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Teza elaborata cu tiltul "Sinteza aluminatilor si feritaluminatilor prin
metoda combustiei” 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 alta 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 in 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 urmérit 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. In acest scop s-a pornit de la
prezentarea sistematica a specificului reactiilor in stare solida si a problemelor
legate de metoda combustiei.

Cap.1 "Reactii in stare solida” trateaza aspectele principale privind
desfasurarea reactiilor in stare solida, care stau la baza sintezei compusilor
oxidici de interes practic. Sunt subliniate particularitatile specifice reactiilor in
stare solidda si factorii care influenteaza desfasurarea acestor reactii,
pregatindu-se terenul pentru alegerea metodelor neconvetionale de sinteza.
Aceste metode sunt menite sa faciliteze mult desfasurarea reactiilor in stare
solida, care intervin la formarea compusilor doriti.

Cap.2 "Metoda combustiei” cuprinde o sinteza documentara asupra
datelor din literatura privind sinteza compusilor oxidici prin combustie,
insistandu-se asupra factorilor care influenteaza procesele de combustie. Sunt
tratati sistematic acesti factori: natura agentului oxidant, natura agentului
reducator, stabilirea stoichiometriei reactiilor, influenta adaosurilor cu rol
auxiliar, temperatura de initiere, viteza de incalzire, volumul amestecului de
reactanti si presiunea din timpul procesului de combustie.

Cap.3 "Comportarea termica a agentilor oxidanti si a agentilor
reducatorii” utilizati in sintezele realizate, cuprinde rezultatele obtinute prin
studii sistematice asupa a trei dintre cei mai utilizati agenti reducatori (uree,
glicina si B-alanind) si asupara agentilor oxidanti azotatii alcalino-paméantosi,
azotatul de aluminiu si azotatul de fier.

Analizele termice realizate au urmarit cu atentie domeniul de temperaturi
in care se produc procesele de descompunere, care preced initierea proceselor
de combustie. Rezultatele obtinute au fost permanent raportate la datele din
literatura.

In privinta combustibililor studiati s-a demonstrat faptul cd ureea este un
combustibil cu potential de a participa la procese de combustie in amestec cu
azotatii metalici care incep descompunerea la temperaturi joase, sub 200 °C,
asa cum sunt azotatii de aluminiu si fier. S-a subliniat faptul ca desi ureea
anhidra incepe procesul de descompunere in jur de 150 °C, in prezenta apei -
asa cum se intdmpla in amestecurile reale supuse combustiei, ureea sufera
hidroliza partiala cu eliberare de NH3; care poate parasi sistemul sau in cazul
favorabil, cand azotatul metalic incepe si el procesul de descompunere imediat
peste 100 °C, poate intra in procese redox. De remarcat este faptul ca
analizele termice arata ca o parte din produsii de degradare ai ureei
(aproximativ 40%) ramane in sistem pana aproape de 600 °C, sugerand
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posibilitatea de a participa la procese de combustie cu azotati care se
descompun la temperaturi mai ridicate asa cum este Ca(NO3)..

Glicina supusa incalzirii sufera un proces de deshidratare intermoleculara,
cu formarea unui compus ciclic (dicetopiperazina); esential este faptul ca
eliminarea de apa nu este insotita de demararea proceselor redox, iar produsul
ciclic rezultat pastreaza integral capacitatea reducatoare a combustibilului.
Abia in intervalul 300-700 °C are loc degradarea produsilor de descompunere
ai glicinei si eventuala participare a acesteia la procesele redox. Altfel spus,
glicina reprezinta un combustibil cu potential de a participa la procesele de
combustie in amestecuri cu azotati metalici care incep procesul de
descompunere la temperaturi relativ ridicate, asa cum sunt unii dintre azotatii
alcalino-pamantosi.

In privinta B - alaninei, se constatd un prim proces endoterm, insotit de
pierdere de masa, care decurge cu viteza maxima la 226 °C; acesta este
atribuit eliminarii NHs - ceea ce inseamna aptitudinea de a participa la procese
de combustie in amestecuri cu azotati metalici potriviti, incepand in jur de
200 °C. Descompunerea in trepte a produsilor de degradare ai B — alaninei se
prelungeste pana aproappe de 700 °C, ceea ce Iinseamna pastrarea
caracterului reducator al B-alaninei intr-un interval larg de temperatura. Tinand
cont de temperatura in jur de 200 °C la care incepe actiunea reducatoare a
B - alaninei, se poate afirma ca ea prezinta o comportare intermediara intre
uree si glicina. Este insa important de subliniat ca ureea joaca rol de agent
reducator la temperaturi in jur de 100 °C, numai pe seama NHj; rezultat din
hidroliza partialda, datorata prezentei apei - situatia reala din amestecurile
supuse combustiei. In schimb B-alanina furnizeazd imediat peste 200 °C
intreaga cantitate de NH3 disponibild, raméanand ca la temperaturi mai ridicate
sa prezinte caracter reducator numai pe seama carbonului din produsii de
degradare.

Agentii oxidanti care prezinta interes pentru sinteza compusilor oxidici
care fac obiectul tezei de doctorat, sunt azotatii alcalino-pamantosi, azotatul de
aluminiu, azotatul de fier si azotatul de crom. Analizele termice ale acestor
azotati sunt in acord cu datele din literatura privind domeniile de temperatura
in care are loc descompunerea lor, dar mai mult ofera informatiile necesare
privind valorile concrete ale temperaturilor la care procesele decurg cu viteza
maxima si domeniile de temperatura pe care se intind procesele, in aceleasi
conditii experimentale in care au fost realizate analizele termice ale
combustibililor, iar in continuare analizele termice ale amestecurilor de azotati
metalici si combustibili.

Referitor la descompunerea azotatilor alcalino-pamantosi se remarca
diferentele majore intre acestia: azotatul de beriliu se descompune Ila
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temperaturi realiv joase - in jur de 200 °C; descompunerea azotatului de
magniziu se produce antre 200 °C si 400 °C, descompunerea azotatului de
calciu intre 500 °C si 700 °C, iar azotatii de strontiu si bariu se descompun
peste 600 °C.

Azotatii de aluminiu, fier si crom prezinta o comportare asemanatoare
intre ei dar esential diferita in raport cu azotatii alcalino-pamantosi, in sensul
ca primii se descompun la temperaturi mult mai joase — sub 200 °C.

Analizand comportarea termica a azotatilor studiati, in paralel cu cei trei
combustibili se poate avansa ipoteza ca ureea este de asteptat sa functioneze
ca si combustibil optim fata de azotasii de aluminiu , fier si crom, in timp ce
B-alanina sau chiar glicina sa functioneze ca si combustibil acceptabil pentru
azotatii alcalino-pamantoti - cu sanse mai bune pentru azotatii de magneziu si
calciu si cu sanse foarte mici pentru azotatii de stontiu si bariu.

Cap. 4 ” Comportarea termica a amestecurilor binare azotat alcalino-
pamantos/combustibil” prezinta rezultatele obtinute prin analize termice dar si
prin initierea proceselor de combustie prin introducerea amestecurilor direct la
400 °C. Au fost studiate amestecurile binare de M(NOs), unde M = Be?*, Mg?*,
Ca’*, Sr**, Ba") cu fiecare din cei trei combustibili (uree, glicind, B-alanind) in
rapoarte stoechiometrice.

Observatiile asupra procesului de combustie, completate de analiza
fazala prin difractie RX asupra pulberilor obtinute, precum si analizele termice,
arata ca procese energice de combustie au loc in amestecurile binare de azotat
de magneziu cu B - alanina, respectiv glicina si de azotat de calciu cu aceeasi
combustibili.

In cazul azotatilor de stontiu respectiv bariu, cu B-alanina respectiv
glicind, procesele redox nu asigura temperatura necesara nici pentru
descompunerea azotatilor respectivi.

Trebuie remarcat faptul ca oxidul alcalino-pamantos faza unica, rezulta
numai in cazul MgO, din amestecul cu B-alanina respectiv cu glicina; MgO
rezultat din amestecul cu B-alanina prezinta maxime de difractie mai intense si
mai inguste - care reflecta o cristalizare mai buna decéat in cazul MgO obtinut
din amestecul cu glicina. Concluzia este ca B-alanina in amestec cu Mg(NOs),
asigura desfasurarea unor procese de combustie mai energice.

In cazul amestecurilor de azotat de calciu cu B-alanind respectiv glicing,
desi procesele de combustie decurg energic, cu caracter expoziv, CaO format
sufera imediat o carbonatare pe seama CO, din atmosfera de lucru (rezultat de
oxidarea combustibilului) cu formare de CaCOs. Timpul si temperatura din
amestecul de reactie sunt insuficiente pentru decarbonatarea CaCOs; in
amestecul cu B-alanina este prezent CaO alaturi de CaCOs, ceea ce conduce la
concluzia ca B-alanina este combustibilul potrivit in amestecul cu Ca(NOs)s,.



Mai trebuie precizat ca in amestecuri mai complexe, spre exempu in care
alaturi de Ca(NOs), si B-alanina mai este prezent AI(NOs)s; si uree, in primul
rand exista premizele ca temperatura din amestecul de reactie sa creasca rapid
si mult, iar in plus CaO rezultat va avea un partener de reactie Al,O3, ceea ce
poate conduce la o comportare mult diferita a CaO rezultat din procesele de
combustie.

Cap.5 ”Sinteza unor compusi oxidici si solutii solide in sistemul
Ca0-Al,03-Fe,03"” prezinta rezultatele obtinute in sinteza CsA, CioA7, CA, C,F,
CF si a unor solutii solide feritaluminatice.

Intr-o prima etapd (subcapitolul 5.2) s-a urmarit testarea nevoii/utilit3tii
de a folosi combustibili diferiti pentru cei doi azotati: Ca(NOs)> si AI(NO3);
respectiv Ca(NOs3), si Fe(NOs3); asa cum recomanda rezultatele obtinute in
capitolele 3 si 4. In acest scop s-a ales CA, respectiv CF, adicd este vorba de
compusi in care CaO si Al;,Os; respectiv Fe,Os intra in proportii apropiate
(molar 1/1) si care este de asteptat sa fie mai putini sensibili in raport cu
natura combustibilului.

S-au testat cei doi combustibili: ureea - ca si “partener” pentru Al,Os3 si
Fe,0s3, respectiv B — alanina ca si combustibil optim pentru Ca(NOs),.

Rezultatele obtinute au aratat ca la utilizarea unui combustibil fie ureea
fie B-alanina, atunci cand compusul proiectat este CF, acesta nu rezulta, direct
din combustie, confirmand necesitatea utilizarii amestecului de combustibili
optimi, selectati pe baza compatibilitatii fiecarui cuplu azotat/combustibil. Cand
compusul proiectat este CA, acesta nu rezulta direct din combustie folosind
B-alanina, dar in cazul folosirii ureei se obtine CA. Aceasta situatie favorabila
poate fi explicata pe seama exotermicitatii deosebite a reactiei dintre uree si
AI(NO3)s asociata cu intervalul de temperatura larg in care ureea isi pastreaza
partial caracterul reducdtor. In cazul altor compusi, mai bogati in CaO (cum
este C3A) sau in Al,O3 (cum este CAg) este dovedita insa necesitatea utilizarii
amestecurilor de combustibili.

In continuare, pentru obtinerea aluminatilor si feritaluminatilor de calciu
s-a lucrat cu amestecuri de combustibil si anume: uree dozata in raport
stoechiometric fata de AI(NOs3); respectiv Fe(NOs)s si B-alanind dozata in
raport stoichiometric fata de Ca(NOs),.

Rezultatele obtinute au aratat ca CsA rezulta direct din reactia de
combustie, folosind amestec de uree si B-alanina. Nu s-au obtinut solutii solide
derivate de la C3A prin substitutia AI** — Fe3*,

Pornind de la C,F s-au obtinut solutiile solide corespunzatoare formulei
CeF3-yAy, In care y=0+2. Formarea solutiilor solide direct din procesul de
combustie, initiat la 400 °C, s-a dovedit prin difractie de RX.



In subsistemul CA-CF, sinteza prin combustie, folosind amestec de uree
si B — alanina a confirmat formarea directa a CA, CF si a celor doua tipuri de
solutii derivate de la CA prin substitutia partiald AI** — Fe3*, respectiv derivate
de la CF prin substitutia partiald Fe3*— AI**,

Cap.6 " Concluzii generale” prezinta succint principalele contributii
originale rezultate in urma determinarilor experimentale si interpretarea
analizelor efectuate. Dintre acestea se disting urmatoarele:

- caracterizarea termica a trei dintre cei mai utilizati combustibili (uree,
glicina si B - alanina) subliniind diferentele majore dintre acestia, in
urma carora ureea este recomandata ca si combustibil potrivit pentru
azotatii metalici care se descompun la temperaturi joase [AI(NO3)s,
Fe(NOs)s], iar B —-alanina este recomandata ca si combustibil potrivit
pentru azotatii alcalino-pamantosi;

- caracterizarea termica a azotatilor alcalino-pamantosi si a azotatilor
de fier si aluminiu, stabilindu-se relatile de compatibilitate
azotat/combustibil;

- testarea comportarii amestecurilor binare M(NOs3),/combustibil in
procesele de combustie initiate la 400 °C si confirmarea relatiilor de
compatibilitate;

- sinteza aluminatilor de calciu (CsA, Ci2A7, CA) si a feritilor de calciu
(CoF, CF) si a solutiilor solide feritaluminatice, cu formarea compusilor
proiectati direct din procesele de combustie, in varianta utilizarii
amestecului de combustibil (uree si B - alanina). Formarea unor
compusii ca CsA direct din procesul de combustie, fara sa necesite o
calcinare ulterioara la temperaturi ridicate (peste 1300 °C) dovedeste
superioritatea metodei de sinteza prin combustie, in varianta utilizarii
amestecului de combustibili alesi pe baza relatiior de compatibilitate
azotat/combustibil.

Tehnicile experimentale folosite pentru investigarea proceselor studiate
(difractie RX, analize termice, spectroscopie IR, microscopie electreonica SEM)
sunt corect alese - adecvate scopurilor urmarite.

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