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Sinteza prin metoda combustiei si caracterizarea (nano)pigmentilor cu reflexie in
infrarosu apropiat pe baza de ZnAl>O4 (spinel)

A 1.1.1 Elaborarea unui studiu de literatura care sa integreze cele mai recente rezultate din
domeniul sintezei, proprietitilor si aplicatiilor pigmentilor cu reflexie in infrarosu apropiat
derivati de la ZnAl2O4 (Spinel).

S-a elaborat un studiu de literatura care sistematizeaza principalele metode utilizate in sinteza
aluminatului de zinc, ZnAl;O4. Aceste metode sunt corelate cu structura si proprietatile materialului
obtinut.

A 1.1.2 Proiectarea retetelor si stabilirea conditiilor optime pentru sinteza \ZnAl2O4 prin
metoda combustiei: calculul termodinamic al entalpiei standard de reactie si al temperaturii
adiabatice, utilizarea azotatilor metalici si a diferitelor amestecuri de combustibili, cresterea
temperaturii de combustie prin adaugarea de NH4NOs.

Pornind de la datele termodinamice disponibile in literatura s-at calculat entalpia standard de
reactie si temperatura adiabaticd caracteristica reactiilor (1) s1y(2)-

9 Zn(NO3)2(aq) + 10 CoHsNO2() + 18 AI(NO3)3(ag) +.45 CHaN2O ) =
= 9 ZnAkOy) + 65 CO2(g) + 115 HoO(g) + 86 Nogy (1)

9 Zn(NO3)2(aq) + 5 C4aHsN203() + 18 Al(NO3)3(ag) + 45 CH4N2O () =
= 9 ZnAl>;04 + 65 CO2(g) + 110 H2O(g) + 86 No(g) (2)

Valorile puternic negative ale‘entalpiilor standard (Tabelul 1) caracteristice celor doua reactii
sugereaza faptul cd ambele reactii sunt puternic exoterme. Amestecul de uree si asparagind genereaza
o cantitate de cadldurd ceva mai‘miare decat amestecul de uree si glicind, insd diferenta dintre cele
doua reactii nu este semnificativa. Temperaturile adiabatice (Tabelul 1) sunt foarte ridicate, reactia
(2) fiind caracterizatdprintr-o temperaturd adiabatica putin mai mare decat cea a reactiei (1).

Tabelul 1. Caracteristici ale reactiilor de combustie (1) si (2).

NIr. probi Entalpia standard de reactie | Temperatura adiabatica | Temperatura de combustie
' (kJ mol ™) (°C) (°C)
1 (reactiaMl) - 2872 2648 1580
5 (réactia 2) - 2886 2706 1575

Pentru obtinerea pulberilor de ZnAl2O4 prin metoda combustiei (Fig. 1) s-a pornit de la
materiile prime prezentate in Tabelul 2. In toate probele raportul molar AI¥*/Zn?* introdusi sub forma
de azotati metalici a fost de 2/1. Pentru maximizarea efectului exoterm al reactiei de combustie, s-a
lucrat cu amestecuri de combustibili formate din uree si glicina (probele 1-4) sau asparagina (probele
5-8). A fost studiat de asemenea rolul adaosului de NH4sNOs3 asupra compozitiei fazale.
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Tabelul 2. Compozitia molara a retetelor proiectate pentru obtinerea pulberilor de ZnAl2Oa.

Nr Compozitia molara a amestecurilor de materii prime (fara adaos de apa) NH:NO3 (%
prol;é Zn(NOs)24H20, | Al(NOs)s'9H20, | CHsN20, | CoHsNO2, | CsHsN203H:0, | masa), Reactivul
Merck Fluka Merck Fluka Merck Bucuresti
1 9 18 45 10 - -
2 9 18 45x 1.5 10 - -
3 9 18 45x 1.5 10x15 - -
4 9 18 45x 1.5 10x1.5 - 100 %
5 9 18 45 - 5 -
6 9 18 45x 1.5 - 5 -
7 9 18 45x 1.5 - 5x1.5 -
8 9 18 45x 1.5 - 5x15 100 %

La realizarea acestor amestecuri de combustibili s-a tinut cont de faptul cd azotatii de
aluminiu si respectiv de zinc manifestd o reactivitate diferitd fata de céi trei eombustibili. In acest
sens, ureea s-a dozat in raport cu azotatul de aluminiu iar glicina sau asparagina s-au dozat in raport
cu azotatul de zinc. In fiecare caz retetele au fost calculate astfel ifcat s rezulte 0.05 moli ZnAl,Oa.

OXIDANTI REDUCATORI (COMBUSTIBILI)
Zn(NO3),4H,0, Al(NO3)5.9H,0, NH,NO, CH4N0, CoHENO,, C4HgN,03-H,0

\/

dozare

/
dizolvare in apa de cristalizare (80 °C, 500 rpm)

/
initierea procesului combustie (cuib electric preincalzit la 466 °C)

/
pulbere alba

/
mojarare manuala

/
caracterizare

Fig. "I Schema generald de preparare a pulberilor de ZnAl2O4 prin metoda combustiei.

Probele 1 si 5 sunt probe in care raportul oxidant/combustibil este riguros stoechiometric,
calculat cu ajutorul regulii lui Jain utilizata in chimia propelantilor. Probele 2 si 6 sunt probe cu un
exces de 50 % uree fata de cantitatea stoechiometric necesara. Probele 3 si 7 sunt probe cu un exces
de 50 % uree fata de cantitatea stoechiometric necesara si un exces de 50 % glicind (proba 3),
respectiv asparagind (proba 7) fata de cantitatea stoechiometric necesara. Probele 4 si 8 sunt probe cu
un exces de 50 % uree fata de cantitatea stoechiometric necesara, un exces de 50 % glicina (proba 3),
respectiv asparagind (proba 7) fatd de cantitatea stoechiometric necesard si un adaos de 100 % masa
NH4NO3 — dozat in raport cu ZnAl20a.



NANOTHERMOREFLECT (142/01.10.2015) — raport de activitate

Dupa dozare, materiile prime au fost omogenizate si dizolvate in propria apa de cristalizare
prin incalzire (80 °C) si agitare magnetica (500 rpm) timp de 30 minute (Fig. 1). Capsula continand
solutia rezultatd a fost asezata pe cuibul electric (Fig. 2A) incalzit in prealabil la temperatura
maximad, care din masurarile de termografie IR este de 466 °C (Fig. 2B).

Fig. 2. Cuibul electric utilizat la initierea reactiilor de combustie:
A — imagine fotografica (VIS), B — imagine ©btinuta prin termoviziune (IR).

Odata cu cresterea temperaturii o parte din apa s€ evapora iar vascozitatea amestecului creste.
La un moment dat se produce initierea reactiei\de «€ombustie auto-propagati. In timpul acestui
proces, care dureaza mai putin de un minut, proba ajunge la incandescenta (Fig. 3) si se degaja un
volum mare de gaze incolore (CO2, H20, N2).

Fig. 3. Imagini in diferite momente (secunde) din timpul desfasurarii reactiei de combustie (2).

Sub actiunea frontului de combustie materiile prime sunt transformate intr-0 pulbere
voluminoasa de culoare alba. Probele astfel preparate au fost mojarate manual in capsula iar ulterior
supuse caracterizarii.
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A 1.1.3 Caracterizarea probelor: TG-DTA, XRD, UV-VIS-NIR, CIEL*a*b*, FT-IR, Sger,
SEM-EDX, imagistica in infrarosu. Interpretarea rezultatelor si optimizarea retetelor.

Variatia temperaturii din timpul procesului de combustie s-a msurat cu ajutorul unei camere
cu termoviziune FLIR T 640, la o viteza de inregistrare de 15 cadre pe secunda. Temperaturile de
combustie (masurate prin termoviziune — Fig. 4) sunt mult mai mici (1580 °C in cazul reactiei (1),
1575 in cazul reactiei (2)) comparativ cu temperaturile adiabatice (Tabelul 1), ceea ce se poaté
explica in primul rand prin pierderile de caldura.
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Fig. 5. Evolutia temperaturii din timpul procesului de auto-combustie in cazul probelor 1 si 5.

Aceste pierderi de caldurd se datoreaza in primul tand volumul foarte mare de gaze de
combustie care se degaja: 29.6 mol gaz / mol spinel in cazul reactiei (1), respectiv 29.0 mol gaz / mol
spinel in cazul reactiei (2). Durata reactiilor de combustie/— intervalul de timp dintre momentul
initierii reactiei de combustie si finalizarea acesteiay(800 °C) — este de 32 (reactia 1), respectiv 45
secunde (reactia 2).

Compozitia fazala@ pulberilor rezultate s-a determinat pe baza spectrelor de difractie de raze
X, inregistrate cu un diffaetometiu Rigaku ULTIMA IV (radiatia Cuk,). Dimensiunea cristalitelor s-a
calculat pe baza spectielor de difractie utilizdnd relatia lui Scherrer. Spectrele FT-IR au fost
inregistrate pe domeniul 400 - 4000 cm™ cu ajutorul unui spectrometru Shimadzu PRESTIGE-21
(metoda pastilarii cu KBr). Culoarea — apreciata prin intermediul coordonatelor CIEL*a*b* — si
reflectanta‘solara,totala (ASTM E892-87, SPECTRALON standard) a pulberilor s-au masurat prin
spectrofotometrie de reflexie difuza pe intervalul 300-2500 nm, cu ajutorul unui aparat Perkin Elmer
950'WV-VIS echipat cu sfera de integrare. Ca sursa de radiatie s-a utilizat iluminantul Des iar unghiul
observaterului a fost setat la 10°. Comportarea la incélzire a pulberilor s-a studiat prin intermediul
analizelor termice, utilizdnd un aparat Netzsch STA 449 C. Curbele TG si DSC au fost inregistrate in
atmosfera de aer, folosind creuzete de alumina. Domeniul de temperatura investigat a fost 25 — 1000
°C, la o viteza de incalzire de 10 °C/minut.

Suprafata specifica a probelor s-a determinat prin metoda BET (Brunauer, Emmet, Teller)
utilizand un aparat Micromeritics ASAP 2020. Inainte de analizi probele au fost supuse degazirii
timp de 5 ore la temperatura de 300 °C si un vid de 5 pmHg. Gazul de adsorbtie utilizat a fost azotul,
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iar determinarile s-au realizat la temperatura azotului lichid. Morfologia particulelor s-a observat prin
microscopie electronica de baleiaj, utilizand un aparat FEI Quanta FEG 250.

Spectrele de difractie cu raze X ale probelor 1-4 obtinute pornind de azotatii metalelor dorite
si amestecuri de uree-glicind (cu/fard exces de combustibil, cu adaos de azotat de amoniu) prezentate
in Fig. 6. sugereaza formarea ZnAl,Os, ca faza cristalind principald. Alaturi de maximele de difracti€
caracteristice  ZnAl,Os pe spectrele de difractie se mai regdsesc maximele unui spinel
nestoichiometric (probelel, 2 si 3) si ale corindonului (proba 4).
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Fig. 6. Spectrele de difractie cu raze X ale probelor obtinute prin metoda combustiei.

Aceste rezultate sugereaza, faptule ca atat utilizarea unui exces de combustibil cat si
introducerea unui adaos de azotat de amloniu nu asigura obtinerea ZnAl204 ca faza cristalind unica.
Pe baza spectrelor de difractie\RX Thregistrate pe pulberilor rezultate in urma reactiilor de combustie
se desprinde concluzia cassingur@ proba in care ZnAl,Os este faza cristalina unica, este proba 5
urmatd indeaproape de proba 7, ambele cu obtinute cu un amestec de uree si asparagina.

In cazul probei™5< (uree si asparagini in raport stoechiometric) dimensiunea medie a
cristalitelor a fost'de=30 nm, pe cand in cazul probei 7 (uree si asparagina in exces cu 50 % fata de
raportul stoechigmetric) dimensiunea media a cristalitelor a fost de 29 nm.

Utilizarea unui exces de uree de 50 % molare 1n raport cu cantitatea stoechiometric necesara
(proba 6)/determind modificarea compozitiei fazale a pulberii rezultate din combustie, in sensul ca pe
langa ‘peak-urile caracteristice ZnAl,Oa4, a caror intensitate este aproximativ de doud ori mai mica
decatjcea a maximelor din proba 5, apar niste umere, niste dublete, care sugereaza prezenta unei faze
spinelice nestoichiometrice, mai bogatd in oxid de aluminiu.

Comparativ cu proba 5, utilizarea unui exces de uree de 50 % molare si respectiv 50 %
molare asparagina in raport cu cantitatea stoechiometric necesara (proba 7) nu determina modificarea
compozitiei fazale a pulberii rezultate din combustie. In acest caz singura faza cristalina prezenti pe
spectrul de difractie este gahnitul, ZnAl>O4.

Comparativ cu proba 5, intensitatea maximelor de difractie este mai mica (aproximativ 2/3).
Interesant este ca spre deosebire de proba 6 (cu exces de uree) acele dublete nu se regasesc pe
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spectrul de difractie. In cazul probei 8, prezenta unui adaos de 100 % masd NHsNOs alituri de
excesul de uree (50 % molare) si asparagind (50 % molare) are consecinte negative asupra
compozitiei fazale a pulberii rezultate din combustie. Pe spectrul de difractie al probei 8 se observa
prezenta maximelor de difractie a nu mai putin de 3 faze cristaline diferite: ZnAl2O04 si Zno3Al2.404
(care se regasesc si in cazul probei 6), respectiv corindon, a-Al20s.

Curbele TG-DSC (Fig. 7) inregistrate pe proba 5 rezultata in urma procesului de combustie §i
care, potrivit analizelor RX, contine exclusiv ZnAl204, indica o pierderea totala de masa este sub 0,5
%. Variatia foarte mica de masa si absenta oricaror efecte termice pe curba DSC sugereaza faptul ca
procesul de combustie a fost complet.
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Fig. 7. Curbele T.G-DSC ale probei 5.

Spectrele FT-IR ale probelox,(Fig, 8) sunt in concordanta cu rezultatele interpretarii spectrelor
de difractie cu raze X, in sensul ¢ se obServa prezenta celor trei benzi caracteristice ZnAl20s4, situate
la 660, 555 si respectiv 494 cm}¢ In‘probele in care alituri de ZnAl,O4 se mai regisesc si alte faze
(Zno.3Al2.404, a-Al,03) pe'spectrele FT-IR apar si alte benzi, ca de exemplu cea de la 808 cm™.
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Fig. 8. Spectrele FT-IR ale probelor obtinute prin metoda combustiei.

Proba 5 are o suprafati specifici BET de 2.9 m%g si un volum al porilor de 0.016 cm®/g.
Suprafata specifica relativ mica si volumul redus al porilor se explicd prin temperatura ridicatd de
combustie care a fost generatd in-situu in timpul procesului exoterm de auto-combustie (1575 °C). %
tinand cont de densitatea teoreticd a gahnitului (4.62 g/cm?) dimensiunea echivalenti a particulel \
calculata din suprafata specifica BET este de 448 nm. (\/Q
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Fig. 9. Izoterm adsorbtie-desorbtie a probei 5.

Din imaginea de microscopie “€lectronicd de baleiaj a probei 5 (Fig. 10) se observa ca
dimensiunea individuala a parti M aluminat de zinc, ZnAl2O4 este sub 100 nm, insa acestea

sunt puternic sinterizate — ¢ robabil datorita temperaturii extrem de ridicate dezvoltata in

timpul reactiei de combus

&,

Fig. 10. Imaginea de microscopie electronica de baleiaj a probei 5.
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Spectrul de reflexie difuza al probei 5 (Fig. 11) indica valori ridicate ale reflectantei pe intreg

domeniul vizibil. Absenta benzilor de absorbtie, luminozitatea ridicata (95.1 %) si valorile foarte
apropiate de 0 ale lui a* si b* sunt in concordanta cu culoare albd a probei. Reflectanta solara totala
(TSR) este de 87 %, ceea ce sugereaza o comportare excelenta ca pigment alb termo-reflectorizant.
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Fig. 11. Spectrul electronic de reflexie difuza al probei 5.

4. CONCLUZII

exotermicitatea ridicatd a reactiilorde combustie (EX. — 2886 kJ/mol) permite obtinerea
pulberilor de ZnAl,O4 direct din regactia'de combustie, fara calcinare suplimentara,

amestecul de uree si asparagindasigurd formarea ZnAl>O4 ca faza unica,

temperatura de combustie mdsuratd.in acest caz a fost de 1575 °C,

dimensiunea medie a cristalitelep'de ZnAl,O4 este de 50 nm,

suprafata specifici a ZnAd.Qs obtinut este de 2.9 m?%/g iar reflectata solari totali este de 87 %,
utilizarea excesuluihde.combustibil defavorizeaza formarea ZnAl»Oa,

introducerea unui adaos de NH4NO3 are consecinte negative asupra formarii ZnAl204.

au fost stabilite,Conditiile optime de lucru etapa urmatoare, cea de dopare a ZnAl20a.



