului are loc la 
1365 ºC şi este precedată de formarea spinelului şi cristobalitului [194,195]. 

Utilizând metoda ceramică, Yamuna [196] şi colaboratorii săi, au arătat că α-
cordieritul se obţine ca fază monominerală doar în urma unui tratament termic de 3 
ore la 1350 ºC. Goren [197] şi colaboratorii săi au arătat că obţinerea α-cordieritului 
ca fază cristalină unică necesită calcinarea amestecului de talc, diatomit şi alumină 
la 1350 ºC timp de 3 ore sau la 1400 ºC timp de 1 oră.  

Datorită numeroaselor dificultăţi aferente metodei clasice, tot mai mulţi 

cercetători au recurs la utilizarea metodelor neconvenţionale de sinteză în vederea 
reducerii temperaturii de obţinere a cordieritului ca fază monominerală precum şi a 
temperaturii necesare sinterizării: metoda coprecipitării [198], şpreiere termică 

[199], metoda Pechini [200], metoda emulsiilor [201], sol-gel [202], şpreiere în 
plasmă [203], metoda combustiei [204,205]. Având în vedere toate aceste aspecte, 
în continuare s-a abordat problematica obţinerii pulberilor cordieritice prin metoda 
combustiei [206,207].  

6.4.1. Condiţii experimentale 

Materiile prime utilizate au fost de provenienţă Merck: Mg(NO3)2·6H2O, 
Al(NO3)3·9H2O, uree (U), monoetanolamină (MEA) şi trietilentetramină (TETA). Ca 
sursă de SiO2 s-a utilizat un Syloid având o suprafaţă specifică BET de 330 m2/g. De 
fiecare dată s-a lucrat cu rapoarte molare azotat metalic/combustibil 
stoechiometrice, reţetele (Tabelul 22) fiind astfel concepute încât să rezulte o 

cantitate de 0.025 moli cordierit, 2MgO·2Al2O3·5SiO2.  

Tabelul 22. Reţete utilizate în sinteza cordieritului prin metoda combustiei. 

Nr. probă 
Compoziţia amestecurilor (raport molar) 

Ti
* [ºC] 

Mg(NO3)2 Al(NO3)3 SiO2 U MEA TETA 

1 2 4 5 10 20/13 - 300 

2 2 4 5 10 20/13 - 1200 

3 2 4 5 - - 80/21 300 

* Ti - temperatura de iniţiere a reacţiei de combustie. 

 
După dozare, materiile prime solubile au dizolvate dizolvare la cald (70 ºC) 

în amestec cu szloidul, sub agitare continuă utilizând un agitator magnetic. Ulterior 
capsula cu soluţia astfel preparată a fost amplasată în cuibul electric preîncălzit la 
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300 ºC (probele 1 şi 3), sau în cuptor - direct la 1200 ºC (proba 2) - în vederea 
iniţierii reacţiei de combustie. După o uşoară mojarare în capsulă (excepţie făcând 

proba 2), pulberile obţinute au fost supuse calcinării la 900 ºC, 1200 ºC şi 1300 ºC 
cu palier de o oră. Compoziţia fazală a pulberilor a fost stabilită prin intermediul 
difracţiei de raze X. Comportarea la încălzire a probelor a fost studiată cu ajutorul 
metodelor termice de analiză. 

6.4.2. Rezultate şi discuţii 

În alegerea reţetelor pentru care s-a optat s-a pornit de la premisele ce stau 

la baza formării cordieritului. Cazul ideal ar fi ca formarea cordieritului să aibă loc în 
timpul procesului de combustie, conform reacţiei (104), fără a mai necesita 
calcinarea suplimentară a pulberii.  
 
2Mg(NO3)2 + 4Al(NO3)3 + 5SiO2 + 20/13C2H7NO + 10CH4N2O →  

→ Mg2Al4Si5O18 + 170/13CO2 + 330/13H2O + 233/13N2                      (104) 

 

Practic însă, această ipoteză nu este una foarte plauzibilă. Datorită 
caracterului inert din punct de vedere redox al SiO2, acesta nu numai că nu participă 
la procesele redox dar se comportă ca un balast, temperând reacţia de combustie. 
Pentru a contracara dezavantajul utilizării SiO2 s-a recurs la utilizarea pe post de 
agent reducător a unui amestec de combustibili format din uree şi monoetanolamină 
în raport molar de 13:2 (probele 1 şi 2), care să asigure un maxim din punct de 
vedere al efectului exoterm.  

Tabelul 23. Observaţii experimentale privind desfăşurarea reacţiilor de combustie. 

Nr. probă Durata reacţiei [s] Tipul reacţiei de combustie Culoarea pulberii 

1 60 Incandescenţă însoţită de flăcări Alb 

2 40 Incandescenţă însoţită de flăcări Alb 

3 600 Ardere mocnită Muştar 

 

După cum se observă din Tabelul 23, în cazul probei 1 reacţia de combustie 
este una energică, în sensul că amestecul de materii prime ajunge la incandescenţă, 
durata reacţiei fiind de 60 secunde. Caracterul puternic exoterm al reacţiei de 
combustie este confirmat şi de analizele termice efectuate (Figura 40).  

Efectul endoterm însoţit de pierdere de masă de la 135 ºC poate fi atribuită 
începutului descompunerii azotatului de aluminiu, respectiv ureei. Cele două efecte 
exoterme prezente pe curba DTA sugerează o evoluţie  în trepte a reacţiei de 

combustie: la 175 ºC se produce iniţierea reacţiei dintre azotatul de aluminiu şi uree 
antrenând totodată iniţierea reacţiei dintre azotatul de magneziu şi 

monoetanolamină de la 290 ºC.  
În urma procesului de combustie se obţine o pulbere albă şi foarte 

voluminoasă. Alura spectrului de difracţie RX al pulberii rezultate în urma reacţiei de 
combustie indică un caracter preponderent amorf (Figura 41). Cu toate acestea, cele 
două maxime de difracţie puţin intense şi foarte largi sugerează un început de 

cristalizare a spinelului, MgAl2O4. Calcinarea acestei pulberi la 900 ºC cu palier de o 
oră are ca rezultat îmbunătăţirea gradului de cristalinitate a spinelului. Ridicarea 
temperaturii de calcinare la 1200 ºC cu palier de o oră conduce la apariţia primelor 
cantităţi de α-cordierit (indialit), remarcându-se totodată prezenţa cristobalitului. 
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Alături de indialit şi cristobalit, proba mai conţine cantităţi importante de spinel 
(Figura 41). 
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Figura 40. Analiza termică a amestecului precursor 1, format din azotat de magneziu, azotat 
de aluminiu, syloid, uree şi monoetanolamină. 

În acest context devine evident faptul că formarea indialitului decurge 
indirect, prin intermediul reacţiei (105) dintre spinel şi cristobalit, ceea ce este în 
concordanţă cu rezultatele semnalate de către alţi autori [194,195]. 

 
MgAl2O4 + 5SiO2 → Mg2Al4Si5O18                                                                   (105) 

 

Având în vedere faptul că formarea cordieritului începe la 1200 ºC, în cazul 
probei 2 s-a recurs la iniţierea reacţiei de combustie prin introducerea capsulei cu 
materiile prime (aceleaşi ca şi în cazul probei 1) în cuptorul preîncălzit la 1200 ºC 
urmat de un tratament termic de o oră la aceeaşi temperatură. În modul acesta se 
realizează o minimizare a pierderilor de căldură concomitent cu creşterea 
temperaturii de combustie şi apropierea acesteia de temperatura adiabatică.  

În plus, o serie de fenomene şi procese nedorite în cazul reacţiilor în stare 

solidă (recristalizarea, creşterea granulelor, vindecarea defectelor de structură şi 
îmbunătăţirea gradului de cristalinitate, detensionarea reţelei cristaline - care se 

realizează în detrimentul reactivităţii) ar fi în mod considerabil evitate. 
Spre deosebire de proba 1, în cazul probei 2 reacţia de combustie este mai 

rapidă şi mai energică. Datorită şocului termic capsula se crapă, dar cantitatea de 
pulbere care se pierde este nesemnificativă. După finalizarea reacţiei de combustie 

capsula cu proba a fost lăsată timp de o oră în cuptorul preîncălzit la 1200 ºC. 
Contrar aşteptărilor, în urma tratamentului termic aplicat compoziţia fazală a probei 
constă din cristobalit, spinel şi probabil un silicat de magneziu, lipsind complet 
maximele de difracţie ale indialitului (Figura 41). 
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Figura 41. Spectrele de difracţie RX ale pulberilor 1 şi 2 calcinate la diferite temperaturi. 

Această comportare se poate explica prin volumul mare al pulberii care 

rezultă în urma procesului de combustie, volum care reduce considerabil contactul 

dintre granulele de SiO2 şi cele de spinel. Raportul aproximativ dintre volumul 
pulberii obţinute din reacţia de combustie şi volumul ocupat de aceeaşi pulbere dar 
după mojarare în capsulă este de 18 (Figura 42).  

 

Figura 42. Comparaţie între volumul pulberii obţinute din reacţia de combustie, V1, respectiv 
după mojararea acesteia, V2 (proba 2); V1 = 18V2. 

În acest caz termenii în care se pune problema sunt cu totul alţii. Datorită 
mecanismului care stă la baza formării cordieritului - reacţia în stare solidă dintre 
spinel şi cristobalit - este indicată obţinerea unui spinel cât mai reactiv, cu suprafaţă 

specifică cât mai ridicată şi care astfel să prezinte o suprafaţă de contact cât mai 
mare cu granulele de SiO2.  

Acesta este motivul pentru care în proba 3 s-a utilizat ca şi combustibil 
trietilentetramina (reacţia 106), combustibil care permite obţinerea unei pulberi 
spinelice (la 700 ºC cu palier de 3 ore) cu o suprafaţă specifică de 175 m2/g.  

 
2Mg(NO3)2 + 4Al(NO3)3 + 5SiO2 + 80/21C4H11NO3 →  

→ Mg2Al4Si5O18 + 320/21CO2 + 440/21H2O + 208/21N2                 (106) 
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În acest caz reacţia de combustie se desfăşoară similar unei arderi mocnite, 
obţinându-se o pulbere amorfă, de culoarea muştarului. De remarcat este faptul că 

prin calcinarea acestei pulberi la 1300 ºC cu palier de o oră se obţine indialit ca fază 
cristalină principală, cu urme de spinel şi cristobalit (Figura 43). 
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Figura 43. Spectrele de difracţie RX ale pulberilor 1 şi 3 calcinate la 1300 ºC cu palier de o oră. 

Comparând intensităţile absolute ale maximului de 100, I100, caracteristic 
indialitului (10.423 º)  se constată că proba 3 prezintă un indialit mult mai bine 

cristalizat, raportul intensităţilor absolute dintre proba 3 (I100 = 2804) şi proba 1 
(I100 = 2088) calcinate la 1300 ºC timp de o oră (Figura 43) fiind de 1.34.  

Această observaţie este în concordanţă cu faptul că maximele de difracţie 
aferente cristobalitului şi spinelului (a se urmări comparativ intensitatea maximelor 
de difracţie de la 36.85 º, 44.83 º şi 31.27 º) sunt mai puţin intense în cazul probei 
3 comparativ cu proba 1, ceea ce sugerează o cantitate mai mare de cristobalit şi 

spinel nereacţionaţi.  

6.4.3. Concluzii 

 Indiferent de combustibilul utilizat, α-cordieritul (indialit) nu se formează 
direct din reacţia de combustie. Aceasta se datorează pe de-o parte prezenţei SiO2 
inert din punct de vedere redox, iar pe de altă parte duratei scurte şi/sau 
temperaturii de combustie insuficient de ridicată. Formarea α-cordieritului necesită 

calcinarea ulterioară a probelor la temperaturi mai mari de 1200 ºC, când reacţia în 
stare solidă dintre spinel şi cristobalit conduce la obţinerea α-cordieritului. 

 De o importanţă deosebită s-a dovedit a fi modul în care se realizează 
calcinarea probei, fiind recomandată mojararea acesteia înaintea calcinării. În proba 
mojarată, formarea α-cordieritului începe la 1200 ºC, în timp ce în proba 
nemojarată dar calcinată în aceleaşi condiţii cordieritul este absent. Absenţa 
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cordieritului - în oricare din varietăţile sale polimorfe - din proba nemojarată se 
datorează contactului nesatisfăcător dintre granulele de spinel şi cele de cristobalit 

cauzat la rândul său de volumul mare al pulberii rezultate în urma combustiei. 
 Cele mai bune rezultate s-au obţinut atunci când s-a utilizat 

trietilentetramina ca şi combustibil, motivul principal fiind suprafaţa specifică mare a 
spinelului ce apare ca intermediar şi deci reactivitatea ridicată a acestuia. La 1300 
ºC α-cordieritul este practic fază unică, în timp ce în proba obţinută cu amestec de 
combustibili format din uree şi monoetanolamină mai conţine cristobalit şi spinel 
nereacţionaţi.  

 Prin urmare, utilizarea unui combustibil care să asigure formarea unui spinel 

cu o suprafaţă specifică mai mare şi deci mai reactiv are efecte benefice asupra 
formării cordieritului [206,207]. În toate cazurile singura modificaţie polimorfă care 
se formează este α-cordieritul, nefiind semnalată prezenţa intermediară a altor 
forme polimorfe. 
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7. Sinteza unor soluţii solide oxidice prin 
metoda combustiei 

7.1. Studiu comparativ privind formarea La1-xSrxCrO3 

Pilele de combustie cu electrolit solid (SOFC) reprezintă o nouă tehnologie, 

care asigură conversia energiei chimice în energie electrică, motiv pentru care 

constituie o posibilă alternativă la sisteme clasice de conversie a energiei. Pe lângă 
eficienţa ridicată şi posibilitatea de a utiliza diverşi electroliţi, SOFC prezintă o serie 
de alte avantaje cum sunt: fiabilitate, caracter nepoluant (fără emisii de NOx sau 
SOx), posibilitatea de asamblare a mai multor module.  

Prin faptul că în confecţionarea lor se utilizează exclusiv materiale solide, 
inclusiv electrolitul, SOFC sunt mai compacte, mai uşor de manipulat şi, în 
consecinţă mai multe celule pot fi cuplate pentru a mări eficienţa energetică. Pentru 

aceasta fiecare celulă se conectează din punct de vedere electric la celula următoare 
cu ajutorul unui interconector. În principiu, rolul acestuia se rezumă la a asigura pe 
de-o parte contactul electric dintre două celule învecinate iar pe de altă parte de a 
menţine separat agentul oxidant de combustibil. Temperatura ridicată la care SOFC 
operează, în jur de 1000 °C, impune condiţii severe tuturor materialelor utilizate la 
confecţionarea acestora, cu precădere interconectorului.  

Aceasta se datorează faptului că prin însăşi natura lui funcţională 

interconectorul este expus simultan unui mediu reducător la anod şi unuia oxidant la 
catod, la care se adaugă temperatura ridicată la care SOFC operează. Acesta este 
motivul pentru care materialul din care este confecţionat interconectorul trebuie să 
îndeplinească cele mai stringente criterii de performanţă: foarte bună conductivitate 
electrică, coeficient de dilatare termică liniară comparabil cu cel al materialelor din 
care sunt confecţionate restul componentelor SOFC, compactitate cât mai ridicată 

pentru a împiedica amestecul combustibilului cu oxigenul, rezistenţă mecanică şi 
stabilitate chimică şi fizică [208]. 

În pofida faptului că interconectorii metalici sunt mai rentabili din punct de 
vedere economic, aceştia sunt predispuşi oxidării şi, în consecinţă nu se pot utiliza la 
temperaturi ridicate. De aceea utilizarea materialele ceramice pe post de 
interconector reprezintă o alternativă demnă de luat în considerare. Până în prezent, 
cele mai bune rezultate au fost semnalate în cazul utilizării materialelor derivate de 

la cromitul de lantan, LaCrO3, compus cu structură perovskitică.  
Experimental s-a constatat că proprietăţile cromitului de lantan pot fi mult 

îmbunătăţite prin substituţia La3+ sau Cr3+ din structura perovskitică cu diferiţi 
cationi metalici: Ca2+, Sr2+, Ni2+, Mg2+, Cu2+ etc. Comportarea la sinterizare a 
acestor materiale poate fi îmbunătăţită prin utilizarea unor pulberi reactive şi 
suprafaţă specifică ridicată [209-211].  

În acest scop au fost utilizate o serie de metode de sinteză menite să 

permită obţinerea unor astfel de pulberi de LaCrO3 dopat cu diverse alte elemente: 
coprecipitare [212], sol-gel [213], metoda precursorilor organici [214,215], metoda 
hidrotermală  [216,217], metoda Pechini [218]. Una dintre cele mai frecvent 
utilizate metode o constituie metoda combustiei, utilizând ca şi combustibili uree 
[64,219], glicină [220-223] sau acid citric [224,225]. Referitor la sinteza compuşilor 
oxidici, de-a lungul timpului [137,226] au fost scoase în evidenţă o serie de 
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avantaje specifice metodei precursorilor organici, respectiv metodei combustiei 
[137,167,227].  

Având în vedere aceste aspecte, scopul următoarelor determinări 
experimentale a fost acela de a studia modul de obţinere a unor pulberi de cromit 
de lantan dopat cu stronţiu, La1-xSrxCrO3 (x = 0.1 şi 0.3) prin utilizarea a două 
metode neconvenţionale de sinteză: metoda combustiei şi respectiv metoda 
precursorilor organici [228,229]. 

7.1.1. Condiţii experimentale 

Materiile prim utilizate au fost: La(NO3)36H2O (Merck), Cr(NO3)39H2O 

(Merck), Sr(NO3)2 (Merck), (NH4)2Cr2O7 (Merck) şi 1,2-etandiol (Fluka). 

În cadrul metodei precursorilor organici, formarea compusului oxidic dorit se 
realizează în urma calcinării glioxilatului obţinut prin oxidarea of 1,2-etandiolului cu 
azotaţi de lantan, stronţiu şi crom. Soluţia apoasă conţinând materiile prime anterior 
menţionate s-a încălzit în aer la 100 °C. În timpul reacţiei de oxidare a 
etilenglicolului se degajă cantităţi importate de NOx, rezultând o pulbere friabilă de 
culoare verde închis care ulterior a fost spălată cu un amestec de apă şi acetonă şi 

apoi filtrată.  
În cazul metodei combustiei, s-a pornit de la azotaţii de La3+, Sr2+ şi Cr3+ şi 

diverşi combustibili: uree, glicină. De asemenea, s-a utilizat un amestec de 
combustibili format din uree şi glicină, urmărindu-se influenţa acestuia asupra 
modului de desfăşurare a reacţiei de combustie şi implicit asupra pulberii rezultate. 
În cazul obţinerii La0.7Sr0.3CrO3 azotatul de crom a fost înlocuit cu dicromatul de 
amoniu, (NH4)2Cr2O7. Sinteza propriu-zisă a compuşilor oxidici doriţi (La0.9Sr0.1CrO3, 

respectiv La0.7Sr0.3CrO3) s-a realizat utilizând ca şi combustibili ureea (U), glicina (G) 
şi respectiv un amestec de uree şi glicină (UG).  

De fiecare dată s-au utilizat rapoarte molare stoechiometrice azotat 
metalic/combustibil. În egalarea reacţiilor de combustie s-a pornit de la premisa că 
procesele de oxido-reducere decurg integral astfel încât produşii secundari de 
reacţie sunt CO2(g), H2O(g) şi N2(g). Soluţia limpede conţinând materiile prime în 
raportul molar stoechiometric s-a supus încălzirii rapide la 300 °C în vederea 

evaporării apei şi iniţierii reacţiei de combustie. În timpul procesului de încălzire se 
realizează iniţierea reacţiei de combustie, marcată de apariţia unui front de 
combustie puternic incandescent, care realizează conversia reactanţilor într-o 
pulbere pufoasă, uşor friabilă. 

Pulberile astfel preparate au fost ulterior supuse calcinării timp de o oră la 
temperaturi cuprinse între 1000 °C şi 1350 °C. Comportarea la încălzire a probelor a 

fost studiată prin intermediul analizei termice, utilizând un derivatograf TG/DTA 
Diamond Perkin Elmer. S-au folosit creuzete de Pt, iar viteza de încălzire a fost de 

10 ºC/min. Compoziţia fazală a probelor s-a determinat prin intermediul difracţiei de 
raze X, utilizând un difractometru Bruker D8 Advanced System prevăzut cu 
monocromator, radiaţia CuK (0.15406 nm). Pe baza spectrelor de difracţie RX şi a 

relaţiei lui Scherrer (76) s-a calculat dimensiunea cristalitelor (D) obţinute. 

7.1.2. Rezultate şi discuţii 

Cele mai importante observaţii privind reactivitatea individuală a azotaţilor 

de lantan, crom şi stronţiu în raport cu ureea respectiv glicina sunt prezentate în 
Tabelul 11. În ceea ce priveşte comportarea azotatului de lantan în raport cu cei doi 
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combustibili, rezultatele experimentale au confirmat faptul că, datorită temperaturii 
sale ridicate de descompunere, acesta prezintă o comportare similară cu azotatul de 

stronţiu, în sensul că ambii reacţionează extrem de energic, exploziv, cu glicina dar 
nu reacţionează cu ureea.  

În cazul amestecului stoechiometric de azotat de lantan şi uree nu se 
produce nici o reacţie vizibilă de combustie, singura fază cristalină decelabilă pe 
spectrul de difracţie al produsului de reacţie fiind LaONO3. Singura fază cristalină 
prezentă pe spectrul de difracţie al pulberii rezultate în urma reacţiei dintre azotatul 
de lantan şi glicină este La2O3. Pe de altă parte, azotatul de crom reacţionează atât 

cu ureea cât şi cu glicina cu formarea în ambele cazuri a α-Cr2O3. Se constată însă 

că ureea reacţionează mult mai repede decât glicina. Pe baza acestor observaţii 
experimentale se poate afirma că cei trei azotaţi metalici manifestă o afinitate 
diferită în raport cu ureea, respectiv glicina.  

Luând în considerare durata reacţiei de combustie ca şi criteriu al stabilirii 
compatibilităţii amestecurilor azotat metalic/combustibil se constată că glicina 
reprezintă combustibilul optim pentru azotatul de lantan şi de stronţiu, în timp ce 

uree este combustibilul mai potrivit pentru azotatul de crom. Reţetele proiectate în 
vederea obţinerii soluţiilor solide de cromit de lantan dopat cu Sr2+ sunt prezentate 
în Tabelul 24. 

Tabelul 24. Reţete proiectate în vederea obţinerii La1-xSrxCrO3. 

Nr. probă Compusul proiectat Combustibil Metoda de sinteză 

1U 

La0.7Sr0.3CrO3 

Uree 

Metoda combustiei 
2UG Uree + Glicină 

3G Glicină 

4U 

La0.9Sr0.1CrO3 

Uree 

5UG Uree + Glicină 

6G Glicină 

7 La0.7Sr0.3CrO3 - 
Metoda precursorilor organici 

8 La0.9Sr0.1CrO3 - 

 
Reacţiile (107-109) stau la baza obţinerii La0.7Sr0.3CrO3 prin metoda 

combustiei utilizând ca şi combustibili ureea, glicina, respectiv un amestec de uree şi 
glicină: 

 
7La(NO3)3 + 3Sr(NO3)2 + 10Cr(NO3)3 + 95/2CH4N2O + 3/4O2   

  10La0.7Sr0.3CrO3 + 95/2CO2 + 95H2O + 76N2                                (107) 

 
7La(NO3)3 + 3Sr(NO3)2 + 10Cr(NO3)3 + 95/3C2H5NO2 + 3/4O2    

  10La0.7Sr0.3CrO3 + 190/3CO2 + 475/6H2O + 133/3N2              (108) 

 
7La(NO3)3 + 3Sr(NO3)2 + 10Cr(NO3)3 + 15C2H5NO2 + 25CH4N2O + 3/4O2    

  10La0.7Sr0.3CrO3 + 55CO2 + 175/2H2O + 61N2                             (109) 

 

Figura 44 prezintă curbele DTA ale amestecurilor precursoare conţinând 
azotaţii de lantan, crom şi stronţiu aflaţi în raportul molar corespunzător 
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La0.9Sr0.1CrO3 şi diverşi combustibili: uree, glicină, respectiv un amestec de uree şi 
glicină.  
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Figura 44. Curbele DTA ale amestecurilor de azotaţi de lantan, crom şi stronţiu dozaţi în raport 
molar corespunzător La0.9Sr0.1CrO3 şi diverşi combustibili. 

După cum se observă din Figura 44, comportarea la încălzire a amestecurilor 
precursoare conţinând azotaţii metalici doriţi şi diferiţi combustibili este foarte 
diferită. Spre exemplu, utilizarea glicinei (proba 6G) în amestec cu azotaţii metalelor 

dorite are ca rezultat desfăşurarea unei reacţii de combustie care durează doar 5 
secunde şi care este foarte energică, fapt atestat şi de alura efectului exoterm 
(foarte intens şi îngust) de la 216 ºC, asociat reacţiei de combustie.  

Spre deosebire de glicină, ureea (proba 4U) nu asigură desfăşurarea unei 
reacţii la fel de rapidă şi energică. Efectul slab exoterm situat în intervalul 210-290 
ºC este în deplină concordanţă cu desfăşurarea reacţiei de combustie, care durează 
45 de secunde. În cazul utilizării amestecului de combustibili format din uree şi 

glicină (proba 5UG) se constată că acesta are ca rezultat o comportare 
intermediară. În cazul probei 5UG reacţia de combustie este mai rapidă (10 
secunde) şi mai exotermă decât în cazul utilizării ureei ca şi combustibil, dar mai 
lentă şi mai puţin exotermă decât reacţia în care s-a utilizat glicina ca şi combustibil.  

Aceste rezultate subliniază o dată în plus faptul că există o predilecţie a 

azotaţilor metalici pentru anumiţi combustibili. În acelaşi timp, este scoasă în 

evidenţă importanţa alegerii combustibilului adecvat în vederea maximizării efectului 
exoterm asociat reacţiei de combustie. 

Referitor la succesiunea formării fazelor în cazul stoichiometriei 
La0.7Sr0.3CrO3, în literatură [230] sunt semnalaţi mai întâi cromaţii de lantan şi 
stronţiu, La2CrO6 şi SrCrO4. În cazul probelor obţinute de noi prin metoda 
combustiei, faza principală este LaCrO3 dopat cu Sr2+, lipsind maximele de difracţie 
aferente SrCrO4 (Tabelul 25). Faptul că după calcinarea acestor probe la 1000 °C 

sunt prezente şi maximele de difracţie puţin intense ale SrCrO4 se poate explica 
doar prin aceea că în urma combustiei, acesta se află într-o formă amorfă (Figura 
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45). De altfel, această afirmaţie este susţinută de culoarea galbenă a apei de 
spălare a probelor, reflectând prezenţa Cr6+ solubil. 

Tabelul 25. Faze cristaline prezente pe spectrele de difracţie RX. 

Nr. 
probă 

Faze cristaline prezente pe spectrele RX 

Necalcinat 1000 ºC / 1h 1200 ºC / 1h 1350 ºC / 1h 

1U 
La0.7Sr0.3CrO3, 
Cr1.01LaO3±δ 

La0.7Sr0.3CrO3, 
SrCrO4 

La0.7Sr0.3CrO3, 
SrCrO4 

La0.7Sr0.3CrO3, 
SrCrO4 

2UG 
La0.7Sr0.3CrO3, 
Cr1.01LaO3±δ 

La0.7Sr0.3CrO3, 
SrCrO4 

La0.7Sr0.3CrO3, 
SrCrO4 

La0.7Sr0.3CrO3, 
SrCrO4 

3G 
La0.7Sr0.3CrO3, 
Cr1.01LaO3±δ 

La0.7Sr0.3CrO3, 
SrCrO4 

- - 

5UG La0.9Sr0.1CrO3 La0.9Sr0.1CrO3 La0.9Sr0.1CrO3 La0.9Sr0.1CrO3 

7 Amorf 
La0.7Sr0.3CrO3, 

SrCrO4 
La0.7Sr0.3CrO3, 

SrCrO4 
La0.7Sr0.3CrO3, 

SrCrO4 

8 Amorf La0.9Sr0.1CrO3 La0.9Sr0.1CrO3 La0.9Sr0.1CrO3 

 
Maximul de difracţie de la 31.7° (Figura 45) prezent în toate probele 

rezultate direct din combustie poate fi atribuit formării unei faze premergătoare 

cromitului de lantan şi stronţiu proiectat, în care starea de oxidare a cromului este 
intermediară între 3+ şi 6+. Compoziţia atribuită acestei faze în fişa JCPDS 440333 
este Cr1.01LaO3+.  
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Figura 45. Spectrele de difracţie RX ale pulberilor de La0.7Sr0.3CrO3 obţinut prin metoda 
combustiei (cu diverşi combustibili) şi metoda precursorilor organici. 
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După intensitatea redusă a maximelor de difracţie ale SrCrO4 se poate 
afirma că deja în probele rezultate direct din combustie, substituţia proiectată, La3+ 
 Sr2+, s-a realizat în mare măsură, cu formarea soluţiei solide dorite, 

La0.7Sr0.3CrO3. La ridicarea temperaturii continuă consumarea SrCrO4 prin asimilarea 

acestuia în faza cromitică şi reducerea corespunzătoare a cifrei de oxidare a 
cromului cu eliberarea surplusului de oxigen. De fapt, culoarea maroniu închis a 
pulberilor obţinute direct din reacţiile combustie reflectă prezenţa concomitentă a 
Cr3+ şi Cr4+, ceea ce reprezintă o dovadă a faptului că substituţia parţială a La3+ cu 
Sr2+ s-a realizat deja într-o oarecare măsură.  

Ţinând cont de natura acestei substituţii, oxidarea Cr3+ la Cr4+ este 

obligatorie pentru a asigura neutralitatea electrică a reţelei cristaline; pentru fiecare 

cation de La3+ substituit cu unul de Sr2+ un cation de Cr3+ se oxidează la Cr4+. În 
urma calcinării, culoarea probelor virează de la maro închis spre negru, ceea ce se 
poate explica prin formarea unor noi cantităţi de Cr4+ pe seama includerii Sr2+ din 
SrCrO4 în soluţia solidă perovskitică. Un alt aspect foarte important, care pledează în 
favoarea acestui mecanism, îl reprezintă evoluţia cu temperatura de calcinare a 
dimensiunii cristalitelor probelor 7 şi 2UG. După cum se observă din Figura 46, în 

urma calcinării la 1200 °C cristalitele rezultate sunt mai mici decât cele obţinute în 
urma calcinării la 1000 °C. 
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Figura 46. Spectrele de difracţie RX ale pulberilor de La0.7Sr0.3CrO3 obţinut prin metoda 
combustiei şi metoda precursorilor organici după calcinare la diverse temperaturi. 

Această situaţie aparent anormală poate fi uşor explicată dacă se ţine seama 
de desfăşurarea reacţiei în stare solidă dintre SrCrO4 şi soluţia solidă perovskitică, 
reacţie ce implică un anumit grad de dezorganizare iar apoi reorganizare al structurii 

cristaline. În plus, este interesant de remarcat faptul că această comportare apare 
doar în cazul probelor cu un conţinut mai ridicat de Sr2+, La0.7Sr0.3CrO3, nu şi cazul 
probelor cu un conţinut mai redus de Sr2+, La0.9Sr0.1CrO3 (Figura 47).     
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Figura 47. Spectrele de difracţie RX ale La0.9Sr0.1CrO3 obţinut prin metoda combustiei şi metoda 
precursorilor organici după calcinare la diferite temperaturi. 

La 1350 °C, atât în cazul metodei precursorilor organici cât şi în cazul 
sintezei prin combustie se observă doar prezenţa urmelor de SrCrO4, ceea ce 

confirmă includerea aproape integrală a Sr2+ în structura LaCrO3 cu formare soluţiei 
solide La0.7Sr0.3CrO3 (Figura 46). 

Având în vedere dificultăţile întâmpinate în obţinerea La0.7Sr0.3CrO3 ca fază 
cristalină unică, s-a încercat utilizarea dicromatului de amoniu în locul azotatului de 
crom, cunoscut fiind faptul că la încălzire (NH4)2Cr2O7 se descompune auto-catalitic 
exoterm, conform reacţiei (8). În acest caz, N3- se oxidează la N0 pe seama reducerii 
Cr6+ la Cr3+, atât componenta oxidantă cât şi cea reducătoare aflându-se în aceeaşi 

moleculă. Pornind de la această premisă, şi ţinând cont de rezultatele prezentate 
anterior, potrivit cărora obţinerea La0.7Sr0.3CrO3 ca fază cristalină unică necesită 
tratamente termice la temperaturi mai mari de 1350 ºC a fost investigată 
posibilitatea utilizării (NH4)2Cr2O7 în locul Cr(NO3)3.  

Mizând pe caracterul exoterm şi auto-catalitic al reacţiei de descompunere a 
(NH4)2Cr2O7, combustibilul utilizat (glicina) are rolul de a asigura reducerea La(NO3)3 

şi Sr(NO3)2 (reacţia 110).  

 
7La(NO3)3 + 3Sr(NO3)2 + 5(NH4)2Cr2O7 + 15C2H5NO2 + 3/4O2    

    10La0.7Sr0.3CrO3 + 30CO2 + 115/2H2O + 26N2            (110) 

 
În acest caz reacţia de combustie este una extrem de energică, la fel ca 

proba 3G, care durează 5 secunde. Pulberea rezultată este foarte pufoasă şi are o 
culoare maro închis. Prin difracţie cu raze X (Figura 48) s-a stabilit că fazele 
cristaline prezente în pulberea obţinută din reacţia de combustie sunt soluţia solidă 
de cromit de lantan dopat cu Sr2+ şi Cr1.01LaO3±δ.  
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Figura 48. Spectrele de difracţie RX ale pulberilor de La0.7Sr0.3CrO3 obţinute prin metoda 
combustiei utilizând (NH4)2Cr2O7 şi glicină. 

Prin calcinarea acestei pulberi la 1000 ºC în amestec apare o nouă fază 
cristalină, reprezentată de SrCrO4. Este interesant de remarcat faptul că, spre 
deosebire de probele precedente în care s-a utilizat azotat de crom, în urma 
calcinării la 1350 ºC cu palier de o oră soluţia solidă perovskitică este fază cristalină 
unică (Figura 48). 

În cazul stoechiometriei cu un conţinut mai redus de Sr2+, La0.9Sr0.1CrO3, se 
constată că faza cristalină dorită se obţine mult mai uşor. După cum se observă din 
Tabelul 25, utilizarea amestecului de combustibil format din uree şi glicină (proba 
5UG) permite formarea La0.9Sr0.1CrO3 direct din reacţia de combustie, fără a mai 
necesita o etapă suplimentară de calcinare (Figura 47).  

Spre deosebire de pulberile de La0.7Sr0.3CrO3 obţinute prin metoda 

combustiei care au o culoare maro închis înainte de calcinare şi negru după 
calcinare, pulberile de La0.9Sr0.1CrO3 prezintă o culoare maro care nu se modifică 
după calcinare. Culoarea mai deschisă a pulberilor de La0.9Sr0.1CrO3 se poate explica 
prin conţinutul mai redus de Sr2+, ceea ce însemnă automat şi un conţinut mai 

redus de Cr4+.  
Este important de precizat faptul că nu există nici un dubiu legat de faptul 

că  culoarea maro a acestor pulberi se datorează prezenţei simultane a Cr3+ şi 

respectiv Cr4+. Prezenţa carbonului rezidual este din start o explicaţie 
nesatisfăcătoare din moment ce pierderile la calcinare ale pulberilor rezultate din 
reacţiile de combustie sunt practic neglijabile, 1.1 %. În urma calcinării probelor 8 şi 
5UG la 1000 °C cu palier de o oră nu se observă nici o modificare a culorii sau a 
compoziţiei fazale, în schimb are loc o îmbunătăţire a gradului de cristalinitate - 
ceea ce se reflectă în creşterea dimensiunii cristalitelor. 

Toate aceste observaţii indică faptul că substituţia La3+ cu Sr2+ - care 

presupune oxidarea parţială a Cr3+ la Cr4+ - a avut deja loc în timpul reacţiei de 
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combustie. Pe de altă parte, în cazul utilizării metodei precursorilor organici formarea fazei 
perovskitice necesită calcinare la 1000 °C. După cum era de aşteptat, creşterea 

temperaturii de calcinare de la 1000 °C la 1200 °C are ca rezultat creşterea 
dimensiunii cristalitelor (Tabelul 26). 

Tabelul 26. Dimensiunea medie a cristalitelor de La1-xSrxCrO3. 

Nr. 
probă 

Combustibil 
Dimensiunea medie a cristalitelor [nm] 

Necalcinat 1000 ºC / 1h 1200 ºC / 1h 1350 ºC / 1h 

1U Uree 18.3 21.4 19.6 20.1 

2UG Uree + Glicină 13.2 26.5 20.9 21.9 

3G Glicină 13.7 19.6 - - 

5UG Uree + Glicină 10.9 26.0 28.0 - 

7 - Amorf 26.4 18.9 18.9 

8 - Amorf 26.6 30.1 - 

 
În cazul probelor cu conţinut ridicat de Sr2+, La0.7Sr0.3CrO3, diferenţa între 

cele două metode de sinteză investigate este foarte mică din punct de vedere a 
temperaturii necesare formării soluţiei solide perovskitice proiectate ca fază 
monominerală. Trebuie precizat însă că în cazul metodei combustiei, faza 

perovskitică este faza principală chiar în pulberea obţinută direct în urma sintezei. În 
plus, utilizarea glicinei pe post de combustibil cuplată cu înlocuirea Cr(NO3)3 cu 
(NH4)2Cr2O7 permite obţinerea La0.7Sr0.3CrO3 roentgenografic pur după calcinare la 
1350 °C timp o oră. 

7.1.3. Concluzii 

 Cele două metode de sinteză prezentate permit obţinerea fazelor 

perovskitice proiectate, La1-xSrxCrO3 (x = 0.1 şi 0.3), la temperaturi mai reduse 
comparativ cu metoda ceramică. 

 În cazul unui conţinut mai redus de Sr2+, La0.9Sr0.1CrO3, soluţia solidă dorită 

se obţine ca fază unică direct din reacţia de combustie, fără a mai fi necesară 
calcinarea ulterioară. În cazul metodei precursorilor organici, formarea La0.9Sr0.1CrO3 
presupune calcinarea la 1000 ºC. 

 Pe măsură ce conţinutul de Sr2+ creşte, La0.7Sr0.3CrO3, includerea acestuia în 
faza perovskitică se realizează mai dificil, necesitând o temperatură de calcinare mai 
ridicată. În pofida faptului că pulberea obţinută prin metoda combustiei are ca fază 
principală soluţia solidă proiectată, La0.7Sr0.3CrO3, o parte din cantitatea totală de 
stronţiu se află imobilizat sub formă de SrCrO4. În acest caz, includerea SrCrO4 în 
faza perovskitică proiectată necesită calcinarea ulterioară la 1350 ºC. Din acest 
punct de vedere rezultatele obţinute în metoda combustiei sunt similare cu cele 

obţinute în metoda precursorilor organici. 
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 Înlocuirea Cr(NO3)3 cu (NH4)2Cr2O7 permite în urma calcinării la 1350 ºC 
obţinerea La0.7Sr0.3CrO3 pur, ceea ce validează posibilitatea utilizării cu succes a 

(NH4)2Cr2O7 în metoda combustiei. 

7.2. Sinteza unor pigmenţi termorezistenţi prin metoda 
combustiei 

În general obţinerea pigmenţilor ceramici necesită temperaturi de calcinare 
ce depăşesc frecvent 1000 ºC. Există în principal două motive pentru care sunt 

necesare temperaturi atât de ridicate. Primul este legat de îndeplinirea condiţiilor 
energetice necesare includerii cationului cromofor în reţeaua cristalină gazdă. Al 
doilea motiv vizează asigurarea unui grad de cristalinitate cât mai ridicat a 
pigmentului format pentru a-i conferi acestuia rezistenţă la acţiunea agresivă a 
mediului pe care îl colorează.  

Spre exemplu, în cazul obţinerii pigmenţilor roz pe bază de rubin, Martos 
[231] a arătat faptul că pornind de la un amestec corespunzător de Al2O3, Cr2O3 şi 
diferiţi mineralizatori, dezvoltarea culorii roz se realizează doar prin calcinarea 
amestecului de materii prime la 1300 ºC cu palier de 2 ore.  

Lorenzi [232] a arătat faptul că pornind de la oxizii metalelor respective şi 
utilizând H3BO3 ca mineralizator se pot obţine pigmenţi roz cu structură spinelică 
prin calcinare la 1400 ºC timp de 4 ore. Datorită prezenţei mineralizatorului, în 

compoziţia fazală a pulberii rezultate alături de soluţia solidă spinelică se regăseşte 
ca fază secundară şi Al18B4O33. 

Pornind de la numeroasele avantaje ale metodei combustiei precum şi având 

în vedere rezultatele proprii obţinute anterior, s-a încercat obţinerea unor pigmenţi 
termorezistenţi de culoare roz şi respectiv albastru, obiectivul principal fiind aceea 
de a obţine soluţiile solide vizate direct din reacţia de combustie, fără calcinarea 

ulterioară a acestora. 

7.2.1. Condiţii experimentale 

În fiecare caz alegerea agentului reducător s-a făcut ţinând cont de 
preferinţele azotaţilor metalici. Stoechiometriile proiectate au vizat sinteza a trei 
categorii de pigmenţi:  

 

a) pigmenţi roz de tip rubin, Al2-xCrxO3, obţinuţi prin substituţia parţială a Al3+ din 
corindon cu Cr3+; 

 
1.95Al(NO3)3 + 0.05Cr(NO3)3 + 5CH4N2O    

  Al1.95Cr0.05O3 + 5CO2 + 10H2O + 8N2                                                 (111) 

 
b) pigmenţi roz cu structură spinelică, ZnAl2-xCrxO4, rezultaţi prin substituţia parţială 

a Al3+ din structura gahnitului (ZnAl2O4) cu Cr3+; 
 
Zn(NO3)2 + 1.95Al(NO3)3 + 0.025(NH4)2Cr2O7 + 6.54CH4N2O    

   ZnAl1.95Cr0.05O4 + 6.54CO2 + 13.18H2O + 10.49N2             (112) 

 
c) pigmenţi albaştrii pe bază de spinel, Mg1-xCoxAl2O4, derivaţi prin substituţia 

parţială a Mg2+ din structura spinelului cu Co2+. 
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0.8Mg(NO3)2 + 0.2Co(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 0.67C3H7NO2 + 5CH4N2O    

   Mg0.8Co0.2Al2O4 + 7CO2 + 12.3H2O + 9.3N2                                   (113) 

 
Modul de lucru utilizat a fost cel indicat în Figura 7, cu menţiunea că în cazul 

pigmenţilor roz cu structură spinelică ca sursă de Cr3+ s-a utilizat (NH4)2Cr2O7. În 

toate cazurile s-a lucrat cu rapoarte molare stoechiometrice azotat/combustibil, 
reţele fiind astfel concepute încât să rezulte o cantitate de 0.07 moli pigment.  

În Tabelul 27 sunt prezentate compoziţiile proiectate precum şi 
caracteristicile pulberilor obţinute în urma proceselor redox: 

Tabelul 27. Pigmenţi termorezistenţi obţinuţi prin metoda combustiei. 

Proba Compoziţie Materii prime Durata reacţiei [s] S [m2/g] D [nm] 

1 Al1.95Cr0.05O3 

Al(NO3)3·9H2O, 
Cr(NO3)3·9H2O, 

CH4N2O 
80 29.1 33.8 

2 ZnAl1.95Cr0.05O4 

Zn(NO3)2·6H2O, 
Al(NO3)3·9H2O, 
(NH4)2Cr2O7, 

CH4N2O 

80 21.2 23.4 

3 Mg0.8Co0.2Al2O4 

Mg(NO3)2·6H2O, 
Co(NO3)2·6H2O, 
Al(NO3)3·9H2O, 

CH4N2O + C3H7NO2 

30 8.7 14.9 

 
Iniţierea reacţiilor de combustie s-a realizat în cuptorul electric preîncălzit la 

300 ºC. Pulberile obţinute în urma reacţiilor de combustie au fost caracterizate din 
punct de vedere al compoziţiei fazale prin intermediul difracţiei de raze X, utilizând 
un difractometru Bruker D8 Advance System dotat cu monocromator, radiaţia CuKα 
(0.15406 nm). În cazul pigmenţilor albaştrii pe bază de spinel radiaţia utilizată a 
fost MoKα iar filtrul utilizat a fost de Zr.  

Suprafaţa specifică (S) a pulberilor a fost determinată prin metoda BET 
utilizând un aparat Micromeritics ASAP 2020, gazul de adsorbţie folosit fiind N2. 
Dimensiunea cristalitelor (D) s-a calculat cu relaţia lui Scherrer (76). În cazul 
pigmenţilor roz şi respectiv albaştrii cu structură spinelică, parametrul celulei 
elementare s-a calculat cu relaţia (77). 

Caracterizarea colorimetrică a pigmenţilor obţinuţi prin metoda combustiei 

s-a realizat prin trasarea spectrelor electronice de reflexie difuză utilizând un 
spectrometru SPEKOL 10 Karl Zeiss-Jenna, precum şi prin testarea efectivă a 
acestora în colorarea unei glazuri transparente pentru faianţă de menaj. Cantitatea 
de pigment utilizată în colorarea glazurii a fost de 5 %, iar temperatura de ardere a 
acesteia a fost de 1160 ºC cu palier de 30 minute. 

7.2.2. Rezultate şi discuţii 

7.2.2.1. Pigmenţi roz pe bază de rubin, Al1.95Cr0.05O3 

De o foarte mare importanţă s-a dovedit a fi maniera în care se realizează 
iniţierea reacţiei de combustie. În Figura 49 este prezentată pulberea 1 obţinută în 
urma reacţiei de combustie iniţiată pe cuibul electric preîncălzit la 300 ºC.  

Se observă în primul rând faptul că, din punct de vedere al culorii pulberii, 
aceasta nu este omogenă. În timp ce în zona centrală pulberea prezintă o culoare 
roz intensă, restul pulberii are o culoare verzuie, pe alocuri cu urme de galben, ceea 
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ce sugerează gradientul de temperatură foarte mare care există în regiuni diferite în 
timpul desfăşurării reacţiei redox. Culoarea mult diferită a pulberii reflectă pe de-o 

parte distribuţia neuniformă a temperaturii, iar pe de altă parte sugerează prezenţa 
a trei tipuri de cationi de crom. 

   

Figura 49. Pulberea de Al1.95Cr0.05O3 obţinută în urma reacţiei redox iniţiată pe cuibul electric. 

Astfel, în zona cu temperatura cea mai mică, la periferia probei, cromul 
adoptă cifra de oxidare +6, conferind pulberii o culoare galbenă, specifică Cr6+. 
Apropierea de zona centrală conduce la creşterea temperaturii, motiv pentru care 
echilibrului redox Cr6+ ↔ Cr3+ se deplasează înspre cifra de oxidare inferioară. Cu 

toate că temperatura dezvoltată în această regiune este mai ridicată, aceasta este 
totuşi insuficientă pentru realizarea substituţiei Al3+ → Cr3+. Datorită acestui fapt, în 

probă sunt prezente legături de tipul Cr-O-Cr şi nu Al-O-Cr, motiv pentru care 
pulberea are culoarea verde. În zona de temperatură maximă, care corespunde 
zonei centrale, cationii metalici posedă suficientă mobilitate încât substituţia Al3+ → 

Cr3+ decurge fără probleme. Datorită prezenţei legăturilor Al-O-Cr şi deci 
comprimării cationilor de Cr3+ pulberea prezintă culoarea roz, specifică rubinului.  

În altă ordine de idei, diferenţa de temperatură din diferitele zone ale 
amestecului de reacţie poate fi corelată cu pierderile de căldură mult mai importante 

care se realizează la periferia amestecului de materii prime. Înlăturarea acestui 
neajuns poate fi realizată prin iniţierea reacţiei de combustie într-o incintă închisă 
preîncălzită, cum este un cuptor electric sau un cuptor cu microunde.  

                             

Figura 50. Amestecul precursor, respectiv pigmentul roz (Al1.95Cr0.05O3) rezultat din combustie. 
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În Figura 50 sunt prezentate comparativ amestecul precursor de culoare 
verde format din Al(NO3)3, Cr(NO3)3 şi uree, respectiv pigmentul de culoare roz, 

obţinut în urma desfăşurării reacţiei de combustie în cuptorul electric preîncălzit la 
300 ºC. Reacţia de combustie durează 80 de secunde, timp în care amestecul de 
materii prime ajunge la incandescenţă. După finalizarea reacţiei se obţine o pulbere 
roz, omogenă din punct de vedere a culorii. Suprafaţa specifică a pulberii astfel 
preparare a fost de 29.1 m2/g, iar dimensiunea cristalitelor a fost de 33.8 nm. 
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Figura 51. Spectrul RX (a) şi spectrul de reflexie difuză (b) a pigmentului roz, Al1.95Cr0.05O3, 
obţinut prin metoda combustiei. 

Atât culoarea pulberii rezultate cât şi compoziţia fazală a acesteia confirmă 
formarea soluţiei solide, Al1.95Cr0.05O3 (Figura 51a), cu includerea Cr3+ în structura 
corindonului. Spectrul de reflexie difuză al probei 1 (Figura 51b) prezintă o alură 
similară cu cel al pigmenţilor roz pe bază de rubin prezentat în literatura de 
specialitate [231]. Cele două benzi de absorbţie, situate la 400 nm şi respectiv 530 
nm sunt atribuite tranziţiilor 4T1g←4A2g, respectiv 4T2g←4A2g ale Cr3+. 

 
7.2.2.2. Pigmenţi roz cu structură spinelică, ZnAl1.95Cr0.05O4 

În Figura 52 este prezentat amestecul precursor, respectiv pigmentul roz cu 
structură spinelică, ZnAl1.95Cr0.05O4, obţinut prin metoda combustiei. 

          

Figura 52. Amestecul precursor, respectiv pigmentul roz (ZnAl1.95Cr0.05O4) obţinut prin 
combustie. 
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În acest caz, reacţia de combustie este atât de energică încât capsula se 
sparge, iar ceea ce se observă în Figura 52 este de fapt partea inferioară a capsulei. 

În pofida duratei scurte a reacţiei de combustie, condiţiile existente în amestecul de 
reacţie sunt suficiente pentru a asigura formarea ZnAl1.95Cr0.05O4 (Figura 53a) cu o 
dimensiune medie a cristalitelor de 23.4 nm. Suprafaţa specifică a pulberii rezultate 
în urma procesului redox a fost de 21.2 m2/g. 
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Figura 53. Spectrul RX (a) şi spectrul de reflexie difuză (b) al pigmentului roz cu structură 
spinelică, ZnAl1.95Cr0.05O4, obţinut prin metoda combustiei. 

În acest caz, substituţia parţială a Al3+ (r = 0.51 Å) cu Cr3+ (r = 0.63 Å) se 

reflectă atât în creşterea parametrului celulei elementare de la 8.084 Å (valoarea 
aferentă ZnAl2O4) la 8.273 Å (în cazul ZnAl1.95Cr0.05O4) cât şi în deplasarea 
maximelor de difracţie înspre unghiuri ceva mai mari (Figura 53a). Spectrul de 
reflexie difuză al pigmentului 2, prezentat în Figura 53b seamănă foarte mult cu cel 

al pigmentului roz pe bază de rubin (Figura 51b), ceea ce se explică prin prezenţa 
aceluiaşi cation cromofor (Cr3+) şi deci mecanismul identic de producere a culorii. 

 
7.2.2.3. Pigmenţi albaştrii cu structură spinelică, Mg0.8Co0.2Al2O4 

Dacă în cazul pigmenţilor termorezistenţi pe bază de rubin şi respectiv spinel 
de zinc, în literatura de specialitate există o pleiadă de articole care denotă 
preocuparea specialiştilor pentru obţinerea acestor pigmenţi, nu acelaşi lucru se 

poate spune şi despre pigmenţii albaştrii de tipul Mg1-xCoxAl2O4. În general, atunci 
când se discută despre pigmenţi albaştrii având ca şi cromofor ionul Co2+, 
majoritatea autorilor urmăresc includerea Co2+ în structura cristalină a ZnAl2O4 

[30,233] sau pur şi simplu obţinerea CoAl2O4 [234]. 
Prin urmare, obţinerea unor pigmenţi albaştrii de tipul Mg1-xCoxAl2O4 

constituie o abordare originală atât din punct de vedere al compusului vizat cât şi 

din punct de vedere al metodei de obţinere aplicată.  
Utilizarea unui amestec de combustibili format din uree şi β-alanină alături 

de azotaţii metalelor corespunzătoare conduce la desfăşurarea unei reacţii de 
combustie foarte energice. Procesul de combustie durează 30 de secunde, timp în 
care amestecul de materii prime se transformă într-o pulbere albastră, omogenă şi 
foarte friabilă (Figura 54), având o suprafaţă specifică de 8.7 m2/g.  

Prin difracţie de raze X s-a stabilit că singura fază cristalină prezentă pe 

spectrul de difracţie (Figura 55a) este soluţia solidă proiectată, Mg0.8Co0.2Al2O4. 
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Figura 54. Pigmentul albastru (Mg0.8Co0.2Al2O4) obţinut prin combustie. 

Şi în acest caz, substituţia cationului de Mg2+ (r = 0.66 Å) cu un cation cu 
rază mai mare, aşa cum este Co2+ (r = 0.72 Å), are drept consecinţă creşterea 
parametrului celulei elementare de la 8.083 Å (valoarea corespunzătoare MgAl2O4) 
la 8.103 Å (în cazul Mg0.8Co0.2Al2O4). 
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Figura 55. Spectrul RX (a) şi spectrul de reflexie difuză (b) al pigmentului albastru cu structură 
spinelică, Mg0.8Co0.2Al2O4, obţinut prin metoda combustiei. 

Banda largă de absorbţie situată între 550-630 nm prezentă pe spectrul de 
reflexie difuză al pigmentului albastru, Mg0.8Co0.2Al2O4, (Figura 55b) confirmă 
prezenţa Co2+ în coordinare tetraedrică, fiind atribuită tranziţiei 4T1 (P) ← 4A2g

 (F). 

Testarea pigmenţilor în colorarea unei glazuri transparente pentru faianţă de 
menaj (1160 ºC timp de 30 minute) a arătat faptul că între comportarea pigmenţilor 

sintetizaţi prin metoda combustiei şi cea a pigmenţilor de acelaşi tip structural dar 
obţinuţi prin metoda clasică, în condiţiile unui consum energetic mult mai mare, nu 
există diferenţe majore. Pigmenţii roz cu structură spinelică şi cei pe bază de rubin 
nu rezistă la agresivitatea topiturii generatoare de glazură [235]. 
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Figura 56. Mg0.8Co0.2Al2O4 testat în colorarea unei glazuri transparente de faianţă de menaj. 

Trebuie menţionat însă că aceeaşi comportare o prezintă şi pigmenţii 
similari, obţinuţi prin procedeul clasic. Aceşti pigmenţi prezintă însă interes pentru 
colorarea unor matrici mai puţin agresive, de tipul emailurilor de acoperire pentru 
obiecte de menaj. Rezultate bune s-au înregistrat în cazul pigmentului albastru cu 

structură spinelică (Figura 56), Mg0.8Co0.2Al2O4, care conferă glazurii o culoare 
albastră plăcută. 

7.2.3. Concluzii 

 Alegerea raţională a combustibilului permite utilizarea cu succes a metodei 
combustiei în sinteza unor pigmenţi ceramici de culoare roz (Al1.95Cr0.05O3, 
ZnAl1.95Cr0.05O4), respectiv albastru (Mg0.8Co0.2Al2O4). 

 Obţinerea acestor pigmenţi se realizează în condiţii mult mai avantajoase 
din punct de vedere economic, nefiind nevoie de etapele de calcinare şi respectiv 
măcinare, indispensabile altor metode de sinteză. În plus, suprafeţele specifice ale 
pigmenţilor obţinuţi prin metoda combustiei sunt de aproximativ 10 ori mai mari 
comparativ cu cele ale pigmenţilor similari obţinuţi prin metoda clasică.  

 Pigmenţii roz pe bază de rubin (Al1.95Cr0.05O3) şi respectiv spinel 

(ZnAl1.95Cr0.05O4) nu rezistă în colorarea glazurii transparente pentru faianţa de 
menaj în care au fost testaţi. Se impune însă precizarea că o comportare similară 
prezintă pigmenţii de acelaşi tip obţinuţi prin metoda clasică. Pigmentul albastru cu 
structură spinelică (Mg0.8Co0.2Al2O4) se comportă satisfăcător în colorarea aceleaşi 
glazuri, cu păstrarea nuanţei specifice. 

 Nu în ultimul rând, prin gradul avansat de dispersie - rezultat direct din 
sinteză, fără să necesite un efort de măcinare - pigmenţii obţinuţi prin metoda 

combustiei deschid o nouă perspectivă de realizare a unor acoperiri colorate de 
temperaturi joase cum sunt cele de tipul “firing laser”. 
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8. Concluzii generale 

A fost realizată o abordare originală şi sistematică a metodei combustiei, 
făcând în primul rând o distincţie netă între ceea ce înseamnă SHS (varianta 
descoperită de Merzhanov în 1967) şi respectiv LCS (varianta descoperită de Patil în 
1988). 

În urma studiului reactivităţii individuale a azotaţilor metalici în raport cu 

diferiţi combustibili (ureea, glicina, β-alanina) s-a stabilit că, comportarea la 
încălzire a amestecurilor de azotaţi metalici şi combustibili variază în limite foarte 
largi, de la reacţii care practic nu se produc până la reacţii care decurg cu viteză 
foarte mare, de tipul exploziilor. Această comportare diferită sugerează faptul că 
există o predilecţie a azotaţilor metalici pentru anumiţi combustibili şi deci nu orice 

azotat metalic reacţionează în orice condiţii cu orice combustibil.  
S-a arătat faptul că există o corespondenţă între temperatura de 

descompunere a azotatului metalic şi cea a combustibilului: 
- aceasta înseamnă că azotaţii metalici care se descompun la temperatură 

mai ridicată, aşa cum sunt azotaţii metalelor alcaline sau alcalino-
pământoase reacţionează mai bine cu acei combustibili care se descompun 
practic în acelaşi interval de temperatură.  

- pe de altă parte, s-a arătat faptul că azotaţii metalelor tranziţionale, 
respectiv azotatul de aluminiu, care încep să se descompună la o 
temperatură mult mai joasă reacţionează mai bine cu combustibili care se 

descompun în intervalul respectiv de temperatură. 
Rezultatele experimentale au demonstrat că factorul determinant în iniţierea 

şi ulterior propagarea reacţiilor de combustie nu este prezenţa unor combinaţii 
complexe, a căror formare - mai ales în cazul cationilor metalelor tranziţionale - nu 

este exclusă, ci suprapunerea intervalelor de temperatură la care azotatul metalic şi 
combustibilul utilizat pot interacţiona. 

Pe lângă uree, glicină şi β-alanina, s-au utilizat în premieră noi agenţi 
reducători (monoetanolamină, trietanolamină, trihidroximetilaminometan şi 
trietilentetramină), contribuind în modul acesta la diversificarea gamei de 
combustibili cu aplicaţii în metoda combustiei. 

Unul dintre factorii care influenţează în măsură decisivă caracteristicile 
pulberii rezultate este natura combustibilului utilizat. Influenţa acestui parametru a 
fost discutată în detaliu în cazul concret al obţinerii α-Al2O3 pornind de la azotat de 
aluminiu şi diverşi combustibili. S-a arătat faptul că se pot obţine pulberi amorfe sau 
foarte bine cristalizate (α-Al2O3) în funcţie de condiţiile lucru. 

Combustibilul optim pentru azotatul de aluminiu s-a dovedit a fi ureea, 

acesta fiind singurul agent reducător în măsură să asigure formarea corindonului (α-

Al2O3) direct din reacţia de combustie, fără nici un tratament termic suplimentar. În 
cazul utilizării unei cantităţi stoechiometrice de uree se pot obţine granule de α-
Al2O3 mai mici de 30 μm, care prezintă un aspect solzos şi neregulat. Suprafaţa 
specifică a acestei pulberi a fost de 24.0 m2/g. 

Utilizarea altor combustibili (glicină, β-alanina, monoetanolamină, 
trietanolamină, trihidroximetilaminometan, trietilentetramină) conduce la obţinerea 
unor pulberi amorfe, impurificate cu carbon rezidual provenit din desfăşurarea 

incompletă a reacţiei de combustie. În acest caz, îndepărtarea carbonului rezidual 
precum şi asigurarea energiei necesare cristalizării α-Al2O3 necesită tratamente 
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termice la temperaturi mai mari de 1000 ºC. Excepţie face pulberea obţinută cu 
monoetanolamina, care după calcinare la 1000 ºC timp de o oră trece în α-Al2O3.  

Absenţa reacţiei de combustie dintre azotatul de aluminiu şi trietanolamină, 
confirmată şi de analizele termice efectuate, a fost corelată cu temperatura mult 
prea ridicată de descompunere a trietanolaminei în raport cu cea a azotatului de 
aluminiu. La baza comportării atât de diferite a azotaţilor metalici în raport cu diferiţi 
combustibili se află mecanismul de iniţiere a reacţiilor de combustie, care se 
bazează în esenţă pe descompunerea simultană a azotatului metalic şi 
combustibilului, iniţierea reacţiei de combustie desfăşurându-se practic între produşii 

gazoşi de descompunere ai celor doi reactanţi. 

Un alt parametru care influenţează modul de desfăşurare a proceselor de 
combustie şi implicit caracteristicile produsului de reacţie s-a dovedit a fi raportul 
molar combustibil/azotat metalic. În cazul amestecului binar uree-azotat de 
aluminiu, rezultatele experimentale au arătat că în cazul utilizării unor rapoarte 
molare cu deficit de uree, reacţia de combustie nu se produce iar pulberea rezultată 
este amorfă, având o suprafaţă specifică de 424 m2/g.  

În cazul utilizării unor rapoarte molare stoechiometrice sau cu exces de 
combustibil s-a constatat că există o dependenţă parabolică între suprafaţa specifică 
a pulberilor rezultate (sau pierderea la calcinare a acestora) şi raportul molar 
uree/azotat de aluminiu, această  evoluţie fiind pusă pe seama consumului parţial al 
ureei în reacţia de hidroliză. Pe de altă parte, utilizarea unui exces din ce în ce mai 
mare de uree are drept consecinţă accelerarea reacţiilor de combustie. Pentru 

rapoarte molare uree/azotat de aluminiu ce depăşesc valoarea de 6.25 se 
înregistrează o modificare a compoziţiei fazale a pulberii în sensul scăderii proporţiei 
de α-Al2O3 şi creşterii celei de γ-Al2O3. 

Comportarea la încălzire a amestecurilor stoechiometrice de azotat de 
magneziu şi uree, glicină, β-alanina, monoetanolamină, trietanolamină, 
trihidroximetilaminometan, trietilentetramină a relevat faptul că efectul exoterm al 
reacţiei de combustie este practic inexistent în cazul ureei, deoarece reacţia de 

combustie nu are loc. Pe de altă parte, rezultatele experimentale au arătat că 
monoetanolamina şi respectiv β-alanina generează reacţiile de combustie cele mai 
puternic exoterme, conducând la obţinerea unor pulberi de periclaz, MgO, cu 
dimensiunea medie a cristalitelor de 14.3 nm şi respectiv 18.0 nm.  

Existenţa unei afinităţi a azotaţilor metalici pentru anumiţi combustibili 
conduce în mod logic la concluzia că în cazul sintezei compuşilor oxidici în care 
intervin cationi metalici ai căror azotaţi manifestă o reactivitate net diferită în raport 

cu unul şi acelaşi combustibil trebuie să se utilizeze amestecuri de combustibili. 
S-a elaborat astfel o nouă variantă a metodei combustiei [236] diferită de 

cea propusă de Patil prin aceea că alegerea agentului reducător se face ţinând cont 
de reactivitatea individuală a azotaţilor metalici în raport cu diferiţi combustibili. 
Superioritatea acestei variante, comparativ cu varianta iniţială a metodei combustiei 

- în care se utilizează un singur combustibil - a fost confirmată de rezultatele 

excelente obţinute în sinteza unor compuşi oxidici (MgAl2O4, Ca3Al2O6, CaAl12O19) şi 
soluţii solide oxidice de interes practic (La1-xSrxCrO3, Al1.95Cr0.05O3, ZnAl1.95Cr0.05O4, 
Mg0.8Co0.2Al2O4).  

În plus, această idee a stat la baza elaborării cererii de brevet OSIM cu 
numărul A/00216/2008. 

În cazul sintezei spinelului de magneziu prin metoda combustiei, utilizarea 
unui singur combustibil (indiferent care este acesta: uree, glicină, β-alanină, 

monoetanolamină, trietanolamină, trihidroximetilaminometan, trietilentetramină), 
are drept consecinţă obţinerea unor pulberi practic amorfe şi puternic impurificate 
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cu carbon rezidual. Obţinerea fazei cristaline proiectate, MgAl2O4, se realizează doar 
după calcinarea acestor pulberi la 900 ºC timp de o oră. Dintre toţi combustibilii 

utilizaţi, se distinge trietilentetramina care - după calcinare la 900 ºC timp de o oră - 
conduce la formarea unei pulberi spinelice cu o suprafaţă specifică de 62.9 m2/g. 

Aceasta înseamnă că în cazul utilizării unui singur combustibil, aşa cum se 
procedează în întreaga literatură de specialitate, avantajele utilizării metodei 
combustiei sunt ca şi inexistente, deoarece etapa de calcinare este indispensabilă 
pentru formarea compusului cristalin vizat. 

Marele avantaj al utilizării unor amestecuri de combustibili - alese în mod 

raţional, pe baza preferinţei azotaţilor de magneziu şi aluminiu - formate din uree şi 

monoetanolamină sau β-alanină este acela că permite desfăşurarea unor reacţii de 
combustie suficient de energice, încât asigură formarea unor pulberi spinelice 
(MgO·Al2O3) pure, bine cristalizate şi cu pierderi la calcinare neglijabile direct din 
reacţia de combustie, fără alte tratamente termice. Amestecul de combustibili 
format din uree şi monoetanolamină are ca rezultat obţinerea unei pulberii spinelice 
cu cristalite de 27.5 nm şi o suprafaţă specifică de 33.8 m2/g. În cazul amestecului 

de uree şi β-alanină suprafaţa specifică a pulberii obţinute a fost de 9.2 m2/g iar 
dimensiunea medie a cristalitelor a fost de 26.2 nm. 

Utilizarea aceluiaşi raţionament s-a dovedit de bun augur şi în cazul sintezei 
aluminatului tricalcic, 3CaO·Al2O3. Acesta nu s-a format în nici una din pulberile 
obţinute utilizând un singur combustibil. Pornind de la amestec de azotat de calciu şi 
aluminiu destinat obţinerii C3A şi o cantitate stoechiometrică de uree s-a constatat 

că nu are loc nici o reacţie de combustie. Singurele maxime de difracţie prezente pe 
spectrul RX al pulberii rezultate sunt atribuite Ca(NO3)2 cristalizat cu un număr 
variabil de molecule de apă.  

În cazul utilizării glicinei sau β-alaninei, reacţiile de combustie sunt vizibile, 
rapide însă nu foarte puternice. În consecinţă pulberile obţinute au o culoare cenuşie 
iar singura fază cristalină decelabilă în spectrul RX a fost în ambele cazuri calcitul, 
CaCO3. Mai mult decât atât, prin calcinarea pulberilor rezultate din varianta 

tradiţională a metodei combustiei (cu un singur combustibil) la 900 ºC cu palier de o 
oră se obţine un amestec polifazic de Ca3Al2O6, C12A14O33 şi CaO, obţinerea Ca3Al2O6 
ca fază monominerală necesitând un tratament termic de 48-72 de ore la 1050 ºC. 

Utilizarea unui amestec de combustibili format din uree (destinată azotatului 
de aluminiu) şi β-alanină (destinată azotatului de calciu) are ca rezultat 
maximizarea efectului exoterm asociat reacţiei de combustie şi formarea unei 
pulberi albe în doar 60 de secunde, în care 3CaO·Al2O3 este fază cristalină unică. 

Dimensiunea medie a cristalitelor de 3CaO·Al2O3 a fost de 33.3 nm.  
Abordarea sintezei hibonitului, CaO·6Al2O3, prin metoda combustiei a fost 

oarecum o provocare pentru a testa limitele variantei propuse (utilizarea unor 
amestecuri de combustibili alese pe baza reactivităţii fiecărui azotat metalic în 
parte).   

Ureea conduce la desfăşurarea unei reacţii de combustie ce durează 50 de 

secunde, pulberea albă rezultată fiind un amestec de CaO·6Al2O3 şi α-Al2O3. β-
alanina reacţionează mult mai lent (180 secunde) cu amestecul de azotaţi de calciu 
şi aluminiu destinat obţinerii CaO·6Al2O3, pulberea cenuşie rezultată fiind amorfă. 
După calcinare la 900 ºC timp de o oră, din pulberea amorfă obţinută în cazul β-
alaninei cristalizează γ-Al2O3. În cazul probei obţinută prin utilizarea ureei ca şi 
combustibil, chiar şi după calcinare la 900 ºC cu palier de o oră, alături de 
CaO·6Al2O3 încă se mai află şi α-Al2O3. Obţinerea CaO·6Al2O3 ca fază unică se 

realizează doar în urma calcinării pulberilor respective la 1200 ºC timp de 48 de ore. 
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Pe de altă parte, amestecul de combustibili format din uree şi β-alanină 
reacţionează în 20 de secunde cu amestecul de azotaţi de calciu şi aluminiu, 

conducând la formarea CaO·6Al2O3 ca fază cristalină unică direct din procesul de 
combustie. Dimensiunea medie a cristalitelor de CaO·6Al2O3 a fost de 32.6 nm. 

În cazul cordieritului, 2MgO·2Al2O3·5SiO2, rezultatele experimentale au 
arătat faptul că formarea acestuia nu se realizează direct din reacţia de combustie 
nici măcar atunci când se utilizează amestecuri de combustibili. Aceasta se 
datorează prezenţei SiO2 inert din punct de vedere redox, care preia o fracţiune 
importantă din entalpia reacţiei de combustie reducând temperatura din amestecul 

de materii prime. Formarea cordieritului (indialit) se realizează indirect începând cu 

1200 ºC prin intermediul reacţiei în stare solidă dintre spinel şi cristobalit. 
Datorită acestui mecanism, formarea indialitului este puternic influenţată de 

gradul de reactivitate al spinelului care apare ca intermediar direct din reacţia de 
combustie, precum şi de suprafaţa de contact dintre granulele de spinel şi cele de 
cristobalit. Cu cât spinelul care se formează ca intermediar are o suprafaţă specifică 
mai mare şi deci este mai reactiv, cu atât formarea indialitului decurge mai uşor.  

Aşa se explică faptul că în cazul pulberii obţinute cu trietilentetramină şi 
ulterior calcinată la 1300 ºC, α-cordieritul este practic fază unică, în timp ce în proba 
obţinută cu amestec de combustibili format din uree şi monoetanolamină şi calcinată 
în aceleaşi condiţii mai există încă cristobalit şi spinel nereacţionaţi. De o mare 
importanţă s-a dovedit şi modul în care se realizează calcinarea, fiind recomandată 
mojararea în prealabil a produsului foarte voluminos ce rezultă din reacţia de 

combustie, contribuind în modul acesta la creşterea suprafeţei de contact dintre 
spinel şi cristobalit.  

În cazul sintezei soluţiilor solide de tipul La1-xSrxCrO3 (x = 0.1 şi 0.3) s-a 

constatat că obţinerea compusului proiectat ca fază cristalină unică depinde în mare 
măsură de gradul de substituţie al La3+ cu Sr2+. Cu cât conţinutul de Sr2+ este mai 
mare, cu atât probabilitatea de formare a SrCrO4 este mai mare iar includerea 
ulterioară a acestuia în structura La1-xSrxCrO3 necesită o temperatură mai ridicată de 

calcinare. 
Astfel, pentru x = 0.3, pulberile rezultate în urma proceselor de combustie 

conţin LaCrO3:Sr2+ ca fază cristalină principală (cu cristalite ce variază în funcţie de 
combustibilul utilizat de la 13.2 nm la 18.3 nm), însă alături de aceasta mai există şi 
mici cantităţi de Cr1.01LaO3±δ. Prin calcinarea pulberilor la 1000 ºC timp de o oră se 
produce o îmbunătăţire a gradului de cristalinitate a LaCrO3:Sr2+, ceea ce se reflectă 
în creşterea dimensiunii cristalitelor la valori de peste 20 nm. Pe de altă parte, pe 

spectrele RX se constată dispariţia maximelor de difracţie corespunzătoare 
Cr1.01LaO3±δ şi apariţia maximelor aferente SrCrO4, care se regăsesc chiar şi pe 
spectrele înregistrate pe pulberile calcinate la 1350 ºC timp de o oră. 

Înlocuirea Cr(NO3)3 cu (NH4)2Cr2O7 şi utilizarea glicinei pe post de 
combustibil a dat cele mai bune rezultate, permiţând obţinerea unor pulberi 

nanocristaline (10.4 nm) de LaCrO3:Sr2+. Şi în acest caz apar ca faze intermediare 

Cr1.01LaO3±δ şi respectiv SrCrO4, însă la 1350 ºC Lao.9Sr0.1CrO3  este fază unică, 
dimensiunea medie a cristalitelor fiind de 23.9 nm.  

În cazul utilizării metodei bazată pe descompunerea combinaţiilor complexe, 
pe intervalul de temperatură 1000 ºC - 1350 ºC fazele cristaline decelabile pe 
spectrele de difracţie RX sunt LaCrO3:Sr2+ şi SrCrO4. La 1350 ºC, dimensiunea 
cristalitelor de LaCrO3:Sr2+ a fost de 18.9 nm. În cazul stoechiometriei cu x = 0.1, 
soluţia solidă proiectată (Lao.9Sr0.1CrO3) se formează direct din reacţia de combustie, 

dimensiunea medie a cristalitelor rezultate fiind de 10.9 nm. Spre deosebire de 
metoda combustiei, unde formarea Lao.9Sr0.1CrO3 practic nu necesită calcinarea 
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pulberii obţinute în urma desfăşurării reacţiei redox, în cazul metodei combinaţiilor 
complexe, formarea Lao.9Sr0.1CrO3 se realizează doar în urma calcinării la 1000 ºC 

timp de o oră. Dimensiunea cristalitelor obţinute în acest caz a fost de 26.6 nm. 
Avantajele caracteristice sintezei compuşilor oxidici prin metoda combustiei 

- derivate din omogenitatea maximă a amestecului iniţial - precum şi noutatea 
utilizării amestecurilor de combustibili au fost valorificate în sinteza unor pigmenţi 
termorezistenţi bazată pe substituţii izomorfe: 

- s-au obţinut pigmenţi roz de tip rubin (Al1.95Cr0.05O3) şi pigmenţi roz pe bază 
de gahnit (ZnAl1.95Cr0.05O4) prin iniţierea reacţiei de combustie la 300 ºC, 

fără calcinare ulterioară. 

- de asemenea, s-au obţinut pigmenţi albaştrii (Mg0.8Co0.2Al2O4) derivaţi de la 
spinelul de magneziu prin substituţia parţială a Mg2+ cu Co2+. Testarea 
acestor pigmenţi în colorarea unei glazuri transparente pentru faianţă de 
menaj (1160 ºC) a demonstrat o comportare corespunzătoare. 
În pofida apariţiei ei destul de recente, varianta metodei combustiei în care 

se utilizează combustibili organici (LCS) a reuşit, cel puţin la nivel de laborator, să 

se impună în domeniul obţinerii pulberilor ceramice cu reactivitate ridicată, astfel că 
la ora actuală ea concurează cu succes metode neconvenţionale de sinteză mult mai 
costisitoare, cum sunt: piroliza unor aerosoli, metoda crio-chimică, metoda sol-gel, 
descompunerea termică a unor combinaţii complexe, sinteza solvotermală, metoda 
Pechini etc. În plus, dacă se ţine cont de diversitatea materialelor care pot fi 
obţinute prin metoda combustiei în ansamblu (SHS + LCS) atunci se constată că, de 

departe, această metodă deţine supremaţia. 
 
 

Rezultatele cercetărilor efectuate în cadrul tezei de doctorat au constituit 
obiectul a: 

a) 9 lucrări ştiinţifice publicate în ţară sau în străinătate, dintre care 5 în reviste 
cotate ISI; 

b) 10 lucrări comunicate la manifestări ştiinţifice din ţară sau din străinătate; 
c) 2 cărţi, dintre care una în calitate de prim autor; 
d) 1 cerere de brevet de invenţie OSIM, înregistrată cu numărul A/00216/2008; 
e) 1 proiect de cercetare pentru tineri doctoranzi (TD 164/09.10.2007, Director de 

proiect). 
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