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Cuvant Tnainte

Teza de doctorat a fost elaborata pe parcursul activitatii mele in cadrul
Departamentului de Chimie Aplicata si Ingineria Compusilor Anorganici si a Mediului
al Facultatii de Chimie Industriald si Ingineria Mediului, Universitatea ”Politehnica”
din Timisoara.

Teza urmareste sinteza compusilor oxidici prin metoda precursorilor
polimerici. Compusii studiati au fost: aluminatul tricalcic - 3Ca0-Al,03, dialuminatul
monocalcic - Ca0-2Al,03, hexa-aluminatul de calciu - CaO-6Al,0s. Prin includerea
unui cromofor (Ni?*) in structura hexa-aluminatului de calciu s-a urmérit formarea
unor plgmentl - CaAlll_gNio_lTio'lolg $| CaA|11'4Ni0'3Ti0'3019.

La baza acestui studiu practic au stat datele din literatura despre metoda
Pechini, ce consta in formarea unui precursor poliesteric datoritd reactiilor dintre
acidul citric in exces in prezenta etilenglicolului.

In cadrul determinarilor experimentale au fost utilizate:

> varianta ,citrat” - constd in formarea precursorului din saruri metalice cu

acid citric in diverse rapoarte stoechiometrice, in prezenta/ absenta
etilenglicolului,

> varianta ,acrilat” - porneste de la sarurile metalice dorite alaturi de acid

acrilic, cu/ fara initiator de polimerizare.

Varianta ,acrilat” este propusa ca metoda noua de sinteza. Ideea ce a stat la
baza utilizarii acidului acrilic a fost obtinerea unui compus macromolecular prin
polimerizarea unui acid nesaturat, spre deosebire de reactiile ce stau la baza
formériiﬂprecursorului poliesteric si anume reactiile de poliesterificare.

In ansamblu teza de doctorat a urmarit realizarea unui studiu sistematic
intr-un domeniu de mare interes practic si stiintific privind sinteza aluminatilor de
calciu prin metoda precursorilor polimerici.

Teza de doctorat a fost realizatd cu sprijin partial din grantul strategic
POSDRU/88/1.5/S/50783, Proiect ID50783 (2009), cofinantat din Fondul Social
European "Investeste in oameni”, in cadrul Programului Operational Sectorial
Dezvoltare Resurse Umane 2007-2013.

Timisoara, Februarie 2013 Babuta Roxana Marcela
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Rezumat,

Teza de doctorat trateaza obtinerea aluminatului tricalcic,
dialuminatului monocalcic, hexa-aluminatului de calciu, precum si a unor
pigmenti derivati de la structura hexa-aluminatului de calciu, utilizdnd metoda
precursorilor polimerici.

Pentru sinteza acestor compusi s-a folosit varianta ,citrat” ce consta
in formarea precursorului pornind de la saruri metalice, acid citric, etilenglicol;
si varianta ,acrilat”, nesemnalata in literatura de specialitate.

Varianta ,acrilat” presupune formarea unui compus macromolecular
prin polimerizarea acidului acrilic, in prezenta/ absenta unui initiator de
polimerizare.

Din determinarile experimentale a rezultat ca utilizarea etilenglicolului
si a acidului citric in exces in varianta ,citrat” nu este justificata in studiile
prezentate.

Utilizarea variantei ,acrilat” ca metoda noua de sinteza a dus la
obtinerea de rezultate cel putin echivalente cu cele obtinute prin varianta
,Citrat”.
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Introducere

Materialele oxidice au fost folosite inca din antichitate dar a fost necesara
adaptarea lor la nevoile actuale ale omenirii. Daca grecii si romanii au folosit var
stins in amestec cu nisip, piatra spartd, tigle sau olane sfaramate, materiale ce pot fi
considerate primele mortare/betoane realizate si utilizate, omul din ziua de astazi
utilizeaza materiale cu proprietati performante in diverse scopuri.

Dezvoltarea civilizatiei a fost promovata de abilitatile oamenilor de obtinere/
prelucrare a unor materiale. Proprietatile si aplicatiile acestor materiale trebuiau sa
corespunda cu cerintele erei respective. Acum, in era in care s-a impus tehnologia
avansatd aceste materiale trebuie sa indeplineasca conditii speciale. Luminofori,
supraconductori, detectori de gaze, vitroceramica si materialele refractare si super-
refractare sunt doar cateva dintre cele utilizate in mod frecvent. De aceea atentia
cercetatorilor s-a indreptat asupra obtinerii acestor materiale.

Obtinerea materialelor cu proprietati speciale trebuie sa fie cat mai
avantajoasa din punct de vedere economic. Cantitatea de materii prime trebuie sa
fie redusa iar consumul energetic scdazut. Materialele oxidice se formeaza destul de
dificil prin metoda clasica, denumita si metoda ceramica, ce presupune calcinarea la
temperaturi ridicate si pentru timpi lungi a amestecurilor de saruri si/sau oxizi.
Aceasta metoda nu are un randament foarte bun.

Ca o solutie la aceastd metoda de obtinere au aparut metodele
neconventionale de sinteza. Acestea au venit cu imbunatatirea conditiilor de sinteza,
reducerea temperaturilor de formare si a perioadelor necesare calcinarii. De
asemenea compusii oxidici/ materialele obtinute prezintd o puritate mai avansatg,
dimensiuni mai reduse ale particulelor.

In acest context lucrarea de fata isi propune sa ofere solutii favorabile
pentru obtinerea in conditii convenabile a unor compusi oxidici. Metoda aleasa in
acest scop a fost una bazata pe folosirea unor precursori polimerici. Pornind de la
varianta ,citrat” si chiar propundnd o metoda originala denumita varianta ,acrilat” -
datorita folosirii acidului acrilic, s-au obtinut rezultate avantajoase fatda de cele
existente deja in literatura de specialitate.

Clasa aluminatilor de calciu este des intélnita in literaturd, sub forma
diferitor aluminati de calciu din sistemul binar CaO-Al,03, deoarece prezinta o vasta
aplicabilitate. Pornind de la importanta lor incontestabild din compozitia cimentului
Portland si respectiv cel aluminos si ajungand la materiale cu proprietati optice sau
luminofore - obtinute prin doparea cu pamanturi rare si chiar la materiale destinate
implanturilor de tesut osos.

Omul a fost dintotdeauna fermecat de culorile existente ?p natura si a dorit
reproducerea acestora si introducerea lor in viata de zi cu zi. Inca din inceputul
dezvoltarii umane au fost folositi pigmenti si coloranti gasiti in natura (negru de
fum, pamanturi colorate, creta), oamenii primitivi desenand cu ajutorul lor interiorul
pesterilor in care traiau. In antichitate s-au folosit pigmenti minerali in Egipt - In
perioada faraonilor si in China - in timpul dinastiei Tang [1].

Pana in zilele noastre pigmentii au cunoscut o importantd dezvoltare atat din
punct de vedere al compozitiei cat si al metodei de obtinere. In prezent se doreste
obtinerea unor pigmenti termorezistenti in conditii cat mai avantajoase si care sa
permita reproductibilitate.
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Hexa-aluminatul de calciu datorita faptului cd prezintda structura de
magneto-plumbit se preteaza obtinerii unor pigmenti termorezistenti prin inglobarea
in structura a unor ioni cromofori.

Prin doparea hexa-aluminatului de calciu cu ioni de nichel (cromofor), s-au
format pigmenti de culoare turcoaz cu structura de hibonit.

Varianta ,acrilat” - propusa, s-a dovedit a fi demna de luat in considerare ca
o metoda neconventionald de sinteza deoarece a dus la rezultate comparative cu
varianta ,citrat”.

BUPT



1. PAR'[ICULARITZ\TI ALE REACTIILOR IN STARE
SOLIDA CE INTERVIN LA SINTEZA COMPUSILOR
OXIDICI

in conditii energetice normale (273 K, 1 atm) substantele pot exista in trei
stari de agregare: solida, lichida si gazoasa. Prin modificarea temperaturii si
presiunii, substantele pot fi aduse in oricare din aceste stari, cat si in a patra stare,
plasma, daca nu sufera modificari chimice.

Au fost necesare studii riguroase ale comportarii materiilor prime si ale
reactiilor ce se desfasoara intre acestea pentru intelegerea pe deplin a proceselor.
Reactiile dintre oxizi si/ sau saruri, aflate intr-o stare de asociere cat mai intima
posibila, sunt considerate ca fiind reactii in stare solida. Formarea majoritatii
compusilor oxidici se desfdasoara prin reactii in stare solida.

Starea solida reprezinta starea cea mai condensatd a materiei datorita
fortelor de coeziune puternice, care leaga si apropie particulele atat de mult, incat,
pozitiile lor devin fixe si translatiile lor imposibile. Din aceasta cauza, substantele in
stare solida au formd si volum propriu, au densitate mare si presiune de vapori
minima. In functie de gradul de ordonare al particulelor, substantele solide pot avea
forma cristalina sau amorfa.

Solidele sunt in general inerte din punct de vedere chimic la temperatura
camerei. De aceea nu reactioneaza decat in momentul supunerii lor la incalzire, asa
numita activare termica. Totusi ionii continuti In solide sunt intr-o continud miscare
de vibratie fata de structura solidului si astfel pot difuza dintr-o parte in alta [2].
Solidele pot reactiona intre ele doar la interfata solidului. In cazul reactiilor doar
dintre lichide si gaze lucrurile sunt mai diferite, reactiile decurgand mai usor datorita
mobilitatii ridicate a particulelor.

Conform [2], un mecanism de reactie privind reactiile in stare solida ar
depinde de urmatoarele procese: transformari de faza, formarea fazelor la interfata,
tipuri de procese determinante de vitezd, procesele de nucleatie, procesele de
difuzie.

Transformarile de faza ce pornesc de la solide implica desfasurarea unor
reactii de sublimare - cand are loc trecerea de la solid la gaz, topire - de la solid la
lichid si transformari polimorfe - de la solid la solid, acestea constand in
transformari de structura.

Formarea fazelor depinde in principal de dimensiunea particulelor si de
suprafata de contact, deci de suprafata specificd a acestora, o valoare ridicata a
acesteia favorizand realizarea reactiei in stare solida.
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1.1. Desfasurarea reactiilor in faza solida

La nivel macroscopic, initierea reactiei in stare solida are loc la contactul
dintre reactanti si duce la formarea unui strat de produs de reactie la interfata.
Desfasurarea mai departe a reactiei implica migrarea reactantilor prin stratul de
produs deja format. La temperatura ambiantda, mobilitatea particulelor nu permite
desprinderea acestora din structura cristalina.

Activarea termica are loc prin ridicarea temperaturii sistemului si face posibil
schimbul de pozitii intre particule. Prin ridicarea temperaturii si/sau cresterea
duratei de activare termica, in paralel cu intensificarea frecventei cu care particulele
nodale realizeazad desprinderea din pozitiile retelei cristaline, se inregistreaza o
crestere a cantitatii de produs de reactie si trecerea acestuia din starea amorfa in
starea cristalind [3]. Difuzia reactantilor se va desfasura mai greu cu cat grosimea
stratului de produs de reactie este mai mare.

Principalele procese implicate in reactia dintre doud solide sunt: difuzia
reactantilor prin stratul de produs si reactia chimica propriu-zisa ce se desfasoara la
interfata reactant/ produs de reactie [4].

Din punct de vedere experimental s-a ajuns la concluzia cd in majoritatea
reactiilor in stare solida, etapa lentd ce determina viteza este difuzia reactantilor
prin stratul de produs format. Desfasurarea concreta a unui proces de difuzie este
determinata in primul rdnd de factori cinetici, respectiv de usurinta cu care se
realizeaza schimbul de particule.

Un rol foarte important revine acordului sau dezacordului care exista intre
volumele specifice ale reactantilor si produsilor de reactie [5]. Astfel procesele de
difuzie se vor desfasura relativ usor daca volumul specific al produsului de reactie
este mai mic decat cel al reactantului pe a carui granulad se formeaza. Cazul in care
produsul de reactie are un volum specific mai mare decat cel al reactantului pe a
carui granuld se formeazd, duce la o desfasurare mai deficitara a proceselor de
difuzie.

O influenta puternica asupra proceselor de difuzie o au si imperfectiunile
existente Tn structura cristalina a compusilor implicati in reactie, cum ar fi: defecte
punctiforme, dislocatii, limitele granulelor. De reguld defectele de structura s-au
demonstrat a avea un impact pozitiv asupra difuziei, dar masura in care acestea
contribuie la realizarea proceselor de difuzie este diferitd. Defectele care asigura
desfasurarea cea mai usoara a difuziei sunt defectele uni- si bidimensionale, urmand
apoi defectele punctiforme [6].

In cazul compusilor oxidici, pentru a usura aducerea in contact a reactantilor
se folosesc macinari intermediare ale amestecului de reactie ce a fost supus
tratamentelor termice. In acest mod stratul de produs deja format la suprafata este
distrus, permitand realizarea contactului direct dintre reactanti.

O alta caracteristica a reactiilor in stare solida este desfasurarea procesului
in etape, cu formarea de compusi intermediari. S-a constat ca aparitia acestor
intermediari nu depinde de raportul initial dintre materiile prime, ci depinde de
viteza cu care acestia se formeaza si de stabilitatea lor termodinamica.

BUPT



14 Particularitati ale reactiilor in stare solida - 1

1.2. Factori ce influenteaza desfasurarea reactiilor in
stare solida

In cazul reactiilor in stare solida sunt anumiti factori care influenteaza vital
desfasurarea acestora. Principalii factori sunt:

a. Starea initiala a reactantilor

Starea in care se afla reactantii este unul dintre cei mai importanti factori ce
afecteaza desfasurarea reactiilor in stare solida [3]. Prin acest termen nu_trebuie
inteles starea de agregare a materiilor prime ci reactivitatea acestora. In cazul
solidelor cristaline aceasta reactivitate este in stransa legatura cu concentratia
defectelor de structurd, prin defecte intelegand toate abaterile de la structura ideala.

Cresterea reactivitatii materiilor prime implicate intr-o reactie in faza solida
se face de reguld printr-o activare termicd, dar mai este o varianta si anume
activarea mecanica.

Pentru obtinerea unui spor de reactivitate al amestecului de reactanti in
stare solida este de mare importanta folosirea unor materii prime care sa asigure
prezenta a cel putin unuia dintre reactanti, intr-o forma cu o reactivitate cat mai
ridicatd, in statu nascendi. Reactivitatea ridicatd a compusilor rezultati in stare
nascanda se datoreaza in principal concentratiei ridicate de "defecte ereditare”
prezente in structura acestora, dimensiunii mici a particulelor constituente si nu in
ultimul rAénd gradului redus de cristalinitate [5].

In cazul oxizilor metalici, aplicarea de tratamente termice la temperaturi cat
mai scazute asupra materiilor prime din care se doreste obtinerea oxidului respectiv,
duce la obtinerea acestuia cu o reactivitate mai ridicata.

Cu cat temperatura de formare a oxidului respectiv este mai scazuta, cu
atat mobilitatea particulelor nodale din structura acestuia este mai mica, astfel ca
procesul de recristalizare, sau de "vindecare a defectelor ereditare” [3] se realizeaza
mai greu.

In cazul activarii termice exista un aspect foarte important de care trebuie
tinut cont atunci cand se doreste obtinerea unui compus oxidic. Este de dorit ca
materiile prime sa ajunga la o forma cat mai reactivd (stare nascanda) la
temperatura la care reactia dintre ele se desfasoara cu o viteza cat mai mare.

Activarea mecanica este o altda posibilitate de crestere a reactivitatii
solidelor. Aceasta consta de reguld prin macinarea materiilor prime in mori cu bile,
astfel reducdndu-se considerabil dimensiunea particulelor. Un alt efect ce se
produce in timpul macinarii este cresterea semnificativa a concentratiei de defecte,
ca urmare a tensionarii puternice a particulelor materiilor supuse macinarii [3].

De reguld activarea mecanica este urmata de aplicarea unui tratament
termic pentru formarea compusului oxidic, cu precizarea ca acest tratament termic
consta in temperaturi mai scazute si paliere mai scurte comparativ cu tratamentele
termice aplicate pe materii prime neactivate mecanic. Cu toate acestea in literatura
de specialitate au fost semnalate cazuri in care produsul de reactie a fost obtinut din
faza de activare mecanica [7, 8].
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b. Dimensiunea si forma granulelor, compozitia granulometrica

Conditia primordialda pentru ca o reactie chimica sa aiba loc este aducerea in
contact a materiilor reactante. Asa se intampla si in cazul reactiilor in stare solida,
unde mai mult decat atat particulele fiind in faza solida, dimensiunea si forma lor
conditioneaza punerea lor in contact.

Cu cat suprafata specifica a reactantilor este mai mare, respectiv
dimensiunea particulelor mai mica, reactiile vor fi favorizate deoarece suprafata de
contact dintre participantii la reactie va fi mai mare. Asadar, reactivitatea chimica a
solidelor apreciata prin gradul de transformare creste odata cu cresterea gradului de
dispersie, vitezele reactiilor chimice in faza solida fiind direct proportionale cu
marimea suprafetei de contact dintre partenerii de reactie [5].

Un alt parametru important ce influenteaza desfasurarea reactiilor in stare
solidd este forma particulelor. S-a constatat ca granulele cu forme neregulate
prezinta o reactivitate mai ridicata decat cele cu forma regulata [4]. Aceasta poate fi
explicata si prin raportul suprafata/ volum care este esential mai ridicat decat in
cazul granulelor cu forme regulate.

Din punct de vedere experimental, amestecurile de reactanti sunt sub forma
pulverulenta, formate din granule de diferite forme si dimensiuni - astfel suprafata
de contact este redusa fiind reprezentata prin puncte de contact dintre granule.

Aici intervine distributia granulometrica. Este de dorit ca distributia
granulometrica sa fie una continud, care sa respecte o curba granulometrica optima.
Aceasta inseamnad atingerea unei valori cat mai ridicate a suprafetei specifice, prin
ocuparea cu granule de dimensiuni mai reduse a golurilor existente intre granulele
de dimensiuni mai mari.

Un aspect foarte important este faptul ca in cazul reactiilor in faza solida
controlate de difuzie, stratul de produs de reactie care se formeaza pe granulele cu
dimensiuni diferite are grosime variabila: cu cat dimensiunea granulelor implicate in
reactia chimica este mai mare cu atat cantitatea de produs care se formeaza pe
granulele respective va detine o pondere mai mica [9].

c. Temperatura si durata activarii termice

Influenta temperaturii asupra reactiilor in faza solida este usor de inteles
daca se are in vedere structura cristalului real, in care particulele nodale nu ocupa
pozitii fixe in retea, ci executa miscari de oscilatie a caror frecventa si amplitudine
cresc odata cu cresterea temperaturii. Prin ridicarea temperaturii, particulele nodale
devin din ce in ce mai mobile, astfel incat procesele de difuzie, care preced
desfasurarea reactiilor in stare solida sunt intensificate [4].

Natura procesului care guverneaza reactia dicteazd masura in care
temperatura influenteaza viteza de reactie. Astfel, in timp ce in cazul reactiilor
controlate de difuzie o crestere a temperaturii cu 10 °C duce la o crestere a vitezei
de reactie cu 10-40 %, la reactiile controlate de procesul chimic propriu-zis, tot o
crestere cu 10 °C a temperaturii duce la cresterea vitezei de reactie cu 200-400 %
[3].

Un aspect demn de mentionat este mentinerea constanta a temperaturii in
timpul desfasurarii reactiilor. Altfel spus folosirea unui palier de temperatura, ce
implica de regula mentinerea temperaturii la un anumit nivel pentru o perioada
determinata de timp, s-a dovedit a fi util in scopul obtinerii compusului oxidic dorit.
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d. Presiunea

Presiunea poate influenta desfasurarea reactiilor in stare solida in doua
moduri: prin presarea prealabila a amestecului de materii prime sau prin exercitarea
unei presiuni asupra sistemului reactant in timpul desfasurarii reactiei.

Compactarea prealabila a amestecului de materii prime are un efect pozitiv
asupra desfasurarii reactiilor in stare solida. Unul dintre motive ar fi ca aplicarea
unei presiuni asupra amestecului de reactie duce la cresterea suprafetei de contact
dintre granulele reactantilor.

Un al doilea motiv pentru care presarea influenteaza pozitiv reactiile dintre
solide, prin cresterea vitezei cu care acestea se desfasoara, se refera la tensiunile
mecanice induse retelei cristaline care pot fi comparate cu activarea mecanica.

In cazul in care se aplica o presiune in timpul desfasurarii reactiei chimice,
datele termodinamice precizeaza ca presiunea detine un rol important in acele
procese ce decurg cu variatie de volum [3].

In reactiile chimice pe parcursul cdrora se inregistreaza o variatie pozitiva a
volumului sistemului reactant ridicarea presiunii are o influentd negativa asupra
avansarii reactiei. Conform principiului Le Chatelier, cresterea presiunii influenteaza
favorabil doar acele reactii chimice care decurg cu o variatie negativa a volumului
sistemului reactant [4].

Sporuri importante ale vitezei de reactie se obtin in special la acele reactii in
faza solida, a caror viteza de reactie este controlatda de procesul de sinterizare.
Aceasta se datoreaza intensificarii proceselor de fluaj, care asigura desfasurarea
sinterizarii si a reactiei chimice propriu-zise. Un exemplu elocvent in acest sens il
reprezinta sinterizarea sub presiune, denumita si presarea la cald a MgO, cand, prin
aplicarea unei presiuni corespunzatoare in timpul activarii termice se obtin valori
foarte ridicate ale densitatii in conditii de temperatura relativ scazute [5].

e. Prezenta unor adaosuri cu rol mineralizator

Mineralizatorii sunt adaosuri de substante ce duc la cresterea vitezei de
reactie. Mineralizatorii sunt folositi preponderent in reactiile in stare solida, mai ales
in cazul metodei clasice, deoarece ajuta mult la desfasurarea acestora.

Rolul de baza al mineralizatorilor este asemanator cu cel al catalizatorilor,
ambele categorii de substante de adaos ducand la cresterea vitezei de reactie.
Diferenta majora dintre acestia fiind c3a substantele care actioneaza ca si
mineralizatori se consuma in timpul reactiei chimice, in timp ce catalizatorii sunt
prezenti la sfarsitul procesului. O mare parte din mineralizatori sunt forma unor
compusi volatili (cu fluor) se pierd in timpul calcinarii, iar o alta parte intra in
compozitia produsilor de reactie sub forma unor defecte de structura, solutii solide,
fara a le modifica structura de baza [4].

Modul in care mineralizatorii actioneaza asupra reactiei este destul de
complicat si trebuie studiat pentru fiecare caz in parte. Si natura acestora
influenteaza mult desfasurarea proceselor, de aceea mineralizatorul trebuie ales sa
fie compatibil cu sistemul in care urmeaza sa fie introdus.

Efectul propriu-zis al mineralizatorilor consta in destabilizarea retelelor
cristaline ale reactantilor cu formarea unor stari mai reactive. Mineralizatorii
fmbunatatesc desfasurarea proceselor de difuzie si duc la formare unor cantitati mici
de topitura ce accelereaza procesele de transport, dizolvare si efectiv a reactiilor
chimice [10]. Astfel, s-a constatat cd acestia duc la cresterea vitezei de reactie si
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scaderea duratei necesare de formarea a produsilor de reactie, sau scaderea
temperaturii de formare.

Cantitatea de mineralizatori folosita este de regula foarte mica de 1-2 %,
desi exista cazuri speciale in care proportia poate creste la 10-12 %.

f. Prezenta unor faze lichide sau gazoase

Cel mai mare impact asupra vitezei de desfasurare a unei reactii in stare
solida il are aparitia unor faze lichide sau gazoase cu precizarea ca materiile prime
au fost sub forma solida. In momentul aparitiei uneia dintre fazele lichida sau
gazoasa, reactiile nu mai sunt strict reactii in stare solida dar sunt considerate cazuri
speciale ale acestora, reactia pastrand preponderent comportamentul specific
reactiilor in stare solida.

Impactul favorabil, al fazei lichide sau gazoase, asupra vitezei de reactie se
poate explica prin cresterea suprafetei de contact. In cazul prezentei unei faze
lichide care uda granulele reactantilor, procesele de difuzie (la suprafata, la interfata
si in volum) sunt mult accelerate comparativ cu cele ce se desfasoara intr-o reactie
exclusiv n stare solida.

Atunci cand unul dintre reactanti prezinta o solubilitate accentuata in
topitura care se formeaza, sa spunem prin topire eutectica, acesta ajunge mult mai
repede in contact cu partenerul de reactie, suprafata de contact dintre acestia fiind
mult mai mare [3]. Rezultd deci ca viteza de transformare a produsilor de reactie in
reactanti e mult mai mare cand pe parcursul desfasurarii reactiei apar faze lichide
sau gazoase.

g. Atmosfera de lucru

In cazul alegerii atmosferei de lucru trebuie tinut cont de echilibrele ce au
loc, astfel incat atmosfera sa favorizeze deplasarea echilibrului spre formarea
compusului dorit. In cazul metalelor tranzitionale, echilibrele redox ce sunt implicate
in formarea compusului, trebuie prin intermediul atmosferei de lucru s& duca la
atingerea cifrei de oxidare favorabile.
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1.3. Avantaje si dezavantaje ale reactiilor in stare solida

Principala preocupare a specialistilor din domeniu se refera la sinteza si
procesarea materialelor avansate, prin punerea la punct a unor tehnologii cat mai
eficiente atat din punct de vedere al timpului alocat sintezei i procesarii ulterioare,
cat si din punct de vedere al consumului energetic. In plus, o atentie deosebita se
acordd impactului tehnologiilor utilizate asupra mediului inconjurator, fiind
incurajate tehnologiile nepoluante [11].

Pornind de la materii prime in stare pulverulenta se realizeazd prin
sinterizare sau prin presare la cald diverse componente apartindnd ceramicii
avansate, cum ar fi: supraconductori de temperatura ridicata, senzori de gaz,
catalizatori, etc. Particularitatile microstructurii rezultate (dimensiunea particulelor si
a porilor, gradul de omogenitate) determind majoritatea proprietatilor produsului
finit. Deoarece calitatea unui produs obtinut prin sinterizare este puternic influentata
de caracteristicile pulberii initiale se porneste de la sinteza pulberii dorite [12].

Una dintre directiile principale de cercetare, in momentul de fata, este
obtinerea unor pulberi cu anumite caracteristici, care sa satisfacd cerintele impuse
de diversele utilizari ale acestora. Aceste pulberi pot fi sintetizate prin diferite
metode, cu precizarea ca fiecare metoda se preteaza obtinerii unor pulberi cu
anumite particularitati. Rezulta, deci, ca orice metoda poate prezenta o serie de
avantaje in raport cu unele aplicatii dar si unele dezavantaje in raport cu alte
aplicatii.

Utilizarea unor metode de sinteza diferite duce la obtinerea unor particule cu
morfologie si suprafata specifica diferita, pulberile rezultate avand o comportare mai
mult sau mai putin identica in urmatoarele etape de procesare.

Cele mai importante caracteristici pe care trebuie sa le prezinte o pulbere cu
reactivitate ridicata sunt [13]:

- dimensiune cat mai redusa a particulelor, daca se poate la scara nano;
- distributie granulometrica ingusta;

- tendintd redusa de aglomerare;

- forma regulata a particulelor si cat mai apropiata de cea sferica;

- puritate avansata;

- omogenitate compozitionala.

Desfasurarea proceselor de difuzie este favorizata de o dimensiune cat mai
redusa a granulelor implicit de o mai mare suprafata de contact intre particulele de
reactanti. O datd cu reducerea distantelor de difuzie, creste viteza de reactie si
gradul de transformare a reactantilor in produsi de reactie.

O comportare cat mai buna la fasonarea prin presare este caracterizata de o
distributie granulometrica restransa, alaturi de o forma cat mai apropiata de cea
sfericd si tendinta redusd de aglomerare a particulelor. Cand se doreste obtinerea
prin sinterizare a unor materiale cu porozitate nuld, s-a observat ca eliminarea
porilor este mult facilitatd dacd dimensiunea initiala a acestora este redus3,
cresterea granulelor in timpul sinterizarii fiind astfel mult mai usor de controlat [14].

Metoda clasica numitd si metoda ceramica, ce presupune calcinarea unor
amestecuri mecanice de oxizi si/ sau saruri ale metalelor dorite la temperaturi
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ridicate este cea mai uzuald metodda de sinteza a pulberilor. Este de dorit ca
temperaturile sa fie suficient de ridicate incat sa asigure desfasurarea reactiilor in
faza solida cu o viteza cat mai mare.

Desfasurarea reactiilor in faza solida este conditionata de difuzia reactantilor
prin stratul de produs de reactie format. La sinteza unor compusi oxidici ce porneste
de la amestecuri de solide difuzia se realizeaza foarte greu, de aceea trebuie
asigurate conditiile pentru atingerea unei suprafete de contact cat mai ridicata intre
granulele de reactanti (amestecuri de materii prime cat mai fin disperse, suprafata
specifica cat mai ridicata, grad de omogenizare crescut).

Pentru a asigura un grad de transformare cat mai ridicat al reactantilor in
produsi de reactie sunt necesare multiple macinari si calcinari. Acestea constituie un
grad de impurificare destul de semnificativ pe 1anga eventualele impuritati introduse
in reactie prin intermediul materiilor prime. Astfel puritatea produsului de reactie
este afectatda, pe langa aceasta fiind prezente si faze secundare sau resturi de
materii prime ne-reactionate. Prin intermediul macinarilor fine repetate proba se
poate impurifica datorita uzurii corpurilor de macinare.

Tinand cont de toate aceste aspecte, care sunt de fapt consecinte ale
particularitatilor reactiilor in stare solida, este evident ca prin utilizarea metodei
clasice de sinteza, bazata pe calcinarea unor amestecuri mecanice, nu se pot obtine
pulberi cu caracteristicile prezentate anterior [15].

Pulberile formate prin reactii in faza solida sunt alcatuite din particule cu
forme neregulate, tendinta mare de aglomerare si dimensiuni ridicate, de ordinul
micronilor. Conditiile improprii de obtinere a unor compusi reactivi in stare
pulverulenta prin metoda clasicd (temperaturi ridicate si/sau palierele lungi de
calcinare a amestecului de materii prime) favorizeaza procesele de recristalizare,
respectiv de crestere a cristalelor.

Doua dezavantaje deloc de neglijat ale metodei clasice sunt temperaturile
ridicate si/sau palierele lungi necesare sintezei, ele contribuind direct la cresterea
costurilor de productie si deci la scaderea eficientei economice .La compusi de genul
pigmentilor termorezistenti, timpul lung si temperatura ridicata de sinteza sunt pe
de o parte defavorabile datoritd costurilor implicate, dar pe de alta parte pigmentii
astfel obtinuti vor avea un grad inalt de cristalinitate si implicit o mai buna
rezistenta la agresivitatea topiturilor pentru a caror colorare se vor utiliza [16, 17].
Rezistenta culorii pigmentului in topitura de glazura este un aspect foarte important.

Pulberile obtinute prin metoda clasica au un comportament deficitar cand
sunt supuse la presare sau la sinterizare. Aceasta se explica printr-o distributie
granulometrica (urmare a macinarii fine) cat se poate de nepotrivita. Particulele care
intra in compozitia pulberii respective ocupa o plaja granulometrica foarte extinsa si
in majoritatea cazurilor sunt impurificate datorita uzurii corpurilor de macinare.

Dificultatile legate de omogenitatea compozitionald si respectarea
stoechiometriei stabilite initial a produsului de reactie prezinta un alt neajuns major
al pulberilor rezultate prin metoda ceramica, datoritd transformarii incomplete a
reactantilor in produsi de reactie, sau formarii unor compusi intermediari, cu
stabilitate chimica ridicata. Pe langa acestea controlul operatorului asupra
caracteristicilor produsului de reactie este practic inexistent.

Cu toate ca metoda clasica ce presupune sinteza pulberilor ceramice prin
calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi si/sau saruri ale metalelor dorite,
prezinta dezavantaje majore are si o serie de avantaje: materii prime usor
accesibile; posibilitatea de obtinere a compusilor doriti in cantitati mari -
implementare la scard industriald - si nu in ultimul rand lipsa unor echipamente sau
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20 Particularitati ale reactiilor in stare solida - 1

aparate sofisticate. Per ansamblu insa, este dificila, dacd nu chiar imposibila
obtinerea prin aceasta metoda a unor pulberi cu reactivitate ridicata [18].

Metodele neconventionale de sintezéd au fost o solutie iminenta pentru
rezolvarea problemelor legate de imposibilitatea de obtinere a unor pulberi cu
reactivitate marita. Principalele avantaje ale metodelor neconventionale sunt:
temperaturile mai scazute si/sau palierele mai scurte necesare etapei de calcinare,
puritatea avansata si dimensiunea foarte redusa, de ordinul nanometrilor, a
particulelor obtinute, controlul excelent al operatorului asupra caracteristicilor
produsului de reactie [4].

Trebuie Tnsd mentionat faptul ca utilizarea metodelor neconventionale in
sinteza compusilor oxidici, nu evita reactiile in stare solida ci faciliteaza desfasurarea
acestora - actionand asupra factorilor care influenteaza aceste reactii.

Principalele metode neconventionale de sinteza sunt: metoda coprecipitarii,
piroliza unor aerosoli, metoda crio-chimica, metoda precursorilor hidro-silicatici,
metoda sol-gel, descompunerea termica a unor combinatii complexe, sinteza
solvotermald, metoda Pechini si, mai recent, metoda combustiei.

Aceste metode neconventionale se bazeaza pe formarea intr-o prima etapa
a unei solutii lichide, cu omogenitate ridicata, in care cationii metalelor dorite se afla
distribuiti la scara ionica. Prin aplicarea unor tratamente termice se formeaza pulberi
ceramice cu proprietdti net superioare celor rezultate in cazul utilizérii metodei
clasice: suprafatd specifica ridicata, comportare bund la sinterizare, compozitie
chimica si fazald identica cu cea proiectata si nu in ultimul rand, grad foarte avansat
de omogenitate si puritate.

Obtinerea pulberilor prin aceste metode se poate realiza in conditii
avantajoase (temperaturi mult mai reduse, timp mult mai scurt), dar dificultatile
legate de costul ridicat al materiilor prime si aparatura uneori sofisticata care este
necesard, constituie obstacole tehnologice pentru fiabilitatea si eficienta economica
a acestor metode de sinteza. In acest mod se explica faptul ca multe dintre aceste
metode neconventionale de sinteza sunt inca in faza de cercetare-dezvoltare.
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2. METODE NECONVENTIONALE DE SINTEZA

Metodele neconventionale de sinteza au aparut datoritd neajunsurilor
existente in metoda clasica de sinteza a compusilor oxidici. Ele au adus imbunatatiri
considerabile metodei clasice, denumita si metoda ceramicd, ce presupune
calcinarea unor amestecuri de saruri si/sau oxizi, pentru perioade lungi de timp la
temperaturi ridicate.

2.1. Metoda sol-gel

in anul 1845 Ebelmen a raportat formarea unui material solid transparent ce
s-a format prin hidroliza esterilor acidului silicic, el concluzionand atunci ca aceasta
metoda ar putea permite in viitor obtinerea unor materiale optice [19]. Urmatorul
pas in evolutia metodei a fost facut de catre Geffcken si Berger, de la compania
Schott, acestia folosind un proces sol-gel pentru depunerea unui strat subtire de
oxizi pe sticla industriala, acest procedeu fiind la baza unui patent [20]. Apoi D.M.
Roy si R. Roy au elaborat studii pentru echilibre de faze - diagrame de faze, pe
amestecuri mult mai omogene obtinute prin acelasi mod, studiind in principal
comportamentul acestora la topire [21]. Un succes printre cercetatori il atinge
Dislich [22] care sintetizeaza sticla boro-silicatica prin intermediul unui proces sol-
gel, alaturi de doi coechipieri scriind un brevet despre procedeul respectiv [23].

Multi cercetatori au acordat o importanta deosebita metodei sol-gel si
aplicatiilor acesteia, aceasta concretizandu-se in nenumdrate studii si articole
publicate de acestia. In timp metoda sol-gel s-a dezvoltat remarcabil, avand aplicatii
in diverse domenii.

Procesul sol-gel are la baza reactii de hidroliza si apoi condensarea
precursorilor moleculari. Definitor pentru aceastd metoda este prezenta unui cation
metalic ce va fi inconjurat de diferiti liganzi [3, 24]. Metoda in sine, ca mod de lucru
consta in prepararea unui gel din precursori organici si/sau anorganici, densificarea
gelului prin uscare si apoi aplicarea unui tratament termic bine stabilit. Formarea
compusului oxidic are loc in timpul tratamentului termic, o datd cu arderea
componentei organice si desfasurarea reactiilor in stare solida.

In functie de natura ligandului, se diferentiaza doua posibilitati:

- Metoda precursorilor anorganici ce foloseste ca precursori solutii apoase
ale sarurilor metalice: cloruri, oxicloruri, nitrati. Metoda se realizeaza usor si nu
implica costuri ridicate, dar are limitarea impusa de cinetica procesului de
condensare.

- Metoda precursorilor organici se bazeaza pe utilizarea unor compusi in care
cationul metalic este inconjurat de un ligand organic (alcoxizi, acetilcetonati).

Dintre avantajele folosirii metodei sol-gel, conform studiilor [25-27] se pot
mentiona:

- obtinerea unor materiale cu o puritate si omogenitate ridicata;

- temperaturi de sintetizare mai reduse;

- realizarea unor pulberi cu reactivitate ridicata;

- formarea compusilor oxidici sub forma de filme subtiri, fibre, pulberi.
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2.2. Metoda precursorilor hidrosilicatici

Aceasta metodad neconventionald de sinteza este destinata exclusiv obtinerii
unor compusi oxidici cu continut de SiO,. Motivul pentru care aceastd metoda
prezinta interes este datorat importantei silicatilor si alumino-silicatilor si faptului ca
pentru siliciu nu exista o alta sursa care ar putea fi folosita in cadrul altei metode de
sinteza, de ex: metoda combustiei ar necesita folosirea unui azotat de siliciu, care
nu este disponibil. Formarea acestora prin metoda clasicd necesitd temperaturi
ridicate.

Oxidul de siliciu (SiO;), chiar si forme mai reactive ale acestuia, cum este
silicea coloidala (intalnitd in mod frecvent sub denumirea comerciald ,Aerosil”)
prezinta o reactivitate redusa in amestecurile destinate obtinerii compusilor oxidici.
Doar la temperaturi peste 1000 °C viteza de reactie intre compusii in stare solida
atinge valori apreciabile, insa atunci intervine formarea a-cristobalitului ceea ce duce
la inertizarea SiO,.

Folosirea unor hidrosilicati ai metalelor alcalino-pamantoase vine in sprijinul
diminuarii acestor neajunsuri [3]. Obtinerea acestor hidrosilicati are la baza reactia
de precipitare dintre sarurile solubile ale metalelor alcalino-paméntoase si silicat de
sodiu. Metasilicatii sunt obtinuti prin calcinarea hidrosilicatilor si sunt folositi mai
departe ca surse de SiO; legat.

In cazul sintezei silicatilor alcalino-pamantosi materiile prime utilizate sunt:
solutii ale sarurilor metalelor din compozitia dorita si solutii de silicat de sodiu sau
potasiu.

Trecand mai departe, la compusi oxidici mai complecsi, cum ar fi de
exemplu alumino-silicatii de calciu, este de asteptat ca SiO, legat existent deja in
silicatii alcalino-pamaéntosi sa reactioneze cu Al,Os.

Formarea anortitului (CAS,) si a gehlenitului (C,AS) s-a realizat avand la
baza reactia de precipitare din care rezulta un amestec intim intre hidroxidul de
aluminiu si hidrosilicatul de calciu [3].

Metoda precursorilor hidrosilicatici se preteazd si la sinteza pigmentilor
termorezistenti, cu precizarea ca in compozitia acestora este necesara prezenta
SiO,. Clasele principale de pigmenti ce contin SiO, sunt: olivinele (2Co0-SiO,,
2Ni0-Si0,), granatul (3Ca0:Cr,05:3Si0,), sfenul (Ca0-Sn0,:Si0, - Cr,03) si zirconul
(Zr14Pri4Si04, Zr;4V,Si0y,).

Metoda precursorilor hidrosilicatici, bazata pe reactia de precipitare intre
silicatul de sodiu si clorura de calciu, urmata de calcinarea precipitatului obtinut prin
corectarea raportului molar CaO/ SiO, de 3/ 1 , permite obtinerea C3S (3Ca0-Si0,),
ca faza unica, prin calcinare la 1250 °C timp de 1 ora [28].

2.3. Metoda hidrotermala

Cercetarile ce aveau la baza procese hidrotermale au fost initiate la mijlocul
secolului 19 de cdtre geologi care incercau pe aceasta cale sa reproduca fenomenele
hidrotermale ce se desfasoara in natura [29]. In secolul 20 sinteza hidrotermala a
devenit recunoscutd ca o tehnologie importanta pentru sinteza materialelor,
predominant in domeniul hidrometalurgiei si al cresterii cristalelor [30]. Totusi
datorita conditiilor exigente de reactie metoda nu a fost folositd. In ultimii ani
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aceasta s-a evidentiat prin prepararea in conditii mai acceptabile [29] -
temperatura<350 °C, presiunea<100 MPa, a unei game largi de materiale,
primordial pulberi ceramice.

Conform [29] sinteza hidrotermald este definita ca un proces ce utilizeaza o
faza sau un amestec eterogen in mediu apos, in conditii speciale de temperatura si
presiune pentru a asigura cristalizarea materialelor ceramice direct din solutie.

In sintezele hidrotermale un loc important este ocupat de procesele de
cristalizare, conditiile de lucru fiind alese tocmai pentru a favoriza mobilitatea
ionilor, asigurand astfel un mediu propice pentru ordonare intr-o retea cristalina.
Cristalizarea este sensibil influentatd de natura particulelor nodale dar si de
conditiile de sinteza: presiune, concentratie, temperatura etc. [4] .

Metoda hidrotermala este folosita de reguld pentru sintezele ce implica
reactanti cu solubilitate scazuta. Solubilitatea scazuta a unor reactanti chiar in apa
calda (pana la 100 °C) face ca participarea acestora la unele reactii chimice sa fie
practic inexistenta.

Un exemplu elocvent este SiO, pentru care in intervalul de temperatura
150-200 °C solubilitatea creste de opt ori, ea fiind influentata puternic de pH-ul
solutiei si de prezenta unor electroliti [31].

Sintezele studiate datorita interesului pe care il prezinta sunt sintezele
hidrotermale ale hidrosilicatilor alcalino-pamaéntosi si a hidrosilicatilor de aluminiu
(minerale argiloase). Acestea prezinta importanta atat pentru geochimia silicatilor
naturali cat si pentru sintezele propriu-zise [32].

B-C,S inalt reactiv a fost preparat pornind de la CaO si SiO, [33]. Amestecul
format din oxid de calciu si aerosill a fost supus la tratamente hidrotermale timp de
mai multe ore, la 95-100 °C. Hidrosilicatul de calciu format a fost supus calcinarii la
temperaturi de 850-1300 °C. In aceste conditii s-a obtinut B-C,S cu suprafata
specificd variind intre 24.6 m?/ g (la 850 °C) si 9.07 m?/ g (la 1300 °C).

S-a constat ca proprietatile silicatului de calciu format din tratarea termica a
hidrosilicatilor (obtinuti prin sinteza hidrotermald) sunt puternic influentate atat de
conditiile in care s-a desfasurat sinteza hidrotermala cat si de conditiile de calcinare
[4]. Reactivitatea C,S obtinut prin sintetiza hidrotermald s-a dovedit a fi net
superioara fata de cea detinuta de C,S format prin metoda clasica.

2.4. Metoda calcinarii unor combinatii complexe

Initial, studiile referitoare despre aceastd metoda s-au referit la utilizarea
complecsilor metalici trioxalici pentru obtinerea compusilor oxidici [34]. Au fost
studiate apoi o serie de combinatii complexe polinucleare [35] care prin calcinare au
dus la formarea compusilor oxidici proiectati.

Combinatiile complexe ce contin ca liganzi anioni ai acizilor: acetic, oxalic si
formic, dupa aplicarea tratamentelor termice duc la formarea de oxizi micsti cu
proprietati deosebite [36].

Dianionul glioxilat (C,H,04%) este ligandul elaborat mai recent ca apartinand
unei noi variante de obtinere a combinatiilor complexe. Aceasta consta in oxidarea
la cald, in solutie apoasa a 1, 2 - etandiolului la dianionului glioxilat de catre ionul
azotat (reprezentat prin diversi azotati metalici). Natura si proportia cationilor poate
varia in limite largi Tn combinatia complexa, prin introducerea ionului azotat in
reactie, acesta fiind un avantaj demn de luat in considerare.
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Conditiile pentru oxidarea selectiva a 1, 2 - etandiolului la anionul glioxilat
de catre ionul azotat au fost stabilite de catre Birzescu si colaboratorii [37].Oxidarea
unitara a 1, 2 - etandiolului la forma hidratata a anionului glioxilat realizdndu-se de
o serie de azotati metalici, in prezenta unui exces, la cald. Anionul glioxilat format
interactioneaza cu cationii metalici introdusi in sistem, cu formarea combinatiei
complexe in care anionul glioxilat functioneaza ca ligand cu punte dubla, formandu-
se astfel combinatii complexe heteropolinucleare.

In timpul reactiei se degaja NO; si se elibereazd HNO3, combinatia complexa
formata fiind sub forma unui compus solid.

Au fost efectuate studii cu privire la reactiile redox dintre azotati metalici si
1,2 - propandiol, 1, 3- propandiol, 1, 4 - propandiol si 1, 6 — propandiol ajungandu-
se astfel la concluzia ca gruparile -OH de la atomul de carbon primar participa la
reactii de oxidare [38, 39].

Obtinerea aluminatului tricalcic prin aceasta metoda [40] a dus la formarea
acestuia ca faza unica pe spectrele de difractie RX pe probele calcinate la 800 °C.
Materiile prime de la care s-a pornit au fost azotatii de calciu si aluminiu,
etilenglicol/ glicering, cu formarea de glioxilat/ glicerat de calciu si aluminiu.

In ceea ce priveste sinteza bazata pe calcinarea unor combinatii complexe
pentru obtinerea pigmentilor termorezistenti, care de regula contin mai multi ioni
tranzitionali, s-au observat ca particularitati favorabile: omogenitatea initialda a
amestecurilor si formarea unei atmosfere reducatoare in timpul calcinarii, aceasta
fiind generata de arderea ligandului [4].

2.5. Metoda combustiei

Metoda combustiei este 0 metoda neconventionalad de sinteza relativ recenta
dar care a avut parte de o dezvoltare rapida datoritd multiplelor avantaje oferite.
Initial a fost descoperit fenomenul SHS (Self-propagating High-temperature
Synthesis) [41] Tn timpul studierii comportarii la incalzire a unor probe presate
formate din pulberi metalice, bor, carbon respectiv siliciu.

In stadiul incipient al cercetarilor, pentru metoda SHS se folosea si termenul
de ,metoda combustiei” (Combustion Synthesis - CS ). Apoi, odata cu diversificarea
aplicatiilor, conditiilor de desfasurare si a gamei de compusi a trebuit sa realizeze o
diferentiere intre SHS si CS [42].

SHS se caracterizeaza prin initierea locala a procesului de combustie, pe
amestecul de materii anterior peletizat. Frontul de combustie inainteazd consumand
materii prime si Idsand in urma produsul de reactie.

CS contine noutatea utilizarii unui combustibil organic alaturi de azotati ai
metalelor dorite, aceasta desfasurandu-se prin reactii redox puternic exoterme.
Pentru initierea reactiei in acest caz, amestecul de materii prime sub forma de
solutie, este supus incalzirii la temperaturi relativ scazute ce de reguld nu depasesc
500 °C. Datorita temperaturii joase la care este supus amestecul de materii prime
aceasta variantd a primit denumirea LCS (Low-temperature Combustion Synthesis).

Datorita caracterului puternic exoterm reactia se desfasoara intr-o varianta
auto-propagata [43], iar temperatura ridicatd atinsa in sistem (peste 1000 °C)
usureaza procesul de formare al compusului dorit.

Aceasta metoda se caracterizeaza prin timpi foarte scurti de reactie (de la
initierea reactiei pana la finalizarea ei intervalul de timp este de cateva secunde) si
si aspectul impresionant, prin prezenta flacarilor.
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Se disting trei variante de LCS, in functie de starea de agregarea a
amestecului de reactanti [42]: SCS - solution combustion synthesis, GCS -gel
combustion synthesis si ECS - emulsion combustion synthesis.

Functie de modul in care decurge reactia de combustie se pot distinge [43]:

- arderea indbusita, amestecul de reactanti rareori atinge temperaturi de
1000 °C iar flacarile nu pot fi observate.

- arderea cu prezenta flacarilor, in acest caz aparitia flacarilor este evidenta
putdndu-se urmari cu usurinta deplasarea frontului de combustie, iar temperaturile
ating valori de 1500-1600 °C.

- explozie, reactia se declanseaza in intreg volumul amestecului de materii
prime, practic printr-o explozie, fiind imposibila urmarirea deplasarii frontului de
combustie. Acesta este un caz particular al LCS denumit VCS - volume combustion
synthesis sau combustie in volum.

Pornind de la un amestec de azotati de calciu, aluminiu si fier, impreuna cu
uree si B-alanina drept combustibil au fost obtinute direct din reactia de combustie
solutii solide feritaluminatice de calciu Ca,(Fe;.4Aly),0s [44]. Ureea se dozeaza ca si
combustibil aferent pentru azotatii de fier si de aluminiu, iar B-alanina pentru
azotatul de calciu. Compozitile cu x = 0,75 se situeaza in afara limitelor de
izomorfie si conduc la formarea pe langa solutia feritaluminatica de calciu, a CsA si
Ci2A; [45].

2.6. Metoda precursorilor polimerici

Originile metodei precursorilor polimerici sunt datate in anul 1967 de catre
Maggio Pechini [46], care a obtinut atunci condensatori sub forma de pelicule,
folosind acizi o-hidroxicarboxilici (acid citric, acid lactic, acid glicolic) capabili sa
chelatizeze ioni metalici si un diol (etilenglicol) ce serveste drept solvent in timpul
formarii treptate a precursorului si mai departe in reactia de poliesterificare, cu
formarea unei retele polimerice tridimensionale. Metoda permite sinteza de compusi
oxidici, cu un foarte bun control al stoechiometriei reactantilor si produsilor de
reactie, un grad inalt de reproductibilitate si temperaturi de obtinere mai scazute
fata de metoda clasica [3].

Metoda din punct de vedere practic consta in prima faza in formarea unui
chelat - compus coordinativ care se caracterizeaza prin prezenta in sfera lui de
coordinare a unor chelatori legati la ionul metalic. Acest chelat rezulta din reactia
unui acid hidroxicarboxilic, cel mai frecvent utilizat fiind acidul citric si cationii doriti
in sistem, introdusi prin saruri solubile (de regula prin azotati). La solutia alcatuita
din acid citric si saruri solubile se adauga etilenglicol si se incalzeste la temperaturi
de 80-100 °C pana la formarea unei solutii clare. Cu ridicarea temperaturii la valori
cuprinse intre 150-250 °C au loc reactii de policondensare ce includ participarea
gruparilor —-COOH si -OH. Dupa desfasurarea reactiilor de policondensare rezulta o
rasina ce contine ionii metalici uniform distribuiti.

Rasina formata este supusd mai departe la calcinare pentru arderea
componentei organice. Atmosfera oxidanta si temperaturi de 500-800 °C asigura de
regula indepadrtarea totala a partii organice. Dupa ardere, oxizii raman intim asociati
si foarte reactivi facilitdnd astfel formarea compusului dorit la temperaturi mai
scazute si cu caracteristici fizico-chimice superioare compusilor obtinuti prin metoda
clasica [3].
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Cantitatea de acid citric folositd este de regula calculatéd in functie de
stoechiometria compusului dorit de obtinut. Dar de regula se foloseste un exces de
acid citric, asa cum este semnalat in literatura de specialitate [47-50]. Etilenglicolul
este adaugat de asemenea sub diferite rapoarte tindndu-se de regula cont de
cantitatea de acid citric in exces care ar trebui esterificata.
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3. METODE DE INVESTIGATIE A PROCESELOR
CARE AU LOC IN SINTEZA COMPUSILOR
OXIDICI

La reactia dintre solide, caracteristici interesante si totodata folositoare
pentru cercetatori ar fi identificarea temperaturii de sintezd, aflarea daca si in ce
conditii solidul se descompune intr-o compozitie diferita, sau intr-o faza diferita [2].
Acest tip de informatii ar putea facilita alegerea corespunzatoarea a materiilor prime
si a conditiilor de desfasurare a reactiilor.

Caracterizarea compusilor oxidici, respectiv a transformarilor prin care
acestia trec in timpul reactiilor in stare solida sunt ilustrate cu ajutorul metodelor de
investigatie si caracterizare.

Pentru caracterizarea unei reactii in stare solidd, respectiv a compusilor
initiali si finali, exista metode specifice ce pot fi folosite. De importanta primara este
difractia de raze X care ajutd la caracterizarea fazald atat a reactantilor cat si a
produsilor de reactie [2].

Metodele termice de analiza se ocupa cu studiul starii termice a substantelor
si a schimbarilor pe care acestea le sufera cu variatia temperaturii. Aceste metode
pot fi definite ca masurarea proprietatilor fizice si chimice a materialelor ca functie
de temperatura.

Informatii suplimentare despre un material supus la analiza obtinem si din
folosirea metodelor microscopice. Chiar daca exista probleme frecvent ridicate de
aceastda metoda, anume cele de o identificare inadecvata a fazelor datorita
neomogenitatii probei investigate [51], microscopia este foarte des utilizata.

Putnis [52] defineste metodele spectroscopice ca metode complementare
tehnicilor de difractie in studiul si structura mineralelor. Aceste metode furnizeaza
informatii despre structura - simetrie, coordinare, cristalografie si totodata nu
depind de cristalinitatea materialului putand fi folosite cu succes si pentru studiul
materialelor amorfe.

Adsorbtia de gaz la suprafata unui solid si in porii acestuia este dupa [53] un
fenomen complex ce implica interactiune de masa si energie. Masurarea suprafetei
specifice si determinarea structurii s-au dovedit in unele cazuri a fi aproape la fel de
esentiale ca si compozitia chimica.

3.1. Difractia de raze X

Difractia de raze X este o tehnica folositd pentru identificarea si
determinarea calitativa a diferitilor compusi cristalini, cunoscuti sub denumirea de
~faze”, compusi care sunt prezenti in materialele solide si in pulberi.

In anul 1895 V.K. Roentgen [54], denumeste aceasta radiatie X sau radiatie
Roentgen domeniul de unde electromagnetice cuprins intre 100 - 0,1 A ce ia
nastere atunci cand electroni cu viteza suficient de mare se ciocnesc cu un material,
transformandu-si energia cinetica in energie de radiatie. Spre deosebire de razele
luminoase, radiatia X trece prin corpuri opace si este invizibilda. Conform [55] razele
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X sunt radiatii electromagnetice ce au loc in cdmpul electromagnetic intre razele y si
uv.

Max von Laue a descoperit in 1912 [56] ca un cristal poate difracta razele X,
confirmand ca respectivele radiatii ar avea o natura ondulatorie. Un an mai tarziu, in
1913, H.W. Bragg si W.L. Bragg au interpretat difractia acestor raze X ca o reflexie
pe planele cristaline. S-a considerat un cristal ca fiind alcatuit dintr-un set de plane
paralele , echidistante in care atomii sunt plasati in nodurile retelei. In momentul in
care un fascicul de raze X intalneste un element din reteaua cristalind are loc
difractia ce poate fi considerata similara unei imprastieri a razelor propagate.

Pentru studiul materialelor cu raze X se foloseste o gama restransa de
lungimi de und&. Cel mai des se foloseste linia K,, pentru linia K; fiind necesara
folosirea unui film absorbant (de exemplu o folie de nichel). Cuprul este cel mai
utilizat metal deoarece are o conductivitate termica mare si produce linii K,
puternice. Lungimea de undd corespunzatoare liniei K, a cuprului este 1=1.541 A.

Studiul cristalelor cu raze X are la baza bine cunoscuta lege a lui Bragg care
da distanta intre doua plane cristalografice:

unde A - lungimea de unda a radiatiei X,

n - ordinul difractiei,

6 - unghiul de difractie.

O analiza calitativa de faze cristaline cu ajutorul spectrelor de difractie se
bazeaza pe calcularea distantelor d pentru toate liniile (maximele) de difractie
aparute in spectrul amestecului policristalin si compararea lor cu valorile d date in
literatura pentru faze cunoscute.

Prin studiul interactiunii razelor X cu substanta cristalind s-a stabilit ca
maximele de interferenta pot fi obtinute in trei cazuri [56]:

- prin iradierea unui monocristal fix cu raze policromatice,

- prin iradierea unui cristal rotitor sau oscilant cu raze monocromatice,

- prin iradierea substantei policristaline (sau pulbere) cu un fascicul
monocromatic.

Corespunzator acestor cazuri sunt doua metode principale de studiu [57]:

- metode de monocristal,

- metoda pulberilor cristaline.

Pentru determinarea dimensiunii cristalitelor D, se foloseste relatia Debye-
Scherrer, care da diametrul cristalitelor cu o precizie rezonabila:

092
~ w-cos0

unde w este - semilatimea (latimea la jumatatea inaltimii) maximelor de difractie.

Metoda cristalului fix - Cu ajutorul acestei metode se obtin informatii
preponderent legate de geometria structurii. Pot fi determinate astfel: simetria
cristalelor, constantele unghiulare ale cristalului si axele de zona in cristal. Studiul
monocristalelor de forma neregulata este potrivit acestei metode de investigatie. Pot
fi identificate si deformarile structurii cristaline prin intermediul acestei metode.

Metoda cristalului rotitor - Problemele ridicate de analiza structurala, cum ar
fi determinarea perioadelor de identitate pe diferite directii cristaline sunt rezolvate
prin aceasta metoda.
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Metoda pulberilor cristaline - Aceasta metoda constd in obtinerea imaginilor
de difractie la trecerea printr-o proba policristalind a unui fascicul de raze X.

Pentru identificarea unei faze cristaline cu ajutorul liniilor ei de difractie, este
suficienta prezenta in spectru a primelor 3 linii in ordinea intensitatii descrescande.
La mai multi componenti in amestec se identificd pe rand unul cate unul,
eliminandu-se toate liniile ce se pot atribui fiecarui component. In cazul unui
amestec complet necunoscut din punct de vedere al compozitiei chimice, analiza
calitativd se poate realiza pe doua cai: folosirea unor tabele care indicd substante
posibile pentru seria valorilor d in continuad crestere sau efectuarea in prealabil a
analizei elementare si cautarea fazelor unare, binare sau polinare posibile.

Identificarea fazelor se face comparand difractograma de raze X ( o
~amprentd” a substantei) sau difractograma obtinuta pentru o proba necunoscuta cu
una din difractogramele de referintd a unei baze de date international recunoscuta,
baza de date care contine mai mult de 70.000 de faze de referinta numita JCPDS -
Joint Committee on Powder Diffraction Standards.

Prin metoda difractiei de raze X pe pulberi cristaline, prin compararea
maximelor de difractie specifice fiecdrei faze cristaline se poate determina cu
exactitate cantitatea de compus prezenta in una sau mai multe forme polimorfe,
intensitatea pick-urilor caracteristice din spectrul de difractie fiind proportionalad cu
fractia de volum a componentei careia ii apartine [54].

3.2. Analize termice

Studierea starii termice a substantelor si a schimbarilor ce au loc in
substanta ca functie de temperaturd, face obiectul metodelor termice de analiza.
Temperatura este parametrul care defineste starea, echilibrul si cinetica sistemelor
materiale, avand influente asupra constantelor fizice si chimice ale materialelor
[58].

Folosirea analizelor termice in stiinta starii solide este variatd si include
studiul reactiilor in stare solidd, caracterizate prin descompunerea termicd si
tranzitia de faza, respectiv determinarea diagramelor de faza [55].

Principalele tehnici de caracterizare termicad sunt: analiza termogravimetrica
notata TG si analiza termica diferentiala ATD.

Analiza termogravimetrica este o tehnica ce presupune inregistrarea
variatiei de masa a unei substante ca functie de temperatura sau timp [55]. Pe
curba TG pot fi remarcate cu usurinta transformarile care sunt insotite de variatie de
masa.

Analiza termica diferentiala madsoara diferenta de temperatura dintre o
proba si un material de referinta ca functie de temperatura. Reprezentarea grafica a
acestei analize permite urmarirea proceselor ce decurg cu variatie de entalpie.
Ambele analize se efectueaza pe probe ce sunt supuse unui program de
temperatura controlatd conform definitiei date de ICTAC- International
Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry [59].

O proba supusa incalzirii poate suferi transformari de genul [59]: fizice -
cum ar fi topirea, tranzitiile cristaline sau vaporizarea; chimice - care presupun
reactii ce modifica structura chimicd a materialului si chiar biologice - ce includ
procese de metabolism, descompuneri.

Tot din clasa caracterizarii termice fac parte si termogravimetria derivata
TGD si scanarea calorimetrica diferentiala SCD, iar mai rar intalnite
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termodilatometria, analiza termomecanica, termomagnetometria, termomicroscopia,
termoacustimetria, termoluminescenta, analiza termica de emanatie [60].

Analizele termogravimetrice dau informatii privitoare la variatia de masa
acestea putdnd fi mentinerea constanta, scaderea sau cresterea masei
initiale.Analiza termica diferentiald precizeaza natura termica a procesului ce are loc,
clasificand astfel procesele in exoterme si endoterme. Pentru a obtine date cat mai
exacte despre materialul supus analizei de reguld aceste doua analize se efectueaza
concomitent.

Conform [61] pentru obtinerea unor rezultate relevante si reproductibile
trebuie sa se aiba in vedere: proba - necesitd o descriere din punct de vedere
chimic si eventualele tratamente termice efectuate prealabil; creuzetul - materialul
si forma creuzetului sunt importante, putand influenta fluxul de gaz sau catalizarea
unor reactii in cazul creuzetelor de alumind; viteza de incdlzire - o viteza foarte
lenta permite reactiilor sa se apropie de echilibru, in timp ce o viteza mare va da un
experiment mai rapid dar cu o abatere mai mare de la echilibru; atmosfera - trebuie
tinut cont ca atat transferul termic cat si indepartarea reactantilor gazosi depind de
natura chimica si fluxul atmosferei; masa probei - o masa mare de proba va
necesita mai multa energie, transferul termic fiind influentat de dimensiunea si
masa probei, facand astfel pulberile fine sa reactioneze mai rapid, in schimb o
cantitate mai mare de proba permite detectarea unor efecte mai mici.

3.3. Microscopie electronica

Una dintre cele mai folositoare tehnici analitice pentru a caracteriza textura
unei faze este examinarea microscopica. Microscopia optica si cea electronica sunt
folositoare pentru determinarea uniformitatii, a incluziunilor, a cristalinitatii si a
dimensiunii particulelor unei probe supusa la analiza [51].

Cele mai importante si totodata folosite tipuri de microscopii sunt [54, 58,
62]:

- Microscopia electronica de baleiaj (SEM), in cadrul careia un fascicul
electronic scaneaza o suprafata pland a probei. Formarea imaginii apare datorita
electronilor secundari ce se formeaza in urma bombardarii probei cu fasciculul
primar de electroni. Cu ajutorul SEM se pot obtine imagini tridimensionale ale
suprafetei probei.

- Microscopia electronicd de transmisie (TEM), consta in aplicarea unui
fascicul de electroni de mare energie pe o proba subtire (< 200 nm). Acest fascicul
de mare energie practic trece prin proba, o parte din acesti electroni fiind reflectati.
Electronii transmisi, dupa focalizare, sunt proiectati pe un ecran fosforescent sau
film fotografic pentru a forma o micro-imagine a probei.

Primul microscop electronic cu transmisie a fost construit de cdtre Max Knoll
si Ernst Ruska intre anii 1931-1934 in Berlin [63]. In scurt timp companii precum
Siemens, Philips si altele au preluat ideea aducand pe piata primele microscoape
electronice cu transmisie.

Microscopul electronic cu transmisie TEM foloseste un fascicul de electroni
accelerati (la energii de 100 - 200 keV de reguld) pentru iradierea unui specimen
[64]. La iesirea din acesta, fasciculul de electroni care contine informatii legate de
materialul analizat este amplificat de lentila obiectiv si este proiectat pe un ecran
fluorescent. Imaginea obtinutd poate fi inregistratéd pe un film fotografic prin
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expunere directa sau poate fi captatd printr-un sistem optic de catre o camera
digitald si transmisa mai departe pe ecranul unui computer [64].

Formarea imaginii in microscopia cu transmisie de electroni este in esenta
un fenomen de difractie, absorbtia jucand doar un rol minor, conform [65].
Interpretarea detaliatd a unei imagini astfel obtinute necesitdnd cunoasterea
corespunzatoarea a spectrelor de difractie. Microscoapele moderne cu transmisie de
electroni sunt construite astfel incat sa poata fi cu usurinta comutate de la modul de
vizualizare al imaginii la modul ce indica difractia si viceversa fara a schimba pozitia
sau orientarea specimenului [65].

3.4. Metode spectroscopice

Profesorul Kuzmany [66] spune cad spectroscopia este o tehnica speciala de
cercetare stiintifica aproape la fel de veche ca insasi cercetarea stiintifica. Original
aceasta consta n analiza lungimii de unda si a intensitatii luminii dupa absorbtie sau
emisie din atomi, molecule sau chiar din materie compacta. Initial toate analizele
erau restranse la domeniul vizibil. Conform Iui Kuzmany, in zilele noastre, orice
analiza a energiei de radiatie este considerata spectroscopie, netinandu-se cont de
natura radiatiei (electromagnetica, mecanica sau chiar incorporatda in particule).
Domeniul spectral al radiatiei electromagnetice se intinde de la frecventele radio la
radiatiile y si radiatia particulelor [66].

Spectrometria de absorbtie in UV-VIS este bazatd pe absorbtia luminii din
domeniul vizibil. Sunt cunoscute mai multe tehnici dintre care cele mai importante
sunt colorimetria, fotometria si spectrofotometria. In timp ce in cazul colorimetriei
intensitatea culorii probei este comparata vizual sau instrumental in lumina alba cu
un set de solutii etalon, fotometria si spectrofotometria madsoara instrumental
lumina transmisa de o solutie colorata, in conditiile in care se lucreaza cu o sursa de
lumind monocromatica [67].

Spectroscopia de absorbtie in domeniul infrarosu IR este folositda pentru
determinarea structurii moleculare, identificarea speciilor chimice, determinari
calitative/ cantitative ale speciilor chimice precum si in alte aplicatii [68]. Aceasta
tehnica este folositéa pentru investigatia materiei aflate in stare solida, lichida sau
gazoasa.

Domeniul IR al spectrului undelor electromagnetice contine radiatii cu
lungimi de unda cuprinse intre: 0.8 - 2.5 ym denumit IR-apropiat, 2.5 - 25 ym IR-
mediu si peste 25 ym IR-indepartat [67]. Domeniul mediu se mai numeste si IR
fundamental deoarece este regiunea cea mai utila din punct de vedere al
informatjiilor si totodatd datorita faptului ca este accesibil experimental.

In urma absorbtiei radiatiei de catre molecule pot sa apara tranzitii datorita
amplificarii energiei moleculei. Starea energeticd a unei molecule include
componente electronice, de vibratie (de intindere si de deformare) si rotatie.
Spectroscopia de vibratie asigura in particular informatii despre dinamica
moleculelor, fiind posibila calcularea precisa a fortelor din moleculele mici, alaturi de
distantele din legatura si energiile de legdtura, poate fi obtinutd taria legaturii [69].
In chimia organica rolul principal este jucat de carbon si de alte cateva elemente in
timp ce in chimia anorganica sunt implicate toate elementele sistemului periodic.

In domeniul IR, spectrul de absorbtie al unui compus consta in benzile de
absorbtie caracteristice grupdrilor de atomi ce constituie molecula acestuia.
Interpretarea acestor spectre se face tindnd cont de urmatoarele aspecte [70]: in

BUPT



32 Metode de investigatie - 3

intervalul 4000-2500 cm™ benzile de absorbtie sunt caracteristice vibratiilor de
intindere ale legaturilor formate de hidrogen cu elemente cu masa <19; regiunea
2500-1540 cm™ corespunde vibratiei unor leg&turi triple sau duble; in regiunea
L,amprentd” 1300-650 cm™ au loc vibratii de intindere si deformare caracteristice
moleculei; in domeniul 667-50 cm™ absorbtia se datoreaz3 vibratiilor de deformare
ale legaturilor formate de carbon, oxigen, azot si fluor cu atomi cu masa mai mare
de 19. Domeniul 667-50 cm™ este indicat pentru studiul unor compusi

organometalici si anorganici.

3.5. Determinarea suprafetei specifice

Determinarea suprafetei specifice s-a realizat pentru prima data in 1938 de
catre Stephen Brunauer, P. H. Emmett si Edward Teller, metoda luand numele BET
dupa initialele cercetatorilor [71]. Metoda BET se bazeaza pe adsorbtia de gaz pe o
suprafata.

Adsorbtia are loc atunci cand un gaz (faza de vapori) este adus in contact cu
o substanta solida, acesta ramanand atasat la suprafata solidului. In cazul adsorbtiei
fizice, exista o slaba atractie Van der Waals intre gazul adsorbit si suprafata solida.
Gazele utilizate ca adsorbanti trebuie sa fie doar fizic adsorbite de legaturile slabe la
suprafata solida si sa poata fi desorbite cu o scadere de presiune, la aceeasi
temperatura [53]. Cel mai frecvent gaz utilizat este azotul la temperatura de
fierbere (77.3 K).

Adsorbtia fizica a gazului pe solid creste cu cresterea presiunii si scaderea
temperaturii. Au fost studiate cinetica si termodinamica proceselor de adsorbtie [53]
dar avand in vedere ca este vorba de suprafata specifica si structura porilor este
primordial de a stabilii procedura de investigatie ce este cunoscuta drept izoterma
de adsorbtie (sau desorbtie).

Acest tip de determinare ajuta la caracterizarea materialelor poroase prin:
determinarea suprafetei specifice, distributia dimensiunilor porilor si porozitatea.

Conform [72] procedura BET standard necesitda masuratori in cel putin trei si
preferabil cinci sau chiar mai multe puncte in domeniul apropiat de presiune pentru
inregistrarea izotermei de adsorbtie a azotului la temperatura Iui de fierbere.
Tehnica cu vid ultra-inalt ( presiunea este aproximativ 102 y Pa) permite efectuarea
studiilor de adsorbtie pe o suprafata solida, riguros curatata in urma proceselor de
degazare, spre deosebire de procesele de degazare efectuate in conditii normale
(vacuum mediu) care lasa adsorbantul acoperit cu un strat pre-adsorbant de
impuritati.
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4. SINTEZA ALUMINATILOR DE CALCIU PRIN
METODA PRECURSORILOR POLIMERICI

4.1. Consideratii asupra compusilor binari din sistemul
CaO-AI203

Sistemul binar Ca0-Al,03 este unul dintre cele mai studiate sisteme oxidice
ce porneste de la oxidul de calciu si cel de aluminiu. CaO cunoscut drept oxid de
calciu sau var nestins este un compus chimic utilizat in diverse domenii. Se obtine
din descompunerea CaCO; la temperaturi peste 850 °C. Prin reactie cu apa se
obtine apa de var sau varul stins Ca(OH), ce este folosit in constructii pentru
zugraveli. Al;03 denumit oxid de aluminiu sau aluminad este folosit preponderent la
obtinerea aluminiului in industrie. Forma cristalind preponderentd in natura este
corindonul, cunoscuta si ca o-Al,0s.

Compusii  din  sistemul binar CaO-Al,0; sunt: 3Ca0O-Al,03 (C3A),
12C307A|203 (C12A7), CaOA|203 (CA), CaOZA|203 (CAz), CaO6A|203 (CAs)

Compusii binari ai sistemului CaO-Al,0; au fost studiati cu interes de-a
lungul timpului datorita calitatilor detinute de acestia. Se regdsesc in ciment unde
prezinta proprietati hidraulice, comportarea acestora in raport cu apa diferind in
functie de raportul CaO/Al,0s. Acesti compusi au fost indelung analizati si datorita
proprietatilor lor refractare. Sunt de asemenea materiale de interes pentru un
domeniu larg de aplicatii tehnologice multumita proprietatilor lor optice, electrice,
termice si mecanice.

In figura 4.1 este prezentata diagrama de faze a sistemului CaO-Al,0s.
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Fig.4.1. Diagrama de faze a sistemului binar CaO-Al,0Os.

4.1.1. Aluminatul tricalcic

Aluminatul tricalcic, CasAl,O¢ sau 3Ca0-Al,O3 (CsA) este unul dintre cei mai
importanti compusi mineralogici ai cimentului portland. Pe ldnga vasta sa utilizare in
tehnologia cimentului, mai recent a fost raportatda posibilitatea producerii unui
luminofor rosu CasAl,Og:Eu®*, in care activatorul Eu3* este g3zduit in structura
CaszAl,06 [73]. Aluminatul tricalcic a fost de asemenea folosit cu succes ca faza
dopanta pentru a Tmbunatati bioactivitatea si biocompatibilitatea aluminatilor de
calciu folositi pentru implant osos [74] si ca suport de nichel folosit drept catalizator
pentru oxidarea partiala a metanului la gaz de sinteza (CO si H,) [75].

Prepararea C3;A prin metode conventionale bazate pe calcinarea unor
amestecuri mecanice de oxizi, hidroxizi si/sau saruri, necesita temperaturi ridicate
de 1200-1400 °C si este intotdeauna precedata de formarea unor faze intermediare
cum ar fi C812A|14O33 (C12A7) sau CaA|204 (CA) [76'78]

Pentru a evita dezavantajele metodei conventionale (clasice) au fost
elaborate si dezvoltate multe metode chimice neconventionale pentru sinteza CsA
[18, 46, 47, 49, 50, 79-97].

Ghoroi si Suresh [76] au aratat in studiul lor cd faza premergatoare formdrii
CsA dintr-un amestec de CaCOs si Al(OH)s supus tratamentului termic este C;,A;. In
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incercarea lor de a obtine aluminat tricalcic pur chiar si dupa 3h la 1300 °C alaturi
de CsA era inca prezent Cy,A;.

Douy si Gervais [80] au preparat CsA pur la 1230 °C prin pulverizarea si
uscarea unei solutii apoase de azotat de aluminiu si azotat de calciu. Pati si
colaboratorii sdi [82] au preparat o pulbere nanocristalind de CzA prin arderea la
1000 °C/ 2h a precursorului organic format din azotat de calciu, azotat de aluminiu
si trietanolamina.

A fost de asemenea incercata folosirea unor combinatii complexe drept
precursor pentru obtinerea Cs;A [81, 82].

O alta alternativa pentru prepararea C;A e reprezentata de o ruta de
polimerizare dintr-o solutie bazata pe alcool polivinilic [83-85].

Metoda combustiei a fost de asemenea folosita pentru sinteza Cz;A [18, 86-
90]. Tas [87] a raportat obtinerea CsA pur dupd calcinarea pulberilor, obtinute
folosind drept combustibil uree sau glicina, la 1050 °C timp de 48-72 ore. Ianos si
colaboratorii sai [88, 90] au imbunatatit semnificativ randamentul acestei metode.
Noutatea metodei consta in utilizarea unui amestec de combustibili. Aceasta noua
abordare a permis obtinerea CsA pur direct din reactia de combustie, nemaifiind
necesare calcinari ulterioare, folosind un amestec de uree si B-alanina pe post de
combustibil [90].

In ultimii ani, metoda Pechini (cunoscutd ca metoda citrat sau metoda
precursorilor polimerici) a fost utilizata destul de intens pentru sinteza diferitor
pulberi oxidice [91-95].

Inventat de catre Pechini [46], acest proces implica formarea unei rasini de
tip poliester ce reprezinta ,purtatorul” (precursorul) polimeric pentru pulberea pre-
ceramica. In cadrul acestei metode acidul citric actioneaza ca agent de chelatizare
pentru cationii metalici dizolvati. Sursele folosite pentru cationii metalici sunt saruri
solubile, de obicei azotati. Prin incdlzirea solutiei ce contine chelati si un alcool poli-
hidroxilic (uzual etilenglicol) la temperaturi cuprinse intre 150 si 250 °C, au loc
reactiile de policondensare ce duc la formarea rasinii, in care cationii metalici sunt
uniform distribuiti.

Aceasta metoda a fost folosita pentru obtinerea diferitor aluminati de calciu
[47, 49, 50, 96]. Folosind azotati si un raport molar acid citric/ numar total de
cationi= 1, Gaki si colaboratorii [47] au obtinut C3A pur dupa calcinare la 1000 °C
timp de 3 h. Pornind de la azotat de aluminiu si carbonat de calciu, Yuan si
colaboratorii [50] au studiat influenta raportului molar acid citric/ numar total de
cationi, asupra formarii CsA. Pentru un raport molar acid citric/ numar total de
cationi= 1, respectiv 2, temperatura necesara formarii CsA a fost de 1100 °C timp
de 3 h, in timp ce folosind un raport molar acid citric/ numar total de cationi= 4, C3A
a fost obtinut ca faza unica dupa calcinare la 1000 °C timp de 3 h.

4.1.2. Dialuminatul monocalcic

Obtinerea materialelor oxidice sub forma de nano-particule a reprezentat o
directie importantd in munca cercetatorilor, in ultimii ani. Metodele cel mai intens
folosite au fost cele neconventionale si asta datorita numeroaselor lor avantaje. Una
dintre aceste metode neconventionale, folositda cu succes de-a lungul timpului
pentru obtinerea de diverse materiale este metoda Pechini, ce a fost inventata in
1967 [46]. In vederea imbunatatirii conditiilor de reactie, metodei originale i-au fost
aduse diverse modificari [98-103].
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In mod traditional, aceasta clasa de compusi se prepara prin reactii in stare
solida la temperaturi ridicate, cu macinari intermediare si perioade lungi de timp
pentru tratamente termice. Aluminatii de calciu au fost obtinuti in conditii
avantajoase folosind diverse metode de sinteza: combustie [87-90], sol-gel [79],
hidrotermala [104], pulverizare-uscare [80], polimerizare cu alcool polivinilic [83,
105], Pechini si polimerizare propriu-zisa [49, 50, 96].

Unul dintre aluminatii de calciu este CaAl,O; (Ca0-2Al,05;, CA,) care se
topeste congruent la 1775 °C [106]. CaAl,0; dopat cu Eu?*, Dy>* a fost obtinut de
Yerpude si Dholbe [107] prin metoda combustiei. Jia si echipa sa au obtinut un
material luminescent stabil si de inalt3 calitate prin doparea CaAl,O, cu Tb** si Ce3*
[108]. CaAl,0; dopat cu Eu’" sintetizat prin metoda Pechini a prezentat propriet3ti
optice interesante [109].

In cazul folosirii metodei ceramice, pornind de la carbonat de calciu (CaCOs)
sau oxid de calciu (CaO) si oxid de aluminiu (Al,03), pentru formarea CA, sunt
necesare temperaturi peste 1400 °C [78]. Tas a obtinut CA, prin metoda
combustiei, folosind uree pe post de combustibil si calcinari ulterioare [87]. Stephan
si Wilhelm [79] au obtinut CA, pur prin metoda sol-gel dupa calcinare la 1500 °C
timp de 61 h si cu macinari intermediare.

Prin metoda hidrotermala [104], folosind ca materie prima un deseu
provenit de la industria tertiarda de aluminiu, s-a format intr-o prima etapa
12Ca0-7Al,05 (C1,A;) care la 838-848 °C sufera o tranzitie la CA,. La 1000-1034 °C
este format CaO-Al,0; (CA) alaturi de CA,. Altay si colaboratorii [105] au raportat
formarea CA, cristalin la 950 °C, iar cu ridicarea temperaturii la 1050 °C au
observat o crestere a gradului de cristalinitate; ei au folosit azotati si o solutie de
alcool polivinilic ca materii prime.

CA, a fost de asemenea sintetizat si folosind precursori ai acidului citric
[49], ce au fost obtinuti prin dizolvarea acidului citric in etilenglicol, apoi
adaugandu-se azotatul de aluminiu. Dupa dizolvare completd temperatura a fost
ridicatd la 80 °C si a fost adaugat carbonatul de calciu. Acest precursor a fost
incalzit in continuare pana la formarea unei rasini transparente la o temperatura de
140 °C/ 2-4h. Aceasta rdsina a fost tratatd termic intr-un cuptor preincalzit la 250
°C timp de 2h, compusul obtinut fiind calcinat mai departe la temperaturi cuprinse
intre 600-1100 °C/ 2h. In aceste conditii la 800 °C/ 2h s-a observat CaCOs dar slab
cristalin. CA, s-a format ridicand temperatura la 850 °C/ 2h.

4.1.3. Hexa-aluminatul de calciu

Hexa-aluminatul de calciu CaAl;,0,9 sau Ca0-6AIl,03; (CAg), cunoscut si sub
denumirea de hibonit, are proprietati refractare si o serie de proprietati electrice si
optice interesante. Datoritd acestora, sinteza CAg face obiectul unui numar din ce in
ce mai mare de lucrari [88, 105, 110-113].Deoarece formarea CAg prin metoda
clasica decurge dificil si necesita temperaturi ridicate (1650 ©°C), atentia
cercetatorilor s-a indreptat catre diferite metode neconventionale de sinteza, ce au
ca scop scaderea temperaturii de obtinere a CAg.

Ianos si echipa sa de colaboratori [88] au preparat CAg ca fazad unica prin
metoda combustiei la temperaturi joase, folosind un amestec de uree si B-alanina pe
post de combustibili, nemaifiind necesare calcinari ulterioare. Altay si echipa sa
[105] au obtinut CAg la 1175 °C pornind de la un amestec stoechiometric de azotati
de calciu si aluminiu intr-o solutie apoasa 5% de alcool polivinilic. Un proces ecologic
de fabricare pornind de la alumind hidratata si apa a fost dezvoltat de Nagaoka si
colaboratorii [110], astfel ei au obtinut CAg ca faza cristalina unica la 1600 °C timp
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de 2h. Folosind solutii de suflat de aluminiu si azotat de calciu ca materii prime,
Singh si Sharma [111] au obtinut hexa-aluminat de calciu in domeniul de
temperatura 1000-1400 °C. Pulberi de CaAl;,09 hexagonal au fost obtinute la 1200
°C timp de 2 h de catre Chandradass si colaboratorii [112].

Hexa-aluminatul de calciu dopat cu europiu a fost obtinut la temperaturi de
aproximativ 500 °C prin metoda combustiei [114]. Fosforul CaAl;;0:49:Eu a fost
investigat pentru proprietatile fotoluminescente si termoluminescente.

Cinibulk [115] a atribuit hexa-aluminatului de calciu structura de
magnetoplumbit. Hexa-aluminatul de calciu a avut rezultate promitatoare in rolul de
interfata pentru materialele ceramice compozite, ranforsate cu fibre, datorita
clivajului sau plan-bazal. Tindnd cont de aceste observatii, Asmi si Low [116] au
studiat comportamentul fizic si mecanic al unor materiale compozite pe baza de
alumina cu un adaos cuprins intre 5-50 % CAg.

CA¢ este folosit si ca material de ranforsare pentru compozitele pe baza de
alumind datorita compatibilitatii lui chimice si mecanice, dar si datorita coeficientului
de dilatare termica. In acest scop, au fost sintetizate prin metoda sol-gel [117]
materiale compozite alumina—-hexa-aluminat de calciu.

Prin doparea hibonitului cu ioni de Ni?*, Costa si colaboratorii sdi [118] au
obtinut un nou pigment ceramic turcoaz, de culoare similard cu cea obtinuta in cazul
zircon dopat cu vanadiu si willemit dopat cu nichel.

CaAl,049 a fost folosit cu succes ca fazi dopantd pentru CaAl;,0;9:Mn**
[119], care mai departe a fost co-dopatd cu diverse concentratii de Mg?* [120]
[121]. S-a observat ca o data cu cresterea continutului de MgO in procesul de
sinteza, se intensifica eficienta fotoluminescenta a luminoforului rosu
CaAl;1;019:yMn** (y= 0.001-1.5 %).

Nie si colaboratorii [122] au folosit ionul de Cr®* drept co-dopant pentru a
modifica proprietdtile de emisie ale Pr** in luminoforii pe bazd de CaAl;,0q.

Precursorii polimerici, in special cei obtinuti cu acid citric, au fost folositi cu
succes si in conditii avantajoase pentru obtinerea diferitor compusi [123, 126].

Dintre aluminatii de calciu, cel mai greu se formeaza CsA, CAg si CA,, iar cel
mai usor se formeaza C;,A, si CA. Din acest motiv, este clar ca utilizarea metodelor
neconventionale de sinteza, cu scopul de o favoriza formarea compusilor proiectati,
la temperaturi cat mai joase, prezinta interes pentru obtinerea CszA, CAg si CA,. In
plus acesti compusi prezinta interes major din punct de vedere practic.

Aceste considerente justifica studiile experimentale prezentate in
continuare, privind utilizarea metodei precursorilor polimerici in sinteza CsA, CA, si
CAe.
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4.2. Sinteza aluminatului tricalcic, 3Ca0-Al,0;

4.2.1. Formarea aluminatului tricalcic prin varianta ,citrat”, varianta
~acrilat” si prin varianta doar cu etilenglicol

4.2.1.1. Conditii experimentale

Scopul acestei cercetari consta in studiul comparativ al sintezei CsA prin
diferite metode neconventionale bazate pe formarea unor precursori polimerici/
poliesterici, urmarindu-se evidentierea factorilor decisivi in formarea compusului
proiectat.

Mod de lucru

S-au utilizat trei variante de sinteza:

- Varianta ,citrat” bazata pe sinteza unor rdsini poliesterice pornind de la
azotati de calciu si aluminiu, acid citric si etilenglicol;

- Varianta ,acrilat” bazata pe sinteza unor rasini polimerice, pornind de la
azotati de calciu si aluminiu si acid acrilic;

— O varianta in care s-a utilizat doar etilenglicol, precursorii fiind formati prin
oxidarea etilenglicolului cu azotatii de calciu si aluminiu.

S-a pornit de la reactivi de puritate analitica: Ca(NOs),-4H,O (Reactivul,
Romania), AI(NOs3)5-9H,O (Merck, Germany), acid citric (Chimopar, Romania),
etilenglicol (Reactivul, Romania), acid acrilic (Reactivul, Romania), CaCOs
(Reactivul, Romania), Al(OH)(CHsCOO), (Riedel de Haén A-G, Seelze b. Hannover),
(CH5CO0O0),Ca (Merck, Germany), peroxid de benzoil (Merck, Germany).

Compozitia probelor studiate este prezentatd in tabelul 4.1 [127].

Tabelul 4.1. Compozitia amestecurilor studiate

o Compozitia fazala dupa calcinare la
plr\lort.)é Compozitia probelor temperatura/ °C
Materii prime Raport molar 600 850 1050
Ca(NO3)2 3 CiHA
Al(NOs); 2 1%
1 Acid citric 15 Cacos Se CA
Etilenglicol 16.5 a
Ca(NO3)2 3 C12A7
2 Al(NO3)3 2 CaCO3 C3A C3A
Acid acrilic 18 CaOo
Ca(NO3)2 3 C3A
3 Al(NO3)3 2 CaCO3 C12A7 C3A
Etilenglicol 16.5 Cao
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CaCoOs 3 Cs3A

4 AI(OH)(CH5C00), 2 - - Ci2A,

Acid acrilic 18 CaO

. CsA

5 Acrilat de Ca 3 CiA

. - = 127

Acrilat de Al 2 cao

Acrilat de Ca 3 CA

6 AI(NO3) 2 - - CizA7

33 Ca0

Ca(NOs); 3 CaA

/ EG-Al 2 - - Cufly

CaO

(CHsC00),Ca 3 CoA

8 EG-AI 2 ) ) CizA7

CaO

Citrat de Ca 3 CoA

9 EG-Al 2 - - Culy

CaO

Acrilat de Ca 3 CoA

10 - - Ci2Ay
EG-AI 2

CaO

Varianta ,citrat” (denumitd si Pechini) se bazeazd pe sinteza unor rdsini
poliesterice pornind de la azotati de calciu si aluminiu, acid citric si etilenglicol. In
figurile 4.2 si 4.3 sunt prezentate interactiuni intre acidul citric si azotat de calciu,
respectiv azotat de aluminiu. Proba 1 a fost preparata prin varianta ,citrat”.

Cantitatea de acid citric stoechiometric necesarda pentru chelatizarea
cationilor Ca®?* si AP** s-a calculat tindnd cont de stoechiometria compusului
proiectat, CasAl,Oq, ceea ce inseamna 4 moli acid citric pentru a obtine 1 mol
aluminat tricalcic conform interactiunilor prezentate in figura 4.4 . Pornind de la
informatiile din literatura [50] s-a lucrat cu un exces de acid citric si s-a folosit un
raport molar acid citric/ Ca®*/ Al**= 15 /3 / 2.

Raportul molar acid citric/ etilenglicol a fost stabilit astfel incat sa asigure
esterificarea tuturor gruparilor —-COOH furnizate de excesul de acid citric (fig.4.5).
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Fig.4.2. Interactiuni intre acidul citric si azotatul de calciu.
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Fig.4.3. Interactiuni intre acidul citric si azotatul de aluminiu.
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Fig.4.5. Interactiuni intre acidul citric aflat in exces si etilenglicol, ce duc la formarea unei
rasini poliesterice.

La solutia apoasa de acid citric s-au adaugat azotatii de calciu si aluminiu si
s-a asteptat pana la dizolvare completa, cu obtinerea unei solutii limpezi, la 60-70
°C, la care s-a adaugat etilenglicolul si s-a continuat incalzirea.

Dupa evaporarea treptatd a apei, masa de reactie suferd un proces de
policondensare, cu formarea unei rasini, care peste 400 °C se transforma intr-o
masa sfaramicioasa de culoare brun-negru - precursorul pentru formarea CsA prin
calcinare ulterioara.

Varianta ,acrilat” se bazeaza pe obtinerea acrilatilor de aluminiu si calciu,
pornind de la o solutie apoasa de azotati de calciu si aluminiu, la care s-a adaugat
acidul acrilic in exces de 50% fata de cantitatea stoechiometric necesara formarii
acrilatilor.

Ideea ce a stat la baza utilizarii acidului acrilic a fost obtinerea unui compus
macromolecular prin polimerizarea unui acid nesaturat (monomer), spre deosebire
de reactiile ce stau la baza formarii rasinii poliesterice si anume reactiile de
poliesterificare.

In figura 4.6 este prezentata formarea acrilatului de aluminiu, pornind de la
acid acrilic si azotat de aluminiu, iar in figura 4.7 este ilustrata interactiunea dintre
acidul acrilic si azotat de calciu.

Ca initiator de polimerizare s-a folosit peroxidul de benzoil, in proportie de
1%. Proba 2 a fost preparata prin aceastd metoda.
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La incdlzirea solutiei are loc evaporarea apei si polimerizarea amestecului de
acid acrilic si acrilati, cu formarea unei rasini polimerice. In figura 4.8 este prezentat
modul de polimerizare al acidului acrilic.

0
N W
/C—DH C—0OH
nHC—C H,c—C'
H H
Acid acrilic n

Fig.4.8. Modul de polimerizare al acidului acrilic.

In jurul temperaturii de 400 °C are loc degradarea rasinii cu formarea unei
mase sfaramicioase utilizata ca precursor pentru formarea CsA prin calcinare
ulterioara.

Varianta doar cu etilenglicol consta in oxidarea etilenglicolului cu azotatii
metalelor dorite. Prin aceastda varianta a fost preparata proba 3. Stoechiometria
amestecului a fost realizata admitand ca oxidarea etilenglicolului cu anionul azotat
decurge cu formarea anionului glioxilat [37, 128-130]. Procesul este reprezentat
schematic in figura 4.9.

o]
/f
H2 _O—N\
KC—OH N \0
HO—C
H
2
- 4
O—N
. . A\
Etilenglicol fo]
Anion azotat
o .
— ‘oo N—=O . OH
HC. *
HO" _
\0 N—0 OH

Dianion glioxilat

Fig.4.9. Procesul de oxidare al etilenglicolului la glioxilat.

Oxidarea etilenglicolului s-a realizat la cald, pe baia de apa, folosind solutia
apoasa de azotati de aluminiu si calciu. Dupa formarea combinatiei complexe de tip
glioxilat, Tn amestec cu etilenglicol in exces (20%), proba a fost evaporata la sec si
apoi folosita ca precursor pentru obtinerea CsA prin calcinare ulterioara.

Probele 4+6 pot fi considerate ca derivand de la proba 2 (varianta ,acrilat”).

In proba 4 s-a urmarit efectul inlocuirii azotatilor de calciu si aluminiu
(folositi in proba 2) cu carbonat de calciu, respectiv acetat bazic de aluminiu.
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Trebuie precizat ca in conditiile de lucru descrise in cazul probei 2, pentru proba 4
nu s-a obtinut o solutie limpede, aceasta ramanand tulbure.

Proba 5 s-a obtinut preparand separat acrilatii de calciu si aluminiu (fig.4.6
si fig.4.7), realizand apoi amestecul mecanic al acestora, prin omogenizare umeda.

Proba 6 s-a obtinut din acrilatul de calciu si azotat de aluminiu.

Probele 7+10 pot fi considerate ca derivand de la proba 3 (varianta doar cu
etilenglicol). S-a folosit glioxilatul de aluminiu obtinut prin oxidarea etilenglicolului
cu azotat de aluminiu (notat EG-Al in tabelul 4.1). Acest glioxilat a fost supus
omogenizarii umede cu furnizorul de CaO: in proba 7 - azotat de calciu; in proba 8
- acetat de calciu; in proba 9 - citrat de calciu; iar in proba 10 - acrilat de calciu.

Comportarea probelor obtinute in timpul tratamentului termic s-a urmarit
prin analize termice, folosind un aparat NETZSCH STA 449C; domeniul de
temperatura investigat a fost 25+1200 °C, cu viteza de incalzire de 10 °C/ minut, in
creuzete de Pt, in aer. Compozitia fazald a probelor calcinate la 600 °C, 850 °C si
1050 °C in cuptor electric, in aer, s-a determinat prin difractie RX, utilizand un
aparat DRON 3, radiatia CuK,.

4.2.1.2. Difractie RX

Rezultatele analizei fazale a probelor calcinate la 600 °C, 850 °C si 1050 °C
sunt prezentate sintetic in tabelul 1. Spectrele de difractie RX ale probelor sunt
prezentate in fig. 1+5.

Se remarca faptul ca probele de baza (1, 2, 3) preparate prin cele trei
variante descrise anterior au o comportare foarte asemanatoare:

— Dupa calcinare la 600 °C (fig.4.10) singura faza cristalind prezenta in probe
este CaCOs (calcit); explicatia formarii acestei faze este ca prin degradarea
termica a rasinilor poliesterice sau polimerice, respectiv a combinatiei
organice, rezulta CaO si CO, care reactioneaza cu formare de CaCOs. In
privinta Al,Os prezent in probe singurul lucru care se poate spune este ca nu
se afla intr-o forma cristalina;
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* Calcite; JCPDS: 47-1743
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Fig.4.10. Spectrele de difractie RX ale probelor 1, 2 si 3 calcinate la 600 °C/1h.

Dupa calcinare la 850 °C (fig.4.11) probele 1, 2 si 3 contin C;A ca faza

principald, alaturi de Cy,A; si CaO;

1L iiil ikl
82624 22 2018

BUPT



48 Sinteza aluminatilor de calciu - 4

#C,A; JCPDS: 38-1429
AC_ A JCPDS: 09-0413

oCal; JCPDS: 37-1497 ,=
. ' el
'
o] a * . ".
A a . by l . . @
& 4
£
Z
.
2
e 3

&
L
s e
LA i a a1 1 2 4 4.4 (. 138 4 4 0 8 4 L N 2 1.4 8 1 4 8 0 4.8 4 | 0 2 4 1 L 4@ 444
60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 2826 24 22 2018

20/degree

Fig.4.11. Spectrele de difractie RX ale probelor 1, 2 si 3 calcinate la 850 °C/1h.

— Dupa calcinare la 1050 °C (fig.4.12) probele 1, 2 si 3 conduc la faza
proiectata CsA, ca fazda unica pe spectrele de difractie RX. Aceasta
temperatura de formare a C3A este cu cel putin 200 °C mai joasa decat cea
necesara in cazul metodei clasice.
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#C A JCPDS: 38-1429

Intensity/a.u.

@

il i g i g a3 i ba i i iid s upiidpaypgipiriaiipgaiiiiii

60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 2018
20/degree

Fig.4.12. Spectrele de difractie RX ale probelor 1, 2 si 3 calcinate la 1050 °C/1h.
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Fig.4.13. Spectrele de difractie RX ale probelor 4, 5 si 6 calcinate la 1050 °C/1h.

in cazul probelor 4+6 sunt prezentate spectrele de difractie RX ale probelor
calcinate la 1050 °C (fig.4.13). Se observa ca CsA nu este faza unica in nici una
dintre probe; alaturi de Cs;A sunt prezenti C;,A; si CaO. Proportia cea mai ridicata de
CsA este prezenta in proba 4 - rezultata din rasina polimerica obtinuta prin folosirea
carbonatului de calciu si acetatului bazic de aluminiu. Chiar si aceastd proba aratd o
situatie mai defavorabila privind formarea CsA, in raport cu proba similara (proba 2)

obtinuta cu azotati.
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Fig.4.14. Spectrele de difractie RX ale probelor 7, 8, 9 si 10 calcinate la 1050 °C/1h.

in cazul probelor 7+10 calcinate la 1050 °C, spectrele de difractie RX (fig.4.
14) arata ca aldturi de compusul proiectat, CsA, sunt prezenti C;;A; si CaO.
Proportia cea mai ridicatd de CsA este prezenta in proba 9 - obtinutd din amestecul
de citrat de calciu si glioxilat de aluminiu.

Aceste rezultate arata cd formarea CsA prin variantele propuse (probele 1, 2
si 3) este mult favorizatd in raport cu metoda clasica. Intrucat si in cazul acestor
metode, furnizorul de CaO trece prin CaCOs, explicatia reactivitatii ridicate a
amestecului se gdseste in gradul de dispersie foarte avansat al acestui CaCOs; si
omogenitatea extrem de avansata cu Al,Os.

Reactivitatea mai redusa a amestecurilor 4+10 arata clar cd omogenitatea la
scaré ionica intre Ca®* si AlI**, asiguratd de solutiile utilizate in cazul probelor 1, 2 si
3 este esentiala pentru obtinerea CsA ca faza unica la 1050 °C sau chiar mai jos.

Probele 4+10 in care se utilizeaza practic aceeasi furnizori de CaO si Al,05
ca si in probele 1, 2 si 3, dar intr-un amestec mecanic arata o reactivitate a
amestecurilor mai ridicatd decat in cazul metodei clasice, dar fara a egala
reactivitatea probelor 1, 2 si 3 - care pornesc de la sisteme omogene (solutii).
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4.2.1.3. Analize termice

Comportarea termica a probelor a fost urmarita prin analize termice (fig.
4.15+4.24); probele supuse analizelor termice au fost calcinate in prealabil la 300
°C pentru a asigura degradarea partiala a rasinilor, cu cresterea continutului de CaO
si Al,O3 astfel incat sa creasca sansele observarii proceselor care stau la baza
reactiei celor doi oxizi, cu formare de CsA.
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Fig.4.15. Curbele TG si DTA a probei 1.
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Fig.4.16. Curbele TG si DTA a probei 2.
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Fig.4.17. Curbele TG si DTA a probei 3.
Analizele termice pentru probele 1 (fig.4.15), 2 (fig.4.16) si 3 (fig. 4.17)

arata o comportare destul de diferita a acestor probe, desi din punct de vedere al
prezentei C3A la 1050 °C ele se aseamana foarte mult. Exista o trasatura comuna a
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54 Sinteza aluminatilor de calciu - 4

celor trei probe, in sensul ca pe curba TG intre 800 °C si 900 °C se observa un
proces insotit de scadere de masa atribuit decarbonatarii CaCOs; prezent in toate
probele. Efectul endoterm al decarbonatarii CaCOs este evident in cazul probei 1, cu
maxim la 821.5 °C si chiar in cazul probei 3, cu maxim la 817.3 °C. In cazul probei
2 efectul endoterm este ,acoperit” de efecte exoterme corespunzdtoare oxidarii
ultimelor resturi organice provenite din precursorul polimeric.

Aceasta afirmatie privind existenta resturilor organice la o temperatura
relativ ridicatd este sustinutda de observatiile facute pe probe la scoaterea din
creuzetul de platina: chiar dupa atingerea temperaturii de 1000 °C probele erau
cenusii la partea inferioara, in timp ce la partea superioara culoarea era alb curat.

Temperatura de decarbonatare a CaCOj; relativ joasa, in jur de 820 °C,
sugereaza prezenta acestuia intr-o forma fin dispersa si foarte reactiva.
Decarbonatarea CaCOs la temperaturi sub 850 °C este sustinuta de analizele prin
difractie RX — care arata lipsa CaCOs (calcit) la aceasta temperatura.

Succesiunea de procese exoterme la temperaturi intre 400 °C si 800 °C este
atribuitd unor procese complexe de degradare a componentei organice a
precursorilor, dar fara un efect deosebit asupra formarii compusului proiectat.

Dupa decarbonatarea CaCOsz urmeaza un proces slab exoterm in proba 1 (la
916.2 °C), clar exoterm in proba 2 (la 943.1 °C) si foarte slab exoterm in proba 3.
Acest proces este atribuit reactiei dintre CaO proaspat format si Al,Oz aflat in
amestec, cu formare de Ci,A; si CsA. Faptul ca acest proces exoterm este insotit si
de o pierdere de masa se poate explica doar prin prezenta carbonului nears in
amestec, iar procesul de formare a Ci,A; si C3A este insotit de oxidarea acestui
carbon. Evolutia culorii probelor in acest interval de temperatura sustine afirmatia
anterioara. Pierderea de masa cea mai mare din cazul probei 2, intre 900 °C si 1000
°C poate fi asociatd cu continutul mai ridicat de carbon din precursorul polimeric.

In cazul probei 3 pierderea totald de masa este mult mai mica decat in cazul
probelor 1 si 2 deoarece precursorul organic a suferit in mare masura procesul de
degradare inaintea analizei termice.

Reactivitatea ridicatd a CaO rezultat din decarbonatarea CaCO3 si amestecul
intim cu Al,O5 format din aceleasi rasini sau precursor organic, stau la baza formarii
Ci12A; insotitd de reactia acestuia in continuare cu CaO si formarea compusului
proiectat, CsA. Nu trebuie neglijata nici posibila influenta a carbonului rezidual fin
dispersat, care poate frana procesele de cristalizare a Al,0Os in timpul cresterii
temperaturii, pastrandu-l intr-o forma reactiva. Aceasta presupunere este sustinuta
de observatii existente in literatura, conform carora excesul de acid citric (in
varianta ,citrat”) favorizeaza formarea CsA [50].

Probele 4+10 au fost uscate inaintea efectuarii analizelor termice la 120 °C.
Ca urmare pierderile de masa in timpul analizelor termice (fig.4.18+4.24) sunt mult
mai mari.
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Fig.4.18. Curbele TG si DTA a probei 4.
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Fig.4.19. Curbele TG si DTA a probei 5.
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Fig.4.20. Curbele TG si DTA a probei 6.

In cazul probelor 4 si 5 (fig.4.18 si 4.19) se regdseste procesul de
decarbonatare a CaCOg, la 841.9 °C in cazul probei 4 si la 833.9 °C in cazul probei
5. In cazul probei 6 (fig.4.20) obtinuta din glioxilat de aluminiu si azotat de calciu,
practic lipseste acest proces. Diferenta de reactivitate a probelor 4, 5 si 6 este mare
in raport cu probele 1, 2 si 3.

In primul rand omogenitatea probelor 4, 5 si 6 este mai redusd, formarea
CaO0 si Al,0O3 in timpul tratamentului termic decurge oarecum individual. In plus in
proba 6, cu AI(NOs3)s;, acesta se descompune la temperaturd joasa (sub 200 °C)
astfel ca Al,Os; format sufera un proces de inertizare in timpul incalzirii pana la 900
°C cand CaO format poate intra in reactie cu Al,0s. Asa se explica prezenta
compusului dorit, C3A, la 1050 °C in proportia cea mai redusa in proba 6 (fig.4.13).
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Fig.4.22. Curbele TG si DTA a probei 8.
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Fig.4.24. Curbele TG si DTA a probei 10.
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In cazul probelor 7+10 Al,O3 s-a introdus sub forma de glioxilat, variind
forma sub care s-a introdus CaO. Analizele termice prezentate in figurile 4.21+4.24,
reflecta prezenta CaCOs; in probele 8, 9 si 10, respectiv lipsa acestuia in proba 7.
Proportia in care s-a format CsA la 1050 °C este cea mai redusa in proba 7
(fig.4.14) asociata cu lipsa CaCOs, respectiv formarea CaO din descompunerea
azotatului, la temperatura relativ joasa si un proces de inertizare a acestuia in
timpul cresterii temperaturii.

Corelarea compozitiei fazale a probelor obtinute la diferite temperaturi, intre
600 °C si 1050 °C, cu informatiile oferite de analizele termice duc la concluzia ca
metodele neconventionale utilizate conduc la un spor de reactivitate important al
amestecului de reactanti, in raport cu metoda clasica de sinteza a C;A. Formarea
C3A ca faza unica la 1050 °C sau chiar mai jos, este conditionata pe langa
reactivitatea maxima a celor doi oxizi, CaO si Al,O3 si de omogenitate maxima, ceea
ce se asigura numai n cazul probelor 1, 2 si 3, cand rasina precursoare sau
combinatia organicd contine ambii cationi (Ca®* si AI**).

Eventuale diferente intre cele trei metode neconventionale, sugerate de
analizele termice ar putea fi sesizate in principal in intervalul de temperaturi
850+1050 °C.

4.2.1.4. Concluzii

— Cele trei variante de sinteza utilizate, bazate pe calcinarea unor rasini
poliesterice (tip citrat), polimerice (tip acrilat) sau de tip glioxilat permit
obtinerea CsA ca faza unica la 1050 °C.

— Formarea CsA ca faza unica la 1050 °C este conditionata pe langa
reactivitatea maxima a celor doi oxizi, CaO si Al,Os - aflati in stare nascanda
si de o0 omogenitate maxima a amestecului de reactie. Aceasta omogenitate
este oferitd de prezenta ambilor cationi Ca®" si AIP* in momentul sintezei
precursorului.

— Analizele termice aratd complexitatea proceselor de degradare termica a
rasinilor precursoare confirmand prezenta CaCOs; ca intermediar si rolul
esential al desfasurarii proceselor de decarbonatare, asupra formarii C3A.

4.2.2. Influenta naturii sarurilor de calciu si de aluminiu asupra formarii
CsA prin varianta ,citrat”

Scopul acestei cercetarii consta intr-un studiu sistematic si original cu privire
la influenta naturii reactantilor in sinteza C3A prin varianta ,citrat”.

A fost de asemenea investigat comportamentul precursorului polimeric in
functie de conditiile tratamentului termic aplicat.

Materiile prime utilizate au fost: Ca(NOs),-4H,O (Reactivul, Romania),
CaCl,-2H,O0 (Reactivul, Romania), CaCOs; (Reactivul, Romania), AI(NOs)3-9H,0
(Merck, Germany), AICl3-6H,0 (Reactivul, Romania), AI(OH)(CH3COO), (Riedel de
Haen, Germany), acid citric (Chimopar, Romania) si etilenglicol (Reactivul,
Romania). Compozitia probelor studiate este prezentata in tabelul 4.2 [131].
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Tabelul 4.2. Compozitia probelor studiate

p'r\lort.)é Reactant;i Raport molar
1 Ca(NOs), Al(NO5);3 Acid citric Etilenglicol | 3:2:15:16.5
2 Ca(NO3)2 Al(NO3)3 Acid citric - 3:2:15
3 CaCl, AICl5 Acid citric Etilenglicol | 3:2:15:16.5
4 CaCoOs; Al(OH)(CH5C00), Acid citric Etilenglicol | 3:2:15:16.5

Diferenta dintre probele 1, 3 si 4 a fost natura sarurilor utilizate ca sursa de
cationi de Ca?* si AI3*, cu scopul de a evidentia rolul jucat de ei in obtinerea CsA ca
faz8 unicd. Raportul molar Ca?*/ AI** pentru toate probele a fost acelasi, 3/ 2,
calculat astfel pentru a rezulta Cs3A.

Tinand cont de datele existente deja in literatura [50], acidul citric s-a folosit
in exces fata de cantitatea necesara din punct de vedere stoechiometric. Am lucrat
cu un raport molar acid citric/ Ca%*/ Al**= 15/ 3/ 2. Raportul molar acid citric/
etilenglicol a fost stabilit astfel incat sa asigure esterificarea tuturor gruparilor
—-COOH provenite de la folosirea in exces a acidului citric.

Precursorul polimeric pentru proba 4 a fost preparat respectand urmatoarea
procedura: sarurile de calciu si aluminiu, in raportul molar prezentat in tabelul 4.2.,
au fost dizolvate in solutia apoasa de acid citric la temperatura de 60-70 °C,
rezultdnd o solutie omogena. Apoi a fost adaugat etilenglicol (cu exceptia probei 2)
si s-a Incalzit in continuare.

Dupa evaporarea completd a apei, masa de reactie sufera un proces de
policondensare. Rasina rezultatd reprezinta precursorul din care se va forma C;A
dupa aplicarea de tratamente termice la temperaturi cuprinse intre 600 si 1050 °C.

Investigatiile privitoare la mecanismul sintezei C;A au fost efectuate prin
intermediul analizelor termice folosind un aparat NETSCH-STA 449C. Curbele TG/
ATD au fost inregistrate in domeniul de temperatura 25-1200 °C cu o viteza de
incilzire de 10 K min™!, folosind creuzete de platind. Experimentele au fost efectuate
in atmosfera controlata de azot si de asemenea in aer artificial la un debit de 20 mL
min’t. Probele au fost caracterizate si prin spectroscopie IR. Spectrele FTIR au fost
inregistrate folosind un spectrometru Schimadzu Prestige-21 in domeniul 400-4000
cm’?, utilizand pelete de KBr si o rezolutie de 4 cm™.

Evolutia compozitiei fazale a probelor a fost monitorizata prin difractie de
raze X folosind un difractometru DRON 3 cu radiatia Cuk,. Masuratorile de suprafata
specifica BET au fost realizate cu un aparat Micrometrics ASAP 2020 cu azot drept
gaz de adsorbtie.

BUPT



4.2.- Sinteza aluminatului tricalcic, 3Ca0O-Al,03 61

4.2.2.1. Analize termice

Amestecul de materii prime corespunzatoare probei 1 (sub forma de solutie)
a fost supus analizei termice in atmosfera de azot (fig.4.25).
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Fig.4.25. Curbele TG si ATD pentru amestecul de materii prime corespunzator probei 1,
inregistrate in azot.

Efectul endoterm puternic de la 146.4 °C insotit de o pierdere mare de masa
pe curba TG poate fi atribuit indepartarii apei continute si a apei de cristalizare. Al
doilea efect endoterm de la 223.0 °C insotit de asemenea de pierdere de masa a
fost atribuit indepartarii apei rezultate din procesele de policondensare. Urmeaza pe
curba ATD un efect endoterm slab, insotit de pierdere de masa la 400 °C, ce este
asociat cu procesele de degradare a rasinii precursoare. Aceste procese de
degradare oxidativa se bazeaza pe oxigenul existent in compozitia rasinii.

Trebuie remarcat ca masa probei dupa indepartarea apei din solutia supusa
analizei termice a fost semnificativ redusa si drept urmare procesele ce se
desfasoara la temperaturi peste 400 °C au fost insuficient evidentiate. Pentru a
obtine mai multe informatii cu privire la desfasurarea proceselor la temperaturi mai
ridicate, probele au fost pre-calcinate la temperatura de 400 °C timp de 1h si doar
apoi au fost supuse analizelor termice.

Figura 4.26 prezinta curbele TG si ATD a precursorului 1, pre-calcinat la 400
°C timp de 1 h, inregistrate in atmosfera de azot.
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Fig.4.26. Curbele TG si ATD ale precursorului 1, pre-calcinat la 400 °C/ 1h, inregistrate in azot.

Dupa cum rezulta din proba pre-calcinata la 400 °C, in domeniul 20-500 °C,
curba TG prezinta o scddere de masa continua si redusa asociatd descompunerii
unor reziduuri din rasina si insotite pe curba ATD de un efect endoterm redus ca
intensitate dar extins pe un interval mare de temperatura.

Efectul endoterm intens de la 808.6 °C insotit de o pierdere de masa
semnificativa a fost asociat cu descompunerea CaCOs rezultat din degradarea rasinii
polimerice. Efectul endoterm extins intre 950-1100 °C, insotit de pierdere de masa
pe curba TG, poate fi atribuit degradarii ne-oxidative a ultimelor resturi organice ale
rasinii.
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Fig.4.27. Curbele TG si ATD ale precursorului 1, pre-calcinat la 400 °C/ 1h, inregistrate in aer.

Comportamentul rasinii polimerice 1, pre-calcinatéd la 400 °C, supusa
analizei termice in aer (fig.4.27) difera in mod esential in domeniul de temperatura
350-650 °C comparativ cu comportamentul ei inregistrat in azot.

In acest caz, curba ATD (fig.4.27) prezintd un efect exoterm extins intre 400
si 580 °C, insotit de pierdere de masa pe curba TG. Acest efect se datoreaza
reactiilor de ardere/ combustie a resturilor organice rezultate din degradarea rasinii,
reactii favorizate de prezenta oxigenului in atmosfera de lucru. Efectul slab exoterm
de la 615.5 °C, de asemenea insotit de pierdere de masa, este asociat cu arderea
carbonului organic ramas in urma degradarii rasinii. Descompunerea CaCO; este
evidentiatd pe curba ATD la 821.5 °C fiind insotitd si de pierdere de masa.

In domeniul 850-1200 °C, comportamentul probei este similar, indiferent de
atmosfera de lucru (aer sau azot). Efectul endoterm peste 850 °C este remarcat in
ambele atmosfere de lucru, aer si azot. Efectul endoterm ce apare in atmosfera de
azot intre 930 si 1100 °C poate fi observat si in cazul utilizarii aerului ca atmosfera
de lucru dar, in acest caz, atat efectul endoterm céat si pierderea de masa sunt mai
reduse.
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Fig.4.28. Curbele TG si ATD ale precursorului 2, pre-calcinat la 400 °C/ 1h, inregistrate in aer.
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Fig.4.29. Curbele TG si ATD ale precursorului 3, pre-calcinat la 400 °C/ 1h, inregistrate in aer.
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Fig.4.30. Curbele TG si ATD ale precursorului 4, pre-calcinat la 400 °C/ 1h, inregistrate in aer.

in figurile 4.28, 4.29 si 4.30 sunt prezentate analizele termice, efectuate in
aer, ale probelor 2-4, ce au fost pre-calcinate la 400 °C.

Comparand comportamentul termic al celor patru probe rezultd urmatoarele
concluzii: toate probele prezintd pe curba ATD efectul endoterm asociat
descompunerii CaCOs in CaO si CO, (la 821.5 °C - in proba 1, 807.6 °C - in proba
2, 822.5 °C - in proba 3 si la 844.8 °C - in proba 4); prin urmare rezulta ca
indiferent de sarea de calciu utilizata (azotat, clorura sau carbonat), obtinerea Cs;A
este precedata de formarea CaO. Temperatura relativ scazutd a descompunerii
CaCOs, in jur de 820 °C, sugereaza formarea unui CaO prezent intr-o stare dispersa
si foarte reactiva.
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4.2.2.2, Difractie RX

Prezenta in probe a CaCOs la temperatura de 600 °C este sustinutd si de
rezultatele analizei de difractie RX (fig.4.31).

* Calcite:JCPDS:47-1743

Intensity/a.u.

5856 54 52 50 48 46 44 42 40 36 36 34 32 30 28 26 24
20/degree

Fig.4.31. Spectrele de difractie RX ale probelor 1, 2, 3 si 4 calcinate la 600 °C/ 1h.

In toate probele calcinate la 600 °C, singura faza cristalind prezentd este
CaCOs; (calcit). Prezenta acestei faze poate fi explicata prin reactia dintre CaO si CO,
(rezultat din degradarea rasinii) cu formare de CaCOs;. Descompunerea CaCO; la
temperaturi sub 850 °C este de asemenea sustinutd de analizele de difractie RX -
care prezinta lipsa CaCOs; (calcit) la aceasta temperatura in toate probele (fig.4.32).
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e CA;JCPDS:38-1429
A C,A,;JCPDS:09-0413
o Ca0; JCPDS:37-1497

Intensity/a.u.

5453 50 45 46 44 42 40 3536 34 32 3028 26 24 22 20 18
20/degree

Fig.4.32. Spectrele de difractie RX ale probelor 1, 2, 3 si 4 calcinate la 850 °C/ 1h.

in domeniul de temperaturd 350-650 °C, comportamentul probelor 1 si 4
este similar. Proba 2, ce difera de proba 1 prin lipsa etilenglicolului, prezinta doua
efecte exoterme distincte intre 350 si 650 °C, fatda de proba 1 ce prezinta doar un
efect exoterm mai extins. Acest comportament poate fi explicat prin faptul ca
etilenglicolul prezent in proba 1 participa la procese de policondensare cu gruparile
carboxil din excesul de acid citric folosit, rezultand o rasina in care distributia
cationilor de Ca®* si AI** este statistic.

Spre deosebire de probele 1, 2 si 4, ce prezinta efecte exoterme puternice
intre 350 si 650 °C, proba 3 prezinta doar un efect exoterm slab intre 420 si 550 °C
insotit de o pierdere de masa redusa. Acest comportament poate fi explicat prin
faptul ca degradarea rasinii in timpul pre-calcinarii la 400 °C a fost mai avansata
pentru proba 3 (cea pe baza de cloruri) comparativ cu probele 1, 2 si 4.

Procesele slab exoterme intre 850 si 930 °C pentru probele 1, 2 si 4 sunt
asociate cu reactiile dintre CaO proaspat format si Al,Os prezent in amestec, cu
formarea Cj,A; si apoi, cu reactia dintre C;,A7 si CaO, rezultdnd CsA. Aceste efecte
lipsesc in totalitate in cazul probei 3.

La temperaturi peste 930 °C, curbele ATD ale probelor 2 si 4 semnaleaza
efecte exoterme slabe cu pierdere scazuta de masa, similar probei 1.

Atribuirea acestor efecte degradarii ne-oxidative a rasinii este sustinuta de
observatia facutda pe probele inlaturate din creuzetele de platina: chiar dupa
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atingerea temperaturii de 1000 °C probele au fost de culoare gri in partea de jos, in
timp ce in partea de sus au fost alb curat. Nu trebuie neglijatd prezenta si posibila
influenta a carbonului rezidual, fin dispersat, asupra formarii C3A. Carbonul rezidual
ar putea impiedica procesul de cristalizare al Al,03 o data cu cresterea temperaturii,
mentinandu-| intr-o forma reactiva care reactioneaza cu CaO, de asemenea foarte
reactiv, obtinut din descompunerea CaCOs. Aceasta presupunere este sustinuta de
observatiile existente in literatura, in acord cu care, excesul de acid citric
favorizeaza formarea CsA [50].

Din pacate, analizele de difractie RX nu releva prezenta unui precursor
cristalizat al aluminiului Tn nici una din probe. Din acest motiv, putem face doar
presupuneri bazate pe rezultatele provenite din analizele termice cu privire la
precursorul aluminului ce reactioneaza cu CaO cu formare de C3A.

Rezultatele analizei fazale pentru probele calcinate la 850 °C ilustreaza
diferentele ce apar datoritd sursei de cationi de Ca?* si AI**. In probele 1 si 2 (unde
au fost folositi azotat de calciu si azotat de aluminiu) si de asemenea in proba 4 (in
care s-au folosit carbonat de calciu si acetat bazic de aluminiu), C;A este prezent
deja dar alaturi de Cy,A; si CaO. In proba 3, la 850 °C pe spectrul de difractie a fost
evidentiat doar C;,A; si CaO in timp ce C3A lipseste.

e CA;JCPDS:38-1429
4 C,A ;JCPDS:09-0413
o Ca0; JCPDS:37-1497

Intensity/a.u.

T T T T N TN N NN U NN N NS W -— - - -
54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18
20/degree

Fig.4.33. Spectrele de difractie RX ale probelor 1, 2, 3 si 4 calcinate la 1050 °C/ 1h.
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La 1050 °C, analizele de difractie RX (fig.4.33) ilustreaza prezenta C:;A ca
faza unica doar n cazul probelor 1, 2 si 4. Compozitia fazala a probei 3 calcinata la
600 °C dovedeste prezenta CaCOj; ca si in cazul celorlalte probe si analiza termica
(fig. 4.29) prezinta descompunerea sa la 822.5 °C, rezulta ca, diferenta ce apare in
proba 3 legat de formarea C;A se datoreazd precursorului cationilor de AlI**. La 1050
°C analiza fazala a probei 3 nu se modifica fata de cea de la 850 °C, ceea ce
fnseamna ca CsA nu s-a format in acest caz.

Tinand cont de faptul ca o mare parte din maximele de difractie pentru
C1,A7, C3A si CaO se suprapun, s-a facut o delimitare clara pe baza urmatoarelor
atribuiri ale pick-urilor la: 26= 18.126 ° (numai pentru C;,A;), 26= 47.626 ° si 20=
59.272 ° (doar pentru C3A), 26= 53.856 ° (numai pentru CaO).

4.2.2.3. Spectroscopie FTIR

Spectrele FTIR ale probelor 1-4 calcinate la 600, 850 si 1050 °C sunt
prezentate in figurile 4.34, 4.35, 4.36, 4.37.

Rezultatele spectrelor FTIR sunt in acord total cu afirmatiile facute pe baza
analizelor termice si a spectrelor de difractie RX.
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Fig.4.34. Spectrele FTIR pentru proba 1, calcinatad la 600, 850 si 1050 °C/ 1h.
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Fig.4.35. Spectrele FTIR pentru proba 2, calcinatad la 600, 850 si 1050 °C/ 1h.
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Fig.4.36. Spectrele FTIR pentru proba 3, calcinata la 600, 850 si 1050 °C/ 1h.
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Fig.4.37. Spectrele FTIR pentru proba 4, calcinata la 600, 850 si 1050 °C/ 1h.

- La 600 °C, toate probelor prezintd benzi specifice ionilor CO5%>" din CaCO5: 712,
880-860, 1450-1410, 1795 cm™ [132, 133]. Banda larg3 localizatd la 3450-
3500 cm! se datoreazd vibratiilor de intindere ale grup&rii —-OH (legtura
intramoleculara de hidrogen) a restului organic [133]. Cele doua benzi
localizate in regiunea 2850-2972 cm™ sunt atribuite vibratiilor de intindere
asimetrice si simetrice ale CH, [133].

- La 850 °C, pe spectrele tuturor probelor se observa scaderea in intensitate a
benzilor caracteristice ionilor de CO5?"; cele doud benzi din regiunea 2850-2927
cm™® sunt prezente; in locul unei benzi largi la 3450-3500 cm™ apare o bandi
ingustd, localizaty la 3643 cm™ ce este atribuitd grupdrii libere -OH
(monomerice) [133]. Benzile caracteristice aluminatilor de calciu apar in
regiunea 500-909 cm'®,

- La 1050 °C, toate probele prezinta benzile caracteristice aluminatilor de calciu.
Intre probele 1, 2 si 4 pe de o parte si proba 3 pe cealaltd parte, exista o
diferenta majora, ce este in deplind concordanta cu spectrele de difractie RX:
proba 1, 2 si 4 prezinta benzile caracteristice CsA [68], in timp ce proba 3
prezintd benzile caracteristice pentru C;,A;. Banda ingustd de la 1382.96 cm™
poate fi atribuita gruparii -OH, rezultata din interactiunea C;,A; sau CaO cu
umiditatea din atmosfera.

Pentru probele 1, 2 si 4, calcinate la 1050 °C, ce contin CsA ca faza unica, s-
a determinat suprafata specificd. Valorile obtinute au fost: 4.34 m? g™! pentru proba
1, 3.69 m? g pentru proba 2 si 3.31 m? g! pentru proba 4. Aceste valori sunt
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comparabile cu cele obtinute de Giilgiin si colaboratorii [85] (4.2 m? g™!) in cazul
prepararii CsA pornind de la APV cu un grad scazut de polimerizare.

Suprafata specifica mai ridicatda a probei 1 comparativ cu a probei 2 poate fi
explicata prin prezenta etilenglicolului in precursorul rasinii, rezultdnd astfel un
volum mai mare de gaze in cadrul proceselor de degradare ale rasinii. Comparand
suprafata specifica a probelor 1 si 4, poate fi observat ca suprafata specifica a CsA
depinde de asemenea de natura sarii folosite ca sursa pentru cei doi cationi.
Suprafata specifica mai redusa a probei 4 sugereaza formarea Cs3A la o temperatura
mai scazuta decat in cazul probei 1, iar la ridicarea temperaturii la 1050 °C are loc
un proces de cristalizare mai avansat in proba 4.

4.2.2.4. Concluzii

Rezultatele analizelor termice impreuna cu investigatiile de difractie de raze
X au oferit informatii valoroase cu privire la procesele care stau la baza sintezei C3A
folosind metoda precursorilor polimerici. S-a demonstrat ca CaCOs (calcit) este un
compus intermediar ce se formeaza din degradarea rasinii in toate cazurile studiate.

Sinteza CsA ca faza unica folosind metoda precursorilor polimerici a fost
conditionata de materiile prime folosite. C3A a rezultat ca faza unica dupa calcinare
la 1050 °C timp de 1 h, doar cand s-a pornit de la azotat sau carbonat de calciu si
azotat sau acetat de aluminiu ca sdruri precursoare pentru cationii de Ca’* si AI**,
Obtinerea C3;A este precedata de formarea Ci,A; si CaO, ce duce la C3A conform
reactiei:

Ci2A; + 9Ca0 = 7C5A

Chiar daca, folosind clorurile de calciu si aluminiu, omogenitatea cationilor
de Ca?* si A** in precursor a fost la scard ionicd, CsA nu s-a obtinut. In acest caz, la
1050 °C, unicele faze prezente au fost C;,A; si CaO. Aceasta demonstreaza ca cele
doua faze formate in prezenta clorurilor au o reactivitate mai scazuta.

Lipsa etilenglicolului in amestecul de reactie nu a afectat formarea CsA.
Aceasta arata ca gruparile —-COOH si -OH, provenite din acidul citric in exces,
conduc la formarea unei rasini, in proportia in care asigura formarea Cs3A la 1050 °C.
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4.3. Sinteza dialuminatului monocalcic, Ca0O-2Al,03, prin
metoda precursorilor polimerici

4.3.1. Conditii experimentale

Acest studiu se ocupa de formarea CA, prin varianta ,citrat” (Pechini) si prin
varianta ,acrilat”. A fost de asemenea investigat si comportamentul termic de-a
lungul procesului de formare al compusului proiectat.

Materiile prime folosite au fost: Ca(NOs),-4H,O (Chimopar, Romania),
Al(NO3)3:9H,0 (Scharlau Chemie S.A., Spain), acid citric (S.C. Silal Trading SRL,
Romania), etilenglicol (Chimopar, Romania), acid acrilic (Reactivul, Romania),
peroxid de benzoil (Merck, Germany).

Compozitia probelor studiate este prezentata in tabelul 4.3 [134].

Tabelul 4.3. Compozitia probelor studiate

Raport molar %
Compozitia fazala dupa
Al e L S = |8 _| calcinare la temperatura °C/
Proba | & S| = = g o9 1ih

21 Z| o S 35

512|185 | 3 |8®

© <| < |a 800 900 | 1000
Cil 1 4 | 15| 15.495 - - Amorf CA, CA,
C2 1 4 | 15 - - - Amorf CA, CA,
C3 1| 4 5 - - - Amorf CA, CA,
C5 1 4 - - 15.4 | 0.3 CA, CA, CA,
Cé6 1 4 - - 15.4 - CA, CA, CA,

Proba C1 a fost obtinuta folosind metoda Pechini traditionald, ce implica
reactii de policondensare intre acid citric si etilenglicol. Cantitatea necesara de ioni
de Ca®* si AI** pentru obtinerea aluminatului de calciu cu structura CaAl,O; a fost
calculata pornind de la azotati. S-a lucrat cu un exces de acid citric, asa cum reiese
si din datele existente deja in literatura [49, 50] si din studiile personale efectuate
pana in prezent [131]. Cantitatea de etilenglicol a fost calculata astfel incat sa
asigure policondensarea acidului citric in exces. Proba C2 este similara probei C1 dar
ii lipseste etilenglicolul. Folosind doar acid citric s-a obtinut rezultate bune in
obtinerea CasAl,O¢ [131, 135]. In cazul probei C3 am utilizat cantitatea
stoechiometric necesard de acid citric, deci fara exces.

In probele C5 si C6 acidul citric a fost inlocuit cu acid acrilic. S-a utilizat un
exces de 10% acid acrilic. Pentru initierea procesului de polimerizare s-a folosit
peroxid de benzoil in proba C5, acesta fiind calculat ca 0.3 % raportat la cantitatea
totala de acid acrilic.

Dupa dizolvarea completa a azotatilor de calciu si aluminiu s-a adaugat
solutia apoasa de acid citric/ acid acrilic/ etilenglicol. Acest amestec a fost incalzit
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pand la 60-70 °C temperaturd care a permis formarea unei solutii limpede. In cazul
probei C1, etilenglicol a fost adaugat la aceasta solutie limpede, apoi s-a amestecat
bine pentru a se omogeniza iar temperatura s-a mentinut la valorile mentionate
pentru cateva minute in plus. Dupa desfasurarea reactiilor de policondensare, s-a
format o rdsind care tratata termic la 200 °C s-a transformat intr-o masa fragila de
culoare neagra. Folosind acid acrilic s-a format un material gumilastic care supus
incalzirii la 200 °C a devenit o masa sfaramicioasa de culoare neagra.

Analizele termice (TG si ATD) au fost efectuate folosind un aparat NETZSCH-
STA 449, utilizdnd creuzete de Pt, in aer, cu o vitezd de incélzire de 10 K min™. S-
au realizat teste pe ambele tipuri de precursori, rezultati din reactii de
policondensare si respectiv polimerizare, precum si pe probele tratate termic la 200
°C. Compozitia fazala a probelor calcinate la 800 °C, 900 °C si 1000 °C a fost
determinata prin difractie RX cu ajutorul unui difractometru DRON 3, radiatia Cugg.
Probele au fost de asemenea caracterizate prin spectrometrie IR. Spectrele FTIR au
fost realizate cu un spectrometru Shimadzu Prestige-21 in domeniul 400-1300 cm’?,
utilizand pelete de KBr si o rezolutie de 4 cm™.

4.3.2. Analize termice

Analizele termice efectuate pe probele obtinute dupa o incalzire la 60-70 °C
prezinta o serie de efecte endoterme intre 100 °C si 250 °C. Aceste efecte sunt
atribuite indepartarii apei reziduale din probe si proceselor de descompunere a
acidului citric si a azotatilor. Se poate observa o succesiune de efecte exoterme
intense, care sunt atribuite degradarii oxidative a rasinii ce a rezultat in urma
proceselor de policondensare sau polimerizare.

Pierderea de masa dupa ardere este foarte ridicata (94.04 % in proba C1 si
94.72 % in proba C6). Din acest motiv sunt greu de inteles procesele ce se
desfasoara in probe la temperaturi de peste 600 °C. Pentru a inlatura acest
inconvenient, analizele termice au fost efectuate pe probe pre-calcinate la 200 °C,
obtindndu-se astfel o rasina partial degradata. In figurile 4.38, 4.39, 4.40, 4.41 si
4.42 sunt prezentate analizele termice pentru probele C1, C2, C3, C5 si respectiv
C6.
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Fig.4.38. Curbele TG si ATD pentru proba C1 pre-calcinata la 200 °C/ 1h.
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Fig.4.39. Curbele TG si ATD pentru proba C2 pre-calcinata la 200 °C/ 1h.
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Fig.4.40. Curbele TG si ATD pentru proba C3 pre-calcinata la 200 °C/ 1h.
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Fig.4.41. Curbele TG si ATD pentru proba C5 pre-calcinata la 200 °C/ 1h.
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Fig.4.42. Curbele TG si ATD pentru proba C6 pre-calcinatd la 200 °C/ 1h.

Se poate observa ca:

Toate probele prezinta un efect exoterm puternic atribuit degradarii oxidative a
rasinii ce a fost supusa analizei termice. Acest efect are loc intr-un interval larg
de temperatura in probele C1 (rasind poliesterica) si C5 (polimer) si mai
restrans in probele C3 (acid citric stoechiometric) si C6 (acid acrilic fara initiator
de polimerizare). Efectul exoterm se termina la aproximativ 600 °C in cazul
probelor cu acid citric (C1, C2, C3) si la temperaturi mai ridicate in probele cu
acid acrilic (in jurul temperaturii de 750 °C in C5 si 650 °C in C6).

Proba C1, obtinuta prin metoda Pechini, asa cum este ea descrisa in literatura -
cu un exces de acid citric si etilenglicol, prezintd o usoara crestere de masa
(0.50 %) in domeniul de temperatura 700-820 °C. Un proces similar, dar intr-un
domeniu de temperatura mai scazuta (650-750 °C) este observat in proba C2
(fara etilenglicol, dar cu acid citric in exces). Aceastd usoara crestere de masa
din probele C1 si C2 poate fi atribuita reactiei dintre CaO rezultat din degradarea
rasinii si CO, prezent in atmosfera din jurul probei. Continutul mai ridicat de
componenta organica in probele C1 si C2, la temperaturi de degradare ale rasinii
relativ scazute, sustin ipoteza referitoare la cresterea de masa.

La temperaturi peste 800 °C, in toate probele poate fi observata o pierdere de
masa, care poate fi asociatda cu procesul de decarbonatare al CaCOs prezent in
probe. Cantitatea de CaCOs, CaO si Al,Os; si mai ales conditiile de intima
asociere a acestor componenti poate fi destul de diferita de la proba la proba.
Acestea pot determina aparitia unor diferente semnificative in procesul de
formare al compusului proiectat (CA;).
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In proba C1 (fig.4.38) este observat un efect endoterm slab cu maximul la
947.3 °C, efect ce poate fi alocat decarbonatarii CaCOs. Pe curba ATD nu a fost
inregistrat nici un efect exoterm care ar putea fi atribuit formarii/ cristalizarii
CA,.

in proba C2 (fig.4.39) se observd un efect endoterm sub temperatura de 900
°C, urmat/ acoperit de un efect exoterm cu maxim la 908.9 °C, ce poate fi
atribuit formarii CA,.

In proba C3 (fig.4.40) este vizibil doar efectul exoterm cu maximul la 912.4 °C.
In probele C5 (fig.4.41) si C6 (fig.4.42) efectul exoterm este evident si prezinta
maxim la 911.7 °C, respectiv 909.1 °C.

4.3.3. Difractie RX

in tabelul 4.3. sunt prezentate compozitiile fazale pentru probele studiate
calcinate la 800, 900 si 1000 °C. In figurile 4.43 si 4.44 sunt prezentate
spectrele de difractie de raze X pentru o parte din probe calcinate la 800 °C si
respectiv 900 °C.
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Fig.4.43. Spectrele de difractie RX pentru probele C5 si C6 calcinate la 800 °C/ 1h.
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Fig.4.44. Spectrele de difractie RX pentru probele C1, C2, C3 si C6 calcinate la 900 °C/ 1h.

Se poate observa ca la 800 °C doar probele C5 si C6 contin faza proiectata
(CA,) ca faza unica pe spectrele de difractie RX. Probele C1, C2 si C3 sunt amorfe la
aceasta temperatura.

Dupa calcinare la 900 °C, singura faza prezentd pe spectrele de difractie RX
a fost CA,. Totusi, se poate remarca si mentiona ca gradul de cristalizare, estimat
din intensitatea pick-urilor de difractie, creste semnificativ de la proba C1 la proba
C2, C3 si respectiv C6.

Efectul exoterm prezent pe curbele ATD (la 911.7 °C si respectiv 909.1 °C)
pentru probele C5 si C6 este atribuit formarii CA,, in timp ce din spectrele de
difractie RX rezulta formarea CA; la temperatura de 800 °C/ 1h (Fig. 4.43). Aceasta
diferenta de rezultate poate fi explicata prin faptul ca inregistrarea curbelor ATD se
face in regim dinamic de incalzire si aceasta deplaseaza efectele la temperaturi mai
ridicate decat cele din incalzirea in regim stationar (cu palier de calcinare) in cuptor.

Comparand compozitia fazald a probelor calcinate la 800 °C si intensitatea
pick-urilor de difractie a probelor la 800 °C (C5 si C6) si la 900 °C (C1, C2 si C3) se
poate afirma:

- Utilizarea amestecului de acid acrilic si azotatii de calciu si de aluminiu asigura
formarea CA, la 800 °C. Prezenta initiatorului de polimerizare nu este necesara;
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- Intensitatea maximelor de difractie ale CA, in proba C6 (fara initiator) este chiar
mai mare decat in proba C5.

- Utilizarea amestecului de acid citric si azotatii de calciu si de aluminiu (proba
C3) asigura formarea CA, la 900 °C. Folosirea excesului de acid citric si a
etilenglicolului in amestec nu faciliteaza formarea CA,.

4.3.4. Spectroscopie FTIR

In fig.4.45 sunt prezentate spectrele FTIR pentru probele C1 si C6 calcinate
la 800 °C.

800°C
C1

Transmitance/ a.u.

|
o
0
¥
3
N

812.03

T T T T
1200 1000 800 600 400

Wavenumber/ cm™ "
Fig.4.45. Spectrele FTIR pentru probele C1 si C6 calcinate la 800 °C/ 1h.

Se poate observa cd cele doua probe sunt foarte diferite: in proba C1,
lipsesc benzile caracteristice pentru CA,, din domeniul 400-1000 cm™. Aceste benzi
sunt prezente in proba C6, ceea ce este in deplind concordanta cu spectrele de
difractie RX.

S-au efectuat spectre FTIR pentru toate probele studiate calcinate la 900 °C
si toate au prezentat benzile caracteristice fazei CA,.

4.3.5.Concluzii

Folosind cantitatea stoechiometricd de acid citric si azotati de calciu si
aluminiu CA, se formeaza dupa calcinare la 900 °C/ 1h. Utilizarea acidului citric in
exces si a etilenglicolului nu este justificata in acest caz.
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Folosind acid acrilic si azotati de calciu si aluminiu CA, se formeaza dupa
calcinare la 800 °C/ 1h. Prezenta initiatorului de polimerizare nu este necesara,
intensitatea pick-urilor de difractie caracteristice pentru CA, fiind mai mare in proba
C6 decat in proba C5.
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4.4. Sinteza hexa-aluminatului de calciu, Ca0-6Al,0;,
prin metoda precursorilor polimerici

4.4.1. Conditii experimentale

Scopul acestui studiu este stabilirea conditiilor optime pentru obtinerea
analizelor termice, evidentierea efectelor termice asociate reactiilor in stare solida
caracteristice formarii CAs.

Materiile prime folosite au fost: Ca(NOs),-4H,O (Chimopar, Romania),
Al(NO3)3:9H,0 (Scharlau Chemie S.A., Spain), acid citric (S.C. Silal Trading SRL,
Romania), etilenglicol (Chimopar, Romania), acid acrilic (Reactivul, Romania) si
peroxid de benzoil (Merck, Germany).

Compozitia probelor studiate este prezentata in tabelul 4.4 [136].

Tabelul 4.4. Compozitia probelor studiate

T Raport Compozitia fazald dupa
Proba Materii prime molar | calcinare la temperatura °C/ 1h

Ca(NOs), 1 600 Amorf
AI(NOs); 12
Acid citric 38 1200 CA>. a-Al,O~. CA
Etilenglicol 38 & 2¥3r e
Ca(NOs), 1 600 Amorf

A2 AI(NO3)3 12 1000 v-Al,03
Acid citric 38 1200 CAq, a-Al,O3 (urme)
Ca(NOs3), 1 600 Amorf

A3 AlI(NO3)3 12 1000 v-Al,03
Acid acrilic 57 1200 CAg, a-Al,O3 (urme)

Metoda precursorilor polimerici, cuprinde metoda Pechini ce se bazeaza pe
obtinerea unor rasini poliesterice pornind de la azotat de calciu, azotat de aluminiu,
acid citric si etilenglicol. Proba Al a fost preparata prin aceasta metoda. Proba A2 a
fost preparata in acelasi mod, dar fara etilenglicol. Cantitatea stoechiometrica de
acid citric, necesard pentru chelatizarea ionilor de Ca* si AI** a fost calculatd tinand
cont de structura CaAl;,049, ceea ce nseamna 38/3 moli de acid citric pentru
obtinerea unui mol de hexa-aluminat de calciu. Conform datelor din literatura [50],
am lucrat cu un exces de acid citric folosind un raport molar acid citric/ Ca%*/ APt =
38/ 1/ 12. Raportul molar acid citric/ etilenglicol a fost calculat astfel incat sa
asigure esterificarea tuturor gruparilor —-COOH provenite de la excesul de acid citric.

In solutia apoasa de acid citric au fost adaugati azotatul de calciu si azotatul
de aluminiu, iar dupa dizolvare completd s-a format o solutie limpede la
temperatura de 60-70 °C. Acestei solutii i s-a adaugat etilenglicol si a fost mai
departe incalzita.

Dupa evaporarea treptata a apei, masa de reactie este supusa unor procese
de policondensare ce duc la formarea unei rasini. Aceasta rasina tratata termic la
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200 °C devine o masa sfaramicioasa de culoare negru-maroniu. Aceastd rdsind
reprezinta precursorul ce duce la formarea CAg dupa tratamente termice ulterioare.

Proba A3 a fost preparata in acelasi mod ca proba A2, diferenta constand in
inlocuirea acidului citric cu acid acrilic(varianta ,acrilat”). Pentru sinteza a fost folosit
un exces de 50 % acid acrilic.

Pentru initierea procesului de polimerizare a fost adaugat peroxid de benzoil.
Cantitatea de peroxid de benzoil a fost calculata ca 0.3 % raportat de cantitatea de
acid acrilic.

Dupa dizolvare completa si evaporarea partiala a apei, s-a format un
material gumilastic care dupa ardere la 200 °C s-a transformat intr-o masa friabila
neagra la culoare.

Analizele termice (TG si ATD) au fost efectuate cu un instrument NETZSCH-
STA 449, folosind creuzete de Pt, in aer, cu o vitezd de incdlzire de 10 K min™. Au
fost analizate ambele tipuri de precursori: precursorii rezultati in urma reactiilor de
policondensare (probele Al si A2) si in urma reactiilor de polimerizare (proba A3),
precum si probele calcinate la 200 °C si respectiv 600 °C. Compozitia fazala a
probelor calcinate la 600, 1000 si 1200 °C a fost determinata prin difractie de raze
X, folosind un difractometru DRON 3, radiatia Cugg.

4.4.2. Analize termice

S-au efectuat analize termice pe probele rezultate direct din procesele de
poliesterificare si polimerizare. Analizele termice pentru probele A1-A3 sunt
prezentate in figurile 4.46, 4.47 si 4.48.

In toate probele a fost remarcata o succesiune de procese atribuite
degradarii rasinii.

Se poate observa ca procesele endoterme din proba Al sunt extinse pana la
400 °C, in timp ce in proba A2 si A3 acestea se incheie inainte de a atinge
temperatura de 300 °C. Aceasta se poate explica prin rezistenta termicd mai
ridicata a rasinii poliesterice ce rezultd in cazul probei Al in urma unei reactii de
policondensare intre acid citric si etilenglicol.

Procesele endoterme sunt urmate de procese exoterme succesive pentru
toate probele.
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Fig.4.46.Curbele TG si ATD ale probei Al.
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Fig.4.47.Curbele TG si ATD ale probei A2.
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Fig.4.48.Curbele TG si ATD ale probei A3.

Se poate observa ca efectele exoterme evidente pe curba ATD a probei A2,
se aseamana foarte bine cu cele prezente pe curba ATD a acidului citric, ceea ce
sugereaza prezenta acidului citric, aceasta derivand din excesul folosit in reteta si
fiind neprocesat in rasina datorita lipsei de etilenglicol.

Pierderea totala de masa in cazul probelor A1-A3 este foarte ridicata (94.27,
93.59 si 91.86 %); aceasta pierdere de masa corespunde degradarii componentei
organice a rasinii. Dupa degradarea rasinii ramane o cantitate foarte mica de proba
oxidica (reprezentata de CaO si Al,03) ceea ce face practic imposibila urmarirea din
punct de vedere termic al efectelor si interactiunilor dintre cei doi oxizi.

Din acest considerent probele au fost supuse unui tratament termic la 200
°C fnainte de a fi efectuate analizele termice, pentru a asigura degradarea partiala a
rasinii si tot odata o pierdere semnificativd de masa. Analizele termice efectuate pe
probele pre-calcinate sunt prezentate in figurile 4.49, 4.50 si 4.51. In cazul tuturor
probelor se observa o pierdere de masa mult mai scazuta (27.3 % pentru proba Al,
40.5 % pentru proba A2 si respectiv 36.04 % pentru proba A3).
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Fig.4.49.Curbele TG si ATD ale probei Al pre-calcinata la 200 °C/ 1h.
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Fig.4.50.Curbele TG si ATD ale probei A2 pre-calcinata la 200 °C/ 1h.
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Fig.4.51.Curbele TG si ATD ale probei A3 pre-calcinata la 200 °C/ 1h.

Analizele termice ale probelor A1-A3 sunt practic similare, in ceea ce
priveste desfasurarea proceselor exoterme ce au loc la temperaturi peste 300 °C si
care sunt atribuite degradarii oxidative a precursorului, fiind insotite si de pierdere
de masa.

In cazul probei Al, acest proces se incheie la temperatura de 760 °C, in
timp ce pentru proba A2 acesta se extinde pana la 950 °C si chiar pana la 1000 °C
pentru proba A3. Proba A1l se diferentiaza de probele A2 si A3 deoarece in intervalul
760-850 °C prezinta pe curba TG o usoara crestere de masa (0.73 %), ce se poate
explica prin prezenta in proba a CaCOs si respectiv a CaO ce reactioneaza cu CO,
rezultat din degradarea termica a rasinii. Prezenta simultana in proba a CaCOs si
CaO la temperatura de 850 °C este sustinuta de pierderea de masa (Amgsg.gsgec = -
3.24 %).

Tindnd cont de stoechiometria amestecului si de masa finala a probei, in
absenta CaO, pierderea de masa dupa procesul de decarbonatare ar trebui sa fie
4.17 %.

Procesul exoterm cu maxim la 876.4 °C insotit de pierdere de masa poate fi
asociat cu suprapunerea procesului de cristalizare a y-Al,O3 peste decarbonatarea
CaCos.

Efectul exoterm fara variatie de masa de la temperaturi peste 1100 °C este
atribuit formarii CAs.

Pentru evidentierea acestor procese finaintea efectudrii analizelor termice
probele au fost supuse unei calcinari prealabile la 600 °C (fig.4.52, 4.53, 4.54).
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Fig.4.52.Curbele TG si ATD ale probei Al pre-calcinata la 600 °C/ 1h.
0.8
100 4+—TC pant T
1167.0°C | 0.6€X0
- 0.4
I ()]
< 0.2 £
@ T2
(/2]
@ L 0.0 g
=
r =
L-020
- -0.4
--0.6
. . . , . , . . . . . 0.8
200 400 600 800 1000 1200

Temperature/°C

Fig.4.53.Curbele TG si ATD ale probei A2 pre-calcinatd la 600 °C/ 1h.
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Fig.4.54.Curbele TG si ATD ale probei A3 pre-calcinata la 600 °C/ 1h.

In acest caz, efectele exoterme sunt foarte clar evidentiate: proba Al
prezinta un efect exoterm relativ puternic cu un pick la 876.2 °C. Pe curba TG acest
efect exoterm este precedat de o crestere de masa ca si in cazul probei Al pre-
calcinata la 200 °C.

Probele A2 si A3 prezinta pe curba ATD efecte similare la temperaturi
ridicate, si anume la 920.9 °C si respectiv 919.4 °C, acestea nefiind precedate de
crestere de masa.

Aceste efecte exoterme sunt atribuite reactiilor in stare solida dintre CaO si
Al,Os. Pierderea de masa ce insoteste aceste procese poate fi alocata descompunerii
CaCOs; prezent in proba.

Chiar daca proba A3 a fost pre-calcinata la 600 °C/ 1h, incd mai prezinta un
maxim la 472.8 °C. Acesta poate fi explicat prin lipsa cantitatii necesare de oxigen,
prezent in proba, pentru realizarea arderii complete a rasinii.

Pierderea de masa a probelor, ce apare in paralel cu procesul de cristalizare
poate fi partial atribuita descompunerii CaCOs, format in timpul degradarii termice,
si degradarii componentelor organice din rasina.

Trebuie insa tinut cont de faptul ca in acest caz, prezenta CaCOs sub forma
de calcit la temperaturi sub 800 °C nu a fost evidentd, asa cum s-a intamplat in
cadrul formarii altor aluminati de calciu prin aceiasi metoda de sinteza [131]. Lipsa
calcitului Tn aceste probe poate fi explicata prin dificultatea cristalizarii acestuia n
probe ce contin Al,O3 majoritar si respectiv CaO in cantitati reduse.

Proba A1l prezintda un efect exoterm relativ slab cu un maxim la 1182.5 °C si
practic fara variatie de masa. Pentru proba A2, un efect exoterm similar are loc la o
temperaturd mai scazuta (1167.0 °C) este mai intens, ingust si cu o variatie de
masa clara chiar dacd aceasta este redusa (0.23 %). In cazul probei A3, efectul
exoterm are loc la 1167.7 °C cu o variatie de masa de 0.72 %. Aceste efecte
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exoterme sugereaza prezenta unor reactii in stare solida intre CaO si Al,Os sau mai

probabil intre CA, si Al,Os.

4.4.3. Difractie RX

Spectrele de difractie RX ale probelor A1-A3 calcinate la 600 °C au
demonstrat ca toate probele sunt amorfe ( fig.4.55).
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Fig.4.55. Spectrele de difractie a probelor A1-A3 calcinate la 600 °C/ 1h.

Spectrele de difractie RX ale probelor A1-A3 dupa calcinare la 1000 °C
prezintd o compozitie fazald aproape identica: faza y-Al,Os; slab cristalizata (
fig.4.56). Aceastda compozitie fazala confirma atribuirea efectul exoterm din jurul
temperaturii de 900 °C procesului de cristalizare al y-Al,;0s.
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Fig.4.56. Spectrele de difractie a probelor A1-A3 calcinate la 1000 °C/ 1h.

Figura 4.57 prezinta spectrele de difractie RX ale probelor A1-A3 dupa
calcinare la 1200 °C. Diferenta neta dintre probele A1-A3 este evidenta. In proba Al
faza majoritara este CA,, aldturi de care existd o-Al,Os; nereactionat si doar o
proportie redusa din compusul proiectat CAgs. Pentru probele A2 si A3 faza
majoritara este compusul proiectat si anume CAg si doar o proportie scazuta de o-
Al,O3 ce poate fi considerata drept urme.
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Fig.4.57. Spectrele de difractie a probelor A1-A3 calcinate la 1200 °C/ 1h.

Coreland analizele termice cu spectrele de difractie RX ale probelor calcinate
la 1000 si 1200 °C, putem atribui efectul exoterm de la 876-920 °C cristalizarii y-
Al,Os si efectul exoterm de la 1167-1182 °C formarii CAs.

Evolutia compozitiei fazale a probelor studiate, in intervalul de temperatura
1000-1200 °C, sugereaza succesiunea urmatoarelor etape in formarea aluminatilor
de calciu:

2y-Al,05 + CaO — Ca0-2Al,05
CaO0-2Al,05 + 4Al,03 — Ca0-6Al,05
"{-A|203 - (I-A|203

Datorita diferentelor nete a capacitatii de formare a compusului proiectat,
CA, intre probe se poate concluziona:

- Pentru proba Al, preparatda conform metodei Pechini, compusul proiectat
(CAg) se formeaza doar in proportii mici dupa calcinare la 1200 °C.
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Aceasta constatare confirma formarea dificila a compusului, ce necesita
temperaturi ridicate. Pentru a pastra avantajele specifice metodelor
neconventionale, ridicarea temperaturii mai sus ar fi o solutie neinteresanta.

- Pentru proba A2, ce nu contine etilenglicol, in mod surprinzator s-au
observat conditii mult mai favorabile pentru obtinerea compusului proiectat.

— Pentru proba A3 preparata prin varianta ,acrilat”, cu acid acrilic, rezultatele
obtinute sunt similare cu cele obtinute in cazul probei A2.

4.4.4. Concluzii

Formarea CAg prin calcinare la 1200 °C depinde de natura precursorului
folosit:

- Precursorul de tip poliesteric obtinut din acid citric, etilenglicol, azotati de calciu
si aluminiu, duce la formarea CA¢ alaturi de CA; si a-Al,O3 (proba Al).

- Precursorul obtinut din acid citric, azotati de calciu si aluminiu conduce la
formarea CAg si doar urme de a-Al,O3 (proba A2).

- Precursorul polimeric derivat din acid acrilic, azotati de calciu si aluminiu
determina formarea CAg si doar urme de a-Al,O3 (proba A3).

Alegerea rationald a conditiilor de aplicarea a tratamentelor termice pe
probe face posibila obtinerea unor analize termice pe care sunt evidentiate procesele
exoterme ce insotesc formarea CAg. Informatiile furnizate din analizele termice sunt
confirmate de compozitia fazald determinata prin difractie de raze X.
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5. SINTEZA UNOR PIGMENTI DERIVATI DE LA
STRUCTURA HEXA-ALUMINATULUI DE CALCIU

5.1.Caracteristici generale

Avand originea in latinescul ,pigmentum” cuvantul ,pigment” reprezintd
colorarea, acoperirea, initial fiind folosit pentru definirea materialelor colorate,
respectiv a culorii.

Pigmentii se clasifica in: pigmenti organici si anorganici. Pigmentii anorganici
la randul lor pot fi naturali (pamanturi colorate) sau sintetici.

Pigmentii anorganici pot fi clasificati dupa mai multe criterii: culoare,
compozitie chimica, structura cristalografica. Cea mai semnificativa clasificare a
pigmentilor anorganici este cea conform DCMA (Dry Color Manufacturer’s
Association) [137] in care pigmentii sunt clasati in functie de structura
cristalografica a acestora dupa cum urmeaza: baddeleyit, borati, corindon-hematit,
granat, olivind, periclaz, fenacit, fosfati, priderit, piroclor, rutil-casiterit, sfen, spinel,
zircon si cadmiu.

Cea mai importanta caracteristica a pigmentilor este  culoarea.
Caracterizarea culorii se face prin intermediul urmatorilor parametrii: luminozitate,
saturatie, tonalitate, intensitate si stralucire. Determinarea culorii se face prin
indicarea coordonatelor tricromatice sau prin compararea cu etaloane.

Alti factori importanti de care trebuie tinut cont pentru alegerea
corespunzatoare a unui pigment sunt: reproductibilitatea si stabilitatea termica.

Obtinerea unor pigmenti cu buna rezistenta la temperatura ridicata si mediul
chimic agresiv din timpul arderii este conditionata de introducerea unor cromofori
anorganici (ce confera culoarea pigmentului) intr-o retea ,gazda” corespunzatoare
(ce asigura rezistenta pigmentului).

Una dintre retelele cristaline gazda, mai recent luatd in studiu pentru
obtinerea de pigmenti este cea a hexa-aluminatului de calciu (hibonit). Pornind de la
aceasta structura au fost obtinuti o serie de luminofori [138-141], dar si o serie de
pigmenti termorezistenti [118, 142, 143].

Hexa-aluminatul de calciu, datorita structurii sale de magneto-plumbit, s-a
dovedit a fi adecvat pentru a ,gazdui” ioni bivalenti, tetravalenti si pentavalenti .
Formula cristalo-chimica generald [144] a hexa-aluminatului de calciu este A (12)
M1 (6) M2, (5) M3, (4) M4, (6) M54 (6) 049, In care ionii de calciu ocupa pozitiile A,
iar ionii de aluminiu se gasesc in pozitile: M1, M4 si M5 (octaedrice), M3
(tetraedricd) si M2 (bi-piramida trigonala). Trebuie mentionat ca ionii bivalenti au
tendinta de a ocupa pozitiile de tip M3, in timp ce ionii tetravalenti si pentavalenti
prefera pozitionarea in M4.

Obtinerea de luminofori pornind de la aluminati alcalino-pamaéantosi s-a
dovedit a fi de un interes ridicat. Luminofori de tipul MAI,O4 si MAI;;0:9 (M - Sr, Ba,
Ca, Mg) activati cu Eu®* sunt cunoscuti incd din anii 1960, multumitd studiilor ficute
de c3tre Blasse [138] si Brill [139]. Prin doparea cu Mn** a CaAl;,0,4 s-au obtinut
luminofori rosii pentru lampi fluorescente [119], s-a demonstrat si ca exista o
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dependentd directa intre intensitatea luminescentei si cantitatea de dopant in cazul
dopdrii cu Mn** si Mg?* [121]. Dintre luminoforii importanti ce prezintd structurd de
beta-alumind pot fi mentionati luminoforul albastru BaMgAl;q0;-:Eu?* si de culoare
verde BaMgAl;O;7:Eu?*, Mn?* [140]. Prin doparea cu europiu a hexa-aluminatului
de calciu s-a obtinut prin metoda combustiei un luminofor albastru, cu precizarea ca
ionii de europiu se afld in st3rile de oxidare Eu®" si Eu®* [114]. De asemenea prin
doparea CaAl;>049 cu Cr®* s-a obtinut prin metoda combustiei un luminofor rosu,
studiile de fotoluminescentd demonstrdnd c& ionii de Cr’* sunt incorporati fin
structurd iar spectrul de excitatie prezintd benzi caracteristice Cr®* in simetrie
octaedrica [141].

Capacitatea de a ,gazdui” o varietate de ioni, cu valente si coordinari
diferite, face ca structura de hibonit sa prezinte interes din punct de vedere al
utilizarii ca pigment. Mentinerea electroneutralitdtii in structura este posibila prin
folosirea cuplurilor Co?* - AIP* si Ti** - AP*, unde ionul tetravalent asigura deficitul
de sarcina [142]. S-a obtinut un pigment cu structura de hibonit (care a continut si
anortit) dopat cu cobalt pornind de la deseuri (nisip de turnatorie, resturi de la
procesarea de marmurda, namoluri provenite de la anodizarea aluminiului) la
temperatura de 1350 °C [142]. Pigmentul obtinut cu un continut de cobalt de 1.8 %
prezinta proprietati cromatice bune in glazuri transparente pentru produse de
ceramicd, comparabile cu cele asigurate de pigmentii comerciali.

Datorita pretului aflat in crestere si disponibilitatii limitate a materiilor prime
pentru cobalt s-au cautat solutii pentru reducerea sau chiar evitarea folosirii
cobaltului Tn pigmentii ceramici [143]. In acest sens s-a incercat folosirea ionului de
Ni%* ce produce tot o colorarea albastrd cu nuante turcoaz intr-un cdmp de liganzi
asimetric. Datoritd razei ionice de o dimensiune similard intre ionii de Ni** si Co?* a
fost sugerata inlocuirea cobaltului de catre nichel, dar in timp ce aluminatul de
cobalt este un spinel normal cu cobalt in coordinare tetraedrica, aluminatul de nichel
este un spinel invers cu majoritate ionilor de nichel aflati in coordinare octaedrica
[145]. Totusi si in aceste conditii n willemit substitutia cobaltului de catre nichel a
fost un succes, obtinandu-se un pigment de nuanta turcoaz [143].

Similar formarii pigmentului cu structura de hibonit dopat cu cobalt a fost
obtinut si un pigment cu structura de hibonit dopat cu nichel la temperaturi de 1450
- 1500 °C [118]. Si in acest caz alaturi de hibonit a mai existat anortit (CaAl,Si,05g)
ce a favorizat formarea hibonitului prin scaderea temperaturii. Pentru asigurarea
electroneutralitdtii in straturile de hibonit, substitutia realizatd a fost Ni’* + Sn*" —
2A13*, Ionul Sn** a fost introdus prin casiterit (SnO,), ionul de Ni?* prin NiO, iar ca
solutie economica prin namolul rezultat de la procesul de placare Cr/ Ni. Aparitia
culorii albastru-turcoaz este sustinutd de incorporarea ionilor de Ni** in coordinare
tetraedricd in structura hibonitului, acesta substituind partial ionii de AI** din
pozitiile M3.

Datoritd cantitatii reduse de cromofor ce este necesara pentru formarea
culorii, structura de hibonit, prezinta o alternativa interesanta si economica pentru
obtinerea culorii albastre [118].
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5.2. Sinteza CaA|11_8Nio_1Tio_1019

5.2.1. Conditii experimentale

Materiile prime folosite au fost: Ca(NOs),-4H,O (Merck, Germany),
AI(NO3)3:9H,O (Merck, Germany), Ni(NOs3)3;:6H,O (Merck, Germany), CgH,O4Ti
(Merck), acid citric (S.C. Chimreactiv SRL, Romania), etilenglicol (Chimopar,
Romania), acid acrilic (Merck, Germany) si peroxid de benzoil (Merck, Germany).

Pornind de la rezultatele prezentate in literatura [118] privind sinteza
pigmentilor albastrii cu structurd de hibonit obtinuti prin substitutia aluminiului cu
nicehelul si efectul pozitiv al substitutiei cuplate 2 AI** — (Ni** + Ti**) semnalat in
sinteza acestor pigmenti prin metoda combustiei [146], s-a trecut la sinteza
pigmentilor cu structura de hibonit prin metoda precursorilor polimerici, apelénd la
substitutia cuplatd a cationilor AI** cu perechea Ni?* (cromofor) +  Ti**
(necromofor). Altfel spus cationul Ti** a fost utilizat in calitate de compensator de
sarcina.

Substitutia realizatd a presupus inlocuirea a 0.2 moli AI** cu 0.1 moli Ni?* si
0.1 moli Ti**, astfel indeplinindu-se conditia de electroneutralitate. Raportul Ca*/
AI¥*/ Ni?*/ Ti** folosit in toate probele a fost 1/ 11.8/ 0.1/ 0.1 .

Raportul molar de acid citric/ etilenglicol/ acid acrilic este prezentat in
tabelul 5.1.

Pentru obtinerea CaAl;; gNig.1Tig.1019 S-a realizat substitutia cuplata:

2 AT S (Ni?* + Ti*h)
dupa regula ,,insumarii cifrelor de oxidare”.

Tabelul 5.1. Compozitia probelor studiate

Raport molar

© ~ = ~ N S _ P E,.
sl 2 |3d|e| & | g S S S
o I \é I I =z = = N
S| |3 & 85| % = L

O (@] < =2 @)

N1 38 38 - - 1 11.8 0.1 0.1
N2 38 - - - 1 11.8 0.1 0.1
N3 | 12.66 - - - 1 11.8 0.1 0.1
N4 - - 47.5| 0.3 % 1 11.8 0.1 0.1
N5 - - 47.5 - 1 11.8 0.1 0.1
N6 - - 57 0.3 % 1 11.8 0.1 0.1
N7 - - 57 - 1 11.8 0.1 0.1

In cazul probelor N4 si N6 s-a folosit 0.3% peroxid de benzoil pe post de
initiator de polimerizare.
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Proba N1 a fost preparata prin metoda Pechini. Aceasta metodd presupune
utilizarea unor saruri solubile, a unui acid hidroxicarboxilic si a unui diol. In cazul de
fata s-a pornit de la azotat de calciu, azotat de aluminiu, azotat de nichel, iso-
propoxid de titan, acid citric si etilenglicol. Cantitatea de acid citric folosita in
amestec este n exces asa cum reiese din studiile realizate in cadrul formarii altor
aluminati de calciu [131, 134, 136].

Diferenta dintre probele N1 si N2 este lipsa etilenglicolului din proba N2.
Raportul molar acid citric/ etilenglicol a fost calculat astfel incat sa asigure
esterificarea tuturor gruparilor —-COOH provenite de la excesul de acid citric. In cazul
probei N3 cantitatea de acid citric folositéd este cea ce rezultd a fi stoechiometric
necesara.

Probele N1-N3 se diferentiaza net de probele N4-N7, in timp ce in primele
trei este folosit pe post de acid hidroxicarboxilic acidul citric in urmatoarele patru
probe este folosit acidul acrilic. Probele N4 si N5 au fost realizate cu un exces de
25% acid acrilic, iar N6 si N7 cu 50% exces. Probele N4 si N6 contin peroxid de
benzoil 0.3 %, acesta actionand ca initiator de polimerizare.

Caracterizarea probelor obtinute dupd calcinare s-a facut prin
spectrofotometrie UV-VIS, FTIR si difractie RX, iar comportarea termica s-a urmarit
prin analize termice (TG si ATD).

Spectrele de reflexie difuza au fost fnregistrate cu ajutorul unui
spectrofotometru UV-VIS de tip Varian Cary 300 Bio. Analizele termice (TG si ATD)
au fost efectuate cu un instrument NETZSCH-STA 449, folosind creuzete de Pt, in
aer, cu o vitezd de incdlzire de 10 K min™l. Compozitia fazald a fost determinatd cu
difractometrul Rigaku Ultima 4, radiatia Cug, Spectrele FTIR au fost realizate cu un
spectrometru Shimadzu Prestige-21 in domeniul 400-4000 cm™, utilizdnd pelete de
KBr si o rezolutie de 4 cm™®,

5.2.2. Spectrofotometrie de reflexie difuza

Masurarea culorii are la baza principiile stabilite de catre Commission
Internationale De L’ Eclairage - CIE. Astfel o culoare este practic reprezentata sub
forma unui punct intr-un spatiu cromatic. Vectorii ce alcatuiesc acest spatiu cromatic
sunt L*, a* si b* si sunt perpendiculari unul pe celalalt.

Semnificatia vectorilor este:

+a* defineste proportia de rosu a unei culori situate in cadranele rosu-
galben sau rosu-albastru si in mod similar -a* defineste proportia de verde in
cadranele verde-galben sau verde-albastru.

+b* defineste proportia de galben din cadranele galben-verde sau galben-
rosu iar -b* defineste proportia de albastru din cadranele albastru-verde sau
albastru-rosu.

L* reprezinta luminozitatea culorii, ea variaza intre valoarea 0 pentru o
proba neagra si 100 pentru o proba alba.

Un pigment poate fi reprezentat print-un punct conform valorilor
parametrilor a* si b* in campul culorilor, acesta fiind plasat in functie de culoarea pe
care o prezinta in unul dintre cadranele mentionate.

Probele au fost supuse calcinarii la temperatura de 1000 °C si 1200 °C timp
de o ora.

Toate probele prezintd culoarea albastru-turcoaz, culoarea cea mai intensa
din serie fiind alocata probei N3.
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Fig.5.1. Spectrul de reflexie difuza si imaginea fotografica a probei N1 calcinata la 1200 °C/
1h.
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Fig.5.2. Spectrul de reflexie difuza si imaginea fotografica a probei N2 calcinata la 1200 °C/
1h.
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Fig.5.3. Spectrul de reflexie difuza si imaginea fotografica a probei N3 calcinata la 1200 °C/
1h.
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Fig.5.4. Spectrul de reflexie difuza si imaginea fotografica a probei N4 calcinata la 1200 °C/
1h.
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Fig.5.5. Spectrul de reflexie difuza si imaginea fotograficd a probei N5 calcinata la 1200 °C/
1h.
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Fig.5.6. Spectrul de reflexie difuza si imaginea fotografica a probei N6 calcinata la 1200 °C/
ih.
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Fig.5.7. Spectrul de reflexie difuzd si imaginea fotograficad a probei N7 calcinatd la 1200 °C/
1h.
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in tabelul 5.2. sunt prezentate coordonatele tricromatice ale probelor N1-N7
calcinate la temperatura de 1200 °C/ 1h, iar pentru comparatie coordonatele unei
probe de referinta notata Ref.

Tabelul 5.2. Coordonatele tricromatice ale probelor N1-N7 si Ref. calcinate la 1200 °C/ 1h

Proba L* ax* b*
N1 91.2652 -10.4126 -12.5812
N2 90.3191 -11.4902 -12.3785
N3 87.9102 -12.6415 -16.8907
N4 95.3142 -7.6446 -4.7335
N5 94.2761 -8.2489 -4.9618
N6 94.5049 -7.9538 -5.6852
N7 95.8250 -5.8359 -3.6159
Ref. 71.1470 -7.9317 -12.5896

Proba Ref. a fost obtinuta prin metoda combustiei pornind de la azotat de
calciu, azotat de aluminiu, azotat de nichel, iso-propoxid de titan iar drept
combustibili s-au folosit uree, B-alanina si glicina [146].

BUPT



102 Sinteza unor pigmenti - 5

Galben

Ab*

401

304

201

10|

.40 -30 20 -10 10 20 30 4
T T

Verde
A
o
Y
Rosu

101
204
=301

-40}

\ 25

iyt Albastru

Fig.5.8. Reprezentarea in campul culorilor a probei N3 si a Ref. calcinate la 1200 °C/ 1h.

Coordonatele tricromatice ale pigmentilor obtinuti ii plaseazd pe acestia in
cadranul albastru-verde confirmand astfel culoarea albastru-turcoaz.

Din figura 5.8. reiese ca proba N3 este apropiatd, din punct de vedere al
culorii turcoaz formate, de proba obtinuta prin metoda combustiei si calcinata
ulterior la 1200 °C, notata Ref.
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5.2.3. Analize termice

Pe baza informatiilor obtinute la sinteza CA¢ (cap.4.4) analizele termice au
fost realizate pe probe pre-calcinate la 600 °C (fig.5.9 - 5.15). Prima observatie
care se poate face este ca analizele termice pe probele destinate obtinerii
pigmentilor cu structura de hibonit, prezinta o similitudine perfecta cu cele ale
probelor similare destinate obtinerii CAg.
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Fig.5.9. Curbele TG si ATD pentru proba N1 pre-calcinata la 600 °C/ 1h.
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Fig.5.10. Curbele TG si ATD pentru proba N2 pre-calcinata la 600 °C/ 1h.
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Fig.5.11. Curbele TG si ATD pentru proba N3 pre-calcinata la 600 °C/ 1h.
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Fig.5.12. Curbele TG si ATD pentru proba N4 pre-calcinata la 600 °C/ 1h.
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Fig.5.13. Curbele TG si ATD pentru proba N5 pre-calcinata la 600 °C/ 1h.
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Fig.5.14. Curbele TG si ATD pentru proba N6 pre-calcinata la 600 °C/ 1h.
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Fig.5.15. Curbele TG si ATD pentru proba N7 pre-calcinata la 600 °C/ 1h
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Din analizele termice efectuate pe probele pre-calcinate la 600 °C/ 1h
rezultda urmatoarele:

- proba N1 si proba N6 prezinta un efect exoterm cu maxim la 476.0 °C si
respectiv 498.6 °C chiar daca probele au fost pre-calcinate la 600 °C/ 1h. Acest
efect exoterm se poate datora unei arderi incomplete a precursorului.

- In toate probele exista un efect exoterm in jurul temperaturii de 915 °C
dupa cum urmeaza: N1 - 915.9 °C, N2 - 918.2 °C, N3 - 916.7 °C, N4 - 913.4 °C,
N5 - 918.7 °C, N6 — 918.2 °C si N7 - 916.7 °C. Acest efect exoterm este atribuit
reactiilor in stare solida dintre oxizi. Pierderea de masa asociata acestui proces
poate fi atribuita descompunerii CaCOs prezent in proba.

- proba N1 prezinta un efectul exoterm slab cu maxim la 1182.2 °C si fara
variatie de masa. Probele N2-N7 prezintd un efect exoterm asemanator Ia
temperaturi usor mai scazute, mai intens si insotit de o pierdere redusa de masa.
Proba N3 prezintd cel mai intens si ingust maxim la o temperatura de 1175.0 °C.
Acest efect poate fi asociat cu desfasurarea unor reactii in stare solida, respectiv cu
formarea compusului proiectat. Pierderea de masa poate fi atribuita intr-o oarecare
masura si descompunerii CaCOs, format din degradarea rasinii, cu precizarea ca
prezenta CaCOs; la temperaturi de aproximativ 800 °C nu a fost evidentiata. Lipsa
carbonatului de calciu in probe se poate explica prin raportul redus in care se
gaseste acesta fata de Al,Os.

5.2.4. Difractie RX

In figurile 5.16, 5.17 si 5.18 sunt prezentate spectrele de difractie ale
probelor N1 si N4 calcinate la 1000 °C/ 1h, respectiv N1, N3 si N4, N5, N7 calcinate
la 1200 °C/ 1h.

' : TiO,; JCPDS: 21-1276 N4

¢ :Ni Al O,; JCPDS: 04-002-5002
w

g

N1

Intensity/a.u.
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Fig.5.16. Spectrele de difractie RX ale probelor N1 si N4 calcinate la 1000 °C/ 1h.
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Din alura spectrelor reiese cd probele calcinate la 1000 °C sunt slab
cristalizate.

Din punct de vedere al compozitiei fazale, in cazul probelor calcinate la 1000
°C/ 1h, se poate observa formarea TiO, (rutil) si a fazei Nig 4Al;.5:04. Cele doua faze
se regasesc atat in probele obtinute prin varianta ,citrat” (N1, N2 si N3),
reprezentate prin proba N1, cat si in probele formate prin varianta ,acrilat” (N4, N5,
N6 si N7), reprezentate prin proba N4 pe spectrul de difractie.

Diferenta dintre utilizarea acidului citric respectiv a acidului acrilic este usor
evidentiata in fig. 5.16 prin o proportie mai ridicata de rutil in proba N4 decat in
proba N1.

De mentionat este ca faza proiectata nu este prezenta la aceasta
temperatura indiferent de metoda de obtinere. De asemenea despre prezenta
calciului care nu este evidentd pe spectrele de difractie se poate accepta ca acesta
este inglobat in faza Nig 4Al, 5104 ce detine structura unei y-alumine.

Faza Nig.4Al, 504 reprezintd o forma de y-Al,O; din care AI** a fost partial
substituit cu Ni?*, corespunzand formulei generale Al,.,.Ni3O3 sau Al 67-2yNi3 04,
unde y=0.8, respectiv x=0.6.

Prezenta fazei cu structura de y-Al;Os3 si a rutilului in probele calcinate la
1000 °C arata ca NiO este mai intdi inglobat in structura Al,Os slab cristalin.  In
probele calcinate la 1200 °C faza principala este hibonitul. Formarea acestuia este
rezultatul interactiunii dintre y-alumina cu continut de NiO, CaO si TiO,, observandu-
se clar reducerea sau chiar consumarea completd a rutilului. Prezenta fazei
proiectate, hibonitul, ca faza unica in unele dintre probele calcinate la 1200 °C (N4,
N5, N7) confirma realizarea substitutiilor proiectate pentru includerea cromoforului
(Ni%™) in structura cristalind a hibonitului.

® : CA,; JCPDS: 38-0470 P
a 1 a-ALO,; JCPDS: 46-1212 ®
O : CA,; JCPDS: 23-1037
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Fig.5.17. Spectrele de difractie RX ale probelor N1 si N3 calcinate la 1200 °C/ 1h.
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Fig.5.18. Spectrele de difractie RX ale probelor N4, N5 si N7 calcinate la 1200 °C/ 1h.

In probele N1-N3 (varianta ,citrat”) compusul proiectat nu apare ca faza
unica ci apare alaturi de a-Al,O3 si CA, (Ca0-2Al,03). Totusi datorita faptului ca pe
spectre nu se regasesc maxime caracteristice unor faze cu continut de nichel,
fnseamna ca acesta a fost inclus in structura hibonitului.

Comparand spectrele de difractie RX ale probelor N1 si N3 (fig.5.18) se
remarcad faptul ca proportia de faze secundare CA, si a-Al,O; este mai redusa in
proba N3, obtinuta fara exces de acid citric si etilenglicol. Altfel spus utilizarea
variantei clasice a metodei Pechini este chiar mai putin favorabila formarii
hibonitului, decdt varianta in care s-a utilizat doar acid citric in cantitatea
stoechiometric necesara. Aceste rezultate sunt in deplin acord cu cele obtinute la
sinteza CAq (fig.4.57).

Probele N4-N7 (varianta ,acrilat”) contin compusul proiectat ca faza unica.
Nu exista diferente intre aceste probe care sunt obtinute cu rapoarte diferite de acid
acrilic, respectiv cu si fara initiator de polimerizare. Deci utilizarea intr-o cantitate
mai mare a acidului acrilic, precum si folosirea unui initiator de polimerizare nu
aduce nici un avantaj formarii compusului proiectat.

Pentru probele N1, N3, N4, N5 si N7 calcinate la 1200 °C s-a determinat si
dimensiunea cristalitelor fazei hibonitice folosind metoda Scherer.
Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul 5.3.
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Tabelul 5.3. Dimensiunea cristalitelor, calculatad cu formula Scherer

Proba N1 N3 N4 N5 N7
D (nm) 32 49 61 56 58

Pe langa faptul ca toate probele obtinute la 1200 °C au caracter
nanocristalin, se observa ca cele obtinute pornind de la acid acrilic (N4, N5, N7) au
cristalite de dimensiuni mai mari decat cele obtinute pornind de la acid citric, N1 si
N3. Intre N1 si N3 dimensiunea cristalitelor se observa ca este mai mica in proba
N1, unde s-a lucrat cu exces de acid citric si adaos de etilenglicol. Aceasta situatie
poate fi considerata normald, putdnd fi pusa pe seama unui continut mai ridicat de
componenta organica si implicit volum de gaze mai mare format in timpul calcinarii.

Din determinarea suprafetei specifice prin metoda BET au rezultat valori de
13.50 m? g’! pentru proba N1 - cu etilenglicol si acid citric, 3.62 m? g™! pentru proba
N2 - fara etilenglicol. Aceste valori pot fi considerate normale, ca efect al volumului
ridicat de gaze rezultat in urma arderii partii organice. Valoarea suprafetei specifice
pentru proba N4 obtinutd cu acid acrilic este 6.56 m? gt .

5.2.5. Spectroscopie FTIR
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Fig.5.19. Spectrele FTIR pentru probele N2, N3 si N4 calcinate la 1200 °C/ 1h.
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Fig.5.20. Spectrele FTIR pentru probele N4 si N5 calcinate la 1200 °C/ 1h.

Spectrele FTIR sunt in deplind concordantd cu afirmatiile ce reies din
analizele de difractie RX si analizele termice.

Studiile FTIR au demonstrat cd benzile din domeniul 450-900 cm™ sunt
caracteristice legaturilor de tip metal-oxigen ce apar in aluminatii de calciu, in mod
particular CAg.

Benzile slabe localizate la valori intre 3450-3550 cm™ se datoreaza
vibratiilor de intindere ale gruparii -OH ce pot fi atribuite apei adsorbite.

5.2.6. Concluzii

S-au obtinut pigmenti cu structura de hibonit de culoare albastru-turcoaz
prin substitutia 2 AI?* — (Ni?* + Ti*").

Culoare albastra apare dupa calcinarea probelor la 1000 °C/ 1h dar nu se
datoreaza compusului proiectat ci fazei Nig,4Al;5104. La 1200 °C culoarea albastra
este prezenta datorita inglobarii cu succes a nichelului in structura hibonitului.

Probele obtinute cu acid acrilic prezinta un avantaj din punct de vedere al
formarii fazei proiectate, aceasta formandu-se ca faza unicd, insa avantajul nu se
mentine si in ceea ce priveste nuanta de albastru.

Probele cu continut de acid citric nu duc la formarea fazei proiectate ca faza
unica tnsa favorizeaza formarea unei culori mai tari, cea mai intensa culoare
apartinand probei N3.
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5.3. Sinteza CaAl;;.4Nip.3Ti0.3019
5.3.1. Conditii experimentale

Materiile prime folosite au fost: Ca(NOs),-4H,O (Merck, Germany),
Al(NO3)3-9H,0 (Merck, Germany), Ni(NOs3)s:6H,O (Merck, Germany), CgH,004Ti
(Merck), acid citric (S.C. Chimreactiv SRL, Romania), etilenglicol (Chimopar,
Romania), acid acrilic (Merck, Germany) si peroxid de benzoil (Merck, Germany).

Substitutia realizatd a presupus inlocuirea a 0.6 moli AI** cu 0.3 moli Ni** si
0.3 moli Ti**, astfel indeplinindu-se conditia de electroneutralitate. Raportul Ca?*/
APt/ Ni?*/ Ti** folosit in toate probele a fost 1/ 11.4/ 0.3/ 0.3 .

Compozitiile studiate sunt prezentate in tabelul 5.4.

Pentru obtinerea CaAl;; 4Nig 3Tig 3019 S-a realizat substitutia cuplata:

2 AT S (Ni?t + Ti*h)

dupa regula ,,insumarii cifrelor de oxidare”.

Tabelul 5.4. Compozitia probelor studiate

Raport molar

| s || s | 5| & =& 3 R

5| 2 |o| < S S S 3 Q

£ L I FI 5] 2| g < £

e @ o S < z 5

N8 38 38 - - 1 11.4 0.3 0.3
N9 38 - - - 1 11.4 0.3 0.3
N10 | 12.66 | - - - 1 11.4 0.3 0.3
N11 - - 47.5 | 0.3 % 1 11.4 0.3 0.3
N12 - - 47.5 - 1 11.4 0.3 0.3
N13 - - 57 0.3 % 1 11.4 0.3 0.3
N14 - - 57 - 1 11.4 0.3 0.3

5.3.2. Spectrofotometrie de reflexie difuza

Probele au fost calcinate la temperatura de 1000 °C si 1200 °C timp de o
ord. Toate probele prezintd culoarea albastru-turcoaz indiferent de temperatura de
calcinare, existand insa intre probe diferente de intensitate a culorii. Cea mai
intensa din serie este proba N10 ce a fost obtinutd prin utilizarea acidului citric in
raport stoechiometric.
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Fig.5.21 . Spectrul de reflexie difuza si imaginea fotograficd a probei N8 calcinata la 1200 °C/
1h.
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Fig.5.22. Spectrul de reflexie difuza si imaginea fotografica a probei N9 calcinata la 1200 °C/
ih.
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Fig.5.23. Spectrul de reflexie difuza si imaginea fotografica a probei N10 calcinata la 1200 °C/

1h.
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Fig.5.24. Spectrul de reflexie difuza si imaginea fotografica a probei N11 calcinata la 1200 °C/
ih.
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Fig.5.25. Spectrul de reflexie difuza si imaginea fotografica a probei N12 calcinata la 1200 °C/
ih.
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Fig.5.26. Spectrul de reflexie difuza si imaginea fotografica a probei N13 calcinata la 1200 °C/

1h.
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Fig.5.27. Spectrul de reflexie difuza si imaginea fotograficd a probei N14 calcinata la 1200 °C/

Tabelul 5.5. Coordonatele tricromatice ale probelor N8-N14 calcinate la 1200 °C/ 1h

T
500

T
600
Wavelength/ nm

T
700

1h.

Proba L* a* b*
N8 82.8778 -14.1811 -22.6718
N9 79.3512 -15.3293 -27.5577
N10 78.7902 -15.7602 -27.4934
N11 88.6031 -10.0822 -4,9093
N12 87.7663 -13.1574 -9.0756
N13 88.1240 -12.9080 -9.7717
N14 88.7819 -11.9373 -8.8774

5.3.3. Difractie RX

in figura 5.28 sunt prezentate spectrele de difractie pentru probele N8, N10
(varianta ,citrat”) si N11 (varianta ,acrilat”) calcinate la 1000 °C/ 1h. Fazele
prezente sunt TiO, (rutil) si Nig,4Al> 5104 In toate probele, iar proba N11, respectiv
cele obtinute prin utilizarea acidului acrilic, mai contin in plus CA,. Aceasta diferenta
dintre probe si anume aparitia CA; in proba N11, poate fi explicata prin crearea unor
conditii mai favorabile datorita utilizarii acidului acrilic.

Faza proiectatd nu este inca formata la aceasta temperatura.

Ca si In cazul seriei omoloage, cu continut mai mic de nichel, se observa o

cristalinitate redusa a probelor.
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Fig.5.28. Spectrele de difractie RX ale probelor N8, N10 si N11 calcinate la 1000 °C/ 1h.

® CA_ JCPDS: 38-0470
a: 4-ALO,; JCPDS: 46-1212
0: CA,; JCPDS: 23-1037 .
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Fig.5.29. Spectrele de difractie RX ale probelor N8, N9 si N10 calcinate la 1200 °C/ 1h.
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Fig.5.30. Spectrele de difractie RX ale probelor N11-N14 calcinate la 1200 °C/ 1h.

Figurile 5.29 si 5.30 prezinta spectrele de difractie de raze X pentru probele
N8-N10, respectiv N11-N14 calcinate la temperatura de 1200 °C/ 1h.

In cazul probelor N8, N9 si N10 ( fig.5.29 ) se observa ca pe langa compusul
proiectat, reprezentat prin maximele de difractie caracteristice CAs, mai sunt
prezente si fazele «-Al,03 si CA,. Proba N10 prezinta, fata de N8 si N9, o proportie
mai ridicata de compus proiectat iar fazele o-Al,O3 si CA, drept faze secundare si
intr-o proportie destul de redusa. Astfel, se poate spune ca utilizarea acidului citric
in raport stoechiometric este mai favorabild decat utilizarea acestuia in exces,
respectiv in prezenta etilenglicolului.

Probele N11-N14 (fig.5.30) prezintd maxime de difractie pentru faza
proiectata si alaturi de aceasta se mai afla intr-o proportie scazuta CA,. In cazul
acestor probe pe spectre nu poate fi identificatd si prezenta fazei «-Al,Os3, ca si in
cazul probelor N8-N10. Deci se poate afirma ca utilizarea acidului acrilic este mai
avantajoasa din punct de vedere al formarii compusului proiectat.

Se poate afirma ca nichelul a fost inglobat in structura hibonitului in
totalitate deoarece nu exista pe spectrele difractie RX maxime ce pot fi atribuite
altor faze cu continut de nichel.
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5.3.4. Spectroscopie FTIR
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Fig.5.31. Spectrele FTIR pentru probele N8, N9 si N10 calcinate la 1200 °C/ 1h.
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Fig.5.32. Spectrele FTIR pentru proba N10 calcinata la 1000 si 1200 °C/ 1h.
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in figurile 5.31 si 5.32 sunt prezentate spectrele FTIR ale probelor N8, N9
calcinate la 1200 °C si a probei N10 calcinata la 1000 si 1200 °C.

Spectrele FTIR sunt in acord total cu afirmatiile facute pe baza spectrelor de
difractie RX, benzile prezente la lungimi de undd intre 450-900 cm™ fiind cele
caracteristice aluminatilor de calciu.

Banda larga prezentd la 3400-3450 cm™ poate fi atribuitd apei adsorbite.

In cazul probei N10 calcinata la 1000 °C se observa deja aparitia unor benzi
specifice compusilor oxidici, acestea fiind evidente la 1200 °C.

5.3.5. Concluzii

Utilizand atat varianta ,citrat” cat si varianta ,acrilat” s-au obtinut pigmenti
albastrii cu structura de hibonit. Absenta unor maxime de difractie caracteristice
unor faze cu continut de nichel arata ca nichelul a fost inserat cu succes si in
totalitate in structura hibonitului.

Aparitia culorii albastru-turcoaz la 1000 °C nu se datoreaza formarii
compusului proiectat ci a formarii fazei Nig 4Al;.5104.

Utilizarea a 0.3 moli Ni** defavorizeazd formarea compusului proiectat ca
faza unica, ducand la aparitia CA, drept faza secundara la temperatura de 1200 °C.
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6. CONCLUZII

Teza de doctorat propune pentru obtinerea aluminatilor de calciu solutii
favorabile prin utilizarea metodelor bazate pe formarea unor precursori polimerici.

La baza acestui studiu au stat datele din literatura despre metoda Pechini
care in esenta consta in formarea unui precursor poliesteric datorita reactiilor dintre
acidul citric Tn exces in prezenta etilenglicolului. Derivat din metoda Pechini
variantele utilizate in cadrul determinarilor experimentale au fost: varianta ,citrat” -
cu acid citric Tn diverse rapoarte stoechiometrice, in prezenta/ absenta
etilenglicolului, varianta ,acrilat” - cu acid acrilic, cu/ fara initiator de polimerizare.
Cu caracter comparativ, in cazul sintezei primului compus luat in studiu, anume
aluminatul tricalcic, s-a analizat si o varianta doar cu etilenglicol, ce presupune
oxidarea etilenglicolului la glioxilat in prezenta azotatilor metalici.

Aluminatii de calciu care au prezentat interes pentru realizarea acestui
studiu au fost 3CaO-Al,03;, CaO-2Al,0; si CaO-6Al,03, datorita temperaturii lor
ridicate de formare prin metoda clasica. Metodele bazate pe formarea precursorilor
polimerici au dus la reducerea considerabila a temperaturii de formarea a
compusilor studiati.

Din studiile intreprinse au rezultat urmatoarele:
1. Sinteza aluminatului tricalcic

Cele trei variante de sinteza si anume: varianta ,citrat”, varianta ,acrilat” si
varianta doar cu etilenglicol au dus la formarea aluminatului de calciu ca faza unica
doar in anumite conditii.

Formarea C3A ca faza unica dupad calcinare la 1050 °C/ 1h este conditionata
pe langa reactivitatea maxima a celor doi oxizi si de o omogenitate ridicatd a
amestecului, ce este oferitd doar de prezenta ambilor cationi Ca?* si AI** in
momentul sintezei precursorului.

Varianta ,citrat” a asigurat formarea CsA ca faza unica dupa calcinare la
1050 °C/ 1h doar cand s-a pornit de la azotat sau carbonat de calciu si azotat sau
acetat de aluminiu pe post de saruri precursoare.

Lipsa etilenglicolului din amestecul de reactie nu a afectat formarea
aluminatului tricalcic.

Varianta ,acrilat” a dus la formarea CsA dupa calcinare la 1050 °C/ 1h ca
faza unica in cazul in care amestecul precursor a fost format din azotat de calciu,
azotat de aluminiu si acid acrilic. Utilizarea carbonatului de calciu si a acetatului de
aluminiu duc la formarea CsA alaturi de C;,A; si CaO.

Utilizarea doar a etilenglicolului asigura formarea CsA dupa calcinare la 1050
°C/ 1h cénd s-a pornind de la un amestec format din: azotat de calciu, azotat de
aluminiu si etilenglicol.

Din analizele termice, analizele de difractie RX si spectrele FTIR a mai
rezultat:
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- la 600 °C singura faza cristalina prezenta pe spectrele de difractie RX este CaCOs.
Prezenta acestuia poate fi motivata prin reactia dintre CaO si CO, rezultat din
degradarea precursorilor;

- curba ATD prezinta in mod generic o succesiune de procese exoterme pana la
temperaturi de 800 °C, ce pot fi atribuite unor procese de degradare a componentei
organice a precursorilor;

- pe curba TG intre 800 si 900 °C se observa un proces insotit de pierdere de masa
ce poate fi atribuit decarbonatarii CaCOs;

- spectrele FTIR sunt in acord total cu afirmatiile facute pe baza analizelor termice si
a analizelor de difractie RX: la 600 °C sunt prezente benzi specifice ionilor CO3% din
CaCOs iar la 1050 °C benzile sunt cele caracteristice aluminatilor de calciu;

- obtinerea C3A este precedata de formarea C;,A; si CaO, ce duce la formarea Cs;A
conform reactiei: C;5A; + 9 CaO = 7 C5A.

2. Sinteza dialuminatului monocalcic

CA, se formeaza la temperatura cea mai scazuta si anume 800 °C timp de
1h prin varianta ,acrilat”, folosind pentru amestecul precursor acid acrilic si azotati
de calciu si aluminiu.

Prezenta initiatorului de polimerizare nu aduce nici un beneficiu formarii CA,.

Folosind cantitatea stoechiometrica de acid citric, azotat de calciu si
aluminiu CA, se formeaza dupa calcinare la 900 °C/ 1h. Utilizarea acidului citric in
exces si a etilenglicolului nu este justificata in acest caz.

Din analizele termice rezultd ca toate probele prezinta un puternic efect
exoterm cu maxim in intervalul 450 - 500 °C ce se extinde pana la 600 si chiar 750
°C. Acest efect exoterm este atribuit degradarii oxidative a precursorului ce a fost
supus analizei termice.

Cresterea de masa (+0.50%) inregistrata pe curba TG in cazul probelor C1
si C2 poate fi atribuita reactiei dintre CaO rezultat din degradarea rasinii si CO,
prezent in atmosfera.

La temperaturi peste 800 °C in toate probele poate fi observata o pierdere
de masa ce poate fi asociata cu procesul de decarbonatare al CaCOs.

Cu exceptia probei C1 toate probele prezinta un efect exoterm in jurul
temperaturii de 900 °C ce este atribuit formarii CA.,.

Spectrele FTIR prezintd in mod sugestiv si in deplind concordanta cu
spectrele de difractie RX diferenta dintre proba C1 (varianta ,citrat”) si proba C6
(varianta ,acrilat”). La 800 °C in proba C1 lipsesc benzile caracteristice pentru CA,,
aceste benzi fiind insa prezente in proba C6.

3. Sinteza hexa-aluminatului de calciu

Spectrele de difractie RX realizate pe probele calcinate la 600 °C au
demonstrat ca toate probele sunt amorfe. La 1000 °C compozitia fazala a probelor
este reprezentata printr-o forma slab cristalina a y-Al,0Os.

Evolutia compozitiei fazale a probelor in intervalul de temperatura 1000 -
1200 °C, sugereazad succesiunea urmatoarelor etape in formarea aluminatilor de
calciu:

2y-Al,03; + CaO — Ca0-2Al,0;
CaO-2AIZO3 + 4A|ZO3 — Ca06A|203
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"{-A|203 i (1-A|203

Precursorul polimeric obtinut prin varianta ,acrilat”, obtinut din acid acrilic,
azotat de calciu si aluminiu determina dupa calcinare la 1200 °C timp de 1 ora
formarea CAq si doar urme de a-Al>Os.

Precursorul obtinut din acid citric, azotat de calciu si aluminiu conduce la
formarea CA¢ si doar urme de a-Al,O3; dupa calcinare la 1200 °C.

Precursorul de tip poliesteric obtinut prin metoda citrat din acid citric,
etilenglicol, azotat de calciu si aluminiu duce la formarea CAg in proportii mici alaturi
de care sunt si CA, si a-Al,O3 dupa calcinare la 1200 °C.

Deoarece din analizele termice rezulta ca pierderile de masa sunt foarte
ridicate de peste 90%, pierdere ce corespunde degradarii componentei organice,
probele au fost supuse tratamentelor termice la 200 °C si apoi la 600 °C pentru
degradarea partiala a probei si pentru a facilita urmarirea efectelor de la temperaturi
mai ridicate.

Proba A1l calcinata la 200 °C prezinta pe curba TG o usoara crestere de
masa (+0.73%) ce se poate explica prin prezenta simultana in probda a CaCOs si
CaO ce reactioneaza cu CO, rezultat din degradarea rasinii.

Toate probele calcinate la 600 °C prezinta efecte exoterme in jurul
temperaturii de 900 °C insotite de pierdere de masa, aceste efecte sunt atribuite
reactiilor in stare solida dintre CaO si Al,Os, respectiv descompunerii CaCOs.

Efectul exoterm din jurul temperaturii de 1170 °C cu usoara variatie de
masa in cazul probelor A2 si A3 sugereaza desfasurarea unor reactii in stare solida
intre CaO si Al,O3, sau mai probabil intre CA, si Al,Os. Pierderea de masa a probelor
poate fi partial atribuita si descompunerii CaCOs.

4. Sinteza unor pigmenti derivati de la structura hexa-
aluminatului de calciu

Prin inlocuirea a 0.2 moli A** cu 0.1 moli Ni** si 0.1 moli Ti** (probele N1-
N7), respectiv 0.6 moli AI** cu 0.3 moli Ni?* si 0.3 moli Ti*" (probele N8-N14) s-au
format pigmentii de culoare albastru-turcoaz CaAlj;gNig1Tip.1019 respectiv
CaAly1.4Nig 3Tip 3019 indiferent de metoda de sinteza utilizata.

Analizele termice efectuate pe probele N1-N7 au demonstrat un
comportament practic identic fatd de probele similare de la obtinerea hibonitului.
Formarea compusului proiectat este semnalata pe curba ATD prin efectul exoterm
din jurul temperaturii de 1160-1170 °C in cazul variantei ,acrilat” si la temperaturi
usor mai ridicate, cuprinse intre 1170-1180 °C in cazul variantei ,citrat”.

Culoarea albastra a probelor este remarcatd chiar de la temperatura de
1000 °C, dar ea se datoreaza formarii fazei Nig24Al>5104 Si nu a compusului
proiectat. Alaturi de faza ce contine nichel apare si faza TiO, sub forma de rutil. In
plus in cazul probelor N11-N14 pe spectrele de difractie mai sunt identificate si
maxime caracteristice CA,.

Dupa calcinarea probelor la 1200 °C/ 1h compusul proiectat a fost obtinut ca
faza unica doar in cazul utilizarii acidului acrilic si al unui continut de nichel de 0.1
moli (N4-N7). Prezenta CA, in probele cu un continut mai ridicat de nichel (0.3 moli)
sugereaza ca formarea compusului proiectat ca faza unicd este defavorizatda de
prezenta nichelului intr-o cantitate mai mare.

Probele in care s-a utilizat acid citric nu duc la formarea compusului
proiectat ca faza unica indiferent de cantitatea de nichel utilizata, insa duc la
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obtinerea unor nuante de albastru mai intense fatda de probele obtinute cu acid
acrilic.

Din sintezele tratate in teza de doctorat au rezultat informatii folositoare si
cu caracter de noutate fata de cele existente pana in prezent in literatura de
specialitate.

De-a lungul determinarilor experimentale si al formarii compusilor s-au
pastrat valabile afirmatiile:

- utilizarea etilenglicolului si a acidului citric in exces nu este justificata in studiile
prezentate;

- utilizarea variantei ,acrilat” ca metoda noua de sintezd a dus la obtinerea de
rezultate cel putin echivalente cu cele obtinute prin varianta ,citrat”.

Contributii originale:

> propunerea variantei ,acrilat” drept metodda de sinteza bazata pe
formarea unor precursori polimerici de tip acrilat;

> utilizarea comparativa a variantei ,citrat” si ,acrilat” pentru obtinerea
aluminatilor de calciu mentionati;

> a rezultat ca varianta propusa si anume varianta ,acrilat” duce la
obtinerea unor rezultate cel putin comparabile cu varianta ,citrat” in
cazul sintezei CA,, C3A si CAg;

> obtinerea unor pigmenti de culoare albastra prin metode bazate pe
formarea unor precursori polimerici pornind de la structura hexa-
aluminatului de calciu;

> s-a demonstrat ca utilizarea excesului de acid citric, asa cum este
mentionat in literatura de specialitate, nu este justificatd in cazul
formarii aluminatilor de calciu;

> s-a observat ca folosirea etilenglicolului in varianta ,citrat” nu este
justificata Tn cadrul sintezei compusilor studiati.

Caracterul original al tezei de doctorat este sustinut de zece lucrari stiintifice
dintre care trei publicate in jurnale ISI din strdindtate, iar restul prezentate la
conferinte si workshop-uri din tara si strainatate.
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