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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a
pulberilor nanocristaline de spinel MgAl,O,, respectiv,
compozite de tip spinel-periclaz, cu suprafete specifice
cuprinse intre 9 i 65 m%g. Procedeul conform inventiei
constd Tn aceea cé in reactia de combustie, initiata la
300°C, se foloseste un amestec format din azotat de
magneziu si azotat de aluminiu, Tmpreuna cu un
amestec combustibil format din uree, ca partener optim
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pentru azotatul de aluminiu, si monoetanolamina,
B-alanina sau glicina, ca partener optim pentru azotatul
de magneziu, obtinandu-se produsul dorit, sub forma de
pulbere alba, cu un randament practic de 100%.
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RO 123568 B1

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unei pulberi nanocristaline de spinel
MgAl,O,, respectiv, compozite de tipul spinel-periclaz, cu suprafete specifice cuprinse intre
9 si 65 m%g.

Spinelul de magneziu este un compus oxidic ce prezinté o serie de proprietati valoroase:
temperatura de topire ridicata, conductivitate termica scazuta, coeficient de dilatare termica liniara
scazut, rezistentd mecanica, rezistenta la soc termic, rezistenté la atacul chimic. Datorité acestor
proprietati, MgAl,O, reprezintd un material ceramic utilizat in domenii dintre cele mai variate:
suport pentru catalizatori, senzor de umiditate, tehnica nucleara, materiale refractare, stoma-
tologie. Unadintre problemele pe care le ridica obtinerea unor materiale de tipul celor mentionate
anterior o constituie sinteza pulberilor de MgAl,O, in conditii cat mai avantajoase, atat din punct
de vedere economic, cat si din punct de vedere al dezvoltarii durabile. Acesta este motivul pentru
care numerosi autori au propus diferite metode de sinteza: metoda clasica [l. Ganesh, K.A. Teja,
N. Thiyagarajan, R. Johnson: Formation and Densification Behaviour of Magnesium
Aluminate Spinel: The Influence of CaO and Moisture in the Precursors, J. Am. Ceram.
Soc, vol. 88, p. 2752-2761, 2005], activare mecanica [D. Domanski, G. Urretavizcaya, F.J.
Castro, F.C. Gennari: Mechanochemical Synthesis of Magnesium Aluminate Spinel Powder
at Room Temperature, J. Am. Ceram. Soc, vol. 87, p. 2020-2024, 2004], sol-gel [D. Lepkova,
A.Batarjav, B. Samuneva, Y. lvanova, L. Georgieva: Preparation and properties of ceramics
from magnesium spinel sol-gel technology, J. Mater. Sci., vol. 26, p. 4861-4864, 1993],
descompunerea termica a unor combinatii complexe [C. Péacurariu, |. Lazéu, Z. Ecsedi, R.
Lazau, P.Barvinschi, G. Marginean: New synthesis methods of MgAl,O, spinel, J. Eur.
Ceram. Soc, vol. 27, p. 707-710, 2007], coprecipitare [G. Ye, G. Oprea, T. Troczynski:
Synthesis of MgAl,O, Spinel Powder by Combination of Sol-Gel and Precipitation
Processes, J. Am. Ceram. Soc, vol. 88, p. 3241-3244, 2005], Pechini [V. Montouillout, D.
Massiot, A. Douy, J. P. Coutures: Characterization of MgAl,O, Precursor Powders Prepared
by Aqueous Route, J. Am. Ceram. Soc, vol. 82, p. 3299-3304,1999], SHS [L.R. Ping, A.M.
Azad, T.W. Dung: Magnesium aluminate (MgAl,O,) spinel produced via self-heat-sustained
(SHS) technique, Mater. Res. Bull, vol. 36, p. 1417-1430, 2001] etc. Obtinerea pulberilor
spinelice MgAl,O, si a unor materiale sinterizate pe baza de spinel fac obiectul multor brevete
deinventie: RO 113731 B1, US 5492871, US 6306360, US 5736114, US 5344802, US 5008420,
US 5525561, US 4710435, US 6261983, US 6239051, US 4729974, US 5021374, US 5447967,
US 5482907, US 5316571, US 4728635.

in metodele utilizate pana in prezent, obtinerea fazei spinelice proiectate este conditio-
nata de aplicarea unor tratamente termice costisitoare, ce presupun temperaturi ridicate si/sau
paliere lungi de calcinare. in plus, pulberile astfel obtinute prezintd o comportare inadecvata la
presare $i, ulterior, la sinterizare. Pentru a gasi o solutie la aceste probleme, atentia noastra s-a
indreptat spre metoda combustiei. Principiul acestei metode consta in valorificarea entalpiei
reactiei de combustie ce are loc la incalzirea rapida a unei solutii apoase continand azotati ai
metalelor dorite - agenti oxidanti - si diferite substante organice cu continut de azot (care actio-
neaza ca agenti reducatori), ca si combustibili. Caracterul puternic exoterm al acestor reactii
permite evolutia lor in maniera autopropagata, iar in anumite cazuri, temperatura dezvoltata in
amestecul reactant este suficient de ridicata - frecvent peste 1000°C - incat asigura formarea
compusului dorit, fara a mai necesita tratamente termice suplimentare.

in pofida potentialului ridicat pe care aceastd metoda il prezinta, in literatura de specia-
litate nu exista o abordare sistematica privind alegerea celui mai potrivit combustibil. in plus, nu
se oferd nicio explicatie in ceea ce priveste reactivitatea diferitd pe care unii azotati metalici o
manifestd in raport cu unul si acelasi combustibil. Astfel, in articolele din literatura de
specialitate au fost raportate o serie de incercari privind sinteza aluminatului de magneziu prin
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metoda combustiei. In toate aceste cazuri s-a utilizat, pe post de agent reducator, un singur
combustibil: uree [K.C. Patil, S.T. Aruna, T. Mimani: Combustion synthesis: an update,
Curr. Opin. Solid St. M., vol. 6, p. 507-512, 2002], alanina [C. Pacurariu, |. Lazdu, Z. Ecsedi,
R. Lazau, P. Barvinschi, G. Marginean: New synthesis methods of MgAl,O, spinel, J. Eur.
Ceram. Soc, vol. 27, p. 707-710, 2007], sucroza [l. Ganesh, B. Srinivas, R. Johnson, B.P.
Saha, Y.R. Mahajan: Effect of the fuel type on morphology and reactivity of combustion
synthesised MgAl,O, powders, Br. Ceram. Trans., vol. 101, p. 247-254, 2002], acid citric
[S.K. Behera, P. Barpanda, S.K. Pratihar, S. Bhattacharyya: Synthesis of magnesium-
aluminium spinel from autoignition of citrate-nitrate gel, Mater. Lett., vol. 58, p. 1451-
1455,2004]. Conform rezultatelor prezentate de acesti autori, produsul obtinut in urma reactiei
de combustie este unul amorf sau foarte slab cristalin, de multe ori impurificat cu carbon
rezidual, provenit din desfisurarea partiald a reactiei de combustie. In consecinta, obtinerea
aluminatului de magneziu ca faza cristalina unica este conditionata de calcinarea ulterioara a
pulberii rezultate in urma procesului de combustie.

Prezenta propunere de inventie urmareste obtinerea spinelului MgAl,O, nanocristalin
pur, direct din reactia de combustie, fara a mai fi nevoie de tratamente termice ulterioare. In
acest scop ne-am bazat pe rezultatele anterioare obtinute de noi [ R. lanos, I. Lazau, C.
Pacurariu, P. Barvinschi: Application of New Organic Fuels in the Direct MgAl204
Combustion Synthesis, Eur. J. Inorg. Chem., p. 931-938, 2008], privind comportarea
Mg(NQO,),-6H,0 si AI(NO,),-9H,0 in reactia de combustie fata de un numar mare de combus-
tibili: uree (U), glicina (Gly), B-alanina (B-Ala), monoetanolamina (MEA), trietanolamina (TEA),
trihidroximetilaminometan (THAM), trietilentetramina (TETA). S-a dovedit ca cei doi azotati
metalici, Mg(NO,),-6H,0 si AI(NO,),-9H,0, prezintd o comportare diametral opusa in raport cu
unul si acelasi combustibil, variind de la a nu reactiona si pana la a reactiona exploziv.

Solutia propusa de noi pentru obtinerea spinelului MgAI,O, direct din reactia de com-
bustie consta in utilizarea unor amestecuri de combustibili formate din partenerul optim pentru
fiecare dintre azotati, si anume: uree (U) pentru AI(NO,),-9H,0, respectiv, monoetanolamina
(MEA), B-alanina (B-Ala) sau glicina (Gly) pentru Mg(NQ,),-6H,0. Reactiile exoterme de oxido-
reducere care stau la baza formarii spinelului sunt prezentate in continuare: (1) - amestec de
uree si monoetanolaming; (2) - amestec de uree si P-alaning; (3) - amestec de uree si glicina.

Mg(NO,), + 2AINO,), + 10/13C,H,NO + 5CH,N,O ~ MgAlLO, + 85/13CO, +
165/13H,0 + 122/13N, (1)

Mg(NO,), + 2AI(NO,), + 2/3C,H,NO, + 5CH,N,O - MgAl,0, + 7CO, + 37/3H,0
+28/3N, (2)

Mg(NO,), + 2AI(NO,), + 10/9C,H,NO, + 5CH,N,0 - MgALO, + 65/9CO, +
115/9H,0 + 86/9N, 3)

S-au folosit reactivi Merck, avand indicativul de calitate pro analysis: Mg(NQO,),-6H,0,
AI(NO,)4-9H,0, uree (U), glicina (Gly), B-alanina (B-Ala), monoetanolamina (MEA).

Prin aplicarea procedeului conform inventiei se obtin urmatoarele avantaje:

- se obtine spinelul MgAl,O, in conditii avantajoase din punct de vedere economic;

- randamentele de obtinere a produsului sunt aproape 100%.
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Sunt prezentate in continuare patru exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Retetele au fost astfel concepute incat s& se obtina 0,070 moli (9,940 g)
de spinel MgAlLO,. Dupa dozarea cantitatilor necesare de azotat de magneziu (17,920 g
Mg(NQ,),-6H,0) si azotat de aluminiu (52,500 g Al(NO,),-9H,0) intr-o capsula de portelan cu
diametrul de 20 cm, s-a adaugat cantitatea corespunzatoare de agent reducator: 21,000 g uree
si 3,25 mL monoetanolamina, conform reactiei (1). Peste materiile prime deja cantarite s-a
adaugat un volum minim de apa distilata (15,0 mL), astfel incat laincalzire sa se obtind o solutie
omogena. Ulterior, capsula a fost amplasaté intr-un cuib electric preincalzit la ~300°C. in prima
faza se realizeaza evaporarea apei, concomitent cu trecerea solutiei intr-o stare cvasigelica,
cu viscozitate ridicata, dupa care se produce initierea reactiei de combustie, marcata de aparitia
unei regiuni puternic incandescente, care se propaga in intreg volumul probei, realizand
transformarea materialului vascos intr-un material usor friabil. Intervalul de timp scurs de la
initierea reactiei de combustie si finalizarea acesteia a fost de aproximativ 50 s. Produsul obtinut
in urma reactiei de combustie este o pulbere alba, randamentul procesului fiind practic 100%.

Exemplul 2. Retetele au fost astfel concepute incat s& se obtina 0,070 moli (9,940 g)
de spinel MgAlLO,. Dupa dozarea cantitatilor necesare de azotat de magneziu (17,920 g
Mg(NQ,),-6H,0) si azotat de aluminiu (52,500 g Al(NO,),-9H,0) intr-o capsula de portelan cu
diametrul de 20 cm, s-a adaugat cantitatea corespunzatoare de agent reducator: 21,000 g uree
si 4,153 g B-alanina, conform reactiei (2). Peste materiile prime deja cantarite s-a adaugat un
volum minim de apa distilata (15,0 mL), astfel incat la incalzire sa se obtina o solutie omogena.
Ulterior capsula a fost amplasata intr-un cuib electric preincalzit la ~300°C. in prima faz& se
realizeaza evaporarea apei, concomitent cu trecerea solutiei intr-o stare cvasi-gelica, cu visco-
zitate ridicata, dupa care se produce initierea reactiei de combustie, marcata de aparitia unei
regiuni puternic incandescente care se propaga in intreg volumul probei, realizadnd trans-
formarea materialului vascos intr-un material usor friabil. Intervalul de timp scurs de lainitierea
reactiei de combustie sifinalizarea acesteia a fost de aproximativ 60 s. Produsul obtinutin urma
reactiei de combustie este o pulbere alba, randamentul procesului fiind practic 100%.

Comportarea la incalzire a amestecului precursor format din azotat de magneziu, azotat
de aluminiu, uree si B-alanina a fost studiata prin intermediul analizelor termice efectuate cu
ajutorul unui derivatograf TGA851/LF/1100, Mettler. Domeniul de temperatura investigat a fost
de 25...1000°C, viteza de incélzire de 10°C/min, in aer utilizand creuzete de alumina. in fig. 1
este prezentatd comportarea termica a amestecului de azotat de magneziu, azotat de aluminiu,
uree si B-alanind, preparat conform exemplului 2.

Se observa ca reactia de combustie este intr-adevar un proces puternic exoterm, care
se desfasoara cu vitezd maxima la 300°C.

Exemplul 3. Retetele au fost astfel concepute incat s& se obtina 0,070 moli (9,940 g)
de spinel MgAlLLO,. Dupa dozarea cantitatilor necesare de azotat de magneziu (17,920 g
Mg(NQ,),-6H,0) si azotat de aluminiu (52,500 g AI(NO,),-9H,0) intr-o capsula de portelan cu
diametrul de 20 cm, s-a adaugat cantitatea corespunzatoare de agent reducator: 21,000 g uree
si 5,833 g glicind, conform reactiei (3). Peste materiile prime deja cantarite s-a adaugat un
volum minim de apa distilata (15,0 mL), astfel incat la incalzire sa se obtina o solutie omogena.
Ulterior, capsula a fost amplasata intr-un cuib electric preincalzit la ~300°C. in prima faz& se
realizeazd evaporarea apei, concomitent cu trecerea solutiei intr-o stare cvasigelica, cu
viscozitate ridicatd, dupa care se produce initierea reactiei de combustie, marcata de aparitia
unei regiuni puternic incandescente, care se propaga in intreg volumul probei, realizand
transformarea materialului vascos intr-un material usor friabil. Intervalul de timp scurs de la
initierea reactiei de combustie si pana la finalizarea acesteia a fost de aproximativ 75 s.
Produsul obtinutin urma reactiei de combustie este o pulbere alba, randamentul procesului fiind
practic 100%.
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Compozitia fazala a probelor rezultate s-a determinat prin intermediul difractiei de raze
X, utilizand un difractometru Bruker D8 Advance System, radiatia CuKa. Dimensiunea medie
a cristalitelor a fost calculata pe baza spectrelor RX, cu ajutorul ecuatiei lui Sherrer. Maximele
de difractie luate in considerare pentru calculul dimensiunii cristalitelor si, respectiv, a parame-
trului reticular au fost cele aferente planelor reticulare hkl: 111, 220, 311, 400, 511 gi 440. In fig.
2 sunt prezentate spectrele de difractie RX ale pulberilor albe rezultate din exemplele 1, 2 si 3.

Se observa ca singura faza cristalina prezenta in toate cele trei pulberi este spinelul de
magneziu MgAlLO,, existand o buna concordanta intre spectrele de difractie RX, inregistrate
pe pulberile obtinute, si fisa JCPDS 21-1152, corespunzatoare spinelului MgAlLO,.

in tabelul 1 sunt prezentate valorile dimensiunii medie a cristalitelor si ale parametrului
reticular, precum si suprafetele specifice ale pulberilor spinelice obtinute direct din reactia de
combustie din exemplele anterior mentionate.

Tabelul 1
Dimensiunea medie a cristalitelor (D), valoarea medie a parametrului reticular (a) si
Suprafata specifica (S) a pulberilor spinelice obtinute in urma reactiilor de combustie

Numarul probei Combustibil S [m?/g] D [nm] afA]
1 U+ MEA 34 27 8,070
2 U + B-Ala 9 26 8,063
3 U+ Gly 65 21 8,070

Suprafetele specifice ale pulberilor spinelice obtinute utilizand amestecuri de combustibili
formate din uree si monoetanolaming, uree si B-alanina, respectiv, uree si glicina s-au determi-
nat prin metoda BET (Brunauer, Emmett, Teller), utilizidnd un aparat Micromeritics ASAP 2020.
Gazul de adsorbtie folosit a fost N,,.

Metoda descrisa pentru obtinerea pulberilor spinelice utilizand amestecuri de combus-
tibili, permite fara nicio dificultate obtinerea unor pulberi compozite de tipul spinel-periclaz -
ilustrata in exemplul 4 - respectand principiul descris al alegerii combustibililor.

Exemplul 4. Retetele au fost astfel concepute incét sa se obtina 0,070 moli (10,500 g)
de compozit, MgAI,O, : 0,2MgO. Dupa dozarea cantitatilor necesare de azotat de magneziu
(21,504 g Mg(NQ,),-6H,0) si azotat de aluminiu (52,500 g AI(NO,),-9H,0) intr-o capsula de
portelan cu diametrul de 20 cm, s-a adaugat cantitatea corespunzatoare de agent reducator:
21,000 g uree si 4,984 g B-alanina, conform reactiei (4).

6/5Mg(NO,), + 2AI(NO,), + 4/5C,H,NO, + 5CH,N,O ~ MgALO, + 1/5MgO +
37/5C0, + 64/5H,0 + 48/5N, (@)

Peste materiile prime deja cantarite s-a adaugat un volum de 15,0 mL apa distilata,
astfel incatlaincalzire sa se obtina o solutie omogena. Ulterior, capsula a fost amplasata intr-un
cuib electric preincélzit la ~300°C. in prima faza se realizeaz& evaporarea apei, concomitent
cu trecerea solutiei intr-o stare cvasigelica, cu viscozitate ridicata, dupa care se produce
initierea reactiei de combustie, marcata de aparitia unei regiuni puternic incandescente, care
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se propaga in intreg volumul probei, realizdnd transformarea materialului vascos intr-un
material ugor friabil. Intervalul de timp scurs de la initierea reactiei de combustie si pana la
finalizarea acesteia a fost de aproximativ 70 s. Produsul obtinut in urma reactiei de combustie
este o pulbere alba, randamentul procesului fiind practic 100%. in fig. 3 este prezentat spectrul
de difractie RX al pulberii astfel obtinute.

Se observa ca singurele faze cristaline prezente pe spectrul de difractie sunt MgAl,O,
(spinel) si MgO (periclaz), ceea ce atesta formarea pulberii compozite spinel-periclaz direct din
reactia de combustie. Suprafata specifica BET a pulberii rezultate este de 16 m%/g.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a unei pulberi spinelice MgAl,O, nanocristalina cu suprafata
specifica ce este cuprinsa intre 9 si 65 m?/g, prin reactie de combustie direct3, initiaté la 300°C,
fara tratamente termice ulterioare, caracterizat prin aceea ca se utilizeaza un amestec de
reactie format din Mg(NQO;), si AI(NO;), intr-un raport molar de 1:2 si, drept combustibil, se
utilizeaza un amestec compus din uree, ca partener optim pentru AI(NO,),, si monoetanolamina,
B-alanina sau glicina, ca partener optim pentru Mg(NO,),.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, pentru obtinerea unor
pulberi compozite de tip spinel-periclaz MgAl,O,-xMgO, azotatii metalici se dozeaza intr-un
raport molar Mg(NO,),:Al(NQO;); de (1+x):2, in care x are valori cuprinse intre 0 si 5, iar
amestecul combustibil utilizat este cel definit in revendicarea 1.

11
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