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stilizarea piginentilor anorganici colorati erde praetic atat de veclm ea 8i 
in8a8i omenireasl,2,3^kiar din timpurile preirdoriee omul 8e folo8ea de 
colorantii(pigmentii) pe care ii oferea natura: funinginea,ocrul,creta ro^ie, etc. 
Egiptenilor le erau cono8cut, de aeum doua milenii 8i jumatate i.e.n. " albastrul 
egiprean - Lae-Uoi^Lao-

?unctie de perioada i8torica, oamenii au folosit mai intai pigmentii naturali 
iar apoi pigmenti! 8mtetici. In perioada neolitiea, odata eu apariția cerainieii 8-a 
diver8ificat atat gama colori8tica eat 8i eea a pigmcntilor naturali folo8iti. Evoluția 
eulorilor in eeramiea a avut o i8torie relativ lenta 8i 8-a iinpletit 8tran8 eu 
dezvoltarea artelo^4,3,6^.

lanilui mediu ii apartin coloranti ea indigotil 8i cinabrub unele (lintre cele 
-nai 8eumpe - nai ^au^^c m-irfuri eon.-r«. i.-.d xl^eîatar' de8pro ,'rea 
coloranti 8und consemnam cle i8torieii greci Iderodot 8i Dico^corid. r'dlt^.u- 
prezentând metoda de obticere a albului Ne plumb nr'm. acțiunea acidului axa-., 
a8Upra plumbului ^2p

O data eu progresie ebimiei 8i ale 8tiintelor naturii moderne din ultimul 
8ecol, a ineeput cercetarea 8i8tematica 8i fabricarea indu8tria.la a 
colorantilor,8tudierea lor continuând 8i in prezent. -V8tfel, au apa, ut in cocarda 
perioada alba8trul de 1ier, alba8trul de IZerlin, ro8ul cinabru Lintetic, galbeu.u! de 
crom, ultramarinul, etc^^.

Intre anii 1778 - 1829, cbimi8tul englez Dav^ a.ealizat prilnele cercetări 
a8upra compoziției pigmentilor, aratand ca diferitele culori 8unt generate de oxi/H 
8i 8arurile unor metale ^3^.

Lei mai rezi8tenti pigmenti 8unt cei care reproduc 8tructura cri8talina a unor 
8ub8tante 8i ele rezi8tente Ia temperaturi ridicate^: 8pinel (lV!gO./Vl2OZ, 
2^nO."fiO2), granat (3LaO.-^l2Oz.38iO2), corindon (^>2Oz), vvillemit (2/.nO.8iO2), 
8fen (LaO.T'iO?. 8iO?), mulit (3-V>2Oz.28iO2), zircon (^rO2-8iO2).^.

IVlecani8mu1 de formare al pigmentilor termorezi8tenti, proprietățile lor de 
colorare, comportarea in condiții de temperaturi ridicate impune de arderea 
produ8elor emailate in pre/.enta unor fondanti agre8ivi 8unt deparle de a li complet 
elucidate, /figurarea unor caracteri8tici tebnice 8uperioare pigmeiUiloie in palete 
colori8tice bogate, a unor con8ui^luri cat mai iniei, optimizarea m ^tabi'ilMea 
glazurilor (emailrn ilor), redriccrea toxicitalii 8unt rloar eatex a rie/iderate ale 
cercetării.

/Vcea8ta problematica i8i propunc ea 8cop disertația de tata. Determinările 
experiinentale din eadrul acestei luerari ari to8t realizate la Latedra de l elniologia 
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8ilicutilor u (?oinpu8ilor Oxidici u bucultutii de (biinie Indu5triulu - dimi8ouru 
5i lu 8.(^. 8./X. Orudeu pentru trun8punereu indu8triulu u pigmentilor
obținuți.

?entru indrumureu competenta 8i 5prijinul continuu acordat pe intrea^u 
perioada de prețuire 8i elaborare a te/ei tin 8a mulțumesc re8peetuo8 
conducătorului meu 8tiintibic - O-I prob dr. in^. OOIVU'bKO

/Xceleu8i mulțumiri udue colectivului Lutedrei de l etmoIoLriu 8ilicutilor 5i 
(^ompu8ilor Oxidici u bucultutii de Lbimie Indu8triulu 8i In^inereiu sediului 
'l imi8oum pentru ujutorul deo8cbit 8i competent ricordut in elnbornreu lucrurilor 5i 
ubordurcu U8pectelor cxpcrimentule.
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i con8ioLi^m ^8id?llr^ 8i^ 8i
^^(HLiri8ncn.oir ^i^ico-cunviici^

?i6iviMHL.oir ^okk^io HL^ivloir^i8n^i>m

i . i l/v fl

Luloarea este o caracteri8tica e8entiala a celor mai mulle produ8e ceramice. 
8a e8le un factor important, pentru toate produ8ele ale caror aspect viue in 
aprecierea omului^ Materialele ceramice pol fi colorate in genera! folo8indu-8e 
lrei metode:

^).Imaterialul ceramic in 8ine contine ioni de metcd tranxitional, ce confer a 
e^ioratia ace8tuia.XIetoda e8te ia utili, atr <-u cx^epti^ co.craiu ^acîelor, deoarece 
puterea de colorare 8i puritatea culorii oblicul m» adecvata fy^.

8) (dea de a doua cale de obtinere 8e ba^eaxa pe colora»ca prin introducerea 
unui pigment cu capacitate de cr^tatixaic in dmpul proce8uîui. f)e exemplu 
dixolvarea oxidului de Zirconiu 8i a dioxidului de titan, intr-un material vitro8 Ia 
temperatura inalta. O data cu 8eaderea temperaturii, 8cade 8i 8olubilitatea faxei 
cri8taline in taxa vitroa8a 8i 8e declan8eaxa precipitarea. -Vcea8ta metoda eLte 
folo8ita pentru realizarea opacixarii.

L) -V treia cale e8te mult mai comuna pentru colorarea materialelor ceramice 
8i 8e baxeaxa pe di8per8ia unei faxe cri8taline colorate, in8olubila in matricea 
vitroa8a. /rce8te faxe cri8taline poarta numele generic de pigmenți

Intre di8per8ia gro8iera a unui pigment 8i dixolvarea unui colorant în mediul 
de di8per8ie nu e8te decât o deo8ebire de dimen8iuni a particulelor di8per8ate. In 
caxul colorantului particulele di8per8ate 8unt ioni, atomi 8au molecule - funcție de 
natura acelora - iar 8i8temul rexultat e8te de tip molecular - di8per8 ,ceea ce 
practic 8e con8idera omogenul 1^.

In caxul pigmentului di8per8at particulele 8unt de ordinul catorva microni 
8au xeci de microni, deci microeterogen 8au gro8ier di8per8.

?I6lV18bM8OI^

?igmentii cei mai utilixati in cerainica 8unl cei oxidici, datorita viabilității 
lor in 8i8temele ceramice cu conținut de oxigen, bxeeptie constituie ii^a 
8ulfo8elci^iura de cadmiu. Loloratia ro8ie conferita de ace8t piginent ini poale ti 
obtinuta cu nici un alt pigment.Idtilixarea 8ulfo8eleniurii de cadmiu c.^te di licita 
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necesitând asigurarea unor concilii . curo sa cx ite oxid^rrea oi. in procesul de 
uplieare ^10^.

Exista dix erse criterii de clasificare a pigmentilor. cure inoeurou sa acopere 
cat n^n bine totalitatea proprietăților oo ii caracterizează. funcție de ooinpo^ino. 
nuluru si utilizarea !or. 8e mentioneu?.u insa ou un singur criteriu de clusi licăre nu 
servește complet toate scopurile.

In continuare vom prezenta catex a din cele mai uzuale criterii de clasiticare:
I.Lriteriul cure ure lu ba^a nuturu pigmentului:

l.?igmenti anorganici
2 .?igmenti organici

?igmentii anorganici Iu rmâl lor se clasifica după urmutoureu scbema :
> ^.gn ern r.s.<»g..aici neco-or^ü

a.Opaci: ^iO>, 8n(>;
b.'sransparenti: OaLOz, 8U8O4, 8iO2-

8.?igmeiUi anorganici colorați:
a.Xatundi: Magnetit, limonit;
b).8intot>:i:

b.l.oxi^i metulici.doO, Lr^Oz (colo/ou^u
ionic):

b.2.oxi^i metalici micstuspineli .oiro^Ioruri-, 
o.o.ultii. cromati ue plumb si cle cadmiu.

II.On alt criteriu 6e clasificare pomeste 6e Ia caracterul oxiâic si 
neoxiaic ui plgmentilor.

I .?igmenti neoxidici: roșu âe ca6miu;
2.Lu!ori datorate metalului:^u.^g, Lu, (coloi6al);
Z.?igmenti oxiăici:

3.a.compuși colorati adecvați: LoO./Vl2Oz, verbele 
Victoria, 3LaO.Lr2Oz.Z8iO2, ?b28b2O7;

Z.b.soluții soli6e ale compușilor colorati: 
LoO.^KOz - LoO.^Oz ^10^.

3.c.compuși incolori, in stare pura, 6ar colorează 
prin includerea i^omorfa a unor ioni 
transitionali:

3.c.l.soluții soli6e ale compușilor incolori 
cu oxi^i colorati:
^nO./^Oz-^nO.^Oz, Lr2Oz ;

3.c.2.pigmenti mor6anti: cei pe kaxa 6e 
^rO2.8iO2.

lll.Dnpa nn recent criteriu de clasificare, pigmentii oxidici sunt 
sislemati/.ati funcție de structura lor cristalografica
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dabei ul iii . 1.
Llrl^u

cii^inIoaras^cu/Oeii uiniio
formula cbimica de ba/.a

Laddele^t:
baddele>t galben de Zirconiu 8i 
vanadiu
8orat:

borat liliackiu de cobalt 8i 
magneziu (10,1^8)26205

Lorindon - hematii
co» indon rrinl: 6b crom _____(^1r)2<V_____ __________________
corindon pmlc de mangan (^I,lVin)2Oz
bematit negru-ver^ui de crom
bematit maron de fier

________________________________________ 
kezOz_______________________

Oranat:
granat verde Victoria (uvaro^vit) ZlâO.c^OzZZiO, j

Olivine:
olivi na alba^ra ?ob?d.t ^o^8iO4
ol Vin? verde de nicbel__________ _____ Idi^ 1O4__________________

?ericlsr_______________________
pevicl?^: dv.ble de nicbel 8i cobalt

kenacite:
________________________

kenacit alba8tru de ^inc 8i cobalt (Oo,2n)28iO4
?O8kati:

fo8kat violet de cobalt OOz(?O4)2
fo8fat violet de litiu 8i cobalt l0ll?04

?riderit:
priderit de titanat de niekel 8i 
bariu 2^iO.38M.l 71102

kiroclor:
piroclor galben antimoniat de 
plumb ?K28b207

kutll - cssiterit:
rutil galben de titanat de nicbel 8i 
8tibiu (1i,^i,8b)02
rutil galben de titanat de nicbel 8i 
niobiu
rutil maroniu de litanat de crom 8i

___________________

8tibiu________________________ (li,1i,8b)O..________________
titanat maroniu de mangan,elom
8i 8tikiu______________________
rutil mai-on de man^m 8i niobiu

________________________
____(I i'IUn.kdl___

7
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8 sen:
^fen pink de crom si staniu CaO^nO^.^iO^dr^Oz

8pinel:
spinei albastru de aluminat de
-ob-I- 60.^1264
spinei albastru-gri de sîanat de 
cobalt

î
60281162

spinel albastru de aluminat de 
cobalt 8i ^inc (Lo^N^KO^
spinel albastru-ver^ui de cromit 
de cobalt 6o(^I,6r)264
8pinel verde de cromit de cobalt 
spinel verde de titanat de cobaii.

___________________________ _______________
6O26O2

spinel pink de crom_____________ ^0(^1,65)264_______________________
spinel maron de cromit de fier ke(ke,65)264
spinel maron de titanat de fier ?e:Ii64
spinel maron de terit de tier >4i?e264
spinel maron de ferit de ^inc_____ . (^NFS)?S264
spine! neLru de cromit dc cupru 
spinel neKru de Ucr 8' c ob? I t_____

/urcon:

____ 651L5264______________ _____  __
!_______ (ke,60)1^264______________________

^ircon aibasNu d vcn?c;u______ (^5,V)8i64______________ !
^ircon Zalben de prasiodin (2r,?r)8i64 1

LDDOKdi ^O^O^ILI

Luloarea este o caracteristica definitorie a ?uminii care ne inconjoara. 
-Vceäsfa este Zenerata de includerea in compoziție a unuia sau a mai multi 
cromofori. Denumirea de cromofori provine de Ia cuvântul Zrecesc c^s???SL care 
in8eamna culoare^.

Dna dintre clasificările cromoforilor e8te prezentata in tabelul nr.2.

labelul nr.2.

>>'5.
6N.

Otomofor Ivlinera! ?rodu8 sintetic

1.
/ttomi si molecule ka^urita 8ticla pink de seleniu

8ticla purpurie de teluriu 
pigmentul ultramarin

2.
l^ni ai melalelor 
lranz.itionale

Vialacbil 
Kbodonil
Kubin

8licle cu eokuk 8, nicliel 
Lei ms, muIU pigmenti

______ ee53iniei
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f> e fo rm at i a re e i pro c a 
a unor ioni incolori

Orpiment 8tiela rubin de 8eleniu ! 
fialben de cadmiu

!
!

4.
^teractii de valente Vivianit 

Vlagnetit 
Vlica

8tiela alba8tra de fier 
/Xlba8tru de uraniu, ceriu §

5.
Valenta indu8a beld8pat ro8U Oalben de pra8iodiu

6.__
fluitati a8imetrice Argila 

blint
Vvcor

7.
^an8fer de electroni 
prin radiație

I Iacl<manit 8ticle 8olarizate

8.
Getule 

!
Lupru 

i /Vur
8ticla rubin de aur 
I^egru de uidiu

Leie mai mulle molecule 8imple au număr par de electroni Li ei apar in 
perecbi. Ivloleculele cu greutate moleculara mica de ace8t tip 8unt diamagnetice 8i 
incolore. Ivlolecula de 8ulf, e8te ra8punzato^ri: de culoarea lazuritului alba8tru 
incbl8 8i a dublurii 8mtetice a ace8tuia, pig'.e.entul ultramarin. ^cea8ta molecula 
O8te paramagnedca, deoa'-ece e< contine doi electroni neimperecbeati.

8rmla de 8ole. '.a >.oz i8i 6atereaza cu'.oarca 8elen'.ului atomic. ^Iemem_:e ee 
tia.nzîtic in mare m^ura ^cntm'c de cu Io cec cele mai importante ci ac 
datorea^a ab8orbtiei 6c umina in V.I.8

Icxi8ta 8i alte metode de obtinere a culorii folo8ind compuși anorganici 
a8tM^ prin iraâiere (8area gemă alba8tra), dar ace8te culori nu 8unt 8tabile Ia 
temperaturi înalte. Ko8ul de 8eleniu 8i galbenul de cadmiu, in mediile 8intetice ale 
8olutiilor lor apoa8e 8unt incolore, iar deformarea reciproca in rețeaua cri8talina 6a 
na8tere la culori tari

Luloarea alba8tra 8e dezvolta atunci can6 mineralul fara culoare 6e curan6 
exploatat , un fo8fat fero8, 8e expune la aer . 8e poate obtine a8tfel un pigment 
alba8tru a8emanator ,printr-o reducere parțiala a tocatului feric?^Xce8t tip 6e 
culoare rezulta dintr-o interacțiune electronica intre unul 8au 6oua elemente in 
6iferite faze 6e valența. ?rincipiul e8te intere8ant, 6ar nu a fo8t inca cercetat in a8a 
ma8ura ca 8a poata fi repro6u8i pigmentii ceramici pe cale in6u8triala. 8ingurul 
pigment ceramic care a fo8t folo8it e8te albastrul 6e uraniu - ceriu.

bloi 8untem in primul ran6 intere8ati in culorile care 8e pot pro6uce prin 
introducerea elementelor propriu-zi8e ale grupei de tranziție intr-o rețea gazda 
core8punz.atoarc. fin cri8tal 8au mai preci8 un compu8 oxidic ca de exemplu 
/l8iO.t devine o gazda potrivita pentru o^coloare ceramica, fund rezidenta in 
coiitact cu glazurile 8l cinailurile ^)^^xi8ta ^i o alta proprietate folo8Î1a ii-! 
obținerea unor culori bune 8au a unui pigment puternic 8i anume: indicele de 
re trac tic.

tt/.ual la baza obținerii pigmentilor 8tau elementele tranz.itiouale 8i unele 
eleineiUe ale pământurilor rare.
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Oenerarea eulorii e8te rezultatul ab8orbtiei 8elective a radiațiilor din 
donieniul vizibilul undelor electromagnetice 380 - 780 mm, urmata cie transilii 
electronice intre (!oua 8tari 8tationare ale acelora.

Ionii transitionali eu nivelele "6" partial ocupate, preeum 8i lantanidele 8i 
actinidelc care au orbitalii "1" partial oeupati prezintă benzi de ab8orbtie in tl.V. 8i

ln urrtia unor a8emenea tranziții 8i8temul prime8te 8au eedeaza o euanta de 
energie a earei freeventa e8te determinata cle diferența de energie dintre eele doua 
8tari:zXL- bv unde b - e8te eon8tanta lui Planck, v - sreeventa ^l0^.

Kepartitia mieropartieulelor intre 2 nivele, notate eu^ 81 k, 8i avand
s^ > e8te guvernata de relația Iui Voltzmann:

unde: - 8unt populațiile eelor doua nivele;
- diferența de energie;

- temperatura ab8oluta;
k - eon8tanta aii I3oltzmann.

Repartiția mieropartieulelor pe nivele, conform relației (I) reprezintă o 8tare 
dc cclvlibru dinamic.

^robakiptatea unei tranziții e8te determinata de o 8erie de eonditii 
rcUr^ acare ia interacriunea cuanta - particula, re8pectiv la cele doua nivele intre 
cccc arc loc tranziția. /Vee8te condiții 8uni. exprimate in regulile de 8electie proprii 
fiecărui tip de 8pectru. tranzițiile care re8pecta regulile de 8electie 8unt tranziții 
permi8e, ele au probabilitatea apropiata de unitate 8i core8pund unor benzi inten8e 
de ab8orbtie 1^.

tranzițiile care nu 8ati8fac (re8pecta) regulile de 8electie 8unt tranziții 
interzi8e, dar ele pot totu8i apare in anumite 8ituatii, prezentând inten8itati inult 
mai redu8e in comparație cu cele permi8e. tranzițiile electronice intre diver8e 
nivele energetice in8eamna realizarea unei 8tari exeitate a 8olidului prin 
promovarea 8au trecerea unui electron 8au a mai multi electroni din banda de 
valența in banda de conductie. treeerea e8te in80tita de apariția unei benzi de 
ab8orbtie in 8pectru.

fa interpretatrea 8pectrelor cri8talelor reale , e8te neee8ar 8a 8e tina cont de 
faptul ca orice abatere de Ia rețea 8au 8tructura periodica perfecta - adica defectele 
crÎ8talului real - pot 8a afecteze periodicitatea câmpului de potential al rețelei. -Vre 
Ioc a8tfel apariția unor nivele energetice adiționale 8ituate in zona interna, iar 
electronii proinovati din banda de valența in banda de conductie pot 8a 8e 
de/excite trecând prin ace8te nivele. /V8tfel de tranziții, duc implicit Ia modificarea 
8peeuelor de ab8orbtie, prin apariția unor benzi 8uplimentare, pla8ate 8pre lungiini 
de unda mari tata de tranziția: banda de conductie - banda de valența.

ln general nivelele adiționale 8unt cauzale de imperfecțiunile punctiforme 
ale rețelei, loeurile vaeanle in rețea afectea/a ab8orbtia in f.V.. Defectele de rețea 
caic aleelea/a euloarea (ab8orl>tia in V.l.8.) xe numexc centre de culoare, f'uloarea 
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multor corpuri 8olide e8te urmare a valorii energiei nivelelor adiționale adu8e de 
impuritati, voit 8uu intamplator ^l2j.

8ediul culorii compU8ilor eu ioni tranxitionali, eure pre/.'uUa nivelul "d" 
partial ocupat. e8te iu transilia elctronilor "d" intre nivelele energetice dilerite. 
aparute in urma 8cindarii orbitalilor 8ub acțiunea cainpului electrostatic 
iiîconjurator. blumarul 8i po/itia acebor ben/.i depinde atat de conbguratia 
electronica - mai exuet de numărul electronilor - dii^ ionul eroinelor eat 8i de 
8imetria 8i inten8itatea câmpului electro8tatic inconjurator ^1Z, l4, I5j.

l.Z.l. b-VLIOKll ?OI?l^0l)OL8IV1OVH^lc/XKI /VI4-^O/XI4 H2l

l.Z.l.l. 80?^^^

Oin 8pectrele de ab8orbtie ale 8ticlelor 8e 8tie eu un ion Lo^ înconjurat de 5 
ioni de O^' 8uu 6 molecule de I^O, e8te ro? trandafiriu ,a ro8u. iVlulti din oxi/ii 
elementelor de tranziție nu exi8tu eu 8i compu8i 8toecbiometrici Iu teinperuturu 
inalta. Lri8tulcle i8i mure8e entropiu lor piin formarea de 8tructuri defective, 
dezordonate in eure ^celu8i ele' ^nt apare in i '.a iau'2? 8tari d oxida, e. I'- e^./nl 
oxidului de eobult eri8tulele ee 8^ fo.'nea^a eontin ionii Lo^ in politii de cabon: 
vacanti in plu8 fata de ionii Lo"' poa ivir iormulei'

Lo" i-Zx Oo"2x/out V/xO"
Valoarea Iui x poate 6 tourte mica, dur prezenta 8imultunu u unui elemnl ii^ 

douu 8turi de vulentu e8te probabil cau^a ab8orbtiei inten8e de luminu. 1'ormarca 
8trueturilor defective e8te eeu mui probabila atunei eand eutionul, in aee8t ca/ 
ionul Lo^ are un inveli8 electronie incomplet, eure ii da pO8ibiiitatea 8U oeupe 
politii U8imetriee fara a produee o ere8tre majora in eontinutul (le energie ai 
rețelei. Oolul (vaeanta ) 68te loeul unei U8imetrii 8i uee8ta ridieu energia libera a 
unui cri8tal exaet ea 8i ere8terea 8uprafetei 8pecifice deoarece ainbele 8cli'nnbari 
adue ionii in politie de eoordinare ineompletu ^16^.

?olari^abilitatea mai 8ca'^uta a ionului avand conliguiatia - neon - 
împiedica un eri8tal de VlgO (care are aceeu8i 8truetura ca 8i (2oO) de a forma o 
concentrație mare de goluri. I,a o temperatura data un cricul IVlgO e8le mai perlbet 
decât un cri8tal LoO. 8e poate 8pune cu ionii pre/üntu o cerința puternica 
pentru un mediu 8imetric de 6 ioni de O"' 8i aceu8tu caraclei i8tica poate li lolo8Ua 
pentru producerea unui oxid de cobalt a cărui structura 8e a>camana mai 
îndeaproape cu un crÎ8tal perfect.

O 8olutie 8olidu de OoO 8i IVIgO, ro8lil lîcr/cliu8, i^i d-Uoica/a odoarca 
ionilor de (2o'' inon^uruti de 6 ioni de O " intr-un mod simetric, piccuin ),i absentei 
ionilor de (2o^. /Xce8t principiu de aliere al unui oxid cuie va pulou lorma o 
xtructura delecta cu un alt oxid, al cărui cation axemanalor cu ccl al ! u/ului nobil 
ce 'împiedica o concentrație mai im»cmna1a (majora) de delcclc, cxM l(dt>.xila in 
mare lnaxura in producerea piument ilor cei amic i.
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I<08uI lZerzeliu8, NU e8te UN Pigment cerannc util deoarece ace8ta intrând in 
soluție in contact cu o 8ticla de 8ilicat formeaza grupele de ^LoO^j alba8tru incln8.

tremui ^1n^Oz nu e8te un compu8 8toecbiometric, el are o 8tructura defecta. 
/Xme8tecarea (alierea) IVImOz cu /XI^Oz produce ro8U de alumina - Mluigan.

Uii grup întreg de piginenti 8e bazeaza pe 8tructura 8pinelului kvlg/Xl2O^ in 
eare ionii ^1g'', precrun 8i ionii de pol si inloeuili eu ionii elementelor- de 
tranziție. /Xcea8ta pO8ibilitate duee Ia o varietate in8emnata de culori, tnndea 
aeea8ta 8uk8tituire nu e8te limitata Ia un element 8pecial. Ivlultr pigmenti bruni 8i 
negrii 8e bazeaza pe formarea 8pinelilor- de eompozitie elumiea eomplexa.

Polo8irea pe2Oz ea un pigment brun 8pre ro8U in vop8ele nu are dublura in 
pigmentii ceramici deoareee aee8ta poate forma Magnetit negru Ia inealzire. 
Keducerea catorva ioni de pe^' la pe^ nu e8te rezultatul unei in8tabilitati a ionilor 
?. l e la temperan.ra liaicata, ei arc Ioc din ^auza cre8^ri er^roprei Ij. tornr de 
pe^ galben 8pre brun 8e pot 8tabiliza Ia temperatura mar mare atunei eand 8e 
incorporează in 8tructuri dezordonate. Lri8talele defective:

^L^r-Zx pe^x / eat. vac. / x 8i

i^i-2x pe^2x / rrn. vac. / xO^.x

8unt exemple bine cuno8cute.
Oand 8-a aliat cu iVlgO 8au "fiO^ pre8iunea oxigenului din ^Oz a 8cazut 

fiindcă cre8terea relativa in entropie a ace8tor cri8talc defective va ti mult rnai 
mica decât ceea a unui cri8tal perfect 8au kematit.

1.3.1.2. cONIKdH OI2 cooi^vi^^iL

Idantz8cb /1927/ in cercetarea 8a "8i8tematica 38Upra 8arurilor 
anorganice complexe" a con8tatat ca ionul cobalto8 da N38tere Ia culori ro8ii eand 
e8te înconjurat de 6 liganzi 8i Ia culori alba8tre când e8te înconjurat de 4 lîganzî. 
sumarul de coordinare al cationului central determina di8tantele catîon - anion 8i 
cu el natura interacțiunii electronice. Lu cat numărul de coordinare 8au di8tanta 
cation - anion e8te mai mica cu atat mai puternica e8te interacțiunea reciproca.

prin urmare numărul de coordinare are o influenta profunda a8upra 
ab8orbtiei 8i a8upra t1uore8ccntei cationilor elementelor de tranziție. /^cea8ta 
legatura a fo8t 8tudiata in mod 8i8tematic pentru ionii de s^i^.

prin introducerea lor in 8ticle (glazuri) 8e pot ob8erva ecbilibrele dintre 
grupele 8i s^iO^j care pot fi înlocuite. /Xb8enta unui 8ir lung ordonat in 
sticle (glazuri) permite cationilor 8a-8i 8tabilea8ca eclulibrele dintre coordinarea 
(^elaedriea prelerata la temperatura 8cazuta 8i in glazuri cri polarizakilitate joa8a 8i 
coordilîarea tetraedrica preferata la tempcratriri ridicate 8i in glazrui cri 
polu!i/alfilitate ridicata.
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Olazurile din oilicat de oodiu eu nicbel, ioi datoreaz.a culorile ouprapunerii a 
doua nuclee de culoare, grupele de ^bliO^j care ount purpurii oi cele de 
galbene. /Xceote glazuri devin purpurii la încălzire.

bilocuindu-I pe bla^O eu KK^O oau K-O creole polariz.lbilitatea ionilor l) 
care t'ace oli centrele de euloare galbene oa oe ocbimbe iu purpurii.

lnloeuindu-oe ^Ia?O ou IN2O oe obtine uu eseet opuo, glazurile gri devin 
galbene pentru ou oubotitutia ionilor In' ou ioni do bla' deoereote poIarizabilitrUea 
ionilor O^. -Veeeaoi ocbimbare de culoare poate Ii realizata, laoandu-oe o aotl'el do 
glazura oa 80 raceaoea oub pro8iuno bidrootatiea. Diminuarea voluinului oub 
preoiune oeade polarizabilitatea anionilor modifica otruetura in direcția ui^oi 
eoordinari mai muri.

Lobaltul 8e comporta in ueelu8i sol ou 8i niebelul. kooul Dcrzeliuo oi 
altiaouu! Iui Ibenard conține (do^ bexacoordmat iur opinelul (do/df'^d-t ^^nlii.o 
Lo^ in eoordinuliu lolruedrieu.

Lulorile glasurilor oare eonlin eulioni in 8lari diferite de eoordinure 8e pol 
explica pe b^za numerelor de coordinatie oi pe baza polarizabilitatn uniunilor, ln 
glazuri aceoti ioni formează eu U8urinla poliedre 8imolrioe. In old. inui inullo 
eri8lule 8imeuiu trebuie luutu in eon8iderare, iur mediul (nucleul) ucui centru do 
culoare nu v-u mui putea fi de8eri8 de către un număr

I.Z.1 2 8IE^I/X^Dcîâd.l^D'^0lâ

8uprae8timarea aeordula do unii oameni do ^tiiidu itumaiulm do coordinatio 
a du8 Ia 8erioa8e impedimente in dezbaterile a8upra 8trueturii koratului oi 
glazurilor boro - 8ilicatice.

Lriotalele pot contine poliedre deformate de 8imetrie minima. /urconiul urc 
o 8tructura deformata in care ionii ^r^ 8unt înconjurați de 8 ioni do curo nu 
8unt ecbidi8tanti. ?atru di8tante L' - O au valoarea de 2,05 -V iar coddalw prun 
2,41 -V. Lbiar 8i imr-o 8olutie apoa8a, un nucleu de culoare, nu trebn o ou fio in 
mod obligatoriu intr-un mediu 8imetric, deoarece aco8ta poate fi ecru: ut in porto 
de eatre moleculele de apa 8au de ionii Off de polarizabilitate 8oazuta oi in jxute 
de ionii O?' de polarizabilitate mare.

8olutiile 8arurilor de 0?^ pot forma "grupuri " legate Ia un Ioc prin ionii O^" 
. Lentrele de culoare, de exemplu Oii? — O"' — Lr^ OII? , clnar oi in 
formele kidratate conțin ionii de Lr^ intr-un mediu asimetric. /Vceaota explica 
faptul ca una 8i aceea8i 8are de crom poate forma o oolutie verde precum oi una 
purpurie, depinzând de temperatura oi p!4 - ul ei.

/Xdaugand cantitati mici de alcalii unei oolutii de oare de crom, >o produc 
oxo - punți care ocbimba culoarea din purpuriu in verde cu mult 'înainte de 
precipitarea bidroxidului. fooibilitatea aducerii unui atom intr-o otare (ic ioni/arc 
neeunoocula arata ca in oinleza pigmentilor la temperaturi iitalte oc pot întâlni 
reacții Ia care nu ne aoleptam avand Ia baza clumia de teltîperattira joaoa.

I'olooirea ionilor otraini l'ara culoare peitlit» intentarea tlîîîii elenînet, poale 
ti intrebuintata peittru obținerea etîlorilor ceraiîiiee care conțin ioni colorați, a 
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earor 8arcina diferă de ceca a cationului ga^da. Experiențele arata ca natura ionului 
^oate avea o induenta oarecare a8Upra ab8orktiei de lumina deoareee foarte 
probabil el ocupa ceea de a doua 8<era de coordinare a ionilor metalelor 
tran/dtionale a earor sarcini trebuie 8a le compen8exe

l.4. 8 81 1 /VI ll^ l
8?M^IL8 lVleO. I^.Oz

LompU8ii oxidici, ce cri8tali^ea^a i^omorf ea mineralul IVIg/XbO.; numit
8pinel, 8unt euno8euti 8ub denumirea de 8pineli 8au 8pinelide ^27-4-6^1?^.

Valenta cationilor ?ormula 
8impla

Lxemple
fvle 8i K
2 z IVleK204 8pinel normal:

^nLrzO^; ^nbe2O4 
IvIeKfhO^ Ivle - do, du, kvl^.

IvInzO^Lo.O^. !
VleV20<; IVie - do, IVig, /n.
8pinel invers:
I^leke2O4; ^le - do, ?e.
^663264; Ivle - ivlz, ^'i.
8pinel cu Araä 6e inversie < l: 
^ln^>204 (0,I->0,Z); ^1-^1204 (0,8), 
dudr2O4 (0,1); I^n?e2O4 (0,2);
kVlAO3204 (0,67).

^8tructura 8pinel a fo8t determinata pentru prima data de öragg 8i 
independent de I^i8kil(a>va In rețeaua de tip 8pinelic cu 8imetrie cubica ionii 
de oxigen mai voluminos avand o mobilitate mai mica, determina o rețea cubica 
compacta, relativ rigida, cu parametrul de rețea egal cu a / 2. In raport cu acca8ta 
8e dekme8c doua tipuri de politii in care 8e di8pun cationii coordinati tetraedric 
re8pectiv octaedric. Lationii coordinati tetraedric au o di8tributie de tip diamant, 
rezultata prin întrepătrunderea a doua rețele cubice compacte cu parametrul celulei 
egal cu a, la 1 / 4 din lungimea diagonalei cubului.

In mod ob'i8nuit, celula elementara a rețelei 8pinclice 8e poate de8crie luând 
ca reper rețeaua cationilor tetracoordinati. /Vcca8ta celula elementara cuprinde opt 
unitati /^c,!^ 7c,. 8i poate fi divi/.ata in opt octanti (figura I.b) cu ocupare 
8pecitica. ln bgura I.a 8unt pre/.entati doi octanti adiacenti ai acelei celule. După 
cum 8e xcde cei doi octanti 8e (lilerentia/.a prin modul (le ocupare cu eafioni 
bexacoordinati (0 8i 4).
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?iomci 1. Doi octnnti 3.li3centi 31 celulei eleinenturc 8pinelice 
cun6 8e 13 63 reper rew3U3 c3tionilor tetrncooräinnti.
3 ' 3N^tin ioni'or; b) p >'<iti .e'3tiv.' 3>3n^. L3 rep r 

rete3U3 c3tionilor tetr3coorcl:n3ti.
I 313 06 eelui3 elementnrn 6e8en83 in litei3tur3 8i preLen'313 in U^uru t.>: 1^- 

ect î cp» e/I6litui63 r6t6l61 8P1N61166 111 r3^.'O'. i. Ou 8Uc/1^tec»r.!^i lUOr

k6X3coor6in3ti pr6^int3 3V3nt3juI oeup3rii 6A3l6 3 tuturor octnntilor On 
06t3Nt 3l 3L68t6i 66lul6, eu äi8lributi3 ionilor pre^ent3t3 in tiAur3 nr:2, eore8pun6e 
8toeeliiometriei ^leR.204 8i prin multiplie3re3 83 cu re8pect3re3 regulilor rlc 
8inietrie 8i iâentit3te nnuntite, r63lj^e323 ret63U3.

?iAur3 nr:2. 0cup3re3 unui octnnt ni celulei 
element3re 8pinelice concepute 3V3n6 cu 
reper celul3 eleinent3i3 3 cntionilor cu 
coor6in3re oct3e6ric3
O ioni 6e oxiZen; o cntioni coorclinuti 
tetnäric; s cntioni coorclinnti octuedric?^
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1.4. !. f/XC fOKIl sOK^l/XKP/X 8d ^UO'lIMll
8?l^L^l(.45 CO^?U8ll ^M.K.Oz

pentru compu8ii de tip iVleK^O^ ^20^ 8tructurile ee!e mni obișnuite 8unt: een 
de 8uilnt de 8odiu 8i de 8ulfnt de potn8iu ln eri8tnlele nni/ode8mice, een de pkenneit 
8Î olivinn In en8wlele me8ode8inice, een de 8pinel In cn8tnlele i8ode8iniee.
l)i8tinetm_8tnkilitn intre cele trei eln8e de eri8tnle pre/nntn donr un intere8 de ordin 
prnctic.^e con8tntn o morfotropie n 8trueturilor determinntn de modiNenren 
proprietntilor ionilor IVle 8i l< 8nu de modifienren tempernturii. ^rnn8forninrile de 
8tructurn 8i fnctorii cnre le determinn 8unt pre^entnte 8ckemntic in fizzurn nr^ 8i pot
fi exempliücnte dupn cum urmen^n:

8endercn ternj«)!nturn
8cnderen puterii de polnri^nre n 
ionului K
Lre8teren rn^ei lui 1^

K280,

's
^n?8O4 olivinn —> 8pinel 

^°^xpkenneit —> 8pinel

(2re8teren rn^ei ionului IVIe
8en6eren puterii de poimi^nre n 
ionului I^Ie
Lre8teren tempernturii

piZurn nr:3 Ivlorpkotropin 8tructurilor I^le^O^
8i fnctorii cnre o conditionen^n

8pre deo8ebire de 8ulfntul de potN8iu, 8ulfntul de litiu, nre o 8trueturn de tip 
pkenncit In tempernturn ^0N8N, urmnre n rn^ei mni mici n cntionului litiu, re8peetiv 
0 reten 8pinelicn In tempernturn ridicntn. Ivlolibdntul de litiu nre un nrnn^nment de 
pkenncit in timp ee molibdntul de nrZint, ce contine ionul cu putere 
polnri^nntn mni mnre decnt are o 8tructurn 8pinelicn. ^>28604 nre o 8trueturn de 
olivinn in timp ce /VlMZOi nvnnd cntionul >Vl^ de dimensum mni mnri pre^intn 
un aranjament de tip 8pinelic.^

^/Vpnritin 8trueturii 8pinelice e8te fnvori^ntn de pre^entn unor ioni 8 eu rn/.n 
micn 8i putere polnrirnntn mnre, n unor ioni IVle de rn/.n mni mnre 8i putere 
polnri/.nntn redu8n precum 8i de tempernturn ridicntl/s^f'I.
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. 1.4.2. lKucmKn ^?i^s'Uicu

Vniiotnton oonditiilor toimodinnmioe onie pot I'i iinpu8o unui 8i8tmu, pioouin 
81 2 pni'niuotiiloi' do renotie p08ikiIi, l'20 02 8i in 02/uI UN0I' t^/0, oou8idolv2o 
8tnl)ilo, 82 oxi8lo o dixoi8itnto 0Ol08pun'xntoni'0 do lonotii oliimioo. k)in inulliludinon 
do intomotiuni po8ibi>o, oon8idornm 02, pentru oliiinin 8pinolilor 8unl 8peoit'ioe 
200I02 in 0210 80 0ON80IV2 8truoturn 8pinolion ^4^.

l^enctiile okimice piopniu Li8e, in urm2 021012 dinti-o s2/.2 8pinolio2 do o 
2nuinit2 ooinpo^ilio, io^u!l2 UN2 82U M2i mulle s2?.e 8pinolioo de oonn)o/2lH 
disoiilo s2l2 do 002 inil'l2>2, 8nnt extrem de numeiO28e. Un orileiiu de 8i8leiN2ti/.2io 
2! 2008lei O2loooiii de i020lii il ofei'2 renoliilo de i^omoisi8m in 2lo2luiio2 8oiii!oi' 
8^inolioe mooum 8i pi0psiot2lile p2iliei.d2ie nie unui 8i8tom oxid - 8pinol. /V82 ouin 
4^2.—8p'No'i. _ 20O-XO72, 'U 0^'.! 2

suxoloi' de Np IVle^^l^2^'^0^, 80 p02le 00N8tiwi din 80122 O2tionilor bixnlonti 81 
li ivnlonü de 12x2 niio2.

P12M2 el282 de renotii 21' kl 2oee2 iulie doi 8pineli. ?ieoxi8tenl2 2 doi 
8pinoli de ooinpoxitio difenln intr-un 818^ nn i'020t2nk (in eondiNi de temperntuin, >2 
onre ronolin 08le pO8ibil2) oonduoe >2 io' .nnren 2 un2 8nu inni multe snxo 8pinolioo 
inteimedi2i^(fiour2 nr:4 8i 0).

'Oi^

,066

/^(/^Z/^64

1^-

L ^oc/V/ 
- §o//o/o

X'

o 20 <0 60 LO -00 
^6^264 ^^04 0 9

piAuin nix 4 Oi2omm2 do oo^ilibru 2
8i8temului IVlb?o2O4 -

?igul3 ni:5. OinZinmn de eokilibiu 2 
2 8i8temului kezO^ - I^lnzO^ ^23^

unu^
p do ronetie il loprexintn nditin In o sn/.n 8pinolion pi'ooon8tituitn n 
doi oxixi oompononti ou t'oiinnion unoi' 8pinoli no8toioliiomotl ioi

2008t tip do inlomoliuno 8O ponto ob8Oix'2 piin tolin2i02 Npion do 8olutii solido , 02

Xlontionum 02, t'ioovonln soiinoloi' 8pinolioo ^t^xidnlo" 08te 80N8lbiI inni 
M210 doonl 002 2 t'ol'Moiol' "iodu8o", do8i di22,l2lnolo do ooluli^lu indion 
noindoiolnio 8i ldinunon uoo8lom (do oxoinplu 8l8loin^^^O iodul in

n m2 7). 7 : 5..' ' -

F 37 
rL^ /2 -
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pazele spinelice in sistemele i^leO - K.Oz. prin proprietățile lor. sunt 
consmerate deosebit 6c stabilo, cel puțin pentru domeniile de temperatura situate 
mult sub temperatura de topire.

vin acest motiv reacțiile lor cu oxizii I^leO. unde ^le este un cation 
compatibil cu substituția in rețeaua spinelica. nu sunt studiate decât întâmplător in 
literatura de specialitate^

dona categorie de interacțiuni, de tip fizico - cinmic deși intalnita 
destul de frecvent in practica (adsorbtia de coloranti pe minerale armloase cu 
scbimbarea culorii: concresterile epitaxiale. etc.) apare oarecum neobișnuita 
pentru gândirea cbimica actuala, decentele progrese in ctumia si tebitologia 
compozitelor sugerează un caracter de generalitate pentru acest tel de interacțiuni 
in sistemele alcătuite clin f:rze solide.

^Lo^l^âltccntinand s' LLenveneL L-

fost pusa in evidenta de?ettov in cazul concret al sistemelor:
5^1' O. c>Oz. Z8iO. - O. ^2^ Oz

(in care (?a, va Co. Xi. ^n iar IVl^ Cr.)

bigura nr: 6 viagrama de eckilibru 
a sistemului kvlg^>204-

bigura nr: 7 viagrama de ecbilibru 
a sistemului kvlgO - kvlgLr2O4

Interacțiunea s-a manifestat prin aceea ca amestecurile eelor doua faze, 
supuse unui tratament termic in urma caruia compoziția fatala se conserva, 
prezintă o culoare diferita de cea inițiala. Aceasta abatere de Ia aditivitate 
(manifestata si in cea ce privește stabilitatea termica a pigmentilor elaborați) a fost 
definita de autori prin noțiunea de 'Iteteropolimorbsin". z^cest 
''beteropolimorbsm" realizat intre faze, se datoreaza unui fenomen de adsorbtie 
favorizat de simetria identica a celor doua faze cristaline, care permite o orientare 
reciproca preferențiala in cursul tratamentlui teriin^^z^.
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l.5. 8 fl<D(iIDK/V fOKIVl^Kl^ 81 ?l<O?KlDl/Vllff f^blX)I< 
OK l O8I^Il7/VIicL(O^!VI^^) 2I^1eO. 8i().

Olivinele sunt ortosilicati de (,'a si IVIg cu formula 2I^1gO. 8iO-> (forsteritul), 
21 eO. 81O2 (favalitul), k^lgO. OaO. 8i(> (montieelitul) etc. ^25^. 8tructura 
olivinelor prezintă grupe tetraedrice izolate ^8iO.,s'' si grupe octaedrice izolate 
l^l^.

fetraedrele ^8iO.;^' nu au intre ele vârfuri comune de unde rezulta lipul 
insular (izolat) eure caracterizează aceasta struetura ^26, 28^. Regula valențelor 
este respectata si aici, fiecare ion de O" din vârfurile tetraedrelor ^8i()^' isi 
împarte o valența libera in trei directii către trei ioni de Ivlg^; deei fiecare ion da 
l/3 din valența libera către ionul ?vig . Hc^ nc .(... de >tg"' er/. e.^ astie! 
cate l/3 din valențele de Ia sase ioni de oxigen, deci fiecare ion klg^ primește 
6-1/3 - 2 valente de la eei sase ioni de oxigen ai grupei de eoordinatie ^iVlgO^I.

In sistemei IVlgO - 8iO2 exista doi compuși: 2I^gO. 8iO2 (ortosîlicatul de 
magneziu sau loisteritul) si IvIgO. 81O2 (metasilicatul de magneziu) reprezentat si 
in diagrama de faze (figura nr: 8). Diagrama de faze releva o refraetarnra e ridicata 
a '.uteror maselor din acest sistem.

ieoo

1700

1500

1^02«------ .-------
V 20 
.t^O

Lk-,rk>bal»1-

40 60
2^0-5î0r

60 100

figura nr: 8 Diagrama de faze 
a sistemului I^IgO - 8iO2 ^27)

figura nr: 9 Diagrama de faze 
a sistemului feO - 8iO2 s30, 31

li^ natura silicatii de magneziu apar in primul rând sub forma de cristale 
mixte pe care Ie formează cu silicatii de fier si calciu. Olivmele reprezintă seria 
iz.omorl'a intre fe^iO^ (fatala) si I^lg^iO.» (lorsterit) ce cristali/ee./a in s'mtem 
loinbic.

8uiU un coinponent principal al rocilor eruptive bazice fiind întâlnite in 
eabrouri, diabaz.e, makabre, bazalte, ete. s29^.
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In concilii redueatoare Alemul ?e0 - 8i0^ pune in evidenta doar 
orto8ilieatu> (2IeO. 8'162), termenul limita al 8eriei izomorte n olivinelor (soislertt 
- savalit) (bgura nr-. 9). Luloni-ea aee8tor olivine diferă de In oliv, galben brun, 
bruiu pana In ro8u brun.

8i8temul 6oO - 8i(> (sigura uri 11) prezintă un 8ingur eompU8 intermediär, 
orto8ilieatul de eobalt, 26oO. 8iO^, n^emnnnlor eu favalitul. Orto8ilieatul do cobalt 
prezintă 8truetura de oliviu, eulonren roz eu tonuri violete, fnra paleoeroi8m

'300-

MS 
MS 
/M 
6SS

/ 7/V^>77/ / 
5s0 -------------------------

-6

sigura nr: IO Diagrama de 8tare 
temperatura - pre8iune pentru
se.^ l29^

?iourn nr: 11 Oingrnmn de tn^e 
n 8i8temului (2oO - 8iO2 ^26^

1 .6. OK-V ?I0EbMI^0I<

/V) I^etodn eln8ien de obtinere a pi^mentilor porne8te de la un nme8tee de 
oxi^i 8nu 8nruri inetnliee. Uluite din mnteriile prime utili^nte 8unt in8olubile. Oin 
nce8t motiv, etnpn de pre^ntire re8peetiv omogenizare n nme8tecului de mnterii 
prime impune o ntentie deo8ebitn. 8e pot di8tinge doun vnrinnte: omogeni^nren 
U8enln, eu ui^ grnd de omogeni/.nre inni redu8 8i omogenizarea umeda metoda nmi 
sreevent utilizata eare a8igtira o omogenizare avan8ata 8i a8igura un 8por de 
reactivitate, l-tapele principale ale aee.8tei inetode 8t>nt: dozarea, omogenizarea, 
u^earea, cinteza, raeirea, 8palarea 8i maeinarea.

li ) Copreeipitarea eoinponeiUilor e^te o metoda mai Iaborion8a 8i 8e 
utilizea/a la labriearea piginentilor eare prin metoda ela^ea 8e pot obtine doar Ia 
temperaturi ridicate, (.'oprecipilarea asigura in priinul rând o omogenitate toarte
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avan8ata ci aine8tecului (ie materii prime, greu de utm^ 8au cbiar iinpO8ibil prin 
omogenizare umeda. Oe ademenea reglând corespunzător eonditiile de 
eopreeipitare (pf! - ui, concentrațiile soluțiilor utilizate, teiuperatura de lucru, 
eventualele adaosuri) 8e poate acționa in limite largi asupra dimensiunii 
particulelor rezultate ^lOj.

principalele faze ale ace8tei metode 8unt: coprecipitarea, liltrarea, 8palarca, 
urcarea, cinteza, racirea, 8palarea 81 inacinarea.

(?) Metoda precur8orilor bidro8ilicatici: acea8ta varianta pornesc de la 
premisa ca in 8ilieatii alcalini 8iliciul 8e ga8L8te 8ub sorma de anion (complex).

prin amL8tecarea 8olutiilor unor 8ilieati alcalini cu 8olutii ale unor 8aruri 
metalice, are loc formarea unor precipitate de Kidro8ilicati ai metalelor din 8arurile 
utilitate, avand Ia baza reacții de dublu 8cbimb ^lO^.

oelel<^i«.e ^aze ace preee8U'. ee t mc.cu ecic ale '..cm-ecm/ (.e 
obtinere a pigmentilor mai 8U8 menționate.

O) procedeul 8ol - gel con8tituie o metoda moderna de 8mteza a materialelor 
ceramice, ce are Ia baza trei etape: obținerea 8olului, gelifierea ace8tuic 8i 
'.alaturarea 8olventului ^32, 33, 34^.

8olul poate fi preparat din preeur8orâ anorganici c i diferite 8aruri metalice, 
re8peetiv precursori organici cum 8unt alcexizin/Xce8t procedeu ecte rezultatul 
unor crecetar: intc"di,eiplma^ punct de ' -p'.imic el reprez' aa fxu arce 
unei rețele anorganice prmtr-d ^c.ie in 8olutie Ia temperatura 8eazuta 8i a' c ca 
rezultat formarea unei 8tructuri amorfe

legarea rnacrom^Iec^î^lor e^ tu o narea unei relele tridimensionale ex':,, e 
ce contine o faza licbida reprezintă proce8ul de gelare iar 8ub8tanla e8te denumita 
gel ^37^. 1ran8tormarea 8olului in gel creează un material vaacoela8tic. 
Va8eozitatea 8pecikica a 8tarii de gel reprezintă o particularitate potrivita pentru, 
depuneri oxidice 8au pentru obținerea fibrelor ceramice 4ÖP.

Proce8ul final il reprezintă inlaturarea 8olventului 8au U8cc.ma gelului. 
08car^a prin evaporare in condiții normale produce xerogelm. Oaea U8carea ae 
face in condiții 8upercritiee^e obtine aerogelul. Ormeaza apoi ealeinarcu in acopul 
obținerii produ8ului dorit.

Otilizand procedeuî^o'l - gel, un colectiv condu8 de prof. Mt.lti f t^Ix'Iu88V 
de la catedra de ^febnologie a 8ilicatilor - 1dmi8oara a obtinut oxizi mierli 8pinelici 
binari 8i ternari utilitati ca pigmenti in 8i8temul LoO. Zd^Oz - LruOz. 8 -au folosit 
drept precursori etoxidul de aluminiu 8i complec8i 8olukili de oxalat re8pectiv 
bidroxid de Lo 8i Lr. Rezultate remarcabile au fo8t obținute 8i in 8iide/a 8ol - gel a 
oxizilor mic8ti 8pinelici din 8i8temul LuO - ^I^Oz, utilizandri-8e un a!ric8tec de doi 
alcoxizi de aluminiu 8i cupru, re8pectiv alcoxid de alriminiu 8i acetat de cupru.
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1.7. 1^1^008 DD IXVI-.8'fI0/XXD D0IV1DXIH PI6IV1D^ID0l<

1.7.1. ^/X^i^X0D^6Xbl06X^PI(7/X

Xadiatia X sau radiația Koentgen este domeniul de unde electroinagnetice 
cuprins intre 100 >V si 0,1 /X. /Xceasta radiație ia naștere atunci cauci electronii cu 
viteza suficient de luare se ciocnesc eu un material, transform an ci u-8 i energia 
cinetica in energie de raciiatie. 8pre deosebire de radele Iuminoa8e radiația X trece 
prin corpuri opace 8i e8te invizibila ^4l^.

Deoarece lungimea de unda a radiației Roentgen e8te de același ordin de 
mărime cu distantele dintre nodurile rețelelor cristaline ea a găsit o aplicație 
deosebita la studiul structurii cristalelor prin efecte de difracție si interferența.

I.7.I.I. Dll^cH-V I^DI^ X II4IX-0 XDID-V cXI8^/^

pentru a obtine un efect de difracție printr-o rețea tridimensionala trebuie ca 
efectul de difracție al tuturor atomilor rețelei sa se insumere, adiea undele 
dibactate sa interfereze pozitiv. Daca diferența de drum intre undele difraetate de 
doi atomi învecinați este numai cu puțin diferita de o lungime de unda întreaga, 
m asta difere.»-a se amplifea a^-mgand după un număr oarecare do atomi 'a o 
eompîeta imoarcere a fazei, deci Ia interferența negativa. De aoeca difracția 
radiației X prii-, cristale im este un fenomen continuu, cum ar 6 in mediile izotrope 
de rempln, Ia ga/.e, ei unul discontinuu eare se produce numai in anumite dneetii. 
Aceste directii sunt determinate de distantele dintre atomi, adica de mari mea 
celulei elementare (parametrii reticulari) ^42, 43^.

1.7.1.2. INDDX^XL^ 8IHXH0X DL DlblO^M

Indexarea imaginilor de difracție consta in asocierea fiecărei linii de 
difracție observate a indicilor Zr, /, care defmese planul cristalin si eare au cauzat 
maximul de difracție.

Ansamblul "liniilor" unei imagini de difracție obtinuta prin metoda 
pulberilor este rezultatul difracției radelor X pe diferite familii de plane (/?, /c, /). 
fiecare "linie" observata experimental este un maxim de un anumit ordin n, 
obtinut ca rezultat al difracției pe o anumita familie de plane (/?, /). 8tabilirea
indicilor I I, X, D (cu 14 - n//, X - nD- n7) pentru fiecare linie de difracție, este 
scopul indexării imaginilor de difracție, pentru efectuarea indexării unei imagini 
de dilractie obtinuta cu o radiație monocromatica, mai intai se numerotează liniile 
de difracție inccpand de Ia ungburi de difracție 2(p mici, se determina ungbiurile cp, 
corespunzătoare (i - numărul liniei) si apoi se efectuează operația propriu zisa de 
indexare ,44b ba efectuarea operației de indexare se tine seama de valorile 
permise pentru indicii 11, X, f corespunzătoare diferitelor sisteme cristaline.
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Metoda analitica do indexare ^5l^. In cu^nl in care 80 cunoa8te 8i8teinul 
cr'i8talin, la care apartine proba 8tudiata, indexarea imaginii de difracție 8e ba^eaxa 
pe relația kragg eare in ca/ul 8i8temului cubic are forma:

8in^ cp, - X / 4a^^II^ -n X" -t- X^^

Daca 8in"(pj /8in^ (p, (i 1,2,...) ia valori l, 2, 2.......alunei avem o 8tructura 
e.v.e. iar daca 8in^(pj /8nX (p, (i 1,2,...) ia valorile 1,4/3, 8/3, 1 1/3, 12/3... alunei 
avem o 8lruclura e.f.e. in aee8l ca/ operația de indexare e8le U8urala deoareee 8e 
cuno8e valorile pO8ibile penlru 14, X, X, core8pun/aloare 8lruelurilor e.v.e. 8i 
re8pectiv e.f.e..

ln ca/ul 8i8lemului tetragona!, relalia 6ragg are fonna: 
sin'lp^ - / 4s^ V / 4c'

Centru ' o, relalia devine:

Valorile penlru X" fiind I, 2, 4, 5, 8, ....liniile de difracție eare au 
indieii HO le vor core8punde penlru rapoarlele:

8in"(pi^o / ^in^cpioo valorile l, 2, 3, 4, 5, 8, ... 8e pol a8lfel 
idoi^liXca 14X0 cea ce permile delerminarea con8lanlei de relea "a". Xiiuile rama8e, 
care au X 0, 8e indexează U8or după delerminarea con8tantoi de rețea "e".

indexarea liniilor de dilraelX in cazul 8i>leinului bexagona' ^e poale face 
intr-un 'nod eu loiul a8emanalor ca/ului tetragona! scriind relalia lui Vragg 8ub 
forma:

8n?(pi,i<i / 3a?(Ia^Xu<^X^)) X^-X" / 4e^ 
iar valorile permXe penlru 14^ -t- 44X -t- X^ 8unl (1, 3,4, 7, 9,...).

?enlru 8lruclurile mai complicale, meloda analilica de indexare folo8e8le 
proprielalile relelei reeiproce, con8iderand ca imaginea de difraclie are o 8imelrie 
lriclinica.

IVlletoda grafica de indexare. Dtili/area metodei graXiee penlru indexarea 
imaginilor de difraelie a 8lruclurilor din 8i8lemul cubie ftl^, tolo8e8te relalia 
Vragg 8ub forma:

8in cp - 1 / 2^fl -t- X^ -t- X^ - (X. / a) - eon8l(X. / a)

biotand 8M(p 8i x X/a relalia Iui Lragg repre/inta o familie de 
dreple - con8l x, penlru diferile valori ale indicilor I4XX.

Indexarea grafica a imaginilor de difraclie penlru 8lruclurile aparlinand 
Clemelor lelragonal 8au hexagonal folo868le unele diagrame cum 8unl de 
exemplu diagramele Xlull - Dave>c ^ce8le diagrame blull - Dave^ reprezintă 
familiile de curbe:

c / a - f(Ig di^^i)

ln ace8le diagrame termenul 1g a e8te contant pentru o 8ub8tanla data 8i 
80 ia egal cu /.oro dooaroco ol produoo numai o tran8latio a introgului an8ainb1u do 
ourbo c / a t'(1g d,»,.,), do-a lungul axoi Ig d,.^.

I -
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Vccste rezultate nu trebuie considerate ca tund finale. ci este necesara 
confirmarea Ier prin calcule.

Dtili^area metodelor ornice la indexarea imaginilor de difracție a 
structurilor necubice necesita un consum mare de timp si pot duce la soluții 
eronate, mai ales eand un număr mare de refexii suferă extincții.

l.7.1.5.

Imaginea de difracție a unui policristal poate fi utilizata Ia detenuinarea 
parametrilor celulei elementare caracteristice structurii studiate. Volumul celulei 
elementare se calculea^a pe ba^a parametrilor reticulari determinati printr-una din 
metodele prezentate mai sus. Relațiile geometrice pentru diferitele foriue ale 
ceadei următoarele.

Oelula triclinica: V a-b c (l-cos" oc. - cos" p - cos" 7 -l- 2cos o cos p cos7)^'
Lelula monoclinica: V a-b c sinp
Oelula ortorombica: V a-b c
Oeltdr tetragonala: V a" c
(?elc!a bexagonala: V-(a" -c-v3)/2
^?c!u:a cubica: V a'
Dn al doilea parametru ce poate fi determinat este densitatea 

roemgenograki(M p X ml / V in. care:
XI - masa ansamblului de atomi care constituie o unitate din formula 

cb.imica;
X - numărul acestor unitati intr-o celula elementara;
V - volumul celulei elementare.
De menționat ca valoarea densității roentgenografice este mai mare decât 

cea a densității picnometrice. Determinarea cu precizie a parametrilor celulei 
elementare depinde de precizia cu care se obțin valorile distantelor interdiane ^44^.

Aceasta a dus Ia extinderea metodelor matematice de extrapolare a 
rezultatelor experimentale, respectiv aplicarea metodei celor mai mici patrate Ia 
determinarea cu precizie a constantelor de rețea.

1.7. l.4. Dl^LKXâ^f^ DIEX8I0XII EDII -X M8T^DDD0K 81 -X 
T^X8lDXII IXHKXD

teoria difracției arata ea pentru o proba policristalina, constituita din 
grăunți cristalini suficient de mari si lipsiti de defecte sau tensiuni, liniile de 
difracție sunt foarte înguste (au lărgimi de câteva secunde de arc). Astfel de linii 
ingusle nu se observa experimental, datorita efectelor combinative ale unor factori 
instrumentali si lmici care lărgesc profilul liniei de difracție s44, 47, 48, 49j.

Din anali/.a lărgimii profilului real al liniei de difracție se pot obține 
udormatii privind dimensiunea medie a cristalelor distribuția după dimensiuni a 
acelora si asupra tensiunii interne.
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veteiminuieu dimensiunii cri^luleloi. Daca proba studiau e8te un 
policri8tal (pulbere cri8tulinu), con8tituit din crt8tulite ule eurer dimensiuni 8unt de 
ordinul mieronului 8i a cărui orientare e8te complet intumplutoare, 8e poute admite 
eu lungimea liniei de difracție e8te practic determinutu numai de factorii 
experiincntali ^55, 54,. ?enlru dimensum mui iniei ale cri8tulitelor, linia de 
difracție urc o lărgime mai mure. Intre lurojmeu profilului reul 8i diinen8iuneu 
medie "O" u cri8tubtelor eure compun proba, exi8tu relutiu lui 8cberrer:

st X-l< / V eo8 (p
undei k - e8te eon8tuntu ee depinde de formu eri8tulitelor, de indiei! bl, K, b 

ui liniei de difracție 8i de definițiile pentru st 81 O.
ln metodu Oebve - 8cberrer, lărgimea liniei de difracție dutoritu funcției de 

upurut e8te mult mui mure in compurutie cu metodu difructometricu. ?entru un 8et 
de experiențe efectuute iu uceleu8i condiții experimentale, functiu de upmxn 08^ 
invuriuntu 8i poute II determinutu prin mu8urureu di8tributiei inten8itutii profilului 
liniei unui muteriul furu ten8iuni 8i cu cri8tulite 8uficient de muri.

determinarea ten8ium interne, Duca un muteriul ductil de exemplu un 
metal, e8te ecrui8ut prin deformure plu8ticu Iu rece 8uu cu rezultat ui unui uit 
trutument mecunic 8uu termic, utunci profilul liniilor de difracție 8uferu o lărgire 
s55, 56^. /Vceu8tu largire u liniilor de difructie poute fi determinutu de:

u) formureu de c' .b.-ulițe 85-^ -ubgruu.iti !e oimcn8iuni de ord nul 
!0''- 10 '

b) di8tor§ionureu elu8ticu u cri8tulitelor de dimen8iuni relutiv inuri (^ l pin); 
c) formureu defectelor de impucbeture.

/. 7.1.5. 8T^SICII^ 8IEIIMI KLIiciL^I^

In unele materiale policri8tuline, di8tributiu 8tuti8ticu a orienturii cri8tulelor 
nu e8te izotropa, udicu uce8te muteriule prezintă o texturu ^41^, comfoian ecuutiei 
baue pentru o reteu centrutu intern. ba o reflexie /?^/> diferența de drum intre douu 
raze difructute de douu puncte 8ituute pe uxe Iu di8tuntu Uo e8te egala cu /?. >Vcelu8i 
lucru e8te valabil 8i pentru b 81 c ^57^. Daca diferența e8te un numur întreg, undele 
i8i vor udunu umplitudinele 8i deci inten8itutile ca urmare a 8uprupunerii. Oucu 
diferența de faze devine egala cu (2n - 1) / 2 , atunci undele 8e anuleaza reciproc, 
reflexiile 8unt 8tin8e. 8e poute concluziona câ pentru rețeaua centrutu intern vom 
uveu extincții pentru toate reflexele pentru care

2n -t-I
In mod analog 8e poute aprecia cu Iu rețele cu fetele bucale centrate toate 

retlexele //^7 cu //t impar vor fi 8tin8e. -Xce8te con8iderente ne perinit 
deternunareu grupei de tran8latie din care fac parte cri8talele. prezenta altor axe 
elicoidale 8au a unor planuri de reNexie cu alunecare, duc Ia extendi 8i8tematice.

l egile extincției nu oferă un mi)Ioc adecvat pentru a explica apariția liniilor 
de "8u;aa8tructura". /Xce8tc linii apar când o faza dezordonata trece intr-o faza 
ordonata (de exemplu (ap/Xu). l a faza neordonata a Cu,/Xu, atomii de Cu 8i de /Xu 
8nnl repartizați 8tati8tic in nodurile unei rețele cubice cu fete centrate. /V^tl'el 8e van 
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ob8erva extincțiile rețelei tip f (//. "mic8ti"). ?e de alta patte 8tuctura Lu^u 
ordonata nu mai e8te o rețea eu lete centrate. ei una primitiva, veci ca urmare a 
ordonării trebuie 8a apara liniile de interferența ///./ eu //. - "mic8ti"; ele vor li
a8a-zi8ele "linii de 8upra8truetura".

l.7.2.

Luloarea 8ub8tantelor e8te rezultatul ak8orbtiei 8elective a unor radiatii 
monoeromatiee din domeniul vizibil al radiațiilor electroiuagnetice 
(^600 - 8000 /V), deei e8te determinata in mod botarator de valorile coeficientului 
de ab8orbtie pentru diferite lungimi de unda. Luloarea depinde in8a 8i de eelelalte 
lNaiai»» vee«.oriaîe 8i a.

ln cazul eri8talelor eu fete plane 8i lueiu, in mod evident "8" nu are o 
influenta remarcabila. studierea Iui k 8i "f arata ea in lumina policroma (lumina 
alba de exemplu), datorita di8per8iei indicelui de refracție, compoziția 8peetrala a 
componentei relîectate poate 8a difere de cea a componentei tran8NÜ8e cbiar in 
ab8enta unei ab8orbtii 8eleetive. ve fapt redexia mai puternica a radiațiilor cu 
lungime 8cazuta in urma di8per8iei indicelui de refracție explica nuanța alba8truie 
a colori! maioflatn natalelor. ?cndu a. cla8i modv in cazul general (Ic ^0) 
culoarea unui cruțai ob^ei^ ata in lumina reflectata, poate 8a difere de culoarea 
prezentata in lumina tran8mi8a.

vetermmarne 8peenc.!e de reflexie au un 8Uport 8ub8tantial in controlul 3i 
aprecierea culorilor pigmentilor termorezi8tentl utilitati in indu8tria ceramica 8au 
de emailare a pie8elor metalice.

panta bru8ca a curbei, precum 8i reflexia inalta, In domeniul caracteri8tic 
culorilor alba8tre 8unt un indiciu a8upra calitatii pigmentilor. Oupa cum culoarea 
cri8talelor e8te datorata 8tructurii ideale 8au reale, ele pot 6 cla8idcate in 
idiocromatice, re8pectiv alocromatice.

ln cazul eri8talelor alocromatice coeficientul de ab8orbtie variaza cu 
concentrația impurității colorate, după relația:

k-L-c,
in care e reprezintă coeficientul molar de extincție al impurității.

întrucât concentrația impurității e8te redu8a, "lc" va avea valori 8cazute. 
Luloarea ob8ervata prin reflexie e8te de obicei identica cu cea ob8ervata prin 
tran8nu8ie. vaca eri8talul colorat alocromatic e8te pulverulent, culoarea 8a 8e 
descinde in urina cre8terii pierderilor prin relrexie determinata de multiplicarea 
suprafețelor de 8eparare pentru aeela8i drum optic ^58^.

Lii8la!elc idiocromatice au valorile coeficientului de ab8orktie relativ 
ridicale. vin aee8t motiv componenta regulata a Nuxului retlectat de pe suprafața 
lor poate 8a reprezinte o parte M8emnata a lîuxului total, pulverizarea prin 
micșorarea componentei regulate, duce deci in general la includerea culorii, fa 
uncie .pccii cristaline tUlternie absorbante coii^poi^enta regulata poate 8a tinda 8pre 
iimlalc, adica 8a devină dominanta, ceea ce duce Ia o deturnare completa a culorii.
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/Xstfel anularea reNexiei regulate prin pulverizare restabilește culoarea proprie, 
vaca cristalul prezintă fete plane lucioase acesta are si o culoare descinsa, iar daca 
substanda cri8talina e8te compacta, culoarea agregatului poate 6 incbisa in raport 
cu pulberea/ 8pre. exemplu pirita in 8tare compacta are o culoare galbena sau 
argintie cu luciu metalic, in timp ce sub forma.de pulbere prezintă culoarea neagra 
a sulfurilor cle fier.

proprietățile optice ale substanțelor cristaline sunt determinate cle inodul de 
organizare a structurii reticulare. In același timp sunt influențate de gradul de 
delocalizare al electronilor de valența . Astfel in cazul cristalelor ionice, aceste 
proprietati sunt in general aditive fata de proprietățile ionilor. 8tabilirea legaturilor 
internodale covalente conferă proprietati specifice cristalului, vaca legatura este 
puternica substanța este incolora, cu indice de refracție ridicat si luciu 
caracteristic, ca diamantul. 8cadc/ca /arici legăturii insotita de o delocalizare mai 
mult sau mai puțin avansata a electronilor de valența determina in general culoarea 
gri - cenușie a substanței cristaline

Luloarea conferita compușilor cristalini de către ionii transitionali prezintă 
o diversitate remarcabila in funcție de compoziția cristalului gazda. In anumite 
caruri culorile diferite ale aceluiași ion -tranzitional se datorează coo-dinatiei 
diferite, cum ar fi situația Lo^ in spinelul Lo-^bO^ albastru, unde este 
tet-acoa-dma^ respectiv in cr»>talc-!.'d Lti - 6V^O - dc coloare roz -
kexacoordinat.

figura nr: 12 8olidul culorilor
/Vstfel exemplificam variația culorii in sistemul /XbOz - Oi^Oz funcție de 

coordinatia LrzOz culoam ce variata de la roz. (rubin) pentru concentrațiile scăzute 
in crom, Ia verde când concentrația Lr^Oz depășește 8 ^o. Ou toate ca ionul 
cromofor, are coordinatia constanta se cere o interpretare mai nuanțata j I2f
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Funsel! - prin "solidul culorilor" (figura nr:I2) prerinta-dO culori principale 
dispuse de-a lungul unei axe Ia căpătui căreia se atla - albul - respectiv - negrul

vin punct de vedere al fizicii colorimetria studiata stimulul de culoare 
reflectat sub forma dispersiei energiei spectrale data de relația:

unde: (p (X) - este funcția stimulului de culoare;
k (X.) - capacitatea de retlexe a culorii;
8 (^) - capacitatea de absorbție a radiației luminoase.

Ocbiul apreciata acest stimul de culoare după trei funcții de sensibilitate 
diferite X, V si 

780nm — 780nm _
X - ^), V-

Z80nm Z80nm

780mn _
j<p(x)

funcțiile si sunt valori spectrale standard care au fost
determinate prin studierea reacției vizuale Ia mai multe per8oane. Din X, V, X xe 
calculea/a partea valorica; x X / (X^V^),V / (X^-V^X) si 2 / (Xt-V-»-/.).

x > / - I 8î reprezintă reflexia absoluta pentru suprafețele ulke ^i
culorile componente de baza x (roșu), y (vercle) si x (albastru). V este totodată 
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măsură luminoritatii suprafețelor, corespunde lungimii de unda 554 nm, si 
provoacă senzația luminozității maxime ochiului omene8c.

Diagrama de cromicitate (figura nr: lZ) a fo8t calculata ținând cont- de 
indicele (ie strălucire 8i 8aturatie pentru secare euloare in parte.

1.7.2.1 ^ kvI^80l^I^ ?IOI^L^HDOK

In toate domeniile unde intervine euloarea, ockiul este cbemat sa eompare 
nuanțele si tonurile intre ele, sau sa le )udece in conformitate cu un etalon de 
referința. Kerultatul depinde de mai multi factori ^59, 60) dintre care amintim:

a) coeficientul personal al observatorului;
b) dimensiunile relative ale suprafețelor de comparat;
c) diferența de stralucie a acestor suprafețe;
d) calitatea sursei luminoase;
e) dominantele evaluate ale culorii create prin ambianta.
Londitiile optime sunt dikcil de realizat, ceea ce risca 8a creeze diferente 

intre obsei-vatori. Definirea culorii prin ro8U cărămiziu, alba8tru marin, verde iarba 
etc., 8e dovedește insuficienta si neprecisa fata de diversitatea infinita a culorilor 
reproduse ard si fata de exigentele industriale si comerciale.

?entru a tace o precirare mai raționala sau eoneeput cataloage dc eu lori 
numerotate eum este de exemplu albumul Ivlunsell, atlasul Ost^vald, Dtl>l 6164, dar 
care nu rezolva nenumăratele probleme din domeniul culorilor.

Important este sa se poata caracteriza o culoare printr-un număr, care ar 
permite sa se distingă, tara eckivoc doua culori, cbiar foarte învecinate, mai mult 
decât o poate tace ockiul liber.

Aceste numere ar putea sa dea posibilitatea ca prin diverse calcule si 
combinari sa se prevada unele fenomene cum ar 6 de exemplu culoarea 
amestecurilor. Da examinarea vizuala a culorii se negii)eara adesea definirea 
sursei luminoase utilitate. Aceasta este o grava eroare căci (cu excepția 
materialelor fluorescente) corpurile nu vor emite nici un fel de radiații daca nu vor 
fi iluminate.

De aici se desprinde necesitatea de a definii natura sursei adica curba 
spectrala de emisie. 8ursele incandescente au o emisie continua intre 400 -700 nm 
timp in care tuburile fluorescente au particularitatea de a emite pe lungimi de unda 
preferențiale, ceea ce va duce la redarea foarte diferita a culorilor.

Daca materialul este colorat si transparent, atunci va exista diferența 
de-a lungul spectrului. De exemplu o sticla roșie va absorbii lumina albastra si 
galbena si va permite luminii roșii sa treaca aproape nestanjenita. Lantitatea de 
lumina absorbita este transformata in căldura si mdiata la o lngime de unda in 
afara spectrului vizibil. O parte din lumina va ti reflectata 8ub același ungbi cu 
suprafata ca si rara incidența. Aceasta dovedește efectul de culoare prin acțiunea 
reflexiei si absorbției luminii. Daca lumina incidența este difur dispersata de 
particulele fine, se obtine o culoare estompata.

2«)
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Dintre toate 8i8temele de codificare 8tiintifica a culorii, albumul I^1un8eII 
e8te cel mai ra8pandit. Ll 8e kaxea^a pe principiul ecbidi8tantei vizuale», culorile 
a8tfel materialitate trebuie 8a prezinte grade percepute eebivalent de un oebi 
normal.

8i8temul Dlbf aproape a8einanator cla8eata culorile după trei caracteri8tici: 
- culoare; 8 - 8aturatie; D - grad de ilUunecare.

frincipalele inconveniente relative In folo8irea ace8tor 8i8teme de 8eparare a 
culorilor 8unt:

a) impieeiti», multe dintre culori U8or diferentiabile 8e atla in acela8i 
compartiment 8i pentru a Ie di8tinge trebuie făcut apel la 8ubcla8ele nereal itate;

b) manipularea frecventa la comparare;
c) reprodnctibilitatea edițiilor, fidelitatea reproducerilor in cu? de 

reeditare C8te intomueauna o prootema,
d) reperarea unei culori oarecare din punct de vedere matematic in raport 

cu culorile din album poate prezenta Arave pericole daca acea8ta ob8ervatie nu C8te 
făcută cu oebiul normal in condiții de iluminare 8pecifice.

l.7.2.2. svl/X8L!<>VI^-V I^DD8Il^I^D^ LHOKll

La ina8uraiea culorii 8e po'ie p.-.^da i"i doua moduri' 8e t.ut^u/a partea 
obiectiva a problemei, adica fenomenul Litic al «-mLiei luminii de inaterialul 
examinat (8pectrofotometria) 8au 8e urinarc8te partea moiectiva adica tradricerea 
aa ^iuc a 8entatiei vizuale ce rezulta din fenomenul precedent.

Lolorimeteria indu8triala i8i aduce aportul Ia următoarele examinari:
- con8tanta materiilor prime;
- 8en8ibilitatea componentilor, fie al unei fate de fabricație 

(măcinare, ardere) fie al unor agenti folo8iti ulterior (8tabilitatea Ia agenti ebimici, 
Ia radiațiile ultraviolete, Ia condițiile atmo8ferice etc.);

- influenta condițiilor de folo8ire (gro8imea 8tratului aplicat, 
temperatura 8i timpul de ardere, etc.).

8tudiile 8i deteiamnarile obiective ale culorilor 8-au făcut eu ajutorul 
colorimetrului IvIO^/lLOLOK. ?roba 8i etalonul alb 8unt iluminate de o lumina 
difuza obtinuta cu ajutorul unui 8fere d' Dlbrickt. datele Iuminoa8e relleetate de 
proba traversata un con Ooldber^, dc8tinat 8a ab8oarba o parte din lumina, un 
filtru colorat 8i apoi cad pe catodul unei celule fotoelectrice. datele reNectate de 
etalon traver8eata o diafragma a cărei de8cbitatura C8te comandata de un tambur 
gradat 8i un filtru analog celui precedent care apoi cad pe catodul unei alte celule 
fotoelectrice ^6l, 62^.

Lele doua celule 8unt montate in opoziție, a8tfel ca ele produc un curent 
proportional cu diferența intcn8itatii lor Iuminoa8e ce le prime8C. /Vcc8t curent C8tc 
amplificat 8i actioneata un galvanometru. Liraclul de refexie ditu/a C8te atilnei citit 
direct pe tamburul gradat. Aparatul C8te dotat cu numerose filtre. lbiiieipiul 
ma8urarii 8e ba/.ea/.a pe corelația 8labilita iiitre ma8iiratorile de refexie difu/a 
obliaiite cu niai nuilte fdtrc 8i iuiple8ia vi/uala a culorii.
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pentru anulis colorimetrica a pigmentilor ceramici si a emailurilor colorate 
in industrie se folosesc:

- uniformitatea culorii pe diverse ?one ale aceleeasi piese;
- constanta culorii pe același tip de piese;
- variația caracteristicilor cromatice sub influenta atacului acid;
- modificarea caracteristicilor cromatice sub inluenta atacului 
barde;

- examinarea variației caracteristicilor cromatice sub inlluenta 
atacului luminii si agentilor atmosferici, etc..

8) Lpectrokotometria, determina repartiția spectrala a energiei in fluxul 
luminos ce-l privește ocbiul iar aceasta este repartiția de care depinde senzația de 
culoare. Aceasta repartiție va ti bine reprezentata printr-o curba, lungimea de unda 
tund înscrisa in abscisa si raportul / ^X, in ordonata. este energia adusa pe 
secunda prin radiațiile corespunzătoare unor intervale mici ^X, de lungimi de unda 
de o parte si de alta a valorii X.

Luloarea este caracterizata prin forma acestor curbe, vaca ordonatele sunt 
constante (repartiția uniforma a energiei cu lungimile de unda) senzația este de 
alb. vaca in unele ^one ordonatele se micșorează corespunzător, apare culoarea.

Reflexia ditura inseamna trimiterea de radiații pe suprafețele opace, l^a se 
folosește Ia determinarea posibilității de acoperire a picturilor albe sî co-oralc, 
conținutul de substanța alba a esantioanelor textile sau kartie, eficacitatea sticlei 
lucioase, fotometria planetelor, comportamentul cetii sau a soluțiilor coloidaie fata 
de radiație, detectarea reacțiilor in stare solida, identificarea si analiza speciilor car. 
si pentru determinarea nivelelor electronice de energie .

Măsurătorile colorimetrice se dovedesc utile in industrie iar pentru evitarea 
erorilor vizuale condiția esențiala o constituie stabilirea stării etalon pentru diferite 
culori si pentru kiecare tip de materiale.

8pre deosebire de metodele termogravimetrice sau termodiferentiale care 
caracterizează evoluția sistemului cercetat in ansamblu studiul spectrofotometric 
dinamic permite urmărirea unei singure reacții (ckiar daca simultan se desfasoara 
mai multe) prin alegerea corespunzătoare a lungimii de unda.
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cap. ii Lxi'kiriivlLi^z^ vlvlKL^
8ii>nlrll ploiviei^n 8?ii>ielio in convmi 

^V^I>H^4O^8L eco^oiviic

8inte^a pigmentilor 8pineliei 8e reali^eara de obicei prin calcinarea 
ame8tecului de oxiri 8i bidroxi^i Ia temperatura de 1200 - 1400 o<2 s63, 64 - 66^. In 
8LOPUL reduceri remperamrli de 8mtc^a 8i a cre8terri gradului de trctu8loLNtaie u 
reacțiilor 8e folo868e cei doi oxiri (I^leO 8i ^IrOz) cu granulometrie foarte fma 
^67^, 8i 8e utili^ea^a forme reactive de alumina (gama 8i eta) <42-68, 69^.

Normarea 8pinelilor binari I^IeO. KxO^ (I^leO - 2^nO, I4îO, I^IoO, LoO, 
^IgO, etc.; ^^Oz, Lr2Oz, ete.) a fo8t urmărită de I4utting 8i V/agner ^68^ iar 
8tudiului mecanicelor de reacție intre oxirii cri8lalini core8pun?atori Ie 8unt 
dedicate numeroa8e lucrări <42, 70, 73).

reacția ame8tecului o.''d d(. ^n"4 8i ^lzOz, formarea 8pinelului începe de 
pe la 700 i^r Ia 900 după doua ore 8e poate atinge un randament de 50 o/y. 
formarea 8pinelului 2N-VI2O4 are loc prin migrarea ionilor de rine 8i oxigen. In 
ca^ul formarii 8pinelului 2^nLr2O4 din ^nO 8i ^Oz proce8u! începe la 650 dar 
viteza de reacție devine apreciabila doar Ia 800 OL 8i depinde de mediul ga?O8 al 
reacției <^I2).

literatura de 8pecialitate prezintă date complete cu privire Ia 8tructura 
ace8tor 8pineli. >^8lfel,celula elementara 8pinelica are parametrul do - 8,087 in 
ca-ul 2^n-Vl2O4 8i r8pectiv d^ 8,337 pentru 2^nLr2O4 ^12).

formarea 8pinelului in 8Î8temuI 2nO - ^^Oz, e8te po8ibil 8a aiba loc cu un 
exce8 al oricăruia dintre cei doi componenti. -Vcea8ta ^U8tifica pO8ibilitatea 
formarii fa^ei 8pinelice in ?i8temul f^liO - f^Oz ^69) cu exce8 de I4iO 8au in 
8i8temul ^4gO - ^>2Oz ^70) cu exce8 de -^Oz.

8e poate afirma ca, marimea raportului ^l20z / k4eO inkluentea^a intr-o 
M38ura mult mai mica dimen8iunea golurilor octaedrice neocupate ale rețelei 
ga^da in ca^ul când ^le - ^n, decât atunci când I^Ie - k^lg.. linand cont ca ra^a 
^n^ e8te mai mare (r^^ - 0,74>V) decât cea a t4g^ (r^^ - 0,66-V) e8te fire8c 

ca, 8pinelii ^nO. ru^Oz 8a pO8ede 8tarea de comprimare mai avan8ata a -Vl^ din 
8pinelul 8toecbiometric. /Vce8ta practic e8te independent de marimea raportului 
^fOz / ^n() in limitele caruia 8e lormea^a 8olutiile 8olide 8pinelice.

ln 8por de reactivitate a ame8tecului de materii prime 8e obtine in ca^ul 
copreeipitarii ludroxi^ilor, de exemplu I^1g(0ll)2 8i /Vl(Ol l)z ^70, 71) 8au in cârmi 
copreeipitarii exalaților ^72f In toate ace8te procedee temperatura neee8ara 
atinge»ii unui grad de traiu^lbrmare ridicat e8te pe8te lOOO "O cu durate mari de 
ealeinare la aceste teinperat»»» » (l - 6 ore).
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n i. vkiei^i^kifok 8x?ni<iivlf^3^f8

pentru 8inte^a unor pigmenți 8pinelici pe ba^a de 8pinel de ^.inc In 
temperaturi cat mai ^oa8e 8-a pornit de la reacția de precipitare care arc Ioc Ia 
aducerea in contact a unei 8olutii de aluminat de 8odiu cu 8olutia unei 8ari dc rdne.

Vlateriile prime utilitate in vederea obținerii 8pinelului au fo8t 8u>fatul de 
rine, ^n8O4 . 7PI2O, produ8 de "Keactivul" Lucure8ti 8i 8olutia de aluminat de 
8odiu care con8tituie produ8ul intermediar Ia obținerea Ia 8ocietatea 
Comerciala ' Oradea. 8o!utia de aluminat a avut urinase ie
caracteri8tici:

^O- 166,2 g/I;
^Oz- 129,4 g/I/;

ceea ce in8eamna ur raport molar ^20 / - 2,11 : 1.

Varianta I:
Vlaterm?. piimc 8au do^at inn-o prima varianta, conform .n o^rei 

>tcecbiometri;:

(I) 2,11 ^'â20^t20z 2,11 2n804 i^O
-> ^nO-V^Oz aq 1,11 2n(O8y2 2,11 ^804

Vlentionam ca deocamdată prin 8toeebiometriea ^nO-V^Oz aq 8e 
8ugereaLL doar raportul molar al celor doi oxi^i, tara a avea 8u6ciente date pentru 
a putea afirma cu certitudine ca e8te vorba de kidroaluminat de ^ine 8au e8te vorba 
doar de un coprecipitat de 2n(OIi)2 8i ^1(0l^1)z.

8ulfatul de ?inc 8-a do^at 8ub forma de 8olutie de concentrație 10 a8tfel 
incat 8a a8igure tran8tormarea întregii cantitati de oxid de 8odiu din aluminat 8tib 
forma de 8ulfat de 8odiu, pentru a evita menținerea unei parii de /^Oz in 8olutie 
8ub fonna de aluminat de 8odiu.

8olutia de 8ulfat de âe 8-a adaugat ps8te 8olutia de aluminat de 8odiu 8ub 
agitare continuua reacția de precipitare avand loc practic in8tantaneu. Lele doua 
8olutii au fo8t încâlcite in prealabil Ia 50 - 60 °L, iar 8U8pen8ia rezultata 8-a 
incalfit pana Ia fierbere 8i 8-a menținut 30 minute, după care 8-a trecut Ia 
8epararea precipitatului prin filtrare 8ub vid 8i 8palare de trei ori cu apa calda, 
precipitatul obtinui 8-a 8UPU8 U8carii Ia 105 °L pana Ia ma8a contanta, după care 
8-a trecui Ia tratamente termice Ia divele temperaturi, urmate de analixa laxala 
prin difracție KX, precum 8i Ia analiza derivatogratica in vederea Audierii 
procesului de formare a 8pinelului.
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Varianta I!:
Lercetarile au avut drept 8cop obținerea unor pigmenti 8pinelici in care 

oxi^ii eromofori utilitati au fo8t fe2Oz, 8i t?oO in proporții variabile, 
plecan6u-8e cle Ia precipitatul a8t1el obtinut. In acea8ta etapa 8-a utilizat un 
precipitat cu un rapott molar ^nO / ^>2Oz 1 : l obtinut prin adao8 cle alumiiia 
calcinata (/X/X„) conform următoarei 8toeckiometrii:

(ll) 2,11 ^O-X^Oz-^ 2,1 Hn80^ l,I l >X>20z

-Xiumina calcinata 8-a aclaugat in prealabil in 8olutia de 8ulfat de rine, iar 
8U8pen8ia rezultata 8-a adaugat treptat 8i 8ub agitare continuua la 8olutia de 
aluminat cle 8odiu. In continuare 8-a lucrat la kel ca 8i in varianta (I).

^"MpoLitla probelor- de8tinai.c obnoe/li p»gnien>»ir" 8pine'ic: 
prezentata in tabelul nr: 4

tabelul nr: 4
dir.
Pigment

Raport molar LrrOz 
(°/°)

kerOz 
(°/°)

LoO 
(°/°)

?igmentii obținuți la
1000 o(I

^n0 duloare (nm)
2,11 1 4 - - ro? - -

l.t 2,11___ 1 4 - bej -pal 582 72
2,1 i 1 4 4 bej 

maroniu
582 67

I.z 2,11 1 4 6 - maroniu 
de8ebi8

- -

1.4 2,11 1 4 8 - maroniu - -
1.5 2,11 1 4 - 2 turcoar - 

de8e1Ü8
494 61,5

1.6 2,11 1 4 - 4 turcoar 
inebi8

496 58

1.7 2,11 1 4 - 6 vernil 
de8elÜ8

- -

1.8 2,11 1 4 - 8 vernil 
incki8

499 46

11.1 1 1 4 2 - bej 58Z 60
11.2 1 1 4 4 - bej incki8 584 56
HZ 1 1 4 6 - maroniu - -
II.4 I 1 4 8 - maroniu 

incbi8
- -

11.5 1 1 4 - 2 bleau 480 61,5
11.6 1 1 4 - 4 bleau 

verzui
485 58

N.7 1 1 4 - 6 vernil 
alba8trui

487 54

N.8 I 1 4 - 8 verde 
alba8trui

- -
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Oxi/di cromosori (^e^Oz, 8i (7oO) 8-uu uduußul Iu precipilulele 
oblinule conform xuriuntei (I), re8pecliv (II) ^ub l'ormu de 8olulii ul urmulourelor 
8ururi: bicromul de umoniu, 8ulsul sero8, re8peclivucelul de cobull. Omo^em^ureu 
8-u sucul inunuul; urmulu de U8cure 8i upoi urdere iu vruc in creu^ele de portelun, Iu 
lemperuluru de 1000 o(d eu pulier de 80 minule. vupu 8pulure, U8eure 8i mucinure 
pjomenlii oblinuli uu to8l 8upu8i 8ludiului colorimelric.

d'olodulu uu fo8l eluborule compoziții de8linute oblinerii pigmenlilor in 
8i8lem.ul ^nO - ^>2Oz cu uduo8ul unor oxi/d cromosori dur ulili^und melodu clu8icu 
buxüiu pe ume8lecuri oxidice (-V^Oz, ^nO, ?e20z, Lr20z, LoO) cure uu so8l 8upu8e 
omo^em^urii umede, U8curii, bricbelurii 8i upoi culcinurii Iu lemperuluru de 
1150^

LompoÄliu ume8tecurilor 8tudiuie e8le pre^enlutu in lubelul nr: 5, iur 
condiliile de culeinure uu sord ule8e pe bu^u duleloi din literuluru.

lubelul nr: 5
Nr.
pigment

Oomp omilie (raporl molar) Luloare dompo^itie 
fatala

^nO ?eO (o() IVIgO
1.1 1 0,75 - 1 - 0,25 turcoa? incbi8 8pinel_______
1.2 1 0,75 0L5____ - bleau ciel 8pine1

_____ !
0,50 - 0,50 0,10 - albastru 

clo8ebi8
8pinel

2.1 ___ ^1_____
, __

1_____ 0,75 - - - ocru 8pine1
2.2 i' 1,/5 - - 4 - ror pal 8pine1
3.1 0,65 - - 0,50 0,35 0,50 vernil de8cbi8 8pinel
Z.) 0,50 0,50 - 0,50 0,50 - verde 

alba8lrui 
de8cbi8

8pinel

^nulira fabula prin dikruclie KX u pu8 in evidenta o 8inZuru fu^u 8i unume 
ceeu 8pinelica in toate probele. ^ceu8la dovede8ie ca in toute cuburile rezulta 
8olutii 8olubile 8pinelice de formu NleO. KxO^, unde lVleO e8te doO, 2nO, in 
proporții vuriuble iur e8te sie dour kie 8i Lr20z 8uu cbiur 
Z^Oz. LoO in cu2ul probelor cu ruport molur .LoO / >1.

II.2. ^/VI^I7^ ODUblU^Id

Kpeclrele de disruclie I^X ule precipilulului prepurul contdrin vuriunlei (I) 
dupu culeinure limp de 80 minule lu (li> er8e lemperuluri 8unl prezenlule in li^uru 
ni: ld, 15, lb, 17, 18.
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8e ob8ei-va ca in urma calcinarii la 500 8ingura fata pU8a in evidenta prin 
Mutic I^X L8te 2nO (figura nr: 14). In proba calcinata Ia 700 OL alaturi de ^nO 
L8te 8emnalat 8i 8pinelul, dar foarte 8lab cri8>alitat, cca ce 8e rccuno8te prin 
lățimea pronunțata a picurilor de difracție dovedind o 8porire a cri8talinitatii 
(sigura nr: 15).

In proba calcinata Ia 950 inten8itatea maximelor de difracție ale 
8pinelului cre8te foarte mult, dovedind o ordonare avariata a rețelei eri8taline 
(figura nr: 17) iar prin ridicarea in continuare a temperaturii la l200 (figura nr: 
l8) 8pectrul de difracție ramane aproape identic cu cel al probei calcinate la 
950 OL.

ve remarcat e8te faptul ca inten8itatea maximelor de difracție caracteri8tiee 
pentru ^nO cre8te continuu de Ia 500 OL 8i pana la 950 OL cea ce ne permite 8a 
avan8am ipoteta ca 8pinelul nu 8e formează pe 8eama 2^nO anterior format prin 
de8compunerea bidroxidului de tine deoarece ace8ta ar pre8upune 8caderea 
cantitatii de 2nO (deci 8i a maximelor de difracție core8puntatoare ace8tuia ), 
odată cu crederea cantitatii de 8pinel.

foarte probabila e8te formarea 8pineluluî direct din precipitatul rezultat 
conform reacției (1) iar oxidul de tine prezent in probe e8te doar cel rezultat din 
e:.e^8ul ue L confonn reacției (I). trebuie in8a pr^c^at ca pe spectrele de 
dirV^^tie KX uu 8ilut 8emnalate maxime ale vreunui bidroxid, oxibidro^id 8au oxid 
de aluminiu format in cur8ul proce8ului de calcinare.

In acea8ta fata 8e formează 8pinelul de tine, proce8ul incepe in )urul 
temperaturii de 700 OL (figura nr: 15) 8i e8te practic inckeiat Ia temperatura de 950 
OL (figura nr: 17) când 8pinelul e8te bine cri8lalitat 8i 86 afla alaturi de 2^nO 
provenit din exce8ul impu8 prin donarea reactivilor ceruta Ia rândul ei de 
compoziția aluminatului de 8odiu de proveniența indu8triala.

^86ntial e8te faptul ca metoda utilizata permite obținerea 8pinelului Ia 
temperaturi mult mai )oa8e decât alte metode cuno8cute. faptul ca alaturi de 
8pinel 86 r6gâ8e8t6 ^nO in 6xc68 nu deranjeata d6loc in catul utilitarii produ8ului 
pentru obținerea unor pigmenti.

Raportul dintre 2n0 8i in produ8ul obtinut e8te impu8 de compoziția 
aluminatului de 8odiu utilitat. >Vce8t raport poate fi in8a modificat prin adao8 
artificial de ^>2Oz (alumina calcinata) in etapa de dotare (varianta II), cu 
mențiunea in8a ca ace8t nu mai pa8treata avantajul reactivității ridicate pe 
care ii are oxidul de aluminiu provenit din aluminat.

^otU8i ckiar 8i in catul adao8ului de alumina calcinata exi8ta un oarecare 
avânta) augurat de omogenitatea avan8ata a ame8teeului (8uprafata mare de 
contact dintre reaetanti ) determinata de faptul ca reacția de precipitare 8e produce 
in pretenta aluminei calcinate aliate in 8U8pen8ie.
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figura nr: 14 8pectrele cle difracție KX ale probei 1.0 calcinata la 500

l i^ura in : 15 spectrele cle clilraclie XX ale probei 1.0 calcinata la ?00
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l m : 16 8peeli-ele de dilruelie KX ule probei 1.0 euleinulu lu 850

^x
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m" 17 ^^ooliole do diti-uolio !<X ulo ^lol^oi 1.0 oulomulu In ^)5()
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Coinportarea in cursul procesului cie calcinare a precipitatului obtiitul 
contonn variantei a fost studiata si prin analiza derivatografca lusura nr: 1<^.

fizura nr: 19 Oerivatoorama probei 1.0

?e lanZa pierderea Ia calcinare de 26,4 °/o din derivatoZrama, se mai poale 
constata ca pe curba ^1D apar trei efecte endotenne, insotite de p'erdere de masa 
(curba OKa). ?rimul efect endoterm, intre 100 - 150 °C ii atribuim indepaNarii 
apei Zelice din precipitat. ^1 doilea efect endoterm , cel de Ia aproximativ 230 o(2, 
ar putea fi atribuit descompunerii ^n(Off)y atlat in exces in precipitat.

In privința efectului endoterm de Ia 290 putem spune doar ca este puțin 
probabil sa apartina vreunei forme de /VI(OtI)z întrucât se Zaseste Ia temperatura 
^oasa. Daca prezenta unui bidroaluminat de zinc este greu de admis, atunci ramane 
ipoteca unui coprecipitat al celor doi kidroxizi, cu o comportare aparte, care prin 
desbidratare formează o faza amorfa si deci nedecelabila pe spectrele de difracție 
KX.

-Astfel, piZmentuI 1.0, care contine doar CiuOz ea oxid cromofor, are 
culoarea roz. Curba de reflexie a acestui pigment prezintă doua maxime de 
absorbție la 380 nm si respectiv 540 nm specifice ionului Cr^ bexacoordinat.

pigmentii I.I, 1.2, I.Z si 1.4, care conțin alaturi de CiuOz si oxid de fer, au 
culori ce variata de Ia bej - pal pana la maroniu odata cu creșterea conținutului de 
oxid de fer.

fix-mentii 1.5, 1.6, 1.7 si 1.8 conțin alaturi de CiuO^ si CoO, au culori cc 
variata de la turcoaz descbis pana Ia vernil inclus odata cu creșterea conținutului 
de oxid de cobalt.
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I ÎMrâ NI" 20 Lnrbele 6e reflexie 6ifu^n nie 
piAinentilor 1.0,1.6 äi II.6

! lu,nin ni" 21 (ni6e!e de lellexie ditn/u ule 
l.I, 1.2, 1.5, ll.l 11.5
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?igmentii II. l, II.2, II.3 8i II.4 au culori a8emanutoare cu pigmentii 8innlari 
din 8eria (I) dar de nuanțe 8en8ibil mai inelu8e.

?igmentii II.5, II.6, II.7 8i II.8 au culori caracterizate prin nuanțe mai 
alba8trui decat pigmentii 8imilari din 8eriu (I).

(nrbele de reHexie ule pigmentilor- eu doi eromofori fac dilîeila aprecierea 
8tarii in eure 8e ga8C8te fiecare ion eromosor in rețeaua cri8talina, dar in cazul 
pigmentilor 8imilari din eele douu 8erii permit ob8ervareu 8en8ului in eure 8e 
depla8cazu muximele de ab8orbtie, eure Iu rundul lor botara8c euloureu fiecărui 
pigment.

Caracterizarea obiectiva u eulorii unoru dintre pigmenti! obținuți 8-u fueut 
deu8emeneu prin determinarea coeficienților trieromatici, utilizând un aparat 
KIOIVILdOK O 8i încadrarea in diagrama trieromatiea.

?igura nr: 22 încadrarea unora dintre pigmentii obținuți 
in diagrama trieromatiea

Valorile calculate ale lungimii de unda dominante (X.<i) 8i a luminozității (f.) 
pigmentilor 8unt prezentate in tabelul nr: 4.

Rezultatele obținute pe ucea8tu cule 8U8tin ulnmutiile unterioure privind 
variația culorii pigmentilor obținuți funcție de compoziția ace8tora.

In C8entu rezultatele obținute privind 8mteza acestor pigmenti dovedc8c ea 
metoda utilizata permite obținerea unei game largi de culori funcție de eromol'orii 
utilizati in condiții termice foarte uvanta^oa8e.
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8I'I^HI cosi > II^/V^O c?

Variotuten culoiilor conserite cie innui 0?', ciiscritelor matrici nxiciicu in 
care este eerta lnentinerea constanta a bexacoordinatiei cromoforului iar 
oiuogenitatea rețelei este asigurata prin substituti? izo sau beterovalenta a 
cationilor rețelei gazda cu ionii cromofori a determinat numeroso incercari do 
interpretare a relației compositio - structura - culoar? in acest? sist?m?.

8olutiile solid? (?d, Lr)20z pot ?xista sub forma a doua modificatu 
bexagonale avand raportul molar al cclulci clcmcntar? diferit: mai mar? in cazul 
modificatiei verzi decât în cazul celei roșii, pentru a expliea variația culorii 
maselor din sistemul amintit se propune luarea in considerare a eelei de a doua 
sici? Cc coordmar? a cromului in rețeaua corindonului. Iu aceste structari, î.i cai? 
se ocupa doar doua treimi din golurile octaedriee ale rețelei eompacte de oxigen, 
sfera a doua de eoordinare a oriearui eation euprinde alte douăsprezece particule. 
8ubstitutia izomorfa a eu L?, admitand o distributi? omogena a 
cromoforului in rețea, face ca intre doi ioni de crom se existe o punte 
O- - O - /U - Or.

Loncentratia limita, pentru care intre doi cromofori sunt probabil? numai 
-.-lle! punt', co^spue.de 7,2 o/, niol dc. Lr20z.

Culoarea roși? a maselor cu un conținut de Ll^Oz mai mic decât aceasta 
limita se atribuie deci suprimării interacțiunilor de scbimb intre cromofori in timp 
ce culoarea vrede, caracteristica Ll^Oz, este pusa pe seama existentei punților 
Lr - O - Lr ce permit aceasta interacțiune. Luloarea roșie respectiv spectrul de 
absorbție al rubinelor este determinata de transformarea trigonala a poliedrului de 
coordinare, luând in considerare simultan si un posibil cuplaj "spin - orbital".

8pre deosebire de masele din sistemul - Lr^Oz unde absorbția de 
culoare este determinata de variația concentrației cromoforului in sistemul 
iVlZO - - Li^Oz, in domeniul de compoziție in care se formează faxe
spinelice, se constata, același viraj al culorii Ia o concentrație constanta si scăzută 
de La^Oz. vasele din sistemul kvlg/^fO^ - cu un conținut constant de 
0,5 - io/o mol Lr20z isi modifica culoarea in funcție de compoziție de Ia roșu 
(^bOz / I^lgO 1 2) Ia verde (Z^Oz / I^lgO 2 10) si din nou Ia roșu 
(^2Oz/^gO> 10) ^71,72).

formarea rețelei spinelice determina diferențierea golurilor octaedrice ca 
mărime, cele ocupate cu ioni >VI^ micșorează, iar cele vacante cresc in 
comparație cu dimensiunea lor, nediferentiata, in rețeaua compacta a ionilor de 
oxigen. pe de alta parte ocuparea golurilor tetraedrice cu ioni de l^lg^ determina o 
comprimare laterala a golurilor octaedrice vacante, vecine, si prin aceasta o 
micșorare a dimensiunilor. Creșterea raportului /VfOz / IVlgO peste valoarea l 
determina deci la inceput prin ambele efecte o erestere a volumului golurilor 
octaedrice vacante. /Veeasta modificare pozitiva determina o scădere a 
comprimării cromului ducând astfel Ia virajul culorii de Ia roșu Ia verde.

ii
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Oap. m li^l Vfuri^x 8li^n Xl I
ldl^OK ?lO!V1l^ n l?>! 818 l I'IVII^K IV1eO - 8iOr

8tudiul 8i cercetările efectuate au urmărit obținerea unor pigmenti 
termoreti8tenti eu 8truetura de olivine 8i piroxeni, pornind de la precursori 
bidro8ilieatiei resultati in urma unor reacții de precipitare.

8inteta eelor doua tipuri de pigmenti urmare8te realizarea 8trueturilor de:
a) Olivine - orto8ilieati din 8eria:

2IvIgO. 8iO2 2:4iO. 8:0^
for8terit orto8ilicat de niebel

prin 8ub8titutia ionului Ivlg^ eu ionul eromofor bli^ in proporții diferite, 
prin analogie eu 8cria itomorfa:

2lVlA0. 8i02<-^2?e0. 81O.
for8terit fa^alit

b) ?iioxeni - meta8ilieati din 8eria itomorfa eontinuua: 
OaO. ^IgO. 28:02 <-> OaO. ?eO. 28iO.

uiop8Îd bedembergit
Obținerea orto - rc8pectiv meta8ilieatilor preeum 8i a unor piamenti pe bata. 

aee8tora (eu 8truetura de olivine 8i piroxeni) e8te pO8ibila pe doua eai:
1) Laleinarea unor ame8tecuri de 8iO2 8i oxitii 8au 8arurile eorc8puntatoare;
2) Obținerea prealabila a unor bidro8ilieati 8intetiei prin 8inteta 

bidrotenuala 8au prin reaetii de preeipitare urmata de ealeinarea aec8tora.
Varianata (1) prezintă dezavantajul ea neee8ita temperaturi ridicate, pe8te 

lOOO °0, datorate reaetivitatii relativ redu8e a 81O2. Obiar 8i in catul utilitarii 
formelor reaetive de 8iO2 eum 8unt gelurile de 8iliee (aero8il, ultra8il) intrueat 
reaetia aee8tora eu oxitii metaliei 8e dc8fa8oara eu vitele apreciabile doar pe8te 
900 0(2, Ia aee8te temperaturi are loe eoneomitent proee8ul de cri8talit.are a 8iO2 eu 
formarea de cx - eri8tobalit in80tit de o inertitare a aceluia. Oeei 8porul de 
reactivitate a8teptat al 81O2 C8te in buna ma8ura anulat prin cri8talitarea ace8tuia 
înaintea legării lui 8ub forma unor 8ilicati j^74, 75^. /^8a 8e explica 8i faptul ca in 
8i8temele ^vteO - 81O2 (^le ^lg, Oa) cbiar 8i in catul utilitarii unor 
amc8tecuri cu raport molar kleO / 81O2 1:1, primul compu8 decelat C8te
ortO8ilicatul rc8pectiv 2?v1eO. 8iO2 retultat in urma interacțiunii meta8i beatului 
initial tormat cu îVleO datorita reaetivitatii mai ridicate a aceluia j^67, 76^.

Varianta (2) 8e ba/.eata pe 8in1eta prealabila a unor bidro8ilieati care in 
procesul de ealeinare Ia temperaturi relativ joa8e, 800 a8igura formarea 
meta8ilieatiilor re8peetivi iar in ea/ul unor aine8tee:iri mai bogate in oxiti inetaliei 
in continuare meta8iliealul leaga noi cantitati de VleO cu lorinare de ortO8ilieat 
>77 - 80j.
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pornind de In dalele exigente in literatura privind formarea orto - 8i 
meta8licatiilor de magneziu 8i ealein prin intermediul precur8orilor bidro8ilicatici 
8-a urmărit 8inteza unor 8olutii 8olide, orto re8pectiv meta8ilicatiee in care IVlgO 
8a fie parțial 8ub8tituit cu oxizi ai metalelor transitionale (oxizi cromofori) cum 
8Unt feO,^iO8i doO^l^.

lll .l.^lOV VL^ULI^U

"feknolo^ia folo8ita pentru 8inteza pigmentilor termorezi8tenti de tipul 
olivinelor a avut Ia baza contactul 8olutiei de 8ilicat de 8odiu cu 8olutii ale 
8arurilor de calciu, magneziu, fier 8i nichel re8pectiv cobalt, de8fa8urandu-8e 
reacții de precipitare. >^u fo8t obținute a8tfel precipitate cu compoziție variabila 
funcție dc modulul 8ilicatulut de 8odio ut i!î> ^.c 81 de raportul molar leac tanti!or

Ivlateriile prime utilitate au fo8t:
8ilica1ul de 8vdiu de proveniența indu8triala (Ocna I^ure8) tip 80 cu 

următoarele catracteri8tici:
m^j 2,625 (modulul de 8ilice);
8iO2-Z 1,5o/o;
^0-120/0;
den8itatea relativa 1420 § /1;
8ub8tanta U8cata min 45 0/0; 
oxid de calciu max 0,25 0/0.

?rin topirea n'i8ipului cuart03 cu bidroxid de 8odiu rezulta minatorii 
compu8i: bla28iO4; I^a^iOz 8i I4a28i2O5. primul contine anioni de ortO8ilicat 
^8iO4^', iar ultimii doi conțin anioni macromoleculari.

sopitura teknica are a8pectu1 unei 8ticle comune, verde, daca contine 
impuritati de fier. In apa rece acea8ta topitura e8te in8olubila, dar 8e dizolva 1a 140 
- 160 °O.

prin dizolvarea Ia cald 8e kidrolizeaza ionii complect Ia ioni ^8iO4^2 In 
8olutia obtinuta componenta principala e8te bl^bl^iO^ Din 8olutie 8e poate izola 
un compu8 cri8talizat cu formula: ^2^28104. 8^0. 8olutia e8te bahica deoarece 
acidul 8ilicic e8te un acid 8>ab.

LIorura de calciu in 8tare anbidra 8e prezintă ca o ma8a alba, foarte 
biAro8copica, cu următoarele caracteri8tici fizice:

punct de topire: 780
punct de Herbere: l600O(2;
8olubilitatea in l OO g 8olutie: 75 § Ia 18 - 20

8olubilitatea clorurii de calciu cre8te mult cu temperatura a^un^and ca Ia 
260 ^a Ne de 547 <; LaLb in 100 x apa.

(2Iniuia de magneziu e8te o 8are ionica atat iii 8tare cri8talina cat 8i in 
8olutie. In determinările experimentale 8-a folo8it clorura de magneziu care a avut 
(lcn8itatca: 1,2052 p, / cm^ la 20 0(2 8i a corc8puii8 unei concentratii de l l 5,48 g /I.

8ullatul fei-08, bc^O.,. 71 l/) (calaicaii) c8tc o 8arc U8or 8olubila in apa, de 
culoare verde dc8clfi8, culoare datorata ionului I'e ' ludratat. 8ullatul fero8 

i<.
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Lri8talizeaza ili 80lutii 8aturate iar 8olubilitatea Iui cre8te LU teluperatura fund 
maxima la aproximativ 62 I)ea8upra ace8tei temperaturi eri8talizeaza 
monobidratul: ?e8O4. ^O.

Azotatul de nicbel, ^i(^Oz)2.-61 !^O e8te o 8are 8olubila iu apa, de euluulL 
verde, culoare datorata ionului ^!i^'.

pruna 8erie de probe a urmărit 8inteza meta8ilicatiilor, re8pectiv a unor 
pigmenti ou 8tructura de piroxem, in eure Lromoforul a fo8t ?e^^. In acea8ta 8erie 
de probe dozarea reactantilor 8-3 făcut conform următoarei 8toecbiometrii:

(2a<2>2 > (l -x)IVlo(?l2 -t- 2(^0. 81O2) -> LaO. (l -x)kVlgO. 281O2 -t-
8oIuUe 8olutie 8olutie precipitat

2(2-xM(2l -b xbl328O.z
8olutie äolutie

întrucât obținerea LaO(^lgOFeO)28iO2 pre8upune utilizarea materiilor 
prime intr-un raport molar Lare 8a re8pecte 8toeekiometria reaetiei re8peetiv LaO: 
(IvIgO, keO): 8iO2 l : I: 2, in prealabil 8-a realizat coreetia de modul a 8ilicatului 
de 8odiu prin adao8 de kidroxid de 8odiu conform raportului:

^a.O.2,6258iO2^-2.l,625^aOtt -» 2,625(^0. 8iO2)
a^tf^I ca 8a fie acurat raportul: bIa20: 8iO? 1 : >
Lolnpozitia oxidica a probelor 6in acea8ta 8erie e8te ^rezcutata in tabelul 

nr: 6.

tabelul nr: 6
^r.
?ioba

Compoziția ame8tecurilor

(raport molar)

vupa calcinare la

900

OaO 
(moli) l^moli^l

keO 
lmoli^

8i0? 
l^moli^

Luloare Lompozitie fazala

I 1 1 - 2 alb LaOI^lAO28iO2
2 I 0,80 0,20 2 alb - roz <2a0(lVlA0, ?eO)28i02
5 I 0,60 0,40 2 roz - Zalbui OaOllVlgO, ?e0)28i02

I 0,40 0,60 2 be) caO(^I§0, ?e0)28i02_____
_5_____ I 0,20 0,80 2 bej - roz 030(^0, ?eO)28i02

_____ 1 - I 2 ro8u -brun (2aO(l^g0, Pe0)28i02

6oua 8erie cle probe a urmărit 8mteza orto8ilicatilor re8pectiv a unor 
pigmenți cu 8tructutra cle olivine in care ionul cromofor e8te bli'' . In aeea8ta 8crie 
cie probe dozarea reacțiilor 8-a făcut conform următoarei 8toecbiometrii: 
(2-xMgcb bIi(^lOz)2 2(^0. 0,5 8iO2) (2-x)^IgO. x^liO. 8i()2 ac, 1

8olutie 8o!utie 8olutie piecipitat
-t-2(2-x)blaci>2x^a^().;

8olutie 8olulie

BUPT



8ilicatul äe 8oäiu utilizat in acea8ta 8crie äe probe trebuie 8a aiba raportul 
molar bIa2O: 81O2 2 : I . La urmure in prealabil 8-a realizat corecția äe moäul
core8punzatoare prin aäao8 äe l^aOlä conform raportului:

t4a.O. 2,6258iO.>4 l,625^aOI I -> 2 2,625(^0. 0,58iO.)

Lompozitia oxiäica a probelor clin a äoua 8erie e8te prezentata in 
tabelul nr: 7.

tabelul nr: 7
bir.
proba

Compoziția ame8teeurilor 
(raport molar)

Oupa ealemare Ia 900 °L

^1^0 
Qnoli)

bliO 
pnoli^l

8j0r 
pnoli^

Luloare Lompozitie fazala

II.I ! 1,60 0,40 I alb - verzui 2^A08iO.
2bIiO8iO2, bliO

11.2 1,20 0,80 1 dlab - oliv 2^08iO2
2I4i08iO2,b1i0

II.) 0,80 1,20 1 verde - oliv 2IVl808i02
2btiO8i02, bbO -

^ls.4 ' " ^.60 1 oliv inteu8 2^08102
2bbO8i02, bbO

Reacțiile äe precipitare 8-au realizat Ia temperatura äe 40 - 50 o(^ prin 
aäaugarea concomitenta 8i 8ub agitare continua a 8olutiilor äe kdZL^ 4- LaL>2 8i 
?e8O4 re8pectiv bIi(f^0z)2 pe8te 8olutia äe 8ilicat äe 8oäiu.

Donarea I^lzL^ 8i LaL>2 8-a făcut äin 8olutie (äatorita biZro8copicitatii lor 
8porite) realizanäu-8e in prealabil äeterminarea concentrației reale a 8olutiilor 
obținute prin äizolvarea celor äoua 8ub8tante in apa äi8tilata. Oupa precipitare 
8U8pen8ia rezultata 8-a incalfit la 70 - 80 OL timp äe o ora 8i apoi 8-a trecut la 
8epararea precipitatului prin filtrare 8ub viä 8i 8palare cu apa caläa äe trei ori. 
precipitatele obținute 8-au U8cat Ia IZO OL pana Ia ma8a con8tanta âupa care au 
fo8t 8UPU86 calcinarii la 900 oo timp äe l / 2 ora in cuptorul elctric. I^acirea 
probelor 8-a făcut rapiä in apa urmata äe 8palare, U8care 8i măcinare.

-V treia 8erie äe probe a urmărit 8tuâiul 8Î8lemuIui LoO - 8iO2 in care exi8ta 
un 8MAur compu8 8tabil la pre8iune normala - orto8ilicatul äe cobat - (2LoO. 8iO2) 
8i care prezintă culoarea roz ^80^.

Luloarea piomentilor äin 8i8tcmul LoO - 8iO. variaza in8a intre roz 8i 
alba8tru, tunctic äe compoziția acelora, re8pectiv âupa cuin ei 8unt forinati numai 
äin orto8ilicat äe cobalt 8au äin orto8ilicat alaiuri äe oxiä äe cobalt in exee8 , 79^.

Lompozitia oxiäica a probelor äin acea8la 8erie e8te prezentata ii^ tabelul 
nr: 8.
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tabelul nn 8
bir.
probei

Raport molar Oupa ardere la 1150 °d

(2o0 8i0. duloare dompozitic fazala
I. 1 10/ 2do08iQ._______________
1.3 2.50 1 roz - liliacbm 2doO8iO^ do.O.,
l.b 0.80 1 roz de8cbi8 2do08iOr, 

o - cri8tobabt

8copul determinărilor experimentale con8ta in ga8irea unor cai de reducere a 
temperaturii de sinteza a pigmentilor in stemele eu 8iO2, preeum 8i urmărirea 
variației eulorii ace8tor pigmenti funcție de compoziție.

In vederea realizării ame8teeurilor eu 8toecbiometria dorita in a doua etapa 
8-a realizat eoreetia de modul a 8iiieatului de 8odiu utilizat prin adao8 de I^aOnt m 
proporție corespunzătoare (tabelul nr: 9).

tabelul nr: 9
bir.
probei

Kaport molar al ame8teeului 
de materii prime Oupa ardere la 1000 °d

dosNO^ ^a.0. 38iOr blaOtt duloare dompozitie fa za! a___
I. 0.25 3,33 roz ?co'>8'02

1.3

n

2.50

0,80

0,33 4,33 roz - blîaebiu 2d<)O8iO-> i
do,o^ j

"2doO8Î02
oe. - erÎ8tobaIit

0,33 0,93 roz de8cbi8

Donarea ame8teeului de materii prime 8-a realizat pornind de la reaetia 
pre8upu8a intre 8ilieatul de 8odiu 8i azotatul de eobalt, eare 8pre exemplu pentru 
proba nr: I e8te următoarea:

6co(NOz)2 4- ^O. Z8iO2 4- 10bIaO» -> 3(2(2oO. 8iO2) 4- I2^a^Oz

f^idroxidul de 8odiu nece8ar 8-a adaugat in prealabil Ia 8ilieatul de 8odiu eu 
modulul m - 3 iar după dizolvarea completa 8-a trecut Ia reacția de precipitare 
prin adaugarea treptata 8ub agitare continuua a 8olutiei de azotat de cobalt pe8te 
8olutia de 8ilicat de 8odiu.

După realizarea reacției de precipitare, 8U8pen8ia obtinuta a fo8t incalzita Ia 
50 - 60 o(2 temperatura la care 8-a menținut 30 de minute 8i apoi 8-a trecut Ia 
8epararea precipitatului prin filtrare, 8palare, U8care, bricbetare 8i apoi ardere la 
1000 o(2.
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Ill .2. I^Ub^/Vl U 81 Ol8(?UIlI

(ompo/ütia fatala 8i culoarea probelor clin senile (I), (2) 8i (?) 8unt 
prezentate in tabelele nr: 6, 781 8.

?robele au fo8t 8upu8e analizei facile prin äifractie KX 8i 8luc!iului 
colorimetric prin 8pectrototometrie 6e reflexie äifuza (8-a utilizat 
8pcctrofotometrul 8?LK0U 10). lclentificarea fazelor pu8e in eviclenta cle 
8pectrele 6e difracție I^X 8-a sacut pe baza fi8elor >X8

Ouloarea pigmentilor clin acea8ta 8erie variata 6e la alb - io^ pana la 
1O8U - binn, suneUe äe conținutul in ?eO. 8pectiele cle reflexie 8unt prezentate in 
i^tira:.r 2^

Inaura nr: 23 8peetrele 6e reflexie clifu^a ale piroxenilor obținuți

Urmarinci compozițiile fatale 8e ob8erva ca in probele clin 8eria (I) e8le 
pic/cnl. a o 8ine,ura fa/.a - 8olutia 8oli6a meta8llicatica -

UaO. (l-x!Vli;O). xbeO. 28iO>
(.ieiixala clin Eructura (liop8iclului prin 8ub8lilulia in proporlii variabiie a eu
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M': 24 (.lo clilVuclie I^x ul piomoiUuIui 
Cu(). 0,81^0. 0,2I'o0.2^(>2

>i
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I itzurn nr: 25 Zpectml äe âuclic KX al pigmenlukii 
OaO. I'vO. 28,02

>2
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I'i^uin NI" 26 8pt.ctrul clc ditulic XX Iii ^igmonlului 
(?u(). 0,4^1^(). 0/> l oO. 28îO^
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li^uru nr: 27 8s)celiul clo diOuclic I^X ul sii^mciUuIui 
OuO. 0,2^gO. 0,81 cO. 28i»2
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figura ni : 28 8pectrul de difracție KX al pigmentului 
LaO. 0,6^gO. 0,4feO. 28iO2 avancl X,
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In ca/ul probelor din 8eria (2) 8pectrele de difracție l^x (figura nr: 29, ZO 
8i 51) pun in evidenta orto8ilicatul de ma^ne^iu alaturi de orto8ilicatul cle nichel in 
proporții variabile funcție de conținutul de >>liO dbame8tec. ?rin urmare in ace8t 
ca?, nu rezulta 8olutii 8olide orto8ilicatice.

l'ioura nr: 29 spectrele dc difracție l^X ale pio,nenlului Il.I 
l,6IVll>0. 0,4I^iO. ^i6.
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I-î^urL nr: 30 spectrele 6e clisulie I^X rile pitzmenlului H.3 
OAVIgO. I,2^iO, 5)iO2

Umves8i:i.^2 lekmeL
II 

vldUvleca cenlrsUI
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i^uiu in: ZI 8pecliele 6c 6ilmclie KX iilc pigmentului II.4
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^ulourcu picuncnülor cu 8lrucluru 6c olivinc 6in uccu8lu 8cric X uriu/u 6c Iu 
ulb - x cr/.ui punu Iu oliv nucn8 o6uiu cu crc>lcrcu connnulului in XiO. ^nccuclc 6c 
rcllcxic 6isu/u u probelor 6in 8eriu ^2^ 8unl pre/cinute in ll^uru nri 52.

biguru ni" 52 8pccîre!c 6e rcklexic uituca u pigwcnüloi' ^buni n ux uno 
8Uucluiu 6c olivinc

In cenul piZinenîilor obținuți.in 8eriu (3) culourea ucestoru vuriu^u tuncNc 
6c coinpo^iîic 35îtcl: 6e Ia ro^ in cu^ul probei (I) in cure 8inZuru âecelnbilu

I i^uru nri 33 ^peclrele 6e reflexie 6is'u/.u ule pieinenlilor 8lu6iuU in 'n^ieinul 
(2oO - ^iO.
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KX este ortosilicatul de cobalt, la ror descbis pentru proba (I.b). in care 
aialuri de 2(?oO. 8i0- este prezent si « - cristobalitul, respectiv spre ror - HUacbiu 
in ^ul probei (1-^- in care alaiuri de ortosilicatul de cobalt este prezenta si fa^a 
spinelica (?o.rO^.

figura nr: 34 spectrele (ie difracție KX ale pigmentului I.k
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i iLunti nr: 35 5>peetrele cle clismelie KX ule pigmentului I.u
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ni. -V) ^^eetiele (!e diliuelie KX ule pi^ineulului I.b
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.^lura curbelor Oe reOexie ale pigmenlilor I. l.a si l.b. ne pennn sa tacein 
atinnalia ca in aeesle probe esle pre^enl alai eoballul lelracoorOinal eare clelennina 
culoare albastra eal si cobaltul bexacoorclinat eare Oelennina colratia ro^' Oar in 
proporții xariabile. Inlrneal ainbele tipuri Oe eoorOinatie aie cobaltului Oetennina 
absorbția luininii in Ooineniul 460 - 660 nin, esle §reu Oe apreeial raportul inlre 
eele Ooua tonne Oe eoorOinatie. ?utein spune insa ea in ea^ul enrbei cie reOexie a 
probei I.b inaxin^ele cie absorbție 6e la aproxiinalix Z20 nin. 570nin si 640 nin 
^speeit'i'ee eobabulni lelraeoorciinal) sunt mai pulin nn^nNale 6eeal in ea^.ul 
eelorlalle probe, eeea ee se poale expliea prin suprapunerea pesle ele a unui 
inaxiin laro âe absorblie speeikie coballului bexacoorâinal. eeea ce jusliOca si 
nuanla cea mai ro^.
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Oap. iv 8i>mx
I> 8I8^L^lVL. (7oO - ^Oz - 8iO^ l6?I

f'na dintre ipotetele care explica scbimbarea culorii maselor oxidiee care 
conțin ionul de cobalt arc in vedere intluenta cifrei de coordinatie a ionului 
colorant asupra spectrului de absorbție a ionului respectiv. Astfel ionul de cobalt, 
caliu are elba ae coorü.natre 6, colorează Ni^selc in ivt, ia^ aa>m aie e^ia d^- 
coordinatie 4 Ie colorează in albastru ^70^.

8unt eunoscuti si destul de larg utilitati in industria silicatilor pigmentii cu 
conținut de cobalt din sistemele LoO - 8ifb si OoO - V>2Oz. In sistemul OoO - 
.^120^, compusul binar care se formeata c;te spinelul de cobalt ^OoO. .-XfO;). 
Vcesta sta Ia bata unei game largi de pigmenti spinelici care rezulta priii 
substituția parțiala atat a do'' cat si a ^1'^ s70, 82^.

IV .I. IUI-IXILI 012 VI2^LLIV?dbOO

?ornind de la idea mai sus amintita privind substituția parțiala a celor doi 
ioni, s-au utilizat doua metode de obtinere a pigmentilor:

a) amestecurile oxidice (LoO, 8iO2 si Zd?Oz) au fost supuse omogenizării 
umede, uscării si apoi calcinarii;

b) pornind de Ia reacția de precipitare care are Ioc Ia aducerea in contact a 
soluției unor săruri de cobalt cu o soluție de silicat de sodiu, respectiv aluminat de 
sodiu s-au obtinut pigmenti termoretistenti. ?recipitatul rezultat s-a separat prin 
filtrare, s-a spalat si apoi s-a supus uscării si arderii. ?e aceasta cale s-a urmărit 
reducerea temperaturii de sinteza a pigmentilor pe bata realizării unui contact 
intim intre reactanti, precum si a prezentei acestotra in amestecul de reacție sub o 
forma cu reactivitate maxima ^75, 83, 84^.

Metoda "a" a avut drept scop urmărirea variației culorii pigmentilor funcție 
de compoziția acestora. (Compozițiile studiate sunt prezentate in tabelul nr: IO si 
deasemenea sunt localitate in figura nr: 37.

Ivlateriile prime utilitate au fost: alumina calcinata ("/XfOK" Oradea), 
de silice cu 96 o/§ gjO? Leningrad) si oxid de cobalt eu 7 l OoO
OLVKfO fI<I3V").
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'Iuleiul nr: IO
Nr. 
probei

Kapott molar Oupa ardere IaII50'(

CoO 8i0? /XbO. Culoare Compo/ e lazala
1. 1,50 0.50 1 /Xlbastru - verzui 8piuel, 2o t>0. 8i()> 

or - cri8loba1i1
2. 5 1 1 -Vlba8tru - verzui 8piuel, 2(-oO. 8iO^ 

or - cri8tobalit
3. 2 3 3 -XIba8tru inteu8 8pinel, 

or - cri8tobalit
4. l 2 4 >V1ba8tru de8cbÎ8 8pinel, 

or - cri8tobalil______
5,______ 1.75 - I Verde - a1ba8lrui 8p1ue1
6. 3 1 1,50 -XIba8tru - verzui 8pinel, 2(2o0. 8i02 

or - cri8tobalit
7. 2,50 1 1 ^Iba8tru - verzui 8pine1, 2Oo0. 8i02 

or - cri8tobalil
8. 2,27 1,33 1 Zdba8tru - verzui 8pine1, 

or - cri8toba1it

Oupa docare, ame8teeul de 0X121 8-a 8UPU8 omogenizării umede n. moara eu 
bile, U8carii 8i briebetarii. Oa liant pentru briebetare 8-a folo8it aleoolul polivjnji;- 
(10 o/o), adaugat in proporție de 6 o/o. Lalcinarea briebetelor 8-a realizat iu euptor 
eu bare de earbura de 8ilieiu, la temperatura de 1150 eu palier de 30 minute, 
după eare au ko8t 8upu8e raeirii rapide prin 8eutundare in apa. Oupa maeinare, 
8palare 8i U8eare pigmentii au ko8t 8upu8i analizei fatale prin dikraetie KX.

bigura ni" 37 ?oziua ame8leeurilor 8ludiale in 
diagrama ^oO - - ^i(>.>
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Metoda "b" a fo8t utilizata pentru varificarea unora dintre compozițiile 
8tudiate prin metoda "3". In e8enta varianta "b" 8e caraeterizeaza prin faptul ca 8e 
porne8te de Ia compU8i 8olubili. /X8tfel, 8iO2 8e introduce sub forma de Client de 
8odiu, -XOOz 8ub forma de alumiinU de 8odiu iar LoO 8ub sorina de azotat de 
cobalt. 8-a utilizat 8i8licatul de 8odiu indu8trial, tip 80 (Ocna N1ure8), eu 
următoarele caracteri8tici:

- den8itate - 1420 g /I;
- 8iO2 - 28,83 0/0;
-Nl^O - 9,92 0/0;
- modulul (m) - 3.

iluminatul de 8odiu utilizat reprezintă intermediarul din tehnologia de 
^otirtere a alurninei pon procedeu! Oa/cr Oiadea), avand uonat^a^ele
earacteri8tiei:

-blc^O- I,39g/I;
-il20z^130,6g/I;
-cx-I,75.

In cazul probelor ce conțin i^Oz, 8-a procedat Ia adaugarea concomitenta a 
8olutiei de silicat de 8odiu 8i azotat de cobalt pe8te 8olutia de aluminat de 8odiu. 8e 
impune precizarea ca in ace8te ame8tecuri cantitatea c-c azotat de cobalt necesara, 
re8pecti^ eontinutu! de LoO din ame8tecul final refulai c8tc impu8a de cantitatea 
de oxid de 8odiu introdu8a de b!a2O.38iO2 împreuna cu cea introdu8a de 
aluminatui de 8odiu. Intrueat aluminatul de 8odiu are un eonniiur ridicat de NI^O 
(rapoi4ul Nla20 / ihOz 1,75), pe aeea8ta cale 8e pot obtine doar ame8tecuri 
bogate in LoO.

tabelul nr: 11
Nr. 
probei

Raport molar al amestecului Oupa ardere Ia l 000 °L

LoO(N0z)2 N220.38i02 1,75^0^!^ Luloare Lompozitie 
fazala

5. 1,75 - 1 Verde - albastru! 8piuel
6. 3 0,33 1,50 -Xlbastru - verzui 8pmel, 

a - eristobalit 
2LoO. 8iO2

7. 2,083 0,33 1 /Xlbastru - verzui 8pinel, 
cx - eristobalit 
2LoO. 8iO.

i8t1el amestecurile 5, 6 8i 7, din tabelul nr: l l prezintă un conținut de LoO 
impu8 de cantitatea de 81O2 8i il^O^ introduce 8ub lorina de 8ilicat respectiv 
aluininat de 8odiu.

l)e exemplu:
in amestecul 5 compoziția aluminatlni utilizat 

(l,75 bbpO. /Xl.'O;) iinpune raportul LoO / /XI >O; 1,75 : I.
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1,75 Na.O. -i- 1,75(2o(^Oz)2 I,75(2oO. /XI2O,. /Xq Z,5^u^Oz

- in amestecul 7 rapottul molar /XI^Oz/ l : I impune:

l,75 bla.O. ^XI.Oz > 1 /3 (blc^O. Z8iO2) 2,08ZLo(^Oz)2 -> 
->2,08ZcoO. -XlrOz. 81O2. aq 4- 4,I6I^IOz

Dupa realirarea reacției de precipitare, suspensia obtinuta a fost incalrita Ia 
50 - 60 o(2 temperatura Ia care s-a mentinut ZO de minute dupa care s-a trecut Ia 
separarea precipitatului prin filtrare, spalare, uscare, bricbetare si apoi ardere Ia 
temperatura cle 1000 °(2.

IV .2.

kigmentii obținuți au fost supusi studiului colorimetric, analizei fatale si 
testării in colorarea unor emailuri de acoperire pentru obiectele de menaj.

?entru probele cu conținut de -XbOz analiza fa/ala KX a pus in evidenta 
numai fara spinelica in 5, fara spinelica alături de ortosdicatul de cobalt si 
Ol. - cristobalit in probele 2, 6 si 7, iar in probele Z, 4 si 8 tara spinelica si 
(X - cristobalit. Luloarea acestor pigmenti variata de Ia verde - albăstrui in carul 
probei 5 Ia albastru - verzui in carul probelor 2, 6, 7 si 8, respectiv culoarea 
albastra in carul probelor Z si 4.

-Xceasta variație a culorii cu tenta verzuie in compozițiile cu raport molar 
LoO / > I, respectiv culoarea albastru desckis in probele Z si 4 care au
raportul LoO / < I asociata cu compoziția a probelor ne indreptateste sa
afirmam ca prezenta lentei verzui este determinata de formarea unei tare spinelice 
de tipul LozO4 respectiv a unei soluții spinelice LoO. Lo2Oz - LoO. -XI^Oz.

Datele prezentate sunt susținute de spectrele de difracție KX prerentate in 
figura nr: 38, 39 si 40.

Oi^osilicatul de cobalt este pus in evidenta doar in amestecurile bogate in 
LoO (2, 6 si 7), cea ce inseamna ca prezenta ^IrOz in amestecuri fax orireara 
formarea tarei spinelice sub forma unei soluții solide si implicit o parte din 8iO2 
ramane nelegat, sub forma de o -cristobalit.

In carul pigmentilor cu raport molar LoO / -XI2OZ > l care prerinta nuanțe 
verrui, curbele de reflexie prerinta un domeniu de absorbție mai injust 
(512 - 650 nm) si deplasat spre lungimi de unda mai mari iar in domeniul 
lungimilor de unda sub 440 nm absorbția este mai ridicata.

Afirmațiile făcute privind variația culorii pigmentilor obținuți sunt susținute 
prin curbele de reOexie ditura prerentate in figura nr: 41.
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^itzuir» m" 38 8s>ccliul c!c cliliuclic XX ^culiu ,,ioku 
cu iris>«ilul mului Cu() / 0,77 : I
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! iouiu ui" 8s)ocliu> do disntio ^oiUi u 
ou îndoitul inolul (V)O / /Vl^O^ ^ ! : I
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'u^nn NN 40 tlc cliNuclie XX penliu probri 
cn ni^oHnI iiioI<is('ttO//iI,O, - 1,87 : I
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?izura nr: 41 spectrele de reflexie difuxa ale piomentilor obținuți 
in 8Î8temuI LoO - - 81O2

In caxul piZmentilor obținuți prin metoda "b" (tabelele nr: lO 8i 11) eulorile 
8i compoziția fatala 8unt 8imilare cu cele ale piZmentilor core8punxatori obținuți 
prin metoda "a". >Vce8te rezultate demon8treaxa faptul ca prin utilizarea metodei 
banala pe reacții de precipitare temperatura de 8intexa a piomentilor 8e poate 
reduce cu aproximativ 150 in raport cu metoda cla8ica.

trebuie precizat ca in nici una din probe indiferent de metoda de «dntexa nu 
8-a format mullitul, cea ce 8e explica prin temperatura de caleinare. Otilixarea 
pigmentilor obținuți pentru colorarea unor emailuri de acoperire a aratat o 
comportare foarte buna a acelora permițând obtm^ma unci paletc de culori 
variind de Ia nuanțe de alba8tru - liliacbiu in caxul utilixarii pieiuentului I, la 
nuanțe de alka8tru cu tenta verxuie in caxul pi^inenulor 2, 5. 0, 7 re^pcctiv 
nuanțe de alka8tru dc8cbi8 in caxul piomentilor 5 8i 4.
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H^I^IV1Oir^I8^L^H »/Vr,/V DI, 
81^1(1^ DI^ HircO^ID ^85^

V .I. co^8iv8l^m

figmentii pe baza de 8ilieat de zirconiu fac parte clin categoria pigmentilor 
in eare rețeaua cri8talina de baza aparține unui eompu8 incolor, iar pentru 
<»d.ine^ p^.^en^^! ^ropriu zi8 in ^te-âa re8pectn ^enr n^bz:. !iv. "a .oui 
eromofori. In 8i8temul 2rO2 - 81O2 exi8ta un 8ingur compu8 binar, 8ilieatul de 
zireoniu eu formula ^rO2- 8iO2 8au ^r8iO4 s86, 87^.

8ilieatul de zireoniu e8te un eompu8 incongruent, ineolor eare eri8talizeaza 
in 8i8temul tetragona!. Rețeaua cri8talina a ^r8iO4 8e earaeterizeaza printr-o bena 
rezi8tenta la agre8ivitatea topiturilor 8ilicatice genaratoare de emailuri 8au glazuri 
8i ea urmare e8te freevent utilizat ca rețea gazda pentru obținerea pigmentilor 
teimorezi^trr/z.. O/ioarea ace8tor pigmen/i depinde de ionul cromo^i :nelu8 in 
rc^aua cristalina a ^r8iO4 l99^.

/V8l1^î, prin includerea vanadiului in rețeaua err^ralina a L'8iO., 8e obțin 
pign'int^ dc culoare alba8tru - turcoaz, prin includerea p'^^eodinnnlui 8e obțin 
pigmenti galbeni, prin ineluderea fierului 8e obțin pigmenti rozi 
^59, 88 - 94, 95 - 98j. Includera eromoforilor in rețeaua eri8talina a 8ilieatlui de 
zirconiu 8e realizează printr-un mecani8m de aditie izomorfa 8i e8te po8ibila doar 
daca rețeaua eri8lalma a ^816486 formează in prezenta cromoforului re8peeti v. In 
principiu 8e utilizează doua eai de obtinere a aee8tor pigmenti:

a) pornind de la ame8leeuri de LO2, 8iO2, oxidul eromofor dorit 8i diver8i 
mineralizatori eare 8e 8upun tratamentlui termie Ia temperaturi pe8te 1000 "L 
^95, 97j.

b) pornind de Ia 8ilicat de zirconiu care 8e 8upune in prealabil unei 
dezagregări prin topire alealina, urmata de in8olubilizarea ÄO2 8i 8iO2, după eare 
8e adauga cromoforul dorit 8i apoi ame8tecul 8e 8upune tratamentului termie 
pentru reformarea ^r8iO4 eolorat ^59, 95 - 98^.

In general temperatura neclara 8intezei pigmenti lor prin metoda "b" e8te 
eeva maijoa8a deeat in metoda "a"; dar metoda ^b" e8te utilizata numai in cazul 
când 8e depune de 8rlieat de zirconiu natural 8i in plu8 prezintă dezavantajul unei 
tebnologii mai laboria8e 8i cu con8um 8uplimentar de bidroxid alcalir^ 8i acid 
clorbidrie.

ln cazul utilizării metodei "a", in vederea reducerii teinpcratur ii 8i a duratei 
de 8intez.a, 8e utilizează divergi mirreraliz.alori ^59^.
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8copul determinărilor experimentale I-a contului: sinteza uitor pigmenti pe 
b^a de ^r8iO^prin adaosul diverșilor oxi^i cromofori precum si gasirea unor cai 
de reducere 2 temperaturii de sinteza 3 restor pigmenti.

X .2. OL .-X LLl^LiH.-X^ILO^

?omind de Ia ^rO2 (kluka /X.O.) 8i gel de silice cu 96 °0 8iO^ (I^eabiin 
Leningrad) s-au preparat ainestecuri cu raport molar ^rLL / 8iO^ variabil si cu 
adaos cu diversi oxi^i cromofori (V2O5, kr^On, Lr2Oz 8i ?e2Oz). Lompo^itia 
amestecurilor studiate e8te prezenta in tabelul nr: 13.

tabelul nr: 13
I>lr. 
probei

Lomporitia amestecurilor (parti masa) Luloarea 
după 
ardere

XrO. 8i02 V-Oz ?r«On ^af. ke.O, Or-Oz !I Ia N50°c
I 67.20 32.80 4 - 5 k ! albastru
2 oO 40 4 - 5 - -- albastru

dese Iu 3____
3 70 30 4 - 5 5 - !! albastru 

descluz
-4____ 67.20 32.80 3 - 5 5

______
- gri dcscbis

_5_____ 67,20 32.80 3 - 5 5 - 2 verde
67,20 32.80 3 - 5 5 2 2 maron_____
67,20 32.80 - 5 5 5 - - galben______

II 60 40 - 5 5 5 - - galben 
descbis

Ut 71 29 - 5 5 5 - - galben 
descbis

IV 67,20 32.80 - 3 5 5 - 2 galben 
bej

V____ 67,20 32.80 - 3 5 5 2 - cafeniu
VI 67,20 32.80 - 2 5 5 2 1 bs)

81O2 8-a introdus 8ub forma de gel de 8ilioe eu 8oopul asigurării unei 
reactivități rnaxirne a acestuia, tinancl cont ca reacția de formare a 8ilicatlui (le 
Zirconiu 8e desfasoara in far:a solida.

?ornind de Ia datele din literatura ca mineralirator 8-a utilizat un ame8tec de 
La?2 si 3bla?.

Oupa docare amestecurile au fost supuse omogenizării umede in moara eu 
bile (pulverisette) timp de 30 minute, apoi au fost uscate, mojarate si bricbctatc. 
La liant pentru bricbetare s-a folosit o soluție 10 de alcool polivinilic, care s-a 
adaugat in proporție de 3 ^0. IZricbetele au fost calcinate in cuptorul cu bare dc 
carkura de siliciu Ia temperatura de 1150 ^L cu palier de 45 minute. Londitiile de 
calcinare au fost alese pe baxa datelor din literatura, kacirea kriebetelor s-a lacul 
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prin cufundare in apa. Oupa măcinare pigmentii obținuți nu fost supusi analirei 
f^nle prin difracție PX. caracterirarii colorimetrice prin inregistr^rrea spectrelor 
âe rellexie diftrra si tătarii in colorarea unor emailuri.

pentru reducerea temperaturii de sintera a pigmentilor pe bara de ^r8iO^ 8-a 
apelat Ia o metoda barata pe reacțiile de precipitare pornind de Ia un compus 
solubil al rirconiului 8i 8ilicat de sodiu.

In ace8t 8cop 8-a folosit deci ^rOLl2- 8^0 8i 8ilicat de 8odiu indu8trial tip 
8O (Ocna Flures)? Caracteristicile 8ilicatlui de 8odiu 8unt:

-p.^ 1.47 g / cm';
- modulul de silice (m) Z.

Intr - o prima etapa 8-a trecut Ia corecția de modul a 8ilicatului de 8odiu. 
prin adao8 de ^laObl. in raport molar bla^O. Z81O2 / k4aOb! --1:4. Oorarea 
rcactantilor L-a făcu. conf^'rârlnatoaict Ltoecbiomeuli:

^r00l2 ^^a?0. 8iO? —> LO2. Ü1O2. aq2I4aOI
soluție soluție precipitat soluție

Reacția de precipitare ?a-e Ioc practic instantaneu. 8uspensia rezultata a fost 
incalrita Ia 50 -60 âupa care 8-a trecut Ia separarea precipitatului prin filtrare 
sub vid. spalare si uscare.

Oxidul cromofor se dorește a ti inclus in rețeaua silicatulni de Zirconiu priit 
adaugarea la precipitatul obtinut prin intermediul unei sari solubile (asa cum s-a 
procedat cu pc(XO.^)z. 9^0) sau se poate introduce sub forma de oxid care se 
adauga Ia soluția de ^rOLIz astfel incat reacția de precipitare sa se desfasoare in 
prerenta oxidului cromofor pentru a asigura o omogenitate maxima a amestecului 
(asa cum s-a procedat cu V2O5, kr^On).

pentru a urmării formarea silicatului de Zirconiu precipitatul obtinut, cu 
adaosul corespunzător de V2O5 respectiv prgOn a fost supus analizei termice prin 
metoda derivatografica si analizei fatale prin dü-actie KX.

V.3. 81 ^?KL0IM

In carul pigmentilor obținuți din oxiri (metoda "a") prin calcinare Ia 
1150 00 culoarea variata tunctie de cromoforul conținut: pigmentii ce conțin V2OZ 
prezintă culoarea albastru - wrquoise a cărei intesitate este maxima in compoziția 
"1" caracterizata prin raportul celor doi oxiri corespunzători stoecbiometriei 
silicatului de Zirconiu. prin asocierea V2O5 cu k^Oz si / sau Li^Oz se obțin 
pigmenti de culoare gri, verde sau maroniu.

pigmentii cu conținut de pr^On prezintă culoare galbena; intensitatea culorii 
este mai mare in carul pigmentului "I", care prerinta stoecbiometria 
corespunzătoare silicatului de rirconîu. prin asocierea pr^On cu fe2Oz si / sau 
LrrOz se obțin nuanțe de bej.
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I'i^uiri nr: 4Z ^pceliele cle lellexie ciisuxa rcle pigmenlilor «klinuli 
s>e Kuxri cle ^>>>e<«1 cle /irenniu
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piokci I câinril lâ 800 respectiv 900
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Oaracteri/.area colorimetrica a pigmentilor 8-a făcut priii inregi8trarea 
curbelor de reNexie difuza prezentate in Ngura nr: 45. Ourbele de reNexie ale 
pigMetilor I 8i I 8unt in concordanta cu cele prezentate in literatura ^59 > peiUru 
pigmentii albaștrii respectiv guldeni pe ba/.a de 8llicat cle Zirconiu.

/Xnali^a faxala plin difracție KX (N^ura nr: 44) u pu8 in eviclcnlu o 8inu,ulu 
srun, ^l8iO^ in loli pizunenUi.

Gioura ni" 45 vei ivâolamrl precipitatului (proba nr: I) 
obtinut prin metoda "b"

4^e8tarea pi^mentilor obținuți 8-a făcut Ia 8L "^II^f/VI-IL/V" 8/X Oradea 
dovedind pO8ibilitatca obținerii unor emailuri albastre, respectiv galbene de 
calitate core8punxatoarc.
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8e impune insa precizarea eu acești pigmenti prezinata o putere de acoperire 
relatix redusa, motiv pentru care este necesar un conținut ridicat de pigment in 
email (8 - 10 o o) si cbiar in acest ca? se obțin culori puțin intense.

In carul precipitatului obtinut priit metoda "b" analiza derivatograNca 
(figura nr: 45) evidențiază un prim proces eitdotenn care se desfasoara cu viteza 
maxima Ia 180 si este insotit de o pierdere de masa de 15 o o. -Vcest proces 
corespunde îndepărtării apei din precipitat.

Caracterul gelic al 8i(> din acest precipitat face ca îndepărtarea apei sa 
decurgă treptat, iar ultimile resturi de apa se eliberează in jurul valorii de 780 ^(?. 
concomitent cu reacția de formare a ^r8iO^. Afectul endoterm slab de Ia 780 ^(? il 
atribuim tocmai formarii ^r8iO^ intr-o prima faza foarte slab cristalizat, iar in 
continuare acesta sutera un proces de ordonare cristalina (efect exoterm).

/Vnatiza lazala IvX a probei 1 (figura nr: 44) conurma prezenta z!r8iO^ 
alaturi de 2rO2 încă nereactionat in proba calcinata Ia 800 °C precum si creșterea 
gradului de ordonare al rețelei cristaline in proba calcinata la 900

Aceste rezultate dovedesc ca metoda bazata pe reacții de precipitare permite 
reducerea temperaturii de sinteza a ^r8iO^ respectiv a unor pigmenti pe baza 
acestuia, ca urinare a contactului intim dintre reactanti si a prezentei acestora 
intr-o stare cu reactivitate maxima. Cbiar in lipsa unor mineralizatori ^r8iO^ este 
format de)a la 800 C iar Ia 900 ^C este foarte bine cristalizai. Urinele de XaCI, 
eventual ramas in precipitat Ia spalare îndeplinesc rolul de miner^lizator.
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(up VI pl^/XKl^11li  ̂
(7()l,oi^^l^ l7^/Xll.^l<l l)l< X(7()i>l I^llrl

OLZI^OH^ l)i'

VI.I. COEMM/V 8^KHMK/X 81 pp()pl<Ib7l'/X fll.l-- 
LVI/XIIälbOK /X(?0?lIK1PI7

pmailarca c8tc o acoperire aderenta, pe un metal, anorganic 8ticloa8a, in 
oonoicil 8ilicatica, acoperire ce poate li opacizata 8au eolorata prin divei8e adacturi 
,611. Pa emailurile pentru tabla de otel 8i fonta 8e deo8ebe8c emailurile oiund ^i 
emailurile de aeoperire.

tlompo/itia emailului cle acoperire determina proprietățile exterioare ale 
stratului de email: 8tabilitatea ebimiea, meeaniea 8i termica, precum 8i un a8pect 
exterior plăcut.

bateriile prime nece8are obținerii emailurilor de acoperire 8unt de cele mai 
multe ori oxi^i 8i 8e pot cla8ifica pe ^rupe. I78te utila cla8itmarea ace8tor oxi/i 
după modelul de acțiune Ia nivel atomic a8upra 8tructurii 8i a influentei a8upra 
p. incipalelor proprietati ale emailului cum "unt: 8t0bilitatea cbimica. vn8c.unitatea, 
comportarea la topire, ten8iunea 8uperficiala, eapacitatea de umectare ele..

prin impartirea in trei Zrupe a oxi^.ilor folo8iti Ia obținerea emanului (tabelul 
nr: 14) doar pentru o ^rupa 8-a Za8!t o expre8ie eore8pun^atoarc "fandunt'7 pentru 
eelelate Zrupe expre8iile nu 8unt atat de 8ati8faeatoare.

tabelul nr: 14
baterii 
prime 

?rop ri etrite^^

/X^ent 
de rezistenta I

/XZent
de rezistenta li

/XZent
de rezistenta III

8iOr, ÄO2, ^>r0z 6aO IlgO, LaO, 
fiO2, LeO, ^nO, 8r0

620z, ?z0z, ?b0,
KzO, Na.O. btab. bi,0

8wbilitatea cbiiniea creste creste scade
V^8cor:ita1e3 creste <-> scade
Loeficiental de
dilatare termica

scade scade puțin creste

"pensiunea
superficiala_________

scade <-> scade

/X^entii de re/.i8tenta l 8unt acele materii prime care nu mare8c doar 
va8co/.itatea emailului ci ii conferă aceleia 8i labilitatea cbimica, terinica 8i 
mecanica. /X^entii de rc/i8tenta ll 8e nume8c "fondanti".

polul 8li uctlu ii emailurilor de aeoperire in determinarea aptitudinii de a 
8e 8ubraeii in lare x itrou8a e.8te luat iit conlderatie in inod iiidirect prin 
va8eozbale: alunei când 8e discuta formarea emailului prin pricina eii^etieii 
procesului (le răcire. ( unt>a8lcrca 8lruclurii topiturilor xitro^eite este utila peiUiu 
inlelee.crea 8truclurii 8i propriclalilor emailului.
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'fopiturilc vilrogcnc sc oblin dinlr-un amcstcc dc inalcri primc si cu urmarc 
sunt rezultatul unui marc numar dc proccsc cbiinicc si bzicc carc lind sprc 
ccbilibru.

ba emailuri proprietățile variaza cu.temperatura in mod conlinuu. ( u cul 
complexitatea structurala (garadul dc polimerizare) u topiturii vitrogene esle mai 
marc, cu ulul 8c manifesta mai pregnant intluenlu condițiilor de topire (ardere), 
asupra structurii 8i proprietăților cinuilurilor. -Vstfel, ie8c in evidcnlu caracterul 
metastabil ul 8lruclurii emailului si lendinlu permanenta ca la orice apropiere 8au 
depășire a temperaturii tranziției vitroa8e 8a 8e producă modificări cu caracter dc 
relaxare către o 8tare de ocbilibru. Orice email manifesta deasemenea o tendința 
permnenta mai mult sau mai puțin pronunțata de a atinge starea energetica eea mai 
joasa prin cristalizare, termenul specific fiind devitrifierea.

Oiru dintre condițiile pc cai^ trebui.' sa Ie îndeplinească sratul de cnnai! dc 
acoperire este sa fie opae sau netransparent si sa permită colorarea Iui incepand de 
la alb si pana Ia cele mai diverse culori, Opacizarea emailului de acoperire este 
necesara si pentru a asigura mascarea grundului (care prezintă culori incluse - 
aproape de negru -) in vederea obținerii unui aspect estetic plăcut al produsului 
emailat (100- 102).

In prieipiu opacitatea emailurilor oxidice se asigura prin realizarea unei 
microctcrogenitati a stratului de email (61).

Afectul de opacizare se poate datora fie nedizolvarii opacizantului in email, 
fie recristalizarii opacizantului in procesul de topire a stratului dc email. 
Opacizantii cei mai frecventi utilizat! sunt: dioxidul de titan, dioxidul de staniu, 
dioxidul de zirconiu, oxidul de stibiu, dioxidul de ceriu, oxidul de zinc si compușii 
cu fluor (La?., Na^Ib^, Na^il^, Na?) (61).

VI .2. cOV^OMI^ UNOK lMI?

Oercetarile au avut ca obiect experimentarea diferitelor compozitii ale 
emailurilor de acoperire preluate din literatura si imbunatatite pentru transpunerea 
industriala a acestora Ia 8L 8/V Oradea (103). Kolul dc opacizant al
compușilor cu fluor a fost asociat si contribuției esențiale a HO2 si ÄO2.

tabelul nr: 15
Valori medii ale compozițiilor pentru emailuri de acoperire

Oompo 
ucuti

Emailuri cu ilour

b.I 8.2 ?.5 ?.4 ?.5 ?.6 ?.7
8i(^___ 47.50 51.10 50 49.00 56.00 ^60__ 47.40

____
11.7»

___ 21 15.50 15 10.00 <1.80 14.60 19 I > 00
IiO> 4.50 - - 5.80 - 2.40 __ 19___ !6.7<>

___6.80 0.80 6______ 10.20 7.00 9.50 - >70
/rO,.__ - - - - - 15 - -
(n() ____ 4.60 - 7.20 500 5.50__ - -

BUPT



K.O 7.60 I I 5 2.70 10.20 3.20 4.10 4.30
7.60 11 16 17.10 14 14.20 10.50 12.70

bluoiuii 10.50 7.20 4 2.50 8.60 13.40 5 -4______
- - 8 - - - - -
- - - - - - -

Ooeficienlul cle dilalare lennica al compozițiilor utili/ale o ovul valorile 
cuprin8e inlre 246 8i 330 (3tt. 10^ grad'î).

Vl.3. ^343 81 Zäkdkl ?KIVl^v ^^82 ^K^/V OblOK
?IO^LI4 fl OIZI818OL fl

Otili^area pigmenlilor obținuți in colorarea emailurilor cle acoperire 8-a 
facul in conclilii cie laborator Ia Laiedra de lebnologia 8ilicali!oi 8i a Oompu8ilor 
Oxidici a ?aculalii de Obimie Indu8triala - 3 imi8oara iar in conclilii inclu8lrialc 
prin colaborare cu 8.<2. ^4LHCIL^ 8./V. Oradea.

VI.3.I. H38HKL/V ?I0Iv1MfL0I< !<O OObO^/^l^ 
LIvl^ICO^ICOI^ VL ^00?CIvI?^ !>>l 002^01 fl! OL I^IZOI^/VI'OK

?igmenlii obținuți 8i pre^enlati in cap. II - V au fo8l pregalili penlru 
colorarea emailurilor de acoperire penlru produ8e melalice fo!8inclu-8e frila 
8emilran8parenla a cărei compo^ilie oxidica e8le pre^enlala in tabelul nr: 13, iar 
preopaci^area ia topire a fritei 8-a făcut cu criolit (4 9 p.m.) 8i fluoruia cle calciu 
(^6 p.m.)

?entru obținerea barbotinelor de email in vederea emailarii 8-au ulilixat 
rețele de măcinare prin care 8-a urmării varialia procentului de pigment:

frila 8^503 100 P.Z.;
pigmeul 4 - 10 °/°-
argila?161 6°/°;
borax 0,3 °/°;
NaN02 0,3 °/«;
KOI 0,2 °/°;
apa 48 ml;

Varianta I
Comportarea pigmentilor 8tudiali pei^tru obținerea unor emailuri fo!o8ind 

frila 8emitran8parenta (8 l ) e8te redata in tabelul iu : 16
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1'abclul nr: 1b
Indicativ 
email

Compoziția trilei Compoziția 
semitnmsparente ! pigmentului

pigment 
adaugat 
in email >

Observații asupra
emailului dupa ardere 
la 820 ""C timp de 5 
minute

L.l 8i(> - 5o

8>0z - 9.80

2CoO. 58iOv o.Vl^Oz 4 albastru intens.
comportare toane buna

^.2 2. li ^nO. ^I:Oz
4°°(?r:Oz^2°,°<?oO

6 turcoaz pal. comportare 
foarte buna

^bOz - 7

Ca0-5

Na^O V
K.O l 24.20____

2Co0. 8i02 4 roz liliacbiu.
comportare foarte buna

2.4

b.5

2.ll^n0. ^bOz -i-
^Cr 0^ 2^^e^ 

'2d Hn0.
4° o Cr^Oz 6°/o ?e.0z

6

b"

bej pal, 
conmoNare butia 
maroniu desclns. 
comportare buna

^.6 - 9 p.m. eriolit

^6 p.m. Ca?^

j

-2dHn0. /(bOz
! 4°/o Cr-Oz > 80/0 ?e.0z

4 maroniu.
comportare toarte buna

H.7 !2.II^n0.
! 40 0 Cr-0z -i- 40/0 CoO

6 turcoaz inclus.
comportare toarte bunaî ^.8 l2.IHnO.> /.boz

j 4^7r^^8^^^
6 vernil inclus.

comportare toarte buna
^.9 <7aO. 0.2lvlxO. 0,85e0. 

8iOz
4 bej roz

î CaO. 0â§0. 0.6be0. 
! 28i0.

4 bej, 
comportare toane buna

Emailurile obținute prezintă culori in concordanta cu culorile piZmentilor 
utilitati dovedind o comportare buna. 8e impune mențiunea ca in cazul emailului 
L.Z, culoarea prezintă un viraj de Ia rozul pigmentului Ia roz liliackiu Ia email.

Varianta II
8-au făcut in continuoare cercetări privind utilizarea in vederea emailarii 8i 

a unei Irite opacizata cu IdC^, a cărei compoziție oxidica este:
8iO, 40 °/°;
UO2 I7°/o;
820z I6°/°;
^I-Oz 7°/°;

1,5 °/°;
^Â20 )
I<20 j
^20- 2"/°;

î 6 p.m. criolit
3 p.m. La^2

l7tilizand aceeași pigmenți ca 8i in etapa l 8-au oktinut emailuri de culori 
pastel in care pi^mentii au pre/.entat o putere (le colorare 8en.8ikil mai redusa decât 
in cazul l când 8-a utilizat Irita 8emitran8parenla.
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VI.3.2. ?I6>lLX l II_OI^ Oö fIXb tl ?tXtKO (?OI_dVI^X
Ot ^<7O?LKI^L IX OOXOItll IXV^8H<I^^L

testarea industriala 8-a tăcut la 8.(7. Xltt-VI^lO-V 8.-X. Oradea respcctandu- 
8c telmolo^ia 6c emailte a produselor metalice. >lateriile prime după o prealabila 
docare au fost macinata umed intr-o moara planetara cu bile, timp de 50 minute 
după care barbotina de email de acoperire obtinuta a fost adu8a Ia următorii 
parametrii:

denotate: 1,68 - 1.70 §/cnv:
finețea de măcinare: 0,50 - I "/o pe 8ita öaver:
timp de scurZere: 8-9 secunde;
con8i8tenta: 0,04 g/cm' in 8trat umed.
Oupa un timp de îmbătrânire de aproximativ 2 ore barbotina de email a fost 

aplicata prin imersie pe epruvetele de tabla de otel in prealabil emailate cu email 
de §rrmd. Oupa U8carea in etuva la 130 timp de 20 de minute, epruvetele au 
fost ar8e in condiții indu8triale pe un cuptor tunel cu funcționare continuua tip 
dUI. temperatura in ^ona de ardere a fo8t de 820 ^0 iar timpul de trecere prin 
?ona de ardere a fost de 4 minute.

Oosimea sU acului de email de acoperire arc a fo8t 80 - 100 um, I^r strauil c-' 
email Zrund si acoperire ar8 a avut o grosime cuprinsa intre 160 - 180 um.

LompoNarea industriala a piZmentilor obținuți tolosindu-se frica 
8emitran8parenta utilizata 1a 8.L. 8.^. este redata in tabelul nr: 17.

Indicativ 
email

Oomporitia piZmentului ?i§ment adauZat 
in email, °/o

Observații

rua. ZLoO. Z8ÎO:. Z^Oz 4 albastru intens !

L.2.S. 2,1 UnO. ^b0z 4°/o Or2Oz 
2°/° OoO

6 turcoaz pal j

e.Z.s. 2Oo0. 8iO2 4 m2 liliacbiu

L.4.L. ^bOz. 2n0. 0,745e0 . 4 alb crem

e.5.3. ^bOz. I,75fe0-^8o/oOr20z 4 cafeniu descins

L.6.a. /VbOz. 0,745e0. LoO 4 albastru cerneala

L.7.S. OaO. 0,4^0. 0,6 keO. 28i0r 4- bej

L.8.3. LsO. 0,2Ivl8O. 0,8 ksO. 28iO2 4 bej ro?

L.9.S. 2,N2n0. /.I2OZ -i- 4°/° CrrOz 
6°/° ?S20z

6 maroniu descbis

L.IO.a. /.120z. 1,74?eO 4 plamani u

8i in etapa industriala emailurile obținute pre/.inta culori in concordanta cu 
culorile piZmentilor utilirati dovedind o eomportare buna.
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Vin materialul original prexentat in cadrul ace8tei lucrari 8e de8prind 
ramatoarele contribuții:

'. ?rm lucrările realixate 8-a inve8tigat metoda cie preparare a pigmentilor 
termorex^tenU 1x)lo8ind eoprecipitarea componetilor, plecandu-8e cle la precui8ori 
bidro8iiicaüci. 8-a foio8it in aee8t 8en8 8oiutia de alnminat de 8odiu ee con8tituie 
produ8ul intermediar la obținerea ZdzOz la 8ocietatea Lomerciala "ZrvOK" 8.?r. 
Oradea 8i 8ilicatu! de 8odiu, tip 8.V. de proveniența indu8triala (Oena I^lure8).

-Vcea8ta metoda puțin mai Iaborioa8a pentru fabricarea pigmentilor adu8 Ia 
reducerea temperaturii de ealeinare eu l50 - 200 °O fata de metoda cla8ica, eand 
pigmentii au fo8t 8intetixati din oxixii componenti. 8-a 38igurat a8tfel o 
omogenitate foarte avan8ata a ame8tecului de materii prime.

2. Zm fo8t obținuți a8tkel, pigmenti 8pinelici pe baxa de 8pinel de xinc, de 
culori variate in funcție de cromoforii utilitati prin aducerea in contact a unei 
8olutii de aluminat de 8odiu cu 8olutia unei 8ari de xinc,. ?recipitatul obtinut a fo8t 
calcinat Ia 950 oo ceea ce con8tituie o temperatura de 8intexa redu8a pentru 
pigmentii obi8nuiti.

3. 8-a 8tudiat pe cale difractometrica formarea fadelor 8pinelice in 8i8temul 
/nO - /VbOz, intr-un interval larg de compoziție 8i teinperatura. -Vb8enta 8cindarii 
liniilor 8pinclice a pn8 in evidenta, in toate carurile, apariția unei 8mgure faxe 
8pinclicc a cărei formare c8tc practic de8axar8ita Ia 950 oo. Intcn8itatca maximelor 
de difracție earactei i8ticc peiUrn /.n() cre8le eo^^t^nuu de Ia 500 pana Ia 950 o(" 
ceea ce ne permite 8a avan8am ipote/a ca 8pinelul 8-a format din precipitat nu pe 
8cama /.n(), tornnlt anterior prin descompunerea lndroxidului de xinc.
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4. Lrmarind oblinerem pigmentilor termoreristenti prin reacții de precipitatre 
comporitiile farale identificate in probele din seria (I) cap. Ul conduc Ia o singura 
fara - soluția solida metasilieatica - LaO (l - xlVlgO) xfeO. 281O2 derivata din 
structura diopsidului prin substituția in proporții variabile a IVIgO cu feO. 
temperatura de calcinare in carul acestor pigmenți este de.800 "L 8i asigura 
formarea metasilicatului iar in carul unor amestecuri mar bogate in oxiri metalici, 
metasilicatui leaga noi cantitati de IvleO cu formare de ortosilicat (2IVleO. 8iO2).

5. 8tudiile întreprinse privind metoda de preparare barata pe calcinarea unor 
precursoori bidrosilicatici au dus Ia obținerea compușilor IVleO. LuO. 481O2 
la temperaturi cuprinse intre 850 OL si 900 °L cu palier de o ora in comparație cu 
metoda clasica a sinterei din oxiri pentru care nu s-a reușit sintetirarea 
compusului pana Ia temperatura de 1200 °L.

6. In carul pigmentilor studiati in sistemul 2nO - ^^Oz pigmentul al cărui 
comporitie este 2,N^nO. Z^Oz ce contine doar Li^Oz ea oxid cromoform are 
culoarea ror. Lurbele «te reflexie ale acestui pigmenți prerinta doua maxime de 
absorbție Ia Z80 nm si respectiv 540 nm specifice ionului Lr^ kexacoordinat. 
pigmenți! cu aceeași comporitie dar care conțin alaturi de Lr-O? si «^Oz au culori 
ce variara 6e la bej pal pana Ia maroniu odaia cu er^i ^ciea cominu.ulm oc f^Oz. 
O alta categorie de pigmenti de aceeași comporitie da/ cârc conțin .daturi de Li^Oz 
si LoO au culori ce variara de Ia turcoar desckisd pana la vernil incbis odata cu 
creșterea conținutului de oxid de cobalt.

7. Luloarea pigmentilor eu structura de olivine din seria 2k4gO8iO2 - 
214108102, variara de Ia alb - verrui pana Ia oliv intens odaia cu creșterea 
conținutului in I4iO.

8. ^lura curbelor de reflexie a pigmentilor in sistemul LoO - 8iO2, ne 
permite sa afirmam ca in aceste probe este prerent alai cobaltul ieiracoordmai care 
deiermina culoarea albastra cai si cobaliul kexacoordinat care determinat coloraiia 
ror dar in proporiii variabile.

9. ^nalira karala KX, realirala asupra unor pigmenii iermorerisienii in 
sisiemul OoO - H^Oz - 8iO2 a pus in evidenla kara spinelica; fara spinelica alaiuri 
de oriosilicai de cobalt si n -crisiobalit si respeciiv fara spinelica si or -crisiobalit 
funcție de rapotul molar al comporitiilor.

10. Ouloarea pigmentilor din sistemul LoO - /^bOz - 8iO2 variara de Ia 
verde - albăstrui Ia albastru - verrui in comporitiile cu raport molar 
LoO / ^bOz > l, respectiv albastru descbis Ia probele care au raportul molar 
LoO / -X^Oz < I. /Vceasta ne indreptaleste sa afumam ca prerenta teniei verrui 
este determinata de formarea unei lare spinelice de lipul LozO, respectiv a unei 
soluții spinelice LoO. Lo/Xi - LoO. /XI O> Ortosilieatul de cobalt este pus in 
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evidente doar in ame8tecurile bogate in OoO. ceea co in8eainna cu prezenta /VI-O^ 
in ame8tecuri favorizează forlnarea fazei 8pinelice 8ub lorma unci 8olutii 8olide 8i 
implicit o parte din 8iO2 rumunc nelegat 8ub forma de u - cri8tobalit.

II. Lurbele 6c rellexie ule pigmentilor cu raportul inolar 
OoO / /XI2OZ > l prezintă un 6omcniu 6e ab8orbtie mui ingU8t (5l2 - 650 nm) 8i 
6cplu8ut 8pre lungimi 6e un6u mui muri iur in 6omeniul lungimilor 6e un6u 8ub 
440 nm ab8orbtia e8te mui ridicata. In cazul probei cu compoziția moluru 
0,8 LoO. 8iO2 muximul 6e ab8orbtie 6e lu 520 nm, 570 nm 8i 640 nm specifice 
cobaltului tetracoordinat) 8unt mui putin nuantate decât in cazul celorlalte probe, 
ceeu ce 8e explicu prin 8uprupunereu pe8te muximele curbelor 6e reflexie u unui 
muxim larg 6e ub8orbtie 8pecific cobaltului bexucoor6inut, a8pect ce ju8tisicu 8i 
nuanța cecu mui roz.

12. Rezultatele expermentule cele mui bune 6in punct 6e ve6re colori8tic 8i 
pigmentar uu fo8t obținute pentru probele cu ruport molar 
IVIeO: LuO: 8i(> 1 : 0,8 : 4. ?robele core8punzatoare raportului 8toecbiometric
6in compu8ul IVleO. LuO. 48i(> prezintă o impurifcare a culorii ulbu8tre 8pre gri, 
fapt ce poate f interpretat prin prezenta in cai^titati mici (ne6ecelubile KX) a (2uO 
dc cuioarc neagra cure modifica culoarea albu8tra a compușilor.

turbele de reflexie difuza pun in evi6enta maxime 6e ub^orbiie in doineniu! 
610 - 620 nm, iar variația uce8tor maxime ale inten8itatii cie8c in ordinea 
(2a, 8r, Da.

13. Intr-o ultima etapa pigmentii 8mtetizti 8i prezenati in cap. II - VI au fo8t 
verificati Ia 8(2 8>V Ora6ea fnn6 utilitati Ia colorarea unor emailuri
6e acoperire pentru obiecte 6e mena). Emailurile obținute cu 4 o/v zi re8pectiv 6 0/0 
pigment au prezentat culori in concordanta cu culoarea pigmentilor obținuți.

Dtilizarea pigmentilor obținuți pentru colorarea emailurilor de acoperire Ia 
8.(2. 8.-V Oradea a avut o comportare foarte buna. /V8tfel, 8-a permi8
obținerea unei palete de culori variind de Ia nuanțe de alba8tru - liliacbiu, 8pre 
nuanțe cu tenta verzuie 8i re8pectiv nuanțe de alba8tru de8cbi8.

Oaracterul aplicativ al lucrărilor de cercetare intreprin8e a fo8t impu8 de 
8olicitarile deo8ebite ale economiei romane8ti. Domeniul 8tudiat e8te prioritar in 
Romania 8i in lume.

?igmentii 8intetizati 8i proce8ele tebnologice core8punxatoare 8unt in cur8 
de a8imilare la 8.(2. 8./X Oradea, 'foate prodigele 8unt realizate după
o concepție originala. Valoarea de întrebuințare deo8ekita a acelor pigmenti 
inare8te intere8ul pentru aplicarea rapida in producție.

ln teza 8unt prezentate 60 compozitii ale pigmciUilor 8tudiati, verificați 8i 
te8tati in faza de laborator 8i indu8trie pentru colorarea emailurilor de acoperire 
prezentând culori in concordanta cu culorile pigmentilor.
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