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Cuvant inainte

Dezvoltarea accelerata a tehnicii si cererea tot mai acuta pentru materiale
cu proprietati dirijate destinate unor aplicatii din ce in ce mai variate au facut ca
metodele neconventionale de sinteza sa fie tot mai mult in atentia cercetatorilor,
inginerilor de materiale si intreprinzdtorilor. In spiritul protectiei mediului
fnconjurator si al dezvoltarii durabile, obtinerea unor materiale mai ieftine si nu in
ultimul rénd mai performante, intr-un timp cat mai scurt presupune utilizarea si
valorificarea la maxim a unor cantitati reduse de materii prime, cu un consum
energetic aferent transformarii acestora in produs finit cat mai scazut.

In acest sens, preocuparile specialistilor din domeniu sunt orientate in
principal inspre un control cat mai eficient al puritatii, omogenitatii, porozitatii,
dimensiunii granulelor, distributiei granulometrice, morfologiei, compozitiei fazale si
nu Tn ultimul rand texturii produsului respectiv, toti acesti factori influentand in mod
decisiv caracteristicile produsului dorit. Daca la toti acesti parametrii — care trebuie
sa se Incadreze intre anumite limite impuse de potentialele utilizari ale materialul
respectiv — se mai adauga factorul economic si impactul tehnologiei folosite asupra
mediului Tnconjurator, inseamnad ca, Iintr-adevar, obtinerea materialelor cu
proprietati dirijate reprezinta una dintre cele mai importante provocari.

Din acest punct de vedere, prin specificul si potentialul ei ridicat, metoda
combustiei reprezinta o alternativa demna de luat in considerare. Desi in ultima
vreme metoda combustiei este tot mai des citata in literatura ca fiind una dintre cele
mai avantajoase metode neconventionale de sinteza a pulberilor oxidice, problemele
legate de desfasurarea practica a proceselor si fenomenelor care au loc la incalzirea
unui amestec de combustibili si azotati metalici sunt departe de a fi elucidate.

Exista astfel o serie de intrebari care, pana in momentul de fata, nu au
primit un raspuns satisfacator:

- exista vre-o legatura intre natura azotatului metalic si tipul combustibilului
utilizat?

- orice azotat metalic poate reactiona in orice conditii cu orice combustibil sau
exista o predilectie a azotatilor metalici pentru anumiti combustibili?

- este adevarat ca formarea unor combinatii complexe constituie factorul
determinant in initierea si apoi desfasurarea reactiilor de combustie?

In acest context, determinarile experimentale care stau la baza acestei teze
de doctorat reprezinta o abordare sistematica si originald a acestor dileme,
asigurand premisele pentru elaborarea rationala a retetelor in vederea obtinerii unor
oxizi, compusi oxidici si solutii solide oxidice. Intelegerea corecta a problemelor
complexe care apar, a permis valorificarea la maxim a avantajelor pe care le ofera
metoda combustiei precum si contracararea sau cel putin minimizarea eventualelor
dezavantaje pe care aceasta le prezinta.

Timisoara, Septembrie 2008 Robert Gabriel Ianos
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Rezumat,

S-a realizat o abordare rationala si originala a metodei combustiei
- una dintre cele mai in voga metode neconventionale de sinteza a
pulberilor oxidice. Pe baza rezultatele obtinute s-a stabilit faptul exista o
predilectie a azotatilor metalici in raport cu anumiti combustibili.

S-a elaborat astfel o noua varianta a metodei combustiei, la baza
acesteia aflandu-se utilizarea unor amestecuri de combustibili alese in
functie de “preferintele” azotatilor metalici. Aceastda noua varianta
reprezinta solutia logica in sinteza unor compusi oxidici sau solutii solide
oxidice in care intervin cationi metalici ai caror azotati reactioneaza diferit
cu unul si acelasi combustibil.

Utilizarea unor amestecuri de combustibili de tipul uree + B-
alanind sau uree + monoetanolamind, a dat cele mai bune rezultate,
asigurand formarea fazelor cristaline proiectate direct din reactia de
combustie, fard alte tratamente termice. S-au obtinut astfel o serie de
oxizi (Al203, MgO), compusi oxidici (MgO-Al,03, 3Ca0-Al,03, Ca0-6Al,03,
2Mg0-2Al,03-5Si0;) si solutii solide oxidice (Lai-xSrxCrOs, Al1.95Crg.0503,
ZnAl;.95Cro.0504, Mgo.8C00.2A1204).
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1. Particularitati ale reactiilor in stare solida

In momentul de fats, principala preocupare a specialistilor din domeniu se
referd 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 si
procesarii ulterioare, cat si din punct de vedere al consumului energetic. In plus, o
atentie deosebita se acordda impactului tehnologiilor utilizate asupra mediului
fnconjurator, fiind incurajate tehnologiile nepoluante [1].

Materiile prime care stau la baza obtinerii diverselor componente apartinand
ceramicii avansate (senzori de gaz, catalizatori, biomateriale, supraconductori de
temperatura ridicata etc.) se afla initial in stare pulverulenta. Transformarea acestor
pulberi in obiecte cu anumite caracteristici (forma, dimensiune, compozitie fazala,
porozitate) se realizeaza prin sinterizare sau prin presare la cald. Particularitatile
microstructurii  rezultate (dimensiunea granulelor si a porilor, gradul de
omogenitate) determind majoritatea proprietatilor produsului finit. Altfel spus,
calitatea unui produs obtinut prin sinterizare este puternic influentatd de
caracteristicile pulberii initiale. Acesta este motivul pentru care de fiecare data cand
se doreste realizarea unui produs cu anumite proprietati se porneste de la sinteza
pulberii dorite [2].

Metodele utilizate Tn sinteza acestor pulberi sunt dintre cele mai diferite, cu
mentiunea ca fiecare metoda se preteaza obtinerii unor pulberi cu anumite
particularitati. Este evident, deci, ca orice metoda poate prezenta o serie de
avantaje in raport cu unele aplicatii dar si unele dezavantaje in raport cu alte
aplicatii. Asa se explica faptul ca utilizarea unor metode de sinteza diferite are ca
rezultat obtinerea unor particule cu morfologie si suprafata specifica diferita. Ca
urmare, aceste pulberi vor avea o comportare mai mult sau mai putin identica n
etapele urmatoare de procesare. In general, cele mai importante caracteristici pe
care trebuie sa le prezinte o pulbere cu reactivitate ridicata sunt [3]:

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

- tendinta redusa de aglomerare;

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

- puritate avansata;

- omogenitate compozitionala.

O dimensiune cat mai redusa a granulelor asigura o mai mare suprafata de
contact intre particulele de reactanti, ceea ce favorizeaza desfasurarea proceselor de
difuzie. La aceasta se adauga faptul ca, datorita reducerii distantelor de difuzie,
creste viteza de reactie si gradul de transformare a reactantilor in produsi de
reactie. Distributia granulometrica restransa, alaturi de o forma cat mai apropiata de
cea sferica si tendinta redusa de aglomerare a particulelor sunt esentiale pentru o
comportare cadt mai bund la fasonarea prin presare. Atunci cand se doreste
obtinerea prin sinterizare a unor materiale cu porozitate nuld, s-a constatat ca
eliminarea porilor este mult facilitatd in cazul in care dimensiunea initiald a acestora
este redusa, iar cresterea granulelor in timpul sinterizarii este mult mai usor de
controlat [4,5].

Cea mai uzuald metoda de sintezd a pulberilor, este metoda clasica -
cunoscutd si sub numele de metoda ceramica - care are la baza calcinarea unor
amestecuri de oxizi si/sau saruri ale metalelor dorite la temperaturi suficient de
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8 Particularitati ale reactiilor in stare solida - 1

ridicate, astfel incat reactiile in faza solida sa se desfagoare cu o viteza cat mai mare
[6]. In general, sinteza compusilor oxidici prin reactii in faza solida este conditionata
de difuzia reactantilor prin stratul de produs de reactie format.

Deoarece difuzia in solide se realizeaza foarte greu, este impetuos necesara
utilizarea unor amestecuri de materii prime aflate in stare cat mai fin dispersa, cu
suprafata specificd cat mai ridicata si cat mai bine omogenizate, pentru a asigura o
suprafata de contact cat mai mare intre granulele de reactanti. Puritatea produsului
de reactie obtinut in urma tratamentului termic aplicat, este determinata in primul
rand de puritatea materiilor prime utilizate, insa un rol foarte important revine
gradului de impurificare care apare datoritd macinarilor si calcinarilor repetate,
necesare pentru a asigura un grad de transformare cat mai ridicat al reactantilor in
produsi de reactie. Deseori se intampla ca pulberile obtinute prin metoda clasica sa
contina pe langa produsul principal de reactie si faze secundare sau resturi de
materii prime ne-reactionate, la care se adauga faptul ca, datorita multiplelor etape
intermediare de macinare fina, riscul de impurificare a compusului dorit ca urmare a
uzurii corpurilor de macinare este destul de mare.

Tinand cont de toate aceste aspecte, care sunt de fapt consecinta
particularitatilor reactiilor in stare solida, este evident ca prin utilizarea metodei
clasice de sinteza, bazatd pe calcinarea unor amestecuri mecanice, nu se pot obtine
pulberi cu caracteristicile prezentate anterior [7]. Spre deosebire de alte metode de
sinteza, pulberile obtinute prin reactii in faza solidd sunt constituite din granule
avand forme neregulate, tendinta mare de aglomerare si dimensiuni ridicate, de
ordinul micronilor. Aceasta se datoreaza in primul rand conditiilor improprii de
obtinere a unor compusi reactivi in stare pulverulentda prin metoda clasica,
temperaturile fTnalte si/sau palierele lungi la care se efectueaza calcinarea
amestecului de materii prime favorizand procesele de recristalizare, crestere a
cristalelor si nu fin ultimul rand "vindecare a defectelor ereditare”. In plus,
temperaturile ridicate si/sau palierele lungi necesare sintezei reprezintd dezavantaje
deloc de neglijat, deoarece ele contribuie la cresterea costurilor de productie si deci
la scaderea eficientei economice.

Distributia granulometrica rezultata ca urmare a macinarii fine, este céat se
poate de nepotrivita, in sensul ca granulele care intra in compozitia pulberii
respective ocupa o plaja granulometrica foarte extinsa si in majoritatea cazurilor
sunt impurificate ca urmare a uzurii corpurilor de macinare. Datorita acestor
caracteristici, mai putin favorabile, pulberile obtinute prin metoda clasica prezinta o
comportarea deficitara la presare si sinterizare.

Un alt dezavantaj major al pulberilor rezultate prin metoda ceramica se
refera la dificultatile legate de omogenitatea compozitionald si respectarea
stoechiometriei stabilite initial a produsului de reactie, datorita conversiei incomplete
a reactantilor in produsi de reactie, sau formarii unor compusi intermediari, cu
stabilitate chimica ridicata. In plus, controlul operatorului asupra caracteristicilor
produsului de reactie este practic inexistent.

In pofida acestor dezavantaje majore pe care le prezinta sinteza pulberilor
ceramice prin metoda clasica, aceasta are totusi o serie de avantaje ce nu pot fi
contestate: materii prime usor accesibile; posibilitatea de obtinere a compusilor
doriti in cantitati mari (implementare la scara industriald) si nu in ultimul rénd lipsa
necesitatii unor echipamente sau aparate sofisticate.

Pe ansamblu insa, este dificilda, dacd nu chiar imposibild obtinerea unor
pulberi cu reactivitate ridicata prin metoda ceramica [5-7]. Ca o solutie fireasca la
aceste probleme legate de imposibilitatea de obtinere a unor pulberi cu reactivitate
marita prin metoda clasicd, au aparut metodele neconventionale de sinteza, ale
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1 - Particularitdti ale reactiilor in stare solidd 9

caror principale atuuri sunt: temperaturile mai scazute si/sau palierele mai scurte
necesare etapei de calcinare, puritate avansata a produsului de reactie, dimensiunea
redusda a granulelor obtinute (de ordinul nanometrilor) si nu in ultimul controlul
eficient al operatorului asupra caracteristicilor produsului de reactie. Este important
de precizat faptul ca obtinerea compusilor oxidici prin utilizarea metodelor
neconventionale de sinteza nu evita reactiile in stare solida - care intervin la
formarea compusilor doriti - ci faciliteaza mult desfasurarea acestora actionand
asupra factorilor care influenteaza aceste reactii.

Cele mai importante metode neconventionale de sinteza sunt: metoda sol-
gel, piroliza unor aerosoli, metoda crio-chimicd, descompunerea termica a unor
combinatii complexe, sinteza solvotermald, metoda Pechini si, mai recent, metoda
combustiei. Aceste metode moderne, care se bazeaza pe obtinerea intr-o prima faza
a unei solutii lichide, omogene, n care cationii metalelor dorite se afla distribuiti la
scara ionica, conduc la obtinerea unor pulberi ceramice cu proprietati net superioare
celor rezultate in cazul utilizarii metodei clasice: suprafatda specifica ridicata,
comportare buna la sinterizare, compozitie chimicad si fazala identica cu cea
proiectata si nu in ultimul rénd, grad avansat de omogenitate si puritate [8].

Desi sinteza pulberilor prin aceste metode se poate realiza la temperaturi
mult mai reduse comparativ cu metoda clasica si intr-un timp mult mai scurt,
dificultatile legate de costul ridicat al materiilor prime si aparatura uneori sofisticata
care este necesara, constituie obstacole tehnologice pentru fiabilitatea si eficienta
economica a acestor metode de sinteza. Asa se explica faptul cd multe dintre aceste
metode sunt inca in faza de cercetare-dezvoltare.
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2. Metoda combustiei. Reactii redox auto-
propagate

Dezvoltarea accelerata a tehnicii si cererea tot mai acuta pentru materiale
cu proprietati dirijate destinate unor aplicatii din ce in ce mai variate au facut ca
metodele neconventionale de sinteza sa fie tot mai mult in atentia cercetatorilor,
inginerilor de materiale si intreprinzdtorilor. In spiritul protectiei mediului
inconjurator si al dezvoltarii durabile, obtinerea unor materiale mai ieftine si nu in
ultimul rdnd mai performante, intr-un timp cat mai scurt presupune utilizarea si
valorificarea la maxim a unor cantitdti reduse de materii prime, cu un consum
energetic aferent transformarii acestora in produs finit cat mai scazut.

In principiu, ideea de baza a materialelor cu proprietati dirijate este aceea
ca prin utilizarea unor metode de sinteza diferite, unul si acelasi material, avand
aceeasi compozitie chimica si structura cristalografica, prezinta proprietati diferite.
Prin urmare, alegerea celei mai potrivite metode de obtinere si identificarea
conditiilor optime de sinteza permit depdsirea sau minimalizarea dezavantajelor
inerente oricdrei metode de sinteza, asigurand totodata premisele maximizarii
avantajglor acesteia.

In acest sens, preocuparile specialistilor din domeniu sunt in principal
orientate inspre un control cat mai eficient al puritatii, omogenitatii, porozitatii,
dimensiunii granulelor, distributiei granulometrice, morfologiei, compozitiei fazale si
nu in ultimul rand texturii produsului respectiv, toti acesti factori influentand in mod
decisiv caracteristicile produsului dorit. Daca la toti acesti parametrii — care trebuie
sa se incadreze intre anumite limite impuse de potentialele utilizari ale materialul
respectiv - se mai adauga factorul economic si impactul tehnologiei folosite asupra
mediului Tnconjurator, inseamna ca, intr-adevar, obtinerea materialelor cu
proprietati dirijate reprezinta una dintre cele mai importante provocari.

Din acest punct de vedere, prin specificul si potentialul ei ridicat, metoda
combustiei reprezintd o alternativa demna de luat in considerare.

In anul 1967, la Institutul de Chimie Fizica al Academiei Uniunii Sovietice din
Chernogolovka, un colectiv de cercetatori aflat sub conducerea profesorului A.G.
Merzhanov, din care mai faceau parte I.P. Borovinskaya si V.M. Shkiro, in timp ce
studiau comportarea la incalzire a unor probe presate din diverse amestecuri de
pulberi metalice si bor, carbon respectiv siliciu, au descoperit fenomenul SHS (Self-
propagating High-temperature Synthesis) [9,10].

Procesul care sta la baza acestei noi metode de sinteza, a fost denumit
initial "Solid Flame Phenomenon” si inregistrat sub titulatura de “The Phenomenon
of Wave Localization of Autoretarding Solid-Phase Reactions”. La originea acestei
metode poate fi considerata "reactia termitului” (1) descoperitd si patentatd in 1895
de catre chimistul german Hans Goldschmidt. In varianta simpla a acesteia, caldura
eliberata din procesul redox puternic exoterm era folosita pentru topirea fierului si
sudarea metalelor [11].

2Al + Fe; 03 — AlL,O3 + 2Fe (1)

in faza incipientd a cercetdrilor, o terminologie frecvent utilizatd pentru a
desemna metoda SHS, a fost "metoda combustiei” ("Combustion Synthesis” — CS).
Ulterior, odata cu diversificarea conditiilor, aplicatiilor si nu in ultimul rand, a gamei
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2 - Metoda combustiei. Reactii redox auto-propagate 11

de sisteme in care se pot desfasura reactii de combustie auto-propagate, a devenit
necesara realizarea unei diferentieri intre CS si SHS, care s-a materializat intr-o
directie independenta de cercetare.

Initierea reactiei

Produsi de reactie

Zona de combustie

Frontul de combustie

Materii prime

Figura 1. Reprezentarea schematicad a unui proces SHS.

in cadrul SHS, amestecul de materii prime este de cele mai multe ori
peletizat iar declansarea procesului de combustie se face prin initierea locala, de
regula la partea superioara a probei. Frontul de combustie se deplaseaza spre
partea inferioard a probei consumand amestecul de materii prime si lasand in urma
produsul de reactie (Figura 1).

In prezent se cunosc cateva sute de reactii de tipul SHS. Exista reactii de
sinteza direct din elemente, situatie in care ambele, metalele (Ti, Ta, Zr, Hf, W, Mo,
etc.) si nemetalele (B, C, Si, N, H, etc.) se folosesc ca reactanti, precum si cazuri in
care reactiile au loc in sisteme de tip multi-componente, unde reactiile se desfasoara
intre compusi chimici si elemente native [12].

In anii care au urmat, echipa de cercetatori a profesorului Merzhanov s-a
ocupat cu elucidarea fenomenelor care au loc in procesele de tip SHS, dezvoltand
totodata mai multe tehnici si echipamente necesare implementarii acestora la scara
industriala, fiind obtinute primele piese cu geometrie precisa si acoperiri cu diferite
grosimi. Ordonand intr-o maniera cronologica evolutia cercetarilor din cadrul SHS se
disting urmatoarele etape [13]:

1967 descoperirea proceselor de tip SF si SHS in vid, atmosfera inerta sau
in mediul cu reactant gazos.

1975 adaptarea proceselor SHS in atmosfera reducatoare, realizarea unor
straturi de acoperire prin metoda SHS, combinarea proceselor SHS cu procedee de
turnare-centrifugare.

1976 sudarea materialelor refractare prin SHS.

1978 combinarea proceselor SHS cu sinterizarea la inalta presiune (Pga,>108
Pa).

1980 combinarea proceselor SHS cu aplicarea unor unde de soc.

1981 combinarea proceselor SHS cu fasonarea prin extrudare.
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12 Metoda combustiei. Reactii redox auto-propagate — 2

1986 combinarea proceselor SHS cu utilizarea unui mediu gazos ca vector
de transport.

Anul 1988 a marcat un punct de cotitura in metoda combustiei, datorita
aparitiei unei noi variante, in care combustibilul sau agentul reducator este un
compus organic iar agentul oxidant este reprezentat de azotati ai metalelor dorite.
La fel ca si in cazul SHS, si aceasta a fost rezultatul unei descoperiri accidentale, al
carui protagonist a fost K.C. Patil, din India [14]. In principiu, aceasta noua varianta
presupune desfasurarea unei reactii redox puternic exoterme intre un agent oxidant,
reprezentat cel mai adesea de azotati ai metalelor dorite si diversi agenti reducatori,
sau combustibili de natura organica. Initierea procesului de combustie se realizeaza
de regulad prin incalzirea rapida a solutiei continand amestecul de materii prime la
temperaturi relativ joase, sub 500°C, de unde si numele dat acestei variante LCS
(Low-temperature Combustion Synthesis).

Caracterul puternic exoterm al reactiei asigura pe de-o parte evolutia
acesteia in varianta auto-propagata [15-17], iar pe de alta parte, datorita
temperaturii ridicate care se atinge in sistemul reactant, peste 1000°C, favorizeaza
formarea compusului dorit.

In Figura 2 sunt prezentate cateva imagini surprinse in timpul obtinerii
LiAlO2 pornind de la azotatii metalici corespunzatori, uree si B-alanina. Lasand la o
parte caracterul extrem de spectaculos, specific metodei combustiei, este de
remarcat faptul ca intervalul de timp dintre initierea reactiei de combustie si
respectiv finalizarea acesteia este de numai cateva secunde.

Figura 2. Reactia de combustie dintre LiNOs, AI(NOs)s, uree si B-alanina.

O modalitate extrem de sugestivda de a reprezenta schematic aceasta
varianta a metodei combustiei o constituie triunghiul focului [18], prezentat in
Figura 3. In colturile acestuia se afla cele trei elemente esentiale, necesare pentru
desfasurarea oricarui proces de combustie: combustibilul sau agentul reducator,
agentul oxidant si o sursa de energie, cel mai frecvent energie termica, menita sa
asigure initierea reactiei. Elementele principale care se formeaza in urma reactiei de
combustie sunt: caldura, incandescenta sau radiatia luminoasa (flacari) si cenusa
sau reziduul, care reprezinta de fapt produsul dorit.
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TEMPERATURA

-
COMBUSTIBIL PRODUSI - AGENT OXIDANT

Figura 3. Triunghiul focului.

Pentru a evita pe cat posibil aparitia unor confuzii intre SHS si varianta mai
recent descoperita, LCS, in care se utilizeaza azotati metalici si combustibili organici,
s-a pus problema diferentierii lor. In aceasta directie, cel mai uzual criteriu luat in
discutie pentru a face aceasta departajare a fost cel al temperaturii de initiere, adica
temperatura minima la care reactia odata declansata evolueaza intr-o maniera auto-
propagata. Conform acestui criteriu in cadrul metodei combustiei se disting doua
directii majore: SHS si LCS.

In cazul sintezei de temperatura ridicata prin reactii auto-propagate, SHS,
temperatura de initiere are valori destul de ridicate, de regula peste 1000 °C, iar
temperatura maximd, reald, care poate fi atinsa in timpul combustiei, inregistreaza
valori de pana la 3800 °C [10]. In varianta sintezei prin metoda combustiei la
temperaturi joase, LCS, temperatura de initiere are valori relativ scazute, de cele
mai multe ori sub 500 °C, iar temperatura maxima, reald, care poate fi atinsa in
timpul combustiei rar depaseste 1600 °C [15,16].

In plus, un alt criteriu, destul de frecvent utilizat pentru a face distinctie
intre multiplele variante ale proceselor LCS, este cel al naturii sau al starii de
agregare a amestecului de reactanti din momentul initierii reactiei de combustie. In
functie de acest criteriu se disting trei versiuni ale LCS: solution combustion
synthesis (SCS), gel combustion synthesis (GCS) si respectiv emulsion combustion
synthesis (ECS).

In functie de modul in care decurge procesul de combustie, respectiv in
functie de viteza de propagare a interfetei de reactie exista trei situatii [16,18,19].

Arderea inabusita (smouldering combustion): sau ardere mocnitd, cand
amestecul reactant ajunge cel mult la incandescenta iar fenomenul de aparitie al
flacarilor este practic inexistent. Rareori temperatura atinge 1000 ©°C, viteza de
deplasare a frontului de combustie este mica iar reactia dureaza cateva minute.

Arderea cu prezenta flacarilor (flame combustion): cand temperatura
maxima poate atinge valori de pand la 1500+1600 ©°C. In acest caz, se poate
observa cu usurinta initierea locald si ulterior propagarea frontului de combustie,
reprezentat de o zona puternic incandescentd care strabate intreg amestecul
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14 Metoda combustiei. Reactii redox auto-propagate — 2

reactant realizdnd conversia acestuia in produsi de reactie, situatie comparabild cu
varianta SHS. Asa se explica faptul ca, de multe ori in literatura de specialitate,
acest caz particular al variantei LCS este incorect declarat ca fiind SHS, prin aceasta
facand aluzie exclusiv la fenomenul de aparitie si deplasare vizibild a interfetei de
reactie. Viteza de propagare a frontului de combustie este de ordinul cm/sec, reactia
este Tnsotita de aparitia vizibila a flacarilor iar transformarea materiilor in produsi de
reactie necesitd cateva secunde.

Explozie (thermal explosion): se manifestd mai ales atunci cand se
opereaza cu viteze mari de incalzire. In aceasta situatie nu se poate vizualiza cu
ochiul liber aparitia frontului de combustie deoarece, spre deosebire de cazurile
precedente, reactia se declanseaza simultan in intreg volumul amestecului de
materii prime. Acesta este motivul pentru care acest caz particular al LCS este
cunoscut sub numele de volume combustion synthesis, VCS, sau combustie in
volum. Procesul decurge foarte repede, energic si violent, masuratorile utilizate
punand in evidenta viteze de deplasare ale frontului de combustie de pana la 8000
m/s. Datoritd cresterii foarte rapide a temperaturii si presiunii o alta denumire
frecvent utilizata pentru a desemna acest regim al reactiei este cel de explozie
termica [20].

Un element foarte important in clasificarea reactiilor redox auto-propagate
este viteza cu care acestea se desfasoara. Din acest punct de vedere se disting
patru tipuri de reactii [21]:

- reactii de imbatranire;

- reactii de combustie;

- reactii de explozie prin deflagratie;
- reactii de explozie prin detonare.

2.1. Reactii de imbatranire. Reactii de combustie

in general, reactiile de imbatranire se produc chiar la temperaturd ambianta
si se caracterizeaza prin viteze foarte mici de reactie, astfel ca, pentru a atinge un
grad de transformare integral timpul necesar este de ordinul anilor. Datorita
vitezelor foarte mici de desfasurare, in cele mai multe cazuri, in urma unui simplu
control vizual nu pot fi observate modificari evidente ale probei, conversia avand
valori foarte scazute [20].

Din punct de vedere fenomenologic, aceste reactii, ca si restul reactiilor
auto-propagate de altfel, au drept consecinte eliberarea de energie, modificari ale
proprietatilor mecanice si degajarea in timp a unor mari cantitdti de gaze.

In anumite conditii, auto-incalzirea probei datorita exotermicitatii reactiei
propriu-zise poate determina modificarea regimului de reactie, cu tranzitia acestuia
dintr-o reactie lentd, de imbatranire, intr-o reactie de combustie, care decurge mult
mai repede. In acest sens, un rol foarte important revine principalelor caracteristici
ale probei care influenteaza decisiv transferul termic [21]: viteza de generare a
caldurii, caldura specifica, conductivitatea termica, dimensiunea probei etc. In cazul
amestecurilor pirotehnice, principalii factori responsabili pentru reactiile de
imbatrénire sunt temperatura si umiditatea, deoarece in aceste conditii agentii
reducatori care se folosesc, de exemplu Mg sau Ti, participa la o serie de reactii
concurente, rezultatul final fiind alterarea stoechiometriei amestecului reactant si
diminuarea efectului scontat.

Urmatorul tip de reactii auto-propagate, care se deosebesc de reactiile de
imbatranire prin faptul cd viteza de reactie este cu cateva ordine de marime mai
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2.1 - Reactii de imbatrénire. Reactii de combustie 15

ridicatd, sunt reactiile de combustie. Specific acestor reactii sunt deplasari ale
frontului de combustie cu viteze de pana la cativa metrii pe secunda [21].

O conditie esentiala pentru ca o reactie de combustie sa poata avea loc este
ca amestecul de reactanti sa fie incalzit cu o viteza corespunzatoare la o
temperatura cel putin egald cu temperatura la care reactia respectiva devine auto-
propagatd. Aceastd temperaturd minima la care reactia odata declansatd evolueaza
in varianta auto-propagatd se numeste temperatura de initiere, Ti. In principiu,
combustia presupune desfasurarea unor interactiuni chimice cu caracter puternic
exoterm, energia necesara avansarii procesului fiind asigurata de reactia in sine.

Datorita caldurii degajate, gazelor fierbinti si particulelor foarte fine care
rezultd in prima faza a reactiei, in multe cazuri reactia evolueaza si in faza gazoasa,
fiind de multe ori insotitd de emisii de radiatii in domeniul vizibil si nu numai. Desi la
o prima vedere aceasta afirmatie pare oarecum ciudata, ea este usor de inteles daca
se tine cont de dimensiunile mici ale particulelor rezultate precum si de
probabilitatea ridicata ca aceste particule sa fie antrenate in gazele care rezultd din
abundenta. In functie de modul in care se realizeaza transferul de caldura dinspre
zona unde are loc reactia si regiunile mai reci ale probei se disting doud situatii
extreme [21]:

- transferul termic se realizeaza prin conductie;
- transferul termic este unul de tip convectiv.

Transferul de cdldura prin conductie depinde la randul lui de o serie de
factori, dupa cum s-a aratat deja in cazul reactiilor de Tmbatrénire. Incercarile de
modelare ale acestui tip de reactii trebuie sa tina cont de faptul ca in urma frontului
de combustie se produc modificari importante ale acestor parametrii, care nu sunt
deloc de neglijat.

Odata initiata, reactia de combustie din amestecul de reactanti se produce
din aproape in aproape, strat dupa strat, similar unei unde care se propaga cu
viteza constanta sau variabila. Aceasta regiune care se deplaseaza si in care are loc
reactia propriu-zisa este frecvent denumita front de combustie si ea este zona cu
cea mai ridicatd temperaturda. Pe masura ce creste distanta de la frontul de
combustie se inregistreaza o scadere a temperaturii.

Viteza de deplasare a frontului de combustie este dictata pe de-o parte de
viteza de generare a caldurii ca urmare a reactiei exoterme dintre reactanti iar pe
alta parte de eficienta transferului de caldura dinspre regiunea frontului de
combustie catre zona imediat urmatoare din amestecul de materii prime care
trebuie sa atinga, eventual sa depaseasca valoarea temperaturii de initiere, un rol
foarte important revenind pierderilor de caldura.

Daca creste presiunea din jurul amestecului de materii prime si daca gazele
fierbinti nu au posibilitatea de a parasi sistemul reactant atunci transferul de caldura
este mult mai eficient iar viteza procesului de combustie exprimata prin distanta
liniara parcursa de frontul de combustie in unitatea de timp este sensibil mai mare.

Situatia este cu totul alta atunci cand transferul de caldura se realizeaza
preponderent prin convectie. Acest tip de reactii este mult mai dificil de controlat
deoarece aceste fenomene au loc intre particule cu valente explozive si care
reactioneaza foarte repede. In plus, mai intervin porii prezenti care modifica
suprafata specifica astfel incat este practic imposibil de descris prin ecuatii
matematice transferul termic prin convectie. Dacd amestecul de reactanti are un
potential exploziv ridicat si se afla in stare fin dispersa, datoritd suprafetei specifice
foarte mari exista pericolul ca reactia de combustie sa treaca intr-un alt stadiu: cel
al exploziilor.
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2.2. Reactii de explozie prin deflagratie/detonatie

In cazul exploziilor prin deflagratie, viteza de deplasare a interfetei de
reactie inregistreaza valori de citeva sute de metrii pe secunda. Aceste reactii fac
de fapt trecerea de la reactiile de combustie la cele mai violente reactii: exploziile
prin detonare [21].

In anumite conditii termodinamice si cinetice, legate in principal de
potentialul exploziv (factorul termodinamic) si suprafata specificd a amestecului
reactant (factorul cinetic), o reactie de combustie poate evolua sub forma unei
explozii prin deflagratie. In acest caz, viteza de deplasare a interfetei de reactie
poate atinge uneori chiar viteza sunetului specificd materialului respectiv.
Mecanismul prin care se produce aceasta schimbare radicala a regimului dupa care
are loc reactia nu este unul dintre cele mai simple, dar in principal el consta in
aparitia in sistemul reactant a unor unde de soc care strabat amestecul de reactie.

Reactiile care decurg prin explozie cu deflagratie sunt foarte dificil de
controlat deoarece, din punct de vedere fizic, aceste reactii sunt instabile. Exista
astfel doua variante:

- In prima varianta, este posibil ca reactia sa fie accelerata la viteze
supersonice, aceasta degenerand intr-o explozie prin detonare;

- in varianta a doua, exista posibilitatea ca viteza de reactie sa scada suficient
de mult astfel incat sistemul sa revina la stadiul unei reactii de combustie.

Asa dupa cum nu orice reactie chimicd poate evolua in maniera auto-
propagata, tot asa nu orice reactie auto-propagata poate ajunge in stadiul de
explozie prin detonare, modul in care se va comporta fiecare amestec de materii
prime depinzadnd in primul rand de factorii termodinamici (potentialul exploziv) si
cinetici (suprafata specifica).

Spre deosebire de reactiile de combustie si cele de tipul exploziilor prin
deflagratie, care au la baza initierii si propagarii reactiei fenomene de transfer
termic, reactiile de explozie prin detonare au ca principiu de initiere si ulterior
propagare aparitia si deplasarea cu viteze supersonice a unei unde de soc. In
consecinta, reactiile de explozie prin detonare sunt cele mai rapide reactii, viteza de
deplasare a interfetei de reactie fiind de ordinul miilor de metrii pe secunda. Pana la
ora actuald, cea mai mare viteza masurata a fost de 9280 m/s [21].

Pentru o detonatie stabila, viteza acestei unde de soc corespunde unui regim
stationar, in care energia consumata ca urmare a atenuarii undei de soc este
compensatda de energia eliberata din reactia chimica. Cantitatea de energie
disponibila pentru a asigura propagarea undei de soc depinde foarte mult de viteza
de reactie a amestecului reactant. Astfel, s-a constatat ca numai energia eliberata
dupa cel mult 0.1 ps de la trecerea undei de soc contribuie efectiv la viteza
procesului de detonare. La randul ei, viteza de reactie in sine depinde intr-o masura
decisiva de omogenitatea chimicd a sistemului de reactie. Cu cat sistemul este mai
eterogen cu atét viteza de reactie este mai mica si o cantitate mai mare de energie
se pierde datorita atenuarii undei de soc.

Deoarece viteza sunetului pentru un anumit material depinde foarte mult de
densitatea acestuia, este de inteles ca densitatea amestecului de materii prime
joaca un rol important in ceea ce priveste viteza de deplasare a undei de soc. De
aceea, substantele explozive caracterizate prin viteze mari de deplasare ale undei de
soc trebuie sa fie cat mai bine omogenizate iar valorile densitatii si ale entalpiei de
reactie trebuie atent optimizate [22].

In concluzie, analogia proceselor care au loc in cadrul unei reactii de
combustie auto-propagate cu comportarea amestecurilor pirotehnice, propelantilor
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sau explozibililor nu este deloc exagerata si nici intamplatoare daca se au in vedere
similitudinile frapante care exista intre comportarea acestor amestecuri. Dupa cum
s-a aratat deja, In cazul tuturor substantelor cu caracter exploziv, indiferent daca
este vorba de explozibili propriu-zisi, propelanti sau amestecuri pirotehnice, natura
reactiei chimice care sta la baza utilizarii acestor compusi este riguros aceeasi, fiind
vorba despre reactii redox, puternic exoterme, care asigura desfasurarea
proceselor si fenomenelor in maniera auto-propagata [20-22].

Este util de semnalat faptul ca in cazul explozibililor si propelantilor prezenta
in amestecul initial de reactie cel putin a unui compus al azotului - aflat la diferite
numere de oxidare si sub forma diverselor combinatii cunoscute sub numele de
grupari explozoforice - este o conditie indispensabila. La fel ca si in varianta LCS a
metodei combustiei, si in aceste cazuri se formeaza mari cantitati de gaze, ai caror
componenti principali sunt CO,, H,O, N, temperatura din sistemul de reactie
atingand valori foarte ridicate [20-22].
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3. Factori care influenteaza desfasurarea
reactiilor de combustie

Obtinerea unor nano-pulberi cu reactivitate ridicata prin metoda combustiei
presupune stabilirea in prealabil a conditiilor optime de lucru. Aceasta implica la
randul ei parcurgerea mai multor etape, la finalul carora se vor putea alege acele
valori ale principalilor parametrii de operare, care sa_permitd obtinerea produsului
de reactie cu caracteristicile si proprietatile dorite. In acest sens, sunt vizate in
principal: puritatea, gradul de cristalinitate, forma si dimensiunea granulelor,
suprafata specifica, distributia granulometrica si nu in ultimul rand reactivitatea
pulberii obtinute. Cercetarile efectuate in ultimii ani au scos in evidenta faptul ca
reactiile de tipul combustiei auto-propagate sunt procese complexe, care depind de
o serie de factori.

De alt fel, interesul crescut pentru aceasta metoda neconventionala de
sinteza se datoreaza in mare parte gamei diversificate de variabile prin intermediul
carora procesele de combustie pot fi conduse si dirijate astfel incat caracteristicile
produsului de reactie obtinut prin aceasta metoda se pot regla in limite largi. Din
multitudinea acestor parametrii care, intr-un fel sau altul, isi exercitd influenta
asupra unei reactii de combustie, un loc aparte il ocupa [23,24]:

- natura agentului oxidant si a combustibilului;

- raportul molar combustibil/oxidant;

- prezenta unor adaosuri, de tipul NH4NO3 sau NH4CH3COO;
- temperatura de initiere si viteza de incalzire;

- volumul amestecului de materii prime;

- cantitatea de solvent (apa) din amestecul de materii prime;
- presiunea.

Cunoasterea modului in care toti acesti factori influenteaza desfasurarea
proceselor de combustie si nu in ultimul rand caracteristicile produsului finit este de
cea mai mare importanta si reprezinta punctul de plecare in etapa de optimizare. De
exemplu, prin temperatura mai scazuta sau mai ridicata din timpul reactiei, care
depinde in primul réand de tipul combustibilului utilizat, de raportul
combustibil/oxidant si de prezenta unor eventuale adaosuri, se poate actiona atéat
asupra gradului de cristalinitate al produsului, putandu-se obtine compusi in stare
amorfa sau compusi cristalini, cat si asupra dimensiunii granulelor. In plus, prin
cantitatea mai mica sau mai mare de gaze care se degaja in timpul combustiei se
poate interveni asupra dimensiunii si morfologiei granulelor produsului de reactie.

In general, un volum mai mare de gaze degajate, combinat cu o
temperatura mai joasa, are ca rezultat obtinerea unor particule mai fine, cu
dimensiuni nanometrice, a cdror reactivitate este pusa in valoare in procesele de
sinterizare si recristalizare care au loc in vederea obtinerii unor piese cu forma,
dimensiuni si proprietati bine definite.

Kingsley si Patil [25] au atras atentia asupra importantei pierderilor de
caldura, care depind in mare masura de raportul dintre cantitatea de amestec
reactant si volumul recipientului in care are loc reactia. La randul lor, Mukasyan [26]
si colaboratorii sdi au aratat ca temperatura maxima atinsa in timpul reactiei si
durata reactiei sunt doua elemente cheie care controleaza proprietatile pulberii
rezultate, in special caracterul amorf sau cristalin si dimensiunea granulelor
produsului de reactie. Stabilirea celor mai favorabile conditii de sinteza in vederea
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obtinerii compusului dorit se face experimental, deoarece aceste conditii difera de la
un caz la altul.

Ekambaram si Patil [27] au obtinut Y,0s3 prin metoda combustiei si au
constatat ca suprafata specifica a pulberii rezultate depinde de tipul combustibilului
utilizat, argumentand aceasta prin exotermicitatea diferita a reactiilor de combustie
si prin volumul diferit de gaze care se formeaza. Ozuna [28] si colaboratorii sai au
aratat ca presiunea la care se desfasoara reactia de combustie joaca un rol
important in obtinerea produsului de reactie cu caracteristicile dorite, in mod
deosebit asupra dimensiunii granulelor.

3.1. Natura agentului oxidant

Primul pas in obtinerea prin metoda combustiei a unui anumit produs,
indiferent daca este vorba despre un oxid, compus oxidic sau solutii solide, consta in
alegerea materiilor prime corespunzatoare: agentul oxidant si agentul reducator,
sau combustibilul.

In varianta LCS a metodei combustiei, agentul oxidant este compusul care
aduce cu sine cationul metalic dorit. Altfel spus, acel compus care se utilizeaza ca
sursa pentru cationii metalelor dorite trebuie sa prezinte un pronuntat caracter
oxidant. Aceasta conditie, esentiala de altfel, limiteazd considerabil gama
reactantilor care se pot folosi ca sursa pentru cationii vizati.

Cele mai importante clase de compusi care satisfac qceasté conditie
eliminatorie sunt: azotatii, cloratii, percloratii, peroxizii si sulfatii. In plus, daca se
iau Tn considerare si alte criterii cum ar fi: solubilitatea in apa, temperatura de
descompunere si nu in ultimul rand natura chimica a produsilor secundari de reactie
- in special a gazelor care rezulta in urma combustiei - se constata ca singura clasa
de compusi care raspunde favorabil acestor cerinte este cea a azotatilor.

Spre deosebire de clorati, perclorati si sulfati, care prin descompunere
genereaza diversi compusi ai clorului (HCl, compusi clorurati) sau ai sulfului (S, H3S,
SOy), contribuind pe de-o parte la impurificarea produsului de reactie iar pe de alta
parte la eliminarea in atmosfera a unor gaze toxice, utilizarea azotatilor metalici in
amestec cu un combustibil adecvat are marele avantaj de a produce gaze fara risc
mare de toxicitate: CO;, H,O si N> [29]. Cu toate acestea, cloratii, percloratii si
peroxizii se utilizeaza frecvent ca agenti oxidanti in domeniul amestecurilor
pirotehnice, propelantilor si explozibililor. La fel ca si azotatii metalici, prin incalzire
acestia elibereaza oxigen, care este utilizat in procesele redox ce au loc [22].

Tindnd cont de toate aceste criterii, care vizeaza pe de-o parte latura
chimicd a procesului iar pe de alta parte impactul asupra mediului inconjurator, se
poate afirma ca, in principiu, agentul oxidant este impus de compozitia chimica a
produsului de reactie, cei mai frecvent utilizati compusi fiind azotatii metalelor
corespunzatoare. De exemplu, obtinerea Al,Oz prin metoda combustiei presupune
utilizarea ca sursa de AlI** a AI(NOs)s in amestec cu diversi combustibili. La fel se
procedeazad si in cazul in care se urmareste sinteza unor compusi oxidici sau a unor
solutii solide, punctul de plecare fiind reprezentat de azotatii metalici care aduc in
sistemul reactant cationii doriti. Pornind de la un amestec de AI(NO3)3, Zn(NO3)3,
Co(NOs3); si uree, Mimani [30] si Gosh au obtinut prin metoda combustiei pigmenti
albastrii, cu structura spinelicd, Zni-xCoxAl;04, in care cromoforul este Co?* in
coordinare tetraedrica.

Motivul pentru care azotatii metalici sunt cei mai des folositi agenti oxidanti
este legat In primul rand de faptul ca, datorita prezentei azotului la cifra de oxidare
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+5, acestia au un caracter puternic oxidant, prin incalzire punand in libertate
oxigen. Pe de alta parte, stabilitatea si comportarea la incélzire a azotatilor depinde
in foarte mare masura de natura cationului metalic. Astfel, stabilitatea termica a
azotatilor metalici scade in ordinea: azotati alcalini, alcalino-pamantosi, azotati ai
metalelor tranzitionale. Cu exceptia azotatilor metalelor alcaline (2), care la incalzire
se descompun in azotiti si oxigen, ceilalti azotati metalici se descompun in oxidul
metalului respectiv, dioxid de azot si oxigen (3).

2KNOs —> 2KNO; + O3 (2)
2Ba(NOs3); —> 2BaO + 4NO; + O3 (3)

Cel putin teoretic, la descompunerea termica a azotatilor metalici se pot
obtine diversi compusi ai azotului, in functie de gradul de reducere a N*>: NO2, NO,
N>O, Nz [31]. In sinteza aluminatului tricalcic, de exemplu, pornind de azotatii de
calciu si aluminiu dozati Tn raport stoechiometric, ipotetic vorbind, sunt posibile
urmatoarele reactii (4-7):

2AI(NO3)3-9H,0 + 3Ca(NO3)2 4H,0 —> 3Ca0-Al,03 + 6N + 1502 + 30H0 (4)
A, G, = 4619KkJ

2AI(NO3)3-9H,0 + 3Ca(NO3)2 4H,0 —> 3Ca0-Al,03 + 12NO5 + 302 + 30H:0 (5)
A GS, =1077,1kJ

2AI(NO3)3-9H,0 + 3Ca(NO3)2 4H,0 —> 3Ca0-Al,03 + 6N20 + 1202 + 30H,0 (6)
A GS, =1087,0kJ

2AI(NO3)3:9H,0 + 3Ca(NO3)2-4H,0 — 3Ca0-Al,0s + 12NO + 902 + 30H,0 (7)
A, G, =1500,7 kJ

Din calculele termodinamice ale variatiei de entalpie libera se observa ca la
298 K pentru toate cele patru reactii ArGgQB este pozitiv. Comparand intre ele

. 0 v . " LAy
valorile Aergsf se poate deduce ca prin cresterea temperaturii amestecului, pana

cand formarea CsA va deveni termodinamic posibild, reactia (4) va fi cea mai
favorizata. Cu toate ca reducerea N°* la NO este procesul favorizat din punct de
vedere termodinamic, experienta arata ca la incalzirea unui amestec de azotati de
calciu si de aluminiu, formarea NO; este mai mult decéat evidenta, gazele rezultate
avand o culoare brun-roscata si miros intepator. In acelasi timp, nu este exclusa nici
formarea celorlalti oxizi de azot: N>O si NO. Asadar, in pofida faptului ca din punct
de vedere termodinamic N>* din anionul azotat ar trebui sa se reduca la N°, factorii
cinetici sunt cei are joaca rolul determinant, favorizand formarea NO; si nu a N.

Din acest punct de vedere, metoda combustiei prin specificul ei, are meritul
de a asigura, in anumite conditii, reducerea practic integrala a N>+ la N°. Motivul il
reprezintd utilizarea combustibilului, care datorita prezentei in moleculd a unor
specii cu caracter reducator mai pronuntat decat 0% asigurd reducerea N>* la N°, In
principal este vorba de azot, aflat la diverse numere de oxidare (-3 in uree, glicing,
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alanina. -2 in carbohidrazida, hidrazina etc.) dar si de carbon aflat la diverse stari de
oxidare (+1 in glicind, 0 in alaning, etc.).

In concluzie, daca la simpla incalzire, azotatii metalici se descompun cu
formarea oxizilor de azot, foarte toxici, descompunerea lor in prezenta unui
combustibil adecvat conduce la formarea, in cele mai multe cazuri, a oxizilor
metalelor respective si N, ceea ce este benefic din punct de vedere al impactului
asupra mediului inconjurator.

Caracterul puternic oxidant pe care il manifesta azotatii metalici, ca de altfel
toti compusii care contin azot la numarul maxim de oxidare, +5, se datoreaza
tendintei ridicate de reducere a acestuia. La aceasta se adauga geometria favorabila
a anionului azotat, cu cei trei atomi de oxigen ocupand varfurile unui triunghi
echilateral in al carui centru se aflda atomul de azot (Figura 4). Structura plana si
simetrica a anionului azotat permite accesul destul de usor al agentului oxidant,
astfel ca impiedecarea sterica nu pune probleme deosebite [32]. In plus, azotatii
sunt in general usor solubili in apa, ceea ce contribuie decisiv la atingerea gradului
maxim de omogenitate, corespunzator solutiilor, iar temperaturile de topire si
respectiv. de descompunere nu sunt foarte ridicate. Din punct de vedere al
solubilitatii, azotatii cu apa de cristalizare sunt de preferat in locul celor anhidrii, desi
moleculele de apa de cristalizare nu influenteaza comportarea redox a azotatului
metalic [33].

O

120°

N
1.22 A
/

O O

Figura 4. Structura anionului azotat.

Referitor la comportarea redox a azotatilor metalici, se impune precizarea ca
acestia difera intre ei prin puterea oxidanta, sau caracterul oxidant. Facand apel la
conceptele folosite in chimia propelantilor, puterea oxidanta a unui anumit azotat
metalic se poate exprima prin intermediul sumei algebrice a cifrelor de oxidare
corespunzatoare fiecarei specii prezente in azotatul respectiv, cu mentiunea ca
azotului i se atribuie valoarea 0, iar prezenta apei de cristalizare nu modifica puterea
reducatoare a azotatului [34].

Din Tabelul 1 se observa ca odata cu cresterea cifrei de oxidare a cationului
metalic, creste puterea oxidanta a azotatului, aceasta evolutie explicandu-se prin
cantitatea tot mai mare de anioni azotat legati de un cation metalic, ceea ce
fnseamna mai mult N>+ prezent in structura azotatului metalic respectiv.

Tabelul 1. Puterea oxidanta a unor azotati metalici.

Azotatul metalic Puterea oxidanta, O

MNOs, unde M = Li*, Na*, K*, etc. 11+ 1-0-3:2=-5
M(NOs),, unde M = Mg?*, Ca?*, Zn?*, Co?*, etc. 1-2 + 2-(1-0 - 3:2) = -10
M(NOs)3, unde M = AI3*, Cr3*, Fe3*, etc. 1-3 4+ 3:(1:0 - 3:2) = -15
M(NOs)4, unde M = Zr**, etc. 14 + 4-(1-0 - 3-2) = -20
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in pofida faptului c& azotatii metalici sunt cei mai importanti agenti oxidanti
folositi, exista si unele exceptii, cum este cazul dicromatului de amoniu,
(NH4)2Cr207, [35] care se descompune auto-catalitic exoterm, conform reactiei (8).

(NH4)2Cr,07 — Cr;03 + Ny + 4H,0 (8)

In aceastd situatie, Cré* se reduce la Cr3+ pe seama oxidarii N3 la N°, atat
componenta oxidanta cat si cea reducatoare aflandu-se in aceeasi molecula.

Pentru a studia rolul si importanta agentului oxidant asupra formarii Li,MO3,
unde M = Ti sau Zr, Cruz [36] si colaboratorii sai au recurs la inlocuirea azotatilor
metalici frecvent utilizati in metoda combustiei, cu oxizi sau hidroxizi ai metalelor
dorite, combustibilul folosit fiind ureea. In acest caz, agentul oxidant care ar trebui
sa asigure oxidarea ureei este oxigenul atmosferic. Cum era de asteptat, rezultatele
obtinute de acestia au aratat faptul ca nu se produce nici o reactie de tipul
combustiei, intre probele obtinute prin metoda clasica si cele obtinute prin "metoda
combustiei” nefiind diferente semnificative.

Aceasta scoate in evidentd pe de-o parte importanta utilizarii azotatilor
metalici pe post de agenti oxidanti, iar pe de alta parte faptul ca oxigenul atmosferic
se afla in incapacitate de a reactiona cu ureea printr-o reactie de tipul combustiei.

3.2. Natura combustibilului

Daca in privinta alegerii agentului oxidant nu se pun probleme deosebite, in
majoritatea cazurilor utilizandu-se azotatii metalelor dorite, nu acelasi lucru se poate
spune si in cazul agentului reducator. In conditiile in care combustibilul este cel care
determina pe de-o parte temperatura maxima atinsa in timpul combustiei iar pe de
alta parte volumul de gaze degajate, este evident ca alegerea rationalda a unui
anumit tip de combustibil reprezintd o problema foarte serioasa. Caracterul de
maxima importanta care revine alegerii combustibilului reiese si din faptul ca,
utilizdnd diversi combustibili in sinteza unuia si aceluiasi compus se poate actiona
atat asupra gradului de cristalinitate, cat si asupra dimensiunii granulelor rezultate.
In general, un bun combustibil trebuie sa indeplineasca urmatoarele cerinte
[23,35,37]:

- sa prezinte caracter reducator;

- sa nu reactioneze violent;

- sa nu genereze gaze toxice;

- sa actioneze ca agent de chelatizare in raport cu cationii metalici.

Aceasta ultima conditie, de a forma combinatii complexe cu cationii metalici,
este impusa din considerente de omogenitate, special pentru a preveni fenomenul
de dezamestecare, datorat cristalizarii individuale a componentilor din amestec in
faza de eliminare a solventului, fiind bine cunoscut faptul ca formarea unor
combinatii complexe ale cationilor metalici contribuie la cresterea solubilitatii
acestora [38-42]. Din acest punct de vedere, glicina, si aminoacizii in general, se
evidentiaza prin usurinta cu care formeaza combinatii complexe cu diversi cationi
metalici. Acesta este motivul pentru care glicina, de exemplu, care este cel mai
simplu aminoacid, se foloseste frecvent in obtinerea ingrasamintelor chimice, cand
se valorifica efectul de chelatizare pe care acidul aminoacetic il manifesta in raport
cu cationii metalici de tipul: Ca2*, Cu?*, Fe3*, Mg2*, Mn2+, K2+, Zn2* [43,44].

Li [45] si colaboratorii sai subliniaza faptul ca pentru cationi metalici diferiti,
combustibilii organici cu diverse grupari functionale (amino-, carboxil-, etc.) au o
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putere de complexare diferitd, ceea ce reprezinta unul dintre factorii importanti care
influenteaza atat formarea cat si morfologia produsului dorit. In plus, energia
eliberata in urma reactiei exoterme dintre azotatii metalici si combustibili diferda de
la un caz la altul, acesta fiind un alt parametru important care conditioneaza
formarea fazei dorite. Cu cat temperatura din sistemul reactant este mai ridicata, cu
atat echilibrul este deplasat in sensul formarii compusului vizat.

De regula, in literatura de specialitate, diferenta dintre dimensiunile
granulelor obtinute prin utilizarea unor combustibili diferiti este explicatéa pe de-o
parte prin cantitatea diferita de gaze de combustie eliberate in timpul reactiei, iar pe
de altd parte prin exotermicitatea diferitd si implicit temperatura diferita din
sistemul reactant [41].

Cu toate acestea, nu trebuie neglijat faptul ca dimensiunea granulelor
produsului principal de reactie depinde intr-o foarte mare masura de durata efectiva
a reactiei de combustie si de regimul dupa care aceasta se desfdsoard: ardere
mocnita, ardere cu flacara, explozie. In marea lor majoritate, combustibilii utilizati in
metoda combustiei sunt compusi ai azotului, care diferd intre ei prin puterea
reducdtoare, R, si cantitatea de gaze de ardere, G, generate in timpul combustiei
(Tabelul 2), experienta demonstrand faptul ca acesti doi parametrii influenteaza
decisiv caracteristicile morfologice si structurale ale produsului finit [34].

Tabelul 2. Combustibili frecvent utilizati in metoda combustiei.

Cantitatea R/G*
Combustibil Reactia de oxidare Puterea reducatoare, R |de gaze, G [mol]
[moli]

CH4N20 + 3/202, —> _
Uree COs + 2H,0 + Na 14+41+20-12=6 4.00 1.50

. e CHsN4O + 202 — _
Carbohidrazida CO» + 3H,0 4+ 2N» 14+6:1+40-12=8 6.00 1.33

C2Hs5NOz2 + 9/402 —>

Glicing 2COn 4 5/2H.0 + 12N, | 24+ 5T+ 1:0-22=09 5.00 1.80
I v | C2HeN4O2 + 5/20; —> _

Oxalildihidrazida 2C0O, + 3H0 + 2N, 2:4+6:1+40-2-2=10 7.00 1.43
Alaning CsHNO2 + 15/402 = | 5 0 2 1 1.0-22 =15 7.00 2.14

3CO2 + 7/2H20 + 1/2N2
*R/G reprezinta raportul dintre puterea reducatoare si cantitatea de gaze de combustie
generate prin oxidarea unui mol de combustibil cu Oa.

Se impune insa precizarea ca, in ultimul timp, unii autori, precum Xixian
[46] si colaboratorii sai, din dorinta de a obtine prin metoda combustiei luminofori
pe baza de oxisulfuri, de mare interes practic, au recurs la utilizarea pe post de
combustibil a unor compusi organici cu continut de sulf, asa cum sunt tiourea
(H2NCSNH,) sau tioacetamida (CH3CSNH;), rezultatele obtinute fiind promitatoare.

Un prim aspect, de care trebuie sa se tind cont in alegerea combustibilului,
dar mai ales in stabilirea stoechiometriei reactiei, il reprezinta puterea reducatoare a
acestuia. Caracterul reducator sau puterea reducatoare a unui anumit combustibil
este o caracteristicd intrinsecd a moleculei acestuia si exprimd de fapt rezultanta
sau contributia Tnsumata a speciilor cu caracter reducator, susceptibile la oxidare. In
acest sens, cele mai frecvente specii care participa la procesele de oxidare sunt:

- azotul, aflat la diferite numere de oxidare: -3 in uree, glicing, alanina; -2 in
carbohidrazida, hidrazina etc.;
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- carbonul, aflat la diverse cifre de oxidare: +1 in glicina, 0 in alanina etc.

Tinand cont de faptul ca, cel putin din punct de vedere termodinamic, cei
mai favorizati produsi de oxidare ai azotului respectiv carbonului, aflati la diverse
numere de oxidare, sunt N2 respectiv CO;, rezulta ca in cazul compusilor care contin
carbon la o cifrd de oxidare diferitd de +4, asa cum este cazul glicinei si alaninei, la
procesele de oxidare participa pe langa N3 si C*! (glicind) sau C° (alanind) din
molecula combustibilului. Cu alte cuvinte, spre deosebire de uree, care isi manifesta
caracterul reducator exclusiv prin N3-, glicina si alanind isi exercitd caracterul
reducator atat prin N3- cat si prin C*! (glicind), respectiv C° (alanind) [47-49].

De fapt, pe baza formulei moleculare, se poate afirma ca in cazul
combustibililor Tn general si in cazul aminoacizilor in particular, cresterea catenei
hidrocarbonat are ca efect intensificarea caracterului reducator al acestora. Fizic,
aceasta se regaseste in faptul cd pentru o cantitate data dintr-un anumit azotat
metalic, cu cdt molecula combustibilului este mai reducatoare, cu atat necesarul de
combustibil pentru a asigura reducerea integrala a azotatului metalic este mai mic.
Intr-adevar, punand conditia ca produsii de reactie sa fie CO2, H.O si Ny, calculele
facute in vederea stabilirii stoechiometriei reactiei dintre diversi azotati metalici
utilizati si uree, glicina sau alanina, au scos in evidenta ca, in fiecare caz, pentru una
si aceeasi cantitate de azotat metalic, necesarul stoechiometric de combustibil scade
pe masura ce creste continutul de carbon din molecula combustibilului.

De exemplu, in cazul Cr(NOs)s, dupa cum se observa si din ecuatiile chimice
aferente, raportul stoechiometric combustibil/azotat metalic este maxim in cazul
utilizarii ureei ca si combustibil (9), intermediar in cazul glicinei (10) si minim in
cazul alaninei (11), in acord cu puterea reducatoare a celor trei combustibili.

2Cr(NOs3)3 + 5CH4N,0 — Cr;03 + 10H,0 + 5CO; + 8N; (9)
C/0 = 2.50
2Cr(NO3)3 + 10/3C3HsNO2 — Cr203 + 25/3H,0 + 20/3C0O; + 14/3N3 (10)
C/O0 = 1.67
ZCF(NO3)3 + 2C3H7NO> — Cr05 + 7H>0 + 6CO7 + 4N> (11)
C/0 =1.00

Aceasta evolutie a caracterului reducator in cazul aminoacizilor este
explicabila daca se are in vedere faptul cd odatd cu cresterea catenei hidrocarbonat
de la glicina la alanina, creste caracterul reducator al moleculei aminoacidului. In
conditiile In care este vorba despre aminoacizi care contin o singura grupare amino,
asa cum este cazul glicinei sau alaninei, aceasta intensificare a caracterului
reducator [47] nu poate fi atribuita decat cresterii ponderii carbonului la procesele
de oxidare (Figura 5). Cu alte cuvinte, pe masura ce catena hidrocarbonat e mai
lungd se finregistreazd o scadere a ponderii N3 la caracterul reducator al
combustibilului, in timp ce carbonul detine o pondere din ce in ce mai importanta.

Tindnd cont de aceste observatii, probate experimental, ar putea exista
pericolul ca cineva sa ajunga la concluzia, potrivit careia combustibilul cu cea mai
mare putere reducdtoare ar putea fi complet lipsit de azot. Probabil asa se explica
optiunea unor cercetatori [38,50,51] de a utiliza pe post de combustibili compusi de
tipul acidului citric sau acetatilor, argumentul principal fiind acela ca, datorita
volumului mare de gaze de combustie care se formeaza, temperatura maxima
atinsd in amestecul de materii prime va fi mai redusa, ceea ce va favoriza obtinerea
unor pulberi cu suprafata specificd mai mare.
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Faptul ca la incdlzirea unui amestec de azotati metalici si acid citric se
degaja mari cantitati de gaze cu continut de NOx [45], fenomenul fiind similar unei
arderi mocnite, inseamna ca procesele de descompunere termica a azotatilor
metalici si degradarea acidului citric se desfasoara practic independent.

Caracterul reducator Ponderea carbonului 1a Ponderea azotului la
al combustibililor caracterul reduciitor [%] caracterul reducitor [%]
. 80.00
B-Alanini —_— e e = o = S 20.00
Glicing e — — — — — — — 5% _ _ _ _ — _ W33
Uree 0.00 10000

Figura 5. Evolutia caracterului reducator in cazul ureei, glicinei si B-alaninei.

La fel ca in cazul oricarui compus organic, incalzirea acidului citric peste o
anumita temperaturd conduce la degradarea, la descompunerea treptata a acestuia,
ceea ce se regaseste in culoarea neagra a pulberii rezultate. In acest sens, Guo [52]
si colaboratorii sadi atrag atentia asupra cantitatilor foarte mari de NOx care se
formeaza pe parcursul reactiei, ceea ce sugereaza desfdasurarea incompleta a
proceselor de oxido-reducere. Folosirea acidului citric ca si combustibil are efectul
scontat numai in conditiile utilizarii unui amestec de acid citric si alti combustibili cu
continut de azot sau in conditiile introducerii unor adaosuri, asa cum este NH4NOs de
exempluy, care sa influenteze in mod favorabil procesele de combustie [53,54].

In multe cazuri de altfel, dupa dozarea azotatilor metalici si acidului citric se
face o corectie de pH, prin adaosul unei solutii diluate de amoniac [55], astfel incat
valoarea finala a pH-ului sa fie undeva in jurul valorii de 6.5+7. Explicatia pentru
care in aceste conditii apare intr-adevar o reactie de combustie care evolueaza in
maniera auto-propagata nu trebuie nicidecum pusa pe seama functionarii acidului
citric ca si combustibil, ci ea se datoreaza in primul rénd formarii NHsNOs, care pe
langa faptul cd se descompune exoterm, elibereaza oxigen contribuind la arderea
efectiva a componentei organice reprezentata de acidul citric.

Din acest punct de vedere, Yue [56] si colaboratorii sdi au observat ca
exista o puternica dependenta intre pH-ul solutiei initiale, cantitatea de NH4NOs3 care
se formeaza si viteza cu care decurge procesul de combustie: cu cat pH-ul solutiei
initiale este mai mare, cu atat cantitatea de NH4NOs care se formeaza este mai
mare si, in consecinta reactia de combustie se desfasoara cu viteza mai mare.

Un alt element, care trebuie privit cu o atentie deosebita, se refera la
volumul de gaze care rezultd in urma oxidarii unui mol de combustibil. Cu cat
volumul gazelor de ardere este mai mare, cu atat cresc si pierderile de caldura prin
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convectie. In consecintd, datoritd temperaturii din amestecul de reactie nu foarte
ridicatda, pulberea rezultatd va avea un caracter amorf. In plus, degajarea unui
volum mare de gaze face ca produsul de reactie sa fie mai voluminos, particulele
obtinute avand dimensiuni foarte mici, de multe ori de ordinul nanometrilor. Asadar
volumul mare, ocupat de produsul de reactie si dimensiunea redusa a granulelor se
datoreaza gazelor de combustie, care prin parasirea sistemului reactant impiedeca
desfésurareaA proceselor de sinterizare, cresterea granulelor si provoaca efectul de
expandare. In concluzie, caracterul amorf sau cristalin, dimensiunea granulelor
constituente si chiar natura chimicd a produsului principal de reactie sunt
caracteristici puternic influentate de combustibilul utilizat [35,57].

Dupa cum se observa din Tabelul 3, odata cu cresterea catenei
hidrocarbonat creste cantitatea de gaze de combustie rezultate prin oxidarea unui
mol de combustibil cu O,. Problema, insa, se pune cu totul altfel in cazul oxidarii
combustibililor cu azotati metalici. De ce? Pentru ca in acest caz, dozarea agentului
reducator este impusa pe de-o parte, de puterea oxidanta a azotatului metalic, iar
pe de altd parte, de cantitatea de produs de reactie care se doreste sa se obtina.
Din acest punct de vedere este de preferat ca sa se raporteze cantitatea de gaze de
combustie la un mol de oxid metalic (Tabelul 3), sau puterea reducatoare a
combustibilului s se raporteze la cantitatea de gaze de combustie rezultate, R/G.

Tabelul 3. Caracteristici ale reactiilor dintre Cr(NOs)s si uree, glicind respectiv B-alanina.

Combustibil R/G Cantitate de gaze de combustie/mol Cr.0s
CH4N20 1.50 23.00
C2oHsNO2 1.64 19.67
C3sH7NO»> 1.76 17.00

In aceasts situatie, analizdnd valorile din Tabelul 3, se constatd c3 de fapt
odata cu cresterea catenei hidrocarbonat creste raportul R/G, respectiv scade
cantitatea de gaze de combustie generate pentru a obtine un mol de oxid metalic.
Deci, cresterea catenei hidrocarbonat conduce pe de-o parte, intr-adevar, la
intensificarea caracterului reducator al moleculei combustibilului, ceea ce se
datoreaza in principal cresterii ponderii carbonului la procesele de oxidare, iar pe de
alta parte, la scaderea raportului cantitate de gaze de combustie/mol de oxid.

3.2.1. Comportarea ureei la incalzire

Cunoasterea celor mai importante transformari fizice si mai ales chimice pe
care ureea le prezinta la incalzire este de cea mai mare importanta, avand in vedere
utilizarea pe scara larga a acesteia ca agent reducator in metoda combustiei.
Principalul motiv pentru care ureea este atdt de mult folositda ca si combustibil il
reprezinta faptul ca este o substanta usor de procurat si la un pret destul de scazut
[33,53,58,59]. Studiile efectuate de-a lungul timpului au aratat ca piroliza ureei
reprezintda un proces de mare complexitate, deoarece la temperaturi ridicate,
produsii primari de reactie care se formeaza sunt extrem de reactivi. In consecinta,
gama reactiilor si implicit a produsilor de reactie care rezultd in urma pirolizei ureei
este foarte diversificata.

Interesul crescut pentru elucidarea fenomenelor si proceselor care au loc la
incalzirea ureei si nu numai, se datoreaza in primul rand utilizarii compusilor cu azot
de tipul amoniacului, ureei sau acid izo-cianuric ca agenti reducatori in vederea
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reducerii emisiilor de NOx din industria cimentului la N2, utilizdnd diverse variante
tehnologice: reducerea selectiva necatalitica sau reducerea selectiva catalitica.

Din acest punct de vedere, studiul comportdrii ureei la incdlzire merita
intreaga atentie deoarece si in metoda combustiei gazele rezultate sunt formate in
principal din: CO3, H>O si, cel mai important, N,. Gradul ridicat de asemanare dintre
actiunea compusilor cu azot asupra NOx din industria cimentului si modul n care
aceeasi compusi actioneaza in amestecul de materii prime destinat obtinerii prin
metoda combustiei a unor oxizi, compusi oxidici sau solutii solide oxidice - in
ambele cazuri compusii cu azot jucand rolul componentei reducatoare - sugereaza
ideea ca la baza metodei combustiei ar putea sta acelasi mecanism de reactie prin
care oxizii de azot sunt redusi la azot atmosferic [60-63].

Cercetarile efectuate au aratat cd, conditiile in care are loc incalzirea ureei
(temperatura, durata de tratament termic, desfasurarea reactiei in spatiu inchis sau
deschis, presiune) determina atat natura chimicd cat si distributia compusilor
intermediari si a produsilor de reactie. Acesta este motivul pentru care in literatura
de specialitate una dintre problemele nerezolvate se referd la stabilirea unei
corespondente intre conditiile de reactie si natura produsilor obtinuti.

Itaya [62] si colaboratorii sai au aratat ca produsii de descompunere ai ureei
depind in foarte mare mdsura de natura fizica a ureei supusa tratamentului termic:
uree anhidra sau solutie de uree. Astfel, prin incalzirea unei solutii apoase de uree la
temperaturi mai mari de 80 °C aceasta hidrolizeaza conform reactiei (12) cu
formarea de NH; si CO;:

CO(NH2)2 + H20 — CO2 + 2NHs (12)

in cazul inc3lzirii unei probe de uree anhidrd situatia este incomparabil mai
complicata, deoarece pe parcursul pirolizei apar o serie de compusi mai mult sau
mai putin stabili: biuret, acid izo-cianic, izo-cianat de amoniu, amoniac, apa, dioxid
de carbon, acid cianuric, amelida, amelind, melamina [64]. Din analizele complexe
efectuate asupra ureei anhidre, Schaber si colaboratorii sdi au constatat ca pana la
temperatura de 133 ©C, care este temperatura de topire a ureei, nu are loc nici o
reactie chimica [63,65,66]. Ureea se topeste destul de greu, astfel ca de regula
pentru a asigura trecerea integrala a ureei din stare solida in stare lichida este
nevoie de o perioada destul de lunga de timp si o temperatura de 135 °C.

Pierderea de masa fincepe in apropierea temperaturii de 140 ©°C si
corespunde intr-o prima faza evaporarii ureei. La 152 °C incepe descompunerea
efectiva a ureei (13), marcata printr-o intensa degajare de gaze din topitura formata
in prealabil:

CH4N20Oiiq) + caldurda — NH4NCO(g) — NHz(g) + HNCO(q) (13)
uree izo-cianat de amoniu acid izo-cianic

Tot la 152 °C este semnalata aparitia primelor cantitati de biuret, fiind
foarte probabil ca formarea acestuia, in conditii in care se efectueaza analiza
termica, sa implice interactiunea dintre uree aflatd in stare topita si anionul izo-
cianat (NCO"), conform reactiei (14):

CH4N20Oqiiq) + HNCO(g) — H2N-CO-NH-CO-NHx(s) (14)
biuret
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La temperaturi ceva mai ridicate, aproximativ 175 °C, incepe formarea
concomitentd a acidului cianuric (15) si amelidei (16), insa vitezele de reactie sunt
foarte mici.

H2N-CO-NH-CO-NHaiqy + HNCO(q) —> acid cianurics) + NHags) (15)

H2N-CO-NH-CO-NHy(iiqy + HNCO(g) —> amelida(s) + H20(q) (16)

Cantitatea de biuret atinge valoarea maxima la temperatura de 190 ©°C, iar
ureea continud sa se descompunad cu vitezd mare. Pana la aceastda temperatura,
pierderea de masa este in cea mai mare parte datoratd descompunerii ureei. Din
spectrele FTIR s-au putut observa si mici pierderi de masa datorate descompunerii
sarurilor HNCO [63]. La temperatura de 193 ©C, biuretul incepe sa se descompuna
in uree si HNCO conform reactiei (17):

HaN-CO-NH-CO-NHazs) —> CH4N20qiq) + HNCO(q) (17)

Ureea care rezulta din aceasta reactie este instabild la aceasta temperatura
si se descompune in HNCO si NH3 (18).

CH4N2Oqiiq) + caldura — NH4NCO(g) —> NHs(g) + HNCO(q) (18)

Cantitatea mare de ioni amoniu identificati in gazele de piroliza rezultate in
intervalul de temperatura 133+210 ©°C sunt in acord cu viteza mare de
descompunere a ureei pe acest domeniu de temperatura. La temperaturi mai mari
de 193 °C se observd o crestere a vitezei de formare a acidului cianuric si a
amelidei. Desi se incearca atribuirea acestei cresteri a vitezei de reactie temperaturii
mai ridicate si disponibilitatii HNCO prezent in sistemul reactant, dimensiunea
acestei cresteri conduce la ideea ca ar putea exista si alte reactii secundare. De
exemplu, Tn cazul acidului cianuric, o posibilitate ar fi trimerizarea HNCO conform
reactiei (19), cu atat mai mult cu cat presiunea de vapori a HNCO este mai ridicata.

3HNCO() — acid cianurics) (19)

O altd posibilitate o reprezintd descompunerea biuretului direct in acid
cianuric (20) si amelida (21), in favoarea acestui mecanism pledand coincidenta
suspecta dintre temperatura de descompunere a biuretului si cresterea vitezei de
formare a acidului cianuric si amelidei:

2H>;N-CO-NH-CO-NHz(iqy — acid cianurics) + HNCO(g) + NH3z(q) (20)
2H;N-CO-NH-CO-NHa(iqy —> ameliddes) + HNCO(g) + NHz(g) + H20g) (21)

Aceste doud reactii, in care se presupune ca descompunerea biuretului are
ca rezultat formarea directda a acidului cianuric si amelidei sunt in acord cu
cantitatea mare de gaze care se degaja din topitura in intervalul 190+210 °C. Pe
masura ce temperatura depaseste 210 °C, incepe sa se formeze un precipitat alb,
astfel ca la 225 °C intreaga cantitate de topitura trece intr-o stare solida cleioasd,
lipicioasa. Odata cu aparitia acestui precipitat alb, formarea acidului cianuric si a
amelidei continua dar cu o viteza sensibil mai mica [61]. La temperatura de 225 °C
cu ajutorul HPLC au fost puse in evidenta primele cantitati de amelind. Se
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presupune ca formarea amelinei are loc prin descompunerea biuretului (22), insa cu
o viteza mai redusa decét in cazul acidului cianuric sau amelidei:

2H2N-CO-NH-CO-NHy(iiqy + HNCO(g) — amelind(sy + 2H20(q) (22)

La aceasta temperatura, in sistemul reactant inca se mai afla uree si biuret,
care continud sa se descompunad. Totusi, datorita formarii matricei solide de acid
cianuric-amelida-amelina, viteza cu care se realizeazd descompunerea ureei si
biuretului netransformat scade foarte mult, astfel ca pe curba TG acest moment
corespunde unui pseudo-palier. Amoniacul care rezulta din descompunerea ureei
sau/si biuretului este fie retinut fizic in matricea solida, fie este legat chimic sub
forma izo-cianatului de amoniu (NH4NCO).

Ipoteza ca o cantitate importantd de amoniac este retinuta sub forma de
ioni amoniu este dovedita prin analiza reziduului colectat la 225 °C, cand cantitatea
de ioni amoniu Tnregistreaza un maxim. O situatie similara se intalneste si in cazul
ureei sau biuretului, singura diferenta fiind natura chimica a compusului in care sunt
legati: cianurati. Intre 225 °C si 250 °C se inregistreaza o noua pierdere de masa
iar cantitatea de acid cianuric, amelida si amelind continua sa creasca. Motivele
acestei pierderi de masa ar putea fi atat continuarea reactiilor de formare a acidului
cianuric, amelidei si amelinei, cat si sublimarea sau descompunerea sarurilor
acidului izocianic si cianuratilor. Faptul cd in acest domeniu de temperatur3,
225+250 ©°C, are loc eliminarea NH4NCO din matricea solida este confirmata prin
reducerea concentratiei de ioni amoniu de pana la zece ori.

La 250 ©C dispare caracterul lipicios al materialului solid. Deoarece toate
speciile existente in matricea solidd sunt destul de stabile termic pe intervalul
250+275 ©°C, curbele TG prezintd pe acest domeniu de temperatura un pseudo-
palier. La 257 ©°C, cantitatea de acid cianuric atinge valoarea maxima, dupa care
acesta incepe sd sublimeze, ceea ce se traduce pe curbele TG printr-o pierdere de
masa. In acelasi timp, izo-cianatul de amoniu continua sa paraseasca sistemul prin
descompunere si/sau sublimare conform reactiei (23):

NH4NCO(sy — NH3(g) + HNCO(g) (23)

Apa detectata in sistem la aceasta temperatura rezulta din descompunerea
H3ONCO, (24), care la aceasta temperatura se afla imobilizat in matricea solida:

H30ONCO sy — H20(g) + HNCO(q (24)

Provenienta apei din una sau mai multe reactii este asociata cu formarea
amelidei sau amelinei, dupd cum se observa si din reactiile de formare ale acestora.
In acest sens, formarea CO,, sesizata pe spectrele FTIR, poate fi pusa pe seama
reactiei (25) dintre HNCO care provine din reactiile anterioare (in special din
descompunerea acidului cianuric) si apa care se formeaza:

H20(g) + HNCO(g) —> NH3(g) + COz(q) (25)

Descompunerea acidului cianuric se realizeaza conform ecuatiei (26) si
incepe n jurul temperaturii de 320+330 °C.

acid cianuricisy —> 3HNCO(g) (26)
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La temperatura de 325 °C practic intreaga cantitate de biuret si uree s-a
consumat. Pe intervalul 325+350 °C se inregistreaza formarea primelor cantitati de
melamina fie prin reactia (27) dintre amelind si amoniac, care are loc la temperaturi
mai mari de 300 °C sau la presiuni ridicate, fie prin trimerizarea cianamidei (28):

amelind(s) + NHs) —> melaminds) + H20(qg) (27)
3H2NCN(g) —> melaminds) (28)

Desi prezenta cianamidei nu a fost detectata la piroliza ureei la presiune
normald, cianamida se poate forma in mici cantitati ca urmare a reactiei dintre
HNCO si amoniac (29):

NH3z(g) + HNCO(gy —> H2NCN(g) + H20(q) (29)

in orice caz, formarea melaminei are loc cu vitezd redusa si in cantititi mici.
La 350°C se inregistreazd valoarea maxima a cantitatilor de amelind si amelida.
Cum la aceasta temperatura nu mai exista biuret sau uree, inseamna ca formarea
amelidei are loc prin aminarea directa a acidului cianuric (30), iar mai departe,
formarea amelinei prin aminarea amelidei (31):

Acid cianuric(s) + NHzg) —> amelidds) + H20(q) (30)
Amelidd(s) + NHzg) —> amelindes) + H20(qg) (31)

Aceastd observatie este in acord cu determinarile experimentale, potrivit
carora formarea amelidei este foarte mult diminuata n conditiile extragerii
amoniacului din sistemul reactant. Pe intervalul de temperaturd 350+360 ©°C se
observa pe curbele TG un pseudo-palier care se datoreaza faptului cd pe de-o parte
majoritatea acidului cianuric s-a descompus deja, iar pe de alta parte, intre
procesele de formare a amelidei si amelinei si procesele de sublimare s-a stabilit un
echilibru (amelida sublimeaza la 350 °C).

Intre 360+450 °C pe curbele TG se observa o pierdere graduala, datorata
descompunerii ultimilor cantitati de acid cianuric (care se incheie la 375+380 °C),
descompunerii si sublimarii amelidei si amelinei (ambele incepand sublimarea in
apropierea temperaturii de 360 ©°C). Amelida se topeste cu descompunere la
temperaturi ceva mai mici de 410 ©°C, iar amelina se topeste cu descompunere la
435 OC, Eliminarea integrala a amelidei din sistemul de reactie nu se produce decét
la temperaturi mai mari de 600 °C, iar amelina necesita temperaturi chiar mai mari,
peste 700 ©C.

Din datele prezentate si confirmate de alti cercetatori [36,64] este esential
de subliniat faptul ca la incalzire, ureea nu reactioneaza cu oxigenul atmosferic. Cu
alte cuvinte, chiar in conditii de temperatura ridicata, 600 °C, oxigenul prezent in
atmosfera este incapabil de a asigura oxidarea ureei, cu initierea unei reactii de
combustie auto-propagate. Aceasta observatie experimentald este foarte
importanta, deoarece ea ofera cel putin un indiciu pretios despre mecanismul prin
care se realizeaza interactiunea dintre componenta oxidantd, reprezentatda de
azotatul metalic si componenta reducatoare, reprezentata de combustibil.
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3.2.2. Comportarea aminoacizilor la incalzire

Alaturi de uree, aminoacizii reprezinta unii dintre cei mai frecvent utilizati
combustibili din metoda combustiei. Dintre acestia, un loc aparte revine glicinei,
care, tocmai datorita numarului mare de cazuri in care s-a folosit a reusit sa se
impuna, astfel ca de multe ori, varianta metodei combustiei in care se utilizeaza un
amestec de combustibili organici si azotati metalici este generic denumita "GNP”
(glycine-nitrate process) sau "modified GNP” [26,38,42,48,49,67-70]. Aminoacizii
sunt substante solide cristaline, de culoare albd sau incolore, care se topesc la
temperaturi mai mari de 200 °C, cu descompunere, astfel ca nu pot fi distilati nici
macar in vid. Sunt solubili in apa si insolubili in solventi organici, iar aminoacizii
naturali, a-aminoacizii, au gust dulce sau dulce-amarui [71].

Dupa Lide [66] si alti autori [72,73] glicina se topeste cu descompunere la
262 °C, a-alanina se topeste cu descompunere la 300 °C dar la 250 °C sublimeaza
iar B-alanina se topeste cu descompunere la 200 °C. Punctele de topire ridicate si
densitatile mari ale aminoacizilor solizi sunt o dovada pentru existenta unor forte de
retea puternice, care nu pot fi decat atractii electrostatice intre sarcini ionice de
semn contrar, ceea ce confirma caracterul amfionic al structurii aminoacizilor
prezentat in relatia (32) si comportarea acestora ca solutii tampon.

H,N—R—COOH <«—» H3N—R—COO"
amfion (32)

O observatie care se poate face cu privire la comportarea aminoacizilor la
incalzire, este aceea ca, sub actiunea caldurii, aminoacizii sufera transformari care
difera mult de la un caz la altul, iar aceste transformari caracteristice pot servi
pentru stabilirea pozitiei grupei —NH; in raport cu gruparea ~-COOH [74,75].

o)
COOH H,N Ry v
Ri—CH + HC—R, > | + 2H,0
NH, Hooc” H Ra
0]
alfa aminoacizi dicetopiperazine (33)

Astfel, la incalzirea a-aminoacizilor, acestia condenseaza cu eliminarea a
doua molecule de apa intre doua molecule de a-aminoacizi identici sau diferiti si
formarea unor derivati ai 2,5-dicetopiperazinei, dupa cum se observa din reactia
(33). Aceste substante, denumite "anhidridele” aminoacizilor, se formeaza usor si
din esterii a-aminoacizilor, prin eliminarea de alcool, la incalzire.

Spre deosebire de a-aminoacizi, B-aminoacizii se descompun la incalzire
destul de usor in amoniac si acizi organici nesaturati conform reactiei (34):

R—CIZH—CHZ—COOH —> R—H;C=CH-COOH + NH;

NH,
beta aminoacid acid organic nesaturat (34)
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Asa se explica faptul ca B-alanina, care in pofida faptului ca are catena
hidrocarbonat mai lunga decat glicina - si teoretic vorbind ar fi trebuit sa se
topeasca si sd@ se descompunad la o temperatura mai ridicata decat aceasta - se
topeste si se descompune la o temperatura inferioara temperaturii de topire si
descompune a glicinei.

Diferente majore nu se manifesta numai intre aminoacizii cu numar diferit
de atomi de carbon ci chiar si intre B-alanina si a-alanind, de exemplu: in pofida
faptului ca au acelasi numar de atomi de carbon in molecula lor, comportarea lor la
incalzire este complet diferita, in sensul ca B-alanina se topeste si se descompune
200 °C, pe cand a-alanina desi se topeste la 300 °C, incepe sa sublimeze la 250 °C.

c-CH
| COOH —> —O + H,0
H2C.N|_|2 'Tl
H
gama aminoacid gama lactama (35)

La fincdlzirea y- si O&-aminoacizilor, acestia o moloeculd de apa
intramolecular si ciclizeaza cu formarea lactamelor corespunzatoare, dupa cum se
observa din reactiile (35) si (36):

CH,
H,C~  “CH, O
| | — S

+ H,0
H,C_  COOH N" 0

NH, H
delta aminoacid delta lactama (36)

Prin reactie cu acidul azotos, aminoacizii sufera un proces de dezaminare,
prin care N3 din gruparea amino este oxidat de N*3 din acidul azotos la N° conform
reactiei (37). Aceasta comportare este foarte asemanatoare cu cea a amestecurilor
de azotati metalici si aminoacizi din metoda combustiei, singura diferenta fiind
legata de faptul ca acidul azotos isi exercita caracterul oxidant nu prin N*+> ca in
cazul acidului azotic sau azotatilor metalici, ci prin intermediul N*+3,

R—CllH—COOH + HONO ——> R—CliH—COOH + N, + H,0O

NH, OH
alfa aminoacid alfa hidroxiacid (37)

Pe de alta parte, aceastd comportare a a-aminoacizilor in raport cu N*3 din
acidul azotos sugereaza posibilitatea utilizarii ca agenti de oxidare a azotitilor
metalici. Reactia de dezaminare [71,74,75] - reactia aminoacizilor cu acidul azotos -
std la baza metodei van Slyke pentru determinarea grupei aminice din peptide si
proteine, aceasta presupunand masurarea volumetrica a N, format.
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3.3. Stabilirea raportului stoechiometric
combustibil/agent oxidant

Dupa alegerea agentului oxidant si a combustibilul, urmatoarea etapa o
reprezintd stabilirea stoechiometriei reactiei de combustie dintre azotatii metalelor
dorite si agentul reducator, stoechiometrie care sta la baza dozarii efective a
reactantilor. La fel ca si in cazul amestecurilor pirotehnice, propelantilor si
explozibililor, stabilirea raportului stoechiometric este de o importanta decisiva si in
metoda combustiei. Rolul hotarator al stoechiometriei reactiei este ilustrat nu doar
prin faptul ca o serie de reactii chimice de tipul combustiei practic nu au loc daca nu
este respectat acest raport optim dintre reactanti, ci si prin impactul pe care
stoechiometria utilizata 1l are asupra caracteristicilor produsului de reactie, in special
asupra dimensiunii granulelor [76,77]. Egalarea unei reactii de combustie presupune
initial stabilirea proceselor de oxidare si de reducere care au loc in sistemul
reactant, apoi echilibrarea balantei electronice iar in cele din urma stabilirea
bilantului de masa. Indiferent de azotatul metalic care se foloseste, procesul de
reducere a N*> din azotati este acelasi cu cel prezentat in relatia (38):

N*5 + 5e° —> NO (38)

in cazul combustibililor care contin N3, asa cum este cazul ureei, glicinei,
alaninei sau altor compusi, oxidarea N-3 la N° se realizeaza conform ecuatiei (39):

N3 — N° + 3e- (39)
Situatia se complica putin in cazul combustibiliior care fisi manifesta

caracterul reducator nu doar prin N-3 (cazul ureei), ci si prin carbonul aflat la o cifra

de oxidare diferita de +4 (C*! - glicina, C° - alanind), procesele de oxidare fiind

descrise de relatiile (40) si (41).

Glicind: C*1 — C** + 3e- (40)

Alanina: C0 — C** + 4e- (41)
in continuare, pentru exemplificare, sunt prezentate reactiile de obtinere a

Al;03, (42-44), precum si procesele redox care au loc la interactiunea dintre
AI(NOs3)3 si uree (CH4N20), glicind (C2HsNO3), respectiv B-alanina (CsH;NO3).

2AI(NO3)3 + 5CH4N,O — Al;03 + 10H>0 + 5CO; + 8N3 (42)
reducere: 6N*> + 30e” — 3l\€
oxidare: 2N3 — Ng + 6e -5

2AI(NO3)3+10/3CoHsNO> —> Al,03+25/3H20+20/3C05+14/3N> (43)

reducere: 6N*> + 30e- — 3|\fzJ

oxidare: N3 — 1/2N + 3e’
oxidare: 2C*! — 2C*4 + 6e- -10/3
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2AI(NO3)3 + 2C3H7;NO2 — Al;03 + 7H20 + 6CO3 + 4N> (44)
reducere: 6N*5 + 30e” — 3N\

oxidare: N3 — 1/2N + 3e’
oxidare: 3C% — 3C** + 12e- 2

Necesitatea stabilirii cu precizie a raportului stoechiometric dintre agentul
oxidant si agentul reducator sau combustibil, i-a determinat pe Jain [77] si
colaboratorii sdi sa puna la punct o nouda metoda, mai simpla, care permite calculul
cu exactitate al necesarului de combustibil care poate reactiona cu un mol de agent
oxidant. In principiu, metoda consta in stabilirea unui bilant, a unui echilibru
energetic intre valentele elementelor prezente in agentul oxidant, pe de-o parte, si
in combustibil, pe de alta parte, motiv pentru care aceastda noua metodda se mai
numeste metoda valentelor sau metoda lui Jain - dupda numele celui care a
inventat-o. Valentele care se folosesc in calculul acestui bilant sunt cele specifice
elementelor prezente in produsii care rezultd in urma unei reactii de combustie, si
anume: CO, H,0 si N, [18].

Initial, metoda a fost conceputa special pentru a stabili raportul
stoechiometric dintre combustibil si agentul oxidant cu aplicatii in domeniul
amestecurilor pirotehnice, propelantilor si explozibililor. Conform chimiei
propelantilor, din punct de vedere al comportarii redox exista o clasificare a
diverselor specii chimice care intrd in compozitia combustibilului sau agentului
oxidant:

- specii reducatoare: carbonul, hidrogenul si cationii metalici;
- specii oxidante: oxigenul;
- specii cu caracter neutru: azotul.

Mai tarziu insa, datoritd gradului ridicat de asemanare dintre metoda
combustiei si comportarea amestecurilor pirotehnice sau a propelantilor, atat in ceea
ce priveste evolutia fizicA a proceselor dar mai ales natura chimic identica a
produsilor de reactie (CO2, H20 gi N2), acest concept a fost extrapolat si in domeniul
reactiilor de tipul combustiei. In acest caz, cationii prezenti in azotatii metalici
utilizati pe post de agenti oxidanti intra in calcul ca specii reducdtoare, avand
valenta egala cu valenta lor proprie. In consecinta, valentele celor mai des intalnite
elemente prezente in amestecul de combustibil-agent oxidant sunt urmatoarele: C =
+4,H=+1,0=-2,N=0, M* = +1, M?* = 42, M3+ = +3, M** = +4 etc.

In fond, aceasta noud varianta nu este decat o transpunere matematica a
bilantului electronic, deoarece in calculul raportului stoechiometric dintre agentul
oxidant si cel reducator, metoda se bazeaza pe stabilirea unui echilibru intre
caracterul oxidant si cel reducator. Atat caracterul reducator, manifestat de
combustibil, cat si caracterul oxidant, manifestat de catre agentul oxidant, sunt
exprimate la randul lor prin suma algebricd a valentele speciilor constituente, cu
mentiunea ca azotului i se atribuie valenta 0.

Fizic, raportul stoechiometric combustibil/oxidant (¢), descris de ecuatia
(45), reprezinta modul cel mai elegant de a exprima stoechiometria dintre
componenta oxidanta si cea reducatoare: raportarea necesarului de combustibil la
un mol de agent oxidant.

putereaoxidantd a agentului oxidantului (O)|
putereareducétoare a combustibilului (C) |

¢ =| (45)
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Pentru exemplificare, in Tabelul 4 este prezentat modul in care se poate
stabili raportul stoechiometric pentru reactiile dintre AI(NO3)s si diversi compusi,
frecvent utilizati ca si combustibili: uree, glicina si alanina.

Se observa ca, in functie de combustibilul utilizat, sau, mai exact in functie
de puterea reducatoare a combustibilului folosit, pentru a asigura transformarea
integrala a unui mol de AI(NOs)s; in Al,Os este nevoie de: 2.50 moli de uree
(CH4N20), 1.67 moli de glicind (C2HsNOz) sau 1.00 moli de alanina (C3H7NO3).

Tabelul 4. Stabilirea stoechiometriei unor reactii de combustie prin metoda valentelor.

Combustibil | Puterea reducatoare, R ol;\(?(ie::t Puterea oxidanta, O | ¢ = O/R
CH4N20 1-4+41+20-1-2=6 | AI(NO3)3 |1-3 +3-(1:0-3-2) = -15 2.50

CoHsNO» 2:4+51+1-0-2-2=9 | AI(NO3); [1-3-3-(1-0-3-2) =-15 1.67

CsH7NO2 34+ 71 +1-0-2-2=15 | AI(NO3); |1-3-3-(1-0-3-2) =-15 1.00

Comparand cele doua metode de stabilire a stoechiometriei unei reactii de
combustie, se observa ca, indiferent de varianta utilizatd, rezultatul este riguros
acelasi. Cu toate acestea, metoda propusa de Jain si colaboratorii sdi are marele
avantaj de a fi mai expeditiva, mai putin laborioasa si la fel de exacta ca si metoda
clasica, bazata pe scrierea proceselor redox care au loc in sistemul reactant. Acesta
este de altfel motivul pentru care, la ora actuala, majoritatea articolelor de
specialitate sau a celor care tangential trateaza metoda combustiei se bazeaza in
egalarea reactiilor de combustie pe metoda valentelor, sau metoda lui Jain.

Totusi, utilizarea unei formule - fie ea si corectd - fara a cunoaste modul in
care a fost dedusa, semnificatia fizicA a acesteia si mai ales procesele fizice si
chimice care se produc la incdlzirea amestecului reactant pot conduce Ila
interpretarea eronata a rezultatelor obtinute. Spre exemplu, metoda lui Jain nu
ofera nici o informatie despre speciile chimice implicate in procesele de oxido-
reducere, indiciu extrem de util pentru a explica uneori impurificarea produsului de
reactie cu resturi de carbon rezidual, CO provenit din oxidarea partialda a
combustibililor care contin C la o cifra de oxidare diferita de +4.

In pofida numeroaselor determinari experimentale care s-au efectuat de-a
lungul timpului, mecanismul care se afla la baza interactiunii azotatilor metalici cu
diversi combustibili este inca departe de a fi inteles. Aceasta se datoreaza pe de-o
parte vitezei ridicate cu care se desfasoara aceste procese, iar pe de alta parte
numarului mare de factori care influenteaza evolutia unei reactii de combustie. Se
poate afirma totusi, ca, la ora actuald, in literatura de specialitate sunt prezentate
mai multe mecanisme posibile [64], care difera intre ele prin natura si succesiunea
reactiilor implicate in procesul de combustie.

Kingsley [25] si colaboratorii sai sustin ca, spre exemplu, in cazul
amestecurilor de azotat de aluminiu si uree, in prima faza se produce
descompunerea simultana a celor doi reactanti. Ureea se descompune in biuret si
amoniac, la temperaturi ceva mai ridicate apare acidul izocianic, in timp ce azotatul
de aluminiu se descompune cu formarea unui oxid de aluminiu amorf, oxizi de azot
si oxigen. Conform acelorasi autori, reactia de combustie propriu zisa se desfasoara
practic in faza gazoasa, intre componentele combustibile rezultate in urma
descompunerii ureei (amoniac si acid izocianic) si oxizii de azot generati ca urmare a
descompunerii azotatului de aluminiu. In acest caz, mecanismul de reactie este
practic identic cu cel din industria cimentului, cand diversi compusi ai azotului (uree,
amoniac, acid izocianic, biuret) se utilizeaza in scopul reducerii NOx la N2 [59-62]. In
plus, desfasurarea reactiei de combustie intre reactanti aflati in faza gazoasa explica
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intr-o manierd satisfacatoare aparitia flacarilor care caracterizeaza reactia
respectiva, formarea compusului dorit avand loc ca urmare a cresterii rapide a
temperaturii din amestecul de reactie.

Pana in momentul de fata, aceasta ipoteza - sustinuta si de alti autori [78-
81], reuseste sa explice cele mai multe fenomene care se produc la incalzirea unui
amestec de azotati metalici si diversi combustibili. In favoarea acestui mecanism
pledeaza si cercetarile efectuate de Hwang [81] si colaboratorii sai, care au
remarcat faptul ca in sinteza feritelor de Ni si Zn pornind de la amestecuri de azotati
metalici si glicind initierea reactiei este precedata de formarea NOx (x = 1, 2) si NHs.
Energia eliberatd in urma reactiei (46) dintre NOx si NH; este forta motrice care
asigura evolutia reactiei in maniera auto-propagata.

4xXNH3(g) + 10NOyg) —> (5 + X)Nz(g) + 6XH20(g) + 2XxO2(g) (46)
x=1 => AH® = -2176 kJ

De altfel, analiza prin spectroscopie de masa a gazelor rezultate a scos in
evidenta faptul ca la temperatura corespunzatoare desfasurarii reactiei de combustie
cu viteza maxima cantitatea de NHs3, H20, NOx, CO> este maxima.

Segadaes [58] si colaboratorii sdi sustin ideea ca procesul de combustie
poate fi considerat ca fiind rezultatul global al desfasurarii mai multor reactii
termodinamic posibile. In acest caz, sursa principald de energie care asigura
caracterul auto-propagat al procesului si formarea compusului dorit este
reprezentata de entalpia reactiei de ardere a combustibilului cu oxigenul rezultat din
descomgunerea azotatilor metalici [33,34].

In pofida faptului ca, cel putin din punct de vedere termodinamic, acest
mecanism de reactie este bine fundamentat - in sensul ca existda un numar mare de
calcule termodinamice ale entalpiilor reactiilor presupuse a avea loc in sistemul
reactant, calcule care pun in evidenta caracterul puternic exoterm al acestor reactii
- el vine In contradictie cu determinarile experimentale potrivit carora ureea, de
exemplu, nu poate reactiona cu O printr-o reactie de tipul combustiei. Aceasta
inseamna ca probabilitatea ca agentul oxidant sa fie O, atmosferic sau cel provenit
din descompunerea termica a azotatilor metalici este foarte scazuta [36,64].

Cu toate acestea, nu trebuie exclusa posibilitatea ca datorita conditiilor cu
totul si cu totul particulare (suprafata specifica ridicata si reactivitate marita) oxidul
metalic sa exercite un rol catalitic asupra reactiei de oxidare a combustibilului de
catre Oz. In plus, oxigenul care rezulta din descompunerea azotatilor metalici
(oxigen atomic) se afla in statu nascendi si deci este mult mai reactiv decat oxigenul
atmosferic.

Suresh [82] si colaboratorii sdi sustin ipoteza ca reactia de combustie
presupune interactiunea directa, nemijlocita intre azotatul metalic si combustibilul
utilizat. Principalul argument in aceasta directie il constituie spectrele IR ale probelor
inregistrate inainte si dupa reactia de combustie, cand se constata disparitia benzilor
specifice anionului azotat [56].

In fine, o ultima teorie sustine ideea potrivit cdreia reactiile redox auto-
propagate reprezinta descompuneri exoterme ale unor combinatii complexe formate
intre cationii metalici pe de-o parte si agentul reducator pe de altd parte. Adeptii
acestei ipoteze sustin faptul ca formarea acestor combinatii complexe reprezintd o
conditie indispensabilda pentru initierea si desfasurarea reactiilor de combustie in
varianta auto-propagata [83,84].
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Asadar, problemele practice legate de mecanismul prin care se realizeaza
transformarea efectivd a materiilor prime in produsi de reactie sunt incd departe de
a fi elucidate. In realitate, in spatele a ceea ce pare o simpla reactie chimica dintre
azotati metalici si diferiti combustibili organici, se afla o multime de procese si
fenomene, a caror rezultanta este evolutia spectaculoasa a reactiei de combustie in
varianta auto-propagata.

3.4. Raportul molar azotat metalic/combustibil

in proiectarea sau elaborarea retetelor avand ca principal scop sinteza prin
metoda combustiei a unui anumit compus chimic, o foarte mare atentie trebuie
acordata nu doar alegerii materiilor prime adecvate ci si stabilirii raportului molar
optim dintre combustibil si agentul oxidant. In aceste conditii, un rol fundamental
revine determinarii si respectiv optimizarii raportului molar dintre componenta
oxidanta si cea reducatoare. Referitor la modul fin care raportul molar
combustibil/oxidant influenteaza temperatura maxima din sistemul reactant
(temperatura de combustie, T.), la ora actuala in literatura de specialitate nu exista
un consens, parerile fiind impartite.

Autori ca Jung [53] sau McKittrick [23] declarda ca temperatura din
amestecul de reactie este cu atat mai ridicata cu cat valoarea raportului molar
combustibil/oxidant este mai mare, argumentdnd prin faptul ca utilizarea unei
cantitati mai mari de combustibil atrage dupd sine cresterea temperaturii de
combustie dezvoltata in timpul reactiei. Conform acestor autori, ar exista o relatie
de directa proportionalitate intre valoarea raportului molar combustibil/oxidant si
temperatura din sistemul reactant.

De cealalta parte a taberei se situeaza autori precum Mimani [18], Segadaes
[85], Aruna [86] sau Jayalakshmi [87] care sustin ca energia eliberatd intr-un
proces de combustie este maxima pentru un raport molar combustibil/oxidant
corespunzator celui stoechiometric, ¢. Cu alte cuvinte, temperatura maxima care se
poate atinge in cursul unei reactii de combustie, T, corespunde utilizarii unor retete
in care combustibilul si agentul oxidant se afla in raport molar riguros
stoechiometric. Prin urmare, intre temperatura din amestecul de reactie si raportul
molar combustibil/oxidant nu exista o dependenta direct proportionald, ci una
parabolica (Figura 6). Berger [22] si Richards [88] au calculat si au demonstrat
experimental faptul ca intr-adevar energia eliberata intr-un proces de combustie
este maxima pentru un raport molar combustibil/oxidant identic cu cel
stoechiometric, iar reprezentarea grafica a dependentei temperatura — raport molar
combustibil/oxidant este o parabola (Figura 6).

O precizare foarte importanta care se impune este aceea ca o reactie de
combustie nu are loc pentru orice raport molar combustibil/oxidant. Cu alte cuvinte,
omogenizarea unor cantitati aleatoare de agent oxidant si combustibil nu garanteaza
initierea si evolutia unui proces de combustie in varianta auto-propagata. De altfel,
s-a constatat cd exista o valoare minima (li) si o valoare maxima (ls) a raportului
molar combustibil/oxidant pentru care reactia de combustie poate avea loc. Aceste
valori extreme sugereaza faptul ca existd un domeniu limitat, care difera de la un
caz la altul, in care reactiile de combustie auto-propagate sunt posibile.

In domeniul rapoartelor sub-stoechiometrice, se observa ca temperatura
creste odatd cu cresterea raportului molar combustibil/oxidant, deci odata cu
apropierea acestuia de raportul stoechiometric, astfel cd la atingerea unui raport
identic cu cel stoechiometric, temperatura inregistreaza valoarea maxima. Cresterea
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in continuare a raportului combustibil/oxidant corespunde intrarii in domeniul
rapoartelor supra-stoechiometrice, unde temperatura scade odata cu utilizarea unor
rapoarte combustibil/oxidant mai mari.

T [°C]

] | -
i P s
Raport molar combustibil /oxidant

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

Asadar, chiar daca se lucreaza cu un exces de combustibil - in ideea ca
utilizdnd o cantitate mai mare de agent reducator se poate atinge o temperatura
mai ridicata - temperatura maxima inregistrata in amestecul de materii prime nu va
fi mai mare, ci din contra, va fi mai scazuta in comparatie cu temperatura masurata
in cazul utilizarii unui raport stoechiometric. Aceasta evolutie a temperaturii cu
cantitatea de combustibil, respectiv cu raportul molar combustibil/oxidant este pe
deplin justificatda daca se are in vedere faptul ca temperatura ridicata din sistemul
reactant se datoreaza in principal exotermicitatii reactiei de combustie. Pentru orice
raport diferit de cel stoechiometric, intervine principiul reactantului limitativ, adica
reactantul aflat intr-o cantitate mai micd decadt cea dictatda de stoechiometria
reactiei. Din acest punct de vedere se disting doua cazuri:

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

3.4.1. Raport molar sub-stoechiometric

In acest caz, reactantul limitativ este agentul reducator, astfel ca se poate
vorbi despre o reactie propriu-zisd de combustie atata timp cat in sistemul reactant
mai exista combustibil. In consecintd, temperatura va inregistra o crestere continua
atata timp cat in amestecul de materii prime are loc reactia puternic exoterma
dintre componenta oxidanta si cea reducatoare.

Momentul reactiei ultimelor cantitati de combustibil corespunde temperaturii
maxime atinse in sistem. Ulterior, in absenta unui aport energetic suplimentar,
temperatura incepe sa scada. Viteza de scadere a temperaturii depinde de mai multi
parametrii (cantitatea de proba, coeficientul de transfer termic, forma probei),
printre care se numara si natura energeticd a eventualelor procese si fenomene care
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au loc in amestecul reactant si dupa consumarea Iintregii cantitati de agent
reducator. Desfasurarea unor procese suplimentare, cu caracter exoterm sau
endoterm, care pot avea loc simultan cu procesul de combustie, dar care practic pot
fi neglijate Tn raport cu acesta avand in vedere exotermicitatea considerabil mai
ridicata a reactiei de combustie, va avea drept consecinta o viteza mai micd sau mai
mare de scadere a temperaturii. In acest sens, cel mai des intalnit proces este
descompunerea azotatilor metalici nereactionati.

In cazul combustibililor care se descompun la temperaturi mai joase decat
temperatura de initiere a reactiei de combustie, exista pericolul ca pana la atingerea
temperaturii corespunzatoare initierii reactiei, o anumitd cantitate de agent
reducétgr sa se descompund, cu alterarea stoechiometriei amestecului de materii
prime. In consecintd, in sistemul reactant apare un exces de azotati metalici.
Aceasta situatie este frecvent intalnita in cazul ureei, care la incalzire peste 80 °C,
hidrolizeaza conform reactiei (12) cu formarea de amoniac si dioxid de carbon.

Reactia de hidroliza a ureei este valorificatd de altfel in cadrul metodei
coprecipitarii, cand ureea se foloseste pe post de agent de precipitare. Pentru a
reduce durata de formare a precipitatului dorit, unii autori au recurs la introducerea
in amestecul de materii prime a unei enzime, numitd ureazd, care catalizeazd
hidroliza ureei. In aceastd situatie, procesul de descompunere a ureei incepe la
temperaturi mai mici de 80 °C, iar viteza acestuia este mult accelerata [49,89-91].
In plus, dupa cum s-a aratat deja, hidroliza ureei nu este singura reactie care face
concurentd reactiei de combustie, comportarea ureei la incalzire fiind extrem de
complexa, cu formarea mai multor compusi intermediari si produsi de reactie.

De multe ori, lucrdnd cu un raport sub-stoechiometric sau chiar
stoechiometric, intre azotati mai putin stabili, cum sunt cei ai metalelor tranzitionale
din perioada a patra a sistemului periodic sau de ytriu, respectiv de aluminiu si uree,
in timpul combustiei a fost semnalata prezenta oxizilor de azot (in principal NO> -
gaz brun roscat, toxic) aldaturi de gazele obisnuite care rezulta din aceste procese:
CO3, H20 si N» [91]. Explicatia se gaseste tocmai in consumul partial al ureei ca
urmare a hidrolizei acesteia, iar datoritda temperaturii destul de ridicate care se
atinge in sistemul reactant, se produce descompunerea partiala sau integrala a
excesului de azotati metalici. In acest caz, alaturi de reactia principala, cea de
combustie, se desfasoara si o reactie secundara, care presupune descompunerea
endoterma a excesului de azotati metalici.

Pentru a diminua descompunerea ureei datoritd incalzirii solutiei initiale in
vederea eliminarii solventului, Kakade [49,92] si colaboratorii sdi au recurs la o
metoda ingenioasa: aceea de a concentra in prealabil solutia continand azotatii
metalici doriti, urmand ca agentul reducator dizolvat separat, intr-o cantitate
minima de solvent, sa fie adaugat abia in faza in care solutia contindnd azotatii
metalici doriti are o consistenta vascoasa, gelica. O alta posibila rezolvare, ar consta
in utilizarea unui exces de combustibil, in ideea cd o parte din el oricum se
descompune. Problema care se pune in acest caz este cuantificarea acestui exces.

De regula, reactiile de combustie care au loc in sisteme in care se opereaza
cu rapoarte molare combustibil/oxidant sub-stoechiometrice sunt mai putin violente,
decurg mai lent si pot fi caracterizate ca fiind similare unei arderi mocnite, inabusite.
In plus, de multe ori in aceste cazuri, frontul de combustie, reprezentat de acea
zona incandescenta nu poate fi vizualizat.

Marele avantaj al utilizérii rapoartelor sub-stoechiometrice il reprezinta
obtinerea unor pulberi, de reguld amorfe si cu suprafete specifice mai mari decat in
cazul utilizarii rapoartelor stoechiometrice [76]. Atat caracterul amorf, céat si
dimensiunea foarte mica a granulelor rezultate se datoreaza in primul rand
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temperaturii mai reduse din amestecul reactant, care nu asigura o mobilitate
suficient de ridicatd a particulelor astfel incat acestea sa se ordoneze, sa formeze
structuri cristaline. Totodata, aceste temperaturi sunt prea mici pentru ca granulele
formate sa se dezvolte si sa creascd in dimensiuni datoritd proceselor de
recristalizare si crestere a granulelor.

Pe de alta parte insa, atunci cand se elaboreaza retete in care raportul
combustibil/oxidant este mai mic decat cel stoechiometric, trebuie sa se tina cont de
aparitia unui dezavantaj major: formarea oxizilor de azot ca urmare a
descompunerii azotatilor metalici nereactionati [93].

3.4.2. Raport molar supra-stoechiometric

in aceastd situatie, reactantul limitativ este agentul oxidant, cel mai adesea
reprezentat de azotatii metalici. Dupa cum s-a mentionat deja, exista falsa impresie
ca utilizarea unor rapoarte combustibil/oxidant supra-stoechiometrice ar avea drept
rezultat cresterea temperaturii maxime din amestecul de reactie.

Un exemplu care ilustreaza faptul ca acest rationament nu este adevarat,
poate fi considerat un banal foc in semineu, in care agentul reducator sau
combustibilul este lemnul. O cantitate limitata de agent oxidant, in speta oxigenul
din aer, poate asigura arderea integrala a unei anumite cantitati de lemn. Desi
utilizarea unui exces de combustibil, care ar corespunde in exemplul dat alimentarii
focului cu o cantitate suplimentara de lemn, ar asigura, cel putin la prima vedere,
premisele ridicarii temperaturii, cantitatea limitata de oxigen este cea care dicteaza
gradul de punere in libertate a potentialului energetic al combustibilului. Prin
urmare, alimentarea excesivd a focului cu combustibil, in conditiile unei cantitati
restrictionate de oxigen va conduce treptat-treptat la stingerea acestuia, nicidecum
la cresterea temperaturii.

Exact la fel stau lucrurile si in cazul metodei combustiei, atunci cand se
lucreaza cu rapoarte molare combustibil/oxidant supra-stoechiometrice. Reactia
efectiva de combustie are loc pana in momentul consumarii integrale a reactantului
limitativ, in cazul de fatd a agentului oxidant. Combustibilul ramas ca urmare a
excesului utilizat se comporta ca un balast, care pe de-o parte preia o fractiune din
entalpia de reactie a procesului de combustie contribuind astfel la reducerea
temperaturii din sistemul reactant iar pe de altd parte furnizeaza o cantitate
oarecare de energie prin arderea efectiva a surplusului de combustibil.

In general, datorita folosirii unui exces de combustibil cantitatea de gaze
care se degaja in timpul combustiei este sensibil mai mare decét in celelalte cazuri,
astfel fincat, per ansamblu, pierderile de caldura finregistreaza o crestere
semnificativa. Ca urmare, in comparatie cu temperatura finregistrata in cazul
utilizarii unui raport stoechiometric, se constatd o scadere a temperaturii din
sistemul reactant, scadere care devine tot mai pronuntata pe masura ce se lucreaza
cu rapoarte combustibil/oxidant mai mari (Figura 6).

Eliminarea unui volum mai mare de gaze de combustie joaca un rol foarte
important nu numai prin prisma temperaturii maxime care se poate dezvolta in
amestecul de materii prime, ci si prin prisma influentei acestor gaze asupra
morfologiei si mai ales dimensiunii granulelor rezultate. Experimental s-a constatat
ca, din punct de vedere al volumului produsului de reactie obtinut in urma
combustiei, cu cat raportul combustibil/oxidant este mai mare, cu atat produsul de
reactie este mai voluminos. In consecintd, pulberile obtinute prin utilizarea unor
rapoarte molare combustibil/oxidant supra-stoechiometrice au o suprafata specifica
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mai mare decat aceleasi pulberi obtinute prin utilizarea unor rapoarte molare
combustibil/oxidant stoechiometrice. Cu toate acestea, atunci cadnd se urmareste
proiectarea unor retete in scopul obtinerii unor oxizi, compusi oxidici sau solutii
solide oxidice prin metoda combustiei, nu trebuie pierdut din vedere faptul ca in
conditiile utilizarii unor combustibili care contin carbon la un numar de oxidare diferit
de +4 (Ex. glicina - C*! sau alanina - C9), indiferent de raportul molar
combustibil/oxidant care se utilizeaza apare pericolul impurificarii pulberii finale cu
carbon rezidual, C° datorita degradarii si arderii partiale a combustibilului
[45,49,86].

Este evident ca utilizarea unor rapoarte molare combustibil/oxidant mai
ridicate va avea ca rezultat cresterea cantitdtii de carbon rezidual. Pentru a
contracara acest neajuns, cea mai la Indemana solutie constd in introducerea in
amestecul de materii prime a unor adaosuri de tipul azotatului de amoniu (NH4NO3)
care sa asigure necesarul de oxigen pentru oxidarea integrala, sau cat mai avansata
a excesului de combustibil. Problema carbonului rezidual se manifesta cu precadere
in acele sisteme in care se folosesc pe post de combustibili compusi care contin
carbon la o alta cifrd de oxidare decat +4, insa nici ureea sau carbohidrazida, in care
carbonul are cifra de oxidare +4, nu sunt scutite de aceastd problema. Datorita
atmosferei reducatoare care se creeaza in cazul reactiilor ce presupun utilizarea unui
exces de combustibil, se produce reducerea partiala a C** la C9, si deci impurificarea
probei cu carbon rezidual.

Este de remarcat faptul ca, de cele mai multe ori, viteza reactiilor in care se
utilizeaza un raport combustibil/oxidant supra-stoechiometric este mai mare decat
in cazul aceleiasi reactii, dar in care s-a lucrat cu un raport molar
combustibil/oxidant stoechiometric sau sub-stoechiometric [26,58].

3.5. Prezenta unor adaosuri cu rol auxiliar

De multe ori pentru a obtine produsul de reactie dorit, cu anumite
caracteristici, se utilizeaza un amestec de combustibili sau/si se practica
introducerea unor adaosuri in sistemul reactant. Prin intermediul acestor adaosuri
operatorul poate actiona asupra diversilor parametrii:

- viteza de reactie;

- cantitatea de gaze de combustie;

- temperatura din sistemul reactant;
- continutul de carbon rezidual;

- dimensiunea granulelor rezultate.

Dupa cum s-a aratat deja, o problema de mare importanta in cazul utilizarii
combustibililor care contin carbon la o alta cifra de oxidare decat cea maxima, +4,
(glicina, alanina, acid citric, etc.) o reprezinta impurificarea produsului de reactie cu
carbon rezidual, provenit din degradarea partiald a acestora [24,45,48,49,58,86].

O solutie la aceasta problema o reprezinta introducerea in amestecul de
materii prime a unor adaosuri, care prin descompunere sa asigure un surplus de
oxigen, pentru oxidarea integrala, sau cat mai avansata a carbonului rezidual. In
aceasta directie, cel mai des utilizat furnizor de oxigen este NH4NOs (azotatul de
amoniu), care nu este un combustibil in sine, dimpotriva, este un slab agent oxidant
[50,86,94]. Prin incalzire rapida la temperaturi mai mari de 170 °C acesta se
descompune cu explozie in apa, azot si oxigen, conform reactiei (47). De altfel, pe
langa utilizarea sa ca ingrasamant, cea mai cunoscuta aplicatie a azotatului de
amoniu vizeaza obtinerea explozibililor si a amestecurilor pirotehnice.
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NH4NOs —> 2H>0 + N> + 1/20- (47)

in procesele de combustie, in special atunci cadnd se lucreazi cu un exces de
combustibil (care contine carbon la o cifra de oxidare diferita de +4), deci in absenta
unei cantitati stoechiometrice de agent oxidant - in particular azotati metalici, prin
cantitatea de oxigen pe care o elibereaza in urma descompunerii sale, azotatul de
amoniu poate asigura oxidarea surplusului de combustibil, evitand astfel
impurificarea produsului de reactie cu carbon rezidual.

Desi prezenta carbonului rezidual este cea mai importanta problema pentru
a carei rezolvare se recurge la introducerea unor adaosuri auxiliare in amestecul de
materii prime, ea nu este singura. Astfel, in unele cazuri, asa cum se intampla, de
exemplu, la obtinerea prin metoda combustiei a tialitului, TiO,-Al,O3, pornind de la
azotatii respectivi si uree, in ciuda exotermicitdtii ridicate a reactiei de combustie,
temperatura maxima care se dezvolta in sistemul reactant este insuficientd pentru a
asigura formarea titanatului de aluminiu. In aceastd situatie se doreste ridicarea
temperaturii din amestecul de reactie pentru a asigura formarea fazei dorite. Prin
introducerea unor adaosuri controlate de NH4NOs reactia devine mai energica,
temperatura maxima atinsa in amestecul de materii prime creste suficient de mult
astfel incat formarea Al;TiOs decurge fara probleme [58].

Nu de fiecare data insa, se doreste ridicarea temperaturii din amestecul de
reactie, stiut fiind faptul ca in conditii de temperatura ridicata, suprafata specifica a
pulberilor rezultate scade ca urmare a proceselor de recristalizare, crestere a
granulelor si sinterizare. De exemplu, in sinteza unor materiale nano-compozite de
tipul Al,03-ZrO,, folosirea ureei pe post de combustibil conduce la obtinerea unor
pulberi cu suprafatad specifica de 2.6 m2/g si granule cu dimensiuni de 37 nm [86].
Prin utilizarea unui amestec de combustibili si introducerea unor adaosuri
suplimentare de acetat de amoniu si azotat de amoniu se obtin pulberi cu suprafata
specifica de 7.7 m2/g si granule de 9 nm [86].

Aceasta diferenta este justificata prin folosirea acestui amestec de
combustibili, dar mai ales prin introducerea acetatului de amoniu in amestecul de
materii prime, menit sa reduca exotermicitatea procesului si deci sa contribuie la
scaderea temperaturii. De altfel, acetatul de amoniu se si utilizeazd in stingerea
incendiilor pe post de agent extinctor. In felul acesta, odata cu cresterea
continutului de acetat de amoniu din amestecul de materii prime scade
exotermicitatea procesului prin consumarea unei parti din entalpia de reactie cu
arderea anionului acetat (48). In consecinta, scade temperatura maxima din
sistemul reactant si creste suprafata specifica a pulberii rezultate [86].

NH4CH3COO + 11/40, — 2CO2 + 7/2H20 + 1/2N> (48)

Din punct de vedere al cantitatii de gaze de combustie care se degaja,
indiferent daca se foloseste ca adaos azotatul de amoniu sau acetatul de amoniu se
produce o crestere a acesteia, care se va reflecta in suprafata specifica mai ridicata
a pulberii rezultate. Spre exemplu, Civera [17] si colaboratorii sai au constatat o
crestere a suprafetei specifice a pulberii de LaMnOs de la 4 m%/g la 20 m?%/g ca
urmare a introducerii unui adaos de NH4NOs la amestecul de azotati metalici si uree.
In celelalte privinte insa, aceste adaosuri influenteaza intr-un mod diferit si decisiv
modul in care decurge procesul de combustie: mai repede sau mai lent, cu aparitia
unei zone incandescente si chiar a flacarilor sau procesul este doar o ardere mocnita
(Tndbusitd), cresterea sau scaderea temperaturii din sistemul reactant.
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In principiu, in timp ce NH4NOs; accelereazd viteza de desfisurare a
proceselor de combustie, contribuie la cresterea temperaturii din amestecul de
reactie si favorizeaza aparitia acelei zone incandescente si chiar a flacarilor,
NH4CHsCOO reduce viteza de reactie, favorizeaza evolutia procesului de combustie
sub forma unei arderi mocnite si contribuie la reducerea temperaturii din amestecul
de materii prime.

O alta diferenta majora intre cele doua adaosuri se regaseste chiar in
comportarea lor redox. Tindnd cont de metoda valentelor si de prevederile din
chimia propelantilor (exprimarea caracterului oxidant sau reducator ca suma
algebrica a speciilor prezente in moleculd cu mentiunea ca azotul intra in calcul cu
valenta 0, carbonul cu +4, hidrogenul cu +1 iar oxigenul cu -2) se constata ca, in
timp ce azotatul de amoniu este un slab agent oxidant (O = -2), acetatul de amoniu
este un Areducétor destul de puternic (R = +11).

In concluzie, la baza deciziei de a recurge sau nu la introducerea unor
adaosuri auxiliare trebuie sa se tina cont de cel putin trei elemente:

- natura combustibilului care se foloseste, mai exact dacd exista riscul
impurificarii produsului principal de reactie cu carbon rezidual;

- corelatia dintre temperatura maxima atinsa in timpul procesului de
combustie in absenta acestor adaosuri si temperatura minima la care are loc
formarea compusului proiectat (se intelege ca temperatura maxima atinsa in
timpul procesului de combustie in absenta acestor adaosuri trebuie sa fie cel
putin egald cu temperatura minima la care are loc formarea compusului
proiectat);

- dimensiunea granulelor si suprafata specifica a pulberii dorite.

3.6. Temperatura de initiere a reactiei

Influenta temperaturii de initiere este scoasa in evidenta de faptul ca alaturi
de combustibil si agentul oxidant, aceasta constituie unul din cele trei elemente
indispensabile unei reactii de combustie (Figura 3). Cu toate acestea, in cadrul
metodei combustiei se opereaza curent cu trei temperaturi importante, si anume:

- temperatura adiabatica, Taq;
- temperatura de combustie, T;
- temperatura de initiere, Ti.
Relatia dintre cele trei temperaturi este descrisa de inegalitatea (49):

Tag > Te>> T, (49)

Temperatura adiabatica, T.q, reprezinta temperatura maxima care se
poate atinge in timpul reactiei de combustie, daca aceasta s-ar desfasura in conditii
adiabatice, fara pierderi de caldura. Utilizarea acestei temperaturi este in directa
legatura cu regula empiricd, potrivit careia o reactie chimica exoterma poate evolua
in maniera auto-propagatd numai daca temperatura adiabatica corespunzatoare
reactiei respective depaseste 1800 K.

Se poate afirma ca, intr-adevar o reactie auto-propagata este in mod
obligatoriu si una exoterma, in schimb reciproca nu este valabild si nu are acoperire
in practica. Spre exemplu, reactia de obtinere a materialelor compozite in sistemul
AIN-SiC [95], pornind de la SisN4, Al si C prin varianta SHS, cu toate ca este o
reactie puternic exoterma, avand valoarea Taq cu mult peste 1800 K, nu este auto-
propagatd, in timp ce reactia (8) de descompunere a (NH4),Cr,07 [35] desi are
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valoarea Tag cu mult sub 1800 K totusi decurge in variantd auto-propagatd. In
pofida acestor exceptii notabile, Taq continud sa ramana criteriul utilizat la unison
pentru aprecierea teoretica a posibilitatii de desfasurare a reactiilor de combustie in
varianta auto-propagatad. Pentru o reactie chimica data, temperatura adiabatica se
poate «calcula cu ajutorul relatiei (50) cunoscand caracteristicile fizice si
termodinamice ale reactantilor si produsilor de reactie [23,35]:

Tad

0
Aergs = I(Znicpi)produsid-r (50)
298
reprezintd entalpia standard de reactie, n; este numarul de moli

unde A H’,

din compusul i, iar ¢, este capacitatea calorica la presiune constanta a produsului de
reactie i.

8

Cu toate acestea, in literatura se utilizeaza o varianta mai simplificata,
prezentatd in relatia (51):

AH, —AH,
T, =208+ —© (51)
C

p

unde AH:r si AHrp reprezintd entalpiile de formare ale reactantilor si
produsilor de reactie, iar ¢, este suma capacitatilor calorice la presiune constanta ale
produsilor de reactie.

Dupa cum se poate observa, aceasta relatie nu tine cont de eventualele
transformari de faza sau alte procese fizice si/sau chimice care pot avea loc in
sistemul reactant, motiv pentru care este o relatie aproximativa. Cu toate acestea,
ea este foarte mult utilizata datorita simplitatii sale si nu in ultimul rand faptului ca
precizia rezultatului astfel calculat este una satisfacatoare. Pe de alta parte, tinand
cont de faptul ca in calculul Tag intervin exclusiv marimi termodinamice si lipsesc
complet elementele cinetice, se recomanda o oarecare prudenta atunci cand se
apreciaza modul in care va decurge o reactie numai pe baza valorii Tag.

Temperatura adiabatica este o temperatura pur teoretica, care in practica nu
poate fi atinsa. Motivul il constituie pierderile de caldura prin convectie si radiatie,
combustia partiala si/sau desfasurarea unor reactii concurente. Asa se explica faptul
ca de fiecare data temperatura reald, masurata cu diverse instrumente
(termocupluri, pirometre de radiatie, sau, cel mai eficient cu ajutorul camerelor cu
termoviziune), este mai mica decat temperatura adiabatica calculata.

Temperatura de combustie, T., reprezinta temperatura maxima reala,
masuratd, care caracterizeazd o reactie de combustie ce se desfasoard intr-un set
de conditii dat. Aceasta ultima precizare este cu atat mai importanta cu temperatura
de combustie este determinatd de conditiile de lucru: natura si cantitatea de materii
prime, viteza de incalzire si temperatura de initiere, etc. Cea mai mica modificare a
conditiilor de operare se va regasi intr-o valoare diferitd a temperaturii de
combustie.

Valoarea temperaturii de combustie este cu adevarat importanta prin prisma
faptului ca de ea depinde formarea compusului dorit. Daca se ia in discutie, de
exemplu, cazul compusilor oxidici sau cel al solutiilor solide oxidice, este bine
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cunoscut faptul ca formarea acestora se realizeaza prin reactii in stare solida, reactii
care la randul lor sunt puternic influentate de temperatura. Din calculul variatiei de
entalpie libera se poate determina temperatura minima la care formarea compusului
oxidic dorit devine termodinamic posibila. In aceasta situatie o conditie esentiala
pentru obtinerea compusului dorit este aceea ca temperatura de combustie specifica
reactiei respective sa fie cel putin egald, dacd nu mai mare decat acea temperatura
minima3, la care formarea compusului proiectat este termodinamic posibila.

Temperatura de initiere, T, este temperatura minima la care reactia
odatad declansata evolueaza in maniera auto-propagatd. Altfel spus, initierea unui
proces de combustie se produce in momentul in care o cantitate mica, dar
semnificativa, de amestec de reactanti este rapid incalzitd la o temperatura
superioara temperaturii la care viteza reactiei chimice este suficient de ridicata
pentru a rezulta o cantitate de caldura mai mare decat caldura care se pierde prin
transfer termic [96]. Spre deosebire de temperatura adiabatica, Taq, care, dupa cum
s-a aratat deja, poate fi destul de usor calculata, atat temperatura de combustie, T,
cat si temperatura de initiere, T, nu pot fi determinate decdt pe cale experimentald.

In timp ce cunoasterea temperaturii de combustie prezintd importanta prin
prisma asigurarii temperaturii minime necesare formarii compusului dorit, rolul
temperaturii de initiere se evidentiaza prin aceea cd la valori prea mici ale
temperaturii, reactia de combustie nu se produce. Altfel spus, pentru activarea unei
reactii de combustie amestecul de materii prime trebuie sa fie fincalzit la o
temperatura cel putin egald cu temperatura de initiere, in caz contrar procesul
neavand loc. Importanta cunoasterii temperaturii de initiere reiese si din faptul ca,
cu cat temperatura la care are loc initierea reactiei este mai ridicata — si mai mare
decat temperatura de initiere — cu atat suprafata specifica a pulberii rezultate va fi
mai mare.

Rezultatele experimentale obtinute de Civera [17] si colaboratorii sai au
demonstrat faptul ca, un element care joaca un rol foarte important prin prisma
influentei sale asupra suprafetei specifice il constituie temperatura la care se
introduce amestecul de materii prime in cuptor: cu cat temperatura utilizatd pentru
a declansa reactia de combustie este mai ridicata (si bineinteles mai mare decat
temperatura de initiere a reactiei respective) cu atat suprafata specifica a pulberii
rezultate va fi mai mare. In acest caz, explicatia data de aceiasi autori [17] este
aceea ca, datorita cresterii accentuate a vitezei de reactie, procesele de nucleatie
sunt favorizate in detrimentul celor de crestere a cristalelor.

Asa se face ca Civera [17] si colaboratorii sai, folosind amestecuri formate
din azotati ai metalelor dorite si uree in raport molar de 2.5, au obtinut pulberi de
LaMnOs cu suprafete specifice diferite, in functie de temperatura la care amestecul
reactant a fost introdus in cuptorul preincalzit, dupa cum se observa din Tabelul 5.

Tabelul 5. Influenta temperaturii initiale a cuptorului asupra suprafetei specifice.

Temperatura cuptorului [°C] 500 600 700 800
Suprafata specifica [m?/g] 3.5 3.6 3.8 4.8

in pofida faptului cd, pan& la ora actuald, temperatura de initiere a unei
reactii de combustie nu se poate calcula, exista totusi unele indicii care sugereaza
existenta unei corelatii intre stabilitatea termica a azotatului sau azotatilor metalici
utilizati, stabilitatea termica a combustibilului folosit si valoarea temperaturii de
initiere [48].

In cazul majoritatii sistemelor azotat metalic-combustibil initierea reactiei de
combustie se realizeaza la temperaturi sub 500 °C, fiind marcata, de requla, printr-o
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degajare intensa de gaze, insotita sau nu de aparitia unui front de combustie
reprezentat de o zona incandescentd, eventual chiar flacari, care traverseaza practic
intreg amestecul de materii prime, realizdnd transformarea acestuia in produsi de
reactie. Finalizarea reactiei de combustie se caracterizeaza la randul ei prin
incheierea aproape bruscd a degajarii de gaze, simultan cu scaderea intensitatii
luminoase a frontului de combustie [17,18].

3.7. Viteza de incalzire a amestecului reactant

Viteza de incalzire este un alt factor care exercitd o puternica influenta
asupra modului de desfasurare a reactiei de combustie gi implicit asupra
caracteristicilor produsului de reactie. In functie de particularitatile fizice ale
sistemului in care se lucreaza si de viteza de incalzire se disting doud situatii
majore:

- daca viteza de incalzire este redusa exista pericolul ca o parte din
reactanti sa participe la alte procese fizice si chimice concurente, ceea ce conduce la
alterarea stoechiometriei reactiei de combustie. Un exemplu tipic in aceastéﬁdirecgie
il constituie comportarea amestecurilor de azotat de magneziu si uree. In urma
incalzirii lente, treptate, a unui amestec stoechiometric format din azotat de
magneziu, uree si apa distilatd, s-a constat cad reactia de combustie mult asteptata
practic nu are loc [47]. De ce? Pentru ca cea mai mare parte a ureei se consuma in
reactia de hidroliza, astfel ca la atingerea temperaturii de initiere a reactiei de
combustie jn amestecul de materii prime exista un deficit considerabil de agent
reducator. In schimb daca un amestec identic este supus incalzirii cu viteza mare, o
parte din uree hidrolizeaza si in acest caz, dar intr-o cantitate mult mai mica, astfel
ca reactia de combustie decurge in mod normal.

Rezultate similare au obtinut si Santiago [91] si colaboratorii sai, de data
aceasta in sinteza LiCoO;, acestia constatand ca reactia de combustie apare doar in
acele probe in care s-a lucrat cu un exces de uree. Explicatia este foarte simpla:
datorita acestui exces, chiar si in urma reactiei de hidrolizd, in amestecul de reactie
mai exista o cantitate suficienta de combustibil care la atingerea temperaturii de
initiere reactioneaza cu azotatii respectivi. Este de la sine inteles ca in cazul
consumului combustibilului Tnainte de initierea reactiei de combustie, obtinerea
compusului cu caracteristicile dorite este pusa sub semnul intrebarii, azotatul sau
azotatii metalici prezenti in amestec avand o comportare independenta la incalzire.

- daca viteza de incalzire este foarte mare, asa cum se intampla in cazul
initierii reactiilor de combustie prin intermediul microundelor [57,97,98], nu se
poate realiza o incalzire locala a probei, ci aceasta se va incalzi uniform, in intreg
volumul ei. Datorita particularitatilor incalzirii cu microunde (flux termic ridicat si
incalzire uniformd), la un moment dat intreaga cantitate de proba va atinge
temperatura de initiere, astfel ca reactia de combustie se va declanga simultan in
intreg volumul probei, frontul de combustie ne-putand fi sesizat. In acest caz,
reactia de combustie este practic o explozie, care de cele mai multe ori conduce la
pierderea produsului de reactie datorita antrenarii acestuia in gazele de ardere,
fenomenul fiind cunoscut sub numele de explozie termica, sau combustie in volum.

In concluzie, din punct de vedere al initierii reactiei de combustie, este de
dorit ca viteza de incdlzire sa se realizeze la valori intermediare: nici prea mici -
pentru a evita pe cat posibil consumul reactantilor ca urmare a participarii acestora
la reactii sau procese concurente, nedorite, dar nici prea ridicate - pentru a evita
desfasurarea reactiei de combustie in varianta VCS, cand se pune problema
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recuperarii produsului de reactie. Asa se justifica faptul ca initierea reactiilor de
combustie nu se realizeaza printr-o incalzire lentd, treptata, ci se recurge la:
- introducerea recipientului continand amestecul de materii prime intr-un
cuptor adus in prealabil la temperatura dorita, de regula sub 500 °C [18];
- amplasarea recipientului respectiv pe o plita sau un cuib electric incalzit in
prealabil [86];
- utilizarea microundelor, care asigura viteze reglabile de incalzire [99-101].

3.8. Volumul amestecului de materii prime

Fiind procese controlate in mare masura de eficienta transferului termic,
reactiile redox auto-propagate sunt puternic influentate de cantitatea amestecului
de materii prime, sau de volumul ocupat de amestecul reactant. Din acest punct de
vedere, Kingsley si Patil [28] au meritul de a fi printre primii care au sesizat
importanta pierderilor de caldura din aceste procese.

De exemplu, daca se iau in considerare doua probe formate dintr-un azotat
metalic si un combustibil adecvat si care difera intre ele numai prin masa
amestecului de materii prime, se constata ca n urma masurarii temperaturii de
combustie care se atinge in fiecare caz in parte, in cazul probei mai mare cantitativ
temperatura maxima madasurata este mai ridicata decat in cazul celeilalte probe si
mai apropiata de valoarea temperaturii adiabatice. Altfel spus, utilizarea unor
cantitati mai mari de proba creeaza premisele apropierii de conditiile termodinamice
de lucru.

Aceastad evolutie a temperaturii de combustie cu cantitatea de amestec de
materii prime se poate explica prin modul in care se realizeaza pierderile de caldura,
pierderi care la randul lor depind in principal de volumul gazelor generate in urma
reactiei si de suprafata efectiva a probei prin care se realizeaza transferul termic. Cu
cat cantitatea de proba cu care se lucreaza este mai mare, cu atat volumul gazelor
de combustie rezultate este mai mare dar suprafata specifica a amestecului reactant
va fi mai mica si deci fluxul termic unitar va fi mai mic.

Rezultanta acestor factori se regaseste in cresterea temperaturii de
combustie a probei odata cu cresterea cantitatii de proba luata in lucru. In aceasta
directie, un aspect foarte important, care nu trebuie pierdut din vedere, se refera la
faptul ca unele reactii sunt accelerate pana la explozie chiar si atunci cand se
folosesc cantitati mici de amestec de materii prime [47], motiv pentru care atunci
cand se doreste obtinerea unor cantitati mai mari de produs finit se impune o
atentie sporita si luarea unor masuri suplimentare de protectie a muncii.

3.9. Cantitatea de apa din amestecul reactant

Asa cum se practicd si in alte metode de sinteza, pentru a atinge un grad
maxim de omogenitate, care sa favorizeze formarea compusului dorit, dupa dozare,
materiile prime sunt dizolvate intr-o cantitate minima de solvent, cel mai frecvent
folosindu-se apa distilata. In metoda combustiei, varianta LCS, solutia astfel
obtinuta este ulterior supusa incalzirii in vederea initierii reactiei de combustie.

Urmarind modul in care decurg o serie de reactii dintre azotati metalici si
diferiti combustibili organici s-a constatat existenta unor deosebiri majore. Asa de
exemplu, uneori initierea reactiei de combustie se realizeaza abia dupa ce marea
majoritate a apei s-a evaporat, proba avand o consistentd vascoasa, in timp ce,
alteori initierea reactiei de combustie apare inca din faza de solutie. Problemele care
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se pun in acest caz sunt urmatoarele: influenteaza intr-o oarecare masura
cantitatea de apa distilatd din amestecul precursor caracteristicile produsului de
reactie? Daca da, cum?

Cu toate ca studiile din literatura de specialitate care trateaza influenta
acestui factor asupra reactiilor de combustie si mai ales asupra particularitatilor
produsului de reactie sunt destul de putine si uneori contradictorii, se poate afirma
ca, intr-adevar, caracteristicile produsului de reactie sunt influentate de cantitatea
de apa existgnté in amestecul de materii prime din momentul initierii procesului de
combustie. In spijinul acestei afirmatii pledeazéa cel putin doua elemente
semnificative. In primul rand, volumul de gaze care impiedeca desfasurarea
proceselor de aglomerare si sinterizare este cu atat mai mare cuﬁcét cantitatea de
apa din momentul initierii reactiei de combustie este mai mare. In al doilea rand,
prezenta unei anumite cantitati de apa in momentul initierii reactiei de combustie va
contribui la reducerea temperaturii de combustie datorita consumului de caldura in
vederea evaporarii apei.

Analizand rezultatul cumulativ al celor doua cai de actiune a cantitatii de apa
din precursor in momentul initierii reactiei de combustie se poate concluziona ca, cu
cat aceasta e mai ridicata cu atat pulberea rezultatd va avea o suprafata specifica
mai mare si granule mai mici.

Prin analogie cu obtinerea prafului de puscd, care se realizeaza prin
omogenizarea semi-umedd a KNOs, C si S avand o umiditate de cel mult 3 %
(umiditate absolut necesara pentru a impiedica explozia in timpul fazei de
omogenizare) Hwang [81] si colaboratorii sai au recurs la obtinerea feritelor pe baza
de Ni2* si Zn2* prin omogenizarea directd a azotatilor metalici si glicina, fara adaosul
obisnuit de apa distilatda. Datorita higroscopicitatii si apei de cristalizare a azotatilor
metalici in urma omogenizarii rezulta o pasta, care ulterior se supune deshidratarii
la 100 °C. Analiza chimica elementara efectuata in diferite puncte ale precursorului
astfel obtinut confirma faptul ca gradul de omogenitate atins este unul foarte bun.
Dupa initierea reactiei de combustie, temperatura maxima masurata cu ajutorul
unui termocuplu a fost de 1285 ©C iar suprafata specifica a pulberii rezultate a fost
de 33 m?/g.

3.10. Presiunea

Unul dintre parametrii mai putin studiat, dar care s-a dovedit a avea o
influentd majora asupra caracteristicilor produsului obtinut, in principal asupra
suprafetei specifice si gradului de cristalinitate, il reprezinta presiunea din momentul
initierii reactiei de combustie. Ideea ca presiunea ar putea juca un rol important in
aceste reactii a pornit de la natura fizica a produsilor secundari de reactie (CO2, H,O
si N2), care se afla in stare gazoasa.

Dupa cum s-a aratat deja, in literatura de specialitate dimensiunea redusa a
granulelor obtinute este explicatd de cele mai multe ori prin volumul mare de gaze
care se degaja si care provoacd expandarea probei impiedecand desfasurarea
proceselor de sinterizare si crestere a granulelor. Tindnd cont de aceasta, Ozun [28]
si colaboratorii sdi au emis ipoteza cd, presiunea din amestecul de materii prime cu
cat este mai mare, cu atat pulberea rezultata va avea o suprafata specifica mai
mare, mizand pe caracterul exploziv al reactiei de combustie.

Pentru a demonstra aceasta afirmatie, ei [28] au recurs la utilizarea unui
reactor, a unei incinte presurizate cu atmosfera controlabild si au urmarit influenta
presiunii asupra caracteristicilor pulberii de Al,Os rezultate in urma reactiei de
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combustie dintre AI(NOs)3'9H,0 si hidrazina, N;H4. Rezultatele obtinute (Tabelul 6)
au aratat ca pulberea de Al,0O;3 obtinuta in conditii de presiune atmosferica prezinta
o suprafatd specifica de 7 m?/g, este bine cristalizatd si contine exclusiv a-Alz0s.

In schimb, utilizarea unei suprapresiuni initiale de 0.3 MPa a condus la
obtinerea unei pulberi cu suprafata specifica de 104 m?/g, slab cristalind si care
contine exclusiv y-Al,03. Aceasta schimbare radicald, atat in ceea ce priveste natura
cristalind a produsului de reactie, cat mai ales cresterea impresionanta a suprafetei
specifice de la 7 la 104 m2%/g ilustreazd rolul decisiv pe care il joaca presiunea la
care are loc o reactie de combustie auto-propagata.

Tabelul 6. Influenta presiunii asupra reactiei de combustie dintre AI(NO3)3°9H20 si N2H4 [28].

Presiunea [MPa] -
Compozitia s
P . La debutul . .. fazala a 5
Inainte de reactie reactiei La finalul reactiei pulberilor [m?/g]
Presiune Presiune Presiune a-Al,O 7
atmosfericd atmosfericd atmosfericd 23
- ~ a-Al203 _
0.2 =~ 1.3 = 5 v-ALOs
0.3 ~ 1.5 = 6 y-Al20s 104

Potrivit acelorasi autori, aceasta se explica prin descompunerea azotatului
de aluminiu si a hidrazinei (52) la temperaturi mai mari de 135 °C, cu formarea
unor mari cantitati de gaze:

2N2Ha(g) —> 2NH3z(g) + Hz(g) + N2(g) (52)

In conditiile desfisurdrii reactiei de combustie intr-un reactor sau intr-o
incintd finchisa, aceasta descompunere are ca rezultat cresterea presiunii din
sistemul reactant, dupa cum se observa si din Tabelul 6. La randul ei, cresterea
presiunii din amestecul de reactie forteaza patrunderea componentelor gazoase in
porii materialului solid, astfel ca, in momentul reactiei efective, care are loc in jurul
temperaturii de 280 ©°C, gazele combustibile (N2H4, NH3 si Hy) aflate in porii
materialului solid, se oxideaza trecdnd in H,O si N, care reprezintd gazele de
combustie. Cum procesul de oxidare este puternic exoterm iar timpul in care are loc
reactia este foarte scurt (= 1 s), fiind practic o explozie (VCS), presiunea din sistem
creste si mai mult (Tabelul 6), iar gazele de combustie rezultate pur si simplu
dezintegreaza structura materialului solid contribuind la reducerea semnificativa a
dimensiunii granulelor si cresterea spectaculoasa a suprafetei specifice. In favoarea
acestui mecanism pledeaza si caracterul slab cristalin al pulberii de Al,O3 rezultate.

Presiunea influenteaza nu numai caracteristicile produsului de reactie, ci si
viteza procesului de combustie, in sensul ca o presiune mai ridicatda contribuie la
accelerarea reactiei de combustie. Aceastda evolutie constituie un argument
suplimentar pentru care comportarea amestecurilor utilizate in metoda combustiei
este similara comportarii amestecurilor pirotehnice, propelantilor si explozibililor. De
exemplu, daca o bagheta de TNT (trinitrotoluen) aflatd in aer liber este aprinsa la
unul din capete cu un chibrit, aceasta arde mocnit, linistit, fara explozie pana cand
intreaga cantitate de TNT s-a consumat. Nu acelasi lucru se intampla in cazul in care
aceeasi bagheta se afla intr-o incintd inchisa, intr-un tub etans, de exemplu, cand
reactia este accelerata pana la o explozie violentd, o detonatie [21].
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in concluzie, cu cat reactia de combustie se desfisoard la o presiune mai
ridicata cu atat pulberea rezultata va avea o suprafata specifica mai mare, va fi mai
reactiva. Crearea conditiilor de presiune, temperatura si atmosfera controlata
presupune insa utilizarea unei incinte adecvate, a unui reactor, deci achizitionarea
unui utilaj suplimentar. Desi aceasta reprezintd o investitie in plus, care se
regaseste in valoarea mai ridicata a costurilor de productie, nu trebuie pierdute din
vedere avantajele semnificative pe care le prezinta desfasurarea unei reactii de
combustie intr-un reactor [24]:

- in primul rand, este posibil un control precis, riguros, al principalilor
parametrii de proces (temperatura, presiune, atmosfera) ceea ce permite obtinerea
unor pulberi cu caracteristici morfo-structurale deosebite, dupa cum s-a vazut in
cazul A|203;

- in al doilea rand, este mult imbunatatita siguranta personalului, dat fiind
caracterul extrem de violent al unor reactii de combustie, sau toxicitatea ridicata a
unor compusi (asa cum este hidrazina, de exemplu, care este cancerigena sau
eventualii NOx care pot sa apara pe parcursul reactiei de combustie);

- in al treilea rand, este posibild recuperarea practic integrald a produsului de
reactie In cazul reactiilor violente, cu caracter exploziv, cand, in conditii obisnuite,
intreaga cantitate de produs de reactie este antrenata odata cu gazele de combustie
in atmosfera.
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4. Comparatie intre SHS si LCS. Avantaje si
dezavantaje ale LCS

in pofida faptului c& din punct de vedere principial, cele doud variante ale
metodei combustiei sunt foarte asemanatoare - ambele bazdndu-se pe valorificarea
energiei rezultate in urma unor procese redox puternic exoterme, care asigura atat
caracterul auto-propagat al reactiei cat si formarea compusilor doriti - intre LCS si
SHS exista un numar mare de deosebiri.

Astfel, o prima diferenta esentiala, care se regaseste chiar si in numele dat
acestor variante ale metodei combustiei, se refera la temperatura la care reactia
devine auto-propagata, numita temperatura de initiere Ti, si la temperatura
maxima, reald, care poate fi atinsa in timpul combustiei, numitd temperatura de
combustie T (Tabelul 7).

Tabelul 7. Comparatie intre Ti si Tc specifice SHS si LCS.

Variante ale metodei combustiei Ti [°C] Tc [°C]
SHS > 1000 < 3800
LCS < 500 < 1600

Desi in cazul SHS temperatura de combustie atinge valori de pana la 3800
oC, fata de varianta LCS, unde temperatura de combustie de cele mai multe ori nu
trece de 1600 °C, in prima situatie temperatura de initiere depaseste de regula
1000 °C (Self-propagating Hight-temperature Synthesis - sinteze de temperatura
ridicata prin reactii auto-propagate), pe cand in cazul LCS temperatura de
combustie este de cele mai multe ori sub 500 °C, uneori inca din faza de solutie
(Low-temperature Combustion Synthesis - sinteza prin metoda combustiei la
temperaturi joase). In consecinta, gama de metode prin care se poate realiza
initierea proceselor de combustie SHS [12] (fascicul laser, rezistenta electrica, arc
electric, gaze supraincalzite, front de combustie, initiere chimica, energie radianta,
microunde, explozie termica, explozie electrotermicd) este mult mai variata
comparativ cu metodele utilizate pentru initierea proceselor LCS: cuptor, plita
electrica sau microunde [18,86,98].

O alta deosebire majora se refera la natura chimica a combustibilului si
a agentului oxidant utilizat. Daca in cazul SHS combustibilii folositi sunt de regula
elemente anorganice, aflate - cel putin in prima faza - in stare solida (Al, Mg, Zr,
etc.), in cazul LCS se folosesc pe post de combustibili diversi compusi organici, de
reguld cu continut de azot: uree, amide, amine, aminoacizi, azide, etc. Mai mult,
agentii oxidanti folositi in SHS sunt nemetale (H, N, C, O, S) sau oxizi (Fe203, MoOs3,
SiO, etc.), pe cand agentii oxidanti care se utilizeaza in cadrul LCS sunt saruri ale
metalelor dorite, de cele mai multe ori azotati.

In stréansa corelatie cu ideea anterior mentionata este si starea de agregare
a amestecului de reactanti din momentul initierii reactiei de combustie. Daca in
cazul LCS, de fiecare data materiile prime dozate se dizolva intr-un solvent, de
reguld apa distilata si aceasta solutie omogena se supune procesarii ulterioare,
initierea reactiei de combustie avand loc uneori chiar din faza de solutie, in cazul
SHS, in functie de starea de agregare a agentului oxidant, se disting trei situatii [9]:
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- combustibil solid-agent de oxidare solid, cand reactivii initiali aflati in stare
solida se omogenizeaza in prealabil, dupa care se trece la obtinerea unor
probe presate;

- combustibil solid-agent de oxidare lichid, cand reactantul solid aflat in stare
pulverulentd este imersat in lichidul sau suspensia cu caracter oxidant;

- combustibil solid-agent de oxidare gazos, cand se folosesc mostre poroase
obtinute prin presarea pulberii combustibilului, care sunt ulterior amplasate
intr-un mediu in care este prezent agentul oxidant aflat in stare gazoasa.
Avand in vedere toate aceste aspecte, este de la sine inteles ca din punct de

vedere al gradului de omogenitate atins in amestecul de materii prime, varianta LCS
este superioara variantei SHS. Spre deosebire de SHS, care se preteaza foarte bine
la obtinerea unor obiecte cu caracteristici (dimensiuni, porozitate) bine definite,
ceea ce de alt fel se si practica avand in vedere gama foarte mare de variante care
urmaresc implementarea la scarda industriala a proceselor de tip SHS, LCS se
utilizeaza cu precadere in sinteza pulberilor cu reactivitate ridicata, deocamdata
doar la scard de laborator.

In cazul SHS, nu este nevoie de un tratament termic suplimentar pentru
atingerea compozitiei fazale proiectate, asa cum se practica de cele mai multe ori in
cazul LCS, unde, datorita specificului materiilor prime folosite, in special datorita
combustibililor organici cu continut de carbon aflat la numere de oxidare diferite de
+4, calcinarea ulterioara este practic o necesitate impusa din dorinta de a asigura
eliminarea impuritatilor de carbon provenit din degradarea partiala a
combustibilului. Un alt motiv pentru care in cazul LCS se impune aceasta etapa
suplimentara de calcinare, este legat de temperaturile incomparabil mai ridicate
dezvoltate in cazul reactiilor de tip SHS comparativ cu cele de tipul LCS (Tabelul 7).

Un aspect care nu trebuie deloc neglijat, il reprezintad faptul ca utilizarea
unei etape suplimentare de calcinare va avea consecinte defavorabile atdt asupra
costurilor de productie cat mai ales asupra caracteristicilor morfo-structurale ale
pulberii respective, in sensul ca suprafata specifica a pulberii se reduce, particulele
se aglomereaza, au loc procese de recristalizare si sinterizare, efectul global fiind o
scadere a reactivitatii pulberilor [26].

In unele situatii, cum este cazul amestecurilor continand oxizi ai metalelor
tranzitionale, caracterul reducator intrinsec este exploatat, el facilitand deplasarea
echilibrelor redox spre cifra de oxidare inferioara, deplasare de obicei benefica
pentru formarea unor compusi oxidici de interes practic cum este cazul obtinerii
pigmentilor termorezistent,.

Datorita faptului ca initierea combustiei in cazul LCS se produce la
temperaturi mult mai joase comparativ cu SHS, dupa cum s-a aratat deja, pierderile
de caldura in cazul LCS sunt mai reduse decat in cazul SHS. Aceasta constatare are
0 mare importanta in ceea ce priveste posibilitatea utilizarii unui raport molar
combustibil/oxidant cu valori mult mai variate in cazul LCS decat in cazul SHS, in
special daca se ia in calcul folosirea unui raport combustibil organic/oxidant mult
mai mic decat cel stoechiometric.

Punand conditia ca reactia de combustie sa evolueze in varianta auto-
propagatd, limitele intre care acest raport poate lua valori sunt mai largi in cazul
LCS decat in cazul SHS. In cazul SHS, datorita temperaturilor foarte ridicate,
produsul de reactie rezultat este in stare cristalind, pe cand in varianta LCS, in
functie de raportul molar combustibil/oxidant cu care se opereaza se pot obtine atat
produsi de reactie amorfi cat si compusi cristalini.
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Tabelul 8. Materiale obtinute prin metoda SHS [10,13,97].

Boruri

CrB, HfB,, NbB,, TaB;, TiB,, LaBs, MoB,, WB, ZrB,
VB>

Carburi

TiC, ZrC, HfC, NbC, SiC, Cr3Cz, B4C, WC, TaC, VC

Carbonitruri

TiC-TiN, NbC-NbN, TaC-TaN

Carburi cementate

TiC-Ni, TiC-Mo, WC-Co, Cr3Cx-(Ni, Mo)

Sulfuri si seleniuri

MoS,, TaSe,, NbS,, WSe;,, MoSe;, MgS

Compozite

TiC-TiB2, TiB2-Al203, B4C-Al,03, TiN-Al,03, TiC-Al,03

Hidruri

Tin, Zer, Nsz

Compusi intermetalici

NiAl, NiAls, FeAl, NbGe, TiNi, CoTi, CUAI

Nitruri

TiN, ZrN, AIN, SisNs, TaN, NiN

O alta diferenta se regaseste in diversitatea compusilor care se pot obtine
prin cele doua variante. In timp ce prin varianta SHS se poate obtine o0 gama extrem
de variata de compusi (Tabelul 8), prin varianta LCS se pot obtine aproape exclusiv
materiale oxidice (Tabelul 9) - in ultimul timp existand incercari privind sinteza unor

oxisulfuri [46] si chiar a unor metale in stare nativa [57,102].

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

Compozitia proiectata Combustibil Dimensiunea Aplicatii
granulelor
Al20s3 U 4 um Abrazivi
Al>03 U 19 num Suport pentru catalizator
AlO03-ZrO> U 20-45 nm Unelte aschietoare
MAI204 (M=Mn si Zn) MA+U/CH 15-28 nm Suport pentru catalizator
MgAIl204 U 13-20 nm Material structural
M/MgAl>04, M=Fe-Co/Ni U 10 nm Catalizator
Co?*/ Al,O3 U 0.2-0.3 um Pigment
Eu3*/Y3Als012 U 60-90 nm Luminofor rosu
Ce1xTbxMgAl11019 CH 10-20 um Luminofor verde
M/Al.O3, M=Pt, Pd, Ag, Au U 7-10 nm Catalizator
Pd/Al>O3 U 10-18 nm Catalizator
M/CeO., M=Pt, Pd, Ag, Au ODH 1-2 nm Catalizator
Ce1-xPrxO2 CH 3-40 nm Pigment rosu
Ni-YSZ, (Ni,Co/Fe/Cu)-YSZ U 40 nm Anod pentru SOFC
Ln(Sr)M0O3, M=Fe, Mn, Co CH/ODH 20-30 nm Catod pentru SOFC
LaCrOs U 20 nm Interconector pentru SOFC
Y203-Zr02/YSZ CH 59-65 nm Electrolit SOFC
MFe>04/BaFe12019 ODH 60-100 nm Proprietati magnetice
BaTiOs GLY/CA 18-25 nm Material dielectric
Pb(Zr,Ti)Os CA 60 hm Material piezoelectric
Z2r0> GLY 23 nm Senzor de oxigen
Zn0O U <100 nm Varistori
Eu3*/Y.0s3 CA 25 nm Luminofor rosu
LiMn204 PAA 30-60 nm Baterii cu litiu
InxGai-xOs HY 54-160 nm Acoperiri optice
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U - uree, CH - carbohidrazida, ODH - oxalildihidrazida, GLY - glicina, CA - acid
citric, PAA - acid poliacrilic, HY - hidrazina, MA - acetat metalic.

Recent Qin [102] si colaboratorii sdi au sugerat posibilitatea utilizarii
variantei LCS a metodei combustiei in vederea obtinerii pulberilor de AIN, respectiv
altor compusi neoxidici. Conform acelorasi autori, in urma desfasurarii reactiei de
combustie dintre azotatul de aluminiu, uree si glucoza se obtine o pulbere amorfa
formata din Al,Os si C. Prin calcinarea acestei pulberi la 1400 °C timp de 2 ore in
atmosfera de N rezultd AIN ca faza cristalind unica.

Facand un rezumat al celor prezentate anterior, se poate spune ca cele mai
importante avantaje ale LCS sunt:

- utilizeaza materii prime de mare puritate, dar totusi accesibile;

- nu necesita aparatura sofisticata;

- prin specificul ei, metoda permite realizarea unor economii semnificative din
punct de vedere energetic, cea mai mare parte a energiei necesare formarii
compusului dorit fiind furnizatd de procesul redox in sine si nu de un agregat termic,
asa cum se intampla in cazul tuturor celorlalte metode de sinteza;

- comparativ cu alte metode de sinteza, ciclul de productie este unul extrem
de scurt, transformarea efectiva a reactantilor in produsi de reactie necesitéand cel
mult cdteva minute. Aceasta se traduce printr-o mai buna valorificare a timpului
alocat sintezei si deci o eficientd economica ridicata;

- principalele materiale care se pot obtine prin metoda combustiei sunt
materialele oxidice (oxizi, compusi oxidici, solutii solide), existand unele preocupari
pentru extinderea conditiilor de sinteza in vederea obtinerii oxisulfurilor, nitrurilor si
metalelor cu suprafata specifica ridicata;

- gradul de omogenitate al precursorului este unul foarte ridicat, motiv pentru
care metoda permite sinteza unor compusi cu stoechiometrie complexa (ferite,
supraconductori, luminofori, catalizatori, in general compusi in care intervin mai
multi cationi metalici, unii aflandu-se in cantitati foarte mici - dopanti);

- produsul de reactie obtinut este omogen din punct de vedere compozitional
si respecta stoechiometria impusa initial;

- datorita volumului mare de gaze care se degaja, produsul rezultat este
foarte fragil, pufos si voluminos astfel incat o simpla mojarare este suficienta pentru
a obtine un material pulverulent. Absenta unei trepte suplimentare de macinare
reduce considerabil riscul de impurificare si costul de productie;

- metoda se preteaza obtinerii materialelor in stare pulverulenta; comportarea
la sinterizare a pulberilor obtinute prin metoda combustiei este una excelenta, ceea
ce confirma reactivitatea ridicata a acestora;

- operatorul are la dispozitie un numar mare de variabile prin intermediul
carora poate interveni eficient asupra caracteristicilor produsului de reactie:
combustibilul utilizat, raportul molar combustibil/oxidant, prezenta unor adaosuri,
temperatura si viteza de incalzire, volumul amestecului de materii prime, cantitatea
de apa din amestecul de materii prime, presiunea. Astfel, se pot obtine compusi
cristalini sau compusi in stare amorfd, se poate interveni asupra dimensiunii
granulelor rezultate si implicit asupra suprafetei specifice a pulberii respective,
metoda oferind o buna reproductibilitate a rezultatelor;

- atunci cand conditiile de lucru au fost judicios alese, produsul obtinut nu
necesitd o calcinare suplimentara. In cazul in care totusi se impune o etapad de
calcinare, aceasta se face la temperaturi de cel mult 800+-900°C si are rolul de a
conduce la indepartarea eventualelor impuritati provenite in principal din degradarea
combustibilului organic.
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- spre deosebire de alte metode de sinteza in care se utilizeaza azotati
metalici ca sursa pentru cationii doriti si care in faza de calcinare se descompun cu
formarea NOy, in metoda combustiei gazele care rezultd in urma reactiei contin in
principal N2, CO2 si H20. Prin urmare, impactul negativ asupra mediului inconjurator
si asupra operatorului este mult diminuat.

Printre dezavantajele variantei LCS a metodei combustiei se pot mentiona:

- dificultati in gasirea unor agenti oxidanti adecvati care sa aduca cu sine
cationi de Si**, de exemplu;

- unii azotati metalici (azotatul de zirconil sau azotatul de titanil) sunt scumpi;

- unii combustibili folositi sunt compusi cu toxicitate ridicata (hidrazina);

- dificultati in obtinerea unor oxizi sau compusi oxidici continand cationi ai
metalelor alcaline sau alcalino-pamantoase de puritate ridicatd datorita tendintei
pronuntate de carbonatare si/sau hidratare;

- unele reactii decurg foarte repede, cu explozie, ceea ce creeaza probleme
atat din punct de vedere al securitatii muncii cat si din punct de vedere al
recuperarii produsului de reactie care este antrenat in gazele de combustie.
Utilizarea unui reactor este in mdsura sa rezolve aceste probleme, dar aceasta
presupune achizitionarea unui utilaj adecvat, care ridica costul de productie;

- metoda nu se poate utiliza in obtinerea unor acoperiri de tipul filmelor;

- gama de materiale obtinute prin metoda combustiei se limiteaza in primul
rand la materiale oxidice, prin aceasta metoda neputdndu-se obtine carburi, boruri,
hidruri etc. (dar care se pot obtine cu rezultate excelente prin cealalta varianta a
metodei combustiei - SHS);

- spre deosebire de varianta SHS, varianta LCS este incd departe de a fi
implementata la scara industriald, aceasta datorandu-se in mare masura descoperirii
destul de recente a acesteia (1988) precum si insuficientei cunoasteri a
mecanismelor si fenomenelor implicate in reactiile de combustie auto-propagate;

- uneori produsul de reactie este impurificat cu carbon rezidual provenit din
degradarea partiald a combustibilului astfel Acé, pentru a obtine un produs pur se
impune un tratament termic suplimentar. In aceste conditii, se inregistreaza o
inevitabila reducere a suprafetei specifice si a reactivitatii pulberii respective,
precum si o crestere a costurilor de productie.
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5. Sinteza unor oxizi metalici prin metoda
combustiei

5.1. Studiul reactivitatii amestecurilor binare azotat
metalic/combustibil

Desi in ultima vreme metoda combustiei este tot mai des citata in literatura
ca fiind una dintre cele mai avantajoase metode neconventionale de sinteza a
pulberilor oxidice, problemele legate de desfasurarea practici a proceselor si
fenomenelor care au loc la incalzirea unui amestec de combustibili si agenti oxidanti
nu sunt nici pe departe elucidate. Exista astfel o serie de intrebari care, pana in
momentul de fatd, nu au primit un raspuns satisfacator:

- exista vre-o legatura intre natura azotatului metalic si tipul combustibilului
utilizat?

- orice azotat metalic poate reactiona in orice conditii cu orice combustibil sau
exista o predilectie, o afinitate, a unor azotati metalici pentru anumiti
combustibili?

- este adevarat ca formarea unor combinatii complexe constituie factorul
determinant in initierea si apoi desfasurarea reactiilor de combustie?

In acest context, determinarile experimentale incipiente au vizat o abordare
sistematica si originald a acestor dileme, asigurand premisele pentru elaborarea
rationala a retetelor in vederea obtinerii compusului dorit. In plus, intelegerea
corecta a problemelor complexe care apar, permite valorificarea la maxim a
avantajelor pe care le ofera metoda combustiei precum si contracararea sau cel
putin minimizarea eventualelor dezavantaje pe care aceasta le prezintd.

In incercarea de a gasi o explicatie care sa justifice comportarea mai mult
sau mai putin diferitda a unor azotati metalici in raport cu anumiti combustibili, s-a
studiat modul in care un numar mare de azotati metalici M(NO3)x (M** = Na*, K-,
Mg?*, Ca?*, Sr2*, AlI3+, Cr3*, Fe3*, Co?") interactioneaza cu diversi combustibili,
frecvent utilizati Tn metoda combustiei: uree, glicina, B-alanina [26,33,70].

Materiile prime utilizate au fost furnizate de producatorul german Merck,
avand indicativul de calitate pro analysis: NaNOs, KNOs;, Mg(NOs3)2:-6H:0,
Ca(NO3)2-4H20, SF(NO3)2, A|(NO3)3'9H20, CF(NO3)3'9H20, FE(NO3)3'9H20,
Co(NOs3)2:6H,0, HNO3, CH4N>O (U), CaHsNO2 (Gly) si B-CsH7NO; (B-Ala). Deoarece
energia eliberata in cadrul unui proces de combustie este maxima pentru un raport
molar combustibil/agent oxidant egal cu cel stoechiometric [18,86,87] in toate
cazurile s-a lucrat cu rapoarte molare combustibil/azotat metalic stoechiometrice,
conform schemei generale de obtinere a pulberilor (Figura 7). In plus, s-a pornit de
la premisa ca procesele de oxido-reducere decurg integral, astfel incat produsii
secundari de reactie sunt: CO2(q), H20(g) §i N2(g).

Peste materiile prime deja cantarite s-a addugat un volum minim de apa
distilata astfel incat la incalzire sa se obtina o solutie limpede si omogena. Ulterior
fiecare capsuld a fost amplasata intr-un cuib electric preincalzit la 300 °C in vederea
evaporarii apei si initierii reactiei de combustie. Intervalul de timp scurs de la
initierea reactiei de combustie si panda la finalizarea acesteia a fost atent
cronometrat. Compozitia fazala a pulberilor s-a stabilit prin difractie de raze X,
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utilizand un difractometru Bruker D8 Advance System dotat cu monocromator.
Radiatia utilizata a fost radiatia Cukq (0.15406 nm).

Un aspect foarte important de care s-a tinut cont in stabilirea
stoechiometriei reactiilor se refera la puterea reducdtoare diferitda a celor trei
combustibili. Avand in vedere faptul ca puterea reducatoare este o caracteristica
intrinsecd a moleculei combustibilului si ea exprima de fapt rezultanta sau
contributia Tnsumata a speciilor cu caracter reducator, susceptibile la oxidare, N si C
[47], la egalarea reactiilor de combustie s-a pornit de la premisa ca produsii de
reactie sunt: oxizii metalelor respective, CO2, H>0 si Na.

|Azotati metalici (oxidanti)| | Combustibili (reducatori)|

| Dozare in raport stoechiometric |

‘ - -
i i istil
| Dizolvare, omogenizare |« Apa distilata

\
[Initierea reactiei de combustie (300 °C)|

\
[Material pulverulent|

Figura 7. Schema generala de obtinere a pulberilor oxidice prin metoda combustiei.

Aceasta inseamna ca in cazul combustibililor care contin carbon la o cifra de
oxidare diferita de +4, asa cum este cazul glicinei si B-alaninei, la procesele de
oxidare participa pe langa N3 si C*! (Gly) sau CO (B-Ala) din molecula
combustibilului. Cu alte cuvinte, spre deosebire de uree, care fisi manifesta
caracterul reducator exclusiv prin N3-, glicina si B-alanina isi exercitd caracterul
reducator atat prin N3- cat si prin C*! (Gly), respectiv C° (B-Ala).

Indiferent daca egalarea reactiilor redox dintre azotatii metalici si
combustibilii utilizati se face prin metoda valentelor, propusa de Jain [77], sau prin
metoda clasica, bazata pe scrierea proceselor redox care au loc in sistemul reactant,
echilibrarea bilantului electronic si apoi a celui de masa, rezultatul este riguros
acelasi. Cu toate acestea, metoda propusa de Jain si colaboratorii sai are avantajul
de a fi mai expeditiva, mai putin laborioasa si la fel de exacta ca si metoda clasica.
Reactiile presupuse sunt urmatoarele:

2M(NO3)3 + 5CH4N,0 — M;03 + 10H,0 + 5CO2 + 8N> (53)
2M(NO3)3 + 10/3C3Hs5NO; — M03 + 25/3H,0 + 20/3C0O; + 14/3N3 (54)
2M(NO3)3 + 2C3H7;NO,; — M03 + 7H,0 + 6CO> + 4N» (55)
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unde M3+ = AI3+, Cr3+, Fe3+

M(NO3)2 + 5/3CH4N20 —> MO + 10/3H,0 + 5/3CO- + 8/3N; (56)
M(NO3)2 + 10/9C2HsNO; —> MO + 25/9H,0 + 20/9CO2 + 14/9N; (57)
3/2M(NO3)2 + C3HsNO2 —> 3/2MO + 7/2H,0 + 3COz + 2N, (58)

unde M2+ = Mg?+, Ca?*, Sr2*, Co?+
2MNO3 + 5/3CH4N0 — M0 + 10/3H.0 + 5/3CO; + 8/3N: (59)
2MNO3 + 10/9C;HsNO; — M0 + 25/9H,0 + 20/9CO; + 14/9N> (60)
3MNO3 + C3H7;NO; — 3/2M20 + 7/2H,0 + 3CO; + 2N; (61)

unde M* = Na*, K*

In cazul celor trei combustibili (Tabelul 10) caracterul reducdtor, exprimat
cu ajutorul metodei valentelor [77], creste de la uree la glicina si apoi la B-alanina.

Tabelul 10. Caracteristici ale combustibililor utilizati.

Cantitatea de gaze

Combustibil | Puterea reducatoare a combustibilului | Ta* [°C] [moli gaze/mol M>0s]

CH4N20 R=14+41+20-12=6 133 23
CoHsNO» R=24+51+1-0-22=9 262 19.67
CsH7NO2 R=34+71+4+1-0-2-2=15 200 17

* T4 reprezintd temperatura de descompunere a combustibililor preluata din [66]

Fizic, aceasta se regaseste in faptul ca pentru o cantitate data dintr-un
anumit azotat metalic, cu cat molecula combustibilului este mai reducatoare, cu atat
necesarul de combustibil pentru a asigura reducerea integrala a azotatului metalic
este mai mic. Aceeasi idee se observa urmarind evolutia raportului stoechiometric
combustibil/agent oxidant, care pentru unul si acelagi azotat metalic este minim in
cazul B-alaninei si maxim in cazul ureei. Intr-adevar, punand conditia ca produsii de
reactie gazosi sa fie CO,, H,O si N, calculele facute in vederea stabilirii
stoechiometriei reactiilor de combustie au scos in evidenta ca in fiecare caz, pentru
una si aceeasi cantitate de azotat metalic, necesarul stoechiometric de combustibil
scade pe masura ce creste caracterul reducator al moleculei combustibilului.

De exemplu, pornind de la AI(NOs)3-9H,O si uree, glicind sau B-alaning,
valorile rapoartelor stoechiometrice combustibil/azotat metalic sunt: 2.50 (U), 1.67
(Gly) si 1.00 (B-Ala). In consecinta, pentru a obtine 0.07 moli Al,Os, cantitatile
utilizate de combustibili au fost: 0.35 moli uree, 0.23 moli glicina, 0.14 moli B-
alanina. In acord cu aceastd crestere a puterii reducdtoare a combustibilului, de la
uree la glicina si apoi la B-alaning, se inregistreaza o scadere a cantitatii de gaze de
combustie care se formeaza prin oxidarea unei cantitati echivalente de combustibil
necesare obtinerii unui mol de oxid, de tipul M>Os, unde M3+ = Al3*, Cr3+, Fe3*
(Tabelul 10). O precizare foarte importanta este aceea ca scaderea valorii raportului
cantitate de gaze de combustie/mol de oxid de la uree la glicina si apoi la B-alaning,
se verifica in toate cazurile, indiferent de azotatul metalic utilizat.

Pe de alta parte aceasta evolutie a caracterului reducator in cazul celor trei
combustibili este explicabila daca se are in vedere faptul ca la procesele de oxidare
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participd pe 1angd N3 si carbonul aflat la o stare de oxidare diferitd de +4. In
conditiile in care carbonul din uree se afld deja la numarul maxim de oxidare acesta
practic nu intervine in desfasurarea proceselor redox. In cazul aminoacizilor de tipul
glicinei sau B-alaninei, in pofida faptului ca poseda numai o singura grupare amino
in molecula lor, prezenta carbonului la cifra de oxidare +1 (glicind) si respectiv 0 (B-
alaninei) are ca rezultat intensificarea caracterului reducator al acestora.

Tindnd cont de numarul de electroni cu care carbonul si azotul din molecula
combustibilului participa la procesele de oxidare se constatd ca in cazul ureei
caracterul reducator al acesteia se datoreaza in intregime azotului aflat la cifra de
oxidare -3. Spre deosebire de uree, in cazul glicinei si B-alaninei, desi azotul se afla
la aceeasi stare de oxidare, ponderea acestuia la caracterul reducator scade
semnificativ la 33.33 % in glicind si 20.00 % in B-alanina, diferenta pana la 100 %
reprezentand contributia carbonului aflat la numere de oxidare diferite de +4 si
anume: +1 in glicind si 0 in B-alanina.

Deci, cresterea catenei hidrocarbonat conduce pe de-o parte la scaderea
raportului cantitate de gaze de combustie/mol de oxid, iar pe de alta parte la
intensificarea caracterului reducator al moleculei combustibilului, ceea ce se
datoreaza in principal cresterii ponderii carbonului la procesele de oxidare.

5.1.1. Reactivitatea azotatilor metalici in raport cu ureea

O prima apreciere a reactivitatii azotatilor metalici in raport cu diversi
combustibili poate fi facuta prin prisma timpului in care are loc transformarea
efectiva a reactantilor in produsi de reactie (Tabelul 11). Pentru a putea compara
intre ele valorile masurate, o conditie fundamentald o reprezinta mentinerea
constanta a cantitatii de combustibil cu care s-a lucrat sau raportarea timpului
masurat la aceeasi cantitate teoretica de oxid, in raport cu care s-a facut dozajul.

Acest parametru reprezinta intervalul de timp care se scurge de la initierea
reactiei de combustie si pana la finalizarea acesteia. Sigur ca aceasta apreciere este
subiectiva, dar rolul orientativ si caracterul practic al acesteia nu pot fi neglijate
deoarece in cazul majoritatii reactiilor de combustie auto-propagate, atat initierea
cat si finalizarea reactiilor chimice sunt etape usor de delimitat.

Initierea unui proces de combustie este marcatd, de reguld, printr-o
degajare intensa de gaze, insotita sau nu de aparitia unui front de combustie
reprezentat de o zona incandescenta care traverseaza intreg amestecul de materii
prime, realizand transformarea acestuia in produsi de reactie. Finalizarea reactiei se
caracterizeaza prin incheierea aproape brusca a degajarii de gaze, simultan cu
scaderea intensitdtii luminoase a frontului de combustie.

Intr-o prima faza s-a urmarit reactivitatea azotatilor metalelor din perioada
a 3-a si a 4-a din Sistemul Periodic al Elementelor: NaNOs, Mg(NOs3);:6H;0,
AlI(NO3)3-9H,0 si respectiv KNO3, Ca(NO3)2-4H,0, Cr(NOs3)3-9H,0, Fe(NO3)s-9H20,
Co(NO3)2:6H20 - in amestec cu, probabil cel mai frecvent combustibil utilizat in
metoda combustiei: ureea.

Dupa cum se observa din Tabelul 11, comportarea la incalzire a
amestecurilor de azotati metalici si uree difera mult de la un caz la altul, variind in
limite foarte largi. In timp ce azotatii metalelor tranzitionale si cel de aluminiu
reactioneaza foarte bine cu ureea, intr-un timp foarte scurt, in aceleasi conditii de
lucru azotatii metalelor alcaline si cei ai metalelor alcalino-pamantoase nu conduc la
producerea unei reactii de combustie auto-propagata.
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Tabelul 11. Observatii experimentale privind desfasurarea reactiilor de combustie.

Cantitatea

Azotat | teoretica - Dura_ta_ Lok Compovz itia
metalic | de oxid Combustibil| reactiei Alte observatii fazala a
B [s] pulberii
[moli]
Uree 55 |NHa NO2 Alb, 6.885<7.140,) ;5 0,
incandescenta puternica
AI(NOs);| 0,07 Glicin 60 Cenusiu, 8.800>7.140, Amorf
ardere mocnita
B-Alanina 240 Negry, 9'420>7.'%40’ Amorf
ardere mocnita
Uree . NHs, NO, Alb, Mg(NO3)2, MgO
18.403>8.000 Mg(OH)4(NO3)2,
0,2
MI(NO3)z| pferinta Glicind 4 Alb, incandescentd Mg:g%gb3)2
B-Alanina <1 Alb, explozie MgO
) NHs, NO2, Galben pal,
Uree 12.177>4.960
NaNOs 0,08 Glicind <1 Alb, explozie cu flacara
B-Alanina <1 Alb, explozie cu flacara
NHs, NO2, Negru,
Uree 12.5 0.885<6.000, flacari Amorf
- Negru, 1.265<6.000, ardere C0304
Co(NO:3):2 0,08 Glicina 238 mocnits
B-Alaning 100 Neg.ru, 0.344<6.900,
incandescenta
NHs, NO2, Rosu maroniu, _
Uree 50 5.750<6.400, flacirs a-Fez0;
P Rosu maroniu, _
Fe(NOs)s 0,04 Glicina 200 6.256<6.400, incandescentd a-Fex03
_ oy Rosu maroniu,
B-Alanina 60 5.870<6.400, flacara
NHs, NOz, Verde, _
Uree /3 2.236<6.080, incandescents a-Crz0;
- Verde, 5.817<6.080, ardere _
Cr(NOs3)3 0,04 Glicina 275 mocnits a-Cr203
B-Alaning 125 Verc;le, 3.870<6.980,
incandescenta
Uree - NHs, Alb, 24.968>8.400 | C3(N0O3)2:nHz0
n=0,2, 4
Ca(NOs)2( 0,15 Glicing <1 Alb, explozie cu flacirs CaCoOs
B-Alanina <1 Alb, explozie cu flacara CaCOs, CaO
Uree - NHs, Alb
KNOs 0,05 Glicina <1 Alb, explozie cu flacara
B-Alanina - Negru, 8.500>4.700
Sr(NOs)2| 0,06 Uree - NHs, Alb, 12.668>6.240
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Glicina <1 Alb, explozie cu flacara SrCOs

B-Alanina - Negru, 13.395>6.240

* Gaze sesizate, culoarea probei rezultate, modul in care are loc reactia, masa in grame a
pulberii obtinute comparativ cu masa teoretica de oxid care ar fi trebuit sa rezulte in urma
reactiei.

Comparand timpii efectivi in care se realizeaza conversia reactantilor in
produsi de reactie, se constata ca odata cu cresterea caracterului electro-pozitiv al
cationului metalic, se inregistreaza o scadere a reactivitatii azotatilor metalici n
raport cu ureea, astfel cd, la limitda, in conditiile precizate, azotatii metalelor
aIcaIino—Apéméntoase si cei ai metalelor alcaline nu reactioneaza cu ureea.

In cazul fincalzirii amestecurilor stoechiometrice de uree si azotati ai
metalelor alcalino-pamantoase sau alcaline la o temperatura de maxim 300 °C, atat
ureea cat si azotatul metalic prezintd o comportare practic independentd.

In prima faza are loc dizolvarea integrald a azotatilor si ureei in solventul
utilizat: apa distilata. Pe masura ce se produce incalzirea solutiei initiale, evaporarea
apei devine tot mai pronuntata astfel ca, in timp, solutia atinge o consistenta
vascoasa. Din acest moment, incepe degajarea unei mari cantitati de gaze incolore
si cu miros intepator, specific amoniacului, ceea ce este n acord cu datele din
literatura de specialitate potrivit carora, la temperaturi mai mari de 80+100 °C, n
prezenta apei, ureea hidrolizeaza conform reactiei (12), cu formarea de NH3 si CO,
care parasesc sistemul reactant [49,91].

Cum ureea actioneaza ca agent reducator, ca si combustibil, exclusiv prin
N3- se intelege ca degajarea amoniacului conduce la pierderea capacitatii
reducatoare. Prin urmare, cu cat temperatura de initiere a reactiei de combustie va
fi mai ridicata, cu atat probabilitatea ca reactia de combustie sa se produca va fi mai
mica, deoarece agentul reducator se consuma inainte ca amestecul de materii prime
sa atinga temperatura de initiere.

Aceastd reactie concurentd, hidroliza ureei, are ca rezultat alterarea
stoechiometriei reactiei de combustie, astfel ca in amestecul de materii prime apare
un exces de azotati metalici. In consecinta, chiar si in cazul amestecurilor de uree si
azotat de aluminiu sau azotati ai metalelor tranzitionale - deci azotati care in
conditiile date reactioneaza cu ureea - in gazele de combustie se observa prezenta
NO; (gaz brun roscat, toxic), provenit din descompunerea excesului de azotati
metalici. Pentru a diminua descompunerea ureei datorita incalzirii solutiei initiale in
vederea eliminarii solventului, unii autori au recurs la o concentrare in prealabil a
solutiei continand azotatii metalici doriti, urmand ca agentul reducator dizolvat
separat, intr-o cantitate minima de solvent, sa fie adaugat abia in faza in care
solutia continand azotatii metalici doriti are deja o consistenta vascoasa, gelica [49].

O alta posibila rezolvare, ar consta in utilizarea unui exces de combustibil, n
ideea ca o parte din el oricum se descompune, problema care se pune in acest caz
fiind cuantificarea acestui exces. Din pacate reactia de hidroliza a ureei nu este
singura reactie concurgnté, deoarece la 133 °C ureea se topeste si se descompune
in COz si NHs [66]. In cazul incalzirii unei probe de uree anhidra situatia este
incomparabil mai complicata, deoarece pe parcursul incalzirii acesteia apar o serie
de compusi mai mult sau mai putin stabili: biuret, acid izo-cianic, izo-cianat de
amoniu, amoniac, apa, dioxid de carbon, acid cianuric, amelida, amelina, melamina
[65].

Pe de alta parte, comportarea la incalzire si stabilitatea termica a azotatilor
metalici variaza in functie de pozitia cationului metalic in sistemul periodic. Din acest
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punct de vedere, azotatii metalelor alcaline sunt cei mai stabili. Cu exceptia
azotatului de litiu, acestia se topesc mai intai iar apoi se descompun in oxigen si
azotitii corespunzatori. Azotatii metalelor alcalino-pamantoase sunt mai putin stabili
comparativ cu azotatii metalelor alcaline, motiv pentru care se descompun cu
formarea oxizilor respectivi, care reactioneaza cu H;O iar apoi cu CO; sau direct cu
CO; formand carbonati. Azotatii metalelor tranzitionale si cel de aluminiu se
descompun si mai usor decat azotatii metalelor alcalino-pamantoase trecand in
oxizii corespunzatori.

Avand in vedere aceste particularitati ale comportarii ureei si azotatilor
metalici la incalzire este explicabil de ce in conditiile date (rapoarte stoechiometrice
combustibil/azotat metalic si temperatura din cuib: 300 °C), azotatii metalici care se
descompun la temperaturi mai joase - azotatul de aluminiu si azotatii metalelor
tranzitionale - reactioneaza cel mai bine cu ureea, pe cand azotatii metalelor
alcalino-pamantoase sau cei ai metalelor alcaline, care au o temperaturd de
descompunere sensibil mai ridicata, practic nu reactioneaza cu ureea.

Aceasta observatie experimentald conduce la ipoteza ca exista o corelatie
intre temperatura de initiere a reactiei de combustie si temperaturile de
descompunere ale azotatului metalic si combustibilului. In altd ordine de idei,
initierea reactiei de combustie se realizeaza cu atat mai usor cu cat intervalele de
temperatura corespunzatoare descompunerii azotatului metalic si combustibilului cu
care acesta se afla in amestec sunt mai apropiate.

5.1.2. Reactivitatea azotatilor metalici in raport cu glicina si
B-alanina

In favoarea existentei unei interdependente intre temperatura de initiere a
reactiei, temperatura de descompunere a azotatului metalic si stabilitatea
combustibilului pledeaza si comportarea amestecurilor de azotati metalici si glicina
sau B—alaninéA, combustibili mai stabili din punct de vedere termic decat ureea
(Tabelul 10). In comparatie cu ureea, atat B-alanina céat si glicina reactioneaza intr-
un timp mai lung cu azotatii metalelor tranzitionale sau cu azotatul de aluminiu, in
schimb reactioneaza foarte violent cu acei azotati care se descompun la temperaturi
mai ridicate, asa cum sunt azotatii metalelor alcaline sau alcalino-pamantoase.

Comportarea extrem de violenta a amestecurilor de azotati ai metalelor
alcaline sau alcalino-pamintoase si glicina sau B-alanina face trimitere la reactia (62)
puternic exploziva dintre KNO3 - utilizat pe post de agent oxidant, C si S - care joaca
rolul de combustibili, amestec cunoscut sub numele de “praf de pusca” [22,32].

6KNO3 + 5C + 2S5 — 2K»CO3 + K2S04 + 3CO2 + SOz + 3N2 (62)

Dupa cum se observa din Tabelul 11, pentru unul si acelasi azotat metalic,
in functie de aminoacidul utilizat existd diferente majore in comportarea
amestecurilor de materii prime. Spre deosebire de glicina, care actioneaza ca si
combustibil indiferent de azotatul metalic cu care aceasta se afla in amestec,
eficienta B-alaninei ca si combustibil se rezuma la azotatii metalelor tranzitionale,
cel de aluminiu, magneziu, sodiu si calciu. Diferenta marcanta, dintre reactivitatea
glicinei si B-alaninei In raport cu azotatii metalelor din grupele 1 si 2 principale, se
explica prin comportamentul la incalzire esential diferit al celor doi aminoacizi.
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Astfel, la fincalzirea glicinei, in jurul temperaturii de 262 ©°C aceasta
condenseaza conform reactiei (63) cu formarea unei structuri ciclice stabile, de tipul
dicetopiperazinei [71,74,75].

O
COOH H-N H
/ 2 N~
C|3H2 + CH, —> N + 2H,0
NH, HOOC H
- - ~ O
glicina dicetopiperazind (63)

Formarea acestei structuri ciclice si mai ales conservarea N3- provenit din
gruparea amino permite glicinei sa actioneze ca si combustibil chiar si in raport cu
azotatul de potasiu sau strontiu, azotati care se descompun si intrd in reactie la
temperaturi ridicate. Nu la fel se petrec lucrurile si in cazul B-alaninei, care la
incalzire peste 200 °C se descompune conform reactiei (64), cu eliminarea
intramoleculara a unei molecule de amoniac si formarea acidului acrilic [71,74,75].

(|IH2—CH2—COOH—>HQC=CH—COOH + NHj

NH,
beta alanind acid acrilic (64)

Amoniacul rezultat prin descompunerea B-alaninei paraseste sistemul
reactant, astfel incat aceasta fisi pierde in foarte mare masura caracterul reducator.
Asa se explica faptul ca B-alanina nu reactioneaza cu azotatul de potasiu si strontiu,
care se descompun la temperaturi mai ridicate decat restul azotatilor luati in calcul.
Din acest punct de vedere, se poate face o analogie intre comportarea ureei si cea a
B-alaninei, deoarece ambii combustibili isi pierd caracterul reducator odata cu
eliminarea amoniacului. Asa dupa cum ureea, in conditile date (rapoarte
stoechiometrice combustibil/azotat metalic si temperatura din cuib: 300 ©°C) nu
reactioneaza cu azotatii metalelor alcaline sau alcalino-pamantoase datorita
consumului acesteia in reactia de hidroliza inainte ca sistemul reactant sa atinga
temperatura corespunzatoare initierii reactiei de combustie, tot asa B-alanina nu
reactioneaza cu azotatii de potasiu si strontiu datoritd descompunerii sale inainte ca
amestecul de materii prime sa atinga temperatura de initiere.

Acelasi rationament se verifica si in cazul amestecurilor de glicind sau B-
alanind si azotati ai metalelor tranzitionale. Tindnd cont pe de-o parte de
temperaturile mai mici de descompunere ale acestor azotati, iar pe de alta parte de
stabilitatea termicd a celor trei combustibili care creste de la uree, la B-alanina si
apoi la glicina, este de inteles de ce acesti azotati metalici reactioneaza cel mai bine
cu ureea, apoi cu B-alanina si apoi cu glicind, ceea ce coincide cu ordinea stabilitatii
termice a combustibililor. Un alt aspect care s-a urmarit in aceasta etapa a fost
natura chimicd a produsului principal de reactie: oxid sau carbonat. Problema se
pune la modul cel mai serios in special atunci cand se utilizeaza azotati ai metalelor
alcaline sau alcalino-pamaéantoase, cunoscut fiind caracterul puternic bazic si deci
instabilitatea chimica a oxizilor metalelor respective.

Daca in cazul azotatilor metalelor tranzitionale sau a celui de aluminiu,
indiferent de tipul combustibilului utilizat se obtin oxizii metalelor respective cu un
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caracter mai mult sau mai putin cristalin, in cazul azotatilor metalelor din grupele 1
si 2 principale, se constata ca odata cu cresterea caracterului bazic, formarea
oxidului corespunzator este tot mai putin favorizata.

Aceasta se datoreaza pe de-o parte caracterului puternic bazic al acestor
oxizi, iar pe de alta parte prezentei unei mari cantitati de CO, - gaz cu caracter slab
acid - in gazele de combustie, ceea ce determina carbonatarea oxizilor respectivi.
Prin urmare, in cazul azotatilor metalelor alcaline si alcalino-paméantoase, cu cat
raza ionica este mai mare respectiv densitatea de sarcind a cationului este mai
micd, cu atat tendinta de formare a carbonatilor respectivi este mai pronuntata.
Tindnd cont de faptul ca dintre azotatii metalelor alcalino-pamantoase considerate,
Mg?* are cea mai mica raza ionica, este explicabil de ce in cazul amestecului de
azotat de magneziu si glicina (Figura 8) produsii principali de reactie sunt MgO, si un
oxi-carbonat de magneziu, Mgs0(COs), (fisa JCPDS 31-0804). Faptul ca in cazul
probei continand azotat de magneziu si B-alanina (Figura 8) produsul principal de
reactie este exclusiv MgO se poate explica prin durata mai scurta a reactiei (Tabelul
11), ceea ce defavorizeaza desfasurarea procesului de carbonatare.

4500 ] = — Mg(NO,), (JCPDS file: 19-0765)

* ¥ — Mg(OH),(NO,), (JCPDS file: 26-1221)
% — MgO (JCPDS file: 87-0652)
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Figura 8. Compozitia fazalad a pulberilor obtinute din Mg(NOs): si uree, glicina, B-alanina.

in aceeasi grupd a sistemului periodic, odatd cu cresterea razei ionice de la
Mg?* la Ca?*, in cazul amestecurilor de azotat de calciu si glicina sau B-alanina, pe
langa CaO, pe spectrele de difractie RX (Figura 9) a putut fi pus in evidenta si
CaCOs. Formarea CaCOs; este usor de inteles dacda se are in vedere caracterul
puternic bazic al CaO precum si cantitatea mare de CO; care rezulta in urma reactiei
de combustie. Absenta CaO in cazul probei cu glicind reflecta temperatura mai
redusd din sistemul reactant, ceea ce favorizeaza procesul de carbonatare. Pe de
altd parte, faptul ca produsul de reactie dintre Ca(NOs3)2 si B-alanina consta dintr-un
amestec de CaCOs si CaO este consecinta temperaturii mai ridicate din amestecul de
reactie, ceea ce reduce viteza procesului de carbonatare.

In cazul azotatului de strontiu, dar mai ales in cazul azotatilor metalelor
alcaline, este de asteptat ca, datorita razei ionice mari si sarcinii mici a cationului,
produsii principali de reactie in urma reactiilor de combustie sa fie exclusiv carbonati
ai metalelor respective, ceea ce se poate observa si din reactia (62).
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Influenta naturii combustibilului asupra modului de desfasurare a reactiilor
de combustie, cu repercusiuni directe asupra caracteristicilor produsului de reactie,
este demonstratd de comportarea amestecurilor de AI(NOs)s, uree, glicind si B-
alanina.

3500 4 * — CaO (JCPDS file: 77-2376)
a @ CaCoO, (JCPDS file: 88-1807)
3000 4 = — Ca(NO,),-nH,0 (n =0, JCPDS file: 07-0204)

(n =2, JCPDS file: 27-0087)
(n = 4, JCPDS file: 38-0636)

2500 —
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g}
c
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Figura 9. Compozitia fazala a pulberilor obtinute din Ca(NOs) si uree, glicina, B-alanina.

in timp ce amestecul de materii prime format din AI(NOs)s si uree
reactioneaza foarte bine, proba ajungand la incandescenta (portocaliu deschis),
ceilalti doi combustibili reactioneaza mult mai dificil cu AI(NO3)s, similar unei arderi
mocnite. Avand in vedere diferentele existente intre comportarea amestecurilor de
AI(NO3)3-9H,0 si ureea, glicina sau B-alanina este de asteptat ca acestea sa se
regaseasca si in caracteristicile produsului de reactie. Intr-adevar, unele din aceste
diferente, cum ar fi volumul sau culoarea si chiar masa pulberilor rezultate, sunt mai
mult decét evidente.

Tinand cont de modul in care evolueaza cantitatea de gaze de combustie
care se formeaza in raport cu un mol de oxid (Tabelul 10), ar fi fost de asteptat ca
proba cea mai voluminoasa sa fie cea cu uree. In realitate, datoritd consumului
partial al acesteia in reactia de hidroliza, se constata ca volumul pulberilor obtinute
creste in ordinea: uree < glicind = B-alanind. Diferenta mica care exista intre
volumul probelor obtinute prin utilizarea glicinei si a B-alaninei ca si combustibili se
explica prin valorile nu foarte diferite care exista intre cantitatea de gaze de
combustie care se formeaza raportatd la un mol de oxid (Tabelul 10).

O alta diferentd marcantd este legatd de culoarea si masa produsului de
reactie. In timp ce pulberea rezultata in cazul utilizarii ureei ca si combustibil este
alba, in cazul glicinei culoarea este un cenusiu iar in cazul B-alaninei negru. Fara
indoiala, aceasta evolutie a culorii probelor se datoreaza prezentei in pulberea
rezultatd a carbonului rezidual, ceea ce este in stransa legatura cu modul in care a
decurs reactia de combustie dar si cu natura combustibilului.

In cazul ureei, pe langa faptul ca reactia decurge foarte energic, carbonul se
afld deja la numarul maxim de oxidare astfel incat riscul impurificarii cu carbon
rezidual este exclus. Spre deosebire de aceasta, in cazul glicinei sau B-alaninei,
reactiile de combustie decurg sensibil mai greu, fiind de fapt similare unei arderi
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indbusite: acea zona incandescentd este de culoare rosu inchis in cazul glicinei si
lipseste complet in cazul B-alaninei. Aceasta inseamna ca temperatura din sistemul
reactant este sensibil mai redusd si deci insuficienta pentru a asigura oxidarea
completa a carbonului din molecula combustibilului, care de data aceasta nu se mai
afla la numdrul maxim de oxidare, ci la un numar de oxidare intermediar (glicina -
C*!sau B-alanina - C%). In consecintd, pericolul impurificarii pulberii finale cu carbon
rezidual, C%, provenit din degradarea si arderea partiala a combustibilului este destul
de accentuat [45,47,48].

Cantarirea produsului de reactie si compararea masei obtinute cu masa de
oxid n raport cu care s-a facut dozajul a aratat ca in timp ce in cazul probei cu uree,
masa produsului de reactie este putin sub cea teoretica (6.885 < 7.140) indicand
faptul ca reactia a fost completa, in cazul probei cu glicina (8.800 > 7.140) si B-
alaninei (9.420 > 7.140) masa de produs de reactie depaseste cantitatea teoretigé
de Al;Os3, ceea ce inseamna desfasurarea numai partiala a reactiilor de combustie. In
plus, comparand fintre ele pulberile rezultate in cazul glicinei si B-alaninei, se
observa ca pulberea obtinuta in cazul B-alaninei are o0 masda mai mare decat cea
rezultatd in cazul glicinei, deci contine mai mult carbon rezidual, ceea ce este in
acord cu culoarea neagra a probei.

Nu numai culoarea, volumul sau masa pulberilor rezultate sunt determinate
de tipul combustibilului utilizat ci chiar si gradul de cristalinitate al acestora,
caracterul mai mult sau mai putin cristalin explicandu-se, pe de-o parte, prin
temperatura mai redusa sau mai ridicata care se atinge in timpul reactiei de
combustie, iar pe de alta parte prin durata efectiva a reactiei.

In timp ce pulberea obtinuta din Al(NOs)s si uree este un a-Al,03 (Figura 10)
bine cristalizat, pulberile obtinutd din AI(NOs)s si glicina sau B-alanina sunt amorfe.
In acest caz, caracterul cristalin sau amorf al produsului de reactie se datoreaza in
primul rand temperaturii maxime atinse in sistemul reactant, care la randul ei,
depinde de exotermicitatea reactiei de combustie, viteza de desfasurare a acesteia,
cantitatea de proba si pierderile de caldura.

1200 ': @ — o-AlO, (JCPDS file: 71-1123)
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Figura 10. Spectrele de difractie RX ale pulberilor obtinute din AI(NOs)s si uree, glicina, B-
alanina.
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Din acest punct de vedere, gradul ridicat de cristalinitate al pulberii de a-
Al>O3 obtinut din azotat de aluminiu si uree este in concordanta deplind cu modul de
desfasurare al reactiei de combustie (Tabelul 11): foarte energic, intr-un timp scurt
si cu aparitia unei zone puternic incandescente. Faptul ca reactia dintre AI(NO3)s si
glicind sau B-alanind se desfasoara similar unei arderi mocnite, intr-un timp mai
lung decéat reactia dintre AI(NOs)s si uree, inseamna ca, intr-adevar, durata de
stationare a produsului de reactie la temperatura maxima este mai mare, numai ca
aceasta temperatura este mult mai redusa decat in cazul utilizarii ureei ca si
combustibil, fiind practic insuficienta pentru a asigura dezvoltarea structurii
cristaline a produsului de reactie, acesta prezentand un caracter amorf.

In cazul amestecurilor contindnd azotati ai metalelor tranzitionale si uree,
glicind sau B-alanind, produsii de reactie dintre acestia sunt oxizii corespunzatori,
exceptie facand Co(NOs),, care conduce la formarea Co304. Pentru acelasi azotat al
unui metal tranzitional, cu cat intervalul de timp in care se produce reactie e mai
lung, cu atat gradul de cristalinitate al oxidului format este mai ridicat.

5.1.3. Reactivitatea ureei, glicinei si B-alaninei in raport cu
HNO:s

Daca intr-adevar formarea unor combinatii complexe intre cationii metalici
proveniti din azotati si combustibil ar reprezenta o conditie esentiala pentru initierea
si desfasurarea unei reactii de combustie - asa cum se afirma in unele lucrari
[23,35,37] - atunci ar trebui ca in urma incalzirii unui amestec stoechiometric de
acid azotic si diversi combustibili (uree, glicind, B-alanind), conform ecuatiilor (65-
66), sa nu se produca nici o reactie de combustie auto-propagatd, deoarece H* nu
poate forma combinatii complexe. In fiecare caz s-a utilizat o cantitate de 0.1 moli
combustibili si cantitatea stoechiometric necesara de acid azotic. Reactiile presupuse
a avea loc au fost urmatoarele:

6HNOs + 5CH4N,O — 13H,0 + 5CO; + 8N3 (65)
9HNOs3 + 5C;H5NO; — 17H>0 + 10CO2 + 7N2 (66)
3HNO3 + C3H;NO>, — 5H,0 + 3C0O> + 2N3 (67)

Rezultatele experimentale prezentate succint in Tabelul 12 indica faptul ca
atat glicina, cat si B-alanina reactioneaza cu acidul azotic printr-o reactie de tipul
combustiei.

Tabelul 12. Reactivitatea ureei, glicinei si B-alaninei in raport cu acidul azotic.

Combustibil Durata reactiei [s] Observatii experimentale

[CHsN20]NOs - un produs solid de culoare alba,

Uree ] care se descompune la incalzire cu degajare de NH3
Glicina 20 Ardere indbusita
B - Alanina 7 Ardere intensa insotita de prezenta flacarilor

in timp ce reactia (67), B-alanind + HNOs, este insotitd de aparitia unei
flacari si dureaza aproximativ 7 secunde, reactia (66), glicina + HNOs, este o ardere
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mocnita, Tnhabusita, care dureaza aproximativ 20 secunde. Faptul ca@ ureea in
amestec cu o cantitate stoechiometrica de acid azotic concentrat nu reactioneaza
sub forma unei reactii de combustie se explicd prin formarea instantanee, la rece
chiar, a azotatului de uree, conform reactiei (68).

HNOs + CH4N>0 —> [CHsN>O]NO; (68)

Dupa cum se precizeaza si In literatura de specialitate, la incalzirea
azotatului de uree, acesta se descompune conform reactiilor (69) si (70) in N0,
CO3, H20 si NHs. Prin amorsare, reactia devine exploziva [65].

[CH5N20INO3 — NH4NOs3 + HNCO — N0 + CO;z + H.O + NH3 (69)

[CH5N20]NO3 —> N>O + CO; + H>0 + NHs3 (70)

Aceste rezultate sugereaza faptul ca desi in sistemele azotat metalic-
combustibil formarea combinatiilor complexe este foarte probabila - mai ales in
cazul cationilor metalelor tranzitionale [44] - si de asemenea beneficd, deoarece
previne aparitia fenomenului de dezamestecare, datorat cristalizarii individuale a
componentilor din amestec in faza de eliminare a solventului, ea nu este vitald
pentru desfasurarea reactiilor de combustie.

Faptul ca acidul azotic reactioneaza atat cu glicina céat si cu B-alanina printr-
o reactie de combustie, constituie o dovada incontestabila a faptului ca formarea
combinatiilor complexe in sistemele azotat metalic-combustibil nu reprezinta o
conditie indispensabila pentru initierea si desfasurarea reactiei de combustie.

5.1.4. Concluzii

» Comportarea la incalzire a amestecurilor de azotati metalici si combustibili
variaza in limite foarte largi, de la reactii care practic nu se produc pana la reactii
care decurg cu viteza foarte mare, de tipul exploziilor;

» O conditie esentiala pentru ca un azotat metalic sa reactioneze cu un anumit
combustibil este ca agentul reducator (combustibilul) sa nu inceapa procesele de
degradare, de descompunere, inainte de atingerea temperaturii de initiere a reactiei
de combustie - temperatura specifica fiecarui azotat;

> Exista o predilectie a azotatilor metalici in raport cu anumiti combustibili: in
setul de conditii dat azotatii metalici cu stabilitatea ridicata, cum sunt azotatii
metalelor alcaline si alcalino-pamantoase nu reactioneazéd cu ureea, dar
reactioneaza foarte bine, cu explozie chiar, cu combustibili care se descompun la
temperaturi mai ridicate, de tipul glicinei sau B-alaninei. Azotatii care se descompun
la temperaturi mai scazute, cum sunt azotatii metalelor tranzitionale si de aluminiu
reactioneaza cel mai bine cu ureea si mai putin bine cu glicina sau B-alanina;

» Caracteristicile produsului de reactie, inclusiv gradul de cristalinitate, si
implicit reactivitatea acestuia pot fi reglate in limite destul de largi prin utilizarea
unor combustibili adecvati;

» Acidul azotic reactioneaza foarte bine cu B-alanina si bine cu glicina, ceea ce
inseamna ca factorul determinant in initierea reactiilor de combustie nu este
prezenta unor combinatii complexe, a caror formare - mai ales in cazul cationilor
metalelor tranzitionale - nu este exclusda, ci suprapunerea intervalelor de
temperatura la care agentul oxidant si combustibilul utilizat pot interactiona.
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5.2. Influenta diversilor parametrii asupra formarii a-
Al203

Corindonul, modificatia de temperatura ridicatd a Al,Os, reprezinta un
material ceramic cu o deosebita importanta tehnologica. Datorita proprietatilor sale
deosebit de valoroase (rezistentd mecanica ridicatd atat la temperatura ambianta
cat si la temperatura ridicata, duritate si rezistenta la uzura, punct de topire ridicat,
rezistentd chimica, rezistenta la soc termic) corindonul se utilizeaza cu succes in
diverse aplicatii: scule aschietoare [103], abrazivi, electronica [104], bioceramica
[105], materiale compozite [106], bujii si materiale refractare, geamuri blindate
[107], dozimetre de radiatii [108] etc.

Tinand cont de cererea pietei aflata in continua ascensiune pentru produsele
ceramice pe baza de alumina precum si de imposibilitatea procedeului Bayer de a
furniza pulberi de a-Al,Os cu suprafata specifica ridicata, numerosi autori au recurs
la utilizarea metode neconventionale de sinteza: precipitare [109], piroliza unor
solutii [110], sol-gel [111], metoda precursorilor organici [112], metoda Pechini
[109] etc. Fiabilitatea, reproductibilitatea si nu in ultimul rand costul pe care
utilizarea unor asemenea metode il implica sunt puse sub semnul intrebarii de catre
numeroasele faze si operatii complicate si de lunga duratd, pe care aceste metode le
presupun. In plus, in toate aceste cazuri obtinerea efectiva a pulberilor de a-Al,03 se
realizeaza in urma calcinarii diversilor precursori la temperaturi de peste 1100 °C.

Simplitatea, rapiditatea, posibilitatea de obtinere a unor compusi oxidici cu
stoechiometrie complicata si puritate ridicata la temperaturi mult mai joase
comparativ cu metoda ceramica - mergand uneori pana la eliminarea completa a
fazei de calcinare, caracterul nanocristalin al pulberilor rezultate si nu in ultimul rand
preocuparea fata de mediu, sunt cele mai importante avantaje care fac din metoda
combustiei una dintre cele mai competitive metode neconventionale de sinteza [16].

O serie de autori au aratat faptul ca utilizand combustibili de tipul ureei
[18,94,113], carbohidrazidei [114] sau hidrazinei [28] se pot obtine pulberi
monominerale de a-Al>Os direct din reactia de combustie, fara a mai necesita
tratamente termice suplimentare. Pe de altd parte, alti autori au aratat faptul ca
glicina [115,116] sau acidul citric [117,118] conduc la obtinerea unor pulberi amorfe
impurificate cu carbon rezidual. In acest caz, obtinerea a-Al,Os; este precedata de
formarea y-Al,O3 ca faza cristalind intermediara, iar transformarea integrala y-Al,Os
in a-Al,03 necesita o temperatura de minim 1100 °C.

In conditiile in care in literatura de specialitate nu se ofera nici o explicatie
pentru aceste rezultate atat de diferite, in cele ce urmeaza s-a realizat un studiu al
influentei naturii combustibilului asupra formarii a-Al,Os prin metoda combustiei. In
plus, a fost de asemenea urmarita influenta raportului molar uree/azotat de
aluminiu asupra desfasurarii reactilor de combustie si implicit asupra
caracteristicilor pulberilor rezultate [119].

5.2.1. Conditii experimentale

Materiile prime utilizate au fost de provenienta Merck, avand indicativul de
calitate pro analysis. AI(NO3)3-9H,0 s-a utilizat ca agent oxidant iar ureea (U),
monoetanolamina (MEA), trihidroximetilaminometan (THAM), trietilenetetramina
(TETA) si trietanolamina (TEA) s-au utilizat ca si combustibili. Retetele au fost astfel
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concepute incat sa rezulte 0.07 moli Al;Os. Egalarea reactiilor de combustie s-a
realizat pornind de la premisa ca produsii secundari de reactie sunt CO2, H,0 si Na.

Dupad dizolvarea AI(NOs)3-9H,0 fintr-un volum minim de apa distilata, s-a
adaugat cantitatea stoechiometric necesara de combustibil. Pentru a urmari
influenta raportului molar combustibil/azotat de aluminiu s-au utilizat diverse
proportii uree/azotat de aluminiu: proba U50 (care contine jumatate din cantitatea
stoechiometric necesara de uree), proba U100 (care contine cantitatea
stoechiometric necesara de uree), probele U150, U200, U250 si respectiv U300
(care contin un exces de uree ce variaza intre 150 % si 300 %). Initierea reactiilor
de combustie s-a realizat pe un cuib electric preincalzit la 300 °C.

Cu exceptia probei cu TEA si a celei cu deficit de combustibil (proba U50), in
toate celelalte probe s-a observat aparitia reactiei de combustie. Comportarea la
incalzire a azotatului de aluminiu si a amestecurilor precursoare formate din azotat
de aluminiu si diversi combustibili a fost studiata prin intermediul analizelor termice
efectuate cu ajutorul unui derivatograf Mettler TGA851/LF/1100. Domeniul de
temperatura investigat a fost de 25-600 ©°C. Viteza de incdlzire utilizata a fost de 10
O°C/min. S-au folosit creuzete de alumind iar mediul in care s-au realizat
determinarile a fost aer.

Pornind de la premisa cd in cazul ideal al desfasurarii unei reactii de
combustie cu un randament de 100 % pulberea obtinuta reprezintd de fapt
compusul cristalin dorit si nu are pierderi la calcinare, s-a utilizat pierderea la
calcinare - corelata cu restul observatiilor experimentale - ca si criteriu de apreciere
comparativa a exotermicitatii proceselor de combustie.

Posibilitatea utilizarii pierderilor la calcinare precum si a suprafetei specifice
drept criterii de apreciere a exotermicitatii reactiilor de combustie este pe deplin
justificata de evolutia celor doi parametrii in functie de temperatura dezvoltata in
timpul reactiei; o temperatura de combustie mai ridicata se traduce printr-o valoare
mai redusa a suprafetei specifice si a pierderilor la calcinare si invers. Pierderile la
calcinare (P.C.) ale pulberilor obtinute in urma reactiilor de combustie s-au
determinat prin calcinarea acestora la 1000 °C cu palier de o ora.

Suprafetele specifice (S) ale pulberilor s-au determinat prin metoda BET,
utilizdnd un aparat Micromeritics ASAP 2020. Gazul de adsorbtie folosit a fost Na.
Evolutia compozitiei fazale a probelor a fost monitorizata prin difractie de raze X,
utilizand un difractometru Bruker D8 Advance System echipat cu monocromator.
Radiatia folosita a fost Cukq (0.15406 nm). Morfologia pulberilor a fost studiata prin
SEM, utilizdnd un microscop electronic FEI Inspect S.

5.2.2. Rezultate si discutii

5.2.2.1. Influenta naturii combustibilului

In prima parte a determinarilor s-a studiat influenta naturii combustibilului
asupra caracteristicile pulberilor obtinute precum si corelarea acestor rezultate cu
modul de desfasurare a reactiilor de combustie din sistemele azotat de
aluminiu/combustibil. Reactiile redox care se presupun a avea loc n timpul
procesului de combustie sunt descrise de ecuatiile (42, 71-74).

2AI(NO3)s + 30/13C2HsNO — Al,03 + 60/13CO; + 105/13H,0 + 54/13N> (71)

2AI(NO3)3 + 10/7C4H11NO3 — Al;03 + 40/7C0O3 + 55/7H>0 + 26/7N; (72)
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2AI(NO3)3 + 5/7CsH1g8N4 — Al;03 + 30/7CO; + 45/7H,0 + 31/7N; (73)
2AI(NO3)3 + 10/11CgH15NO3 — Al;03 + 60/11CO;, + 75/11H,0 + 38/11N3 (74)

in Tabelul 13 sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute cu ocazia
studiului influentei naturii combustibilului asupra formarii corindonului prin metoda
combustiei in conditiile utilizarii unor rapoarte molare stoechiometrice
combustibil/azotat de aluminiu. Dupd cum se observad, exista diferente importante
atat in ceea ce priveste viteza de desfasurare a reactiilor de combustie cat si

maniera in care acestea evolueaza.

Tabelul 13. Influenta naturii combustibilului asupra formarii a-Al>Os prin metoda combustiei.

Proba | Combustibil [I‘E:] rela):;';ae:a[s] Tipul reactiei de combustie F;/f]'
U CH4N-.0 133 55 Incandescenta puternica, flacari 1.7
MEA C2HsNO 171 30 Incandescenta 16.1
THAM C4H11NO3 220 120 Ardere mocnita 20.1
TETA CeHisN4 266 240 Ardere mocnita 21.4
TEA CsH1sNO3 335 - Reactia de combustie nu are loc 35.3

“Ta reprezintd temperatura de descompunere a combustibililor preluata din [120]

Dacd in cazul ureei, procesul de combustie este unul foarte energic,
caracterizat prin prezenta flacarilor si incandescenta materiilor prime, in cazul TEA
nu se observa aparitia unei reactii vizibile de combustie ci doar o degajare intensa
de gaze brun-roscate, ceea ce indica descompunerea azotatului de aluminiu.

MEA genereaza o reactie de combustie mai rapida decat in cazul ureei insa
nu la fel de energica, pulberea obtinuta in acest caz avand culoarea neagra. O
comportare intermediara prezinta THAM si TETA, in sensul ca reactiile de combustie
se desfasoara similar unei arderi mocnite, prin aceasta intelegand degajarea unui
volum mare de gaze si cresterea temperaturii amestecului de materii prime pana la
0 usoara incandescentd. Caracteristicile pulberilor rezultate se afla in stransa
corelatie cu modul in care au decurs reactiile de combustie. Dupa cum se observa
din Figura 11, singura pulbere de culoare alba este cea obtinuta prin utilizarea ureei
ca si combustibil. Restul probelor prezinta culori ce variaza de la cenusiu la negru
(Figura 11), ceea ce sugereaza prezenta carbonului rezidual provenit din oxidarea
incompleta a combustibilului.

Figura 11. Pulberi obtinute pornind de la AI(NO3)3-9H>0 si diversi combustibili organici.

Atat culoarea pulberilor cat si pierderile la calcinare determinate pe pulberile
respective oferd indicii importante despre exotermicitatea fiecarei reactii precum si
despre temperatura maxima atinsa in timpul reactiei de combustie. Dupa cum era
de asteptat, pulberea alba obtinuta in cazul ureei prezinta cea mai mica pierdere la
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72 Sinteza unor compusi oxidici prin metoda combustiei — 5

calcinare, ceea ce este in concordantd cu incandescenta puternica observata in
timpul reactiei redox (Tabelul 13). Suprafata specifica a pulberii astfel preparate a
fost de 24 m2/g. In plus, analiza fazala a relevat faptul ca singura faza cristalina
prezenta pe spectrul de difractie RX este a-Al,Os (Figura 12).

3000 .
] a - a-Al, 05 (PDF file: 46-1212)
2500 a a
— 1a
g 2000
=3
] ]
8 1500 o
= ]
c
g
E 4
1000
] MEA
500 TEA
TETA
THAM
O L L B B B S BRI I B

1
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

20 []
Figura 12. Spectrele de difractie RX ale pulberilor de alumina obtinute cu diferiti combustibili.
Investigatiile de microscopie electronica au pus in evidenta aspectul solzos si
neregulat al granulelor de a-Al;03 rezultate in urma procesului de combustie precum

si domeniul mare de dimensiuni in care acestea coexista (Figura 13). Se observa
totodata faptul ca majoritatea granulelor prezinta dimensiuni sub 30 pm.

Figura 13. Imaginea SEM a pulberii de a-Al>Os obtinuta din AI(NO3)3-9H-0 si uree.
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Spre deosebire de uree, ceilalti combustibili conduc la obtinerea unor pulberi
amorfe, care prezinta pierderi la calcinare importante (Tabelul 13), sugerand
desfdsurare partiala a proceselor de combustie si implicit o temperaturd de
combustie mult inferioara celei atinse in cazul utilizarii ureei. In urma calcinarii
acestor pulberi la 1000 °C cu palier de o ora se asigura indepartarea carbonului
rezidual si trecerea din stare amorfa in stare cristalind (Figura 14).
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Figura 14. Spectrele de difractie RX ale pulberilor calcinate la 1000 °C timp de o ora.

Daca in cazul pulberii obtinuta pornind de la uree si azotat de aluminiu nu se
constata modificari in ceea ce priveste compozitia fazald, in cazul celorlalti
combustibili modificarile cauzate de tratamentul termic sunt evidente. Spre
exemplu, In urma calcinarii pulberii amorfe obtinute utilizdnd MEA se obtine a-Al,O3
ca faza cristalina monominerald. Pe de alta parte, in cazul TEA sau TETA dupa
calcinare rezultd un amestec de y-Al,Os3 si a-Al;0s3, in timp ce in cazul THAM y-Al,O3
este practic faza unica (Figura 14).

Aceste rezultate sunt in concordantd cu cele semnalate si de alti autori
[115-118] potrivit carora in cazul pulberilor obtinute pornind de la azotat de
aluminiu si glicinda sau acid citric, transformarea integrald a y-AlbOs in a-Al,Os
necesitd o temperatura de calcinare de 1100 °C. Din cele prezentate se desprinde
concluzia ca modul in care decurge o reactie de combustie in care intervine azotatul
de aluminiu precum si caracteristicile pulberii rezultate depind intr-o masura
decisiva de tipul combustibilul ales.

Pe de alta parte, comportarea diferita a amestecurilor binare azotat de
aluminiu/combustibil indica existenta unei afinitati a azotatului de aluminiu pentru
anumiti combustibili. In aceastd acceptiune, ureea este combustibilul optim pentru
azotatul de aluminiu, acesta fiind singurul care permite formarea a-Al03
(modificatia polimorfa de temperatura ridicata a Al;Os) direct din reactia de
combustie (Figura 12) fara a mai necesita calcinarea ulterioara, asa cum se intampla
in cazul MEA, TEA, TETA sau THAM.
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74 Sinteza unor compusi oxidici prin metoda combustiei - 5

Pentru a putea explica aceasta predilectie a azotatului de aluminiu pentru
diferiti combustibili s-a recurs la utilizarea metodelor termice de analiza, urmarind
comportarea la incalzire a diverselor amestecuri azotat de aluminiu/combustibil.
Pentru Tnceput s-a studiat comportarea la incalzire a AI(NO3)3-9H,0 (Figura 15).
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Figura 15. Curbele TG si DTA ale azotatului de aluminiu hidratat, AI(NOsz)s-9H:0.

Procesul de descompunere a AI(NO3)3-9H,O (Figura 15) se petrece
preponderent in intervalul 110+240 ©°C, fiind precedat de topirea cristalohidratului.
Pierderea totala de masa este de 81.3 %, ceea ce se apropie de valoarea teoretica
data de stoechiometria Al(NO3)3-9H,0 (86.4 %). Pierderea de masa este insotita de
un efect puternic endoterm si se desfasoara cu viteza maxima la 160 °C. Scindarea
acestui efect endoterm (162 °C si 169 °C) sugereaza desfasurarea in paralel a mai
multor procese. Pacewska si Keshr [121] au obtinut rezultate similare, remarcand
faptul ca viteza de descompunere a azotatului de aluminiu este mult mai mare pe
intervalul 110+160 °C, comparativ cu intervalul 160+400 °C.

De altfel, Speight [120] afirma faptul cd descompunerea termica a
azotatului de aluminiu se realizeaza la 135 °C. Dupa Pacewska si Keshr [121] pana
la 160 °C au loc procese de deshidratare, hidroliza si distrugere a gruparilor azotat,
in timp ce la temperaturi mai mari de 160 °C se realizeaza descompunerea
eventualilor hidroxizi formati in timpul hidrolizei.

In Figura 16 este prezentatd comportarea la incalzire a amestecului
precursor format din azotat de aluminiu si MEA. Se observa ca initierea si
desfasurarea reactiei combustie - pusa in evidenta prin prezenta efectului puternic
exoterm (212 ©C) pe curba DTA - sunt precedate de un efect endoterm (189 ©°C)
care poate fi atribuit descompunerii partiale a azotatului de aluminiu (Figura 15) dar
si fierberii MEA (Tabelul 13).

Desi ambele efecte termice sunt insotite de pierdere de masa pe curba TG,
este de remarcat faptul ca in timpul reactiei de combustie pierderea de masa este
mult mai accentuatd. Faptul ca pulberea rezultata in urma procesului de combustie
are culoarea neagra (Figura 11) si deci este impurificatd cu carbon rezidual este
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confirmat de faptul ca pierderea de masa de pe curba TG continud pana la
aproximativ 500 °C, dupa care pulberea nu mai sufera alte transformari.

70 4 - 22
65 — - 20
60 — 18
55 16
50 4 14
1 12
45 -
=) 1 10 [5)
€ 404 d
= 1 L8
E 354 '21
] -6
307 L4
25 4
] DTA 2
20+ Lo
15 -2
10 4 TG -4
5 T T T T T _6
100 200 300 400 500 600
T[C]

Figura 16. Curbele TG si DTA ale amestecului precursor format din azotat de aluminiu si MEA.

Comportarea termica a amestecului precursor format din azotat de aluminiu
si uree nu a putut fi urmaritd prin intermediul analizelor termice, reactia de
combustie fiind atat de violenta incat proba a fost aruncata afara din creuzet. Se
poate totusi afirma cd, daca in cazul MEA efectul exoterm este atat de pronuntat si
totusi pulberea rezultata este amorfa (Figura 12) si prezinta culoarea neagra (Figura
11) in cazul ureei procesul de combustie este unul mult mai intens din moment ce
se obtine o pulbere alba de a-Al>0s.

In Figura 17 sunt prezentate curbele TG si DTA ale amestecului precursor
format din azotat de aluminiu si TEA.
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Figura 17. Curbele TG si DTA ale amestecului precursor format din azotat de aluminiu si TEA.

Alura generald a curbei DTA confirma observatiile experimentale potrivit
carora TEA nu reactioneaza cu azotatul de aluminiu printr-o reactie vizibila de
combustie, conducand la formarea unei pulberi amorfe de culoare cafenie. Efectul
endoterm de la 53 °C, care nu este insotit de pierdere de masa, indica topirea
amestecului precursor aflat initial in stare solida. Pierderea de masa importanta ce
se produce in intervalul 100+200 °C este specifica descompunerii Al(NO3)3-9H,0
(Figura 15), fiind caracterizata prin prezenta unui efect endoterm scindat (141 °C si
162 °C) care seamana foarte mult cu cel prezent pe curba DTA a AI(NOs3)3-9H,0.
Procesul foarte slab exoterm care se desfasoara cu viteza maxima la 356 °C poate fi
atribuit auto-aprinderii TEA, iar intensitatea foarte redusa a acestui proces se
explica prin prezenta granulelor de Al,O3 care atenueaza efectul termic asociat
combustiei TEA.

Rezultatele analizelor termice efectuate coroborate cu determinarile
pierderilor la calcinare si a compozitiei fazele a pulberilor rezultate sugereaza faptul
ca initierea reactiilor de combustie este precedatad de descompunerea AI(NOs)s pe
de-o parte si a combustibilului pe de alta parte. In acest context, reactiile de
combustie se desfasoara cu atat mai energic cu cat temperaturile de descompunere
ale azotatului metalic si respectiv combustibilului sunt mai apropiate. Dupa cum se
observa din Tabelul 13, odata cu cresterea temperaturii de descompunere (fierbere)
a combustibililor reactiile de combustie se desfasoara mai putin intens, fapt
confirmat atat prin evolutia compozitiei fazale a pulberilor rezultate (Figura 11) cat
si prin cresterea pierderilor la calcinare a acestora.

Mecanismul propus explicd de ce reactia dintre azotatul de aluminiu si uree
este cea mai intensa din punct de vedere energetic, ureea prezentdnd o
temperatura de descompunere de 133 °C, adica tocmai in intervalul de temperatura
in care viteza de descompunere a azotatului de aluminiu este maxima (Figura 15).
Aceasta suprapunere a temperaturilor de descompunere a azotatului de aluminiu si
respectiv a ureei face ca reactia de combustie sd decurga foarte energic, cu
formarea unei pulberi nanocristaline de a-Al,O3 ce prezintd o pierdere la calcinare
practic neglijabild. In acest context este important de subliniat faptul ca atat
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carbohidrazida [114] cat si hidrazina [28], combustibili despre care se afirma ca
asigura formarea a-Al,Os direct din reactia de combustie, prezinta temperaturi de
descompunere de 152 °C, respectiv 114 °C. Pe de alta parte, combustibili de tipul
glicinei [115,116] sau acidului citric [117,118], despre care se afirma ca
reactioneaza cu azotatul de aluminiu similar unei arderi mocnite, cu formarea unor
pulberi amorfe de culoare negru-cenusiu, prezintd temperaturi de descompunere de
262 °C, respectiv 175 °C.

In pofida faptului cd MEA, care fierbe la 171 °C (Tabelul 13) si genereaza o
reactie de combustie veritabila (Figura 16), de scurtd duratd, pulberea neagrd
rezultatd este amorfa si prezinta o pierdere la calcinare de 16.1 %. In conditiile
descompunerii majoritatii azotatului de aluminiu in intervalul 110+160 ©°C se
produce o crestere a raportului molar combustibil/azotat de aluminiu. Prin urmare,
atunci cand se utilizeaza combustibili care se descompun la temperaturi mai ridicate,
cum este cazul MEA, THAM sau TETA, acestia dispun de o cantitate sensibil mai
redusa de azotat decat cea stoechiometric necesara. Azotatul de aluminiu deja
descompus nu participa la reactia de combustie ci actioneaza ca un balast, preluand
o parte din entalpia reactiei de combustie. Rezultatul global al acestor fenomene
este reflectat in modul de desfasurare a reactiilor, caracterizate prin-un front de
combustie slab incandescent si timp lung de reactie. Daca temperatura de
descompunere a combustibilului este mult prea ridicata in raport cu cea a azotatului
de aluminiu, aga cum se intdmpld in cazul TEA, reactia de combustie nu se produce.

In concluzie, maximizarea efectului exoterm asociat unei reactii de
combustie presupune alegerea rationala a combustibilului, alegere care trebuie sa
tind cont de comportarea la incalzire a azotatului metalic dar si a combustibilului,
fiind recomandata utilizarea unui combustibil care sd se descompund practic in
acelasi interval de temperatura cu azotatul metalic. In cazul azotatului de aluminiu,
astfel de combustibili sunt ureea, carbohidrazida, hidrazina.

5.2.2.2. Influenta raportului molar combustibil/azotat de aluminiu

Deoarece dintre toti combustibilii testati ureea a dat cele mai bune rezultate,
in partea a doua a determinarilor s-a studiat influenta raportului uree/azotat de
aluminiu asupra desfasurarii reactiilor de combustie precum si implicatiile acestuia
asupra caracteristicilor pulberilor obtinute. Rezultatele experimentale prezentate in
Tabelul 14 indica faptul c@ modul de desfasurare a proceselor de combustie este
puternic influentat de valoarea raportului uree/azotat de aluminiu.

Tabelul 14. Influenta raportului molar CH4sN2O/AI(NO3)s asupra formarii a-Al>Os.

Proba CH4N20:AI(NOs)3 Durata reactiei [s] | Culoarea pulberii
U50 5:4 (1.25; deficit de combustibil) Reactia nu are loc Galbui

U100 5:2 (2.50; raport stoechiometric) 55 Alb

U150 15:4 (3.75; exces de combustibil) 40 Alb

U200 10:2 (5.00; exces de combustibil) 27 Alb

U250 25:4 (6.25; exces de combustibil) 23 Cenusiu
U300 15:2 (7.50; exces de combustibil) 20 Cenusiu

Cu exceptia probei U50, in care procesul de combustie nu a avut loc, se
constata faptul ca utilizarea unor rapoarte molare uree/azotat de aluminiu din ce in
ce mai mari are drept consecinta accelerarea reactiilor de combustie.
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Figura 18. Spectrele de difractie RX ale pulberilor obtinute prin metoda combustiei, utilizand
diverse rapoarte molare uree/azotat de aluminiu.

Absenta reactiei de combustie in cazul probei US0 este dovedita atat prin
valoarea ridicata a pierderilor la calcinare (38.6 %) a pulberii galbuie rezultate cat si
prin caracterul amorf al acesteia (Figura 18). In plus, suprafata specifica ridicata
(424 m2/g) constituie un argument suplimentar in favoarea absentei unei reactii de
combustie veritabile.

Reprezentarea grafica a evolutiei suprafetei specifice BET a pulberilor
obtinute in functie de raportul molar uree/azotat de aluminiu este una de tip
parabolic (Figura 19), o alurd similara fiind observata in cazul dependentei
pierderilor la calcinare a pulberilor rezultate in urma combustiei functie de raportul
molar uree/azotat de aluminiu (Figura 20).
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Figura 19. Reprezentarea grafica a suprafetei specifice a pulberilor rezultate direct din reactia
de combustie in functie de raportul molar uree/azotat de aluminiu.

Din punct de vedere termodinamic temperatura maxima dezvoltata in timpul
unei reactii de combustie corespunde utilizarii unui raport molar combustibil/azotat
metalic stoechiometric [18] iar orice abatere de la acest raport atrage dupa sine
scaderea temperaturii de combustie.

Cu toate acestea, atat valorile suprafetei specifice (Figura 19) cat si cele ale
pierderilor la calcinare (Figura 20) indica o deplasare a maximului temperaturii de
combustie de la raportul stoechiometric (U100) inspre rapoarte molare uree/azotat
de aluminiu mai mari (U150). Explicatia pentru aceasta deplasare a maximului
temperaturii de combustie se datoreaza faptului ca la temperaturi mai mari de 80 °C
ureea hidrolizeaza conform reactiei (12), cu formare de CO si NH3 [92].

Pornind de la un raport initial stoechiometric uree/azotat de aluminiu
(U100), in urma procesului de hidroliza o parte din uree se pierde. Se ajunge astfel
in situatia in care n momentul initierii reactiei de combustie raportul molar
uree/azotat de aluminiu este unul cu deficit de uree, motiv pentru care temperatura
de combustie nu ajunge la valoarea maxim posibila, insa este suficienta pentru a
asigura formarea a-Al,O3 ca faza monominerala (Figura 18).

Utilizarea unui exces de combustibil, asa cum se intampla in cazul probei
U150 are drept consecintd compensarea pierderilor de uree datorate procesului de
hidroliza. Prin urmare, in momentul initierii reactiei de combustie valoarea reala a
raportului uree/azotat de aluminiu este una mult mai apropiatd de cea
stoechiometricd, ceea ce se reflecta in valorile mai reduse ale suprafetei specifice i
pierderilor la calcinare. In plus, in acest caz reactia de combustie este atat de
energica incat capsula se sparge.

Spre deosebire de proba U150, in cazul probei U200 chiar si dupa procesul
de hidroliza cantitatea de uree din amestec este mai mare decat cea stoechiometric
necesara. Excesul de uree prezent in momentul initierii reactiei de combustie se
comporta ca un balast, contribuind la scaderea temperaturii de combustie
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80 Sinteza unor compusi oxidici prin metoda combustiei — 5

comparativ cu proba U150, ceea ce conduce la cresterea suprafetei specifice (Figura
19) si a pierderilor la calcinare (Figura 20).

U300

Pierderea la calcinare [%)]

Raportul molar Uree/Al(NO,),

Figura 20. Reprezentarea grafica a pierderilor la calcinare a pulberilor obtinute in functie de
raportul molar uree/azotat de aluminiu.

Utilizarea unui exces si mai mare de combustibil (probele U250 si U300)
contribuie la o scadere si mai accentuatda a temperaturii de combustie, cu
repercusiuni directe asupra caracteristicilor pulberilor obtinute. O prima diferenta o
reprezinta culoarea cenusie a pulberilor, culoare care sugereaza prezenta carbonului
rezidual (CP). Originea acestuia o reprezintd C** din uree, care in conditiile existentei
unei atmosfere reducatoare (datorata excesului de combustibil), se reduce la C° In
plus se constata o crestere pronuntata a suprafetei specifice concomitent cu
cresterea pierderilor la calcinare ale pulberilor astfel preparate.

Modificari esentiale se observa si in ceea ce priveste compozitia fazala a
acestor pulberi, fiind evidenta scaderea intensitatii maximelor de difractie ale a-
Al;03, simultan cu aparitia pe spectrul de difractie a y-Al,O3 (Figura 18). Intre
suprafetele specifice, pierderile la calcinare ale pulberilor rezultate in urma
proceselor redox, compozitia fazala si gradul de cristalinitate al a-Al,Os exista un
deplin acord. Intensitatile maximului de 100, Iigo, situat la 26 = 35.152 © exprimate
in unitati arbitrare variaza in ordinea:

U100 (1476) < U150 (1658) > U200 (1493) > U250 (383) > U300 (216) (75)

Prin urmare, raportului molar azotat de aluminiu/combustibil influenteaza in

mare masura compozitia fazald, gradul de cristalinitate si suprafata specifica a
pulberilor rezultate.

5.2.3. Concluzii

> Azotatul de aluminiu reactioneazéd in mod esential diferit cu ureea,
monoetanolamina, trihidroximetilaminometan, trietanolamina si trietilenetetramina.
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5.2 — Influenta diversilor parametrii asupra formdarii a-Al>0Os 81

La baza acestei comportari se afla mecanismul de initiere a reactiilor de combustie,
care se bazeaza pe descompunerea simultana a azotatului de aluminiu si
combustibilului, initierea reactiei de combustie desfasurandu-se intre produsii gazosi
de descompunere ai celor doi reactanti.

> Caracteristicile pulberilor obtinute cu combustibili diferiti variaza in limite
foarte largi. In timp ce ureea permite formarea a-Al,O3 cu o suprafata specifica de
24 m?/g direct din reactia de combustie, restul combustibililor conduc la obtinerea
unor pulberi amorfe. Prin calcinare la 1000 °C cu palier de o ora pulberea obtinuta
utilizand monoetanolamina cristalizeaza in a-Al,Os, iar cea obtinutd utilizand
trihidroximetilaminometan cristalizeaza in y-Al,Os. Pulberile rezultate din reactia
azotatului de aluminiu cu trietilenetetramina sau trietanolamina si ulterior calcinate
prezinta un amestec de y-Al,Os si a-Al;0s.

> Pe langa natura  combustibilului, raportul molar azotat de
aluminiu/combustibil s-a dovedit de o importanta decisiva. Utilizarea a jumatate din
cantitatea stoechiometric necesara de uree face ca reactia de combustie sa nu se
mai producd, pulberea obtinutd in acest caz fiind amorfa, si avand o suprafata
specifica de 424 m2/g. S-a constatat cd exista o dependentd parabolica intre
suprafata specifica a pulberii rezultate si raportul molar uree/azotat de aluminiu.

> Datorita consumului partial al ureei in reactia de hidroliza, care premerge
reactia de combustie, in vederea maximizarii efectului exoterm se recomanda
utilizarea unui exces de uree de 50 % fata de cantitatea stoechiometric necesara.
Utilizarea unui exces si mai mare de combustibil (250 % sau 300 %) contribuie la
cresterea suprafetei specifice a pulberii obtinute, simultan cu scaderea proportiei de
a-Al;0s3 si cresterea celei de y-Alx0s.
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6. Sinteza unor compusi oxidici prin metoda
combustiei

Avand in vedere rezultatele obtinute anterior, rezultate care atesta existenta
unei predilectii a azotatilor metalici pentru anumiti combustibili, s-a fncercat
valorificarea acestora in sinteza unor compusi oxidici de interes practic: MgO-Al,03,
3Ca0-Al;03, Ca0:6Al;03, 2Mg0-2Al;03:5Si0,. Obtinerea compusilor oxidici de tipul
celor anterior mentionati prin metoda combustiei este un subiect amplu tratat in
literatura. Deficienta majora a acestor abordari consta in faptul ca se utilizeaza un
singur combustibil, in marea majoritate a cazurilor fiind vorba despre uree sau
glicina, fara a tine cont de faptul ca azotatii metalelor respective au o afinitate
diferita in raport cu unul si acelasi combustibil.

Prin urmare, in majoritatea cazurilor obtinerea compusului oxidic dorit este
conditionata de aplicarea unor tratamente termice costisitoare, similar altor metode
neconventionale de sinteza. Elementul de noutate al sintezelor realizate in
continuare consta in utilizarea unor amestecuri de combustibili, amestecuri alese n
functie de reactivitatea individuald a fiecarui azotat metalic in raport cu diferiti
combustibili, care asigura formarea compusului dorit direct din reactia de combustie,
fara a mai necesita tratamente termice suplimentare.

6.1. Noi combustibili utilizati in sinteza MgO-Al.O;

in sistemul MgO-Al,O3 singurul compus care se poate forma prin reactia
celor doi oxizi este MgAl,04, denumit spinel. Acesta prezinta a serie de proprietati
valoroase cum sunt: temperatura de topire ridicata (2135 ©C), conductivitate
termica redusa, coeficient de dilatare termica liniara scazut, rezistenta mecanica,
rezistentd la soc termic, rezistenta la atacul chimic. Datoritd acestor proprietati,
MgAl,O4 reprezinta un material ceramic utilizat in domenii dintre cele mai variate:
suport pentru catalizatori [122], senzor de umiditate [123-125], tehnica nucleara
[126], materiale refractare [127,128], stomatologie [129] etc.

Una dintre problemele pe care le ridica obtinerea unor materiale, de tipul
celor mentionate anterior, o constituie sinteza pulberilor de MgAl,O4 in conditii cat
mai avantajoase, atat din punct de vedere economic cat si din punct de vedere al
dezvoltarii durabile. Acesta este motivul pentru care numerosi autori au recurs la
utilizarea unei game diversificate de metode de sinteza: metoda clasica [130,131],
activare mecanica [132,133], sol-gel [134-136], descompunerea termica a unor
combinatii complexe [137,138], coprecipitare [139,140], Pechini [141], SHS [142]
etc. In toate aceste metode, obtinerea fazei cristaline proiectate este conditionata
de aplicarea unor tratamente termice costisitoare, ce presupun temperaturi ridicate
si/sau paliere lungi de calcinare. In plus, pulberile astfel obtinute prezintd o
comportare inadecvata la presare si ulterior la sinterizare.

O posibild solutie la aceste probleme o reprezinta utilizarea metodei
combustiei. In literatura de specialitate sunt semnalate o serie de incercdri privind
sinteza aluminatului de magneziu prin metoda combustiei. In toate aceste cazuri s-a
utilizat pe post de agent reducator un singur combustibil: uree [143-145], acid citric
[146], alanina [137], sucroza [144,145].
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Conform rezultatelor prezentate de acesti autori, produsul rezultat in urma
reactiei de combustie este unul amorf sau foarte slab cristalin, de multe ori
impurificat cu carbon rezidual provenit din desfdsurarea partiald a reactiei de
combustie. In consecinta, obtinerea aluminatului de magneziu ca faza cristalina
unica este conditionatd de calcinarea pulberii rezultate in urma procesului de
combustie. In cele ce urmeaza, este prezentata o abordare originala si sistematica a
sintezei spinelului de magneziu prin metoda combustiei, folosind in premiera
amestecuri de combustibili precum si noi combustibili organici [147-149] de tipul:
monoetanolaminag, trietanolaming, trihidroximetilaminometan si trietilentetramina.

6.1.1. Conditii experimentale

Materiile prime utilizate au fost de puritate pro analysis, marca Merck:
Mg(NOs)2-6H,0, AI(NO3)3-9H,0, uree (U), glicina (Gly), B-alanina (B-Ala),
monoetanolamina (MEA), trietanolaminad (TEA), trihidroximetilaminometan (THAM),
trietilentetramind (TETA). In prima aparte a determinarilor s-a testat reactivitatea
individuala a celor doi azotati metalici in raport cu fiecare dintre combustibilii
anterior mentionati. In acest sens s-a lucrat cu amestecuri binare stoechiometrice
conform schemei generale de preparare a pulberilor prezentata in Figura 7. Retetele
au fost astfel concepute incat sa rezulte o cantitate de 0.070 moli oxid metalic.

Ulterior s-a trecut la obtinerea propriu-zisa a spinelului, utilizand atat retete
traditionale - care presupun utilizarea unui singur combustibil - cat si retete
originale, Tn care s-au utilizat amestecuri de _combustibili formate din uree si
monoetanolamind, respectiv uree si B-alanind. In acest caz, dozajul s-a facut in
ideea ca azotatul de aluminiu va reactiona exclusiv cu ureea, in timp ce azotatul de
magneziu va reactiona exclusiv cu monoetanolamina, respectiv B-alanina.

In plus, s-a pornit de la premisa ca procesele redox decurg integral, astfel
incat produsii secundari de reactie sunt: CO2, H.O si N,. De asemenea, de fiecare
data s-au utilizat rapoarte molare stoechiometrice azotat metalic/combustibil,
retetele fiind astfel concepute incat sa se obtina 0.070 moli de MgAI>0a.

Comportarea la incalzire a pulberilor rezultate in urma reactiilor de
combustie precum si a amestecului precursor format din azotat de magneziu, azotat
de aluminiu, uree si B-alanina, a fost studiatd prin intermediul analizelor termice
efectuate. Pierderile la calcinare (P.C.) ale pulberilor obtinute in urma reactiilor de
combustie s-au determinat prin calcinarea acestora la 900 °C cu palier de o ora.
Evolutia compozitiei fazale a probelor a fost monitorizatd prin intermediul difractiei
de raze X, utilizand un difractometru Bruker D8 Advance System dotat cu
monocromator, radiatia Cuke. Dimensiunea cristalitelor a fost calculata pe baza
spectrelor RX cu ajutorul relatiei lui Scherrer (76).

o 091

= (76)
f3-cos6
unde: D - dimensiunea cristalitelor in nm, A - lungimea de unda a radiatiei
utilizate (Cuke, 0.15406 nm), B - semilatimea maximelor de difractie la jumatatea
indltimii in radiani, 6 - unghiul Bragg.

Tindnd cont de simetria cubicd a MgAl,O4, parametrului reticular, a, s-a
calculat cu ajutorul relatiei (77):
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84 Sinteza unor compusi oxidici prin metoda combustiei — 6

a=d, (h%+k% +12)1/2 77)

unde: hkl/ reprezintd indicii Miller aferenti planelor reticulare luate in calcul
pentru determinarea valorilor D. Maximele de difractie utilizate pentru calculul
dimensiunii medii a cristalitelor si respectiv a parametrului reticular au fost cele
aferente planelor hk/: 311, 400, 440, 220, 111 si 511.

Suprafetele specifice (S) ale pulberilor s-au determinat prin metoda BET,
utilizand un aparat Micromeritics ASAP 2020. Gazul de adsorbtie folosit a fost N-.

6.1.2. Rezultate si discutii

Primul pas in sinteza spinelului prin metoda combustiei a constat in testarea
reactivitatii individuale a AI(NOs3)s si Mg(NOs), n raport cu fiecare din cei 7
combustibili utilizati: uree (U), glicina (Gly), B-alanina (B-Ala), monoetanolamina
(MEA), triqtanolaminé (TEA), trihidroximetilaminometan (THAM) si trietilentetramina
(TETA). In acest scop s-au realizat amestecuri binare stoechiometrice
AI(NO3)s/combustibil si respectiv. Mg(NOs)./combustibil urmarindu-se: durata
reactiei de combustie, natura fazelor prezente spectrele RX si dimensiunea medie a
cristalitelor. Rezultatele determinarilor experimentale demonstreaza faptul ca atat
Mg(NOs3), céat si AI(NOs)s reactioneaza foarte diferit cu combustibilii luati in
considerare (Tabelul 15).

Tabelul 15. Reactivitatea AI(NOs)s si Mg(NOs)2 in raport cu diferiti combustibili.

Combustibil Durata reactiei de combustie [s]
AI(NO3)3 Mg(NO:3):2

CH4N20 (U) 55 -
C2HsNO2 (Gly) 60 4
C3HsNO2 (B-Ala) 240 <1
C2H7NO (MEA) 30 40
CeH1sNOs (TEA) - 25
C4H11NO3 (THAM) 120 20
CeH1sN4 (TETA) 240 5

Cu alte cuvinte, exista o predilectie a Mg(NO3)2 si AI(NOs)3 pentru anumiti
combustibili. Spre exemplu, compardnd durata reactiilor de combustie dintre
AI(NOs)3 si combustibilii luati in calcul (reactiile 42-44,71-74) se constata faptul ca
ureea reactioneaza cel mai repede, in numai 10 secunde, in timp ce TEA practic nu
reactioneaza.

In plus, analizand spectrele RX (Figura 21) ale pulberilor obtinute pornind de
la AI(NO3)s si fiecare din cei 7 combustibili, se observa ca ureea este singurul
combustibil care conduce la obtinerea a-Al,03, modificatia polimorfa de temperatura
ridicatéd a Al,Os. Atat formarea a-Al,O3 ca fazd monominerala cat si culoarea alba a
pulberii rezultata in urma utilizarii ureei ca si combustibil reflecta temperatura
ridicatd dezvoltatda in amestecul de materii prime. Pe de altd parte, toti ceilalti
combustibili au ca rezultat obtinerea unor pulberi amorfe, de culoare cenusiu spre
negru, ceea ce denota temperatura nu foarte ridicatd din amestecul de reactie.

Tindnd cont de principiul care std la baza metodei combustiei - formarea
fazei cristaline proiectate pe seama exotermicitatii reactiei de combustie - este
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6.1 - Noi combustibili utilizati in sinteza MgO-Al,O; 85

evident ca in cazul AI(NOs3)s dintre toti combustibilii testati, singurul care este in
madsura sa permita obtinerea directa a a-Al,O3 este ureea. Pornind de la acest caz
particular al reactiei dintre AI(NO3)s si uree, majoritatea autorilor care au recurs la
utilizarea metodei combustiei au tras concluzia ca ureea este cel mai adecvat
combustibil pentru orice azotat metalic, si deci aceasta se poate utiliza ca si
combustibil in orice situatie [16].

3500 B — a-Al,0, (JCPDS file: 46-1212)
3000
] [] ¥
2500
< 1 »
.2. 4
o 2000 .
ﬂs 4
= 4
2 ]
§ 1500
E 4
1000 MEA
1 TEA
500 Gly
1 B-Ala
1 THAM
O i B e e B S S B Sy B HE e
20 30 40 50 60 70 80

20[°]
Figura 21. Spectrele de difractie RX ale pulberilor obtinute din AI(NO3)s si diversi combustibili.

in realitate, lucrurile stau altfel. Ureea, combustibilul care reactioneaza cel
mai repede cu AI(NOs)s si care permite obtinerea a-Al,Os fara calcinare suplimentara
nu reactioneaza cu Mg(NOs), printr-o reactie de tipul combustiei (Tabelul 15).

De altfel analiza RX a pulberii rezultate a confirmat absenta reactiei de
combustie corespunzatoare ecuatiei (78), principala faza cristalind prezenta pe
spectrul de difractie fiind Mg(NOs), (Figura 8). Pe de alta parte, toti ceilalti
combustibili reactioneaza cu Mg(NOs), printr-o reactie de tipul combustiei (reactiile
79-84) conducand la obtinerea unor pulberi fine, de culoare alba.

Mg(NOs); + 5/3CH4N,0 — MgO + 5/3CO; + 10/3H,0 + 8/3N; (78)
Mg(NOs)z + 10/9C2HsNO; — MgO + 20/9CO; + 25/9H,0 + 14/9N; (79)
Mg(NOs); + 2/3CsH;NO; —> MgO + 2CO; + 7/3H,0 + 4/3N; (80)
Mg(NOs); + 10/13C2H/NO —> MgO + 20/13CO; + 35/13H,0 + 18/13N; (81)
Mg(NOs); + 10/33CeH1sNOs —> MgO + 20/11CO; + 25/11H,0 + 38/33N, (82)
Mg(NOs); + 10/21C4H11NOs —> MgO + 40/21CO; + 55/21H,0 + 26/21N, (83)
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86 Sinteza unor compusi oxidici prin metoda combustiei — 6

Mg(NOs)> + 5/21CsH1sNs —> MgO + 10/7CO; + 15/7H,0 + 31/21N, (84)

Spre deosebire de AlI(NOs)3; care reactioneaza intr-un interval de timp relativ
lung cu B-alanina sau TETA, Mg(NOs); reactioneaza in numai 5 secunde cu TETA si
exploziv cu B-alanina (Tabelul 15). Aceasta observatie experimentala subliniaza
odata n plus faptul ca intre comportarea Mg(NOs)2 si cea a AlI(NOs)s in raport cu
unul si acelasi combustibil exista diferente semnificative.

Daca in privinta AI(NOs)s alegerea celui mai potrivit combustibil nu ridica
probleme deosebite dat fiind faptul ca ureea este singurul agent reducator care
permite formarea directd a a-Al,Os, in cazul Mg(NOs), lucrurile sunt ceva mai
complicate. Aceasta se datoreaza faptului ca analiza fazalda a acestor pulberi a
relevat faptul cd, cu exceptia probei obtinutd pornind de la Mg(NOs3). si uree,
singura faza cristalind prezenta este MgO, periclaz (Figura 22).

6000 % — MgO (JCPDS file: 87-0652)

*
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Figura 22. Spectrele de difractie RX ale pulberilor obtinute din Mg(NOs): si diferiti combustibili;
D - dimensiunea cristalitelor de MgO.

in vederea stabilirii celui mai potrivit combustibil pentru Mg(NOs), s-a
pornind de la premisa ca dimensiunea medie a cristalitelor de MgO obtinut ca
urmare a utilizarii unor combustibili diferiti reflecta efectul global al tuturor factorilor
care guverneaza procesele de nucleatie si crestere a cristalelor specifice metodei
combustiei (ecuatia 85) [150].

D =f(A(H,1,G) (85)

unde: D - dimensiunea cristalitelor, A{H - entalpia de reactie, T - durata
reactiei de combustie, G - cantitatea de gaze de combustie.
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Tindnd cont de acest criteriu devine evident faptul cd cel mai bun
combustibil este acela care permite obtinerea unor cristalite cu dimensiuni cat mai
ridicate. Din acest punct de vedere, se observa (Figura 22) faptul cd combustibilul
optim pentru Mg(NOs), este MEA, urmat de B-alanind. Un alt argument care
pledeaza in favoarea utilizarii MEA in detrimentul B-alaninei este legat de evolutia
efectivd a reactiei de combustie. In timp ce B-alanina reactioneaza exploziv cu
Mg(NOs),, antrenand in gazele de combustie cea mai mare parte a pulberii de MgO
rezultatd, MEA reactioneaza mai lent, permitand recuperarea integrala a produsului
de reactie (Tabelul 15). Pe de altd parte, este de remarcat faptul cd MEA,
combustibilul optim pentru Mg(NOs)2, nu conduce la aceleasi rezultate spectaculoase
atunci cand se afla in amestec cu AI(NOs)s, pulberea obtinutd in acest caz
prezentand un caracter amorf (Figura 21). Prin urmare, se confirma faptul ca, intr-
adevar exista o predilectie a azotatilor metalici pentru anumiti combustibili:
combustibili care in amestec cu Mg(NOs), dau rezultate foarte bune nu se comporta
la fel de bine in amestec cu AI(NOs)3 si invers (Tabelul 15).

Pornind de la rezultatele experimentale prezentate anterior, care au aratat
faptul ca Mg(NOs)2 si AI(NOs); prezintd o comportare diametral opusa in raport cu
unul si acelasi combustibil s-a trecut la sinteza propriu-zisa a aluminatului de
magneziu prin metoda combustiei. Pentru aceasta s-au proiectat un numar de 9
retete dintre care primele 7 presupun utilizarea variantei traditionale a metodei
combustiei (reactiile 86-92) iar retetele 8 si respectiv 9 reprezinta retete optimizate,
in care se utilizeazda amestecuri de doi combustibili uree si MEA (reactia 93),
respectiv uree si B-alanina (reactia 94).

Mg(NO3)2 + 2A|(NO3)3 + 20/3CH4N.0 —>
—> MgAl;04 + 20/3C0O7 + 40/3H20 + 32/3N2 ( 86)

Mg(NO3)2 + 2A|(NO3)3 + 40/9C,HsNO>, —
—> MgAl;04 + 80/9CO2 + 100/9H20 + 56/9N> (87)

Mg(NOs)> + 2AI(NO3)s + 8/3C5H,NO> —> MgAl,O4 + 8CO> + 28/3H,0 + 16/3N- (88)

Mg(NOs)> + 2AI(NO3)s + 40/13CH,NO —>
— MgAlLO4 + 80/13CO5 + 140/13H,0 + 72/13N; (89)

Mg(NO3)2 + 2AI(NO3)3 + 40/33C¢H1sNO3 —
—> MgAl;04 + 80/11CO; + 100/11H,0 + 152/33N> (90)

Mg(NO3)2 + 2A|(NO3)3 + 40/21C4H11NO3 —>
—> MgAIl;04 + 160/21CO; + 220/21H,0 + 104/21N; (91)

21/20Mg(NO3); + 21/10AI(NO3)3 + CsHigNs —>
—> 21/20MgAl>;04 + 6CO; + 9H,0 + 31/5N; (92)

Mg(NO3)2 + 2AI(NO3)3 + 10/13C3H7;NO + 5CH4N,O —
—> MgAIl;04 + 85/13C0O> + 165/13H,0 + 122/13N, (93)

Mg(NO3)2 + 2AI(NO3)3 + 2/3C3H;NO2 + 5CH4N20 —
—> MgAl;04 + 7CO2 + 37/3H0 + 28/3N> (94)
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Pentru comparatie, spinelul de magneziu a fost obtinut si prin metoda
clasica (proba 10) prin calcinare la 900 °C a unui amestec stoechiometric de azotat
de magneziu si azotat de aluminiu (reactia 95).

Mg(NO3)2 + 2A|(NO3)3 —> MgAI204 + 8NO;, + 20, (95)

Tabelul 16 prezinta sintetic cele mai importante rezultatele experimentale
obtinute. Dupa cum se observa, comportarea probelor variaza intre limite destul de
largi, de la reactii care practic nu se produc (probele 1 si 5) pana la reactii care
decurg in mai putin de un minut (probele 4, 8 si 9). Un alt aspect care merita scos
in evidentd este acela legat de culoarea pulberilor care rezultd in urma reactiilor de

combustie.

Tabelul 16. Observatii experimentale privind sinteza MgAl204 prin metoda combustiei.

Nr. proba Combustibil Durata reactiei [s] Culoarea pulberii P.C. [%]
1 U - Galbui 16.4
2 Gly 140 Cenusiu 23.5
3 B -Ala 120 Cenusiu negru 20.9
4 MEA 55 Cenusiu deschis 11.5
5 TEA - Cenusiu 40.1
6 THAM 180 Negru 29.2
7 TETA 300 Mustar 25.0
8 U + MEA 50 Alb 1.2
9 U + B-Ala 60 Alb 2.1
10 Proba martor - Galben 35.3

Din acest punct de vedere este de remarcat faptul ca in toate retetele in
care s-a utilizat un singur combustibil (probele 1-7) pulberea rezultata nu prezinta
culoarea caracteristica MgAl,O4, alb. In plus, pierderile la calcinare pe care aceste
pulberi le prezinta constituie o dovada suplimentara a faptului ca reactiile de
combustie n aceste cazuri fie nu au avut loc fie nu au decurs integral ci doar partial.
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Figura 23. Comportarea termica a pulberii 1, obtinuta prin utilizarea ureei ca si combustibil.
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6.1 - Noi combustibili utilizati in sinteza MgO-Al,O3; 89

Spre exemplu, analiza termica a pulberii de culoare galbuie rezultata in
cazul utilizarii ca si combustibil a ureei confirma absenta reactiei de combustie
(Figura 23) [151]. Astfel, efectul endoterm insotit de pierdere de masa care se
desfdsoard cu vitezd maximd la 100 ©°C poate fi atribuit eliminarii umiditatii
reziduale. In plus, curba TG mai prezintd o importanta pierdere de masa care se
desfasoara cu viteza maxima la 460 °C si care se datoreaza descompunerii
Mg(NOs), nereactionat (Figura 23). Aceasta observatie este in deplind concordanta
cu rezultatele preliminare potrivit céroraAureea nu reactioneaza cu Mg(NQOs); printr-o
reactie de combustie (Tabelul 15). In acest caz Mg(NOs). actioneaza ca si
moderator, diluénd efectul puternic exoterm al reactiei dintre AI(NOs)3 si uree.

In cazul pulberii rezultata in urma utilizarii B-alaninei ca si combustibil
(proba 3), culoarea cenusiu spre negru reflecta evolutia partiala a reactiei de
combustie. In acest caz - la fel ca si in celelalte probe in care s-a utilizat un singur
combustibil - procesul de combustie decurge similar unei arderi mocnite, dupa cum
se observa din Figura 24.

Figura 24. Imagini surprinse in timpul reactiei redox dintre Mg(NOs)2, AI(NOz)s si B-alanina.

Analizele termice efectuate pe pulberea obtinuta in urma utilizarii B-alaninei
ca si combustibil (Figura 25) au aratat faptul ca culoarea inchisd a probei se
datoreaza prezentei carbonului rezidual, fapt atestat de prezenta unui efect exoterm
insotit de o pierdere de masa care are loc la 550 °C [151]. Pierderea de masa care
are loc la 815 °C poate fi pusa pe seama descompunerii unui oxihidroxid de aluminiu
amorf care probabil se formeaza in timpul reactiei de combustie.

Difractia cu raze X a pus in evidentd faptul cd toate pulberile obtinute in
urma utilizarii unui singur combustibil (probele 1-7) sunt amorfe (Figura 26), ceea
ce este in acord cu rezultatele analizelor termice precum si cu observatiile
experimentale privind modul in care au decurs reactiile de combustie. Din acest
punct de vedere, rezultatele obtinute de noi [147-153] sunt in deplind concordanta
cu cele raportate de cdtre alti cercetatori [144-146].

Caracterul amorf al pulberilor obtinute ca urmare a utilizarii unui singur
combustibil reprezintd o dovada incontestabild a faptului ca Mg(NOs), si Al(NO3)3
prezintd o comportare diametral opusa in raport cu unul si acelasi combustibil. In
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90 Sinteza unor compusi oxidici prin metoda combustiei — 6

consecinta atunci cand se utilizeaza un singur combustibil, fie ca este vorba despre
MEA, care conduce la obtinerea celor mai mari cristalite de MgO (Figura 22), fie ca
este vorba de uree, singurul combustibil care permite obtinerea a-Al;03 (Figura 21)
unul dintre azotatii metalici va actiona ca moderator/inhibitor contribuind in felul
acesta le reducerea in intensitate a reactiei de combustie.
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Figura 25. Comportarea termica a pulberii obtinuta prin utilizarea B-alaninei ca si combustibil.

Aceasta la randul ei duce la scaderea dramatica a temperaturii de
combustie, ceea ce justifica caracterul amorf al pulberilor rezultate. Faptul ca
aceasta comportare a amestecurilor de Mg(NO3)2, AI(NO3)3 si un singur combustibil
destinate obtinerii MgAl,O4 nu reprezinta un caz izolat este confirmat de rezultatele
similare (Figura 26) obtinute ca urmare a utilizarii unor combustibili noi, neutilizati
pana in prezent in metoda combustiei (probele 4-7).
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Figura 26. Spectrele de difractie RX ale pulberilor obtinute pornind de la Mg(NO3)2, AI(NO3)s si
diversi combustibili.
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6.1 - Noi combustibili utilizati in sinteza MgO-Al,O3; 91

Prin urmare, este evident faptul ca utilizarea unui singur combustibil nu
reprezinta cea mai eficienta solutie, din moment ce marele avantaj al metodei
combustiei - formarea fazei cristaline proiectate, MgAl,04, pe seama efectului
puternic exoterm al reactiei de combustie, fara calcinare ulterioara - este practic
anulat. La fel ca si in metoda ceramicad, pulberile rezultate din retetele clasice, care
presupun utilizarea unui singur combustibil, necesita tratamente termice
suplimentare menite sa asigure formarea fazei cristaline dorite.

Pe de alta parte, utilizarea pe post de agent reducator a unor amestecuri de
combustibili (probele 8 si 9) care sa tind cont de preferintele azotatilor metalici
constituie un element de noutate. Spre deosebire de reactiile de combustie in care
este implicat un singur combustibil si care decurg lent, incomplet, similar unei arderi
mocnite, reactiile in care s-au utilizat amestecuri de combustibili sunt vizibil mai
energice (Figura 27) si mai rapide (Tabelul 16).

Figura 27. Desfasurarea reactiei de combustie dintre Mg(NOs)2, Al(NOs)s, uree si B-alanina.

in aceste cazuri intensitatea reactiei de combustie este atat de ridicatd incat
amestecul de materii prime ajunge in numai cateva secunde la incandescenta foarte
intensa si capsula se sparge. Un argument suplimentar care pune in evidentd
exotermicitatea incomparabil mai ridicata a reactiilor (93) si (94) este cel al
pierderilor la calcinare pe care le prezintd pulberile albe rezultate: 1.2 % in cazul
amestecului de uree si MEA respectiv 2.1 % in cazul amestecului de uree si B-
alanina (Tabelul 16). In plus, analizele termice efectuate pe pulberile astfel
preparate au confirmat faptul ca reactiile de combustie au decurs integral, singurul
efect termic prezent fiind cel aferent indepartarii umiditatii adsorbite.

Analizele termice efectuate pe amestecul precursor 9, format din Al(NO3)s,
Mg(NOs),, uree si B-alanind permit (Figura 28) stabilirea proceselor si fenomenelor
care stau la baza metodei combustiei [151]. Dupa cum se observa, reactia de
combustie este intr-adevar un proces puternic exoterm finsotit de o scadere
accentuatda a masei probei, procesul desfasurandu-se cu viteza maxima la 300 °C.
Cele doud efecte endoterme insotite de pierdere de masa care preced reactia de
combustie se datoreaza descompunerii termice a azotatului de aluminiu (175 °C) si
respectiv ureei (250 °C). Aceasta observatie sugereaza faptul ca initierea reactiei de
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92 Sinteza unor compusi oxidici prin metoda combustiei — 6

combustie se realizeaza intre produsii gazosi de descompunere ai azotatilor metalici
si combustibililor.
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Figura 28. Derivatograma amestecului precursor format din Al(NOs)s, Mg(NOs)2, uree, B-
alanina.

Spre deosebire de probele 1-7 in care s-a folosit un singur combustibil si
care au condus la obtinerea unor pulberi amorfe, probele 8 si 9 in care s-au utilizat
amestecuri de combustibili, sunt singurele retete care permit formarea directa a
spinelului, MgAl,04, ca faza unica, bine cristalizata (Figura 26). Aceasta reprezinta o
dovada suplimentara privind exotermicitatea considerabil mai ridicata a reactiilor
(93) si (94) - in care s-au utilizat amestecuri de combustibili - comparativ cu
reactiile in care s-a folosit un singur combustibil (reactiile 86-92). In ceea ce
priveste dimensiunea medie a cristalitelor de MgAl;04 astfel obtinut (Tabelul 17) se
constatd cd in cazul probei 8 cristalitele rezultate sunt mai mari decat cele obtinute
in cazul probei 9. In plus, suprafata specifica a pulberii 8 este sensibil mai ridicata
decat cea a pulberii 9.

Tabelul 17. Dimensiunea cristalitelor, parametrul reticular si suprafata specifica a MgAl,O4
obtinut direct din reactia de combustie.

Nr. proba Combustibil D [nm] a [A] S [m?%/g]
8 U + MEA 27.5 8.070 33.8
9 U + B-Ala 26.2 8.063 9.2

Aceasta evolutie a dimensiunii cristalitelor se explicd prin faptul cd MEA
reprezintd combustibilul optim pentru Mg(NOs)> si nu B-alanina (Figura 22). Prin
urmare, utilizarea ca si combustibil a unui amestec de uree si MEA are ca rezultat
maximizarea efectului termic asociat reactiei de combustie ceea ce asigura formarea
in numai 50 de secunde (Tabelul 16) a unui MgAl,O4 pur, bine cristalizat.

Dupa cum se observa din Figura 29, in urma calcinarii pulberilor la 900 °C
cu palier de o ora, toate retetele - indiferent de combustibilul ales - conduc la
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6.1 - Noi combustibili utilizati in sinteza MgO-Al,O03; 93

formarea spinelului de magneziu ca faza unica. Aceasta comportare sugereaza faptul
ca in cazul probelor 1-7, in care s-a utilizat un singur combustibil, temperatura
atinsa in timpul reactiilor de combustie a fost cu mult sub 900 °C.
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Figura 29. Spectrele de difractie RX ale pulberilor spinelice calcinate la 900 °C timp de o ora.
in plus, comparand dimensiunea medie a cristalitelor precum si suprafetele
specifice dupa calcinare (Tabelul 18) se constata faptul ca pulberile obtinute ca

urmare a utilizarii unui singur combustibil prezinta caracteristici similare pulberii 10
obtinuta prin metoda ceramica.

Tabelul 18. Dimensiunea cristalitelor, parametrul reticular si suprafata specifica a pulberilor
spinelice obtinute dupa calcinare la 900 °C cu palier de o ora.

Nr. proba Combustibil D [nm] a [A] S [m?/g]
1 U 17.9 8.071 44.6
2 Gly 12.3 8.069 47.3
3 B-Ala 12.2 8.082 42.2
4 MEA 10.5 8.083 21.9
5 TEA 9.4 8.081 41.3
6 THAM 10.0 8.101 47.6
7 TETA 11.8 8.085 62.9
8 U + MEA 27.6 8.075 15.4
9 U + B-Ala 26.9 8.069 7.6
10 Proba martor 15.8 8.068 45.8

Spre deosebire de pulberile obtinute cu un singur combustibil, pulberile
rezultate ca urmare a utilizarii amestecurilor de combustibili prezinta cristalite de
dimensiuni sensibil mai mari si suprafete specifice considerabil mai mici. Comparand
dimensiunea medie a cristalitelor de MgAl,O4 inainte (Tabelul 17) si dupa calcinare
(Tabelul 18) in cazul probelor in care s-au utilizat amestecuri de combustibili se
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94 Sinteza unor compusi oxidici prin metoda combustiei — 6

constatd c& nu apar modificdri importante. In schimb, este evident faptul cd atat in
cazul probei 8 céat si in cazul probei 9 suprafetele specifice ale pulberilor respective
inregistreaza o scadere accentuata [152]. Aceasta inseamna ca tratamentul termic
ulterior aplicat acestor pulberi practic nu are practic nici o influenta asupra gradului
de cristalinitate al MgAl,O4 format deja in timpul reactiei de combustie (Figura 26).
Cu alte cuvinte, in timpul reactiilor de combustie (93) si (94), conditiile existente in
sistemul reactant format din Mg(NO3)2, AI(NOs3)3 si amestecul de combustibili sunt
cel putin echivalente cu aplicarea unui tratament termic suplimentar la 900 °C cu
palier de o ora. Din punct de vedere al evolutiei suprafetei specifice cu temperatura
se constatd o reducere a acesteia in raport cu valorile masurate pe pulberile
rezultate direct din combustie (Tabelul 17).

Dintre toate pulberile obtinute, se distinge proba 7, care in pofida
temperaturii ridicate de calcinare, prezinta cea mai ridicata suprafata specifica. In
aceste conditii este de asteptat ca pulberea respectiva sa prezinte o reactivitate
superioara celorlalte puberi, reactivitate care sa permitda atingerea compactitatii
maxime in conditiile unor tratamente termice mai blande [153]. Analizénd datele
prezentate in Tabelul 18, se remarca faptul ca in cazul probelor 1-7, gradul de
cristalinitate al MgAl,04 rezultat in urma calcinarii la 900 °C cu palier de o ora -
apreciat prin dimensiunea medie a cristalitelor - variaza de la un caz la altul, in
functie de tipul combustibilul utilizat. In ceea ce priveste parametrul reticular se
constata faptul ca valorile acestuia sunt relativ apropiate de valoarea prezentata in
fisa JCPDS 21-1152 pentru spinelul de magneziu bine cristalizat: a = 8.083 A.

Pulberile rezultate prin utilizarea unor amestecuri de combustibili formate
din uree si monoetanolamina sau uree si B-alanina prezinta cele mai mici pierderi la
calcinare, cele mai mici suprafete specifice dar si cele mai ridicate valori ale
dimensiunii cristalitelor. Altfel spus, utilizarea unor amestecuri de combustibili are ca
rezultat maximizarea efectului exoterm asociat reactiei de combustie, creand astfel
premisele formarii directe a aluminatului de magneziu ca faza unica, fara a mai fi
nevoie de o calcinare suplimentara [147-149].

6.1.3. Concluzii

> Pe langa combustibilii uzual folositi in metoda combustiei (uree, glicina, B-
alanind) s-au utilizat in premierda noi combustibili organici cu continut de azot
(monoetanolaming, trietanolamina, trihidroximetilaminometan, trietilenetetramina),
contribuind astfel la diversificarea gamei de combustibili.

> Studiul sistematic al reactivitatii individuale a Mg(NOs)2 si AI(NO3)s in raport
cu fiecare din combustibilii anterior mentionati a dovedit faptul ca exista o
predilectie a celor doi azotati metalici pentru anumiti combustibili: ureea este
combustibilul optim pentru AI(NO3)3, in timp ce monoetanolamina reprezinta
combustibilul cel mai potrivit pentru Mg(NO3)2.

> In acest context devine evident faptul ca utilizarea unui singur combustibil in
sinteza MgAl,O4 prin metoda combustiei - asa cum se practica in majoritatea
articolelor de specialitate - nu reprezinta solutia optima. Aceasta a fost de altfel
confirmata de rezultatele experimentale inregistrate: indiferent de combustibilul
utilizat pulberea rezultata in urma reactiei de combustie este amorfa. In acest caz,
obtinerea MgAl,O4 ca faza cristalind unica necesita o calcinare suplimentara la 900
OC cu palier de o ora.

> Utilizarea unor amestecuri de combustibili formate din monoetanolamina sau
B-alanind - combustibili adecvati pentru Mg(NOs); - si uree - combustibilul optim
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6.2 - Sinteza aluminatului tricalcic, 3Ca0-Al>03, prin metoda combustiei 95

pentru AI(NOs)s - s-a dovedit a fi solutia rationald in sinteza MgAIl,O4. Aceasta a
permis obtinerea unui MgAIl>O4 nanocristalin pur direct din reactia de combustie, fara
a mai fi nevoie de alte tratamente termice.

> In consecinta, principalul element care trebuie luat in considerare fin
elaborarea rationala a retetelor destinate obtinerii compusilor oxidici prin metoda
combustiei il constituie predilectia azotatilor metalici pentru anumiti combustibili.

> Cele mai bune rezultate se obtin atunci cand se utilizeaza amestecuri de
combustibili alese in functie de reactivitatea pe care fiecare azotat metalic in parte o
manifesta in raport cu fiecare dintre combustibilii considerat;i.

6.2. Sinteza aluminatului tricalcic, 3Ca0O-Al>03, prin
metoda combustiei

Sistemul binar CaO-Al,0s3 reprezinta unul dintre cele mai intens studiate
sisteme oxidice. Aceasta se datoreaza in primul rand proprietatilor hidraulice pe care
le manifesta unii dintre compusii oxidici prezenti in acest sistem - Ca0-Al,03 (CA),
Ca0:2Al,05 (CA;), 12Ca0:7Al;0s3 (Ci2A7) - valorificate in obtinerea cimentului
aluminos. Ceilalti doi compusi - Ca0-6Al,05 (CAs) si 3Ca0-Al,03 (C3A) - nu prezinta
importanta pentru chimia cimentului aluminos.

Dacd in cazul hexaaluminatului de calciu aceasta se explicd prin absenta
proprietatilor hidraulice, Tn cazul aluminatului tricalcic aceasta se datoreaza
reactivitatii sale exagerate in raport cu apa. Cu toate acestea, proprietatile
hidraulice ale C3A sunt valorificate la obtinerea cimentului Portland, unde aluminatul
tricalcic este unul din cei patru constituentii mineralogici de baza. Recent a fost luata
in discutie abilitatea C3A de a forma solutii solide prin diverse substitutii [154,155]
precum si influenta acestuia asupra biocompatibilitatii si bioactivitatii implanturilor
de tesut osos cu continut de CA [156].

Una dintre particularitatile care apar la obtinerea aluminatului tricalcic prin
metoda clasica, bazata pe calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi si/sau
saruri, o constituie faptul ca formarea acestuia este precedatd de formarea altor
aluminati de calciu, in special Ci2A; [157,158]. Referitor la fazele intermediare,
premergatoare formarii aluminatului tricalcic prin metoda ceramica, rezultatele din
literatura sunt destul de contradictorii, in sensul ca, daca asupra formarii C12A7 ca si
faza tranzitorie in obtinerea C3A existd un consens, nu acelasi lucru se poate afirma
si despre formarea intermediara a altor aluminati de calciu, de tipul CA.

Astfel, unii autori - ca de exemplu, Ghoroi [157] si Suresh - au aratat ca
prima si singura faza intermediara care apare la fincdlzirea unui amestec
stoechiometric de CaCOs si AI(OH)s destinat obtinerii C3A este Ci2A;, care se
formeaza la 967.9 °C. Aceeasi autori cu constatat ca, in compozitia fazala a probelor
calcinate la 1300 °C cu un palier de 3 ore, pe langa C3A (= 70 %) inca se mai afla
cantitati importante de C12A7 (= 30 %).

Alti autori - ca de exemplu, Mohamed [158] si Sharp - au semnalat in
sinteza CsA prin metoda clasicd, pe langa formarea intermediara a C12A; si a CA. Cu
sau fara formarea intermediara a CA, un lucru este cert: in metoda clasica formarea
CsA este de fiecare datd precedatd de formarea Ci2A;. Mai mult de cét atat,
obtinerea aluminatului tricalcic pur necesita tratamente termice costisitoare chiar si
atunci cand de utilizeazd multe dintre metodele neconventionale de sintezd,
rezultatele obtinute de diversi autori indicand faptul ca formarea acestuia decurge
greu, in sensul ca si in aceste cazuri apare ca si faza intermediara Ci2A;.
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96 Sinteza unor compusi oxidici prin metoda combustiei — 6

Pentru a obtine CsA folosind alaturi de azotatii de calciu si aluminiu alcool
polivinilic, Lee [159] si colaboratorii sai au recurs la calcinarea precursorului timp de
o 1 ora la 1000 ©°C, chiar si in aceste conditii autorii semnalénd prezenta CaO alaturi
de Cs3A. Rezultate similare au obtinut Douy [160] si Gervais, care au aratat ca in
cazul pirolizei unei solutii apoase de azotat de calciu si aluminiu formarea CsA este
precedata de cristalizarea CaO. Date fiind rezultatele excelente inregistrate in
sinteza altor compusi oxidici, una dintre metodele neconventionale de sinteza de la
care s-ar fi asteptat ca formarea CsA sa se realizeze fara aparitia fazelor
intermediare nedorite a fost metoda sol-gel. Cu toate acestea, diversi autori
[161,162] au ajuns la acelasi rezultat: prin calcinarea gelului la 900 °C cu palier de
2 ore se obtine un amestec polifazic de C3A, Ci2A; si CaO. Utilizand o varianta a
metodei sol-gel Geetha [163] si colaboratorii sai au aratat ca pentru obtinerea CsA
pur este necesar un tratament termic de 4 ore la 1200 °C.

Dintre toate metodele neconventionale utilizate pana in prezent in sinteza
Cs3A, rezultatele cele mai bune pot fi consemnate in dreptul metodei bazate pe
descompunerea termica a unor combinatii complexe obtinute pornind de la azotatii
de Ca?* si AI3* pe de-o parte si etilenglicol [164] sau trietanolamina [165] pe de alta
parte. Prin calcinarea glioxilatului de calciu si de aluminiu la 1000 °C timp de o ora
se obtine C3A pur [164]. Avantajul major al acestei metode este acela ca formarea
CsA are loc la temperaturi mai joase comparativ cu metoda clasica si chiar cu unele
metode neconventionale de sinteza si in mod direct, fara formarea in prealabil a
CaO sau a altor aluminati de calciu, de tipul Ci,A; sau CA. Rezultate similare au
prezentat Pati [165] si colaboratorii sai, care prin calcinarea unor combinatii
complexe contindnd Ca2*, AI3* si trietanolamina la 1000 °C au obtinut C3A pur.

Autori precum Kingsley [166] sau Tas [78] au descris rezultatele lor
experimentale referitoare la sinteza aluminatului tricalcic prin metoda combustiei.
Cercetarile experimentale efectuate de Tas [78] au scos in evidenta faptul ca prin
calcinarea pulberilor rezultate prin utilizarea unui singur combustibil (uree, glicina
sau carbohidrazida) la temperaturi de pana la 525 °C timp de 48 de ore se obtine un
amestec de CszA, Ci2A; si CA. Conform aceluiasi autor, obtinerea C3A pur este
conditionata de aplicarea unui tratament termic de 48-72 de ore la 1050 ©°C.
Rezultate similare sunt consemnate si de catre Lazau [167] si colaboratorii sai, care
au aratat ca prin calcinarea pulberilor obtinute utilizand ureea sau B-alanina ca si
combustibil la 900 °C cu palier de 2 ore se obtine un amestec de C3A, Ci2A7 si CaO.

Pe baza rezultatelor proprii [8,47] care au aratat faptul ca Ca(NOs3): si
AI(NOs)3 prezinta o comportare diametral opusa in reactie cu ureea, glicina sau B-
alanina s-a elaborat o noua varianta a metodei combustiei, varianta care presupune
utilizarea unor amestecuri de combustibili. Spre deosebire de varianta traditionala a
metodei combustiei, care nu tine cont de afinitatea diferitd a azotatilor metalici in
raport cu diversi combustibili si deci utilizeaza un singur combustibil, varianta
propusa permite obtinerea CsA roentgenografic pur [168] direct din reactia de
combustie, fara intermediari si fara calcinare ulterioara.

6.2.1. Conditii experimentale

Materiile prime de la care s-a pornit au fost Ca(NO3)2"4H0O si
AI(NO3)3°9H,0, ca agenti oxidanti, respectiv ureea, glicina si p-alanina ca si
combustibili. Pe langa retetele clasice, care presupun utilizarea unui singur
combustibil, de asemenea au fost proiectate si retete ce presupun utilizarea unor
amestecuri de combustibili formate din uree si B-alanind, respectiv uree si glicina. In
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toate cazurile s-a lucrat cu rapoarte molare stoechiometrice azotati
metalici/combustibil conform schemei generale de preparare a pulberilor (Figura 7).
Retetele au fost astfel concepute incat sa rezulte o cantitate de 0.04 moli CasAl>0s.

Comportarea la incalzire a pulberilor precum si a amestecului precursor
format din azotat de calciu, azotat de aluminiu, uree si B-alanina a fost studiata prin
intermediul analizei termice. Pulberile obtinute prin metoda combustiei au fost
supuse ulterior unui tratament termic la 900 °C cu palier de o ora in vederea
stabilirii pierderilor la calcinare (P.C.).

Identificarea fazelor cristaline s-a realizat pe baza spectrelor de difractie RX
inregistrate pe un difractometru Bruker’s D8 Advanced System. Dimensiunea
cristalitelor (D) s-a determinat pe baza spectrelor de difractie RX, cu ajutorul
ecuatiei lui Scherrer (76). Calculul parametrului reticular (a) s-a efectuat cu ajutorul
relatiei (77). Maximele de difractie utilizate pentru calculul dimensiunii cristalitelor si
a parametrului reticular au fost cele aferente planelor hk/: 800 si 844.

6.2.2. Rezultate si discutii

Pe baza determindrilor experimentale anterioare, determindri ce au vizat
stabilirea unei corelatii intre natura azotatului metalic si cea a combustibilului, se
poate afirma ca dintre uree, glicind si B-alanind, ureea reprezinta combustibilul
optim pentru AI(NOs)s, in timp ce B-alanina reprezinta combustibil cel mai potrivit
pentru Ca(NO3);.

Pornind de la aceastda observatie experimentald s-a fincercat obtinerea
CasAl;0¢ pur, prin utilizarea - alaturi de retetele deja bine cunoscute care presupun
folosirea unui singur combustibil (reactiile 96-98) - a amestecurilor de combustibili
formate din uree si B-alanina (reactia 99) sau uree si glicina (reactia 100) aldturi de
azotatii metalelor dorite. In acest caz, dozajul combustibililor si egalarea reactiilor
chimice s-a facut in ipoteza ca AI(NOs3)s va reactiona exclusiv cu ureea, iar Ca(NOs3)2
cu B-alanina sau cu glicina.

3Ca(NO3)z + 2AI(NO3)3 + 10CH4N,O — CaszAl06 + 10CO;z + 20H20 + 16N; (96)

3Ca(NO3)2 + 2A|(NO3)3 + 20/3C2HsNO,; —
—> CaszAl,06 + 40/3CO; + 50/3H,0 + 28/3N; (97)

3Ca(NO3)2 + 2A|(NO3)3 + 4C3H;NO> —
—> CasAl;06 + 12C05 + 14H,0 + 8N> (98)

3Ca(NO3); + 2AI(NO3)3 + 2C3H;NO; + 5CH4N,O0 —
—> CaszAl0¢ + 11CO> + 17H>0 + 12N> (99)

3Ca(NO3)2 + 2AI(NO3)3 + 10/3C;HsNO2 + 5CH4sN,O —
—> CaszAl06 + 35/3CO2 + 55/3H,0 + 38/3N> (100)

Tabelul 19 prezinta cele mai importante observatii efectuate in timpul
desfasurarii experimentelor: modul in care decurge reactia de combustie, culoarea
pulberilor rezultate precum si pierderile la calcinare ale acestora, toti acesti
parametrii oferind indicii importante despre gradul de avansare al reactiei de
combustie. Dupa cum se observa din Tabelul 19, comportarea la incalzire a probelor
continand Ca(NOs),, AI(NO3)s si un singur combustibil sau un amestec de
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combustibili este esential diferitd, nu numai prin prisma modului in care decurge
reactia de combustie, ci mai ales prin prisma particularitdtile pulberilor astfel
obtinute. Atat compozitia fazald cat si culoarea pulberilor rezultate sunt dictate in
primul rand de combustibilul utilizat precum si de modul in care decurge reactia de
combustie: mai repede sau mai incet, mai mult sau mai putin exoterm.

Tabelul 19. Sinteza CasAl20s pornind de la Ca(NOs)2, AI(NOs3)s si diferiti combustibili organici.

Nr. proba | Combustibil Durata reactiei [s] Culoarea pulberii | P.C. [%]
5 U Reactia nu se produce Galbui 49.6
6 Gly 15, Incandescenta redusa Cenusiu 9.4
7 B-Ala 15, Incandescenta redusa Cenusiu deschis 9.1
8 U + B-Ala 60, Incandescenta puternica Alb 0.1
9 U + Gly 30, Incandescenta Alb 1.1

In cazul utilizarii ureei ca si combustibil (proba 5), prezenta Ca(NOs), -
cristalizat cu un numar variabil de molecule de apa - pe spectrul de difractie RX al
pulberii rezultate (Figura 30) precum si valoarea mare a pierderii la calcinare, 49.6
%, reprezinta argumente suplimentare care confirma observatia potrivit careia in
amestecul destinat obtinerii C3A pornind de la azotatii metalici doriti si uree nu are
loc nici o reactie de combustie.
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3500 * — CaO (JCPDS file: 77-2376)
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3000 + )
] = — Ca(NO,),-nH,0 (n =0, JCPDS file: 07-0204)
'g‘ 1 (n = 2, JCPDS file: 27-0087)
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Figura 30. Spectrele RX ale pulberilor obtinute din Ca(NOs)2, AI(NO3)s si diversi combustibili.

Tinand cont de reactivitatea esential diferita pe care Ca(NOs3), si AI(NOs3)3 o
manifesta in raport cu ureea (Tabelul 11) este evident faptul ca in amestecul de
materii prime destinat obtinerii C3A, Ca(NOs), actioneaza ca si inhibitor,
impiedecénd desfasurarea reactiei de combustie dintre AI(NOs)s si uree.
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Pe de alta parte, utilizarea glicinei (proba 6) sau B-alaninei (proba 7) -
combustibili care reactioneaza foarte bine cu Ca(NOs)2 dar mai putin bine cu
AI(NOs); - permite desfagurarea unei reactii redox, caracterizatd prin aparitia unui
front de combustie slab incandescent (Figura 31). In pofida desfasurarii rapide a
acestor reactii, analiza prin difractie cu raze X a scos in evidenta faptul ca pulberile
rezultate sunt foarte slab cristaline, pe spectrele RX existdnd un singur maxim de
difractie, caracteristic CaCOs3, calcit (Figura 30).

Figura 31. Desfasurarea reactiei de combustie dintre Ca(NOs)2, Al(NOz)s si B-alanina (proba 7).

Culoarea probelor obtinute - cenusiu in cazul utilizarii glicinei, respectiv
cenusiu deschis in cazul utilizarii B-alaninei - reflectéd impurificarea pulberilor cu
carbon rezidual ca urmare a desfasurarii partiale a reactiilor de combustie. Aceasta
observatie este sustinutd si de pierderile la calcinare importante ale acestor pulberi:
9.4 % in cazul glicinei si 9.1 % in cazul B-alaninei. Absenta maximelor de difractie
specifice C3A, culoarea si pierderile la calcinare ale pulberilor astfel obtinute denota
faptul ca temperatura din amestecul de reactie nu a fost foarte ridicata.

Avand in vedere reactivitatea individuala a celor doi azotati metalici in raport
cu glicina sau B-alanina (Tabelul 11), se poate afirma ca, in cazul amestecurilor
celor doi azotati metalici cu glicina sau B-alanina, Al(NOs)s; este cel care tempereaza
reactiile foarte violente dintre Ca(NOs3); si glicina sau f-alanina, sau altfel spus,
Ca(NOs); accelereaza viteza reactiilor dintre AI(NOs)s si glicind sau B-alanind. O
remarca interesanta este aceea ca, spre deosebire de probele cu un singur
combustibil (U, Gly, B-Ala) unde reactia de combustie fie nu se produce (proba 5),
fie se produce dar este slab exoterma (probele 6 si 7), probele care contin
amestecuri de combustibili (probele 8 si 9) se disting printr-o durata mai lunga a
reactiei si o exotermicitate mult mai pronuntata.

Cea mai elocventa dovada in acest sens o constituie pe de-o parte formarea
fazei cristaline proiectate, CzA, (Figura 30) iar pe de alta parte pierderile la calcinare
foarte mici ale pulberilor astfel obtinute (Tabelul 19). Aceasta comportare este in
deplind concordantd cu reactivitatea individuala pe care Ca(NOs3)2 si AI(NOs3)s o
prezinta in raport cu fiecare din cei trei combustibili in parte (Tabelul 11).
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Utilizarea amestecurilor de combustibili - alese in functie de reactivitatea
fiecarui azotat metalic in raport cu cei trei combustibili - are consecinte majore
asupra modului Tn care evolueazéA reactia de combustie si mai ales asupra
caracteristicilor pulberilor rezultate. In cazul probei 8, continand alaturi de azotatii
metalici corespunzatori un amestec de uree si B-alanind, (ureea - cel mai potrivit
combustibil pentru AI(NOs3)3, iar B-alanina - cel mai potrivit combustibil pentru
Ca(NOs),), reactia de combustie dureaza 60 de secunde, sistemul reactant ajungand
la o incandescenta foarte intensa (Figura 32).

Figura 32. Desfasurarea reactiei redox dintre Ca(NOs)2, AI(NOsz)s, uree si B-alanina (proba 8).

Pulberea rezultata prezinta o culoare alba, analizele RX indicand faptul ca
singura faza cristalind prezenta este aluminatul tricalcic bine cristalizat (Figura 30).
Analizele termice efectuate pe pulberea astfel obtinuta au aratat faptul ca aceasta
nu sufera transformari importante la incalzire, cu exceptia unei usoare pierderi de
masa, 0.1 %, incepand de la 100 °C, care poate fi atribuitd indepartarii umiditatii
adsorbite, ceea ce constituie un argument suplimentar in favoarea desfasurarii
integrale a reactiei de combustie.

Avand in vedere caracterul exoterm al reactiilor redox care stau la baza
metodei combustiei, o modalitate eficientda de a stabili temperatura de initiere a
acestor reactii o reprezinta analiza termica, deoarece initierea reactiei de combustie
este asociata cu prezenta unui efect puternic exoterm pe curba DTA. Pentru a stabili
temperatura de initiere a reactiei de combustie in cazul probei 8, a fost supus
analizei termice un amestec destinat obtinerii C3A format din azotat de aluminiu,
azotat de calciu, uree si B-alanina (Figura 33).

Se observa ca initierea reactiei de combustie - care are loc la temperatura
de 300 ©C - este precedata de prezenta a doua efecte endoterme, care se datoreaza
descompunerii termice partiale a azotatului de aluminiu (175 ©C) si respectiv ureei
(250 ©C). Aceasta este in concordanta cu unele afirmatii din literatura [25,81]
potrivit carora, initierea reactiei de combustie se realizeaza intre produsii gazosi de
descompunere ai azotatilor metalici si cei ai combustibilului, ceea ce justifica in
mare masura necesitatea ca domeniile de temperatura in care au loc procesele
respective de descompunere sa se suprapuna.
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Reactia dintre Ca(NOs3)z2, AI(NOs)s3, uree si glicind (proba 9) decurge mai
repede decat in cazul probei 8 (Tabelul 19), fiind caracterizatd prin aparitia unui
front de combustie puternic incandescent.
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Figura 33. Derivatograma amestecului precursor continand Ca(NOs)2, Al(NOs)s, uree si B-
alanina.

Cu toate acestea, pulberea de culoare alba rezultata este un amestec de
CsA, C12A7 si CaO (Figura 30). Formarea Ci,A7 alaturi de CsA, existenta CaO liber si
valoarea mai ridicata a pierderilor la calcinare ale probei 9 comparativ cu proba 8
reflecta conditiile termice insuficiente pentru formarea CsA ca faza cristalind unica.
Aceasta este in concordanta cu observatia potrivit careia B-alanina este
combustibilul optim pentru Ca(NOs)2 si nu glicina.

In Figura 34 sunt prezentate spectrele RX ale pulberilor obtinute prin
metoda combustiei urmata de calcinarea acestora la 900 °C cu palier de o ora.
Tindnd cont de pierderile importante la calcinare (Tabelul 19), precum si de absenta
fazei dorite In cazul pulberilor obtinute prin utilizarea unui singur combustibil (Figura
30), devine evident faptul ca aceste retete nu reprezinta o solutie eficienta pentru
sinteza CazAl;0e.

Mai mult decat atéat, prin calcinarea acestor pulberi la 900 °C cu palier de o
ora se obtine un amestec polifazic de CasAl,0s, C12A14033 si CaO (Figura 34). La fel
ca si in metoda ceramicd, in varianta traditionalda a metodei combustiei, care
presupune utilizarea unui singur combustibil, obtinerea CasAl,0¢ ca faza unica, bine
cristalizat presupune calcinarea la temperaturi mai ridicate si/sau paliere mai lungi,
ceea ce este in deplind concordantd cu rezultatele obtinute de cdtre alti autori
[78,160]. In acest caz insd, utilizarea metodei combustiei nu se justifica, deoarece
avantajele specifice acestei metode neconventionale - costuri energetice mai
reduse, economie de timp - sunt practic nule. Nici tratamentul termic aplicat pulberii
obtinute pornind de la azotatii metalici doriti si un amestec de uree si glicind (proba
9) nu permite obtinerea CsA ca faza unica. Din potriva: maximul de difractie aferent
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C12A7 situat la 18.1, creste in intensitate, ceea ce denota formarea unor noi cantitati
de Ci2A7, iar in proba incd mai exista CaO liber (Figura 34).

Cu toate acestea, consecintele efectul termic asociat reactiei de combustie
sunt mai mult decat evidente, in sensul ca, pe langa formarea aluminatului tricalcic
direct din reactie de combustie, dimensiunea medie a cristalitelor astfel rezultate
este sensibil mai mare decat dimensiunea medie a cristalitelor de CsA obtinut prin
calcinarea probelor 5, 6 sau 7 (Tabelul 20).
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Figura 34. Spectrele de difractie RX ale pulberilor obtinute pornind de la Ca(NOs)2, AI(NO3)s si
diferiti combustibili dupa calcinare la 900 °C cu palier de o ora.

in plus, se observd o usoard crestere a dimensiunii medii a cristalitelor de
CsA precum si a parametrului reticular (Tabelul 20) in urma tratamentului termic
aplicat. Dupa cum se observa din Figura 34, tratamentul termic ulterior aplicat la
900 ©°C cu palier de o ora practic nu are nici o influenta asupra compozitiei fazale a
probei 8 - rezultate direct din reactia de combustie - singura faza cristalind prezenta
pe spectrul de difractie RX fiind CazAl,O0e.

Tabelul 20. Dimensiunea cristalitelor si valoarea parametrului reticular a CasAl2Os.

" . Inainte de calcinare Dupa calcinare la 900 °C / 1h
Nr. proba | Combustibil D [nm] a K] D [nm] a[A]
5 U - - 23.1 15.240
6 Gly - - 21.4 15.243
7 B-Ala - - 21.3 15.243
8 U + B-Ala 33.3 15.247 36.3 15.252
9 U + Gly 31.1 15.246 35.8 15.248

De asemenea este de subliniat faptul ca, in urma acestui tratament termic,
gradului de cristalinitate al CasAl.O¢ obtinut prin utilizarea unui amestec de uree si
B-alanina (proba 8) nu sufera modificari importante, deoarece atat dimensiunea
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medie a cristalitelor (D) cat si valoarea medie a parametrului reticular (a)
inregistreaza doar o usoara crestere (Tabelul 20).

Aceasta inseamnad cd, in timpul reactiei de combustie, conditiile termice
existente in sistemul reactant format din Ca(NOs3)2, AI(NOs)3 si un amestec de uree
si B-alanind (proba 8) sunt cel putin echivalente cu aplicarea unui tratament termic
suplimentar la 900 °C cu palier de o ora.

Dintre toate pulberile obtinute prin metoda combustiei, cea rezultatd prin
utilizarea unui amestec de uree si B-alanina (proba 8) prezinta cea mai mica
pierdere la calcinare si cea mai ridicatd valoare a dimensiunii medii a cristalitelor.
Altfel spus, utilizarea unui amestec de combustibili format din uree si B-alanina are
ca rezultat maximizarea efectului exoterm asociat reactiei de combustie, crednd
astfel premisele formarii directe a aluminatului tricalcic ca faza unica, fard a mai fi
nevoie de o etapa suplimentara de calcinare.

6.2.3. Concluzii

> Rezultatele obtinute scot in evidenta faptul ca exista o predilectie a
azotatilor metalici pentru anumiti combustibili: nu orice azotat metalic reactioneaza
in orice conditii cu orice combustibil. In consecinta, elaborarea rationalda a
amestecurilor de combustibili se realizeaza tindnd cont de reactivitatea pe care
fiecare azotat metalic in parte o manifesta in raport cu anumiti combustibili;

> Dintre uree, glicind si B-alanina, ureea s-a dovedit a fi cel mai bun
combustibil pentru azotatul de aluminiu, in timp ce B-alanina este cel mai bun
combustibil pentru azotatul de calciu. Aceste rezultate au fost cu succes verificate
in sinteza CasAl>O¢ prin metoda combustiei;

> Utilizarea unui singur combustibil (uree, glicina sau B-alanind) - asa cum se
practica de regula in varianta initiala a metodei combustiei - nu permite formarea
CasAl;06 ca faza unica, bine cristalizat nici macar dupa aplicarea unui tratament
suplimentar la 900 °C cu palier de o org;

> Varianta propusa de noi [168] - utilizarea unui amestec optim de
combustibili (uree si B-alanind) - permite formarea directa a unui CasAl.O¢ pur, bine
cristalizat, fara a mai fi nevoie de calcinare suplimentara. Din acest punct de vedere,
lucrarea prezinta o noua perspectiva in ceea ce priveste stabilirea rationala a
combustibilului precum si elaborarea judicioasa a retetelor in vederea sintezei
compusilor oxidici prin metoda combustiei.

6.3. Particularitati ale formarii CaO-6Al.0; prin metoda
combustiei

Spre deosebire de restul compusilor oxidici din sistemul CaO-Al,O3,
hexaaluminatul de calciu, Ca0:6Al;03, cunoscut sub numele de hibonit nu are
activitate hidraulica. Pe de alta parte, CaO-6Al,03 poate fi considerat ca un membru
al familiei de B-alumine. Acesta poseda o structura de tip magneto-plumbit formata
din blocuri spinelice si straturi de conductie dispuse succesiv astfel incat formeaza o
structura stratificata [169]. Datoritd acestei structuri, hexaaluminatul de calciu
prezinta o serie de proprietdti optice si electrice interesante, fiind uzual folosit ca
retea gazda in vederea obtinerii materialelor luminofore [170-173].

O alta aplicatie majora este legatd de proprietdtile refractare ale
Ca0-6Al,03, care se topeste incongruent la 1885 °C cu formarea unui amestec de a-
Al,O3 si faza topitd. Recent, s-a demonstrat faptul ca refractarele pe baza de
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hexaaluminat de calciu poseda o comportare foarte bund la atacul topiturii de
aluminiu [174]. Pabbruwe si colaboratorii sdi au aratat faptul ca prezenta
Ca0-6Al>0; in implanturile pe bazd de alumina are efecte pozitive asupra stimularii
activitatii osteoclastice la interfata os-implant ceramic [175]. In plus, Maschio si
Pezzotti au prezentat faptul ca materialele compozite formate din alumina si o mica
parte de Ca0-6Al,05 isi mentin intacte proprietatile chiar si dupa ce acestea au fost
in contact timp de 30 de zile cu ser fiziologic la o temperatura de 35 °C [176]. Alte
aplicatii ale hexaaluminatului de calciu sunt: suport pentru catalizatori [177], fibre si
straturi de protectie [178,179], materiale compozite [169,176,180]. Datorita
numarului mare de aplicatii pe care Ca0:6Al,03 il prezinta, existd un interes
deosebit In ceea ce priveste sinteza si caracterizarea acestui compus oxidic.

Dupa cum se cunoaste, obtinerea hexaaluminatului de calciu prin
intermediul metodei ceramice necesita tratamente termice lungi si la temperaturi
ridicate, insotite de macinari intermediare. Spre exemplu, pornind de la un amestec
stoechiometric de alumina si carbonat de calciu, Sanchez-Herencia si colaboratorii
au aratat ca obtinerea hexaaluminatului de calciu ca faza unica are loc doar in urma
calcinarii la 1650 °C cu palier de 3 ore [181]. Datorita dificultatilor legate de sinteza
Ca0-6AIl,03 ca faza monominerala exista un permanent interes pentru dezvoltarea
unor noi metode de sintezd, care sa permita formarea hexaaluminatului de calciu in
urma unor tratamente termice mai putin costisitoare.

Asa se explica faptul ca o serie de autori au abordat aceasta problema,
propunand diverse metode neconventionale de sinteza. Callender si colaboratorii sai
au aratat faptul ca prin calcinarea carboxilatului-alumoxan de calciu la 1400 °C se
obtine Ca0:6Al;03 roentgenografic pur [182]. Studiind formarea Ca0-6Al;03 dintr-
un gel de alumind cu continut de acetat de calciu, Cinibulk si Hay au constatat ca
produsul rezultat in urma calcinarii la 1400 °C este un amestec de CaO-6Al,0s3, a-
Al,O3 si Ca0-2Al;05 [178]. Pe de alta parte, folosind metoda polimerilor organici,
Cinibulk a reusit sa obtina CaO-6Al,0s3 ca faza cristalind unica prin calcinarea
amestecului precursor la 1300 °C timp de o ora [183]. Lazau si colaboratorii sdi au
sintetizat Ca0-6Al,03 pur prin calcinarea la 1000 °C cu palier de o ora a unui
glioxilat de calciu si aluminiu obtinut in prealabil prin oxidarea 1,2-etadiolului cu
azotati de calciu si aluminiu [164].

Patil si colaboratorii sai au demonstrat faptul ca, in anumite conditii, metoda
combustiei permite obtinerea compusului oxidic dorit direct din reactia de
combustie, fara a mai recurge la alte tratamente termice [15,16]. Formarea
compusului oxidic are loc pe seama valorificarii efectului puternic exoterm asociat
reactiei de combustie auto-propagata care are loc intre azotatii metalici doriti si
diversi combustibili. Initierea reactiei de combustie se realizeazd prin incalzirea
rapida a solutiei amestecului de materii prime la temperaturi sub 500 °C. In timpul
desfasurarii reactiei de combustie temperatura dezvoltata poate depasi 1000 ©°C,
facilitand formarea compusului oxidic dorit si deci eliminarea etapei de calcinare,
indispensabila celor mai multe metode de sinteza.

In pofida acestor atribute de exceptie, Tas afirma ca utilizdnd ca si
combustibil ureea, glicina sau carbohidrazida, formarea CaO-6Al,0z pur are loc doar
in urma calcinarii pulberii obtinute prin metoda combustiei la 1200 °C cu palier de
48 de ore [78].

Din acest punct de vedere, scopul acestor determinari experimentale [184]
este acela de a prezenta o variantd inedita a metodei combustiei, variata ce permite
obtinerea hexaaluminatului de calciu ca faza unica direct din reactia de combustie:
utilizarea unui amestec de combustibili, care sa contina cel mai potrivit combustibil
pentru fiecare azotat metalic.
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6.3.1. Conditii experimentale

Toate materiile utilizate au fost furnizate de producatorul german Merck,
avand indicativul de calitate pro analysis: Ca(NOs3)2'4H,0, AI(NOs)3'9H,0, uree
(CH4N20), si B-alanina (CsHs7NO2). Pe langa retetele traditionale care presupun
utilizarea unui singur combustibil, probele 1 si 2, s-a utilizat un amestec de
combustibili format din uree si B-alanind, proba 3. In acest caz, dozajul s-a facut in
ideea ca azotatul de aluminiu va reactiona exclusiv cu uree, in timp ce azotatul de
calciu va reactiona exclusiv cu B-alanina. In plus, s-a pornit de la premisa ca
procesele de oxido-reducere decurg integral, astfel incat produsii secundari de
reactie sunt: COyz(g), H20(g) Si Na). De fiecare datd s-au utilizat rapoarte molare
stoechiometrice azotat metalic/combustibil.

Retetele au fost astfel concepute incét sa se obtina 0.015 moli (10.020 g) de
hexaaluminat de calciu, CaO-6Al,03. Dupa dozarea si dizolvarea cantitatilor necesare
de Ca(NOs3)2'4H,0 si AI(NO3)3°9H,0 intr-o capsula de portelan cu diametrul de 20
cm s-a addugat cantitatea corespunzdtoare de agent reducator: proba 1 (uree),
proba 2 (B-alanind), proba 3 (uree si B-alanina). Peste materiile prime deja cantarite
s-a adaugat un volum minim de apa distilata (10.0 mL) astfel incat la incalzire sa se
obtina o solutie limpede si omogena. Ulterior fiecare capsuld a fost amplasata intr-
un cuib electric preincalzit la ® 300 °C in vederea evaporarii apei si initierii reactiei
de combustie. Intervalul de timp scurs de la initierea reactiei de combustie si
finalizarea acesteia a fost atent cronometrat.

Comportarea la incalzire a pulberilor rezultate Tn urma reactiilor de
combustie precum si a amestecului precursor 3 format din azotat de calciu, azotat
de aluminiu, uree si B-alanina, a fost studiata prin intermediul analizelor termice
efectuate cu ajutorul unui derivatograf TGA851/LF/1100, Mettler. Domeniul de
temperatura investigat a fost de 25-1000 °C, viteza de incdlzire de 10 °C/min, in
aer utilizand creuzete de alumina.

Pierderile la calcinare (P.C.) ale pulberilor obtinute in urma reactiilor de
combustie s-au determinat prin calcinarea acestora la 900 °C cu palier de o ora.
Evolutia compozitiei fazale a probelor a fost monitorizatd prin intermediul difractiei
de raze X. Dimensiunea cristalitelor (D) a fost calculatd pe baza spectrelor RX cu
ajutorul relatiei lui Scherrer (76).

6.3.2. Rezultate si discutii

Tinand cont de rezultatele experimentale prezentate in cadrul sintezei C3A
prin metoda combustiei, se poate anticipa ca utilizarea unui singur combustibil -
indiferent daca este vorba de uree sau de B-alanina - nu reprezinta cea mai eficienta
solutie pentru obtinerea hexaaluminatului de calciu prin metoda combustiei. Cu
toate acestea, pentru a avea un element de comparatie s-au proiectat doua retete in
varianta initiald a metodei combustiei, variantd ce presupune utilizarea unui singur
combustibil: uree, reactia (101) si B-alanind, reactia (102).

Ca(NOs)2 + 12AI(NO3)3 + 95/3CH4N.0 —>
—> CaAl1,01s + 95/3C0O, + 190/3H,0 + 152/3N; (101)

Ca(NO3)2 + 12AI(NO3)3 + 38/3C3H;NO; —
—> CaAl;12019 + 38C0O; + 133/3H,0 + 76/3N; (102)
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Elementul de noutate consta in utilizarea unui amestec de combustibili
format din uree si B-alanina: uree pentru azotatul de aluminiu iar B-alanind pentru
azotatul de calciu, reactia (103).

Ca(NO3)2 + 12A|(NO3)3 + 2/3C3H7NO> + 30CH4N20 —
—> CaAli2019 + 32C0O; + 187/3H,0 + 148/3N>

(103)

Rezultatele experimentale privind sinteza hexaaluminatului de calciu prin
metoda combustiei sunt prezentate sistematic in Tabelul 21.

Tabelul 21. Rezultate experimentale privind sinteza CAs prin metoda combustiei.

Nr. probd | Combustibil D“rata[sr]eact'e' ‘:’“Jl"ba;:? P.C.[%] | D[nm]
1 Uree 50 Alb 1.6 29.0
2 B-alanina 180 Cenusiu inchis 21.5 -
3 Uree + B-alanind 20 Alb 0.1 32.6

Dupa cum se observa, reactia de combustie apare in toate cele trei probe.
Cu toate acestea, exista variatii importante in ceea ce priveste durata reactiilor de
combustie, culoarea pulberilor obtinute, pierderile la calcinare ale pulberilor astfel
preparate si nu in ultimul rand compozitia fazala a acestora.

Ureea, de exemplu, reactioneaza cu amestecul de azotati destinat obtinerii
CaAl12019 (proba 1) in 50 de secunde. De vreme ce azotatul de aluminiu
reactioneaza cu ureea in 10 secunde (Tabelul 11), durata mai lunga a reactiei (101)
poate fi explicata prin prezenta azotatului de calciu, care, dupa cum s-a aratat deja,
nu reactioneaza cu ureea (Tabelul 11). Pulberea obtinuta are culoarea alba si consta
dintr-un amestec de Ca0:6Al;0s3 si a-Al>,0O3 (Figura 35).

1000 * — Ca0-6AI,0, (ICPDS fle: 76-0665)
900 = — a-Al, 0y (JCPDS file: 71-1123)
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E *
800
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Intensitate [u.a.]
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o
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1

20[°]

Figura 35. Spectrele de difractie RX ale pulberilor obtinute prin metoda combustiei pornind de
la Ca(NO3)2, AI(NO3)s si diferiti combustibili (probele 1, 2, 3).
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Aceste observatii sunt in deplinda concordanta cu desfasurarea reactiei de
combustie, care se reflectd in valoarea nesemnificativa a pierderilor la calcinare ale
acestei pulberi, 1.6 %.

Reactia B-alaninei cu Ca(NOs)2 si AI(NOs)s (proba 2) dureaza 180 de
secunde si se desfasoara similar unei arderi mocnite. Luand in considerare reactia
extrem de violenta a azotatului de calciu cu B-alanina (Tabelul 11), aceasta
prelungire a reactiei de combustie poate fi explicata prin efectul de intarziere
exercitat de catre azotatul de aluminiu.

Pe de alta parte, de vreme ce azotatul de aluminiu reactioneaza cu B-alanina
in 240 de secunde (Tabelul 11), se poate afirma ca adaosul azotatului de calciu - fie
si numai intr-o masura foarte mica, necesara formarii CaAl12019 - conduce la
accelerarea reactiei de combustie. Pulberea rezultata are un caracter amorf (Figura
35). Culoarea cenusiu inchis indica prezenta carbonului rezidual provenit din
desfasurarea incompleta, partiald a reactiei de combustie, fapt atestat si de
rezultatele analizelor termice (Figura 36).
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Figura 36. Comportarea termica a pulberii 2 obtinuta din Ca(NOs)2, AI(NO3)s si B-alanina.

Dupa cum se poate observa pe curba DTA (Figura 36), intre 500 °C si 660
OC existda un efect exoterm insotit de o importanta pierdere de masa, care se
datoreaza oxidarii carbonului rezidual. Tinand cont de faptul ca in urma calcinarii la
900 °C timp de o ora pulberea amorfa se transforma in y-Al,O3 se poate afirma ca
efectul exoterm de la 930 °C reflecta procesul de cristalizare a y-Al;03. Cu toate
acestea, acest efect exoterm se suprapune cu unul endoterm - insotit de pierdere de
masa - ce poate fi asociat descompunerii unui CaCO3 amorf format in timpul reactiei
de combustie.

Pierderea de masa evidentiata pe curba TG pana la 500 °C se poate explica
prin eliminarea treptata a umiditatii dintr-un oxihidroxid de aluminiu, care probabil
se formeaza in timpul reactiei de combustie. Caracterul amorf al pulberii precum si
pierderea la calcinare ridicata, 21.5 % (Tabelul 21), sunt in buna concordanta cu
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108 Sinteza unor compusi oxidici prin metoda combustiei - 6

evolutia procesului de combustie similar unei arderi mocnite, ceea ce sugereaza
faptul ca temperatura dezvoltata in amestecul de reactie nu a fost foarte ridicata.

Reactia azotatilor de calciu si aluminiu cu amestecul de combustibili format
din uree si B-alanind (proba 3) dureaza 20 de secunde, ceea ce este mult mai
repede comparativ cu probele anterioare in care s-a utilizat un singur combustibil.
In plus, reactia este finsotita de aparitia unui front de combustie puternic
incandescent care transforma solutia vascoasa contindnd amestecul de materii
prime intr-o pulbere alba, pufoasa si usor friabila. Difractia de raze X a aratat faptul
ca singura faza cristalind prezenta in proba este Ca0-6Al,03, hibonit (Figura 35). In
concordanta cu rezultatele obtinute prin difractie de raze X se afla si pierderea la
calcinare a pulberii rezultate (Tabelul 21), ceea ce reflectd desfasurarea integrala a
reactiei de combustie.

Comportarea termica a pulberii rezultate in urma reactiei de combustie (8)
demonstreaza faptul ca aceasta nu mai sufera modificari importate la incalzire, cu
exceptia unui efect endoterm situat in jurul valorii de 600 °C (Figura 37).
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Figura 37. Curbele DTA ale pulberilor obtinute prin utilizarea ureei, respectiv amestecului de
combustibil format din uree si B-alanina (probele 1 si 3).

Avand in vedere faptul ca acest efect endoterm nu este insotit de o variatie
de masa pe curba TG, se poate deduce faptul ca CaO-6Al,05 sufera un proces de
transformare polimorfa. Aceasta ipoteza este sustinuta de faptul ca efectul
endoterm de la 600 °C apare doar in probele cu continut de CaO-6Al,0s (probele 1
si 3). Pe baza spectrelor de difractie RX ale pulberilor 1 si 3 inainte si dupa calcinare
la 900 ©°C cu palier de o ora - care au aratat faptul ca la nivelul compozitiei fazale nu
se produc modifigéri - se poate afirma ca transformarea polimorfa a Ca0O-6AIl,05 este
una reversibild. In favoarea existentei acestei transformari polimorfe a CaO-6Al,03
pledeaza si derivatograma amestecului precursor format din azotat de calciu, azotat
de aluminiu, uree si B-alanind, care prezinta acelasi efect endoterm pe curba DTA
(Figura 38).
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Figura 38. Derivatograma amestecului precursor format din Ca(NOs)2, Al(NOs)s, uree si B-
alanina.

Efectul puternic endoterm de la 175 °C este asociat descompunerii partiale a
azotatului de aluminiu. Efectul exoterm situat intre 260 °C si 440 ©°C reflecta
desfasurarea propriu-zisa a reactiei de combustie. Cu toate acestea, este evident
faptul ca la 300 ©°C are loc un proces endoterm, care poate fi explicat prin
desfasurarea intermitenta a reactiei de combustie.

Spectrele de difractie RX ale pulberilor dupa aplicarea unui tratament termic
la 900 °C cu palier de o ora sunt prezentate in Figura 39.
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Figura 39. Spectrele de difractie RX ale pulberilor calcinate la 900 °C timp de o ora.
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Se observda cad in cazul probei 1, obtinuta prin utilizarea ureei ca si
combustibil, chiar si dupa calcinare la 900 °C cu palier de o ora, alaturi de
Ca0-6Al>05 inca se mai afla si a-Al,0s.

In cazul probei 2, obtinutd prin utilizarea B-alaninei ca si combustibil,
calcinarea are ca rezultat formarea y-Al;O3 cu un grad de cristalinitate redus. Pe
baza evolutiei compozitiei fazale in probele in care s-a utilizat un singur combustibil
se poate afirma cad pentru obtinerea CaO-6Al,0s; ca fazd cristalina unica este
necesara o temperatura mai ridicata de calcinare si/sau un palier mai lung. Din
acest punt de vedere, rezultatele proprii sunt similare celor prezentate de Tas,
potrivit cdruia formarea hexaaluminatului de calciu pur prin utilizarea ureei ca si
combustibil necesita calcinare la 1200 °C timp de 48 de ore [78].

Pe de alta parte, proba 3, obtinuta in urma utilizarii amestecului de
combustibili format din uree si B-alanind, nu prezinta modificari semnificative dupa
calcinare la 900 ©°C timp de o ord, de vreme ce singura faza cristalind prezenta pe
spectrul de difractie este cea rezultata direct din reactia de combustie, Ca0-6Al,0s3.
Aceasta insemna ca in timpul reactiei de combustie, conditiile termice existente in
sistemul reactant format din Ca(NOs3)2, AI(NOs)s, uree si B-alanind sunt cel putin
echivalente cu aplicarea unui tratament termic suplimentar la 900 °C timp de o ora.

In acest context, devine evident faptul ca utilizarea unui singur combustibil,
uree sau B-alanind, nu reprezinta solutia optima pentru sinteza CaO-6Al,03 prin
metoda combustie. Pe de altd parte, utilizarea unui amestec de combustibili format
din uree si B-alanind conduce la formarea CaO-6Al,03 pur direct din reactia de
combustie, fara a mai fi nevoie de calcinare suplimentara. In plus, analizdnd
dimensiunea medie a cristalitelor de Ca0:6Al,03 obtinut direct din reactia de
combustie (probele 1 si 3) se observa ca in cazul utilizarii amestecului de uree si B-
alanina cristalitele de Ca0O-6AI>,03 sunt mai mari decat cele rezultate in cazul utilizarii
ureei ca si combustibil (Tabelul 21).

De vreme reactia (103) (proba 3) dureaza 20 de secunde, iar reactia (101)
(proba 1) dureaza 50 de secunde (Tabelul 21), aceasta crestere a cristalitelor de
Ca0:6Al,05 obtinute in urma reactiei (103) nu poate fi pusa decat pe seama unei
temperaturi de combustie mai ridicate. Altfel spus, cristalitele mai mici de
Ca0:6Al,05 rezultate din reactia (101), precum si prezenta nedoritda a a-Al,Os
reflecta temperatura de combustie mai scazuta decét in cazul reactiei (103).

6.3.3. Concluzii

> S-a demonstrat faptul ca azotatul de calciu si cel de aluminiu prezinta o
comportare complet diferita in raport cu ureea sau B-alanina. Altfel spus, exista o
predilectie a acestor azotati metalici pentru anumiti combustibili: ureea este
combustibilul optim pentru azotatul de aluminiu Tn timp ce B-alanina este
combustibilul mai potrivit pentru azotatul de calciu.

> In consecinta, utilizarea unui amestec de combustibili format din uree si B-
alanind conduce la maximizarea efectului exoterm asociat reactiei de combustie,
creand astfel premisele formarii CaO-6Al,03 ca faza monominerald, fara calcinare
ulterioara.

> In modul acesta avantajele specifice metodei combustiei sunt scoase in
evidenta odata in plus: in timp ce formarea hexaaluminatului de calciu prin metoda
ceramica necesita calcinare la 1650 °C cu palier de 3 ore, utilizarea acestei noi
versiuni a metodei combustiei - utilizarea unui amestec de combustibili format din
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uree si B-alanina - asigura formarea hexaaluminatului de calciu pur in numai cateva
secunde, fara tratamente termice suplimentare.

> Datorita reactivitatii diferite pe care azotatii de calciu si aluminiu o prezinta
in raport cu unul si acelasi combustibil, utilizarea unui singur combustibil, indiferent
daca este vorba de uree sau de B-alanina - asa cum se practica in lumea intreaga -
nu permite formarea unui Ca0-6Al,03 pur direct din reactia de combustie [184].
Utilizarea ureei ca si combustibil are ca rezultat obtinerea unui hexaaluminat de
calciu impurificat cu a-Al,0s3, care nu dispare nici chiar in urma calcinarii la 900 °C
timp de o ord. Pe de alta parte, utilizarea B-alaninei ca si combustibil conduce la
formarea unui produs de reactie amorf care prin calcinare la 900 °C trece in y-Al;0s.

6.4. Obtinerea cordieritului, 2Mg0-2AIl,03:5Si0>

Motivatia care a stat la baza abordarii sintezei acestui compus prin metoda
combustiei consta in principal in caracterul puternic exoterm al reactiei de combustie
dintre azotatii de aluminiu si magneziu si amestecul de combustibili format din uree
si monoetanolamina. In cazul cordieritului raportul molar MgO:Al,O3 este acelasi cu
cel din spinelul de magneziu, 1. Cordieritul este o solutie solida din sistemul ternar
MgO-AIl,03-Si0, avand o stoechiometrie ce variaza intre 2MgO-2Al;03-5Si0; si
2MgO0-2Al,03-6Si0,. Proprietatile acestor solutii solide sunt determinate in primul
rand de compozitie, din acest punct de vedere remarcédndu-se compusul cu
stoechiometria 2Mg0:2Al,03-5Si0; [185]. Cordieritul, 2Mg0-2AIl,03:5Si0;, se topeste
incongruent la 1460 °C cu formarea mullitului si a unei faze lichide. Cordieritul
prezinta trei forme polimorfe:

- a-cordieritul, cunoscut si sub numele de indialit, este modificatia polimorfa
de temperatura ridicata care se regaseste in natura si in produsele ceramice; Acesta
cristalizeaza in sistem hexagonal si apare la temperaturi de peste 1000 °C [186];

- B-cordieritul, care prezinta simetrie rombica si care se formeaza la
temperaturi mai mici de 950 °C; Gonzalez-Velasco [187] si colaboratorii sadi au
aratat faptul ca exista si o stare intermediara intre a-cordierit si B-cordierit;

- p-cordieritul, care este o modificatie polimorfa metastabila, uzual declarata
ca fiind o solutie solida a B-cuartului. Se obtine de reguld prin devitrifierea sticlei
avand compozitia cordieritului la temperaturi mai mici de 925 °C. Autori precum
Melscoet-Chauvel [188] si colaboratorii sai au raportat efectul favorabil al CeO;
asupra inhibarii procesului de cristalizare a p-cordieritului si favorizarii cristalizarii
modificatiei a. Transformarea polimorfa a p-cordieritulului in a-cordierit se
realizeaza la temperaturi mai mari de 1100 ©°C.

Dintre toate modificatiile polimorfe, a-cordieritul poseda cele mai valoroase
proprietati: excelentd rezistenta la soc termic, refractaritate, izolator electric.
Datorita acestor proprietati, a-cordieritul reprezinta un material ceramic cu multiple
aplicatii: componente destinate motoarelor cu combustie interna, suport pentru
supraconductorii de temperaturd ridicatd, captuseli refractare pentru cuptoarele
industriale, izolatori electrici, componente microelectronice, straturi de acoperire pe
metale, filtre pentru retinerea particulelor solide din fluide etc. Una dintre cele mai
importante aplicatii ale cordieritului vizeazd obtinerea catalizatorilor tip fagure
destinati reducerii emisiilor autovehiculelor [188]. Cordieritul se utilizeaza ca suport
catalitic si in industria petrochimicd la: reducerea selectiva a oxizilor de azot,
hidrogenarea selectiva a alcoolilor, controlul compusilor organici volatili [187-189].

In general obtinerea produselor compacte presupune in prealabil sinteza
unei pulberi cordieritice sau preponderent cordieritice cu caracteristici favorabile
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sinterizarii. Pe de alta parte, este binecunoscuta problema obtinerii a-cordieritul ca
faza cristalind unica deoarece in urma calcinarii diverselor materii prime rezulta o
compozitie fazalda complexa formata din cordierit - intr-una din varietatile sale
polimorfe - mai multe faze cristaline secundare (mullit, corinQon, spinel, forsterit,
clinoenstatit, cristobalit) si chiar o faza vitroasa [185,190]. In plus, sinterizarea
pulberilor cordieritice, fara alte adaosuri, reprezinta o dificultate suplimentara ce
rezida din valoarea ingustd a intervalului starii vitrificate (aproximativ 20 °C) ceea
ce face ca in timpul sinterizarii produsele sa fie susceptibile la deformare si mai ales
la scaderea rezistentei la soc termic pe seama aparitiei fazei vitroase [191,192].

Metodele clasice de obtinere a pulberilor cordieritice constau fie in calcinarea
unor materii prime adecvate (talc, argila, gibbsit, alumina, magnezit) la temperaturi
mai mari de 1300 ©C, fie in cristalizarea unor sticle avand o compozitie
corespunzatoare [193]. O serie de autori au utilizat coji de orez ca si materie prima
in sinteza cordieritului.

Rezultatele obtinute au aratat faptul ca formarea a-cordieritului are loc la
1365 OC si este precedatd de formarea spinelului si cristobalitului [194,195].
Utilizdnd metoda ceramica, Yamuna [196] si colaboratorii sai, au aratat cd a-
cordieritul se obtine ca faza monominerala doar in urma unui tratament termic de 3
ore la 1350 °C. Goren [197] si colaboratorii sdi au aratat ca obtinerea a-cordieritului
ca faza cristalind unica necesita calcinarea amestecului de talc, diatomit si alumina
la 1350 °C timp de 3 ore sau la 1400 °C timp de 1 ora.

Datorita numeroaselor dificultati aferente metodei clasice, tot mai multi
cercetatori au recurs la utilizarea metodelor neconventionale de sinteza in vederea
reducerii temperaturii de obtinere a cordieritului ca faza monominerald precum si a
temperaturii necesare sinterizarii: metoda coprecipitarii [198], spreiere termica
[199], metoda Pechini [200], metoda emulsiilor [201], sol-gel [202], spreiere in
plasma [203], metoda combustiei [204,205]. Avand in vedere toate aceste aspecte,
in continuare s-a abordat problematica obtinerii pulberilor cordieritice prin metoda
combustiei [206,207].

6.4.1. Conditii experimentale

Materiile prime utilizate au fost de provenienta Merck: Mg(NOs)2'6H20,
AI(NO3)3°9H,0, uree (U), monoetanolamina (MEA) si trietilentetramina (TETA). Ca
sursa de SiO; s-a utilizat un Syloid avand o suprafata specifica BET de 330 m?/g. De
fiecare data s-a lucrat cu rapoarte molare azotat metalic/combustibil
stoechiometrice, retetele (Tabelul 22) fiind astfel concepute incat sa rezulte o
cantitate de 0.025 moli cordierit, 2Mg0-:2Al;03:5Si03.

Tabelul 22. Retete utilizate in sinteza cordieritului prin metoda combustiei.

< Compozitia amestecurilor (raport molar) "
Nr. proba Mg(NOs): AI(NOs)s | Si0. | U | MEA TETA | [V [°C)
1 2 4 5 10 20/13 - 300
2 2 4 5 10 20/13 - 1200
3 2 4 5 - - 80/21 300

* Ti - temperatura de initiere a reactiei de combustie.

Dupa dozare, materiile prime solubile au dizolvate dizolvare la cald (70 °C)
in amestec cu szloidul, sub agitare continua utilizand un agitator magnetic. Ulterior
capsula cu solutia astfel preparata a fost amplasata in cuibul electric preincalzit la
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300 °C (probele 1 si 3), sau in cuptor - direct la 1200 °C (proba 2) - in vederea
initierii reactiei de combustie. Dupa o usoara mojarare in capsuld (exceptie facand
proba 2), pulberile obtinute au fost supuse calcinarii la 900 °C, 1200 °C si 1300 °C
cu palier de o ora. Compozitia fazala a pulberilor a fost stabilitd prin intermediul
difractiei de raze X. Comportarea la incalzire a probelor a fost studiata cu ajutorul
metodelor termice de analiza.

6.4.2. Rezultate si discutii

in alegerea retetelor pentru care s-a optat s-a pornit de la premisele ce stau
la baza formarii cordieritului. Cazul ideal ar fi ca formarea cordieritului sa aiba loc in
timpul procesului de combustie, conform reactiei (104), fara a mai necesita
calcinarea suplimentara a pulberii.

2Mg(NOs)2 + 4AI(NO3)s + 5Si02 + 20/13C2HsNO + 10CH4N20 —
— Mg2Al4SisO1s + 170/13C0O, + 330/13H20 + 233/13N; (104)

Practic insa, aceasta ipoteza nu este una foarte plauzibila. Datorita
caracterului inert din punct de vedere redox al SiO,, acesta nu numai ca nu participa
la procesele redox dar se comporta ca un balast, temperand reactia de combustie.
Pentru a contracara dezavantajul utilizarii SiO, s-a recurs la utilizarea pe post de
agent reducator a unui amestec de combustibili format din uree si monoetanolamina
in raport molar de 13:2 (probele 1 si 2), care sa asigure un maxim din punct de
vedere al efectului exoterm.

Tabelul 23. Observatii experimentale privind desfasurarea reactiilor de combustie.

Nr. proba | Durata reactiei [s] Tipul reactiei de combustie Culoarea pulberii
1 60 Incandescenta insotita de flacari Alb
2 40 Incandescenta insotita de flacari Alb
3 600 Ardere mocnita Mustar

Dupa cum se observa din Tabelul 23, in cazul probei 1 reactia de combustie
este una energica, in sensul ca amestecul de materii prime ajunge la incandescenta,
durata reactiei fiind de 60 secunde. Caracterul puternic exoterm al reactiei de
combustie este confirmat si de analizele termice efectuate (Figura 40).

Efectul endoterm insotit de pierdere de masa de la 135 °C poate fi atribuita
fnceputului descompunerii azotatului de aluminiu, respectiv ureei. Cele doua efecte
exoterme prezente pe curba DTA sugereaza o evolutie 1in trepte a reactiei de
combustie: la 175 °C se produce initierea reactiei dintre azotatul de aluminiu si uree
antrenand totodata initierea reactiei dintre azotatul de magneziu si
monoetanolamind de la 290 °C.

In urma procesului de combustie se obtine o pulbere albd si foarte
voluminoasa. Alura spectrului de difractie RX al pulberii rezultate in urma reactiei de
combustie indica un caracter preponderent amorf (Figura 41). Cu toate acestea, cele
doua maxime de difractie putin intense si foarte largi sugereaza un inceput de
cristalizare a spinelului, MgAl,O4. Calcinarea acestei pulberi la 900 °C cu palier de o
ord are ca rezultat imbunatatirea gradului de cristalinitate a spinelului. Ridicarea
temperaturii de calcinare la 1200 °C cu palier de o ora conduce la aparitia primelor
cantitati de a-cordierit (indialit), remarcandu-se totodatd prezenta cristobalitului.
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Alaturi de indialit si cristobalit, proba mai contine cantitati importante de spinel
(Figura 41).
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Figura 40. Analiza termica a amestecului precursor 1, format din azotat de magneziu, azotat
de aluminiu, syloid, uree si monoetanolamina.

In acest context devine evident faptul c& formarea indialitului decurge
indirect, prin intermediul reactiei (105) dintre spinel si cristobalit, ceea ce este in
concordanta cu rezultatele semnalate de catre alti autori [194,195].

MgAIl,O4 + 5Si0; — MQg,Al4SisO1s (105)

Avéand in vedere faptul ca formarea cordieritului incepe la 1200 °C, in cazul
probei 2 s-a recurs la initierea reactiei de combustie prin introducerea capsulei cu
materiile prime (aceleasi ca si in cazul probei 1) in cuptorul preincdlzit la 1200 °C
urmat de un tratament termic de o ora la aceeasi temperatura. In modul acesta se
realizeaza o minimizare a pierderilor de caldura concomitent cu cresterea
temperaturii de combustie si apropierea acesteia de temperatura adiabatica.

In plus, o serie de fenomene si procese nedorite in cazul reactiilor in stare
solida (recristalizarea, cresterea granulelor, vindecarea defectelor de structura si
fmbunatatirea gradului de cristalinitate, detensionarea retelei cristaline - care se
realizeaza in detrimentul reactivitatii) ar fi in mod considerabil evitate.

Spre deosebire de proba 1, in cazul probei 2 reactia de combustie este mai
rapida si mai energica. Datoritd socului termic capsula se crapa, dar cantitatea de
pulbere care se pierde este nesemnificativda. Dupa finalizarea reactiei de combustie
capsula cu proba a fost lasatd timp de o ord in cuptorul preincalzit la 1200 ©°C.
Contrar asteptarilor, in urma tratamentului termic aplicat compozitia fazald a probei
consta din cristobalit, spinel si probabil un silicat de magneziu, lipsind complet
maximele de difractie ale indialitului (Figura 41).
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Figura 41. Spectrele de difractie RX ale pulberilor 1 si 2 calcinate la diferite temperaturi.

Aceasta comportare se poate explica prin volumul mare al pulberii care
rezulta in urma procesului de combustie, volum care reduce considerabil contactul
dintre granulele de SiO; si cele de spinel. Raportul aproximativ dintre volumul
pulberii obtinute din reactia de combustie si volumul ocupat de aceeasi pulbere dar
dupa mojarare in capsula este de 18 (Figura 42).

mojarare o @
7

Figura 42. Comparatie intre volumul pulberii obtinute din reactia de combustie, V1, respectiv
dupa mojararea acesteia, V2 (proba 2); V1 = 18V2.

in acest caz termenii in care se pune problema sunt cu totul altii. Datorit3
mecanismului care sta la baza formarii cordieritului - reactia in stare solida dintre
spinel si cristobalit - este indicata obtinerea unui spinel cat mai reactiv, cu suprafata
specifica cat mai ridicata si care astfel sa prezinte o suprafata de contact cat mai
mare cu granulele de SiO».

Acesta este motivul pentru care in proba 3 s-a utilizat ca si combustibil
trietilentetramina (reactia 106), combustibil care permite obtinerea unei pulberi
spinelice (la 700 °C cu palier de 3 ore) cu o suprafata specificd de 175 m?/g.

2Mg(NO3)2 + 4AI(NO3)3 + 5Si0; + 80/21C4H11NO3 —
— Mg2Al4Sis018 + 320/21C0O32 + 440/21H,0 + 208/21N; (106)
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116 Sinteza unor compusi oxidici prin metoda combustiei - 6

In acest caz reactia de combustie se desfisoard similar unei arderi mocnite,
obtinandu-se o pulbere amorfa, de culoarea mustarului. De remarcat este faptul ca
prin calcinarea acestei pulberi la 1300 °C cu palier de o ora se obtine indialit ca faza
cristalina principala, cu urme de spinel si cristobalit (Figura 43).
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Figura 43. Spectrele de difractie RX ale pulberilor 1 si 3 calcinate la 1300 °C cu palier de o ora.

Comparand intensitatile absolute ale maximului de 100, Ii00, caracteristic
indialitului (10.423 °) se constata ca proba 3 prezinta un indialit mult mai bine
cristalizat, raportul intensitatilor absolute dintre proba 3 (Iig0 = 2804) si proba 1
(I100 = 2088) calcinate la 1300 °C timp de o ora (Figura 43) fiind de 1.34.

Aceasta observatie este in concordanta cu faptul ca maximele de difractie
aferente cristobalitului si spinelului (a se urmari comparativ intensitatea maximelor
de difractie de la 36.85 0, 44.83 © si 31.27 ©) sunt mai putin intense in cazul probei
3 comparativ cu proba 1, ceea ce sugereaza o cantitate mai mare de cristobalit si
spinel nereactionati.

6.4.3. Concluzii

> Indiferent de combustibilul utilizat, a-cordieritul (indialit) nu se formeaza
direct din reactia de combustie. Aceasta se datoreaza pe de-o parte prezentei SiO,
inert din punct de vedere redox, iar pe de alta parte duratei scurte si/sau
temperaturii de combustie insuficient de ridicata. Formarea a-cordieritului necesita
calcinarea ulterioara a probelor la temperaturi mai mari de 1200 °C, cand reactia in
stare solida dintre spinel si cristobalit conduce la obtinerea a-cordieritului.

> De o importanta deosebitd s-a dovedit a fi modul in care se realizeaza
calcinarea probei, fiind recomandata mojararea acesteia inaintea calcinarii. In proba
mojaratd, formarea a-cordieritului incepe la 1200 ©°C, in timp ce in proba
nemojaratd dar calcinata in aceleasi conditii cordieritul este absent. Absenta
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cordieritului - in oricare din varietatile sale polimorfe - din proba nemojarata se
datoreaza contactului nesatisfacator dintre granulele de spinel si cele de cristobalit
cauzat la randul sau de volumul mare al pulberii rezultate in urma combustiei.

> Cele mai bune rezultate s-au obtinut atunci cand s-a utilizat
trietilentetramina ca si combustibil, motivul principal fiind suprafata specifica mare a
spinelului ce apare ca intermediar si deci reactivitatea ridicatd a acestuia. La 1300
OC a-cordieritul este practic faza unica, in timp ce in proba obtinuta cu amestec de
combustibili format din uree si monoetanolamind mai contine cristobalit si spinel
nereactionati.

> Prin urmare, utilizarea unui combustibil care sa asigure formarea unui spinel
cu o suprafata specifica mai mare si deci mai reactiv are efecte benefice asupra
formarii cordieritului [206,207]. In toate cazurile singura modificatie polimorfa care
se formeaza este a-cordieritul, nefiind semnalatd prezenta intermediara a altor
forme polimorfe.
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7. Sinteza unor solutii solide oxidice prin
metoda combustiei

7.1. Studiu comparativ privind formarea La;-xSrxCrOs;

Pilele de combustie cu electrolit solid (SOFC) reprezinta o noua tehnologie,
care asigurd conversia energiei chimice in energie electrica, motiv pentru care
constituie o posibila alternativa la sisteme clasice de conversie a energiei. Pe langa
eficienta ridicata si posibilitatea de a utiliza diversi electroliti, SOFC prezinta o serie
de alte avantaje cum sunt: fiabilitate, caracter nepoluant (fara emisii de NOx sau
S0y), posibilitatea de asamblare a mai multor module.

Prin faptul ca in confectionarea lor se utilizeaza exclusiv materiale solide,
inclusiv electrolitul, SOFC sunt mai compacte, mai usor de manipulat si, In
consecinta mai multe celule pot fi cuplate pentru a mari eficienta energetica. Pentru
aceasta fiecare celula se conectgazé din punct de vedere electric la celula urmatoare
cu ajutorul unui interconector. In principiu, rolul acestuia se rezuma la a asigura pe
de-o parte contactul electric dintre doua celule invecinate iar pe de alta parte de a
mentine separat agentul oxidant de combustibil. Temperatura ridicatd la care SOFC
opereaza, in jur de 1000 °C, impune conditii severe tuturor materialelor utilizate la
confectionarea acestora, cu precadere interconectorului.

Aceasta se datoreaza faptului ca prin Tnsasi natura Iui functionald
interconectorul este expus simultan unui mediu reducator la anod si unuia oxidant la
catod, la care se adauga temperatura ridicata la care SOFC opereaza. Acesta este
motivul pentru care materialul din care este confectionat interconectorul trebuie sa
indeplineasca cele mai stringente criterii de performanta: foarte buna conductivitate
electrica, coeficient de dilatare termica liniara comparabil cu cel al materialelor din
care sunt confectionate restul componentelor SOFC, compactitate cat mai ridicata
pentru a Tmpiedica amestecul combustibilului cu oxigenul, rezistentd mecanica si
stabilitate chimica si fizica [208].

In pofida faptului ca interconectorii metalici sunt mai rentabili din punct de
vedere economic, acestia sunt predispusi oxidarii si, Tn consecinta nu se pot utiliza la
temperaturi ridicate. De aceea utilizarea materialele ceramice pe post de
interconector reprezinta o alternativa demna de luat in considerare. Pana in prezent,
cele mai bune rezultate au fost semnalate in cazul utilizarii materialelor derivate de
la cromitul de lantan, LaCrOs, compus cu structura perovskitica.

Experimental s-a constatat ca proprietatile cromitului de lantan pot fi mult
imbunatatite prin substitutia La3* sau Cr3* din structura perovskiticd cu diferiti
cationi metalici: Ca2*, Sr?*, Ni2*, Mg?*, Cu?* etc. Comportarea la sinterizare a
acestor materiale poate fi Tmbunatatita prin utilizarea unor pulberi reactive si
suprafatd specifica ridicata [209-211].

In acest scop au fost utilizate o serie de metode de sinteza menite sa
permita obtinerea unor astfel de pulberi de LaCrOs dopat cu diverse alte elemente:
coprecipitare [212], sol-gel [213], metoda precursorilor organici [214,215], metoda
hidrotermalda [216,217], metoda Pechini [218]. Una dintre cele mai frecvent
utilizate metode o constituie metoda combustiei, utilizand ca si combustibili uree
[64,219], glicina [220-223] sau acid citric [224,225]. Referitor la sinteza compusilor
oxidici, de-a lungul timpului [137,226] au fost scoase in evidentd o serie de
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avantaje specifice metodei precursorilor organici, respectiv metodei combustiei
[137,167,227].

Avand in vedere aceste aspecte, scopul urmatoarelor determinari
experimentale a fost acela de a studia modul de obtinere a unor pulberi de cromit
de lantan dopat cu strontiu, LaixSrkCrOs (x = 0.1 si 0.3) prin utilizarea a doua
metode neconventionale de sinteza: metoda combustiei si respectiv metoda
precursorilor organici [228,229].

7.1.1. Conditii experimentale

Materiile prim utilizate au fost: La(NO3)3-6H,O (Merck), Cr(NOs3)s3-9H,0
(Merck), Sr(NO3)2 (Merck), (NH4)2Cr207 (Merck) si 1,2-etandiol (Fluka).

In cadrul metodei precursorilor organici, formarea compusului oxidic dorit se
realizeaza in urma calcinarii glioxilatului obtinut prin oxidarea of 1,2-etandiolului cu
azotati de lantan, strontiu si crom. Solutia apoaséﬂ continand materiile prime anterior
mentionate s-a fincalzit in aer la 100 °C. In timpul reactiei de oxidare a
etilenglicolului se degaja cantitati importate de NOy, rezultand o pulbere friabila de
culoare verde inchis care ulterior a fost spalata cu un amestec de apa si acetona si
apoi filtrata.

In cazul metodei combustiei, s-a pornit de la azotatii de La3*, Sr2+ si Cr3+ si
diversi combustibili: uree, glicind. De asemenea, s-a utilizat un amestec de
combustibili format din uree si glicina, urmarindu-se influenta acestuia asupra
modului de desfasurare a reactiei de combustie si implicit asupra pulberii rezultate.
In cazul obtinerii Lag.7Sro.3CrOs azotatul de crom a fost inlocuit cu dicromatul de
amoniu, (NH4),Cr,07. Sinteza propriu-zisa a compusilor oxidici doriti (Lag.oSro.1CrO3,
respectiv Lag.7Sro.3CrO3) s-a realizat utilizadnd ca si combustibili ureea (U), glicina (G)
si respectiv un amestec de uree si glicind (UG).

De fiecare data s-au utilizat rapoarte molare stoechiometrice azotat
metalic/combustibil. In egalarea reactiilor de combustie s-a pornit de la premisa ca
procesele de oxido-reducere decurg integral astfel incat produsii secundari de
reactie sunt COyz(g), H20(g Si Na). Solutia limpede continand materiile prime in
raportul molar stoechiometric s-a supus incalzirii rapide la 300 °C in vederea
evaporarii apei si initierii reactiei de combustie. In timpul procesului de incalzire se
realizeaza initierea reactiei de combustie, marcata de aparitia unui front de
combustie puternic incandescent, care realizeaza conversia reactantilor intr-o
pulbere pufoasa, usor friabila.

Pulberile astfel preparate au fost ulterior supuse calcinarii timp de o ora la
temperaturi cuprinse intre 1000 °C si 1350 °C. Comportarea la incalzire a probelor a
fost studiata prin intermediul analizei termice, utilizdnd un derivatograf TG/DTA
Diamond Perkin Elmer. S-au folosit creuzete de Pt, iar viteza de incalzire a fost de
10 °C/min. Compozitia fazald a probelor s-a determinat prin intermediul difractiei de
raze X, utilizdnd un difractometru Bruker D8 Advanced System prevazut cu
monocromator, radiatia CuK, (0.15406 nm). Pe baza spectrelor de difractie RX si a
relatiei lui Scherrer (76) s-a calculat dimensiunea cristalitelor (D) obtinute.

7.1.2. Rezultate si discutii

Cele mai importante observatii privind reactivitatea individuala a azotatilor
de lantan, crom si strontiu in raport cu ureea respectiv glicina sunt prezentate in
Tabelul 11. In ceea ce priveste comportarea azotatului de lantan in raport cu cei doi
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combustibili, rezultatele experimentale au confirmat faptul ca, datorita temperaturii
sale ridicate de descompunere, acesta prezinta o comportare similara cu azotatul de
strontiu, in sensul cd ambii reactioneaza extrem de energic, exploziv, cu glicina dar
nu reactioneazd cu ureea.

In cazul amestecului stoechiometric de azotat de lantan si uree nu se
produce nici o reactie vizibila de combustie, singura faza cristalind decelabila pe
spectrul de difractie al produsului de reactie fiind LaONOs. Singura faza cristalina
prezenta pe spectrul de difractie al pulberii rezultate in urma reactiei dintre azotatul
de lantan si glicina este La,Os. Pe de alta parte, azotatul de crom reactioneaza atat
cu ureea cat si cu glicina cu formarea in ambele cazuri a a-Cr,03. Se constata insa
ca ureea reactioneazd mult mai repede decat glicina. Pe baza acestor observatii
experimentale se poate afirma ca cei trei azotati metalici manifesta o afinitate
diferita in raport cu ureea, respectiv glicina.

Luand in considerare durata reactiei de combustie ca si criteriu al stabilirii
compatibilitatii amestecurilor azotat metalic/combustibil se constata ca glicina
reprezinta combustibilul optim pentru azotatul de lantan si de strontiu, in timp ce
uree este combustibilul mai potrivit pentru azotatul de crom. Retetele proiectate in
vederea obtinerii solutiilor solide de cromit de lantan dopat cu Sr2* sunt prezentate
in Tabelul 24.

Tabelul 24. Retete proiectate in vederea obtinerii LaixSr«CrOs.

Nr. proba Compusul proiectat Combustibil Metoda de sinteza
1U Uree
Lao.7Sro.3CrO3
2UG Uree + Glicina
3G Glicing Metoda combustiei
4U Uree
5UG Lao.9Sro.1CrOs3 Uree + Glicina
6G Glicina
/ Lag.75rp3Cr0s . Metoda precursorilor organici
8 L20.9Sr0.1CrO3 -

Reactiile (107-109) stau la baza obtinerii Lag.7Sro.3CrOsz prin metoda
combustiei utilizand ca si combustibili ureea, glicina, respectiv un amestec de uree si
glicina:

7La(NO3)3 + 3Sr(NO3)2 + 10Cr(NO3)s + 95/2CH4N,0 + 3/40; —
— 10Lag.7Sr0.3CrO3 + 95/2C0O> + 95H,0 + 76N> (107)

7La(NOs)s + 3Sr(NOs)2 + 10Cr(NOs)s + 95/3C2HsNO, + 3/40, —>
—> 10Lao.7Sro.5CrOs + 190/3CO; + 475/6H,0 + 133/3N> (108)

7La(NO3)3 + 3Sr(NO3)2 + 10Cr(NO3)s + 15C;HsNO; + 25CH4N0 + 3/40; —
—> 10Lag.7Sro.3CrO3 + 55C0O; + 175/2H,0 + 61N; (109)

Figura 44 prezinta curbele DTA ale amestecurilor precursoare continand
azotatii de lantan, crom si strontiu aflati in raportul molar corespunzator
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Lao.oSro.1CrO3 si diversi combustibili: uree, glicind, respectiv un amestec de uree si
glicina.
t [min]
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Figura 44. Curbele DTA ale amestecurilor de azotati de lantan, crom si strontiu dozati in raport
molar corespunzator Lao.sSro.1CrOs si diversi combustibili.

Dupa cum se observa din Figura 44, comportarea la incalzire a amestecurilor
precursoare contindnd azotatii metalici doriti si diferiti combustibili este foarte
diferita. Spre exemplu, utilizarea glicinei (proba 6G) in amestec cu azotatii metalelor
dorite are ca rezultat desfasurarea unei reactii de combustie care dureaza doar 5
secunde si care este foarte energica, fapt atestat si de alura efectului exoterm
(foarte intens si ingust) de la 216 °C, asociat reactiei de combustie.

Spre deosebire de glicind, ureea (proba 4U) nu asigura desfasurarea unei
reactii la fel de rapida si energica. Efectul slab exoterm situat in intervalul 210-290
oC este in deplind concordantd cu desfasurarea reactiei de combustie, care dureaza
45 de secunde. In cazul utilizarii amestecului de combustibili format din uree si
glicina (proba 5UG) se constata c3a acesta are ca rezultat o comportare
intermediara. In cazul probei 5UG reactia de combustie este mai rapida (10
secunde) si mai exoterma decat in cazul utilizarii ureei ca si combustibil, dar mai
lenta si mai putin exoterma decat reactia in care s-a utilizat glicina ca si combustibil.

Aceste rezultate subliniaza o data in plus faptul cd exista o predilectie a
azotatilor metalici pentru anumiti combustibili. In acelasi timp, este scoasa in
evidenta importanta alegerii combustibilului adecvat in vederea maximizarii efectului
exoterm asociat reactiei de combustie.

Referitor la succesiunea formarii fazelor 1in cazul stoichiometriei
Lao.7Sro.3CrOs, in literatura [230] sunt semnalati mai intai cromatii de lantan si
strontiu, LaxCrOs si SrCrOs4. In cazul probelor obtinute de noi prin metoda
combustiei, faza principald este LaCrOs dopat cu Sr?*, lipsind maximele de difractie
aferente SrCrO4 (Tabelul 25). Faptul ca dupa calcinarea acestor probe la 1000 °C
sunt prezente si maximele de difractie putin intense ale SrCrO4 se poate explica
doar prin aceea ca in urma combustiei, acesta se afla intr-o forma amorfa (Figura
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45). De altfel, aceasta afirmatie este sustinuta de culoarea galbena a apei de
spalare a probelor, reflectdnd prezenta Cré+ solubil.

Tabelul 25. Faze cristaline prezente pe spectrele de difractie RX.

Nr. Faze cristaline prezente pe spectrele RX
roba
P Necalcinat 1000 °C / 1h 1200 °C / 1h 1350°C / 1h
U Lao.7Sro.3CrO3, Lao.7Sro.3CrO3, Lao.7Sro.3CrO3, Lao.7Sro.3CrOs3,
Cri.01La0zss SrCrO4 SrCrOa SrCrOg4
2UG Lao.7Sro.3Cr0Os, Lao.7Sro.3CrOs3, Lao.7Sro.3CrOs3, Lao.7Sro0.3Cr0Os3,
Cri.01La0Osss SrCrOa4 SrCrOa4 SrCrO4
3G La0.7Sr0.3CrO;3, Lao.7Sr0.3CrO;3, _ R
Cri.01La0zss SrCrOa
5UG Lao.oSro.1CrO3 Lao.9Sro.:1CrO3 Lao.9Sro.1CrO3 Lao.sSro.:CrO3
Lao.7Sro.3CrOs3, Lao.7Sro.3CrOs3, Lao.7Sro0.3Cr0Os3,
/ Amorf SrCrOa SrCrOa SrCros
8 Amorf Lao.oSro.1CrO3 Lao.oSro.1CrO3 Lao.oSro.1CrO3

Maximul de difractie de la 31.7° (Figura 45) prezent in toate probele
rezultate direct din combustie poate fi atribuit formarii unei faze premergatoare
cromitului de lantan si strontiu proiectat, in care starea de oxidare a cromului este
intermediara intre 3+ si 6+. Compozitia atribuita acestei faze in fisa JCPDS 440333
este Cry.01La034s.

4500 * - LaCrO, (JCPDS file: 24-1016)
¥ - SICrO, (JCPDS file: 35-0743)
¢ -Cr ,LaO_ (JCPDS file: 44-0333)

1.01
D - dimensiunea medie a cristalitelor [nm]

4000

3500
D [nm]

— * * o
< 3000 26.4 1000 °C/1h 7
3
o 2500
[©]
= 1000 °C/1h
7]
% 2000 necalcinat }3@
£
1500
1000 °C/1h
1000

j2uG

necalcinat

500 214 1000 °C/1h
ool A A NS et [1U
20 30 40 50 60 70 80 9
20 []

Figura 45. Spectrele de difractie RX ale pulberilor de Lao.7Sro.3CrOs obtinut prin metoda
combustiei (cu diversi combustibili) si metoda precursorilor organici.
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Dupa intensitatea redusa a maximelor de difractie ale SrCrO4 se poate
afirma ca deja in probele rezultate direct din combustie, substitutia proiectatd, La3*
— Sr?*, s-a realizat In mare masurd, cu formarea solutiei solide dorite,
Lao.7Sro.3Cr0Os3. La ridicarea temperaturii continua consumarea SrCrO4 prin asimilarea
acestuia n faza cromitica si reducerea corespunzatoare a cifrei de oxidare a
cromului cu eliberarea surplusului de oxigen. De fapt, culoarea maroniu inchis a
pulberilor obtinute direct din reactiile combustie reflecta prezenta concomitentad a
Cr3+ si Cr**, ceea ce reprezinta o dovada a faptului ca substitutia partiala a La3* cu
Sr2+ s-a realizat deja intr-o oarecare masura.

Tinand cont de natura acestei substitutii, oxidarea Cr3* la Cr** este
obligatorie pentru a asigura neutralitatea electrica a retelei cristaline; pentru fiecare
cation de La3* substituit cu unul de Sr?* un cation de Cr3* se oxideaza la Cr*+. In
urma calcinarii, culoarea probelor vireaza de la maro inchis spre negru, ceea ce se
poate explica prin formarea unor noi cantitdti de Cr** pe seama includerii Sr2* din
SrCrQ4 in solutia solida perovskitica. Un alt aspect foarte important, care pledeaza in
favoarea acestui mecanism, 1l reprezinta evolutia cu temperatura de calcinare a
dimensiunii cristalitelor probelor 7 si 2UG. Dupa cum se observa din Figura 46, in
urma calcinarii la 1200 °C cristalitele rezultate sunt mai mici decéat cele obtinute in
urma calcinarii la 1000 °C.

4000 — * -LaCrO, (JCPDS file: 24-1016)
] * v - SrCrO, (JCPDS file: 35-0743)
3500 E ¢ -Cr, LaO, (JCPDS file: 44-0333)
1 D - dimensiunea medie a cristalitelor [nm]
] * " * % DI[nm]
3000 { A\ j\ * \ 189 * * 1350 °C/1h
] Pt et arastmsmron
o ] .
3 2500 - 18.9 1200 °C/1h 7
% ] vvy 26.4 1000 °C/1h
S 2000
o ]
@ ]
Q ]
£ 1500 H
1 21.9 1350 °C/1h
1000 20.9 1200 °C/1h
500 A 26.5 1000 °C/1h 2UG
e ,’l.\. e N AN
20 30 40 50 60 70 80 90

20 [°]

Figura 46. Spectrele de difractie RX ale pulberilor de Lao.7Sro.3CrOs obtinut prin metoda
combustiei si metoda precursorilor organici dupa calcinare la diverse temperaturi.

Aceasta situatie aparent anormala poate fi usor explicata daca se tine seama
de desfasurarea reactiei in stare solida dintre SrCrO4 si solutia solida perovskitica,
reactie ce implica un anumit grad de dezorganizare iar apoi reorganizare al structurii
cristaline. In plus, este interesant de remarcat faptul ca aceasta comportare apare
doar in cazul probelor cu un continut mai ridicat de Sr2*, Lag.7Sro.3CrO3, nu si cazul
probelor cu un continut mai redus de Sr?*, Lao.sSro.1CrOs (Figura 47).
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Figura 47. Spectrele de difractie RX ale Lao.oSro.1CrOs obtinut prin metoda combustiei si metoda
precursorilor organici dupa calcinare la diferite temperaturi.

La 1350 °C, atat in cazul metodei precursorilor organici cat si in cazul
sintezei prin combustie se observa doar prezenta urmelor de SrCrO4, ceea ce
confirma includerea aproape integrald a Sr2* in structura LaCrOs cu formare solutiei
solide Lag.7Sro.3CrOs (Figura 46).

Avand in vedere dificultatile intdmpinate in obtinerea Lao.7Sro.3CrOs ca faza
cristalind unica, s-a incercat utilizarea dicromatului de amoniu in locul azotatului de
crom, cunoscut fiind faptul cd la incdlzire (NH4)2Cr,07 se descompune auto-catalitic
exoterm, conform reactiei (8). In acest caz, N3 se oxideaza la N° pe seama reducerii
Cré+ la Cr3*, atat componenta oxidanta cat si cea reducatoare aflandu-se in aceeasi
moleculd. Pornind de la aceasta premisd, si tinand cont de rezultatele prezentate
anterior, potrivit carora obtinerea Lag.;Sro3CrOs ca faza cristalina unica necesita
tratamente termice la temperaturi mai mari de 1350 °C a fost investigata
posibilitatea utilizarii (NH4)2Cr,07 in locul Cr(NO3)s.

Mizand pe caracterul exoterm si auto-catalitic al reactiei de descompunere a
(NH4)2Cr207, combustibilul utilizat (glicina) are rolul de a asigura reducerea La(NO3)3
si Sr(NO3)2 (reactia 110).

7La(NO3)3 + 3Sr(NO3)2 + 5(NH4)2Cr207 + 15C,HsNO; + 3/40; —
—> 10Lag.7Sr0.3CrO3 + 30CO; + 115/2H,0 + 26N; (110)

In acest caz reactia de combustie este una extrem de energicd, la fel ca
proba 3G, care dureaza 5 secunde. Pulberea rezultatd este foarte pufoasa si are o
culoare maro finchis. Prin difractie cu raze X (Figura 48) s-a stabilit ca fazele
cristaline prezente in pulberea obtinuta din reactia de combustie sunt solutia solida
de cromit de lantan dopat cu Sr?* si Cr1.01La0O3zs.
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Figura 48. Spectrele de difractie RX ale pulberilor de Lao.7Sro.3CrOs obtinute prin metoda
combustiei utilizand (NH4)2Cr207 si glicina.

Prin calcinarea acestei pulberi la 1000 °C in amestec apare o noua faza
cristalind, reprezentata de SrCrO.. Este interesant de remarcat faptul ca, spre
deosebire de probele precedente in care s-a utilizat azotat de crom, in urma
calcinarii la 1350 °C cu palier de o ora solutia solida perovskitica este faza cristalina
unica (Figura 48).

In cazul stoechiometriei cu un continut mai redus de Sr2+, Lao.¢Sro.1CrOs, se
constata ca faza cristalina dorita se obtine mult mai usor. Dupa cum se observa din
Tabelul 25, utilizarea amestecului de combustibil format din uree si glicina (proba
5UG) permite formarea Lao.oSro.1CrOs direct din reactia de combustie, fara a mai
necesita o etapa suplimentara de calcinare (Figura 47).

Spre deosebire de pulberile de Lag7Sro.3CrOs obtinute prin metoda
combustiei care au o culoare maro inchis inainte de calcinare si negru dupa
calcinare, pulberile de Lag.oSro.1CrOs prezinta o culoare maro care nu se modifica
dupa calcinare. Culoarea mai deschisa a pulberilor de Lag.oSro.1CrOs se poate explica
prin continutul mai redus de Sr?*, ceea ce insemna automat si un continut mai
redus de Cr#+.

Este important de precizat faptul ca nu exista nici un dubiu legat de faptul
ca culoarea maro a acestor pulberi se datoreaza prezentei simultane a Cr3* si
respectiv. Cr**. Prezenta carbonului rezidual este din start o explicatie
nesatisfacatoare din moment ce pierderile la calcinare ale pulberilor rezultate din
reactiile de combustie sunt practic neglijabile, 1.1 %. In urma calcinarii probelor 8 si
5UG la 1000 °C cu palier de o ord nu se observa nici o modificare a culorii sau a
compozitiei fazale, in schimb are loc o imbunatatire a gradului de cristalinitate -
ceea ce se reflecta in cresterea dimensiunii cristalitelor.

Toate aceste observatii indicd faptul cd substitutia La’* cu Sr2* - care
presupune oxidarea partiald a Cr3* la Cr** - a avut deja loc in timpul reactiei de
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combustie. Pe de alta parte, in cazul utilizarii metodei precursorilor organici formarea fazei
perovskitice necesitd calcinare la 1000 °C. Dupa cum era de asteptat, cresterea
temperaturii de calcinare de la 1000 °C la 1200 °C are ca rezultat cresterea
dimensiunii cristalitelor (Tabelul 26).

Tabelul 26. Dimensiunea medie a cristalitelor de Lai«xSrxCrOs.

Nr. . Dimensiunea medie a cristalitelor [nm]
proba Combustibil
Necalcinat | 1000°C / 1h | 1200°C / 1h | 1350°C / 1h

1U Uree 18.3 21.4 19.6 20.1
2UG Uree + Glicina 13.2 26.5 20.9 21.9

3G Glicina 13.7 19.6 - -
5UG Uree + Glicina 10.9 26.0 28.0 -

7 - Amorf 26.4 18.9 18.9

8 - Amorf 26.6 30.1 -

in cazul probelor cu continut ridicat de Sr2*, Lao.7Sro.3CrOs, diferenta intre
cele doua metode de sinteza investigate este foarte mica din punct de vedere a
temperaturii necesare formarii solutiei solide perovskitice proiectate ca faza
monominerald. Trebuie precizat insa ca in cazul metodei combustiei, faza
perovskitica este faza principala chiar in pulberea obtinuta direct in urma sintezei. In
plus, utilizarea glicinei pe post de combustibil cuplata cu inlocuirea Cr(NOs3)s cu
(NH4)2Cr,07 permite obtinerea Lao.7Sro.3CrOs roentgenografic pur dupa calcinare la
1350 °C timp o ora.

7.1.3. Concluzii

> Cele doua metode de sinteza prezentate permit obtinerea fazelor
perovskitice proiectate, Lai-xSrkCrOs (x = 0.1 si 0.3), la temperaturi mai reduse
comparativ cu metoda ceramica.

> In cazul unui continut mai redus de Sr2+, Lao.oSro.1CrOs, solutia solida dorita
se obtine ca fazd unica direct din reactia de combustie, fard a mai fi necesara
calcinarea ulterioara. In cazul metodei precursorilor organici, formarea Lag.gSro.1CrO3
presupune calcinarea la 1000 ©C.

> Pe masura ce continutul de Sr?* creste, Lao.7Sro.3CrOs, includerea acestuia in
faza perovskitica se realizeazd mai dificil, necesitand o temperatura de calcinare mai
ridicata. In pofida faptului ca pulberea obtinuta prin metoda combustiei are ca faza
principala solutia solida proiectatd, Lao.7Sro.3CrOs, o parte din cantitatea totala de
strontiu se afla imobilizat sub forma de SrCrO4. In acest caz, includerea SrCrOj in
faza perovskitica proiectata necesita calcinarea ulterioara la 1350 °C. Din acest
punct de vedere rezultatele obtinute in metoda combustiei sunt similare cu cele
obtinute in metoda precursorilor organici.
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> Inlocuirea Cr(NOs3)s cu (NH4)2Cr20; permite in urma calcindrii la 1350 °C
obtinerea Lag.7Sro.3CrOs pur, ceea ce valideaza posibilitatea utilizarii cu succes a
(NH4)2Cr,07 In metoda combustiei.

7.2. Sinteza unor pigmenti termorezistenti prin metoda
combustiei

in general obtinerea pigmentilor ceramici necesitd temperaturi de calcinare
ce depasesc frecvent 1000 °C. Exista in principal douda motive pentru care sunt
necesare temperaturi atat de ridicate. Primul este legat de indeplinirea conditiilor
energetice necesare includerii cationului cromofor in reteaua cristalind gazda. Al
doilea motiv vizeaza asigurarea unui grad de cristalinitate cdt mai ridicat a
pigmentului format pentru a-i conferi acestuia rezistenta la actiunea agresiva a
mediului pe care 1l coloreaza.

Spre exemplu, in cazul obtinerii pigmentilor roz pe baza de rubin, Martos
[231] a aratat faptul ca pornind de la un amestec corespunzator de Al;0s, Cr,0s3 si
diferiti mineralizatori, dezvoltarea culorii roz se realizeaza doar prin calcinarea
amestecului de materii prime la 1300 °C cu palier de 2 ore.

Lorenzi [232] a aratat faptul ca pornind de la oxizii metalelor respective si
utilizdnd H3BOs ca mineralizator se pot obtine pigmenti roz cu structura spinelica
prin calcinare la 1400 °C timp de 4 ore. Datoritda prezentei mineralizatorului, in
compozitia fazala a pulberii rezultate alaturi de solutia solida spinelica se regaseste
ca faza secundara si Al1sB40ss.

Pornind de la numeroasele avantaje ale metodei combustiei precum si avand
in vedere rezultatele proprii obtinute anterior, s-a incercat obtinerea unor pigmenti
termorezistenti de culoare roz si respectiv albastru, obiectivul principal fiind aceea
de a obtine solutiile solide vizate direct din reactia de combustie, fara calcinarea
ulterioara a acestora.

7.2.1. Conditii experimentale

In fiecare caz alegerea agentului reducdtor s-a facut tindnd cont de
preferintele azotatilor metalici. Stoechiometriile proiectate au vizat sinteza a trei
categorii de pigmenti:

a) pigmenti roz de tip rubin, Al,.«CrxOs, obtinuti prin substitutia partiald a Al3* din
corindon cu Cr3+;

1.95AI(NO3)3 + 0.05Cr(NO3)3 + 5CH4N0 —
—> Al1.95Crg.0503 + 5CO; + 10H20 + 8N3 (111)

b) pigmenti roz cu structura spinelica, ZnAl,«CrcQOa, rezultati prin substitutia partiala
a AI3* din structura gahnitului (ZnAl;04) cu Cr3+;

Zn(NO3)2 + 1.95AI(NO3)3 + 0.025(NH4)2Cr207 + 6.54CH4sN,O —
—> ZnAl;.95Crg.0504 + 6.54C0O;, + 13.18H>0 + 10.49N> (112)

c) pigmenti albastrii pe baza de spinel, Mgi-xCoxAl,O4, derivati prin substitutia
partialda a Mg?* din structura spinelului cu Co?*.
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0.8Mg(NO3)z + 0.2Co(NO3)2 + 2AI(NO3)3 + 0.67C3H7NO; + 5CH4N,O —
—> M@0.8C00.2AI;04 + 7CO> + 12.3H20 + 9.3N; (113)

Modul de lucru utilizat a fost cel indicat in Figura 7, cu mentiunea ca in cazul
pigmentilor roz cu structura spinelicd ca sursa de Cr3* s-a utilizat (NH4)2Cr207. In
toate cazurile s-a lucrat cu rapoarte molare stoechiometrice azotat/combustibil,
retele fiind astfel concepute incat sa rezulte o cantitate de 0.07 moli pigment.

In Tabelul 27 sunt prezentate compozitile proiectate precum si
caracteristicile pulberilor obtinute in urma proceselor redox:

Tabelul 27. Pigmenti termorezistenti obtinuti prin metoda combustiei.

Proba Compozitie Materii prime Durata reactiei [s] | S [m?/g] | D [nm]
AI(NO3)3-9H20,
1 Al1.95Cro.0503 Cr(NOs)3-9H:0, 80 29.1 33.8
CH4N20

Zn(NO3)2:6H20,
AI(NO3)3:9H20,

2 ZnAli1.95Cro.0504 (NHa)2Cr205, 80 21.2 23.4
CH4N20
Mg(NOs)2:-6H:0,
3 | MgosCoosAlbOs | GO(NO3)26H20, 30 8.7 14.9

AI(NO3)3-9H20,
CH4N>0 + CsH7NO»>

Initierea reactiilor de combustie s-a realizat in cuptorul electric preincalzit la
300 ©C. Pulberile obtinute in urma reactiilor de combustie au fost caracterizate din
punct de vedere al compozitiei fazale prin intermediul difractiei de raze X, utilizand
un difractometru Bruker D8 Advance System dotat cu monocromator, radiatia Cuka
(0.15406 nm). In cazul pigmentilor albastrii pe baza de spinel radiatia utilizata a
fost Moq iar filtrul utilizat a fost de Zr.

Suprafata specifica (S) a pulberilor a fost determinata prin metoda BET
utilizand un aparat Micromeritics ASAP 2020, gazul de adsorbtie folosit fiind No.
Dimensiunea cristalitelor (D) s-a calculat cu relatia lui Scherrer (76). In cazul
pigmentilor roz si respectiv albastrii cu structura spinelica, parametrul celulei
elementare s-a calculat cu relatia (77).

Caracterizarea colorimetrica a pigmentilor obtinuti prin metoda combustiei
s-a realizat prin trasarea spectrelor electronice de reflexie difuza utilizdnd un
spectrometru SPEKOL 10 Karl Zeiss-Jenna, precum si prin testarea efectivda a
acestora in colorarea unei glazuri transparente pentru faianta de menaj. Cantitatea
de pigment utilizata in colorarea glazurii a fost de 5 %, iar temperatura de ardere a
acesteia a fost de 1160 °C cu palier de 30 minute.

7.2.2. Rezultate si discutii

7.2.2.1. Pigmenti roz pe baza de rubin, Al;.95Cro.0503

De o foarte mare importantd s-a dovedit a fi maniera in care se realizeaza
initierea reactiei de combustie. In Figura 49 este prezentatd pulberea 1 obtinutad in
urma reactiei de combustie initiata pe cuibul electric preincalzit la 300 °C.

Se observd in primul rand faptul ca, din punct de vedere al culorii pulberii,
aceasta nu este omogena. In timp ce in zona centrald pulberea prezinta o culoare
roz intensa, restul pulberii are o culoare verzuie, pe alocuri cu urme de galben, ceea
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ce sugereaza gradientul de temperatura foarte mare care exista in regiuni diferite in
timpul desfasurarii reactiei redox. Culoarea mult diferitd a pulberii reflectd pe de-o
parte distributia neuniforma a temperaturii, iar pe de alta parte sugereaza prezenta
a trei tipuri de cationi de crom.

’

Figura 49. Pulberea de Al1.95Cro.0503 obtinuta in urma reactiei redox initiata pe cuibul electric.

Astfel, In zona cu temperatura cea mai mica, la periferia probei, cromul
adopta cifra de oxidare +6, conferind pulberii o culoare galbena, specifica Cré+.
Apropierea de zona centrald conduce la cresterea temperaturii, motiv pentru care
echilibrului redox Cré* « Cr3* se deplaseaza inspre cifra de oxidare inferioara. Cu
toate ca temperatura dezvoltata in aceasta regiune este mai ridicata, aceasta este
totusi insuficienta pentru realizarea substitutiei Al3* — Cr3+, Datoritd acestui fapt, in
proba sunt prezente legaturi de tipul Cr-O-Cr si nu Al-O-Cr, motiv pentru care
pulberea are culoarea verde. In zona de temperaturd maxima, care corespunde
zonei centrale, cationii metalici poseda suficienta mobilitate incat substitutia Al3* —
Cr3+ decurge fara probleme. Datoritd prezentei legaturilor Al-O-Cr si deci
comprimarii cationilor de Cr3* pulberea prezinta culoarea roz, specifica rubinului.

In altd ordine de idei, diferenta de temperaturda din diferitele zone ale
amestecului de reactie poate fi corelata cu pierderile de cdldurd mult mai importante
care se realizeazd la periferia amestecului de materii prime. Inlaturarea acestui
neajuns poate fi realizatd prin initierea reactiei de combustie intr-o incintd inchisa
preincdlzitd, cum este un cuptor electric sau un cuptor cu microunde.

Figura 50. Amestecul precursor, respectiv pigmentul roz (Al1.95Cro.0s03) rezultat din combustie.
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in Figura 50 sunt prezentate comparativ amestecul precursor de culoare
verde format din AI(NOs)s, Cr(NOs3)s si uree, respectiv pigmentul de culoare roz,
obtinut Tn urma desfasurarii reactiei de combustie in cuptorul electric preincalzit la
300 ©°C. Reactia de combustie dureaza 80 de secunde, timp in care amestecul de
materii prime ajunge la incandescentd. Dupa finalizarea reactiei se obtine o pulbere
roz, omogena din punct de vedere a culorii. Suprafata specifica a pulberii astfel
preparare a fost de 29.1 m?2/g, iar dimensiunea cristalitelor a fost de 33.8 nm.
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Figura 51. Spectrul RX (@) si spectrul de reflexie difuza (b) a pigmentului roz, Ali.95Cro.0s03,
obtinut prin metoda combustiei.

Atéat culoarea pulberii rezultate cat si compozitia fazald a acesteia confirma
formarea solutiei solide, Al;.95Cro.05s03 (Figura 51a), cu includerea Cr3* in structura
corindonului. Spectrul de reflexie difuza al probei 1 (Figura 51b) prezinta o alura
similara cu cel al pigmentilor roz pe bazd de rubin prezentat in literatura de
specialitate [231]. Cele doua benzi de absorbtie, situate la 400 nm si respectiv 530
nm sunt atribuite tranzitiilor 4T1g«*A2g, respectiv 4Tog«*A24 ale Cr3+.

7.2.2.2. Pigmenti roz cu structura spinelica, ZnAl;1.95Cro.0504
In Figura 52 este prezentat amestecul precursor, respectiv pigmentul roz cu
structura spinelicd, ZnAl; 95Crg.0504, obtinut prin metoda combustiei.

Figura 52. Amestecul precursor, respectiv pigmentul roz (ZnAli.95Cro.0s04) obtinut prin
combustie.
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In acest caz, reactia de combustie este atat de energicd incat capsula se
sparge, iar ceea ce se observa in Figura 52 este de fapt partea inferioara a capsulei.
In pofida duratei scurte a reactiei de combustie, conditiile existente in amestecul de
reactie sunt suficiente pentru a asigura formarea ZnAl;.95Cro.0504 (Figura 53a) cu o
dimensiune medie a cristalitelor de 23.4 nm. Suprafata specifica a pulberii rezultate
in urma procesului redox a fost de 21.2 m?/g.
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Figura 53. Spectrul RX (@) si spectrul de reflexie difuza (b) al pigmentului roz cu structura
spinelica, ZnAli.95Cro.0504, obtinut prin metoda combustiei.

In acest caz, substitutia partiald a AI3* (r = 0.51 &) cu Cr3+* (r = 0.63 &) se
reflecta atat in cresterea parametrului celulei elementare de la 8.084 A (valoarea
aferentd ZnAl,04) la 8.273 A (in cazul ZnAl;1.0sCro0s04) cat si in deplasarea
maximelor de difractie inspre unghiuri ceva mai mari (Figura 53a). Spectrul de
reflexie difuza al pigmentului 2, prezentat in Figura 53b seamana foarte mult cu cel
al pigmentului roz pe baza de rubin (Figura 51b), ceea ce se explica prin prezenta
aceluiasi cation cromofor (Cr3*) si deci mecanismul identic de producere a culorii.

7.2.2.3. Pigmenti albastrii cu structura spinelica, Mgo.sC00.2Al204

Daca in cazul pigmentilor termorezistenti pe baza de rubin si respectiv spinel
de zinc, n literatura de specialitate existéa o pleiada de articole care denota
preocuparea specialistilor pentru obtinerea acestor pigmenti, nu acelasi lucru se
poate spune si despre pigmentii albastrii de tipul Mgi-xCoxAl;04. In general, atunci
cand se discuta despre pigmenti albastrii avand ca si cromofor ionul CoZ2*,
majoritatea autorilor urmaresc includerea Co2* in structura cristalind a ZnAl,;04
[30,233] sau pur si simplu obtinerea CoAl,04 [234].

Prin urmare, obtinerea unor pigmenti albastrii de tipul Mgi-xCoxAl,04
constituie o abordare originald atat din punct de vedere al compusului vizat cat si
din punct de vedere al metodei de obtinere aplicata.

Utilizarea unui amestec de combustibili format din uree si B-alanina alaturi
de azotatii metalelor corespunzdtoare conduce la desfasurarea unei reactii de
combustie foarte energice. Procesul de combustie dureaza 30 de secunde, timp in
care amestecul de materii prime se transforma intr-o pulbere albastra, omogena si
foarte friabila (Figura 54), avand o suprafata specifica de 8.7 m%/g.

Prin difractie de raze X s-a stabilit ca singura faza cristalind prezenta pe
spectrul de difractie (Figura 55a) este solutia solida proiectata, Mgo.sC00.2Al>04.
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Figura 54. Pigmentul albastru (Mgo.sC00.2A1204) obtinut prin combustie.

Si in acest caz, substitutia cationului de Mg2* (r = 0.66 &) cu un cation cu
raza mai mare, asa cum este Co2* (r = 0.72 R), are drept consecinta cresterea
parametrului celulei elementare de la 8.083 A (valoarea corespunzitoare MgAl,O4)
la 8.103 A (in cazul Mgo.sC00.2A1,04).
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Figura 55. Spectrul RX (a) si spectrul de reflexie difuza (b) al pigmentului albastru cu structura
spinelica, Mgo.sCo0.2Al204, obtinut prin metoda combustiei.

Banda larga de absorbtie situata intre 550-630 nm prezenta pe spectrul de
reflexie difuzd al pigmentului albastru, Mgo.sC00.2AI04, (Figura 55b) confirma
prezenta Co?* in coordinare tetraedricd, fiind atribuitd tranzitiei 4Ty (P) « *Ayg (F).

Testarea pigmentilor in colorarea unei glazuri transparente pentru faianta de
menaj (1160 °C timp de 30 minute) a aratat faptul ca intre comportarea pigmentilor
sintetizati prin metoda combustiei si cea a pigmentilor de acelasi tip structural dar
obtinuti prin metoda clasica, in conditiile unui consum energetic mult mai mare, nu
exista diferente majore. Pigmentii roz cu structura spinelica si cei pe baza de rubin
nu rezista la agresivitatea topiturii generatoare de glazura [235].

BUPT



7.2 — Sinteza unor pigmenti termorezistenti prin metoda combustiei 133

Figura 56. Mgo.sCoo.2Al>04 testat in colorarea unei glazuri transparente de faianta de menaj.

Trebuie mentionat nsda cd aceeasi comportare o prezintd si pigmentii
similari, obtinuti prin procedeul clasic. Acesti pigmenti prezinta insa interes pentru
colorarea unor matrici mai putin agresive, de tipul emailurilor de acoperire pentru
obiecte de menaj. Rezultate bune s-au inregistrat in cazul pigmentului albastru cu
structura spinelica (Figura 56), Mgo.sCo0.2Al;04, care conferda glazurii o culoare
albastra placuta.

7.2.3. Concluzii

> Alegerea rationala a combustibilului permite utilizarea cu succes a metodei
combustiei 1n sinteza unor pigmenti ceramici de culoare roz (Al1.95Cro.0503,
ZnAl1.95Cro.0504), respectiv albastru (Mgo.sC00.2A1204).

> Obtinerea acestor pigmenti se realizeaza in conditii mult mai avantajoase
din punct de vedere economic, nefiind nevoie de etapele de calcinare si respectiv
macinare, indispensabile altor metode de sinteza. In plus, suprafetele specifice ale
pigmentilor obtinuti prin metoda combustiei sunt de aproximativ 10 ori mai mari
comparativ cu cele ale pigmentilor similari obtinuti prin metoda clasica.

» Pigmentii roz pe bazd de rubin (Ali1.95Cro.0503) si respectiv spinel
(ZnAl1.55Crg.0s04) nu rezista in colorarea glazurii transparente pentru faianta de
menaj in care au fost testati. Se impune insa precizarea ca o comportare similara
prezinta pigmentii de acelasi tip obtinuti prin metoda clasica. Pigmentul albastru cu
structura spinelica (Mgo.sCo0.2A1204) se comporta satisfacator in colorarea aceleasi
glazuri, cu pastrarea nuantei specifice.

> Nu in ultimul rand, prin gradul avansat de dispersie - rezultat direct din
sinteza, fara sa necesite un efort de macinare - pigmentii obtinuti prin metoda
combustiei deschid o noua perspectiva de realizare a unor acoperiri colorate de
temperaturi joase cum sunt cele de tipul “firing laser”.
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8. Concluzii generale

A fost realizatd o abordare originala si sistematicd a metodei combustiei,
facand in primul rand o distinctie netd intre ceea ce inseamna SHS (varianta
descoperita de Merzhanov in 1967) si respectiv LCS (varianta descoperita de Patil in
1988).

In urma studiului reactivitatii individuale a azotatilor metalici in raport cu
diferiti combustibili (ureea, glicina, B-alanina) s-a stabilit ca, comportarea Ia
incalzire a amestecurilor de azotati metalici si combustibili variaza in limite foarte
largi, de la reactii care practic nu se produc pana la reactii care decurg cu viteza
foarte mare, de tipul exploziilor. Aceasta comportare diferitd sugereaza faptul ca
exista o predilectie a azotatilor metalici pentru anumiti combustibili si deci nu orice
azotat metalic reactioneaza in orice conditii cu orice combustibil.

S-a aratat faptul cd exista o corespondentd intre temperatura de
descompunere a azotatului metalic si cea a combustibilului:

- aceasta inseamna cd azotatii metalici care se descompun la temperatura
mai ridicata, asa cum sunt azotatii metalelor alcaline sau alcalino-
pamantoase reactioneaza mai bine cu acei combustibili care se descompun
practic in acelasi interval de temperatura.

- pe de altd parte, s-a aratat faptul ca azotatii metalelor tranzitionale,
respectiv azotatul de aluminiu, care fincep sa se descompund la o
temperatura mult mai joasa reactioneaza mai bine cu combustibili care se
descompun in intervalul respectiv de temperatura.

Rezultatele experimentale au demonstrat ca factorul determinant in initierea
si ulterior propagarea reactiilor de combustie nu este prezenta unor combinatii
complexe, a caror formare - mai ales in cazul cationilor metalelor tranzitionale - nu
este exclusa, ci suprapunerea intervalelor de temperatura la care azotatul metalic si
combustibilul utilizat pot interactiona.

Pe langa uree, glicind si B-alanina, s-au utilizat in premiera noi agenti
reducatori (monoetanolamina, trietanolamina, trihidroximetilaminometan si
trietilentetramina), contribuind in modul acesta la diversificarea gamei de
combustibili cu aplicatii in metoda combustiei.

Unul dintre factorii care influenteaza in masura decisivd caracteristicile
pulberii rezultate este natura combustibilului utilizat. Influenta acestui parametru a
fost discutata in detaliu in cazul concret al obtinerii a-Al,Os pornind de la azotat de
aluminiu si diversi combustibili. S-a aratat faptul ca se pot obtine pulberi amorfe sau
foarte bine cristalizate (a-Al,03) in functie de conditiile lucru.

Combustibilul optim pentru azotatul de aluminiu s-a dovedit a fi ureea,
acesta fiind singurul agent reducator in mdsurd sa asigure formarea corindonului (a-
Al,03) direct din reactia de combustie, fara nici un tratament termic suplimentar. In
cazul utilizarii unei cantitati stoechiometrice de uree se pot obtine granule de a-
Al,O03 mai mici de 30 ym, care prezintd un aspect solzos si neregulat. Suprafata
specifica a acestei pulberi a fost de 24.0 m?/g.

Utilizarea altor combustibili (glicind, B-alanina, monoetanolaming,
trietanolaming, trihidroximetilaminometan, trietilentetramina) conduce la obtinerea
unor pulberi amorfe, impurificate cu carbon rezidual provenit din desfasurarea
incompletd a reactiei de combustie. In acest caz, indepartarea carbonului rezidual
precum si asigurarea energiei necesare cristalizarii a-Al,Os necesita tratamente
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termice la temperaturi mai mari de 1000 °C. Exceptie face pulberea obtinuta cu
monoetanolamina, care dupa calcinare la 1000 °C timp de o ora trece in a-Al,0s.

Absenta reactiei de combustie dintre azotatul de aluminiu si trietanolamina,
confirmata si de analizele termice efectuate, a fost corelata cu temperatura mult
prea ridicatda de descompunere a trietanolaminei in raport cu cea a azotatului de
aluminiu. La baza comportarii atat de diferite a azotatilor metalici in raport cu diferiti
combustibili se afla mecanismul de initiere a reactiilor de combustie, care se
bazeaza in esenta pe descompunerea simultand a azotatului metalic si
combustibilului, initierea reactiei de combustie desfasurandu-se practic intre produsii
gazosi de descompunere ai celor doi reactanti.

Un alt parametru care influenteaza modul de desfasurare a proceselor de
combustie si implicit caracteristicile produsului de reactie s-a dovedit a fi raportul
molar combustibil/azotat metalic. In cazul amestecului binar uree-azotat de
aluminiu, rezultatele experimentale au aratat ca in cazul utilizarii unor rapoarte
molare cu deficit de uree, reactia de combustie nu se produce iar pulberea rezultata
este amorfd, avand o suprafatd specificd de 424 m?/g.

In cazul utilizarii unor rapoarte molare stoechiometrice sau cu exces de
combustibil s-a constatat ca exista o dependenta parabolica intre suprafata specifica
a pulberilor rezultate (sau pierderea la calcinare a acestora) si raportul molar
uree/azotat de aluminiu, aceasta evolutie fiind pusa pe seama consumului partial al
ureei in reactia de hidroliza. Pe de altd parte, utilizarea unui exces din ce in ce mai
mare de uree are drept consecinta accelerarea reactiilor de combustie. Pentru
rapoarte molare uree/azotat de aluminiu ce depadsesc valoarea de 6.25 se
inregistreaza o modificare a compozitiei fazale a pulberii in sensul scaderii proportiei
de a-Al,0s si cresterii celei de y-Al;0s.

Comportarea la incalzire a amestecurilor stoechiometrice de azotat de
magneziu si uree, glicind, B-alanina, monoetanolamina, trietanolaming,
trihidroximetilaminometan, trietilentetramina a relevat faptul ca efectul exoterm al
reactiei de combustie este practic inexistent in cazul ureei, deoarece reactia de
combustie nu are loc. Pe de altd parte, rezultatele experimentale au aratat ca
monoetanolamina si respectiv B-alanina genereaza reactiile de combustie cele mai
puternic exoterme, conducdnd la obtinerea unor pulberi de periclaz, MgO, cu
dimensiunea medie a cristalitelor de 14.3 nm si respectiv 18.0 nm.

Existenta unei afinitati a azotatilor metalici pentru anumiti combustibili
conduce in mod logic la concluzia ca in cazul sintezei compusilor oxidici in care
intervin cationi metalici ai caror azotati manifesta o reactivitate net diferita in raport
cu unul si acelasi combustibil trebuie sa se utilizeze amestecuri de combustibili.

S-a elaborat astfel o noua varianta a metodei combustiei [236] diferita de
cea propusa de Patil prin aceea ca alegerea agentului reducator se face tindnd cont
de reactivitatea individuala a azotatilor metalici in raport cu diferiti combustibili.
Superioritatea acestei variante, comparativ cu varianta initiala a metodei combustiei
- In care se utilizeaza un singur combustibil - a fost confirmata de rezultatele
excelente obtinute in sinteza unor compusi oxidici (MgAIl;04, CasAl;0s, CaAl12019) si
solutii solide oxidice de interes practic (La1-xSrxCrOs, Al1.95Cro.0503, ZnAl1.95Cro.0504,
Mgo_8C0q_2A|204).

In plus, aceastd idee a stat la baza elaborarii cererii de brevet OSIM cu
numarul A/00216/2008.

In cazul sintezei spinelului de magneziu prin metoda combustiei, utilizarea
unui singur combustibil (indiferent care este acesta: uree, glicind, B-alaning,
monoetanolamind, trietanolaminad, trihidroximetilaminometan, trietilentetraminad),
are drept consecintd obtinerea unor pulberi practic amorfe si puternic impurificate
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cu carbon rezidual. Obtinerea fazei cristaline proiectate, MgAl,Q4, se realizeaza doar
dupa calcinarea acestor pulberi la 900 °C timp de o ora. Dintre toti combustibilii
utilizati, se distinge trietilentetramina care - dupa calcinare la 900 °C timp de o ora -
conduce la formarea unei pulberi spinelice cu o suprafata specifica de 62.9 m2/g.

Aceasta fnseamna ca in cazul utilizarii unui singur combustibil, asa cum se
procedeaza in intreaga literatura de specialitate, avantajele utilizarii metodei
combustiei sunt ca si inexistente, deoarece etapa de calcinare este indispensabila
pentru formarea compusului cristalin vizat.

Marele avantaj al utilizarii unor amestecuri de combustibili - alese in mod
rational, pe baza preferintei azotatilor de magneziu si aluminiu - formate din uree si
monoetanolamind sau B-alanina este acela ca permite desfasurarea unor reactii de
combustie suficient de energice, incat asigurda formarea unor pulberi spinelice
(MgO-Al;03) pure, bine cristalizate si cu pierderi la calcinare neglijabile direct din
reactia de combustie, fara alte tratamente termice. Amestecul de combustibili
format din uree si monoetanolamina are ca rezultat obtinerea unei pulberii spinelice
cu cristalite de 27.5 nm si o suprafata specifica de 33.8 m2/g. In cazul amestecului
de uree si B-alanind suprafata specifica a pulberii obtinute a fost de 9.2 m2/g iar
dimensiunea medie a cristalitelor a fost de 26.2 nm.

Utilizarea aceluiasi rationament s-a dovedit de bun augur si in cazul sintezei
aluminatului tricalcic, 3Ca0-Al;03. Acesta nu s-a format in nici una din pulberile
obtinute utilizand un singur combustibil. Pornind de la amestec de azotat de calciu si
aluminiu destinat obtinerii C3A si o cantitate stoechiometrica de uree s-a constatat
ca nu are loc nici o reactie de combustie. Singurele maxime de difractie prezente pe
spectrul RX al pulberii rezultate sunt atribuite Ca(NOs), cristalizat cu un numar
variabil de molecule de apa.

In cazul utilizarii glicinei sau B-alaninei, reactiile de combustie sunt vizibile,
rapide insa nu foarte puternice. In consecinta pulberile obtinute au o culoare cenusie
iar singura faza cristalind decelabila in spectrul RX a fost in ambele cazuri calcitul,
CaC0Os. Mai mult decat atat, prin calcinarea pulberilor rezultate din varianta
traditionala a metodei combustiei (cu un singur combustibil) la 900 °C cu palier de o
ora se obtine un amestec polifazic de CasAl,0s, C12A14033 si CaO, obtinerea CaszAl.O0¢
ca faza monomineralad necesitdnd un tratament termic de 48-72 de ore la 1050 ©°C.

Utilizarea unui amestec de combustibili format din uree (destinata azotatului
de aluminiu) si B-alanind (destinata azotatului de «calciu) are ca rezultat
maximizarea efectului exoterm asociat reactiei de combustie si formarea unei
pulberi albe in doar 60 de secunde, in care 3Ca0-Al,03 este faza cristalind unica.
Dimensiunea medie a cristalitelor de 3Ca0-Al,O3 a fost de 33.3 nm.

Abordarea sintezei hibonitului, CaO-6AIl;,03, prin metoda combustiei a fost
oarecum o provocare pentru a testa limitele variantei propuse (utilizarea unor
amestecuri de combustibili alese pe baza reactivitatii fiecarui azotat metalic n
parte).

Ureea conduce la desfasurarea unei reactii de combustie ce dureaza 50 de
secunde, pulberea alba rezultata fiind un amestec de CaO-6Al,0s si a-Al;0s. B-
alanina reactioneaza mult mai lent (180 secunde) cu amestecul de azotati de calciu
si aluminiu destinat obtinerii CaO-6Al,03, pulberea cenusie rezultata fiind amorfa.
Dupd calcinare la 900 °C timp de o ord, din pulberea amorfd obtinuta in cazul B-
alaninei cristalizeaza y-Al;03. In cazul probei obtinutd prin utilizarea ureei ca si
combustibil, chiar si dupa calcinare la 900 °C cu palier de o ora, alaturi de
Ca0-6Al,03 inca se mai afla si a-Al;03. Obtinerea Ca0O-6Al,0s ca faza unica se
realizeaza doar in urma calcinarii pulberilor respective la 1200 °C timp de 48 de ore.
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Pe de altd parte, amestecul de combustibili format din uree si B-alanina
reactioneaza in 20 de secunde cu amestecul de azotati de calciu si aluminiu,
conducand la formarea CaO-6Al,05 ca faza cristalind unica direct din procesul de
combustie. Dimensiunea medie a cristalitelor de CaO-6Al.03 a fost de 32.6 nm.

In cazul cordieritului, 2Mg0-2Al,03:5Si0,, rezultatele experimentale au
aratat faptul ca formarea acestuia nu se realizeaza direct din reactia de combustie
nici macar atunci cand se utilizeaza amestecuri de combustibili. Aceasta se
datoreaza prezentei SiO, inert din punct de vedere redox, care preia o fractiune
importantd din entalpia reactiei de combustie reducadnd temperatura din amestecul
de materii prime. Formarea cordieritului (indialit) se realizeaza indirect incepand cu
1200 ©°C prin intermediul reactiei in stare solida dintre spinel si cristobalit.

Datorita acestui mecanism, formarea indialitului este puternic influentata de
gradul de reactivitate al spinelului care apare ca intermediar direct din reactia de
combustie, precum si de suprafata de contact dintre granulele de spinel si cele de
cristobalit. Cu cat spinelul care se formeaza ca intermediar are o suprafata specifica
mai mare si deci este mai reactiv, cu atat formarea indialitului decurge mai usor.

Asa se explica faptul ca in cazul pulberii obtinute cu trietilentetramina si
ulterior calcinata la 1300 °C, a-cordieritul este practic faza unica, in timp ce in proba
obtinuta cu amestec de combustibili format din uree si monoetanolamina si calcinata
in aceleasi conditii mai exista inca cristobalit si spinel nereactionati. De o mare
importanta s-a dovedit si modul in care se realizeaza calcinarea, fiind recomandata
mojararea in prealabil a produsului foarte voluminos ce rezulta din reactia de
combustie, contribuind in modul acesta la cresterea suprafetei de contact dintre
spinel si cristobalit.

In cazul sintezei solutiilor solide de tipul La;-xSrxCrOs (x = 0.1 si 0.3) s-a
constatat ca obtinerea compusului proiectat ca faza cristalind unica depinde in mare
masura de gradul de substitutie al La3* cu Sr?*. Cu cat continutul de Sr?* este mai
mare, cu atat probabilitatea de formare a SrCrO. este mai mare iar includerea
ulterioara a acestuia in structura La;-xSrxCrOs necesita o temperatura mai ridicata de
calcinare.

Astfel, pentru x = 0.3, pulberile rezultate in urma proceselor de combustie
contin LaCrOs3:Sr?* ca faza cristalina principala (cu cristalite ce variaza in functie de
combustibilul utilizat de la 13.2 nm la 18.3 nm), insa alaturi de aceasta mai exista si
mici cantitati de Cri.01La0sx5. Prin calcinarea pulberilor la 1000 °C timp de o ora se
produce o imbunatatire a gradului de cristalinitate a LaCrOs:Sr2*, ceea ce se reflecta
in cresterea dimensiunii cristalitelor la valori de peste 20 nm. Pe de alta parte, pe
spectrele RX se constata disparitia maximelor de difractie corespunzatoare
Cri.01La03+5 si aparitia maximelor aferente SrCrO., care se regasesc chiar si pe
spectrele inregistrate pe pulberile calcinate la 1350 °C timp de o ora.

Inlocuirea Cr(NOs3)s cu (NH4)2Cr,07 si utilizarea glicinei pe post de
combustibil a dat cele mai bune rezultate, permitdnd obtinerea unor pulberi
nanocristaline (10.4 nm) de LaCrOs:Sr2*. Si in acest caz apar ca faze intermediare
Cri.01La03s+5 si respectiv SrCrO4, insa la 1350 °C LaooSro.1CrOs este faza unicg,
dimensiunea medie a cristalitelor fiind de 23.9 nm.

In cazul utilizarii metodei bazata pe descompunerea combinatiilor complexe,
pe intervalul de temperaturd 1000 °C - 1350 ©°C fazele cristaline decelabile pe
spectrele de difractie RX sunt LaCrOs:Sr2+ si SrCrO4. La 1350 °C, dimensiunea
cristalitelor de LaCrO5:Sr?* a fost de 18.9 nm. In cazul stoechiometriei cu x = 0.1,
solutia solida proiectata (Lao.9Sro.1CrO3) se formeaza direct din reactia de combustie,
dimensiunea medie a cristalitelor rezultate fiind de 10.9 nm. Spre deosebire de
metoda combustiei, unde formarea La,.oSro.1CrO3 practic nu necesita calcinarea
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pulberii obtinute in urma desfasurarii reactiei redox, in cazul metodei combinatiilor
complexe, formarea Lao.sSro.1CrO3 se realizeazd doar in urma calcinarii la 1000 °C
timp de o ora. Dimensiunea cristalitelor obtinute in acest caz a fost de 26.6 nm.

Avantajele caracteristice sintezei compusilor oxidici prin metoda combustiei
- derivate din omogenitatea maxima a amestecului initial - precum si noutatea
utilizarii amestecurilor de combustibili au fost valorificate in sinteza unor pigmenti
termorezistenti bazata pe substitutii izomorfe:

- s-au obtinut pigmenti roz de tip rubin (Al1.95Cro.0503) si pigmenti roz pe baza
de gahnit (ZnAl1.95Cro.05s04) prin initierea reactiei de combustie la 300 °C,
fara calcinare ulterioara.

- de asemenea, s-au obtinut pigmenti albastrii (Mgo.sC00.2Al204) derivati de la
spinelul de magneziu prin substitutia partialda a Mg?* cu Co?*. Testarea
acestor pigmenti in colorarea unei glazuri transparente pentru faianta de
menaj (1160 °C) a demonstrat o comportare corespunzatoare.

In pofida aparitiei ei destul de recente, varianta metodei combustiei in care
se utilizeaza combustibili organici (LCS) a reusit, cel putin la nivel de laborator, sa
se impuna in domeniul obtinerii pulberilor ceramice cu reactivitate ridicata, astfel ca
la ora actuala ea concureaza cu succes metode neconventionale de sinteza mult mai
costisitoare, cum sunt: piroliza unor aerosoli, metoda crio-chimicd, metoda sol-gel,
descompunerea termica a unor combinatii complexe, sinteza solvotermalda, metoda
Pechini etc. In plus, daca se tine cont de diversitatea materialelor care pot fi
obtinute prin metoda combustiei in ansamblu (SHS + LCS) atunci se constata ca, de
departe, aceasta metoda detine suprematia.

Rezultatele cercetarilor efectuate in cadrul tezei de doctorat au constituit
obiectul a:
a) 9 lucrari stiintifice publicate in tara sau in strainatate, dintre care 5 in reviste
cotate ISI;
b) 10 lucrari comunicate la manifestari stiintifice din tara sau din strainatate;
c) 2 carti, dintre care una in calitate de prim autor;
d) 1 cerere de brevet de inventie OSIM, inregistrata cu numarul A/00216/2008;
e) 1 proiect de cercetare pentru tineri doctoranzi (TD 164/09.10.2007, Director de
proiect).
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