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Un călduros si sincer "mulţumesc" colegilor din 
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beneficiat in toti aceşti ani si fara de care as fi fost inca 
departe de finalizare. 
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1. INTRODUCERE 

Chimia anorganica s-a aezvoltat in mod spectaculos in 
ultimul secol, atit prin descoperirea a noi clase de combinaţii, 
cit si prin studiul structurii compozitiilor si a corelaţiei 
acesteia cu diferitele lor proprietati. 

O clasa importanta de produse, oxizii si compuşii oxidici 
ai metalelor tranzitionale, se constituie intr-o adevarata oaza 
de dezvoltare a unei part 
anorganici termorezistent 
tii in domeniile tehnico-

Pigmentii anorganic 

din chimia anorganica - pigmenţii 
- cu multiple si interesante aplica-

ndustriale actuale, 
sint definiţi a fi substante anorga-

nice colorate dispersabile, insolubile in mediile de dispersie, 
cu capacitatea de a forma cu generatori de pelicule protectoare 
acoperiri decorative si/sau decoraţii protectoare C13. 

^ C a p a c i t a t e a de colorare ridicata a pigmenţi lor anorganici 
termorezIstenti permite extinderea ariei utilizării lor indus-
triale prin colorarea in masa a : emailurilor, materialelor de 
constructii,maselor plastice (policlorura de vinii, polimeri si 
copolimeri stirenici, rasini fluorohidrocarbonice -teflon-, cu 
pronosticuri indraznete pentru fire si fibre sintetice). 

Atribuind "pigmenţi lor anorganici'" car ac t er i st i ca ' termo-
rezistenti", sfera de cuprindere se restringe in funcţie de va-
loarea temperaturi i limitative impuse rezistentei termice. 

Tinind seama de consideraţiile mai sus mentionate, defini-
ţia consemnata in literatura CI,23 pentru pigmenti^poate fi re-
formulata astfel: pigmenţii anorganici termorezistenti sint o 
clasa de compuşi chimici coloraţi, care se prezintă sub forma de 
pulberi fine, avind compoziţii de oxizi micsti, mai rar de 
oxisaruri sau alte sorturi de compuşi anorganici, caracterizat! 
prin structuri cristaline stabile si proprietati pigmentare, in 
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principair cu cfect® d« colorare a corpurilor matmr ialw, la 
suprafaţa sau in întreaga masa, rezistind atit in forma lor 
primara, cit si aplicaţi pe obiectul colorat, la temperaturi 
relativ ridicate si in medii chimice agresive, specifice 
domeniului de utilizare. 

In ce priveşte termorezistenta pigmenţi lor, aceasta 
proprietate trebuie corelata strins, atit cu temperatura la care 
se executo colorarea obiectului, cit si cu temperatura de 
exploatare a acestuia. 

Limitele minime^ impuse termorezistentei pigmentilor in 
principalele domenii de utilizare sint, cu aproximaţie, următoa-
rele: 

- 200-250''c pentru colorarea maselor plastice <tip P^C, 
poli st I ren etc.)? 

- hOO^'C pentru colorarea tef Ionului; 
- 900®C pentru colorarea emailului? 
- 1250^C pentru colorarea ceramicii fine. 
Importanta pigmentilor anorganici rezida in multiplele lor 

j aplicaţii cu valoare practica si artistica./ 
~ Ritmul alert de dezvoltare a industriei pigmentilor anor-
ganici in lume, sub aspect cantitativ si sortimental, precum si 
vechimea gustului si a preocuparilor omului^pentru aceste produ-
se reprezintă argumente de netagaduit^ca atributele culorii au 
jucat si joaca un deosebit rol in procesul activitatii complexe 
a omului de oriunde si o r i c i n d . ^ 

Istoria utilizării pigmentilor ne poarta cu peste 7000 ae 
ani inaintea erei noastre,in valea Nilului,unde femeile egiptene 
isi colorau pleoapele cu verde de malachit, isi alungeau ochii 
cu pudra de antimoniu si se infrumusetau cu podoabe lucrate din 
aur, argint si cupru, a căror măiestrie uimeşte si astazi• 

Reconstituind urmele paşilor sai prin Istorie, omul tutu-
ror timpurilor a fost emotionat in fata culorilor, cautino per-
manent armonizarea lor cu propri ile stări afective. 

Prima mărturie scrisa privind sinteza pigmentilor anorga-
nici este mentionata in manuscrisul călugărului benedictin Theo-
hilus Presbyter, descoperit de Lessing in biblioteca din Holfen-
butel C13. Despre descoperirea, presupunind chiar prepararea si 
utilizarea de către om ă pigmentilor, in scopuri decorative, 
există vechi mărturii nescrise, monumente dătind din vremuri 
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preistorice, cum sint desenele colorate din peştera Pech-herie 
ain sudul Franţei (17.000 ani)C3D, desenele din peştera 
Altam1ra. 

In tara noastra s-au descoperit in peştera din Cuciulat-
Salaj Picturi rupestre colorate in rosu-carmin, reprezentind o 
figura umana, un cal, o felina in mişcare si alte figuri, datind 
din paleolitic, adica deodata cu celelalte marturi i de la Admira 
si Lescaux. 

In Egipt au fost găsite vase decorate in albastru-turchiz, 
pe Daza de compuşi ai cuprului, cu 5000 de ani i.e.n. C4,53. 
Pliniu, naturalist roman, scrie in anul 70 e.n. ca in incendiul 
portului Pireu au fost cuprinse de flăcări recipiente continind 
alb de plumo, pigment care, la temperaturile inalte dezvoltate, 
s-a transformat in miniu de plumb, intimplarea contribuind la 
descoperirea procedeului de obtine-re a unui pigment rosu. 

In evul mediu au aparut multe sortimente de pigmenţi noi, 
ca: lapis lazuli si galben de Neapole C63. O dezvoltore puterni-
ca a industriei de preparare a pigmenţi lor, ca ramura separata a 
industriei, incepe abia in secolul XVIII, cind Diesbach a 
deschis, prin descoperirea albastrului de fer (1704> seria 
Pigmentilor mai noi. 

In deceniul al treilea al secolului XVIII, Horold reali-
zeaza culori ceramice uşor fuzibile, deosebit de bogate in nuan-
ţe, pe baza de silicat de plumb C6J. 

Debutul secolului al XX-lea este marcat, in oceasta direc-
ţie de inlocuirea albului de plumb cu albul de zinc, cu 
deosebire utilizat in scopuri medicale, care in ultimii ani a 
ajuns la o producţie de 300 mii tone litopon pe an C7D. 

In anul 1941 dioxidul de titan a fost introdus in indus-
trie ca pigment alb, totodata cistigind mult teren in utilizarea 
sa ca reţea gazda pentru diverşi cromofori^in scopul obţinerii 
unei mari varietati de pigmenţi anorganici, cu multiple 
dest i nat i i. 

/' ^PScopul principal al utilizării pigmentilor a fost si a 
ramas slujirea nevoii omului de frumos, dar nu mai putin 
protejarea suprafeţei metalelor impotriva coroziunii. Acest 
flagel al multor tehnologii si bunuri materiale - coroziunea - a 
fost cunoscut si combătut inca din antichitate si evul mediu.^ 

Surse bibliografice , reiativ recente C8,93, consemnează 

BUPT



pentru perioada 1890-1923 ca,din 718 milioane tone metal si 1770 
milioane tone produse, aproximativ 40/ s-a pierdut din cauza 
procesului de coroziune. 

Ca urmare a masurilor anticorozive, in cadrul carora un 
rol deosebit il joaca pigmenţii anorganici termorezistenti, in 
anul 1940 pierderile au scăzut la 33X-

Argumentele enumerate au impulsionat producţia de pigment! 
Din publicaţiile de specialitate CIOJ rezulta ca ^in anul 

1986 producţia pigmenţi lor anorganici in lume a fost evaluata la 
3,67 milioane tone. 

In tabelul 1 sint redate valori referitoare la sortimente-
le de pigmenţi produse la data respectiva. 

Tabelul 1. Producţia de pigmenţi in anul 1986 C103 

I Sortimentul I U.M. I Cantitate I X I 

I TiO. Imil.tonei 2,70 I 73,6 I 

I Oxizi de fer ! ' { 0,57 I 15,5 I 
I Alti pigmenţi I I 0,40 ! 10,9 I 
î I I I j 
I TOTAL I " I 3,67 I 100,0 I 

Se remarca ponderea insemnata a pigmentilor de dioxid de 
titan si a celor pe baza de oxid de fer. 

Ponderea celorlalte sortimente de pigment» este mai mica, 
dar nu mai puţin importanta, ppin destinatia si diversitatea lor 

numărul pigmentilor anorganici cunoscuţi si fabri-
cat i este mare, iar proprietatile lor sint atit de diverse, in-
cit orice exigenta a consumatorilor poate fi practic satisfacuta 

In ciuda evoluţiei rapide a cunoştinţelor dobindite, fa-
bricarea pigmentilor in general si a celor termorezistenti in 
special, pun inca numeroase probleme cercetari i . 

Clasificarea pigmentilor anorganici, avind ca baza poziţia 
elementului metalic in sistemul periodic, s-a dovedit necores-
punzatoare. 

Pigmentii grupaţi dupa compoziţia chimica includ o mare 
varietate de culori si proprietati fizico-chimice complet dife-
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r i te. 
Criteriul culorii presupune grupe ae pigment! cor-e reunesc 

compoziţii si structur i cristaline diferite, implicit. carQCLe-
r i st i c i din cele mai diverse. 

Un olt criteriu de clasificare, avind la baza atit compo-
ziţia cinimica, cit si culoarea, a conaus la obţinerea unor cate-
gorii de pigmenţi deosebit de heterogene. 

Clasificarea prezentata in figura i Cil3 se refera Io pig-
mentii anorganici termorezistenti destinati colorarii emailuri-
lor. 

PIGMENT! ANORGANICI 

cromat i c i acromat i c i 

s i ntet i c i 

OXIZI 
metali c i 

amestecur i 
de ox i z i 
metali c i 

compus i 

opac i 
1 
i 

transparenxi 

Fe^O^ 
Cr^ 
etc. 

sp i neli 
rut i1i 
P i roclor 
etc. 

cromat 
de Pb^ 

pi gm.de 
cadm i u 

etc. 

magnet i ta 
etc. 

Ti 02 
Sb^Q, 
SnO^ 
etc. 

CaCO^ 
BaSQ^ 
SiO^ 
etc. 

Figura 1. Clasificarea pigmenţi lor anorganici pentru emailuri 

Raţionala pare a fi clasificarea avind drept criteriu 
structura cristalina a pigmentilor C12,13D, tnbelul 2. 

Printre cele mai stabile structuri cristaline se numara 
structura de tip spinel, simbolizata prin formula A Bj Q^ , m 
care A reprezintă unul din cat ion ii bivalenţi: Mg"^, Zn^ , Co^^, N î '' , 

^ 

Fe ,Mn ,Ca ,Lu etc., iar B unul din cationii trivalenti: Al , 
Fe^,Cf^ Denumirea structur i i acestor uompusi vine 
de la mineralul MgAljjO^^- spinel-. 

At i t cationul A, cu cifra de oxidare +2, cit si catiorfcl B 
cu cifra de oxidare -^Z, pot fi substituiti parţial sau total cu 
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Tabelul 2. Clasificarea pigmentilor anorganici dupa structura 

Structură 
cristalina 

î Compusul de baza 1 Ind i cele de 
i refracţie 

1 Temperatura 
i de topire 

Sp i nel ! MgO.AlaO^ 
! 

1 1,800 1 isso^'c 
Perovsk i t 1 CaTiO^ 1 1,900 1 1300'C 
Millemit 1 22nO.SiO^ 1 1,719 1 1200-1250^C 
Granat 1 3Ca0.A1^05 .3SiO^ i 1,745 1 1200''C 
Z i rconat 1 ZrOj.SiO^ ! 1,900 1 1750"C 
Mul i t 1 3A1^0^.2Si0^ 1 1,654 ! 1800''C 
Cor i ndon 1 2,000 i 2050 •'C 

alt/alti cationi izo- sau heterovalenti. In virtutea capacitatii 
spinelilor de a da amestecuri izomorfe noi^rezulta posibilitatea 
practic nelimitata, de a crea grupe intregi de compuşi cu pro-
prietati cromatice variate si rezistenta termochimica ridicata. 

'o deosebita importanta prezintă pigmenţii albaştri cu 
structura spinelica,de tipul CoAl^ CV r in cazul carora substitui-

C r rea Co^^si/sau Al^^ cu alt i cationi, cum sint Cd"^^ , Zn̂ '̂  
S I etc. conduce la d i v e r s i F i c a r e a paletei de culori si nuanţe 
dezvoltate in sistemele oxidice respective. 

In elaborarea tezei s-a considerat util a se- aborda 
studiul condiţiilor pirosintezei pigmentilor in sistemul 
CoOC Aljuy Cr;̂  3O3 si corelarea compoz i t i e-structura-culoar e . 

S-a urmărit, de asemenea, precizarea parametrilor sintezei 
amestecurilor de reactanti, constind din pulberi oxidice ale 
cobaltului, cromului si aluminiului si substituentilor acestora 
in prezenta mineralizatorilor, cu implicaţii specifice in 
caracteristicile pigmentare si structurale ale pigmentilor 
reali zat i. 

S-au exprimat cantitativ, prin măsurări si calcule labori-
oase, caracteristicile cromatice ale pigmentilor realizaţi. 

Pentru caracterizarea pigmentilor s-ău utilizăt metode 
fizico-chImice de investigătie clăsice si moderne, specifice 
domen i ulu i. 

Cercetărea realizătă si dătele experimentale obtinute^com-
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pleteazQ datele tehnico-stiintifice din literatura de speciaii-
tate^privind pigmenţii spinelici pe baza de cobalt, justificind 
tema, atit prin aportul teoretic, cit si aplicativ odus, diver-
sificind gama sortimentala a pigmenţi lor anorganici termorezis-
tenti, imbogatind paleta nuanţelor acestor proause si extinzina 
aria intrebuintarilor tehnico-inaustriale, cu efecte economice 
cons i derab ile. 
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2. CONSIDERAŢII GENERALE PRIVIND SINTEZA SI CARACTERISTICILE 
PIGMENTILOR ANORGANICI TERMOREZISTENTI PE BAZA DE COBALT 

2.1 Sinteza si proprietăţile pigmentilor pe baza de cobalt 

Sinteza si importanta pigmentilor pe baza de cobalt sint 
strins legate de arta ceramica a olăritului si colorării sticlei. 

Cu toate ca inca din antichitate se cunoşteau culorile 
albastre si turchiz, dezvoltate in sisteme oxidice pe baza de 
cupru,vanadiUrsau zirconiu, "culorile scinteietoare albastru-
cobalt " C13 au ocupat si continua sa ocupe un loc de seama in 
domeniul pigmentilor. 

Civilizaţiile străvechi egiptene,persane si siriene au 
cunoscut practica prepararii culorilor ceramice albastre pe baza 
de cobalt din minereurile naturale C15D . 

Prin calcinarea minereurilor de cobalt s-au obtinut forme 
impure de oxid de cobalt, care folosit in combinaţie cu anumite 
materiale ceramice a condus la obţinerea de culori interesante. 

Minereul brut a fost cunoscut sub numele de "zaffre" , 
avind un continut presupus de 7-lOX Co-

Corespunzator compoziţiei aproximative a "zaffre"-ului se 
pomeneşte de existenta unor sticle si emailuri cobalto-feroase 
folosite de meşteşugarii olari din secolele trecute C163. 
/ La Meissen se foloseau unele minereuri ca sursa de cobalt 
/pentru obţinerea de culori albastre in decorarea porţelanului. 

In Egipt s-au găsit statui, datate din timpul celei de-a 
V-a dinastii faraonice (2680-2530 i.e.n.),decorate cu culori pe 
baza de cobalt. In mormintele faraonilor s-au aflat numeroase 
statuete funerare din faianţa "aushebits" din timpul "Noului 
Imperiu" <1300-1200 l-e.n.) decorate cu hieroglife trasate 
inainte de ardere cu o culoare albastra pe baza de cobalt C15D. 

Despre sticla colorata cu albastru de cobalt, s-a aflat cu 
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ocazia descoperirii unui colier,lucrat in jurul anului 2250 i.e. 
n-, in nord-estul Pers iei. 

In anul 1480 i.e.n. asirienii au trimis in Egipt sticla 
colorata in albastru de cobalt sub numele de "fin lapis di 
Babylone". 

Sticla colorata cu cobalt s-a găsit si in ruinele oraşelor 
Troia, Pompei, Roma <in timpul imparatului Adrian), Alexandria, 
Bizanţ, in Grecia precum si in Veneţia. 

In China, folosirea culorilor albastre pe baza de cobalt 
dateaza din timpul dinastiei Tang (618-907 e.n.) si s-a 
raspindit mult in timpul dinastiei Ming (1368-1644). 

In Europa, secretul culorilor albastre fusese pierdut, dar 
francezul P.Weidenhammer 1-a regăsit. Stabilit la Schneeberg, in 
1520, realizeaza o culoare albastruie din minereuri cu continut 
de arseniuri de Ag, Co, Ni si Bi. Aceasta culoare era utilizata 
la Veneţia pentru colorarea sticlei. 

In anul 1540 Christian Schurrer, din Boemia, a inceput 
fabricarea "smalt"-ului, un silicat dublu de cobalt si potasiu, 
intrebuintat de asemenea in ceramica si sticlărie. 

Sinteza titanatului de cobalt dateaza din secolul al XVII-
lea, cind Bourgeois realizeaza in anul 1692, pentru prima data, 
metatitanatul de cobalt verde, prin topirea clorurii de cobalt 
cu d iox id de t itan C17D. 

Sinteza ortotitanatului de cobalt s-a realizat, insa, mult 
mai tirziu, in 1931, de către Holgerson si Herlin prin topirea 
oxizilor de titan si cobalt, in raport 1:2, in prezenta clorurii 
de sod i u. 

Passerini a reluat aceasta sinteza in anul 1960, 
perf ®ctionind procedeul de obţinere, prin incalzirea rapida la 
900 C a unui amestec de dioxid de titan cu azotat de cobalt, in 
răport molăr de 1:2. 

Compuşii ăpartinind sistemului oxidic CoO.TiO^ prezintă o 
importăntă deosebita. Multitudineă preocupărilor consemnăte in 
literătură, in ăcest domeniu, probeăză ăceăstă afirmaţie. 

Reacţiile in stare solida, la temperaturi ridicate, care 
au loc in sistemul mentionat, au fost studiate de numeroşi 
cercetători. S-ău elucidăt o serie de ăspecte ăle mecănismului 
de reăctie C18-253, ăle substituirii unui cătion cu celălălt 
C22,263 si cu ălti cătioni ăi metălelor trănzitionale 
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C18,27-333.V^ProprietQtile fizice C34-40D si chimice C15,19,413 
ale compuşilor apartinind sistemului oxidic CoO-TiOjii recomanda 
utilizării atit ca pigmenţi C18,27-32,423 cit si in alte domenii 
C43-503ry 

V Prezenta ionului Co^^ in reţeaua de tip ilmenit, a 
sistemului oxidic (Ni,Co/Zn)O.Ti.SbiQy C51,523 condiţionează 
apariţia unei nuanţe verzi, pe cind la concentraţii mici in 
sistemul C o O . T i . S b ^ O 5 dezvolta nuanţa crem C533. 

^ A l t pigment verde, realizat pe baza de cobalt, este 
"verdele lui Rinman"- un zincat de cobalt - preparat prima data 
in 1780, prin precipitarea unei soluţii mixte de sulfaţi de 
cobalt si zinc, urmata de calcinare la circa IIOO'C C153. 

Un punct de pornire pentru obţinerea pigmenţi lor verzi, in 
sistemul CoO.ZnO;a fost "albastrul mat" sintetizat in sistemul 
CoO.ZnO.AlaO3 in raport 1:3:9, parti in greutate. 

Creşterea ponderii oxidului de zinc^in raport cu Al^ 03 , 
Pina la completa substituire a celui de al doilea, conduce la 
dezvoltarea unor nuanţe verzi specifice compoziţiilor. 

< Subst ituirea parţiala a ionului Co'̂''' in proporţie de 0,3-1/ 
cu Cd*̂ '' in reţeaua pigmenţi lor din sistemul ox i d i c Cd^ )0-
ZnO are ca efect mari rea intensitatii si strălucirii culorii 
verzi C54,553.\ 

Kenneth Shaw mentioneaza C143 faptul ca oxidul de crom 
este considerat baza celor mai mulţi pigmenţi verzi, preparati 
la temperaturi peste 1000 'C. 

Culoarea verde de crom si nuanţele derivate se pot 
imbunatati prin aditia unor mici cantitati de cobalt, cistigind 
strălucire. La o anumita valoare a concentraţiei ionului Co , 
nuanţa verde se intuneca treptat, transformindu-se in 
verde-albastra, asemanatoare "verdelui de păun". 

" Ună dintre culorile celebre ̂ dezvoltăte in sistemul CoO-SiO^ 
este ceă denumită "ălbăstru MăZărin" de compoziţie aproximătivă 
65-75X CoO, 15-20/ feldspăt si 10-15/ cuart C143^ 

Kenneth Shăw mentioneăză C143 sistemul ox i d i c Co0.Alj,03. 
SiQ£, capăbi1 să genereze culori ălbăstre intense. Compoziţia 
recomăndătă de ăutor poărta denumireă de "eutectic" : CoO 42/, 
Al^Oj 20/, SiOx 38/ . 

Pigmenţi i din clăSă silicotllor %ij\t reălizăti , in prin-
cipiu, prin includereă in reteăuă găzdă ă dioxidului de siliciu 
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a ionului Co singur sau in asociaţie cu alti ioni metalici. 
Structurile pigmentilor realizaţi prin acest procedeu sint 

din cele mai diverse_^ 

Structurile de tip granat, dupa mineralul natural cu 
acelaşi nume, cu formula 3CaO. AĴ ^ Oj . 3S i O4 , in care CaO poate fi 
substituit cu MgO, MnO, FeO? Al^ O^ cu CQjO^^Fe^O^? iar S i cu 
TiO^, ZrQa , constituie reţeaua de baza a multor varietati de 
p i gment i . 

Nuanţarea culorii albastre a pigmenţi lor apartinind 
sistemului oxidic MgO.(Ca/Co)O.Al^ O3 .SiO^ s-a dovedit a fi 
influentata de condiţiile de sinteza si mai ales de raportul 
cat ioni lor Ca"^ Z561. 

Variaţia raportului oxizilor de baza precum si mici 
adaosuri de oxizi ai metalelor alcaline K^O, Na^ O, nedepasind 
2'/.r condiţionează dezvoltarea, in sistemul ox i d i c mentionat, a 
unei adevarate palete de nuante^ incepind de la liliachiu Z572, 
trecind prin albastru C583 pina la albastru-verde C593. 

• Din clasa silicatilor fac parte si pigmenţii cu structura 
^willemit, obţinuţi prin substituirea Z n ^ cu Cd^"^ in oxidul mixt 
2ZnO.SiO^ , rezultind compoziţii de formula <Zn,,y Cox)O.SiO^. 

Diversitatea mare a compuşilor apartinind acestui sistem 
rezida in posibilităţile de modificare a raportului Co'^^/Zn'^^ 
precum si in substituiri parţiale ale oxizilor componenţi: Si 
cu SnO^,TiO^ C60,613,iar Co'' cu Mn"^ C623 sau Cd'^"' C633. 

(Pigmenţii ceramici albaştri realizaţi pe baza reţelei 
cristalului numit "cord i er i t cor espunzator formulei 2Mg0.2Al^q, 
.SSiO^, pe calea substituirii Mg"̂ '̂  cu Co*̂ '' si a Al^"^ cu C r ^ ,au 
fost studiati din punct de vedere al proprietatilor coloristice, 
compoziţiei de faza si posibilităţilor de utilizare in culorile 
ceramice C 6 1 3 . ^ 

C.Macarovici si colaboratorii C64D citeaza un pigment de 
compoziţie O denumit "roşu Berzei ius". 

Literatura de specialitate mentioneaza lucrări de cerceta-
re referitoare la procesul de formare a soluţiei solide binare a 
celor doi componenţi, prin descompunerea termica a hidroxizilor 
C65:, precum si studiul spectroscopic in IR al efectului aditiei 
CoO asupra proprietatilor pigmenţi lor rezultati C663. 

Pigmenţi i cu nuanţe roz-albastr u i in sistemul CoO. L î  O. f^ 
C673 au fost realizaţi prin coprecipitare, urmata de calcinare. 
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la 625®C, cu un palier de 2 ore. Creşterea conţinutului in oxid 
de cobalt condiţionează deplasarea nuanţei pigmentului spre 
domeniul purpuriu. J 

Domeniul de utilizare al acestor pigmenţi se rezuma la co-
lorarea maselor plastice <polietI lena,polipropilena,polistiren), 
data fiind rezistenta termica relativ scăzută a acestora. 

Structura spinel, redata prin formula generala A^Q^; , sta 
la baza unei importante game de pigmenţi, cu o bogata paleta de 
nuanţe. Variaţia raportului intre cationul bivalent, simbolizat 
prin A, reprezentat de ionul Co*̂ "̂  , si cationul trivalent 
Al̂ '* conduce, in condiţii bine precizate, la pigmenţi din seria 
aluminatului de cobalt C68-723.^ 

Pentru prima data pigmentul albastru-aluminatul de cobalt-
a fost descris in anul 1777 de către Wengel, pentru ca 30 de ani 
mai tirziu, sa primeasca denumirea de "albastru Thenard", dupa 
numele celui care 1-a preparat pornind de la sulfat ii de cobalt 
s i de alum i n i u. 

Hedwal, Natta si Passerini C153 au obtinut aluminatul de 
cobalt, incalzind amestecul celor doi oxizi la temperaturi de 
aproximativ 1200'C. Au studiat de asemenea spinelul de configu-
raţie octaedrica, evaluind dimensiunea parametrului celulei ele-
mentare cubice, a» 8,6 i si densitatea sa la 4,57 g/cnr^ -

Si in acest caz, posibilitati practic nelimitate, de 
obţinere a pigmenţi lor cu structura de tip spinel pe baza de 
cobalt, se creeaza prin substituiri parţiale sau totaleyatit in 
subreteaua cationilor bivalenţi, cit si in cea a cationilor 
tr i valent i-

Literatura C733 oferă un model deosebit de interesănt de 
discuţie ă modului cum nuăntele pigmentilor reălizăti in cădrul 
sistemului ox i d i c (Co/.y Mg^ ) C ^ Fe,. ) sint conditionăte 
de substituirile reălizăte, ătit din punct de vedere călitătiv 
(nătură substituentilor), cit si căntitativ (concentrătiă 
subst i tuent ilor) . 

Prepărăreă compuşilor respectivi s-ă reălizăt prin 
călcinăreă amestecului de oxizi si hidroxizi la 1000 cu un 
palier de 60 minute. 

Prin studii de difracţie a razelor X s-a PUS in evidenta 
formarea unor soluţii solide continue. Autorii mentioneaza 
culoarea albastra strălucitoare dezvoltata in sistemul CoO-MgO-
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AI2O3 - Adaosul de Cr^ O3 influenteaza virajul culorii pigmentilor^ 
in limitele sistemului ox i d i c CoO-MgO-Al^Oj -Cr^ , de la 
albastru la albastru-verzui. 

In sistemul ox i d i c CoO-MgO-Al^ - F ^ odata cu creşterea 
conţinutului in Fê '̂  ,nuanţa se modifica de la turchiz pr i n gr i-
rosietic la gri intunecat. 

S-au studiat C743 echilibrele de schimb ionic intre 
soluţiile solide de <Mn,Co)0 si soluţiile solide de tip spinel, 
<Mn.Co)Cr^O^ si (Mn,Co)A1^0^ la IIOO'^C. 

A fost, de asemenea, studiat C74D efectul substituirii 
cu Zn*̂ ^ s i a Al cu Cr in spinelul aluminat de cobalt. 

Ionul Zn^^ joaca rol de oxid "modificator" conditionind o 
varietate de intensitati si nuanţe albastre, prin preferinţa sa 
neta pentru coordinarea tetraedrica, avind totodata si rol de 
m i nerali zator. 

Sistemul CoCAl^.^^ Cr^ ) a fost studiat cu precădere, 
urmărind indeaproape corelarea proprietatilor color istice cu 
anumite elemente structurale^in condiţiile substituirii Al^^ cu 
Cr j cu valorile lui x cuprinse intre O si 2 C70D. 

Daca in cazul sistemelor oxidice^ prezentate anterior, 
cobaltul joaca un rol bine definit, determinant,in condiţionarea 
proprietatilor coloristice, fiind prezent in compoziţii in 
proporţii relativ ridicate, pot fi citati si pigmenţi in care 
ponderea cobaltului este relativ scăzută. In acest context pot 
fi pomenite sortimentele de pigmenţi gri C75,76D, pigmenţii 
negri fara crom Z772 etc. 

Pigmenţii albaştri si turchiz pe baza de cobalt, cu 
structura spinelica, sint utilizati, datorita stabilitatii lor 
deosebite, precum si proprietăţilor cromatice superioare, lă 
'"ealiz^rea pigmentilor de tip heteromorf. 

Pigmenţi i verzi de tip heteromorf C78,79D se obţin prin 
amestecul fizic al pulberilor a trei sortimente: turchiz in 
sistemul Cry ) ; galben pe baza de sulfura de cadmiu si 
alb pe baza de T i Q£ . 

Alte surse bib1iograf1 ce citeaza pigmenţi! heteromorfi roz 
C803 la realizarea carora au concurat pigmenţi continind in 
compoziţia lor cat ioni Co 

Destinat ia pigmentilor de tip heteromorf este, in 
principal, cea a colorării emailurilor si ceramicii fine. 
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lOxidul d® cobalt a fost mult utilizat in stare pura, ca 
pigment, in domeniile citate mai sus, generind, in frite 
potrivite, culori specifice "albastru cobalt", care conferă 
valoare artistica deosebita articolelor decorate. 

Tendinţa actuala este de a reduce consumul de oxid de 
cobalt deficitar, prin inlocuirea cu compuşi carc sa 
condiţioneze efecte similare C81,82,93:. 

^In ce priveşte gama sortimentala a pigmentrlor pe baza de 
cobalt, caracterizata prin culorile si nuanţele dezvoltate in 
sistemele oxidice mentionate, principiul de baza 1-a constituit 
grefarea in reţelele structurilor cr i st o 1 i n e st ob i le, "ie tip : 
spinel, rutil, ilmenit, gronat, willemit, cordierit, corindon 
etc., ioni sau grupe de fonr cu rol cromofor, compensator de 
sarcina sau mfnera1izator, cu posibilitati mari de extindere a 
acesteia, pe calau adi^^ita sau substituţiilor izovalente sau 
heterovuiente.) 

Majoritatea lucrărilor existente m acest domeniu 
prezintă cazuri particulare, uneori rezumindu-se ia date 
tehnologice. 

Inter pretor I ie mecanismului sintezet pigmentilor, prin 
reacţii in stare solida, lipsesc adesea sau sint sumare, tara a 
se insista asupra detaliilor legate de corelarea proprietatilor 
pigmenţi lor cu factorii care le condiţionează. 

Date extrem de puţine se găsesc in lucrările de 
specialitate, referitoare la studiul culorii -atribut principal-
al acestei grupe de produse, evaluarea culorilor facindu-se 
arbitrar, prin termeni improprii, convenţionali. 

Desigur, denumirile celebre, adevarăte ămprente ale 
istoriei asupra devenirii acestei importante grupe de compuşi 
- pigmenţii anorganici pe baza de cobalt - cum sint: "albastru 
Thenard", "verde Rinman", "ălbastru MăZărin", "ălbăstru royal , 
"albastru flow", "roşu Berzeitus" etc., au o importanta 
documentara. 

O clasificare raţionala precum si o nomenclatura adecvata 
a pi-gnrent i lor in general si a celor pe bazti de cobalt in 
special, prin stabilirea de corespondente logice, bine definite, 
intre denumiri si caracteristicile specifice, vor contribui la 
facilitarea abordarii domeniului sub aspectul accesului rapid la 
c u n o s t intele^'teoretice si practice existente. 
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Structura cristalina de tip spinal si mecanismul de 
dezvoltare a culorii in compoziţiile ce conauc prin Pirosinteza, 
la obţinerea de pigmenţi termorezistent1 pe baza de cobalt 
prezintă un interes deosebit. Abordarea teoretica succinta a 
acestor aspecte va sluji la intelegerea si interpretarsa celor 
prezentate in partea experimentala. 

2.2 Consideraţii generale privind formarea si 
structura compuşilor spinelici 

Compusii^oxidici care cristalizeaza izomorf cu mineralul 
MgAl^O^ numit spinel, poarta denumirea de spineli l84,S5:. 

Formula generala a spinelilor este: 
Aĉ  rB^ , . . . 

unde: 
O este ionul oxigen? 
A...Z - cat ioni cu diferite stări de oxidare? 

coeficienţi st oech i ometr i c i , care respecta 
reiat i a: 

g c / = 3. 

Ionii cfmai voluminosi, cu o mobilitate mai mica, determi-
na o reţea cubica compacta, relativ rigida, cu parametrul egal 
cu a/2. 

In raport cu aceasta se definesc doua tipuri de poziţii, 
in care se dispun cationii coordinati tetraedric, respectiv 
octaedric, si care alcatuiesc subretelele particulare ale 
reţelei totale. 

Cationii coordinati tetraedric au o reţea de tip diamant, 
rezultata prin intrepatrunderea a doua reţele cubice compacte cu 
parametrul celulei egal cu a la 1/4 din lungimea diagonalei 
cubului, figura 2 C35,863. 

Aranjamentul cat ioni lor coordinati octaedric rezulta prin 
intrepatrunderea unei reţele cubice compacte, cu parametrul 
celulei a, cu alte trei reţele identice, la 1/4 din diagonalele 
fetelor ce se intersectează intr-un virf. 

Din structura compacta a ionilor de oxigen, consideraţi ca 
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Figura 2. Celula elementara spinelica 

sfere rigide, tangente, cu raza r » 1,32 Â, se pot calcula 
mărimile caracteristice reţelei spinellce ideale: 

- parametrul reţelei a, dat de relaţia: 

a = 4 /2Tr = 7,5 Â? 

- raza golurilor tetraedrice: 

^ « a - r - 0,297 Â? 

- raza golurilor octaedrice: 

a - r = 0,546 A. 

Din analiza dimensiunilor golurilor, reiese ca in 
interst11I ile tetraedrice nu ar putea incape nici un cat ion. 

Concluzia este ca ionii se deplaseaza pe direcţia 
diagonalelor octantilor respectivi, avind loc astfel o mărire a 
razei golurilor tetraedrice si o oarecare micşorare a golurI lor 
octaedrice vecine neocupate. Ocuparea locurilor octaedrice 
Induce o deplasare mai redusa a si o comprimare a golurilor 
tetraedrice vecine neocupate. 

Structura spinelica reala, rezultata ca urmare a ocupar 1 i 
golurilor tetraedrice si octaedrice este deformata-f1 gura 3C853. 

^ ^ ^ ^ Q c t o r l l care favorizeaza apariţia structur i i spinellce 
de t i P ABj Q^ sint: 

- raza mica a cationilor B si puterea polarizanta mare? 
- raza mare a cationilor A si puterea polarizanta mica? 
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Fisura-^^. Succesiunea solur ilor tetraedrîce ^T 'octaedr i ce 

- temperotura ridicata. 
Ordonarea in reţeaua spinelica se poate face in mai multe 

var i ante. 
1. Ordonarea la mica distanta se refera la coordinarea 

e e m w r a t i v a a celor doua feluri de cat ioni, adica la repartitia 
acestora intre cele doua feluri de soluri. Din acest punct de 
vedere se distins: 

- spineli normali, in care solurile sint ocupate omosen de 
un anumit fel de cationi. Cationii A prezenţi in proporţie mai 
mica ocupa solurile tetraedrice (a), iar cationii B, prezenti in 
proporţie mai mare, ocupa solurile octaedrice (b). Structura i • - . 

ordonata a spineli lor normali este data de formula : Aa(Bb)^0^ j 
- spineli i inversi, in care solurile octaedrice au o 

ocupare neomosena, continind toti cationi i A si jumatate din 
cationii B, iar solurile tetraedrice sint ocupate omosen de 
jumatate din cationii B. Aceasta structura ordonata se poate 
reda prin formula: Ba Bb Ab 0^; 

- spinelii cu structura intermediara, in care ambele 
tipuri de soluri au ocupare neomosena,continind atit cationii A, 
cit si cationii B. Formula corespunzătoare acestei structuri 
dezordonate este: 

)a (B;^)a <A^)b (B̂ .;̂  ) b 0^ j 
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in care parametrul A se numeşte grad de inversiune. 
Formula reda starea generala a ordinii la mica distanta 

a spinelilor AB^Q^.Pentru valori definite atribuite parametrului 
Xy regăsim cazurile particulare: spineli normali pentru J « O, 
spineli inversi p e n t r u A = 1 , i ar pentru A =2/3-S P 1 nel i statistici. 

2. Ordonarea la mare distanta se refera la distributia or-
donata a cat ioni lor in cele doua subretele. Acest mod de ordona-
re se ia in considerare,cind cel puţin o reţea este alcatuita 
din cationi diferiţi. Se deosebesc trei tipuri de ordonare: 

distributia regulata l î l ; subreteaua cationilor 
tetracoordinati, fiecare cat ion de un tip este coordinat de 
alti patru cationi de alt tip? 

distributia regulata 1:1, in subreteaua cationilor 
coordinati octaedric, rezulta prin intrepatrunderea a cite doua 
reţele cubice compacte ale fiecărui cation? 

distributia regulata 1:3^ in subreteaua cationilor 
coordinati octaedric; rezultata prin intrepatrunderea a trei 
reţele cubice compacte ale unui cation, cu o reţea a celuilalt. 

In cazul spinelilor nestoechiometrici, reţeaua prezintă 
defecte, care pot aparea atit in subretelele cat ionice - vacante 
cationice - cit si in reţeaua oxigenului - vacante anionicef^ 

La spineli i oxidaţi (exces B^ Oj > e posibila prezenta 
vacantelor cationice, iar la spineli i reduşi (exces a" O) e 
posibila prezenta cationilor interstitiali. 

^ P r i n c i p a l i i factori care influenteaza repartitia cationi-
lor intr-un anumit tip de subretea sint: 

- raza cationilor - intrucit raza golului octaedric este 
aproape dubla ca dimensiune fata de cea a golului tetraedric, 
cationii cu volum mare vor avea tendinta de a ocupa golurile 
octaedr i ce î 

- sarcina cationilor ? se cunoaşte ca energia unei reţele 
cristaline ionice se compune din patru termeni: 

- energia electrostatica (Madelung)? 
- energia de atractie van der Waalsi 
- energia de repulsie la distante mici <Born)j 
- energia de vibraţie a ionilor in cristal. 

La formarea reţelei se tinde spre energie de reţea minima, 
deci spre creşterea primilor doi termeni. Deoarece energia 
electrostatica depinde direct proporţional de sarcina cationului 
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si invers proporţional de distanta minima pina la ionul de semn 
contrar^ la raze egale ionii cu sarcina mai mare vor prefera 
golurile octaedrice. Astfel, creşterea razei si sarcinii 
cationului vor conduce la marirea preferinţei pentru ocuparea 
golurilor octaedrice 

Configuraţia electronica a cat ioni lor isi spune 
cuvintul la ocuparea golurilor prin influenta pe care o are 
c i mpul cr i stali n-

Ionii cu configuraţie de gaz rar A l ^ , Cr^^ pot fi 
intilniti si in golurile octaedrice si in golurile tetraedrice -
funcţie de preferinţa partenerului. Acelaşi comportament poate 
fi prevăzut si pentru ionii cu substratul d semi- sau complet 
ocupat -

Ionii cu subnivelul d parţial ocupat sint mult influenţaţi 
de cimpul cristalin. 

Datorita diferentieri i energetice a orbitalilor d, funcţie 
de relaţia ce se stab i Ieste intre parametrul de scindare - A - si 
energia necesara cuplori i de spin - P - , configurati ile d^ si 
d^ in cimp octaedric si configuraţiile rf^ si d^ in cimp 
tetraedric, pot aparea doua stări: 

- starea de spin maxim, normala, care se realizeaza cind 
P? 

- starea de spin minim, care apare cind > P. 
Stabilizarea energetica a unui ion tranzitiohal prin 

influenta cimpului cristalin este data de relaţiile: 

E « A (4.m-6.n); pentru ionii in cimp octaedric, unde: 
^ este parametrul de scindare? 
m - numărul electronilor pe orbita-

lii d^ ; 
n - numărul de electroni pe orbita-

li i d^ -
E = ^ <6. p-4. q)^ pentru ionii in cimp tetraedric, unde: 

^ este Părămetrul de scindare? 
P - numărul de electroni pe orbită-

1 i i d^ ? 
q - numărul de electroni pe orbita-

li i d^ . 
In căzul ionului Co de configuraţie d^ - spin minim 
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Q QPare o stabilizare suplimentara in cimp octaedric ca urmare 
suprimării degenerării orbitalilor tj^ si e^ , in special a ce-
lor din urma, care sint inegal ocupaţi, prin comprimarea octae-
drului (efect 3ahn-TelIer). Efectul Dahn-Teller consta in stabi-
lizarea unor configuraţii electronice ca urmare a distorsionari i 
poliedrului de coordinatie, ce suprima degenerarea energetica a 
orbitalilor d^ si d^ si se manifesta, desi mai putin, si in cim-
puri tetraedrice pentru configuraţiile d^ si d^ (cazul cat ionu-
lui Cr^ cu configuraţia d^ ) - spin maxim. 

In tabelul 3 sint indicate energiile de stabilizare in 
cimp cristalin pentru ionii Cô '̂  s i Cr^^ r cu spin maxim, pe baza 
datelor furnizate de Orgel, Dunitz si Mc Clure cu privire la ac-
vocomplecsi. Dupa C85:, datele se pot utiliza si pentru oxizi. 

Tabelul 3. Energii de stabilizare in cimp cristalin 

I Ionul E octaedric l-^E tetraedrici (aE^ - > 
; Ckcal/moi: 1 Ckcal/molD I Ckcal/molD 1 

• 4- + + I 
I Co-̂ ^ 1 22,2 (17,1) i 14,8 (15,0) I 7,4 ( 2,1) i 
I Cr^^ ! 53,7 (60,0) I 16,0 (13,3) I 37,7 (46,7) i 

Stabilizarea in cimp cristalin favorizeaza acapararea de 
către golurile octaedrice a tuturor cationilor cu spin maxim, cu 
excepţia celor cu configuraţie d"^. 

Din determinări experimentale s-a stabilit ca ionii: Zn 
Co^'' r au tendinta de a ocupa goluri tetraedrice C87:, iar 
^ o n i i Cr^ ocupa in mod obişnuit goluri octaedrice. 

Seria cationilor cu preferinţa din ce in ce mai mica 
pentru golurile tetraedrice, nu poate fi fundamentata teoretic, 
dar reprezintă un criteriu practic foarte util in discutarea 
calitativa a repartitiei cationilor^ intre goluri in reţeaua 
spinelica, adica a ordonari i la mica distanta- Aceasta serie 
determinata experimental este urmatoarea: Zn ,Cd ,Ge ,ba 
In^ ,Co ,A1 ,Cu ,Mg ,L. ,Sn ,Ti ,Ni ,Cr 

C853. 
Poziţia cationilor in serie este determinata de variaţia 

entalpiei libere - ^ G - in reacţia de i nter sch i mbare a ionilor 
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consideraţi, aflaţi in goluri diferite. 
Pe baza calculelor efectuate s-a stabilit si verificat 

experimental ca tot i sp inel ii MeAl^ si MeCr^ sint spineli 
normali . 

Determinarea entropiilor de formare a fazelor spinelice 
duce, in general, la valori mici, de unde rezulta ca reacţiile 
de formare sint exoterme. Din unele date experimentale C853 
rezulta ca si reacţiile de formare din oxizi au efecte termice 
negative, cu valori absolute mai mici decit 10 kcal/mol. 

Creşterea temperaturii favorizeaza evoluţia sistemelor 
compatibile cu apariţia unor spineli, spre apariţia predominanta 
a acestor faze. 

Cu toata stabilitatea termodinamica deosebita a fazei 
spinelice, exista condiţii in care aceasta poate interactiona cu 
un i i partener i . 

Cele mai importante sint interacţiunile in urma carora se 
conserva structura spinelica. Ele pot fi clasificate in 
urmatoarele categorii: 

- reacţii chimice propriuzisej 
- interacţiuni cu caracter fizico-chimic. 
In cazul reacţiilor chimice propriu-zise, dintr-o faza 

spinelica de o anumita compoziţie rezulta una sau mai multe faze 
spinelice de compoziţii diferite. 

Un exemplu il oferă relaţiile de izomorfism in alcatuirea 
seri ilor spinelice sau sisteme oxid - spinel. 

Cazul particular al fazelor de tipul P\ B^ se poate 
constitui din seria cationilor bi- si trivalenti de raza mica. 

O prima clasa de reacţii ar fi aceea intre doi spineli, 
reprezentata prin substitutia izomorfa redata prin reacţiile: 

Sp/ + Sp^ -> Sp^ ; 
SP/ + Sp^ -> SPj + Sp^ . 

O reacţie de substitut ie de tipul AB̂ ,;̂  are 
loc cu condiţia unei concentrati i a oxizilor trivalenti mai mare 
decit cea corespunzatoare soluţiei solide "oxidate" limita. 
Acest caz poate fi exemplificat prin sistemul oxidic in care 
A = Co*̂ "̂  , a/"" si Cr*^. 

E dovedita experimental existenta, pentru unele sisteme, a 
unui domeniu de omogenitate a fazei spinelice cu exces de B^Oj 
(forme spinelice "oxidate" ), caz in care interacţiunea cu 
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oxizii bivalenţi ar putea decurge ca un proces de aditie descris 

de ecuat i a: 

Â ,; B^O^.xB^Oj + Y^Ci) ̂  Â ,; O . y O . (1+x ) B^ O3 (y S x> 

Aceste reacţii sint condiţionate de factori termodinamici 
si cinetici, ultimii avind o influenta predominanta. 

In masura in care o reacţie de acest tip este termodinamic 
posibila, ea se va manifesta cu atit mai uşor, la o temperatura 
data, cu cit reactivitatea fazei spinelice este mai pronuntata, 
adica cu cit aceasta a fost obtinuta in condiţii mai blinde de 
tratament termic si cu o cristalinitate mai scăzută. 

La formarea pigmenţi lor in sistemul CoiPil^^x Cr^ ) pot fi 
imaginate reacţiile parţiale^ care au loc in timpul 
tratamentului termic al amestecului de oxizi: 

- formarea, prin descompunerea termica a C o j , a fazei 
CoO in "stătu nascendi" cu reactivitate mare? 

- asocierea Al^ Oj cu CoO s i a Ci^ cu CoO si formarea 
fazelor S P i neli ce ? 

- omogenizarea - reacţia celor doua faze sp i nel i ce, CoAl^ 0^ 
si CoC^ 0^ , cu formarea spinelului ternar omogen. 

^ 2.3. Dezvoltarea culorii in pigmentii anorganici 

O definire exhaustiva a culorii, acest fenomen complex, 
este dificila. 

Intr-o forma primara, culoarea poate fi definita ca efect 
al absorbţiei selective a radiaţiilor apartinind domeniului 
vizibil al spectrului electromagnetic. 

t Newton C883, reluind ideea avansata de Kepler cu privire 
la culoarea corpurilor, a făcut citeva consideraţii valabile si 
astaz i: 

a) un corp transparent apare colorat in culoareă 
complementără celei pe căre o ăbsoarbe; 

b) un corp opăc ăpare colorat in culoarea pe care o 
reflecta; 

c) corpul care reflecta integral toate radiaţiile apare 

opac, de culoare alba? 
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d) corpul care absoarbe integral toate radiaţiile apare 
opac, de culoare neagra. 

Intre culoarea alba si neagra se situeaza gama culorilor 
gri rezultate prin reflexia (respectiv absorbţia) parţiala, dar 
omogena, a tuturor radiaţiilor din spectrul vizibil. 

Culorile alb, negru si toate nuanţele de gri intermediare 
poarta denumirea de culori acromatice. 

4 Din observaţii s-a constatat ca substantele anorganice isi 
datoreaza culoarea unor stări, cum ar fi: 

- prezenta in compoziţia chimica a ionilor metalelor 
tranzitionale cu substratul d parţial ocupat? 

- prezenta in compoziţie a unor cat ioni metalici care 
prezintă doua stări de oxidare? 

- prezenta in compuşii chimici (solizi necolorati in mod 
normal) a unor centri de culoare F sau V C893. 

Rezulta ca absorbţia selectiva a luminii de către 
substante este strins legata de structura lor interna C903. 

Explicaţia culorii unei substante consta, in ultima 
instanta, in interpretareă spectrului său de ăbsorbtie 
(reflexie) in domeniul vizibil. 

Spectrele de ăbsorbtie ăle substăntelor, implicit ale 
pigmentilor ănorgănici, se dătoresc trănzitiilor electronice d-d 
si/său trănsferului de sarcină, indeosebi ăle metalelor 
trănzitionăle cu orbităli 3d. 

DăCă spectrul de ăbsorbtie ăl unui compus constă dintr-o 
singura banda, culoarea sa funcţie de lungimea de unda a 
radiaţiilor luminoase este indicata in tabelul 

Trecerea de la o culoare la alta, in cadrul spectrului 
vizibil se face treptat, limitele domeniilor fiind departajate 
convenţional, oarecum arbitrar. 

Este cunoscut faptul ca dintr-un fascicul de raze ale 
luminii albe, la incidenţa cu o substanta sint absorbiţi numai 
fotonii cu numere de unda corespunzatoare diferentelor de 
energie dintre starea fundamentala si starea excitata a 
atomilor, ionilor sau moleculelor. Fotonii absorbiţi produc o 
deplasare a unui electron din starea fundamentala pe un nivel cu 
continut energetic superior. 

Tratarea teoretica a spectrului atomilor sau ionilor, cu 
ajutorul teoriei cimpului cristalin C88,893, oferă explicătii 

BUPT



26 

Tabelul Culorile complementare 

î Domeniul lungimilor de unda 
1 Limite CnmJ ! Mărime CnmJ 

1 Culoarea i 
! Absorbita ! Aparenta ! 

; 400 - 435 35 ! violeta 1verde-galbu i ! 
; 435 - 460 25 1 i nd i go S galbena I 
! 460 - 500 40 albastra ! portocali e 1 
; 500 - 565 65 verde ! rosu-roza 1 
! 565 - 595 30 gaIbena 1 violeta ! 
1 595 - 615 20 portocali e 1 albastra i 
1 615 - 800 185 ros i e 1 verde 1 

satisfacatoare formarii culorii majoritatii compuşilor^ 
respectiv pigmenţi lor anorganici. 

Daca in cazul speciilor cu straturi s, P sau d complete, 
primul nivel energetic superior (excitat) este foarte inalt, 
saltul unui electron pe unul din aceste nivele necesita energii 
superioare celor corespunzatoare domeniului vizibil. Deci si in 
aceste cazuri au loc absorbţii, dar in ultravioletul îndeporL-'r 
compuşii respectivi aparind incolori. 

Ionii metalelor tranzitionale, cu subnivelul d parţial 
ocupat (cu excepţia configuraţiei d"̂  ), sufera suprimarea 
degenerării orbitalilor periferici, sub influenta cimpului 
cristalin al liganzilor, funcţie de sarcina lor si cifra de 
coord i nare C903. 

In concepţia lui Orgel, notind cu energia medie a 
orbitalilor d, se poate face o reprezentare sugestiva a starilor 
energetice ale acestora, dupa suprimarea degenerarii-

Cei cinci orbitali d, datorita orientării lor spaţiale, se 
vor comporta diferit. 

Orbitalii tĵ  (respectiv d̂ y , d*.̂  ^ i ĵ» > cu densitatea 
maxima de sarcina de-a lungul bisectoarelor unghiurilor dintre 
oxele de coordonate^ vor fi stabilizati intr-o dispoziţie o 
octaedrica a 1iganzilor^cu o valoare (- y A > in detrimentul 
orbitalilor e^ (respectiv d^*^ si d ^ ) , care sint indreptati 
de-a lungul axelor de coordonate (direct spre 1iganzi) cu un 
continut energetic + ^ , figura a. 
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Tetraedric Ion liber Ocfaedric 

/ 2? 

Figura 4. Scindarea orbitalilor d 

Situatia se prezintă diferit in cazul coordinarii 
tetraedrice, unde continutul mai bogat in energie il au 
orbitalii t̂ ^ , iar cei stabilizati sint orbitalii figura 4,b. 

Diagramele nivelelor de energie sint discutate amanuntit 
in literatura de specialitate C90,913, demn de subliniat fiind 
faptul^ca ele dau indicaţii pentru interpretarea spectrelor de 
absorbţie ale metalelor tranzitionale, furnizind implicit 
informaţii referitoare la mecanismul dezvoltării culorii in 
compuşii acestora. 

Marimea energiei de scindare nu poate fi calculata 
teoretic, dar poate fi determinata experimental din spectrele de 
absorbţie ale compuşilor solizi, 

4 Spectrele de absorbţie in domeniul vizibil, in condiţiile 
apariţiei culorii pe seama tranziţiilor electronice d-d si a 
transferului de sarcina (de la anion la cation^ sau intre doua 
stări de oxidare ale aceluiaşi cat ion) se interpreteaza astfel: 

- benzile de absorbtie^situate in domeniul lungimilor de 
unda mari^sint rezultatul tranziţiilor electronice d-d intre 
starea fundamentala si cegi excitata, datorate influentei 
c impului cr istalinj 

- cu cit stările excitate se situeaza la valori mai mari 
energetice, benzile de absorbţie se deplaseaza spre domeniul 
lungimilor de unda mai scurte? 

- in cazul in care spectrul de absorbţie este conditionat 
de transferul de sarcina, benzile de absorbţie pot fi deviate 
spre lungimi de unda mai mari, efect batocrom (spre 
exemplificare pot fi citati pigmenţi i pe baza de fer Fe^-> Fe^), 
sau spre lungimi de unda mai mici - efect hipsocromj 

- daca spectrele de absorbţie sint datorate suprapunerii 
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efectelor tranziţiilor d-d cu cele ale transferului de sarcina, 
vor fi mai dificil de interpretat, dar se poate preciza ca 
formarea culorii poate fi pusa pe seama transferului de sarcina. 

Daca banda de absorbţie se extinde pe un domeniu mai larg 
de lungimi de unda, atunci maximul de absorbţie nu 
caracterizeaza o culoare, ci un amestec de culori. In cazul cind 
exista doua maxime de absorbţie, cel cu coeficientul de 
extinctie mare va influenta hotaritor culoarea finala. Daca unul 
din maxime se afla in apropierea domeniului ultraviolet, acesta 
nu va contribui decisiv la precizarea c u l o r i i . ^ 

Sint situatii cind starea fundamentala nu se scindeaza, 
dar exista posibilitatea scindării unei stări excitate, nivelele 
de energie astfel formate situindu-se la energii corespunzatoare 
absorbţiei in domeniul vizibil. 

Ionii cu configuraţia electronica ff sau d'̂'̂"̂  (pentru n<5> 
prezintă similaritati in ce priveşte structura spectrelor de 
absorbţie C89:. , 

Interpretarea, in maniera prezentata, a spectrelor de 
absorbţie ale unor pigmenţi spinelici cu ioni ai metalelor 
tranzitionale, oferă explicaţii satisfacatoare dezvoltării 
culorii acestora. Spre exemplu, in spinelul CoAl^ ,deoarece 
ionul Al are subnivelul d complet gol, configuraţia Al nu va 
fi afectata de cimpul cristalin. Rezulta ca toate benzile de 
reflexie in vizibil si infrarosu ăpropiăt ăle compusului vor fi 
dătorăte in exclusivităte cătionului Co . Cu ălte cuvinte, din 
spectru rezultă "amprentele digităle" ale ionului Co , 
coordinăt octaedric său tetraedric. 

Dupo Fr. Stone C92D energia de scindare este invers 
proport i onala cu R"̂  <R » distanta an i on-cat i on) . Daca distanta R 
creste, benzile de absorbţie se deplasează spre lungimi de unda 
ma i mar i. 

Pentru un ion dat; benzi le reprezentat Ive ale configuraţiei 
tetraedrice sint mult mai intense decit spectrele corespunzătoa-
re configuraţiei octaedrice, iar metoda spectrala este in speci-
al adecvata determinării ionilor metalelor tranzitionale in 
poziţii tetraedrice. ^J îjjfr' ̂ ^ • 

Desigur, situat!ile enumerate a fi principalele cauze ale 
dezvoltării culorii substanţelor nu sint singurele. 

Exista si cationi ai metalelor din grupele principale 
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capabili sa inducă nuanţarea compuşilor in a căror compoziţie 
intra C143, exemple fiind: Cu, Ag, Au, Cd, Se etc. 

Cele de mai sus trebuie intregite cu menţionarea cazurilor 
de formare a culorii prin mecanisme cum ar fi includerea in masa 
solida de srupari moleculare cromofore, ioni sau radicali 
liberi. Cazul poate fi exemplificat de mineralul lazurit si 
dublura sa sintetica, ultramarinul, de a căror culoare este 
raspunzatoare molecula de sulf (S^', paramagnetic - continind doi 
electroni neimperecheati),in opinia lui Mayer si SchumacherC893. 

L-Tcheichvi1i si W.A.Weil s-au ocupat de studiul formari i 
culorii pigmentilor ceramici,pe baza conceptelor chimice ale 
cristalului la temperaturi ridicate C933. Ei au luat in 
considerare doua din proprietatile de baza ale pigmentilor 
destinati colorari i ceramicii: 

- culoarea si stabilitatea ei termica? 
- viteza mica de dizolvare a pigmentilor in mediul fondant 

(fr ita), 
ajungind la concluzia ca un cristal gazda a unei grupari 
cromofore este de dorit sa aiba un indice de refracţie mare si o 
reactivitate scăzută fătă de mediul fritei. Prezentă lăcunelor 
structurăle in crtstăl vă făcilită introducereă centrului de 
culoăre. In căzul existentei unei diferente de sărcină intre 
cătionul cromofor "musăfir" si cătionul gazdă, ăliereă ăcestoră 
necesită energii deosebit de ridicăte, implicit ăport termic 
insemnat. Introducerea in reţea, concomitent,a unor compensatori 
de sarcina (cat ioni cu cifra de oxidăre oscilăntă) colorăti său 
necolorăti, făciliteăZă dezvoltărea culorii lă un ăport 
ener get i c redus. 

Alti făctori cu contributie importăntă in ădincireă 
( intensificăreă) culorii sint: 

- simetriă reţelei cristăline <cu cit ăsimetriă reţelei 
este măi ăccentuătă vor fi ăbsorbite rădiătii cu lungime de unda 
mă i măre); 

- grădul de oxidăre ăl cătionului? 
- răză Cătionului 5 de exemplu in cazul unui ănion comun: 

ZnS (ălb)— CdS (gălben)— HgS (roşu); 
- răZă ănionului? crestereă razei căuzează deplăsăreă 

nuăntei spre culori măi inchise, de exemplu: 
AgCl ( ă l b ) ~ Agi (gălben)? 
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« f 
In cazul pulberilor de pigmenţir difuzia luminii este 

condiţionata de gradul de dispersie al particulelor si de forma 
lor. Cu scaderea dimensiunii particulelor, intensitatea si 
saturat ia culorii cresc. Pe o suprafaţa de separaţie 
(aer/particula) difuzia luminii de către pulberea de pigment 
este cu atit mai mare cu cit dimensiunea particulei este mai 
mica. In acest caz intervin indicii de refracţie ai celor doua 
medi i./ Cu cit diferenţa indicilor de refracţie este mai mare, cu 
atit puterea de colorare este mai mare. 

^ Comportamentul pigmentului pulverulent in pelicula este,de 
asemenea,conditionat de diferenţa dintre indicii de refracţie ai 
pigmentului si liantului. Pentru indici de refracţie egali, 
peliculo obtinuta este transparenta. Daca indicele de refracţie 
q1 pigmentului este mai mare decit cel al liantului, pelicula 
obtinuta este opaca. 

Pentru amestecurile de pigmenţi multicomponenti dispersaţi 
intr-o pelicula, coeficienţii de absorbţie si de dispersie sint 
funcţie de valorile acestor coeficienţi pentru constituenti. 
Aceşti coeficienţi variaza cu lungimea de unda, prin urmare si 
cu gradul de reflexie al peliculei, culoarea rezultind ca o 
informaţie calculabila. 

D.R.Duncan C893 a formulat astfel fenomenul: 

K a. Kŷ  + b - Kg 
T ' Q.s^ + b.Sa 

in care: 
K - coeficientul de absorbţie; 
S - coeficientul de dispersie? 
A si B - simbolurile pigmentilor din amestec? 

,S0 - coeficienţii de absorbţie respectiv de 
dispersie pentru pigmenţii A si B? 

a si b - proporti ile pigmentilor A si B in amestec. 
Inca din ,1871 lord Rayleigh a demonstrat ca pentru 

unitatea de intensitate a radiaţiei, intensitatea dispersata I^ 
este data de relaţia: 

24 r^ (m^ - 1)^ ^ 

in care: 
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V este volumul particulei? 
m - raportul indicilor de refracţie particula/mediu-
In conformitate cu aceasta relaţie, problema găsirii 

variaţiei coeficientului de dispersie cu lungimea de unda devine 
cea a determinării variaţiei indicelui de refracţie cu lungimea 
de unda- Din aceste date se obţine curba de dispersie, care 
caracterizeaza pigmentul cercetat. 

Din sumarele consideraţii relevate rezulta complexitatea 
fenomenului denumit culoare, atit sub aspectul tratarii 
teoretice, cit si al conditionarii practice, in sensul corelari i 
cu factorii care-1 determina si il influenteaza. 
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3. SINTEZA PIGMENTILCR PE BAZA DE COBALT SI 
STUDIUL PROPRIETĂŢILOR FIZICO-CHIMICE 

3.1 Consideraţii generale asupra principalelor materii 
pr i me 

Materiile prime principale folosite in sinteza pigmentilor 
albastr i-verz i , descrisi de formula generala CoCAl^.;^ Cr> >0^ , in 
care O ^ Xv< 1 , sint: 

- oxidul de cobalt, CoOj 
- tri oxidul de aluminiu, Al^O^j 
- Trioxidul de crom, Cr^ O3 . 

, In combinaţiile sale cu oxigenul -oxizii- cobaltul poate 
avea cifra de oxidare +2 sau -^3. 

Configuraţia electronica a nivelului 3d al cationilor Co"̂ ^ 
si Co^^ este urmatoarea: 

3d^ \ f i \ f i \ r \f '. / i Zo'̂  J 

Zff ! Cd^ 

.^l^xizii cobaltului: CoO, Cc^ Q^ si Co^ Oj se obţin intr-o 
forma sau alta^in funcţie de condiţiile de preparare C94,9S3. 

Reţeaua cristalina a oxidului de cobalt CoO este similara 
reţelei cristaline a clorurii de sodiu, cationii Co ocupind 
golurile octaedrice intr-un ansamblu cubic cu fete centrate,for-
mat din ionii de oxigen. Aceasta structura ii conferă o stabili-
tate deosebita, oglindita in proprietatile sale fizico-chimice, 
punct de topire ridicat, proprietati semiconductoare <la tempe-
raturi ridicate), rezistenta la agenţi chimici C96,97:. 

Ca aspect, CoO este o pulbere verde cenuşie, are densita-

BUPT



33 

tea 6,45 g/cm^ , se topeşte fana descompunere la 1935 este 
stabil pina la 2 8 6 0 ( c i n d se descompune in elementele compo-
nente), este paramagnetic peste 19^C Z931 si antiferomagnetic 
sub aceasta temperatura (punctul Curie). Este greu solubil in 
apa sau in solvenţi obişnuiţi, se transforma in Co^ prin 
incalzire in oxigen peste 100®C si se reduce la cobalt metalic 
sub acţiunea hidrogenului, carbonului, monoxidului de carbon, a 

j sil ic iului, a borului, a alcoolului sau amoniacului la cald. 
CoQ este un oxid bazic, se dizolva in acizi minerali la 

rece si in acizi organici la cald, formind saruri ale cobaltului 
b i v a l e n t ^ 

Prin topirea CoO cu exces de KOH , sau de NaOH se obţin 
* cobaltiti - Me^CoO^ - albaştri intens, iar prin dizolvarea CoO 

in soluţiile calde ale hidroxizilor alcalini se obţin soluţii 
albastre, intens colorate, ale hidroxocobaltitilor-Me^CCo(OH)^ D-
care hidrolizeaza si se oxideaza extrem de uşor. 

j Prin incalzirea CoO la temperaturi ridicate <800-1500*C) 
cu diferiţi oxizi metalici : Al^Oj, Cr^ O3 , Fe^ Oj , S i 0^ , T i 0^ , 

* Sn<i , MnO , PbO , ZnO, MgO, MnO, NiO etc. rezulta compuşi 
^ diferiţi sau soluţii solide intens colorate in albastru verde 

^ \ ^ sau roz. \ 
N Trioxidul de cobalt -Co^ 0^ - face parte din combinaţiile 

cobaltului trivalent,caracterizate de o stabilitate redusa, are 
caracter oxidant,cu tendinta punere in libertate a oxigenului 

^ si formarea de combinaţii ale cobaltului bivalent. 
^ se prezintă in monocristale hexagonale negre, care 

au densitatea 5,34 g/cm?. Se transforma la incalzire (265®C) in 
. ~ - - -

eliberare de oxigen, iar la 940 ®C in CoO. Formeaza la 
X c a l ^ c o ^ l t j t ^ - Me'' CCo^ diferiţi oxizi ai metalelor 

b1 valenţe. 
In atmosfera reducatoare de H^ sau CH^ , la cald, Cc^ O3 se 

" reduce la cobalt metalic. 
^ " Cobalt iti i: MgCCojQ^J, ZnCCo^Q^D, MnCCo^O^J, FeCCo^ 0^ 3, 

CoCCojQ^n sau Co^ 0^ , NiCCo^q^3, CuCCo^ Q^ 3 au structura spinelica 
si se prezintă sub forma de pulberi negre. 

Cobalt itul de cobalt - Co^ 0^ - are formula Co^'cCo^O^: si se 
fprezinta sub forma de cristale octaedrice negre, care au struc-
tura spinelica si densitatea de 6,1-6,2 g/cm"^ . Sint paramagneti-
ce, se tranVforma in CoO prin incalzire la 940^C. Se pot reduce 

\ 
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iQ cobalt metalic prin incalzirc la 940''C in prezenta agenţilor 

reducator i. 
Se cunoaşte existenta unui oxid de cobalt tetravalent -

CoO^ .H^O - de culoare neagra. 
Trioxidul de aluminiu - Al^Oj - cristalin prezintă mai 

multe modificatii polimorfe, dintre care cele mai importante 
sint: -o/si / -Al^ O3 - Citeva caracteristici ale acestor 
modificaţii polimorfe sint prezentate in tabelul 5 C853. 

Tabelul 5. Formele alotrope ale trioxidului de aluminiu 

I î Temperaturi I ! 1 Linii Rx I 
I Compusul I caracteris- î Densitate I Sistemul î principale! 
I I tice C®CD ! C9/cm^3 ! cristalini d CĂ3 ! 

I i ! I I 2,09 ! 
\ ol' A1^03 I 2050 I 3,95-4,02 Iromboedricl 2,55 I 
I ! (topire) I J ! 1^60 I 
5 ^ ^ * ^ I 

j î I ! ! 1,98 I 
! A1^03 î peste 1000 î 3,29-3,62 I cubic I 1,40 I 
; : -> - A U O 3 I ! 1 2,39 I 

In sinteza pigmentilor^ ce fac obiectul lucrării s-a 
folosit , corindonul. Pr opr i etot i le f i z i co-ch i m i ce ale 
acestuia sint: refractaritate ridicata, duritate mare, 
conductivitate termica buna, precum si rezistenta mare la atac 
chimic, ceea ce il recomanda pentru diverse utilizări speciale-

Corindonul cristalizeaza in sistemul romboedric. 
împachetarea hexagonala compacta a an ioni lor ^ formeaza goluri 
octaedrice, din care o fracţiune este ocupata de catloni i Al'̂ ^ . 

Reţeaua corindonului este o gazda pentru ionii unor metale 
tranzitionale cum sint: Fe"^ , Co , Cr , Ti etc. prin 
inserţia carora se obţin pigmenţi anorganici termorezistenti,sau 
minerale semipretioase ca! safirul, rubinul etc. 

Diferitele forme metastabile ale trioxidului de aluminiu 
apar ca urmare a descompunerii termice a diferiţilor compuşi ai 
alumIn i ului: 
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AlOOH (boe. i t) O, i^Tf.^ie , 

fin dispersat; 

<h i drar 9 m t , cristale mar i ) b o e m i tj 

^ -Al (OH)j (cr i stale tn i c i , < l^m) ^^-^x-Al^O^ 

/ -Al (0H>3 (bayer i t) boem i t - ^ ^ V - A l , ^^''-^VcT-Al, O , . > 

Cunoscind evoluţia termica a diferitelor forme alotropice 
ale Al^Oj^sau a compuşilor sai.se poate prevedea comportamentul 
speciilor respective^ in timpul tratamentului termic aplicat 
amestecului materiilor prime oxidice ^ supuse sintezelor de 
pigmenţi in sistemul preconizat. 

Trioxidul de crom - Cr^ - cristalizeaza in sistemul 
romboedric, avind tipul structural^-Al^ O5 cu constantele de 
reţea romboedrica a= 5,35 s i ^ = 55'^6' C85D. 

Configuraţia electronica a nivelului 3d a cationului Cr 
este urmatoarea: 

{ / { / ! / ! ! ! Cr̂ "" 

Se cunoaşte o singura modificat ie cristalina a Cr^ O5 . 
Unica transformare de faza corespunde trecerii din starea 
antiferomagnetica in starea paramagnetica la 45®C.Temperatura de 
topire a Cr^ O3 , dupa M.Hammelin, este 2435''C, in timp ce alt i 
autori dau o valoare mai scăzută, 2260-2275^C C853.In apropierea 
temperaturii de topire Cr^ O3 este volatil, dupa cum rezulta din 
f i gura 5 C84,99:. 

Diferentele intre punctele de topire găsite se datoresc 
probabil existentei unei faze omogene cu limitele de compoziţie 
Cr^ O3 Os/^ . Pentru aceasta faza este car ac ter i st i ca 
posibilitatea eliminării treptate a oxigenului suplimentar peste 
raportul stoechiometrjc obişnuit. 

Diagrama de faza Cr^ O3-CrOj prezentata in figura 6 pune 
in evidenta existenta unor compuşi oxidici de compoziţie 
dependenta de presiunea parţiala a oxigenului CBS,1003-
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Figura 6. Diagrama temperatura-
compozltie a sistemului 

-Ca O3 

Diagrama mai pune in evidenta descompunerea termica a CrOj. 
Urmarindu-se stabilitatea termica a Cr03^ intr-un spaţiu 

inchisrin intervalul de temperatura 200-350 s-a obtinut 
diagrama din figura 7, de unde rezulta ca in aceste condiţii 
exista doar ox i z i i Cr^ Oj-, CrO^ si Cr^ Oj C85,1013 . 

Pentru precizarea stabilitatii fazelor intermediare^dintre 
Ci^ O3 si CrQ^ , este redata diagrama din figura 8 C85,1023-

Fara a neglija importanta CrO^r compus care poate sta la 
baza chimiei cromului tetravalent, pentru sinteza pigmentilor 
albastri-verzi s-a folosit trioxidul de crom, moterie prima 
corespunzătoare calitativ si accesibila la un pret de cost 
convenab i1. 
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Figura 7. Diagrama p-T pentru Figura 8. Diagrama p-T pentru 
sistemul Cr-0 C1013 sistemul Cr-0 C1023 

3 - 2 Procedeu de preparare a pigmenţi lor pe baza de 
cobalt prin reacţii in stare solida 

Abordarea sistematica a studiului transformarilor in stare 
solida s-a făcut relativ tirziu, in comparaţie cu reacţiile in 
stare gazoasa sau lichida. Cauza principala a acestei stări de 
fapte poate fi pusa pe seama vitezei relativ mici a 
transformarilor in stare solida, la temperaturi obişnuite. Mult 
timp s-a crezut in dictonul "corpora non agunt nisi fIuida"C853• 

Abia dupa imbogatirea cunoştinţelor despre structura reala 
a cristalelor, despre multiplele posibilitati de aranjamente cu 
defecte de structura,s-a abandonat acest principiu C89,104-1293. 

Fenomenele elementare, in reacţiile sistemelor oxidice 
solide,au fost cercetate in deceniul doi al acestui secol de 
Tammann, Hedvall si elevii lor.Tammann a formulat primul ipoteza 
ca reacţiile care au loc intre corpuri solide, in timpul 
incalziril, sint rezultatul unei interacţiuni intre cristalitele 
reactantI lor, fara participarea unei faze lichide sau gazoase 
C112,1233. 

Principalele transformări in stare solida sint transforma-
r i le polimorfe enantiotrope si/sau monotrope, precum si reacţii-
le in «tare solida. 

Transformările polimorfe sint caracterizate de scaderea 
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entalpiei libere,pe baza creşterii mărimii absolute a entropiei-
Transformarile polimorfe enantiotrope sint întotdeauna endoterme 

0) r iar cele monotrope - exoterme. Precizarea este 
deosebit de utila in interpretarea derivatogramelor. 

Pentru a controla o reacţie in stare solida este necesar 
sa se determine,atit sensul de evoluţie a reacţiei, cit si 
condiţiile de stabilire a echilibrului. 

Direcţia probabila a reacţiei este data de semnul enersiei 
libere - ^ G . Semnul minus arata ca reacţia este posibila termo-
d i nam i c. 

In condiţiile unor sisteme oxidice binare, prin compararea 
valorilor energiilor libere,in funcţie de raportul componenţilor 
iniţiali, valoarea minima a energiei libere va indica reacţia 
cea mai probabila si care vor fi compuşii rezultati cei mai 
stab i1i-

Transformarile in stare solida, desi posibile, fapt 
constatat din consideraţii termodinamice, vor avea loc cu viteze 
mai mari sau mai mici, funcţie de influenta altor factori. 

Forma generala a unei ecuaţii in faza solida este: 
A<s) + B<s) -> C(s) 

in care membrul drept se refera atit la un compus unitar, cit si 
la un amestec de corpuri solide. Ecuaţia propusa este 
reprezentativa pentru reacţiile de formare a oxizi lor micsti, 
respectiv a pigmentilor anorganici pe baza de cobalt cu 
structura spinelica C130D. 

Interactiile intre componenţii chimici pot fi limitate de 
reacţiile care au loc la interfata granulelor, de difuzia de 
volum a ionilor, prin stratul de produs al reacţiei si de 
difuzia in pori sau de-a lungul limitelor intergranulare, in 
cazul cind produsul de reacţie prezintă o structura aftnata. 
Ultimul fenomen este deosebit de sensibil la structura, 
oglindind de fapt intreaga istorie a sistemului reactant 
(procedeul de obţinere, temperatura de prelucrare, dispersia 
etc.) . 

Legătură intre reactivitatea fazelor solide si mobilitatea 
elementelor de reţea este reflectata de regula lui Tammann si 
efectul Hedvall. 

Regula lui Tammann C103,112,1303 spune ca viteza de 
difuzie a Imperfectiunilor de reţea, respectiv viteza de reacţie 
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a solidului real corespunzător, atinge valori masurabile la 
temperaturi egale cu 2/3 din temperatura de topire (in K). 

Efectul Hedvall C1313 se refera la faptul ca viteza de 
reacţie intre solide inregistreaza cresteri importante la 
temperaturi corespunzatoare transformarilor de faza ale unuia 
din reactanti. Astfel, formarea spinelului de cobalt este mult 
accelerata la 1000'C, temperatura care corespunde cu temperatura 
de tranzitie dintre formeleo^' - s i -Al^ . 

Wagner a descris teoria interacti ilor chimice din+rs 
corpuri solide C1323 in cazul reacţiilor dintre pastile presate 
constituite din reactanti solizi. 

Bengston si 3agitsch au elaborat o metoda ingenioasa, 
cunoscuta ca "metoda morcari i interfetelor", care s-a dovedit 
adecvata reactiilor la temperaturi ridicate de formare a 
spinelilor C1333 , pentru care viteza de reacţie are inca valori 
relativ reduse. Metoda consta in plasareo unor repere inerte 
chimic, intre post/l«le reactante. In figura 9 C130: este redata 
schema de principiu o metodei-

Figura 9. Schema metodei "marcari i interfeţelor" 

S-a constatat ca reacţia are loc preponderent prin difuzia 
Ionilor Me si migrarea electronilor prin stratul de spinel. 
Avind posibilitatea separari i si masurari i pierderilor in 
greutate, se pot evalua parametri i cinetici ai reacţiei de 
formare a spinelului Me Al^O^. 

Schmalzrled C134,1353 a cercetat prin aceasta metoda 
formarea spinelilor CoAl^ si CoCr^ ^^ ' ' ri domeniul 
temperaturilor de 1A00-1500'C, ajungind la aceeaşi concluzie, ca 
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mecanismul reacţiei consta in difuzia ionilor Co"^^ si migrarea 
electronilor prin stratul de spinel nou format. 

Mai frecvente, cu aplicabilitate mult extinsa, sint 
reacţiile in amestecuri de pulberi ClllD. Acestea pot fi 
limitate de formarea germenilor cristalini, de reacţiile la 
interfete, sau de difuzia superficiala-

Notiunea de "ordin de reacţie" are o posibilitate limitata 
de folosire in cazul acestor reacţii. 

In ceea ce priveşte studiul cinetic al reactiilor ce se 
desfasoara in amestecuri de pulberi, acesta pune problema 
sistematizării si incadrarii datelor experimentale, cu ajutorul 
unor ecuaţii cinetice, cit mai adecvate particularitat1 lor 
sistemelor studiate. 

Astfel, se desprind din multitudinea modelelor propuse 
C109,123,1253 citeva care pot deschide posibilitati de studiu al 
sistemelor oxidice abordate in lucrare. 

1.Modelul Dander C1363 reprezintă un model difuzional 
pentru reacţii in amestecuri de pulberi. Se admite ca granulele 
presupuse sferice, ale unuia din reactanti - B - se acopera cu 
celalalt reactant - A , figura 10 C1303, si ca viteza de reacţie 
este limitata de viteza de difuzie a ionilor , sau atomilor din 
reactantul A prin stratul de produs al reacţiei, AB. Presupunind 
ca reacţia are loc pe intreaga suprafaţa a reactantului B, 
valorile concentraţiei componentei difuzante, la interfetele 
B ! AB si AB ! A sint constante, reactantii nu formeaza soluţii 
solide si volumele echivalente ale reactantului B si produsului 
de reacţie sint egale. Ecuaţia cinetica este de forma: 

Figura 10. Modelul Dander 
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C 1 - ( 1 M , 
unde: 

^ este aradul de transformare? 
k - constanta de viteza; 
t - timpul de reacţie; 
r - raza iniţiala a granulei B. 
Ghinstlins si Brounstein C1373 au stabilit o ecuaţie 

cinetica mai riguroasa, considerind ca difuzia este nestationara 
<pentru o anumita valoare a ârosimii ^ intr-o secţiune a 
stratului de produs al reacţiei, cantitatea din reactantul A, ce 
difuzeaza in unitatea de timp, variaza). Ecuaţia in forma sa 
finala este urmatoarea: 

i - -fc^ - ( 1 = ky t , 

unde: . 
k -

Ecuaţia descrie, in mod satisfacator, datele cinetice 
referitoare la o serie de reacţii in amestecuri de pulberi. 

Alte ecuaţii cinetice au fost descrise de Dunwald si 
Wasner C I 3 8 S e r i n si Ellikson Li39j, de forma: 

unde n reprezintă un număr intreg, iar r̂  are semnificaţia ce 
rezulta din figura 10. 

Mentinind ipotezele formulate mai sus, dar luind in 
considerare posibilitatea ca desfasurarea reacţiilor dintre 
corpuri solide pulverulente este condiţionata de difuzia 
unilaterala a corpusculelor din reactantul E, prin stratul de 
produs al reacţiei AB, către fata externa AB 1 A, unde are loc 
creşterea stratului de produs al reacţiei, se obţin urmatoarele 
ecuaţii cinetice C140,141,1423: 

- ecuaţia anti- Dander: 
C ( 1 + - 1 a = k^ t ; 

- ecuaţia anti- Ghinst1ing-Brounstein: 
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1 + - ( 1 + o/ = k^ t etc . 
Modelul Wagner elaborat pentru reacţii ce se desfasoara 

intre substante sub forma de pastile presate sau monocristale, 
bazat pe difuzia in sens contrar a ambilor cationi, a fost 
extins si pentru descrierea reacţiilor in pulberi C141,143,144j . 

In funcţie de specificitatea sistemului si natura 
fenomenului limitativ al vitezei de reacţie, unul din modelele 
propuse va descrie fidel evoluţia procesului studiat, in 
intregime sau, ceea ce este mai probabil, pe etape. Se 
desprinde, insa, faptul general valabil ca exista factori care 
influenteaza hotaritor viteza de reacţie. Dintre aceştia 
enumerăm: 

defectele de structura, a căror prezenta este 
condiţionata de gradul de prelucrare mecanica (macinarea) si 
influenteaza puternic reactivitatea pulberilor de oxizi. Se stie 
ca defectele punctiforme C110,1193 (Schotky, Frenkel etc.) se 
anuleaza, in solidele reale, doar la zero absolut. Prin 
incalzire, concentraţia defectelor punctiforme creste, 
echilibrul atins astfel poate fi "inghetat" prin racirea brusca 
a cr i stalulu i; 

temperatura ridicata influenteaza mult viteza de 
transformare in sistemele oxidice, conditionind o mobilitate 
crescută particulelor constituente ale amestecului de reacţie. 

La realizarea practica a i ansformarilor in stare solida 
se va pleca, deci, de la cristale cit mai deranjate (folosind in 
acest scop macinarea) cu suprafaţa specifica mare, pentru 
asigurarea unui contact intim al reactantilor. Se vor utiliza, 
de asemenea, reactanti in starea lor de maxima reactivitate: 

- faze instabile, susceptibile de transformari polimorfe 
(efect Hedvall); 

- faze in "status nascendi"? 
- compuşi care sa sufere reacţii de descompunere? 
- compuşi activati prin iradiere etc. 
O reala contributie la intensificarea reacţiilor in stare 

solida aduc mineralizatori i, indiferent de mecanismul prin care 
actioneaza asupra procesului C145-1503. 

Temperaturile de sinteza ale pigmentilor cu structura 
spinelica, din oxizi, se «itueaza la valori de 1750-1830®CC 3. 
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In cazul sistemului studiat in lucrare, prin utilizarea 
mineralizQtorilor si a C 0 3 c a materie prima, se limiteaza 
temperatura de calcinare la 1250-1350''C. 

Descrierea sumara a citorva consideraţii referitoare la 
reacţiile in pulberi oxidice, avind drept produs de reacţie 
Pismenti anorganici, dezvăluie citeva elemente esenţiale, de 
care trebuie sa se tina seama la elaborarea procesului 
tehnologic de obţinere a acestor produse, pentru evaluarea cit 
mai judicioasa a locului si rolului fiecărei operaţii 
tehnologice in parte. 

In majoritatea proceselor industriale, privind reacţii cu 
compuşi oxidici, lucrurile sint inca si mai complicate. Aceste 
procese au un caracter pîrotehnologic. Cu toate ca aceste 
procese sint larg raspindite, gasindu-si o larga aplicabilitate, 
metodele si caile de dirijare spre anumite proprietati ale 
produsului finit sint inca departe de a fi complet elucidate. In 
acest sens, modelele termodinamice si cinetice de studiu pot 
aduce contributii insemnate la fixarea legitatilor de baza ale 
proceselor termoch1mice, gasindu-se cai adecvate pentru 
rationalizarea si intensificarea acestora. 

3.2.1 Principalele faze ale procedeului de preparare 
a pigmentilor si rolul lor tehnologic 

i Prepararea pigmentilor anorganici termorezistenti, pe baza 
de cobalt, se realizeaza prin procedeul pirosintezei amestecului 
intim al reactantilor, cel mai frecvent sub forma de pulberi ale 
ox i z ilor metal ici. 

Logica ordonării fazelor si operaţiilor tehnologice 
conduce implicit la schema generala de preparare a pigmentilor 
prezentata in figura ii. 

Necesitatea realizaril unei game sortimentale extinse de 
Pigmenţi cu multiple destinatii, presupune detalii preparatori i 
impuse de diversificare, care completeaza sau modifica anumite 
operaţii tehnologice. 

Schema fluxului tehnologic este relativ simpla, cu utilaje 
de gabarit redus, cu siguranţa maxima in exploatare si 
posibilitati de control interfazic eficient. Instalatia de 
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Figura 11. Schema generala de preparare a pigmenţi lor 

laborator propusa si folosita are profil universal, permitind 
adaptarea ei la diversitatea gamei sortimentale de pigmenţi s( 
alte produse pulverulente sau granulate. 

\ Principalele faze tehnologice isi au locul si rolul bine 
precizate, in contextul procedeului de preparare, dupa cum 
rezulta din cele ce urmeaza. 

Puritatea, constanta compoziţiei chimice si a 
caracteristicilor fizico-tehnologice ale materiilor prime îint 
esenţiale pentru calitatea si reproductibi1itatea pigmentilor. 
In acest scop, se impune permanent controlul si testarea 
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CQlitQtii acestora prin metodele chimice si fizice specifice. 
Materiile prime, de calitate corespunzătoare, sint dozate 

cu precizie de 0,10X, prin cintarire la balanţa semiautomata. 
Preciz^ia dozării este importanta. Faptul ca ionii cromof or i Co'' 
si Cr^-'au mare putere de colorare face ca abateri mici de la 
cantitatea preconizata sa producă efecte nedorite asupra nuanţei 
pigmenţi lor rezultanti. 

Mineralizatori i prevăzuţi in reteta se adauga, in general, 
sub forma de soluţie cu concentraţie de lOX,calculata la ameste-
cul reactant. 

Omogenizarea compoziţiei se realizeaza prin macinare, 
opţiune impusa de necesitatea asigurarii unei dimensiuni medii 
impuse si a unei distributii granulometrice optime, cu 
implicaţii esenţiale in realizarea unui contact intim intre 
particulele reactantilor. Acest efect favorizeaza evoluţia 
reacţiei in stare solida, sub aspect termodinamic si cinetic, 
prin eliminarea barierei in calea difuziei - proces limitativ de 
viteza - in majoritatea cazurilor-

Operatia de omogenizare s-a realizat pe cale umeda cu mori 
centrifugale cu bile din agat, respectind raportul material: 
apalbile de 1:1,2:1. Apa pentru umezirea amestecului a fost 
deionizata sau distilata. Durata omogenizării s-ă stăbilit lă 30 
de minute, pentru o viteză constăntă de 1500 rot/min. 
Dimensiuneă medie ă Părticulelor, după măcinăre, ă fost de 
ordinul micrometrilor. 

Uscareă amestecului rezultăt de lă omogenizare s-ă 
efectuat in etuva la temperatura de 110...130^0. 

Calcinarea compoziţiei omogenizate constituie operaţia 
cheie a intregului proces tehnologic. In cadrul acestei faze au 
loc transformările fizico-chimice menite sa conducă la 
definitivarea structurii si culorii Pigmentilor. 

Temperatura de calcinare optima, specifica fiecărui 
sortiment sau categorii de pigmenţi, s-a determinat prin studiu 
der i vatograf • c . ^ 

Temperatura de ardere a fost atinsa conform diagramei de 
ardere, figura 12, proprie cuptorului utilizat, tip Kammerofen 
KO II - R.D.G. 

Palierul de calcinare a fost stabilit experimental. 
Atmosfera din zona de ardere a fost normala. 
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Figura 12. Diagrama de ardere a cuptorului KO II 

Amestecul reactant a fost supus tratamentului termic in 
creuzete din porţelan neglazurat, cu diametrul de 38 mm si 
inaltimea de 50 mm. Conducerea procesului de ardere trebuie sa 
asigure condiţiile necesare pentru minimizarea gradientului de 
temperatura in masa reactanta, eliminarea eventualelor gaze si 
vapori de apa, astfel incit in final sa se obtina produşi de 
reacţie omogeni structural si coloristic-

Dupa desavirsirea reacţiei in faza solida, la un grad de 
conversie optim, masa reactionata este racita bru^c."Calirea" se 
reali2eaza prin imersarea in apa deionizata sau distilata , cu 
sau fara adaus de substante tensioactive cu rol dispersant. 

Operaţia de "calire" condiţionează efecte tehnologice si 
calitative benefice pigmentilor rezultati, printre care se 
ment i oneaza: 

- conservarea structuri i cristaline formata in timpul 
tratamentului termic? 

- imbunatatirea proprietatilor texturale ale pigmentilor? 
- fr^abi1izarea masei sinterizate la temperatura inalta, 

reducindu-i substantial rezistenta la macinare? 
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- accentuarea strălucirii culorii? 
- eliminarea posibilităţii formarii, prin răcire lenta, a 

unor compuşi secundari de reacţie insolubili? 
- uşurarea solubi1izarii si eliminării unor eventuale 

i mpur î tat i ? 

- reducerea timpului interfazic de răcire, cu implicaţii 
asupra imbunatatirii capacitatii de producţie a cuptorului, de 
pi na la 30X. 

Fineţea pigmenţi lor, rezultată in urmă "călirii" masei 
călcinate, nu corespunde, in major'itatea cazurilor, valorilor 
impuse de domeniile lor de utilizare, atit sub aspectul 
dimensiunii medii, cit si al distribuţiei granulometrice. 

^ D i m e n s i u n e a maxima a particulelor de pigmenţi trebuie sa 
fie sub dimensiunile particulelor mediului dispersant de 
utilizare, fie ca este vorba de frite ceramice sau emailuri, fie 
de colorarea unor mase plastice prelucrate sub forma de folii 
sau tuburi subţiri, cum este cazul izolaţiei conductorilor 
electrici cu diametre de ordinul micrometrilor. / 

In ce priveşte distributia mărimii Părticulelor, ăceasta 
constituie un factor important de influenţare a nuanţei si 
proprietatilor pigmentare ale acestor produse: puterea de 
acoperire, puterea de colorare, indicele absorbţiei de ulei etc. 

Macinarea este operaţia menita sa asigure fineţea si 
distributia granulometrica a particulelor de pigment Ia valorile 
optime condiţionate de destinatia acestora. 

Din considerente de ordin tehnologic si economic,s-a abor-
dat un studiu comparativ al efectelor de macinare prin realiza-
rea acestei operaţii tehnologice folosind trei tipuri de utilaje 

- moara planetara cu bile din otel? 
- moara cen tr i f ugala, cu excentric tip "PUL'v^ERISETTE 7" 

d i n agat j 
- echipament cu ultrasunete. 
Primele doua utilaje corespund procedeului clasic 

macinarea in mori cu bile, domeniu ir, care exista o vasta 
experienţa C151,152,1533. Se stie ca, pe lingă consumul mare de 
energie, acest procedeu poate conduce, datorita duritatii mari a 
particulelor pigmenţi lor supusi nocinarii, la impurificari prin 

erodarea corpului morilor si bilelor. 
Echipamentul cu ultrasunete adăptăt tehnologic operaţiei 
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de macinare si dispersie a particulelor de pigment in mediu 
lichidr se incadreaza intr-un domeniu de aplicaţii abordat 
relativ recent, atit in lume, cit st la noi in tara C154-XS93. 

Pentru scopul propus a fost adaptat echipamentul cu 
ultrasunete tip "Baie de curăţire", realizat la Institutul 
Politehnic "Traian Vuia" din Timişoara. 

In cadrul adaptarii tehnologice a echipamentului cu 
ultrasunete, s-au definit criteriile si condiţiile constructiv-
functionale impuse acestei unitati, obiectului prelucrării si 
mediului suport, pentru o funcţionare optima, in cazuri. concrete 
de lucru. In scopul măcinării este necesara p dispersare a 
energiei ultrasonice in mediul lichid de lucru, spre deosebire 
de alte aplicaţii, cind este necesara concentrarea acesteia. 

Echipamentul cu ultrasunete utilizat este format din doua 
parti principale: 

- generatorul de ultrasunete, figura^lS; 
- baia de curăţire, figura 14, compusa din rezonator si 

cuva propriu-zisa. 

Indicator ^ / o j R^fq/ 
acord putere /reci/entâ 

F i gura 15• Gf lete 

Cu¥Ode Pornire Reglaj, confro/ 
profire TncOtx/re 
(^^Si) 

Figura Bo 
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Asamblarea cuveii ''cu piesa dubla din ferita, de profil I, 
care joaca rol de rezonator, s-a făcut prin lipire cu o rasina 
epoK i d i ca. 

Reglarea frecventei si puterii la generator se realizeaza 
manual, cu scopul reacordarii baii la modificarea condiţiilor de 
lucru. 

Obiectul experimentarilor 1-a constituit pigmentul 
albastru pe baza de cobalt, simbolizat prin A, iar mediul de 
dispersie a fost apa distilata. 

Condiţiile de lucru, pentru cele trei utilaje de macinare 
mentionate, sint cele prezentate in tabelele 6 si 7. 

Simbolizarea utilizata, pe lingă litera ce semnifica 
pigmentul. A, se refera la tipul utilajului de macinare: 

- P pentru moara tip "Pulverisette"; 
- M - moara cu b ile j 
- U - echipamentul cu ultrasunete, 

precum si la prezenta (indicata de litera D) sau absenta unei 
substante tensioactive. 

Substanta tensioactiva utilizata, ca adaus la macinare, a 
fost produsul "Dispersii C50" al întreprinderii "Colorom"Codlea, 
in proporţie de O,IX in mediul de dispersie. 

Tabelul 6. Condiţiile de macinare pentru moara "Pulverisette" 
s i moara cu bile 

îSimbol î Timp ! Raport I Turaţia I Putere max. 
îproba ! Cmin3 î mater.:apa:bile I Crot/min3 I absorb.CW3 

Î A P , A P D : 6 0 I 1 , 2 : 1 , 4 : 1 , 0 î 2 5 0 0 : 3 6 0 

I A M , A M D ; 2 4 0 ! 1 , 0 : 1 , 0 : 3 , 0 ! 7 5 ! 1 0 0 0 

Tabelul 7. Condiţiile de macinare cu ultrasunete 

ISimbol I Timp ! Generator ; Putere max. 
'.proba ; Cmin: 1 Putere CW3 î Frecv.CkHz3 ! absorb.CW: 

I A U , A U D I 10 ! 1 2 0 1 2 0 ; 1 3 0 
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[Efectul măcinării, concretizat in dimensiunea particulelor 
si in distributia granulometrica a pulberii de pigment, s-a 
obtinut prin analiza granulometrica, realizata cu granulometrul 
tip "CILAS" - Franţa. Rezultatele acestor analize sint 
prezentate in figurile 15, 16 si 17. 

Reprezentarea distribuţiei granulometrice s-a făcut 
comparativ, inainte si dupa macinare, pentru fiecare din 
utilajele folosite, cu un program specializat ("FIGARO"), pe un 
microcalculator TIM-S 105. 

Consumul redus de energie, concretizat In puterea maxima 
absorbita de 130W si timpul de macinare de 10 minute, cu efecte 
comparabile cu cele ale procedeelor de macinare utilizate in 
paralel, recomanda echipamentul cu ultrasunete ca mijloc de 
macinare si dispersie a pigmentllor. 

Acest procedeu este susceptibil de imbunatatIri, prin 
creşterea frecventei ultrasunetelor la ^40 kHz, posibil de 
realizat prin înlocuirea feritei-rezonator cu pastile ceramice. 

Vspalarea pigmentllor s-a făcut cu apa distilata s1/sau apa 
deionizata, in scopul eliminării eventuălelor impuritati 
solubile si pentru ăducereă pH-ului cit măi ăproăpe de neutru. 

In ultimă ăPă de spălăre, după necesităti, se ădauga 
substante tensioactive, pentru evitarea aglomerarii la uscare si 
imbunatatirea dispersabi1itat1i In mediile de utilizare C158 -
1633. 

Operaţia de uscare s-a realizat in dulapuri*, tip etuva, la 
temperaturi de 105-115 ®C pina la o umiditate de ^max i m IX. Se 
recomanda limitarea temperaturi1 la valorile specificate, pentru 
a nu afecta nuanţa si proprietăţile texturăle ăle pigmentului. 

După uscăre sl dezăgregăre urmeăZă cernereă si ămbălarea 
P i gment ilor. 

Verificarea calitatîi reprezintă, de asemenea, o operaţie 
importanta, care necesita atentie deosebita. 

Din prezentarea sumara a operaţiilor tehnologice, propri i 
procedeului de preparare a pigmentllor pe baza de cobalt, 
rezulta importanta acestora in condiţionarea complexului de 
insusiri ce caracterizeaza in detaliu produsul f I n 11 
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3.3 Metode de cercetare 

CercetăriIfe întreprinse in faza de laborator, vizind 
studiul condiţiilor de sinteza si caracterizarea piâmentilor pe 
baza de cobalt, ql fc-it . -.nizate astf-l incit sa permită 
soluţionări tehnologice optime in cadrul procedeului de 
preparare, prin reacţii in stare solida si corelări risuroăse 
intre parametr i i tehnologici carac ter i st i c ; le f i z I co-ch i rn i ce , 
in special cromatice, ale sortimentelor pirosintetizate. 

Fe baza dătelor din literatura de specialitate, a practi-
cii experimantale si a aparaturii de Investigaţie utilizate, au 
fost executate sinteze, respectînd detalii preparatorii specifi-
ce, si studii prin metode clasice si Instrumentale moderne, 
care, coroborate, au permis interpretări globale si corelări in-
tre compoziţie - structură - proprietati, pentru fiecare pigment 
realizat- Aceste date au oferit posibilitatea parametrizdrIi op-
time a respectivei tehnologii. 

In cele ce urmeaza sint prezentate sumar studiile efectu-
ate si aparatura utilizata. 

3.3.1 Studiul calitativ sl cantitativ 

Analiza cantitativa a materi ilor prime si a pigmentllor 
s-a realizat cu ajutorul microsondei electronice (subcapitolul 
3.3.6) . 

Determinarea cantitativa a componenţilor chimici 
majoritari s-a fdcut prin metode chimice clasice C164,1653, Iar 
a impuritatilor prin metoda spectroscopiei de absorbţie atomică 
C166,167: cu un ăpărăt S.A.A. de tip PYE UNICAM SP 1900 -Anglia. 

3.3.2 Studiul proprIetatilor pigmentare 

Caracteristicile tehnice si tehnologice principale ale 
pigmentllor, cu implicaţii directe asupra callt&tll si 
posibilităţilor de utilizăre In domeniile tehnIco-industrI ale, 
au fost determinate conform metodelor prevăzute In STAS sl In 
normele interne <N.I.): 
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- coordonate tricromatice STAS 6880-63 
- puterea de acoperire STAS 6105-70 
- indicele absorbţiei de ulei STAS 7948/5-67 
- umiditate si substante volatile STAS 7948/3-67 
- pH-ul extractului apos STAS 7948/8-67 
- rezistenta la lumina STAS 5706-63 
- rezistenta la agenţi chimici N.I. 
- rezistenta termica N.I. 
- densitatea picnometrica STAS 7940/10-70 
- reziduu pe sita STAS 7948/4-67 

3.3.3 Studiul derivatosrafic 

Studiul termosravimetric si termodiferential a constituit 
mijlocul de investigare a transformarilor fizico-chimice care se 
petrec pe parcursul arderi i compoziti ilor si conduc la formarea 
structurii si la dezvoltarea culorii pigmentilor, contribuind la 
stQDiiirea parametrilor optimi ai pirosintezelor sortimencelor 
preconizate a fi obtinute C168,169,1703. 

S-a utilizat derivatograful Erdey-Paulik-Paulik tip M.O.M. 
- Ungaria, care a functionat in condiţii de atmosfera obişnuita, 
cu o viteza de incalzire de 12 ^C/min., in intervalul de 
temperaturi 0-1200®C, fara posibilitatea menţinerii probei in 
cond i t i i i zoterme. 

3.3.4 Studiul roentgenostructural 

Determinarile structurale prin difracţia razelor X au 
permis identificarea fazelor din care sint constituiti pigment:; 
C168,171,1723. 

Spectrele au fost înregistrate cu ajutorul difracto-
metrului de raze X tip DRON II - U.R.S.S., folosind tehnica 
i nreg i st rar i i impulsurilor cu un contor Ge i ger-Mul Ier , "in 
urmatoarele condiţii: 

- rad i at ia Co K^ j 
- viteza de rotat ie a contorului: 1 V m i n . pentru 

i nreg i strarea formei lungi a spectrului si 4 i n. pentru forma 
scurta ? 

- tensiunea de lucru: 30 k^; ; 
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- intensitatea curentului:' 20 mA ? 
- scala impulsurilor: 2000 impulsuri/sj 
- viteza hirtiei: 600 mm/ora. 
Cunoscind compoziţia si structura materiilor prime, precum 

si condiţiile de sinteza, structurile cristaline ale compuşilor 
oxidici, s-au stabilit pe baza analosiei cristaline cu substante 
chimice omoloage, prin comparare cu datele din fisele ASTM 
(American Society for Testins Materials). 

Pentru structurile din sistemul cubic, in cazul studiat 
spinelii, s-a efectuat indexarea imaginilor de difracţie 
asociind fiecărei linii de difracţie înregistrate in spectru, 
indicii h, k, 1, care definesc planul cristalin care a cauzat 
maximul de difracţie. Distanta dh*» dintre doua plane vecine 
echivalente este data de relaţia: 

o 

in care aceste parametrul celulei cubice, înlocuind in relaţie // 
valoarea d se obţine relaţia: 

Palorile mărimilor a s i fiind constante, daca se 
considera douc linii oarecare din spectru, cu indicii i si j, 
rezulta: 

sir^^. A - Kf . if 
-T-

^'aloarea acestui raport este un număr raţional. 
S-c.;̂  calculat valorile rapoartelor sin % /sin^' pentru 

tc;.te unghiurile , Iu ind ca referinţa linia de difracţie cea 
mai intensa, apoi s-au determinat perechi de numere intregi, m, 
ale căror rapoarte au aceleaşi valori. Numerele întregi (m) s-au 
descompus in sume de trei patrate de nun^ere intregi, o.flindu-se, 
in acest mod, grupurile de indici h, k, 1, pentru fiecare linie 
de d i fr act i e. 

Din datele difractometrI ce s-a calculat parametrul celulei 
elementere cubice,^a' a compusului analizat. 
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3.3.5 Studiul spectroscopic in vizibil si in infrarosu 

DUPQ cum s - Q specificat in subcapitolul 2.3, spectrul 
compuşilor ridicat in domeniul vizibil particularizeaza culoarea 
P i sment ilor C173,174j. 

Aparatul de care s-a făcut uz a fost spectrofotometrul 
UNICAM SP300 - Ansi ia, adaptat pentru reflexia difuza a 
pulberilor micrometrice de pismenti, 

Pregatirea probelor si alegerea etalonului au avut in 
vedere asigurarea condiţiilor pentru respectarea relaţiei care 
exprima funcţia de remisie. Condiţia ca transmitanta, T, sa fie 
nula C1683 este asigurata de grosimea pastilei, cu valoarea de 3 
mm, obtinuta prin presare la o presa manuala prevăzută cu un 
traductor de forţa, pentru controlul presiunii, ce trebuie 
sa aibe aceeaşi valoare pentru toate probele, 24 MPa. 

Calitatea suprafeţei Cfara luciu, omogena) s-a realizat 
prin utilizarea unui poanson cu suprafaţa activa sablata. 

Etalonul alb ales q fost Ti O^ Crutil), care indeplineste 
condiţiile impuse: reflectanta sa difuza nu depinde de lungimea 
de unda si este situata la valori apropiate de unitate-

Astfel, funcţia de remisie C16S: este verificata si de 
reflectanta relativa a probei ^in raport cu etalonul ales: 

(1 - R;^) k 
) 2R' s 

in care: 
k este coeficientul de absorbţie; 
s - coeficientul de difuzie-
Datele obtinute prin spectroscopia de difracţie a razelor 

X au fost completate cu informaţiile furnizate de spectrele IR 
ale pigmentilor C175-1773, realizate cu ajutorul aparatului 
SPEC0RD-75-IR- R.D.G. 

Pregatirea probelor pentru analiza IR s-a făcut prin 
dispersarea pigmentului in bromura de potasiu, in raport de 
1:470, urmata de pastilare sub vid la presiunea de 25 MPa. 
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3.3.6 Studiul de microscopie electronica si microsonda 
electron i ca 

Forma si dimensiunile particulelor de pigmenţi , au fost 
determinate cu ajutorul microscopului electronic cu baleiaj, tip 
DEOL I.S.M.-50, la o tensiune de accelerare de 25 kV si o putere 
de rezoluţie de 100 A. 

Pregatirea probelor a constat in operatII,menite sa faca 
conductibila suprafaţa pastilei de pigment, prin depunerea unor 
pelicule de carbon si de cupru, cu grosimi de 100 X, In vid. 

Cu microsonda electronica s-a executat analiza calitativa 
a unor sortimente de pigmenţi, utilizind etaloane de oxizi puri. 

Pregatirea probelor a constat in paştilarea, la presiuni 
de 20-25 MPa, si conductibI1izarea suprafeţei probelor. S-au 
realizat imagini de distributie a cationilor in raport cu o axa 
aleasa arb i trar. 

Echipamentul utilizat pentru aceste determinări a fost 
microsonda electronica tip 3CXA-50A, cu tensiunea de accelerare 
de 25 kV, folosind pentru corecţii programele CCS-APL-QNA-B-A-
12K-A2 si CCS-APL-QNC-ZAF-12K-8(l/7)(OFF-LINE), comandate de 
calculatorul PDP-8/m. 

3.3.7 Studiul propr1etatilor magnetice 

Metodele de determinare a proprietatilor magnetice dle 
substanţelor dia- si paramagnetice au la baza masurarea 
susceptibi1itatii magnetice C2,98,178,1793. 

Pentru masurarea susceptIb111tatI I magnetice a pigmenţi lor 
s-a folosit metoda Gouy. 

Principiul metodei consta in masurarea forţei cu care este 
atrasa o proba de forma cilindrica, suspendata de braţul unei 
balanţe, intre polii unui magnet, cu un capat in cimpul uniform 
de intensitate maxima, iar cu celalalt capat in regiunea de cimp 
nul (negii jab 11). 

Forţa de atractie spre regiunea de cimp maxim, este data 
de relaţia: 

r - . . v . H i A , 
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unde: 
k este susceptibilitatea magnetica; 
V - volumul probei? 
H - intensitatea cîmpului magnetic; 
(fH/J'S- srad lentul de cimp; 

si care, prin integrare, devine: 

F = .S = , 

unde: 
S este secţiunea transversala a probei; 
9 - greutatea probei; 
AG - schimbarea aparenta de greutate dupa aplicarea cim-

pulu i magnet i c. 
Balanţa magnetica la care s-au făcut determinari1e de 

susceptibilitate magnetica a fost construita la Centrul de 
Ch i m i e T i m i soara. 

Probele au fost sub forma de pulberi, iar suportul 
probelor 1-a constituit un tub din cuart. Greutatea maxima a 
probei a fost de 0,5 g-

Balanta a fost calibrata, pentru determinarea intensitatii 
cimpului magnetic, cu substante etalon cu susceptibi1itati 
magnetice cunoscute. 

3.3.8 Studiul granulometric 

Sortimentele de pigmenţi, pentru orice destinatie, se pre-
zintă sub forma de pulberi fine- Marimea si distributia granulo-
metrica a particulelor influenteaza proprietatile pigmentilor 
C170-174D-

Dintre metodele granulometrice cunoscute C13,185,1863 s-a 
optat pentru o metoda ce permite determinarea dimensiunii 
particulelor cu valori intre O si 192 m i c r o m e t r ^ In acest scop 
s-a folosit granulometrul cu laser, tip CILAS-715 - Franţa, care 
permite clasificarea particulelor, in funcţie de diametru, in 
grupe cu 1i m i tele: 0-1-1,5-2-3-4-6-8-12-16-24-32-48-64-96-128 
m i crometr i. 

Principiul de funcţionare este următorul: un fascicul de 
lumina coerent, provenit de la sursa laser, trece prin suspensia 
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de pulbere si se difracta. Distributia energiei depinde d̂  
marimea elementelor de difracţie. Determinarea mărimi 
particulelor este posibila prin analiza distributîei energit 
intr-un sistem de lentile. 

Granulometrul utillzeaza un laser He-Ne, sistem de agitari 
cu ultrasunete, detector optoelectronic si un bloc de comanda pi 
baza de microprocesor. 

3.3.9 Studiul colorimetrlc 

ColorImetria are ca obiect masurarea culorii, mal precli 
caracterizarea numerica a senzaţiei de culoare C1873. 

Culoarea este cea mai Importanta. caracteristica ( 
pismentilor anorsanici, considerent pentru car® toate acţiunile 
întreprinse sint subordonate ideii de realizare si conservare ( 
nuontelor dorite. 

Evaluarea culorii reprezintă dezideratul major Ir 
contextul metodelor de investigaţie aplicate pigmentilor. 

Not:_r.::r, nomenclatura si principiile fundamentale aU 
colorimetr iei tricromatice, precum si unele aplicaţii practice, 
sint prevăzute ]n STAS 6880-63. 

Colori metrul tricromatic permite determinarea componente-
lor fundamentale ale culorii X, Y, Z, ale căror valori se citetc 
direct pe scala aparatului, in urma comparari i probe; analizat« 
cu etalonul alb, cu componentele fundamentale cunoscute. 

S-a utilizat colorimetrul MOMCOLOR - Ungaria, si un etalor 
alb cu X = X, + X^ « 64,16 16,48, Y = 84,90 si Z » 99,00. 

Pregatirea probelor din pulberile de pigmenţi ^ub forma di 
pastile, s-a realizat prin presare la 24 MPa, cu ajutorul ur)fi 
prese cu poanson sablat. n 

Coordonatele tricromatice ale culorii, care precizeoic 
locul punctului reprezentetiv al culorii in diagraic 
cromaticitatii CIE, figura 18, s-au calculat cu relaţiile: 

X _ Y . • 
-X ^ Y . 2 X Y ^ Z " r 7 T T 7 

Nuanţa spectrala, exprimata prin valoarea lungimi; de unde 
dominante, , se determina analitic sau grafic, din panta t c 
dreptei care uneşte punctul stimulului a c r o m a t i c ^ c u punctul 
culorii masurate in diagrama cromaticitati i . Intersectia curbr 
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stimulilor monocromatici cu dreapta definita mai sus reprezintă 
valoarea lungimii de unda dominante, ; 

in care = 0,31010 si y ^ = 0,31616 reprezintă coordonatele 
tricromatice als stimulului acromatic de referinţa, definit 
pentru iluminantul C, standard, stabilit de Comisia 
Internaţionala de Iluminare, CIE, Ln anii 1931 si 1964, iar x si 
y sint coordonatele trîcromatice ale culorii de măsurat. 

Luminozitatea Y, in sistemul tricromatic, se defineşte ca 
fiind valoarea componentei tricromatice Y,exprimata in procente. 

Pentru precizarea mai exacta şi mai sugestiva a nuanţelor, 
in special in compararea lor, se utilizeaza mărimile colori me-
tri ce din scala Hunter : L, a, b , Z\ L, Z^a, iOb , ̂  E, -AC, F : Qur c, 19. 

Mărimile L, a, b se exprima in unitati de culoare cu 
un i f orm i tate v i zuala aprox i mat i v i n toata rr.asa p i ămentulu • . 
Astfel: 

- L incijca l u m i n o z i t a t e a culorii si are valori de la 100, 
pentru albul standard, pfna la O, pentru negru, intr-c Kîaniera 
a s e m a Q ^ t o a r e modului de e v a l u a r e a 1 u m i n o z i t c t : ! cu o c h i u l 
1 iber j 

- a indica gradul de roşu daca are valoare POZitiva,gradul 
de verde daca are valoare negativa si este zero pentru î:1; 

- b indica gradul de galben daca are valoare pozitiva, 
gradul de albastru daca are valoare negat'va =i eite zero pentru 
gr 1 ? 

-Al, a n, a b reprezintă difsrenţele de luminozitate, 
respectiv de nuanţe, calculate fata de valorile corespunzătoare 
etalonulu i: 

Le = 91,9j oe = -0,9,- b© = 0,6; 
A L = L - Le ? a a - ae A b = b - bg ; 

- A c reprezintă diferenţa de cromat i c i tat e, calculata cu: 

A C «VAa"- ; 
- E reprezintă diferenţa totala de culoare, calculata cu: 

Z\ E = ^Aa"- ^Ab"- . 
Intre mărimile colorimetrice specifice sistemului XYZ si 

cele ăle sistemului Hunter-Lăb există relătiile: 
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Figura 18. Diagrama cr ornat i c i tat i i 
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Fisura 19. Sistemul Hunter Lab 
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L = 10 ? Y = 0,01.L^ j 
17,5.C<X/0,98041) - Y3 

a--

X = 0,98041. (0,01.L^ + -f-i- > ? 

L 7,0.CY - CZ/l,18103): 
w ' 

Z = 1,18103. (0,01.if' + ^ • 

Calculul mărimilor color 1 metrI ce definite s-a realizat cu 
ajutorul unor programe de calcul automat, executate pe 
calculatoarele TÎ5S - SUA ,PRAE si TIM-S - FMECTC Timişoara. 

3.3.10 Metode de prelucrare automata a datelor 

•In domeniul sintezei si caracterizari i pigmenţi lor anorga-
nici se impune necesitatea fundamentării stiintifice a fenomene-
lor studiate, pe baza corelării datelor experimentale obtinute 
prin cele mai adecvate si eficiente metode de investigare C1383. 

Eliminarea empirismului in evaluarea proceselor de 
dezvoltare a culorii, de formare a reţelei cristaline pe seama 
conversiei materiilor prime in produse finite, precum si 
corelarea diverşilor parametri tehnologici si structurali cu 
indicii calitativi impuşi pigmenţi lor anorganici, presupune o 
prelucrare corecta si rapida a datelor experimentale. 

Una din metodele cele mai adecvate in prelucrarea datelor 
experimentale si in domeniul chimiei este metoda de aproximare a 
funcţiilor denumita "a celor mai mici patrate". 

Pentru a descrie efectele unor parametri independenţi asu-
pra mărimii studiate, se folosesc dependente liniare de forma: 

Y = A/ .X + A^ (1) 
Aceste dependente nu au, de regula, un continut fizic, in 

sensul ca nu explica mecanismul fizic cauzator. Ele sint 
folosite doar pentru a descrie cantitativ datele experimentale, 
in scopul corelării lor său al determinării condiţiilor in care 
mărimea studiata are valori extreme. 

Daca, pentru o funcţie de mai multe variabile x , dispunem 
de date experimentale intr-un fiu-mar oarecare, m, de puncte in 
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spaţiul variabilelor, se pot determina coeficienţii a ai 
funcţiei lin'iare, prin metoda celor mai mici patrate, punind 
condiţia ca suma a patratelor abaterilor datelor experimentale 
fata de funcţia de aproximare sa fie minima: 

£ = z f ^ .(a, ^ t a, <2) 
idd 

in care n este numărul variabilelor independente. 
Conform metodei rnen t i onat e, se mtnimizeaza funcţia (2). 

Punind condiţia de minim, ca fiecare derivata parţiala sa fie 
nula, se obţine un sistem de n+1 ecuuti: cu n+1 necunoscute, 
care, prîntr-un artificiu de calcul se poate aduce la forma: 

^ By - 9, = r . ŷ. , C 3) 

in care Bj sint coeficienţii de regres ie standard, iar ry 
coeficienţii de corelaţie. Rezulta astfel un sistem de n ecuaţii 
cu n necunoscute, numit sistem de ecuaţii normale standardizate: 

Bl ^ ^ = JJt 
(4) 

prin a cărui rezolvare se ajunse, indirect, la coeficienţii â  . 
Se calculeaza, apoi, coeficientul de corelaţie total: 

n S - f . <5> 
W f ^ 

Valoarea coeficientului R^^^ este de dorit sa fie cit mai 
apropiata de unitate. 

In cazuri mai complexe, cind dependenta intre mărimile 
luate in considerare este departe de cea liniara, se poate cauta 
o dependenta exponenţiala aproximatfva, analog algoritmului 
pentru dependanta liniara. Astfel, variabila dependenta y se 
înlocuieşte cu expresia In <y - ŷ  ), Iar variabila independenta 
cu expresia In<x - x^). Rezulta o ecuaţie de forma: 

I n ( y - y ^ ) « a ^ . l n ( x - x ^ ) (6) 
sau: 

y - V - (X - X^ )' + O^ . (7) 
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4. SINTEZA SI PROPRIETĂŢILE PIGÎ1ENTILCR IN 
SISTEMUL CoOCAl^^ Cr^ 

Hateri i prime si auxiliare. 
Consideraţiile senerale referitoare la procedeul de prepa-

rare a pigmenţi lor pe baza de cobalt, precum si carccterizarea 
principalelor materii prime au fost făcute in capitolul 3. 

In tabelul 3 se prezintă compoziţia chimica a principale-
lor materii prime: Co^O^ , Al^ , O3 ' ^nC, CdCO^ s i S i , ce 
participa la sinteza pigmentilor in sistemul ox i d i c CoOCA^^Cr^ 30^ 
s i subst i tuent i . 

Se mentioneaza ca mineralizatorii utilizati (NaCl, H^BO^ ) 
au fost de provenienţa "Reactivul", puritate p.a. 

Parametrul x, reprezentind concentraţia molara a Al^ 
substituit cu Cr^ O3 , ia valori in intervalul O ^ x 2-

In cazurile x = O si x = 2 rezulta compoziţii 
corespunzătoare spinelilor CoAl^ , respectiv CoCr^ 

Cind X ia valori intre O st 2, coexistind in sistem toti 
cei trei oxizi: CoO, Al^O^, Cr^ ' creaza si posibilitatea 
formarii soluţiilor solide Al^Oj.Cr^ Oj , alatur i de SP inel ii 
menţionaţi, CoAl^ C^ , CoCr^ inclusiv SP inelul ternar 
CoCAl^^^ Cr^ 30^ . 

Studiul condiţiilor de formare q fazelor binare, posibile 
in condiţiile date, precum si a proprietatilor acestora, contri-
buie la elucidarea mecanismului de formare a compusului ternar. 

Sistemul CoO.Al^ Qg este reprezentativ in domeniul 
culorilor albastre pe baza de cobalt. 

Diagrama de faza a sistemului ox i d i c CoO.Al^O^ C172: este 
prezentata in figura 20. 
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Tabelul 8. Compoziţia chimica procentuala a materiilor prime 

Mater i a 
;Compoz i t i a 

prima -> ! 
chimica! 1 

C03CV : 
I 

Al^O^! 
1 

ZnO ! CdCO^, ! • SiO^! 

Co cx: î 71,00! ! I 1 ! : 
zy.i : 0,03! 97,82! - ! - ! - î 0,43 ; 

CQj Oi Z'/2 î - ! - ! 98,50! - 1 - : - ! 

ZnO z'/i ; - î - ! - ! 99,20! - ! - : 

CdO zy.i : - î - I - : - ! 64,30! - ; 

SiO^ c;:: : 0,0S! 0,12! - ! - ! - ! 98,10! 
NiO Z'Ai : 0,35! - : - ! - î - ! - ! 

Z-Al ! 0,20! 0,24! - ! - ! - î 0,02! 
CuO CX3 1 0,10! - ! - ! - ! - ! - ! 

CaO Z/.l ! - ! 0,27! - ! - : - ! - ! 

MgO Z'/.l ! 0,01 ! - ! - ! - ! - ! - ! 

PbO Z'Ai : - ! - ! 0,14! - ! - ! 

umiditate CX3 1 0,40! 0,38! 0,70! 0,22: 0,29! 0,13! 
subst.sclub . i n apa ! - : - ! 0,80! 0,11 ! - ! - ! 

subst.î nsol .in HCl ! 0,11! 0,30! 0,28! 0,07! - ! - ! 

pierderi la calc in.! ! 1,42! ! _ 1 1 0,30 

T Z^'Cl I 

1500 

1300 

1100 

CoO + 
sp i nel sp i nel 

' s p i n e 1 
+ A1^03 

1,0 0,8 0,6 
CO0:A1^03 

Figura 20. Diagrama de faza a sistemului oxidic CoO.Al-O» •o o 
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Literatura de specialitate Z7, 14, 71, 72, 189-1922 
mentioneaza compoziţii de sarurî solubile ale celor doua metale, 
care, prin coprecip1tare si calcinare, in limite de temperatura 
precizate, dupa Pascal C153 la 1200*^0, ss chtin anumite nuanţe 
albastre, condiţionate de raportul cationilor . 

Limitele de concentraţie 10-45X ale CoO, cu diferenţa 
procentuala in Al^O^, conduc la culorile:" bleu de roy", "bleu 
celeste", "bleu de Thenard", cunoscute si utilizate pe scara 
larga, in diferite scopuri. 

Concentraţia oxidului de cobalt, pentru conservarea 
culorii albastre, este limitata la 45X C14:. 

In ce priveşte excesul de Al^O^, la un raport molar intre 
oxizii Al^ 03 si CoO, care depăşeşte unitatea, conduce la 
obţinerea unor pismenti a căror stabilitate termica depăşeşte 
1300 ''C. 

Aukrust si Muan C1933, utilizind tehnica ter rnogr av i rnet r i ca 
au deterrînat valoarea en^irsiei libere standard - aG^ - de 
formare a fazei spinelice, prin reacţia cobaltului cu trioxidul 
de aluminiu, in Intervalul de temperatura 1 0 0 0 - 1 3 3 0 ^ . 

Reacţiile elementare considerate sint: 

Co + 1/2 + A1;2C3 CoC.Al^O^ CI) 
Co + 1/2 -> CoO (II) 

ScQzind ecuaţia <II) din <I) rezulta: 

CoO Al^C^ -> CoO.Al^O^ (III) 

iar energia libera standard se calculeaza cu relaţia: 

- AG; = 2,3.RT.l9(P^^ / P^^^ 

Rezultatele obtinute sint prezentate in tabelul 9. 
Valoarea obtinuta in acest mod pentru temperatura de lOOOt 

este mai negativa decit cea gasita de Schmalzried,-4,9 kcalC1943 
Din cele de mai sus rezulta ca, din punct de vedere 

termodinamic, reacţia de formare a spinelului - CoAl^ - este 
pos i b ila-
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Tabelul 9. Energii libere standard de formare 
a fazei spinelice Co0.A1^05 

! Faza \ Temperatura • Eneraia libera ! 
; ! C*C3 I standard Ckcai: ! 
» — -i — I 

î CoO.Al^Oj î 1000 ! - 6,9 ± 0,4 î 
î : 1300 ! - 6,3 t O,A : 

In cadrul prezentei lucrări am realizat sinteza pismentu-
lui albastru, respectind raportul molar CoOlAljgO^ de 1:1. 

Parametrii tehnologici specifici sintezei, precum si stu-
diile derivatografic, structural, spectroscop1c, colorimetric 
etc- sint prezentate in subcapitolele urmatoare. 

Sistemul CoQ.Crp > 
de "crom are culoarea verde inchis si o putere de 

colorare mare, asemanatoare cu a oxidului de cobalt. Prin 
imbogatirea amestecului binar, CoO-Cr^O^, in oxid de cobalt, 
prin pirosinteza, se obţin pigmenţi ale căror culori, de o 
strălucire deosebita, se nuanteaza treptat, de la verde la 
albastru inchis, la un exces mare de oxid de cobalt, trecind 
prin albastru- verde (turchiz). 

Culoarea grupar 1 I Ci^ este verde inchis. In prezenta 
ionului Co'^comb i nat i a probabila este spinelul CoCr^ , care are 
culoarea albastra, prezentind o stabilitate deosebit de mare. 

Aceiaşi autori C1933 au determinat energia libera standard 
de formare a fazei spinelice CoO.Cr^ , cu exces de Cr^ O5 , 
pentru acelaşi interval de temperatura, 1000-1350*C, tabelul 10. 

c 
La 1000 "C, energia libera standard, a fazei 

spinelice, nu a putut fi calculata. Viteza de reacţie mica, la 
aceasta temperatura, nu permite atingerea echilibrului. 

Sinteza si studiul pigmentului in sistemul CoO.Ct^ , de 
compoziţie corespunzatoare raportului molar al rcactan11 lor, de 
1 :1 , sint prezentate in cele ce urmeaza. 

Oxizi io^-Al^ 03 si Cr^ O3 , avind structuri izomorfe, 
formeaza o serie continua de soluţii solide C19S-1983r dupa cum 
rezulta din diagrama de faza, prezentata in figura 21 C1723, 
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Tabelul 10. Energia libera standard de formare 
a fazei spinelice CoC.Cr^ 

67 

Fcza ! Temperatura ' Enersia libera 

1000 î 

1350 ; 
CoO.Cr^Oj ; 

standard Ckcal3 

- 11,2 ± 0,6 

20 40 60 80 100 
Cr^O^ moL% 

Fisura 21. Diagrama de faza a sistemului -Cr^O^ 

Fisurile 22 si 23 C172,199,2003 ilustreaza evoluţia unor 
proprietati ale sistemului studiat, pe masura cresteri i 
procentului de Cr^^ pe seama diminuării propor t i onale a 
concentraţiei Al2,03 . 

P ar ame t r i i reţelei cristaline a £ o1u t ! i1or s o1i d =, 
specifice acestui sistem, depind liniar de concentraţiile 
component i lor. Schimbarea culorii de la gri spre vetde irilens se 
datoreste deplasarii benzilor de absorbţie, tn domeniul vizibil, 
spre lungimi de unda mai mari (efect batocrom), ?e mosura 
adiţiei unui număr tot mai mare de cat ioni Cr^^ C20i:. 

Sistemul oxid ic CoO^Al^ Oj-pCr a fo = t mai puţin studiat, 
desi pigmenţi! sintetizaţi l'n acest sistem au dat rezultatr 
dintre cele mai bune, in diferite domenii de utilizare, fiind 
caracter i zaţ i pr i n proprietati p i cement ar - superioare. 

Dupo cum s-a mai ari^tat, arderea amestecului intim al 
pulberilor fine din oxiz ' i componenţi ai acestui sistem, în 
intervalul de temperatura 800-1500®C, conduce la formarea de 
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O 20 W 60 80 100 

Fisura 22. Parametrii de reţea Fisura 23. Densitati determinate 
ai soluţiei solide picnometric şi r oen t senoar af i c 

soluţii solide intens colorate in albastru, turchiz si verde, y 

precum si de oxizi micsti cu structura cristalina splnel C2023. 
Sinteza si studiul pigmenţilor în sistemul ternar 

CoOCAl2.-y Cr^ 3O3 , pentru O x cu un pas de variaţie de 0,1 
si pentru x = 2 au fost abordate in detaliu. Compoziţiile 
preparate in aceste condiţii sint prezentate in tabelul 11 si 
r i 9ura 24. 

^ / ' v y y / ) ( ' x 6 o 

1 3 8 7 6 5 4 . 3 2 X O K M 
i M o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 lasi 

Fisura 24. Trlunshiul lui Gibbs 

Pismenţii simbolizaţi O - 11 au fost obţinuţi prin 
pirosinteza pulberilor oxidice ale materiilor prime, conform 
procedeului descris in subcapitolul 3.1. 
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Tabelul 11. Compoziţiile probelor in sistemul CoOCAl^j^,Cr^ 
» = = = s=«ss= = = ssssssassssss=ss = ss = = == = = == = = = = = = = 
• Nr. ! Raport molar ! 
î proba ; CoOlAl^Gj O3 î 

= = = = = = = r: = = = 
Compoz i t 

===== = = = = 

! 0 2,0 • 0,0 : Co CAl^ JO^ 
! 1 1,9 • 0,1 ! Co CAl^^ 
• 1,3 1 0,2 ! Co JO^ 
î 3 1,7 0,3 î Co 
: 4 1,6 • 0,4 î Co JO4. 
î 15 1,5 • 0,5 ! Co 
! 6 1 , 4 • 0,6 : Cc TAl^^ JC^ 
' «7 1,3 » ••J, î Co 
! 8 1,2 • 0,8 ! Co JO^ 
! 9 1,1 ; 0,9 ; Co 
: 10 1,0 ; 1 ,0 ! Co 
! 11 0,0 : 2,0 ; Co r c ^ 
================ : = = = = = = = = = = = = = = = = = = : = = = = = = = = = = = : = = = = = : 

Temperatura de calcinare a fost de 1250®C, iar paliei .j1 la 
aceasta ternperatura, de 90 minute. 

M i ner c.l i satorul folosit a fost clorura de sodiu in 
proporţie de 39 la lOOg amestec reactant. 

4.1 Studiul derivatosrafic 

In sistemul ox i d i c ternar CoOCAj^^r^ materiile pr i me: 
"Al^ O3 si Oj , in timpul tr at amen t ulu i termic 

interactioneaza, cu formarea unor compuşi intermediari, cu sta-
bilitate variabila, evoluind in sensul definitivării structurale 
a sortimentelor de piymenti rezultati din compoziţiile aferente. 

In fisurile 2S-2S sir.t prezentate der i vat osr amele 
compoz i t i i lor supuse studiului din sistemul CoOCAl^.j^ Cr^ , 
pentru valorile lui k=0; 0,5; 1 si 2. 

Natura fenomenelor^pe seama carora pot fi puse efectele 
termice pe curbele reprezentative ale derivatogramelor celor 
patru compoziţii, fac posibila o srupare a lor. 

In intervalul de 20-4S0®C compoziţiile pentru care x=0 
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si (fisurile 23 si 26) nu suferă transformari evldentiate 
de studiul termic, datorita inerţiei oxizi lor CcjQ^ si «^-Al^ 
major i tar i• 

Odata cu creşterea concentraţiei Ci^ , in acest interval 
termic in sistem apar picuri endo- si exoterme, evidentiate de 
curbele DTA -si DTG, . insotite de variaţia greutatii probei, 
indicata de curba TG. 

Astfel, la temperatur i le de 190'' şi 275 ^ C efectele 
endoterme, insotite de pierderi in greutate, de maxim 0,93Z, 
sint atribuite eliminării umiditatii sl eventualelor impuritati 
volQt ile. 

DTG. 

1030 ^^^ 

76 

86O\ 

\ 
t t 1.. ! i 1 1 

100 200 300 WO 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 

Figura 2S. Der i vat oflrama compoziţiei CoOCAlD^O^ 
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DTG 780 

U80 
1000 

960 

DTA 

TG 

.1 1 i 1 1 1 

780 
7 S F \ 

\ VSA 

^960 j . 1 1 .. 1 
100 200 300 WO 500 600 700 800 900 1000 TIOOX 

Figura 26. Der i vatograma compoziţiei CoOCAl^^C^^ 3 
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Picul slab endoterm, marcat pe curba DTA, in intervalul 
480-S10^C, pentru compoziţiile cu x= 0,5 , 1 si 2 (fisurile 26, 
27 si 28),in5otil de o uşoara creştere in areutate, poate fi pus 
pe seama absorbţiei de către Co^ C2033 si a unor reacţii de 
oxidare a trioxidului de crom. Reacţiile de oxldare preced 
formarea probabila a fazei intermediare instabile CoCr*''' , 
fenomen oglindit pe curba DTA printr-un efect exoterm, cu inten-
sitate maxima pentru compoziţia cu x=2 (figura 28), insotit de o 
creştere in greutate de 4,6X. Aceasta presupunere este in acord 
cu afirmaţia facuta de Tranbouze C2043, potrivit careia, in in-
tervalul 500-660®C se formeaza faza spinelica, cromit, in care 

^ =1 
DTO 760 

DTA 275 
x / A ^^^ 

495 \ 

TG 
0,93% 

. 1 • i < < 1 ' 1 1 • 1 , , î=î= 

o 100 200300WO30)âJO 700800900m 1200°C 

F i 9 u r a 2 7 . D e r i v a t o g r a m a c o m p o z i ţ i e i C o O C A l C r D O j 
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cromul are cifra de oxidare +6. Acest compus ars o structura 
asemanatoare spinelului cu celula cubica deformata C112D. 

Fenomenele consemnate sint eşalonate in intervalul de 
temperatura cu limita superioara la S50 in funcţie de 
compoziţia analizata. 

Debutul transfcrmarilor 
spinelice, specific fiecărui 
considerat in jurul temperaturi 
si DTQ se remarca începutul unu 
curba TG, o pierdere insemnata 

premersatoare formarii fazei 
sistem in parte, poate fi 
de 9 0 0 c i n d pe curbele BTA 
pic endoterm pronuntat, iar pe 

n sreutate. 
Efectul endotsrrii este rezultatul suprapuner i i efectelor 

reacţiilor simultane posibile in acest interval de temperatura, 
si anume: 

I 

W 20? 300 IW 5X (WVCO&X) 90) WO UDO m °C 

Fisura 28. Derivatograma compoziţiei CoOCCrD^O^ 
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- reducerea C03 la CoO , la 900 ^̂  C C2033 sl desorbtia 
ox i genulu i; 

- reducerea fazei »pinelice p r o b a b M e CoCr Q^ 9 

- transformarea pol i mor f a o^-Al^ Oj-> /'-A1^05 la 1000''CC853; 
- formarea soluţiilor solide A l ^ O j . C ^ O j ; 
- formarea fazelor spinelice binare CoAl^Ojsi CoCi^ 0^C1723 
- formarea fazei spinelice ternare CoCAl^j^ Cry 30^ . 
Procesele complexe care au loc se esaloneaza pina la 

temperatura de 1200'C. 
Scindarea picului endoterm, pentru compoziţia 

CoOCAl^^ Cr;̂ ^ JOj r fisura 27, in doua maxime, situate la tempera-
turile de l l l S si l i e O ^ C , diferentIaza, probabil, fenomenele fi-
zico-chimice specifice definitivării fazelor spinelice binare: 
C o A ^ O ^ s i C o C ^ C^ , caracter i ZQte de viteze diferite de formare, 
in acest interval termic C1933. 

Studiul cinetic al reacţiilor eterogene^ ce au loc in 
timpul încălzirii de-a lungul intervalului termic este dificil 
din cauza complexităţii fenomenelor si a numeroaselor variabil^ 
ce intervin in descrierea matematica a proceselor. Din acest 
motiv si modelele matematice propuse sint numeroase C103, 105, 
136-1403. 

Tratarea problemelor cinetice printr-un singur model 
matematic are doar o valoare i nf or mat i v-coriiparat i va . 

Daca mai multe rr,odele matematice conduc la aceleaşi valori 
parametrii ci net iii calculat! pot fi admişi ca reali C1683. 

In sistemele oxidice studiate, reacţiile au Icc in trepte, 
implicind concomitent formarea si desccmpunerea unor faze. 

Wendlant C1703 afirma ca studiul cinetic al reacţiilor in 
stare solida prin metoda termogravimetrica se poate face atit in 
regim izoterm, cit si ne izoterm. Ir; ambele cazuri, aplicind 
ecuaţiile adecvate mecanismului de reacţie, tinind cont de 
procesul limitativ de viteza, reprezentar 11e grafice ale 
logaritmului constantelor de viteza funcţie de inversul 
temperaturii vor fl linii drepte sl paralele. 

Procesele dinamice de transformare, ca expresie a unei 
sume de reacţii cu efecte suprapuse, in cazuri reale nu au loc 
in regim izoterm. 

Datele acestor procese pot fi, totuşi, prelucrate, consi-
der indu-le ca o «urna de infinitati de procese izoterme C203-2073 
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Constanta de viteza va putea fl calculata din relaţiile 
stabilite pentrj regimul c vas 1 -1 zoterm, pentru reacţiile cîe 
formare a compuşilor In faza solida, cu viteza de reacţie 
controlata de difuzie, tabelul 12, in care este aradul de 
transformare, al reacţiei globale, proporţional cu scaderea in 
greutate înregistrata pe curba TG in intervalul de temperatura 
considerat, t este timpul, iar k sint constantele de viteza. 

Tabelul 12. Relaţii de calcul in cinetica reactiilor 
in regim cvasi-izoterm 

= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = E= = = = = = = =: = = = =:z= = = r:i=»r: = r==: = = : 
Tipul 
reiat IeI 

3ander (1) 

I 3ander (2) 
î 
î Ginstling-
î Brounshtein 

Tipul î Expresia relaţiei cinetice ! 
difuziei î in regim cvas I-izoterm ! 

superficiala ! o/j= .t 

volum i ca 

volum i ca 

CI - /(l k^ .t 

1 - f - ^ p r r ^ ^ .t ! 

Principalele transformari, menite sa duca 1 a definitîvor ea 
structurii finale a pigmenţi lor studiati prIn tehnica derivato-
graflca, au loc in intervalul de temperatura 900-120C'®C. 

Debutul acestora este insotit de o scădere in greutate a 
probe i. 

S-a reprezentat axa timpului ca fiind durata de rotat ie a 
tamburului, marclnd hirtia inregIstratoare prin linii întrerupte 
care sa semnifice unitati de timp. 

Curba TG a compoziţie! pentru >; = 0,5 'figura 26), s-a 
reprezentat separat, in figura 29. 

La momentul t'̂  a ramas cantitatea de substanta 
corespunzotoare diferenţei de greutate x^ - xj , la momentul tj -
cantitatea x^ - Xj etc. Gradele de transformare corespunzatoare 
se calculeaza cu: 

Xo - xt sfOO) Xo - X/ foo 
etc. 
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Prin înlocuire in relaţiile indicate in tabelul 12, rezul-
ta valorile constantelor vitezelor de reacţie corespunzatoare 
diferitelor temperaturi T, la diferitele momente t (tabelul 13). 

yo 
XC 
%k 

L 

! 

j 
1 

ZĂ \ "i '(min) 

u t/ ^k iCC) 

Figura 2?. Variaţia in greutate a probei funcţie de timp 
respectiv de temperatura 

Tabelul 13. Valorile constantelor de viteza pentru trei modele 
= ss=s = sss = = = = = = = r: = = = ĉ=. = r= = = r:=: = = = = r: = = ss=: = = =:=:=: = =: = = ==: = = £ = c=: = s = ss = =:s:.=: 

t ! T CK3 ! ô ' K/ K 

O 
5 

10 

15 
17 
20 
25 ! 
30 ! 
35 1 

1128 
1168 
1204 
1238 
1253 
1272 
1300 
1326 
1353 

O 
0,002 
0,010 

I 0,038 
0,054 
0,065 
0,078 
0,092 
0,108 

4,70.10^ 
5,91.10"^ 
4,82.10-^ 
8,69.lo"^ 
1,06.10 
1,23.10 
1,42.10 

: 1,69.10 
«as = = = s: 

1,05.10 ry 

1,32.10'^ 
1,10.10''^ 
2,00.10''^ 
2,47.10^ 
2,87.10'"^ 
3,36.1(5''^ 
4,04.10'"^ 

zsBSSB=:srs 

1,20.10 

1,36.10'^ 

1,99.10'^ 
2,44.10'-^ 
2,83.10'^ -S 
3,31.10 
3,95.10"'^ 
SBSBBBXBZ=a 

Reprezentarile grafice ale funcţiei In k = fCl/T), obţinu-
te prin trasarea unor drepte de regresie prin punctele calculate 
sint diferenţiate prin pante diferite pe intervale de tempera-
tura, figura 30. Pentru prelucrare automata s-a folosit un pro-
gram in limbaj BASIC, figura 31, executat pe un calculator TIM-S 
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Figura 30. Graficele funcţiilor Ink (l/T• 

1 PLOT 0,0: DRAW 255,0: DRAW 0,172: DRAW -255,0: DRAW 0,-172 
5 LET m=110 

10 READ t,TG,Te 
20 LET alfa=TG/m 
30 LET KDl=Qlfa*alfa/2/t 
40 LET î<32=(l-<l-alfa)"(l/3))"2/t 
50 LET KGB=(l-2/3*Qlfa-<l-alfa)^(2/3))/t 
60 LET upT=l/Te: LET xg»(upT-.737E-3)^2E6 

63 LET y9=(LN K31+i2)*20: FLOT x9,/3 
64 LET y9=<LN KD2+12)*20: PLOT X9,yă 
65 LET y3=(Lr: K3E + 12>w2C: PLOT 
66 GCTO 10 
70 FRINT t'1000*upT,LN KD1,LN K32,LN KGB 

PRINŢ 
30 GCTO 10 

100 DATA 5,2,1168,10,10,1204,15,35,1238,17,50,1253,20,60,1272,2 
,72,1300,30,85,1326,33,100,1333 
200 INPUT xl,yl,A2,V2 
2C5 LET = LET ..2 = x2^1E-.: 
210 LET amic=(y2-yl)/(x2-xl): LET b^yl-xl*amic 
230 PRINŢ arnic,bmic 
240 GOTO 200 

Figura 31- Pro9rGm pentru calcule cinetice 
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Luind in considerare ecuaţia de tip Arrhenius: 

. = C.e-^/r 
in care: 

k este constanta de viteza; 
E - energia de activare? 
R - c o n s t a n t G u n i v e r s a l a a s a z e l o r ? 

T - temperatura absoluta; 
C - factor preexponential, 

rezulta posibilitatea determinării grafice a energiei de 
activare, E, specifice celor trei mecanisme propuse, pentru 
fiecare interval de temperatura in parte. 

Pentru intervalul termic 895-973®C energiile de activare 
au valor ile: 

Zp = 193 kcal/mol r E ^ = 200 kcal/rr.cl s i E^^ = 204 kcal/mol. 
In intervalul de temperatura 973-10e0®C valorile 

e n e r g i i l o r d e a c t i v a r e s î n t : 

^V = kcal/mol, Ej^ = 30 kcal/mol si E^g '•= 38 kcal/mol. 
Ifi Luza datelor prezentate, se apreciaza posibilitatea 

delimitării, cu o mai mare exactitate, a momentului începerii 
unui anumit tip dominant de reacţie f i z i co-ch'i m i ca, decurgind 
dupa un mecanism cinetic specific, intr-un anumit interval de 
temperatura, cu energie de activare constanta. 

Temperatura de 973®C, la care are loc schimbarea pantei 
dreptelor Ink(l/T) pentru cele trei modele de studiu cinetic 
aplicate, reprezintă trecerea la definitivarea fazei- spinelice, 
caracterizata de o energie de activare mult mai mica, de ordinul 
30 kcal/mol, fata de cea necesara etapei precedente, de ordinul 
200 kcal/mol. 

Studiul cinetic efectuat pe baza datelor termogravimetrice 
da posibilitatea identificării mai exacte a fenomenelor complexe^ 
care se petrec in sistemul oxidic ternar, prin precizarea 
limitelor de temperaturi a efectelor t e r m o p o n d e r a l e p r i n 
evaluarea vitezelor de reacţie in diverse etape si prin 
estimarea energiei de activare specifice proceselor ce au loc. 

In cocluzie pot fi evidentiăte citeva aspecte: 
- picurile corespunzatoare transformarI lor fizico-chimice 

similare, suferă o deplasare spre temperaturi inferioare celor 
mentionate In literatura, datorita efectului minerălizătoruluI, 
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NaCl, adausQt sistemului, aspect care se accentueaza pe masura 
aditiei Cr^ Oj , la rindul sau cu insusiri de m i neral I zator; 

- principalele transformări fizico-chimice, hotaritoare 
pentru proprietatile optice si structurale ale pismentilor 
sintetizati, au loc in intervalul ?00-1200®^C; 

- desi formarea structurii spinelice, deosebit de stabila, 
are loc cu degajare de căldură, efectul termic global este, 
totuşi, endoterm, datorita fenomenelor secundare care se 
desfasoara simultan si ale căror efecte endoterme sint 
preponderente. 

4.2 Spectre de difracţie Rx 

Spectrele de difracţie a razelor X, pentru pigmenţii din 
sistemul CoOCAl^j^r^ 3O3 , dau i nf or mat i i cu privire la stadiul 
procesului de definitivare a structuri i acestora, completind 
datele obtinute prin metoda derivatografica. 

Intensitatea liniilor, in special, dar si aspectul general 
al spectrului, depind in mare masura de tehnica de preparare a 
probelor, de modul de înregistrare etc. Din acest motiv s-au 
înregistrat spectrele materiilor prime si ale pigmentilor 
pastrind riguros condiţiile de lucru, rnentionate la 
subcapitolul 3.3.4. 

In figura 32 sint prezentate spectrele de difracţie a 
razelor X pentru materîile prime: 

- trioxidul de aluminiu, modifIcctiq ^ cu principalele 
maxime de difracţie corespunzatoare distantelor interplanare: 
d(I/I^)= 2,07(100); 2,58(76); 3,43(42); 1,73(38) si 2,36(33); 

- trioxidul de crom, cu principalele linii de difracţie la 
d(I/I^)= 2,64(100); 1,66(95); 2,44(76); 3,58(50) si 1,42(45); 

- oxidul de cobalt, Co^Qj^ , cu structura cubica, avind 
principalele maxime de difracţie Io d (Î/I^)=2,45 (100); 2,11(92)? 
1,49(34) si 2,83(23).-

In aceeaşi figura,. 32, sint prezentate spectrele de 
difracţie ale pigmentilor in sistemul CoOCAl^.^ Zr^ pentru 
valorile parametrului x: 0; 0,1; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 1 si 2. 

Oxidul C 0 3 , precum si pigmenţi I corespunzători 
compoziţiilor cu x= 0; 1 si 2, sint bine definiţi, ca faze 
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Figura 32. Spectre de difracţie Rx ale pulberilor materiilor 
prime Co^ Al^ , O5 si pismentilor din sistemul 
CoOCAl.^ Cr^ , pentru x = i ?0r5;0,6 j0r7?0,8; 1,0 j2,0 

spinelice, fapt oslindit In maximele de difracţie înguste si de 
mare intensitate. 

Seria pigmentilor,1imitata de compoziţiile : x= O si x=l 
se caracterizeaza printr-o structura heteromorfa, fazele 
spînellce nou formate coexistind alaturi de materiile prime 
nereactionate. Se remarca, in cazul acestor pigmenţi, o lărgire 
a benzilor, datorata apariţiei unor faze cristaline cu maxime de 
difracţie foarte apropiate. De exemplu, liniile de difracţie cu 
intensitate relativa maxima, 100, ale falelor splnellcs : Zo^Q^ , 
CoAl^O^ si CoCr^ se găsesc la distantele l nter planar e: d = 
2,43 A ; 2,43 A £ i , respectiv, 2,51 A, cu Indicii Miller 
asociaţi 311. 

In spectrul pigmentului, CoCAl^^ Cr̂ ^̂  <x«0,7> , apare un 
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maxim extins, limitat de valorile distantelor interplanare 
2,42-2,48 A, cu picuri aparente la d<I/]tO)a= 2,42(100)? 2,46(88) 
si 2,48(88). Picul de la 2,52 ^ poate fi atribuit fazei 
spinelice CoCr^ , precum,.si Cr^ liber, ale căror maxime de 
difracţie interfera. 

Maximul de difracţie corespunzator distantei 2,47 A, cu 
intensitatea relativa 100, cu indicii Miller asociaţi 311, 
precum sl celelalte linii mai importante: d(hkl)= 2,89(220); 
1,67(422); 1,59(511) si 1,45(440), apartinind pigmentului pentru 
care x=l, sint caracteristice structurii spinelice a fazei 
CoCAlCr3Q^ . 

Celula elementara cubica a spinelulul CoCAlCrlO^ este 
prezentata in figura 33 Cil ,64,208,2093. PararAetrul a este 
lungimea muchiei cubului format din alte opt cuburi (octanti), 
cu lungimea muchiei a/2. In fiecare octant, patru an ioni, 
sînt aşezaţi in virful unui tetraedru, pe diagonalele 
octantilor, la 1/4 din lungimile lor, de la virf spre centru. 

Ion 1 i ormeaza o reţea -ubicc cu fete centrate, cu 
parametrul reţelei a/2. Ionii Co , coordinati tetraedric, 
ocupa centrul si virfurile alternative ale octantului drept. 
Centrul octantului sting nu este ocupat. Aici cationul C ^ 
ocupa doar doua poziţii, situate la capetele diagonalei fetei 
din stingă, similar cu cationii respectivi de la capetele 
diagonalei fetei din dreapta a octantului drept. 

Astfel,, se repeta poziţiile cationilor C d ^ , la o 
distanta egala cu parametrul, a, al celulei elementare. 

Cationii Cr ocupa interstitiile octaedrice din octantul 
sting,sItuatI fiind in poziţii similare cu cele ale an ioni lor 
pe aceleaşi diagonale cubice ale octantului sting, la distanta 
de 1/4 din lungimea diagonalelor, de la capatul opus. 

In. celula elementara i ntreaga, octant i i identici sint riurnai 
oceia care au o muchie comuna, alternind în aşezarea cationilor 
Co"^ si Cr^^ . 

formarea S Pinelului ternar are loc ^ printr-o reacţie de 
substitut ie izomorfa, condiţionata exclusiv de mari mea relativa 
a cationilor C853. Deoarece raza cat ionului Cr*̂ ^ este puţin 
diferita de cea a A l ^ , limitind substitut ia izovalenta la un 
mol,, structura se deformeaza, Intr-o oarecare masura, 
raporturile,de coordjnare in reţea se pastreaza, fara a se 
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a / S 

a / S 

FiSJra 33. Celule. elerr.Gntara c fazei spinelice C o C A ^ ^ C r ^ 
pentru x « 1 

ajunse la o reorsanizare 
Astfel, substitutiQ CU 

reţelei epinelice. 
in pismentii din sisten-.ul 

CQ hcrrieotipQ Zo^j. Poliedrii 

fundamentala 

fazelor nou formate, de-i identici, aparţin unor grupe spaţiale 
nodurilor reţelei cu specii ccupar;i d i fer i te, cc urmare 

d if^r ittî. 
Din studiul efectuat se desprind citeva considerente. 
Materiile prime nereactionate coexista, alaturi de fazele 

cristaline nou formate, in proporţii variabile. Daca ox i z i i Al^Og 
si Cr^Oj^ pot fi dizolvaţi in faza spinellca, C03 este 
nemiscibil in aceste condiţii C2103. 

Pigmenţi i studiati, in cele mai multe cazuri, reprezintă 
compuşi cu o structura heteromotfa, soluţii solide ale fazelor 
spinelice concretizate prin maxime de difracţie mult extinse. jy-

Cumparind alura spectrelor pismentI1 or In care cat Ion 11 Cr 
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3't 

substituie parţial Al , cu cea a spectrului fazei CoAl^Cj^ , se 
remarca unele particularitati, ilustrate in fisura 34, printr-o 
reprezentare tridimensionala a intensitatii relativt a 
principalelor maxime de difracţie caracteristice structurii 
spinelice, funcţie de unghiul de difracţie. O-, si parametrul 
compoziţional, x: 

- SCaderea intensitatii liniilor de difracţie, propor-
ţional cu creşterea concentratic{ ionilor Cr^; 

- deplasarea liniilor de difracţie ale fazelor spinelice 
substituite, spre distante interplanare mai mari, ceea ce denota 
creşterea taliei celulei elementare. 

Evoluţia valorilor parametrului celulei elementare, a, a 
fazelor spinelice CoOCAl^.^ Cr^ calculate pentru O < x < 1, 
este prezentata in fisura 35. 

o 
CM 
CM 

^ ts w 
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e.esj 

Fisura 35. Valoarea parametrului celulei elementare 
3Pinel ies funcţie de concentrat I a substituentului Cr 

Rezultatele sint in acord cu cele teoretice, prevăzute de 
legea lui Vesard, conform careia volumul celulei elementare site 
funcţie liniara de compoziţie. 

Dimensiunile celulelor elementare date in literatura 
pentru compuşii spinelici CogO^, CoAl^O/ si CoCr^ sint 3,09 A; 
8,09 A si respectiv 3,34 A C211j. 

Din datele spectrale se desprind argumente favorabile 
existentei fazei spinelice normale, ordonate, data fiind 34-
preferinţa deosebita a cationului Cr pentru coordinarea 
octaedr i ca. 

Dupa Michel Vannier C2123, aradul de inversiune, i, al 
unui spinel poate fi calcuat functis de entalpia libera. Pentru 
spinelul CoAl^O^ se poate reprezenta echilibrul i nt er st i t i i lor 
octaedrice si tetraedrice printr-o ecuaţie de forma: 

Co(T) + A K O ) -> Co(0) + A1<T> 
unde: 

Co(T), Al(T> reprez inta cationii C ^ si Al'^'^in interstitii 
tetraedr i ce? 
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CoCO), A K Q ) - CQtionIi Co'' s i Al^'^in interstitli 

octaedr i ce. 
Notind i ^ CA1CT)3, deci CCoCT): = 1 - j, rezulta: 

CA1(0>3 = <2-|>/2 ? CCo<0>: = i/2 . 

Aplicind lessa acţiunii maselor si asimilind activitatea 
cu concentraţia, se obţine: 

C2-iX.(l-i)/i = eApCAG/<RT)3- , 

unde A G este variaţia entalpiel libere cor espunz i r.d reacţiei, 
dec i : 

J = 
3 + l / l + S.expCziG/CRT) : 

înlocuind valorile numerice cor espunzatoar e, rezulta cor.-
centratii foarte mici ale ionilor trivalenti in poziţiile tetra-
edrice, deci si un srad de inversiune foarte apropiat de zero. 

Chiar daca in prima faze a reacţiei de substitut ie 
cationii Cr ocupa statistic interstiti 1 le reţelei, creind un 
oarecare dezechilibru prin formare de goluri, diferenţa intre 
sarcinile cationilor, precum si tendinta aolurilor de a se 
ordona, duc, in final, la posibile supr astr uctur i cu vacar.t = 
ordonate :96,110,213,214:. 

Aceste fenomene sint strins lesate de temperatura. Se 
poate defini. In cele mai multe cazuri, un punct de tranzit ie, 
peste care defectele se înmulţesc, pentru ca sub aceasta limita 
compuşii sa fie orodnati. 

Din literatura rezulta ca, din cele peste 22 elemente 
capabile sa formeze structur1 spinelice, puţine sint deviate de 
la structura ideala C963. 

Indexarea spectrelor de difracţie, calculul parametrilor 
celulei elementare pe baza datelor spectrale, precum si repre-
zentarea srafica a spectrelor s-a realizat cu ajutorul unor pro-
3rame in limbaj BASIC (figura 36) executate pe un calculator 
TIM-S. 
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10 INPUT n 
20 DIM m(n): DIM t(n): DIM 5(n): DIM r(n) 
30 FOR TO n 
3S INPUT t(i):LET t<i)=t<i>*PI/180 
40 LET s(i)=<SIN t(i))*(SIN t<i)): LET r(i)«s<i>/s(1) 
50 NEXT i 
60 FOR y=0 TO 30 
65 FOR i=l TO n 
70 LET rQpO=r<i)*y: LET rQP=INT (rapC+.S): LET mCI)=rQP 
80 INVERSE o: IF ABS (<rapO-rap))>-02 THEN INVERSE 1 
90 PRINŢ rapj" " ^ t q p O 

100 PRINŢ 
110 NEXT i 
120 PRINŢ : PRINŢ "mai departe?" 
125 LET i$=INKEY$:-IF 1$='"' THEN GO TO 125 
126 IF if^-n" THEN GO TO 300 
130 NEXT y 
2 0 0 I N P U T ''thetQ,rQd i c a l ' j t e t Q r r Q d 

210 PRINŢ "Q»"J1.785/2/SIN (teta*PI/180)*SQR rad 
220 GO TO 200 

300 FOR j=l TO n: PRINŢ "a- ^f1.785/2/SIN t<J>*SQR m(J>:NEXT j 

Figura 36. Program pentru calculul parametrilor structurali 

4.3 Analiza spectrala In vizibil si Infrarosu 

Cercetarea spectrelor, obtinute prin mijloacele mentlonate 
(subcapitolul 3.3.5), ca rezultat al interacţiunii radiaţiei 
electromagnetice cu pigmenţi; anorganici, ne furnlzeaza date cu 
privire la structura si proprietăţile cromatice ale acestora. 

In domeniul vizibil, pigmentii anorganici sub forma de 
pulberi, se comporta ca si corpuri opace, care nu pot fi 
analizate prin metodele clasice ale spectrofotometriei dt 
transmisie. 

Pentru studiul pigmentilor din sistemul CoOCAlj^^ Cr̂ ^ 30^ 
s-a făcut apel la metoda spectrofctometrica de reflexie difuza 
C1683. Interacţiunea radiaţiei luminoase cu suprafaţa neregulata 
a probei nu este una simpla, de oglindire. Radiaţia pătrunde in 
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interiorul substantei,la o anumita adincime, unde, prin refluxi: 
si absorbţii multiple, pe fetele diferitelor particule 
constitutive, este dirijata spre exterior in mod difuz. 

Spectrele vor fi expresia insumarii radiaţiilor difuze 
rezultate in urma procesului de absorbţie selectiva a luminii la 
incidenţa cu suprafaţa colorata. Astfel,dupa cum s-a aratat in 
subcapitolul 2.3 tabelul 5, corpul apare colorat ir culoQrca 
complementara celei absorbite. 

In fisurc. 37 s i n t prezentate spectrele de reflexie ale 
pismentior din sistemul CoClA I^^^ Cr^ pentru care a = 0 si x = l. 

Dorr.eniul de absorbţia maxima a pismentului cu x = 0 se 
situeaza la lunaimi de unda dt 530-640 nm <9alben-portocaiiu), 
avind culoarea albastra. 

Pentru pismentul cu x^i, domeniul jYi u i rn u 1 u i absorbţiei se 
situeaza la 378-653 nm, deplasat Srre ds unda rr-ai "ari 
(portocal i u-rosu) , printr-un efect hatocrom, concretizat ir. 
nuanţarea i n verde a pigmentului. 

Spectrele IR ale materi ilor prime sint prezentate in 
fisura 33 a, b, c. Apariţia maximelor de absorbţie la numerele 
de unda corespunzatoare celor indicate in literatura, constituie 
un argument in favoarea puritatii si structurii presupuse ale 
acestora C1763. 

ts 
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Fisura 37. Spectre de reflexie in domeniul vizibil 
pentru pigmenţi in sistemul CoOCAlj-;,- Crv lOj 
O - CoAl^O^ (x = 0> j 1 - CoCAl^p Cr^^ <x = l) 

100% 
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Spectrul IR al Cr^ Oj , flflura 38o, arata ca benzile de 
abaorbtlt illuati la num«r«l« d« unda 410 si 440 crrf̂  sint 
rtJuatt li» lntan»ltat«. Ma^If^ele care apar la 570 si 640 cm'^ 
fint foartt bln« conturate, relativ intense , comparativ cu cele 
ale O3 <f 1 aura 3eb) . 

Spectrul IR al compusului ZogQ^ , fisura 38c, cu structura 
dt splnel normal, In care poziţiile tetraedrice sint ucupatt de 
Ionii Co'', Iar cele octaedrice de Zq"^ , prezintă dcua maxime 
bine dtfinittr la num^rtlt de unda 660 si 566 cm"^ , in acord cu 
dotele din Ilterotura Ci763. 

Inttrprttore.a spectrului se face prin -corelarea acestuia 
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33b . 

Sptulr^l IR u1o<^-A1Î;C 

cu parametrul scindării in ci mp cr ist alin, ^ q , a orbitali Ier i 
part i al ocupat i. 

Parametrul ^ q ars valoare invers pr cpor t i onala cu R"^ (R = 
distanta anion-cat1on)C923. Daca aceasta distanta crsste, 
interacţiunea niet g1-gx 1 st̂ 'i u^tu ; slaba, rezult ind o deplasart 
a benzilor de absorbţie spre lungi mi de unda rria i mari. 
Micşorarea distantei R are un efect invers -

Pentru un ion dat,benzile reprezentative ale configuraţiei 
tetraedrice sint mult rna i i ntense, dec i t cele ale conf I sur at i e i 

// / / / 

octaedrice.Rezulta ca benzile compusului Co Co^C^ pot fi atribu-
ite cat ionului Co ,cu confisuratia electronica d^ , tetracoordinat 
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xlOOcm^ 

Fi iur a 33c. 

Spsctrul IR al Co^Q^ 

In CQZul pigmentului CoAl^ q^ (>; = 0) , figura 39, intrucit 
configuraţia electronica a Al^^ , cu subnivelul d complet gol, nu 
va fi afectata de cimpul cristalin, benzile de absorbţie 
corespunzătoare numerelor de unda 675 si 550 crr/ se vor datora, 
in exclusivitate, cationului Co*^ , aflat in poziţii tetraedrice. 
Poziţia benzilor, puţin modificata, se explica prin schimbarea 
speciei cationilor trivalenti care ocupa nodurile vecine ale 

reţelei spinelice. ^^ 
Pe masura creşterii proporţiei de cationi Al substituiti 

cu Zr'^ , Qlura spectrului (numărul si poziţia benzilor) nu se 
schimba prea mult, pentru domeniul de valori 0,l<x(0,6. 
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Fisura 39. 

Spectre IR ale pismentilor 
din sistemul o xidic 

X 100 cm" BUPT
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Catlonul Cr"^^ cu configuraţia electronica d^ , are o 
enersit de stabilizart deosebit de mare, in cimp octaedric, cu 
valoarea 12 Aq, fata de 8 ^q corespunzatoare confisuratieI 
tetraedrice. Astfel, benrile datorate Cr'*' coordinat octaedric, 
in fazele spinelice din sistemul CoOCAl^x Cr^ ^O^ vor fi 
deplasate spre domeniul vizibil al spectrului-

Pentru x = 0,8, la 440 cm"^ apare un umar al benzii de 
absorbţie, care se accentueaza la x=l,0 si are intensitate 
maxima la x=2 (CoCrg ) si se datoreaza prezentei Cj^ Oj liber. 

Interferenţa maximelor de absorbţie ale Co tetraedric, 
din spinelul amintit, cu cele ale Cr^ O3 liber, conduce la 
obţinerea unui maxim extins in domeniul numerelor de unda 
680-570 cm"' 

Prezenta Cr^ Cj in sistem, la valori mari ale lui x, este 
dovedita si de rezultatele studiului de difracţie a razelor X 
efectuat pentru pismentii respectivi. 

4.4 Culoarea pigmentilor 

Culoarea, acest fenomen complex, atribut al majoritatii 
corpurilor materiale din lumea ineonjuratoare, ce conferă 
calitati practice si artistice , reprezintă, deseori, un 
criteriu major de apreciere a acestora. 

Importanta pigmentilor anorganici rezida in insusirea lor 
cje a-si transfera proprietăţile cromatice corpurilor 
materiale,prin efecte complexe, cu sau fara conservarea nuanţei 
iniţiale. Evaluarea cantitativa a acestei caracteristici -
culoarea - corespunde unei necesitati obiective-

Spectroscopia in vizibil reprezintă o tehnica de investi-
gare cu rezultate de ordin general, calitativ, privind aprecie-
rea domeniului de absorbţie, respectiv reflexie, caracteristic 
culorii substantei studiate. Din analiza curbelor spectrale 
K = f(A), unde K este coeficientul de absorbţie, i ar -lungimea 
de unda, se pot desprinde si unele informaţii cantitative Z791. 

Colorimetria tricrornatica, bazata pe principiul conform 
caruia unei culori ii corespund diferite compoziţii spectrale 
ale radiaţiilor din domeniul vizibil, dar unei compoziţii date a 
unei radiaţii îi corespunde o anumita culoare, permite 
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caracterizarea numerica a senzaţiei de culoare. 
Descrierea sumara a metodei in ceea ce priveşte maniera de 

masurare, stabilirea algoritmilor de calcul automat al 
caracter ist icilor colorimetrice tricromatice , terminologia si 
noţiunile fundamentate prin STAS, au fost prezentate in 
subcapitolul 3.3.9 si figura 40. 

10 PRINŢ "INTRODU X,Y,Z":INPUT X,Y,2 
20 LET X1=X+Y+2:LET Y1=Y/X1:LET 21=Z/X1:LET X1=X/X1 
30 PRINŢ 'x="?Xl,"y="?Yl,"z="?21 
40 LET X9=.31006:LET Y9=.31616:LET T=(Y1-Y9)/(Xl-X9> 
50 IF T > 1 THEN LET T=l/T: PRINŢ "l/T»"?T:GOTO 70 
60 PRINŢ "T="?T 
70 GOSUB 500: LET X3=X1-X9: LET Y3=Yi-Y9 
80 IF X3 > Y3 THEN GOTO 100 
90 LET P=Y3/(Y2-Y9)*Y2/Y1: GOTO 110 

100 LET P=X3/(X2-X9)*Y2/Y1 
110 PRINŢ "PURITATEA="5lOO*P:"X" 
120 LET L=SQR(Y):LET A=17.5* (1.02*X-Y)/L:PRINT "a= ':A 
130 LET B = 7*(Y-.847*2)/L:PRINT "b^'-ŢB 
140 LET L=10*L:PRINT "L="?L:LET DL=L-91.9:PRINT"DL=";DL 
150 LET DA=A+.9:PRINT"Da="5DA:LET DB=B-.6:PRINT"Db=";DB 
160 LET DE = SQR(DL'^2 + DA"2 + DB"2) IPRINT "DE=";DE 
180 LET DC=SQR(DA"2+DB"2):PRINT "DC=";DC: GOTO 10 
500 PRINŢ "INTRODU LMIC,TMIC,TMARE":INPUT L1,T1,T2 
510 LET LD=LH-(T-T1)/(T2-T1):PRINT"L.DOMIN.="tLD 
520 PRINŢ "INTRODU LO,XD,YD,LS,XS,YS":INPUT L2,X2,L3,X3,Y3 
530 LET XD=X2-KLD-L2)*(X3^X2)/(L3-L2> 
540 LET XD=Y2+(LD-L2)*(Y3-Y2)/(L3-L2) 
550 PRINŢ "X DOMIN.=";XD,"Y DOMIN=";YD 
560 RETURN 

Figura 40. Program de calcul al caracteristicilor colorimetrice 

In tabelul 14 sint prezentate caracteristicile tricromati-
ce CIE, iar in tabelul 15 - atributele culorii, exprimate in 
scala Hunter-Lab, pentru pigmenţi sintetizat! in sistemul oxidic 
CoOC Cr̂ ^ 3O3 cind x ia valori intre O si 1 inclusiv. 

BUPT



94 

Tabelul 14. Caracteristicile colorimetrice tricromatice 
pigmenţi lor in sistemul CoOCAl^.^ Cr^ 303 

ale 

S i mbol 
proba 
(lOx) 

Componente 
tr i cromat i ce 
X i Y I 

Coordonate 
tr i cromat i a 

X 1 

! Lung.unda! 
I dom i nanta! 
1 Xd Cnm3 1 

0 ! 3,35 ! 4,55 ! 8,20 ! 0,2081 ! 0,2826 ! 487,4 

1 1 3.20 i 4,30 ! 7,90 ! 0,2078 ! 0,2792 ! 486,9 

2 ! 3,30 ! 4,60 1 7,70 î 0,2115 ! 0,2949 1 488,9 

3 1 3,40 ! 4,90 ! 7,40 ! 0,2116 ! 0,3121 ! 491 ,4 

4 ! 3,10 ! 4,40 ! 7,10 ! 0,2113 ! 0,3014 ; 490,1 

5 ! 2,25 ! 3,30 ! 6,10 ! 0,1905 1 0,2857 ! 488,4 

6 ! 2,40 1 3,50 ! 6,60 ! 0,1920 ! 0,2800 1 487,7 

7 1 4,85 ! 6,20 ! 13,50 ! 0,1976 1 0,2525 ! 484,1 

8 ! 7,10 ! 8,85 !22,30 ! 0,1856 ! 0,2314 ! 482,3 

9 ! 5,50 î 7,20 !17,90 ! 0,1797 ! 0,2353 ! 483,2 

10 ! 5,40 ! 7,50 !17,70 ! 0,1765 ! 0,2451 ! 484,5 

= = = ========== ======= = === = =1 = = » = = = = = = » = = = 

Tabelul 15. Atributele culorii in scala Hunter pentru pigmenţi i 
din sistemul CoOCAl2-,( Cr< 

'.Simbol! a ! b l L ! A a I ZN b ! A L I A C ! ^ E î 

0 ! -9,3 1 -7,85! 21,33! -8,40! -8,451 -70,57! 11,911 71,57! 

1 î -8,74! -8,06! 20,74! -7,84! -8,66! -71,16! 11,69! 72,12! 

2 !-i0,07! -6,26! 21,45! -9,17! -6,86! -70,45! 11,45! 71,38! 

3 !-ll,32! -4,32! 22, 14I--10,42! -4,92! -69,76! 11,52! 70,71! 

4 1-10,33! -5,38! 20,98! -9,43! -5,98! -70,92! 11,16! 71,80! 

5 ! -9,68! -7,19! 18,17! -8,78! -7,79! -73,73! 11,74! 74,661 

6 ! -9,84! -7,81! 18,71! -8,94! -8,41! -73,19! 12,28! 74,21! 

7 ! -8,81! -14,70! 29,90! -7,91! -15,30! -67,00! 17,23! 69,18! 

8 ! -9,46! -23,60! 29,75! -8,56! -24,20! -62,15! 25,67! 67,24! 

9 !-10,37! -20,76! 26,83! -9,47! -21,36! -65,07! 23,36! 69,13! 

10 !-12,73! -19,14! 27,39! -11,83! -19,74! -64,51! 23,01! 68,491 

«sas 3- = = = :. = = = ssasxsa 
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Valorile coodonatelor tricromatice, situate in 
intervalele: 0,1765 < x < 0,2166 si 0,2314 < y < 0,3121 , precum 
si ale lungimilor de unda dominanta - - fixeaza locul 
nuanţelor pigmenţi lor respectivi in domeniul verde-albastru al 
diagramei cromaticitatii, figura 41. 

Diferenţa de cromaticitate, A C , se menţine in jurul 
valorii 12 pentru x < 0,6 moli. La x = 0,8 moli, valoarea sa se 
dubleaza, raminind aproximativ constanta. 

Diferenţa totala de culoare -AE - inregistreaza un maxim 
pentru 0,5 < x < 0,6 , in exteriorul acestui interval mentinin-
du-se aproximativ in jurul valorii 71 pentru x < 0,4 si 68 
pentru x > 0,7. 

Calitativ, se remarca accentuarea nuantarii in verde (-a) 
cu creşterea valorii parametrului x pina la 0,3 , dupa care se 
menţine aproximativ constanta, oscilind cu amplitudini relativ 
reduse. 

Continutul in nuanţa albastra (-b) scade mult cu creşterea 
lui X pina la 0,3 moli, inregistrind, peste aceasta limita, o 
creştere neliniara cind x tinde la 1. 

Valorile unitatilor de culoare a si b, din scala Hunter, 
exprima cantitativ, deosebit de sugestiv, variaţia nuanţei pig-
mentilor din seria studiata, fapt ce justifica alegerea acestora 
ca mărimi caracteristice pentru a fi corelate cu parametrul x. 
In acest S C O P s-a realizat reprezentarea grafica a mărimilor a = 
f(x) si b = f(x), figura 42, respectiv figura 43. 

Curbele experimentale obtinute s-au aproximat, pe 
subdomenii, prin funcţii liniare de forma: 

y = m.x n 
sau de tip exponenţial, de forma: 

y - X? = (x - Xo exp (q> 
Coeficienţii m si n, precum si exponenţii p si q s-au 

determinat prin metoda celor mai mici patrate. 
In tabelul 16 sint prezentate funcţiile de aproximare a 

curbelor experimentale, pe subdomenii de valori ale parametrului 
X, considerat variabila independenta. Se remarca, in primul 
rind, faptul ca funcţiile calculate descriu suficient de fidel 
distributia punctelor experimentale, coeficientul de corelare 
Rcor- fiind mai mare decit 0,997. 
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y 

610 

1 iiil iiti 1 m l III 1 

Figura 41. Poziţiile pigmentilor stnteti2ati in diagrama 
cromat i c i tat i i 
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â i 2 3 4 5 6 f 8 9 0 

Figura 42. Dependenţa unitatii de culoare "a" de compoziţie 
' > > 

- 2 4 

0 i 2 3 4 S 6 7 8 9 0 
Figura 43. Dependenta unitatii de culoare "b" de compoz 11 i > ^ ) 

Numărul mare de funcţii de aproximare Tn domeniul 0< x <1, 
evidenţiază discontinuitatea renomenelor fizico-chi ui ice cart au 
loc pe parcursul sintezei pigmenţi lor in si sternul studiat. 

Valoarea practica a corelarii rezida în crearea 
ppsIb11itaţi i de predicţie_a nuanţei pigmenţi lor sintetizaţi in 
limitele s i stemului ox i d i c CoOCAl2-< Cr^ 3O3 - -

Datorita interesului pe care-1 prezintă pentru diferite 
(tQinen i i de utilizare, in cadrul tezei au fost sintetizat i si 
studiaţi p.igmentii in s i sternul CoOCAl Cr^ , folosind un 
exces de Al^O^ de ptna la 2,5 moli, la diferite rapoarte molare 
ale gx.izilor cromofori. 

Condiţiile de sinteza au fost cele indicate la începutul 
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Tabelul 16. Funcţiile de corelare ale unitatilor de culoare 
a = fti b = f'Cx) pentru pismentii apartinind 

sistemului CPĵ  3O3 
r.=: = = = = = = = = r: = = = = = = = = = :r=: = r-^r.rr^..-r--r= = = ̂ = = = s = =-b:=» = = = = = = = = = = = = = = = = ^ = = 

Funcţiile de corelare !CoefIcientul 
Ide cor tiare 

I uuiiic 11 t U • I 
! Zri'iOl i 2 ! 

; 0,0-0,1! 
: 0,1-0,3Î 
: 0,3-0,6! 
: 0,6-0,8! 
! 0,8-1,0! 

: 0 , 0 - 0 , 1 ! 
: 0,1-0,3! 
! 0,3-0,4! 
! 0,4-0,6! 
! 0,6-0,8! 
: 0 , 8 - 1 , 0 ! 

Q = -9,3000 + 5,6.x 
Q = -7,4633 - 12,9.x 
a = -20,6642. CIO, 34 - ] - 9,6C 

^^^^^ - 3,75 
- 9,20 

a = -40,9920. (!0,72 -
Q = -96,5190. - 0,63)' 

1 0000 
0,9998 
0,9997 
0,9970 
0,9998 

b = -7,8500 - 2,1.>; 
b = -9,9533 + 18,7. 
b = -1,14 - 10,6.x 
b = 43,471. (0,63 - x 
b = -39,895 + 73,95. 

ZOOl 

-8,433.(1,8 - x) 

- 7,85 

- 15,0 

1,0000 

0,9998 
1,0000 

0,9990 
1,0000 
0,9997 

acestui capitol. 
Compoziţia P i grr.enţ i lor , exprimata fn procente, valoarea 

parametrului x si excesul de Al^Oj sint indicate in tabelul 17, 
iar caracteristicile cromatice - in tabelele 18 şi 19. 

Din datele colorimetrice trlcromatice rezultS că mărirea 
excesului de Al^Oj, la rapoarte egale ale oxizi lor cromofori 
are, in general, un efect de deschidere a culor1i, prin 
deplasarea lungimii de unda dominantă spre valori mai mici in 
domeniul vizibil. In cazul pigmenţllor simbolizaţi 17, 25 si 33^, 
la o valoare x = 0,46 , la o variaţie a excesului de Al:i03 de la 
1,94 la 2,29 moli, lungimea de unda dominanta scade de la 484,8 
la 479,2 nm, i ntens i f îc i ndu-se nuanţa albastră ( 24,66<-b<32,2:^) 
in detrimentul celei ver'z i ( 5,68<-a< 16,96 ). 

Deoarece valorile lui x corespunzatoare pigmenţi lor 
studiati aparţin unui interval restrîns în jurul valorii 0,5 
moli, este sugestiva compararea caracteristicilor colorimetrice 
cu cele ale pigmentului simbolizat 5 < x«0,5 ) fara exc«s de 
Al^Orj ( tabelele 14 si 15). 
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Tabelul 17. Compoziţia pîsmsntilcr din sister.vjl CcaCAl^.;^ Cr̂ ^ 
cu cxces de Al^ Oj> 

1 mbol Compoz i 1 1 a i A t 

î gment ; coo î Ai^o^ : 1 < ŷ  _ ^ V • 

: L'/j î : L'/.l ^ rr. w 1 î Z ! Emolî 2 

11 : 13,50 ! 71,0 ! 15,50 0,55 ! 2,45 
12 ! 13,75 1 ^^ /y ţ 1 / i , 'w' » 15,25 0,54 : 2,34 
13 : 14,00 ; 71,0 : 15,00 0,52 ! 2,24 
14 ! 14,25 î 71,0 ! 14,75 0,51 r 2,17 
15 : 14,50 ! 71,0 ! 14,50 0,49 ! 2,07 
16 i 14,75 1 71,0 1 14,25 0,47 1 2,00 
17 ! 15,00 : 71,0 î 14,00 0,46 I 1,94 
21 î 13,50 ! 72,0 ! 14,50 0,53 ! 2,46 
22 : 13,75 : 72,0 î 14,25 0,51 î 2,35 
23 ; 14,00 : 72,0 : 14,00 0,49 : 2,27 
24 • •» ' 1 A n , «L w» : 72,0 ; 13,75 0,47 ! 2,20 
25 î 14,50 ! 72,0 : 13,50 0,46 ; 2,10 
26 î 14,75 : 72,0 î 13,25 0,44 ! 2,03 
27 : 15,00 ! 72,0 : 13,00 0,43 ! 1 , r .•' 
31 î 13,50 : 73,0 : 13,50 0,49 : 2,47 
32 : 13,75 : 73,0 : 13,25 0,47 : , w -l» 

33 ! 14,00 : 73,0 : 13,00 0,46 ! 2,29 
34 î 14,25 ! 73,0 : 12,75 0,44 : , 1 
35 : 14,50 : 73,0 : 12,50 0,42 : , 4. X 

36 î 14,75 î 73,0 : 12,25 0,41 : 2,C3 
37 î 15,00 ; 73,0 : 12,00 0,39 î 1,97 

= = = = = = = = = = = = = = = = : = =:•_ = = = = = = : = ?= = = = -

Luminozitatea L a pigmentului 5 are valoare redusa la 
' jumătate fata de p i ari.er,t i i cu exces de Al^ Oj . De aserienea, 

ccntinutul ir. nuanţa albastra, -b, al pismentului 5 este net 
inferior celui al pigmenţi lor cu exces de Al^Oj. 
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Tabelul 18. Caracteristicile color 1 metrice tricromatice 
ale F i â^ient i lor din sistemul CoOCAI^.^jCtj^ 3O3 

cu txces de A ^ O ^ 

Simbol! X Î Y Î Z ! x ! y î z \ ^Cnrr.lî 

11 ! 10,2 : 12,2 1 1 30,5 : 0,1923 ! 0,2306 ! 0,5766 î 481,3 : 

12 : 10,6 : 12,4 1 31,1 î 0,1959 : 0,2292 ; : 0,5749 ; 481,0 : 

13 : 9,8 î 11,6 1 29,6 î 0,1922 î 0,2275 : 0,5803 Î 481,1 : 
14 : 8,8 : 10,4 j 27,7 ! 0,1876 : 0,2217 î : 0,5907 : 480,9 : 

IZ 1 8,5 ! 9,8 • 26,8 ! 0,1884 : 0,2173 : 0,5943 : 480,1 : 

16 î 7,4 ! 8,7 1 22,8 î 0,1902 î 0,2237 ! 1 0,5861 î 480,9 : 

17 ! 9,2 ! 12,8 ! 30,9 î 0,1769 ! 0,2462 1 ; 0,5769 î 484,8 : 

21 ! 8,1 1 1 11,3 1 25,4 î 0,1808 : 0,2522 1 [ 0,5670 ! 485,1 : 

22 : 9,4 1 : 11,2 1 29,7 ! 0,1869 î 0,2227 1 1 0,5904 ; 481,1 : 

23 ! 7,3 1 1 8,9 j 24,0 ! 0,1816 î 0,2214 1 ! 0,5920 î 481,7 î 

24 î 8,7 ! ! 10,0 ! 27,8 î 0,1871 î 0,2151 ! ! 0,5978 1 480,0 î 

25 î 9,5 ! ! 11,0 1 30,9 : 0,1848 î 0,2140 1 ! 0,6012 î 480,1 î 

26 : 8,6 1 ! 9,8 f 1 27,8 J 0,1861 1 0,2121 1 1 0,6017 î 479,2 : 

27 î 9,6 ' ! 10,8 f 31,1 î 0,1864 î 0,2097 1 1 0,6039 î 479,2 î 

31 î 9,1 1 [ 10,4 1 28,1 î 0,1912 î 0,2185 1 I 0,5903 î 480,0 î 

32 î 9,8 1 11,2 î 31,0 : 0,1885 : 0,2154 0,5961 : 480,0 : 

33 : 10,9 ' ! 12,2 ; 33,4 : 0,1929 ; 0,2159 0,5912 : 479,2 : 

34 ! 10,4 ! 11,6 I 32,9 î 0,1894 ! 0,2113 0,5993 î 479,1 ! 

35 ! 10,3 ! 11,8 1 31,8 î 0,1911 î 0,2189 0,5900 î 479,9 î 

36 ! 10,6 ! 12,3 f i 32,0 1 0,1931 î 0,2240 ! 1 0,5829 1 480,5 ! 
37 ! 10,5 ! 11,6 î 34,6 î 0,1852 ! 0,2046 1 1 0,6102 î 479,0 î 

4.S Sinteza si proprictatfle pigmentilor din sistemul 

Prin substituirea izovalenta a cationului Co cu Zn sau 
Cd ^ In cadrul sistemului ox i d i c CoO.Al^Oj, am obtinut pigmenţi 
ale căror proprietati cromatice sint dependente,atit de natura 
cationului substituent, cit si de raportul de substituire. 

In tabelul 20 sint prezentate rapoartele molare de substi-
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Tabelul 19. Atributele culorii ir, scala Hunter pentru piâmentii 
din sistemul CoOCAl^^Ci^ 30^ cu exces de Al^ 

S i mbol! 

11 î 
12 î 
13 î 
14 ! 
15 î 
1 6 

17 
21 

22 
23 
24 
25 
26 
27 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
77 

a 

-3,90: 
-8,15! 
-8,24! 
-7,47! 
-6,32! 
-6,34! 
-16,96! 
-15,32! 
-8,43! 
-s,33:-
-6,23: 

-6,03! 
-5,37!-
-6,07: • 
-6,30!-
-5,63!• 
-5,10!-
-6,S5!-
-7,43:-
-4,34!-

b 

-27,31! 
-27,76! 
-27,58! 
-28,42! 
-28,83! 
-25,17! 
-24,66! 
-21,25! 
-29,17! 
-26,30! 
-2?,97! 
-32,00! 
-30,72! 
•33,00! 

•31,43! 
•32,23! 
•33,41 : 
•30,32! 
29,53: 3w,C7: 
•36,23: 34,06! 

34,93! 
35,21! 
34,06! 
32,17! 
31,30! 
29,50! 
35,78!-
33,62!" 
33,47! 
29,33: 
31,63! 
33,17! 
31,30! 
32,36: 
32,25! 
33,47! 
34,93: 
34,06! 
34,35: 

^ Q 

- 8 , 0 0 ! 

-7,25! 
-7,36! 
-6,57! 
-5,42! 
-5,44! 

- 1 6 , 0 6 ! 

-14,92! 
-7,53! 
-7,93: 
-5,33! 
-6,01! 

- -l , , c . 
-^,20! 
-5,95: 

4 b 

-27,91! 
-28,36!-
-28,18!-
-29,02!-
-29,42!-
-25,77!-
-25,26!-
— 1 35 ' -
-29 77!-

-32,60; 
-31,32! 
-33,60: 
— .• , / 1 

-32 0^: 
-32,33! 
-34,01: 
-31,42! 

56,97! 
56,69! 

-57,84! 
-59,73! 
- 6 0 , 6 0 ! 

-62,40! 
-56,12! 
-53,23! 
-58,43! 
- 2 7 ' 
-60,29! 
-53,73! 
-60,60! 
-59,04! 
-59 65! 
-53.43: 
- w o,97: 
-57,34: 

-3,94!-36,S3:-57,34: 

A E 

29,03! 
29,23! 
29,12! 
29,76! 
29,92! 
26,44! 
29,93! 
26,43! 
30,71! 
23/-2! 
31,03! 
33,15! 
31,70! 
33,39! 
30 12 ! 
32 5T • 
33,17: 
34,27! 
31,93! 
30,3-! 
37,09! 

C ! 

63 ,94! 
63. .30! 
64, ,76! 
66. .73! 
67, ,58! 
67, ,78! 
63, ,60! 
64, .01 ! 
66, • 01 ! 
63, 31 • 
67, 30 ! 
67, 45! 
63, 4 C ! 
ww , 
66, 32 ! 
66, 30 ' 
£ er C-7 • W w , 7 w , 
i7. • 

65,34! 

63,71: 

tuire pentru pismentii din sistemele o^idicc CCc, 
r-^ ̂  -O 5 

Si Cd^>O.A^ pentru cars se prezintă pr cpr i etct i Ic . 

Tabelul 20. Rapoartele molare de substituire 

!Simbol pisment! ZNl ! 2N2 ! 2N3 ! 2N4 ! CDl ! CD2 ! CD3 ! CD4 ! 

î P, q Cmolil \ 0,1 î 0,25! 0,5 ! 0,75î 0,1 ! 0,25? 0,5 ! 0,75! 
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PirosintezQ amestecului intim de pulbsr i ale oxizilor s-o. 
realizat la temperatura de 1150''C, cu un palier de 90 minute, 
folosind CQ rnineral izator NaCl, conform schemei tehnologice din 
f;aura 11 . 

Studiul derivatoârafic al compoziţiilor din sistemele 
(Cu,Zn)0.A1^0^ sî (Cc.,Cd/C, Al^n^ p...rie în evidenta transformar i le 
r^ufcrîte în cursul tr Gtc.rr.cr.-tulu i tcrrnic. In figL'ra ^iA este pre-
zentata derivatosrama pigmentului rezultat prin pirosinteza 
compoz itiel CCo^^ C d ^ )0.A1^ Oj r simbolizat Cn3. Efectcle 
puternic endoderme, marcate pe curbele DTA si DTG, insotite dc o 
pierdere de masa i nreg I str c,t c pe curba TG, s.înt expresia des'com-
punerli carbonatului de cadmiu, folosit ca sursa de CdO, in 
amestecul iniţial. \ 

700 200 300 W 500 600 700 800 900 1000 X 
Figura 44. Derivotograma pigmentului CD3 
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Transformările fizIco-chimice hotaritoare pentru defini-
tivarea structurii finale a pigmentilor, atit in cazul sinteze-
lor in care subst i tuentul este C./'̂  , cit si in cazul substituti-

cu Zn , au loc la temperaturi ce depasesc 8 0 0 ^ . 
O contributie insemnata la reducerea temperaturi i dc sin-

teza o are reacţia de descompunere citata r.̂a i prezenta m i-
ner al i zatorului , care in ar.-.belă seri; de sinteze e^t^ clorura de 
sodiu, precum si prezent a • ox i dulu; de zinc, el insus.i cu rol de 
m i nerali zator. 

Structura Fismentilor din ambele sisteme este de tip sp,'-
nel. Comparind spectrele de difracţie a f'-^^elor X, figura 
ren tr u p i ̂ ment i i ititwit CU sitUU u 
proporţie 0,25 molar (ZN2 si' CD2? , observa cc faza spinellca 

conserva, pr^zor^tlnd o ^r i c;tal i n ! t ate ridicata. Se 
apariţia njû . : rne 1 or la aceleaşi -jnb^iwr; de : rract i 

remar ca 
pr ac! 

.denlâCe cu puzitiu. inultifi^i diferite. 

,1,11,1 i,. . ., .!U . 
«V 

.1, J. 

-I ^ 
Î.V 

IA 2,1 2,6 5,0 
da] 

Fisura Spectre difracţie R̂ . 

Coordonatele tr i cr ornat i ce, prccjm s; valorile luna irr;! lor 
de unda dominanta, plaseaza P : t i i , funcţie de nat-jra 
substituentului, in domenii complet diferite ale diagramei 
crornaticitatii, tabelele 21 si 22. 

Pigmenţi i obţinuţi in sistemul Zr^) O . Al^ acopera 
domeniul verde, corespunzător lungimilor de unda dominanta 508-
491 nm. 
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Tabelul 21- Caracteristicile colorimetrice ale pigmentllor 
in sistemul (Co^Zry,) Q. Al^O^ 

— — = = = = ==3 = = = = = = = = = = == == = = = == = = =•=== = = = = =-==5S s— = = = = = = = =:=== = = = = = 
: Simbol! x ! ' y î a î b î L ! ^/Cnm:! 

: ZNl ; 0,3088 I 0,3128 1 0,25 ! -0,35 I 21,61 I 567,4X1 
] ZN2 î 0,3151 î 0,3241 î-0,33 î 0,84 ! 20,80 1" 461,0 ! 
! ZN3 î 0,3087 I 0,3179 î-0,37 1 0,08 î 22,83 ! 508,5 î 
I ZN4 ! 0,2619 î 0,3145 !-6,15 ! -2,31 ! 23,32 î 491,0 I 

Tabelul 22. Caracteristicile colorimetrice ale pigmenţi lor 
in sistemul (Co^^ Cc^) O . Al^ O5 

! Simbol! x î y ! a ! b ! L I AjlntaZ 

î CDl ! 0,2941 : 0,2919 ! 0,79 ! -2,32 ! 16,52 ! 463,8 
: CD2 : 0,2634 : 0,2733 : o,48 : - 4,90 ! 16,67 ! 476,5 
! CD3 î 0,2084 \ 0,1919 î 4,16 ! -25,49 ! 22,11 ! 472,3 
î CD4 ! 0,2206 î 0,2102 ! 3,13 ! -23,06 ! 25,46 ! 473,2 
--- — -- = = = = = = = s = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = » = ss = = r:«a=5saE = = = = c=SB = sBssss 

Cu creşterea proporţiei substituentului de la 0,5 la 0,75 
moli, lungimea de unda dominanta se măreşte, creste intensitatea 
nuanţei verzi, luminozitatea mentinindu-se aproape constanta. 

Apariţia nuanţei verzi intense, cu luminozitate scăzută, 
poate fi pusa pe seama formarii fazelor binare: ZnAl^ , 
gahnitul, care se prezintă sub forma de cristale verde-inchis si 
CoZnO^ , verdele Rinman, fara a exclude posibilitatea formari i 
spinelului ZnCo^^ , de culoare neagra, care contribuie, de 
asemenea, la inchiderea nuantelor-

In cazul sistemului (Coy^ Cd^ ) O - Al^ , valorile lungimii de 
unda dominanta si cele ale coordonatelor tricromatice ffxeaza 
locul nuanţelor pigmentilor in domeniul albastru-violaceu al 
diagramei cromaticitatii. 

Cu creşterea gradului de substituire q, valorile lungfmii 
de unda dominanta se ^cplasea^za spre valori mai mari, creste 
foarte mult continutul in nuanţa albastra, concomitent cu o 
accentuare moderata a nuanţei roşii (tabelul 22> . 
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Pismentii prezentati sint utilizati cu succes in industria 
emailurilor. Culorile albastre dezvoltate in contextul unor 
frite potrivite sint pozitiv apreciate de specialist!! in 
domen i u. 
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5. SINTEZA SI PROPRIETĂŢILE PIGMENTILOR IN 
SISTEMELE (Co,Cd)O.ZnO SI (Co , Cd) O . ZnO - S I 

Uerdele de cobalt C15 3r descoperit anul 
reprezintă o soluţie solida de forma CoO.aZnO. 

Culoarea pigmenţi lor sintetizati prin calcinarea la 1000-
1100®Cr a unor sarur1 de cobalt cu oxid de zinc, variaza de la 
verde deschis la verde inchis, fiind influentata hotaritor de 
raportul celor doi oxizi. Cu creşterea valorii numerice a rapor-
tului CoOrZnO culoarea se inchide. 

Rapoartele molore CoOlZnO indicate in literatura C143 
pentru diverse nuanţe de verde sint 1:15 pentru verde inchis si 
1:50 pentru verde deschis- Lungimea de unda dominanta caracte-
ristica nuanţei verde inchis este 508 nm, iar pentru verde des-
ch i s 509-510 nm. 

Raportul reactantilor CoO si ZnO nu rezulta din calcule 
stoechiometrice corespunzatoare unui anumit compus chimic defi-
nit, ci se stabiIeste experimental funcţie de nuanţa dorita 
pentru pigment. Cantitatea de 2-6X oxid de cobalt in oxid de 
zinc reprezintă un continut optim din punct de vedere al conser-
var i i nuanţei verzi. O concentraţie de 12/ CoO conduce la obţi-
nerea unui pigment de culoare verde-inchis» aproape negru. Ex-
plicaţia consta in faptul ca prin prezenta unor cantitati mici 
<sub 30X) de oxid de cobalt in oxid de zinc, are loc formarea 
unor soluţii solide cu reţea hexagonala, caracteristica oxidului 
de zinc, de culoare verde deschis Pina la verde malachit. 

Depasirea valorii de 30X CoO in ZnO conduce la apariţia 
unor faze cu structura cubica, cum ar fi spinelul ZnCo^0^,culoa-
rea verde nemaiconservindu-se in aceste condiţii. 

In scopul maririi luminozităţii, strălucirii si saturati-
ei culorii verzi a pigmentilor in sistemul CoO.ZnO, in amestecul 
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reactantilor (sulfaţi, carbonaţi) se introduc mici cantitati de 
sarur i de cadm i u. 

Neverov si Cernova C543 indica o concentraţie oPtima de 
sare de cadmiu intre limitele 0,3-iX. 

Pentru realizarea unei corelari culoare-compozitie, in ca-
drul cercetărilor efectuate am executat sintezele.in condiţii de 
laborator, ale unor Pigmenţi in sistemul (Co,Cd)O.2n0, cu compo-
ziţiile prezentate in tabelul 23 C563. 

Tabelul 23- Compoziţia Pigmentilor din sistemul <Co,Cd)0-Zn0 

mbol ; CoO ! CdO ZnO ! ! Simbol .' CoO 1 CdO 1 ZnO 
gment ! L/.i : CX3 C X1 i ! pigment; CXI : cxj ! c/: 

^ ; 1 + . — 

1 ; 2 ! 2 96 ! ! 14 4 1 5 ; 91 
2 ; o ' 3 95 1 1 15 î 4 : 8 ; 88 
3 i ' 4 94 ! î 16 ! 5 ; 2 i 93 
4 ! 2 ! 5 93 ! •: 17 ; 5 : 3 ; 92 
5 1 3 1 1 96 1 ; 13 ; 5 ! 4 1 9i 
6 ! 3 ; 2 95 ; : 19 : 5 1 5 ! 90 
7 1 3 i 3 94 ! i 20 i 5 ! 10 1 85 
8 i 3 1 4 93 i ! 21 : 7 î 3 ! 90 
9 î 3 1 5 92 ! 1 22 1 7 ; 4 1 89 

10 ; 3 ! 7 90 ! : 23 1 8 i 4 1 S8 
11 4 ! 2 94 i ! 24 ! 10 1 5 1 85 
12 1 4 ! 3 93 1 1 25 1 10 I 10 î 80 
13 ; 4 1 4 92 1 î 1 j ; 

Sintezele au fost realizate la temperatura de 1000 cu un 
palier de 180 minute, in prezenta NaCl, cu rol de mineralizator. 

Studiul termogravimetric al pigmentului simbolizat 1, fi-
gura 46, evidentiaza, prin efecte termice si Ponderale, 
transformar1 le suferite de amestecul de reacţie in timpul 
calcinarii, cum ar fi eliminarea umiditatii, descompune-^ea Cd<"0, o 
folosit ca materie prima etc. 

Formarea CdO, prin descompunerea carbonatului de cadmiu, 
avind o conductivitate electrica ridicata, determina apariţia 
unul maxim endoterm fals, in intervalul 265-300 "C. Acest efect 
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endoterm nu poate fi atribuit, in întregime, procesului de eli-
minare a CO^. Cauza principala o constituie scurgerea de elec-
tricitate intre termocuplu si creuzet, favorizata de prezenta 
CdO C1683. Fenomenul mentionat este confirmat de prezenta picu-
lui endoterm pe curbele DTG si DTA, la temperatura de 2 6 0 ^ . 

100 200 300 hOO 500 600 700 800 900 1000 

Figura 46. Derivatograma pigmentului 

Desavirsirea reacţiei de decarbonatare are loc la 
temperatura de 430*0, cind nu se mai înregistrează pierdere de 
masa pe curba TG. 

Transformarile fizice legate de includerea »n reţea a 
cat ioni lor substituenti precum si formarea structuri i 
finale a pigmentului, au loc la temperatur i ce depasesc 950 "Re-

structura pigmentilor din sistemul oxidic citat este de 
tip wurtzita <ZnS), caracterizato printr-o reţea cristalina 
hexagonala. 

Oxidul de zinc cristalizeaza cu aceeaşi reţea, iar prin 
cu Co si Cd , in diferite substituirea parţiala a Zn 

proport i i <Co + Cd*̂  )/Zr^^ si C o ^ /Cd •se obţin structuri 
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similar», cu celula elementara puţin deformata. Afirmaţia este 
probata de alura spectrului de raze X a Pigmentului simbolizat 
14, prezentat in figura 47. 

i 
Air 2,5-

Figura 47. Spectrul Rx al pigmentului simbolizat 14 

Principalele maxime de difracţie, corespunzatoare distan-
telor interplanare si intensitatilor relative, caracterI stice 
structurii wurtzitei: d(I/I^>- 2,31(100)j 2,60(79)? 2,46(45)? 
1,62(61) si 1,46(40) se regăsesc \n spectrul Rx al pîgmentului 
simbolizat 14, ca de altfel toate celelalte linii propri i aran-
jamentului hexagonal al structurii citate. 

Imaginea de microscopie electronica a pulberii pigmentului 
simbolizat 3 oglindeşte forma si distrfbutia mărimii particule-
lor, figura 48. Se observa forma hexagonala a cristalitelor pre-
cum si omogenitatea granulat iei. 

Deosebit de interesante sint rezultatele studiului colori-
metric, evidenţiind efectele pe care le are asupra nuanţei pig-
mentului substituirea Zrf^ cu C o ^ si Cd"^^. 

In tabelele 24 si 25 sint prezentate valorile principale-
lor caracteristici colorimetr I ce tricromatice si in scala Hunter 
in funcţie de proporţia de substituire a Z n ^ cu Ccf^ , mentinind 
concentrat la Co constanta. 

In figura 49 sint reprezentate variaţiile conţinutului 
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in nuanţa galbena <+b) a culorii pigmentilor «intetizati in 
sistemul (Co,Cd>O.ZnO. in funcţie de proportia de substituire a 
Zn̂ - CU Zo'^ mentinind constanta concentraţia Cd'̂ 'l 

Tabelul 24. Caracteristicile colorimetrice tricromatice 
ale Pigmentilor din sistemul (Co,Cd>O.ZnO 

! Simbol! X 1 Y I Z I >< I y I ;!^Cnm3! 

I 1 ! 33,90 1 i 43,23 40,60 0,2879 ! 0,3672 1 526,0 1 

2 ! 35,95 ! 45,95 40,50 0,2954 1 1 0,3718 1 538,6 ! 

3 1 31,80 ! 1 41,20 33,90 0,2975 1 0,3854 : 544,4 ! 

4 ! 25,15 1 ! 33,75 25,75 0,2971 1 0,3987 1 546,0 1 

5 ! 28,35 1 36,60 ! 36,75 1 0,2788 î 0,3599 1 511,4 î 

6 1 24,26 1 1 32,60 ; 30,10 ! 0,2790 1 0,3749 1 519,2 1 

7 ; 26,05 1 34,75 î 29,80 ! 0,2875 ! 0,3836 ! 533,3 ! 

8 ; 23,00 1 32,50 ! 25,45 1 0,2841 I 0,4015 ! 535,6 ; 

9 ! 22,90 1 31,06 i 23,60 ; 0,2953 1 0,4005 1 544,8 ! 

10 i 26,40 ! 35,35 i 25,15 !" 0,3038 ; 0,4068 i 551,0 ! 

11 ! 23,60 ! 32.10 1 22,40 1 0,3022 1 0,4110 I 550,0 1 

12 ! 18,00 ! 25,60 ; 22,80 ! 0,2711 i 0,3855 1 517,5 1 

13 1 24,60 1 33,60 I 27,30 1 0,2877 ! 0,3930 ; 536,7 1 

14 ! 20,27 ; 28,00 î 21,85 î 0,2891 ! 0,3993 i 539,5 ! 

15 1 25,60 1 33,90 ! 31,85 i 0,2802 1 0,3711 ! 518,5 1 

16 1 17,80 1 25,70 ; 22,90 ! 0,2681 ! 0,3870 i 516,0 ! 

17 1 16,50 i 23,90 ! 20,53 î 0,2708 ! 0,3923 i 520,0 ! 

18 1 19,25 1 24,40 1 21,85 1 0,2812 ! 0,3996 1 532,5 ; 

19 ! 20,30 ; 28,20 1 21,70 ! 0,2892 1 0,4017 ! 540,0 1 

20 1 12,30 ! 18,45 i 11,90 1 0,2884 1 0,432^6 ! 544,1 1 

21 î 17,00 1 24,85 î 20,75 1 0,2716 I 0,3970 1 522,7 ! 

22 ! 13,85 ! 20,09 ! 16,70 1 0,2692 ! 0,4062 ; 524,3 ; 

23 1 13,41 ; 20,15 1 16,55 ; 0,2676 1 0,4021 i 521,5 1 

24 ! 11,10 1 17,55 ! 13,30 ! 0,2646 ; 0,4184 1 525,0 ; 

25 ! 10,00 ; 15,45 1 10,15 î 0,2809 ! 0,4340 ! 540,0 1 
assa ..sssB.a 

BUPT



111 

Tabelul 25. Caracteristicile colorimetrice in scala Hunter 
ale Pigmentilor din sistemul (Co,Cd)O.ZnO 

S i mbol A C ^ E 

1 1 -23,03 ! 9,42 ; 65,75 1 1 23,32 i 35,38 1 
2 i -22,33 ! 11,40 i 67,27 1 23,99 i i 34,39 ; 
3 ; -23,90 1 13,63 ! 64,18 ; ; 26,42 ! 38,30 : 
4 1 -24,39 1 14,40 i 58,10 1 27,24 ! 1 43,42 ! 
5 ! -22,23 ; 6,34 1 60,50 ! 22,09 : ; 38,39 1 
6 î -24,08 ; 3,72 ! 57,09 : 24,55 1 42,50 ; 
7 ; -24,28 ! 11 ,30 ! 58,94 ! 25,71 1 : 41,80 1 
3 ! -27,75 i 13,45 ; 57,01 1 29,77 ; 45,66 ! 
9 ! -24,19 1 13,91 ; 55,73 1 26,82 ! : 45,03 1 

10 ! -24,79 ! 16,54 1 59,46 :• 28,72 1 43,33 ; 
11 1 -24,30 ; 16,23 56,66 : 28,55 : 45,36 ; 
12 1 -25,04 i 8,71 ; 50,60 : 25,47 1 43,52 
13 : -25,68 1 12,66 î 57,97 ! 27,56 1 43,72 : 
14 ! -24,23 ; 13,57 1 52,91 ; 26,21 î 46,93 i 
15 1 .-23,41 ! 8,33 : 58,22 ! 23,80 ; 41,24 ; 
16 1 -26,04 i 8,71 I 50,70 ! 26,42 ; 48,95 ! 
17 1 -25,31 ; 9,33 : 48,89 ; 25,92 ! 50,22 ! 
18 1 -25,82 i 11,85 1 52,30 1 27,34 ; 48,12 ; 
19 1 -24,70 ! 12,95 ! 53,10 ! 26,81 ; 47,16 ! 
20 i -24,05 i 13,65 1 42,95 ! 55,70 1 26,53 ; 
21 1 -26,36 î 10,22 ! 49,85 1 27,22 ! 50,09 ! 
22 1 -25,93 : 10,35 ; 45,72 ; 26,36 1 53,43 : 
23 ! -25,23 I 9,57 ! 44,89 ! 25,93 ! 53,69 1 
24 1 -26,02 ! 10,51 ! 41,89 1 27,00 î 56,83 ; 
25 I -23,38 1 12,21 ! 39,31 1 25,30 ! 58,36 ! 
iBsxa === = = = = =1= ======== ======== 

Din tabelul 2A rezulta poziţia nuanţelor Pigmentilor obţi-
nuţi, in domeniul verde-verde gălbui al diagramei cromaticito-
tii, limitat de lungimile de unda dominanta 511 si 551 nm. 

In ceea ce priveşte influenta cresteri I raportului de sub-
stituire a cu Cd^"^ , la concentraţii constante ale CoO, de 
2, 3, 4 si 5X, se remarca o creştere practic liniara a conţinu-
tului in nuanţa galbena (+b>, la un continut aproape constant in 
nuanţa verde (-a), tabelul 25. 
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Figura 48. Imaginea, la microscopul «lectronic, a pigmentului 3 

2 3 ^ 5 6 7 8 9 10 11 %CoO 

r i g u r a A9. V a r i a ţ i a c o n ţ i n u t u l u i i n n u o n t a s a l b v n a 
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Din figura 49 rezulta ca mar.rea raportului de subs+ituire 
a Zn cu Lo , la concentraţii constante ale CdO, de 2. 3. 4 i 
5'/.r are, in general, un efect de a j m m u a r e a conţinutului i n 
nuanţa galbena (+b). 

Cea mai reuşita si saturata nuanţa de verde-iarba se cons-
tata in cazul Pigmentului simbolizat 12, lo. un cont m u t de 4/. 
CoO, 3X CdO si 93X ZnO. 

Pentru a urmari influenta substituirii heterovalente a 
supra nuanţei am considerat necesar si util a se 

realiza sinteze de pigmenţi in sistemul (Co,Cd)0. ZnO.SiO^. 
Condiţiile de sinteza au fost aceleas!, tn ceea ce priveşte 

temperatura de calcinare, palierul si mineralizatorul utilizat. 
Compoziţiile pigmentilor sint consemnate in tabelul 26. 

Tabelul 26. Compoziţia pigmentilor in sistemul 
(Co,Cd)O.ZnQ.S i 

= = = = = = = = S8SSSSSSSS = = = = = = = = 

i S i mbol 1 CoG 1 CdO 1 ZnO ; SiO^ ; 
j p i gment 1 cx: ! CX3 : :x3 ! CX3 ; 
i 

- + ^ ; 
! 26 ! 3 1 7 i 80 10 ! 
! 27 ; 3 ! 7 i 70 1 20 ; 
i 28 ; 3 i 7 i 45 ; 45 1 

Caracteristicile colorimetrice^prezentate in tabelul 27 
demonstrează clar ca nuanţa verde a pigmentului^ simbolizat iO 
(cu compoziţia CoO 3X, CdO ZnO 90X)^este puternic afectata 
de substitutia realizata. Cu cit raportul de substitutie creste, 
nuanţa se deplaseaza spre domeniul albastru al spectrului, 
valorile lungimilor de unda dominante modiftcindu-se de la 55i 
la 467 nm. 

Desigur, substituirea parţiala a Zn^^ cu S i'̂ ^ are 
implicaţii structurale, dupa cum reiese din diagrama de di-
fracţie Rx a pigmentului simbolizat 28, prezentata in figura 50. 

Numărul mare de linii de difracţie, prezente in spectrul 
Rx denota o structura complexa, heteromorfa, a pigmentului 28. 
Amestecul de faze cristaline: wurtzita <d= 2,83? 2,63? 2,48 Ă>, 
willemit (d= 3,50: 2,83? 2,63: 2,48? 2,35 A> coexista cu materi-
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Tabelul 27. Caracteristici colorimetrice ale pigmentilor din 
s i sternul (Co . Cd > O . ZnO . S i 

! S i mbolî I ;yCnm3! 

10 ! 0.3038 
26 I 0.2655 
27 ! 0,2577 
28 I 0,2218 

0,4063 1 551,0 
0,3624 : 505,9 
0,3107 ! 490,4 
0,1935 1 467,0 

-24,79 ! 16,54 I 59,46 
-20,95 ! 4,33 ! 47,38 
-15,84 ! -7,24 ! 58,82 
15,87 1-58,48 ! 53.57 

42 3/0 i/V 

Figura 50. Spectrul de difracţie Rx al pigmentului 28 

ile prime nereactionate: o/-cristobalit (d= 4,06? 2,83 A> si oxid 
de zinc <d= 2,83? 2,63 Â>. Proprietatile cromatice ale fazelor 
coexistente condiţionează nuanţa rezultanta, albastra, a pigmen-
tului simbolizat 28. 

Beneficiarii pigmentilor care fac obiectul prezentului 
capitol sint industria vopselelor pentru pictura si zugrăveli, 
precum si colorarea maselor plastice. 

In condiţii termochimice mai severe nuanţele pigmentilor 
nu se conserva. 
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6. SINTEZA SI PROPRIETĂŢILE PIGMENTILOR IN 
SISTEMELE CoO.SiO^ si CoO.Al^ .Si 

Silicatii de cobalt cuprind marea majoritate a pigmenţi lor 
cu efecte de colorare in nuanţe de albastru, deosebit de reuşi-
te, a porţelanului si emailurilor (albastru Mazarin. albastru 
royni, albastru flow etc.). 

Diagrama de faza a sistemului oxidic CoO-SiO^ CI72 3 pune 
in evidenta posîbi1itatile de asociere ale celor doi oxizi. La 
temperatura de 1345''C se formeaza soluţia solida 2CoO.SiO^ . cu 
densitatea 4,677 

In cadrul prezentei lucrari am realizat sinteze de pig-
menţi in sistemul CoO.SiO^, la rapoartele molare prezentate in 
tabelul 28. 

Tabelul 28. Compoziţia pigmentilor din sistemul CoO.SiO^ 

i Simbol pigment ! Sil { SI2 I SI3 ! SI4 î 315 f 

; raport CoO/S i I 0.25 I 0.50 I 0,75 i 1,00 I 2,00 i 

n Pirosinteza amestecului reactant, format din oxizi, i 
prezenta mineralizatorului H3BO^ (4 9 / I O O 9 a m e s t e o s-a realizat 
la temperatura de 1250''C si palierul de 60 minute. 

Spectrul de difracţie al razelor X pentru Pigmentul 
simbolizat SIS, figura 51, prezintă imaginea structuri i de tip 
willemit, cu principalele maxime de difracţie corespunzatoar-e 
distantelor interplanare si intensitatilor relative d(I/I^ >= 
2,47(100)? 2,80(88)? 1,75(80) si 3,51(70). 

Rezultatele obtinute in cadrul determinar1 lor experimen-
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tale confirma rezultatele din literatura C215,2163. care arata 
ca la temperatura de 1 2 0 0 o x i d u l de cobalt si oxidul de zinc 
reactioneaza cu cuartulrformind willemitul albastru ( Z n O C o O ) S i . 

Dupa Aurkust si Nuan C1933 energia libera standard de for-
mare a fazei 2CoO.SiO_2 din oxizi, calculata la doua temperatur i , 
1000 si ISSO^'C. din date ter mogr av i metr i ce C2173,are valorile 
-3r2:i:0,3 si respectiv - 2 , 8 t 0 . 2 kcal- valorile calculate sint 
in concordanta cu cele comunicate de Lebedev, Levitskii si 
Burtsev C2183. 

3,0 

Figura 51. Spectrul Rx al pigmentului SIS 

Schmitz-Dumont C219: mentioneaza ca in wlllemit zincul 
ocupa un spaţiu tetraedric uşor distorsionat. 

ta Co 
I Din punct de vedere structural este de aşteptat ca prezen-

, prin substituirea totala a Zn in w i1lem i t» sa nu 
implice modificări esenţiale, date fiind razele ionice apropiate 

o o 
ale celor doi cationi (0,72 A pentru Co . respectiv 0,74 A 
pentru Zn'^ C94D) . 

Este prezenta in sistem si faza<^-cristobalit, evidentiata 
prin maximul de difracţie situat la distanta interplanara 4,06 A. 

Caracteristicile cromatice ale pigmentilor sintetizati in 
sistemul CoO.SiO^ sint prezentate in tabelele 29 si 30. 

foin datele colorimetrice se desprinde evoluţia culorii 
pigmenţi lor in sensul intensificării nuanţei roz cu creşterea 
concentraţiei CoO. Lungimile de unda dominante,cu valori nega-
tive^fixeaza poziţia nuanţelor respective in domeniul purpuriu 
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Tabelul 29, Caracteristici colorimetrice tricromatice ale 
pigmenţi lor din sistemul CoO.SiO^ 

IS i mbol 
P i gmentI i AJCnmD 

Sil 1 36,56 ! ; 23,50 ! 50,93 1 1 0,3294 ! 0,2117 1 -544,1 
SI2 1 34,26 26,50 ; 46,34 0,3199 1 0.2474 1 -546,3 
SI3 i 28,42 21,03 1 38,49 0,3232 1 0,2391 1 -545,2 
SI4 ! 26,74 19,27 ! 35,60 0,3277 1 0,2361 ! -542,0 
SI5 : 22,75 15,86 ! 30,04 0,3297 ! 0,2298 ! -541,2 
: = 3: = = = = = = = = = = : = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =: = arîr = = ========= ======== 

Tabelul 30. Caracteristicile de culoare in scala hunter 
Q Pigmenţi lor din sistemul CoO.SiO^ 

î Simbol i ! I ! ! { 
1 pigment î a I b ! L i A C î A E ! 

! Sil 
î SI2 
; SI3 

SI4 
I SIS 

i 49,79 
I 28.71 
i 30,37 
I 31.91 
I 32,28 

-28,36 
-17.34 
-17,66 
-17,36 
-17,38 

48,48 
54,48 
45,86 
43,90 
39,82 

58,37 
34,62 
36,21 
37,40 
37,74 

72,75 
53,22 
58,58 
60.85 
64,31 

al diagramei crornaticitati i . J 
Pigmenţi i din sistemul CoO.SiO^ . desi au culori deosebit 

de interesante, nu prezintă interes aplicativ, intrucit proprie-
tat i le lor de pigmentare (puterea de acoperire, puterea de colo-
rare etc.) au valpri sub limitele acceptate, iar nuanţele nu se 
conserva in medii de utilizare agresive. y 

Ca urmare, in cacTrul lucrar i lor noastre C81,82,833 am re-
alizat sinteze de P i g m e n ţ i in sistemul C o O . A l ^ O 3 . 3 i c u adaosuri 
de oxizi amelioratori,Cf^ O3, CaO etc. Trioxidul de crom joaca un 
rol important in condiţionarea nuanţei, fiind un cromofor, in 
pastrarea electroneutralitatii compusului,jucind rol de compen-
sator de sarcina, contribund, de asemenea ca mineralizator la 
reducerea temperaturii de sinteza a pigmentilor, in a căror 
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compoziţie intra. Oxidul de calciu imbunatateste proprietăţile 
de pigmentare ale pigmentilor, in special puterea de acoperire. 

In tabelul 31 sint prezentate rapoartele molare CoO/Si 
corespunzatoare Pigmentilor realizaţi in sistemul oxidic 
ment i onat. 

Tabelul 31. Rapoartele molare C o O / S i p e n t r u pigmenţi i 
din sistemul CoO . Al^ . S i 

îSimbol ! 
!P i gment I 1 

îRaport I I ; I I ; ; 
ICoO/SiC^I 0,10 ; 0,19 î 0,23 i 0,43 1 0,70 I 0,77 i 0,79 

ÎSimbol I I 
I pigment î 8 ! 9 

I I 
10 I 11 12 13 

!Raport i i ! ! ! ! ! 
!CoO/SiO^! 0,82 ! 0,84 1 0,86 ! 0,95 i 1,00 ! 1,08 1 

Cu creşterea raportului CoO/SiO^ scade continutul in A ^ 
Condiţiile de sinteza sint cele mentionat» in cazul 

pigmentilor din sistemul CoO.SiC)^. 
Derivatograma pigmentului simbolizat 13, figura 52,oglin-

deşte transformarile fizico-chimice insotite de efecte termice 
si ponderale, care au loc in timpul procesului de tratament 
term i c: 

- eliminarea umiditatii si a unor eventuale impuritati 
volatile, la temperatura de 138'"C: 

- descompunerea carbonatului de calciu, prezent in 
amestecul reactant, proces care se desfasoara in jurul 
temperaturii de 800 °C? 

- transf ormarea Coj , materie prima, in CoO, la 960 ®C? 
- transformarile de faza menite sa conducă la 

definitivarea structuri i cristaline. 
Structura pigmentului simbolizat 13 este de tip willemit, 

fapt constatat din studiul structural realizat prin difracţie de 
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Fisura 52. Derivatograma pigmentului 13 

3,5" [A] 

Figura 53. Spectrul RX al pigmentului 13 
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raze X. Principalele linii ale structuri i mentionate, figura 53, 
pot fi regăsite la distantele interplanare d(I/Io> » 2,79(100)? 
2,47 (98)î 2,53(74); 2,59(27). 

Se evidentiaza prezentao/-cristobalitului,prin linia sa 
cea mai intensa;situata la d»4,06 ă, precum si a silicatului 
calcic, cu maximul de difracţie la d = 2,73 îi. 

Datele obtinute din spectrtele de absorbţie in domeniul 
IR se alatura, ca argumente S U PIimentar E, rezultatelor obtinute 
prin studiul de raze X, aducind informaţii cu privire la impli-
caţiile de fineţe, pe care le condiţionează interacţiunile ioni-
ce, in condiţiile de sinteza, asupra unor compoziţii similare. 
Faptul ca spectrul IR este determinat de natura, numărul si 
poziţia relativa a atomilor componenţi, orice modificare a unui 
element structural sau compoziţional implica modificarea cores-
punzătoare a spectrului. 

In figurile 54 si 55 sint prezentate spectrele IR ale 
unor pigmenţi sintetizati in sistemele oxidice CoO.SiO^ , si 
CoO. Al^ Oj .S i cu adaosuri. 

La analiza spectrelor pigmentilor studiati luind in 
considerare, in primul rind, distorsiunea structuri i cristaline 
se observa ca reţeaua este cu atit mai deranjata cu cit este mai 
mare numărul speciilor ionice si diferenţă intre răzele si 
volumele ăcestora. Aceşti factori condiţionează eliminăreă dege-
nerării orbitalilor periferici,in speciăl cei parţial ocupati (de 
exemplu ai Co^) creind, in acest mod, posibilitatea apariţiei in 
spectru a unui număr măre de linii. 

In ăl doileă rind, dătorită distribuţiei statistice ă 
cătionilor in subretelele cătionice se remarca o complicare 
si mai avansata a spectrului, influenta acestui de al doilea 
factor este cu atit mai pronuntata cu cit diferenţa maselor 
cătionice este mai mare, fiind legata de faptul ca vibraţiile 
sint localizate pe ansamblul structural al atomilor uşori. 

Concret, comparind spectrele celor doua grupuri de 
Pigmenţi analizaţi (figurile 54 si 55) se observa ca depl4asăr i le 
maximelor de absorbţie sint practic nesemnificative. Se remarca 
insa,o reducere substanţiala a intensitatilor,concomitent cu ex-
tinderea benzilor,prin apariţia unei structuri fine, in cazul 
Pigmentilor din sistemul CoO.Al^ Oj . S i c u adaosuri. 

Culoarea pigmentilor, simbolizaţi 1 - 13, respectiv acti-
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Figura 54. Spectre IR ale pigmentilor din sistemul 
CoO.S i C^ 

vitatea acestora in domeniul vizibil al spectrului, evolueaza de 
asemenea, in strinsa legătură cu factorii menţionaţi. 

Datele de colorimetrie tricromatica sint prezentate in 
tabelul 32 . 

Cu cit elementele subretelelor cationice sint mai numeroa-
se si diferite, cu atit absorbţia luminii are loc la valori mai 
mari ale lungimilor de unda, pigmenţi i fiind coloraţi in 
culorile complementare, respectiv in sensul roşu -> violet -> 
albastru -> verde si negru. Pigmenţi I 1-13 au nuanţe albastre -
albastru-violacee, pina la violet inchis, pe masura re raportul 
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Figura 35. Spectre IR ale pigmentilor din sistemul 
CoO.Alg Oj .SiO^ 
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Tabelul 32. Caracteristicile colorimetrice tricromatice 
ale pigmenţi lor din sistemul CoO - Al^ Oj . S i 

1S i mbol 1 1 1 ! ! } 

i p i gment1 x 1 y ! y Cnm3 i a i b ; L ; A c ; ^ E 

; 1 !0,1?37;0, 2108: 478,7 !- 4,24! -37,34 138, 3?!3S,08:65,72 
1 2 i0,1800î0. 1846 i 566,8 1- 0,33! -46,44134, 64147,04;74,10 
! 3 !0,155310, 1753! 478,6 5,25 1 -4S,44!30, 98:49,24:73,33 
! 4 ; 0,150310. 1793! 479,5 !- 6,46! -38,66125, 50139,66177,34 
: 5 !0,159510, 2386! 484,8 1-14,27! -20,41125, 6512^,91!70,76 
! 6 !0.1656Î0, 2420 ! 485, 1 !-12,62! -17,93123, 87 ;21,93171,47 
î 7 !0,163610, 2509! 485,8 !-15,391 -17,95!26, 27 1 123,54169,73 
! 9 ;0,1624!0, 2564 ! 486,4 1-16,97! -17,63127, 39 124,30168,94 
! 9 10,167210, 2642! 486,9 i-17,43! -16,19128, 11 1 123,56 168,00 
î 10 !0,1748Î0, 2589! 486,1 !-15,42! -16,88128, 28 122,73167,55 
: 11 !0,2047 10, 2692! 485,8 !-12,94! -15,10132, 94 1 1 19,78162,19 
î 12 I0,2538î0, .2801! 482,9 5,12! -11,07138, .06 î12,41154,53 
1 13 !0,267410, 2741 1 477,2 !- 0,32 1 -11,05137, 88 111,66 155,26 

CoO/SiO£,se apropie de valoarea Ifmita 2. 
Imaginea de microscopie electronica realizata la o mărire 

de ^OoO ori (figura 56)r prezintă un pigment cu o textura neuni-
formar repartitia formei si dimensiunilor granulelor fiind neo-
mogena. Explicaţia poate consta in faptul ca textura pigmentului 
este deosebit de dura. 

'v'aloarea practica a pigmenţi lor descrisi consta in 
proprietatI le lor de pigmentare superioare, la utilizarea in 
colorarea emailurilor, inlocuind ox de cobalt folosit la 
realizarea culorilor "albastru cobalt'% substitut ie ce induce 
importante avantaje economice. 
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Figura 56. Imasinea, la microscopul clectronic, 
pignentului 13 

a pulberii 
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7. APLICAŢII INDUSTRIALE ALE PIGMENTILOR ANORGANICI 
TERMOREZISTENTI PE BAZA DE COBALT 

7.1 Pigmenţi utilizati Io, fabricarea culor i lor ceramice de 
penetrat i e 

Numărul sortimentelor de pigmenţi anorganici^ destinati 
fabricarii culorilor ceramice de Penetratie^ este limitat de 
necesitatea conservari i culorii^ in condiţiile deosebit de severe 
impuse de mediul de utilizare - tehnologia porţelanului : tempe-
ratur i inalte,1200-1400 ^C, atmosfera de ardere (oxidanta, 
reducatoare), agresivitatea chimica a friţelor si glazurilor 
topite etc.C220:. 

Dintre structurile cristaline ale pigmentilor ceramici, 
spinel, perowschit, ilmenit, willemit etc-, structura spinelica 
se detaseaza net. 

In tabelul 33 sint prezentati compusH cu structura 
spinelica, de interes pentru culorile ceramice C220D. 

Culorile ceramice de penetratie sint compoziţii^ formate 
din pigmenţi anorganici si frite, in proporţii bine delimitate, 
care uneori conţin adaosuri (glazuri sau oxizi). 

Adaosurile vizeaza mari rea refractaritati i, a stabilitatii 
la lumina si a strălucirii culorii„ accentuarea proprietatilor 
de opacizare, egalizarea coeficientilor de dilatare ai 
componerrtelor, micşorarea tensiunii superficiale etc. 

In cercetarile noastre am urmărit realizarea unor culori 
ceramice, la temperatura de 1250 "C,uti1izind pigmenţi pe baza de 
cobalt. 

Fluxurile si glazurile utilizate sint cele folosite in 
fabricaţia curenta, in industria ceramica. 
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Tabelul 33.Compuşi cu structura spinelica pentru culori ceramici 

I Spinelul I Formula I Sistem 
! I ! cr i st ali n 

I Duritate!Densi-!Temperat. i 
I CMohs3 I tate ItopireC'CDI 

i • • i 
! Cahn i te 
! Chrysobery1 
!Galact i te 
! Harnyc i te 

! 

IMagnes i o-
! cromite 
! 

î Ferro-
chromI te 

î liagnes i o-
I ferrite 
î Dacob i te 
I Credner i te 
I 

I ZnAl^ I cubic 
! BeAL^O^ I romb ic 
I MnAl^O^ I cubic 
FeAl^O^ I cubic 
CoAl^O^ : 
NiAl^O^ ! 

( MgCr^O^ I 

C a C ^ Q^ 
ZnCr^ Q^ 
MnC^ ! 
FeCr^ ! 

I 
î CoCr^ 
î N i C ^ 
I CuFe^O^ 
! PrFe^O^ 
I MgFe^O^ 

{ Mn^e^O^ 
\ CuMi^ 
I MgLc^Q^ 
I fig^TiO^ î 
I FeTiO^ ! 
! Mg^SnO^ î 

romb i c 
cub i c 

7,5-8 
S,5 

7,5-8 
7,0 

I 6,0 

6,0 
7,0 
7,0 

romb i c 
cubic 

monoclinie 
cub i c 

! 

6,65 

6,0 

6,0 

I 4,58 I 1930 
3,72 I 1870 
4,12 î -
4,39 ! 1780 

i 4,45 I 2020 
4,45 i 2020 
4,43 I 2330 

{ 

4,80 I 2170 
5,39 ! -
4,87 ! 2180 
5,00 ! 2180 { 

5,58 I -
5,16 ( -

I 5,70 ; -
îdesc.620 

4,58 I 1750 

4,90 I -
5,00 I -

! 2030 
I 3,56 I 1740 
î 4,86 ! 1470 
! 4,84 ! 1850 

In tabelul 34 sint prezentate compoziţiile chimice ale 
fritelor utilizate in laborator. 

Pigmenţii anorganici utilizati aparţin sistemelor oxidice: 
CoO.ZnO, C o O . A ^ O ^ , CoO . ZnO . Al^ . 

Condiţiile tehnologice de sinteza ale pigmentilor au fost 
cele prezentate in capitolele anterioare, cu unele modificori, 
indicate in continuare. 
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Tabelul 34. Frite pentru culori ceramice 

Compoz i t i a S 
ch i m i caCXD ! 

Fr ita GF Fr ita ST Fr i ta X 1 

Pbj ! 65 1 ; 
PbO - ; 70 ; 
Na B 0 ; 10 ! 1 - : 
SiC^ ! 25 10 ! 47 ; 
H B : - 1 20 1 39,7 ! 

- ; ! 10 
CaO ! - ; ! 7 , ! 

- i ! 2,20 : 
; Na^o ; — i — ; 11,80 ; 

1 Densitatea 1 
1 Cg/cm^3 1 

4,237 ; 5,059 ! 2,562 ; 

Principala materie prima^ oxidul de cobalt r CoO, o. fost 
preparat in laborator din azotat de cobalt Co(N03).6H^0 chimic 
pur C221Dr pr i n deshidratare si descompunere termica. Saf-ea de 
cobalt a fost incalzita intr-o capsula de porţelan. la flacara 
unui bec de gaz ̂  pi na la obţinerea unei mo,se solide- hosa 
obtinuta s-a macinat si s-a calcinat la 1000''Cr intr-un creuzet 
de porţelan acoperit, timp de 3 ore. Raci rea s-a făcut rapid, 
prin imersie in apa. Stratul superficial de oxid s-a indepartat. 
Masa cenusiu-verzuie rezultata s-a spalat si s-a uscat. 

Sortarea particulelor s-a realizat printr-o sita, care a 
asigurat o fineţe de 20 micrometri. Analiza chimica a oxidului 
rezultat a evidentiat un continut de cobalt de 71,32X 

Compoziţia chimica, precum si principalii parametri tehno-
logici ai sintezei pigmentilor destinati preparari i culorilor 
ceramice sint prezentati in tabelul 35. 

S-au realizat cinci culori ceramice albastre» simbolizate 
C1...C5, ale căror caracteristici sint prezentate in tabelul 36, 
conform fluxului tehnologic prezentat in figura 57. 

'mî; ir , iim^ 
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Figura 57. Fluxul tehnologic pentru realizarea culorilor C1-C5 
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Tabelul 35. Parametrii tehnologici ai sintezei pigmenţi lor 

Mater ia pr 1 mo./ 
Parametrul PI 

P i gmentul 
P2 P3 

; CoO CX3 
î A U O j CX3 
! ZnO CaJ 

35 

65 

22 
78 

6 

60 
14 

; Temperatura de 
î calci nare C j 
! Timpul de mentinereCmin3 
î Timp de maci nare umeda 
! Core3 
1 Raport pigment:apa:biie 
I Temperatura de uscareI?C3 
! Fineţea C^m3 
î Culoarea pigmentului 

1250 

90 
24 

1:1:1,4 
110 

<20 
verde 
i nch i s 

1250 

90 
16 

1:1:1,4 
110 

<20 
oIbastru 

1250 

90 
24 

1:1:1,4 
110 

<20 
albastru 
desch i s 

Fineţea pulberii colorate, precum si omogenitatea ei. 
sint condiţii esenţiale in reuşita obţinerii decorurilor de 
calitate. Apa necesara măcinării umede, spalarilor etc. trebuie 
sa fie distilata sau de condens, pentru a evito o eventuala 
impurificare suplimentara. 

Prepararea culorilor in vederea executării decorurilor pe 
obiecte din porţelan s-a făcut prin utilizarea unui liant numit 
"ulei de rand", de urmatoarea compoziţie: colofoniu 50Xr tere-
bentina 25X, benzina 25X. S-au mai folosit : ulei de in fiert, 
guma arabica, sirop de zahar 6X si ulei siliconic. Cele mai bune 
rezultate s-au obtinut prin utilizarea uleiului siliconic tiP 
5,50-

Uscarea s-a realizat lent, atit in cazul pulberii, cit si 
a decorului aplicat, pentru a evita defectele, fisurile in 
stratul pelicular, bule realizate la eliminarea ăPei prin 
f i erbere. 

Arderea decorului s-a efectuat intr-un cuptor cu bare de 
silita, conform graficului din figură 58. 
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Tabelul 36. Parametrii tehnologici ai sintezei culorI lor 

Mater ia pr i ma/ 
Par o.metrul 

Pigment PI Z'/.l 

Pigment P2 CX3 
Pigment P3 C/3 
Fr i ta GF CXj 
Frita ST £7.1 

Glazura G9 L'/.l 
zro^ cx: 
Al^Oj CX3 

Timp de mac i nare 
umeda Core3 
Raport 
culoare:apa:b ile 
Temperatura de 
uscare C C I 

Fineţea Cjjtml 
Temperatura de 
ardere d e c o r C C ^ 
Timp de men+ i ne-
r e C m i n . 3 

Cu 1 oo.r ea 
I decorului 

Ci 

35 

35 

30 

24 

1:1:1 ; i: i : i 

C2 

30 

70 

! 

110 

<5 

1250 
25 

albastru 
i nch i s 

Culoarea 
i C3 

30 

110 

<5 

1250 
25 

a Ibastru 

65 
5 

16 

1:1:1 

110 

<5 

1250 
25 

albastru 
desch!s 

C4 

30 
39 

30 
1 

16 

1:1:1 

110 

<5 

1250 
25 

albastru 
desch i s 

C5 

30 
39 

30 

16 

1:1:1 

110 

<5 

1250 
25 

albastru 
desch i s 

1300 
1100 
900 
700 
500 
300 
100 

O 

s : 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 
ore 

Fisura 58. Grafic de ardere a culorilor ceramice de penetrotie " 
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^v^iteza de incalzire a fost variabila. Temperatura de 300 ̂ C 
s-a atins dupa 150 minute. Dupa arderea liantului. In intervalul 
300-740 'C, ridicarea temperaturi i s-a făcut cu o viteza de 2fmin 
Pina la 1250''C-

Racirea s-a executat lent, in 7-8 ore, pentru a evita 
generarea unor defecte. 

In figura 59 sint prezentate spectrele de reflexie, in 
vizibil, ale pigmentului PI, culorii ceramice de penetratie sub 
forma de pulbere Ci si a culori i aplicate pe un suport ceramic 
glazurat Dl. 

Spectrele au fost realizate cu un spectrofotometru UM-MIS 
PYE-UNICAM, cu atenuator 1,8. 

Se constata o absorbţie pronuntata in domeniul vizibil, 
intre 600 si 685 nm, ceea ce corespunde nuanţei albastru-violete 
a probelor. In ceea ce priveşte spectrul placi i glazurate, nu 
prezintă specificitate^datorita reflexiei de oglindire a luminii 
de către suprafaţa lucioasa. 

De ret inut este faptul ca, din interacţiunea Pigmentului 
PI cu frita GF , cu continut de dioxid de siliciu, a rezultat 
culoarea albastru cobalt intens. a cărei strălucire este 
ăccentuătă de prezenta oxidului de zinc. 

2.0 
1.8 
1.6 
U 

•S, 
s •1.2 
Cj 

1.0 
§ -Ci 0,8 

0.6 
0.^ 
0.2 
0.0^ 

^50 500 r o (W 6S0 
pigment 

700 750 800 850 

culoare 
- - . placa 

Figura 59. Spectre de reflexie in vizibil 
pigment PI, - - culoare CI, decor Dl 
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In figura 60 sint prezentat® spectrele de 
domeniul vizibil,ale pigmentului 92 5i ale culorii 
sub forma de pulbere si aplicata ca decor. 

reflex ie in 
ceramice C2 

f \ A \ 
/ / N. N 

\ \ ^ 

y 

1 

450 500 550 
pigment P2 
culoare C 2 
placa 02 

Figura 60. Spectre de reflexie in vizibil 
pigment P2. - - culoare C2, decor D2 

Absorbţia in vizibil, in domeniul lungimilor de unda 580-
634 nm releva nuanţa albastra, specifica cobaltului. Aceeaşi 
concluzie cu privire la stabilitatea nuanţei pigmentului P3 in 
culorile ceramice C3, C4 si C5 se desprinde din studiul 
spectrelor de reflexie prezentate in figurile 61, 62 si 63. 

S-au determinat susceptibi1itatile magnetice, conform 
metodei descrise la subcapitolul 3.3.9, atit pentru pigmenţi, 
cit si pentru culorile ceramice de penetratie sub forma de 
pulberi, tabelul 37. Se remarca o uşoara accentuare a 
paramagnetismului pigmentilor calcinaţi fata de compoziţia 
necalcinata, fenomen pus pe seama transformarilor structurale 
care au loc pe parcursul pirosintezei. Susceptibilitatea 
magnetica a culorilor ceramice este inferioara celei a 
pigmentilor care intra in compoziţia lor. Faptul poate fi 
explicat prin efectul de diluare cu frite sau glazuri cu 
continut ridicat de SiO^- diamagnetic. 
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Figura 61. Spectre de reflexie in vizibil 
pigment P3, - - culoare C3, decor D3 
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[ 
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Figura 62. Spectre de reflexie in vizibil 
pigment P3r - - culoare decor D4 
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c: O 

o i 
b 
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f 
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? 
f 

\ ^^ 
? 

\ ^^ 

hSO 500 550 600 650 700 
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culoare C 5 
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750 800 850 

Figura 63. Spectre de reflexie in vizibil 
pigment P3, - - culoare C5, decor D5 

Tabelul 37. Susceptibi1itati magnetice ale pigmentilor si 
culorilor ceramic» 

Compoz it ia 
Susceptibilitate magnetica Cu.e.m.3 

Pigment I Pigment ! Culoare 
necalcinat î calcinat i 

CI 1,09.10 ! 22,01.10^ î 1 4,86.10'^ 

C2 6,14.10'^ ! 19,03.10^ 4,03.10'^ 

C3 0,25. lo"^ 1 2,42.10'^ 
C4 0,25.10^ 1 2,42.1(r^ -0,72.10'^ 

C5 0 , 2 5 . 1 ^ 1 2,42.10'^ -0,77.10'^ 

Realizarea celor cinci culori ceramice de penetrat ie 
albastre s-a făcut prin utilizarea a trei sortimente de 
pigmenţi, cinci sortimente de frite ceramice, doua sortimente de 
glazuri, precum si adaosuri de oxizi. 

Compoziţiile continind 20-30X pigment PI si 70-80/ frita 
GF au generat culori albastre, reuşite ca nuanţa, dar cu contu-
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rurile decorului nedefinite, datorita difuziei culorii. 
Decoruri de nuanţe albastre, cu contur net, bine precizat, 

s-au obtinut prin folosirea culorii ceramice CI, corespunzatoare 
compoziţiei (in parti greutate): 0,35 pigment PI, 0,35 frita GF 
si 0,30 glazura G9. Compoziţia, precum si tratamentul aplicat, 
au asigurat rezistenta termica si stabilitatea culorii pina la 
1250®C si compatibilitatea coeficientilor de dilatare oi 
compoz i t i ilor. 

Fritele folosite pentru realizarea culorilor ceramice 
albastre, in a căror compoziţie intra pigmentul P2, au fost cele 
aluminoase, cu continut redus de silice s. plumb. In acest mod 
se evita dizolvarea pigmentului in frita, cu efecte nedorite 
asupra nuanţei finale a decorului ars. 

Pentru realizarea culorilor ceramice C3, C4 si C5 s-a 
utilizat pigmentul P3, cu un exces considerabil de alumina, cu 
stabilitate termica ridicata, pina la 1250''C. 

In scopul măririi fuzibi1itati i culorilor C3, C4 si C5 
s-au incercat frite de compoziţii diferite, simbolizate GF si 
ST, cu adaosuri variabile de glazura G9 si oxizi <ZrO^). 

Bioxidul de zirconiu are rolul de a reduce coeficientul de 
dilatare termica a glazurii, de a imbunatati refractaritatea 
compoziţiei si a mari stabilitatea culorii. 

Frita ST, cu continut redus in S i , a fost folosita 
pentru evitarea formarii, in proporţie ridicata, a alumino-si1i-
catilor de cobalt, cu efecte nedorite asupra nuanţei culorii 
ceramice si a decorului. Fritele pe baza de Al^ Oj , sarace in 
oxizi alcalini, plumb si bor, au efecte de conservare a nuanţei 
albastre. 

Caracterul amfoter al Al^ conditioneaza neutralizarea 
efectelor componentelor in exces (acide sau bazice), mentinind 
un echilibru in sistem, fapt ce asigura dezvoltarea culorii 
albastre si conservarea nuanţelor dorite, pina la 1250^C. 

Determinarile experimentale au scos in evidenta cauzele 
apariţiei defectelor in decor si, implicit, modalitatile de 
evitare a acestora. 

a) Apariţia de defecte in urma degajarii unor gaze: 
oxigen, dioxid de carbon, dioxid de sulf, vapori de apa, produşi 
de descompunere a lianţilor etc. poate fi evitata prin: 

- aleQerea temperatur i i oot i m*» d» .-nirinnn» n o i om»r%+ i i 
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precum si spalarea acestora? 
- asigurarea unei viteze mici de ardere a decorului. in 

intervalul 1050-1150 ^ ? 
- adaugarea de glazura, minimum 4/, de compoziţie comuna 

cu glazura utilizata la realizarea obiectului de ceramica. 
b) Contururile umbrite, difuze, cauzate de: 
- solubi1itatea mare a culorilor ceramice in glazuri si 

frite <cu continut mare de plumb si bor)î 
- utilizarea unor frite cu fuzibilitate mare? 
- procent de frita ridicat: 
- prezenta unor electroliti in compoziţia culorii: 

pot fi ev i tate pr i n: 
- sinteza pigmenţi lor la temperaturi superioare temperatu-

rii de ardere a decorului» 
- utilizarea unor frite sarace in plumb si bor: in acest 

sens, utilizarea oxidului de strontiu ca substituent al oxidului 
de plumb are efecte salutare: 

- reducerea procentului de frito, in compoziţia culorii, 
adaugindu-se in compensaţie glazuri sau oxizi cu refractaritate 
ridicata (Al^Oj, ZrO^ ) ? 

- spalarea pigmentilor, cu scopul indepartarii compuşilor 

solubili care pot avea rol de electroliti? 
- fritarea fluxurilor la temperatura fuzibi1itati i lor. 
c) Decolorarea nuanţei, cauzata in special de o supra-

ardere a culorii, cind o parte din pigment se solubi1izeaza in 
glazura sau reactioneaza cu alti componenţi, ceea ce denota 
incompatibilitatea ingredientelor culorii ceramice, poate fi 
ev i tata pr i n: 

- respectarea graficului de ardere, stabilit experimental? 
- adaugarea de amelioratori adecvaţi, care sa acţioneze in 

direcţia reduceri i tensiunii superficiale in mediul decorului si 
care sa alba coeficienţi de dilatare comparabi1i cu ai 
componentelor ? 

- asigurarea unei atmosfere de ardere uşor oxidante. 
d> Deslipirea si scurgerea culorii este cauzata de 

distributia granulometrica necorespunzatoare a componentelor sau 
folosirea fritelor cu puncte de fuzibilitate incompatibile cu 
temperatura arderii decorului. 

e> Aspectul mat sau "uscat" al culorii este datorat 
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refractaritatii depăşite a culorii de penetratie si conţinutului 
excesiv de SiO^. 

f) Fisurarea suprafeţei decorului are loc datorita: 
- tensiunilor superficiale mari, co. urmare a incompatibi-

li tat ii coeficientilor de dilatare: 
- uscării in condiţii necorespunzatoare: temperaturi ridi-

cate, curenţi de aer, umiditate mare. 
9) Voalarea nuanţei aceluiaşi decor, cauzata de: 
- modul necorespunzator de aplicare a decorului: 
- viscozitatea mare a culorii in momentul aplicarii? 
- supraarderea decorului, 

poate fi evitata prin : 
- mecanizarea operati ilor de executare a decorului: 
- optimizarea condiţiilor de ardere, prin uniformizarea 

atmosferei din mediul de ardere si anularea sradientului de 
temperatura. 

Din sumarele consideraţii prezentate, legate de sinteza si 
utilizarea pigmenţi lor pe baza de cobalt la realizarea culorilor 
ceramice de penetratie, rezulta multitudinea, diversitatea si 
complexitatea problemelor pe care acestea ie ridica. 

Cercetările noastre privitoare la procesul de obţinere si 
aplicare a culorilor albastre conduc la concluzia ca obţinerea 
unei calitati superioare si a unei reproductibi1itati a 
nuanţelor albastre ale culorilor ceramice de penetratie, 
prezentate in aceasta lucrare, sint strins legate de condiţiile 
tehnologice de realizare a acestora: 

puritatea si constanta compoziţiei si structuri i 
materiilor prime (oxizi, săruri) si a intermediarilor (pigment ir 
fr i te, glazur i)j 

- realizarea operati ilor prevăzute in fluxul de făbricătie 
respectind rIguros Părametri i tehnologici. 

7-2 Pigmenţi anorganici pe băZă de cobalt utilizati 
in industria emailurilor 

Emailarea reprezintă una din cele mai eficiente cai de pro 
tejare anticoroziva. Utilizarea pigmentilor anorganici termore-
zistenti in procesul de emailare are implicaţii directe, de 
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ordin practic si artistic, atft in desfasurarea procesului, cit 
si asupra caii tatii suprafeţelor metalice emailate. 

Funcţie de destinat 1 a .obiectelor emailate, emailurile se 
clasifica in urmatoarele grupeC^J: 

- emailuri rezistente la produsele pentru curatat, pentru 
U2 casn i c ? 

- emailuri rezistente la produsele alimentare? 
- emailuri rezistente la atacul apei si al vaporilor de 

apa ? 
- emailuri rezistente la agenţii atmosferici? 
- emailuri rezistente la agenţii chimici (soluţii acide, 

bazice, saline agresive, gaze si vapori corosivi). 
In ultima tnstanta, indiferent de natura mediului care 

actioneaza asupra emailurilor, problema se reduce la acelaşi 
numitor, si anume rezistenta la agenţi chimici. 

In general, emailurile rezista' in intregul interval de 
valori ale pH, 0...14, singurele limite fiind! 

- soluţii, vapori de acid fluorhidric sau compuşi fluoru-
rat 1 7 

- alcalii topite, soluţii cu normalitati ce depasesc vo-
loarea 1, la temperaturi superioare mediului ambiant. 

Performantele omintite pot fi dobindite pe doua cai: 
- realizarea unor compoziţii speciale ale emailurilor? 
- utilizarea unor tehnici speciale de emailare (in mai 

multe straturI, cu emailuri fundamentale speciale, rezistente la 
arderi repetate). 

Compoziţia, structura si proprietatile emailurilor. 
Un deziderat deosebit de important in caracterizarea 

emailurilor este corelarea compoziţiei chimice (uneori intele-
gind si structura reticulara) cu proprietatile fizico-chimice 
ale acestora, cu scopul influenţării proprietatilor in sensul 
dorit, si, de asemenea, pentru o posibila predictie a 
comportamentului emailului in anumite condiţii date C223,2243. 

Se prezintă. In continuare, pe scurt, principiile de baza 
ale compoziţiei si caracterist Icile emailurilor cu matrice 
vitroasa sl cristalina, rezistente la agenţi chimici, pentru 
utilizări industriale C225,2263. 

In general, se poate considerai ca emailurile vitroase 
deriva din sticla, iar cele cristaline - din vitroceramicaC2273. 
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Punctul de plecare pentru dezvoltarea emailurilor crista-
line este dat in diagramele de faza. 

Se pot lua in considerare, in acest sens, urmatoarele 
s i steme: 

a) L i^ O . (Al^O^ ) . S i p^ T cu faza cristalina principala 
L î  O . 2S i ? 

b) L î  O . <CaO> . S i , cu faza cristalina principala S i ; 
c ) L i^ O . ( A O 5 > . T i C^ . S i r cu faza cristalina principala 

Li^O.TiO^ .SiO^ . 
Compoziţia va fi aleasa funcţie de comportarea fazei cris-

taline cerute. 
Adăugind compoziţiei de baza alti oxizir folosiţi în mod 

curent in producţia emailurilor, se condiţionează caractsrist:-
cile cerute pentru emailul cristalin. 

Pentru emailurile vitroase se poate pleca de la triunghiul 
concentrat! ilor prezentat in figura 64. 

SiO^ ^ B^Oj 

R^O + RO Z A ZrO^ 

R^O « oxid alcalin, RO = oxid alcalîno-pamintos 

Figura 64. Triunghiul concentraţiilor 

Cu cit este mai ridicat procentul de cu at i t e 
mai mare rezistenta la mediul acid. Prezenta măreşte 
rezistenta la alcalii. 

Emailurile vitroase prezintă o rezistenta la coroziune 
uşor superioara celei a emailurilor din sistemul crtstolin. 

Rezistenta la coroziune a emailurilor cristaline, pentru 
industria chimica, depinde de faza cristalina care se separa st 
de faza vitroasa ramasa. 

Cunoscind destinatia emailului elaborat si efectele compo-
nentelor de baza, ^e poate delimita zona optima din triunghiul 
concentrati ilor, care sa stea lă baza compoziţiei emailului. 

Domeniul optim de topire impus emailurilor cristaline si 
vitroase este situat in intervalul 1200-1500 "C. Condiţiile de 
ardere si fuzibi1itatea emailurilor trebuie sa fie reciproc 
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adaptab ile. 
De asemeneor este necesar sa se realizeze o buna legătură 

intre metalul acoperit (otel) si email, iar temperatura de 
ardere trebuie sa nu depaseasca limita corespunzatoare deformă-
rii pieselor metalice. 

Coeficientul de dilatare termica trebuie sa fie reglat 
astfel incit la tensiunea de compresiune rezultata sa garanteze 
rezistenta ceruta la soc termic. 

Alte doua proprietati importanta sint rezistenta la abra-
ziune si cea la lovire. Rezistenta superioara la abraziune a 
emailurilor cristaline nu este realizata numai prin duritatea 
acestora, ci si prin forţele de compresiune ce apar in email la 
dezvoltarea fazei cristaline fata de faza vitroasa ramasa. 

In cazul reciPientelor solicitate prin lovire, nu se vor 
folosi pentru protectie emailuri vitroase, care sint foarte 
fragile si puţin rezistente la acest tip de solicitare. 

Elementele chimice constitutive ale fritelor si emailurt-
lor in general,au un rol bine definit in realizarea echilibrului 
necesan dezvoltării structuri i. Aportul fiecărui element este 
strins legat de pr opr i etat i le lui", adica de poziţia sa in tabe-
lul per i od i c . 

Pornind de la structura sticlelor silicătice, se poate 
schiţa, prin analogie, un punct teoretic de plecare in elucida-
rea rolului fiecărui element, in formăreă structuri i fritelor si 
emăilurilor. In tabelul 38 se reda subdivizarea elementelor 
sistemului periodic in citeva grupe: 

- grupa elementelor reticulo-formatoare, simbolizata RFj 
- grupa elementelor reticulo-modificatoare, RM; 
- grupa elementelor incomplet formatoare, RIF? 
- grupa elementelor intermediare, INT? 
- grupa elementelor reticulo-ocazional-formatoare, ROF. 
Semnificaţia notati ilor este explicitata in cele ce 

urmeaza. 
Elementul component principal al unei sticle este oxige-

nul. Acesta ocupa cel mai mare spaţiu, iar forţa de legătură 
dintre oxigen si ceilalţi componenţi determina stabilitatea 
sticlei respective, figura 65. 

Ionii de oxigen care leaga poliedrii elementelor reticulo-
formatoare (Si,B,P) si ai elementelor intermediare (Al), figura 
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Tabelul 38. Subdivizarea elernentelor sistemului per i od 1 c 

! I II 
! H 

IU V MI MII MIII 
Mn Fe Co Ni Cu 
Tc Ru Rh Pd A9 
Re Os Ir Pt 

RM2 RIF-

III IU U MI MII MII 
He 

0 F Ne 
s CI Ar 

Se Br Kr 
Te I Xe 
Fo At Rn 

Figura 65. Raportul dimensiunilor ionilor in reteo.ua unei sticle 

66T poarta denumirea de "punţi de oxigen " C228D. 
Anioni i O , care leaga de siliciu un alt gruP de cat ioni, 

r et i cui o-mod i f i cat or i (ioni alcalini., elemente cu electroni s pe 
stratul exterior) sint denumiţi "non- punti" de oxigen (figura 
66 ) si reprezintă o intrerupere a stratului. Existenta unor 
astfel de anioni de oxigen deformati faciliteaza acţiunea solu-
bili zanta a ape i . 

Slabirea rezistentei emailurilor are loc, in principal, pe 
doua cai: 
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-S i-0-S i-0-S i-0-S i-0-S i-0-S i-
; t i I t t 
O Na O O O O O 

-S i-O-Al-O-S i-0-S i-0-S i-0-S i-
! j î î ' ' ' 
O O O Nq O O O 
! I I o' i i i , 

-Si-O^Si-O-SI \ i - 0 - S i - 0 - S i -
r ! I o' ;î I 1 
0 O O Na^ O O Na O ^ 
! 1 ! , : ! i ' 

-S i -O-S i'-O-S i -0-S r-O-S i -Q-S f-
1 I ! I ? i 

Figura 66. Structura unei sticle 

- prin atac chimic acid. cind are loc solubi1izarea 
ionilor r et i c u 1 o-mod i f i c at or i r in special ionul Na"̂  5 

- prin atac chimic bazic, cind soluţia apoasa ataca direct 
stratul vitros, solubilizind elementele reticulo-formatoare. 

Apa fierbinte reuneşte posibilităţile de atac ale ambelor 
mecan i sme. 

Charles C2283 descrie simplificat reacţiile care oglindesc 
procesele: 

H, O - H + OH 

0 O 
-O-Si-O-Na + H « -0-Si-0-H + Na 1 I 

0 O 1 ' 

-Si-O-Si- OH « -Si-o" HO-S i-I I ' ' 

Rezistenta emailurilor la atac chimic, acid sau bazic, in^ 
clusiv apa fierbinte,sau alti agenţi corozivi este strins depen-
denta de caracteristicile celor tre i .-component i de baza ai sa i : 

- an Ion I I O : 
- elementele reticulo-modificatoare? 
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- elementele reticulo-formatoare. 
Prin introducerea elementelor reticulo-modificotoare, RM, 

tabelul 38, creste numărul an ioni lor O'̂ " neformatori de punt i si 
se reduce rezistenta chimica a materialului respectiv. 

Reducerea concentraţiei elementelor RM este limitata de 
rolul lor important in realizarea unei viscozitati optime, 
precum si de contributia lor la alte caracteristici. 

Alte elemente ale sistemului periodic, cum sint cele din 
grupurile RIF si INT (tabelul 38>, introduc anioni de oxigen, 
care sint inglobati in straturile vitroase, avind, totodata, 
rolul de a lega aceste straturi. 

Introducerea elementelor de tip RIF si INT nu modifica 
numarul ionilor O formatori de punţi (figura 66). 

Elementele din grupul RM functioneaza ca donatoare de 
oxigen, contribuind astfel la menţinerea unei independente rela-
tive a unei unitati structurale, facind posibile unele oscilaţii 
termice si dilatarea termica. 

Tendinţa elementelor de tip RIF si INT de a forma com-
J-

plecsi cu anioni O poate fi calculata cu ajutorul formulei lui 
Magnus C2293: 

j/ (Z - 2.C>.e^ 
^ 

in care: 
K^ este numărul de coordinare: 
Z - sarcina electrica? 
C - constanta? -> C«0.92 : K2 = 6 -> C = l,62? 
e - sarcina electronului? 
a - distanta internucleara. 
Pornind de la indicii calculaţi de Magnus C23COr se pot 

pune bazele formulari i fritei, avind in vedere rezistenta chimi-
ca necesara. 

Distribuirea elementelor din tabelul periodic in grupele 
indicate in tabelul 38^s-a realizat pe baza electronegativitati » 
lor, X, a distantelor internucleare si indicilor lui Magnus. 

Practic, aportul in frita a elementelor ce formeaza punti 
de oxigen este limitat de raritatea si costul lor ridicat. 

Criteriile hotaritoare in alegerea elementelor reticulo-
modificatoare (RM) sint raza ionilor si forţa de legătură. 

Dietzel exprima forţa de legătura prin intensitatea cimpu-
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lui z/Q*^ si Q polar i 2Qb i 1 i tat i i - Q' unde z reprezintă sarcina 
electronului, iar a distanta interionica. 

Intr-o compoziţie (ipotetica) cationii elementelor biva-
lente Mg, Ca, Sr, Ba cu electroni exteriori s^vor tinde sa se 
înconjoare cu cit mai mulţi an i on i O'̂ " disponibili (observaţie 
valabila in special pentru Ca ). Astfel, din elementele biva-
lente mentionate, este recomandabil sa se aleasa acelea care au 
o afinitate mai mica fata de O , cum este Ba 

In cazul utilizării Ca'^'^, viscozitatea fritei scade, efect 
ce poate fi favorabil in cazul friţelor cu temperatura joasa de 
ardere -

Bariul are inconvenientul de a fi toxic, ceea ce limiteaza 
mult folosirea lui in obţinerea fritelor. Magneziul are efectele 
cele mai nedorite asupra compoziţiei fritei. Strontiul are ca-
racteristici similare cu ale bariului, fiind de asemenea toxic. 

Din studiile realizate C2273 s-a constatat ca, practic. Ba 
nu poate lipsi din friţele cu temperatura de calci nare sub 800 'C 
carora li se cere sa aiba o rezistenta chimica ridicata. 

In tabelul 39 sint prezentate" compoziti ile si proprietă-
ţile unor emailuri utilizate la realizarea unor probe industria-
le cu rezultate bune. 

Tabelul 39. Proprietati1e unor emailuri 

îEmailI Compoziţia chimica 1 RaPort ! Rezistenta 1 Temperatura ! 
I nr.; X greutate î Si/O ' chimica in î de calci nare! 
: ! RF : RFI ! RM ! ! 6 ore 1 C ®CD : 

: 1 I 69,7 I 3,3 î 23,8 ! 0,323 ! 3,0 î 820 ! 
! 2 ; 69 ,7 î 4,35 : 22,1 ! 0,324 î 2,0 ! 820 : 
: 3 ! 65,9 I 6,1 I 23,2 ; 0,298 ! 5.0 ! 770 5 
! 4 ! 66,6 ! 6,1 î 24,1 ! 0,302 î 3,0 ! 780 ! 

In concluzie se poate afirma ca obţinerea de frite si 
emailuri cu caracteristici impuse este posibila numai prin cu-
noaşterea detaliata a factorilor care contribuie la realizarea 
lor: compoziţie, structura, parametri tehnologici. 
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Interacţiunea emailului cu suprafaţa emailata. 
Caracter isticile care deosebesc emcjlul de alte acoperir? 

sint doua. Prima se refera la natura forţelor de legătură email-
metal. Este vorba de legaturi de tip covalent. care se formeasa 
in urma difuziunii si solubi1izari 1 atomilor metalului suport in 
stratul de ema i1. 

A doua caracteristica distinctiv/a a emailurilor consta in 
natura lor vitroasa, care le conferă rezistenta mecanica (la a-
braziune, duritate), termica (de ordinul sutelor de grade), chi-
mica si altele. 

In literatura C2313, asupra aderentei emailului s-au emis 
doua ipoteze: 

- aderenta se realizeaza p r m t r - o 'ancorare mecanica" a e-
mailului pe suprafaţa rugoasa a otelului C232,233 

- aderenta rezulta ca urmare a faptului ca emailul se 
satureaza in oxid de fer, ceea ce conduce la un ecl^ilibru chim se 
in zona interfaciala si la o legătură chimica intre otel si 
emai1 C234,235,2363. 

Saturarea in oxid de fer are loc «n urma unor reacţii de 
oxido-reducere, la care participa ferul bivalent al zgurii si 
ferul metalic al suportului. 

Factorii care influenteaza aderenta email-metal. 
Referitor la reacţiile care au loc la interfata email-otel 

exista numeroase teorii, mai mult sau mai putin contradictor 1 j , 
care in orice caz, se completeaza reciproc. In general, s-au 
acceptat doua teor i i: 

- teoria electrochimica a lui Dietzel C237,2383? 
- teoria legăturii chimice C239,2403. 
Un exemplu de email fundamental are urmatoarea compoziţie 

(in greutate) C2413: 

Al^Oj - 4/ SiO^ - 40X Na^O - 20/ P^ Os- 0,8X 
CaO - 7/': B^Oj - 20/ K^ O - 2/: F - 3,7/: 

si oxizi de aderentă (NiO, CoO, CuO si MnO > - 2.5X. 
Studiile efectuăte cu ajutorul microsondei electronice, 

după arderea emailului pe suport, au pus in evidenta existenta 
unei zone de reacţie, care se intinde paralel cu interfata, la 
6-10 um. Aceasta zona se caracterizeaza prin prezenta unor com-
puşi de forma sferica si aciculara, Putin solubili in email. 
Aceşti compuşi sint "noduri" de Ni, Co, Cu, care au fost 
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introduşi sub forma de oxizi in compoziţia emailului, cu rolul 
de "promotori" ai aderentei. Aceştia migreaza spre interfata ca 
urmare a unui proces de reducere cu fer sau FeO, formind parti-
cule metalice de formele mentionate. 

Alături de aceste metale se găsesc si particule de Cfj O5 , 
puţin solubile in email. 

Utilizind microscopia electronica, s-au evidentiat 
curbele de difuziune ale Cr «i Fe in zona de reacţie. 

In figura 67 sint prezentate concentratile Cr^ si FeO 
d u P Q 1 5 m i n u t e d e a r d e r e la 8 1 0 "C. 

Cr^O^ 

^ 10 d(fjm) 

Figura 67. Concentraţia C r ^ s i FeO in otel feritic 

Se poate presupune ca profunzimea de penetrare a Cr^ in 
email este in strinsa legătură cu aderenta-

Crestereo. aportului de oxizi "promotor!' ai aderente: a 
fost studiata si prezentata in literatura de specialitate C242Dr 
constatindu-se o dependenta proport1onala. In acest SCOP, 
adausurile sint constituite din oxizi cu efect favorabi1 , 
cunoscuţi din literatura de specialitate, cum sint NiO si CoO. 

In tabelul 40 sint prezentate date referitoare la 
corelarea aderentei cu concentraţia CoO din email pentru doua 
tipuri de otel inoxidabil. 
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Tab.lul 40. Corelarsa aderent»i cu concentrat io CoO 

• B S S S B S 

I Aderenta I Continutul de CoO in email fundamental,X greutate i 

• • i 1,02 I 1,83 : 2,67 ) 4.28 I 

' ' 5 I 5 ! 5 ! 4-5 1 4 i 
î Otel ST121 1 I 1 I 1 I 1 j , 

Pismentii anorsanici destinati colorării emailurilor^ se 
deosebesc de alti coloranţi (organici sau anorganici) pr,n 
faptul ca nu se dizolva in emailul topit. 

Pigmenţi i organici se descompun la temperaturi cuprinse in 
intervalul 200-400 fiind inadecvat, colorări, emailurilor. 

In industria emailurilor se utilizeaza p.gmenti cu 
întreaga gama a culorilor cromat.ce sau acromatice, cu cond.ti-
sa reziste in condiţiile termo - chimice deosebit de agresive 
ale mediului de utilizare. 

O clasificare a pigmentilor pretabili SCOPU IU. amint.t 
este ilustrata in figura i. Cupa cum rezulta ma.oritatea 
Pigmentilor sint OXIZI micsti ai metalelor tranzitIonale C113. 
Conform bibliografiei citate, aceştia se împart in 14 clase, 
in funcţie de structura lor cristalina, care, la rindul lor, se 
subdivizeaza in alte 51 de categorii, in funcţie de elementele 
chimice constituente. 

Sumarele consideraţii făcute asupra compoziţiei, structu-
rii si proprietatilor emailurilor, cu menţionarea roiulu> 
elementelor chimice in conferirea, atenuarea sau accentuarea 
unor proprietati,pot constitui baza de pornire, in fundamen+nrea 
ştiinţifica a procesului de colorare, prin folosirea pigmentilor 
anorganici termorezistenti pe baza de cobalt, cu stabilirea 
aportului calitativ al fiecărui element constitutiv. 

Din acest context decurg firesc caracteristicile 
principale pe care trebuie sa le posede pigmenţi i anorganici, 
general si cei pe baza de cobalt, care fac obiectul prezentei 
lucrări, in speciăl, pentru a fi potriviti utilizării in scopul 
propus - colorarea emailurilor: 

- sa fie insolubili in emailul topit? 
- sa fie uşor dispensabili? 
- sa aiba putere mare de acoperire si colorare: 

i n 
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- sa prezinte stabilitate a culori } in condiţiile de 
ardere? 

- sa asigure pastrarea sau chiar imbunatatirea proprieta-
tilor emailurilor, cum sint:rezistenta termo-chimica, aderente 
la suport etc.? 

- sa nu prezinte toxicitate. 
Metodele moderne de emailare, care fac uz de aparatura 

automatizata, cu productivitate marita, in special cele uscate 
impun limite precise variaţiei proprietatilor magnetice si 
electrice ale pigmenţi lor, pentru reglorea stratului de email 
depusr cu implicaţi» de ordin calitativ si economic. 

In cazul friţelor cu continut ridicat de ox 12 i 
diamagnetici (Si<^>r o contributie insemnata, in conferirea pro-
prietăţilor magnetice ale emailurilor colorate.o au pigmenţi' 
care conţin oxizi paramagnetici <CoO>, feromagnetici etc. 

Comportarea pigmenţi lor pe baza de cobalt, -sub aspectul 
compatibi1itati i cu sortimentele de emailuri utilizate, depinde 
mult de natura acestora din urma, dupa cum reiese din tabelul 41 

In cadrul cercetărilor noastre, alaturi de preocupările 
privind sinteza si studiul pigmenţi lor pe baza de cobalt, au 
stat si cele privitoare la testarea si utilizarea pigmenţi lor, 
in condiţii industriale, urmărind îndeaproape crearea 
condiţiilor pentru optimizarea procesului de emailare C223-2263. 

Sistemele oxidice utilizate ca băza compoziţionala a 
pigmentilor pe baza de cobalt sint: 

- CoO.Al^Oj - pentru pigmentul simbolizat ERl ţ 
- CoO.<Al,Cr^ Oj- pentru pigmenţi i simbolizaţi ER2, £9.17 
- (COrZn)O.(Al,CrK O3-pentru pigmentul simbolizat ER4? 
- (Co, Zn> 0. (Al . S i 0^-pen t r u pigmentul simbolizat ER5 
- CoO.Al^ . S 1 p e n t r u pigmentul simbolizat ER6f 
- CoO.TiO^- pentru pigmentul simbolizat ER7? 
- CoO.Al^Oj .Tiq^- pentru pigmentul simbolizat ER8? 
- CoO.(Cr,Fe^ O3- pentru pigmentul simbolizat ER9| 
- CoO.Mn^O^- pentru pigmentul simbolizat ERIO? 
- (Co,Cu) Oj - pentru pigmentul simbolizat E R U . 
- pigmentul heteromorf,s1mbolizat ERH a fost realizat prin 

amestec€r/ift7f i z I ca a pulberilor mi cronice ale pigmentului albastru 
simbolizat PE, sintetizat In sistemul CoO.(Al,Cr>^ si 
pigmentului galben pe baza de sulfura de cadmiu. 
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Tabelul 41. Rezistenta pigmentllor pe baza de cobalt,la 
ardere. In diferite emailuri 

Nr. I Sistem oy i d i c 
crt.l Culoare email 

I 

) Stabilitatea la ardere in email 

!Em.deI Email :Emai1 I Email de 
ibaza ftransp{spinelI Sb I Zr ! Ti 

2 : 
I 

3 I 

CoO.Al^q, .Cr^Oj 

albastru verzui 
CoO.Cr^ 
albastru turch i z 

CoO.ZnO. Aj^ Oj 
albastru 

CoO.SiQ^ 
albastru rosietic 

CoO.Cr^Oj.Fe^Qy 
negru 

CoO . T i . St^ Oj 
crem 

! + 

•»• ! + î -

•»• I 

Pigmentii menţionaţi au fost obţinuţi prin pirosinteza 
amestecului de pulberi oxidice ale reactantilor, conform 
retetelor stabilite,cu respectarea prinrjpaielor faze ale 
procedeului descris anterior. 

Detaliile tehnologice preparative specifice sortimentelor^ 
de pigmenţi, precum si caracter i st i c i le fizico - chim-ce sint. 
mentionate in tabelele 42-47. 

Din datele experimentale prezentate rezulta, calitativ si 
cantitativ, modul de evoluţie a proprietatilor Pigmentilor, 
concretizate in comportamentul acestora in colorarea 
emailurilor, in funcţie de condiţiile de obţinere. Pigmentii 
simbolizaţi ERl, ER2, ER3, ER4, ER5, ER?. ERiO, ERll, cu nuanţe 
albastre ,albastru-gri, albastru-verzi si negre isi conserva 
nuanţele, avind o buna putere de colorare, la concentrat i i de 3/; 
rareori 5X, in emailuri. 

Pigmentii verzi din sistemul CoO.TiO^, precum si Pigmentii 
violeţi din" sistemul CoO. Al^ Oj . S i O, , in email, nu isi pastreaza 
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Tabelul 42. Parametrii tehnologici «i caracteristicile 
Pigmentilor ERl, ER2 si ER3 

Parametr i | 
« ' I UM 
caracter i st i c i ! 

Paloarea 

ERl ER2 ER3 

Temperatura de calcinare! 'C ! 1150 1200 1250 
Pali er de calc i nare ; m i n . 1 60 120 90 
Temp.de uscare î ^C i 105 105 105 
Randamentul ; î 94 92 94 
Structura cristalina I - 1 sp i nel sp i nel SP inel 
Densitatea picnometrica ! ! 4,43 4,10 4,10 
Culoarea albastra albastra 

verde 
- albastr-

pH extroct apos ; pH 6,0 6,7 6,8 
Indicele abs.de ulei ! 9/1009 22,24 20, 19 19,02 
Puterea de acoperire 1 s/cm-^ 60,82 51 ,40 50,38 
Rezistenta la lumina !ex punere f .b. f .b. f .b. 

! 24 ore 
Rezist.la agenţi chimici i buna buna buna 
Rez i d i u pe sita de 0 0 0 
22.500 ochiuri/cm*^ 1 X 1 

Caract.colorimetrice 
^ ! 1 - 1 0, 164 0,131 0,186 
V 1 7 ; - ! 0,225 0,220 0,215 
^ d 1 nm i 483,2 480,1 480, 1 

1 1 -8,80 -18,17 -7,53 
b ; ; -17,99 -27,62 -35,87 
L 1 19,75 26,46 37,50 

Culoarea in email ialbastra albastra 
I verde 

- albostra 

nuanţa originara, in schimb dezvolta o culoare albastru-inten 
-violacee, deosebit de reuşita, in contextul fritelor pe baza d 
titan, avind totodata caracteristici de Pigmentare valoroase-

De remarcat sint efectele substituirii TiO^cu Al^O^ , i 
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Tabelul 43. Parametrii tehnologici si caracteristicile 
P i gment ilor ER4 s i ER5 

! Parametr i 
! s i 
5 caracter i st i c i 

UM 
'Paloarea 

ER4 ER5 

Temperatura de calcinare! ''C 
Palier de calcinare : min. 
Temp.de uscare ! 
Randamentul ; ^ 
Structura cristalina ! 
Densitatea picnometrico 
Culoarea 

pH extract apos 
Indicele abs.de ulei 

? Puterea de acoperire 
I Rezistenta la lumina 
! 

I Rezist.la agenţi chimici 
! RezIdIu pe sita de 
I 22.500 och iur l/cm"^ 
I Caract.colorimetr1 ce 

y 

a 
b 
L 

g/cm-" 

i pH 
i 9/1009 
! o/cm-^ 
!ex punere 
! 24 ore 

I 

Culoarea i n ema i1 

1250 
90 

105 
92 

sp i nel 
4,08 

alb a s t r a 

6,8 
22,82 
60,62 

r .buna 

f . buna 
O 

O, 182 
0,203 
579,5 
-4 ,84 

-35,80 
32,79 

albastra 

1200 
90 

105 
90 

s P i n e 1 
4 , 10 

albastra-
sr i 
6,5 

23,10 
59,20 

r -bun 

f.buna 
O 

0,153 
0,183 
509,3 

-16,36 
-40,75 

28,10 

albastra 
9r I 

ale pigmentului simbolizat ER7 (39.9 g/cm^ ) si respectiv ERS 
<52,70 g/cm >, se constata o creştere a valorii acestu» 
parametru, considerata insa acceptabila. Avantajul consta in 
economiile realizate prin substituirea parţiala a unei materii 
prime deficitare, cu pret de cost ridicat - T i - ct> o materie 
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Tabelul 44. Parametrii tehnologici si caracteristicile 
P i gmentulu i ER6 

Parametr i 
s i 
caracter i st i c i 

Maloareo 
UM 

ER6 

TemperTjtura de calci nare 
Pali er de calci nare 
Temp.de uscare 
Randamentul 
Structura cristalina 
Densitatea picnometrica 
Culoarea 
pH extract apos 
Indicele abs.de ulei 
Puterea de acoperire 
Rezistenta la lumino 

Rezist.la agenţi ch. 
Rez i d i u pe sita de 
22.500 och i ur i/cm^ 
Caract.color i metr i ce 

y 

a 
b 
L 

Culoarea i n ema i1 

"C 
m 1 n . 
•C 
X 

g/cm^ 

î pH 
I g/lOOg 
! g/cm-^ 
î ex punere 
124 ore 
f -

l 

1200 

90 
105 
90 

Sol.sol.w i1lem i t 
4,41 

albastra-v i oleta 
8,62 

13,91 
38, 14 

f.buna 

f . buna 

0,280 
0,272 

3,22 
-10,29 
37,01 

a1b as t r u-c ob a11 

prima mai ieftina, accesibila - Al^O^ . Utilizarea, in acest 
caz, a mineralizatorului H^BO^ are un efect salutar, privind 
implicaţiile in rducerea temperaturii de calcinare si 
condiţionarea unei nuanţe intense a pigmentului in email. 

Pigmenţi i sintetizati in limitele sistemelor oxidice, cu 
formula generala <Co,Me^'' ) O. (Al, Cr Oj , cu sau fara adausuri de 
alti oxizi (SiO^), se prezintă intr-o gama bogata de nuanţe 
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Tabelul 4S. Parametri i tehnologici si caracteristicile 
pi smentilor ER7 js i ER8 

Parametr i 
s i 
caracter i st i c i 

î Maloarea ; 

ER7 ER8 

I Temperatura de calci nare 
I Palier de calci nare 
1 Temp.de uscare 
î Randamentul 

Structura cristalina 
Densitatea picnometrica 
Culoarea 
PH extract apos 
Indicele abs-de ulei 
Puterea de acoperire 
Rezistenta la lumina 

Rezist.la agenţi chimici 
Rez i d i u pe sita de 
22.500 ochiuri/cm"^ 

î Caract.colorimetrice 
L X 

y 
^ 

L 
I Culoarea in email 

m i n . 
"C 
X 

9/cm-^ 

pH 
9/1009 
g/cm-^ 

ex punere 
24 ore î 

1100 

120 

105 
88 

sp j nel 
5,27 

verde inchis 
8,9 

17.90 
39,90 
buna 

buna 
O 

0,281 

0,339 
535, 1 
24,8 

albastra-
V i olet 

1150 
90 
105 
92 

SP i nel-iImen i t 
5,13 

albastru 
7,1 

18,80 

52, 7o 
f.buna 

f .buna 
O 

0,195 
0,246 
483,5 
30,90 
albastra 

albastre si albastre verzi. 
Substituirile, atit La nivelul subreteleior cat ioni lor 

bivalenţi cit si trivalenti, au diverse implicaţii de ordin 
cali tat i V. 

Prezenta titanului, in sistemul oxidic CoO.Al^ -TiO^ , 
atrage o imbunatatire a propri^tatilor pigmentare , apariţia 
unei faze cristaline noi, de structuro ilmenitico, precum si 
intensificarea si intunecarea nuanţei verzi. 

/ ' ' " 
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Tabelul 46. Parametri i tehnologici si caracteristicile 
pigmentilor ER9, ERIO si ERll 

Parametri ! 
s i • 
caracteristici ! 

UM 
1 1 

Maloarea 

ER9 ERIO ERll 

Temperatura de calcinarei °C ! 1050 930 930 

Pali er de calc i nare m i n . i 180 90 90 

Temp.de uscare "C î 105 105 105 

Randamentul X : 80 87 70 

Structura cristalina î - s P i n e 1 sp i nel SP i nel 

Densitatea picnometrica ! g/cm"^ ! 3,89 5,71 5,95 

Culoarea ! ! neagra nea gra neagra 

pH extract apos ! pH 7,1 9,6 7,0 

Indicele abs.de ulei 5 g/lOOg J 16,27 13,02 11 ,16 

Puterea de acoperire g/cm"^ ; 14,63 17,30 14,95 

Rezistenta la lumina i ex punere 1 buna buna buna 
1 24 ore i 

1 Rezist.la agenţi chimicii 1 slaba slaba slaba 

! Rezid iu pe sita de î 1 0 0 0 

! 22.500 ochiuri/cm ! X 1 
1 Caract.colorimetr 1 ce ! 
! X ' - 0,289 0,291 0,285 

! y ' I 0,312 0,330 0,328 

! L ! î 21 ,75 21 ,70 20,50 1 

! Culoarea in emo.il ! ! neagrn neagr0 neagra 1 

utilizarea substituentilor Fe sau Mn conduce Io 
realizarea unor sortimente de pigmenţi negri, cu proprietati 
pigmentare bune,dar cu rezistente chimica diminuata, in special 
la acţiunea acizilor. Totuşi, rezultatele testarilor acestor 
pigmenţi in colorarea emailurilor,folosind frite transparente si 
semitransparente, sint bune . 

Din cele expuse mai sus se poate desprinde concluzia ca 
paleta de nuanţe,precum si celelalte proprietati ale pigmenţi lor 
apartinind sistemului oxidic CoO.Al^ O3 .Cr^ O3 au fost mult 
imbogatite, printr-un număr mare de sinteze, pe calea 
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Tabelul 47. Parametr i i tehnologici si co.r acter i st i c i Is 
Pigmenţi lor PE, CdS si ERH 

! Parametri 
! s i 
I caracter i st i c i 

UM 
PE 

Paloarea 

C d S ERH 

Temperatura de calcinare 
Palier de calcinare 
Temp.de uscare 
Randamentul 
Structura cristalina 
Densitatea picnometrico. 
Culoarea 
pH extract apos 
Indicele abs.de ulei 
Puterea de acoperire 
Rezistenta la lumina 

Rezist,la agenţi chimici 
Rez i d i u pe sita de 

1 22.300 och îur i /cm'^ 
i Caract.colorimetrice 

X 

y 

a 
b 
L 

Culoarea i n ema i1 

C 
m i n . 
t 
X 

g/cm^ 
I 

pH 
g/lOOg 
g/crr;̂  

ex punere 
24 ore 

1250 
90 

105 105 105 
93 - 95 

spinel hexagonal heterom, 
4.10 4,59 4,38 

albastra galbena 
7,10 

18,54 
49,10 

6,68 
16,95 
49,52 

O, 187 
0,224 
481,2 
-9,23 
-30,62 
35,78 

0,505 
0,437 
584,0 
21,37 
-6,08 
68,36 

verde 
6,75 

13,90 
18,41 
buno. 

buna 
r, 

0,307 
0,401 
553,7 

-15,96 
9,77 

36,33 
v e r d e 

substjtuirilor cationice in reţeaua spinelica de baza. 
In ce priveşte calitatile de pigmentare ale pigmentulu' 

ERH de tip heteromorf, au fost apreciate ca bune, in urma 
testării in colorarea emailurilor. 

Prezenta diferitelor faze cristaline in sistem, intr-o 
tonalitate extinsa si variata, conditioneaza in mare mature 
apariţia culorii specifice pigmentilor,ca rezultanta a nuanţelor 
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Calitatile cromatice «i de pigmentare, precu 
si rezultatele favorabile ale testărilor la care au fost SUPUSi 
in colorarea emajlurilor, in cele mai diverse condiţii 
constituie garanţia ap li car ii cu succes, la sara industriala 
pigmentilor descrisi. 

7.3 Pigmenţi utilizati la colorarea tefIonului 

Caracteristicile principale ale pigmentîlor destinat 
colorării teflonului-

Compuşii chimici destinati colorari i teflonului se impar 
i n : 

- pigmenţi - compuşi chimici colorati insolubili in mediu 
de di spers i e 9 

- coloranţi - compuşi chimici colorati solubili in mediu 
de d i spers i e. 

In cele ce urmeaza ne vom ocupa, in exclusivitate, d 
pigmenţi pe baza de cobalt destinati colorării teflonului. 

Pigmenţi i folosiţi la colorarea maselor j^lastice, in gene 
ral si a teflonului in special, trebuie sa îndeplinească, pe d 
o parte, unele proprietati specifice si, pe de alta parte,sa sa 
tisfaca unele cerinţe impuse de materialul de coloratC246-248D 

Dintre proprietatile de baza pe care trebuie sa le intru 
neasca pigmenţi i anorganici folosiţi in scopul propus,mentIonam 
culoarea, puterea de acoperire, puterea de colorare, structur 
cristalina, forma si dimensiunea particule1or, dispersia, termo 
rezistenta, rezistenta la agenţi chimici, lumina si agenţii at 
mosferici ,1ipsa efectului de migrare si a toxici tatii C249-2533 

In marea lor majoritate pigmenţi i anorganici fndeplines 
cerinţele impuse. In plus, se poate face menţiunea ca ii 
comparaţie cu pigmenţi» organici, sint mai ieftini, avanta 
diminuat Insa prin stralucirea mai puţin intensa, precum si d< 
puterea de acoperire mai mica. 

Dimensiunile particulelor pigmentilor pe baza di 
cobalt folosiţi au fost cuprinse intre 0,1 si 1 micrometru. 

Lipsa efectului de migrare este o calitate speciflc< 
pigmentilor anorganici , acest fenomen poate f.i produs de ma 
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dispersie prea înaintat etc. 
Limitele de toxicitate impuse materialelor colorate sint 

respectate prin utilizarea pigmenţi lor pe baza de cobaltr 
datorita insolubilităţii acestora, chiar in condiţii mai severe. 

Consideraţii asupra caracteristicilor materialelor 
plast i ce colorate, 

Natura pol i mer i. lor , car ac te^^ < st i c i le lor de termoplast i c i-
tate sau termori9iditate isi spun cuvintui in procesul de 
colorare a materialelor plastice • 

Trăsătură esenţiala, la evaluarea pigmenţi lor pentru 
teflon consta in necesitatea resoectari i unor parametri 
specifici de prelucrare, mai cu seama cu privire la 
temper o.tur i 1 e de lucru, eventual privind receptur i le pentru 
prepararea epruvetelor si lipsa totala a umiditatii. 

Principalele incercari de evaluare a pigmenţi lor pentru 
materiale plastice in general se refera la urmatoarele: 

- proba compatibi1itati i pigmentului cu materialul pe care 
il coloreaza, care se executa prin incercar; experimenta le; 

- proba evaluarii caiitatilor de colorare se refera la 
determinarea concentraţiei de pigment, corespunzatoare une? 
nuanţe impuse, fara afectarea proprietatilor iniţiale utile 
ale materialului. Concentraţia pigmentului se determina cu 
formula: X « G1 / G - 100 , in care : G1 este cantitatea de 
pigment necesara pentru epruveta etalon^iar G este cantitatea de 
pigment necesara pentru proba, in grame. Calitatile de colorare 
ale pigmentului sint considerate a fi sat i sf acatoare cin^i 
valoarea lui X este apropiata de 100. 

Nuanţa epruvetei colorate se aoreciaza prin tehnico 
colorimetriei tricrornatice-

Transparenta se masoara spectrofotometricr citind trans-
misia luminii in domeniul lungimilor de unda 420-680 nm. Pentr.j 
comparaţie, raportarea se face la unitatea de masura c Qrosirriii. 
in general la 1 mm. 

Consideraţii asupra caracter»sticilor tefIonului. 
Tef Ionul, denum i re data unei serii intregi de polime'-" 

fluorurati si-a dobindit aplicabilitatea in foarte multe domenii 
datorita proprietatilor sale deosebite. Cel mai important compus 
din aceasta serie este politetrafluoretilena - ^T^E, 
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rec oman d i nd-o pentru un domeniu Io.»" 9 de aplicaţii, intre care s 
industria electrotehnica C243,244,2453. 

In tabelul 48 sint consemnate, compar at i » P«"inci Palei 
caracterI«tic1 ale celor doua materiale polimere. 

Tabelul 48. Caracteristici ale PTFE si PE 

! Caracter i st i ca 1 Paloarea 
U . M . ! PTFE ! PE 

! Modul de elasticitate MPa ! 400 1200 
1 Coeficient de frecare 1 0,04 î 0,2 
1 Stabilitatea la lumina an i ! 20 1 mica 
1 Cr i stali n i tatea 
î Permeab111tate pentru Q^ 

'/, 1 
î 

95 t 
1 

70 
1,5.10 

\ Stabilitate termica •C { 260 ! 105 
! Rezistenta la acţiunea I excelenta 1 mica 
! solvent ilor 
! Coeficient de pierderi _ 1 Î 
î d i electr i ce ! 1 

PTFE se poate prelucra, cu precădere, prin presare urmat-
de sinterizare. Proaspat polimerizata se prezintă sub forma d 
pulbere fina alba. In aceasta forma se poate prelucra si prii 
extrudare, amestecind Pudra, in prealabil, cu un solvent organh 
(nafta) cu formarea unei paste, din care, la faza de «inter Izan 
se elimina solventul. 

Produsul este cunoscut sub denumirile comerciale de 
"Teflon"- firma DuPont (SUA^? "riuon" - ICI (Marea Britanie) 
"Hostaflon TF"- Hoechst (RFG>? "Alooflon"- Montecatini (Italia) 
"Tarflon"'- Tarnow (RDG) ? "Florlon 4"- (URSS> si "Noraflon"- CCh 
Fagaros. 

Alti polimeri fluorurati utilizati frecvent sint: politri-
f luorc loret i leno - PCTFE, polifluorura de viniliden -
polifluorura de vfnil - PUF si, din seria copolimerflor pe baz^ 
de tetrafluoretilena - TFE: "Teflon FEP", P-PEP-polietilenpropi-
lena fluorurata (60/ HFP + 4OZ TFE, HFP- hexafluoropropi1ena) s 
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In industria electotehn1 ca frecventa maxima de utilizare o 
are polimerul P-PEP, care este mal uşor de prelucrat, 
pretindu-se si la extrudare. Prin aceasta tehnologie se executa 
izolările de cabluri. Izolaţiile se coloreaza diferit, spre 
identificare. Pentru conductele de conexiune se utilizeaza 12 
culori, prevăzute prin standarde internaţionale. 

Principalele caracteristici ale teflonului destinat 
industr iei electrotehn ice. 

PTFE poseda proprietati electrice excepţionale. Practic 
constante in intervalul de temperatura -100...+300 la 
frecvente pina la 100 MHz. Rezistivitatea este ma« mare de 10^ 
ohm.cm si ramine invariabila, chiar dupa imersia in apa calda. 
Dintre materialele izolante, PTFE are constanta dielectrica cu 
valoarea cea mai scăzută. Aceasta valoare ramine constanta 
pentru frecvente pina la 1 GHz si temperaturi pina la 300 ®C, 
chiar daca aceşti factori actioneaza timp îndelungat. 

Colorarea teflonului si caracterI sticf1e teflonului 
colorat. 

In cadrul lucrărilor noastre de cercetare S-Q urmărit 
colororarea polimerilor fluorurati folosiţi la izolarea 
cablurilor unifilare si multifilare (litate), destinate 
echipamentelor de joasa frecventa, care functioneaza la 
temperaturi cuprinse intre -55 si 200 ''C, pentru conexiuni 
interioare si anume : echipament© aerospatiale, p e n + r y telecomu-
nicaţii, informatica, electronica si electrotehnica. 

In general, polimerii se coloreaza prin doua f^etode: la 
suprafătă si in masa. In cazul teflonului, metoda aplicata a 
fost cea de colorare in masa cu pigmenţi pe baza de cobalt. 

Sortimentele de pigmenti;uti1izate in cercetările noastre 
au fost sintetizate in limitele următoarelor sisteme oxidice: 

- CoO.CdO .ZnO - pentru nuanţe verni1 - sortimentele 
simbolizate T1,T2,T3? 

- CoO.ZnO.Al^Oj - pentru nuanţe albastre - sortimentele 
simbolizate T4, T5 si 16-

- CoO.Al^O^.SiO^ cu diferite adaosuri de oxizi - pentru 
nuanţe gri - sortimentele simbolizate T7,T8 si T9. 

Proporţia de pigment dispersat in teflon nu a depasit 2X. 
in majoritatea cazurilor situindu-se sub acest nivel. 

Caracter ist icile comparative prezentate in continuare se 
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refera la un sortiment de teflon, natur si colorat,prelucrat 
prin tehnica de sinteri zare precum si la pigmenţi i utllIzati. 
Discurile de teflon colorat, in vederea testărilor au fost 
fasonate la circa 110 mm diametru si 2-3 mm grosime-

Caracteristicile de culoare ale pigmenţi lor pe baza de 
cobalt, utilizati Io. colorarea tef Ionului precum si ale 
discurilor de teflon colorat sint prezentate in tabelul 49. 

Tabelul 49. Caracteristici de culoare ale pigmenţi lor si 
epruvetelor de teflon colorat 

I Sortiment1 Culoare i x t y ! ^d ! a { b 5 L ! 
I I I ! ; C n m Ţ ! ' t 1 

JPigment 1 albastra!0,209I 0,254! 483,31-11,25 !-22,53 1 40.46 : 
ITeflon !albastraî0,241! 0,251! 480.0!- 4,53 !-22,63 ! 50,89 ! 

îPigment ! verni1 !0,2e6! 0,403! 535,4!-26,27 ! 12,65 ! 53,24 ! 
îTeflon î vernil !0,300: 0,349! 534,0!-13,33 ! 6,26 I 61,16 ! 

ÎPigment ! gri !O,285! O,3301 - ! - 1 - 1 19,80 : 
ÎTeflon î gri î0,230î 0,285î - ! - ! - î 27,91 î 

Discurile din teflon colorat, obtinute in condiţiile 
descrise, au fost supuse testărilor specifice utilizării lor i r, 
perspectiva. Valorile caracterist 1cilor evaluate sint consemnate 
in tabelul 50. 

Rigiditatea dielectricQ a probelor din PTFE s-a determinat 
conform STAS 6257/80 cu electrozi 025/75mm, in ulei de transfor-
mator la 20 ®C, cu aparat WPHF 3/50, mediu ambiant, 20''C/65/ u.r. 
Tangenta unghiului de pierderi si permitivitatea relativa s-au 
determinat conform STAS 2740/69, cu celula de masura de 050 mm, 
cu puntea Schering tip MES 6, mediu ambiant 20*C/65X u.r. 

Rez i st i V i tat i le de volum si de suprafaţa .s-ou determinat 
conform STAS 6107/81, celula de masura cu 050 mm, tensiunea de 
masura 500 Vcc, aparat UM 18, mediu ambiant 20®C/65X u.r. 

Experimentarile privind colorarea teflonului au fost 
extinse si la sortimentele prelucrabile prin extrudare, dir 
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Tabelul 50. Caracteristicile electrice o.le PTFE colorata 

R i g i d i ta- Tan genta Perm i t i- 1 Rez i st i v i tate 
Pr oba tea d1e- un gh i u 1 u i vitatea ! • de volum de supr0fato. 

lectr i ca de reiat i v a I 
CkM/mm3 p i erder i 1 ! -lO'^CJ^mn . i r j ^ rjLZ 

refe- 15,84 0,001 lr'^6 : 1,00 ! 2,10 
r i n t a 
: Ti 17,22 0,002 1,98 ! 1 ,30 2,20 
T2 17,00 0,002 1 ,32 1,10 2,30 

! T3 15,38 0,005 1 , 79 0 ,90 2.30 
T4 18,03 0,005 1 ,S6 1,00 2,30 

1 T5 15,62 0,004 1 , 87 1 ,00 2,60 
T6 16,7? 0,005 1 ,37 1 ,00 2,25 

[ T7 18,62 0 ,007 1 ,38 1 ,20 2,25 
: T8 18,26 0,007 1 ,37 i, 10 2,60 
! T9 17,71 0,007 1,^4 i ,20 2.60 

forma de semifabricat - granule. Culorile mai vii obtinute prin 
utilizarea aceloraşi sortimente de pigmenţi, la aceleaşi concen-
trat i i , precum si tehnologia de prelucrare mai simpla ne 
indreptatesc sa recomandam aceste sortimente scopului de izolare 
a conductelor de conexiune. In figura 68 este prezentata o 
instalat ie de izolare a conductorilor, cu colorarea concomitento 
a tefIonului folosit ca izolator. 

Din datele experimentale, obtinute si consemnate in 
prezenta lucrare. rezulta ca pigmenţi! pe baza de cobaltr 
aplicaţi la colorarea tefIonului, prezintă o buna dispersabi1I-
tate, rezistenta terr^ica si o excelenta compatibilitate. Dife-
rentele cromatice existente intre pulberea pigmentului si r'^ostra 
de tefIon colorat se apreciaza ca nesemnificative. 

Rezistenta in timp a nuanţelor izolatorilor din tefIon 
este as i gurata. 

De asemenea, rezultatele testari i tefIonului, colorat cu 
pigmenţi anorganici termorezistenti pe baza de cobalt, concreti-
zate in valorile caracteristicilor electrice, comparate cu ale 
tefIonului necolorat, arata ca acestea nu au suferit modificări 
esent i ale. 
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Fisura 68, Instalat io. de izolare cu colorarea concomitenta a 
teflonulu i 

Reuşita colorării tefIonului cu pismenti anorgonici roma-
neşti vine sa confirme, o data in plus, potentlalul stii^tlfic 
existent in domeniu, realizind totodata o cerinţa importanta a 
economiei naţionale, reducerea importului de produse similore 
si, implicit, realizarea de importante economii valutare. 
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7.4 Pigmenţi utilizati Io. c o l o r a r e a polimerilor sl 
copolimerilor stirenict 

Consideraţiile generale asupra caracteristicilor pigmenti-
lor destinati colorari i maselor Plastice au fost prezentate -n 
subcapitolul 7.3 si in C254 3. 

Colorarea polimerilor si COPOI i roer i lor st i r en i c i . ut i 1 i zat i 
la confectionarea unor repere si accesorii pentru autoturisme, 
ridica probleme specifice. Una din cerinţe consta in crearea 
condiţiilor pentru realizarea unor copoii meri stiren ici cu ca-
racteristici de culoare constante, conform etaloanelor. precum 
si asigurarea reproductibi1itati i acestora. 

în cadrul cercetarilor noastre s-au cautat modalitati de 
soluţionare a problemei enuntate prin elaborarea unui model de 
colorare a copoiimerilor stirenici tip A B S - T S f o l o s i n d un pig-
ment verde de tip heteromorf. Alegerea, co agent de colorare. a 
unui pigment heteromorf isi gasestc justificarea fn faptul ca 
Qlti pigmenţi verzi, cum ar fi verdele de crom, nu au dat rezul-
tate satiftfacatoare. 

Realizarea pigmentului verde heteromorf. simbolizat P. s-a 
făcut prin amestecarea pulberilor micronice ale pigmentilor 
simbolizaţi PI. P2 si P3. sintetizat! in urmatoarele sisteme 
ox i dI ce: 

- CZn/^x Cd;(.3S - pigmentul galben PI? 
- CoOCAl^^y Ci> 3Q3 - pigmentul albastru P2? 
- Ca^Sb^j^ - pigmentul alb P3. 
Metoda de rezolvare a unui amestec de trei componenţi se 

bazeaza pe trei principii fundamentale C255.256D. 
Primul principiu implica metoda tristimulus. conforr-

CQreia o nuanţa cromatica situata in interiorul diagramei de cu-
lori limitata de elementele primare si amestecurile Ier binare 
poate fi reprodusa prin amestecarea substractiva a trei compo-
nente selectate corespunzator. 

Adaosul uneia sau mai multor componente suplimentare inra-
utateste puritatea si stralucirea cromatica. Culorile fundamen-
tale sint considerate a fi albastru, galben si rosu. 

Al doilea principiu se refera, la influenta saturat iei cu-
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lorii unui pigment asupra lini ari tatii funcţiei K « f(R) , unde K 
este coeficientul de absorbtie,iar R - coeficientul de reflexie. 

Pentru pi9menti, conform relaţiei stobillte de K u b e l k a « i 

Munk, pot aparea urmatoarele situatii: 
- saturat ia culorii este mai mare,decit cea a albulu! eta-

lon, curba K « f(R> rezultind convexa (figura 69, curba a)? 
- soturatia culorii este mai mica decit cea a albului eta-

lon, curba K = f(R) rezultind concava^ <figura 69, curba b); 
- saturatia culorii este egala cu cea a albului etalon, 

curba K « f(R) fiind liniara (figura 69, curba c). 

100 80 60 40 20 O 
O 20 ^0 60 80 100 

Figura 69. Tipuri de dependente K ^ f(R) 

Pentru liniarizarea funcţiei K f (R> s-a adoptat reiat i 

K « (1 - R)/R* 

in care x « e pentru curba convexa si x « l/e pentru curba con-
cava (e > 1) , valoareo parametrului e determinindu-se din con-
diţia de liniaritate a relaţiei K = f':R) . ^^aloarea acestui 
parametru este cunoscuta pentru culori des utilizate, de exemplu 
cerneluri si culori tipografice. 

Al treilea principiu se refer o la distributia si influente 
mărimii particulelor de pigment asupra fenomenelor color I metrtce 
ale opticii luminii ce cade asupra particulelor respective. 

Considerfnd un amestec ternar PI, P2, P3, figura 70, rare-
le luminoase R care cad asupra particulelor au traiectorii 
diferite, funcţie de unghiul de incidenţa-
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Fis'jro. 70. Optico, amestecur « lor ternare 

Unele raze sint reflectate in mediu dupa prima incidenţa, 
insotitQ de absorbţie. altele după doua, trei sau rna i multe 
incidente si absorbţii, astfel ca lumina reflectata ia naştere 
prin compunerea aditiva a reflexiilor parţiale: 

- reflexii unitare! R/ , R^ , Rj 5 
- reflexii binare: R/R^ , R/R5, R/^y ^ ^cT-j ' 
- reflexii ternare! R/R^R/, ' R/R/R^ ̂  R/R/R3 etc. 
Negii jind influentele reflexiilor cuaternare si superioare^ 

se poate calcula reflexia totala a ame»tecului^ca suma a refle-
x i i lor unitare, binare sl ternare. 

Pe baza principiilor enuntate, rezolvarea problemei se 
face in modul prezentat in continuare. 

Cunoscind cantitativ relaţia K = f<R>, liniarizata, se 
poate determina constanta de absorbţie a amestecului cu! 

K^^ - ̂ K , + + ̂ K ^ * + +K3 > + ̂ ) > 

Fiind vorba de trei componente â căror participare la 

amestec se noteaza cu m pentru PI, n pentru P2 si P pentru P3, 
pe baza teoriei emise de Neugebauer se poate scrie: 

- n>K^+ pK^ + mp(K>+K^)+ 
4- mn D C K . . +K'- ) ' 
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In cazul sintezei, aceasta egalitate conţine trei necunos-
cute : m, n si p, legate, insa, prin relaţia m+n+p«l, deci doar 
doua sint independente, fiind,deci, necesare doua ecuaţii pentru 
determinarea lor. Cunoscind curbele R « f(A), se aleg atent doua 
lungimi de unda pentru care se citesc coeficienţii de reflexie 
si se înlocuiesc in relaţia K « f(R). 

In urma rezolvării sistemului de ecuaţii se remarca, de 
regula, faptul ca soluţiile obtinute sint necorespunzatoare 
reali zar ii pigmentului dorit. Cauzele sint multiple: 

- una sau ambele lungimi de unda alese nu sint caracte-
ristice pentru toti cei trei Pîgmenti? 

- numărul de doua lungimi de unda este prea mic pentru ca-
racterizarea f i d e l e a celor trei pigmenţi? 

nu s-a luat in considerare influenta distribuţiei 
mărimii particulelor celor trei pigme-nti. Se st i e ca avind ur 
amestec de doi pigmenţi din care unul are granule mari , iar 
celalalt granule mici, dispersarea granulelor fine predomina, 
puterea de colorare a pudrei mai fine fiind, deci, mai mare. 

Se impune o corecţie a relaţiei de calcul pentru coefici-
entul de absorbţie K p r i n introducerea unor factori de corec— 
t i e » f (M,N:' : ^ = f ŢM, p.) Ţ f VN , P.) S ; « f <M,N , p> , care so 
tina cont de influenta distribuţiei marimi i particulelor pigmen-
ţi lor component! ai crnest ec uî u i . în acest caz se poote scrie: 

* ^ mp (K^-t-K^ ) + ^ ^ P ' > 
Ş mnp CK/ • • 

Determinarea coeficienti1 or 9 se face experimental, pr»n 
determinorea coeficientilor de absorbţie ai unor amestecuri, cu 
compoziţie cunoscuta, ale celor trei pigmenţi: 

- din amestecurile binare in raport l:i, P1+P2, Pl-»-P3 si 
P2+P3 se determina, respectiv: ^ r ^ »» % ' 

- d i n amestecul ternar i n report l : i : i , P1+P2'»'P3, se 
determine coeficientul 

Din spectrele de absorbţie ale flecarul pigment component 
In parte se determina coeficienţii Kf, K ^ «I K^. 

Pentru determinarea parametrului e din K • s-au 
realizat spectrele de reflexie ale amestecurilor In proporţie de 
i:i ale celor trei pigmenţi cu albul considerat etalon (W) : (Pl + 
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W) , <P2+W) , <P3+W) . 
Maloarea parametrului e se va calcula dfn: 

^ _ lQ9 2 v 1O9(1-R-KR^) - Rp) 
109(R-R^> - logrR^^R^} 

in care: 
- R este coeficientul de reflexie al amestecului cu (W>: 
- Ri(/ - coeficientul de reflexie al albului etalon rW) • 
- r ^ - coeficientul de reflexie al p i gment ul u i -'pi , p2 . p3> 
Pentru o car ac t er i zar e cit mai fidela a pigmenţi lor- si a 

amestecurilor, se alege un număr suficient de mare de lungim.; de 
unda de lucru, de exemplu opt. Deoarece rezulta un număr de 
ecuaţii (opt^ mai mare decit numorul de necunoscute <doua). 
determinarea valorilor acestora se face pn r, optimizare (rezulta 
solut i I aprox imat ive> . 

Din literatura €2561 cunoaşte o metoda de rezolvo-e 
prin modelare pe calculator analogic, dar care prezintă o serie 
de dezavantaje: 

- este foarte anevoioasa? 
- precizia realizata este slaba, cu abater i peste 5'/? 
- nu analizeaza si nu selecteaza independent solutf i 

opt i me etc. 
In cadrul acestei teze, rezolvarea s-a făcut prin optim — 

zare automata, utilizind metoda celor mai mici patrate si un 
calculator numeric (digital) Z79 2, 

Folosind spectrele de reflexie ale plgment-lor PI, P2.- P3 
si P, se pot determina coeficienţii de absorbţie pentru lungif»i-

le de unda alese (In intervalul ingust in jurul lungirii de unda 
dominante a fiecărui pigment in parte>, ceea ce permite stabili-
rea unor funcţii de interpolare K; = t> ( A > , in care i este 
indicele pigmentului corespunzator. De asemenea, se pot 
determina funcţiile de interpolare pentru coeficienţii , 

in care j = l,2,3,4, din spectrele de reflexie ale 
tuturor amestecurilor binare posibile in raport i:i si din ames-
tecul ternar in rnport i:i:i. 

IntroducInd expresiile funcţiilor de interpolare in rela-
ţia coeficientului de absorbţie al amestecului ternar, se obţine 
o funcţie de Interpolare de forma: K ^ ^ = F(m,n,A>. 

Se considera drept soluţie optima amestecul pentru care 
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abaterea medie patratica o. coeficienţilor de absorbţie calculat i 
fata de cei impuşi, la lunsimile. de unda alese <de exemplu opt), 
este minima. Matematic, aceasta condiţie se exprima prin găsirea 
valorilor m si n care. minimizeaza funcţia: 

$(m,n) = ii ' ' 

in care u este numărul lungimilor de unda alese pentru calcule. 
Schema logica a programului de calcul este prezentata in 

figura 71. S-au utilizat urmatoarele notati i particulare: 
X̂  variabilele independente <participarile Pigmenţi lor 

PI si P2 la amestec, m si n din text)? 
m - numărul lungimilor de unda alese pentru calculul de 

sinteza? 
wy - factorii de pondere ai caracteristicilor la diferite 

lungimi de unda? 
K ^ - coeficientul de absorbţie al unui amestec binar? 
K/ - coeficientul de absorbţie al amestecului ternar? 
Kj - coeficientul de absorbţie al pigmentului de realizat. 
Metoda propusa pentru determinarea proporţiilor de 

amestecare a trei pigmenti^ in scopul obţinerii unui pigment de 
tip heteromorf de nuanţa dorita, permite extinderea studiului 
pentru un număr practic nelimitat de v/ariante, necesit ind un 
timp scurt si avind o precizie suficient de buna pentru scopul 
propus. 

Practic s-au ridicat spectrele de reflexie '-n v\z\b\l 
pentru fiecare pigment PI , P2 si P3, precum si cele ale 
amestecurilor lor binare si ternare, considerind albul W etalon. 

Ca etalon alb s-a utilizat o pulbere de dioxid de titan de 
pur i tate 99,00/. 

Caracteristicile colorimetrice principale ale Pigmentilor 
menţionaţi sint prezentate in tabelul 51. 

In tabelul 52 sint prezentate valorile absorbantei pentru 
opt lungimi de unda alese, pentru aceiaşi pigmenţi. 

Datele experimentale au permis calcularea proporţiei de 
amestecare a celor trei pigmenţi PI, P2, P3, pentru obţinerea 
pigmentului verde heteromorf P cu caracteristicile cromatice im-
puse: m-)9 -0,226, n-)<^«0,349, p « 1 - X ^ - 0 , 425 . 

BUPT



169 
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I eon^i/TM 
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THe eoâF/cf£/trj A, to^ 

/t/A^/Afur 

T/te /itfţifiixet ̂ (/Hcnof* 
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Tabelul . Caracter i st i c i le spectrale principale ale P i 9fT>EN T { lor 

Coordonote tricromatice îLungi mea de un- ILuminozi-
X } y { z I da dominanta îtatea, Y 

? î ! AjCnrrO î Z'/l 
P i gment 

PI 
P2 
P3 
P 

0,400 
0,197 
0,311 
0,309 

0,430 
0,306 
O , 321 
0.349 

O, 170 
0,497 
0,368 
0,342 

472,0 
631 ,0 

614,0 

76,02 
8,64 

75,16 
47,33 

Tabelul 52. Coeficienţii de absorbţie Pentru pigmenţi si 
amestecur i 

!P i gment/ ! Lungimeo de unda C n m 3 
! amestec ! 420 : ; 450 ! 500 1 550 ! 600 ! 650 ! 700 ! 750 ! 

: PI 1 0,40 1 ! 0,38; 0,22! 0,05! 0.04! 0,05! 0.05! 0.05 ! 
! P2 ! 0,46 1 0,46! 0,451 0,60! 0,62 ! 0,61 ! 0, 38 ! 0,16 1 
! P3 : 0,08 1 1 0.08! 0,08! 0,09! 0 , 09 ! 0,10! 0.10! 0,10 ! 
î P ! 0,26 1 0,25: 0,23! 0,25! 0,25! 0,25; 0,14! 0,09 ! 
! PI -»- P2 ; 0,44 : ! 0,40! 0 . 32 ! 0 ,39 ! 0.39! 0,38! 0.23! 0.13 ! 
1 PI + P3 ! 0,32 1 0,28 1 0, 19! 0,09! 0,10 : 0,11 ! 0,11! 0, 11 
î P2 P3 ! 0,26 1 1 0,26 1 0,26 ! 0,33! 0,33! 0.32! 0,19 ! 0,16 ! 
î P1+P2-^P3 : 0,32 ! o,3o: 0,24! 0,26 ! 0,27! 0,26! 0,16! 0,13 ! 

In scopul stabilirii condiţiilor de colorare pentru reali-
zarea unor copolimeri stirenici cu caracteristici de culoare 
constante si reproductibile se propune schema de colorare din 
figura 72C257D,ln care S^ f̂' se refera la sarjo i a pigmentului Py 

Schema propusa, fara detalii tehnologice privitoare la 
procesul propriu-zis de colorare a copoiimerilor stirenici, per-
mite depistarea surselor posibile de alterare a culorii finale, 
in scopul inlaturarii lor. 

Din schema se desprinde existenta a doua etape pricipale 
ale procesulu i: 

a) realizarea pigmentului heteromorf simbolizat Pi 
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Figura 73. Schema de coloro.re o. copoi i mer i lor «tirenici 

Pigmentul heteromorf P se prepara prin omestecareo. a trei 
pigmenţi de nuanţe diferite, PI, P2 si P3. Culoareo pigmentuIl" 
P este dependenta,atit de nuanţele pigmenţi lor componenti , cit 
si de proporţia lor de participare la amestec. 

In aceasta etapa pot fi sesizate doua surse de alterare a 
proprietatilor cromatice ale pigmentului P. 

Prima, nuanţa inconstanta a Pigmenţi lor PI, P2 si P3, 
poate fi inlaturata prin realizarea de cant>tati tampon, uniform 
colorate prin metoda amestecarii şarjelor de nuanţe diferite, 
pentru fiecare pigment in parte, conform STAS 6580-74. In acest 
caz se impune cunoaşterea caracteristici1 or tricromatice ale 
pigmenţi lor disponibi1i ,prin analiza colorimetrica tr icromaticq. 
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Fiind as 1 surate, uniformitatea culorii pigmenţi lor PI, P2 
si P I , se poate elabora reteta de amestecare in scopul obţinerii 
pigmentului P de tip heteromorf, conform metodei descrise, 

A doua etapa prevăzută este procesul de colorare a copoii-
merului stiren ic ABS-TS. 

La procesul de colorare participa, in principala pigmentul 
P si copoi imerul st i ren ic simbolizat CSI, pe lingo. alt i 
adjuvanti necesari obţinerii copoiimerului conform recepturilor 
uzuale. 

Admitind ca nuanţa pigmentului P ramine constanta, in 
procesul de colorare nesuferind mod ifi cori, se poate elabcro. o 
receptura, pe baza unor determinări experimentale prealabile, 
care sa conducă la nuanţa dorita a copoiimerului stîrenic 
colorat simbolizat CSP. 

In momentul in care, in procesul de colorare intervin alte 
şarje, CS2, CS3,-.. de copoiimer natur, cu nuanţe diferite, 
acestea vor influenta nuanţa finala a copoiimerului colorat CSP. 

Din determinări experimentale, in cadrul procesului de 
colorare, schimbind numai nuanţa copoiimerului natur, se pot de-
fini si corela caracteristicile cromatice ale materialelor par-
ticipante la proces cu cele rezultate. 

Dependentele determinate experimento 1, pentru un domeniu 
predefinit, sub forma unor curbe continue, pot fi exprimate prin 
funcţii analitice, util izind metoda celor mai mici patrate, 
luind ca date de intrare valorile corespunzatoare unor puncte 
convenabil alese pe curbele experimentale. Funcţiile de 
aproximare pot fi de tip putere «au, mai convenabil, polinoame 
ortogonale. 

Pe baza functi ilor de aproximare este posibila interventia 
in proces, dupa caz, modificind datele de intrare in asa fel 
incit performantele (parametrii de ieşire) sa aibe valorile 
dor 1 te. 
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CONCLUZII FINALE 

în ciuda evoluţiei rapide a cunoştinţelor si experienţei 
dobindite, consecinţa a ritmului alert de dezvoltare a industrei 
pigmentilor, in lume si la noi in tara, fabricarea si nu mai pu-
ţin utilizarea lor ridica inca numeroase probleme cercetar i 

Stabilirea criteriilor cu Privire la producerea si diver-
sificarea paletei de culori ale pismentilor, au constituit 
preocupări permanente in cadrul cercetarilor efectuate-

In prezenta teza de doctorate autoarea si-a propus studiul 
condiţiilor optime de obţinere a pigmentilor anorganici termore-
zistenti pe baza de cobalt, caracterizarea cit mai completa a 
produsilor de reacţie.» precum si stabilirea domeniilor mai 
importante de utilizare a acestora. 

'culoarea este considerata a fi cea mai importanta caracte-
ristica a pigmentilor, considerent pentru care preocuparile 
noastre pentru organizarea si executarea lucrărilor experimenta-
le au fost subordonate ideii de realizare si conservare a nuan-
ţelor impuse produsilor de sinteza^ 

Studierea literaturii de specialitate si cercetările 
experimantale intreprinse in domeniul sintezei pigmentilor 
anorganici pe baza de cobalt , ne-au permis alegerea anumitor 
sisteme oxidice care au dezvoltat culorile si nuanţele 
preferate. 

Rezultatele cercetarilor prezentate in cadrul prezentei 
teze de doctorat au făcut obiectul a 25 de lucrari stiintifice 
comunicate sau publicate si a 4 brevete de invenţie. 

In continuare se prezintă unele din concluziile si 
contribuţiile originăle măi importănte, care se desprind din 
cercetările efectuăte in cădrul ăcestei teze. 

Sistemele oxidice ăbordăte sint rezultătul ăplicării 
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principiului grefării, in reţele cristaline stabile, a unor ioni 
sau grupe de ioni, cu rol cromofor, compensator de sarcina, 
mineralizator etc., pe calea aditiei sau substitutiilor cationi-
ce izo- si heterovalente. Pigmenţi i studiati au fost sintetizati 
in limitele următoarelor sisteme: 

- CoO-CAl2.^ Cr^ :03 ? 
- CCo,Me30-Al203: unde, Me = Zn ,Cd . 
- CCo,Cd:0-Zn0: 
- CCo,Cd:0-Zn0-Si0;j : 
- CoO-SiO^ ? 
- CoO-Al^^Oj-SiO^ . 
2. Opţiunea pentru procedeul de obţinere a pigmentilor pe 

baza de cobalt, prin pirosinteza amestecului intim al materiilor 
prime, in stare pulverulenta, in mare majoritate sub forma de 

oxizi, isi gaseste justificarea in avantajele economice, 
concretizate prin simplificarea fluxului tehnologic, micşorarea 
volumului de investitii, marirea numărului de cicluri de 
fabricaţie, reducerea suprafeţei de producţie si a volumului 
aparatelor, conditionind totodata caracterul termorezistent al 
produselor finite. 

3- 3-a realizat un studiu detaliat al pigmentilor din 
sistemul ox i d i c ternar CoOCAl^_Cr^ DOj , pentru 0< x <l,cu un pas 
de variaţie a parametrului x=0,l moli si pentru x=2-. 

4- Analiza termica a compoziţiilor reprezentative a permis 
a) identificarea principalelor transformari fizico-chimice 

Cjare au loc pe parcursul calcinarii insotite de efecte termice 
si ponderale: 

b) efectuarea unui studiu cinetic al reacţiilor in stare 
solida hotaritoare pentru definitivarea structurii si culorii 
pigmentilor, precizarea limitelor de temperatura ale efectelor 
termoponderale,evaluarea vitezelor de reacţie si a energiilor de 
activare specifice diferitelor etape; 

c) punerea in evidenta a deplasar i l o r s p r e valori mai 
mici de temperatura, ale picurilor corespunzatoare transformari-
lor fizico-chimI ce similare, fata de cele mentionate in litera-
tura, fapt pus pe seama efectului mineralizatorilor(NaCl), sau a 
unor materii prime cu efecte simiIare(Cr^ O3); 

d> determinarea temperaturi i optime de reacţie. 
5. Studiul prin difracţia razelor X, efectuat asupra 
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Pigmentilor din sistemul mentlonat, a evidentiat citeva aspecte^ 
demne de remarcat: 

a) formarea fazei spinelice ternare CoCAl^^^ Cr^ , pr i n 
substitutia izovalenta si izomorfa a Al'^cu limitind subs-
titutia la un mol, are loc cu deformarea,intr-o oarecare masura 
a reţelei cristaline de baza, parametrul, a, al celulei cubice 
crescind cu gradul de substituire? totusi,raportul de coordinare 
in reţea se pastreaza si nu are loc o reorganizare fundamentala 
a reţele i SP i neli ce ? 

b> pigmenţi! nu sint compuşi unitari, structura acestora 
este reprezentata de o soluţie solida spinelica in care fazele 
spinelicE binare coexista, alaturi de faza ternara amintita si 
de cantitati variabile ale materi ilor prime-

6. Analiza spectrala in domeniul infrarosu a pigmentilor 
din sistemul CoOCAl^,^ Cr^3O3pune in evidenta detalii structurale 
care completeazp datele furnizate de sectrele Rx. In acest caz, 
intrucit cationul Al^^ are subnivelul d complet gol, nu prezintă 
activitate in domeniul IR. Cationul Cr^^ ,cu configuraţia 
periferica d', avind o energie de stabilizare preferenţiala pen-
tru coordinare oc taedr i ca , benz i le de absorbţie datorate Cr'^hexa-
coordinat, vor fi deplasate spre domeniul vizibil al spectrului. 
Benzile intense prezente in spectrele acestor compuşi pot fi 
puse pe seama cat ionului Cô "̂  intr-o inconjurare tetraedrica. 
Constatarea confirma structura spinelica normala soluţiei solide 
prezente in sistem. 

7. Studiul culorii pigmentilor din sistemul oxidic 
mentionat a permis : 

- evaluarea cantitativa a caracteristicilor culorii: com-
ponentele tricromatice,(X,Y,Z),coordonatele tricromatice, (x,y> 
lungimea de unda dominanta, (i d) , atributele culori i , (ta,±b) , 
luminozitatea,(L> etc.j 

- reprezentarea grafica a culorilor si nuanţelor,intr-unul 
din sistemele de coordonate,tricromatic(x,y> sau in scala Hunter 
Lab; 

- alegerea atributelor culorii, cu continut maxim de 
informaţie, pentru un caz concret studiat, pentru a fi corelate 
cu parametrii compoziţionali, tehnologici, structurali etc.j 

- aproximarea curbelor de dependenta experimentale, prin 
funcţii liniare sau exponenţiale, facind posibila predictia 

BUPT



176 

nuanţelor in limitele impuse ale variaţiei parametrilor 
corelat i. 

- precizarea nuanţelor pigmentilor din sistemul studiat in 
limitele albastru-verde trecind prin turchiz. 

8. S-au sintetizat si studiat pigmenţi i din sistemul 
CoOCAl^.p^ Cr^ 30^cu exces de ^12^03 pina la 2,5 moli,la diferite 
rapoarte ale cromoforilor, constatindu-se efectul benefic 
al prezentei AI2, in sistem, asupra nuanţe i , lum i noz i tat i i 
si proprietatilor de pigmenare ale acestora. 

9. Substituirea jzovalenta a Co cu cationii posttranzi-
tionali Zn̂ "* sau Cd^^, in reţeaua CoAl2,0^,nu a perturbat esenţial 
structura spinelica de baza,in schimb nuanţele pigmentilor sint 
afectate. Substituirea cu Zn^^conduce la obţinerea de pigmenţi 
verzi-inchis,caracterizati de lungimi de unda dominanta cuprinse 
in intervalul 491-508 nm, pe cind substituirea cu Cd^^are ca 
efect deplasarea lungimii de unda dominanta spre valori mai mari 
(463,8 — > 473,2 nm),cu creşterea concentraţiei substituentului, 
plasind nuanţele pigmentilor obţinuţi in domeniul albastru 
intens al diagramei cromaticitati i. 

10. Nuanţele verzi ale pigmentilor sintetizati in limitele 
sistemului (Co,Cd)O.ZnO sint in strinsa legătură cu gradul de 
substituire a Zn ,in reţeaua hexagonala a wurtzitei , cu 
cat i on i i Co si Cd^^ , i n d i fer i te proport i i (Co^^ + Cd^^ ) s i ra-
poarte Co^/CdVl i m i ta maxima de substituire fiind de 20/(CoO+CdO) . 

11. Prin substituirea parţiala heterovalenta a Zn̂ "̂  cu Si"̂ ^ 
mentinind constanta concentraţia oxizi lor cromofori, 3X CoO si 
4X GdO,culoarea pigmentilor sintetizati variaza de la verde prin 
nuanţe de gri, la albastru violaceu odata cu creşterea gradului 
de substituire pina la 45/. 

12. Pigmenţi i din sistemul oxidic CoO.SiO^, cu sau fara 
adaosuri, prezintă o bogata paleta de nuanţe roz - albastru 
albastru violet, in funcţie de raportul cationilor Co^Vsi^^ si de 
continutul in Al^ Oj . Din studiile efectuate asupra 
celor mai reprezentativi pigmenţi din sistemul oxidic mentionat 
se desprind urmatoarele aspecte: 

a) structura de baza a pigmentilor din sistemul CoO.SiO^ 
este de tip wi1lemit,corespunzătoare compoziţiei chimice 
2CoO.SiO;2^, faza ce coexista alatur i de oxidul in exces? adaosul 
altor oxizi, cum ar fi Al^ O3 , are drept consecinţa apariţia unei 
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faze cristaline noi cu structura spineiica? structura finala a 
pigmenţi lor este reprezentata, in acest caz, printr-un amestec de 
faze cristaline,cu un caracter complex? 

b) datele obtinute din spectrele IR evidentiaza 
implicaţiile de fineţe, pe care le condiţionează interactiile 
ionice, in condiţiile de sinteza , unor compoziţii chimice ase-
manatoare; alura spectrelor IR (in special numărul si 
intensitatea maximelor de absorbţie) este puternic influentata 
de gradul de distorsiune al reţelei, pusa pe seama diferentelor 
intre razele si volumele cationice, precum si de distributia 
statistica a speciilor in subretelele catonice. 

13. In cadrul experimentarilor efectuate s-au sintetizat 
87 p i gment i pe baza de cobalt cu compoziţii, structuri si nuanţe 
variate , ale căror propri«tati au fost studiate in detaliu. 
Caracteristicile de culoare deosebite,proprietatile morfostruc-
turale si de pigmentw^ superioare,rezistenta termochimica ridi-
cata a acestor pigmenţi condiţionează efecte de colorare optime, 
le conferă văloăre prăctică ăpreciablă,cu multiple posibilitati 
de utilizare in numeroase domenii. In urma testării in colorarea 
emailurilor, a materialelor plastice si ceramice, in condiţii 
tehnologice specifice,sortimentele de pigmenţi pe baza de cobalt 
au fost reproduse si caracterizate fizico-chimic, in scopul pre-
cizării identitatii fiecărui pigment in parte si verificării 
reproductibi1itati i nuanţelor si efectelor de colorare. 

14. Un număr de 18 sortimente de pigmenţi pe baza de co-
balt , s i ntet i zate in limitele sistemelor oxidice studiate, au 
fost caracterizate fizico-chimic si utilizate in diferite do-
meni i, dupa cum urmeaza: 

- trei sortimente destinate realizării unor culori cerami-
ce de penetratie? 

- douăsprezece sortimente pentru colorarea emailurilor? 
- trei sortimente folosite pentru colorarea tefIonului des-

tinat izolării conductelor de conexiune uni- si multifilare. 
15. S-au preparat pigmenţi de tip heteromorf prin amesteca 

rea fizica a unor pulberi de pigmenţi, de fineţe avansata, cu 
structuri si nuanţe definitivate,prin pirosinteza,care permit di-
versificarea paletei de culori.Alegerea unor asemenea pigmenţi, 
ca agenţi de colorare isi gaseste justificarea in faptul ca alte 
tI puri de pigmenţi nu dau rezultate satisfacatoare in anumite 
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domenii de utilizare. 
16. In prezenta lucrare s-a realizat sinteza unui amestec 

de trei componentepcu scopul obţinerii unui pigment verde de tip 
heteromorf, prin optimizare automata, utilizind datele spectro-
fotometrice de reflexie si de colorimetrie tricrornaticar metoda 
celor mai mici patrate si un calculator numeric. 

17. Pe parcursul cercetărilor ce fac obiectul prezentei 
teze de doctorat s-a utilizat calculul automat si pentru 
rezolvarea altor probleme, cum sint: 

calculul parametrilor structurali, reprezentarea si 
corelarea acestora cu unii factori tehnologici; 

- calculul si reprezentarea grafica a unor mărimi cinetice; 
- calculul si reprezentarea grafica a distribuţiei granu-

lometrice a pigmentilor etc. 
Utilizarea tehnicii automate de calcul a făcut posibila 

prelucrarea rapida , cu precizie ridicata, precum si stocarea 
datelor experimentale, cu posibilitati rapide de acces - Metodele 
propuse si utilizate in aceasta lucrare permit extinderea 
studiilor pentru un număr practic nelimitat de variante, 
prelucrarea datelor necesitind un timp scurt si avind o precizie 
corespunzatoare scopului propus. 

18. In scopul stabilirii condiţiilor de colorare pentru 
realizarea unor copolimeri stirenici cu caracteristici de 
culoare constante si reproductibile, data fiind destinatia 
acestora - fabricaţia reperelor de automobile - s-a propus o 
schema de colorare , care permite depistarea unor surse posibile 
de alterare a culorii si a posibi1itatilor de inlaturare a lor. 

19. Fundamentarea stiintifica a procesului de colorare, 
prin folosirea pigmentilor anorganici termorezistenti pe baza de 
cobalt, indiferent de domeniul de utilizare, este posibila prin 
cunoaşterea aportului elementelor chimice constitutive, a 
structurii si texturii acestora in conferirea, accentuarea sau 
diminuarea proprietatilor esenţiale ale materialului colorat. 

20. Proprietatile cromatice si de pigmentare, precum si 
rezultatele favorabile ale testarilor la care au fost supusi, 
in cele mai diverse condiţii, constituie garanţia aplicarii cu 
succes, la scara industriala a pigmentilor prezentati in 
contextul prezentei teze, cu posibilitati de extindere a ariei 
intrebuintarii lor in domeniile de virf ale economiei naţionale. 
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