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Cuvant Tnainte

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

Teza de doctorat se inscrie in preocuparile tot mai frecvente in ultimii ani,
privind sinteza compusilor oxidici prin metode neconventionale, cu scopul declarat
de a oferi alternative viabile la metoda clasica/ceramica, prin care sa se reduca
temperatura de sinteza si mai ales sa permita un control riguros asupra
caracteristicilor produsului obtinut. Metoda combustiei se distinge ca cea mai noua si
promitatoare dintre metodele neconventionale.

Pe de altd parte, aluminatii alcalino-pamantosi si in mod special cei de
calciu, prezinta mare interes practic, in primul rand pentru chimia cimentului. Chiar
daca aluminatii de calciu obtinuti prin metoda combustiei sunt departe de a putea fi
luati Tn discutie ca si constituienti ai unor cimenturi reale, interesul pentru obtinerea
lor este justificat de sansele oferite pentru intelegerea mecanismului de formare a
acestora si influenta conditiilor de sinetza asupra proprietatilor compusilor obtinuti.

Un argument suplimentar pentru interesul privind obtinerea aluminatilor
alcalino-pamantosi prin metoda combustiei este datorat diferentelor majore in
comportarea azotatului de aluminiu pe de o parte si azotatii alcalino-pamantosi pe
de alta parte, din punct de vedere al comportarii termice si implicit al comportarii in
amestecuri cu diversi combustibili supuse combustiei. Asa se explica faptul ca
rezultatele prezentate in literatura sunt deseori contradictorii privind posibilitatile de
sinteza a unor aluminati (CsA, CAg) direct din procesul de combustie, variind de la
afirmatia ca produsul proiectat rezulta direct din procesul de combustie, initiat la
300-400 °C, pana la afirmatia ca acesta se formeaza numai dupa calcinare la
1200 °C.

In cadrul prezentei teze de doctorat s-a urmdrit realizarea unui studiu
sistematic, in urma caruia sa se poata stabilii care sunt factorii principali de care
depinde succesul sintezelor, respectiv sa ofere raspunsul pentru alegerea rationala a
cuplurilor azotat/combustibil.

Timisoara, Februarie 2012 Suba Mariana
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Rezum.‘ilt,

In cadrul prezentei teze de doctorat s-a urmarit
elucidarea unor aspecte legate de sinteza printr-o metoda
neconventionald, a combustiei, a unor materiale oxidice
(aluminati si  feritaluminati  alcalino-pamantosi), cat si
posibilitatea de sinteza prin aceastd metoda a unor compusi
oxidici sau solutii solide din sistemul CaO-Al,03-Fe,05 cu folosirea
a trei tipuri de combustibili organici (individual sau in amestec).

Astfel s-a urmarit realizarea unui studiu sistematic, n
urma caruia sa se poata stabili care sunt factorii principali de care
depinde succesul sintezelor, respectiv sa ofere raspunsul pentru
alegerea rationala a cuplurilor azotat/combustibil.
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Introducere

Industria materialelor se dezvolta in mod rapid, determinat de faptul ca
materialele avansate stau la baza dezvoltarii tuturor sectoarelor economice.
Tehnologiile de obtinere a materialelor avansate aduc drept consecinta dezvoltarea
de metode avansate de obtinere si implicit a metodelor neconventionale cu scopul
eliminarii inconvenientelor pe care le au metodele clasice.

Materialele cu proprietati speciale au un spectru larg de aplicabilitate asa
cum sunt: electronica, electroenergetica, supraconductorii de temperatura ridicata,
industria aerospatiala, materialele compozite si bio - materialele care sunt utilizate
in ceramica medicala precum si materiale din industria constructiilor.

Tindand cont de caracteristicile acestor materiale care trebuie sa
indeplineasca cerintele impuse de diversele destinatii specialistii din domeniu au
dezvoltat o serie de metode neconventionale de sintezd asa cum sunt: metoda sol-
gel, descompunerea termica a unor combinatii complexe, metoda coprecipitarii,
metoda Pechini, piroliza unor aerosoli, metoda criochimicda, metoda precursorilor
hidrosilicatici, sinteza solvotermala, metoda de procesare in plasma, metoda
electroforetica [1-8], metoda combustiei care este una dintre cele mai recente si
promitatoare metode de sinteza a compusilor oxidici [9].

Metoda combustiei presupune initierea unor reactii la temperaturii relativ
scazute (sub 500 °C) intre un agent oxidant (de regula azotati ai metalelor dorite) si
diversi agenti reducatori sau combustibili de natura organica (uree, glicina, B-
alanina, etc).

Interesul practic pentru aluminatii alcalino-pamantosi se datoreaza in special
proprietdtilor pe care le au compusii binari din sistemul MO-Al,O5 (unde M?*= Be?*,
Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba?") care intrd in compozitia unor materiale cu propriet3ti
avansate.

Sistemul binar CaO-Al,Os, 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 - Ca0O-Al,O3 (CA),
Ca0-2Al,05 (CA;), 12Ca0-7Al,03 (Ci»A;)- valorificate in obtinerea cimentului
aluminos. Ceilalti doi compusi- Ca0-6Al,05; (CAg) respectiv 3Ca0O-Al,05 (C3A) - nu
prezinta importanta pentru chimia cimentului aluminos. [10, 11]

In sistemul MgO-Al,O5 singurul compus care se poate forma prin reactia
celor doi oxizi este spinelul MgO-Al,Os, care prezintd o serie de proprietati valoroase
cum sunt: temperatura de topire ridicata 2135 °C, conductivitate termica redusag,
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coeficient de dilatare termica liniara scazutd, rezistenta mecanica, rezistenta la soc
termic, rezistenta la atacul chimic. Cu alte cuvinte datorita acestor proprietati
MgAl,O, reprezinta un material ceramic utilizat in urmatoarele domenii: suport
pentru catalizatori [12], senzor de umiditate [13-15], tehnica nucleara [16],
materiale refractare [17,18], stomatologie [19].

Sistemul SrO-Al,O3 prezintd interes practic datorita proprietatilor hidraulice
pe care le manifesta compusi intermediari ai sistemului in cimenturi cat si pentru
pigmenti care prezinta fotoluminescenta si termoluminescenta de lunga durata [20].

Aluminatii de bariu au o refractaritate superioara fata de aluminatii de calciu
corespunzatori si au mai multe utilizari posibile ca de exemplu in industria sticlei si
metalurgicd, de asemenea ca forme si miezuri de turnare pentru metale [21-23]. Se
mai utilizeaza la obtinerea de betoane si mase refractare cu continut redus de
ciment si refractaritate sporita.

Solutiile solide ferit aluminatice de calciu prezintda interes pentru chimia
cimentului portland. Din punct de vedere chimic aceste solutii solide pot fi descrise
prin formula Ca,(FeixAl)>0s sau simplificat C,F,,A,. Compozitia fazei
feritaluminatice, Tn particular valoarea raportului Al,03/Fe,03, influenteaza
reactivitatea sa cu apa [24].

Interesul pentru metodele neconventionale si in mod particular pentru
metoda de sintezd prin combustie cu combustibil organic este pe deplin justificat.
Metoda combustiei cu combustibil organic deschide noi perspective pentru sinteza
compusilor oxidici [25-27]. Fiindca rezultatele anterioare obtinute in cadrul
colectivului au evidentiat diferente majore intre comportarea azotatului de aluminiu
pe de o parte si comportarea unor azotati alcalino-pamantosi pe de alta parte in
raport cu acelasi combustibil (uree, glicind, B-alanina, etc.), rezulta necesitatea unui
studiu sistematic privind relatiile de compatibilitate azotat-combustibil.

Scopul acestui studiu este de a crea premizele pentru alegerea rationald a
reactantilor si a conditiilor de sinteza astfel incat compusii proiectati sa rezulte direct
din procesul de combustie.
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1. Reactii in stare solida

De-a lungul istoriei capacitatea omului de a prelucra si utiliza anumite
materiale a dus la dezvoltarea unor materiale cu proprietati si aplicatii speciale cum
sunt: suparaconductorii de temperatura ridicatda, materiale compozite si bio-
materiale cu aplicabilitate in domeniul ceramicii medicale, dar si dezvoltarea unor
materiale de constructii cu proprietati specifice utilizarii in diferite domenii cum sunt:
betoane rutiere, betoane autocompactate, materiale cu aplicabiliate in electronica,
electroenergetica sau in industria aerospatiald. Sinteza majoritatii compusilor oxidici
de interes practic decurg prin reactii in stare solida. Dificultdtile care intervin in
desfasurarea reactiilor in sistemele eterogene reprezentate de amestecuri
pulverulente formate din oxizi sau saruri, justifica studiile extrem de intense
dedicate acestor interactiuni. Cunoasterea riguroasa a particularitatilor caracteristice
acestor reactii permite obtinerea produsilor proiectat,i.

Pe langa aceste necesitati de ordin material, constientizarea impactului
negativ asupra mediului Tnconjurator pe care le au metodele conventionale de
sinteza a directionat cercetarea spre dezvoltarea unor metode neconventionale de
sinteza, care sa minimalizeze aceste inconveniente.

1.1. Particularitati ale reactiilor in stare solida

Reactiile chimice care au loc intre substante aflate in stare solida prezinta
particularitati caracteristice care le deosebesc mult de reactiile care au loc intre
solutii sau gaze unde mobilitatea mare a ionilor sau moleculelor face ca reactia sa
decurga relativ usor si in conditii care pot fi caracterizate prin legi statice relativ
simple. Cunoasterea particularitatilor precum si a principalilor factori care
influenteaza reactiile in stare solida sunt de cea mai mare importanta: reactiile in
stare solida se desfasoara intre constituenti chimici puternic legati intr-o structura
cristalind in care, cel putin in conditiile obisnuite de temperaturd mobilitatea lor este
aproape neglijabila fata de nivelul care il implica reactia chimica.

Necesitatea mariri reactivitatii reactantilor solizi prin ridicarea temperaturii
pana la nivelul de energie la care constituenti retelelor cristaline devin capabili sa isi
paraseasca locurile pentru a putea reactiona intre ei reprezinta o ilustrare cat se
poate de practicd a corelatiei existente intre compozitia, structura si proprietatile
unei substante in general si a unui solid cristalin in particular [28].

BUPT



10 - Reactii in stare solida - 1

Daca in amestecurile reactante formate din solutii sau gaze contactul intim
la scara ionica sau moleculara se realizeaza foarte usor, nu se poate spune acelasi
lucru despre amestecurile formate din reactanti solid-solid. Contactul dintre
granulele substantelor solide reprezinta doar o parte restransa din suprafata totala a
acestora. Din aceasta cauza, toti factorii care pot influenta suprafata de contact a
reactantilor [29], cum sunt:

v starea initiala a reactantilor, gradul de dispersie, modul de aglomerare;
compozitia granulometrica, dimensiunea si forma granulelor;
temperatura si durata activarii termice;
fenomene de interferente ca recristalizarea si sinterizarea;
presiunea;
prezenta unor adaosuri cu rol mineralizator;
prezenta unor faze lichide sau gazoase in amestecul de reactie;
atmosfera de lucru.

Alaturi de importanta deosebitd pe care o prezinta distributia granulometrica
a reactantilor pentru conditiile de contact ale acestora, cresterea gradului de
dispersie atrage dupa sine o crestere a energiei libere superficiale care influenteaza
comportarea substantei.

Ridicarea temperaturi sistemului reactant la o valoare suficient de mare
astfel, incat sa genereze cresterea amplitudini oscilatiilor si intensificarea frecventei
oscilatiilor particulelor nodale suficient de bogate din punct de vedere energetic incat
sa reactioneze cu partenerul de reactie, este solutia clasica pentru realizarea
proceselor dorite [28,30].

In anul 1913 Planck a enuntat un postulat conform cdruia, in conditii de
echilibru, la 0 K orice substanta este solida si perfect cristalina, avand entropia
absoluta egala cu 0 [31]. Ceea ce inseamna ca la 0 K agitatia termica a particulelor
inceteaza, iar substantele se afla in stare perfect cristalind, caracterizata prin
absenta dezordinii spatiale. Altfel spus, doar in aceste conditii particulele nodale
ocupé pozitii fixe in reteaua cristalind. In realitate, la orice temperaturd diferitd de 0
K, particulele nodale nu ocupa o pozitie rigida in structura cristaling, ci ele executa o
miscare de oscilatie in jurul unor pozitii de echilibru reprezentate de nodurile retelei,
frecventa si  amplitudinea acestor miscari oscilatorii fiind dependente de
temperatura.

In ciuda agitatiei termice la care sunt supuse particulele nodale din solidul
cristalin, in conditii obisnuite de temperatura, mobilitatea acestor particule este
insuficientd pentru a asigura promovarea unei reactii in stare solida. in altd ordine
de idei, la temperatura ambiantd, particulele constituente ale unui solid cristalin pot
fi considerate practic “imobilizate” in pozitiile nodale ale retelei cristaline.

Spre deosebire de reactiile care au loc in solutie sau in faza gazoasa unde in
multe cazuri ciocnirea unui numar mare de molecule sau ioni duce la formarea
instantanee a unui anumit compus, reactiile in stare solida decurg cu o viteza redusa
si au un caracter complex. Caracterul complex se materializeaza prin desfasurarea
in etape a reactiei, prin formarea de compusi intermediari care coexistd uneori chiar
pana la sfarsit cu produsul de reactie proiectat ceea ce face ca obtinerea unui
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1.1. - Particularitati ale reactiilor in stare solidd 11

produs omogen din punct de vedere compozitional sa fie dificila. Reactiile in faza
solida presupun o dezorganizare structurala a reactantilor si ulterior o reorganizare
structurala a produsului de reactie, ceea ce echivaleaza cu ruperea unor legaturi si
formarea altora. Pentru atingerea unui grad de transformare cat mai avansat sunt
necesare tratamente termice la temperaturi ridicate, de cele mai multe ori peste
1000°C si/sau paliere de lunga duratd, uneori mergand de la cateva ore pana la
cateva zile [32-37]. Toate aceste conditii care trebuie asigurate tinand cont in
primul rdnd de natura particulara a reactantilor in stare solida sunt mari
consumatoare de timp si energie.

Pulberile obtinute prin reactii in faza solida mai prezinta inconvenientul ca pe
langa produsul principal de reactie se mai regasesc si faze secundare, resturi de
materii prime nereactionate sau impuritdti provenite in urma macinarilor repetate
[32,38-42].

O alta problema foarte importanta este legata de desfasurarea proceselor de
difuzie, care preced de fiecare data reactiile chimice propriu zise. Din acest punct de
vedere, reactiile in faza solida sunt dezavantajate in raport cu reactiile in stare
lichidd sau gazoasa, datoritd valorilor foarte mici ale coeficientilor de difuzie. Spre
deosebire de gaze si lichide, unde difuzia se realizeaza destul de usor, coeficientii de
difuzie fiind de ordinul 10°® m?/s, in cazul gazelor si respectiv 10™° m?/s, in cazul
lichidelor, in cazul solidelor coeficientii de difuzie sunt cu cateva ordine de marime
mai mici, = 1071®* m?/s [43,44].

Cu alte cuvinte, in cazul majoritatii reactiilor in faza solida, problemele
legate de difuzie sunt de cea mai mare importanta, aceasta constituind de multe ori
etapa lenta, determinanta de viteza. Difuzia depinde la randul ei de temperatura de
reactie, de gradul de dezvoltare a interfetei de reactie, deci de suprafata de contact
dintre granulele de reactanti, si nu in ultimul rand de concentratia defectelor de
structura prezente in granulele reactantilor. Un rol decisiv revine mecanismelor prin
care se realizeaza procesele de difuzie intre granulele partenerilor de reactie aflate
in contact [31].

De regula, pentru a asigura noi suprafete de contact intre granulele
reactantilor, se practica mai multe etape de macinare find si omogenizare diminuand
astfel distantele de difuzie, dupa care se reia tratamentul termic. Caracteristic
pentru reactiile in stare solida sunt temperaturile ridicate si/sau palierele lungi de
activare termica [43,44].

Datorita acestor particularitati, reactiile in stare solida sunt in majoritatea
cazurilor incomplete si aceasta independent de factorii termodinamici. Cauza
principala o reprezinta faptul ca o parte din reactanti practic nu au ajuns in contact,
deci nu a fost indeplinita prima conditie pentru desfasurarea oricarei reactii chimice.

1.2. Desfasurarea reactiilor in faza solida

Unul dintre aspectele importante privind reactiile in stare solida este legat
de structura si evolutia in timp a stratului de produs de reactie nou format si
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12 - Reactii in stare solida - 1

grosimea crescatoare pe masura ce reactia progreseaza. Desfasurarea reactiei este
influentata de difuzia unuia dintre reactanti prin stratul de produs de reactie inspre
suprafata celuilalt reactant.

La aplicarea unui tratament termic asupra unui amestec de substante solide
la nivel macroscopic se poate spune ca reactia in stare solida se initiaza la contactul
dintre reactanti, prin cresterea mobilitati particulelor nodale si formarea unui strat
de produs al reactiei care se separa spatial de reactanti initiali. Migrarea reactantilor
prin stratul de produs se realizeaza prin procese de difuzie (figura 1.1) si
conditioneaza derularea reactiei chimice.

Fig. 1.1. Reprezentarea schematica a reactantilor
si a stratului de produs nou format [44].

Din punct de vedere al concordantei intre structura statului de produs al
reactiei si structura reactantului pe suprafata caruia acesta se formeaza se
deosebesc doua cazuri:

v" produsul de reactie are volum specific mai mic decat cel al reactantului pe
granula cdruia se formeaza - unde produsul de reactie are densitate mai
mare. In acest caz stratul de produs de reactie este relativ poros sau afanat
si ca urmare nu prezinta o rezistenta sensibila la patrunderea celuilalt
reactant inspre suprafata de reactie;

v produsul de reactie are volum specific mai mare respectiv densitate mai
mica decadt a reactantului pe care se formeaza; in acest caz stratul de
produs este relativ dens, lipsit de pori macroscopici, iar mersul in continuare
al reactiei depinde de difuzia reactantului mai mobil prin acest strat de
produs, cu mentiunea ca procesul de difuziune se desfasoara relativ dificil.
Difuzia reactantilor se va desfasura mai greu cu cat grosimea stratului de

produs este mai mare.

Grosimea stratului de produs creste pana cand retelele cristaline ale
reactantilor sunt consumate, facadnd abstractie de problema realizari contactului
tuturor granulelor reactante.

Starea cristalind a produsului de reactie este intr-o continua schimbare in
sensul cd odatd cu cresterea temperaturi sau a duratei de activare termica, el sufera
o ordonare a retelei cristaline cu scaderea concentratiei de defecte, astfel ca difuzia
se realizeaza din ce in ce mai greu [30, 45, 46]. Tot odata cresterea temperaturii
determina cresterea proportiei produsului de reactie si trecerea acestuia din stare
amorfa in stare cristalina.
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Transportul reactantilor prin statul de produs sau difuzia precum si reactia
chimicd propriu-zisa la interfata reactant/produs sunt cele doud procese de baza
implicate in reactia solid-solid.

Procesul de difuzie intr-un solid se bazeaza pe posibilitatea micsorarii
energiei libere a sistemului prin cresterea entropiei lui — ca urmare a cresterii
gradului de dezordine. Procesele de difuzie se pot realiza spontan numai in acele
sisteme care nu se afld in echilibru termodinamic. In figura 1.2 este prezentatd
variatia energiei sistemului in timpul procesului de difuziune.

Energia
sistemului

Stare
E, stabila

» Sensul procesului

Fig. 1.2. Variatia energiei unui sistem in timpul procesului de difuzie:
E, - starea metastabila; E, - starea stabild a sistemului; E, — energia de activare a procesului
de difuzie.

Energia de activare a procesului este proportionald cu suma entalpiilor de
formare si de migrare a defectelor, difuzia urmand traseul cu cea mai mica energie
de activare in cazul sistemului dat.

Desfasurarea concreta a proceselor de difuzie presupune schimburi de
pozitie a particulelor constituente ale retelelor cristaline - particule care sunt legate
relativ puternic in retelele cristaline. Prezenta defectelor de retea (lacune, particule
interstitiale, dislocatii) favorizeaza mult procesele de difuzie. Chiar si deplasarea
particulelor interstitiale presupune distorsiuni ale retelei cristaline; spre deosebire
insd de particulele nodale, in cazul celor interstitiale fortele de legatura
caracteristice retelei cristaline lipsesc.

Spre deosebire de difuzia in volum, datoritd prezentei defectelor
punctiforme, difuzia la suprafatd si la interfata este determinatd de existenta in
structura cristalind a unei densitdti cat mai mari a defectelor unidimensionale si
bidimensionale, care reprezinta cai preferentiale de desfasurare a proceselor de
difuzie (ecuatia 1.1) [28, 48,49].
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Ea (volum) > Ea (interfata) > Ea (suprafata) (11)

unde: E, - reprezinta energia de activare a difuziei.

Aceasta se datoreazad energiilor mai mici de activare care caracterizeaza
difuzia la suprafata si interfatd, explicabile dacd se are in vedere ecranarea
incompleta a elementelor constituente si faptul ca in aceste regiuni particulele sunt
mai slab legate, deci au o mobilitatea mai mare.

Ca urmare, cel mai usor se realizeaza difuzia la suprafatd, ceva mai greu
difuzia la interfata si cel mai greu se va produce difuzia in volum (ecuatia 1.2)
[28,49], reprezentata schematic in figura 1.3:

D(vo/um) < D(interfa;é) < D(suprafa;é) (12)

unde: - D este coeficientul de difuzie.
< 1 s

Fig. 1.3. Reprezentarea schematica a traseelor de difuzie: 1) superficial;
2) la interfata; 3) in volum [44].

In cele mai multe reactii in stare solid&, in special in sistemele oxidice, prin
macinari intermediare ale amestecului de reactie supus tratamentului termic se
asigura o crestere a gradului de transformare a reactantilor in produsi de reactie
deoarece, prin aceste macinari repetate se distruge stratul de produs care separa
partenerii de reactie, astfel distantele de difuzie scad si se faciliteaza aducerea in
contact a noi cantitati de reactant,i.

Un alt element distinctiv, specific reactiilor in faza solida, il reprezinta
desfasurarea procesului in etape, cu formarea unor compusi intermediari mai mult
sau mai putin stabili. Interesant este faptul ca succesiunea in care apar acesti
compusi intermediari precum si stabilitatea lor este independentd de raportul initial
dintre partenerii de reactie aflati in amestecul de materii prime. Aparitia produsilor
intermediari de reactie este dictatd de viteza cu care acestia se formeaza si nu in
ultimul rénd de stabilitatea lor termodinamica.

Un exemplu elocvent in acest sens, il reprezinta obtinerea solutiilor solide in
sistemul CaTiOs-NdAIOs;. Pornind de la un amestec de CaCOs; (Johnson Matthey
99.95 %), TiO, (Johnson Matthey > 99 %), Nd,O3 (Johnson Matthey 99.99 %) si
Al,O3 (Johnson Matthey 99.99 %), Jancar si colaboratorii sai au aratat ca in urma
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tratamentului termic efectuat la 850°C, cu un palier de 2 h, singurele faze cristaline
decelabile pe spectrele de difractie RX sunt: CaO, CaTiO3, Nd,05 si Al,03 [33].

Ridicarea temperaturii pana la 1100°C conduce la aparitia a inca trei
compusi intermediari: Nd,TiOs5, CaNdAI;O; si NdAIO3;. La temperaturi mai mari de
1100°C Nd,TiOs si CaNdAIsO; reactioneaza intre ei cu formarea celor doi perovskiti,
CaTiOs si NdAIOs, prezenti ca faze cristaline independente, iar formarea propriu-zisa
a solutiilor solide in sistemul CaTiOs-NdAIO; necesita temperaturi mai mari de
1200°cC.

Pentru a intelege mai bine modul de desfasurarea a reactiilor in faza solida,
este foarte utila studierea obtinerii spinelului de magneziu, MgAl,OQ4, pornind de la
oxizii necesari: magnezie, MgO, si alumina, Al,0Os [3, 50].

In acest caz, reactia care se produce este descrisd de ecuatia (1.3):

MgOs) + Al205s) — MgAIz04s) (1.3)

Sa presupunem ca reactia se desfasoara intre doua monocristale, unul de
MgO si celdlalt de Al,05, aflate in contact (figura 1.4).

Cantitatea de produs de reactie care se formeaza ca urmare a interactiunii
dintre cei doi reactanti si mai ales modul in care aceasta este repartizata in raport
cu pozitia initialda a interfetei de reactie marcata prin intermediul unor repere inerte
de Pt, Au sau cu ajutorul izotopilor radioactivi ofera informatii pretioase despre
mecanismul prin care se desfasoara reactia.

Odata cu declansarea reactiei, intre cei doi parteneri de reactie se formeaza
un strat de produs de reactie, care conduce la aparitia a doua interfete de separatie
ce se deplaseaza cu viteze diferite in directii diferite: MgO/MgAl,Q, si Al,03/MgAl,O4
(fig. 1.4).

MgoO,, Al,Oy,

MgO,  |MgALO,,| ALO.,
1
3mgz —>] ! < 21
x| 3
I

Fig. 1.4. Evolutia reactiei in stare solida dintre MgO si Al;Os.

Cel putin teoretic existd mai multe mecanisme prin care s-ar putea explica
formarea MgAl,O0,. In toate cazurile insd trebuie avut in vedere necesitatea
mentinerii neutralitatii electrice a sistemului de reactie.

Un alt mecanism ipotetic care ar putea descrie formarea spinelului este cel
potrivit cdruia singura specie cationicd care difuzeazad este AI**. Carter [51] afirma
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cd pentru mentinerea neutralititii electrice, aldturi de difuzia AI** trebuie s& existe
implicit si o difuzie a 0%, intr-un raport bine determinat: fiecare doi cationi de AlI**
care difuzeaz3 sunt insotiti de trei anioni de 0.

O consecinta importanta a acestui tip de mecanism este aceea ca interfata
de reactie sufera o deplasare cunoscuta sub numele de efectul Kirkendal: cationii de
AI** se deplaseazi citre interfata MgO/MgAl,0,, in timp ce interfata Al,03/MgAl,O,
se deplaseaza catre Al,Os;. Ricenson [52] afirma ca probabilitatea ca formarea
spinelului de magneziu sa decurga prin acest mecanism este totusi foarte redusa,
tinand cont de raza mare si deci de mobilitatea considerabil mai mica a anionilor de
0% in comparatie cu cationii de AI** si Mg?*.

Cel mai real mecanism prin care se realizeaza obtinerea MgAl,O4 pornind de
la MgO si Al,O; este cel potrivit caruia singurele specii care difuzeaza si care
contribuie la transferul de masa sunt cationii (mecanismul Wagner). In acest caz,
mentinerea neutralitatii electrice se realizeaza datoritd compensarii sarcinilor
electrice care difuzeaza intr-un sens prin migrarea unui numar egal de sarcini
electrice dar in sens opus [28,50,53]. Concret, pentru fiecare doi cationi de Al3* care
difuzeaza inspre MgO, trei cationi de Mg?* vor migra cétre Al,O3;, conform ecuatiei:

2AP* & 3Mg?* (1.5)

Pe langa aspectul legat de razele ionice, un alt argument care pledeaza in
favoarea mecanismului Wagner il constituie distributia cantitativa a produsului de
reactie In raport cu pozitia initiala a interfetei de reactie. Rezultatele incercarilor
experimentale au scos in evidenta faptul ca produsul de reactie nu prezintda o
distributie simetrica in raport cu pozitia interfetei initiale de reactie, ci una
preferentiald. Mai exact, dupa cum se observa din figura 1.4, cantitatea de spinel
care se formeaza in sectorul aluminei este de trei ori mai mare decat cantitatea de
produs de reactie format in sectorul magneziei [50]. Conform acestui mecanism,
reactiile care au loc la nivelul celor doua interfete de separatie sunt urmatoarele:

MgO/MgAl,O4: 2APT + 4MgO — MgAl,O, + 3Mg?* (1.6)
Al,0:/MgAl,O4: 3Mg?t + 4A1,05 — 3MgAlL,O,4 + 2AP* (1.7)

Aceasta evolutie a distributiei MgAl,O4 in raport cu pozitia originalda a
interfetei de reactie este usor de inteles daca se ia in considerare faptul ca, prin
difuzia a doi cationi de AI** - conform reactiei (1.6) se obtine un mol de produs de
reactie, in timp ce prin difuzia celor trei cationi de Mg?*, asa cum reiese si din
reactia (1.7) se formeaza trei moli de MgAl,0,4 [35, 54].
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1.3. Factori care influenteaza reactiile in stare solida

Principalii factori care exercitd o influenta importanta asupra reactiilor in
faza solida pot fi grupati in trei categorii (fig. 1.5).

Factori care influenteaza
gradul de difuzie

Factori care

~ Factori care Reactii in influenteaza
influenteaza zona stare solida nucleatia
de contact '

Fig. 1.5. Reprezentarea schematica a principalilor factori
care influenteaza reactiile in stare solida.

Suprafata de contact a reactantilor este influentatd de dimensiunea
particulelor si de forma acestora. Este de asteptat ca granulele cu forma neregulata,
sa prezinte o reactivitate mai ridicata, deoarece suprafata de contact a acestora este
mult mai mare si totodata si reactivitatea este mai mare.

Cazul cel mai simplu care poate reda aceastd dependentad este reprezentat
in figura 1.6, unde doua granule de forma sferica A si B care au aceiasi raza (r), se
afla in contact.

Fig. 1.6. Suprafata de contact dintre doua
granule sferice de reactanti.

Daca notam:
h - raza de actiune a fortelor moleculare; ceea ce inseamna ca particulele
materiale aflate in raza de actiune a fortelor moleculare sunt cele care
apartin calotei sferice de grosime h;
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a - unghiul solid la centru - care delimiteaza suprafata in contact.
Se poate deduce relatia dintre h si r (ecuatia 1.8):

h=r(1—cos%) (1.8)

Atunci cand h=r, se poate observa ca intregul volum al granulei sferice se
afld in raza de actiune a fortelor moleculare ceea ce inseamna ca r este de ordinul
angstrémilor, apropiat de ordinul de marime al atomilor sau ionilor. Un altfel de
sistem este practic omogen. In realitate situatia este cu totul alta, amestecurile
pulverulente sunt eterogene, iar granulele de reactanti au dimensiuni de ordinul
micronilor.

Pentru aceste granule presupuse sferice, valorile lui a sunt intre céateva
secunde si pana la cateva minute, ceea ce inseamna ca suprafata de contact dintre
reactanti reprezintd doar 10”7 pand la 10 din suprafata totald a reactantilor.

Proportia de reactanti exprimata in %, atunci cadnd granulele sunt
considerate sferice cu raza r, pentru care este indeplinita conditia de aducere in
contact se poate calcula usor daca se tine cont de volumul calotei sferice (ecuatia
1.9).

2
Veatots = % GBr—h) (1.9)
daca volumul granulei sferice este (ecuatia 1.10):
Viers = 512 (1.10)

Admitand Tmpachetarea idealda a sferelor rigide, unde fiecare sfera este
inconjurata de 12 alte sfere (6 in planul sau, 3 deasupra si 3 sub acest plan), toate
aflate in contact, inseamna ca pentru fiecare granula sferica, proportia volumica de
reactant aflat in contact cu granulele vecine se poate calcula, (ecuatia 1.11).

% volum reactant in contact = 12%- 100 (1.11)

sferd

Raportul suprafatd/volum in cazul granulelor cu forme neregulate este
considerabil mai mare decat in cazul granulelor cu forme regulate ceea ce atrage
dupa sine si o reactivitate mai ridicata. ins3 comportarea acestora la presare este
usor deficitara, iar obtinerea unei impachetari compacte este destul de dificila.

Atunci cand reactiile in stare solidd sunt controlate de difuzie, stratul de
reactie care se formeaza pe granule de dimensiuni diferite are grosime variabila: cu
cat dimensiunea granulelor implicate in reactia chimicd este mai mare cu atat
cantitatea de produs care se formeaza pe granulele respective va avea o pondere
mai redusad, deci se poate ajunge in situatia in care granulele cu dimensiuni mici vor
fi practic reactionate, iar in situatia unor granule cu dimensiuni mari cantitatea de
produs de reactie format va reprezenta doar 15+20 % [55, 56].
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Cresterea suprafetei de contact se poate realiza prin exercitarea unei
presiuni suplimentare asupra amestecului de reactie (a precusorilor destinati
obtineri produsului proiectat), obtindandu-se astfel o interfata de reactie mai bine
dezvoltata.

In ceea ce priveste dependenta reactiilor in stare solidd de presiune,
prezinta doua directii de aplicabilitate.

- presarea prealabila a amestecului precursor destinat obtineri produsului
final;

- desfasurarea reactiei simultan cu exercitarea unei presiuni asupra sistemului
reactant (presarea la cald).

Intensificarea fenomenelor de transport este esentialda pentru reactiile in
stare solida atrdgand dupad sine cresterea vitezei de reactie; acestea sunt
dependente de cresterea suprafetei de contact dintre granule. Atunci cand se
doreste obtinerea unor produse cu forme si dimensiuni controlate, cum este cazul
sinterizarii reactive, o impachetare cat mai buna are ca rezultat o contractie redusa
a volumului probei.

Aplicarea unei presiuni asupra precursorilor printr-o macinare avansata duce
la cresterea vitezei de reactie, prin cresterea concentratiilor de defecte de tipul
dislocatiilor. Aceste dislocatii fiind provocate de activarea mecanica exercitata
asupra materiilor prime.

Atunci cand reactiile chimice sau procesele decurg cu variatie de volum,
termodinamica precizeaza faptul ca presiunea are un rol important. Chiar daca
reactiile in faza solida sunt mai putin influentate de presiunea la care are loc reactia
deoarece variatia in volum este mai redusa decat in sistemele in faza gazoasa sau
lichida trebuie tinut cont si de acest aspect. Cand se inregistreaza o variatie in
volum influenta pozitiva sau negativa este data de sensul acesteia. O crestere in
volum la aplicarea unei presiuni are un efect negativ asupra desfasurari reactiei,
conform principiului lui Chatelier, cresterea presiunii influenteaza pozitiv doar acele
reactii chimice care decurg cu o variatie negativa a volumului in sistemului reactant.

Variatia entropiei reactiilor in stare solida este in general redusa, pe
parcursul reactiei se inregistreaza de obicei o variatie redusa, iar exercitarea unei
presiuni asupra sistemului reactant reduce cresterea in volum care atrage dupa sine
formarea unor noi cantitati de produs. S-a constatat ca aplicarea unei presiuni
ridicate poate atrage o serie de modificari structurale uneori chiar modificari ale
numerelor de coordinare.

Un exemplu care ilustreaza influenta favorabilda a presiunii asupra
desfasurarii reactiilor in stare solida, este reactia dintre Re,03 si Fe,03 (1.12). La
presiune normald si prin utilizarea unor macinari intermediare repetate, timpul
necesar pentru ca aceasta reactie sa fie completa este de ordinul zilelor.

R6203(5)+ Fezo_'g(s) —>2ReFeO3(S) (112)
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Prin macinari intermediare si presiune normald timpul necesar pentru
aceasta reactie este de ordinul zilelor, iar prin aplicarea unei presiuni de 50 kbar,
reactia are loc in 30 minute [57].

Majorari semnificative ale vitezei de reactie se obtin in special la acele reactii
in faza solida, a caror viteza de reactie este controlata de procesul de sinterizare.
Aceasta se datoreaza intensificarii proceselor de fluaj, care asigura desfasurarea
sinterizarii si a reactiei chimice propriu-zise. Un exemplu elocvent in acest sens il
reprezinta sinterizarea sub presiune, denumita si presarea la cald a MgO, cand, prin
aplicarea unei presiuni corespunzatoare in timpul activarii termice se obtin valori
foarte ridicate ale densitatii in conditii de temperatura relativ scazute [28].

Aplicarea unei presiuni in timpul desfasurarii reactiilor in stare solida nu este
intotdeauna favorabila in cazul reactiilor; spre exemplu in cazul in care pe parcursul
reactiilor apar faze lichide sau gazoase, care contribuie la o variatie pozitivda a
volumului in sistemul reactant.

Deoarece o reactie in stare solida decurge pornind de la suprafata de contact
intre reactanti, unde se formeaza un strat al produsului de reactie iar continuarea
reactiei este conditionatd de difuzia prin acel strat a cel putin unuia dintre reactanti,
se poate spune ca prezenta unei faze lichide sau gazoase are o influenta favorabila
asupra vitezei de reactie. Cresterea vitezei de reactie in acest caz este favorizata in
primul rand prin cresterea suprafetei de contact intre reactanti. Un exemplu
sugestiv, cand prezenta unor faze lichide sau gazoaze are influenta favorabibila
asupra cresteri vitezei de formare a unui produs de reactie este formarea gahnitului
(ZnAl,04) [53].

Un alt exemplu este obtinerea NiCr,04 [55] unde s-a constatat ca prezenta
oxigenului creste viteza de formare a spinelului, datorita difuziei Cr,0s aflat in stare
gazoasa, pe suprafata NiO care este in stare solida.

Rolul fazelor lichide este forte bine pus in evidenta in obtinerea portelanului
tare de menaj unde arderea a doua trebuie sa fie la 1350+14500°C, iar cantitatea
fazei topite este considerabild, depasind frecvent 50 % [58,59]. Rolul major pe care
il joaca aceasta faza lichida in formarea unei anumite compozitii fazale, in care
constituentul valoros este mullitul, se datoreaza in mare masura contributiei
acesteia la formarea mullitului secundar sau acicular.

Asadar, faza lichida care apare pe parcursul tratamentului termic aplicat in
vederea obtinerii portelanului tare de menaj constituie un mediu propice in primul
rand pentru formarea mullitului secundar, iar in al doilea rand asigura vitrificarea
ciobului datorita intensificarii proceselor de difuzie prin mecanismul dizolvare —
saturare — cristalizare [59,60].

Caracteristic metodei clasice de sintezd a compusilor oxidici sunt
temperaturile ridicate si palierele lungi necesare pentru a asigura un grad de
transformare cat mai avansat a reactantilor in produsi de reactie [30, 31].

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

Influenta temperaturii asupra vitezei de desfasurare in reactiile in stare
solida se regaseste in expresia constantei de viteza (1.13).

k = Ae Easrr (1.13)
unde: E,- reprezinta energia de activare, R este constanta generala a gazelor;
A- este factorul pre-exponential.

znkzznA—E—; (1.14)

R

Din figura 1.7, se observa ca valoarea factorului pre-exponential se poate
deduce prin reprezentarea grafica a ecuatiei dreptei (1.14) obtinute ca urmare a
logaritmarii ecuatiei (1.13).

Ink

tga=E/R

InA

= > 1/T

Fig. 1.7. Liniarizarea dependentei constantei de viteza
functie de temperatura.

Masura in care temperatura influenteaza viteza de reactie depinde foarte
mult de natura procesului care guverneaza reactia respectiva. De exemplu, in cazul
reactiilor controlate de difuzie, o crestere a temperaturii cu 10 °C duce la o crestere
a vitezei de reactie cu 10+40 %. La reactiile controlate de procesul chimic propriu-
zis, o crestere a temperaturii cu 10 °C duce la o crestere a vitezei de reactie cu
200+400 %. In concluzie, influenta temperaturii asupra vitezei de reactie ofera un
indiciu deloc de neglijat despre natura procesului care controleaza viteza de reactie
[28,61].

in figura 1.8 este reprezentatd schematic variatia grosimii stratului de produs de
reactie in functie de durata tratamentului termic, pentru temperaturi diferite.
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Grosimea stratului de
produs de reactie [cm)]
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Fig. 1.8. Dependenta gradului de transformare de temperatura
si durata palierului.
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Dupa cum se observa in figura 1.8, cresterea temperaturii si/sau a duratei
de calcinare au ca efect cresterea vitezei de reactie si implicit a cantitatii de produs
de reactie format. De asemenea, se poate remarca faptul ca aceeasi grosime a
stratului de produs de reactie se poate obtine dupa un palier mai scurt la
temperaturi mai ridicate. Cu alte cuvinte, dupa acelasi timp de activare termica se
obtine o grosime a stratului de produs de reactie cu atat mai mare cu cat
temperatura este mai ridicata.

Durata sau palierul de mentinere a temperaturii constanta la o valoare
maxima reprezinta un parametru important pentru desfasurarea reactiilor in stare
solida. De cele mai multe ori scaderea temperaturi poate fi compensata intr-o
masura mai mare sau mai mica de cresterea duratei de tratament termic si invers:
adica cresterea temperaturi poate compensa reducerea timpului de tratament termic
figura 1.8.

Obtinerea varului aerian sau var hidraulic reprezinta un exemplu sugestiv in
aceasta directie. Cu cat temperatura la care s-a realizat procesul de decarbonatare
este mai scazuta cu atdt varul aerian prezinta o reactivitate mai ridicata, el
reactiondnd foarte repede cu apa formand asa numitul var stins Ca(OH).,.
Reactivitatea ridicata a varului obtinut prin decarbonatarea CaCO; la temperaturi
mai joase se datoreaza dimensiunii reduse a cristalelor de CaO si concentratiei
ridicate de defecte de structurd prezente in acestea. In cazul cand tratamentul
termic se realizeaza la temperaturi mai ridicate, cristalele de CaO obtinute sunt mai
mari si au o concentratie mai redusa de defecte ereditare, iar reactivitatea varului
obtinut este mai redusa decat cel obtinut la temperaturi mai scazute [62].

Un alt factor important in desfasurarea reactiilor in stare solida il reprezinta
adaosul mineralizatorilor, acestia sunt substante care au rolul de accelerare a vitezei
de reactie. Trebuie tinut cont de faptul cd mineralizatorii pot influenta toate
procesele elementare sau doar unele stadii care pot aparea in timpul desfasurarii
procesului de transformare a reactantilor in produs final de reactie. Efectul global se
va aprecia prin influenta mineralizatorului asupra procesului elementar care
controleaza viteza reactiei (reactia chimica, adsortie, difuziune, etc.) [28, 56, 57].
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Cresterea vitezei de reactie prin adaosul unor mineralizatori se realizeaza
prin cresterea labilitdti retelelor cristaline ale reactantilor cu formarea unor stari
metastabile mai bogate din punct de vedere energetic, deci mai reactive.
Mineralizatorii contribuie la Tmbunatatirea proceselor de difuzie precum si la
formarea unor mici cantitati de faza topita cu rol hotarator in accelerarea proceselor
de dizolvare, transport si a reactiilor chimice propriu-zise [62]. Pe aceasta cale
mineralizatorii asigurd cresterea vitezei de reactie si reducerea duratei necesare
pentru transformarea practic completda a reactantilor in produs de reactie, sau
scaderea temperaturii necesare sintezei. in prezenta mineralizatorilor se poate
atinge un grad de transformare mai mare la aceeasi temperatura sau se poate
asigura formarea produsilor doriti la temperaturi mai joase.

De reguld, mineralizatorii se adauga in cantitati foarte mici, frecvent 1+2 %
[63], desi in unele situatii mai deosebite, cum este obtinerea pigmentilor albastrii cu
structurd de zircon, cantitatea in care acestia se introduc are o valoare importanta:
1012 %. In acest caz insi, nu mai poate fi vorba despre un simplu efect
mineralizator al NaCl, ci mai de graba despre un flux de temperatura ridicata, care
faciliteaz8 includerea cromoforului V** in reteaua cristalind a zirconului aflat in curs
de formare [64] si mai ales asigura o atmosfera protectoare - favorabila pentru
stabilizarea V**.

Cei mai eficienti si mai des utilizati mineralizatori sunt CaF,, NaF, 3NaF-AlFs,
H3;BOs, Na,0-2B,03 etc.

in cazul fluorurilor, s-a constatat c& efectul mineralizator exercitat, de
exemplu, asupra reactiei de decarbonatare a CaCOs si care consta in reducerea
temperaturii de descompunere, depinde in mare masura de raza cationului: cu céat
raza ionica a cationului este mai mica, cu atat acesta va difuza mai usor iar efectul
mineralizator va fi mai pronuntat [28,56].

In consecintd, in cazul grupelor I si II principale din sistemul periodic
caracterul mineralizator al fluorurilor alcaline si alcalino-pamantoase scade in
ordinea (ecuatiile 1.15 respectiv 1.16):

Li* — Na* — K* (1.15)
Mg?* — Ca** — Ba** (1.16)

Referitor la actiunea compusilor cu fluor asupra componentei argiloase, in
literatura [56] se precizeaza ca efectul mineralizator se manifesta prin ruperea
legaturilor Si-O si Al-O cu distrugerea partiala a retelei alumino-silicatice si
formarea unor metastructuri mai reactive.

in cazul amestecurilor de reactie care contin compusi ai metalelor
tranzitionale, atmosfera din timpul tratamentului termic reprezintd un factor care nu
intotdeauna este tratat cu atentia cuvenita. Echilibrele redox care intervin in astfel
de amestecuri trebuie valorificate prin crearea atmosferei potrivite, care sa
deplaseze echilibrul inspre cifra de oxidare favorabila formarii compusului dorit.

Exemple de interes practic sunt amestecurile cu continut ridicat de oxid de
cobalt, destinate obtinerii pigmentilor termorezistenti. Nu intamplator la formarea
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spinelului de cobalt - Co0-Al,03 [65] si a olivinului de cobalt - 2Co0-SiO, [64] prin
utilizarea metodelor neconventionale, cele mai bune rezultate se obtin in cazul
calcinarii unor combinatii complexe care creeaza o atmosfera reducatoare in timpul
tratamentului termic. Aceastd atmosfera favorizeaza deplasarea echilibrului redox
Co3*—Co?* spre dreapta si legarea acestuia sub form&d de Co?" in compusii doriti,
CoAl,O,4 respectiv Co,Si0y.

Putem spune ca in ciuda tuturor dezavantajelor pe care le prezinta
sinteza pulberilor ceramice prin calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi si/sau
saruri ale metalelor dorite, metoda clasica are si o serie de avantaje: materii prime
usor accesibile; posibilitatea de obtinere a compusilor doriti in cantitati mari -
implementare la scara industrialda - si nu in ultimul rénd lipsa unor echipamente sau
aparate sofisticate. Per ansamblu insa, este dificila, dacd nu chiar imposibila
obtinerea prin aceasta metoda a unor pulberi cu reactivitate ridicata [94].

Ca o solutie fireasca la aceste probleme legate de imposibilitatea de obtinere
a unor pulberi cu reactivitate marita prin metoda clasica, au aparut metodele
neconventionale de sintezd, ale caror principale avantaje sunt: temperaturile mai
scazute si/sau palierele mai scurte necesare etapei de calcinare, puritatea avansata
si dimensiunea foarte redusa, de ordinul nanometrilor, a particulelor obtinute,
controlul excelent al operatorului asupra caracteristicilor produsului de reactie.

Utilizarea metodelor neconventionale in sinteza compusilor oxidici, nu evita
reactiile in stare solidd - care intervin la formarea compusilor doriti, ci faciliteaza
desfasurarea acestora — actionand asupra factorilor care influenteaza aceste reactii.
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2. Metoda combustiei cu combustibil organic

2.1. Consideratii generale

Industria chimica dar si a materialelor exercita asupara mediului influente
negative care se manifestd in primul rand prin degradarea conditiilor de viata ale
oamenilor dar si prin efectele ireversibile ale transformarilor climatice cu efecte din
cele mai devastatoare asupra mediului inconjurator. Transformarea materiilor prime
in produs finit, tindnd cont in primul rand de aceste doud considerente presupune
exploatarea la maxim a unor cantitati reduse de materii prime si un consum
energetic cat mai scazut.

Performantele care trebuie sa le indeplineasca aceste materiale au
directionat cercetarea catre metode neconventionale de sinteza. Astfel 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, intr-un cuvant proprietatile fizice si chimice ale produselor.
Principala caracteristica 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.

In consecintd, alegerea celei mai potrivite metode de obtinere si
identificarea conditiilor optime de sinteza permit depdsirea sau minimalizarea
dezavantajelor inerente oricarei metode de sinteza, asigurand totodata premisele
maximizarii avantajelor acesteia.

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

Caracteristica de baza a metodei combustiei este atingerea temperaturilor
inalte de sinteza intr-un timp foarte scurt de ordinul secundelor, datorita caldurii
degajate de catre o reactie puternic exoterma, putandu-se atinge temperaturi de
pana la 3500K.

Un alt avantaj major al acestei metode este faptul ca energia necesara
realizarii procesului chimic provine de la reactia in sine, prin autocombustie si nu de
la o sursa exterioara de caldura, fiind astfel redusa considerabil cantitatea de
energie consumata.

Cercetarile din ultimele trei decenii au scos in evidenta faptul ca reactiile de
tipul combustiei autopropagate sunt procese complexe, care depind de o serie de
factori cum sunt: temperatura de initiere a reactiei, natura agentului oxidant, natura
combustibilului, prezenta unor adaosuri cu rol de mineralizator, cantitatea de apa
din amestecul reactant, presiunea sau viteza de incalzire a reactantilor, etc.
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Deoarece asupra acestor factori operatorul poate interveni in limite largi, interesul
fata de acesta metoda neconventionala a crescut semnificativ de la an la an [66,67].

Primul document cuprinzator despre metoda combustiei este pubicat in anul
1967 de catre Merzhanov, Borovinskaya si Shkiro, care descrie fenomenul "Solid
Flame Phenomenon” , ca o reactie intr-o fazd condensata, care ar putea fi utilizat
pentru sinteza mai multor materiale ceramice si intermetalice [67]. In aceast3
lucrare autori au demonstrat principiul “solid —flame ” prin reactii intre metale de
tranzitie si bor, carbon sau azot. La nivel mondial aceasta lucrare este considerata
ca fiind punctul de plecare a unei noi metode de sinteza neconventionald. Profesori
Merzhanov si Borovinskaya impreund cu colectivul institutului de Chimie Fizica al
Uniuni Sovietice din Chernogolovka au continuat cercetarile in aceasta directie [68-
76] prin cercetare experimentald si teoretica pentru a elucida fenomenele care au
loc in procesele de tip SHS (Self-propagating High Temperature Synthesis),
dezvoltand totodatd mai multe tehnici si echipamente necesare implementarii
acestora la scara industriald, 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 [77].

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

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

v 1976 sudarea materialelor refractare prin SHS.

v 1978 combinarea proceselor SHS cu sinterizarea concomitenta, la nalta
presiune (Pg,,>108 Pa).

v" 1980 combinarea proceselor SHS cu aplicarea unor unde de soc.

v 1981 combinarea proceselor SHS cu fasonarea prin extrudare.

v" 1986 combinarea proceselor SHS cu utilizarea unui mediu gazos pe post de
vector de transport.

v 1988 profesorul K.C. Patil, din India, prezintd un aspect particular al
metodei combustiei in care combustibilul sau agentul reducator este un
compus organic iar agentul oxidant este reprezentat de azotati ai metalelor
dorite. Numind acesta variantda LCS (Low Temperature Combustion
Synthesis), deoarece initierea procesului de combustie se realizeaza de
reguld prin incalzirea rapida a solutiei continand amestecul de materii prime
la temperatura relativ joasa 500°C [78].

Caracterul puternic exoterm al reactiei asigura pe de-o parte evolutia
acesteia in varianta auto-propagatd [79-81], iar pe de alta parte, datorita
temperaturii ridicate care se atinge in sistemul reactant, peste 1000°C, favorizeaza
formarea compusului dorit.

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

2.2. Factori care influenteaza desfasurarea reactiilor de
combustie cu combustibil organic

Deoarece chimismul procesului de combustie nu se reduce doar la
fenomenologia combustiei, in sensul cd pe langad fenomenele de descompunere
termica si oxidarea combustibilului au loc si o serie de procese fizice si chimice care
duc la sinteza unor materiale orientate spre anumite aplicatii: industria materialelor
de constructii, industria electrica si electronica, materiale ceramice medicale, etc.,
este evident necesara cunoasterea transformarilor fizice si mai ales chimice care le
prezinta atat azotatii alcalino-pamantosi cat si combustibilii utilizati in metoda de
sinteza prin combustie utilizdnd combustibili organici.

Alegerea materiilor prime reprezinta primul pas in obtinerea unui anumit
produs prin metoda combustiei, indiferent daca este vorba despre un oxid, compus
oxidic sau solutii solide. in metoda combustiei materiile prime sunt reprezentate de
agentul oxidant si agentul reducator. Cunosterea caracteristicilor fizico-chimie a
fiecarui azotat respectiv a fiecarui combustibil sunt indispensabile in vederea alegeri
corecte a perechilor azotat/combustibil.

Interesul crescut pentru aceasta metoda neconventionald 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 destul de
largi.

Din multitudinea acestor parametrii care, intr-un fel sau altul, isi exercita
influenta asupra unei reactii de combustie, un loc aparte il ocupa: natura agentului
oxidant si a combustibilului, raportul molar combustibil/oxidant, prezenta unor
adaosuri, de tipul NH4NO3; sau NH4CH;COO, temperatura de initiere si viteza de
incalzire, volumului amestecului de materii prime, cantitatea de solvent (apa) din
amestecul de materii prime, presiunea [82,83] care sunt prezentate schematic in
figura 2.1.
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Fig. 2.1. Factori care influenteaza reactiile de combustie.

Cunoasterea modului in care toti acesti factori influenteazad 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.

In alegerea materiilor prime mai trebuie tinut cont si de alte criterii cum
sunt: solubilitatea in apa, temperatura de descompunere si nu in ultimul rand de
natura chimica a produsilor secundari de reactie - in special gazele care rezulta in
urma combustiei.

Totodata cunosterea procesele redox care au loc intre azotatii metalici si
combustibili si care stau la baza sintezelor compusilor proiectati sunt strans legate
de reactiile de descompunere termica ale reactantilor. Astfel pentru a permite o mai
buna intelegere a diferentelor de comportare intre amestecurile formate din azotati
diferiti si combustibili diferiti sunt necesare analize termice pentru fiecare azotat
respectiv combustibil folosit separat si ulterior analize termice pentru amestecuri
binare formate din azotati si combustibili.

Analiza termica reprezintd o sumd de metode de investigare la care
proprietati fizice sau chimice ale unei substante, ale unui amestec de substante
sau/si a unor produse de reactie sau amestecuri de produse de reactie sunt
masurate ca o functie de temperatura sau de timp. Pentru a realiza tehnic aceste
determinari temperatura produsului analizat este modificatd dupa un program bine
stabilit si bine controlat. Pe tot parcursul modificarii temperaturii este masurata
continuu proprietatea fizicd urmarita, rezultatul fiind de obicei un grafic obtinut
automat (termograma) ce contine pe ordonata modificarea proprietatii fizice iar pe
abscisd modificarea de temperatura. Substantele chimice si materialele prezintd o
serie de puncte caracteristice. Obiectul analizei termice instrumentale il reprezinta
punerea in evidenta prin mijloace aparative a acestor transformari in functie de
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temperatura. Toate aceste transfomari prezinta o importantd deosebita in vederea
caracterizarii materiilor prime.

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 radnd de tipul combustibilului utilizat, de raportul
combustibil/oxidant si de prezenta unor eventuale adaosuri, se poate actiona atat
asupra gradului de cristalinitate al produsului, putandu-se obtine compusi in stare
amorfd sau compusi cristalini, cat si asupra dimensiunii granulelor. in plus, prin
cantitatea mai micd 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
temperaturd mai joasd, 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 [84] si Patil au atras atentia asupra importantei pierderilor de
caldura, care depind in mare masurda de raportul dintre cantitatea de amestec
reactant si volumul recipientului in care are loc reactia.

La randul lor, Mukasyan [85] si colaboratorii sai au aratat ca temperatura
maxima atinsa in timpul reactiei si durata reactiei sunt doud 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 obtinerii compusului dorit se face experimental, deoarece
aceste conditii difera de la un caz la altul.

Ekambaram [86] si Patil au obtinut Y,Os; prin metoda combustiei si au
constatat ca suprafata specificd 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 [87] 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.

2.2.1. Natura agentului oxidant

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

In metoda combustiei, agentul oxidant este compusul care aduce cu sine
cationul metalic dorit. Cu alte cuvinte, acel compus care se utilizeaza ca sursa
pentru cationii metalelor dorite trebuie sa prezinte un pronuntat caracter oxidant.
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Gama reactantilor care se pot folosi ca sursa pentru cationii vizati si care indeplinesc
aceasta conditie este destul de limitatd. Cele mai importante clase de compusi care
satisfac aceastd conditie eliminatorie sunt: azotatii, cloratii, percloratii, peroxizii si
sulfatii.

Atunci cand se i-au in 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.

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, [88].

Spre deosebire de clorati, perclorati si sulfati, care prin descompunere
genereaza diversi compusi ai clorului (HCI, compusi clorurati) sau ai sulfului (S, H,S,
S0,), contribuind pe de-o parte la impurificarea produsului de reactie iar pe de alta
parte la eliminarea in atmosferd a unor gaze toxice. In domenii cum sunt:
pirotehnice, propelantilor si explozibililor cloratii, percloratii si peroxizii se utilizeaza
frecvent ca agenti oxidanti deoarece prin incdlzire acestia elibereaza oxigen, care
este utilizat in procesele redox ce au loc [89].

Avand in vedere aceste criterii, care vizeaza pe de-o parte latura chimica a
procesului iar pe de altd parte impactul asupra mediului inconjurdtor, se poate
afirma cd, n 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,Os prin metoda combustiei presupune utilizarea ca
sursd de AI** a AI(NOs); in amestec cu diversi combustibili. La fel se procedeaza 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)3:9H,0, Zn(NOs),,
Co(NO3), si uree, Mimani [90,91] si Gosh au obtinut prin metoda combustiei
pigmenti albastrii, cu structurd spinelicd, Zn;.,Co4Al,O,, in care cromoforul este Co?*
in coordinare tetraedrica.

Azotatii metalici sunt cei mai des folositi agenti oxidanti datorita prezentei
azotului la cifra de oxidare +5, acestia au un caracter puternic oxidant, punand in
libertate oxigen cand sunt incalziti. Stabilitatea termica a azotatilor metalici scade in
ordinea: azotati alcalini, alcalino-pamantosi, azotati ai metalelor tranzitionale ea
depinzand de natura cationului metalic.

Azotatii metalelor grele la incdlzire, (2.1) se descompun in oxidul metalului
respectiv, dioxid de azot si oxigen, azotatii metalelor alcaline (2.2) se descompun in
azotiti si oxigen.

ZSr(NO3)2 — 25r0 + 4N02 + 02 (21)
2KNO; — 2KNO, + O, (2.2)

Cel putin teoretic, la descompunerea termica a azotatilor metalici se pot
obtine diversi compusi ai azotului, in functie de gradul de reducere a N*>: NO,, NO,
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N,O, N, [92]. In sinteza aluminatului tricalcic [26], de exemplu, pornind de azotatii
de calciu si aluminiu dozati in raport stoechiometric, ipotetic vorbind, sunt posibile
urmatoarele reactii (2.3+2.6):

2AI(NO3)3-9H,0 + 3Ca(NOs), 4H,0 — 3Ca0-Al,03 + 6N> + 150, + 20H,0 (2.3)
A,GY%, = 461,95 kJ
2AI(NO3)3-9H,0 + 3Ca(NO3), 4H,0 — 3Ca0-Al,03 + 12NO, + 30, + 30H,0  (2.4)
A,G%, =1077,10kJ
2AI(NO3)3-9H,0 + 3Ca(NO3), 4H,0 — 3Ca0-Al,03 + 6N,0 + 120, + 30H,0  (2.5)
A G0, =1087,03kJ
2AI(NO3)3-9H,0 + 3Ca(NO3),-4H,0 — 3Ca0-Al,03 + 12NO + 90, + 30H,0 (2.6)
A,,G%, =1500,67 kJ

Din calculele termodinamice ale variatiei de entalpie libera se observa ca la
298 K pentru toate cele patru reactii ArGg98 este pozitiv. Comparand intre ele

valorile ArGgga, se poate deduce ca prin cresterea temperaturii amestecului, pana

cand formarea Cs;A va deveni posibild, reactia (2.3) va fi cea mai favorizata
termodinamic. Cu toate c3 reducerea N°* la N° este procesul favorizat din punct de
vedere termodinamic, experienta aratd ca la incalzirea unui amestec de azotati de
calciu si de aluminiu, formarea NO, este mai mult decat evidenta, gazele rezultate
avand o culoare brun-roscatd si miros intep&tor. In acelasi timp, nu este exclus3 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 s8 se reducd pan3 la N°,
factorii cinetici sunt cei care 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 integrald a N>* la N°. Motivul il
reprezinta utilizarea combustibilului, care datorita prezentei in molecula a unor
specii cu caracter reducdtor mai pronuntat decat O asigurd reducerea N°* la N°. In
principal este vorba de azot, aflat la diverse numere de oxidare (-3 in uree, glicing,
alaning, -2 in carbohidrazida, hidrazina etc.) dar si de carbon aflat la diverse stari de
oxidare (+1 in glicing, 0 in alanina, etc.).

in concluzie, dacd la simpla incélzire, 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 afla atomul de azot figura 2.2.
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120 A

Fig. 2.2. Structura anionului azotat.

Anionului azotat avand o structura plana si simetrica permite accesul destul
de usor al agentului oxidant, astfel nu creazd probleme majore prin impiedecarea
sterica [93].

Solubilitatea ridicata fata de apa pe care azotatii o prezinta duce la atingerea
gradului maxim de omogenitate, corespunzator solutiilor, iar temperaturile de
descompunere si respectiv de topire nu sunt foarte ridicate. Desi moleculele de apa
de cristalizare nu influenteazd comportarea redox a azotatului metalic [39] azotatii
cu apa de cristalizare sunt de preferat in locul celor anhidrii in ceea ce priveste
solubilitatea.

Prin puterea oxidanta, sau caracterul oxidant al azotatilor metalici se
urmareste comportarea redox a acestora. Facand apel la conceptele folosite in
chimia propelantilor, puterea oxidantd a unui anumit azotat metalic se poate
exprima prin intermediul sumei algebrice a cifrelor de oxidare corespunzatoare
fiecarei specii prezente in azotatul respectiv, cu precizarea ca azotului i se atribuie
valoarea 0, iar prezenta apei de cristalizare nu modifica puterea reducatoare a
azotatului [94].

Se observa din tabelul 2.1, 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
fnseamnd mai mult N°* prezent in structura azotatului metalic respectiv.

Tabelul 2.1. Puterea oxidantd a unor azotati metalici.

Azotatul metalic Puterea oxidanta, O

unde M = |_|\.'4+|\,l(|)\13a+, K*, etc. 1-1+1.0-32=-5
unde M = Mg“l:/lg:?*s,)ZZn“, Co?* etc, | 12+ 2(1:0-3:2) =-10
unde M = Al\lggjl(cj:srgi, Fe’*, etc. 13 +3(10-32)=-15
unde :44(5023,«)41, etc. 1-4 + 4-(1-0 - 3:2) = -20
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Chiar daca azotatii metalici sunt cei mai importanti agenti oxidanti folositi,
exista si unele exceptii, cum este cazul dicromatului de amoniu, (NH4),Cr,0; [95],
care se descompune auto-catalitic puternic exoterm, conform reactiei (2.7).

(NH4)2Cf207 — Cr203 + N2 + 4H20 (27)

In aceastd situatie, Cr®* se reduce la Cr** pe seama oxidarii N> 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 [96] 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 cd 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 n evidenta 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.

2.2.2. Natura agentului reducator

Combustibili organici reprezinta agentul reducator, ei fiind cei care
determina temperatura maxima atinsa in timpul combustiei respectiv volumul de
gaze degajate, este evident ca alegera rationalda a unui anumit tip de combustibil
reprezintd o problema foarte importanta. Caracterul de maxima importanta care
revine alegerii combustibilului reiese din faptul ca, utilizdnd diversi combustibili in
sinteza unuia si aceluiasi compus se poate actiona asupra gradului de cristalinitate,
cat si asupra dimensiunilor granulelor rezultate.

Un bun combustibil trebuie sa indeplineasca urmatarele cerinte [82,95,97]:

- sa prezinte un caracter reducator;

- sa nu genereze gaze toxice;

- sa nu reactioneze violent;

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

Conditia de a actiona ca agent de chelatizare in raport cu cationii metalici
fiind impusa din considerente de omogenitate, pentru a preveni fenomenul de
dezamestecare, datorat cristalizarii individuale a componentilor in faza de eliminare
a solventului, cunoscut fiind faptul ca formarea unor combinatii complexe ale
cationilor metalici contribuie la cresterea solubilitdtii acestora [98-100]. Pentru
usurinta cu care formeaza combinatii complexe cu anumiti cationi metalici glicina si
aminoacizii in general sunt cei mai cunoscuti. Efectul de chelatizare al glicinei este
folosit frecvent valorificat in obtinerea fingrasamintelor chimice, unde acidul
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aminocetic il manifestd in raport cu cationi metalici de tipul Ca?*, Cu?*, Fe3*, Mg?*,
K2*, Zn?* [101,102].

Unul din factorii importanti care influenteaza formarea cat si morfologia
compusului dorit stabilit de catre Li [103] si colaboratori sai, 1l reprezinta faptul ca
pentru cationi metalici diferiti, combustibili organici cu diverse grupari functionale
(amino-, carboxil, etc,) au o putere de complexare diferita.

Un alt factor important care influenteaza formarea fazei dorite il reprezinta
energia eliberata in urma reactiei exoterme dintre azotatii metalici si combustibili,
care difera de la caz la caz si anume cu cat temperatura din sistemul reactant este
mai ridicatd, cu atat echilibrul este deplasat in sensul formarii compusului proiectat.

Totodata dimensiunea granulelor produsului principal de reactie depinde
intr-o mare masura de timpul de reactie efectivda a procesului de combustie, de
regimul dupa care aceasta se desfdasoara: explozie, ardere cu flacara, ardere
mocnitd, de cantitatea diferitd de gaze de combustie eliberate in timpul reactiei.
Exotermicitatea diferita si implicit de temperatura diferitd din sistemul reactant in
literatura de specialitate sunt explicatia pentru dimensiunea diferita a granulelor
[39].

Cercetarile au demonstrat faptul ca caracteristicile morfologice si structurale
ale produsilor finiti sunt influentate direct de gazele de ardere G, generate in timpul
combustiei dar si de puterea reducatoare R, diferita a combustibililor, acestea fiind
in general compusi ai azotului care difera intre ei prin puterea reducatoare [94],
tabelul 2.2.

Tabelul 2.2. Combustibili frecvent utillizati in metoda combustiei.
" Cantitatea *
Combustibil Reactia de oxidare Puterea redL{c«_atoa.re a de gaze, G R/ G_l
combustibilului ;i [mol™*]
[moli]
CH4N,0 + 3/20, — 19—
CH4N,0 CO, + 2H,0 + N 1-4+4-14+2:0-1-2=6 4,00 1,50
C,HsNO; + 9/40;, — _
C,HsNO, 2C0, + 5/2H,0 + 1/2N, 2:1+5-1+1:0-2:2=9 5,00 1,80
_ C3H7N02+ 15/402—> . . 1.9.9—
B-CsH;NO; 3C0O, + 7/2H;0 + 1/2N, 2:1+1-7+4+1-1-2:2=15 7.00 2,14

R/G" - reprezintd raportul dintre puterea reducdtoare si cantitatea de gaze de
combustie, generate prin oxidarea unui mol de combustibil cu O,.

Puterea reducatoare sau caracterul reducator a unui combustibil este o
caracteristica intrinseca a moleculei acestuia si reprezinta insumarea speciilor cu
caracter reducadtor, susceptibile la oxidare. La alegerea combustibilui trebuie tinut
cont de aceasta putere reducatoare mai ales in vederea stabiliri stoichiometriei
reactiei.

La procesele de oxidare cele mai frecvente specii care participa sunt:

v azotul, aflat la diferite numere de oxidare: -3 in uree, glicing, alanina. -2 in
carbohidrazida, hidrazina etc.;
v" carbonul, aflat la diverse cifre de oxidare: +1 in glicind, 0 in alanina etc.
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Tindnd 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 N, respectiv CO,, rezulta ca in cazul compusilor care contin
carbon la o cifra de oxidare diferita de +4, asa cum este cazul glicinei si alaninei, la
procesele de oxidare participd pe l1angd N> si C*! (glicind) sau C° (alanind) din
molecula combustibilului. Cu alte cuvinte, spre deosebire de uree, care isi manifesta
caracterul reducdtor exclusiv prin N*, glicina si alanind isi exercitd caracterul
reducdtor atdt prin N3 cat si prin C™* (glicind), respectiv C° (alanind) [26, 45, 103-
105]7.

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 cadt molecula combustibilului este mai reducatoare, cu atat necesarul de
combustibil pentru a asigura reducerea integrala a azotatului metalic este mai mic.
Intr-adevdr, punand conditia ca produsii de reactie s3 fie CO,, H,O si N, calculele
facute in vederea stabilirii stoichiometriei 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 stoichiometric de combustibil scade
pe masura ce creste continutul de carbon din molecula combustibilului.

De exemplu, in cazul Sr(NO3),, dupa cum se observa si din ecuatiile chimice
aferente, raportul stoichiometric combustibil/azotat metalic este maxim in cazul
utilizarii ureei ca si combustibil (2.8), intermediar in cazul glicinei (2.9) si minim in
cazul alaninei (2.10), in acord cu puterea reducatoare a celor trei combustibili.

Sr(NOs3), + 5/3CH4N,0O — SrO + 10/3H,0 + 5/3CO, + 8/3N, (2.8)
C/0 = 1,66

Sr(NOs3), + 10/9C,HsNO, — SrO + 25/9H,0 + 20/9CO, + 14/9N, (2.9)
c/0=1,11

Sr(NOs3), + 2/3C3H,NO, — SrO + 7/3H,0 + 2CO, + 4/3N, (2.10)
C/0 = 0,66

unde:

C - nr. de moli de combustibil;
O - nr. de moli agent oxidant.

Aceasta evolutie a caracterului reducator in cazul aminoacizilor este
explicabila daca se are in vedere faptul ca odata cu cresterea catenei hidrocarbonat
de la glicind la alanina, creste caracterul reducator al moleculei aminoacidului.

In conditiile in care este vorba despre aminoacizi care contin o singurd
grupare amino, asa cum este cazul glicinei sau alaninei, aceasta intensificare a
caracterului reducator [27] nu poate fi atribuitd decat cresterii ponderii carbonului la
procesele de oxidare figura. 2.3.
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Caracterul reducitor Ponderea carbonului la Ponderea azotului la

al combustibililor caracterul reducitor [%¢] caracterul reducitor [%0]
Palnin e — — — — — — — W% _ _ _ _ _ _ 200
Glicing e = = o 5 L M s
Uree 0.00 100.00

Fig. 2.3. Evolutia caracterului reducator in cazul ureei, glicinei si -alaninei.

Altfel spus, pe masura ce catena hidrocarbonat e mai lunga se inregistreaza
o scidere a ponderii N* la caracterul reducitor al combustibilului, in timp ce
carbonul detine o pondere din ce in ce mai importanta.

Un alt element, care trebuie privit cu o atentie deosebitd, 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
convectie. In consecinta, datorita temperaturii din amestecul de reactie nu foarte
ridicatd, 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.

Dimensiunea redusa a granulelor cat si volumul mare al acestora sunt o
consecinta a parasiri din sistemul reactant a gazelor impiedicand procesele de
sinterizare, cresterea granulelor si provocand efectul de expandare [79, 91].

Tabelul 2.3. Caracteristici ale reactiilor dintre Sr(NO3)2 si uree, glicina respectiv B-alanina.

Combustibil | Agent Oxidant | R/G Cantitate de gaze de combustie/mol SrO
CH4N,0 Sr(NO3)» 1,50 7,66
C,HsNO, Sr(NOs), 1,80 6,55
CsH;NO, Sr(NO3)» 2,14 5,66

in aceast3 situatie, analizand valorile din tabelul 2.3, se constatd c& de fapt
odatd 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
altd parte, la scaderea raportului cantitate de gaze de combustie/mol de oxid.
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2.2.3. Stabilirea raportului stoichiometric combustibil/agent
oxidant

Pentru ca o reactie chimica de tipul combustiei sa se desfasoare, stabilirea
raportului stoechiometric sau a echivalentei dintre componenta oxidantda si cea
reducdtoare este de o importanta decisiva si in metoda combustiei. Se poate spune
ca o reactie de tipul combustiei nu are loc daca nu este respectat acest raport optim
dintre reactanti, exact ca si in cazul amestecurilor pirotehnice, propelantilor si
explozibililor, de asemenea caracteristicile produsului de reactie sunt direct
influentate - in special dimensiunea granulelor [106,107].

Pentru egalarea unei reactii de combustie ca in cazul oricarei reactii redox o
prima etapa este stabilirea proceselor de oxidare si de reducere care au loc n
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 (2.11):

N*S + 5e" — N° (2.11)

Cand de utilizeazd combustibili care contin N3, asa cum este cazul ureei,
glicinei, alaninei sau altor compusi, oxidarea N la N° se realizeazd conform ecuatiei
(2.12):

N3 - N + 3e (2.12)
Combustibili care isi manifestd caracterul reducdtor nu doar prin N3 (cazul
ureei), ci si prin carbonul aflat la o cifr§ de oxidare diferitd de +4 (Ex. C*! - glicin,

C° - alaning), procesele de oxidare fiind descrise de relatiile (2.13) si (2.14).

Glicing: C* — C** + 3e (2.13)
Alaning: C€° — C** + 4e (2.14)

Pentru exemplificare sunt prezentate in continuare procesele redox care au
loc in cazul reactiei de combustie intre B-alanina si azotat de calciu (reactia 2.15):

3CaO(NO3),+ 2CsH,NO, — 3Ca0 + 6CO, + 4N,+ 7H>0 (2.15)
reducere: 6N°*+ 30e” — 3N°, (2.16)
oxidare: 2N* — N°, + 6e

6CO— 6C**+24¢ (2.17)

Jain si colaboratorii [106] au elaborat o noua metoda, mai simpla, care
permite calculul cu exactitate al necesarului de combustibil care poate reactiona cu
un mol de agent oxidant ea fiind numitd metoda valentelor sau metoda lui Jain dupa
numele celui care a elaborato. Metoda consta in stabilirea unui bilant, a unui
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echilibru energetic intre valentele elementelor prezente in agentul oxidant, pe de-o
parte, si in combustibil, pe de altd parte. Valentele care se folosesc in calculul
acestui bilant sunt cele specifice elementelor prezente in produsii care rezulta in
urma unei reactii de combustie, si anume: CO,, H,O si N, [90].

In cazul metodei combustiei, cationii prezenti in azotatii metalici utilizati pe
post de agenti oxidanti intra in calcul ca specii reducatoare, avand valenta egala cu
valenta lor proprie. In consecintd, 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¥* = +2,M3** = +3, M*" = +4 etc.

Modul cel mai elegant de a exprima stoichiometria dintre componenta
oxidantd si cea reducatoare: raportarea necesarului de combustibil la un mol de
agent oxidant este descris de ecuatia (2.18):

_ | puterea oxidantd a agentului oxidant (0) | (2 1 8)

@

- |puterea reducdtoare a combustibilului (C)|

In tabelul 2.4, este prezentat modul in care se poate stabili raportul
stoichiometric pentru reactiile dintre Sr(NOs), si uree, glicina respectiv alanina.

Tabelul 2.4. Stabilirea stoechiometriei unor reactii de combustie prin metoda valentelor.

Combustibil Puterea reducatoare, R Ag fentu/ Puterea oxidanta, O ® =0O/R
oxidant
C%:T\le;o 14+41+20-12=6 | S(NOs), | 2% 2'(13)‘ 32)=- 1,66
g:si:fgz 2.4 4+51+1.0-22=9 | srNOs), | +2 7 2'(13)’ 32)=- 1,11

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 Sr(NOs), In SrO este nevoie de: 1,66 moli de uree (CH4N,0),
1.11 moli de glicina (C,HsNO;) sau 0,66 moli de alanina (C3H;NO,).

Din pacate aceasta metoda nu ofera informatii 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, C° provenit
din oxidarea partialda a combustibililor care contin C la o cifra de oxidare diferita de
+4.

Foarte importanta de amintit este faptul ca o reactie de combustie nu are loc
pentru orice raport molar combustibil/oxidant, adicd omogenizarea unor cantitati
aleatoare de agent oxidant si combustibil nu garanteaza initierea si evolutia unui
proces de combustie in varianta auto-propagata.

Modul in care este influentata temperatura maxima din sistemul reactant de
catre raportul molar combustibil/oxidant este intens dezbatut in literatura de
specialitate.
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Autori precum Mimani [90], Segadaes [107], Aruna [108] sau Jayalakshmi
[109] sustin ca, energia eliberata intr-un proces de combustie este maxima pentru
un raport molar combustibil/oxidant corespunzator celui stoichiometric. Altfel spus,
cea mai mare temperaturd se va inregistra in conditiile proiectarii si punerii in
aplicare a unor retete in care combustibilul si agentul oxidant se afla in raport molar
stoichiometric. Prin urmare, intre temperatura din amestecul de reactie si raportul
molar combustibil/oxidant nu existd o dependentd direct proportionala, ci una
parabolica figura 2.4.

[°C]

Tmisurata'\

max

> Raport molar
I raport I, “Combustibil/oxidant
stoechiometric

Fig. 2.4. Variatia temperaturii de combustie cu
raportul combustibil/oxidant.

Conform lui Berger [89] si Richards [110], s-a calculat si poate fi dovedit
experimental 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 2.4.

Jung [111] si colaboratorii sdi, sau McKittrick [82] si colaboratorii sai,
declara ca temperatura din amestecul de reactie este cu atat mai ridicata cu cat
valoarea raportului molar combustibil/oxidant este mai mare, argumentand prin
faptul ca utilizand o cantitate mai mare de combustibil se atinge o temperatura mai
ridicata. Conform acestor autori, ar exista o relatie de directa proportionalitate intre
valoarea raportului molar combustibil/oxidant si temperatura din sistemul reactant.

Pentru orice raport diferit de cel stoechiometric, intervine principiul
reactantului limitativ, adica reactantul aflat intr-o cantitate mai micd decéat cea
dictata de stoechiometria reactiei. Din acest punct de vedere exista doua situatii:

- raport molar combustibil/oxidant mai mic decét cel stoechiometric;

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

Pe de altd parte insa, atunci cadnd se elaboreazd 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 [113].
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2.2.4. Influenta unor adaosuri cu rol auxiliar

Introducerea unor adaosuri in sistemul reactant se face cu scopul de a
influenta anumite caracteristici ale produsului de reactie, cu ajutorul lor putandu-se
actiona asupra: vitezei de reactie, cantitatati de gaze de combustie, temperaturi din
sistemul reactant, continutului de carbon rezidual respectiv dimensiunilor granulelor
rezultate.

O problema de mare importanta in cazul utilizarii combustibililor care contin
carbon la o altd cifra de oxidare decat cea maxima, +4, asa cum sunt: glicina,
alanina sau acidul citric este impurificarea produsului de reactie cu carbon rezidual,
provenit din degradarea partiala a acestora [45, 83, 103, 105, 108, 115].
Asigurarea unui surplus de oxigen prin introducerea unor materii prime care prin
descompunere sa asigure oxidarea cat mai avansata sau totala a carbonului rezidual
reprezintd o solutie la aceasta problema. Cel mai des utilizat furnizor de oxigen este
NH4NO; (azotatul de amoniu), care nu este un combustibil in sine, dimpotriva, este
un slab agent oxidant [108, 114, 116].

Mai exista situatii cum este obtinerea prin metoda combustiei a TiO,-Al,O3,
unde in ciuda exotermicitatii ridicate a reactiei de combustie, temperatura maxima
care se dezvoltd in sistemul reactant este insuficienta pentru a asigura formarea
titanatului de aluminiu. Adaosurile controlate de NH4NO; fac ca reactia sa devina
mai energica, crescand suficient temperatura maxima atinsa in amestecul de materii
prime astfel incat formarea Al,TiOs decurge fara probleme [115]. Exista si situatii
cand nu 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,0s-ZrO,, folosirea
ureei pe post de combustibil conduce la obtinerea unor pulberi cu suprafata specifica
de 2.6 m?/g si granule cu dimensiuni de = 37 nm [108]. Prin utilizarea unui amestec
de combustibili (uree + glicind) si introducerea unor adaosuri suplimentare (acetat
de amoniu si azotat de amoniu) se obtin pulberi cu suprafatd specificd de 7.7 m?/g
si granule de = 9 nm [108].

Se poate justifica aceasta diferenta 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, odatd 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 (2.19). In consecintd, scade temperatura maximd din
sistemul reactant si creste suprafata specifica a pulberii rezultate [108].

NH,CH3COO + 11/40, — 2CO, + 7/2H,0 + 1/2N, (2.19)
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Daca ne referim doar la cantitatea de gaze care se degaja, putem spune ca
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 [81] si colaboratorii sai au constatat o
crestere a suprafetei specifice a pulberii de LaMnO; de la 4 m?/g la 20 m?/g ca
urmare a introducerii unui adaos de NH4NOs la amestecul de azotati metalici si uree.

Din punct de vedere al modului cum 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 (indbusitd), cresterea sau scaderea
temperaturii din sistemul reactant, aceste adaosuri vor influenta in mod cat se poate
de diferit si decisiv.

Daca NH4NOj3 accelereazd viteza de desfasurare a proceselor de combustie,
contribuie la cresterea temperaturii din amestecul de reactie si favorizeaza aparitia
acelei zone incandescente si chiar a flacarilor, NH4,CH3;COO 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 altd diferentd majora intre cele doua adaosuri se regdseste chiar in
comportarea lor redox. Tindnd cont de metoda valentelor si de prevederile din
chimia propelantilor (exprimarea caracterului oxidant sau reducdtor ca suma
algebrica a speciilor prezente in molecula 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 reducator 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:

v' natura combustibilului care se foloseste, mai exact daca exista riscul
impurificarii produsului principal de reactie cu carbon rezidual;

v 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 egala cu temperatura minima la care are loc formarea compusului
proiectat);

v"dimensiunea si suprafata specifica a pulberii dorite.

2.2.5. Temperatura de initiere

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. Cu toate acestea, in cadrul metodei
combustiei se opereaza curent cu trei temperaturi importante, si anume:

- temperatura adiabatica, Taq;
- temperatura de combustie, T;
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- temperatura de initiere, T;.
Relatia generald dintre cele trei temperaturi este descrisa de inegalitatea
(2.20):

Tad > Tc >> T/ (220)

Temperatura adiabatica, T.4, 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 empirica, potrivit careia o reactie chimica exoterma poate evolua
in manierda auto-propagatda numai dacda temperatura adiabatica corespunzatoare
reactiei respective depdseste 1800 K.

Se poate afirma ca, intr-adevar o reactie auto-propagata este in mod
obligatoriu si una exoterma, in schimb reciproca nu este valabila si nu are acoperire
in practica. Spre exemplu, reactia de obtinere a materialelor compozite in sistemul
AIN-SiC [88], pornind de la SisN4, Al si C prin varianta SHS, cu toate ca este o
reactie puternic exoterma, avand valoarea T,y cu mult peste 1800 K, nu este auto-
propagata, in timp ce reactia (2.7) de descompunere a (NH,4),Cr,0, [95] desi are
valoarea T,q cu mult sub 1800 K totusi decurge in varianta auto-propagata.

In pofida acestor exceptii notabile, atat in cazul SHS cat si in cazul LCS,
valoarea T,y continud sa ramana criteriul utilizat aproape la unison pentru
aprecierea teoreticd a posibilitdtii de desfasurare a reactiilor de combustie in
varianta auto-propagata. Pentru o reactie chimica data, temperatura adiabatica se
poate calcula cu ajutorul relatiei (2.21) cunoscand caracteristicile fizice si
termodinamice ale reactantilor si produsilor de reactie [82, 95]:

AH. —AH
L —1: (2.21)
C

p

Ty=Ty+

a

Unde: Ty = 298 K, AH¢, si AH¢, reprezintd entalpiile de formare ale reactantilor si
produsilor de reactie;
¢p = este suma capacitatilor calorice la presiune constanta ale produsilor de
reactie.

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, tindnd cont de faptul ca in calculul
Taq intervin exclusiv marimi termodinamice si lipsesc complet elementele cinetice, se
recomanda o oarecare prudenta atunci cdnd se apreciaza modul in care va decurge
0 reactie numai pe baza valorii Tag.
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Temperatura adiabatica este o temperatura pur teoretica, care in practica nu
poate fi atinsa. Motivul 1l constituie pierderile de caldura prin convectie si radiatie,
combustia partialad si/sau desfasurarea unor reactii concurente. Asa se explica faptul
ca de fiecare data temperatura reald, masuratda 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, reprezintd temperatura maxima real3,
masurata, care caracterizeaza o reactie de combustie ce se desfasoara 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 regdasi intr-o valoare diferita 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
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 posibild. In aceastd situatie o conditie esentiald
pentru obtinerea compusului dorit este aceea ca temperatura de combustie specifica
reactiei respective sa fie cel putin egald, daca nu mai mare decéat acea temperaturd
minima, la care formarea compusului proiectat este termodinamic posibila.

Temperatura de initiere, T, este temperatura minimad la care reactia
odata declansata evolueaza in maniera auto-propagata. Altfel spus, initierea unui
proces de combustie se produce in momentul in care o cantitate mica, dar
semnificativa, de amestec de reactanti este rapid incalzitda 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 [117]. Spre deosebire de temperatura adiabatica, T.q, 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 decat pe cale
experimentala.

in timp ce cunoasterea temperaturii de combustie prezinta importanta prin
prisma asigurarii temperaturii minime necesare formarii compusului dorit, rolul
temperaturii de initiere se evidentiaza prin aceea ca 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 incalzit 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 proba este supusa incalzirii este mai ridicata - si mai
mare decat temperatura de initiere - cu atat suprafata specifica a pulberii rezultate
va fi mai mare.
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Rezultatele experimentale obtinute de Civera [81] 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 ridicatd (si bineinteles mai mare decét
temperatura de initiere a reactiei respective) cu atat suprafata specifica a pulberii
rezultate va fi mai mare. In acest caz, explicatia datd de aceiasi autori [81] este
aceea ca, datoritd cresterii accentuate a vitezei de reactie, procesele de nucleatie
sunt favorizate in detrimentul celor de crestere a cristalelor.

Asa se face ca Civera [81] 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 2.5.

Tabelul 2.5. Influenta temperaturii initiale a cuptorului asupra suprafetei specifice.
Temperatura cuptorului [°C] 500 600 700 800

Suprafata specificd [m?/q] 3.5 3.6 3.8 4.8

Chiar daca, péana 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 termicd a combustibilului folosit si valoarea temperaturii de initiere
[104].

In cazul majoritétii sistemelor azotat metalic-combustibil initierea reactiei de
combustie se realizeaza la temperaturi sub 500°C, fiind marcata, de regula, printr-o
degajare intensa de gaze, insotita sau nu de aparitia unui front de combustie
reprezentat de o zona incandescenta, 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 brusca a degajarii de gaze, simultan cu scaderea intensitatii
luminoase a frontului de combustie [80, 89].

2.2.6. Viteza de incalzire

Desfasurarea reactilor de combustie dar si caracteristicile prodului de reactie
sunt puternic influentate de viteza de incalzire a amestecurilor de reactanti. Se
disting doud situatii care sunt in functie de particularitatile fizice ale sistemului in
care se lucreaza si de viteza de incalzire:

Cand viteza de incalzire este redusa pericolul care exista este 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 aceasta directie
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 ca reactia de combustie mult asteptata
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practic nu are loc [27]. 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 in
amestecul de materii prime existd un deficit considerabil de agent reducdtor. 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.

In literatura de specialitate gdsim rezultate similare obtinute si de Santiago
[118] si colaboratorii sai, care au constatat in sinteza LiCoO,, ca reactia de
combustie apare doar in acele probe in care s-a lucrat cu un exces de uree.
Explicatia este foarte simpla: datoritd acestui exces, chiar si in urma reactiei de
hidroliza, in amestecul de reactie mai existd o cantitate suficientd de combustibil
care la atingerea temperaturii de initiere reactioneaza cu azotatii respectivi.

Este explicabil cd in cazul consumului combustibilului Thainte de initierea
reactiei de combustie, obtinerea compusului cu caracteristicile dorite este pusa sub
semnul fintrebadrii, azotatul sau azotatii metalici prezenti in amestec avand o
comportare independenta la incalzire.

Cand viteza de incalzire este foarte mare, incalzirea locala a probei nu se
poate realiza, ea incdlzindu-se uniform, in intreg volumul ei, aceasta situatie fiind
specifica initierii reactiilor de combustie prin intermediul microundelor [119-121].
Datorita particularitatilor incalzirii cu microunde (flux termic ridicat si incalzire
uniformad), la un moment dat intreaga cantitate de proba va atinge temperatura de
initiere, astfel ca reactia de combustie se va declansa simultan in intreg volumul
probei, frontul de combustie ne-putdnd 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, VCS.

Este de dorit, din punct de vedere al initierii reactiei de combustie, ca viteza
de incalzire sa se realizeze la valori intermediare: nici prea ridicate - pentru a evita
desfasurarea reactiei de combustie in varianta VCS, cand se pune problema
recuperarii produsului de reactie, dar nici prea mici - pentru a evita pe cat posibil
consumul reactantilor ca urmare a participarii acestora la reactii sau procese
concurente, nedorite,

Asa se justifica faptul ca initierea reactiilor de combustie nu se realizeaza
printr-o incalzire lenta, treptata, ci se recurge la:

v introducerea recipientului continand amestecul de materii prime fintr-un

cuptor adus in prealabil la temperatura doritd, de regula sub 500°C [90];

v' amplasarea recipientului respectiv pe o plitd sau un cuib electric incalzit in

prealabil [108];

v utilizarea microundelor, care asigura viteze reglabile de incalzire [120-123].
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2.2.7. Volumul amestecului de materii prime

Reactiile redox auto-propagate fiind procese controlate in mare masura de
eficienta transferului termic, sunt semnificativ influentate de cantitatea amestecului
de materii prime, sau de volumul ocupat de amestecul reactant. Din acest punct de
vedere, Kingsley [84] si Patil au meritul de a fi printre primii care au sesizat
importanta pierderilor de caldura din aceste procese.

Atunci cand se i-au in considerare doud 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 in urma masurarii temperaturii de
combustie care se atinge in fiecare caz in parte, in cazul probei mai mare cantitativ
temperatura maxima madsurata 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.

Aceasta 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.

Un aspect foarte important, care trebuie avut in vedere, este faptul ca unele
reactii sunt accelerate pana la explozie chiar si atunci cand se folosesc cantitati mici
de amestec de materii prime [27], 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.

2.2.8. Cantitatea de solvent (apa) din amestecul de materii prime

Pentru a atinge un grad maxim de omogenitate, care sa favorizeze formarea
compusului dorit aproape in toate metodele de sinteza, dupa dozare, materiile prime
sunt dizolvate intr-o cantitate minima de solvent, cel mai frecvent folosindu-se apa
distilati. 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 consistenta vascoasa, in timp ce,
alteori initierea reactiei de combustie apare inca din faza de solutie. Problema care
se pune in acest caz este: in ce masurd cantitatea de apa distilata din amestecul

BUPT



2.2. - Factori care influenteaza desfasurarea reactiilor de combustie cu combustibil organic 47

precursor, influenteaza modul de desfasurare a procesului de combustie si
caracteristicile produsului obtinut?

Chiar dacad 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 existenta in amestecul de materii prime din momentul initierii procesului de
combustie.

In spijinul acestei afirmatii pledeazd cel putin doud elemente semnificative:

- In primul rand, volumul de gaze care impiedecad desfasurarea proceselor de
aglomerare si sinterizare este cu atat mai mare cu cat 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 pusca, care se realizeaza prin
omogenizarea semi-umeda a KNOs;, C si S avand o umiditate de cel mult 3 %,
umiditate absolut necesard pentru a impiedica explozia in timpul fazei de
omogenizare, Hwang [124] si colaboratorii sdi au recurs la obtinerea feritelor pe
baza de Ni si Zn prin omogenizarea directa a azotatilor metalici si glicind, fara
adaosul obisnuit de apa distilatda. Datorita higroscopicitatii si apei de cristalizare a
azotatilor metalici in urma omogenizarii rezultd 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.

2.2.9. Presiunea

Cel mai putin studiat parametru care influenteaza in mod semnificativ
caracteristicile produsului Tn principal asupra suprafetei specifice si gradului de
cristalinitate, il reprezintd 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 (CO,, H,O si N,), care se afla in stare
gazoasa.

In literatura de specialitate dupd cum s-a ardtat deja, dimensiunea redus3 a
granulelor obtinute este explicatda de cele mai multe ori prin volumul mare de gaze
care se degaja si care provoaca expandarea probei impiedecand desfasurarea
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48 Metoda combustiei cu combustibil organic - 2

proceselor de sinterizare si crestere a granulelor; Ozuna [87] si colaboratorii sai
tindnd cont de aceasta au emis ipoteza ca, presiunea din amestecul de materii prime
cu cat este mai mare, cu atat pulberea rezultatd va avea o suprafata specificd mai
mare, mizand pe caracterul exploziv al reactiei de combustie.

Pentru a demonstra aceasta afirmatie, ei au recurs la utilizarea unui reactor,
a unei incinte presurizate, cu atmosfera controlabild si au urmarit influenta presiunii
asupra caracteristicilor pulberii de Al,O3 rezultate in urma reactiei de combustie
dintre AI(NO3)3"9H,0 si N,H,4. Rezultatele obtinute tabelul. 2.6 au aratat ca pulberea
de Al,0O3 rezultata in conditii de presiune atmosferica prezinta o suprafata specifica
de 7 m?/g, este bine cristalizatd si contine exclusiv a-Al,Os. in schimb, utilizarea
unei suprapresiuni initiale de 0.3 MPa a condus la obtinerea unei pulberi cu
suprafatd specificd de 104 m?/g, slab cristalizat si care contine exclusiv y-Al,0s.

Tabelul 2.6. Influenta presiunii asupra reactiei de combustie dintre AI(NOs);°9H50 si N,H,4 [87].

. N Presiunea la Faze Suprafata
. e u Presiunea in . . . e u
Presiunea initiala momentul finalul cristaline specifica BET a
(lax 100C) [MPa] initierii [MPa] reactiei rezultate pulberii
[MPa] (RX) [m?/g]
Presiune atmosferica Presmng o Presmng o a-Al;0s 7
atmosferica atmosferica
Q-A|203
2 ~ 1. ~ -
0 3 > v-ALO;
0.3 = 1.5 =6 v-Al,O3 104

Aceasta schimbare radicald, atdt in ceea ce priveste natura cristalind a
produsului de reactie, cat mai ales cresterea impresionanta a suprafetei specifice de
la 7 la 104 m?/g ilustreaza rolul decisiv pe care il joacd presiunea la care are loc o
reactie de combustie auto-propagatd. Potrivit acelorasi autori, aceasta se explica
prin descompunerea azotatului de aluminiu si a hidrazinei (2.22) la temperaturi mai
mari de 135°C, cu formarea unor mari cantitati de gaze:

2NzH4ig) — 2NH3(g) + Hzg) + Nogg) (2.22)

In conditiile desfisurarii 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 2.6. 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 (N;H;, NH3 si H,) aflate in porii
materialului solid, se oxideaza trecand in H,O si N,, care reprezinta 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 2.6, iar gazele de combustie rezultate pur si simplu
dezintegreaza structura materialului solid contribuind la reducerea semnificativa a
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2.2. - Factori care influenteaza desfasurarea reactiilor de combustie cu combustibil organic 49

dimensiunii granulelor si cresterea spectaculoasd 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 ridicata contribuie la
accelerarea reactiei de combustie. Aceasta 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 baghetd de TNT (trinitrotoluen) aflata 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 incinta inchisa, intr-un tub etans, de exemplu, cand
reactia este acceleratd pana la o explozie violenta, o detonatie [125].

In concluzie, cu cat reactia de combustie se desfisoard la o presiune mai
ridicata cu atéat pulberea rezultata va avea o suprafata specifica mai mare, va fi mai
reactiva. Crearea conditiilor de presiune, temperatura si atmosferda 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 prezintd desfasurarea unei reactii de
combustie intr-un reactor [83]:

v In primul rand, este posibil un control precis, riguros, al principalilor
parametrii de proces (temperaturd, presiune, atmosferd) ceea ce
permite obtinerea unor pulberi cu caracteristici morfo-structurale
deosebite, dupa cum s-a vazut in cazul Al,Os;

v in al doilea rand, este mult imbunatatita siguranta personalului, dat fiind
caracterul extrem de violent al unor reactii de combustie, sau toxicitatea
ridicatd a unor compusi (asa cum este hidrazina, de exemplu, care este
cancerigena sau eventualii NO, care pot sa apara pe parcursul reactiei
de combustie);

v 1n al treilea rand, este posibila recuperarea practic integrala 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.

Complexitatea proceselor care au loc in timpul sintezelor prin combustie a
unor compusi oxidici de interes practic si multitudinea factorilor care influenteaza
caracteristicile produsului obtinut conduc la concluzia ca succesul fiecarei sinteze
concrete, presupune cunoasterea riguroasda a comportdrii termice a fiecarui
reactant, cat si eventualele efecte secundare.
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3. Comportarea termica a agentilor oxidanti si a agentilor reducatori
utilizati in sinteza prin combustie a aluminatilor si feritaluminatilor
alcalino-pamantosi

Procesele redox care au loc intre azotatii metalici si combustibili si care stau
la baza sintezelor compusilor proiectati sunt stréans legate de reactiile de
descompunere termica ale reactantilor. Pentru a permite o mai buna intelegere a
diferentelor de comportare intre amestecurile formate din azotati diferiti si
combustibili diferiti este justificatd caracterizarea compotarii termice a acestora sub
forma individuala.

Metodele termice de analiza se bazeazd pe studierea starii termice a
substantelor si a schimbarilor ce se produc in substanta in functie de temperatura.
Temperatura este una din marimile care definesc starea, echilibrul si cinetica
sistemelor materiale, ea influentand aproape toate constantele fizice si chimice ale
materialelor. Starile termodinamice ale materiei sunt determinate de doua procese
strans legate intre ele: mecanismul de transfer termic, considerat ca un intreg la un
moment dat si procesele termocinetice, care determina variatiile proprietatilor fizice
si chimice ale materiei. Aceste doua procese termice si fenomenele de natura fizica
sau chimica care iau nastere la Tncalzirea unei substante determina toate aspectele
metodelor termice de analiza.

3.1 Conditii experimentale
3.1.1. Reactivi utilizati

in continuare in tabelul 3.1. sunt prezentati reactivii utilizati Tn cadrul
acestei teze la sinteza compusilor oxidici, respectiv a solutiilor solide obtinute prin
metoda combustiei.

Tabelul 3.1. Reactivi utilizati.

Tipul fr:/f,g'tvum' ’;‘;’I‘gﬂg Denumirea Producéator
Be(NOs), azotat de beriliu
Mg(NOs);-9H,0 | azotat de magneziu
Ca(NOs),'4H,0 | azotat de calciu
. Sr(NOs), azotat de strontiu
Azotat] Ba (NOs), azotat de bariu Merck
AI(NOs);-9H,0 | azotat de aluminiu
Cr(NOs)3-9H,0 | azotat de crom
Fe(NOs)3-9H,O | azotat de fier
CH4N,0O uree
Combustibili C2HsNO, glicind Merck
C3H;NO, B - alanina
Halogenuri de calciu Ean florura de calciu Merck
aCl, clorura de calciu
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3.1.- Comportarea termica a agentilor reducatori: uree, glicind respectiv B-alanina 51

3.1.2. Metode de investigatie

v Comportarea la incalzire a azotatilor utilizati individuali respectiv a celor trei
combustibili individuali (uree, glicina, B-alanind) a fost studiata prin analize
termice, utilizdnd un aparat Netzsch STA449C. Conditiile in care s-au efectuat
analizele termice au fost: creuzete de platina si atmosfera de aer. Probele au
fost supuse incalzirii cu o viteza de 10 °C/min in intervalul de tempertura de

25+1200 °C.

4 Compozitia fazalda a probelor obtinute dupa desfasurarea reactiilor, s-a
determinat prin difractie RX - utilizdnd un difractometru DRON 3, radiatia
CuK,.

v Identificarea fazelor prezente pe spectrele de difractiie RX s-a facut pe baza
fiselor JCPDS [126] (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

4 Studiului prin spectrofotometrie IR s-a efectuat cu spectrofotometrul

Shimadzu PRESTIGE-21 FTIR in intervalul 400-4000 cm™ avand precizia de 4
cm™, metoda pastil3rii cu KBr.

v Suprafata specifica a pulberilor obtinute s-a determinat prin adsortie de azot,
utilizand un aparat Micromeritics ASAP 2020.

v Reactivitatea solutiilor solide ferialuminatice de calciu obtinute, in raport cu
apa s-a urmarit prin determinarea apei de consistenta normala si a timpului
de priza utilizand aparatul Vicat.

v Urmarirea dimensiunii particulelor pulberilor rezultate s-a realizat prin
microscopie electronica de baleaj (SEM), utilizdnd un microscop electronic cu
baleaj cu sistem EDS integrat de tip Inspect S+EDAX GENESIS XM 2i, care
utilizeaza ca sursa: filament de wolfram montat in amsamblul tun electronic
tip tetroda.

3.2. Comportarea termica a agentilor reducatori: uree, glicina
respectiv B-alanina

Transformarile fizice si mai ales chimice pe care le prezinta la incalzire
combustibilii utilizati in metoda combustiei este de cea mai mare importanta avand
in vedere utilizarea acestora pe scara larga ca agenti reducatori in metoda
combustiei. Principalul motiv pentru care ureea este atdt de mult folosita ca si
combustibil 1l reprezintd faptul ca este o substanta usor de procurat si la un pret
destul de scazut [39,45,110, 124].

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 denumitd "GNP”
(glycine-nitrate process) sau “modified GNP” [84, 97, 105, 111,127-132].
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52 Comportarea termica a agentilor oxidanti si a agentilor reducatori utilizati - 3

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
reducerii emisiilor de NO, din industria cimentului la N,, utilizdnd diverse variante
tehnologice, cum ar fi: reducerea selectivd necataliticd sau reducerea selectiva
catalitica.

Din acest punct de vedere, studiul comportarii la incalzirea combustibililor
merita intreaga atentie deoarece si In metoda combustiei gazele rezultate sunt
formate in principal din: CO,, H,O si, cel mai important, N,. Gradul ridicat de
asemanare dintre actiunea compusilor cu azot asupra NO, din industria cimentului si
modul in 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 cd la baza metodei combustiei ar putea sta acelasi mecanism de
reactie prin care oxizii de azot sunt redusi la azot atmosferic [135-138].

Din analiza termicd a ureei prezentatd in figura figura 3.1 pe curbele DTA
respectiv TG ale ureei se poate observa ca in cazul ureei, un prim proces endoterm
149,92 °C, fara variatie de masa este datorat topirii acesteia. Urmeaza o serie de
procese endoterme, insotite de o pierdere de masa (cca 52%), in intervalul de
temperaturd 170+260 °C. Aceste procese corespund descompunerii ureei cu
trecerea prin biuret, acid cianuric, amelida, amelina si eliminare de NH; si H,O [136,
143].

TG [%] 518.5°C DTA [mWIm;]]
1 l Texo[

80

60 4

40

20

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura [°C]

Fig. 3.1. Analiza termica a ureei.

In intervalul de temperaturd 350 =500 °C au loc o serie de procese
endoterme de degradare a produsilor de descompunere a ureei (amelind, amelida
eventual si melamina).
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Aceatd comportare termica a ureei sugereza aptitudinea de a functiona ca si
combustibil la temperaturi intre 200 °C si 300°C, cand peste 50 % din uree sufera
procese de descompunere si paraseste sistemul daca nu are ca partener un azotat
care sa intre in reactie la aceste temperaturi. Trebuie remarcat insa faptul ca o buna
parte din uree (= 40%) ramane in sistem sub forma unor produsi de degradare,
pana aproape la 600 °C, putand participa la procese de combustie cu azotatii care
se descompun la temperaturi mai ridicate asa cum este Ca(NOs),.

Mai trebuie precizat cd aceasta comportare termica a ureei este valabila
doar in cazul probei anhidre. in cazul unei solutii apoase de uree, prin incilzire
peste 80 °C are loc hidroliza conform ecuatiei 3.1:

CO(NH3) + H,0—CO, + 2NH; (3.1)

Se intelege cad in cazul amestecurilor de uree si diversi azotati metalici,
supuse procesului de combustie se impun masuri care sa diminueze cit mai mult
posibil pierderea de uree prin hidroliza.

Aminoacizii sunt substante solide cristaline, de culoare alba 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 [134].

Dupa Lide [104] si alti autori [101, 139, 140], tabelul 3.2, 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.

Tabelul 3.2. Caracteristici fizice ale agentilor reducatori [104].

Combustibilul Temperatura de descompunere a
utilizat combustibilului [°C], dup§ Lide
Uree 132.7
Glicina 262
B-alanina 200
a-alanina 300 (sublimeaza la 250)

Se poate spune despre comportarea aminoacizilor la incalzire, ca acestea,
sub actiunea caldurii 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 [141, 142].
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Fig. 3.2. Analiza termica a glicinei.

Din figura 3.2 se poate observa ca in cazul glicinei, procesul endoterm,
insotit de pierdere semnificativa de masa (cca 45%) decurge cu viteza maxima la
temperatura de 259,9 C. Acest proces poate fi atribuit topirii glicinei, urmata de
eliminarea H,0, intre doua molecule de glicina cu formarea de 2,5 -dicetopiperazina
[138,143]. Acest proces incd nu asigura participarea glicinei la procese redox, in
amestecuri cu azotati.

In intervalul de temperaturd 300+700 °C are loc degradarea produsilor de
descompunere a dlicinei si eventuala participare a glicinei la procesele redox.
Efectele exoterme cu maxime la 523,9 °C si 646 °C pot fi atibuite unor procese de

oxidare ale carbonului rezidual organic format la descompunerea dicetopiperazinei.
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Fig. 3.3. Analiza termica a B-alaninei.
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In cazul B-alaninei figura 3.3, procesul endoterm insotit de pierdere de mas3
(cca 30%) si viteza maxima la 226,10 °C poate fi atribuit descompuneri cu elimiare
de NHs si formare de acid acrilic [138, 143]. Acest process asigura inceperea
participarii B-alaninei la procese redox, in amestecuri cu azotati. Este foarte
important de remarcat faptul ca B-alanina, desi are catena mai lunga decét glicina,
incepe procesul de descompunere si este asteptat sa functioneze ca si combustibil la
temperatura mai joasa decét glicina. Procesele de degradare termica a produsilor de
descompunere ai B-alaninei continua in intervalul de temperatura 300+650 °C
[139]. Efectele exoterme pot fi atribuite unor procese de oxidare ale acestor
produsi.

Aceasta inseamna ca B-alanina functioneaza ca si combustibil potrivit pentru
azotati care se descompun intre 200 °C si 300 °C, dar numai pe seama N3 din
moleculd; aceasta asigura insa numai 20 % din capacitatea reducatoare a B-
alaninei. Restul de 80 % din capacitatea reducdtoare a B-alaninei este datorata
carbonului din molecula si aceasta se manifesta la temperaturi mai ridicate,
ajungand péana la 700 °C.

O comparare intre comportarea termica a celor trei combustibili studiati,
figurile 3.4 si 3.5 arata ca ureea poate functiona ca si combustibil la temperaturile
cele mai joase, incepand sub 200 °C, glicina poate functiona ca si combustibil numai
peste 300°C, iar B-alanina poate incepe sa functioneze ca si combustibil peste
200°C si procesul se prelungeste pana in jur de 650 °C.

1 —_610.1°C

523.9°C

DTA/ [mW/mg]

™.447.1.9°C

7 149.9°C" 24155 Vs 2506°C ™ 412.7.9°C

I T T T T T I T T T I T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura [°C]

Fig. 3.4. Curbele DTA ale combustibililor: uree,
glicina respectiv B-alanina.
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Fig. 3.5. Curbele TG ale combustibililor: uree,
glicina si B-alanina.

Daca se analizeaza si ponderea celor doua elemente N si C care participa la
pocesele redox, admitand ca in amestecurile cu azotati rezulta N, si CO,, atunci
situatia este urm&toarea: in uree N* asigurd 100% caracterul reducétor; in glicind
N3 asigurd 33%, iar C*! asigurd 66% caracterul reducstor; in B-alanind N3 asigura
20% iar C° asigurd 80% caracterul reducator.

3. 3. Comportarea termica a agentilor oxidanti

Interesul pentru comportarea azotatilor alcalino-pamaéantosi respectiv a
azotatilor de fier, aluminiu respectiv crom in procesele care intervin in sinteza prin
combustie este justificat pe de o parte de faptul ca acestea intra in compozitia unor
amestecuri destinate obtinerii unor compusi oxidici de mare interes practic cum sunt
aluminati si feritaluminatii de calciu. Iar pe de alta parte de faptul ca acesti azotati
prezinta o comportare care variaza mult de la azotatul de beriliu la cel de bariu sau
dimpotriva pot prezenta o mare asemanare in privinta temperaturilor de
descompunere asa cum sunt azotatii de fier, aluminiu si crom.

In aceste conditii este clar cd nu va fi potrivit/compatibil acelasi combustibil
cu azotatul de beriliu, magneziu, calciu, strontiu, bariu, si cu atat mai putin cu
azotati de aluminiu, crom sau fier.

In plus, dacd se iau in 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 — Tn special a gazelor care rezultda in urma combustiei - se
constata ca singura clasa de compusi care raspunde favorabil acestor cerinte este
cea a azotatilor
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Spre deosebire de clorati, perclorati si sulfati, care prin descompunere
genereaza diversi compusi ai clorului (HCIl, compusi clorurati) sau ai sulfului (S, H,S,
S0O,), 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, [144]. 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 [141].

Tinand cont de toate aceste criterii, care vizeaza pe de-o parte latura
chimica a procesului iar pe de alta parte impactul asupra mediului inconjurator, se
poate afirma cd, 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,Os; prin metoda combustiei presupune utilizarea ca
sursd de AI** a AI(NO5); in amestec cu diversi combustibili. La fel se procedeazi 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.

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
+5, acestia au un caracter puternic oxidant, prin incdlzire punand in libertate
oxigen. Pe de alta parte, stabilitatea si comportarea la incalzire 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.

In timp ce la incdlzire, azotatii metalelor grele se descompun in oxidul
metalului respectiv, dioxid de azot si oxigen, azotatii metalelor alcaline se
descompun in azotiti si oxigen conform ecuatiilor 3.2 respectiv 3.3.

2Ba(NO3), — 2Ba0O + 4NO; + O, (3.2)
2KNO3 — 2KNO; + O, (3.3)

Cel putin teoretic, la descompunerea termica a azotatilor metalici se pot
obtine diversi compusi ai azotului, in functie de gradul de reducere a N*>: NO,, NO,
N,O, N, [92].

Azotati studiati prin analize termice sunt: Be(NOs),, Mg(NOs3),-6H,0,
Ca(NO3),-4H,0  si Sr(NOs);-Ba(NO3)s;,  AI(NO;3)3-9H,0, Fe(NO3);:9H,0  si
Cr(NO3)3-9H,0.

Chiar daca in buna masura este cunoscutda comportarea termicd a acestor
azotati, s-a considerat ca realizarea analizelor termice a acestora, in aceleasi conditii
experimentale care vor fi utilizate si In urmarirea proceselor de combustie este
intrutotul justificatd. Prin comparearea temperaturilor corespunzatoare efectelor
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termice care insotesc procesele care au loc in cazul azotatilor si a combustibililor
individuali respectiv a amestecurilor de azotati si combustibili se creaza premizele
interpretdrii corecte a obsevatiilor experimentale, respectiv predictia privind
alegerea cuplurilor potrivite. Nu trebuie uitat Thsa ca intre conditiile de realizare a
analizelor termice si regimul termic al amestecurilor supuse proceselor de combustie
- introducere direct la temperatura de initiere — exista diferente esentiale, care
impun si precautii in interpretarea rezultatelor [144].

3.3.1. Comportarea termica a M(NOs), (M**=Be?*, Mg?*, Ca?*, Sr?*,
Ba2+)

Analiza termica a Be(NOs), prezentata in figura 3.6, arata ca procesele de
descompunere se desfdasoara la temperaturi relativ scazute. Un prim efect enoterm
este la 185.38 °C urmat de un al doilea la 230.91 °C cu o variatie de masa
semnificativad, care poate fi pusd pe seama utilizarii acestuia sub forma de solutie.
Altfel spus putem afirma ca azotatul de beriliu va reactiona cu combustibili care se

descompun la temperaturi mai scazute.

TG [%] DTA [mW/mg]
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Fig. 3.6. Analiza termica a Be(NO3),.

Analiza termica a Mg(NOs),:6H,0 este prezentata in figura 3.7, arata ca
descompunerea acestuia parcurge o serie de procese endoterme, un prim proces
endoterm este la 113.0 °C fara variatie de masa care corespunde topirii/dizolvarii in
apa de cristalizare. La 212,4 °C respectiv la 454,1 °C pe curba DTA se regasesc
urmatoarele efecte endoterme care sunt atribuite descompuneri acestuia si
posibilitatea de a reactiona cu combustibili care se descompun in acest interval
cuprins intre 200+450 °C.
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- exo

113.0°C L 4
\212.4 °C 454.1°C

o

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatura [*C]

Fig. 3.7. Analiza termica a Mg(NQO3),-6H>0.
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Fig. 3.8. Analiza termicd a Ca(NOs3)2-4H-0.

Analiza termica a Ca(NO3),'4 H,O figura 3.8, arata ca procesele de
descompunere a Ca(NOs3), decurg la temperaturi mult mai ridicate (intre 500 °C si
700 °C) sugerand necesitatea utilizarii unor combustibili care prezinta aptitudinea de
a reactiona la astfel de temperaturi. Primul efect care decurge fara variatie de masa
de la 66,2 °C corespunde topirii/dizolvarii in apa de cristalizare. Eliminarea apei de
cristalizare a Ca(NOs3),'4 H,O se realizeaza succesiv la 177,7 °C si 223,5 °C, mult
inainte de descompunerea Ca(NOs), care sta la baza intrarii in procesul de
combustie.
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Fig. 3.9. Analiza termica a Sr(NOs3)>.

Descompunerea azotatul de strontiu figura 3.9, respectiv azotatului de bariu
figura 3.10, are loc la temperaturi mult mai ridicate fata azotatii de beriliu,
magneziu respectiv calciu, un prim efect endoterm se semnaleaza abia la
temperatura de 641,3 °C, in cazul Sr(NOs), respectiv la 559,9°C pentru Ba(NO3),
care sunt insotite de pierdere de masa dupa cu reiese din curba TG. Aceasta
comportare sugereaza aptitudinea de a reactiona eventual cu combustibili care se
decompun la aceste temperaturi.
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Fig. 3.10. Analiza termica a Ba(NO3)..

Comparand comportarea termica a celor cinci agenti oxidanti dupa cum se
poate observa in figura 3.11, unde sunt reprezentate curbele DTA, respectiv in
figura 3.12 unde sunt curbele TG se remarca faptul ca descompunerea acestor
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azotati parcurge o succesiune de procese endoterme. In cazul azotatilor
cristlohidrati primul proces endoterm farda variatie de masa corespunde
topirii/dizolvarii in apa de cristalizare (113 °C pentru Mg(NOs),-6H,0 respectiv 66,2
°C pentru Ca(NOs3),-4H,0. Lipsa unui proces similar in cazul azotatului de beriliu se
datoreaza utilizarii acestuia sub forma de solutie. Pierderea apei de
cristalizare/solutie, proces endoterm insotit de scaderea de masa are loc la 185,38
°C pentru azotatul de berilu, la 212,4 °C pentru azotatul de magneziu si succesiv la
177,17 °C si 223,5 °C pentru azotatul de calciu.

Be(NO,),- nH.0
————]

«— 23091°C Mg(NO,), 6H.0

185.38°C
Ca(NO,), 4H,0

‘ ~—_212.4°C ~—454.1°C
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[ | N2235°C  s575:C
66.2°C 177 17°C aldqc

'
[4,]

| Bano,)
-10 4

f ‘92 C
7927 ©
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Fig. 3.11. Curbele DTA ale azotatilor alcalino-pamantosi.
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Fig. 3.12. Curbele TG ale azotatilor alcalino-padméantosi.
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Aceste diferente majore intre temperaturile de descompunere ale azotatilor
alcalino-pamantosi vor genera diferente pe masura in comportarea in procesele de
combustie cu diferiti combustibili.

3.3.2. Comportarea termica a M(NOs); (M3*= Fe3*, A%, Cr3t)

Atunci cand se urmareste sinteza unor compusi oxidici sau solutii solide ferit
aluminatice de calciu sau a unor pigmeti cu structura spinelica azotatii metalici sunt
cei care aduc in sistem cationi doriti. Utilizarea amestecurilor de azotati si a unor
combustibili potriviti permite sinteza prin combustie a unor solutii solide
feritaluminatice bazate pe substitutia AI** —Fe3* [145, 146]. Tindnd cont de aceste
rezultate o cunoastere cat mai riguroasa a comportarii la incalzire a acestor azotati
prezinta o importanta deosebita.
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Fig. 3.13. Analiza termica a AI(NO3)3-9H>0.

Analizele termice ale AI(NOs)3-9H,0 figura 3.13 si Fe(NO3)3:9H,0 figura 3.14
arata o mare asemanare intre cei doi azotati, in special in privinta temperaturilor de
descompunere: 197,8 °C pentru AI(NO3); respectiv 196,6 °C pentru Fe(NOs)s.
Exista totusi o anumita diferenta de comportare in privinta topirii la 98,2 °C pentru
AI(NO3)3-9H,0 respectiv la 75,4 °C pentru Fe(NO3)3-9H,0. Aceasta diferenta poate
genera o comportare destul de diferitd a acestor azotati in amestecuri cu ureea, in
sensul favorizarii procesului de hidroliza al ureei in cazul amestecului cu
Fe(NOs)3-9H,0.
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Fig. 3.14. Analiza termica a Fe(NO3)s3-9H-0.

In cazul Cr(NOs5);-9H,0 figura 3.15, se poate observa ca si acesta se
descompune la temperatura scazuta 177,0 °C, putin mai scazutd decéat a azotatilor
de fier respectiv de aluminiu, iar temperatura de topire 90,4 °C, este mai apropiata
de cea a AI(NOs)3-9H,0 care este la 98,2 °C. Se poate spune ca si Cr(NO3)3-9H,0 va
putea da reactii de combustie In amestec cu ureea avand temperaturi de
descompunere compatibile.
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Fig. 3.15. Analiza termica a Cr(NO3)3-9H-0.
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3.4. Concluzii

v

Se remarca faptul ca descompunerea acestor azotati parcurge o succesiune
de procese endoterme. in cazul azotatilor cristlohidrati primul proces
endoterm fara variatie de masa corespunde topirii/dizolvarii in apa de
cristalizare:

113 °C pentru Mg(NOs),:6H,0 respectiv 66,2 °C pentru Ca(NOs),:-4H,0).
Lipsa unui proces similar in cazul azotatului de beriliu se datoreaza utilizarii
acestuia sub forma de solutie.

Pierderea apei de cristalizare/solutie, proces endoterm insotit de scaderea
de masa are loc la 185,38 °C pentru azotatul de berilu, la 212,4 °C pentru
azotatul de magneziu si succesiv la 177,17 °C si 223,5 °C pentru azotatul de
calciu.

Descompunerea azotatilor cu formarea oxizilor alcalino-pamantosi si emisia
de NO, decurge la temperaturi care cresc semnificativ de la Be(NOs3), la
Sr(NOs),, adicd o datd cu cresterea bazicitdtii oxidului alcalino-p@dmantos
format. In plus se observé cd incepand cu Ca(NO;), descompunerea decurge
in trepte. Se constata diferente majore ce vor genera diferente pe masura in
comportarea in procesele de combustie cu diferiti combustibili.

Analizele termice ale AI(NO3)3-9H,0, Fe(NO3)3-9H,0 respectiv Cr(NO3)3-9H,0
aratd o mare asemanare ceea ce sugereaza ca acestea vor reactiona cu
combustibili care se descompun la temperaturi sub 200 °C .

Cunoasterea riguroasa a comportarii termice a fiecarui azotat si a fiecarui
combustibil este esentiald pentru alegerea cuplurilor azotat/combustibil care
sa asigure compatibilitatea necesara maximizarii efectelor exoterme, incat
compusii oxidici proiectati sa se formeze direct din reactia de combustie.
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4. Comportarea termica a amestecurilor binare
azotat alcalino-pamantos/combustibil

4.1. Elaborarea amestecurilor zotat/combustibil

In mod uzual compusii oxidici ai metalelor alcalino-p&méantoase si nu numai
se obtin pornind de la amestecuri mecanice de oxizi sau saruri ale metalelor
respective, care se supun omogenizari in stare uscatda sau umeda si apoi calcinarii.
Aceasta metoda este cunoscuta ca si metoda clasica sau ceramica.

Sinteza compusilor oxidici proiectati necesitda temperaturi ridicate, frecvent
peste 1200 °C si deseori chiar 1500 °C, ceea ce inseamna consumuri mari de
energie, iar din punct de vedere al impactului asupra mediului- cantitati mari de CO,
emis.

Atunci cand se folosesc saruri solubile cum sunt azotatii de magneziu, calciu,
aluminiu sau fier, la calcinare situatia este mult mai grava deoarece se degaja oxizi
de azot, NO,.

O noua directie In sinteza compusilor oxidici este cea bazata pe utilizarea
metodelor neconventionale de sinteza (sol-gel, sinteza prin combustie, calcinarea
precursorilor polimerici, calcinarea combinatiilor complexe, etc.). Aceste metode
permit reduceri semnificative ale temperaturilor de sinteza si implicit reducerea
emisiilor de CO, [147,148]. Si mai important este faptul ca metodele
neconventionale permit obtinerea unor compusi oxidici cu stoechiometrie riguros
controlata, suprafete specifice mari si reactivitate ridicata.

In mod frecvent metodele neconventionale folosesc azotati alcalino-
pamantosi ca furnizori pentru acesti cationi, respectiv azotati de aluminiu, cobalt,
crom, etc. Prin urmare intervin frecvent emiile de NO, , cu efecte extrem de nocive
asupara mediului.

Metoda sintezei prin combustie cu combustibil organic se distinge prin
aceeia ca porneste de la amestecuri de azotati metalici si combustibili de tipul ureei,
glicinei, alaninei, etanolamine, etc, care participa la procese redox puternic
exoterme din care rezultd compusii oxidici proiectati sub forma unor pulberi fine, iar
ca produsi secundari gazosi rezulta N,, CO, si H,O.

Sinteza prin combustie utilizdnd combustibil organic a fost aplicata cu succes
la obtinerea mai multor materiale ceramice avansate, a catalizatorilor, a
materialelor compozite, a unor materiale care prezinta fosforescenta cat si a unor
compusi care intra in compozitia unor materiale cu proprietati valoaroase ce le
confera aplicatii multiple in tehnologia avansata, figura 4.1.
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L3 Fig. 4.1.Nano-compusi obtinuti
prin metoda combustiei:
S <}

\J 1) MgAl,O, [149, 150].
2)

Materiale  cu  proprietati

5 fosforescente din paménturi
N— rare [151].
3) Oxid de zirconiu-spuma[116].
4) Pd/CeO, Monolit cu structura ”
: Fagure de miere”- film [152,
153].

5) TEM din oxid de zirconiu [116].
6) TEM si PZT [116].
7) Pigmenti roz- Co/Mg,B20s [91].
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Impactul pozitiv al sintezei prin combustie asupra mediului este dublu: pe
de o parte se evita emisia de NO,, iar pe de alta parte, temperatura necesara initieri
proceselor redox este realtiv joasa 300 +400 °C, si ca urmare emisia de CO, aferent
consumului de energie termica este mult diminuata.

Temperatura in amestecul de reactie atinge valorile necesare sintezei
compusilor oxidici proiectati (peste 1000 °C), ca rezultat al proceselor redox
puternic exoterme.

Trebuie precizat insa ca lucrurile stau in acest mod numai daca in procesele
redox intre azotati metalici si combustibilii utilizati au loc conform reactiilor
presupuse. Indeplinirea acestei conditii este delicata si presupune alegerea rationala
a combustibilului in functie de natura azotatului metalic, astfel incat sa se asigure o
compatibilitate a acestora. Aceasta compatibilitate inseamna o cat mai buna
suprapunere a domeniului de temperatura in care azotatul metalic si combustibilul
se descompun, in caz contrar azotatul se descompune in mare masura independent,
cu emisie de NO,, iar combustibilul se degradeaza la randul Iui independent, cu
emisie de NHs, CO,, H,0 sau chiar compusi organici volatili.

Altfel spus utilizarea unui singur combustibil, spre exemplu ureea, pentru
obtinerea unor compusi oxidici, este rareaori o solutie corespunzatoare.

Interesul pentru comportarea agentilor reducatori respectiv a agentilor
oxidanti in procesele care intervin in sinteza prin combustie este justificat pe de o
parte de faptul ca acestia intra in compozitia unor amestecuri destinate obtineri unor
compusi oxidici de mare interes practic, iar pe de altd parte de faptul ca acestia
prezinta o comportare care variaza mult de la azotatul de beriliu la cel de bariu sau
de la azotatul de aluminiu la cel de crom, precum si comportarea agentilor
reducdtori de la uree la B-alanina [147].

in aceste conditii este clar c& nu va fi potrivit/compatibil acelasi combustibil
cu azotatul de beriliu, magneziu, calciu, strontiu, bariu, si cu atat mai putin cu
azotati de aluminiu, crom sau fier.
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Alegerea combustibilului potrivit in functie de natura azotatului este cheia
succesului privind obtinerea compusului oxidic proiectat, dar si privind reducerea la
minim a emisiilor de NO, si CO,.

in incercarea de a explica comportarea mai mult sau mai putin diferitd a
azotatilor alcalino-pdmantosi M(NO;), unde M?*= Be?*, Mg?*, Ca?', Sr?*, Ba®*
respectiv a azotatilor metalici M(NO3); unde M3*= Fe3*, AI?*, Cr3* in reactia de
combustie, in raport cu diferiti combustibili folosind Tn cazul nostru uree, B-alanina si
glicind, Tn scopul alegerii combustibilului optim in vederea obtinerii unor oxizi ai
acestor metale s-a realizat o caracterizare sistematica a acestora individual care a
fost prezentata in capitolul 3, si ulterior in amestecuri binare azotat/combustibil
[144].

Dozarea reactantilor s-a realizat cu respectarea raportului stoechiometric,
bazat pe puterea reducatoare a combustibililor, deoarece energia eliberata in timpul
unui proces de combustie este maxima pentru un raport molar agent oxidant/agent
reducator este egala cu cel stoichiometric [155]. in toate cazurile s-a lucrat cu
rapoarte molare combustibil/ azotat stoechiometrice, conform schemei generale de
obtinere a pulberilor, figura 4.1.

Agenti oxidanti Agenti reducatori

L L

Dozare in raport stoichiometric

JL

Dizolvare, omogenizare < Ap3 distilaty

Initierea reactiei de combustie (400 °C)

il

Material pulverulent

Fig. 4.2. Digrama de flux pentru prepararea de materiale
oxidice prin metoda combustiei.

Egalarea reactiilor redox dintre azotatii metalici si combustibili utilizati se
poate face atat prin metoda clasica prin scrierea proceselor redox care au loc in
sistemul reactant, echilibrarea bilantului electronic si ulterior al celui de masa, cat si
prin metoda valentelor propusa de Jain si colaboratorii sai [106] rezultatul este
acelasi.

Puterea reducatoare exprimd de fapt rezultanta sau contributia insumata a
speciilor cu caracter reducator, susceptibile la oxidare, N si C, admitdndu-se ca
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procesele de oxido-reducere se desfasoara integral iar produsii secundari de reactie
sunt: COyq), H20(g) si Ny(g). Ceea ce inseama ca in cazul combustibililor care contin
carbon la o cifrd de oxidare diferity de +4, asa cum este cazul glicinei (C*!), B-
alaninei (C°) la caracterul reducitor participd si carbonul aldturi de N3,

Reactiile teoretic posibile dintre azotati metalicici si cei trei combustibili sunt
prezentate in ecuatiile (4.1+4.3):

M(NO3), + 5CH4N>,0 — MO +10/3H,0 + 5/3CO, + 8/3N. (4.1)
M(NO3)5 + 10/9C5HsN,0— MO +25/9H,0 + 20/9CO + 14/9N, (4.2)
3/2M(NO3), + C3H,NO»— 3/2MO +7/2H,0 + 3CO; + 2N, (4.3)

unde M?*= Be?*, Ca%*,Mg?*, Sr?*, Ba?*

Dupa dozarea cantitatilor necesare de materii prime, acestea au fost
dizolvate cu o cantitate minima de apa distilata obtinandu-se astfel o solutie limpede
si omogend. In toate probele s-au dozat materiile prime pentru obtinerea aceleiasi
cantitati de oxid alacalino-pamantos, 0,05 moli. Probele astfel obtinute au fost tinute
24h in etuva la temperatura de 50 °C pentru evaporarea partiala a apei, dupa care
au fost introduse intr-un cuptor electric cu mufa, preincalzit la 400°C, in vederea
initierii reactiei de combustie. Durata reactiei de combustie a fost atent
cronometrata. Compozitiile probelor studiate sunt prezentatate in tabelul 4.1 [144].

Table 4.1 Compozitiile amestecurilor studiate.

Cantitatea
Nr. teoretica Agent Agent Durata Compozitia fazala a pulberilor

" de f < . ¥ .

proba oxid oxidant reducator reactiei [s] rezultate dupa combustie
[moli]

P1.Be urea - BeO - slab cristalizat
P2.Be 0,05 Be(NOs): glicina - BeO- slab cristalizat
P3.Be B - alanina 21,5 BeO - cristalizat
P1.Mg urea - Mg(NOs),, MgO, Mg(OH)4(NOs)2
P2.Mg 0,05 Mg(NOs), glicina 4 MgO,
P3.Mg B - alanina <1 MgO
P1.Ca urea - Ca(NOs); -nH;0, n=0,2,4,
P2.Ca 0,05 Ca(NOs)2 glicina <1 CaCOs
P3.Ca B - alanina <1 CaCOs, Ca0o
P1.Sr urea - Sr(NOs),,
P2.Sr 0,05 Sr(NOs)» glicina <1 Sr(NOs),, SrC0Os, SrO
P3.Sr B - alanina - Sr(NOs),, SrCO3,
P1.Ba urea - Ba(NOs),
P2.Ba 0,05 Ba(NOs): glicina 25 Ba(NOs),, BaCOs, BaO
P3.Ba B - alanina 26 Ba(NOs),, BaCOs, BaO
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Pe baza observatiilor experimentale se poate spune ca procesele redox care
au loc intre azotatii metalici si combustibili si care stau la baza sintezelor compusilor
proiectati sunt strans legate de reactiile de descompunere termica ale reactantilor.

4.2. Rezultate si discutii

O prima apreciere a reactivitatii azotatilor alcalino-pamantosi in raport cu
diversi combustibili poate fi facuta prin prisma timpului in care are loc transformarea
efectiva a reactantilor in produsi de reactie (tabelul 4.1). 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 aceiasi 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 pana la finalizarea acesteia.

Sigur c3d aceasta apreciere este subiectiva, dar rolul orientativ si caracterul
practic al acesteia nu pot fi neglijate deoarece in cazul majoritatii reactiile de
combustie auto-propagate, atat initierea cat si finalizarea reactiilor chimice sunt
etape usor de delimitat. Astfel initierea reactiei de combustie este marcatd, de
regula printr-o degajare intensa de gaze, insotita sau nu de aparitia unui front de
combustie reprezentat de o zond incandescentd care traverseaza practic intreg
amestecul de materii prime, realizdnd transformarea acestuia in produsi de reactie.
Finalizarea reactiei se caracterizeaza prin incheierea aproape brusca a degajarii de
gaze, simultan cu scaderea intensitatii luminoase a frontului de combustie, figura
4.3.

Fig. 4.3. Evolutia reactiei de combustie initiate, intr-un cuptor electric cu mufa,
preincélzit la 400 °C pentru proba P2.Mg.

Rezulatatele prezentate sintetic in tabelul 4.1, privind comportarea termica
a amestecurilor studiate si compozitia fazala a pulberilor arata ca:
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v ureea nu reprezinta un combustibil eficient pentru azotatii alcalino-
pamantosi, deoarece nu existd compatibilitate intre temperaturile de
descompunere ale azotatilor si ureei.

v glicina functioneaza ca si combustibil fata de azotatii alcalino-pamantosi, cu
exceptia Be(NOs),.

v' B-Alanina functioneaza ca si combustibil fatd de toti azotatii alcalino-
pamantosi.

Astfel pentru a permite o mai buna intelegere a diferentelor de comportare
intre amestecurile formate din azotati diferiti si combustibili diferiti este justificata
caracterizarea compotarii termice a fiecdrui azotat cu toti cei trei combustibili
utilizati (urea, glicina respectiv p-alanina).

in figurile 4.4, 4.5, 4.6 sunt prezentate analizele termice ale azotatului de
beriliu Tn amestec cu cei trei combustibili [144].
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0L, . . . . . : . . .
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Fig. 4.4. Analiza termica a amestecului de Be(NO3); si uree.
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Fig. 4.5. Analiza termica a amestecului de Be(NOs); si glicina.
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Fig. 4.6. Analiza termica a amestecului de Be(NO3), si B-alanina.

In continuare sunt prezentate spectrele de difractie RX ale probelor de BeO
rezultate din combustie (fig. 4.7), respectiv spectrele de difractie RX ale probelor
dupa calcinare la 1000 °C (fig. 4.8).

*-BeO (JCPDS file 43-1000)

Intensitate [a.u]

54 52 50 48 46 44 42 40 3B 36 34 32 30 28
“28[]

Fig. 4.7. Spectrele de difractie RX ale probelor P1.Be+P3.Be
.rezultate dupa combustie.

Este evident caracterul slab cristalin al probelor inainte de calcinare, ceea ce
reflecta lipsa unor procese redox puternic exoterme in cele trei amestecuri de
Be(NOs), cu fiecare din cei trei combustibili; uree, glicind, B-alanina, rezulta BeO
slab cristalin.
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Formarea BeO poate fi pusda pe seama descompunerii azotatului de beriliu,
cu degajare de NO,, fara sa se produca procesul de combustie propriu -zis, conform
reactiilor (4.1), (4.2) si (4.3).

Dupa calcinarea probelor P2.Be si P3.Be la 1000 °C este evident procesul de

cristalizare avansatd, reflectat prin prezenta maximelor de difractie RX intense
(fig. 4.8).

* -BeO (JCPDS file 43-1000)

Intensitate [a.u]

54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28
—28["]

Fig. 4.8. Spectrele de difractie RX ale probelor P2.Be si P3.Be
dupa calcinare la 1000 °C timp de o ora.

in figura 4.9 este prezentata analiza termica (curbele DTA si TG) pentru
amestecul de Mg(NOs), cu uree, in figura 4.10 este prezentata analiza termica a

amestecului de Mg(NOs), cu glicina iar in figura 4.11 a amestecului de Mg(NOQOs), cu
B-alanina.
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TG [%] 276.2°C DTA [mW/mg]
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Fig. 4.9. Analiza termica a amestecului de Mg(NQOs), 6H-0 si uree.

Curba DTA ale amestecului Mg(NOs), cu ureea figura 4.9 reflecta clar
existenta unui efect exoterm, cu maxim la 276,2 °C, atribuit procesului redox
descris de ecuatia 4.1. Temperatura relativ ridicara la care se declansaza procesul
de combustie face ca o parte din uree sa fi parasit sistemul. Ca urmare procesul
redox este insotit de o slabda degajare de caldura si nu asigura desfasurarea
completa a reactiei conform ecuatiei 4.1. O parte din azotatul de magneziu sufera
descompunerea termica confirmata de efectele endoterme de la 397,7 °C si 434,7
°C.

Comportarea amestecului de Mg(NOs), cu uree arata ca ureea nu este un
combustibil potrivit in raport cu azotatul de magneziu.

TG [%] 231-‘35C DTA [mWIrng]
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Fig. 4.10. Analiza termica a amestecului de Mg(NOs),-6H-0 si glicina.
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Curba DTA a amestecului de Mg(NOs3), cu glicina evidentiaza efectul
exoterm, cu maxim la 231,3 °C atribuit procesului redox descris de ecuatia 4.2.

239.4°C
TG [ﬂ/o] 4 DTA [mWImg]

Texo
100 ~

10
80+
60+

40 4

20 4 93.7°C

~—_434.7°C

~_178.1°C
5

‘ HI)O I Z(I)O ‘ 360 I 4£I)0 I SlI)O I E(I)O I 760 I B(IJO I Q(IJO IﬂOIUO' MOO-
Temperatura [°C]
Fig. 4.11. Analiza termica a amestecului de Mg(NOs),-6H-0 si B-alanina.

Curba DTA a amestecului de Mg(NO3), cu B-alanina evidentiaza efectul
exoterm, cu maxim la 239,4 °C atribuit procesului redox descris de ecuatia 4.3. Un
al doilea efect exoterm, cu maxim la 291,6 °C, fara variatie de masa poate fi
eventual explicat prin reactii secundare in faza gazoasa, intre produsi de
descompunere ai amestecului. Important este faptul ca in aceast amestec practic
lipsesc procese endoterme, cu scadere de masa la temperaturi peste 400 °C, ceea
ce inseamna ca participarea Mg(NOs), la procesele de combustie a fost practic
completa, altfel spus B-alanina este un combustibil potrivit fata de de Mg(NO3),.
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}| +-MgO (JCPDS file 45-0945)
v-Mg(NO,), (JCPDS file 19-0765)
0-Mg(NO,),-6H,0 (JCPDS file 14-0101)
«-Mg(OH),(NO.), (JCPDS file 26-1221)
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Fig. 4.12. Spectrele de difractie RX ale probelor P1.Mg+P3.Mg.
rezultate dupa combustie

In cazul amestecurilor de Mg(NOs), cu fiecare din cei trei combustibili , se
observ diferente nete in functie de natura combustibilului. In cazul amestecului de
Mg(NOs); cu uree, desi are loc un proces exoterm asa cum confirma analiza termica
din figura 4.9, formarea MgO conform ecuatiei (4.1) este departe de a fi completd; o
parte din Mg(NOs), ramine nedescompus, iar o alta parte se transforma intr-un
azotat bazic de magneziu. Partial acest MgO reactioneaza cu CO, din atmosfera de
lucru, cu formare Mg;0(COs),.

In amestecul de Mg(NOs), cu glicina, desi procesul de combustie este destul
de energic, temperatura atinsa este mai scazuta decat in amestecul cu B-alanina si
MgO format este slab cristalizat, figura 4.12.

In amestecul de Mg(NO;), cu B-alanina are loc un proces de combustie
puternic exoterm exploziv a carui rezultat este MgO bine cristalizat.

Analizele termice ale amestecurilor de azotat de calciu cu fiecare dintre cei
trei combustibili studiati sunt prezentate in figurile 4.13, 4.14 si 4.15.

BUPT



76 Comportarea termica a amestecurilor binare azotat alcalino-paméntos/combustibil - 4

0 DTA [mW/mg]
TG (%] Texo
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) i
7 2203 : 7206 °C °
L8
40
L 10
20 N L .12

Fig. 4.13. Analiza termica a amestecului de Ca(NO3),-4H0 si uree.
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Fig. 4.14. Analiza termica a amestecului de Ca(NO3),-4H-0 si glicina.

BUPT



4.2. - Rezultate si discutii 77

TG [%] DTA [mWimg]

524.4°C texo|
L4

605.1°C i

20 4
Twzmnc AN | 4
J 242.1°C
81.7°C

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura [°C]

Fig. 4.15. Analiza termica a amestecului de Ca(NO3),-4H-0 si B-alanina.

Se observa ca in cazul amestecului de Ca(NOs),'4H,0 si uree (fig. 4.13)
practic lipsesc efectele exoterme, in deplin acord cu observatiile asupra amestecului
dupa fintroducerea in cuptorul preincalzit la 400 °C. Successiunea de efecte
endoterme care au loc pana la 500 °C reprezintd o suprapunere a proceselor de
descompunere termica a ureei (fig. 3.1) si a topirii, urmata de eliminarea apei de
cristalizare a azotatului de calciu. Procesele endoterme care au loc in intervalul
500-+700 °C sunt in deplin acord cu cele prezentate in cazul azotatului de calciu (fig.
3.8) si corespund descompunerii termice a acestuia.

In cazul amestecului azotat de calciu si glicind (fig. 4.14) si de asemenea in
cazul amestecului cu B-alanina (fig. 4.15) curbele DTA reflecta prezenta unor efecte
exoterme clare, asociata proceselor de combustie - in acord cu observatiile
experimentale. In plus in intervalul 500+700 °C lipsesc efectele endoterme de tipul
celor caracteristice descompunerii azotatului de calciu.

Analizele termice prezentate sunt in acord cu observatiile experimenale
asupra probelor supuse combustiei si rezultatele analizei fazale a pulberilor obtinute
(fig. 4.16)[145].
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# — CaO (JCPDS file: 77-2376)
@ — CaCO, (JCPDS file: 88-1807)
= — Ca(NO,),-nH,0 (n =0, JCPDS file: 07-0204)

(n=2, JCPDS file: 27-0087)
(n=4, JCPDS file: 38-0636)
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Fig.4.16. Spectrele de difractie RX ale probelor P1.Ca+P3.Ca

rezultate dupa combustie.

Se observa ca in amestecul de azotat de calciu cu ureee nu are loc
un proces de combustie, azotatul de calciu réméane nedescompus. In amestecul cu
glicind are loc un proces de combustie, dar CaO rezultat se carbonateaza, ceea ce
reflecta temperatura relativ joasa (sub 900 °C) din proba.

Aceasta inseamnd ca in cazul azotatului de calciu, B-alanina si chiar glicina,
reprezintd combustibili potential convenabili; in schimb ureea este total nepotrivita
fiindca se descompune practic total nainte ca azotatul de calciu sa intre intr-o reactie
redox.

Faptul ca in urma combustiei amestecurilor de azotat de calciu si B-alaning,
respectiv glicina nu rezulta CaO desi reactia este energica (exploziva) se poate explica
tocmai prin timpul foarte scurt in care proba se pastreaza la temperaturi ridicate, si nu
in ultimul rand prin bazicitatea ridicatd a CaO respectiv tendintei acestuia de
carbonatare.

Este de asteptat insa ca atunci cand azotatul de calciu si B-alanina se gasesc in
amestecuri mai complexe, care sufera procese de combustie un timp mai lung, iar CaO
are un partener de reactie de tip Al,0s;, Fe,Os, etc., comportarea acestui cuplu
Ca(NO3),/B-alanina sa fie foarte favorabila.

In amestecul cu B-alanina procesul de combustie este putin mai energic
decat in amestecul cu glicina, dar CaO format sufera partial procesul de
carbonatare.

Analizele termice ale amestecurilor de azotat de strontiu cu fiecare din cei
trei combustibili studiati sunt prezentate in figurile 4.17, 4.18 si 4.19 [145].
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Fig. 4.17. Analiza termica a amestecului de Sr(NOs). si uree.

Se observa ca in amestecul Sr(NOs), si uree (fig. 4.17) lipsesc efectele
exoterme specifice proceselor de combustie; efectele endoterme prezente peste
600 °C sunt datorate descompunerii azotatului de strontiu (fig. 3.9) la temperaturi
realtiv ridicate cand urea a parasit deja sistemul prin descompunere.

In cazul amestecului de Sr(NOs), si glicina (fig. 4.18) pe curbele DTA se
observa succesiunea de efecte exoterme in intervalul 300+600 °C, in acord cu
observatiile experimentale sin timpul procesului de combustie- care decurge violent,
de tip explozie. In plus, peste 600 °C este prezent doar un slab efect endoterm, care
poate fi asociat unei proportii reduse de azotat de strontiu.
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Fig. 4.18. Analiza termica a amestecului de Sr(NOs), si glicina.

BUPT



80 Comportarea termica a amestecurilor binare azotat alcalino-pamantos/combustibil - 4

In cazul amestecului de Sr(NOs), si B-alanind (fig. 4.19) pe curbele DTA se
observa o succesiune de efecte exoterme, relativ slabe, in intervalul 300+550 °C.
Se remarca prezenta efectelor endoterme clare peste 600 °C, care reflectda prezenta
azotatului de strontiu. Aceasta se poate explica prin descompunerea partialda a
B-alaninei sub 300 °C, cu pierderea NH; inainte ca azotatul de strontiu sa poata
participa la procese redox. Aceasta inseamna ca in cazul B-alaninei, practic participa
la procesele redox doar carbonul, acestea decurg mocnit si sunt incomplete. Astfel
spus, dintre cei trei combustibili utilizati, glicina este cea mai potrivita in raport cu
azotatul de strontiu, chiar daca si in acest caz procesul de combustie este departe
de a fi complet.
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Fig. 4.19. Analiza termica a amestecului de Sr(NOs), si B-alanina.

Analiza fazalda a pulberilor rezultate in urma combustiei, realizata
prin difractie RX (fig. 4.20) este in acord cu observatiile pe baza analizelor termice:
in amestecul cu ureea ramane practic numai Sr(NOs),, in timp ce in amestecurile cu
B-alanina si mai ales cu glicind, proportia de Sr(NOs), este mult mai mica, alaturi de
acesta fiind prezent SrO si produsul carbonatarii acestuia (SrCOs).
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Fig.4.20. Spectrele de difractie RX ale probelor P1.Sr+P3.Sr
rezultate dupa combustie.

Analizele termice ale amestecurilor Ba(NO3), cu fiecare din combustibilii
studiati sunt prezentate in figurile 4.21, 4.22 si 4.23.
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Fig. 4.21. Analiza termica a amestecului de Ba(NO3), si uree.

in cazul amestecului format Ba(NOs), si uree, figura 4.21, se poate remarca
lipsa efectelor exoterme, ceea ce sugereaza lipsa unei compatibilitdati intre

BUPT



82 Comportarea termica a amestecurilor binare azotat alcalino-pamdéantos/combustibil - 4

temperaturile de descompunere a acestui cuplu azotat de bariu/uree. Astfel se poate
trage concluzia ca reactia de combustie nu poate avea loc.
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Fig. 4.22. Analiza termica a amestecului de Ba(NOs); si glicina.
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Fig. 4.23. Analiza termica a amestecului de Ba(NOs), si B-alanina.

In cazul amestecurilor de Ba(NOs); si glicind respectiv Ba(NOs), si B-alanina
se observa o comportare asemanatoare cu amestecurile similare ale azotatului se
strontiu, Tn sensul ca: sunt prezente o serie de efecte exoteme in intevalul
250+600 °C, in acord cu observatiile experimentale privind desfasurarea unor
procese de combustie in aceste amestecuri, dar de slaba intensitate cu aspect de
ardere mocnita. Se distinge si in acest caz amestecul cu glicina, in care procesele
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exoterme sunt mai intense si implicit procesele endoterme peste 550 °C, care pot fi
atribuite descompunerii azotatului de bariu (fig. 3.10), sunt mai putin intense.

Analiza termica a pulberilor rezultate dupa combustie (fig. 4.24) confirma ca
din amestecul de Ba(NOs), si uree rezultd numai azotatul de bariu, in timp ce din
amestecurile de azotat de bariu si glicina respectiv B-alanina, se formeaza BaO care
in mare masura se carbonateaza; in plus azotatul de bariu participa doar partial la
procesele de combustie.

- Ba(NO,), (JCPDS file: 24-0053)
e-BaCO, (JCPDS file:41-0373)
v-Ba0  (JCPDS file:30-0143)
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Fig. 4.24. Spectrele de difractie RX ale probelor P1.Ba+P3.Ba
rezultate dupd combustie.

Analizand comportarea tuturor azotatilor alcalino- pamantosi in amestec cu
fiecare dintre cei trei combustibili se poate spune ca odata cu cresterea temperaturii
la care azotatul sufera descompunerea termica se confirma o ipoteza privind
comportarea cea mai bunda a combustibililor care la randul lor se descompun la
temperaturi mai ridicate, cum sunt B-alanina si glicina. Odata insa cu cresterea
bazicitatii oxidului metalic format creste si tendinta de carbonatare a acestuia, prin
reactia cu CO, prezent in atmosfera de lucru - ca produs secundar al proceselor
redox.

O observatie suplimentara care poate fi facuta in cazul tuturor amestecurilor
cu uree, este prezenta pe curba DTA a unui efect endoterm finsotit de o pierdere de
masa, la temperaturi intre 80-90 °C, care lipseste in cazul ureei pure (fig. 3.1)
precum si in cazul azotatilor alcalino-pamantosi. Acest efect endoterm este asociat
unui proces de hidroliza partiala a ureei pe seama apei prezente in amestecul supus
analizei, cu eliminarea NH; si implicit pierderea partiala a combustibilului.
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4.3. Concluzii

Corelarea informatiilor obtinute din observarea proceselor de combustie, cu
analizele termice ale amestecurilor de azotat cu combustibil si cu compozitia fazala a
probelor rezultate conduce la urmatoarele observatii:

v Dintre cei trei combustibili studiati ureea nu asigura un proces de combustie
tipic cu formarea unui oxid bine cristalizat, in cazul nici unuia dintre azotatii
alcalino - pamantosi.

v Glicina asigura desfasurarea unor procese de combustie in amestec cu azotatii
alcalino-pamantosi, cu exceptia celui de beriliu, produsul de reactie este
diferit in functie de natura azotatului. In amestecul cu azotatul de magneziu
rezulta oxidul, in timp ce in cazul azotatilor de calciu, strontiu si bariu, care se
descompun la tempreatura mai ridicata si formeaza oxizi mai bazici, acestia
se carbonateazd. In plus pentru azotati de strontiu si bariu conditiile termice
din amestec nu asigura descompunerea completa a acestora.

v B-alanina asigura desfasurarea unor procese de combustie puternic exoterme,
chiar explozie in amestec cu azotatul de magneziu si cel de calciu. Produsul de
rectie este MgO bine cristalizat in cazul amestecului cu azotat de magneziu;
maximele de difractie din spectru RX reflecta o temperaturda mai ridicata in
amestec decat in amestecul de azotat de magneziu cu glicina. Prin urmare se
poate spune ca B-alanina este un combustibil mai bun decat glicina, fata de
azotatul de magneziu.

v In amestecul de azotat de calciu si B-alanina desi reactia este puternic
exoterma, alaturi ce CaO rezulta si CaCOs. Explicatia acestei comportari este
pusa pe seama bazicitatii ridicate a CaO si a continutului ridicat de CO, in
atmosfera de lucru. Aceasta este rezultatul ponderii ridicate (80 %) cu care
carbonul participa la caracterul reducator in cazul B-alanininei.

v' Trebuie precizat ca rezultatele obtinute in cazul unor amestecuri mai
complexe, destinate obtinerii unor aluminati de calciu [146, 156-160] au
aratat ca nu se mai formeaza CaCO3, ci compusi oxidici proiectati. Ca
urmare se poate afirma ca B-alanina reprezintd un combustibil potrivit
fata de Ca(NOs),.

v In cazul azotatilor de stontiu si bariu care se descompun la
temperaturi mai ridicate si rezulta oxizi mai bazici amestecurile cu
B-alanina suferd procese de combustie mai putin energice,
descompunerea azotatilor este incompletd, iar in locul oxidului rezulta
carbonatul respectiv.

v Azotatii alcalino-pamantosi prezinta diferente mari privind comportarea
termica si bazicitatea oxidului rezultat in timpul proceselor de combustie.
Temperatura relativ ridicata de descompunerea a acestor azotati face ca
ureea sa nu functioneze ca un combustibil potrivit fatd de acesti azotati, iar
odata cu cresterea bazicitatii oxidului creste si tendinta de formare a
carbonatului alcalino-pamantos.
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v Dintre combustibili studiati, B-alanina este combustibilul cel mai potrivit fata
de azotatul de magneziu si cel de calciu; ceilalti azotati alcalino-pdmantosi nu
prezinta o comportare convenabila fata de nici unul dintre acesti combustibili.
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5. Sinteza unor compusi oxidici si solutii solide
in sistemul Ca0-Al,0s-Fe,05 prin metoda
combustiei

Sistemul CaO-Al,0;-Fe,0O; prezinta interes deosebit pentru chimia
cimentului. Compusii cei mai studiati din acest sistem sunt C3A C;,A;, CA, C,F, unde
C=CaO, A=A|203, F=Fe203 (flg 51)

Pentru chimia cimentului o importantd majora o reprezinta aluminatii si
feritialuminatii de calciu. Unele rezultate proprii dar si datele din literatura au
dovedit formarea unor solutii solide feritaluminatice de calciu derivate de la C,F prin
substitutia partiald a Fe3*— AI** [146, 147].

Fe,O,
Pl

cF /

CFA®

CAF @

|
CaO ! ! : o1
Ca

' A
10 20 CA 30 40
% mol
Fig. 5.1. Compusii din subsistemul C-CA-CF.

Aluminatul tricalcic, 3Ca0O-Al,03(C3A) sau CasAl,O¢ este unul din cei patru
constituenti de baza ai cimentului portland. C3A pur cristalizeaza in sistemul cubic
fard sa prezinte forme polimorfe. Structura sa este formatd din ioni de Ca’* si
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tetraedre [AlO4]°", legate in inele de cate sase. Aceste inele sunt deformate, astfel
fncat atomii de Al sunt situati foarte aproape de cele sase colturi ale unui cub.

CsA poate incorpora Na* care substituie Ca*, cu includerea unui al doilea ion
Na*, intr-o pozitie altfel vacantd, rezultdnd solutii solide Na,Cas_,Al,O¢ [162]. Pana
la o concentratie de 1% Na,O, aceasta substitutie nu implicd modificarea structurii.
Limita maxima de substitutie este de 5,7%; peste 3,7% Na,O structura cubica trece
in simetrie ortorombica, iar peste 4,6% Na,O - in simetrie monoclind [163].

in clincherele industriale, CsA apare sub forma cubicd si/sau ortorombicg,
ambele puternic impurificate cu oxizi striini, care pot substitui atat Ca2* cat si AI3*.
Continutul de oxizi straini poate ajunge la 13% in modificatia cubica si chiar 20% in
cea ortorombica [162-166]. Continutul de Na,O echivalent (Na,O + 0,66 K,0) poate
fi de aproximativ 1% in C3A cubic si 2-4% in cel ortorombic.

Hepataaluminatul de calciu, 12Ca0-Al,03 (CipA7;) sau  CajnAli40s3
cristalizeaza in sistem cubic; pastrat in aer preia vapori de apa din atmosfera,
rezultand o fazd Ca;»Al1403,(0OH), [163]. Ci5A; si mai ales modificatiile lui
halogenate, C;;A;CaX;, unde X=F, Cl, prezinta interes pentru chimia cimenturilor cu
temperatura joasa de ardere si intarire rapida [166].

Aluminatul monocalcic, Ca0-Al,03 (CA) sau CaAl,0, este constituientul de
baza al cimentului aluminos. CA cristalizeaza in sistemul rombic si prezinta izomorfie
partiald cu CF.

Feritul dicalcic, 2Ca0O-Fe,03 (C,F) sau Ca,Fe,0s cristalizeazd in sistemul
rombic. C,F este constituientul cimenturilor fero-portland (bogate in Fe,0s5,
respectiv. cu modul de alumind M, > 0,64). In cimenturile portland normale
(Mp > 0,64), faza feritica este reprezentata de solutii solide derivate de la C,F prin
substitutia partiald Fe3*—>AI**. Aceste solutii solide pot fi descrise prin formula
Cay(Fe;_,Al,),05 sau 2Ca0-(1-x)Fe,03-xAl,05, simplificat C,Fi A4, In care C=CaO,
A=Al,05; si F=Fe,0;. Domeniul de existenta al solutiilor solide corespunde pentru
x = 0+0,7, iar ca termeni individuali frecvent nominalizati in chimia cimentului sunt
CeAF,, C4AF, si CcALF

Un compus derivat de la C,F prin substitutia complectd a Fe3*—AlI%*,
corespunzator stoichiometriei C,A nu este semnalat in literatura.

Pe langa interesul pentru chimia cimentului, unii dintre acesti compusi, in
mod speciali aluminatii de calciu prezinta interes prentru obtinerea unor materiale
cu destinatii foarte interesante; spre exemplu C3A respectiv solutii solide derivate de
la acesta prin dopare cu Cr3* prezint3 proprietatii fosforescente [167].

CsA a fost de asemenea studiat pentru influenta asupra biocompatibilitatii
implanturilor de tesut osos [168].

CsA se distinge prin dificultatile privind sinteza sa prin metoda clasica-bazata
pe calcinarea unor amestecuri mecanice, cand necesita temperaturi foarte ridicate
(peste 1300 °C) [169]. Tocmai din acest motiv utilizarea metodelor neconventionale
in general si in mod particular metoda combustiei, reprezinta solutii de mare interes
practic privind sinteza C3A,

Pe de altd parte obtinerea unor solutii solide bazate pe substitutia AlI**—Fe3*
sau alte substitutii de interes practic, poate fi mult facilitata atunci cind se porneste
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de la sisteme omogene de reactanti (solutii) asa cum este cazul metodelor
neconventionale.

Rezultatele experimentale obtinute in sinteza unor pigmenti termorezistenti
bazati pe substitutia AI**—Cr®*, in diverse retele cristaline, utilizdind metode
neconventionale de sintezd, au dovedit avantajele nete in raport cu metoda clasica
[170].

Referitor la sinteza aluminatilor de calciu prin metoda combustiei s-a dovedit
[146] ca se pot obtine rezultate foarte bune atunci cand alegerea combustibililor
utilizati se face pe baza relatiilor de compatibilitate dintre acestea si azotatii metalici
folositi.

S-a constatat cd metoda de sinteza prin combustie utilizand combustibili
organici favorizeazd substitutia Al3*—Fe3* respectiv Fe3* — AI3* [146] atunci cand
combustibili sunt alesi pe baza relatiilor de compatibilitate azotat/combustibil
obtinandu-se compusi proiectati direct din reactia de combustie, nemaifiind necesar
un tratamet termic ulterior [147, 148, 171].

Formarea solutiilor solide feritaluminatice se bazeaza pe substitutia
AP*SFe3*, respectiv relatile de izomorfie in sistemul Al,Os;-Fe,0;. Aceastd
substitutie este pe larg exploatata in chimia pigmentilor termorezistenti, la obtinerea
pigmentilor cu structura de corindon-hematit si a pigmentilor cu structura de spinel
[102]. In sinteza pigmentilor cu structurd spinelicd, pe I&ngd izomorfia Al,03-Fe,05,
este valorificata frecvent si izomorfia Al,O3-Cr,03; (pigmenti roz) si Fe,0s-Cr,03
(pigmenti bruni).

Pe de alta parte s-a dovedit ca utilizarea metodelor neconventionale de
sinteza, care pornesc de la sisteme omogene (solutii apoase) ale reactantilor
favorizeaza mult realizarea substitutiilor proiectate, respectiv sinteza solutiilor solide
Al ,90Crg,1003 (roz), ZnAly,5oCrp,1004 (roz) [170].

Obtinerea unor solutii solide derivate de la C3A, Ci5A; si CA prin substitutia
partiald a APP*—Fe3* respectiv de la C,F prin substitutia partiald a Fe3* — AIP*
reprezinta scopul acestui studiu, deoarece substitutiile izomorfe influenteaza in mare
masura reactivitatea compusilor mineralogici ai cimenturilor si in mod particular a
aluminatilor de calciu.

5.1. Alegerea combustibililor utilizati

Rezultatele prezentate in capitolul 4 aratda ca, dintre cei trei combustibili
studiati (uree, glicina si B-alanina) cea mai buna compatibilitate fata de azotatul de
calciu este asigurata de B-alanina: amestecurile de azotat de calciu si B-alanina
supuse initierii la 400 °C, dau procese de combustie puternic exoterme, de maniera
exploziva.

Ca urmare, in continuare in amestecurile de azotati de calciu, aluminiu
si/sau fier destinate obtinerii aluminatilor, feritilor sau solutiilor solide
feritaluminatice, se va folosi ca si combustibil aferent azotatului de calciu B-alanina.
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In privinta azotatilor de aluminiu si fier, rezultatele prezentate in literatur3
[171] aratda ca cel mai potrivit combustibil este ureea. Aceste rezultate confirma
observatiile prezentate in capitolul 3 privind comportarea termica individuala a ureei
(fig. 3.1) si a azoatului de aluminiu (fig. 3.13) respectiv de fier (fig. 3.14) privind un
bun acord fintre domeniile de temperaturda in care are loc descompunerea
combustibilului si cea a azotatilor. Pentru confirmare in figura 5.2. este prezentata
analiza termica a amestecului de azotat de aluminiu si uree.

DTA [mW/mg]
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Fig.5.2. Analiza termica a amestecului de AI(NO3)2-9H-0 si uree

Se observa succesiunea de procese endoterme insotite de scadere de masa,
la temperaturi sub 160 °C. Aceste procese sunt datorate inceperii procesului de
descompunere a azotatului de aluminiu si unei hidrolize partiale a ureei, cu formare
de NHs. Urmeaza un efect puternic exoterm, care poate fi atribuit reactiei dintre NH;
si NO, rezultat la descompunerea azotatului de aluminiu. Procesele exoterme
confirma intre 200 °C si 300 °C si pot fi atribuite reactiilor redox intre NO si
produsii de descompunere ai ureei.

Important este faptul ca inceperea proceselor redox la temperaturi joase,
sub 200 °C, evita pierderea partiala de NO, rezultat din descompunerea azotatului
de aluminiu; in plus continuarea proceselor redox pana la aproape 350 °C asigura
un interval de timp relativ lung , in care amestecul de reactie se va gasi la
temperaturi ridicate.

Trebuie precizat ca in cazul amestecurilor utilizate in sinteza prin combustie,
cand procesele redox se initiazd prin introducerea amestecului direct la 400 °C,
derularea proceselor se petrece esential diferit fata de cele din timpul analizei
termice: temperatura creste rapid in masa amestecului de reactie, iar in cazurile
amestecurilor cu mai multi azotati si mai multi combustibili procesele termice se
suprapun si se potentiaza sau incomodeaza reciproc.
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Pornind de la aceste rezultate privind compatibilitatea dintre azotatul de
calciu si B-alanina, iar pe de alta parte intre azotatul de aluminiu respectiv de fier si
uree, acesti doi conbustibili au fost utilizati in continuare pentru sinteza aluminatilor,
feritilor si feritaluminatilor de calciu. Fiindca nu putem exclude interactiunea intre
fiecare dintre azotati si oricare dintre cei doi combustibili, reactiile teoretic posibile
sunt prezentate in ecuatiile 5.1+5.4.

Ca(NOs), + 5/3CH,N,0 — CaO +10/3H>0 + 5/3CO,+ 8/3N, (5.1)
Ca(NO3), + 2C3H,NO, — 3Ca0 +7H>0 + 6CO»+ 4N, (5.2)
2M(NO3)3 + 5CH4N>0 — M,03 +10H,0 + 5CO, + 8N, (5.3)
2M(NO3)5 + 2C3H,NO»— M>03 +7H50 + 6CO5 + 4N, (5.4)

unde: M= AP*, Fe®*

in toate sintezele dozarea reactantilor s-a realizat cu respectarea raportului
stoichiometric, bazat pe puterea reducatoare a combustibililor. Cantitatile de
reactanti s-au calculat pentru obtinerea unui numar prestabilit de moli,
admitdndu-se ca procesele de oxido-reducere se desfasoara integral iar produsii
secundari de reactie sunt: COyq), H20(g) Si Na(g).

Dupa dozarea cantitatilor necesare de Ca(NO3),-4H,0, Al(NO3)3-9H,0 cat si
a ureei respectiv B-alaninei, acestea au fost dizolvate cu o cantitate minima de apa
distilata obtinandu-se astfel o solutie limpede. Probele astfel obtinute au fost tinute
24h in etuva la temperatura de 50 °C pentru evaporarea partiala a apei, dupa care
au fost introduse intr-un cuptor electric cu mufa, preincalzit la 400°C.

5.2. Sinteza Ca0-Al,O; si CaO-Fe,0;3; prin metoda combustiei
utilizand un singur combustibil

Scopul determinarilor experimentale prezentate in acest capitol este tocmai
de a verifica posibilitatile de sinteza a unui aluminat de calciu (CA) si a unui ferit de
calciu (CF) utilizand un singur combustibil, fie ureea, fie B-alanina. Trebuie precizat
ca solutia sintezei diversilor compusi oxidici prim metoda combustiei, utilizdnd un
singur combustibil, este frecvent utilizata in literatura.

Aluminatul monocalcic (CA) respectiv feritul monocalcic (CF) au fost alesi
tocmai pentru raportul molar oxid alcalinopamantos/oxid de aluminiu respectiv
fier=1/1, pornind de la premiza ca cei doi azotati (de calciu si aluminiu, respectiv de
calciu si fier) sa aibe ponderi comparabile in ansamblul proceselor redox teoretic
posibile cu fiecare dintre combustibili testati: ureea si f-alanina.

Altfel spus s-a urmarit demonstrarea faptului daca este sau nu necesar sa se
utilizeze un combustibil pentru azotatul de calciu si alt combustibil pentru azotatul
de aluminiu si cel de fier, lucrand cu amestec de combustibili, ceea ce complica
putin lucrurile.

In sinteza CA respectiv CF, cantititile de amestecuri au fost astfel calculate
incat sa rezulte o cantitate de 0,05 moli CA si CF. Compozitiile probelor studiate
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sunt prezentatate in tabelul 5.1. Durata reactiei de combustie a fost atent
cronometrata.

Tabelul 5.1. Compozitia amestecurilor studiate.

Agent oxidant Agent reducator - "
~ Compozitie fazala
[g] [g] £
bl Q 2
S | &2 Q Q 4};3'. q% <
o T ) ~ Q
R - S - S B S2 &2
=S| g || S| 3 e a S S
g £ £ o £ S Q S
S| |8 = 3"
P1 | CA | 11,8 | 37,5 - 20 40 CA CA
P2 | CA | 11.8 | 37,5 - - 11,8 - amorf CA
P3 | CF | 11.8 - 40,4 16 CF, a - Fe;03 CF
P4 | CF | 11.8 - 40,4 20 11,8 - amorf CF

Pulberile obtinute in urma reactiilor de combustie au fost supuse unui
tratament termic la temperatura de 1000 °C cu palier de o ora.

in reactia de combustie dintre Ca(NOs),, Al(NO5); si uree (P1), intr-o prima
faza are loc degajare de gaze concomitent cu cresterea in volum fiind urmata de
flacari puternice si incandescenta timp de 40 de secunde, rezultdnd o pulbere de
culoare alba foarte usor de mojarat, figura 5.3. Utilizdnd azotatul de calciu, azotatul
de aluminiu si B-alanina (P2) reactia decurge mocnit cu o puternica marire de
volum, rezultand o pulbere de culoare gri-inchis, figura 5.3.

®

a) b)

Fig. 5.3. Imagini fotografice ale pulberilor rezultate in urma reactiei de combustie
a) P1 respectiv b) P2.

in reactiile dintre Ca(NO3),, Fe(NO3)5 si uree (P3), respectiv B-alanina (P4)
se poate observa ca folosind ureea rezulta o pulbere de culoare brun-roscat usor
cleioasa. Totusi la sinteza cu ureea reactia decurge mai energic, timp de 16
secunde, amestecul inrosindu-se. in aceste caz pulberile rezultete sunt de culoare
brun roscat, figura 5.4.
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Fig. 5.4. Imagini fotografice ale pulberilor rezultate in urma reactiei de combustie
a) P3 respectiv b) P4.

Evolutia celor patru amestecuri dupa introducerea in cuptorul preincalzit la
400°C este prezentata comparativ in figura 5.5 se poate remarca faptul ca P2 si P4
practic nu sufera procese tipice de combustie.

Fig. 5.5. Imagini fotografice din timpul reactiilor de combustie.

Pentru a urmarii comportarea termica a amestecurilor supuse combustiei s-
au realizat analizele termice ale amestecurilor precursoare destinate obtinerii
acestor doi compusi, care aduc totodata explicatii suplimentarea privind
comportarea amestecurilor de azotat metalic si combustibil.

Trebuie pecizat insa ca procesele care au loc in amestecuri complexe de
azotati si combustibili supuse proceselor de combustie, pot diferi in mod esential de
comportarea termicd individuald a reactantilor: in primul rédnd temperatura in
interiorul amestecului creste rapid dupa initierea primului proces redox, iar pe de
alta parte parasirea sistemului de catre produsii de descompunere este ingreunata
de partenerii din amestecul pulverulent.

Folosind uree figura 5.6 [148] se observa clar efectul puternic exoterm de la
170,4 °C care este atribuit reactiei dintre uree si AI(NO3)s;. Acest efect este precedat
de un efect endoterm la 140,0 °C atribuit inceperii proceselor de descompunere ale
ureei si azotatului de aluminiu.
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Fig. 5.6. Analiza termica a amestecului precursor (P1) destinat obtinerii CA.

Important de remarcat este faptul cd se observda si un al doilea efect
exoterm la 272,3 °C care sugereaza intrarea in reactia de combustie a Ca(NO3), cu
produsi de degradare partiald a ureei (féré ca N3 s3 p3raseascd sistemul). Acest
proces de combustie cu participarea Ca(NOs), se poate aprecia ca este cu atadt mai
avansat cu cat masa amestecului este mai mare si temperatura din amestec creste
mai rapid. Numai asa se poate explica formarea CA bine cristalizat, in amestecul de
AI(NO3)3, Ca(NOs3), si uree.
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Fig. 5.7. Analiza termica a amestecului precursor (P2) destinat obtinerii CA.

Folosind B-alanina figura 5.7, se observa ca sub 200 °C sunt prezente doar
efecte endoterme datorate descompunerii azotatului de aluminiu. Efectul exoterm de
la 238 °C este atribuit clar reactiei dintre Ca(NOs), si B-alanind - moderata de
prezenta unui oxid de aluminiu fin dispersat care s-a format la descompunerea
azotatului. Efectul exoterm se desfasoara intr-un interval ingust de temperaturd si
timp ceea ce justifica starea amorfa a probei rezultate.

Rezultatele analizei fazale prezentate in figura 5.8 ne arata ca in cazul
sintezei aluminatului monocalcic (CA) folosind uree (Pl) are loc reactia de
combustie, din care rezultd direct CA; utilizand B - alanina (P2) reactia decurge
mocnit fara formarea CA, rezultd pulbere amorfa asa cum se poate observa pe
spectrul de difractie RX.
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v- CA (JCPDS file:23-1036) 1

Intensity [a.u]

54 52 50 45 46 44 42 40 33 36 34 52 30 26 26 24 22 20 18 16 14

—26
Fig. 5.8. Spectrele de difractie RX ale pulberilor obtinute din Ca(NOs),,
Al (NOs)s si uree (P1) respectiv B — alanina (P2) direct din combustie.

Dupa calcinare la 1000 °C, cu palier de o ora a celor doud probe se poate
observa in figura 5.9 ca in cazul probei P1 spectrul de difractie RX este identic cu cel
al probei rezultate direct din combustie; aceasta reflectd faptul ca in timpul
combustiei temperatura din proba a fost cel putin 1000 °C. Si in cazul P2 in urma
calcinarii la 1000 °C timp de o ora se formeaza CA.

v- CA (JCPDS file:23-1036) M

Intensity [a.u]

54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14
20

Fig. 5.9. Spectrul de difractie RX ale pulberilor P1 si P2
calcinate la 1000° C timp de o ora.
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Analiza termicd a amestecului format din azotat de calciu, azotat de fier si
uree figura 5.10, prezintd o curbd DTA care in intervalul 100 °C si 300 °C se
aseamana mult cu cea corespunzatoare amestecului de azotat de calciu, azotat de
aluminiu si uree. In aceste conditii pare anormal faptul cd CF nu s-a format in urma
combustiei, in timp ce CA s-a format.

TG [%] DTA [mW/mg]
100+ 173.4°C

90
804 257.0°C
70
60—-
50-
404

30

20+

130.6°C
. L LI
100 200 300 400 500 600 700 800 900

-4

Temperatura [°C]

Fig. 5.10. Analiza termica a amestecului precursor (P3) destinat obtinerii CF.

Din analiza termica a amestecului precursor destinat obtinerii CF (P3) avem
o prima explicatie pentru defavorizarea formarii CF care poate fi pusa pe seama unei
pierderi de uree prin hidroliza, mai pronuntata in amestecul cu Fe(NOs); decat in cel
cu AI(NO3)s;. Cauza ar fi eliberarea apei de cristalizare din Fe(NO3)3-9H,0 la o
temperatura mai joasa la 75,4 °C decat din AI(NO3);-9H,0 la 98,2 °C si implicit o
durata mai lunga in care ureea poate hidroliza.

Dar o explicatie mai probabild ar fi caracteristicile reactiei de descompunere
a Fe(NOs)s si procesele redox cu ureea, rezultand un Fe,03; mai putin reactiv fata de
CaO decat Al,0s;. Un argument pentru aceastda explicatie este intervalul de
temperatura mai ingust in care are loc descompunerea Fe(NOs); fata de AI(NOs)s.
Pe curba TG se observa ca practic la 240 °C procesul de descompunere a Fe(NO3)s
este practic terminat, in timp ce in cazul AI(NOs)s nici la 400 °C procesul nu este
terminat.

O reactivitate mai redusa a Fe,Os; decat Al,Os; format in aceste conditii,
asociata cu temperatura relativ joasa din timpul combustiei in amestec cu uree,
poate explica faptul ca nu are loc formarea CF.

Totusi in urma combustiei proba contine CF slab cristalin, aldturi de
a - Fe,0s;. Efectul larg exoterm, intre 600 °C si 1100 °C, poate fi asociat cu
formarea CF. Aceasta afirmatie este in concordanta cu rezultatul analizei RX pe
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5.3 - Sinteza Ca0-Al,O3 si CaO-Fe;03 prin metoda combustiei utilizdnd un singur combustibil 97

probele supuse unei calcinari suplimentare la 1000 °C, timp de o ora, in care CF
este faza unica.

Analiza termica a amestecului de azotat de calciu, azotat de fier si
B-alanina figura 5.11, diferd esential fata de amestecul similar cu azotat de
aluminiu: efectul exoterm de la 190,7 °C este asociat reactiei intre azotatul de fier si
B-alaning, iar efectul exoterm de la 270 °C este asociat reactiei intre azotatul de
calciu si B-alanina. Aceasta a doua reactie este moderata de Fe,05; format anterior si
este prea putin exoterma pentru a asigura ridicarea temperaturii din amestec
necesard formarii complete a CF. In amestec réméane carbon nears, care se oxideaza
la temperaturii intre 400 °C si 500 °C.

TG [%] DTA [mW/mg]
100

90
80—-
70
60
50—-

40

04
192.4°C\(
20 137.8°C

L ) I | I B T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura [°C]

Fig. 5.11. Analiza termica a amestecului precursor (P4) destinat obtinerii CF.

Aceste rezultate reflectd o comportare destul de diferitda intre formarea CA
respectiv CF, care poate fi pusa in parte pe diferenta intre azotatul de aluminiu si cel
de fier privind comportarea in reactiile de combustie cu ureea si B — alanina.

In sinteza feritului monocalcic (CF) pe spectrele de difractie RX, figura 5.12,
se poate observa ca folosind uree (P3) dar si folosind B - alanina (P4) nu rezulta
compusul proiectat fiindca nu au loc reactii tipice de combustie. Totusi la sinteza cu
uree reactia decurge putin mai energic si in proba se formeaza partial CF alaturi de
a - Fe;0s.
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*-CF (JCPDS file: 32-0168)

+-a-Fe,0, (JCPDS file: 33-0664)

Intensity [a.u]

54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14
28

Fig. 5.12. Spectrul de difractie RX ale pulberilor obtinute din Ca(NOs),,

Fe(NOs)ssi uree (P3) respectiv B - alanina (P4) direct din combustie.

Spectrele de difractie RX ale probelor (P3) si (P4) calcinate la 1000 °C timp
de o ora prezentate in figura 5.13, evidentiaza prezenta CF bine cristalizat ca faza
unica.

- CF (JCPDS file: 32-0168) ¢

Intensity [a.u]

54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 52 30 28 26 24 22 20 18 16 14
<20
Fig. 5.13. Spectrul de difractie RX ale pulberilor P3 si P4

calcinate la 1000°C timp de o ora.

Aceste rezultate reflecta o comportare destul de diferita intre formarea CA
respectiv CF, care poate fi pusa in parte pe diferenta intre azotatul de aluminiu si cel
de fier privind comportarea in reactiile de combustie cu ureea si B — alanina.

Mult mai important de observat insa, este faptul ca folosind un singur
combustibil, fie uree, fie B-alanina compusul proiectat, CA respectiv CF nu se
formeaza direct din procesul de combustie a trei din cele patru probe. Exceptie face
sinteza CA folosind uree; aceasta situatie favorabilda poate fi pusa pe seama
caracterului puternic exoterm al reactiei dintre azotatul de aluminiu si uree precum
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si raportul molar Ca(NOs),/AI(NO3);=1/2 (in favoarea azotatului de aluminiu). Ca
urmare temperatura in amestecul de reactie creste rapid, atingdndu-se conditiile
termice pentru descompunerea azotatului de calciu si participarea acestuia la
procesele redox. Nu este de neglijat nici faptul ca ureea, prin produsii sdi de
descompunere termica pdastreaza caracterul reducator pana in jur de 500 °C
(fig.3.1).

Este de asteptat insa ca in cazul sintezei unor compusi cu continut mai redus
de Al,05; (cum este CsA) si care se formeaza mai dificil decat CA, chiar ureea sa nu
mai asigure conditiile termice necesare formarii compusului proiectat, direct din
procesul de combustie.

In cazul B-alaninei ca unic combustibil in amestecul de azotati de calciu si
aluminiu respectiv fier, R(NO3); este practic descompus inainte ca B-alanina sa
participe la reactiile redox; R,0; format actioneaza ca moderator asupra proceselor
redox dintre azotatul de calciu si B-alanina si ca urmare conditiile termice din
amestecul de reactie sunt departe de a asigura formarea compusului proiectat.
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5.3. Sinteza aluminatilor si feritaluminatilor de calciu prin
metoda combustiei folosind amestecuri de combustibil

Amestecul de combustibili, format din uree pentru azotatul de aluminiu
respectiv fier si B-alanina pentru azotatul de calciu, a fost utilizat pentru sinteza
aluminatilor, feritilor si feritaluminatilor de calciu prezenti in figura 5.14.

Fe,O,
«

\ CFA®

\ _CAF®
\CFA, @ \ CAF
r 8l 0.2
C3A0‘7F0.3..> 3 .._:C12A5,5F1,5
CaO AN i emm—— .. » Al,O,
C3A C12A7 CA

% mol

Fig. 5.14. Pozitionarea amestecurilor studiate in diagrama compozitiilor ternare CaO -
Fe,0;5 - Al;0O3, subsistemul C-CF-CA (unde C=CaO0, F=Fe;0;, A= Al;03).

5.3.1. Sinteza C;A

Compozitile amestecurilor studiate in vederea obtinerii unor solutii solide
prin substitutia AI’*—Fe3* derivate de la Cs;A prin metoda combustiei utilizind
amestec de combustibil, uree respectiv B-alanina sunt prezentate in tabelul 5.2.
Retetele au fost astfel elaborate incat sa rezulte 0,04 moli de produs final [146].

Pentru exemplificare in ecuatia 5.5. este redata reactia globald care sta la
baza dozarii reactantilor pentru obtinerea uneia din solutiile solide feritaluminatice
corespunzatoare stoichiometriei 3Ca0-0,9Al,03-0,1Fe;03:
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5.1. - Alegerea combustibililor utilizati 101

3Ca(NO3),+1,8AI(NO3)3+0,2Fe(NO3)3+2C3H,NO, + 5CH4N,0 —
I 3C30,9AI2030.1F€203 + 11C02 + 12H20 + 17N2 (5.5)

Tabelul 5.2. Compozitia amestecurilor studiate.

Agenti
Agenti oxidanti [g] reducatori 3
(gl 3%
N a '~
Q . o o Q
IS C ti N Q\‘ 4 O = .
s ompozitia T T T ~ 3 § Compozitia fazald
. N o) ) Q ) 3 2
O o~ " ) =2
S 5 =2 3 = T |85
o (@) I ™
e |22 |0 ]| S |§°
S | = | & Q
P1 CA 28,32 | 30 - 12 | 7.12 34 CsA,
P2 C3Ao,9F0,1 28,32 27 3,23 12 7.12 32 GCsA ;G (F1AY);
P3 C3Ao,8F0,2 28,32 24 6,46 12 7.12 36 C3A; Co(F14A);
P4 C3A0,7F0,3 28,32 21 9,69 12 7.12 30 CsA ;Cy(Fi14Ax); Cal

In toate probele desfisurarea procesului de combustie decurge energic, cu
fldcari puternice si incandescentd. In urma cronometrarii duratei procesului de
combustie se poate constata cda acesta nu variaza semnificativ prin substitutia
azotatului de aluminiu cu azotatul de fier conform tabelul 5.2, ceea ce este in
deplind concordanta cu observatiile anterioare care au aratat ca cei doi azotati de
fier respectiv de aluminiu, reactioneaza asemanator cu ureea.

Culoarea pulberilor rezultate in urma reactiilor de combustie variaza de la
alb (P1)— mustar deschis — mustar inchis (P4), in functie de gradul de substitutie al
AIP*Fe** dupd cum se poate observa si in figura 5.15.

D \ﬂ \Q

\

%

\ /
el

Fig. 5.15. Imagini fotografice ale pulberilor P1+P4
rezultate in urma reactiilor de combustie.

Analiza fazala prin difractie de raze X din figura 5.16, arata ca proba P1 cu
stoechiometria C3A contine o singura faza si anume CsA in concordanta cu pozitia
maximelor de difractie ale C3A cubic, fisa JCPDS: 38 - 14209.

BUPT



102 Sinteza unor compusi oxidici si solutii solide in sistemul CaO-Al,03-Fe;O3 - 5

+-C,A - JCPDS (38-1429)
*- C,F, A, - JCPDS (30-0226)
s- CaO - JCPDS (37-1497)

Intensitate [u.a]

50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12
20

Fig. 5.16. Spectrul de difractie RX ale probelor P1-+P4.

Pe spectrul de difractie RX cu stoechiometria C3AqoFo,1 Se poate observa cd
alaturi de Cs;A in proportie foarte redusa este prezenta si faza feritaluminatica de
calciu (CyF;.,A,), maximele de difractie caracteristice acestei faze sunt foarte slabe
(la limita decelabilului pentru 26 = 33,875°C). Totodatd pe spectrul de difractie RX
se mai poate distinge clar maximul de la 26° = 53,856° caracteristic CaO liber ceea
ce dovedeste cd substitutia AI** cu Fe3' chiar pentru aceastd probd cu continut
redus de Fe,03 nu asigura legarea completa a Fe,0s intr-o solutie solida de tipul
C3Ai«Fx. Prezenta CaO liber, este nedoritda in clincherele, deorece prezent in
proportie prea mare el poate imprima cimentului inconstanta in volum, ducand la
umflare locald, care induce tensiuni mecanice cu efecte negative asupra structurii de
rezistenta.

In probele cu continut mai ridicat de Fe,O; cum sunt probelor P3 si P4, faza
feritaluminatica dar si CaO este in proportie mai ridicata, crescand odata cu
scaderea continutului de C3A. Aceste rezultate arata cd, in conditile de lucru
utilizate substitutia AI** cu Fe3* pornind de la stoechiometria C;A se poate eventual
produce doar in proportie foarte redusd. Chiar pentru stoechiometria C3AqoFo,1 cel
putin o parte din Fe,O3 este prezent sub forma fazei feritaluminatice. Acest lucru
poate fi eventual explicat prin faptul c& in stoechiometria CsA, AI** este coordinat
tetraedric iar Fe3* cu raza ionicd mai mare decat AI** acceptd mai greu coordinarea
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tetraedrica.

Pentru probele P1 si P2 s-a urmarit compararea reactivitatii fata de apa
incercand sa se determine apa de consistentd normala si timpul de prizd, ambele
probe au prezentat o interactiune rapida cu apa. Procesul fiind insotit de incalzirea
puternica a capsulei asemanator cu stingerea varului avand un puternic caracter
exoterm. Timpi de prizéd fiind astfel nedeterminabili. Probele nu au dezvoltat
rezistente mecanice masurabile.

Pentru stabilirea rezultatului reactiei CsA cu apa hidratat timp de o zi a fost
supus analizei fazale prin difractie RX. Spectrul de difractie obtinut este prezentat in
figura 5.17.

* ¥ - C,AH,- JCPDS (02-0083)
s
*
*
z *
g * w
5 *
E ¥
¥ ¥ k
¥

1 11 1 1 11 1 1 1 1 1
46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 2 24 2 20 18 16
01°]

Fig. 5.17. Spectrul de difractie RX a probei P1 dupa hidratare 24 h.

—2

Rezultatul este interesant, pe spectru se evidentiaza o singura faza si anume
hidroaluminatul de calciu cubic C3AHg in cazul hidratarii C3A obtinut prin metoda
clasica este cunoscut faptul ca se formeazd hidroaluminatii hexagonali
(CAHyy, C,AHg), abia in timp acesti hidroaluminati de calciu se transforma in
hidroaluminat cubic C3AHg procesul fiind insotit de o scadere a rezistentei mecanice.

Altfel spus CsA obtinut prin combustie este foarte reactiv in contact cu apa
formand direct C3AHg, dar nu dezvoltd rezistente mecanice masurabile.
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5.3.2. Sinteza C,F si a solutiilor solide rezultate prin substitutia
Fe3+—> A|3+

prin substitutia AIP*—Fe3*

elaborate incat sa rezulte 0,02 moli CgF3.,A, [147].

Tabelul 5.3. Compozitia amestecurilor studiate.

Compozitile amestecurilor studiate in vederea obtinerii unor solutii solide
derivate de la C,F prin metoda combustiei utilizand
amestec de combustibil, uree si B-alanina, iar pentru a sublinia importanta utilizarii
amestecurilor de combustibili s-au proiectat si doua probe (P14 respectiv P15) unde

s-a utilizat un singur combustibil conform tabelului 5.3. Retetele au fost astfel

Agenti oxidanti Agervv,t/ .
reducatori 0}
[g] S
3 SR
o Compozitia Q Q Q g 2 ompozitia
< 3 T T N S 9 fazals
g Y S aQ Q o g 3
= 3 2R3 1 3 | F |6
S | § |8 | | 3 |§s
& = < S O 5
I~ >~ T a
O < w
P1 CeF3 (C2F) 28,32 - 24,24 | 18,00 7,12 34 Co(F1xA)Os
P2 C6F2,75A0,25 28,32 3/75 44/44 18100 7,12 32 C2(F1-xAx)OS
P3| CeFssoPoso | 28,32 | 7,50 | 40,40 | 18,00 | 7,12 | 36 Co(F1A)0s
P4 CeF2,25A0,75 28,32 11,25 | 36,36 | 18,00 | 7,12 30 Co(F1-A)Os
P5 CeF2A 28,32 15,00 | 32,32 | 18,00 7,12 30 C2(F1-xAx)Os
P6 CeF1,75A1,25 28,32 18,75 | 28,28 | 18,00 7,12 31 C2(F1-xAx)Os
C6F1,50A1,50
P7 (C.AF) 28,32 22,50 | 24,24 | 18,00 7,12 35 C2(F1-xAx)Os
P8 CeF1,25A1,75 28,32 26,25 | 20,12 | 18,00 7,12 36 C2(F1-xAx)Os
P9 CeFA, 28,32 30,00 | 16,16 | 18,00 7,12 33 C2(F1-xAx)Os
P10 | CeFosshass | 28,32 | 33,75 | 12,12 | 18,00 | 7,12 | 34 | C(FAJOsi
: : C1oA7; G3A
P11 CeFo,50A2,50 28,32 37,50 | 8,08 18,00 | 7,12 32 Ca(F1-xAx)Os;
: : Ci2A7; GA
P12 CeFo,25A2,75 28,32 | 41,25 | 4,04 18,00 7,12 33 C2(F1-xAx)0Os;
Ci2A7; GA
P13 CeAs 28,32 | 45,00 - 18,00 | 7,12 31 C1A7: CsA
P14 | CeFs (CF) | 28,32 | - | 4848 | 30,00 | - 27 CoF; CaCO;
P15 CsF3 (CoF) 28,32 - 24,24 - 38,02 45 C,F; CaCoOs

Dozajul s-a facut in ideea ca azotatul de calciu va reactiona exclusiv cu
B-alanina (reactia 5.1) iar azotatul de aluminiu si azotatul de fier vor reactiona
exclusiv cu ureea, (reactiile 5.2, 5.3), comportare sustinutd de rezultatele anterioare

[146,173-175].
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Pentru exemplificare este prezentata reactia globala (5.6) care sta la baza
dozarii reactantilor pentru obtinerea uneia dintre solutiile solide fertialuminatice de
calciu, proba P7, cu stoichiometria C4AF, folosind amestecul de combustibili.

12Ca(NOs3), + 6AI(NO3); + 6Fe(NO3); + 8Cs3H,NO, + 30CH,N,0 —
— 3CajAl,Fe;0;9 + 54C0O, + 88H,0 + 64N, (56)

Desfasurarea procesului de combustie in toate probele cu amestec de
combustibili (P1+P13) decurge energic, cu flacari puternice si incandescenta. Durata
procesului de combustie a fost cronometratd si se poate spune ca ea nu variazad
semnificativ prin substitutia azotatului de fier cu cel de aluminiu (Tabelul 5.3).

Caracterul exoterm al reactiilor de combustie este ilustrat de analiza termica
figura 5.18, a amestecului precursor destinat obtinerii C4AF (proba P7). Initierea
procesului de combustie - ce se desfdasoara cu viteza maxima la 250 °C - este
precedatd de descompunerea partiala a amestecului de materii prime, fapt confirmat
de efectul endoterm (145°C) insotit de pierdere de masa pe curba TG.

TG [%)] DTA [mMW/mg]
100 - 25
9] '
80 4
703
60
50 3
40
305
20
10
0 —— - 2.0

100 400 500

— —r—
00 30
T%amperatu ra ?°C]

Fig. 5.18. Analiza termica a amestecului precursor destinat
obtinerii C,AF (proba P7).

in timpul procesului de combustie proba suferd o puternicd marire de volum,
rezultdnd un material spongios si foarte usor friabil cu formarea unei puberi. in
masa probei rezultatd in urma combustiei se observa si mici picaturi de topitur3,
ceea ce indica faptul ca local a fost atinsa sau chiar depasita temperatura de topire
a solutiei solide feritaluminatice de calciu. Proportia picdturilor de topiturd scade
odatd cu cresterea gradului de substitutie al Fe3* cu AI**. Culoarea pulberilor
rezultate prin usoarda mojarare manuald, in mojar de portelan, variaza de la
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brun-roscat (P1) spre mustar odatd cu sciderea continutului de Fe3*, iar proba P13
este alba, figura 5.19.

k” \\ P9 4

Fig. 5.19. Imagini ale probelor P1, P9 si P13 rezultate
in urma reactiei de combustie.

Suprafata specificd BET a pulberilor obtinute variaz3 intre 0,64 m?/g pentru
P1 si 1,21 m?/g pentru P9. Trebuie precizat ins8 c& metoda de determinare utilizat3
(adsortie de N,) nu este cea recomandata pentru astfel de valori ale suprafetei
specifice relativ mici. Din punct de vedere al suprafetelor specifice ale cimenturilor
portland aceste valori pot fi considerate insd foarte mari (6.400 cm?/g pand la
12.100 cm?/g). Ele pot fi puse pe seama unor particule neregulate si poroase.

Rezultalele analizei fazale RX arata ca probele P1+P9 contin o singura faza
cristalind: solutia solida feritaluminaticd de calciu CF;.,A sau CgFs. A, figura 5.20
[147]. Odata cu cresterea lui x (respectiv y) se remarca o usoara deplasare a
maximelor de difractie spre unghiuri mai mari ceea ce reflecta valori pentru
echidistantele d similare mai mici. Se poate aprecia ca aceasta variatie este practic
continua ceea ce sugereaza izomorfia continua fara un statut preferential pentru
compozitiile frecvent citate in literatura: C,F — CgF,A — C4AF — CgFA..
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Fig. 5.20. Spectrele de difractie RX ale probelor P1+P10.

in cazul probei P10, caracterizatd printr-un grad de substitutie Fe3* — AP
mai mare decat cel corespunzator stoichiometriei CsFA, (x = 0,75) pe spectrul de
difractie RX se distinge clar maximul de la 26° = 18,2° caracteristic pentru C;,A;.
Acesta dovedeste ca proba P10 se plaseaza in afara limitelor de izomorfie a solutiilor
solide feritaluminatice de calciu.

Probele P10, P11 si P12 contin alaturi de faza feritaluminatica limitda (C¢FA;) si
Cs3A si Cy5A5, in timp ce in proba P13 (lipsitd de Fe,03) sunt prezenti doar CsA si
C1,A; in locul ipoteticului C,A figura 5.21 [147].
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* _ C2F 1A (JCPDS 30-0226)
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Fig. 5.21. Spectrele de difractie RX ale probelor P11 si P13.

Proportia de C;,A; si C3A creste de la P10 la P12 (adica o data cu cresterea
proportiei de Al,Os3) si implicit proportia de solutie solida feritaluminatica de calciu
scade.

Probele P14 si P15 (cu un singur combustibil), se diferentiaza net in raport cu
proba P1 care are aceiasi stoichiometrie. in primul rénd procesul de combustie e
mai putin energic; in cazul probei P14 se simte miros puternic de amoniac, care
reflectd descompunerea partiald a ureei, iar in momentul cand azotatul de calciu se
descompune, devenind apt pentru a participa la o reactie de combustie nu mai are
partenerul reducdtor (ureea). Insdsi reactia dintre azotatilor de fier si aluminiu cu
ureea este defavorizata de prezenta azotatului de calciu, care functioneaza ca un
moderator in aceste conditii. In cazul probei P15 in locul unui proces clar de
combustie se produce o ardere mocnita, cu degajare de mult fum negricios.

Analiza fazala a probelor P14 si P15 figura 5.22, aratda ca solutia solida
proiectata nu mai este faza unica. Alaturi de C,F este prezent CaCOs a carei formare
este rezultatul reactiei dintre CaO rezultat prin descompunerea termica a azotatului
si CO, din atmosfera cuptorului rezultat in urma degradarii combustibilului. O parte
din Fe,03 se afla intr- o stare amorfa, temperatura in aceste probe fiind mult
inferioara fata de proba P1.

O diferenta se poate reamrca si intre probele P14 si P15 respectiv intre modul
de desfasurare a proceselor in amestecul cu ureea (combustibil unic). Proportia de
faza proiectata (C,F), formatd in urma combustiei este clar mai ridicata in cazul
utilizarii ureei decat in cazul utilizarii B-alaninei. Aceasta observatie este logica daca
tinem cont ca ureea este combustibil potrivit pentru azotatul de aluminiu, cu care
incepe procesul redox, temperatura creste rapid, realizandu-se conditiile termice ca
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si azotatul de calciu sa participe partial la procesele redox cu produsii de degradare
a ureei- care ramane partial in sistem pana in jur de 500 °C.

In cazul amestecului cu B-alanina, azotatul de aluminiu se descompune
aproape complet, cu formare de Al,Os;, Thainte ca temperatura sa atinga valorile
necesare pentru ca B-alanina sa participe la procesele redox; in timpul proceselor
redox intre azotatul de calciu si B-alanina, Al,Os; functioneaza ca un moderator al
procesului de combustie, ceea ce face ca temperatura sa fie insuficienta pentru a
asigura formarea C,F iar faza principald in aceastd pulbere este CaCOs.

o - CaCOs (JCPDS 47-1743)
n-C2F  (JCPDS 47-1744)

Intensity [a.u]

1 I L L1 [ I 1 [ 1 I
500 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 1o 14 12

«—20°
Fig. 5.22. Spectrele de difractie RX ale pulberilor obtinute cu
un singur combustibil (P14 si P15).

Pentru a incerca o corelatie intre caracteristicile particulelor obtinute si
combustibilul folosit s-au realizat imagini de microscopie electronicd (SEM). In figura
5.23 sunt prezentate imaginile SEM ale pulberilor obtinute prin utilizarea
amestecurilor de combustibil, in cazul nostru ureea respectiv B-alanina alese pe
baza relatiilor de compatibilitate dintre agenti reducatori si agenti oxidanti, studiate
in capitolele anterioare.
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Fig. 5.23 Imagini SEM ale pulberilor P1, P5,P7 si P9
rezultate in urma reactiilor de combustie.

Imaginile de microscopie electronica au pus in evideta existenta unor
particule cu suprafete rotunjite, care reflectd prezenta fazei topite in procesul de
combustie- deci temperaturi locale peste 1300 °C. Astfel de particule au fost
observate in probele bogate in Fe,0;, cum este P1. In spdrtura acestor particule
s-au observat cristale lamelare ale fazei feritice.

Pe m3surd ce gradul de substitutie al Fe3* cu AI** creste zonele care au fost
topite se imputineaza, pulberea este mai usor friabila, iar granulele au marginile
neregulate si poroase (P5, P7 si P9).

Pentru interpretarea corectd a spectrelor FTIR ale probelor sintetizate, s-au

inregistrat si spectrele FTIR ale oxizilor simpli: CaO, Al,Os; si Fe,Os in stare pura
figura 5.24 .
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Fig. 5.24. Spectrele FTIR ale CaO, Al;Os si Fe;0s.

Se observa ca spectrul FTIR al Fe,03 prezinta o banda larga de absorbtie
situatd intre 525-635 cm™ cu un maxim de absorbtie la 545.85 cm™ si o banda
situatd la 474.49 cm™ caracteristice vibratiei de alungire vFe-O-Fe (in coordinare
octaedrica).

Spectrul FTIR al Al,0O3; este caracterizat prin trei benzi intense situate la
447.49, 592.15 si 636.51 cm™ precum si o banda slab3 situatd la 487.99 cm™,
atribuite vibratiei de alungire vAI-O-Al (in coordinare octaedrica).

Se observa ca spectrul FTIR al CaO prezinta o singura banda larga si intensa
situatd intre 400-580 cm™ atribuitd vibratiei de alungire vCa-O.

Spectrele FTIR ale probelor P1(C,F) -fara continut de aluminiu si P13 (CA) -
fara continut de fier sunt prezentate in figura 5.25 [147].
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Fig. 5.25. Spectrele FTIR ale probelor P1 (CyF) si P13 (C,A).

Comparand spectrul IR al probei P13 (cu stoichiometria C,A si compozitia
fazala Ci,A; + C3A) figura 5.25, cu spectrele IR ale CaO si Al,O5 in stare pura, se
constata prezenta in spectrul IR al probei P13 a unor benzi caracteristice, diferite de
cele prezente in spectrele IR ale celor doi oxizi, ce pot fi atribuite vibratiilor vCa-O-Al
din aluminatii de calciu. De asemenea, aparitia benzilor situate intre 700 si 900 cm™
demonstreaza prezenta in proba P13 a [AlO,4] - tetracoordinat [175,176].

Comparand spectrul IR al probei P1 (C,F) cu spectrele IR ale CaO si Fe,03 in
stare purd se constatd ci banda largd situatd intre 525-635 cm™ caracteristicd
pentru Fe,0;, este deplasatd in cazul probei P1 in domeniul 540-750 cm™ cu un
maxim situat la 584.43 cm’l. Deasemenea, banda situat3 la 474.49 cm™ in cazul
Fe,03 apare ca un umar in cazul probei C,F; in plus apare o banda de intensitate
medie situatd la 437.84 cm™. Prin urmare, aceste benzi pot fi atribuite vibratiilor de
alungire vFe-0-Ca din C,F.

Din figura 5.23 se observa ca dintre toate benzile caracteristice probei P13,
doar cele situate la 781.17 (slab), 817.82 (umar), 846.75 (intens) si 893.04 (slab)
cm™ apar ca benzi distincte fat3 de cele doud benzi largi caracteristice probei P1.

In figura 5.26 sunt prezentate spectrele FTIR ale probelor P1 si P9. Prezenta
benzilor de absorbtie peste 700 cm™ reflectd prezenta [AlO,] - tetracoordinat.
Aceasta afirmatie este in concordantd cu datele din literatura [177] in care se
precizeaza ca in structura solutiei solide feritaluminatice de calciu (Ca,Fe;..Al,Os),
cationii trivalenti(AI** si Fe3*) sunt coordinati atat tetraedric [(Al,Fe)O4] cat si
octaedric [(Al,Fe)Oe].
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Fig. 5.26. Spectrele FTIR ale probelor P1 si P9.

Intrucat in proba P1, lipsitd de Al,O3;, nu prezintd benzi de absorbtie peste
700 cm™, putem afirma ca benzile situate la peste 700 cm™ in cazul probelor P2+P9
sunt datorate vibratiilor de alungire vAI-O in coordinare tetraedrica. S-a constatat ca
aceste benzi, aflate la valori peste 700 cm™ si atribuite vibratiilor de alungire vAI-O
in coordinare tetraedrica se deplaseaza spre numere de unda mai mari odata cu
cresterea gradului de substitutie a Fe3* cu AI** (adicd odat3 cu cresterea valorii lui
x). Aceasta deplasare se poate explica prin cresterea proportiei legaturilor Al-O in
detrimentul leg3turilor Fe-O; caracterul mai putin electronegativ al AlI** in raport cu
Fe3* determind cresterea constantei de fortd a legaturii Al-O si prin urmare
determina deplasarea benzilor de absorbtie spre numere de unda mai mari [177].

In tabelul 5.4 sunt prezentate rezultatele obtinute privind determinarea apei
de consistenta normala si timpul de priza pentru patru dintre pulberile obtinute.

Tabelul 5.4. Apa de consistenta normala si timpul de priza.

Nr. . | compozitie | cantitate probs Apa de consisvten,té ) Timp de prizé
proba. [a] normala Inceput | Sfarsit
[mi] [min] | [min]

P1 C,F 22 7 40 90

P5 CeFaA 22 11,5 30 60

pP7 CeF1,5A15 22 12,5 25 50

P9 CeFA, 22 13,5 15 35

Se poate remarca faptul c& odatd cu cresterea gradului de substitutie a Fe3*
cu AP (cresterea lui x) creste cantitatea de apd pentru consistentd normald si se
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scurteaza timpul de priza, ceea ce reflectd o crestere a reactivitatii solutiilor solide
feritaluminatice de calciu.

Se poate spune ca reactivitatea fazei feritaluminatice este in general mare
(dar mai mica decat a CsA), fiind influentata de raportul A/F, in sensul cresterii ei cu
cresterea acestui raport.

5.3.3. Sinteza CioA,

Compozitile amestecurilor studiate in vederea obtinerii unor solutii solide
prin substitutia AI**—Fe3* derivate de la C;,A; prin metoda combustiei utilizdnd
amestec de combustibil, uree respectiv B-alanina. Calculul s-a facut astfel incat sa
obtinem 0,01 moli C;,A; respectiv C15A7.Fy.

Tabelul 5.5. Compozitia amestecurilor studiate.

Agenti Halogenuri
Agenti oxidanti [g] reducatori g L
[g] .
[g] Shm
] ] 5 & oy
S E o o o) 2 Compozitia
s o T T T ~ SR fazala
. 2 < o o Q @) ~ N
< g N n Y = = Ty O [SIES]
= S “o - - 5 ~ S o o £
Q o o (@) I T (@] (@) E~)
z = = v 8} g °
S < L a
P1 Ci2A; 28,32 52,5 - 21 7,12 - - 38,57 CioA,
P2 Ci2A6,5F0,5 28,32 | 48,75 4,04 | 21| 7,12 - - 49,00 | CpAs; C.AF
P3 C12AssF1 5 28,32 | 41,25 12,12 | 21 7,12 - - 42,31 Ci12A7; C4AF
P4 C11A;CaF; 25,96 52,5 - 21 6,53 0,78 - 40,00 C11A7-CaXs
P5 C1:A,CaCl, 25,96 52,5 - 21 | 6,53 - 1,11 | 31,00 C11A;-CaXa
P6 C11A¢,5Fo,sCaF> 25,96 48,75 4,04 21 6,53 0,78 - 45,00 Ci11A7-CaX;
pP7 C11A6,5F0,5CaCI2 25,96 48,75 4,04 21 6,53 - 1,11 50,00 C11A7~CaX2

Pentru exemplificare este prezentata reactia globala (5.7) care sta la baza
dozarii reactantilor pentru obtinerea uneia dintre solutiile solide fertialuminatice de
calciu, proba P2, cu stoichiometria C;,A¢,5Fo, 5, folosind amestecul de combustibili:

12CE(NO3)2+13(NO3)3+1,0Fe(N03)3+8C3H7NOZ + 35CH4N>0 —
— 12Ca6,5A/2030.5F6203 + 59C02 + 98H20 + 84N2 (5.7)

in primele trei amestecuri P1+P3, s-au urmarit pobibilitatile de obtinere a
unor solutii solide derivate de la C;5A; prin substitutia A® * — Fe® *, iar in
amestecurile P4+P7 s-au urmarit posibilitdtile de realizare a unor solutii solide
derivate de la C;;A;CaX, unde X=F, Cl prin substitutia partiald A® * — Fe3 * si
introducerea in amestecurile de materii prime a halogenurilor de calciu, CaX;, unde
X= F respectiv Cl.
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Din tabelul 5.5. se poate remarca ca toate amestecurile proiectare au dat
reactii de combustie, iar durata proceselor nu variaza semnificativ, in figura 5.27, se
poate remarca faptul ca culoarea pulberilor rezultate este alba pentru probele P1, P4
si P5, asa cum este si firesc deoarece acestea nu contin Fe,0s;. Culoarea este in
nuante de mustar in P2, P3, care sunt mai intense fatda de P6 respectiv P7 unde
intensitatea acestora din urma scade, cel mai probabil datorita halogenurilor de
calciu prezente in probe, figura 5.28.

Fig. 5.28. Imagini fotografice ale probelor P2, P3, P6 si P7.

in figura 5.29 sunt prezentate spectrele de difractie RX ale probelor P1, P2 si
P3 unde se poate observa ca pe spectrul de difractie RX al probei P1 faza proiectata
C1,A; este prezenta ca faza unica iar in proba P3 corespunzatoare stoichiometriei
Ci2As sFy 5, contine pe langa C;,A; mai exista si faza feritica C4AF, ceea ce dovedeste
cd proportia n care a fost substituit AI**—Fe3* in proba P3 este prea ridicat3.
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Fig. 5.29. Spectrul de difractie RX ale probelor P1+P3.

In continuare s-a urmarit substitutia in proportii mai reduse asa cum este
cazul probei P2 cu stoichiometria C;,AqsF,5; urmarindu-se de asemenea sinteza
unei faze floro-aluminatice, cum este in proba P6 (C;;AssCaF,) si a unei faze cloro-
aluminatice proba P7 (Ci;AssCaCly) in cazul acestor probe studiindu-se si
posibilitatea substitutiei partiale AI**— Fe3* in probele P6- C;;AqsF,sCaF, si proba
P7- C11A¢,5F, sCaCl,.

in proba P2 cu stoechiometria C;,Aq sF, 5, alaturi de C;,A; apare si C4AF (cu
maxime de difactie foarte slabe, proportie redusa). Maximele de difractie ale Cy,A;
sunt mai putin intense decat in proba P1. Aceasta inseamnd c& proportia in care AI**
poate fi substituit cu Fe3* este foarte micd (sub 0,05 moli).

In figura 5.30 sunt prezentate spectrele de difractie RX ale probelor P1, P4 si
P5 unde se poate observa ca pe spectrul de difractie RX al probei P1 faza proiectata
C1»A; este prezenta ca faza unica.
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Fig. 5.30. Spectrul de difractie RX ale probelor P1, P4 si P5.

Comparand spectrele probelor P6 si P7 cu cel al probei P2 figura 5.31 unde
raportul Al,0s/Fe,0O3 este acelasi (6,5/0,5) se poate afirma ca absenta fazei feritice
(C4AF) in cele doud probe P6 si P7 poate fi pusa pe seama halogenurilor (CaF,
respectiv CaCl,). Actiunea lor poate fi explicata in doua moduri: si anume ca printr-
un efect mineralizator pot favoriza substitutia AlI**— Fe3* si includerea cationilor
Fe3* in faza aluminaticd C;;A;FCaX, (X = F, Cl ) sau printr-un efect de scidere a
concentratiei ionilor de Fe3* prin volatilizarea lor sub forma de halogeni (FeF; si
FeCl51); continutul real de Fe3* in probe réméane mai mic decat in proba P2 si se afl§
sub limita pana la care substitutia izomorfa este posibila. Cea de a doua ipoteza este
mai plauzibila daca tinem cont de culoarea probelor P6 si P7 mai putin intensa decat
in proba P2 care nu contine CaX..
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Fig. 5.31. Spectrul de difractie RX ale probelor P2, P6 si P7.

5.3.4. Sinteza CA si a solutiilor solide rezultate prin substitutia
A|3+—>F63+

Conform diagramei de echilibru fazal CA-CF (fig.5.32) aluminatul monocalcic

prezinta izomorfie partiald cu feritul monocalcic, rezultand doua tipuri de solutii
solide:

CA; derivate de la CA cristalizat in sistemul monoclinic (JCPDS: 23-1036);
CF¢ derivate de la CF cristalizat in sistemul rombic (JCPDS: 32-0168).
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Fig. 5.32. Diagrama sistemului CaO-Fe;03- CaO-Al-05 [178].

Compozitile amestecurilor studiate in vederea obtinerii unor solutii solide
derivate de la CA respectiv prin substitutia Fe>*—AI3* derivate de la CF, prin metoda
combustiei utilizdnd amestec de combustibil, uree respectiv B-alanina. In tabelul 5.6
[148], sunt prezentate compozitiile amestecurilor studiate. Si in acest caz dozarea

reactantilor s-a realizat tinand cont de puterea reducatoare a combustibililor.

Tabelul 5.6. Compozitia amestecurilor studiate.

L . Agenti o
Agenti oxidanti [g] reducstori [g] E _
5]
[ 3L
"~§ T % Q JOS' 2o Compozitia
s 8_ 5 % > Q o) § a fazald
. ~N
5 § SR | 23| F | o8
O o @) (@) I =, S 3
&S = 2 O Q & O
S = T S
] < w Q
P1 CA 11,8 37,5 - 15 2,7 40 CA
P2 CAosFor 11,8 | 33,75 | 4,04 | 15 2,7 26 CAs
P3 CAosFo- 11,8 30,0 8,08 | 15 2,7 27 CAss
P4 CAo.5Fo,5 11,8 18,75 20,2 15 2,7 24 CAss, CFss
P5 CFosPoz | 11,8 7,5 32,32 | 15 2,7 25 CFes
P6 CFooPos | 11,8 3,75 | 36,36 | 15 2,7 18 CFes
P7 CF 11,8 - 40,4 | 15 2,7 19 CF

in toate probele desfisurarea procesului de combustie decurge energic, cu
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fldcari puternice si incandescentd. In urma cronometrarii duratei procesului de
combustie se poate constata ca acesta nu variaza semnificativ prin substitutia
azotatului de aluminiu cu azotatul de fier respectiv a azotatului de fier cu cel de
aluminiu, conform tabelului 5.6, ceea ce este in deplind concordanta cu observatiile
anterioare care au aratat ca cei doi azotati de fier respectiv de aluminiu,
reactioneaza la fel cu ureea.

Pe parcursul desfasurarii procesului de combustie toate probele sufera o
considerabila marire de volum, rezultand un material spongios si foarte usor friabil
cu formarea unei pulberi. In masa probelor cu continut de fier se observa picaturi de
topitura, ceea ce indica faptul ca local s-a atins sau chiar depasit temperatura de
topire a solutiilor solide ferit aluminatice de calciu.

In figura 5.33 respectiv 5.34 sunt prezentate imaginile fotografice ale
probelor rezultate in urma reactiilor de combustie.

Fig. 5.34. Imagini fotografice ale probelor P5+P7.

Si in aceste sinteze s-a tinut cont in dozarea reactantilor de relatiile de
compatibilitate azotat/combustibil.

Rezultatele analizei fazale RX aratd ca probele P1+P3 contin o singura faza
cristalind: solutia solida aluminatica de calciu CA figura 5.35. Iar pe spectrele de
difractie RX ale probelor P5+P6 se remarca o singura faza cristalind CF sesizandu-se
0 usoara deplasare a maximelor de difractie spre unghiuri mai mari figura 5.36.
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Fig. 5.35. Spectrul de difractie RX ale probelor P1+P3.
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Fig. 5.36. Spectrul de difractie RX ale probelor P5+P7.

Comparadnd spectrele de difractie ale probelor corespunzatoare
stoichiometriilor CA, CF respectiv CAq sAFg s din figura 5.37, se poate observa faptul
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ca ambele faze CA respectiv CF se regasesc pe spectrul probei unde raportul Al/Fe
este 1/1, rezultat direct din reactia de combustie.

v- CA- JCPDS (23-1036)
- - CF - JCPDS (32-0168)

Intensitate [a.u]

v v v h y P4

P7
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Fig. 5.37. Spectrul de difractie RX ale probelor P1, P4 respectiv P7.

5.4. Concluzii

Folosind un singur combustibil, urea respectiv B-alanina, in amestec cu doi
azotati diferiti [Ca(NO3), si AI(NO3)3 sau Fe(NOs)s] sinteza compusului proiectat este
defavorizata de comportarea esential diferitd a celor doi azotati in raport cu acelasi
combustibil. Ca urmare CF nu rezulta direct din combustie nici prin utilizarea ureei si
nici a B-alaninei. CA nu rezultd direct din combustie la utilizarea B-alaninei, dar se
formeaza prin combustia cu uree - sugerand un efect preponderent al azotatului de
aluminiu (numar dublu de moli fata de azotatul de calciu) dar si pastrarea
caracterului reducdtor al ureei intru-un interval de temperatura suficient de larg.

Prin utilizarea amestecului de combustibili: uree - aferenta azotatului de
aluminiu respectiv de fier si B-alanina - aferenta azotatului de calciu, procesele de
combustie decurg energic cu formarea compusului proiectat (C3A, C,F, Ci5A;, CA si
CF) bine cristalizat, direct din procesul de combustie.

In cazul compusilor care prin metoda clasicd se formeazd greu, cum este
CsA - care necesitd temperaturi peste 1300 °C, avantajul sintezei prin combustie, in
varianta cu amestec de combustibili, este mai mult decdt evident.
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Sinteza unor solutii solide feritaluminatice de calciu, derivate de la aluminatii
de calciu prin substitutia partiald AI** — Fe3* respectiv derivate de la C5F prin
substitutia Fe3* — AI®* a ar3tat c& desi s-a pornit de la sisteme omogene (solutii)
contindnd azotati de calciu, aluminiu respectiv fier si amestecul de combustibili
(uree si B-alanina), practic domeniile de izomorfie sunt aceleasi ca si in cazul
sintezei clasice. Solutii solide adevarate sunt cele corespunzatoare formulei C,F;_, A,
iar in cazul subsistemului CA-CF se formeaza douad tipuri de solutii solide (CAss Si
CFs) n acord cu datele din literatura.

Reactivitatea fatd de apa a solutiilor solide C,F;, A, obtinute prin metoda
combustiei creste odata cu crestere continutului de Al,0s.
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6. Concluzii generale

Metodele neconventionale in general si in mod particular metoda combustiei
reprezintd solutii pentru evitarea dezavantajelor pe care le prezinta sinteza
compusilor oxidici prin metoda clasica - bazatd pe calcinarea unor
amestecuri mecanice de oxizi sau saruri, cand sunt necesare temperaturi
foarte ridicate (frecvent peste 1200 °C) si durate lungi de mentinere la
temperaturi ridicate.

Sinteza prin combustie se distinge prin faptul cd amestecul de reactie
format din agenti oxidanti si agenti reducatori, este supus initieri la
temperaturi joase (300 - 400 °C) cand demareaza procesele redox puternic
exoterme - care asigura cresterea rapida a temperaturii in amestecul de
reactie, pana la valori suficient de ridicate incat oxizii, prezenti intr-o forma
nascanda, sa reactioneze formand produsul proiectat.

Rezultatele semnalate in literatura privind sinteza compusilor oxidici arata
diferente mari privind formarea compusilor proiectati, in functie de natura
acestora si mai ales de natura agentilor oxidanti si a agentilor reducatori
folositi. Aceste diferente justificd necesitatea unor studii sistematice, care sa
ne permita alegerea rationala a agentilor reducatori si oxidanti in functie de
compusii oxidici care urmeaza sa fie obtinuti.

Pentru sinteza aluminatilor, feritilor si feritaluminatilor alcalino-pamantosi au
fost parcurse urmatoarele etape:

v'  caracterizarea termicd a combustibililor utilizati: uree, glicing,
B-alanina:

v caracterizarea termicd a azotatilor utilizati: M(NO3), unde M?*=Be?*,
Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba®* si M(NO5); unde M3t =AI3*, Fe3*;

v studiul comportarii termice a unor amestecuri binare formate din
fiecare azotat metalic cu fiecare din cei trei combustibili;

v studiul comportarii termice a unor amestecuri de azotat de calciu si
azotat de aluminiu respectiv de fier destinate sintezei CA respectiv
CF cu un singur combustibil: uree respectiv B-alanina;

v studiul comportarii termice a unor amestecuri de azotati (de calciu,
aluminiu respetiv fier) cu amestec de combustibili (uree respectiv
B-alanind) alesi pe baza realatiilor de compatibilitate cu azotatii,
destinate obtinerii aluminatilor de calciu (C3A, Ci»A;, CA) respectiv
solutiilor solide feritaluminatice de calciu.

In urma studiilor interprinse se desprind urméatoarele:

e comportarea termicd a celor trei combustibili (uree, glicing,
B-alanind) diferd mult: ureea incepe procesele de descompunere la
temperatura cea mai joasa, urmata de B-alanina si apoi glicing; in
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cazul ureei prezenta apei in amestec (cazul real al amestecurilor
supuse combustiei) schimba mult situatia, n sensul «ca
eliberarea/pierderea NH; fincepe la aproximativ 80 °C. Aceasta
comportare face ca ureea sa functioneze ca agent reducator eficient
numai n raport cu azotatii metalici care se descompun la
temperaturi joase;

e azotatii alcalino-pamantosi difera mult in raport cu azotatii de
aluminiu si fier, in sensul ca primii se descompun la temperaturi mai
ridicate, sugerand ca ureea nu va fi un combustibil eficient fata de
acestia. Si in cadrul azotatilor alcalino-pamantosi temperatura de
descompunere creste mult de la azotatul de beriliu la cel de bariu;

e comportarea termicd a amestecurilor formate din fiecare azotat
alcalino-pamantos cu fiecare din cei trei combustibili, reflecta
diferente subliniate pentru fiecare reactant in parte, confirmand ca
ureea nu este un combustibil eficient fata de acesti azotati. Azotatii
de magneziu si calciu prezinta procese redox puternic exoterme in
amestec cu B-alanina, dar chiar si in cazul acestui combustibil odata
cu cresterea bazicitatii oxidului metalic, acesta reactioneaza cu CO,
din atmosfera de lucru formand carbonatul. Se poate considera ca
pentru azotatii alcalino-pamantosi combustibilul cel mai potrivit,
dintre cei studiati, este B-alanina;

e sinteza CA si CF folosind un singur combustibil (ureea respectiv
B-alanina) confirma faptul ca aceasta nu reprezintd solutia optima
pentru formarea compusului proiectat: B-alanina nu asigura
formarea direct din combustie nici pentru CA nici pentru CF; ureea
are o comportare mai buna, asigurdnd formarea CA, dar nu si
formarea CF;

o utilizarea amestecurilor de combustibili: uree aferenta azotatului de
aluminiu respectiv fier si B-alanind aferenta azotatului de calciu
asigura formarea compusilor proiectati C;A, Ci,A;, CA, CF, C,F si
solutii solide feritaluminatice direct din procesul de combustie initiat
la 400 °C;

e solutiile solide feritaluminatice formate prin metoda combustiei,
utilizdnd amestec de uree si B-alanind, sunt aceleasi cu cele
semnalate in literatura pentru sistemul CaO-Al,0s-Fe,0s5.

Rezultatele cercetarilor efectuate in cadrul tezei de doctorat fac obiectul
a opt lucrari stiintifice, dintre care doua articole in reviste cotate ISI, o
lucrare publicatd in volumele conferintelor (BDI) si cinci lucrari prezentate la
manifestari stiintifice internationale si nationale.
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