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OBIECTIV 1 (05.10.2011 - 30.04.2012): Cresterea suprafetei specifice a pulberilor de ZnAl204

Studiul de literatura elaborat in cadrul etapei din 2011 a relevat faptul ca indepartarea carbonului
din nanopulberile de ZnAl,0, obtinute prin utilizarea metodelor neconventionale de sinteza reprezinta o
problema delicata, intalnita de altfel in cazul majoritatii nanopulberilor ceramice. Aceasta problema este cu
atat mai importanta cu cat indepartarea completa a carbonului necesita nu doar o temperatura suficient
de ridicata (de regula peste 700 °C) ci si o durata de timp apreciabila (cateva ore).

Pe de alta parte, literatura de specialitate abunda in articole care descriu diverse procedee de
sinteza a pulberilor oxidice cu reactivitate ridicata: metoda combustiei, metoda Pechini, metoda sol-gel,
metoda precursorilor organici. Eficienta acestor metode poate fi apreciata atat prin prisma temperaturii
mai reduse si palierele mai scurte de calcinare necesare formarii compusului dorit, cat si prin
caracteristicile superioare ale produsului rezultat. Spre exemplu, metoda precursorilor organici permite
obtinerea pulberilor de ZnAl,04 la temperaturi de 500 — 600 °C.

Cu toate acestea, pulberile astfel preparate nu pot fi presate si ulterior sinterizate din cauza
prezentei carbonului rezidual, provenit din oxidarea incompleta a materiilor prime de natura organica. Asa
se explica faptul ca, desi formarea fazei cristaline dorite are loc la aproximativ 550 °C, indepartarea
completa a carbonului rezidual necesita un tratament termic suplimentar la 800 °C cu palier de 2 ore.
Calcinarea pulberilor la temperaturi mai ridicate cu cel putin 200 °C decat temperatura minima la care se
formeaza fazele cristaline proiectate conduce inevitabil la scaderea suprafetei specifice si amplifica
fenomenele de crestere si aglomerare a granulelor.

Tinand cont de aceasta stare de fapt, se propune o noua solutie rationala, care permite reducerea
temperaturii si a duratei de tratament termic necesar indepartarii carbonului rezidual. in principiu, metoda
presupune tratarea pulberii cu continut de carbon cu o solutie concentrata de apa oxigenata si ulterior
calcinarea acesteia. Primul pas de validare a acestei ipoteze a constat in obtinerea unei pulberi
nanocristaline de ZnAl,04 cu continut de carbon. Pornind de la materiile prime prezentate in Tabelul 1.1 s-a
preparat prin metoda combustiei o cantitate de 70.0 g pulbere spinelica, ZaAl,04 (gahnit). Raportul molar
Zn(NO3),:Al(NO3)3:CgH1gNg = 7:14:20 corespunde utilizérii unui exces de combustibil de 300 %
trietilentetramina, CgH1sN4, introdus cu scopul de a creste suprafata specifica a pulberii.

Tabelul 1.1. Materii prime utilizate Tn cadrul sintezei pulberii spinelice.

Producator Merck Merck Riedel-de Haén
Puritate pro analysi pro analysi pro analysi
M (g/mol) 261.44 375.13 146.24

c (%) >98.5 >98.5 -

p (g/cm?) - - 0.98

Dupa dozarea si omogenizarea umeda a materiilor prime, capsula contindnd amestecul precursor a
fost asezata pe cuibul electric preincalzit la 400 °C. Prin incalzire se realizeaza evaporarea partiala a apei,
iar ulterior are loc initierea reactiei de combustie (Fig. 1.1).

Tn timpul procesului de combustie amestecul de materii prime arde mocnit, ajunge la o usoar3
incandescenta si degaja cantitati mari de gaze. Dupa finalizarea reactiei de combustie, materialul obtinut a
fost macinat manual rezultadnd o pulbere de culoare neagra, denumita in continuare proba A. O parte din
pulberea A a fost calcinata timp de 1 ora la temperaturi cuprinse intre 500 si 800 °C. Probele astfel
obtinute au fost supuse caracterizarii, utilizand diverse tehnici de investigatie. Practic, dupa obtinerea si
caracterizarea unei pulberi de ZnAl,04 cu continut de carbon rezidual — proba A (2011), o parte din aceasta
a fost tratata cu H,0, (1 g de pulbere : 20 mL H,0, 30 %), urmata de fierbere (107 °C) si agitare magnetica



continua (500 rpm) timp de 8 ore (denumita proba B). Dupa evaporare la sec, proba B fost calcinata timp
de 1 ora la temperaturi cuprinse intre 500 °C si 800 °C si apoi caracterizata.

Fig. 1.1. Imagini surprinse in timpul desfasurarii reactiei de combustie (prepararea ZnAl,0y).

Comportarea la incalzire a probelor a fost urmarita prin intermediul analizelor termice. Curbele TG-
DTA au fost inregistrate in atmosfera de aer (20 mL/min), la o viteza de incalzire de 10 °C/min. Aparatul
folosit Tn acest scop a fost Netzsch 449 C, echipat cu creuzete de Pt. Continutul de C, N si H din pulberile
analizate s-a determinat cu ajutorul unui analizor CNH EA 1108, conform procedurilor ASTM 5373-08.

Compozitia fazala a pulberilor a fost stabilita prin difractie de raze X, cu ajutorul unui un aparat
Panalytical XPERT-PRO ce opereaza la 45 kV si 30 mA. Spectrele de difractie au fost inregistrate folosind
radiatia Cug,. Dimensiunea cristalitelor s-a calculat cu relatia lui Scherrer, utilizand maximele de difractie
aferente planelor reticulare hkl: 311, 220 si 440. Parametrul celulei elementare s-a determinat utilizand
aceleasi maxime de difractie.

Suprafata specifica a pulberilor a fost masurata prin metoda BET (Brunauer-Emmet-Teller) utilizand
un aparat Micromeritics ASAP 2020. Gazul de adsorbtie folosit a fost azotul. Pornind de la valorile
suprafetei specifice BET si cunoscand densitatea teoreticid a ZnAl,04 (4.62 g/cm?) s-a calculat diametrul
echivalent al granulelor. Spectrele FT-IR ale probelor obtinute au fost inregistrate cu ajutorul unui aparat
Shimadzu PRESTIGE-21 (pastile de KBr). Domeniul de numere de und3 investigat a fost 400 - 4000 cm™.

Desfasurarea procesului de combustie este una tipica arderii mocnite, caracterizata prin viteza mica
de deplasare a frontului de reactie si temperaturd de combustie nu foarte ridicatd. Tn consecinta, culoarea
neagra a pulberii rezultate indica prezenta unei cantitati importante de carbon provenit din degradarea
partiald a trietilentetraminei (Fig. 1.1). Determinarile de C, N si H din pulberea rezultata in urma combustiei
au confirmat faptul ca pulberea contine 6.1 % C, alaturi de mici cantitati de N si H (Tabelul 1.2).

Tabelul 1.2. Caracteristici ale probelor spinelice (ZnAl,04) obtinute prin calcinare la diferite temperaturi.

A - 6.1 2.8 1.0 8.089 5.1 228.1 5.7 1.14
Asoo 500 0.5 0.1 0.7 - - 160.3 8.1 -
Agoo 600 0.4 0.1 0.4 8.087 8.2 113.0 11.5 1.40
Agoo 800 = = = 8.084 14.9 47.6 27.3 1.83

1 — parametrul celulei elementare, 2 — dimensiunea cristalitelor, 3 — suprafata specifica, 4 — diametrul echivalent.

Analiza termica a amestecului de materii prime (Fig. 1.2) indica faptul ca la incalzire acesta sufera
intr-o prima faza o pierdere de masa de =18 %. Tinand cont de efectul endoterm care insoteste pierderea
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de masa dar si de temperatura la care procesul are loc (82 °C) se poate aprecia ca fenomenul care se
produce in acest caz este eliminarea H,O. Ridicarea temperaturii are drept consecinta initierea reactiei de
combustie. Acest proces este caracterizat atat prin printr-o pierdere de masa abrupta si semnificativa pe
curba TG, cat si printr-un efect exoterm ascutit prezent pe curba DTA la 294 °C (Fig. 1.2).
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Fig. 1.2. Curbele TG si DTA ale amestecului precursor destinat obtinerii pulberii A.

Avand in vedere faptul ca pulberea rezultata in urma combustiei este de culoare neagra (Fig. 1.1) si
cu continut de carbon (Tabelul 1.2), se poate afirma cu certitudine ca cel de-al doilea efect exoterm (471
°C) — insotit de pierdere de masa — indica arderea carbonului si eliminarea acestuia din sistem. Alura
curbelor TG si DTA sugereaza faptul ca la temperaturi mai mari de 500 °C proba nu mai sufera alte
transformari. Prin difractie de raze X s-a pus in evidenta faptul ca singura faza cristalina prezenta in
pulberea rezultata din reactia de combustie este ZnAl,0,4 — cunoscut si sub numele de gahnit (Fig. 3).
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Fig. 1.3. Spectrele RX ale pulberii A, Tnainte si dupa calcinare 1 ora la 600 °C si 800 °C.

Coroborand rezultatele obtinute in urma difractiei de raze X cu culoarea neagra a probei A, se
poate presupune faptul ca in proba carbonul prezent se afla in stare amorfa. Dupa cum se observa din
Tabelul 1.2, calcinarea pulberii A la 600 °C si respectiv 800 °C timp de 1 ora are drept consecinta
imbunatatirea gradului de cristalinitate a ZnAl,0,4, care se reflecta in cresterea dimensiunii cristalitelor de
la 5.1 nm (in cazul pulberii rezultate direct din reactia de combustie) la 8.2 nm (600 °C) si respectiv 14.9 nm
(800 °C). Tn privinta parametrului celulei elementare se remarcd faptul cd odatd cu cresterea temperaturii
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de calcinare acesta scade usor (Tabelul 1.2). Analiza elementala CNH indica faptul ca odata cu ridicarea
temperaturii de calcinare scade continutul de C, N si H (Tabelul 1.2).

Analiza termica a pulberii obtinuta prin metoda combustiei indica faptul ca in timpul calcinarii
proba A sufera 3 procese importante (Fig. 1.4). Astfel, la 123 °C — potrivit curbei DTA — se realizeaza
eliminarea endoterma a umiditatii adsorbite, procesul fiind Tnsotit de pierdere de masa pe curba TG. Un al
doilea proces care se produce la incalzire este asociat efectului exoterm de la 227 °C. Tinand cont de faptul
ca acest fenomen este caracterizat si printr-o usoara pierdere de masa, procesul respectiv poate fi atribuit
reactiei exoterme dintre urmele de azotati metalici si trietilentetramina.
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Fig. 1.4. Curbele TG si DTA ale probei A, rezultate Tn urma reactiei de combustie.

Pe intervalul de temperatura 300 — 600 °C curba DTA prezinta un efect exoterm larg (cu maximul la
484 °C) care marcheaza arderea carbonului. Acestui efect ii corespunde o pierdere de masa semnificativa
pe curba TG (Fig. 1.4). Suprafata specifici a probei A (degazat3 la 400 °C) este de 228.1 m%/g. Tratamentele
termice aplicate ulterior au consecinte negative asupra suprafetei specifice, care scade cu atat mai mult cu
cat temperatura de calcinare a fost mai ridicata (Fig. 1.5). Spre exemplu, la 800 °C suprafata specifica este
de numai 47.6 mz/g, ceea ce insemna o reducere drastica comparativ cu suprafata specifica a probei A
rezultata direct din reactia de combustie. Pe de alta parte, cresterea temperaturii de calcinare favorizeaza
procesele de crestere a granulelor, astfel ca diametrul echivalent creste considerabil de la 5.7 nm (proba
rezultata din combustie) la 27.3 nm (800 °C).

Raportul dintre diametrul echivalent si dimensiunea cristalitelor creste odata cu cresterea
temperaturii, datorita desfasurarii proceselor de crestere si/sau aglomerare a granulelor (Tabelul 2).
Spectrele FT-IR ale pulberilor preparate sunt prezentate in Fig. 1.6. Prezenta benzilor situate la 675, 555 si
499 cm™ confirmi formarea spinelului de zinc, ZnAl,04, in proba A, rezultatd direct din reactia de
combustie (Fig. 1.6). Benzile de la 3430 si 1640 cm™ pot fi atribuite H,0, in timp ce banda situat3 la 2353
cmtindic prezenta CO, adsorbit pe suprafata probelor de analizat.

Banda mic3 de la 1388 cm™ ar putea fi atribuit3 anionului azotat, ceea ce sugereazi desfisurarea
partiala a reactiei de combustie. Tindnd cont de faptul ca s-a utilizat un exces de trietilentetramina, este
posibil ca o parte din combustibil sa se regaseasca in proba A, in concordanta cu determinarile CNH
(Tabelul 1.2). Prezenta benzii de intindere a gruparii -NH, (=~ 3400 cm™) nu poate fi identificatd in mod clar
pe spectrul FT-IR al probei A din cauza suprapunerii cu banda de intindere a H,0. Tn schimb, la 1550 cm™ se
poate observa banda de vibratie gruparii -NH,. Prezenta urmelor de azotati si trietilentetramina in proba A
explica efectul slab exoterm de la 227 °C (Fig. 1.4).
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Fig. 1.5. Variatia suprafetei specifice si a diametrului echivalent in functie de temperatura de calcinare.

Tn probele calcinate se constatd disparitia benzilor caracteristice anionului azotat si gruparii -NH,
(1388 cm™ si respectiv 1550 cm™). Odat3 cu cresterea temperaturii de calcinare se constat3 o crestere a
intensitatii benzilor caracteristice ZnAl,Q4, ceea ce se coreleaza cu cresterea dimensiunii cristalitelor.
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Fig. 1.6. Spectrele FT-IR ale probelor A, Agqo Si respectiv Aggo.

Tratarea pulberii B cu apa oxigenata urmata de fierbere are drept consecintd modificarea vizibila a
culorii pulberii, dupa cum se observa din figura 1.7, dar si scaderea continutului de carbon de la 6.1 % (cat
era continutul de carbon in proba netratata cu apa oxigenata) la 0.4 %.

H,0,/8h/1

Fig. 1.7. Culoarea amestecului de pulbere si H,0, se deschide odatd cu indepdrtarea carbonului.



Tabelul 1.3. Caracteristici ale probelor B de ZnAl,0, tratate cu H0; si calcinate la diferite temperaturi.

B - 0.4 0.8 1.3 8.087 5.8 188.1 6.9 1.19
Bsoo 500 0.3 0.1 0.7 = = 164.1 7.9 =
Beoo 600 0.2 0.1 0.6 8.085 7.4 133.7 9.7 1.31
Bsoo 800 = = = 8.083 13.2 67.5 19.2 1.45

1 — parametrul celulei elementare, 2 — dimensiunea cristalitelor, 3 — suprafata specifica, 4 — diametrul echivalent.

Spectrul de difractie RX al probei B dovedeste faptul c3, la fel ca si in cazul probei A, singura faza
cristalind prezenta este ZnAl,04 (Fig. 1.8). Prin urmare, din punct de vedere al compozitiei fazale nu exista
nici o diferentd intre pulberea netratatd A si pulberea B, tratatd cu H,0,. in functie de temperatura de
calcinare, dimensiunea cristalitelor de ZnAl,04 variaza in cazul probei B de la 5.8 la 13.2 nm (Tabelul 1.3).
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Fig. 1.8. Spectrele RX ale pulberii B, inainte si dupd calcinare 1 ord la 600 °C si 800 °C.

Analizele termice efectuate indica faptul ca pe intervalul 25 °C — 300 °C proba B (Fig. 1.9) prezinta
un efect endoterm (125 °C — atribuit eliminarii umiditatii adsorbite) si respectiv un efect exoterm (227 °C)
asociat reactiei exoterme dintre urmele de azotati metalici si trietilentetramina. Absenta maximului
puternic exoterm atribuit arderii carbonului indica indepartarea acestuia in timpul tratamentului cu H,0,.
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Fig. 1.9. Curbele TG si DTA ale probei B, tratatd cu apd oxigenata.




Efectul tratarii cu apa oxigenata si al temperaturii de calcinare asupra culorii probelor A si B a fost
apreciat prin prisma curbelor de reflexie difuza (Fig. 1.10) si a coordonatelor tricromatice CIEL*a*b*.
Culoarea neagra a probei A este ilustrata atat prin absorbtia intensa si nediferentiata a radiatiei din
domeniul VIS cat si prin valoarea redusa a luminozitatii, L* = 31.83. Pe de alta parte, proba B — tratata cu
H,0, — prezinta o valoare mare a luminozitatii (L* = 89.92) in acord cu culoarea alb-gri a pulberii respective.
Valorile coordonatelor tricromatice CIEL*a*b* indica faptul ca din punct de vedere al luminozitatii, intre
proba B si proba A calcinata la 600 °C timp de 1 ord exista diferente minore. Altfel spus, din punct de
vedere al culorii (si deci al continutului de carbon rezidual) tratarea pulberii cu apa oxigenata timp de 8 ore
(proba B) echivaleaza practic cu un tratament termic aplicat probei A de 1 ora la 600 °C.
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Fig. 1.10. Spectrele de reflexie difuzd ale probelor A si B, calcinate la diferite temperaturi.

Din punct de vedere al suprafetei specifice si al diametrului echivalent, proba B este net superioara
probei A, deoarece pentru acelasi continut de carbon rezidual, tratamentul cu apa oxigenata permite
obtinerea unor pulberi de ZnAl,0, cu granule mai mici si suprafatd specificd mai mare (Tabelul 1.3). Tn plus,
raportul Dger / Dxrp sugereaza faptul ca numarul cristalitelor dintr-o granula B este sub 1.5 (Fig. 1.11). Dupa
cum se observa din Tabelul 1.3, in urma calcinarii pulberii B la 600 °C si respectiv 800 °C timp de 1 ora are
loc o crestere a dimensiunii cristalitelor de la 5.1 nm (in cazul pulberii B tratata cu H,0, necalcinate) la 7.4
nm (600 °C) si respectiv 13.2 nm (800 °C). Odata cu cresterea temperaturii de calcinare se observa faptul ca
atat parametrul celulei elementare cat si valorile continutul de C, N si H scad usor (Tabelul 1.3).
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Fig. 1.11. Variatia suprafetei specifice si a diametrului echivalent in functie de temperatura de calcinare.
10



Suprafata specifici a probei B, degazati la 400 °C, este de 188.1 m?/g. Cresterea temperaturii de
calcinare favorizeaza scaderea suprafetei specifice atat in cazul probei A cat si in cazul probei B (Fig. 1.11).
La temperaturi mai mari de 500 °C suprafata specifica a probei B este mai mare decéat cea a probei A (la
800 °C proba B are o suprafat3 specifici de 67.5 m?/g iar proba A are o suprafat specificd de 47.6 m%/g).

Transmitanta (u.a.)
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Fig. 1.12. Spectrele FT-IR ale probelor B, Bgoo si respectiv Bgpp.

Prezenta benzilor de la 675, 555 si 499 cm™ pe spectrele FT-IR ale pulberii B calcinate la diferite
temperaturi (Fig. 1.12) indica prezenta ZnAl,04. Se remarca faptul ca ridicarea temperaturii de calcinare
determind cresterea in intensitate a benzilor caracteristice ZnAl,04. Benzile de la 3430 si 1640 cm™ pot fi
atribuite H,0, iar banda de la 2353 cm™ sugereaz3 prezenta CO, adsorbit. Banda mic de la 1388 cm™,
prezentd numai Tn cazul probei B necalcinate ar putea fi atribuitd anionului azotat. In aceeasi prob4, la
1550 cm™ se poate observa banda de vibratie a grupdrii -NH,. Prezenta urmelor de azotati si
trietilentetramina in proba ar putea explica efectul slab exoterm care are loc la 248 °C (Fig. 1.9).

Concluzii OBIECTIV 1:

S-a preparat prin metoda combustiei o pulbere nanocristalina de ZnAl,0,, utilizand ca si combustibil
trietilentetramina. Spectrele de difractie cu raze X si analiza FT-IR au confirmat formarea ZnAl,04 cu
structura spinelica. Dimensiunea cristalitelor a fost de 5.1 nm iar suprafata specifica a pulberii rezultate in
urma reactiei de combustie a fost de 228.1 mz/g. Analiza elementald CNH a aratat faptul ca pe langa faza
cristalina dorita, proba mai contine 6.1 % C, 2.8 % N si 1.0 % H. Prin calcinarea pulberii la temperaturi
cuprinse intre 500 si 800 °C se produce indepartarea carbonului rezidual, concomitent cu cresterea
dimensiunii cristalitelor si scaderea suprafetei specifice. Dupa un tratament termic de 1 ora la 800 °C
dimensiunea cristalitelor ajunge la 14.9 nm suprafata specifica scade la 47.6 mz/g.

Tndepartarea carbonului rezidual — aflat n amestec cu ZnAl,O4 — prin calcinare (oxidare termicd)
reduce considerabil suprafata specificd a pulberilor si favorizeaza cresterea granulelor. Tn acest context s-a
propus o noua solutie de indepartare a carbonului rezidual: oxidare cu H,0,.

Rezultatele obtinute au confirmat validitatea acestei solutii. Indep&rtarea carbonului prin tratare cu
H,0, (oxidare chimicd) permite obtinerea unor pulberi de ZnAl,0, avand o suprafat3 specificd (188.1 m?/g)
cu mult mai mare decat in cazul metodei tipice de eliminare a carbonului — metoda bazata pe calcinare
(113.0 m?%/g). Din punct de vedere al culorii, analiza CIEL*a*b* a relevat faptul c3 tratamentul cu ap3
oxigenta echivaleaza cu efectuarea unei calcinari de 1 ora la 600 °C. Pe de alta parte, dimensiunea
cristalitelor (5.8 nm) si diametrul echivalent (6.9 nm) ale pulberii tratate cu H,0, sunt mai mici comparativ
cu dimensiunea cristalitelor (8.2 nm) si diametrul echivalent (11.5 nm) ale pulberii calcinate la 600 °C.
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OBIECTIV 2 (01.05.2012 - 15.12.2012): Sinteza prin metoda combustiei a pulberilor
nanocristaline de aluminat de bariu, BaAl;04

Tn cadrul obiectivului 2, conform sarcinilor angajate, s-au obtinut pulberi de aluminat de bariu,
BaAl,04 prin metoda combustiei, utilizdnd Tn premiera amestecuri de combustibili formate din uree si
diversi aminoacizi (glicina, alanind) sau hexametilentetramina (Fig. 2.1).

[BaNO,)|  [H0] [AINO)9H,0|  [Fuels)]

| Ba(NO,), solution 1 | | AI(NO,),-fuel(s) solution 2 |

[ Homogenization (1 L capacity porcelain dish) |

[ Ignition (heating mantle preheated at 400 °C) |

Final Eowder

Characterization

Fig. 2.1. Schema de obtinere a pulberilor de BaAl,O4 prin metoda combustiei.

in plus, un alt element de noutate |-a reprezentat utilizarea cu succes a Ba(ClO4), ca agent de
oxidare in locul traditionalului Ba(NOs),. Dupa optimizarea retetelor prin doparea BaAl,04 cu Eu? Si
respectiv Dy3+ s-au obtinut luminofori cu emisie verde si timp de emisie lung, de ordinul minutelor.

Pe langa retetele clasice, care presupun utilizarea unui singur combustibil, s-au utilizat si retete noi,
bazate pe utilizarea amestecurilor de combustibili. in cazul ureei sau hexametilentetraminei nu a putut fi
observata o reactie vizibila de combustie, singura faza cristalina prezenta fiind Ba(NO3z), (Tabelul 2.1).

Tabelul 2.1. Caracteristici ale probelor obtinute pornind de la Ba(NO3),, AI(NO3); si diversi combustibili.

Proba Combustibili utilizati Durata Compozitia fazala a pulberilor, Dxrp S
reactiei [s] rezultata din analizele RX [nm] [m*/g]

1. Uree - Ba(NOs), - -
2. Glicing 225 Ba(NO3),, BaCOs - -
3. Alanina 240 Ba(NOs),, BaCOs3, BaAl,04 = -
4, Hexametilentetramina - Ba(NOs), - -
5. Uree + glicina 45 BaAl;04 60 2.0
6. Uree + alanina 50 BaAl,0,4, BaCO3 50 3.9
7. Uree + Hexametilentetramina 22 BaAl,04, BaCO3, Ba(NOs); 54 2.2

raw materials after 136 s after 160 s after 180 s after 212 s black powder

raw materials after4 s after12 s after 22 s after42 s white powder
Fig. 2.2. Desfdsurarea reactiei de combustie in cazul probelor 2 (glicind) si 5 (uree si glicind).
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Glicina respectiv alanina (Fig. 2.2) genereaza reactii similare unei arderi mocnite, conducand la
obtinerea unor pulberi negre-cenusii (Fig. 2.3), ce contin ca faze cristaline Ba(NO3),, BaCOs si urme de
BaAl,04. Retetele bazate pe folosirea amestecurilor de combustibili s-au dovedit net superioare, acestea
facilitand formarea BaAl,0,4. Suprafata specifica a pulberilor obtinute - fara calcinare - variaza intre 2.0 si
3.9 m%/g (de 8 ori mai mare decat suprafata specificd a BaAl,0, obtinut prin metoda ceramic3).

1 2l 3 4 5 6 7

Fig. 2.3. Imagini fotografice cu pulberile obtinute.

Amestecul de uree si glicina asigura formarea BaAl,04 ca faza unicd, avand cristalite de 60 nm.
Curbele TG ale pulberilor 1, 2 si 5 ilustrate in Fig. 2.4 indica faptul ca probele 1 si 2 prezinta pierderi de
masa mult mai mari decat proba 5, in acord cu compozitia fazala stabilita prin difractie RX. Imaginea SEM a
probei 5 sugereaza faptul ca granulele de BaAl,04 sunt sub 10 um si au o forma neregulata (Fig. 2.5).

100

AAAAAAAAAAAAAA

95

90

85+

g
2
o 80+ *‘\.\.\.
2 ~e_|
©
s 75 4
70 H 0
]—|—1
—e— 2|
65 l 5

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

Temperature (°C)
Fig. 2.4. Curbele TG ale probelor 1, 2 si 5 obtinute prin metoda combustiei.

Utilizarea Ba(ClO4), ca agent de oxidare in locul Ba(NOs), in proba 5 mareste exotermicitatea
reactiilor de combustie, aspect valorificat in sinteza luminoforilor de tipul Bay..yEuxDy,Al,04 (0 < x > 0.02 iar
0 < y > 0.05). Retetele elaborate (Tabelul 2.2) au avut ca obiectiv principal stabilirea modului in care
proprietatilor luminiscente ale Baj.,EuxDy,Al,O4 depind de: proportia de activator (Eu®"), prezenta co-
activatorului (Dy*"), raportului Dy**/Eu®*, calcinarea suplimentard a pulberii rezultate din combustie.

Fig. 2.5. Imaginea SEM a probei 5 (uree si glicind), rezultatd in urma reactiei de combustie.
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Materiile prime utilizate la sinteza luminoforilor pe baza de Baj.,EuDy,Al,O4 au fost: Ba(ClO.),
(Merck), AI(NO3)3:9H,0 (Merck), Eu,03 (Sigma-Aldrich), Dy,03 (Merck), HNOs (Chimopar), C;HsNO, (Merck),
CH4N,0 (Merck) si NH4NOs (Chimopar). Retetele au fost elaborate astfel incat sa rezulte o cantitate de 0.03
moli de BajxyEuxDy,Al;O4.

Tabelul 2.2. Compozitiile de Ba.x.,EuxDy,Al,O,4 investigate.

Proba 0 1 2 3 4 4a 5 6 7
Dopanti

X (Eu*) 0.000 0.010 0.010 0.010 0.010 0.010 0.005 0.015 0.020
Y (Dy*") 0.000 0.000 0.010 0.020 0.030 0.030 0.010 0.030 0.040

Pentru a compensa pierderile de uree prin hidroliza dar si pentru a asigura o atmosfera
reducatoare, propice reducerii Eu®" la Eu®, s-a utilizat un exces de uree de 50 % in raport cu cantitatea
stoechiometric necesara. Pe de alta parte, pentru a spori exotermicitatea reactiilor de combustie si deci
pentru a facilita dezvoltarea structurii cristaline a BaAl,0, si a permite includerea ionilor de Eu®* si Dy** in
reteaua respectiva, in amestecul initial de materii prime s-a adaugat o cantitate de NH4NOs de 100 % masa
raportatd la masa de Baj.,,Eu,Dy,Al,O4. intr-o prim3 fazd, cantitatile necesare de Eu,0; si Dy,0; s-au
dizolvat in HNOj3 la cald, rezultand o solutie limpede usor galbuie. Ulterior, solutia respectiva a fost supusa
Tncalzirii la 110 °C astfel incat excesul de HNOs si apa sa se evapore. Peste azotatii de europiu si dysprosiu s-
au adaugat restul materiilor prime, dizolvate in prealabil in 50 mL de apa calda (80 °C), conform schemei
generale de preparare prezentata in Fig. 2.6.

| Ba(Cl0,), | | EuNOy); | | Dy(NOy), | [ AINOy), | | CHNO, | | CHNO |
\ J

distilled H,O, 80 °C X NH,NO,
= clear solution

| incandescence,
OC) -
| gas evolving

| ignition (electric furnace, 400

white powder
hand crushing

| powder characterization |
Fig. 2.6. Schema generala de obtinere a Baj.,EuDy,Al,O4 prin metoda combustiei.

Capsula cu solutia astfel obtinuta a fost introdusa in cuptorul electric preincalzit la temperatura de
400 °C. Pe masura ce temperatura solutiei de materii prime creste, se produce evaporarea majoritatii apei
si are loc o reactie puternic exoterma — cunoscutd sub denumirea de reactie de combustie. In timpul
acestei reactii, se degaja un volum mare de gaze incolore iar temperatura din proba creste foarte mult
astfel incat aceasta ajunge la incandescenta. Reactia de combustie dureaza aproximativ 40 secunde, iar la
finalul acesteia se obtine o pulbere pufoasa, voluminoasa, de culoare alba. O parte din pulberea 4 rezultata
din reactia de combustie a fost calcinata in cuptorul electric la 1200 °C timp de 2 ore (viteza de incalzire 10
°C/min, atmosfera de aer, viteza de rdcire 4 °C/min). Proba calcinata este notata 4a.

Compozitia fazala a pulberilor s-a determinat pe baza spectrelor de difractie cu raze X, inregistrate
cu ajutorul unui difractometru Rigaku ULTIMA |V, utilizand radiatia Cuy, (0.15418 nm). Tensiunea si
curentul utilizate la producerea radiatiilor X au fost de 40 kV, respectiv 40 mA. Dimensiunea medie a
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cristalitelor s-a calculat pe baza spectrelor de difractie utilizdnd programul PDXL2, din dotarea
difractometrului. Suprafata specifica a pulberilor s-a masurat prin adsorbtie-desobtie de azot la
temperatura Nyiq) (metoda BET: Brunauer—-Emmett—Teller) utilizand un aparat Micromeritics ASAP 2020. n
prealabil probele au fost degazate timp de 5 ore la temperatura de 300 °C si un vid de 5 umHg. Spectrele
de emisie ale Baj.,,Eu,Dy,Al,O4 s-au inregistrat prin spectrometrie de fluorescentd, folosind un aparat
Perkin Elmer LS 55. Morfologia si dimensiunea particulelor de Baj.. EuxDy,Al,0, rezultate in urma
combustiei s-au studiat prin microscopie electronica de baleiaj, utilizand un microscop FEI Quanta FEG 250.

Analizand comparativ desfasurarea reactiilor de combustie s-a constatat ca prezenta Eu(NOs); si a
Dy(NOs); nu influenteaza semnificativ (vizibil) evolutia proceselor redox. Spectrele de difractie RX (Fig. 2.7)
indica faptul ca in toate pulberile obtinute singura faza cristalina formata este Bai...,Eu,Dy,Al,04. Formarea
fazei cristaline proiectate, Ba;...,EuxDy,Al,0., se datoreaza exotermicitatii ridicare a reactiilor de combustie,
ceea ce confirma posibilitatea de utilizare a Ba(ClO,4), ca agent de oxidare in locul traditionalului Ba(NOs)s.
De remarcat este faptul ca chiar si in cazul probei 7 (Bag.9sEUp02DY0.04AlI,04) In care se afld cea mai mare
proportie de Eu®* si Dy**, solutia solid3 este faza cristalind unic3.

_BaAl,0, (PDF file 17-0306)
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Fig. 2.7 Spectrele de difractie cu raze RX ale pulberilor de Baj..,EuxDy,Al;O4.

Dimensiunea cristalitelor de Bai.«,EusDy,Al,04 rezultat din reactia de combustie variaza intre 72 si
82 nm. Tinand cont pe de-o parte de durata foarte scurta a reactiilor de combustie (= 40 secunde) iar pe de
alta parte de dimensiunea relativ mare a cristalitelor rezultate se poate aprecia ca temperatura dezvoltata
in timpul combustiei a fost una foarte ridicata, depasind 1200 °C. De altfel, suprafata specifica BET a
pulberilor rezultate din combustie are valori foarte mici, in jurula 1.4 mz/g.

O dovada suplimentara care sustine aceasta afirmatie o reprezinta evolutia dimensiunii cristalitelor
probei 4a, care este de fapt proba 4 rezultata din reactia de combustie si ulterior calcinata la 1200 °C timp
de 2 ore. Comparand cele doua valori ale dimensiunii cristalitelor s-a constatat faptul ca acestea sunt
foarte apropiate, practic identice: 82 nm (proba 4), respectiv 84 nm (proba 4a). Aceasta sugereaza faptul ca
o calcinare ulterioara a Bai.,EuxDy,Al,O4 rezultat direct din reactia de combustie la 1200 °C timp de 2 ore
practic nu determina cresterea suplimentara a dimensiunii cristalitelor. Prin urmare, din punct de vedere al
cresterii dimensiunii cristalitelor, frecvent corelata in literatura de specialitate cu Tmbunatatirea
proprietatilor luminiscente, tratamentul termic suplimentar nu se justifica.

Imaginile de microscopie electronica evidentiaza faptul ca pulberile rezultate sunt constituite din
aglomerari de particule de forma aplatizata avand dimensiuni variabile (Fig. 2.8a). Formarea acestor
aglomerari poate fi pusa pe seama procesului de sinterizare, care este favorizat de temperatura ridicata
atinsa in timpul reactiei de combustie (Fig. 2.8bc). La o magnificatie mai mare (Fig. 2.8c), pe imaginea SEM
a probei 4 pot fi observate formatiuni avand un aspect similar unor bare de forma hexagonala. Aceasta
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morfologie a pulberilor de Bai.«,Eu,Dy,Al,04 este in acord cu structura cristalina hexagonala a BaAl,0, si ea
este similara cu cea descrisa in literatura.

Fig. 2.8. Imagini de microscopie electronica ale probei 4, Bag.gsEUg.01DY0.03Al1,04.

Tn Fig. 2.9 sunt prezentate imagini ale pulberilor de Bai.xyEuxDy,Al,04 In lumina VIS si respectiv in
lumind UV. Tn lumina VIS, pulberile de Bai.«yEuDy,Al,0, rezultate din reactiile de combustie prezinta o
culoare alba, indiferent de stoechiometria lor. Pe de alta parte, in lumina UV toate probele cu continut de
europiu (1-7) se disting in raport cu proba fara europiu (0), intrucat primele prezinta o culoare verde
albastrui — tipica acestor luminofori. De remarcat este faptul ca intensitatea culorii probei 4a este vizibil
mai slaba comparativ cu cea a probei 4.

Fig. 2.9. Imagini ale pulberilor de Bai.,EuDy,Al;04 in lumina VIS, respectiv in lumina UV.

Pe spectrele de emisie ale probelor 1-4 (Fig. 2.10) se observa faptul ca, indiferent de raportul molar
Dy**/Eu’" utilizat, toate probele (excitate la 339 nm) prezint3 o singurd band3 de emisie situat3 intre 400 si
600 nm si avand un maxim la 499 nm. Banda de emisie de la 499 nm este caracteristicd Bay..,EuxDy,Al,04 si
justifica culoarea verde albastrui, ea fiind atribuita tranzitiei electronice 4f°5d*>4f" ce are loc la nivelul
ionilor de Eu®". Tn literatura de specialitate numerosi autori au semnalat prezenta pe spectrele de emisie
ale luminoforilor pe baza de Baj..,EuDy,Al,0,4 pe langa maximul de la 500 nm si a unui umar la 426 nm,
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450 nm, 435 nm sau 440 nm. Este insa evident faptul ca in cazul probelor obtinute de noi (Fig. 2.10) acest
umar nu este prezent. Alura spectrelor de emisie ale luminoforilor obtinuti se poate explica tinand cont de
structura BaAl,0,.

—— 1, Dy’ /EW* = 0/1 499 nm Eull o
—— 2, Dy B = 111

3; Dy*/Eu* = 211
—— 4: Dy*"/EU* = 3/1
4a; Dy*'/EU™ = 31

Intensity (a.u.)

375 400 425 450 475 500 525 550 575 600
Wavelengh (nm)
Fig. 2.10. Spectrele de emisie ale luminoforilor pe baza de Bai.,EuDy,Al,04 excitati la 339 nm: influenta

raportului molar Dy**/Eu®".

n celula elementard a BaAl,0, cationii de Ba®" ocupa dou3 tipuri de pozitii (2a si 6¢), care difera
intre ele lungimea legaturilor Ba—O (2.89, respectiv 2.97 A) si prin gradul lor de simetrie (Cs, respectiv Cy).
Tn plus, numdrul pozitiilor de tip 6c este de trei ori mai mare decat numarul pozitiilor 2a. Tn urma
substitutiei Ba**¢<>Eu?* cationii de Eu** ar putea ocupa teoretic ambele tipuri de pozitii, situatia in care pe
spectrul de emisie s-ar observa atat maximul de la = 500 nm cat si umarul de la 420-450 nm. Absenta
acestui umar in cazul probelor obtinute de noi sugereaza faptul ci cationii de Eu?* ocupa preferential
numai una din cele dou3 tipuri de pozitii disponibile. Avand in vedere faptul c& in cazul cationilor de Ba**
care ocup3 pozitii de tipul 6¢ lungimea legaturii Ba>—0 (2.69 A) este foarte apropiat3 de cea a legiturii
Eu**-0 (2.68 A), cel mai probabil cationii de Eu** ocupd pozitii de tipul 6c.

Analizand influenta raportului molar Dy**/Eu®* asupra intensitatii benzii de emisie de la 499 nm (Fig.
2.10) se constat3 faptul c3 in raport cu proba dopatd numai cu Eu?* (proba 1) toate probele care contin
Eu?* si Dy** prezint3 o intensitate mult mai ridicat3. Pe de alt3 parte, se observa faptul c3 prezenta Dy* nu
determina aparitia unor noi benzi de emisie, ceea ce indica faptul ca centrii de emisie sunt reprezentati
numai de citre Eu?". Cresterea raportului molar Dy3+/Eu2+ de la 0/1 la 3/1 determina cresterea accentuata
a intensitatii benzii de emisie de la 499 nm. Prin urmare, aceasta evolutie a intensitatii benzii de emisie de
la 499 nm confirma rolul pozitiv exercitat de Dy3+ si justifica utilizarea acestuia ca si coactivator.

Un aspect foarte interesant este cel legat de influenta tratamentului termic suplimentar (sau
calcinarii) asupra proprietatilor luminiscente ale probei 4, proba care prezintd cea mai intensa banda de
emisie (Fig. 2.10). Dupa calcinarea probei 4 in aer la 1200 °C timp de 2 ore, pe spectrul de emisie al pulberii
calcinate (proba 4a) se constata prezenta aceleiasi benzi la aceeasi pozitie (499 nm), insd avand o
intensitate diminuata cu =50 % comparativ cu intensitatea benzii inainte de calcinare. Aceaste rezultate
sunt sustinute si de observatiile vizuale efectuate pe probele expuse la lumina UV (Fig. 2.9).

(Re)oxidarea Eu** la Eu*" in timpul calcinarii nu poate justifica aceasta deteriorare a proprietatilor
luminiscente intrucat pe spectrul de emisie nu apar alte benzi iar pozitia benzii de emisie este practic
identicd cu cea dinaintea calcindrii. Tn plus, din punct de vedere al compozitiei fazale si al dimensiunii
cristalitelor calcinarea nu determina nici o schimbare semnificativa.

O posibila explicatie care sa justifice acest comportament deosebit ar putea fi prezenta defectelor
de structura — in principal vacante de oxigen si tensiuni reziduale — prezente in pulberile rezultate din
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reactiile de combustie. De altfel, in literatura s-a pus deja in evidenta existenta acestor vacante de oxigen
in structura BaAl,O,4 obtinut Tn conditii de atmosfera reducatoare, vacante care pot juca un rol determinant
asupra proprietatilor optice.

Prezenta vacantelor de oxigen si a tensiunilor reziduale este asadar cea mai plauzibila ipoteza,
avand in vedere conditiile particulare de obtinere a acestor pulberi. in doar 40 de secunde temperatura
amestecului de materii prime creste de la 400 2C la peste 1200 eC iar apoi scade din nou la 400 2C. Aceasta
inseamna ca proba este incalzita si racita cu o viteza foarte mare, care nu permite atingerea echilibrului si
intr-o atmosferd reducatoare, asiguratd de prezenta excesului de uree. In consecintd structura rezultat
este una cu multe defecte — cu rol pozitiv asupra intensitatii radiatiei emise. in plus, nu trebuie trecut cu
vederea faptul c4, la fel ca si in cazul Sry.,Eu,Dy,Al,04, substitutia Ba** cu Eu** si Dy** forteaza crearea unor
defecte de structura de tipul vacantelor de oxigen.

Prin calcinarea probei la 1200 2C timp de 2 ore in aer o parte din aceste defecte sunt eliminate,
proba se apropie de starea de echilibru si in consecinta intensitatea radiatiei emise scade considerabil.

Spre deosebire de rezultatele raportate de alti autori potrivit carora calcinarea luminoforilor
obtinuti prin metoda combustiei nu are nici o influenta asupra proprietatilor luminiscente, in cazul de fata
calcinarea are efecte negative evidente asupra intensitatii radiatiei emisie. Mai multe decat atat,
observatiile experimentale vizuale privind durata de emisie a probelor 4 si 4a, sugereaza faptul ca
tratamentul termic suplimentar are efecte negative dramatice asupra duratei de emisie. Daca in cazul
probei 4, dupa excitarea acesteia in lumina naturala VIS, fenomenul de fosforescenta poate fi observat cu
ochiul liber timp de aproximativ 30 minute, in cazul probei 4a, fenomenul de fosforescenta este
imperceptibil. Aceastd comportare este un argument suplimentar in sprijinul ipotezei descrise anterior,
privind rolul jucat de defectele (vacante de oxigen) asupra proprietatilor luminiscente ale Baj..,EuxDy,Al;,04
obtinut prin metoda combustiei. Indiferent de proportia de Eu?* utilizats, spectrele de emisie sunt foarte
asemanatoare, in sensul ca prezinta o singura banda de emisie situata la 498 nm (Fig. 2.11).
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Fig. 2.11. Spectrele de emisie ale luminoforilor pe baza de Bai...,EuDy,Al,04 excitati la 339 nm: influenta
proportiei de Eu?*.

Cresterea proportiei de Eu?* de la 0.005 la 0.200 determin3 o usoara crestere a intensitatii benzii de
emisie de la 499 nm. Interesant de remarcat este faptul ca raportul molar Dy3"/Eu2+ are o influenta mult
mai mare asupra intensitatii radiatiei de emisie decat proportia de Eu?* utilizat3 (Fig. 2.10).

Concluzii OBIECTIV 2:
S-au obtinut pulberi nanocristaline de BaAl,04 (50 — 60 nm) prin metoda combustiei utilizand noi
amestecuri de combustibili (Ex. uree si glicind). Tn comparatie cu pulberile preparate prin metoda ceramic$,
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care au suprafete specifice sub 0.4 m?/g, pulberile nanocristaline obtinute prin metoda combustiei au
suprafete specifice de aprox. 8 ori mai ridicate (2.05 — 3.9 m?/g). La aceasta se adaugi faptul ci
amestecurile de combustibil propuse asigura formarea BaAl,O; direct din reactia de combustie, fara
calcinare, in numai cateva secunde.

Eficienta utilizarii amestecurilor de combustibili a fost testata cu succes in obtinerea unor
luminofori (Bai.,EuxDy,Al,04) cu emisie verde (495 nm) si durata de emisie indelungata.

Utilizarea Ba(ClOy), si a amestecului de uree si glicind reprezinta o solutie de succes in obtinerea
luminoforilor de tipul Bajx.yEuxDyyAl;,O4 prin metoda combustiei, fara calcinare ulterioara. Dimensiunea
cristalitelor obtinute variaza intre 72 si 84 nm, iar suprafata specifici BET este de ~1.4 m?/g.

Spectrele de emisie ale Bay.x.yEuxDyyAl,O4 prezinta o singura banda de emisie la 499 nm. Cresterea
proportiei de Eu** de la 0.005 la 0.200 determini o usoara crestere a intensitatii benzii de emisie de la 499
nm. Prezenta Dy*' imbunatateste considerabil durata de emisie, fara a modifica lungimea de unda a radiatiei
emise. Pentru acelasi continut de Eu?*, cresterea raportului molar Dy**/Eu?* de la 0/1 la 3/1 contribuie la
cresterea accentuata a benzii de emisie de la 499 nm.

Calcinarea probelor obtinute direct din reactia de combustie are ca rezultat deteriorarea semnificativa
a proprietatilor optice ale BajxyEuxDyyAl;04, probabil datoritd reducerii concentratiei de defecte de
structura (vacante de oxigen si tensiuni reziduale).
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OBIECTIV 3 (16.12.2012 - 30.06.2013): Influenta adaosurilor saline pasive (moderatoare)
asupra caracteristicilor pulberilor de LaAlO3

Tn acord cu obiectivul propus, in prima fazd s-a realizat identificarea celui mai potrivit combustibil
pentru azotatul de lantan si pentru azotatul de aluminiu. Tn acest scop, pentru azotatul de lantan s-au
testat 3 combustibili (uree, glicind si alanind). Daca reactia cu ureea nu este una exoterma (reactia de
combustie este practic absenta), reactiile cu cei doi aminoacizi s-au dovedit a fi foarte energice, aproape
explozive. in plus, pulberile rezultate sunt albe, extrem de pufoase spectrele de difractie cu raze X indicand
faptul cd oxidul de lantan este fazd unicd in ambele situatii. In cazul azotatului de aluminiu, observatiile
experimentale au aratat faptul ca dinte cei trei combustibili testati, ureea este singurul care asigura
formarea modificatiei polimorfe de temperatura ridicatd (a-Al,03). In cazul glicinei sau alaninei se obtin
pulberi negre-cenusii amorfe.

Aceste rezultate preliminare indica faptul ca in cazul aluminatului de lantan LaAlOs, glicina sau
alanina se pot utiliza ca si combustibil pentru azotatul de lantan, in timp ce ureea se poate doza in raport
cu azotatul de aluminiu. Aluminatul de lantan avand structura perovskitica a atras in ultimul timp tot mai
multa atentie din partea oamenilor de stiinta datorita proprietatilor sale remarcabile, cum ar fi:
temperatura ridicata de topire (2100 °C), constanta dielectrica mare, toxicitate redusa, coeficient de
temperatura al frecventei de rezonanta egal cu 0, buna rezistenta chimica. Pe baza acestor proprietati,
LaAlO; a devenit Tn ultimii ani un material cu largi utilizari intr-o gama variata de aplicatii: structuri
izolatoare electric utilizate ca material-suport pentru supraconductori sau material feroelectrice,
rezonatori dielectrici, capacitor de frecventa ridicata, senzori, material dielectrice utilizate in producerea
microundelor, retele cristaline gazda pentru obtinerea materialelor cu proprietati luminescente, electroliti
si material pentru obtinerea electrozilor in pilele cu electrolit solid, catalizatori, pigmenti ceramici, etc.

Materialul prezentat in continuare descrie un procedeu nou, simplificat, de sinteza directa prin
metoda combustiei a unor pulberi monofazice si nanocristaline de LaAlOs, pornind de la un amestec de
combustibili (uree si B-alanind), fara a fi necesare etape ulterioare de tratament termic. A fost studiata de
asemenea influenta pe care o are adaosul salin moderator de NaCl asupra evolutiei reactiilor de combustie,
respectiva comportamentului la sinterizare al pulberilor de LaAlO; obtinute. Deoarece alte adaosuri saline,
de tipul KCl, LiCl conduc la rezultate similare, in continuare sunt prezentate doar rezultatele pentru NaCl.

Materiile prime utilizate au fost: La(NO3)3'6H,0 (Merck), AI(NOs)3'9H,0 (Merck), uree (CH4N,0,
Merck), B-alanina (C3H;NO,, Merck) si NaCl (Merck). Compozitiile molare ale probelor proiectate sunt
prezentate in tabelul 3.1. Primele doua probe au fost concepute utilizind un singur combustibil (proba 1 —
cu uree, iar proba 2 — cu B-alaninad), in timp ce proba 3 implica utilizarea concomitenta a ambilor
combustibili. Proba 4 deriva de la proba 3 prin adaos de NaCl in proportie de 50 % relativ la cantitatea
teoretic obtinutd de LaAlO5. Materiile prime au fost calculate si dozate pentru a obtine 0,06 moli LaAlOs. In
toate amestecurile de materii prime au fost utilizate cantitatile stoichiometric necesare de azotati, pornind
de la premisa ca produsii secundari de reactie sunt CO,, H,0O si N,.

Tabelul 3.1. Compozitiile molare ale probelor studiate.

La(NOs); AI(NOs); CHsN,O PB-CsH;NO, NaCl
1. 2 2 10 - -
2. 2 2 - 4 -
3. 2 2 5 2 -
4. 2 2 5 2 50 % masa in raport cu cantitatea proiectata de LaAlO3

Cantitatile necesare de azotati si NaCl (acolo unde este cazul) au fost dizolvate in 20,0 mL apa
distilata intr-o capsula din portelan (Fig. 3.1), dupa care a fost adaugata cantitatea corespunzatoare de
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combustibil/ amestec de combustibili pentru fiecare reteta. Solutiile limpezi rezultate au fost aduse apoi
rapid la temperatura de 300 °C cu ajutorul unui cuib preincalzit. Aceasta a cauzat evaporarea apei si
initierea unor reactii auto-propagate de combustie, cu exceptia probei 1 in cazul careia initierea nu a avut
loc. A fost madsurat timpul scurs de la initierea reactiilor de combustie si pana la incheierea acestora.
Pulberile obtinute au fost mojarate, spalate cu apa distilata si uscate (Fig. 3.1).

Salt retardants:
Nacl

Fuels:
CH,N,0, B-C;H,NO,

clear solution

Oxidizers:
La(NO,);, AI(NO,),

distilled H,0

| ignition (heating mantle, 400 "C) w
fluffy powder

washing with hot (80 °C) distilled water }M»

powder characterization
XRD, BET, SEM

oleic acid . . acetone removal
ft{ powder lubrication (2 % wt. oleic acid) - d -
dissolved in acetone by heating at 80 °C

|

‘ uniaxial pressing (cylindrical pellets, D = 18.5 mm, H = 2.2 mm, 300 MPa) ‘

drying (110 °C/ 3 h)

| pellets characterization
I relative density, SEM

| sintering (1500 °C /5 h)

Fig. 3.1. Schema de principiu utilizata la obtinerea, sinterizarea si caracterizarea probelor de LaAlOs.

Comportamentul la Tncalzire al amestecurilor precursoare a fost studiat utilizdnd un instrument
Netzsch 449 C. Curbele TG-DTA au fost inregistrate in intervalul 25-800 °C la o viteza de incdlzire de 10
°C/min, utilizand creuzete de platina, in atmosfera de aer artificial la un debit de 20 mL/min.

Tinand cont de starea gazoasa in care se afld produsii secundari de reactie, pierderea la calcinare
poate fi considerat un parametru relevant pentru evolutia reactiilor de combustie, ceea ce presupune ca
pentru o reactie de combustie completa pierderea la calcinare a produsului rezultat trebuie sa fie egala cu
0. Ca urmare, a fost determinata pierderea la calcinare a celor 4 probe rezultate din reactiile de combustie,
dupa calcinarea la 800 °C, timp de 2 ore.

Compozitia fazald a probelor obtinute din reactiile de combustie a fost analizatad prin difractie de
raze X utilizdnd un difractometru Rigaku Ultima IV (radiatia Cugy) care opereaza la 40 kV si 40 mA.
Dimensiunea medie a cristalitelor a fost stabilita din spectrele de difractie obtinute, utilizand programul
PDXL 2.0. Suprafata specifica BET (Brunauer, Emmett and Teller) a probelor obtinute a fost de asemenea
masurata cu ajutorul unui instrument Micromeritics ASAP 2020 prin adsorbtie de azot.

Pentru studiul comportarii la sinterizare a pulberilor au fost preparate amestecuri cu 2% acid oleic
dizolvat in acetond, pe post de lubrefiant de presare, apoi au fost fasonate pelete cilindrice cu indltimea de
2,2 mm si diametrul de 1,85 mm, prin presare uniaxiald la o presiune de 300 MPa. Peletele astfel obtinute
au fost sinterizate la 1500 °C timp de 5 ore (Fig. 3.1). Dimensiunea particulelor si morfologia probelor au
fost investigate prin microscopie electronica de baleiaj utilizand un microscop FEI Quanta FEG 250.

Tn cazul probei 1, in care s-a utilizat ureea ca si combustibil nu s-a observat nici o reactie de
combustie, ci doar degajarea unor gaze brun-roscate (NO,) datorate descompunerii azotatilor metalici. Din
punct de vedere al compozitiei fazale, pulberea de culoare alba rezultata este practic amorfa (mici urme de
azotat bazic de lantan) — in concordanta cu rezultatele raportate in literatura. Absenta reactiei de
combustie este de asemenea sustinuta si de valoarea foarte ridicata a pierderii la calcinare (Tabelul 3.2).
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Tabelul 3.2. Caracteristici ale probelor obtinute prin metoda combustiei in diferite conditii.

1. - Alb LaO(NOs) - 33.1
2. 45 Gri LaAlO; + La,05 33 3.0
3, 40 Alb LaAlO; 46 0.2
4. 65 Alb LaAlO; 36 0.3

in cazul B-alaninei (proba 2) reactia de combustie este de fapt o ardere mocnitd, in urma cireia
rezultd o pulbere gri — culoare care sugereaza prezenta carbonului rezidual (Fig. 3.2). In acest caz, energia
eliberata in timpul reactiei de combustie a permis formarea LaAlOs, acesta avand o dimensiune medie a
cristalitelor de 33 nm. Cu toate acestea, spectrul de difractie al probei 2 indica faptul ca produsul reactiei
de combustie, mai contine mici cantitati de La,0s3 (Fig. 3.3).

Fig. 3.2. Imagini ale probelor obtinute prin metoda combustiei.

Pierdere la calcinare a probei 2 este mult mai mica Th comparatie cu cea a probei 1 (Tabelul 3.2),
fapt ce poate fi explicat prin comportamentul diferit la incalzire al celor doi precursori. Prin urmare, cu
toate ca B-alanina pare a fi un combustibil mai bun decat ureea, nici unul dintre cei doi combustibili nu este
capabil sa asigure conditiile necesare obtinerii LaAlOs pur direct din reactia de combustie.

a a - LaAlO, (PDF: 31-0022)
* — La,y0, (PDF: 24-0554)
© — LaO(NO3) (PDF: 47-0890)

fﬂ

Intensity (a.u.)

2 Theta (degrees)
Fig. 3.3. Spectrele de difractie RX ale probelor obtinute prin metoda combustiei.

Amestecul de combustibili format din uree si B-alanina (proba 3) asigura desfasurarea unei reactii
de combustie foarte energice, care este insotitd de prezenta flacarilor si care dureaza 40 de secunde.
Analiza termica efectuatda pe solutia de azotat de lantan, azotat de aluminiu, uree si B-alanina este
prezentata in Fig. 3.4. Curba DTA prezinta un efect endoterm la 117 °C, efect ce este insotit de o pierdere
de masa care poate fi atribuitda indepartarii apei. La 281 °C pe curba DTA se observa un efect puternic
exoterm care poate fi asociat desfasurarii reactiei de combustie. Acest proces este insotit de o pierdere
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rapida de masa pe curba TG. La temperaturi mai mari de 300 °C pe curbele TG si DTA nu apar alte procese
insotite de variatie de masa sau de energie.
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—— DTA curve: precursor solution 3
90 4 15 @
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Fig. 3.4. Curbele TG-DTA ale solutiei de azotat de lantan, azotat de aluminiu, uree si B-alanina (3).

Spectrele de difractie RX inregistrate pe pulberea alba obtinuta in urma reactiei de combustie (Fig.
3.2) indica faptul ca LaAlOs este singura faza cristalina. Pulberea de aluminat de lantan astfel sintetizat are
o suprafata specifica BET de 3,0 mz/g si o dimensiune medie a cristalitelor de 46 nm. In acest caz, suprafata
specifica relativ scazuta este consecinta temperaturii ridicate dezvoltate in timpul procesului de combustie.

Tn acest context, logic ar fi ca prin reducerea temperaturii de combustie, suprafata specifici si
creasca. Pentru aceasta, s-a recurs la adaugarea in solutia initiald a unui material moderator pasiv de tipul
NaCl ( proba 4 ). Tn acest caz, reactia de combustie a fost mai putin energicd si a durat ceva mai mult (65 de
secunde), confirmand intr-adevar faptul ca adaosul de NaCl actioneaza ca moderator. Prezenta adaosului
de NaCl nu a determinat schimbarea compozitiei fazale a pulberii, dar a contribuit decisiv la scaderea
dimensiunii cristalitelor de LaAlOs la 36 nm si la cresterea suprafetei specifice BET la 8,5 m?/g.

Prin comparatie cu retetele in care s-a utilizat un singur combustibil (probele 1 si 2), retete cu
amestecuri de combustibil (probele 3 si 4) prezinta pierderi la calcinare considerabil mai mici, ceea ce este
in acord cu evolutia reactiilor de combustie (Tabelul 3.2). Comparativ cu rezultatele raportate de alti autori
care au folosit de asemenea retete cu un singur combustibil, urmata de calcinare, se poate observa ca
solutia propusa de noi — aceea de a utiliza un amestec de combustibili format din uree si B-alanina — a
permis formarea LaAlOs direct din reactia de combustie. Prin urmare, in acest caz nu a fost nevoie de un
tratament termic suplimentar (Tabelul 3.3 ). Tn plus, dimensiunea medie a cristalitelor LaAlO; obtinute prin
metoda propusa de noi este este mai mica decat cea raportata in literatura de specialitate (Tabelul 3.3).

Tabelul 3.3. Prezentarea comparativa a rezultatelor noastre in raport cu cele din literatura.

Uree 650°C/16 h - 99 (1500 °C/ 6 h)
Glicina 700°C/2h 78 95 (1550°C/ 12 h) literatura
Glicina 800°C/4h 60 -
Ure + B-alanina Fara calcinare 36 94 (1500 °C/ 5 h) noi

Imaginea SEM a probei 4 (Fig. 3.5) arata ca pulberea LaAlOs rezultata din reactia de combustie este
formata din aglomerate extrem de poroase de particule rotunjite. Structura poroasa poate fi cauzata de
volumul mare de gaze (CO,, H,0, N,) eliberate in timpul reactiei redox.
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Fig. 3.5. Imaginea SEM a LaAlO;3 rezultat in urma procesului de combustie (proba 4).

Pe de alta parte, forma rotunjita a particulelor (Fig. 3.5. detaliu) poate fi corelata cu prezenta NaCl,
care se topeste in timpul reactiei de combustie si care forteaza particulele refractare de LaAlO3 sa adopte o
forma sferica. Aceasta morfologie are o influenta pozitiva atat in timpul presarii peletelor cat si in timpul
procesului de sinterizare. in urma sinterizérii la 1500 °C timp de 5 ore, proba 4 a ajuns la o densitate
relativa de 94 % din densitatea teoretica, ceea ce este o valoare mai mult decat rezonabila in contextul in
care in general pulberile de aluminat de lantan sunt foarte dificil de sinterizat (Table 3.3). Din punct de
vedere morfologic, peletele sinterizate contin granule mici (sub 5 um) de forma cubica de LaAlO; (Fig. 3.6).

Concluzii OBIECTIV 3:

S-au obtinut pulberi monominerale de LaAlO3 utilizand o varianta simpla si inovativa a metodei
combustiei, care presupune utilizarea unui amestec de combustibili format din uree si B-alaning, in loc de
un singur combustibil.

Utilizarea retetelor traditionale, care presupun utilizarea unui singur combustibil (ca de exemplu
uree sau B-alanind) nu asigurd formarea LaAlO; pur direct din reactia de combustie. In aceste conditii,
calcinarea suplimentara este obligatorie pentru dezvoltarea structurii cristaline dorite (LaAlOs).

Analizele termice efectuate au relevat faptul ca solutia apoasa contindnd amestecul stoechiometric
de azotat de lantan, azotat de aluminiu, uree si B-alanina sufera o reactie puternic exoterma la 281 °C, ceea
ce conduce la formarea LaAlOs direct din reactia de combustie — fara a fi nevoie de calcinare suplimentara.
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Pulberea de LaAlO; astfel obtinut3 are o suprafat3 specifici BET de 3,0 m?/g si o dimensiune medie
a cristalitelor de 46 nm. De mentionat este faptul ca pulberilor de LaAlO3 obtinute prin metoda ceramica
au suprafete specifice sub 0,5 m?/g.

Adaosul moderator de NaCl la solutia precursoare continand amestecul stoechiometric de azotat de
lantan, azotat de aluminiu, uree si B-alanind reduce temperatura dezvoltata in timpul reactiei de
combustie. Tn consecintd, suprafata specificd a pulberii de LaAlO; creste de aproape trei ori (8,5 m?/g) in
timp ce dimensiunea medie a cristalitelor scade la 36 nm. Dupa sinterizare la 1500 °C timp de 5 h, peletele
de LaAlO; prezinta o microstructura find uniforma, atingand 94 % din densitatea teoretica.
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OBIECTIV 4 (01.07.2013 - 15.12.2013): Utilizarea amestecurilor de combustibili in sinteza
pulberilor de YAIO3 prin metoda combustiei

Tn acord cu obiectivul propus, in prima fazd s-a realizat identificarea celui mai potrivit combustibil
pentru azotatul de ytriu si pentru azotatul de aluminiu. Aceasta s-a efectuat prin realizarea unor
amestecuri binare azotat metalic si diversi combustibili. Pe baza observatiilor vizuale si a analizelor termice
si RX efectuate, s-a stabilit faptul ca pentru azotatul ytriu glicina este combustibilul care maximizeaza
efectul termic exoterm asociat reactiei de combustie. Tn cazul azotatului de aluminiu ureea s-a dovedit a fi
combustibilul optim.

n vederea stabilirii combustibilului optim pentru azotatul de ytriu s-au utilizat urméatoarele materii
prime (Merck, pro analysi): azotat de ytriu hexahidrat — Y(NOs)3-6H,0, uree — CH4N,0, B-alanina — C3H;NO,
si glicind — C,HsNO,. Tn toate cazurile s-a lucrat cu rapoarte molare stoechiometrice (reactiile 1-3).

2 Y(NO3)3(C) +5 CH4N20(C) - Yzog(c) +5 COz(g) +10 HZO(g) +8 Nz(g) (1)
2 Y(NO3)3(q) + 2 B-C3H7NO3() = Y,03(¢) + 6 COzg) + 7 HyO(g) + 4 Nog) (2)
6 Y(NOg)g(c) + 10 CszNOz(c) -3 Y203(c) + 20 COz(g) + 25 HzO(g) +14 Nz(g) (3)

Pornind de la prezumtia ca produsii secundari de reactie sunt CO,, H,0 si N,, retetele au fost astfel
concepute incat sa rezulte o cantitate de 0.04 moli de Y,03. Cantitatile necesare de materii prime au fost
dizolvate in 20.0 mL de apa distilata sub agitare mecanica. Capsulele continand solutiile apoase rezultate
au fost asezate pe cuibul electric preincalzit la 300 °C. Dupa indepartarea apei, in cazul probelor cu B-
alanina (proba 2) respectiv cu glicina (proba 3) au putut fi observate reactiile de combustie.

Tn cazul probei cu uree, fenomenul de combustie nu a putut fi observat. Durata reactiilor de
combustie, definita ca intervalul de timp dintre aparitia frontului de combustie si disparitia acestuia, a fost
atent cronometrata. Pulberile rezultate au fost mojarate manual. Comportarea la incalzire a amestecurilor
precursoare a fost urmarita pe intervalul 30-700 °C, utilizdnd un aparat de analiza termica Netzsch STA
449F1. Curbele TG-DSC au fost inregistrate folosind creuzete de alumina, in atmosfera statica de aer, la o
vitezd de incalzire de 10 °C/min.

Compozitia fazala a pulberilor s-a stabilit prin difractie cu raze X, utilizand un difractometru Rigaku
Ultima IV (radiatia Cug,). Dimensiunea medie a cristalitelor, Dyrp, s-a calculat pe baza spectrelor de difractie
cu ajutorul programului PDXL 2.0 — metoda fitarii intregului spectru de difractie. Morfologia particulelor a
fost studiata prin microscopie electronica de baleiaj, utilizdnd un aparat FEI Quanta FEG 250.

Izotermele de adsorbtie-desorbtie cu azot au fost inregistrate cu ajutorul unui aparat Micromeritics
ASAP 2020 la 77 K, dupa ce probele au fost degazate la 5 umHg si 200 °C, timp de 6 ore. Suprafata specifica
BET, Sger, a fost calculata folosind metoda Brunauer-Emmet-Teller (BET). Volumul cumulativ al porilor s-a
calculat pe baza izotermelor de desorbtie, folosind metoda Barrett-Joyner-Halenda(BJH). Dimensiunea
echivalenta a particulelor s-a calculat pe baza suprafetei specifice BET (4):

Dger = 6000/pSger (4)

unde: Dger este dimensiunea echivalenta a particulelor (nm), p este densitatea teoretica a Y,03
(5.01 g/cm?), Sger este suprafata specificd BET (m?/g).

Tn functie de combustibilul utilizat, cele trei probe au prezentat un comportament foarte diferit la
incalzire. Tn cazul probei cu uree (proba 1) practic nu a fost observat3 nici o reactie tipicid de combustie. Tn
schimb, s-a observat degajarea unei cantitati impresionante de gaze brun-roscate (NO,) timp de
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aproximativ 180 de secunde. Acest comportament indica faptul ca, in cazul de azotatului de ytriu, ureea nu
poate sustine o reactie energicd de combustie. La sfarsitul procesului a rezultat o pulbere alba, relativ

compacta (Fig. 4.1).

Fig. 4.1. Imagini cu pulberile rezultate la finalul reactiilor de combustie.

n cazul B-alaninei (proba 2), reactia de combustie dureaza 120 de secunde si se obtine o pulbere gri
pufoasa (Fig. 4.1). In timpul acestei reactii atipice de combustie atipice, nu au fost observate flicéri, ci doar
scantei. Dintre cei trei combustibili testati, glicina (proba 3) a declansat cea mai rapida reactie de
combustie. Tn acest caz, flicdri intense au insotit procesul de combustie, care a durat 20 secunde. La
sfarsitul procesului de combustie s-a obtinut o pulbere alba pufoasa (Fig. 4.1).

Analiza termica a solutiei de azotat de ytriu si uree (proba 1) este in concordanta cu observatiile
vizuale, neavand loc o reactie de combustie propriu-zisa. Curba DSC a solutiei de azotat de ytriu si uree
prezintd un efect exoterm larg si destul de slab ca intensitate (307 °C), fenomenul fiind Tnsotit de o

pierdere de masa treptata (= 37%) pe curba TG (Fig. 4.2).
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904 L
80
704

60

TG (%)

50

DSC (pV/mg)

40
30

20

10

L L L T L

100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C)

Fig. 4.2. Curbele TG-DSC ale amestecului precursor azotat de ytriu — uree.

Acest proces poate fi atribuit unei reactii de combustie usoara si incompletd. De aceea, la
temperaturi mai ridicate proba sufera o alta pierdere de masa (= 7%), care este insotita de data aceasta de
un proces endoterm (479 °C). Pe baza datelor din literatura acest proces poate fi atribuit descompunerii
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azotatului bazic de ytriu care nu a fost consumat in Tntregime Tn timpul reactiei de combustie (reactia de
combustie incompleta).
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Fig. 4.3. Curbele TG-DSC ale amestecului precursor format din azotat de ytriu si glicina.

Analiza termica a solutiei de azotat de ytriu - glicina (Fig. 4.3) prezinta un efect exotermic ascutit si
intens pe curba DSC (256 ° C), care este insotit de o pierdere rapida si masiva de masa pe curba TG (= 50%)
- fenomen tipic pentru reactiile de combustie puternic exoterme (Fig. 4.3). La temperaturi mai ridicate,
proba nu mai suferd nici o variatie in masa, ceea ce sugereaza faptul ca procesul de combustie a fost
complet. Spectrele RX ale probelor obtinute prin metoda combustiei (Fig. 4.4) sunt Tn acord cu observatiile
experimentale discutate anterior. in cazul probei 1 (uree) pulberea rezultatd a fost amorfd, datorits
absentei reactiei de combustie (sau a unei reactii de combustie insuficient de exoterme).

4-Y,0, (COD, DB card: 1009017)

Intensity (a.u.)

20 25 30 35 ‘ I40I - ‘45‘ - ‘50‘ - '55' - ‘60
2 Theta (degrees)
Fig. 4.4. Spectrele de difractie RX ale pulberilor obtinute prim metoda combustiei.

Spectrul RX al probei 2 (cu B-alanind) prezintda maxime de difractie largi putin intense, care pot fi
atribuite Y,0; (Fig. 4.4). In acest caz, procesul de combustie auto-propagatd a dus la formarea de Y,03 ca
faza monominerala, avand o dimensiune medie a cristalitelor 5 nm si o suprafata specifica BET de 36 mz/g
(Tabelul 4.1). Diametrul echivalent al particulelor este de aproape 7 ori mai mare decat dimensiunea
cristalitelor, ceea ce sugereaza faptul ca cristalitele de Y,03 sunt usor aglomerate (Tabelul 4.1).

Pe de alta parte, spectrul RX al probei 3 (cu glicind) prezinta maxime de difractie inguste si ascutite,
care sunt atribuite Y,0;. In acest caz, pulberea de Y,0; rezultaty a avut o dimensiune mai mare a

cristalitelor (21 nm) si o suprafatd specifici BET mai micd (19 m?/g). in plus, diametrul echivalent al
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particulelor este mai mare (63 nm), ceea ce ar putea indica faptul ca energia eliberata in timpul reactiei de
combustie (3 ) a fost mai mare decat in cazul probei 2.

Table 4.1. Caracteristici ale probelor obtinute prin metoda combustiei.

Probe 1 (urea) 2 (B-alanina) 3 (glicina)
Dimensiunea cristalitelor (nm) 5 21
Suprafata specificd BET (m?/g) 36 19
Diametrul echivalent al particulelor (nm) amorf 33 63
Volumul cumulative al porilor (cm®/g) 0.23 0.10
Dimensiunea porilor (nm) 21 18

n privinta formei izotermelor de adsorbtie-desorbtie cu azot, se poate observa faptul ci probele 2
si 3 au izoterme de tip IV cu histereza de tip H2 (Fig. 4.5), care indica prezenta mesoporilor (Tabelul 4.1).
Dimensiunea porilor din proba 2 (21 nm) este putin mai mare decat dimensiunea porilor din proba 3 (18
nm). In acelasi timp, proba 2 are un volum cumulativ al porilor mai mare decat proba 3 (Tabelul 4.1).

150
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Fig. 4.5. Izotermele de adsobtie-desorbtie cu N, ale pulberilor de Y,03 obtinute prin metoda combustiei.

Imaginea SEM a probei obtinuta folosind glicina ca si combustibil indica faptul ca pulberea de Y,0;
rezultata in urma procesului de combustie are o structurd foarte poroasa, spumoasa (Fig. 4.6), care se
datoreaza volumului mare de gaze emise in timpul procesului de combustie.

Pentru a explica caracteristicile diferite ale pulberilor preparate prin metoda combustiei, trebuie
luate in considerare aspectele de naturda termodinamica. De aceea, pornind de la datele termodinamice
disponibile s-au calculat entalpiile standard ale reactiilor (1-3) (Tabelul 4.2). Pe baza entalpiilor standard de
reactie se observd faptul ci toate reactiile ar trebui s3 fie foarte exoterme. In plus, cantitatea de caldur3
eliberata din fiecare reactie este dependenta de tipul cpmbustibilului utilizat, si aceasta creste usor de la
uree (reactia 1) la glicina (reactia 3) si apoi la B-alanina (reactia 2).

Presupunand ca reactiile de combustie ar fi complete, trebuie sa se considere faptul ca energia
eliberata in timpul acestor reactii de combustie este generata cu viteze diferite. Acesta este motivul pentru
care 1n fiecare caz s-a calculat viteza de generare a caldurii, prin inmultirea entalpiei standard de reactie cu
0,04 (numarul de moli de Y,03 rezultat in fiecare caz) urmata de impartirea cu durata fiecarui proces de
combustie (Tabelul 4.2). Aceasta este pentru prima data cand caracteristicile pulberii de Y,03 obtinute prin
metoda combustiei sunt explicate pe baza acestui nou concept, al vitezei de producere a caldurii.

n cazul reactiei (1), viteza de generare a cildurii este atat de mica incat procesul de combustie este
foarte slab (Fig. 4.2), incomplet, iar pulberea rezultata este una amorfa (Fig. 4.4). Prin comparatie cu

29



reactia (1), viteza de generare a caldurii este aproape dubla in cazul reactiei (2) (Tabelul 4.2). Prin urmare,
in cazul probei 2, viteza de generare a caldurii depaseste pragul critic necesar pentru o reactie de
combustie auto-propagatd. in acest caz, cildura generatd in timpul procesului de combustie este suficient
de mare pentru a asigura auto-propagarea reactiei de combustie, dar suficient de mica pentru a conserva
dimensiunea mica a cristalitelor si suprafata specifica mare a pulberii de Y,03 (Tabelul 4.1).

Fig. 4.6. Imaginea SEM a pulberii de Y,05 rezultata din reactia de combustie (proba 3).

Din punct de vedere al entalpiei standard de reactie (Tabelul 4.2), reactia (3) ar trebui sa fie mai
putin exoterma decat reactia (2) si, prin urmare, pulberea de Y,05 obtinuta in cazul utilizarii glicinei (reactia
3) ar trebui sa aiba cristalite mai mici si suprafata specifica mai mare comparativ cu pulberea de Y,03
obtinuta in cazul utilizarii B-alaninei (reactia 2). Cu toate acestea, rezultatele experimentale arata
contrariul: pulberea de Y,03 obtinuta cu glicina are cristalite mai mari si suprafata specifica mai mica decat
pulberea de Y,03 obtinuta cu B-alanina (Tabelul 4.1). Prin urmare, cel putin in aparenta se pare ca exista o
contradictie Intre previziunile termodinamice si rezultatele experimentale obtinute.

Table 4.2. Entalpia standard de reactie, durata procesului de combustie si viteza de generare a caldurii.

Probe 1 2 3
Combustibil uree B-alanina glicina
Entalpia standard de reactie (kJ/mol) -1778 -1995 -1934
Durata reactiei de combustie (sec) 180 120 20
Viteza de generare a caldurii (kJ/sec) 0.4 0.7 3.9

Situatia devine insa extrem de clara atunci cand reactiile de ardere (2) si (3) sunt comparate prin
prisma vitezei de generare a caldurii. Din acest punct de vedere, se poate observa ca reactia (3), are o
viteza de generare a cildurii = 6 ori mai mare decat reactia (2) (Tabelul 4.2). Tn consecintd, chiar daci
reactia (3) are o entalpie standard de reactie mai mica decat reactia (2), viteza de generare a caldurii este
mult mai mare Tn primul caz (Tabelul 4.2), ceea ce este in acord cu masuratorile experimentale ale
caracteristicilor pulberii de Y,0s. Prin comparatie cu proba 2, pulberea de Y,03 rezultata din reactia (3) are
o suprafata specifica BET mai mica, cristalite mai mari, un diametru echivalent mai mare, un volum mai mic
al porilor si nu in ultimul rand pori cu o dimensiune mai redusa (Tabelul 4.1).

Tn lumina acestor rezultate, utilizarea unui amestec de combustibili format din glicina si uree este
solutia rationala in sinteza aluminatului ytriu, YAIOs. Aceasta ipoteza a fost verificata experimental, pornind
de la un amestec de azotat de ytriu, azotat de aluminiu, glicina (dozata in raport cu azotatul de ytriu) si
uree (dozata in raport cu azotatul de aluminiu). Solutia apoasa obtinuta prin dizolvarea materiilor prime
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(toate de provenienta Merck, pro analysis) a fost incalzita rapid la 300 °C pe un cuib electric preincalzit.
Dupa cum se observa din Fig. 4.7, in cazul ureei reactia de combustie este practic inexistenta — fapt
confirmat de analizele termice efectuate (Fig. 4.8). Pulberea obtinuta in acest caz este amorfa (Fig. 4.9).

Fig. 4.7. Imagini surprinse in timpul reactiilor de combustie dintre azotatul de ytriu, azotatul de aluminiu si
uree (U), glicina (Gly) respectiv uree si glicina (U + Gly).

Glicina conduce la aparitia unei reactii de combustie de tipul arderii mocnite, in final rezultand o
pulbere cenusie, pufoasa si amorfa (Fig. 4.9). Din analizele termice efectuate se observa faptul ca dupa
finalizarea reactiei de combustie (=200 °C) proba incd mai pierde masd (850 °C) (Fig. 4.8). Tn cazul utilizarii
amestecului de combustibili format din uree si glicina (sau valina, arginind) reactia de combustie este
foarte energica si rapida, la finalul procesului de combustie rezultand o pulbere alba, pufoasa in care YAIO;
este practic faza cristalina unica (Fig. 4.9).

100 3 100 3 100 3
o ol [ o
90 3 [» 90 3 [ 90 51 [2
80 80 [ 80
-1 1 1 H1
70 70 [ 70
] Lo 1 Lo
] 5 ] [ B ] =
L ? e 2 _ oo [ £
= 13 8 13 & ] 43
o 2 0 5 20 %] o
50 g E
g ° 2" " 2
=] L2 D 1 [20
40 40 [ 40
-3 L-3 ] F-3
30 30 b 30
20 -4 20] - 20 ] K F4
u Gly [ U + Gly
10 T T T T -5 10 T T T T -5 10 T T T T -
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Temperature (°C) Temperature (°C)

Fig. 4.8. Curbele TG-DSC ale amestecurilor precursoare formate din azotat de ytriu, azotatul de aluminiu si
uree (U), glicina (Gly) respectiv uree si glicina (U + Gly).

Dupa cunostinta noastra, este pentru prima data cand YAIOs cu structura perovskitica rezulta direct
din reactia de combustie ca faza cristalina unica (Fig. 4.9), fara alte faze secundare nedorite (YAG sau YAM).
Dimensiunea cristalitelor de YAIO; calculata pe baza spectrului de difractie indica faptul ca pulberea este
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nanocristalind (52 nm). Spectrele FT-IR sunt in concordanta cu observatiile experimentale prezentate
anterior (Fig. 4.9). Tn cazul probei U + Gly sunt prezente doar benzile de absorbtie tipice YAIOs. In cazul
probelor U si respectiv Gly lipsesc benzile caracteristice YAIO3 si se pot observa benzile caracteristice H,0,
CO,, NOs’  si alte reziduuri organice — in acord cu modul de desfasurare a reactiilor de combustie (Fig. 4.9).

U+Gly
Gly
g [T VNG N
=3
- &) u
3> -~
s 3
2 s
g U+ Gly g
< g
= =
b— Gly
U
’ YAIOa - PDF 01-087-1288
o | 11 |.|.||| [ ll.' wl | I|l|||n||||n . : ; . : : ; .
20 30 40 50 60 70 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
2 Theta (degrees) Wavenumber (cm’')

Fig. 4.9. Spectrele de difractie RX si FT-IR ale pulberilor obtinute pornind de la azotat de ytriu, azotatul de
aluminiu si uree (U), glicina (Gly) respectiv uree si glicina (U + Gly).

Tn urma presérii la 260 MPa — cu 2 % acid oleic ca liant de presare — si sinterizarii la 1500 °C timp de
4 ore peletele de YAIOs au ajuns la o densitate relativa de 47 % din densitatea teoretica (Fig. 4.10).

Fig. 4.10. Pelete de YAIOs sinterizate la 1500 °C timp de 4 ore.

Substitutia partiald a AI** cu Cr** conduce la obtinerea unei pulberi de culoare rosiatica direct din

reactia de combustie (Fig. 4.11), cu potentiale aplicatii in domeniul pigmentilor termorezistenti.

Fig. 4.11. Pulbere de YAl 95Crg 0503 obtinuta prin metoda combustiei (cu amestec de combustibili), fara
calcinare suplimentara.
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De subliniat este faptul ca in literatura de specialitate, obtinerea acestor pigmenti este conditionata
de utilizarea unor temperaturi ce pot ajunge si la 1600 °C iar in varianta propusa de noi calcinarea
suplimentara este practic complet evitata.

Concluzii OBIECTIV 4:

S-a studiat influenta diversilor combustibili (uree, B-alanina, glicind) asupra caracteristicilor
pulberilor de Y,03 obtinute prin metoda combustiei, cu scopul de identifica combustibilul optim. Analizele
termice efectuate au aratat faptul ca alegerea unui combustibil adecvat este cruciald pentru aparitia unei
reactii complete de combustie.

Entalpia standard de reactie a indicat faptul ca energia rezultata in urma fiecarei reactii de
combustie este dependenta de combustibilul folosit si ea creste de la uree (-1778 kJ/mol) la glicina (-1934
ki/mol) si apoi la B-alanina (-1995 kJ/mol). Deoarece caldura eliberatd in timpul acestor reactii de
combustie este generata cu viteze diferite, s-a demonstrat in premiera faptul ca viteza de generare a
caldurii este de fapt cea care dicteaza caracteristicile pulberilor de Y,03 obtinute prin metoda combustiei.

Ureea a avut cea mai mica vitezad de generare a caldurii (0,4 kJ/sec), prin urmare nici o reactie
vizibild de combustie nu a avut loc, iar pulberea rezultats a fost amorfa. in cazul B-alaninei, viteza mai mare
de generare a caldurii (0,7 kl/sec) a dus la formarea unei pulberi nanocristaline de Y,05 avand o suprafata
specificd BET de 36 m?/g si o dimensiune medie a cristalitelor de 5 nm. Cea mai mare vitez3 de generare a
cildurii se obtine in cazul glicinei (3,9 ki/sec). In acest caz, pulberea de Y,0; rezultatd a avut cea mai mare
dimensiune a cristalitelor (21 nm) si cea mai micd suprafatd specificd BET (19 m%/g). Pe baza acestor
rezultate s-a conchis ca glicina este combustibilul optim pentru azotatul de ytriu, intrucat aceasta
maximizeaza efectul exoterm asociat reactiei de combustie.

Valabilitatea acestei constatari este sustinuta de rezultatele inregistrare in sinteza aluminatului de
ytriu cu structura perovskitica. Utilizarea unui amestec de combustibili format din uree si glicina alaturi
azotatii metalelor dorite a permis obtinerea unor pulberi nanocristaline (52 nm) albe de YAIOs, respectiv
rosiatice de YAlg95Crg0503, direct din reactia de combustie fara nici o etapa de calcinare.

Tn cazul utiliz&rii unui singur combustibil (ca de exemplu uree sau glicind), asa cum se recomanda in
literatura, se obtin pulberi amorfe si impurificate cu produsi ce provin din degradarea partiala a materiilor
prime utilizate. Analizele termice efectuate pe amestecurile precursoare au confirmat faptul ca
amestecurile de combustibili determina aparitia unei reactii de combustie mai puternic exoterme,
facilitand formarea fazei cristaline proiectate.
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OBIECTIV 5 (16.12.2013 - 05.10.2014): Sinteza pulberilor de Al;TiOs, nedopat si dopat, prin
metoda combustiei

Tn cadrul acestui obiectiv s-au preparat prin metoda combustiei pulberi de tialit (Al,TiOs), respectiv
solutii solide de tialit dopat cu Cr’* sau Co®*. Ca materii prime s-au utilizat urmétorii reactivi: azotat de
aluminiu (AI(NOs)3-9H,0, Fluka),azotat de titanil (TiO(NOs),), azotat de crom (Cr(NOs)3-9H,0, Merck), azotat
de cobalt (Co(NOs),:6H,0, Merck). Azotatul de titanil (TIO(NOs),) s-a preparat prin dizolvarea precipitatului
rezultat la hidroliza propoxidului sau butoxidului de titan (C1,H804Ti, C16H3604Ti Riedel-de Haén) in acid
azotic (HNOs, 65 % Reactivul Bucuresti). Pe post de combustibili s-au utilizat: uree — T 4 (CH4N,0, Merck),
acrilamida — T 5 (C3HsNO, Fluka), valina — T 6 (CsH11NO,, Merck), argininda — T 8, T 8.1 si T 8.2 (C¢H14N40,,
Merck), uree si arginina —T 9.

T4: 3 TiO(NOs); + 6 AI(NO3); + 20 CHzN,0 = 3 AL, TiOs + 20 CO, + 40 H,0 + 32 N,

T5: 3 TiO(NOs); + 6 Al(NOs); + 8 C3HsNO = 3 Al,TiOs + 24 CO, + 20 H,0 + 16 N,

T6: 27 TiO(NOs), + 54 Al(NOs); + 40 CsH1:NO, = 27 Al,TiOs + 200 CO, + 220 H,0 + 128 N,
T8: 17 TiO(NOs), + 34 Al(NO3); + 20 CgH14N40; = 17 Al,TiOs + 120 CO, + 140 H,0 + 108 N,

T8.1: 17 TIO(NOs), + 33.15 AI(NO3)3 + 0.85 Cr(NOs)s + 20 CeH1aN4O;5 =
=17 AI1_95Cr0_05Ti05 + 120 CO; + 140 H,0 + 108 N,

T8.2: 16.15TiO(NOs), + 0.85 Co(NOs), + 34 AI(NO3); + 20 CgH14N40, =
=17 A|2Ti0.95C00.0505 +120 COZ + 140 Hzo + 108 N,

T9: 17 TiO(NOs); +5 Ce¢H14N4O; + 34 AI(NO3)3 + 85 CH4N,0 = 17 Al TiOs + 115 CO, + 205 H,0 + 163 N,

Tinand cont de reactiile ipotetice prezentate mai sus, dozajul s-a efectuat astfel incat sa se obtind o
cantitate de 0.05 moli de tialit. Pulberile rezultate in urma reactiilor de combustie au fost mojarate manual
si ulterior calcinate la temperatura de 1600 °C timp de 2 ore. Dupa tratamentul termic efectuat probele au
fost din nou mojarate manual si caracterizate.

Comportarea la incalzire a amestecurilor de materii prime s-a studiat prin intermediul analizelor
termice, curbele TG-DSC fiind inregistrate in creuzete de Pt, cu un aparat Netzsch 449 C in atmosfera
statica de aer si la o viteza de incalzire de 10 °C/min. Compozitia fazala a probelor s-a determinat prin
difractie de raze X, cu ajutorul unui difractometru Rigaku Ultima IV, radiatia Cuk,. Dimensiunea cristalitelor
s-a calculat pe baza spectrelor RX prin metoda fitarii intregului spectru de difractie (WPPF).

Suprafata specifica a probelor s-a masurat prin metoda BET, utilizand un aparat Micromeritics ASAP
2020, folosind azotul ca si gaz de adsorbtie. Spectrele FT-IR ale probelor au fost inregistrate pe domeniul
400 - 4000 cm™ cu un spectrofotometru Shimadzu PRESTIGE-21 (pastile de KBr). Efectul dopérii tialitului cu
cr¥* si respectiv Co®" s-a urmarit prin spectrofotometrie de reflexie difuza utilizand un aparat Carry 300
VARIAN. Domeniul de lungimi de unda investigat a fost 400 - 800 nm. Cu acelasi aparat s-au calculat si
coordonatele CIEL*a*b*. Dimensiunea si morfologia granulelor de tialit au fost monitorizate prin
microscopie electronica de baleiaj, utilizand un aparat FEl Inspect S.

Comportarea la incalzire a amestecurilor de materii prime a indicat faptul ca reactiile de combustie
(care s-au produs in cazul tuturor probelor investigate) depind de tipul combustibilului utilizat. Tn cazul
probelor cu uree (T 4), respectiv cu amestec de uree si arginina (T 9) reactiile de combustie au fost mai
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energice, fiind insotite de incadescenta (Fig. 5.1). Durata acestor reactii, T 4 si T 9, apreciata ca intervalul de
timp dintre finalizarea si initierea reatiei de combustie a fost sub 2 minute.

vo s w@m ¢

Fig. 5.1. Imagini surprinse in timpul reactiei de combustie aferente probei T 9.

Restul combustibililor utilizati (acrilamida — T 5, valind — T 6, arginina —T 8, T 8.1 si T 8.2) au produs
reactii de combustie mai lente, de tipul arderii mocnite. n acest caz, durata proceselor de combustie este
considerabil mai lungd, depdsind in unele situatii (Ex. proba T 5) 10 minute. in plus, culoarea pulberilor
astfel obtinute (Fig. 5.2) sugereaza faptul cd acestea sunt contaminate cu carbon rezidual provenit din
arderea incompleta a componentei organice, a combustibilului. Din seria de imagini de imagini prezentata
in figura 5.2 se distinge proba T 9 preparatd cu un amestec de combustibili constand in uree si arginina.
Temperatura dezvoltata in timpul acestei reactii de combustie este suficient de ridicata pentru a permite
obtinerea unei pulberi de culoare alba, fara continut de carbon rezidual.

Fig. 5.2. Pulberi rezultate in urma proceselor de combustie.

Analizele termice efectuate pe solutiile precursoare in cazul probelor T 6, T 8 si T 9 (Fig. 5.3)
sugereaza n prima faza o comportare similara la incalzire, in sensul ca la 100 °C pe curbele DSC se observa
un efect endoterm datorat pierderii prin evaporare a apei din solutie, acesta fiind insotit de o pierdere
consistentd de masa pe curba TG. In continuare, in toate cazurile sunt prezente efecte exoterme asociate
reactiilor de combustie, mai slabe sau mai accentuate in functie de combustibilii utilizati; peste 500 °C se
observa ca masa probelor ramine practic constanta. Este important insa de precizat faptul ca in cazul
analizelor termice, datorita cantitatii foarte mici de proba luata in lucru (zeci de miligrame) procesele de
combustie pot decurge diferit comparativ cu situatia in care s-ar utiliza probe de zeci de grame, asa cum se
intampla in realitate pe cuib. Din acest motiv rezultatul analizelor termice trebuie privit cu multa prudenta.

Spectrele de difractie cu raze X ale probelor calcinate la 1600 °C timp de 2 ore confirma formarea
tialitului ca faza unica in toate probele, mai putin in cazul probei T 8.2, in care mai sunt prezente si urme de
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corindon (Fig. 5.4a). Dimensiunea medie a cristalitelor de tialit, calculata prin metoda fitarii intregului
spectru de difractie cu ajutorul programului dedicat PDXL-2, indica faptul ca acestea au acelasi ordin de
marime, cu valori ceva mai ridicate pentru proba T 4 (84 nm).
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Fig. 5.3. Curbele TG-DSC ale probelor T 6, T8 si T 9 inregistrate pe solutiile precursoare.

Pe de alta parte, proba T 8 (47 nm), precum si cele derivate de la aceasta, T 8.1 (65 nm) si T 8.2 (56
nm), prezintd cele mai mici cristalite de tialit. Suprafata specificd BET a probei T 8 (5780 cm?/g) a fost ceva
mai mic3 decat cea a probei T 9 (6250 cm?/g), insd mai mare decat suprafata specificd a pulberilor de tialit
obtinut prin metoda clasica, care rareori depaseste 4000 cmz/g.

Tinand cont de densitatea teoretic3 a tialitului (3.79 g/cm?®) si de suprafata specificd BET se poate
calculate un diametru echivalent de aproximativ 3 um in cazul probelor T 8 si T 9. Spectrele FT-IR sunt in
concordanta cu cele de difractie de raze X, subliniind inca o data prezenta Al,TiOs ca faza monominerala in
toate probele, cu exceptia probei T 8.2 (Fig. 5.4.b).
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Fig. 5.4. Spectrele de difractie cu raze X (a) si cele FT-IR (b) ale probelor calcinate la 1600 °C timp de 2 ore.

Utilizarea unui exces de combustibil (arginind) contribuie la cresterea proportei de carbon din
pulberile rezultate in urma combustiei, in timp de un deficit de combustibil determina descompunerea
azotatilor metalici cu cresterea emisiilor de NO,. Indiferent de raportul molar combustibil/azotati metalici,
pulberile rezultate direct din combustie au avut un caracter criptocristalin, cu urme de TiO, — anatas. In
figura 5.5 sunt prezentate imagini de microscopie electronica de baleiaj ale probei T 4 Tnainte si dupa
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calcinare la 1600 °C. Se observa cu usurinta efectul tratamentului termic asupra microstructurii probei
analizate: de la un aspect spongios cu pereti subtiri si muchii ascutite datorat modului de desfasurare a
reactiei de combustie, la aglomerari de particule coalescente cu suprafete rotunjite.

Fig. 5.5. Imagini SEM ale probei T 4 obtinuta din combustie (a), respectiv dupa calcinare la 1600 °C (b).

Este de asemenea notabila prezenta aglomerarilor de particule a caror dimensiune, apreciata din
imaginile SEM este cu mult mai mare decat dimensiunea cristalitelor (84 nm) calculata pe baza spectrului
de difractie sau decat diametrul echivalent calculat din suprafata specifica BET. Aceasta diferenta notabila
poate fi atribuita Tn primul rand temperaturii ridicate de calcinare care determina cresterea dimensiunii
granulelor, dar si caracterului policristalin al particulelor.

Din punct de vedere al manierei de desfaturare a reactiilor de combustie, prezenta azotatului de
crom sau a celui de cobalt nu determina modificari semnificate. Singura diferenta vizibila este cea legata de
culoarea neomogena a pulberii rezultate la finalului combustiei: proba T 8 are o culoare alb-cenusie, proba
T 8.1 prezinta o culoare verzui-cenusie, iar proba T 8.2 are o tenta de albastru-cenusiu (Fig. 5.2).
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Fig. 5.6. Spectrele de reflexie difuza si imagini fotografice ale probelor T8, T 8.1, T 8.2 calcinate la 1600 °C.
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Efectul dopdrii cu diferiti cationi ai metalelor tranzitionale, asupra culorii probelor T 8.1 (cu cr)siT
8.2 (cu Co*) calcinate la 1600 °C a fost apreciat prin prisma curbelor de reflexie difuza si a parametrilor
CIEL*a*b*. Acestea sunt prezentate comparativ fatd de proba T 8, in figura 5.6. n cazul probei T 8, valorile
foarte apropiate de zero ale lui a* si b* precum si luminozitatea forte ridicatd sunt in concordanta cu
culoare alb a probei. Prin prisma coordonatelor a* si b*, proba T 8.1 se plaseazd in cadranul verde (a*
negativ) — albastru (b* pozitiv), in timp ce proba T 8.2, care are o culoare ruginie, se plaseaza in cadranul
rosu (a* pozitiv) — albastru (b* pozitiv). Daca in cazul probei T 8.1 culoarea verzuie poate fi usor de explicat
— aceasta fiind atribuitd prezentei ionului Cr** si a legaturilor Cr-O-Cr — culoarea ruginie a probei T 8.2 este
oarecum atipica pentru ionul de Co®".

Concluzii OBIECTIV 5:

S-au obtinut pulberi nanocristaline de tialit, Al,TiOs, prin metoda combustiei, utilizdnd diferiti
combustibili (uree, acrilamida, valing, arginind), respectiv amestecuri intre acestia (uree si arginind). Pentru
atingerea compozitiei fazale dorite a fost necesard o etap3 de tratament termic (calcinare) a probelor la
temperatura de 1600 °C, cu palier de 2 ore.

Tn aceste conditii, dimensiunea medie a cristalitelor de tialit se situeaza intre 47 si 84 nm, in timp ce
suprafata specifica variazd in jurul valorii de 6000 cm?/g. Datoritd conditiilor de sintezd dar si de calcinare,
pulberile de tialit prezintd aglomerari micrometrice de particule coalescente ce au o suprafatd rotunjitd.

Doparea tialitului cu Cr** (Al;g5Cro0sTiOs), respectiv Co”* (Al,Tigg5C00.0505 - nestoichiometric) nu
modifici desfisurarea reactiilor de combustie insa determind cresterea dimensiunii cristalitelor de la 47
nm (in cazul probei de tialit nedopat) la 65 nm (in cazul solutiei solide de tialit dopat cu crom,
Al; 95Cro.0sTiOs) si respectiv 56 nm (in cazul solutiei solide de tialit dopat cu cobalt, Al; 95Cro,05TiOs).

Din punct de vedere al culorii, observatiile vizuale si masuratorile CIEL*a*b* efectuate au relevat
faptul c3 prin doparea tialitului cu Cr** (AlygsCroosTiOs) culoarea acestuia se shimbd de la alb la verde
deschis, in timp ce prezenta Go™* (Al;Tig.95C00.0505 — nestoichiometric) contribuie la aparitia culorii maro.

Director proiect,
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