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INTRODUCERS

Studiai pigmentilor ceramici a laat o desvoltare conside
ra bi là in ultimi! ani, datorità necesitàtii utilizàrii in indus
trie a unor materiale de decorare cu proprietàti superioare.

Dezvoltaraa aotualà a industrie! ceramici! fine in gene
rai gl a cele! fine de construct!! in special, precum 9! exigen- 
tele sporite ale beneficiarilor interni 9! externi, impun fabri- 
oarea unor produse de decorare cu o stabilitate chimica inaltà, 
la temperaturi ridiente, cu o foarte bunà constantà a oulorii gi 
cu o ridicatà patere de colorare»

▲ceste considerante, justificà eforturile depose de cer- 
cetàtori pentru elaborarea 9! imbonàtàtirea continuà a unor teh- 
nologii adeovate pentru obtinerea unor produse cu calitàti deose- 
bite de decorare»

Cercetarea trebuie sà vinà in aprijinai prodoctiei 9! sà 
promoveze "dezvoltaraa mai rapidà a bazei propri! de materii pri
me, ••• valorificarea compierà a rezervelor interne de substance 
minerale, ••• asimilarea de noi produse cu caracteristici superi
oare, ••• introducerea de noi tehnologii avansate in toste ramu- 
rile producale!, ••• (Nicolae Ceaugescu - Raport la cel de al 
XLL Congres al Partidului Comunist Roman)• 

Evolotia culorilor in ceramicà a avut o istorie relativ 
lentà 9! s-a impletit strina cu dezvoltaraa altor arte» 

Cea mai veche manifestare artisticà, pletora, s-a put ut 
transmite de-a languì mileniilor atit datorità resistente! sopor- 
tului (piatrà, ceramicà, portelan, ziduri) cit 9! colorantilor 
foiosi^!«

Vizitatorul de azi al grotelor de la Lescaox (Franta) sau 
de la Altamira (Spania) ràmine uimit in fata imaginilor realizate 
de arti9tii din epoca primitivà (perioada paleoliticà). Ceea ce 
stirne9te admiratia este nu nomai forta exprasivà a podoabelor 
picturale ale aoestor gròte ci 9! puterea lor de conservare» De- 
senele sint realizate monocrom, in negro, sau bicrom, in negro 
9! galben, sau negro 9! rogo. Acegtia ao fost, probabil, primi! 
coloranti foloslti de om.
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Mai tirala» odatà cu deavoItarea ceramioli - manifestare 
artistioà specifioà porioadoi neolitica - ae va utiliza o gama 
tot mai bogatà do colori» opinate din diferite roci naturale. 
Monumentale Egiptului antio dovedeso oà, cu 2ooo ani i.e.n. ogip- 
tenii ao cunosout col potin tre! pigmenti rogii, preoum gl pig
menti versi gl albagtri pe bazà de oupru^. De aportul pigmentilor 
minerali» distendi in natura, a beneficiai din plin aria decora
tivi a antichit&tii, exprimatà in ceramici §1 eticli, dar mai 
alea in arhitectord. Tempiale gl palatele specifice oivilizatiei 
antico din Oriento! Mi jloeia aau Indepartat, fragmente din monu
mento ale Egiptuloi, Grecie! gl Romei, ampio decorate cu motivo 
specifico, realizato intr-o bogitie de tonar! gi nuance, aurprin- 
zitoare pentru cunogtintele vremii, meriti cu prisoainti admira- 
tia.

Primole relatiri cu privire la materialele folosite sint 
conaemnate de Horodot (48o-42o i.e.n.) gi de Plinio cel Bàtrin 
(29-79 o.n.), preoum gi de papiroaurile egiptene gi plioile de 
lut ale aairobabilonienilor, din elo rezaltind ci, colorile uti
lizate erau produce din roci naturale.

In Eval medio ao apàrut mai molte sortimente de pigmenti 
noi. Drumul gtiintific al culorilor a urmat dezvoltarea chimiei, 
incepìnd din eoe. XVIII, mai alea pe teritoriul Germanie!, t^^ 
co o industrie dooaebit de dezvoltatà in acest domenio^. Descope- 
riroa albastralui de fior do càtre Dieabach in ano! 17o4 a des- 2 chis seria pigmentilor mai noi •

Primole cercetàri legate de descoperirea compozitiei chi
mico a culorilor au foat intreprinse de chimiatol englez Davy 
(1778-1829) gi au due la concluzia cà elo ae datoreazà oxizilor 
gi sàrurilor unor motale . Multi ani, datorità secretelor pàetra- 
te cu grijà gi grelei circolati! a cunogtintelor de apecialitate, 
producerea colorantilor ceramici e-a mentinut la nivelul unor mi
ci manufactori izolate.

In aitimele decenii s-au faaut progreae remarcabile, aet- 
fel incit e-a format o adevàratà industrie a colorantilor cerami
ci.

Unele din vechile calori gi-au pierdut importante gi au 
foat ecoase din uz. Eie mai prezintà interes doar pentru arheolo- 
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gl §i Istorici. Palata culorilor s-a imbogàtit enorm, ou noi 
realizàri §1 se recunoa9te cà ìncà nu s-au epuizat toate posibi- 
litàtile existente.

Pabricarea colorantilor ceramici peate fi consìderatà 
o anexà a industrie! cerami eli, dar producàtorii acesteia au ìn- 
teles de multà vreme cà decorarne intr-o foraà §i calcare adeo- 
vatà contribuie din plin la cro9terea cereri! de produse.

Meoanismul de formare a pigmentilor ceramici» proprietà- 
tilo lor de colorare» comportarea in conditi! de temperaturi ri- 
dicate nocesare la arderea produselor ceramica» in presenta unor 
fondanti agresivi» sint ìncà departe de a fi complet cunoscute.

Scopai tese! de doctorat il oonstituie studiai obtinerii 
unor pigmenti ceramici cu structura silicatalo! de zirconia ca 
proprietàti superioare de colorare» preoum 9Ì a caraoteristici- 
lor 9Ì comportarli lor in fondanti! adeevati*

Asimilarea integrala a pigmentilor 9! codorantilor cera
mici cu oaraoteristici tehnice superioare» in palete coloristico 
bogate» astfel inoit sà asigure consumar! cit mai mici» intr-o 
gamà de deaorari 9! calori cit mai diverse, este o preooupare 
constanti in ceramica finà. Activitatea desfàguratà in acest scop, 
s-a ooncretizat prin numeroase contraete de cercetare» care 9Ì-au 
gàsit din plin valorificarea praoticà. Resultatele obtinute, asi- 
gurà reale posibilitàti de dezvoltare a acestui domeniu deosebit 
de interesant 9! compiei.

Imperativa! de o stringentà aotoalitate "a produce mai 
bon» mai mult 9! mai eficient” pare a-gi gàsi alci» cea mai vala- 
bilà aplioabilitate.

Tesa de doctorat se extinde pe 189 pagini» 212 referente 
bibliografico, 124 figari §1 51 tabele.

Capitolai 1 caprinde o sintezà a prinoipalelor date din 
literaturà privind silicatai de zirconia oa bazà a pigmentilor 
ceramici.

Capitolai 2 prezintà studiile 9! resultatele experimenta
le privind producorea 9! proprietàtile pigmentilor zirconio!» 
preoum 9! comportarea lor in fondanti! ourent utilizati in cera
mica finà pentru constructii*

Capitolai 3 trateazà ooncluziile generale asupra cercetà- 
rilor efeotuate 9! asupra valorificàri! lor in praoticà.
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Blaborarea tase! e-a fáout la laboratoarele IGPMO filia- 
la CluJ-Mapooa, lar ralorifioarea praotioá la IPC/O Oluj-Napooa, 
IGPMC CluJ-Hapoca §1 alte unitá^i de profil ale C«M«a»
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Capitolai 1

1. BILICAIUL DB ZIBOONIU 01 BAZA A PIQMSfflLOH

GBBAMIOI

1.1. Stadial actual al fabricfirii pigmentilor 
ceramici da tip zircon

ILPigmenti! ceramici pot fi definiti drept computi meta
llo! care resetioneazfi la temperaturi ri dica te cu materialele 
ceramica sau sticloase formind silicati» alumino-silicati» bora
ti» alumino-boro-sillesti» boro-silicati» soluti! solide de si
licati» suspensi! metalice, caracteristic colorate.

Pentru fixarea pe prodasele ceramica» pigmenti! ceramici 
trebuie sfi reziste temperaturi! ridioste din timpul arderli la 
care a ceste a sint supuse» precum 9! atacolui chimic la aceastfi 
temperatura, exercitat de fondanti! Ìnsotltori. Severitatea aces- 
tor conditi! face ca relatlv patine materiale sfi poatfi servi drept 
pigmenti ceramici. Se folosesc in special oxizll metallei ca stare 
(mai alea ai metalelor tranzitionale sau silicati! 91 al maina
ti! lor8.

Gei mai re zistenti pigmenti sint cei care re prò due struc- 
tura cristallai a unor substante resistente la temperaturi ridi

agli cate^ . Paino ipale le tipuri de retele cristaline, capabile s& 
conferà pigmentllar cara et e rist lolle impose de conditine de uti
lizare in cerata lofi sint date in tabe lui

Tabelul 1
Tipuri de retele cristaline reproduse

Denumirea retale! formula tip 
azzazazzzzaasaazsz = = 
Spinai I MgO.Al2O^
Spine! II 2Zn0.T!02
Zircon ZrO2«SiO2
Granat 3Ca0.Alo0,.3810o

1. ’

in pigmenti! ceramici^1

Temperatura de topine 
_a_r^ttloi^iPÌOQ)______ ,

185o

175o 
12oo
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continuare Tabelul 1:
X = x s s ssxxxxxssxsssssxssxsxxxxx

Corindón 
Willemit 
Sfen 
Mui it

ll2o^ 2o5o
2Zn0.8!02 12oo-125o
Ca0.T!02 I300
3£L20^.2Si02 I800

3 x 3 x x xxssxxxxxsaaassxaxxaaaxxx

Prin inlocuirea izomorfä a unuia sau a tuturor oxizilor, 
in formulele din tabel, cu oxizi foratori da auloare, sau prin 
includere a unui element cromofor in retea, se pot obline pigne nt i 
ceramidH”^ •

Zirconul, sau ortosilioatul de ziraoniu, ZrO2«SiO2 
(ZrßiO^) aste un important tip de re te a, oapabilA sa generoso 
pigmenti ceramici prin inoluderoa unor elemento cromofore.

D09Ì recent descoperiti in cooperati* cu alte tipuri de 
pigmenti» pigmenti! z ir conici oi-au cÌ9tigat un important 9! bi- 
nemeritat loc in gema materialelor de decorare ceramici, datori
ti oaracteristicilor lor superioare.

Dezvoltarea impetuoasi a industrie! ceramico 9! mai ales 
a cele! sanitäre, a impus perfectionarea unor pigmenti care sä 
aduci 0 constanti boni a nuantei, in cazul unsi productli de ma
re serie (sute de ni! de metri pittati de fa lauti, ni! de obiecte 
sanitate), la temperatimi ri di cat e de ardere. In ultimale tre! 
deceni! problema esentialà in cercatarea 9! dezvoltarea pigment i- 
lor ceramici a fost necesitatea unei stabilititi mai mari 91 a u- 
nei reproductib il ititi mai bone a nuantelor, in ouptoarele indus
triale de mare capacitate, pentxu arderea produselor ceramico.

- Minerai ni "zircon" ora bine cunoscut oa un opacizant pen- 
tru glazuri, toomai detoniti stabilititi! salo ridiente la tempe
ret uri inalte, in contact cu to pit arile. .

Desooperirea in 1948 de ci tre Soabright^ a posibilititii 
de a ob tine un pigment alb a st zu prin "pr inde rea" vana d ini ul in 
roteane s ilio at nini de zirconio, a deschis un vast simp de cerce- 
tare in domeniul culorilor de temperatimi inalte. In 1952 apar 
primole referiri la desooperirea nani alt pigment de tip zirconio, 
9! anume a colui galbon /Fuji 9! Sono, cit.17/. Primul brevet in 
legitani cu preparare a unui pigment roz de fior- zircon a apirut 
in anni 196118.
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De atunoi e-au ficut noneroane et udii care au avut trai 
direct il principale de cercatore, gi annuei

- intensificare a culorii, deci inbunitàtl-^a salititi! 
pignentilor zirconio! conoscati»

- descoperirea a noi pignent! da tip zirconio, adici 
inbogitirea paletei coloristico»

- a cèdere a continui a costurilor de fabrioatie a pigmen- 
tilor.

Studi ile sistenatioe care au fost intreprinse de nunerogi 
eercet itoti din lune, au fost risplàtite, asi produoindu-se la 
preturi conrenabile, oantititi insennate de pignent! zirconio! 
albagtri, galbeni gi roz.

Zirconol are un inalt indico de re fra otte, in conparatia 
cu etloia aau glazura^*20, o solabilitate scianti in fondanti, 
calititi pe caro le inprini gi pignentilor. Pignent il pe bazi do 
zircon sint stabili, au colori curate gi intonse gi sint relativ 
ieftini^. Detoniti a cast or cal ititi inportante ei se prò due in 
lune in oantititi incannate (de ordinai a soci de nii de tono).

Studi! legato de prò duce re a pignentului Geranio pe bazi 
de silioat de zirconio s-au int leprina, inoepind din ani! 1968- 
197o gi in Eepublica Socialisti Bonària, in prinul rind pentru 
produoorea colui albastru •

In prezent in t^ra noastri se produo anelo continente de 
pignent! zirconio! gi anane la I.P.O.P.O. CluJ-Mapoca (MBPIIC) gi 
I.C.P.T.I.S.O.P. OlaJ-Mapcoa gi IBIS 01u>Mspoca (MIU) dar cali- 
tatea lor nu so ridici la nivelul color nai bene produse ale fir- 
nelor striine. Aspoetai eoononio osto afectat negativ datoriti 
consonalo! nate de agent oronofor pentru produoorea pignentului 
gi de pignent Geranio pentru re alia are a eoe lor agi colori etalon 
a glazurilor (oonsunol de pignent indigen ente cu eoa. 8o% nai ca
re fati de col din inport, pentru obline rea aceleiagl colori).

Àga con so recunoagte, de altfel, atit in t*?& cit gi pe 
pian nondial, in doneniul culo ri lor coranico - in generai - gi 
al color ziroonioe - in special - existi inci nuneroase posibi- 
1ititi de inbunititlre.
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1.2. Silicatai de zirconio ca basi 
a plamentilor ceramici

Unni din tlpurilo ¿e rotea cr1stalini care età la basa 
obline rii pigment ilor coranici aste silicatai de sirooniu san 
zlrconul. Sucoosul lor aste notivat de caracteristicile cupa ri ca
re pe care aceasti struct uri o inprimi pigmentilor ai anume: sta- 
bilitate ridicati la tempera tur il e inalte de ardere a prò dii se lor 
ceramica, resistenti boni la atacul fondantilor presenti in nasa
le ai glazurile coranico, procun §1 la atmosfera diforiti din 
cuptoarele industriale. In plus, existà avantajul prapatirii unor 
multiple nuante internediare, istoriti ameatecului nelimitat din- 
tre el24.

Dopi nodal do legare al oromoforului utilisat, pigmenti! 
do tip aircon pot fi de douà felurit 

a - cu substitutie in rotea; 
b - de inclusione
Pigmentil do z ir con cu substitutie in rotea se formeazà 

prin ìnlocuirea isomorfi a Zr4* sau Si4* in reteaua cristallai aAc pg _ silicatili ui de zircon in cu un element ero mo for .
Spre deoseblre de a ce stia, pigmenti! de inclusione se ob- 

tin prin inglobarea mecanicà a substantei cronofore (sulfoseleniu- 
ri de cadmia, solfuri de cadmia, aur coloidal, computi de stlbiu 
etc. •••) in mole culaie de silioat de zirconio'’.

Aspe et al la micro scopai optic oste couplet diferit, in 
cazul color do uà grope de pigmenti zirconiei; coi oh t inut i prin 
substitutie (flg.l) coloreazi couplet orlatalele de sllicat de 
zirconio, foruìnd asa-zisul "zircon colorat", in tiup co pigmea- 

t 

tii de inclusione (flg.2) constau din cristale de sllicat de zir
conio albe, care inconjoarà sub st anta cromoforà, conferindu-i re
sistenti la atacul fondant ilor ?i iupledicindu-1 volatllizarea. 
8-au putut astfel perfect Iona pigmenti galben intona ?1 roau-por- 
tocallo pini la ro?u-singe, pentru glasurl cu temperatura de az> 
dere de 115o°C. So asoclazà astfel calititile coloristico deose- 
bite ale sulfoseleniurii de cadmia, plecind de la Cdtì-Se ?1 
CdOO,-8-Se, fornati pe cale usoati, cu proprietàtile de inaiti 

* 29—51stabllitate §1 resistenti a sii le at alai de zirconia «
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Pigmenti! de substitut ie, cal mai importanti de altfel^ 
se formeazA pria înlocuirea Zi1*"* sau 81^ in rateaos silicatili ai 
de zirconiu, eu un element cromofor. S-s date rainât ca faza cris
tal inA a pigmentulul este zirconul si cà elementul colorant trá
bale si fis present in timpul react ici de sintezA^’^ pentru a 
putea substituí izomorf oat ioni! roteisi. Pigmental nu poste fi 
obtinut din zircon însAçi, ci numai dupA ce acesta a fost descom
pás in oxizii componenti.

S inte za silicatului de zirconia, in caz al cind se utili- 
zeazA orisi puri, are loc la temperaturi ridiente, de peste 13oo° 
C, teaperaturi neadeevate producer!i pigment ilor ceramici, pe 
de o parte datoritA consumului ridicat de combustibil, pe de alta, 
datoritA insemnatei volatilizAri a compuçilor cromofori. Pentru 
pro da ce re a pigmentilor ceramici, sinteza silicatului de zirconiu 
se realize a zA la temperaturi mai reduse çi/sau in intervale de 
timp mai scorte, prin sportul mine ral izat o riio r.

ida usurile de mine rali zato ri intervia deosebit de actlv 
atit in procesal de sintezA a silicatului de zirconiu, cit gl in 
pròcesul de introducers §i consolidare a elementalai cromofor in 
rateane gazdA. DatoritA numero9ilor factor! de influentA, ÌncA 
incomplet cunos cuti 9i stApiniti, dependente dint re natura mine
rai izatorilor çi sistémele cu diverbi cromofori este fcarte com
pierà, astfel incit, deocamdatA, alegarea mineralizatorilor cu 
act1 vitate optimA, intr-un sistem dat, se face pe cale experimen- 
talA34.

PAtrunderea elamentului cromofor se face destul de difí
cil çi numai in anuaite conditi! de temperaturà, compozitie, at- 
mosferà de ardere, etc. ..., dar odatA pAtruns, el nu mai poste 
fi labilizat niel prin dizolvare in fondanti la temperaturi ridi- 
cate, nioi prin alte reactii chimica, conferind structurli caráe
te rist ici cromatica valoroase. Bate suficient astfel, ca un ion 
de zirconiu, din za ce sA fie iniocult izoaorf ou V** pentru a se 55 xaobtins un pigment albastru-turcoaz inte ns sau ca 15% ^e2°3 
sA intra in reteaua sirconului,pentru ca aceasta sA capete propri- 
etAt! coloristica 9! sA coloreza în roz intana (chlar numai in 
concentrâtie de 1%) o glazurA ceramioA.
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Fig.2•-Pigment zirconio deF ig.l.-Pigment zirconio do
substitut le inglobare

1.3. Proprietàtile silicatai ni de zirooniu

1.3.1. Structura
Silicatai de zirconia sau zirconul corespunde formule! 

ZrSiO^ sau ZrC^SiC^» Prima formulà re dà structura regulatà, ob
servât à pria studi! de dlfracole ou raze X, care aratà 0 distri
buì le uniformà a legàturilor oxigenuluij oea de a doua este lega
ta de comportarea la incàlzire a zirconului care, la temperaturi 
ridicate se disociazà in Z1O2 91 SiO^.

Zirconul cristalizeazà in sistemai tetragona!, avind pa
rametri! de re^ea aQ=6,59 çi cQ=5,94 2 (flg»3). In structura sa 
tetraedri! /BiO^/ sint aimetrici prin ogl indire çi or donaci dupà 
o axà helicoldalà. Celala elementarà este formata din patru mole
cole de ZrSiO^.

Àtomi! de zirooniu sint înoonJuraÇi de patru atomi de oxi- 
gen la distança de 2,15 2 9! de Ìncà patru la distança de 2,29 
Àceastà açezare condi Çioneazà 0 coordinare tetre 6 9I 8, ceea ce 
explicà temperatura relativ joasà de diacciare a ziroonului 9! 
de zor donare a care apare datorità ira die rii lui cu neutroni.
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Pig.3«-Celala elementará a silioatulul
de zirconia.

J..3.2. Cl ira .lui .
Zirconul cliveazá dupà (111) çi (Ho) çi are 0 spärturä

concoi dal á sau neregulatá. Luc i ul lui este adamantin, une o ri stl- 
olos sau gras

1.3*3* Proprietäti fialoe
1.3«3«1» Panaitatea
Densitatea silicatului de zirconia este de 4,2 - 4,7. 

Variâtiile mari ale acestei caracteristici se motiveazá prin im
purificaré a mine ral ului cu bioxid de hafniu, care are o densi tâ
te de 9,97« Sie mental hafniu însoteçte întotdeauna zirconul, ele 
filnd extrem de asemánátoare gi difícil de separat. Continutul 
de bioxid de hafniu poate fi caprins Intre o,5 91 2,2%. Varietâ- 
tile ou densitate mal rnicá contin silice amorfâ sau bioxid de 
zirconia amorf, liber, care poate apare prin descompunerea ail ica- 
tului de zirconia prin iradierea cu raze oc datoritá ImpurltâtHor 
radioactive oa toriu sau urania continute. La încàlzlrea criatale- 
lor descompuse, acestea îgi do b Inde s c structura cristal iná 91 den
sitatea normalá, care este de 4,67«^

1.3.3.2. Duritatea
Pe scara alneralogicä (Mohs), duritatea silicatului de 

zirconia este de 7»5«^°
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1.3.3.3. Ouloarea
Silicatai de zirconio, in stese par A, prozintA o calcare 

albA saa incoierà. Bxistà esistale transparente, incolore san co
lorate, utilizate dropt pietre praticamo. Ca «mare a impurificà
ri! cu diverse inpuritàti colerete> eel «ai freovent prezintà o 
ouloare galbonA, roon-brunA, nero ai nei rar verdone

1.3.4. Proprietät1 me Panico —
GonÇinutul total de silicat de zirconi« (opacizant * pig

ment) peate ajunge «neori, in ceramica find pentru oonstructii, 
la 2o%, astfel incit proprietàtile lui au un anunit efect asupra 
cara et e riet io il or glazurilor ob^inutoji chiar atenei sind aceste 
proprietàti au fost doto minate pe opravate sintesi zete, eie pot 
da o orientare asupra nodaini in care adauaurile inflmenteazA 
coaportarea ulte rio arà a glazurilor.

■ Bezistenta la coapresiane. deteminatA pe cubimi cu lato
re de 7 sn, a fost relativ redusA in comparâtle cu re zia tentale 
altor oxizi sinterizat! 91 nanne, ?ooo kg/cm Bezistenta la 
indo ire a oprovetelor de z ireos eint eri zat la 16oo°0 a fost gà- 
sitA ca filai 2ooo kg/cm, mai redusA decît a alumine! sau a spi
nsi alni sinterizat, dar superioarA fatà de eoa a produselor cera

ti «ice silicioase •
Modulai de elasticitate
Modulai de elasticitate (Toung) create cu temperatura de 

sinterizare pînA la 16oo°C, dupA care are loc o seädere a sa, in
di cìnd o "supraardere" a produselor. ^Dépendenta intra temperatura 
do ardere çi modulai de elasticitate pentru z ir conni sinterizat A] oste datA in tabe lui 2. Intra alte valori ale oxizilor sinteri- 
zati, zirconul posedà o elasticitate ridioatA, iar efectul lui 
asupra a ce stei caracteristici a glazurilor este pozitiv. Prin in- 
bunAtAtirea elasticitA^li straturilor de glazurà, zirconul contri
buie la realizarea unni acord mai perfect a già zeri i pe oiobul 
suport*2.

Modulai de rigiditate a zirconului a fost deteminat ca 
o fune Vie a temperataci!^ ?! are valori relativ ridiente.; Ile 
sint rodate in tabelul 3.
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Tabelul 2 
Modulai de e last lai tete a zirccnului aiate ri set

asBSxssssaessasasssssssssBSSsssssxa  

Te ape retara, °0 2o 25o Seo 75o looo Ileo 
aaaaaaaaasaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa  
»ria6

kg/c2 2.3» 2,25 2,15 2.0’ 1.55 1.00
333333333333333328333333333x33333

Tabelnl 3
Modulai de rigidi tate a z ir conni ai inalt preset

szssssssxsxx 333333333333333333333

Temperatura, °C 2o 5oo looo 12oo
333333333333333333333233333333333  

Gxlo6
j^/ca2 o,91 °»75 o,5o o,ll
338333333333323333333333333333333

1*3 *5* Pronrietiti termico
1.3’5«lo Contractla la ardere -
Ziro oziai safari o contractle care croate continua, odati 

ou ridi care a temporat urli pini la 16oo°C. Valoarea ei peate a Jun
ge la 25-3o%. Ca o comportare specifici poste fi considerati sci- 
derea contract lei la te ape rat uri. de ardere saperioare lui 16oo°C, _ 
ca armare a descompunerii termico a sili estui ui de zirconio. Svo- 

41 lot la contract lei, a?a dopi eoa a fost determinati de Byschewith 
osto dati in tabelui 4.

Tabelul 4
Contraería liniari la íncálsirea zirconului 

sscs3ss:s3s2s = 32sssas223s3 = =:e=: = 

Temperatura de 
ardero (°C) 118o 128o 141o l>2o 16oo 167o 177o

Contrae tía
lUlar» 3 8 27 29 29 28 27

2 8 S S 3 2 3
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1.5 • 5 • 2. Condactivltatea teraicA
VOonductiYltatea teralcA a sirco nului siaterlsat asta pu- 

temlc influan^atA da poro sítate, dar ín acaparadle cu cea a al
tor oxisi ai aateriale refractare, ea este rednsA(fig*4)• La 
temperatura carnereí, valoarea el este de o,ol5 cal/°C/ca/aeo«^

1 .^.5*3« Dilatare a termicA^ <-
Dilatarea teralcA, proprietate InportantA in casal utili

zar 11 sirconului in glazuri, este Toarte redusA in ooaparadle cu 
alte materiale cristaline ¡(tabel

Plg.4.-Conductivitatea ternicA a zircoxuilui 
91 a altor mate ríale refractare 
coreotatA la densitatea teoreticA.
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Tabelul 5 
Coeficientul de dilatare teraiod pentrn une le 
sate riale retract are

saassssossassssc
Material dl

aaasaaasasaaa.saa
Silicat de zirconia
Mal it
Cordierit
Spinel 
Anortit
Cor indon

asaaas&assaaaaass
Coeficientul de dilatare 
teraiod liniard (c<) °C~X 

xasaasxaaaasaaaaa 
4xlo^ 
4,5xlo"b 
2xlo’b 
8x10“$ 
5x1c"6 
8x10^

Coefiaientul de dilatare teraicd este déterminât ce fiind 
4xlo“^ 0C“^ $° - 4,6xlo“$ °c“1 *X. XI creçtejpTQgxeaiv ou tempe- 
rat ura, confora datelor lui cerepanoT^^rGpxoduse in tabelul 6 
§1 conform datelor lui ^ysohewith^ ilustrate in fig.5.

Tabelul 6 
Dependence coeficientului de dilatare termicà 
liniard a ziroonului de teoperaturâ

Do me ni ul de 
teaperaturd ^oo 6oo 9oo 12oo 13oo
2o ... °C
Coeficientul 
liniar de 
dilatare 
OCxlo"6 °C“1

3,7 4,2 4,7 5,6 5,8
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Temperatura (*c)
Fig. 5 «-Ella tarea termicd a unor oxizi 

x depinde de gradui de stabilitale 
x depinde de forma cristalinà

Co aporta re a termiod
Unni din cele mai controversate aspeóte referitoare la 

silicatili de z ir conia este comportaren sa la tempe rat uri ridiente. 
Incertitudinea cu privine la temperatura §i modul de topine sau 
de descompusiere a silicatului de z ir coni u se mentine ?i in pre- 
zent, in pofida numoroaselor studi! intreprinse.^Comportarea la 
inedia ire a zirconului depinde de gradui lui de peritate, de con- 
di ti ile de inedia ire (viteza de creatore a tempe rat urli, modini 
gazos etc.), de presenta unor adausuri, de gradui de dispersie

Pentru sistemai ZrOg-SiOg s-au dat numero ase variazite, 
únele din eie foarte contra di et orli. Tabelul 7 cuprinde e voi ut la 
unor date asupra comportàrii termico a zirconului«
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Tabelui 7
Date asupra

8Z33Z83ZZZ 

lutor11 Inui
8 S 8 S Z S Z Z S S

Washbum 91
Libman 192o
Jinnova 1934
Geller 91 
Lang 1949
Curtis 91 
Sowman 1953
Cocco 9! 
Sohromek 1957
Butterman 91
Poster 1967
azzzzzzzzz

comport!rli termioe a 
zzzzzzzzzzz

Comport area
zzzzzzzzzzs

top Ire congruent! 
top Ire congruent!

top ire incongruent!

descompunere in stare 

top ire incongruent!

descompunere in stare 
zzzzzzzzzzzz

ziroonulul 
zazzzzzzcss

Temperature (°C) 
zaazazzzsas

2550 
24^0

1775

solid! 154o

1724

solidÂ 1676

Diagrams daté de Washbum 9! Libman, precum 91 date le lui 
Jimova, prezintà zlrconul ca un compus cu to pire congrue nt à, pun- 
ctul de topire filnd considérât 255o°C 9!, respect iv, 245o°C. Is« 
t&zi este cert cà top Ire a la aoeste tempe rat uri se at Inge numai 
£n cazul unor încàlziri ext rem de rapide. Geller 9I Lang, pre cum 
91 Cocco 91 Schromak /cit.44/ sustin, dimpotrivà, cà zlrconul se 
tope9te incongruent, la 1775°C 91, respectiv, 172o°C. Curtis §1 
Sowman reprezintà zlrconul ca un comp us cu descompunere in stare 
solid! la 154o°C. Deasemenea, stud iile mai re ce nt e ale lui Butter
man 9! Poster^ au dove dit acelaçi lucru, dar pentru tempe ratura 
de 1676°C.

Contre versât este 9! punotul de vedere asupra do men lui ui 
de nemlscibilltate a dou! top it uri, existence 9! intinderea lui, 
preoum 9! temperatura corespunzàtoare maxim!. Datele din 1itera
tor! nu concordÂ nlcl asupra existentel solutiilor solide de bio- 
xid de silioiu In bioxid de zirconin, la concentrâtit marl ale 
aoestuia din urn!.

Difioultàtlie studiului constau in necesitatea lucrului 
la temperaturi foarte ridicate (peste 15oo°C), in présenta impu- 
ritàtilor, in formels 9! modnl de preparare al materillor prime, 
preoum 9! in existants unni eutectic foarte »proplat ca tempera- 
turà de limita maxim! a existantei zlrconulai.
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46Diagrama da fase dati de Galle? 9! ¿ang indici topirea 
siroonului la 1775*0 (fig.6)| eutectico! contine 88% BlOg 91 se 
topeate la 1675*®0*

Qidiugaroa blesi daini de
sillciu la bloxidnl de 
slroonin scade progrès It 

temperatura de topire 
a compos 1^1 llor resultate« 
Teaperatura de topire in- 
congruenti a co arpo sitici 
lZrO2 t 1S1O2 a fost gioi
ti la 1775 ♦ lo°C. 
Q soluti!izare limitati a 
silicei in bloxidnl de zir
conia a fost gis iti 91 mar
cati printr^-o linio punota- 
ti, aproapa paralelà cu 
axa temperaturli, pe par
tea bioxldnlui de zirconio,

Pig.6.-Bisterno! ZrO2-SiO2 dopi oonfirmlnd astfai. conclus 1-
datele lui Geller 9I Lang*6 ile lui Jimova*?.

Conform datelor lui Curtis 9! Sowman , -s ir co nul incapo 
si se descomponi la l£4o°C, in stare solidi, lar la 1675°C este

complet disociat (fig.7). 
KL nu se giseçte, la niel 
o' temperatoti, in echili- 
bru cu topltura, deoarece 
se descompone sub tempera
tura eutectioului (1675°O. 
Pe misura descompunerii 
sirconului, in sistem se 
formeazi solut le solidi a 
S102 in ZrO2« Do me nini de 
cristalizare a solatie! 
solide aritate, cuprinde 
o mare parte a suprafetei 
diagranei.

Fig.?.-Diagrama de stare a slatemului 
B102~Zr02 dupi Cortes 9! Bowman 
(sub 18oo°0) 9! Toropov 9I Gala- 
bov (peste 18oo®C).
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Peste temperatura de 18oo°0, sistemai a fost studiat fi 
de Toropov fi Galahov*^ a ciror principale conclusi! &nt omi
to are le (fig.7)i

- s ir conni se topeóte prin desoompunere in ZrOg fi fasi 
lichidà;

- la temporaturi inalte exists on do men in intins a doui 
topituri, cuprins Intro 58»3 91 76,8% mol.SiOp.
Temperatura la care incepe formarea lor este de 225o 0» 
co punctul maxim de existent i (critic) la 243o°C, pentru 
53% mol.S!00.

Be re j noi a dat o no uà varianti a diagramei de stare pen
tru sistemai ZrOg-SiOg (fig.8) care s-a format prin oombinarea a

tre! studi! fi anume: cel

Fig.8.-Diagrams de stare a sistemala! 
44 ZrOg-SiOg trasati de Berejnoi .

Ìntreprins de Cuxtis fi 
So«man, de Toropov fi Ga- 
labov fi de Cocco fi Schro-* 
mek^°.
Studi! mai recente asupra 
comportirii z ir conciai la 
temperaturi ridiente, a 
ficut Butterman fi Pos- 

45 ter care, completind 
conciazi!le propri! cu 
ale aitar cercetàtori, 
elaboroaz& o diagrami de 
fazi mai plausibili fa$à 
de cele anterioare (fig.9)
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^lg«9» Diagrama de faz& propusà pentru sistemai 
ZrOg-SiOg (Butterman 9i Foster^)

Observa tille experimentáis ale lar sint redate ín tabelul 
8.

Tabelul 8
Date selecciónate asupra sintezel 9! stabilitati! zirconului4^ 
= X X X X X X X ^xxxxxxxxxxxxxx X x x x x x x x 

Temperatura ( C) Timpul (ore) Influente asupra formArii ziro
= = = S= = = = SS=XS3 = 3

Materii prime: 
1669 17
1683 13
17o5 13
Materii prime:

1666 17
1669 5
1685 4

nului 
: x x x x x xxxxxxxxxxx 

ZrOg 9Ì SiOg nereaet ionate 
formare pronuntatA a ZrSiO^ 
nici o formare de zircon 
nici o formare de zircon 
ZrOg 9i SiOg partial reacttonati, 
cu continut apreciabil de ZrSiO^ 
are9tere apxeciabilA In ZrSiO^ 
cregtere apreciabilà ìn ZrSiO^ 
desere§tene observabilà in ZrSiO^
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Stadial a paß in evidenti ci limita saperioari a stabi
lititi! zirconului di f eri nomai cu lo°C da temperatura minimi 
a fornirli topitorli, in sistemo! ZxOg-SiOg, aireumstanti care 
face f carte dificili diferentierea celor douà alternative» zir
cone! se topefte incongraent la citava grada deasupra euteoticu- 
lui bioxid da zirconio - silice sau daci al sa descompone in 
stare solidi la citava grade sub acest eutectic.

Pentru a se stabili oare din oele doni variante asupra 
comportirii zirconului oste valabili, s-au alcitalt amesteouri 
de lo% zircon fi 9o% oristobalit, care s-aa ìncilzit in ere trae
te de platini-iridio, la temperatori ridicate, Observatiile sint 
coprinee in tabelal 9 fi atesti ci ziroonol se descompone in sta
re solidi, la tenqperatura de 1676 + 7°C, in bioxid de zirconio 
tetragona! fi Cristobalit«

Tabelal 9 
Date asupra modulai de diacciarle al zirconului

aaaaasasaassssaiSKiaaaasiasaissaasMcsa 

Temperatura Timp
(°C) (ore) obeervatii

a a a a a a a a a a a aaaaeaaaaaaasaaaaaaaaa

1663 3 material nesinterizati firà descompone-
rea zirconului

1683 3 material nesinterizat। zircon partial
descompos

1691 3 material compact) masi topiti confusi
in mare misuri din bioxid de zirconia 
fi stiolà

asaaaaaaaaaaaaaaaaasaaaaaaaaaaasa

51 52Unii autori^ ’ indici drept temperatali de disociere a 
silicatuia! de zirconiu - 18oo°C (ultimi! la loo% descomponere), 
altii^ - 165o0« Stott fi Hilliard^ »55 au ci zirconul se
descompone abia la 1775°C, iar autorii^»56 o ia 1573°C«

Contradiatiile se extind fi asupra produselor de descom- 
panere« Pupi Barlett^ bioxidul de zirconiu rezultat este cubic, 
in timp ce numerosi alti autori indici ci bioxidul de zirconiu 
format este monoclinic la temperatura camere!« Dupi autori!^ 
bioxidul de siliciu eliberat se afli in stare amorfi, dupa Matig- 

51 53nion sub formi de vapori in timp ce alti! sustin ci el trece
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in forai stldoasl. Barlevt^? glssgte d prò anse de desoonpunere 
bioxidul de zirconio 9! stioll cu un oontlAut ridiost in bloxid 
de siliciu» Selle /alt.58/ ajunge le conciozia d dintr-o conpo- 
si^ie bogatl in bloxid de titan 9I oxid de fier, ce produs final, f 
se afll 9! bioxidul de slllolu sub forni de aristobalit.

Stott 9I Hllllard^ sue Vìa od inpurititil® joad un noi 
inaennat in desco funerea tersici a ziroonului» li giseso pentru 
zirconul de p alitate 91,2% o temperatimi de descospanare de 
165o°C, iar pentru unni de 99,5% peritate, o tasperaturi de 
175o°C.

Studiind ou grijl cosportarea tertaoGhiniol a zinco noi ut, 
Hussein, Henna §1 Gad^9 au ajuna la arsito arale conclusili 

- zirconul este 0 fazd foarte stabili la t aspe naturi sub 
15co°0, indiferent de gradai de puritate, de granulati® sau de 
dorata palierului la indizine;

- impuritItile au un noi isport&nt in privinta incaparli 
diacciarli 9! e vitezei reaotiei de diacciane, la tenrperaturi 
relativ nodosa, dar no sub 15oo°0.

Pentru trai calititi de zircon, cu continut diferit de 
Ispuritlti, Ìa aculeati conditi! da granulati® 91 indizine, cer- 
cetltorii" au glait un grad variabil de diaccierò, a$a cus este 
dat in tabulai lo.

Vite za de diacciare a ziroonului depinde de fa et crii care 
influonteazl resetiile in fazl solidi 9! anuse, pe lìngà impuni
titi, de granulatia produsului initial (este mult mai mare pen
tru ailicatul de zirconio mai fin) dopi cus ae vede din tabe lui 
de sai jos, precum 9! de temperatura maxisl pini la care se face 
indi zirea 9! de durata sentine rii ai«

Tabelul lo 
Disocierea zirconului in depeudenti de gradui de inpurificare 

145o°C 59 
asssssassssssa ssis rzsssasssssssss = 

Continut Grana- Gradui de diaccierei) la indizine la 
ba 1S^le 145o°0 15oo°C 16oo°C 17oo°C

con-J( 6h Ih 4h 6h Ih 4h 6h Ih 4h 6h
1 94,5o fin - - - 13,4 60,6 91,9

(trecut 16,9 87,9
prin 2oo 
ne ah)
grosier 53, o 69,8
(-I00 mesh) 59,2
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oantlunare tabelui lo
2 81,5c fin - 9,6 14,7 7o,3

13,2 36,4 83,1
grosier - - - - 43,6 -

13,7 55,8

3. 59,56 fin ________________________________________
grosler

,y - Gradui de disociare de p inde de te arpe rat urá dupà cura se 
48vede din figura lo «SI create puternio cu temperatura, peste 

15oo°C.
Conci ozia a fost confiraatâ gl de al^i autori^9 (fig.n).
La íncál zirea la tempe rat uri ri di cate de peste 152o°C are 

loc gi d izo 1 vare a sllicatului de zirconio In topi tura formaté, 
in cazul unni con^inut mai mare de ioipurit&^i«

Bioxidul de siliciu eliberat In cursul disocierii se aflé 
59 sub formé amorffi gl se dizolvé partial in topiturër •

-------- menti nere [ nj --------------Timp ce cneob nere [ h J

Flg.lo. Viteza de disociere a Flg.ll« Viteza de discoloro a 
sllicatului de zirconio sllicatului de zirconiu
(zircon) in functie de in fonarle de granularle,
temperatura. . pentru 16oo°C (.) gl

17oo°C (o)59. 
45 Pe baza datelor opinate, cercetàtorii au propos o noué 

diagramé do faze, incluzînd constatarne propri!, precum gl con
clusi ile studiilor foarte recente, asupra coloniali1 oonstituen- 
ti ai slatemului ZiK^-SU^«
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Voua diagramà (flg.12) mendias domeniul restriña al inls- 
cibilitádil lichidelor, Intra limitele 41 *1 62% gr«silice, on 
o temperaturé miaimä de 225o °C, ino lus de Tcropov 9! Qalahov^.

Veriflcárile fâcute pria topirea sirco ani ui, ta órensete 
de Iridiu, la 225o°O 9! 24oo°C, au dus la ooncluzla oé, la re
port ni solar ZTO21SIO2 de Iti au exlstä lalsoibllltate llohidâ, 
ta ti^ oe la raportui 50% gr. ZrO2 : 5o gr. SlOg, exlstá.

Diagrama cuprinde 9i transfor märile polimorfe ale bioxl- 
dului de siliciu 9! biox!duini de sirconiu, la temperatoti mai 
scàzute de 15oo°0. Confo re unor studi! iatreprlase de Lang, Fran
tila 9I Tylutki, /alt.41/ soludiile solide ZrOg-SiOg au dep&çesc 
o,l% SlOg sau o,3% ZrßiO^, astfei încït domeniul relativ larg al 
acestora, dia diagramale ante rio are, a fost exclus •

Kal recent, s-an intreprins studiI60 asupra comportärll 
sirco nului la tacáis ire a ta plasmé 9I ré cirea pria cálirea sa« 
Oercetarea texturii obelante, fácuté pria studi! cu rase X, a 
arátat cá granúlele de z ir con au s ufe rit o disociadle, fiind al- 
o&tulte, dupé ráoire, dia bioxid de sirconiu sono aliale, disper
sât latino matrice de sticlà amorfä« leeastá comportare a fost 
expío at até ta producerea materialelor refractare, sinterizete fi 61 la temperaturl între 13oo 9! 15oo C • idausul a lo% granule de 
z ir co a mono el lai c, fia mácinat (particule cu diametral media de 
13 micron!) au coadus la o cregtere insemnatá a rezistendelor 
secanica 9! la imbunätädirea comportérii la 90curi termica.

v
Li • 3 • 6 • Proprietät ile sirconului ta glazuri
í 1«3«B«1« Ytsoozitatea topiturilor ¿

Z ir co nul ob t laut ta glazuri 9I email uri, determina o crea
tene lasemnatä a visco zitéd il acestora^9^« Viscositatea aparen
té a une! glazuri cu zircoa cre9te rapid cu proportia fazei cris
talina • Z ir conni dizolvat tn frítele pentru glazuri ridicá consi- 
derabll viscozitatea fazei vitroase^ca armare a fenomenului de 
cristalizare, la arderea glazurilorJ la oazul ciad compozltia 
fritelor au este judíelos ale asá, viscozltatea proa ridicatá a 
¿or datoritá coaÇlautului de zircoa, dace la aparitia defectului 
"tndepáturi de ac**^’^.

Kxperimentínd o instaladle proprie de mäsurare a viscozi- 
tádii une! topituri condinutá intr-un creuset refractar, incál-
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zit într-un capto? tabula? de laborator çi aplicînd principini 
càderii urei bile de piatirà, autorul JBrine a fàcut detersi» 
nàri asupra a trel tipuri de frite i eu plomb (seria A), fàrà 
plomb, eu confinât redus in alcali! (seria D) çi fàrà plomb, eu 
co nt inut înseomat în alcali! (seria S). Oonpozitüle, care con- 
tin prò certe variabile de z ir con, slot date ir tabe lui 11. Pen- 
tru toate determinàrile este foarte darà eoncluzia cà silicatai 
de zirooniu a&reçte nuit vìacozitatea topiturilor, vîscozitatea 
care create cu continutul de ziro on, pentru toate tempe rat orile •

Variâtia viacozitàtii cu temperatura, pentru fiecare co ra
po zitie ir parte, este ilustratà in fig.12, 13, 14 §i 15.66 

(vîscozitatea glazurilor variazà nuit cu temperatura çi 
compozitia. La temperatura optinà de ardere, valoarea vìscozi- 
tàtii stinge Unite de lo.ooo - 7o.ooo pois¿^^,^•6®. Brenond^ 
explicà aoeste Unite largì pria prezenta unor granule ne top ite 
a opacizantului ?! a alto? induzioni solide, care sìrt dizolva- 
te la diferite trepte de temperatura, in dépendentà de compozi- 
tie çi temperatura.

Tabelul 11 
Conpozitiile fritelor^

sssssszszsssasssssszsssssssssssxssa

S102 B^ A120j ZrO2 PbO ZnO BaO CaO MgO Na20 ZrSiQ
= = = = = = 3 = 3 = = =: = = = s = = = = a= = a = 3 =

A, 4,68 1,04 o,36
o,36 o,13

0,16 o,o5 
o,16 o,o5

0,06 0,08 o,oo o,lo 0,54
0,54 1.82 4,81 l,o4 0,06 0,08 0,01 0,10

3 5,lo l,o4 o,36 0,42 o,16 o,o5 0,06 0,08 0,01 0,10 o,54 5.9
4 >,2o l,o4 o^6 o,52 o,16 0,06 0,06 0,00 0,01 0,10 0,54 7.3
5 >»26 l,o4 o,36 o,58 o,16 o,o5 0,06 0,08 0,01 0,10 o,54 8,2

DI 3,81 o,58 o,2o — o,22 -• o,34 o,ol o,o7 o,36 -•
2 3,86 o,58 o,2o o,o5 « o,22 — 0,34 0,01 o,o7 o,36 0.9
3 3,97 o,58 o,2o o,16 o,22 — o,34 0,01 o,o7 o,36 2,9
4 4,o8 o,58 o,2o o,27 —• -• -• o,34 0,01 o,o7 o,36 4,8

Al 2,47 o,54 o,13 — 0,15 0,18 0,01 0,10 o,12 0,44 —
2 2,6o o,54 o,13 0,13 o,15 o,18 —• 0,01 0,10 o,12 0,44 3,1
3 2,78 0,54 o,13 o,31 o,15 o,18 — 0,01 0,10 o,12 0,44 7,4
4 2,89 0,54 o,l> o,*2 o,15 0,18 — 0,01 0,10 o,12 0,44 10,1
5 2,94 o,54 o,13 o,47 o,15 o,18 — o,ol 0,10 o,12 0,44 11,3

= = a 1 = = = = = = 3 Z s « •— • — 3 — =Z Zi 3
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Create re a viscozitètii già zurli or de cètre zircon are o
mare importanti 9i asupra evitarli solùbllizàrii agentului opa
ci zaut de cètre topiturà^?.

90C 5C 1000 60 HOC 50 906 6C 10CC 50 “DO 60
TerperaturaCCj /2 imperai uro [T]

/J TernperaturaQ’C J
Fig.12. Viscozitatea

/4 Ti—-r
ca o fune Vie a temperaturii

pentru glazurile din seria A §1 D.
Flg.13. Viscozitatea ca o fune Vie a temperaturii 

pentru glazurile din seria E.
Fig.14. Izotermele viscozitètti pentru glazurile

9i gl, respectiv, a fritelor lor.
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>ig,15« Isoterma vîscozitati! pen- 
tru glazura Ec §1 frita 
.<57 5

^J.,3,6.2. Te ns lune a superficiali j
JTens lune a superflcialâ tre buie sà albi o valoare bine dé

terminât à în cazul arderli produselor ceramice, 0 tene lune super- 
ftelali prea mare duce la strîngerea glazuri! çi la deficiente în 
"udarea” suprafetei produsului, precum §1 la accentuarea dimenaiu- 
nilor întepiturilor, care sînt "trace" apre exterior. 0 tenslune 
superflcialâ prea mieà provoacà curgerea glazurilor la ardere, 
liodificarea tensiunil superficiale a glazurilor opacizate duce la 
schimbarea gradului de alb prin influent are a crlstalizarii opaci- 
zant ului^ • \ 

~ 67 68In glazurile eu zircon nu se observi ' * schlmbàrl mari 
ale tensiunil superficiale, fatà de valorile glazurilor neopaci- 
zate sau opacizate cu bioxid de staniu (care sînt de cca,25o-4oo 
dyne/cm). Aceasta indlcà faptul cà bioxidul de zirconiu §1 zirco- 
nul nu fac parte din grupul substantelor tensoactive în glazuri, 

Deasemenea zinconul nu modlficà unghiul de udare de càtre 
67 68 glazuri a masei ceramica suport

\ 1•3•b•3• Comportarea în glazuri
Topiturile borosilicatice nu exercità o aetlune de solu- 

bilizare a zirconului, decît foarte limitata §1 în timpi îndelun
gati. Refractarele de zircon se deosebesc de celelalte prin fap
tul cà sînt inerte la vapori! glazurilor çi utllizarea lor înl&- 
turà fenomenale de formare a picàturilor de condens la boit lie 
cuptoarelor. .

Bezistenta chimici a zirconului în report eu glazurile 
ceramica, gl stabilitatea lui termici inaiti, il fac si poatà fi 
considérât cel mai utilizat opacizant pentru glazuri, emailuri §1
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^Folosirea oa opaci sant a sirconului as basassi pa o pro- 
pr let ate optici importanti a lui ai anuas, un indico inalt de re- 
fractle, aaa eco se vedo din tabelul 12. t Ou cit diferen^a tntre 
indicele de refract ie al nediului stiolos ai al part ionie lor dis
pérsate oste sai «are, cu atit efoctul de opaoizaxo oste sai pu
to mie.

Tabelul 12
Indici! de refract le ai opacisantilor in già sur i^

Sub art anta
« 3 3 2 2 S 2

SnO2
ZrO2 
ZrSiO^ 
Ti02 rutti 
ZnO
Ce02
Sb2O^ 
NaF
Ca?2

Medici sticios

1,997 - 2,095 
2,13 - 2,19 - 2,2o 
1,9* - 2,o
2,616 - 2,9o3 
2,oo - 2,o2
2,33
2,18 - 2,35 - 2,35
1,52
1,*5
1,55
1,4 - 1,7

^1.3»6.4. Mecanismul de opacizare cu silicat 
de zirconiu a glazurilor

lonul de zirconiu, puternic polarisât, are in structura 
sticlei o functie intermediary, adicà poate intra in locul ionu- 
lui de Si4*, cînd coordineazl tetraedrio ai atunci este un oxid 
formater de structurât. Qûat or it & dioensiunilor sale însà, Çr= 
o,79 2) ionul de zirconiu are o coordinatie superioarà_;(.fig«16).

o=o
o -Zr

Fig.16. Structura aproxtnativd 
a baddeleitului.
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Din cauza tendiate! da ere 9 te re a numàrului da coordinati® odati 
cu deaera9terea temperaturi!, Lt rabule adula cA la te rape rat uri ' 
Joaae zirconiul nu e ate formator de sticlA«3

Cs-a dovedit ci, la r&clrl rapide ale sticlelor (de exem- 
piu in frítele pentru glazuri ceramica) atarea de format or de 
atructuri a zirconiului se peate conserva, partisi, in forai seta» 
stabili la teaperaturl obinulte «Qln cazul unor ìncilzirl suecasi- 
ve, inai, se obaervi o separare de fase oriatallne care au ca ar
mare opacizarea masei.

^Opacizarea unei faze vitro ase este asiguratá de presenta 
particulelor fine de substanti» capatile si difuzeze 9i si reflec
te lumina incidenti« Difuzia depinde, in principal» de numirul ?1 
di mena lune a particulelor, ca 9Ì de indicele de ref racéis al a ces
to ra. Cu cit diferen^a intra indicele de refractie al sticlei de 
bazi (in generai 1,5 -1,7) 9i al s uba tante! in suspensie este 
mai mare, cu atit sub stanta este un opacizant mai bun. Indicele 
de refraotle al oxidului de zirconiu 9! respe et iv, al silicatala! 
de zirconiu este de 2,19 91 1,92« Àmbi! se folosesc in locul bio- 
xidului de staniu, mult mai scump.j

Principale le concluzii asupra utilizirii zirconului ca 
opacizant pentru glazuri sint urmitoarele:

- Jn glazuri 9! mai ales in frítele pentru glazuri, 0 par
te a zinco nula! se solubilizeazà, iar alta rè mine ca atare, sub

26 formi de suspensie • 
- Cea mai mare parte a zirconului solubilizat se recris- 

talizeazi, in timpul perioadei de ràcire a glazurilor in cuptoa- 
re ; 0 mici parte a zirconului (sub 2%) rimine dizolvat in fondan
ti 9! el are un efect pozitiv asupra caracteristicilor de rezis- 
tenti accanici, aderenti, acord glazuri-ciob etc. •

-Mecanismo! de opacizane consti in soIvi re a partialà a 
silicatului de zirconiu in topitura multi componenti a sticlei 9! 
recristalizarea acestuia sub formi de cristale fine, uniform dis
pensate in matnicea de sticli, in timpul ardenti 9! nicinti gla- 
zurii^*77.

Caractertsticile optice ale glazunti 9! mai ales reflec
tante, sint determinate de dimensionile medi! ale particulelor 
de opacizant: cu cit acestea sint mai fine, cu atit opacizarea 
este mai putemicij(fig.17)^»67»^®.

Particolele mai mici se dizolvi mai U9or, astfel incit 
granulati^ particulelor silicatului de zirconiu se recomandà aè 
fie sub 5 il •
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Fig.17. Dependanta dintre re- 
f le étant à §1 dîne nsi- 
une a particule 1er de 

26 zlrcon ca opacizant .

-^Oonpozitia glazuril, nodul 
et de preparare, cantitatea de 
opacizant §1 strato! de glazurà 
dapua, pre eue 9! conditine de ar- ■ 
dere a glasurüor influenteazà re- ; 
suit at eie obt inute • 
Cu oît cant itatea da opacizant 
(pinà la limita de oca»22%) aste 
mal mare, cu atìt opacizarea aste 
mal bunà (fig.18) în aoeleaçi con
diti! de lucru; cu alt depositai 
de glazurà pe suport este mai con
sistent, cu atìt opacizarea este 
mal avansat&(fig.19)26, 

AJKxistà 0 Unità a cantitàtii 
da zircon care poate fi incorpora
ti in fondanti, Unità determinata 
de considerante economica §1 da ri
dicala prea accentuât à a viscozi- 
tàtli^

- Z ir conni se comportà deosebit de favorabll in glazurlle 
colorate» SI nu este sensibll (aça ca SnOg sau colora-
rea cu croni sau cu titan §1, in generai, stabillzeazà colorile

^26 care aint norma! sensibile la variati! in conditine de ardere' •

Fig.18. Dependents între reflectantà §1 
cantitatea de zircon adaugatà •
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91^.19« Dependenta intra rafie et enti 9! graniate.

- ^Xn opacizarea cu zircon a glazurilor, zirconul este 
principale fazà cristalinà opacizant^^*^. Nomai in cazul anumi- 
tor tratamente termica 9! a anumltor compositii^’^*^ s-au evi
denziai, In glazurile finale, prin meteda difractiei cu raze X, 
diferite modificati! criataline ale bioxidului de zirconio: mono- 
clinicà, tetragonalà sau chiar cubici, ca ormare a disocierii zin
co nulo!.

79 - Jacoba a constatai cà faza cristalinà obtinutà este 
dependentà de cont lauto! de silice in glazuri 9! e ma il uri 91 anu- 
oe: la un continui de 35—45% silice (cazul emailurilor), faza pre
dominanti este bioxidul de zirconiu; la un continui de 5o-65% sili
ce (cazul glazurilor), opacizarea se datoreazà zirconului.

^Uh alt efect import ani al zirconului in glazuri este redu
cerea exercitati asupra dilatarli t ero ice, re ducere cu atit mai 
inarcanti, cu cii este mai mare solubilizarea in topiturà. A da usui 
de 2,5% de zircon de exemplu, nu conduce la opacizare, dar scade 
cu 2o% di lai are a glazuri!^* • Autori! au propus ca aceasti pro- 
prietate favorabili (pe care nu 0 manifesti 9! ZrO2) si fie fdo
siti la ameliorarea acordului glazuri/ciob 9! a rezistentei la 
harisare a glazurilor de faianti.

1.3»6.5» Solubilitatea siileaiului de zirconiu 
in glazuri

r̂Utilizarea silicatului de zirconiu ca opaclzant pentro 
glazuri se bazeazi pe solubilltatea sa redusi in topiturà de gla- 
zurà care se formeazi in tlmpul arderli. In procesal de opacizare 
aint utile nomai parti cu le le care se aflà in suspensle in topltu-
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ra ds glazurà dupà ràcireì^Karsch80 a et udì at co «portare a silica
tala! ds zirconia in diverse to pit uri 9! a constatât oft ea este 
in general redusà. Besaltatele sint redate in figura 2o.

Fig.2o. Solubilitatea silicatala! de zirconia Rn in fanctis de temperaturà.
- este 0 frità;

?2 " este o frità care servente la fabricarea glazurii oblçnui-
te (cu plumb 9! bor) pentru faian^à;

Glo - 0 glazurà tiplcà de zirconia, pentru plàci de faian^à;
- frita corespunzàtoare pentru glazura Gjq;

Gg - o glazurà de zirconiu pentru obiecte sanitare ;
&11 “ este 0 glazurà de staniu pentru produse sanitare, càreia 

in loc de SnO^ 1 s-a adàugat ZrSiO^.
^Solubilitatea silicaçilor de zirconiu in glazuri cu plumb 

9! bor este de douà ori mai mare oa in aça num it à glazurà de zir
coniu. De as e mene a solubilitatea silicatala! de zirconiu in glazu
ra de staniu este mai mare decit in glazura de zirconiu.^ 

Compozltii adeovate ale glazurilor duc la solubilità^! 
foarte reduse ale silicatala! de zirconia. Adausurile de caolin, 
reduc solubilitatea silicatului de zirconiu in a?a màsurà, incît 
in do me ni ul de tempe naturi al une! cristalizàri posibile, separé 
0 suprasaturanie.

JEn timpul arderli are loc o dizolvare parÇialà a crista- 
lelor de ailleat de zirconia in topiturà. In timpul ràcirii din 
topiturà precipità cristalele de silicat de zirconia, care, în 
cazul glazurilor fuzibile cristalizeazà orientât, paralel eu su- 
prafa^a. O parte foarte micà a silicatului de zirconiu rànine di- 
zolvat în fondanti 9! dupà ràcirea lor.
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de

a silicatatili de z ir conia este ' 
colorórii cu pigmenti pe bazó de 

glazuri au tendinee de a dizol- 
■ai fine de silioat de zircontu 
se satureazó in silicat $i prin 
limiteazó solutoilitatea.i

Utilizares es opacizsnt 
deosebit de favorabiló in cazel 
silicat de zirconiu. Topiturile 
va, la incólzire, particulele cele 
micronizat, introdue ca opacizant, 
aceasta protejeazá pig men tul 9! ii

^l.J.7» Pro prie tòt! chimica

(silicatai de zirconia este o auto stancò apro ape inerti 
din punct de vedere chimie

Cu substancie acide reaefioneazó foarte slab. Sing orai 
acid care il atacó, la incólzire, oste cel fluorhidric.3

Solu^iile alcaline nu au nici un fel de aefiune asupra 
zirconului. La ine ài zirea in aer, z ir conni nu suferà mod. if icóri 
fizice 9! chimice (nici un fel de tranzifii cristalina), pini la 
temperatura de 16oo°C, ci dear Î9I pierde culoarea (dacá este co
lorât) la temperaturi mai mari de 135o°O* _

M.3.7-1* Des comp one rea termici a zirconului se petrece 
la temperaturi ridica te, conformi

ZrSlO^ ■> ZrOg ♦ SiOg

Se formeazó bioxid de zirconiu criptocriatalin 9! bioxid 
de siliciu amorf.

Probe de zircon fin granai at, foarte pur, au fost incólzi
te la diferite temperaturi, pentru douó ore ?i apoi e xa mina te fo- 
losind metoda difraet lei cu raze X 9! mósurind dllatarea termicó 
ireversibiló, cu indicarea confinatola! de bioxid de zirconiu 
prezent in probe . In egant io anele incàlzite la IbooC, a-a gó- 
ait aproximativ 5% bioxid de zirconiu liber; cu ore9te re a tempera- 
turi! de ardere, gradui de disociere creste deasemenea, apropiin- 
du-se de loo% in probele arse la 19oo°C. Cind rócirea oste foarte 
lentó, 0 parte consideratila a zirconului s-a recombinat, in mod 
deosebit in domenial 125o-15oo°C (fig.ZL).

82 Dupó acanti cereetótori , zirconul sintetic este realiza- 
bil pie cind de la bioxid de siliciu 9! bioxid de zirconiu, ine ài- 
tifi la 15oo°C. Zirconul nu coexistó cu o fazó lichidà., insé se 
descoapune in ambii oxizi componenti.

BUPT



Pig.21. Procesal de disociadle termicá a 
zirconului ca o ftmcdle a temperaturii.

Berejnoi^ a efectuat o preluerare a datelor®2 (fig.22). 
Peutru reaedia de s irte zâ çi peut ru cea de deseo apunare el a gà— 
ait armât o are le e caed il ale cons tant elor vitezel:

Ko = 2,41 • lo2^ exp (-25b.ooo/HT)
K = 1,91 . 1025 exp t-2>4.ooo/BT)

Pig.22. S inte za zirconului dintivun 
amesteo de cuar$ çi ZrOg (1) 
§1 deseoapunerea ziroonului 
(2) în funedie de temperatura.

La temperatura de aprox. 
52o°O Kc=Kp, lar la tempe- 
rat uri mai mari de 527°C, 
Kq > Kp. La 16oo°C, de 
exemple KQ=o,89 lar Kp= 
1.76.1O-5, adicàt

— = 4,7.lo4 
S

In aœst fel, vite za s in
te zei ziroonului este în- 
totdeauna mai mare decît 
▼iteza de descompunere a 
lui.
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Desco ¡apunerea termlcá a zlrconulul are loc nomai la indepàrtaréa 
unuia din produssi© de re a od le din sistem, de ex. a silicei - din 
sfera de reacdie (volatilizares in gazale de ardere, cu vapori! 
de apà, in stlcla care se forme azá in prezenda impurità^ilor ). In 
plus, cu ereeterea temperaturii, stabilltatea termodinámica a zir- 
oonului se mic^oreazà.

Disociadla silicatului de zirconlu peate a vea loc ?i la 
tempe rat uri mai scàzute, in oazul prezendei unor a da usuri. FeO co- 

o 4*6board temperatura de disociare pinà la 12oo C ; in prezenda car
bone tului de calcia, la raportul 1:2, disociadla are loc in inter
va lui looo-126o°C.

1.5*7»2. Comportarea termochimicà
Stabilltatea chimicà a zlrconulul fad¿ de atacul unor me

tale toplte, la temperatami ri dicate, este mare, a^a dupà cum se 
vede din tabe lui 13.

Tabelul 13 QT 
Temperatura de interaediune a zlrconulul cu únele metale

= = = == = = = = = = = = = = = == = = = = = = = = = = = = = = = 
Metalai Temperatura (°C)

Pier 169o
Zinc 9oo
Plumb 9oo
Cren 16oo
Àliaje fier-crom 16oo
lluminiu nu reacdloneazà
= = = = = = = = == = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

Zirconul prezintá o bunà rezistendà la atacul chimie al 
unor oxizl, la temperatimi ridicate (tabelul 14) §1 din aceastd 
pxeprletate se deduce avantajul folosirii lui ca material refrac
tar.

Zirconul este atacat greu de sàrurlle toplte, la tempera- 
turi ridicate, dup& cum se vede din tabelul 15»^
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Tabelul 14
Tempera turtle de interaotinne

Materialul 
3 3|338axa33 = a33& 

Oxidul de zino 
Oxidul de magneziu 
Oxidul de orom 
Bioxidnl de silioiu 
Oxidul de aluminiu 
Btoxidul de titán 
Anhídrida boricá
—• «W — •• — mo ** •• •“oo —— SA MO MO MO —“ mo —■ —M MO •• «M

dintre ziroon fi unti oxizi

Temperatura» °0 
assaassssasassssss

800
1600
16oo
1600
12oo
I600
125o 

aaasaaaaaa a a a a a a = a

Tabelul 15 
Interact lune a zirconul ui ou särurile topite

Materialul Temperatura, °C
aaaaaaaaaaaaa a a a a aaaaaaaaaaaa

Clorura de calciu 125o
Sulfat de sodiu 125o
Borax 125o
Clorará de barin lloo
Clorurà de potasiu lloo
Fosfat disodtc 12>o
Clorará de sodiu lloo
Zguri acide I600

Urmàtoarele sàrari topite re act ione azà cu zirconul 9Ì, in 
consecinta, §i creuzetele fabricate din el: fi or uri le 9! in spe
cial cea de sodiu 9Ì calciu, fluoro silicatili de sodiu 9! cr io li
tui, precum 9! oxidul de plumb, zgurile baztce martensitice 9Ì de 
cuptor electric, zgura de sudurà 9! de cubilou.

Zirconul react ione azà cu alte materiale refractare numai 
la temperaturi foarte ridicate, de peste 155o°C» Interactiunea 
intra refractarele pe bazà de zircon 9Ì celelaite tipuri de re
fractare este sintetizatà in fig.2}. Se reoarcà stabilitatea foar
te bun& fata de refractarele aluminoase, eremitica dinas 9Ì pe ba- 
z& de bioxid de zirconiu. (Refractarele au fost preparate sub for-
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■á de pastLie, puse in contact ?1 
81peratura palierului *

Xncálzite timp de 1 orá la teia-

Eefracfurul

ÉSZSMáZ
lE?y*MWi!
CroáMt 
cromo-rnoffieai drS 
cromo - matye^H- neg? 
moyeal

«granai

Temperaturj
<867

dinas I
£9

E22 feefractarul s-a topil
■M Becche s'abd 
ero Absehta reotfiei
■■ t each è de d» ¿1 rudere

Flg.23. Reaetla refractarului zirconio cu 
diferite refractare la teape raturi ridicate.

Stabilitale a chiaicà a zirconului este tot atit de bunà 
ca ?! a bioxidului de zirconiu, la incàlziri in conditi! oxidante 
91 neutre> 9I superioarà fat& de a acestuia la incàlzirea in con
diti! reducàtoare (tabelul 16)«

Tabelui 16 
St abilitate a chimicà a zirconului fat& de tipul atmosfere!

Condit la

Carbon 
itmosferà reducàtoare 
Zgurl acide
Metale
Zguri bazioe

Comport are a

sat isf ácátoare 
buná 
buná 
bunà 
slabá

Aluminiul 9! sàrurile de aluminiu nu uaecteazà suprafata 
zirconului 9!, in conseointà, refraetarele pe baza lui, sint 
foarte rezlatente fat& de distrugerea chimicà exercitatà de com- 
pu9i! aluminlului, la temperaturi ridicate.
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1 .4. Siate za silicatala! de zirconia

Sinteza silicatulu! de zirconia ae bucorS, in ultima Tre
mende o atenei© deosebitS pe de o parte datoritS intoresului pur 
gtiintific, pe de alti parte, pentxu ed ea este calca industrials 
de pro ducere a unui important gxup de pigmenti ceramici §i anume 
coi cu structurS de zircon.

Sainte-Claire Deville §i Carron au sintetizat zirconul, 
pontru prima datò, in anul 1858, pria tracera a vaporilor de tetra- 
florurS de siliciu peste bioxid de zircoaiu la incandescents, 

la coaditü ¿idrotermale, silicatai de zircoaiu se sinte- 
tizeazS dia oxizi, la temperatura de 15o°C ?! pre si une de 4,8 
KBar, sau la 7oo°C çi 3,1 KBar .

CS 1 dura de formare a zirconului este, dupS unii cercetàto- 
ri8’.

△H298 = *"5,7 kcal/mol (din cuart), 
~ 84in bua acord cu datele lui Berejnoi :

△^298 ** kcal/mol
Caracteristicile termodinamico ale reactiei de formare a 

84 zirconului din oxizi au fost calculate de Be re j noi çi sînt date
in tabelul 17.

Tabelui 17 
Caracteristicile termodinamico ale reactiei de formare a zirconu
lui din oxizi8^

M 
n 

oE< 
Il

kcal/mol
Sgi 

Ee/mol
- tAs, 
kcal/mol

AZt kcal/pe
mol atom gram ¿Le 

oxigen
298, 16 - 6,oo - 2,12 + o,63 - 5,57 - 1,54
6oo - 6,45 - 5,o6 + 1,84 - 4,62 - 1,16
8oo - 6,4o - 2,99 + 2,39 - 4,ol - 1,00

looo - 6,32 - 2,96 + 2,96 - 5,56 - 0,84
12oo - 6,28 - 2,87 + 3,44 - 2,84 - o,71
14oo - 6,28 - 2,86 + 4,oo - 2,28 - o,57
16oo - 7,57 - 5,74 * 5,98 - 1,59 - o,4o
18oo - 7,32 - 5,49 + 6,46 - o,86 - o,22
19oo - 7,18 - 5,52 + 6,69 - o,49 - o,12
2ooo - 7,o3 - 5,44 + 6,88 - o,15 - O,o4
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Se remarcà astfei cà, din punct de vedere t emodinamica 
ziroonul este stabil pinä la temperatura de 2ooo°K.

Studiai literaturli tehnice conduce la douà dire et il de 
examinare a siatezei: - din oxizi puri;

» din oxizi, in presenta unor adausuri cu 
rol de activator! (mineralizatori)•

1 «4 • 1 • Siate za silicatala! de zirconia din oxizi puri
1 .4•1•1• Materiile prime sint oxizi cristalizati
Unele detalii asupra siateze! zirconului au fost date de 

Curtis 9! Sowman . Si au considérât reactla dint re biox id ul de 
zirconiu monoclinic ?i patru modificagli polimorfe ale silicei* 
§i anumet ex- cuart, OC-oris to bai it, st i olà de silice gl tridimit, 
la temperaturile de tratament ternie de; 126o°C, 1315°C» 1425°C 
gi 154o°C, timp de 8 ore. S-a do ve dit cà nomai cristobalitul poate 
reactions la 135o°C; st ! eia de silice 9! cuartul nu reactioneazà 
decit la 1425°C.

Cercetàri recente®^ au evident iat faptul cà sintesa zirco
nului se poate petrece la temperaturi mai mici, 9! anume 115o-12oo° oc oc
C, datorità efectului Hedvall^’ , care are loc la transformarea:

ZrO2 1150-1200°C 
monoclinic — ■ -2 tetragonal

Dupà ce s-a dovedit cà in transformarea polimorfa cuart 
cristobalit se formeazà, intermediar, 0 fazà de transitie®?’ ,

s-a lust in studio posibilitatea reactiei dint re bioxidul de sili
cio 9I bioxidul de zirconiu la temperaturi'sub 115o°C.

Banani, Subbarao 9! Gokhale au rezumat variantele posi- 
bile in sinteza zirconului astfel:

A + B

A + S
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Curbele siutezei ziroonului la 14oo°C. 
in oare: cu A este slebolizat bioxidul de zirconiu? cu B este 

slebolizat cuartal? cu O este slebolizat silicatul de 
sirooniu; cu D este slebolizat Taza de tranzltie? cu 2 
este slebolizat Cristóbalitul.
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Studio!8^ si-a propos a& evaluase rolol faz et de tranzi- 
tie 9! a cristobalitului in sizite za zirconniai, la temperato?! 
de 12oo-14oo°C. Coexistenta cu arcolai, a faze! de tranzóle 9! a 
a?istobalitului, la temperatorile studiate, induce un complex de 
reactii simoltane, ceea ce face practio imposibilà estimarea pre
ciad a constantelor vitesalar de reac^ie. Cercetàtorii8^ au re
sol vat aceastd dificúltate prin sinalarea siste mulo! pe un calcu- 
lator. Determinarne experimentóle asupra co mpoz itisi de faze s-au 
fàcut prin acto da difraotiei cu raza X.

Conciusiile studiala! sfnt uradtoarelet
- k^ este zero, deci se exelude posibilitatea re aculei 

dintre bioxidul de z ir conia 9! coarti
- siate za zirconului este direct legatá de transformarea 

cuart —> cristobalit, iar k* este ault mai mare decit k^, pentra 
tóate tenpe naturile studiate 1 deci fa za intermediará, de de z ordi
ne, a bioxidilui de siliciu este oea sai reactivà dintre tóate 
fórnele posibile ale silicei;

- corbele experiaentale concordd bine cu cele teoretica, 
mai ales in fazele iniziale ale reactie! (figura 24 9! 25);

- continutul de zircon format intr^un timp dat creste 
proporzionai cu temperatura de la 15oo la 14oo°C.

1.4.1.2. Mate ri ile prime: oxiz! amorfi
S-a studiat, deasemenea, reactia de sintezd a silicato! ai 

de zirconio plecind de la forme amorfe ale bioxidului de siliciu 
9i bioxidol de zirconio7 . Ivind la bazá cono luz li le studialo! 
9! anace cá faze de dezordine apárutá intermediar In transformàri- 
le polimorfe ale unsi modificati! in alta, fie a bioxidului de si
licio, fie a bioxidului de zirconio, joacá un rol import a nt in re- 
actiile in stare solidà, care aa loc la sinteza zirconului, auto- 
rii^0 au dovedit cá, cu atít mai ault, fórmele amorfe ale materii- 
lor prime sint mult mai reactive.

Oxizi! amorfi s-au obtinut prin dezagregarea alcalinà a 
una! amestec de zircon naturai : carbonat de sodia, in raportul 
1:1,25, la temperatura de lloo°C, timp de 4 ore. Intermediar s-a 
format zir conato! de sodio 8!O2.ZrO2*^a2^* care B~a dizolvat in 
acid clorhidric 1:1, la cald. Prin filtrare s-a separet gelul de 
silice, Lar din solatia de oxiclorurà de zirconi! e-a precipitat 
hidroxidul de zirconio, prin adaus de hidroxid de amoniu.

BUPT



- 42 -

Incélzind amestecul stoechieeetric necesar pentru formarea 
zirconului, la di fa ri te temperaturi, tiq» de o oré, s-a oonstatat 
(pria difrao^ie cu rasa X) ci silicatai de zirconiu tacepe ad se 
forasse la tempo rat uri de lo4o°0. Bioxidul de s ir conia anorf Bu
ferà succesiv transfora&rile t

Zr02 amori Zr02 tetragonal ZrOg
rodati in figura 26.Evoluais fortóri! fazelor este

Se constaté cà sinteza 
are un stadia avansat 
la II00-II50°C, dar tIn
de spre o limità maximé a 
fom&rii zirconului, la 
temperaturi de peste 12oo° 
C, cînd conÿinutul de zir
con format nu mai depinde 
de teraperaturé•

Fig.26. Intensitatea liniilor fundamentale
ale compuçilor, in funeste de tera
pe raturé, la încâlzirea de o oré,
pentru amestecul oxizilor amorfi 
SiOpjZrOp = Ijl.

y
x 1 • 4.2 • Sinteza silicatala! de zirconia 

în prezenta unor a da us uri
Cercetàrile mai recente au condus la resultate remarcabi

le in legéturà cu reducerea temperaturii §i a durate! de sintezé 
a silicatului de zirconiu, prin adaugarea anumitor substante cu 
rol de minetalizator •

Pentru ca prò ce sul de sintezé sé aibà loc est e necesar ca 
bioxidul de siiloiu sé se afle la locul de reac^le, adicé sé difu- 
zeze spre granula de bioxid de zirconiu ?! sé strébaté strato! 
produsulu! de reactie. Factor!! care contribuie la cresterea vite- 
zei de difuzie a bioxidului de silicio, vor duce la cre^terea vi- 
tezei reaculei de sintezé a silicatala! de zirconiu; substangele
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care a juté la transport ul bioxidului de s il Le lu vor ave a roi dé
miné rai izat or.

Dopi natura substance lor, mineralizatorli conoscati pinà 
in prezent pot fi ìmpàrtiti in do uà grope:

1 - substance simple san amaste curi de substante simple;
2 - top it uri sau fondanti«
Dintre substantele din prima grupà, se cunoa^te ìncà de 

multà vreae rolul fiorar il or $1 in special a cele! de so dia ?i a 
pentoxidului de vanadiu.

Experimentàri in legàturà cu rolul pentoxidului de vana
di u in s inte za silicatala! de zirconia a fàcut Makovich §i Cor
bet^ pinà la adausuri de 3o% raPorturi echimoleculare de
SiOgiZrC^«

Culoarea produselor de reactie variazà de la verde albàs- 
trui la verde morder çi maro, in fune tie de confinâtul in pentoxid 
de vanadiu« Spectrale de difractie cu raze I au pus in e vident à 
formarea silicatului de zirconiu, ìntr-o másorà dependentà de con- 
tinutul in çi de tempera tura de ardere; cu cît cont inutili
de pentoxid de vanadiu este mai înalt cu atit mai avansatà a fost 
sinteza la aceeaçi tempe raturé §i durât à. Este ne césar un adaus 
de 3o% V2°5 P^tru a obtins o reactie practic complété la tempéra
ture de 8oo°C mentinutà timp de o orà. Prelungirea duratei de la 
3 ore la 24 ore, la temperaturi de 8oo-looo°C a avut foarte micà 
influent à asupra randamentului de reactie7 •

Actiunea mine rai izatoare a pentoxidului de vanadiu a fost 
dovedità ?i de alti cercetátori$2»$\

Pe baza analizei difracto gráfico cu raze X, s-a tras con- 
cluzia cá bioxidul de zirconiu react ioneazá prima fazá, cu pen- 
toxidul de vanadiu la aproximativ 73o°C, cu formarea probabilá a 
unui piro- sau metavanadat de zirconiu, instabil la temperaturá 
obignuitá. Obtinerea pirovanadatului de zirconiu, ZrV9O„, prin □ / 94—96incálzirea compu§ilor la 6oo-7oo C a fost semnalatá §i de7 7 . 
Compusul are o topire incongruentá la 747°C, cind se descompone 
intr-o to pitará §i bioxid de zirconiu.

Experiente asemànàtoare au fàcut 9! Bistricov ?i Cerepa- 
97nov , cu probe continind 0, 2, 5» lo, 2o ?! 3o% V2°5* ^ntr~un 

amestec eohimole colar de SiOg 9i Zri^« Fig.27 reprezintà difrac- 
togramele amestecurilor continind 2o% Vo0c-, tratate termic la di- 

97ferite temperaturi. S-a gàsit7' cà a da usui a 3o% ^2^5’ 8ca<^0
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paratura de declansare a e intese 1 la aproximativ 725°C 91 se in- j 
obele, practic, la 85o°O» =

Figura 28 redà dependen^a formdrii 
zlroonuloi de temperaturd, la dife
rite adausuri de pentoxid de vana
dio. Figura 29 redd dependenta in- 
terralui oi de temperaturd in care 
interrine f or marea siroonului (o^9%) 
in fonarle de continutul in pento
xid de vanadio. Cu sOdderea con|l- 
nutului de vana diu reac^la deeurge 
mai incet $i aetermind la tempera- 
turi mai inalte. 
Introducerea a 2-5% Nao0 a creacut « qiconsiderabil ▼ ite za de zeac^le^ . 
Bistrlcov §i Cerepanov$$ au atudiat 
calcarea prò dose 1 or ce ae formeazà 
in urna tratàrii termica in diferi
te condirli a amestecurilor ZrC^ + 
SiOg + 4% cu adaua de 1,5; 3; 
5 §1 lo% florurd de sodio. 
Luind drept màsurà a culorii rapor- 
tul indicilor de refrecale pe fil- 
trol albastru gl rogo al uno! foto
metro Pulfrich, cercetdtorii^8 tra-

Fig.27. Bentgenogramele ames- seasd variarla aceste la in f unente 
tecului SIC^-ZtC^ cu de conminuto! in florurd de aodiu 
2o% V2°5 la (fig.3ó).
diferite te rape re tu ri • Resultatele arderli la temperatura 

de 75o°C sint representate pe curba
1, iar cele la 9oo°C pe corba 2, Se obaervd cd adausol de 3-5% NaF 
provoacd o coloare maxlmd la ambele temperaturi de tratament ter-
mic,

Pigmentul aintetizat la 9oo°C, dupd cercetdtorii^8 are o 
culoare mult mai redosà decit cel aintetizat la 73o°C, 
Inlocoirea NaF cu NaCl a dus la inràutàtirea colorii nu nomai la 
9oo°C, dar ehiar la toate tempera torlle de sintezd (corba 3). 
Figura 31 re dà interdependenta in tre gradui de colorare a prò due u-
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TOO doo 'MÛ KXOUQOecO l3D0t°C

• 28. Fornai»a zirconului in dependent ò de temperatura 
la diferite cont inut uri (ardere continuò - 
2 grad/min.)
1-0% V^j 2-2% V^j 5-5% V2O5ì 4-lo% V^ì 

5-5o% V205.

Fig.29» Formarea zirconului in dependent& de cont inut ul 
ïn V20^ S*- ^emperaturò (ardere continuò - 2 grad/ 
min)

1-Q% V2O51 2-5o% V205 ; 5-9o% V205

c 5 10%

Fig.5o.Variâtla culorii al- 
b astre a zirconului
sintetlzat in prezen-

b a atre a zirconului, 
in functie de tempe
ratura de sintezò.

lui de re act le ( cont in ind, la un 
raport stoechiometric SiO2:ZrO2, 
4% V20^ §1 5% NaF) §1 temperatura 
de sintezò. Se constatò existenta 
unni maxim de culoare la temperatu
ra de 775°C* Cercetarile roetgeno- 
grafice au aròtat cò la temperatura 
de 7oo°C s-a format 60% zircon, lar 
la 800 °C cca 9o% zircon. Se presupu- 
ne^ cò scòderea culorii la tempera- 
turi mai acòzute este legatò de fap- 
tul cò se formeazò 0 cantitate mai 
micò de zircon.

’ 98Bistricov ?! Cerepanov^ au a Juns la 
concluzia cò presarea pudrei de ames- 
tec inaiate de sintezò grábente reac- 
tia de formare a silicatului de zir
coniu. Tratamentul ternie pe o ast-2 fel de mostrò presatò cu 100 kgf/cm 
a condus la obtinsrea a 9o% zircon, 
in orma unui tratament termic de 5
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ore la te speratura de 7oo°0.
CeroetAtorii^0 au pus la e vident A ofestui pozitiv al unor } 

frite de borat de cadala asmpra oint e sei oillcatului de zirconiu. 
Tritale s-au préparât pria IncAlzlrea la 85o°Ò, timp de 3o minute, 
la creusete de platinila unor a ne et e curi do aold borio 9I cxid de 
cadala la raportul BgO^/OdO de 2iJ, Iti 9I 3x2. DupA rAoire, aves
te curile cu aspect vit ros au fost fia uAoinate 9I adAugate la pro- 
port le de 5% Ìntimo conpozltie caprins îad bioxid de siliciu §1 bio- 
xid de sirconiu, la raportul solar 1:1. Tratamentul ternie al pro- 
belor s-a fAcut la temperaturi variabile, pe atra un timp constant 
de 24 ore. Pásele cristalina dezvoltate îa tinpul reactlei la sia
te nul SiO2-ZrO2, îa conditine de luezu arátate, au fost determina
te pria analize difraetometrice, cu raze X, lar resultatele sînt

Temperatura Ce)
Pig.32. Intensitatea liniei fundamentale a zirconului, 

in functie de temperaturA, la per io a de de in- 
cAlzire de o orà, pentru diferite conpozltil 
de sintezA.

S-a stabilit cA cele douA forme amorfe ale oxizllor de 
zirconiu §1 siliciu pot forma silicat de zirconiu pria tratament 
termic la temperaturi mai joase, la comparatie cu cele necesare 
modificatiil or crietalina, Reaotia se declangeazA la temperatura 
de lo5o°0 9! are un randament de 3o% la 12oo°O, dupA cum se vede 
din fig. 32.

In cazul materiilor prime cri staiine, cu adaus de 5% mine
rai izat or borat de cadmiu, se observA oA reactia de sintezA incepe 
cu oca 2oo°0 mai sus decit temperatura necesarà In cazul cind mate- 
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riile prime aint amorfe fàrà mineralizat ori, iar rendane nt ul de. 
react ie rimine in Unite foarte coborite, sub lo%.

In cazul cind mate ri ile prime sint oxizil amorfi, reactla 
decurge practic total» in presenta st idei de bo rat de cadmia^0»

Polejaev$$ lucrind prin me to da de prosare sub formi de 
past ile, a unni amestec e ch isole calar de bioxid de zirconia $1 
bioxid de silioiu, constati cà in cazul in care acestea sint im
pregnate cu Na2804, la incàlzirea la lloo°0, dupà lo minute, se 
pone in evidenti formarea zirconului. Cu prelungirea timpului, 
pr inci pala linle de difractie a zirconului se intana if icà, iar 
dup& lo ore aceastà fazà devine preponderantà» Pa fata ne impreg
nata a tabletei nu s-a pus in evident & zircon»

In absents mineralizatorilor aceastà react le decurge la 
temperaturi mai mari de 15oo°C.^00

/ 1.5» Mecanismul de formare al pigmentilor 
pe bazà de silicat de zirconiu

In reactia de formare a silicatului de zirconiu colorât, 
bioxidul de siliciu §i bioxidul de zirconiu rea et ioneazà intra ei 
in prezenta minerali za torilor» Reactia initialà deeurge intra mi- 
neralizatori §1 bioxidul de siliciu, producindu-se un compus vola
til:

Si02 + 4 MX ------ > Sil4(g) + 2 M20

Apoi are loc transportai ionilor de siliciu prin stratul de pro- 
dus, la suprafata de separare cu Zr0o nereactionat• Pentru meca- 
nismul de transport, Eppler imagineazà douà procese:

- transportai prin difuzie, çi 
- transportai in stare de vapori 
In primul procès, tetrahalogenura de siliciu se descoopu- 

ne pe suprafata stratului de produs, làsind siliciul in imperfec- 
tiunile retelei acestui strat. Ioni! de siliciu $1 electronii pot 
difuza prin stratul de produs, pinà la suprafata de separare a 
ZrO2:

SU4(g) --- > Sl.4+ + 4e~ + 2 (g)

Si4+ + 4«” + ZrO2 + 02 --- > ZrS104
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il do ile a procès imagineazi transportai tetrahalogenurii 
de siliciu çi al oxigenului în stare de vapori, pria porli atra- 
tului de produs, lar react la finali se produce la soprafata de se
parare ou ZrO2:

81^ (g) + ZrO2 ♦ 02 -----> ZrSlO^ ♦ 2

Pentru investi gare a mecanismulul de formare a pigmentuluiT
al bast ru zircon-vanadiu, Eppler a aplicat tehnica marcajulul • 
In oreuzete de port elan, el a depus unni dint re reactant! (Si02), 
bine omogenizat cu subs tant a cromofori çi a ine rail za to rii, apoi 
a açezat un aarcaj inert (siti de platini.), iar de as up ra secatela 
celilalt reactant (ZrO2), deasemenea omogenizat cu eromoforni çi 
mineralizatorul (fig.33 a). Locallzarea stratului produsului de 
reactle, dupi t rat ament ul termic de slntezi, dà indicati! precise 
asupra miçciril ionilor în timpul react ici.

Produsul de reactle, silicatili de zirconio (albastru da
to riti formàrii lui in prezenta vanadi ului) este localizat la lutei 
fata stratului cu ZrO2, pre cum ç! în juiul întregii periferii a a- 
cestuia (fig.33 c). Stratul pe bazi de Si02 este alb. De aie! se 
trage concluzia ci S102 este transportât prin fazà de vapori, în 
urma reactici sale cu mineralizatorul:

SiO2 + 4 NaF --- > S1F4 (g) + 2 Na20
sau

2 Si02 + 4 NaF —> SiF4 (g) + Na^iO^Cl)

Examinarea microscopici a aràtat cri stale bine formate de 
ZrSiO4, cu largì interstitii între eie, prin care este posibilà 
trecerea reactantulul fluid.

Grosimea stratului de produs de reactle a fost aceeaçi, 
indiferent da ci vana di ul a fost plasat într-un st rat sau în ambe- 
le. Aceasta augereazà ci vana di ul este transportât la locul de re- 
actie mai rapid decît siliciul §1 se explici prin volatilitatea 
ridicati a pentoxidului de vanadio la temperaturl de peste 65o°C.

In cazul pigmentului galben de zircon-praseodim, s-a con
statât ci rezultatele cele mai bune se obtin atuncl cînd oxidul 
de praseodim este foarte bine amestecat ou bioxidui de siliciu. 
Acesta este un indiciu ci çi b lo xi dui de praseodim, alâturi de 
bioxidul de siliciu reactioneazi cu mineralizatorul §1 este tran
sportât la locul de reactie în stare de vapori (fig.33 c)•
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In oazul pigment ului roz ou structuré de zircon çi conti- 
nînd fier, tehnica marcajului a indicat cé produsul de reactie se 
forneazé pe partea ZrO2 (fig.33 b) la suprafata de separare, dar 
nu çi în jurai conturului vasului (ca în oazul oelorlalti dot pig- 
menti)« Aoeasta este o do va dé asupra volatil it &$ii SiF^ §i a imo- 
bilitétü fierului în comparâtle eu vanadiu! §1 praseodimul §1 
tôtodaté explicé de ce pigmentul roz de fier ae produce oel mai 
greu» Cromoforul - fierul - t rebu la sà se afle prezent la locul 
de reaotie, pentru ca sé poatà fi captat în reÇeaua silicatului 
de zirconiu în timpul formérll a ce st u la.

o) b) c)

Fig.33 - Schema experimentalui eu marcaj 
a) înainte de react in 
b) dupé react le 
c) strato! de produs de react la gaz-solid

Pîné în prezent este imposibil de a face o distinctle 
précisé între cele doua mécanisme de transport a reactant il or 
la locul de react le. Modelui de transport prin difuzie este sus- 
tinut de studiul grosimii stratului de produs de reaet le. S-a gé- 
ait (deçi determinérile sînt destul de ïmpréçtiate) cé pâtratul 
grosimii stratului de prodns de react le variazé liniar eu timpul 
(fig«34). Pentru meconismo! al do ilea pledeazé aspeet ul morfologie

Fig. 3^» Gros ime a stratului 
de react le ca 0 fun- 
ctie a timpului de 
ardere^0!.
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al produsului, cu o struoturA foarte deschisà 9! aeraiA, cu intera 
siiti! largì inire crisi al e, ini ersi it il pria care vapori! poi fi 
i rana periati U9or.

Bistricov^0^ resumA rolul florurilor in sinteza pigmentu- 
lui albastru la reducerea pentoxidului de vanadin 9! formarea unni 
compus intermediar cu vana di ul teinavalent 9! evitarea aparitie! 
vanadiului triveleni care modificA culoarea apre verdet

24 NaP ♦ lo VgO^ » 6 + 8 Na^V04 + 3 oj

V2°2P4 + ®^°2 s V2°4 * St,J

Si02 ♦ ZrO2 + V204 = Zr^x Si**x 0^”

Na^V04 + 2 Si02 = Na5VSi2O5 ---- -  sticlA

91Matkovich 9! Oorbet^ sustin reactia, la aproximativ 
73o°C a ZrO2 9! V20^. 1,10(1123111 d® reactie nu a putut fi izolat 
la temperatura camere!, dar autori! presupun a fi, fie pirovana- 
datul de z ir conia, fie metavanadatul de zirconiu. La tempera turi 
inalte V20^ pierde oxigen, astfel incit coinpusii formati poi fi 
descri9i cu formula: ZrO2.n V20x, x = fie
ZrO2»nV2Ox reactioneazA imediat cu Si02 pentru a forma zirconul 
- V, adicà pigmentul albasiru»

Produsul de sintezà - silicatai de zirconiu realizat in 
prezenta pentoxidului de vanadiu, se prezintà colorai in albastru, 

4+ » Io5 'ca ormare a includer!! izomorie a V in reteaua sa • Parametri!
91 celulei unitare a silicatala! de zirconiu albastru sint conform:

a = 6,6o3 ~ 6,622 u.a. 
c = 5>987 - 6,o24 u.a. 

Àvind in vedere reducerea dimensioni ! celulei, se presupune^ cà 
vana di ul inlocuie9te Zr mai degrabà decit Si in reteaua sili- 
catului de zirconiu.

Determinarli© au aràtat prezenta, in solutle solidà a 4% 
V20^ Variatia culorii produsului de sintezà in prezenta pento
xidului de vanadiu, m&suratà prin raportul Lg, adicà indicele de 
dif^actie màsurat pe un filtro albastru 9! r ro9u al unui fotome- 

98 tru Pulir!dr aratà o valoare maximà a acestuia pentru continutul 
in d® 4-5% (fig.35)» dupà care ramine aproximativ constantà.
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Acetati cercetâtori^9 au demonstrat cá degl calcarea produsulut 
de react le este condit tonati in ìntregime de 2 ir conni continut la 
el, aceastà iat arde pendenti (fig.36) are un carácter complex g! 
an este perte et proport tonali

Continuful în Zr Si Ot* in %

Fig.36 - Belatla ìntre culoare 
§i concentrât la 
ZrSiO^ format$8

3a

Confihutal în V2O5

Fig. 35. Belatta intra culoarea 
2 ir co nula! çt pentoxi- 
dul ae vana dia inclus 
izomort$3.

Structura cristalului de sii teat de zirconiu albastru a 
fost precizati de Mat co vi ch çt Corbet7 care au calculât distan
tele Zr-0 gl Si-0 çt an urne: patru legituri Zr-0 corespund distan
te! de 2,41 2, patru legituri Zr-0 distante! de 2,o5 ìt iar patru 
legituri Si-0 distante! de 1,61 2.

S ime tria zirconului gl siliciului in silicatai de zirconiu 
este D2d.

Dupi cum se vede din fig.37 patru ioni de oxigen (1, 2, 7« 
8) sìnt in planul x gl patru (3, 4, 5» 6) ìn planul yx.
Dis tante le interatomica ale oxigenului in grupul ZrO^ sìnt: 
°1’°2 2,64 °1“°5 2,81 91 °1"°8 2,62 D001’ toni! de oxigen
sìnt pozitionati in colturile unui cub puternie distorsionat• 
Tetraedrul SiO^ este deasemenea ugor distorsionat. Distantele 
Si-0 sìnt égalé (1,61 2) ìnsi distantele interatomica 0-0 sìnt 
neegale• Din cele gasa distante 810^, patru sìnt de 2,73 2« iar 
cele laite doni de 2,42 2.

Analiza chimicà a silicatului de zirconiu obtinut siate- 
tic7 prin calcinarea la lo5o C timp de 24 ore a unui amestec cu 
compozitia ZrO2 (63%), SiO2 (acid silicic 31%), «H^VO^ (4%) gl NaF 
(2%), a aràtat prezenta in ratea a o,47% Na* gl o,91% F”•
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Jig*57* Simetría Zr^ în zircon$\

Lungi mea de undo nm.

Spectrele de abaorbtie 
ale aoestul produs de Ql reactie* , preze nt ate 
in fig.38 aratá tre! 
bans! pote mice la 
675o, 16.ooo ?i 37-5oo 
ca“l 91 on prag la 
13»ooo cm"^, aproape 
identica cu cele ale 
plgmentului comercial 
(B) produs de firma 
Harshaw Chemical Co, 
Cleveland Ohio. 
Interpretlnd spectral 
silicatala! de zirco
nia dopat cu vanadio 
pria teoria intensità- 
tii dopala! cristal in, 
Matcoviah 9i Corbet 
a Jung la co nelozia cà 
vanadiul poste ocupa 
pozitia ZrOQ mai de- 
grabà decìt SiO^, deci 
cà substitale izomorf 
ionul de Zr2^ §1 nu de 
si4*.

?lg.38. Spectrele de absórbale: A-a sill- 
catului de zirconia sintetizat ;
B-a pigmentului albastru de zirconi niu vana dia co mar ci al .
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Capitolili 2

LUCBAEI KTBOTUÁTB

2.1. Materii prias utilizate

Sinte zela de laborator a-au fàcut utilizind materii prima 
pure gl amane, cele date in tabelul 18. Deasemenea, in aceqstà fa» 
z& a foat experimentat gl bioxidul de zirooniu, precum gl hidroxi- 
dul de z ir conia de puritate tehnicà, prò dagl in stadia pilot a 
C.C.Nàvodari. Oxidul de praseodlm tehnio a fost procurat din im
port •

Tabelul 18
Materii prima utilizate pentru sinteze de laborator gl industriale

Danumirea Provenienza (.firma) Cai ita te a
- ------------- --2-- -- -- -- -- -- - 

S «S 3 SE S ^2 w* SE SS S «* SS »• SB SE •• SS *• —— «■— —>

Materii prime de baz&
Bioxid de zirconiu Merck pur
Bioxid de zirconiu C.C.Nävodari tebnic
Bioxid de zirconiu import tehnic
Hidroxid de zirconiu C.C.Nävodari tehnic
CuarZ Mänästireni tehnic
Bioxid de siliciu amorf I.C.P.M.S.N. tehnic
Subatante cromofore
Pentoxid de vanadiu Merck pur
Pentoxid de vanadiu Sinte za-$radea tehnic
Metavanadat de amoniu Merck pur
Metavanadat de amoniu Sinte za-Oradea tehnic
Sulfat feros Beactivul-Bucuregt i pur
Sulfat feros O.M.Industria Sirmei tehnic
Oxid ferio Merck pur
Oxid de fier I.C.Or&gtie tehnio
Oxid de praeeodim import tehnic
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Mineralisator! gl adausuri
Florará da sodiu U.Cb Bolgia por
Florará da sodiu fi. F. Ge mania tehnica
Clorará de sodiu Beaotivoi-Bucaresti pur
Cloxurá de sodiu U.O. U loara tehnic
Florará de oalciu VKB CHEMJSVXfiK pur
^riolit Merck pur
Floroslllcat de sodiu Merck pur
Azotat de potasiu Beaotivul-Bucure çt i pur
Azotat de sodiu Beactivul-Bucuregti pur
Azotat de amoniu Beactivul-Bucure çti pur
Sulfat de sodiu Beact iinil-Bucure çt i pur
Peroxid de sodio. Merck pur
Sulfat de amoniu Beactivul-Bucureçt i pur
— w» — M — —T — • — w ow «w «w av e* o* «w«a ** «s» m —y »

Fig. 39. Co apo rt are a termicà a bioxidnlui

Mate ri ile prime care 
au servit peutru siate
sele industriale ale 
composi^iilor optine 
au fost reçoitate din 
loturlie comerciale, 
disponibile pentru pro
duce re a pe scarà indus- 
trialà a pigmea^ ilor 
ceramici •_ Oppiane a pea- 
tru a ceste mate rii pri
me s-a datorat re cesi- 
tà^ii valorificàri! 0- 
perative ale resultate- 
lor studi il or in produc
ala de serie. 

r~ 'Bioxidul de zircoaiu 
tehnic^ asigurat din 
import,^are urmàtoarea 
composi^le chimicà:X

de sircoaiu tehnic.
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¿/-Schema fluxului tehnologic 
de fabricare a pigmentului
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ZrO2 ♦ Hf02 a 98,92% 1
Si02 = 0,42% '
Al205 = o,21% (
MgO = urne J

^CaO = orme
Comport area termici a bl oxi duini de zirconia tehnic este

radati In fig.39« Se constati ci singurul efect termic de pe cur
bs 1TD este de naturi endotermici, intra temperatura de 1115 §1 
126o°C, cu un minim prononçât la 1218°0> efectul apare in cazul 
bloxidului de zirconio ne st ab ili za t, ca ormare a transformàrii po
limorfe :

rrn 1115-126o°q_ 7 _
óro2 monoclinic - ^2 tetragonal

lloo-94o°C
Pentru aceasti transformare, datele din literaturi^0^’^0^ fàri si 
concorde deplin, pre vi d o tempe rat uri caprins à intre lloo gl 126o° 
0 la Incàlzire §i Io6o-lo25°0 la ricire.

Pierderile in great ate sint foarte mici §1 anume, conform 
TG - o,4%.

Ca sorsi de bioxid de silicio s-a luat cuarÇul de Mànàsti- 
reni, ìn a cirui compoziÇle chimici confinato! de S102 re pre z Int à 
99 »2d %, iar granularla cuprinde particule cu diametral media sub 
4o micron!. Comport area termici a coartala! folosit drept materie 
primi este redati in fig.4o. 
Se constati ci prlnclpalul efect termic pe corba ATD este cel en- 
dotermic §1 are maximal locallzat la temperatura de 575°C. El se 
datoreazi transformàrii, cXcuarÇ £ cuart pentru care in
literature tehnicà este datà temperatura de 575°C 
Pe corba care urmàregte ràcirea, transformarea polimorfi reversi
bili se manifesti prin efectul exotermic alcirui maxim este plasat 
la temperatura de 575°C.

Restai materiilor prime utilizate pentru sintezele indus
triale au fost de puritate tehnicà, corespunzàtoare condiÇiilor 
impose de normatlvele gl STA8-urile in vigoare. Fiorata de calcia 
§1 floiura de so dia tehnicà s-au luat din lot uri industriale asi- 
gurate din import.
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Fig.4o. Comporteras termici a cuarÇului 
Mànà stireni.

2.2. Prepararea probelor

Compozirlile pentru siatezele in laborator §1 pentru sia
tesele industriale s-au préparât, raspeetìnd fasele re date in fiu
mi te ittiologie din fig.41. Cìnd prepararea s-a fàcut in mod dife- 
rit, s-a men^ionat la paragrafale respective.

Injprincipiu, dozàrile s-au fàcut cu cea «ai mare exact i- 
tate posibilà, pentru _f a zelò respective. Omogenizarea s-a exécutât* 
cu deosebiti aten^ie, avînd în vedere cà cele mai multe reac^ii de 
sintesi se petrec în fazà solidà. Pentru a intese le de laborator a- 
mestecurile de mate rii prime s-au omogenizat pe cale nscati* san
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în media de alcool a au apos, île in aojare de labo rat or din agat, 
fieïncazul unor consistante fluide, în vase de sticlà prevàzute 
cu agitator cu elice. Compozitlile us cate au fbst apoi sitate prin p ' ^7sita cu 64 och/cm, pentru o omogenizare suplinentarà• ‘

S inte z a s-a fàcut in cuptor eie et rie cu bare de sllità 9! 
în cuptorul Industrial aemimufat cu gaz, tip Drago, dupà ce anea- 
te curile au fost Xncàrcate in creuzete din nate rial refractar, ìn- 
chise cu capao. P ararne t rii de sintezà, sìnt ment ionati pentru fle
care grup de compozitli. B-au putut lua ca variabile temperatura 
91 durata pailerelor de sintezà, iar in eazul captorului industri
ai 91 atmosfera de ardere ^neutrali, oxidantà sau re due Stoare). 

impa sintezà compozitlile s-au extras manual din creuzete 
sau capsule, apoi s-au zdrobit 91 s-au spàlat, pentru indepàrtarea 
aàrurilor solubile, pìnà la ape de spàlare curate^sau pini cìnd 
co atro lui sàrurilor cantinate aràta o Unità acceptabilà indus
triai. Mediai de spàlare a fost in general apa caldaj iar in ca- 
zul pigment il or cu co nt inut de vanadiu 91 cu soluti! diluate 1:1 
de acid olorhidric.

Frodasele de sintezà s-au màcinat pe cale urne dà, in mori 
de dlferlte capacitàti: de laborator din agat sau portelan; indus
triale cu càptu9ealà 9! corpuri de màcinare din portelan superalu- 
minos. S-a respectât raportul mate rial :b ile tapà de l:l,3-l>5:o,6. 
Bezidiul la màcinare a fost zero pe sita 0063 sau, ìn eazul unor 
probe mentlonate, un alt rezidiu, pentru realizares une! anumite 
compositi! granulometrice.

Pigmenti! fin màcinati s-au uscat în vase de laborator 
din portelan sau în vase de otel inoxidabil, in etuve sau in uscà- 
torul industriai cu gaz. Dupà oseare a avut loe granulares, sau 
zdrobirea agiómeratelor çi transformares lor ìn pudrà. Pigmenti! 
obtinuti au Tost pàstrati in embalaje din materiale plastica, ìn- 
chise ermetic.

2.3. Metode de investigatie

Caracteristicile materlilor prime, a produçilor Interme
diari 9i a compozitiilor sintetízate s-au déterminât apelìnd la 
diverse metode de analizà, standardízate sau ne standardízate•

- Pentiti determinares compozitiilor chimica s-a apelat 
la analizele chimica de laborator;
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- Gre ut à Vile specifica s-au fàcut prin me to da piano net ru
llìi. Eie sint ouprinse intra aprox. 4to 91 5»o g/cm^;

- Compozitia granulomet riaA a pus problema deosebite, deoa- 
rece pigment li ceramici ae utilizeazA sub formA da particule foarte ' 
f ine j sub 4o micron!, dint re care o anuaitA fra et lune chiar submi- 
cr onice. Pentru pigmenti! de tip zirconio sa recomandà ca majorita- 
tea dimensiunilor medi! ale particulelor, sà fie cuprinse intra 4 
§i lo micron!; în caz contrar este afeotatA puterea de colorare. 
DacA majoritatea particulelor sint mai fine, eie se vor solublliza 
mai uçor in fondant ; dacà sint mai grosiere vor reprezenta un vo- 
lum mai mio in stratul de glazurà §i o putere de colorare mai re- 
dusà.

Determinarne s-au intreprins cu ajutorul aparatului 
Coulter-Counter, provenientA Coluter Electronics Ltd Anglia. 
Principini de lucru const à în modificarea re zistente i electrice 
a une! des chide ri cilindrica, prin tre cerea particulelor de anu- 
mite dimenai uni; selectarea acestor particule se face prin prelu- 
crarea electronicA a impulsurilor electrice generate.

- Studiul produselor de reactie s-a efectuat roentgenogra- 
fic 9! spectroscopic. Analiza roentgenostructuralà s-a efectuat 
cu un difractometru Philips, folosindu-se radiatia Cu K oc. 
Vit e za unghiularà a fost Gü = 1/2 grd/min, respectiv, pentru de- 
terminàri de precizie CO = 1/12 grd/min.

- Spectre le de absorbtie in IR a-au obtinut cu un spectro- 
graf K Zeiss-Jena UH-lo, folosindu-se tehnica pastilàrii probelor 
cu bromurA de potasiu. Spectre le IR se prezintà in unitati arbi
trare, eie represent in d in toste caz orile màrimi relative.

- Comportarea termicà s-a studiat prin utilizarea unui 
derivatograf tip MOM Paulik-Erdely, cu posibilitati de ìncàlzire 
pinA la 15oo°C. Viteza de ìncAlzire - 8°/min; sensibilitatea o,o5 
mV.

- Urmàrirea morfologie! maselor cristalino sintetízate 
s-a re al izat cu aj ut orni unui micros cop.

- Dilatares termicà a glazurilor continînd produsele de 
sintezà s-a déterminât cu ajutorul unui dilatómetru Leitz, cu tub 
çi tijà de cuart, care a permis o ÌncAlzire pìnA la 12oo°C. S-au 
folosit epruvete sub formà de baghete, cu lungimea de 5o mm §i 
diametral de 5 mm.
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- Caraeterizarea culorilor obtinute atit pentru compozi- 
tlile sintetízate sub formá de pulbere, cit gi pentru glazurlle 
colorate continínd co mpo z it lile sintetízate s-a fácut cu ajutorul 
unui colorirnetru MOMCOLQR, prin det er minare a indicilor de cromici- ¡ 
tate §1 a strálucirii. S-au utilizai epruvete sub formá de pastils 
presate din púdrele compozltiilor sintetízate sau epruvete sub for
má de plàcute 5ox5ox5 am glazurate. Glazurlle s-au obtinut prin 
simularea conditiilor de utilizare a compozltiilor sintetízate ca 
pigmenti ceramici cu parametri! tecnologici perfect identici pen- 
tru tóate compozltiile• Dupà reprezentarea culorilor in diagrama 
de cromicitate, a fost posibilà determinarea graficà a lung imi! de 
undà carácter1sticá culorilor respective.

- Comportarea compozltiilor sintetízate in fondanti, dupà 
arderea glazurllor respective s-a investigat cu ajutorul microson- 
dei electronics Jeol XA-5oA. S-a reallzat o analizá calitativà, in 
puñete. La baleiajul dupà 0 direetle aleasá s-a obtinut un "profil 
de intensitate" al radiatici X caraeteristica, care re dà variaila 
elementelor chimica de Interes, dupà direct la considerata.

- Calitatea celor mai bune compoziti! sintetízate s-a a- 
preciat, comparativ cu a celor mal bune produse similare din im
port, §1 cu ajutorul spectrelor de absorbtie in viziò il.

2.4. Sinteza sllicatului de zirconlu din oxizi 
cristal ini in presenta unor minerai izat ori 
alcalini

Slnteza sllicatului de zirconlu se bucurà, abia In ulti
mi! ani, de interes din partea cereetàtorilor, deoarece ea età 
la baza prodacerti unei importante grupe de pigmenti, ce! de tip 
zircon.

In cazul cind se utillzeazà ca materii prime forme crista
lina de bioxid de zirconlu §1 bioxid de slllclu, forme disponibile 
industrial, react la de sintezà decurge lent, chiar la temperaturi o ¿LAridicate, de peste l^oo C. Curtis gl Sowman au constatai cà bio- 
xidul de zirconlu monoclinic poate react lona cu cristobalita! la 
135o°C, lar cu stlcla de silice gl cuartal, numai la 1425°C.

Cercetàri mai recente^ au evident iat faptul cà slnteza 
silicatala! de zirconlu se poste declanga gl la temperaturi mai
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niel (115o-12oo°C) datorltá efeotului Hedvall, care aro loo la 
t ransf ornares t

7^0 ^5o-12oo°c ZtC
Zi$2 monocllnlc -* ■ ■ ■ Zr02 t ©trago nal

Tempe zatara inceputului de sintezá se poate plasa chiar 
mal jos la temperaturi sub 115o °C, dato ri tá apa rl$ le i fazo i 
de tranzóle la transformare a polinorfá cuar^ —* Cristóbal it.

Beac^illo decurg, insá, cu vlteze alci, lar gradui de 
transformare este redus.

De Interes practio este sintezá in prezen^a anumitor mi
ne ralizatori care provoacá acáderea temperatarii ?i/sau a duratei 
de reaotie §1 care conduo la raudamente de reao^ie apropíate de 
100%.

Literatura tehnicá cuprinde numero ase recomandári referi- 
toare la mineralizatorii care se pot utiliza in reac^ia de sintezá 
a silioatului de zirconiu.

S-a re mar cat^ »95-97 rolul pozitiv al pentoxidului de
vanadiu. Eficacitatea lui a fost chiar apreciatá cantitativ. Pro- 
dusul de reac^ie in prezonta acestui mineralizator apare colorat 
in albastru.

8-a dovedit, deasemenea, eficien^a ridicatá a fluorurilor, 
§1 in special a colei de sodiu, ca mineralizator in sintezá ’ x* 

• Eficacitate superioará prez Luta, a§a cum sus^in animiti auto- 
^£^7»23»115-117amestecul de doua sau tre! halogenuri ale unor 
metale alcaline.

S-au propus, apoi, ca mine ralizatori computi peroxidici 
118 , sau únele hidrocarburi halogenato, avind un punct de f ierbe- 
re sau de sublimare superior temperaturii de 5o°C ^9 (a?a ca te- 
traclorura de carbón, bromoformul, pudra de teflon).

In afará de recomandári, cu carácter mai mult sau mai pu- 
tin comercial, ín literatura de specialitate nu se fac ínsá evalu- 
ári cantitativo asupra eficacitàtil mine ral izat orilor ?! nu se dau 
explica^; li asupra modului lor de actinne.

In vederea stabilirli unor consumuri justifícate de mine
rai izat ori s-a studiat sinteza silicatala! de zirconiu din fórmele 
cristalino ale color do! oxizi: de silicio 9! de zirconiu, in pre- 
zen^a unor sáruri produso pe scarà industri alà in ^ara noastrà.
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Mate ri ile prime lóate in lucro au fosti cuartul de Ménés- 
t ire ni, bioxidul de zirconio tehnio 9! urmétoarele séruri: cloru
ré de sodio, fiorurà de sodio, floraré dublé de aluminio ?i sodio 
(crio lité), florosilicat de a odio, azotat de sodio §i carbonat de 
sodio, tóate de calitate tehnicé.

Compozirlile date in tabelui 19 an fost stabilite pe baza 
urmátoarelor considérente:

- oxizii de bazé au fost loa$i in raportul molar 1:1, pen
tru a compone exact silicato! de zirconio;

- minerai izatorii s-au adéugat ameste colui de bazé in 
proponile de o,o5> o,l; o,3; o,5 §i max. 1 mol.

Prepararea probelor. Compoztrille dozate co precizie s-au 
omo gen iza t in mojare de agat, pe cale ose dà, in medio de alcool, 
apoi s-au men^inot in etuvà la 8o°C, piná la indepértarea comple
té a vaporilor §1 s-au reomogenizat, lo minute, pe cale uscaté. 
Compozi^iile au fost apoi incércate in creuzete refractare §1 su
puse tratamentului termic. Arde re a s-a reali za t in cuptórul eleo- 
trio cu bare de silité, izocron, pentru 60 minute, la temperaturi- 
le de 7oo, 800, 9oo §1 looo°C, in stare netasaté 9I acoperite cu 
capac. Másele tratate termic s-au mécinat in mori de 1 abo rat or din 
agat, pe cale uscaté, piné la trecerea integrará prin sita 0063 
91 apoi au fost supuse determinérilor difractografice.

Determinar! efectúate. In vederea investigérii comportarli 
la incélzire, ameste curile omo gene, netratate termic, au fost su
puse determinérilor derivatografice, efectúate cu un derivatograf 
tip MOM-Pauli-Erdely, cu inregistrare automaté.

Compozitia fazalé a maselor tratate termic s-a studlat 
prin metoda roentgenograficé, cu ajutorul unei instala^!! de di- 
frac^ le a razelor X, de tip Philips, folosind radiarla Cu K<x.

In fig.42-47 sint prezentate rezultatele anallzelor ter
mo gravi me trice §1 termodiferentiale, pentru másele lool/4-loo6/4.

Examinind curbele inregistrate se poate constata, in prin- 
clpiu, altura lor aseménétoare, eie diferentlindo-se prin tempera- 
turile la care au loc principale le efecte. A ce asta permite sé se 
afirme ca la incàlzirea amestecurilor de bioxid de silicio 9! bio- 
xid de zirconiu, ín prezen^a unor mIneralizstori, se produc ace- 
leagi procese chimico, respeetiv cé mecanismo! de sintezé este ace- 
la^i.
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Tabelul 19
Coapo21^1! studiate in ve de re a aintetisirii ailicatului de zirconiu
8 8 8 8 a 8 = x a a 8 8 3 a a a s 8 8 8 8 8 3 3 3 3 3 8 8‘ a s 8 8 8

Simbol Component il masei (■olt) Simbol
Mine rali
zat ori Zr<>2 Si02 Mineralizator ^2 Si02

= = 8 8 8s — rr — a 8 8 3 8 8 8 S 8 8 8 8 8 8 8 a a a a s 8 8 a a 8

1001/1 NaCl o,l 1 1 loo4/l Xa2C0,.2H20
o,o5 1 1

1001/2 o,3 1 1 1004/2 o,l 1 1
I00I/3 o,5 1 1 loo4/3 o,5 1 1
1001/4 1 1 1 1004/4 o,5 1 1

loo2/l Na2S!F6
o,o5 1 1 loo5/l NaNO

o,o5 1 1
1002/2 o,l 1 1 1005/2 o,l 1 1
1002/3 o,3 1 1 1005/3 o,5 1 1
1002/4 o,5 1 1 loo5/4 o,5 1 1

I003/I 3NaF.AlF, p
o,o5 1 1 I006/I NaF 0,05 1 1

1003/2 o,l 1 1 I006/2 o,l 1 1
1003/3 o,3 1 1 lo06/3 o,3 1 1
1003/4 o,5 1 1 I006/4 o,5 1 1

Curbele ATG au o evolu^ie descrescàtoare, la temperatimi 
mici marcìndu-se pierderea urinelor de apà sau a apei de cristali- 
zare din unii mineralizatori, iar apoi pierderi datorate volatili- 
zàrii, in màsurà mai accentuata sau mai redusà, a minerai izatoru- 
lui.

In tabe lui 2o se dau comparativ pierderile in greutate 
stabilite prin ATG §i gravimetrie, prin analizà de laborator, dupà 
calcinare la lloo°C timp de tre! ore. In generai acestea din urmà 
sint cu ceva mai mari, datorità men^inerii mai indelungate a tempe
ratimi!, dar tota?! in bun acord cu cele ob^inute prin analiza de
rivato grafi cà •
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Pig.42. Analiza termicá a co topo zirlai lool/4.
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Fig.43. Analiza termicä a compozitiei loo2A.
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Fig,44. Analiza temicá a conpoziçiei loo3/4.
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Fig .^5« Analiza termicä a coarpozi^iei loo4/4.
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__________________________________ J2ö9

Fig.47. Analiza ter- 
micá a compo- 
zi^iei lo 06/4
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Garbale ATD reliefeazá, in principal, existente a do uà 
procese ende terme §1 aniime: transformare a 3 cuart <X cuart 
la 575°O» precom §i topirea mineraiizatorilor din flecare amestec. 
Intre efectele terni ice la topire gl constartele date pentru séra- i Oq rile alcaline luate in studia, existà un bun a cord •

Un tablou generai, comparativ, asupra datelor obt inute 
prin analiza derivatograficá este dat in tabelul 21. Pentru veri
ficarea anumitor procese reversibile gi pentru ormarirea mai com- 
plexà a comportàrii s-a inregistrat evoluì la terraicà gl la ràcirea 
probelor analízate. Aceastá inregistrare este valabilá, in special, 
pentru evidentierea cuartului ne re a et io nat, deci pentru indicarea 
reaet lei incomplete.

Amaste curile din seria 1 au drept minerai izator clorura 
de sodio. La incálzire se manifesté prezenta bioxidului de sili
cio sub formé de cuart, prin transformares polimorfá inre gis traté 
la 575°C, apoi topirea mineralizatorulul, a clorurii de sodiu, la 
81o°C, manifestata printr-un puternic §1 braso efect endoterm, 
apoi un larg efect exoterm, cuprins intre 97o §1 lloo°C, care pos
te fi pus pe seama reorganizárii retelei cristaline nou formate.

Curbele ATD §1 ATG pentru florura de sodiu (fig.48) nu 
marcheaza decit un puternic efect endoterm, plasat pe curba ATD 
la loo6°C §1 datorat topirii florurii de sodiu. Pierderile prin 
volatilizare ale acestui compus sint aproape nesesizabile• 

La adausul florurii de sodiu in amestecul stoechiometrie 
de bioxid de zirconio §1 bioxid de silicio (seria loo6), nu se mai 
evidentiazá acest efect endoterm (a?a cura se remareé din fig.47). 
Aceasta este un indicia asupra faptului cà peste acest efect se 
suprapune un altul, marcat prin degenere de célduré (cu un maxi
mum la lo5o°C) gl asupra faptului cé topirea este mascaté, proba- 
bil de reorganizares retele! cristalina a silicatalo! de zirconiu. 
Pierderile in greutate sint ceva mai mari (1,3%) dar se mentin, in 
comparatie cu celelalte compozitii, in limite foarte redase.

Cind criolita este adáugaté componen tilor de baza, ca mi
neral izator, alora curbelor ATD rámine in principal aceeagi. In „ 
amestec se evidentiazá transformares polimorfá s & cuartului 
in dcaart, 91, de mal redosá inten sitate, picol endoterm de la 
73b°0, asemánátor intratotal ca alará celo! inregistrat pe corba 
ATD a criolite! (fig.49). Pe corba compozltiel loo3/4 (flg.44) ur- 
meazá apoi un salt exoterm la peste 9oo°C, cees ce se poate datera
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Fig.48. Comportarea termicá a 
fiorarli de sodiu.

unei reorganizar! a rese
le! cristaiine. La ràci- 
rea compozi^iei loo3/4 
nu apare niel un indietu 
asupra transformárii: 
otcuar^ /3-cuar^, 
ceea ce ar putea ina e tona 
cà tot cuartal s-a consu
mât în reac^ie.
Pierde rile in gre ut ate 
evolueazà continua çi 
sînt relativ inseinnate. 
Introducerea azotatului 
de sodiu ca mineralizator 
in compozi^ia stoechion»- 
tricà a celor dot oxizi, 
marcheaza pe curta ATD a 
analizo i derivatografice 
un pronun^at efect endo

term la aproximativ 32o°C, datorat topirii azotatului de sodiu, 
pentru care in literatura s-a gásit temperatura de 314°c3^° 
Apare apoi efectul endotermic la cea. 58o°C datorat transformárii 
polimorfe a cuarÇului §1 apoi un foarte puternic efect endoterm, 
a cárui maxim se plaseazà la 7o5°C» in Conditine unor importante 
pierderi la calcinare, care are drept cauza descomponeros azotatu- 
lui.

In compozi^la loo4/4 (fig.45) se regasese, practic, ace- 
leaçi efeete §1 anume la 13o°C un efect endoterm datorat pierde- 
rii ultimelor molecule de apà de cristalizare, apoi efectul termic 
datorat transformárii polimorfe a cuar^ulul, la cca. 58o°C çi in 
sfîrçit la 860°C, puternlcul efect endoterm pus pe seama topirli 
cartona tului de sodiu, pentru care in lite rat urà^0 a-a gàsit 

Evoluita mai agltatà a corteior ATD pentru aceste douà 
compozitli, la tempe rat uri ridicate, ca §1 prezença tioxldului 
de slliciu In produsul de reac^ie (.efect endoterm la 575°C la rà- 
clre) sugereaza un slab efect sau 0 lipsà de eficien^à in formarea 
unui compus stabil.

In cazul utilizarli florosllicatului de sodiu drept mine
ralizator, se poste remarca prezença principalelor efeete endoter-
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me ale aceatuia (fig*5o) ?i ín amestecul de materii prime pentru 
compozi^ia loo2/4, la niel diferente de tenperaturi*

Bvolutia lini?tltá a curbei 1TD la tenperaturi de peste 
9bo°c este considérate ca un indicia asupra stabilisdrii coapozi- 
tiei^deci a formdrii silicatului de zirconiu, dacá aceasta va fi 
confireatá §i de studiile cu raze X*

’«C' 
1299

Fig.49, Comporta- 
rea termicá a 
criolitei•
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Fig. 5o. Co«portarea termicá a hexaflorosilLcat ulul 
de codia tabule.
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Pier de rii© in greutate sint insegnate in Gazai acestei 
compositi! (peste 9%) 91 se datoreazà volatilisàrii parziale a 
su4.

Stadi ile pria difractie cu raze X asupra co mpo zi^i ilo r 
supuse tratamento1or termico au avut ca scop determinarea compo- 
zi^iei fazal©.

Tabe lui 21 cuprinde principale lo faze pose In eviden^à in 
probele analizate. In fig.51 sint reprezentate ape et rei© de difrac- 
$ie cu raze X, ìn valori 2 0, dupà ardere a la tomperaturi de 7oo°C.

__________________ |____________________________ I I t t___________________________ 1006/1 - 4

1 I_______________ I 1 I______________ 1005/1-4

___ I____ 1  I I I______________ 1OO4/1¿4_

_l_l__________ LJ______ I___ I__ LJ_______________1003/1^4

_1_J____I__________ I III_______________ W"1- ■

___ I_____ I ______ I___ I I_______________wi'i - .

—I------ 1-------- 1------- 1------ I- 4------------- 1------------ 1------------ 1------------ 1------- 1------------b-   <------- 1------- 1------------  -
20 24 28 32 36 40 44 4 8

20 ----►

Fig.51. Difractogramele amestecurilor tratate la ?oo°C.
Se remarcá cà pentru aceastà temperatura de tratament termic, si
licatai de zirconiu apare, in cantitate foarte micà, pentru trei 
compozitii, ?i anumo loo2/2-4; loo^/4 §1 loo6/4. Aceasta este un 
pria indicia asupra faptului cà dintre tóate cele trei saruri in- 
troduse, cele mai eficace sint: fiorosilicatai de sodiu, criolita 
?i florara de sodiu, dintre care cea mai energica, florosilicatul 
de sodiu, a condus la apartóla zirconului la 7oo°C, chiar la adau- 
suri de nomai o,l moli.

Boentgenogramele pentru teraperaturile de 8oo°C, reprezen
tate .in fig.52 relevà cà, pentru cei trei minerai izat ori gàsi^i 
eficien^i ?1 pentru temperatura de 7oo°C, (florosilicatul de so
diu, criolita §1 florura de sodiu) reactia de formare a silicato- 
lui de zirconiu a fost mai intensà, reflexele característica pen
erà acest produs de reactie (?1 mai ales pentru valoarea unghiu- 
lui 2 Q de 26,99°) filnd mai accentuate decit la temperatura de
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“i---------1-------- 1-------- 1--------- 1-------- 1---------1-------- 1--------- 1---------1---------1-------- 1--------------
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Pig.52. Difractogramele amestecurilor tratate 
termic la 8oo°C.

7oo°C. Pentru celelalte tret saruri (clorura de sodiu, carbonatul 
de sodiu §i azotatul de sodiu) nu s-a pus in evidentA nici o urmA 
de reactia, reflexele caracteristice pentru silicatul de zirconiu 
fiind cu total absents.

La temperature de 9oo°C, dupA cum se remarcA din spectrele 
cu raze X, reproduse in fig.55 §i clorura de sodiu i§i manifest A 
rolul de mineralize tor, alAturi de celelalte tret sAruri. Silica
tul de zirconiu, apare ch Lar §i la concentratii mici de o,l mol 
NaCI, dar formarea lui se Dentine in limite reduse, fazele majors 
in compozitia sintetizatA rAminind bioxidul de zirconiu gi bioxi- 
dul de siliciu. Pentru compozitiile cont inind azotat de sodiu ?i 
carbonat de sodiu, nu se puna in evidentA aparitia silicatului de 
zirooniu.
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Tabelui 2o 
Pierderlle in gre ut ate ìnregiatrate pentru ameatecurile de 
alntezà ale ailloatului de zirconiu.

= = = = = = = = = 3 = = = = = = = = = = = = = = 3 = = == = = = s

35=3X239 =

S imboi _
3 3 S = 3 3

Pier deri '
33338=3 = 3 = 3383 = 333

Ln greutate (» determinate
probà prin ATG a = = = = =

1/4 S9 6,2
2/4 9,5 14,92
3/4 11,3 12,2o
4/4 17,2 17,08
5/4 14,4 12,95
6/4 1,3 2,9o

Tabelul 21
Te arpe rat orile proceselor termico la s iute za Bilicatolo! de 
zir conia cu diferiti mineralizstori alcalini (°C)

1001/4 1002/4 1003/4 looo4/4 looS/4 I006/4

Deshidratares
m ineral izat o rilor 13o
Transformarea poli- neeviden-
morfá a cuartulu! 575 ^iatá 58o 58o 58o 575
Topirea mineral!- 562-57o
zatorului 672-72o

32o
86o j _ i z*deseo arpo- loo6

775-78o

Re cristalizares t^ 97o 8oo 9o3
noli retele a t lo>4 863 lo32
zirconului t^ lloo 96o 1118

nerea azo- 
tatului 
la 7o5°C

92o 
lo5o 
lloo

t^ = temperatura iniziali ;
tm = temperatura maximà;
t^ = temperatura finalà a intercalala! de reorganizare a retelei.
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5íÜ2

lOOS/i-2

lOOb/i-l

lOOÒ/J-i^

1002/1-2

1001/^-1/

QO

i

Fig.>3. Difractogramele compozitiilor studiate, 
tratate termic la 9oo°C.

Tratamenteie termice realizate la temperature de looo°C 
au avut rezultate asemanatoare cu cele de la 9oo°C, atit dear cà 
reactiile sînt mai avansate. Pentru concentrâtü de o,3 moli in 
cele patru sàruri, remreate ca miaeralizatori (clorura de sodiuf 
florosilicatul de sodiu, criolita ?i la florura de sodiu) reactia 
de formare a silicatului de zircoaiu este complets. Difractogra-
me le produselor de reactie nu mai confia reflexele 
celor doi oxizi component! ai amestecului initial, 

caracteristice
nici chiar pen-

tru reflexele de intensitate maxima (aflate la 2 e de 27,95° pen
tru bioxidul de zircoaiu monoclinic §i la 26,68° pentru cuart).

Pentru amestecurile loo4 ?i loo5» cu adaus de azotat de 
sodiu ?! de carbonat de sodiu nu s-a evidentiat prezenta silica
tului de zircoaiu, la nici o concentrât!© ?! la nici o temperstu- 
rà. De aici se trage concluzia cà aceste doué saruri nu pot ft so- 
cotite drept mine relizator! pentru formarea silicatului de zirco-
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nlu, pria reac^ie di re et à între cei dot oxisl da siilo lu çi de 
ziroonia, ambii cristallami*

tratate ternie la looo°C

Tabelul 22 
CompozLtiile reali za te §1 fasele presenta la terape naturile 
de sintezà.

S imbol _
probà

Fase presente la
7oo°C 8oo°0 9oo°C looo°0

0 1 2 . - i -'1 4

1001/1 s+zo S+ZO s+zo+z s+zo+z
1001/2 s+zo S+ZO s+zo+z Z
1001/5 s+zo S+ZO s+zo+z Z
1001/4 s+zo s+zo s+zo+z Z
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H
 

II

Ito
 

II

Il 
II

Il 
II

Il 
II

Il 
II

= _2_ = = = = 3 = . il 
II

Il 
II

li 
II

Il 
II

Il 
II

1002/1 8+ZO s+zo+z s+zo+z s+zo+z
1002/2 s+zo+z s+zo+z s+zo+z S+ZO+2
loo2/3 s+zo+z Z+ZO+6 z z
1002/4 s+zo+z — z z

1oo3A s+zo z+zo+s s+zo+z s+zo+z
loo3/2 s+zo z+zo+s z+zo+s s+zo+z
1003/3 s+zo s+zo z+zo+s z
loo3/4 s+zo+z s+zo z+zo+s z

loo4 A s+zo s+zo s+zo s+zo
loo4/2 s+zo s+zo s+zo s+zo
loo4/3 s+zo s+zo s+zo s+zo
loo4/4 s+zo s+zo s+zo s+zo

loo5 A s+zo s+zo s+zo s+zo
loo5/2 s+zo s+zo s+zo s+zo
loo5/3 s+zo s+zo s+zo s+zo
loo5/4 s+zo s+zo s+zo s+zo

I006A s+zo s+zo s+zo+z s+zo+z
1006/2 s+zo s+zo+z z z
I006/3 s+zo z+zo+s z z
loo6/4 s+zo+z — z z

Concluzii:
In vedares alegerii mineral izatorilor optimi in reaetia 

de sintezà a silicatili ni de zirconiu din modificatili® cristalina 
ale bloxldului de siliciu ?i bloxldului de zirconiu, s-a ìntre- 
prins un studia comparativ, utilizìnd únele din substancie cele 
mai frecvent recomandate, §1 anume sáruri alcaline. S-au selectat 
cele pe care industria chimicà le produce in cantitàti industria
le, la calitàti corespunzàtoare•

Studine dérivâtografice gl difra et omet ri ce a còror con
cluzii sint in bun acord au confirmât eficiente ca mineral izatori 
al fiorarli de sodiu, cloruril de sodiu, fiorarli dublé de alumi- 
niu gl sodiu §1 florealiicatulul de sodiu.
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Pentru obline re a unni grad de transí oreare ridicat al 
materiilor pries în produs de react le este neoesar ca, pentru 
tempe naturi de siatezà de looo°G, aportul acestor mineralizatorl 
ai se ridice la o,5 - o,6 eoli pentru 1 noi silicat de zirconio. 
Consumori mai mici sint neeficiente, consumar! mai mari sînt ne- 
justificate din punct de vedere economic.

Studiai nu a confirmât únele aflrmatü din literatura de 
special it a te privi toare la efectul azotatului §1 carbonatóla! de 1 21 sodio . In ame st e curi le cu confinât de azotat çi carbonat de 
sodiu nu are loc forma re a silicatului de zirconio, nici ch lar la 
temperatori de looo°C.

2.5* Sinteza silicatului de zirconio utilizïnd 
bioxid de silicio amori

Bioxidol de silicio amorf a fost utilizat ca materie pri- 
mâ ceramicá íncá de multà vreme. Ve chi! chinez! toloseau cenuça 
paielor de orez pentru fabricarea unor glazuri saperloare ca as
pect, u§or opalescente, cu o strálucire deosebitâ.

] 22Mai recent, Kerstan studi ind influent a diferitelor mo
dificati! ale bioxidului de siliciu amorf asupra caraeteristicilor 
glazurilor crude, pentru tempe raturi de 123o-125o°C, ajunge la con
ci uzia cà este posibilà utilizarea diatomitului (kieselgurii), a 
calcedonia!, a sticlei de cuart sau a ere me ne!. Autora! re co man dà, 
in mod special, ut11izarea diatomitului; caracheristielle superi- 
oare ale glazurilor obt inute (aspect, proprietáti opt ice, mecani
ce, chimice etc.) sint datorate naturi! amorfe çi granulatisi loar
te fine (sub 4o yu; a aiatomitului introdus.

Deoarece s-a oferit, pentru vai or ificarea ca materie pri
mé, bioxidul de siliciu amorf, obtinut pria tra tare a chimica a tufo 
rilor vulcanice la I.C.P.M.S.N. Cluj-Napoca, s-a incercat utiliza- 
rea acestuia la sinteza silicatului de zirconiu.

Caracte rist ielle bioxidului de siliciu amorf
Starea amorfà a sticlei este íncá destul de controversatá 

123 în literatura de speclalitate• Radesewskl çi Richter sus tin cà
examenol eu raze X al mlcelelor de silice nu pune în evidenté nici 
o structuré; Krijoi çl Oüt sustin existente una! grad redus de
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cristalinltate, amlntind o simetrie a cristoballtulul, eu micro- 
criatale care pot atinge dimena lune de ordinal media a 7,7 /U, 
într-un aol de silice deshidratat. 11^1 cercetàtori dimpotrivé, 
conferà solurlior de silice toate oaracteristielle cristaline. 
Scheeffer çi co labo rato rii^^ au pus în eviden^é particule aproa- 
pe sferica, cu un diametro variind de la 2o-3o 2 la peste 4oo 2.

In urna studili or întreprinse $e bioxidul de siliciu dis» 
ponibil, a-au déterminât caraeteristielle urmétoare.

Compostala chimlcà, determinâtà prin analize de laborator, 
datà în tabelui 23» indicé drept constituent! principali, bioxidul 
de siliciu (cca.91%) çl substance volatile (6,26%).

Tabelul 23 
Compozitia oxidicâ a bioxidului de siliciu amorf

S102 Al20^ Fe^ T102 CaO MgO Na20 ^0 P.C.
«o —W • — — •• o* «aa «w «a» wa a* w a« a* —* —a «a va aa a«aa aa «a «a aa -a aa ̂ a —a ^a aa ^a «a a» aa «ai ■■ a* a* aa aa aa aa aa aa —a a» a— aa -a ^a aa aa a*

9o,9o o,88 o,32 o,25 o,42 o,45 urme orme 6,26

Conform determlnàrllor derivatografice (fig.35) s-a consta
tât cé plerderile la calcinare sînt canstituite de grupari OH** ce 
se plerd, în màsurà însemnatà, la temperaturi miel, de aproximatlv 
loo-13o°C.

Plerderile continué, însà, mai treptat, çi peste aceste 
temperaturi. Datele din literaturà indicà cà deshidratarea gelului 
de silice este relativ dificilà; la temperaturi de peste Ôoo°C çi 
în vid se mai observé încé schimbérl în greutate, prin pierderea 
apei de constituéle.

Curbele ATD evident lazé pronuntarul efect endotermic de la 
125°C, dato rat pierderli masive de apé, corelate eu plerderile în 
greutate, pe curba ATG.

Efectul endotermic la 573°C, care este prezent în cazul 
cuartului çi se datoreazé transformérii reversibile ale modiflca- 
tiel^ în 0(, este eu total inexistent în cazul bioxidului de si
liciu amorf. Aceasta ar fi o primé indicatie asupra stérii de ne- 
ordonare a bisxldului de siliciu amorf.

Caracterul amorf al bioxidului de siliciu a fost însé con
firmât eu certitudine prin studiul structural prin analizà difrac- 
tometrlcé. Spectral de dlfractie X (fig.56) Indicà dar exlstença
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Fig.55« Analiza termicá a bioxi duini de allicin amorf

Fig.56. Spectral de difraedle al razelor X pentru 
bloridui de allicin amorf.
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unsi sobstante amorfe, datorità domai ul specific, la valori rela
tiv mici ale unghlului 2 Q» Slogarti! reflex, deosebit de si ab, es- 
te cel Iuregistrat la valoarea unghiului 2 Q de 26,68°, caraete- 
r ist io coartalo!. Aceasta demonstreazd pere z anta unor urne slabe 
de cuart, la masa amorfà a bioxidului de sii loia.

FLg.57. Microfotagrafia bioxidului de silicio 
amorf (a) çi a cuart ului (b) (x3oo)

Aspectul e vident iat la mlcroscop (figura 57) ilustreaza 
existenta unor particule cu forme mai mult sau mai putin sferica, 
cu dimensioni maxime de 5o Se remarcà finetea mult mai avansa- 
tà a aglomerateior amorfe, în comparât le cu coartai curent folo- 
alt, cu dimensioni maxime ale particulelor de 185 p»

Fig.53» Spectrul de dlfractie al razelor X pentru 
bioxidul de silicio amorf, tratat ternie 
la looo°C.

BUPT



- 82 -

Urmàrlrea eventualelor tranaformàri suierite de bioxidul 
de s il le in amori, odatà cu crosterà a temperaturii s-a fàcut pria 
studiai difractograiic al oompozitiilor tratate te rule la 5oo, 
600, 7oo, 800, 9oo ?i looo°C, timp de 60 minute« In iig.58 se pre- 
zintà spectral materialalai calcinat la looo°C. Diiractogramele 
aratà dar cà, caracterul amori al bioxidului de allieta nu saie re 
nici 0 sehimbare odatà cu eresterea temperaturi!} intra spectrele 
de diiractie a razelor X pentru co mp oziti ile tratate termic nu se 
remarci nici o diferentà.

Utllizarea bioxidului de siliciu amori 
la slnteza silicataiut de zirconia
In vederea stadierii posibilitàtilor de utilizare a bioxi

dului de siliciu amori la sinteza siileatalai de zirconiu si, mai 
precis spus, a pigment ilor cu structure a ce st ai minerai, s-au ià- 

124 cut experimentàri paratele • La baza acestora a stat aceeagi 
compozitie, utilizind odatà bioxidul de siliciu amori, altàdatà 
cuartul. Compozitills experimentate sint date in tabelui 24 .

125 Drept reierintà a iost luatà 0 retetà data ca optimà , pentru 
obtinerea unui zircon albastru.

Tabelui 24
Compozi^ii experimentate pentru sinteza zirconului

Compozitla 1 Compozitla 2 Continutul, %

Bioxid de zirconiu Bioxid de zirconiu 58
Bioxid de siliciu Quart 29
Pentoxid de vanadiu Pentoxid de vanadiu 4
Plorurà de sodiu Plorata de sodiu 9

Co mpo zirlile s-au dozat cu precizie, ^inind se ama de pier- 
derile in greutate ale Si02 amori, apoi s-au omogenizat pe cale 
uscatà si s-au incàrcat in creuzete refractare. Sinteza s-a iàcut 
in cuptor electric cu bare de silità, pe 0 diagramà de 6 ore in- 
càlzire, 2 ore mentinere la temperatura palierului si apoi ràcire 
liberà.

In vederea determinarli temperatati! de react le, s-au ià
cut calci nàti de amestecuri la 800, 9oo si looo°C. determinàrile
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termogravi me tri ce ?i termodiferencíale, asupra amestecurilor de.
materii prime pentru cei doi pigmenti (fig.59) au seos în evident^ í 

Fig.59» Analiza termicà a amestecurilor 
de pigmenti studiati:
1 - cu SÍO2 amorf; 2 - cu cuart.

pierderile treptate de 
greutate sufetite de a- 
mestecul eu bioxid de 
siliciu amorf.
Din aceastà determinare 
s-a putut apre cia §i 
temperatura optima de 
slnteza §i anume: pentru 
pigmentul pe bazà de 
cuart este de 99o°C, în 
timp ce pentru pigmentul 
eu bioxid de siliciu a- 
morf ea este de 945°C. 
Se deduce de aie! cà pig
mentul al do ile a cere o 
temperatura mai scàzutà 
eu cca.4o°C pentru for
marea sa.
Cei doi pigmenti obt inu- 
ti în urma slntezei la 
temperatura de ardere au 
fost supuçi determinari- 
lor în vederea precizà- 
rii caracteristicilor lor

Prin analize roentgenostructurale (fig.bo) s-a urmàrit 
structura pigmentulul format §i anume, produsul de react!© este 
zlrconul, iar cei dot reactant! de bazà, bioxidul de siliciu ?! 
bioxidul de zirconlu s-au consumât complet în reactie.

Aceastà concluzle este evidentà 9! în cazul studierii spec
trelor IR (flg.61) prin aparitia benzllor característica numerelor 
de undà ale sllicatului de zirconlu, presente §1 în pigmentul co
mercial din import (458, 455» 618, 895 §1 lo4o cm~^).

Caracterizares culorilor obtInute s-a fàcut eu ajutorul 
aparatului UOMCOLOR, lar resultatele, comparative cu cele pentru 
pigmenti! indigeni §i import, sìnt redate in tabelul 24 gl fig.62. 
Se remarca cà resultatele sìnt foarte apropíate fata de cele pre-
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Fig.60. Difractogramele pigmentilor stadiali.

zentate de pigmental import, co 0 intensitate a colorii probel 
ob^inute cu bioxid de silicio amori (proba 2) comparabllà co a 
pigmentoloi din import.
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— — — — — —• —• — —'

0,2895 82,32
o,2797 82,56

o,28o5 83,45

Tabe lui 25
Caracterizarea culorilor pigment ilor obtinuti 

8^0 BM MB MB «M M» BM «M MB MB MB MB BM MB MM «9 «W •* BM mb “• MB MB Bw MB MB «m■• M MB M «M MB M BM MB MB MB MB M MB «M MB «B MB M MB MB M M MB «M BM MB M 2

Nr.pro- Culoarea Cara cterist ielle culorii
bel (apreeiere vizualà) _xu 

«• ■* «* •■ «a a* «M — «M ■• «a «» «* «a W ”• «■• •“ «a «M

1. pigment 1 albastru turco a z o,2b54
2. pigment 2 albastru turcoaz o, 2711
3. pigment 

comereiai 
import albastru turcoaz o,2551

Bioxidul de siliciu amori are o mare stabilitate in sine. 
21 nu auferâ modificàri ale structurii sau aspectului, nici la ìn 
c&lzire la temperatura de looo°C. Datorità suprafeÇei libere mari 
çi a finetei mai avansate in comparati® cu ce a a cuartului, el re 
actioneazà la temperaturi mai acazute cu bioxidul de zlrconiu, in 
prezenta minetalizatorilor9 Ìn comparati® cu cuartul actual folo- 
sit •

de cromicitate.
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CONOLUZII
Pentru. realizarea pigment ilor eu structura de z ir con în 

conditi! economico cît mai avantajoase 9! eu caracteristici tehni- 
ce similare celor din import, s-au studiat mai nuire variante ale 
materiilor pria» indigene. Pr intra aoestea a fost 9! utilizare a 
drept aurai de bioxid de siliciu a tufului vulcanic tratat chimie, 
a di ci a une! forme de SÌO2 amorfi.

S-a constatât ci bioxidul de siliciu amorf poate fi consi
dérât ca 0 materie primi corespunzàtoare pentru prò du ce re a pigne n- 
tilor ceramici cu st ru et uri de silicat de zirconio.

In cazul utilizàrii acestuia, ca de altfel 9! a ait or for- 
126 me de bioxid de siliciu amorf , temperatura de sintezà a produ- 

sului de reac^ie scade, datoriti finetei avansate a particulelor 
amorfe, cu cca 5o°C.

2.6. Sinteza pigmentilor galbeni 
in s1stemuí ZrOo-SiOo-PrOp

Culorile galbene prodnse in sistemul ZrC^-SiC^-PrC^, degi 
aint de dati foarte recenti, au devenit deosebit de utilizate da- 
toriti avantagelor lor majore. Primele indicati! asupra posibili- 
titilor de producere a unor astfel de culori au fost furnizate de 

127Fujii §1 Sono . Bi au produs culori galbene cu structure de zir
con, utilizind computi de didim (amestec de praseodim 9! neodim).

128Kato 91 Takashima au arátat insi ci pro du cere a unor culori gal
bene curate este posibili numai prin utilizares oxidului de prase
odim lipsit de alte piminturi rare. Drept mineralizatori ei utili- 
zeazi cloruri de sodiu §1 mo lib da t de sodiu.

Nolle culori galbene cu praseodim sint superioare fati de^ 
celelalte culori galbene cunoscute, datoriti faptului ci intrunesc 
multiple calititi: ele au stabilitate la temperatura superioari fa
ti de culorile galbene de plumb-stibiu sau de sulf uri de cadmiu, 
sint lips ite de nocivltate 9! mai ales de radioactivitate^ spre 
deosebire de culorile galbene pe bazi de cromati sau pe bazi de 
uraniu; au un ton mult mai curat in comparatie cu culorile galbene 
de staniu-vanadiu sau de zirconiu-vanadiu. Culorile galbene de 
praseodim nusint sensibile fati de co mpo zi tille fondant ilor inso-
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t ito ri sau fatà da atmosfera de ardere din cuptoarele Industria
le^»

Colorile galbene pot fi proluse, da fapt, in diferite sis
tema. Henry^^ de serie, In prinolpal, cinoi tip uri de culo ri gal- 
bene §1 anumet

- galben napolitan
- galben da sulfur à de cadmia 
- galben de crom-stibiu-titan 
- galben de st an in- vana di u gl 
- galben de zirconio-* vana dia.
Peut ru ob^inerea pigmentilor galbeni se folosesc oxizl 

13o sau sàruri care se pot încadra in urmàtoarele sia te me : 
FbO-SnOgj PbOSbgO^î PbO-SbgOySnOgî PbO-SbgOyZnO ; PbO-Sb^^-A^Qj
SbgOyTiOg-CTgO^i Sb20^-T102-V20^ ? V20^-Sn02J V^^-ZrO^ZrOg-lioO^- 
PrO2~SiO2; U02; U02-S102; U02-S102-àl20^; PbCrO^; BaCrO^; SrCrO^; 
ZnCrO^j Cdfi.

Pigmenti! galben! napolitani, sau galben! de stiblu, se 
pot foiosi pinà la temperataci de lo5o°C, deoarece peste aceastà 
limità tensionea de vapori a compugllor lor are valori atit de ma
ri, incit provoacà descompunerea. Compozitia acestor pigmenti esizite plasatà in sistemai de bazà PbO-Sb2O^ • Din punct de vedere 
chimic, galbenul napolitan este un amestec complex, compus din an- 
timoniti §1 antimonati de plumb^^ La reactla PbO cu Sb20^ se 
formeazà dot computi 3PbOt Sb20^ ?! FbO.Sb^^ Aceste colori 
se vor arde nomai in atmosferà oxidantNuanta acestor pigmen
ti poate fi modificata in limite relativ largì, deschizind-o prin 
a dà ug are a bloxidulul de staniu, cu care oxidul de plumb formeazà, 
la 78o°C, on compus galben, ortostanatul de plumb Pb2SnO^ ^°. 
Prin intro ducerea unor anomite cantitàti de oxid de fler, se obtin 
colori galben-portocaliu . Oompozitiile care pot furniza colori 

155 galbene, utilizate in ceramicà, sint redate in fig.63»
Adausorile de oxid de alumlniu, de bioxid de staniu, de 

stanat de calciu, oxid de zinc sau amestec compus din 1-15 P bio
xid de ceriu gl 1,5-15 P oxid de alumlniu, ridicà vìscozitatea 
fondantilor utilizati ca glazuri §1 prin aceasta limiteazà dizol- 
varea nigmentilor pe bazà de stiblu, favorizìnd stabilizarea
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Fig«63« Colori galben napolitan (de stibiu) 
Colorile galbene de titan sint utilizate datorità stabi- 

litàt!! lor. Oxidul de titan pur, fàrà plumb §i fàrà fier, nu 
provoacà nici a culoare. Colorile se pot obline nomai cu ajutorul 
rutilului natural (Ti02 natural, impurificat cu oxid de fier) sau 
din bioxid de titan pur, in combinati© cu alt! oxizi ca: PbO, 
Feo02, Cro0,, NiO, Sbo0, „ Galbenul de Ti0o-Feo0z are o cu-d ? d ? d y d d ?
lo are palà, care prin a da us de oxid de zinc se intensifies. Pig
menti! din sistemili Ti02-Sb20yN!0 au o culoare gal ben lami! fo ar
te ’’tare" §i sint utilizati “ai ales pentru colorarea pastelor 
?! angobelor. In sistemili TiO^SbgOyCr^^ se pot obtine compozi- 
tii cu nuante de la galben portocaliu la bej, in functie de compo- 

138 zitie. Drept mineralizator se poate utiliza clorura de sodiu . 
Culoare a se datorea zà intercalàrii centrili ut de culoare Cr^+ in- 
tr-o retea "gazda" de T!02 - in presenta unui ion compensator de 
sarcinà - Sb^*. in acest cadru ionul Cr^* i?i asumà simetria oc- 
taedricà §i este ràspunzàtor pentru dez volt area nuantelor ocru^^.

Pigmenti! galbeni cu vana di u de tip st an iu-vana di u se cu- 
nosc de mai multa vreme. Et se datoreazà formàrii unei soluti! so
lide obtinute in urna depunerii unui strat de pentoxid de vanadiu, 
foarte fin, pe paiticule de bioxid de staniu, in timpul incàlzirii 
celor dot componenti (Sn0o §1 Vo0c sau NH^VO,) la temperaturi de o 139—142 ^2lloo-12oo 0 . Pigmenti! care se caracterizeazà printr-o bu-
nà stabilitate la temperatura inaltà, in atmosferà oxidantà, dar 
se inglobeazà greu in frite sau glazuri, càrora le maresc viscozi- 
tate a ?! refractaritatea. In consecintà, se recomandà glazuri cu 
continui; mie in aluminà, dar bogate in oxizi de bor g'L plumb.
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Pigmenti! galbe ni da zirconio-vanadiu sînt înruditi eu 
cal din categoria ante rioarò, culoarea lor datorîndu^se tot depu- 
ne rii vanadiului pe bioxidul da zirconia, fiind astfel categori- 
siti drept pigmenti de tip mordant1 \ Legàturile dintre bio
xidul da zirconia si oxidul de vana di u fiind mai puternice decît 
cele dintre bioxidul de stania çi oxidul de vanadia, primi! sînt 
mai stabili. Nuanta pigment ilor este déterminât à de continutul de 
vanadiu çi marge de la galben pal-de s chia (5-lo% acid vanadio) 
spre portocaliu (lo-2o% acid vanadio) la maro (peste 2o% acid va
nadio)1^. Pigmenti! eu vanadiu sînt stabili dar cu ajutorul lor 
nu se pot obtine calori galbene intense.

Pigment!! galben! de uraniu se obt in prin introduce rea 
combinatiilor de uraniu în glazuri sau frite eu bor. Prin adàuga- 
rea a o,4-l,3 mol! SiOg Si o,l-o,2 moli AlgO^ sd °bt!a glazuri 
roçii. Màrind cantitatea de 8ÌO2 peste 1,6 mol! se vor obtins gla
zuri galbene. Continutul de oxid de zinc al glazurilor galbene eu 
uraniu se limiteazà la maximum o,l moli, lltfel nuantele se tran
sfer mâ în verde masliniu1^’1^. Dato rit à toxicitàtii pretului 
ridicat, colorile galbene pe bazâ de uraniu sînt foarte put in uti
lizate.

Pigmenti! pe bazà de sulfuré de cadmiu sînt intensi dar 
extrem de instabili. Ei î?i datoreazà culoarea suifurli de cadmiu, 
galben-portocalie1^“1^^. Recent s-au fàcut numeroase studi! care 
au condus la stabilizarea solfuri! de cadmiu, volâtilà chiar la 
tempe naturi de 85o°C 27-30,154- care fac posibilà fixarea unor de- 
coruri la temperaturi superioare cele de 9oo°C, dar pe diagrame 
de ardere, de max. 9o minute.

Deficientele prezentate de pigmenti! galbeni din tipurile 
amintite au justificat studi! ap-m fi indate în vederea obt inerii u- 
nor noi pigmenti galbeni, utilizabili în scopar! ceramica, care s à 
imprime culo are intensà ?i darà unor fondant! eu compozitie com- 
plexà, care se ard pe predasele ceramica în cuptoarele industria
le la temperaturi de peste looo°C, în diferite conditi! de atmos
fera •

Carcetàrile au condus la realizanea unor galbeni de praseo- 
dim, care, datorità calitàtilor lor sînt din ne în ce mi iitu iza- 
ti în ceramicà.

Pigmentii au structura silicatalo! de zirconia ?! cores- 
pund formule! generale Zr^^Pr^SiO^T^^• Si se obt in'prin include-
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rea praseodimului in reteaua silicatului de zirconiu în timpul 
organizárii ace ate ia1^6*^ ^

In principia, prepararea pigmentilor de praaeodlm poate 
urna doua procedee: -sintezasilicatuluide zirconiu din bioxid 
de zirooníu gi bioxid de siliciu. ín presenta praseodimului gi a 
unor mine rali zato ri11^*"^1^ ।

- dezagregarea alcalinà a silicatului de zir- 
coniu, adàugarea cromoforului gl a unui minerallzator gl apoi re- 
organizarea re telei aristaline a silicatului de zirconiu iniziai, 
gl, cu aceastà ocazie include rea fìrnmnfnwilni $n r.?,i

Bolul minèralizatorilor estede a pero ite formarea silica- 
tului de zirconiu la temperatari relativ scàzute (9oo-looo°C) la 
care volatilizarea croaoforului aste incà redusà^precum gi de a 
det e emina pàt rande rea in màsurà olbaal «areacroaofo rului (pra
seodimului) in reteaua cristalli a silicatului de zirconiu. In- 
tensitatea culorii depinde de cantitatea de cromofor inclusa izo- 
morf in re^ea; restai agentului cromofor, inglobat mecanic in pig- 
ment, nu numai cà nu are efect pozitiv a saprà colorarli dar el se 
solubilizeazà ugor in presenta fondan^ilor formìnd silicati sau 
alti compugi care, de multe ori, pot altera calo are a pigmentului 
sau determina aspeet ul glazurilor colorate.

In sinteza silicatului de zirconiu mineralizatorli cei mai 
eficienti sint florurile gi dintre acestea, cea de sodiu^0, apoi 
celelalte halogenuri carbonati, azotati, sulfati ai metalelor al
caline, compugi peroxidici^^ sau alte substante de naturà organi- 
cà^^. Unele date^^ afirmà cà, in prezenta bioxidnlui de ceriu 

163 s-ar obtine tente mai inchise ; aitele propun introducerea cro- 
moforului sub forma unor compugi, alti! decit oxidul (gl anume de 
fior) pentru obtinerea unor rezultate mai bune.164S-a stabilit cà cara cteristiCile bioxidului de zirconiu
utilizat drept materie primà sint foarte importante gi s-a recoman- 
dat ca a just area parametrilor tehnologici sà se facà pentru ficca
re lot de materie primà, prin simularea conditiilor de utilizare.

In urma lucràrllor lui Eppler^0^*^6^ s-a évidentiat cà, in 
cazul fie cèrei nuante (albastru, galbe n sau roz) mecanismul de 
formare al culorii are loc intr-un mod particular, in functie de 
caracteristlcile cromoforulul, de temperatura sa de topire, de 
coeficientul de difuzie. Dependenta dintre natura minèralizatorilor
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9 i siatemele in care se desfèscara ainteza pigmentilor este ext rem 
de complexè; pinè in present nu s-au put ut face re co man dà ri generai 
▼alabile, astfel incit alegerea mine ral iza t ori lor celor mai act ivi 
se face pe cale experimentáis, in functie de mate riile prime dispo
nibile.

2.6.1. Stabilirea compozitiilor pentru preparares 
pigmentilor galbeni pe bazá de zirconiu

Compozitiile luate in studiu se inscriu in diagrama tema
rá SiO-ZrO2-PrO2, in domeniul ha sur at din flg.64. Eie sint date in 
tabelul 25.

Fig.64. Locui compozitiilor studiate
in diagrama temará Zi^-SlC^-Pr^O^.

Criteriile care au stat la baza alegerii compozitiilor au 
f ost :

- un report stoechiometric al oxizilor de bazà (1 ZrO2: 
1-1,1 SiO2), pentru asigurarea unui randament maxim de formare a 
silicatului de zirconiu;

- ca variabile s-au luat con^inutul in cromofori (adausuri 
de la 1 la 4% gr. PrO2) 91 asocierea a do uà sau tre! sàruri ca mi- 
neralizatori (5-12% gr). Adausuri mal mari de cromofori sìnt ne-
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justifícate at it din motive economice cit 9! tehnice, experimentó- 
rile de sonda j indicind có peste aceastó limitó cuioarea compusu- 
lui format este, practic constantó, indiferent de con^inutul de 
oxid de praseodim caprine in recetó.

2.6.2. Modal de lacra
Mate ri ile prime lóate in lücru sint cele date £n tabelul 

17. Comport area termica a oxidnlui de praseodim este ilustrató 
prin resultatele analizei termice, prezentató in fig.6b.

Kig.6>. Anal iza termica a oxidnlui de praseodim.
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2.6.5« Studiai conditiilor optine de sintezó
Stabilirea pa rame t rii or optimi de sintezó s-a ràcut 

prin urmórirea transformòrilor termica suferite de mase, cu aju- 
torul analizei termico a a inest e curii or de reac^ie.

Figura 65 redà transformórile suferite de oxidul de pra- 
seodim la Ìncólzire. Curba ATD puna in e vident ó numero ase efecte 
endoterme in evoluì la termicó a oxidului de praseodim. A ce sr ora 
le co re spund pe corba ATG, piar de ri în greutate, la ìnceput pro
gresivo, iar apoi in do uà t repte mai prononçât e la 69o°C çi la 
looo°C. Efeetele sìnt aproape simétrico, deci reversibile la rèci- 
re. Aceasta ar indica o pierdere in oxigen la íncálzire §1 o reoxi
dare la racire. Efeetele au ìnsò amplitudine micâ, iar pierderile 
in greutate a Jung la maximum 2,55%« Aceasta se explicó prin faptul 
cè oxidul de praseodim utilizat are formula " cu re^e^ do-
r le lent ä în oxigen. La încâlzire are loo pierderea de oxigen iar 
la ròcire se reformeazó oxidul ne gru.

Derivatograme le compozit iilor alcètuite sînt çi ole re
lativ simple, dupó cum se remarcó din figura 66 care reproduce 
comportares amestecului pentru pigmentul 5« Pierderile în greutate 
sínt relativ reduse çi continue, cu o treaptá vizibilä íntre 585 
§i 65o°C. Curba ATD cuprinde mai multe efecte endo- §i exoterme 
pînâ la temperatura de 7^7 °C, puse mai ales pe seama comportärii 
mine ralizatorilor.

Peste 747°C curba are o evoluìle aproximativ uniformó 
?i de aceea se apreciazó có substanca se stabilizeazá, acesta fi- 
ind primul indiciu asupra formón i! compusului stabil, silicatai 
de zirconiu. Pierderile în greutate continuó §i peste aceastó tem
pe naturò, ca urmare a volatilizar!! parziale a mineralizatorilor.

Conciuziile analizei termica permit só se afirme có pí- 
nó la 75o°C efectele apárute ín curba ATD reprezintó o insumane 
supnapusó a efectelor mateniilon pnime, exceptínd bioxidul de zir
coniu cane nu prez int á variagli termo-dif e rendíale.

Formarea silicatului de zirconiu nu se evidenÇiazè prin- 
tr-un efect termic cert.

Peste 75o°C curba ATD devine mai monotonò §! aceasta ar 
putea fi un indiciu asupna formórii une! substance stabile, care 
nu prezintó variaci! termice ín domeniul de tempe naturò studiat.
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Fig.66. Analiza termled a amestecului 
pentru pigment galben.

2.6.4. Determin&rile roe nt geno struct urale
Pentru determinarea condi^iilor optime de aintezä com- 

pozi^iile s-au tratat termic In cuptorul cu bare de silitä la 
temperaturi de 6oo, 65o, 7oo, 75o, 8oo, 9oo, looo §i lloo°C men^i 
nute timp de o orä. Compozi^iile ob^inute au fest examinate §i a- 
poi mäcinate pina la trecerea integralä prin sita 0063, apoi su- 
puse determinärilor roentgenostructurale• Compozi^iile tratate la 
600 §i 650°C au 0 culoare albä, in timp ce cele la peste 7oo°C 
slnt, la inceput galben-verzui, apoi galben intens. Roentgenogra- 
mele pentru principalele temperaturi sint prezentate in fig.67.
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-- ---- 23
Fig .67. Spectral de difractie al raze lor X 

pentra conpozitia 5 (pigment galben)
Resultatele determinarilor cantitative, pentru compozi- 

Via 5 eint pre ze nt ate in fig. 68. Ele concordò cu conciuziile ana- 
lizei termica ?i anume c& peste 8oo°C se poate vorbi despre exis
tent a silicatai ai de zirconia obtinut ca produs de react ie ur~ 
ma sintezei din bioxid de zirconia §i bioxid de siliciu, In pre- 
zenta mineralizatorilor.

In orma determinarilor de structurä in cazul compoziti- 
ilor tratate termic timp de 6o minute la temperaturi intre 6oo gi 
lloo°C s-au tras urmatoarele concluzli :

- Bioxidul de siliciu §i bioxidui de zirconia pot reac
tions intre ei, atunci cind sint prezenti mineralizatori, la tem
peraturi relativ re dose;

- Silicatai de zirconia este singura fazä cristalinä 
formatä ca produs de react ie;

- Silicatai de zirconia incepe sà se formeze, ca randa
ment apreciabil, la temperaturi de peste 75o°C, in sistema mine- 
ralizate, ca cele studiate; la temperaturi de peste 85o°C, sili
catili de zirconia este bine evidentiat $1 practic, singura fazä 
prezentä in sistem;

- Predasele de react le aintetizate la temperaturi de 
peste 75o-8oo°C din bioxid de zirconia gl bioxid de siliciu, in 
prezenta mineraiizatorilor gl a oxidulul de praseodim sint, uoate, 
colorate mai mult sau mai putin intens, in galben;
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Fig.68. Roentgenograma compozit ülor 5 
pentru diferite temperaturi de sintezä.

- In spe etrele de difractie cu raze X nu se evidentiazä 
p rezent a oxidulul de praseodim, ile ca ormare a faptului cä a fest 
Lucius izomorf, fie cä este prezent In cantitäti prea mici ca sä 
poatä fi vizibil;

- Pentru sirrte za industrialä, in cuptoare de mare capa
citate, in care compozitiile se trateazä termic dupä a^ezarea in 
capsule refractare de dimensiuni mari ?i in Incärcäturi compacte, 
se re co man dà ca parametri tehnologici de lucru tempera turi de 
95o-looo°C §1 paliere de 6o minute, pentru o reactie completa.

2.6.5. Proprietät He produsilor de sintezä 
din sistemai SiPo-Zi^-^2^

2.6.5.1. Consistente produsilor de sintezä este cea a 
unsi mase slab aglomerate, friabile, care se präf utente §1 zdro- 
be?te u?or, coloratä £n galben_curat §1 intens.
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2.6.5.2. Penaitatea proda?ilor selectati a fost dgteiC 
minate pria metocte^AçnQœJtJCUlul. de 4,32.

2.6.5«3» Compozitia granulo met ricà a prûdaçilor macina
ti este datà în figura 69. Se constata cà aajoritatea particule1er 
-----% 
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2 ï

Fig.69« Compozitia gra
nulo metrica a 
pigment ului

. galben 5•

» ■ 1 y r ■ 7 -r’ t 1 '>-- f i ~ » t---------- ’---- t
2 3 4 56789 10 11 12 a 13 14

diamétral echîvalent Çu4
au diametral caprina între ,3 ffi-Lomlcroni. Particulele mai fine 
t ind Sà se aolubilizeze în fondantif parti en lala mat gmaiere pre- 
zintà o putere^de colorare mai redusa.

2.6.5.4. Compozitia fa zalá. Din spectral de difractie 
cu raze X, prezentatà ïn figura 67 este ne indo le Lui c cà produsul 
de sintezà dintre bioxidul de siliciu çi bioxidul de zirconia, in 
prezença mineral i zato ri lor çi a oxidului de praseodim, este sili- 
catul de zirconia. Tóate reflexele característica silicatului de 
zirooniu (corespunzatoare unghiorilor 2 O de 2o,lj 26,95; 35>8o 
çi 35»95° sînt prezente.

Determinarea s-a fácut pe produçi spálati ?i mácinati 
astfel încît substancele mineraiizatoare, reziduale, solubile au 
fost îndepártate în prealabil.
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Analizele spectrelor in infraroeu indicd prezenta acele- 
ea?i substance ca produs ds reactie (figure 7o) ?i anun© a sill— 
catului de zirconiu, datoritd benzilor earache ria t ice, apdrute la 
615, 9oo lo2o cm“1.

Flg.7o. Spectrul de absorbtie IB pentru 
pigmsntul galben 6.

2.6.5»5. Culoarea. Determinarea colorii s-a facut co aju- 
torul colorimetrului MOMCOLQR, atit pentru compozitiile ca atare, 
cît §i pentru glazuri colorate eu aceçtia.

Pentru compozitiile sub formà de pudrd, presate in pesti
le cu diemetrul de 2 cm, s-au citit componentele rogu, verde §i 
albastru §i s-au calculât indici! de cromicitate §i stralunine. 
Dupd reprezentarea lor in diagrams de cromioitate (figura 71) s-a 
déterminât lungimea de undà carecteristied. £a este, pentru toate 
compozitiile, in cimpul culorilor galben, cuprinsa intre 565 §i 
577 nm. Cele mai bune compozitii s-au dovedit a fl 2,5 §i 12, diot
tre care, cea mai intensd -2.

Totuçi, selectarea compozitiilor corespunzàtoare drept 
pigmenti ceramici s-a fàcut pe baza criteriului de colorare a unei 
glazuri pentru plàci de faiantd. Pentru control s-au simulât con
ditine de utilizare. Formula molarà a fritei care a et ah la baza 
glazurii este datà in tabelul 28, impreunà cu reteta glazurii. In 
acest scop s-au préparât epruvete speciale.
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Fig.71. Reprezentarea glazurilor §1 pigmea^ilor
galbeai ob^inu^i. /// - glazuri colorate

o - pigmenti selecta^!
Glazura s-a ob'Viaut pria má ciña re a celor trei componente 

(fritá, caolín Harghita ?i pigmeat) ín mori cu bile din por^elan 
pe cale umedá, la un raport material: bilexapá de lxl:o,6, timp 
de o orá.
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Tabelui 26
Compozitia frite! ?i glazuril experimentale

Compozitia Na~O - o,293o

CaO - o,317o
MgO - o,o45o Al^ “ ot262o
BaO - o,o55o Pe20^ ~ °»°°9o SiOg " 4,49oo
ZnO - o,199o B2°3 " °»®59o ZrO2 - o,288o

Gompozi^ia 
procentualá 
a glazuril

- frità = 93
- pigment = 2
- caolín Harghita= 5

Glazurilor. gata, prepárate 11 h-au a due core caille ne cesa
re, astfel încît sà se realizeze peutru flecare în parte, urmato- 
rii parametri de lucru:

- densitatea suspenslei - 168o g/1;
- timp de curgere duza 4,2 mm - lo-12"¡ 
- rezidiu pe sita 0063 - o,2%.
Glazurile s-au apllcat pe eçantioane din pláci de faian^á 

biscuit silico-calcicá, prin pulverizare au aerograful, pîna la 
realizarea unui depozit de aproximativ 0,8 mm grosime de strat. 
Glazurile s-au ars în cuptor industrial eu gaz, pe diagrame de 24 
ore, cu palier de 2o minute la temperatura de 96o-98o°C. Gu ajuto- 
rul colorimetrului MOMCOLOR s-au déterminât componente le : ro?u, 
verde §1 albastru ale culorilor prezentate de glazurile continînd 
flecare compozitie sintetizaba. S-au calculât indicii de cromici- 
tate §1 strálucirea §i s-au reprezentat grafic în diagrama culori
lor. Caracteristicile culorilor, obtinute sînt date în tabelul 29» 
Reprezentarea graficà a condus la concluzia ca rezultatele ob^lnu- 
te sînt relativ apropíate între ele. Púnetele reprezentative se 
plaseazá în domeniul haçurat, în cîmpul culorii galbeñ, prea apro
píate între ele pentru a se individualiza flecare. Lungímea de un- 
dá caracteristicá a culorilor obtinute este cuprinsâ între 565- 
577 nm.
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Tabelul 29
Caracteristicile culorilor ob^inute

Simbolai 
probei

Indici de cromicitate Strai ucirea 
%

Lungi me a de 
onda - nmxc yc

Glazurä 1 0,3258 0,34o4 88,5o
2 o,35o3 0,3752 86,8o
3 o,3374 0,3592 88,oo
4 o,3325 o,3528 88,27
5 0,3488 0,3727 84,oo
6 • o,3318 0,3532 88,75 565 - 577
7 o,3348 0,3569 88,5o
8 o,3319 0,3527 89,48
9 o,3356 o,3569 88,6o

lo o,3328 0,3512 86,85
11 o,333o 0,3523 87,97
12 o,3441 o,3699 87,62
13 o,3192 o,3386 88,98 1

Pigment 1 o,417o 0,4457 73,89 576
5 o,3912 0,4253 82,lo 574

12 o,3899 0,4131 8o,4o 575

Spectrele de reflexie au servit deasemenea la controlul 
asupra culorilor pigmen^ilor realizaÇi. In figura 72 se redau 
curbele pentru doué compoziÇii, comparativ cu cea a pigmentului 
din import, curba 1 caracterizeazä pigmentul din import, iar cur- 
ba 2 §1 3 se refera la compozitiile 5 §i 12.

Panta brusca a celor tre! corbe, care aproape se suprapun, 
indicé un grad ridicat de reflexie, eu saltul caracteristic penüru 
culorile galbene: inceputul treptei la 45o-46o nm §i maximul la 
51o-52o nm.

Graficele s-au inregistrat eu un specfcrof otometru 
SPECOL , pe probe de plàci falange, arse la temperatura de 

98o°C, in cuptoarele industriale. Modul de preparare al epruvete- 
lor a fost acela§ ca si pentru determinarea componentelor tricro- 
matice ale culorii, dar concentra4, ia in compoziçiile studiace a 
fost 4%.
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350 400 450 500 550 600 650 700 750 XCom-) 
lungimea de undo

Fig.72. Spectre de reflexie pentru culori galbene.

Concluziile ce se desprind in urma determinàrilor proprie- 
tátüor de colorare sint urmàtoarele :

S-au obtinut culori galbene suficient de intense, adecva- 
te scopului de a colora produsele de ceramicà flnà pentru construc- 
tii (plàci de faiantà §i obiecte sanitare de portelan).

f Mineralízate rii complecgi, computi din tre! sáruri au un 
efe et compensator, care se caracterizeazà prin ob^ inere a unor cu
lori cu mici variati! de lungimi de undá característica.

5* Ceea ce diferentiaza ìnsa probele este intensitatea culo- 
rilor lor, iar cele mai bune rezultate s-au obtinut cu compozitLi
le 2,5 ?i 12. Aceasta sprijiná afirmadme din literatura de spe- 
cialitate §1 anume ionul F“ are un efect pozitiv asupra formàrii 
culorilor pe bazá de zircon.

In pofida continutului mai ridicat de oxid de praseodim 
din compozitiile 1 ?i } nu acestea au furnizat pigmenti! ce! mai 
inten?!. Intrucit tóate conditiile de preparare, tratament §1 ve
rificare au fost identice, se poate trage concluzia cà asoeierea 
sárurilor utilizate ca mineraiizatori nu a fost optimà.
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Kxperimentárile nu au pus în evidentá un efect pozitiv al 
bioxldului de ceriu ?! niel a unor mineralízate ri recomandati de 
brevete mai recente (peroxid de sodiu, bromoform).

2.6.5.6. Interaetlunea pigment-fondant
Comportares maselor sintetízate în fondanti s-a investigat 

eu ajutorul microsonde! electrónica tip JBDL XA-50A.
Met oda permite observares concomitant à a formel çi dimen

sioni! particulelor çi stabilirea compozitiei chimico a particule- 
lor individuale dintr-un amestec.

Capacitatea micro sonde! electrónica de a mentine un fasci- 
col stabil de electron! focalizat pe suprafata probe! (.fascicolo! 
primar) cu diametro mie al fascicolulul, dar de vaioare mare a cu- 
rentolui face posibil ca, dupá o detectie eficientà a radiatiilor 
X caracteristice9 emise de elementele componente ale probe!, sa se 
realizeze analiza chimica extrem de localízate, volamoi de materi
al anallzat fiind de ordinai cìtorva micron! cubi. In plus, apara- 
tul permite fascicolulul de electron! sà execute baleiajui supra- 
fetei probe!, fürnlzînd imagini ale distribuée! eie ment el or chi- 2 mica în mie restructuré, pe arii de 35o jl •

Distribut la electroniior reflectati sau retrodifuzati de 
microrelief ul suprafetei lustruite a probe! este ínregistratá suo 
forma a doué imagini separate de microscopie electrónica - imagi
nes de topografie ?! imagines de compozitie.

Electron!! secundar! emi?i de probé su deasemenes o distri- 
butle specificò, alcátuind o imagine de electron! secondari.

Cu ajutorui microsondei electronice s-a realizat o analizà 
calitativa, in puñete. La baleiajol dupá o direct ie 3“a obtinot un 
"profil de intensitate" al radiatici X carácteristice, care reda 
variâtia elementului chimie dupá direetia considerata.

S-au supus investigatiilor section! sobtirl Instruite din 
egantioane de pièci de faian^à glazurate cu glazurà colorata cu 
pigmentul 5*

Figura 73 prezinta imagines de compoziçie care reliefeazà 
caracterul heterogen al fazelor ce apar în glazurà colorata. In 
glazurà se disting (figura 73) fragmente angolare de coart cu di
mensioni de pînà la o,o48 mm ?! microcristale de zircon cu diame
trale de 0,008 mm. Sìnt prozenti numero?! pori, de formà perieet 
rotundá, cu diametro cuprinse ìntre o,o24—o,288 mm.
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Pentru evidentierea criât a le lor de sircan galben s-a ur- 
màrit cu Interes diet ribacia celor do uà elemente specifico pi anu- 
me a zirconiului pi a pr aseo dimoi ui.

Figura 74 a prezintà va ri at la de profil a zirconiului care 
se aglomereazà in limitele fragmentelor de cristale de ZrSiO^ pi 
conferà a ce stei faze 0 structurà evident granulará« Examinarea 
imaginii de raze X a zirconiului (figura 74 b) permite identifica- 
rea granule lor de culoare mai deschisà, deci mai refractante, cu 
faza zirconicâ. (ZrSiO^) ce abundá ín glazurá. Elemental cromofor, 
prase o di mal, este distribuit ín masa glazurii ne uniform, avínd 
drept auport fragméntelo de cristale de zircon (fig.75 a pi b). 
Dar, apa cum rezultà pi din imaginea de raze X, nu tóate granúlele 
de zircon constituie suport pentru praseodim, centri de culoare 
fiind mult mai dispersati ín masa glazurii« Aceasta se datoreazá 
faptului cá (dupa cum se vede din tabelul 28 ) zirconiul este in
tro dus pi în fondant, ca mediu de opacizare.

2«6.5»7. Stabilitatea pigment alu! galben de zircon - 
praseodim la temperaturi ridicate

Rezistenta la temperaturi ridicate este 0 proprietate spe
cifica gl_de mare imprrrtanjjFj^ çazul pig^ ceramici, Acean-
ta proprietate, asociatâcurezlstentala actiunea fondantilor to- 
piti, în timpul_ arderli produseldor .ceramico face ca nu toÇi pig
menti! anorganici pi niciunul din coloranti! organici. sfi nu poatá 
fi utilizat în ceramica»

Stabilitatea compozitiilor sintetízate in sistemul ZrO^- 
SiO^-Pr^O^ s-a veriflcat prin metoda analizei termice §1 prin 
armàrirea variât lei cara et ertati cl 1 nr de cui pare în fnnctla de 
t e mperaturât. 
— ----------------------------------- ' t

Re z alt átele analiza! t ermice _ sint1 prezentate ìn figura— 
76. Curbele s-au inre gist rat eu un derivatograf tip MOM-Paullk- 
Erdely. Uurba ATD indicá lipsa oricaror efecte importante. Uporul 
efect endoterm, observât la 575°C» evidentlaza prezenta unor urme- 
de cuart, intro dus în upon exces în amaste cul initial. Efeetal da- 
torat transí orinàri! cuart 573°r cuartOCeste perfect re ver si
bil dupà cum se vede de pe ctìrba fnregistratà la racine, cìnd la 
575°C apare un mie efect exoterm. Altfel, pina la temperatura de 
12oo°0 nu se mai evidentiazà nici un fel de modificare. Curba ATG 
are 0 evolutie upor descendentà, indicìnd slabe pierderi in greu-
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Fig.73» Glazura pentru por^elan sanitär 
colorata cu pigment galben 5»

Fig.74. a - Imagines de raze X a zirconiului 
in glazura con^inind pigment gal
ben, compozi^ia 5*

b - Variadla pe profil a zirconiului.

i ig. . 1 - jiotribuçia praseodimului in glazar 
loaginea do raze X

L - ,arii;ia profil.
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materii prime, incomplet indepartate la spâlarea pigmentului sin- 
tetizat. Pierderile se ridicd la max. 1,1%.

Variarla caracteristicilor de culoare în funcçie de tempe- 
raturd s-a urmdrit prin încàlzirea la tempenaturi s accesive de 
loco, Ileo, 115o, 12oo, 125o, 1^00, 135o §i 14oo timp de 60 minu
te a pigmenÇilor mdcinaÇi, în c re u zete de ne te rial réfractai, în 
captor electric cu bare de silitd. Pulberile s-au supus determina
rli caracteristicilor de culoare, eu ajutorul colorimetrului MOM- 
COLOR. Dupd cum se constats din tabelul 3o culorile nu se modified 
sensibil la temperaturi pînâ la 13oo°C, iar la 135o°C modificarea 
este extrem de mied, eu creçterea u^oard a componente! verzi.

Din a ceste determinar! se trage con cinzia ca pigmenti! 
galbeni cu structurd de silicat de zirconia conçinînd Praseodim 
sînt deosebit de rezisten^i, pastrîndu-çi constantd culoarea la 
ere çt e re a tempe raturilor pìnd la 135o°C.
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Tabelul 3o
Variâtia calorii conrpozitiei 5 în fouet le de temperatur à.
zz ^z zz zz zz zz zz ^z zz zz zz ^z zz zz * zz = zz s» zz zz ZZ ZZ ZZ «Z S3 zz zz zz

Temperatura Indici de cromicitate Strôlucirea Lung ime a de unda
(°C) X y (%) nm

» --- — TT T «o— — —— —— — •• a» «W «X — •• —• ** SX

1000 o,392o o,425o 82,10 574
lo5o 0,392o o,424o 82,oo 574
1100 o,392o 0,4253 82,14 574
115o o,392o o,425o 82,10 574
12oo o,392o o,426o 82,25 574
125o o,392o 0,4264 82,oo 574
13oo o,3936 o,425o 82,65 574
135o o,3954 o,4253 82,45 574
14oo o,398o o,435o 82,36 572

2•6.5.8• Influente adausului de pigment Ralben
zircon-praseodim asopra dilat&rii ter
mica a glazurii

Coeficientul de dilatare termicá este o caracteristicá 
importantá in cazul ceramicii fine, pentru produse la care masa 
are o compozitie cu total deosebitá de cea a glazurii. Pentru a 
se realiza un bun acord al glazurii cu ciobul suport se impune ca 
dilatares glazurii, mal ales la rácire sub 4oo°C, sá fie mai redu- 
sá decit a masei. In acest caz in stratul de glazará s-ar induce 
eforturi de compresiune pe care sticla le-ar suporta mai bine de
cit cele de tensiune.

Pentru a urmâri influent a adaueului de pigment asupra di- 
latärii termice a glazurilor s-au înregistrat curbele dilatometri- 
ce ale glazurii albe, curent folosite çi a glazurii colorate eu 
pigmentul gai ben studiat. In glazura coloratà s-a introdus un pro
cent mult mai mare decît cel utilizat obiçnuit ?i anume lo%, toc- 
mai pentru a evidentia mai bine modificarea ce ar surveni in dila- 
tatie. Determinärile s-au fâcut eu ajutorul unui dilatometru Leitz. 
Curbele dilatometrice pentru masa suport - faianta silico-calclcà 
- precum çi pentru glazura curentë, albà çi cea experimentalà.
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sînt date £n figura 77 a $i b. In tabelul 31 se prezlntS compara- 
tiv datele referitoare la masA çi la glazurâ. Pentru comparante 
se dau çi coeficiennii de dilatare ai glazurii albe, curent folo- 
s ite •

Kxaminînd datele se pot trago urmàtoarele conciuzii:
- a da usui de pigment nu modifies în mAsura se ns ibi la di

latarla temicà a glazurii de bazà;
- prin adausui a lo% pigment galben se observà o uçoarA 

scàdere a coeficientului de dilatare al glazurii, la râcirea sub 
loo°C, ceea ce are un efect pozitiv asupra acordului glazurS-ciob;

- a da usui a lo% pigment galben în glazurâ nu modifies tem
peratura de inmuiere dilatometricà a glazurii, adicâ nu are nici o 
influents asupra interval ului de ardere a glazurii §i nu impune 
nici 0 schimbare în regimili term le al cuptoarelor industriale.

U
JIU

Q
07 x/v D

dJlfW
IV

Fig.77* Dilatarea glazurilor §i a masei 
de fatantS silico-calcica•
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Tabelul 31 
Repartidla coef iciendilor de dilatare a massi 
§i glazurllor pentru falandà silico-calcicä.

, -SzO^-lx Coeficientul dilatare termicä
loo

2o
4oo

2o
Incälzire jos 5,2o 5,97

mijloc 5,39 6,o2
SUS 5,2o 5,94
mediu 5,26 5,99

Ctob Öx lo”6^“1) 2oI loo 4oo
Räcire jos 5,2o 5,77

mijioc 5,39 5,88
SUS 5,2o 5,81
mediu 5,26 5,82

Giazurä j^Oq-X) loo 4oo
albá o— 2o 2o
biçnuitâ Incälzire mediu 4,94 5,39

âx lo”6^“1) 2o 2or 100 4oo
Räcire mediu 5,48 5,43

Giazurä O(x lo’6(°0“1) loo 4oo
galbenä 2o

Incälzire mediu 4,42 5,37

ß X lo“6^"1) 2o 2o
100 4oo

Räcire mediu 5,18 5,72
Acordul 2o 2o
glazuré loo 4oo
ciob Räcire: ciob 5,26 5,82

giazurä albä 5.43 ____5.43
4 /3cb -o,22 +o,39

giazurä galbenä 5,18 5,72
^09 +o ,o8 +0,10
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2.7* Sinteza -pigment ilor io»

Pigmenti! ceramici roz au o largà folosire ìn special 
pentru decorarea pro dus el or de ceramicà finà pent ru constructli.

Compozitiile care pot conduce la obtins rea unor colori5 roz se plaseazà in sistemale armâtoril or constituentit
Au - Al2°3
Au - A^O^ - SnO^
Au - AlgO^ ~ “ Ag2°
Cro0z - Sn0o - CaO
Cro0, - Sn0o - S10o
MnO - Al2°3
Cro0, - Alo0x2 P 2

152White §i Ilvried enuntà posibilitatea utilizarli ca 
pigment ceramic roz-roçu a unor soluti! solide MnO-ZnO.

Gei mai recenti sînt pigmenti! roz de tip zircon, cu 
compozitia in sistemili SiO2-ZrO2~Fe2O^.

Pigmenti! crom-aluminiu se obtin prin calcinare a la tem- 
peraturi foarte ìnsite, a amestecurilor de alumina - combinati! 
de crom. Pentru scâderea temperaturilor de sinteza la 15oo-135o°C 
se utilizeazà mineralizatori, dint re care cel mai adecvat este 
acidul boric^0.

Compozitiile limita pentru obtinerea culorilor roz de 
acest tip sìnt:

alumlnà (Alo0x) - 7o-8o%
acid borie - lo-15%
bicromat de potasiu - lo-15%
oxid de zinc - o-15%
Colorile roz pai se datoreazà formarli unei structuri 

de tip spinelle, iar cele mai ìnchise, unei structuri de tip ru
bili. Pigmenti! ?! culorile obtinute din aceçtia sìnt foarte sensi
bile la diferentele de temperatura de ardere din cuptoarele indus
triale: eie sìnt mai cafenii la temperaturi mici §1 mai albàstrui 
la temperaturi mari^S.

Colori roz irte resante, pe bazà de crom, s-au obtinut 
plecìnd de la formula granatului (3OaO.A12O^.3SiO^), prin ìnlocui- 
rea partialà sau totalà a oxizilor constituent!, cu oxizii cromo-

BUPT



fori, intra urmàtoarele limite^6^’^^0.
3MgO.o,5-o,9A1gO^.0,5-0,lCr2O^•3SiO2 9i 
30a0.1Alo0,.2Po0c

Autori!3'^ au constatati cà, pentru sinteza pigmenti Hot 
cu oro» da tip granati, col sai potrivit ai ine tali zat or ostie 
2%.

Culorile se dezvoltà bine in urmàtoarele conditili de 
utilizare: - atmosferà de ardere neutirà sau oxidantà;

- fondanti cu conti inut inaiti in oxid de zinc gl aluminà 
137 gl scàzut in calciu, plumb gl bor .

Figmenti roz crom-staniu se produc la calcinarea la 
teoperaturi de 125o-135o°C a unor amastecuri de oxid de staniu 
gl o combinat le a cromului, care, la temporeturi ri dicate poate 
produce vapori de crom gl anume: oxid de crom sau bicromat de po- 
tasiu; amestecul poate contine, pentru modificarea sau stabiliza
ne a nuantiei, cuarti, cretà, florurà de calciu gl acid borie. Compo- 

* 172zitila de bazà se plaseazà in limitelo :
o,o-l,o Na20 | o,o-2,o S102
o,o-l,o CaO J * l,o-6,o SnO2

cu a da usuri mici de crom.
Me 11 or /cit.l/ dupà un studiu amplu gl sistematile a reu- 

git sà defineascà toate culorile formate in sistemili Sn02-Si02-Ca0, 
cu adaus de 3% cromat de potasiu.

Tenta obtiinutà roz-violacee, varia zà in fune ti le de pro
porti la crom-staniu. Fina la raportul Cr20^:Sn02 de 1:5, culoarea 
oste verde. Dacà raportul oste apropiat de 1:15, culoarea este 
purpur, la raporturi de 1:17 - l:2o, se obtiin calori registico, 

173 iar peste raportul 1:25 culoarea tinde spre roz deschis .
La prepararea pig menti ilor se impune menti ine re a unei atmosfere pu- 
t ernie oxidante, pentru e vitate a t re ceri 1 cronului in valente in- 
ferioare^^.

S-au obtiinut calori roz-liliachii in limita compozi- 
tiiilor: o,375 Ca0.o,o25 CbO.o,2 Bn02.o,4 Si02, prin inlocuirea 
cronului cu cobalt.
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Tumanov §1 Fillova1?6 recomandà ca amestec in vedere a 
obÇixerii pigment ilor pink, compositla punctului 13 al figurii 78.

Sn02
R - roso
V - veMe 
b-brun.
A - albasrru - purpur

Fig.78. Calori ro?ii de 
crom-staniu 
(CaO+SiOg+SnC^ )+ 
+3% ero mat de 
potasiu

Asupra mecanismului de formare a culorii crom-staniu, ipo- 
tezele sìnt incà controversate, §i anume:

- culoarea se datoreasà depositàri! coloidale a oxidului 
de crom pe oxid de staniu^^, sau oromului intrat in reteaua bio- 
xidului de staniu

- pàtrunderii Cr^+ in reteaua cristalinà de "sten de sta- 
niu” (CaSnSiO^) care se formeazà la terapenaturi de 13oo-135o°C, 
sau de metastanat de calciu (CaSnO^) care se formeazà la tempera- 
turi mai joase §1 este stabil pìnà la 12oo°C.^®”^®^

Un dezavantaj major al pigmentilor crom-staniu, crom-alu- 
miniu, constà in metameria lor: ei prezintà o culoare mai gri, la 
examinarea in lumina de incandescenza §i o culoare mai roz, la ex- 
punerea In lumina natura là. In grafi cui care redà reflexia in fun- 
ctie de lungimea de undà, glazurile colorate cu astfel de pigmenti1 Q p 
prezintà picuri duble (figura 79) : un pie in domeniul lungimilor
de undà corespunzàtoare culorii verzi, altul in domeniul culorilor 
ro§u.

Pigment il roz de mangan. au la bazà corapusul cristal in 
aluminat de mangan, eu o structura spinelicà ?! o mare claritate 

183 a nuance! Tenta rozului de mangan este mai purà decît a rozu- 
lui de crom çi ne influençât à de iluminare. Stabilitatea deosebità 
a acestui tip de pigment! la temperaturi de 14oo°C §i mai sus, îi 

184 face apreciaÇi in cazul coloràrii maselor §i angobelor •
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Fig.79. Spectre de reflexie 
a dot pigmenti roz 
(erom-aluminin §i 
f 1er-zircon).

Utilizare a pigmenÇilor roz de mangan este limitata de re- 
fractaritatea lor ridicatà care conduce la distrugerea luciului 
glazurilor §i culorilor pe glazurà, pentru care sînt contraindica- 
ti.

Colorile roz pe bazà de aur se folosesc în màsura mai re- 
dusà ìn ceramicà, datorità pre^ului lor ridicat. Culoarea se dato- 
reazà unei substante de culo are purpur pe bazà de aur §i staniu, 185 186 denumità, dupà des cope ritorni el ’’purpura lui Cassius”
Ka constà într-un depozit coloidal de aur pe un précipitât de oxid 
de staniu, care are ?i rol de reducator^s

2Au* + Sn++ = Sn4* + 2Au
5 Congiuntili de aur este aproximativ o,l mg/cnr §i dimensiu- 

nea particule lor a§a cum s-a déterminât prin microscopie electro- 
186nicS, este urmàtoarea (tabel 32) :

Tabelul 32

Dimenslunea particu
lo lor de_anr_(_u}

7

9o
15o
5oo

Culoarea

pink 
rub in 
albastru 
ro?u-brun 
dif uzie
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Color ile roz çi purpur pe bazfi de mor pat fi folosite 
pìnfi la temperatali de 95o°C, în cuptoare cu muffi.

Pigmenti! roz pe bazà de zircon au ouoerit un loc impor
tant çi bine méritât in decorarea produaelor ceramica çi mai ales 
a ce lor fine pent to construct 11« Dintre totl pigmenti! roz, ce! 
pe bazfi. de sii teat de zirconio par a introni cele mai multe condi
ti! de colorare eu succès a gl azur il or produselor industriale, fa
bricate in serie mare, çi anurne :

- au o culoare plâcutâ, mergînd de la roz deschis la coral 
persan;

- rezistà fârâ modificarea nuantei la atacul fondantilor 
din glazuri çi frite, la temperatura de ardere a acestora (pînâ la 
125o-13oo°C);

- nu îçi modificâ, observabil, nuanta în conditi! deosebi- 
te de ardere (neutro, oxidant, reducàtor) în cuptoarele industria
le;

- nu prezintà metamerie (aça ca pigmenti! roz pe baza de 
crom) ;

- nu au o refractaritate pre a ridicatfi (aça ca pigmenti! 
mangan-aluminiu) astfel încît, chiar ìn concentrati! mari nu proa
vo aefi acaderea luciului sau matizarea culoiilor;

- sìnt relativ ieftini, astfel încît pot avea o largà fo- 
losire;

Ca do meni! de utilizare, pigmenti! roz de tip zircon se 
preteazfi bine pentru aplicarea prin toate metodele de decorare çi 
anume, pentru colorarea glazurilor, decorarea subglazurfi, decora- 
rea în glazurfi çi peste glazurfi.

Pigmenti! roz pe bazfi de zircon, corespunzfitori formule! 
generale Zr^^^Fe^iO^ se obtin prin includerea fierului în retea- 
ua silicatalo! de zirconiu^?’101.

Prepararea pigment alai poate orma do uà câi, çi anume^®?* 
188 :

- sinteza silicatalo! de zirconia din bioxid de siliciu 
çi bioxid de zirconia, în prezenta unui compus al fierului (sul- 
fat, dorurfi sau oxid) çi a unor mineralizatori care sfi permits, 
de sfS çura re a react lei de sintezà la temperaturi mai scSzute çi sS 
determine pàtrunderea fierului ìn ret®aua cristalinà a silicatala! 
de zirconia care se formeazfi;
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- din s ilio at de zirconiu^®^^0 care, dupa o descompunere 
alcalini §1 separarea componentilor formati* se resintetizeazà, in 
presenta cromoforului.

Mine ralizato rii re co mandati sint, in primul caz^®?’!®® 
ioni! natalelor alcaline, ioni! de fior, alor §i/sau brom, brom- 
formul (CHBr,) aau azotati alcalini sau de amoniu; in cazul prepa- 2 189ririi prin descompunere ?i resintezà 7* 7 se prevàd ca minerà 11- 
zatori sulfatul de amoniu sau surse de ioni de fior (florura de 
metal alcalia, fioruri dubli sau complexà).

Pentru dezvoltarea unsi reaetil de sintezi cit mai comple- 
119 ti, s-a sugerat int roda cerea unsi pàrti a oxi duini ne cesar ca

materie primi {in special cel de zirconiu) sub formi de sare, de 
exemplu, inlocuirea unsi pàrti de oxid de zirconiu cu un continut 
e eh iva lent de florurà de zirconiu, oxi cloruri, sau un compus com
plex ca florura de zirconiu §i amoniu.

Producerea pigmentului roz este cea mai dificilà dint re 
17 to^i pigmenti! de tip zircon, de o are ce fierul nu are efect pozi- 

tiv asupra sintezei silicatala! de zirconiu ?! el nu difuzeazi u- 
?or la temperatura de sintezi (8oo-lo5o°C) astfel incit trebuie 
si se afle foarte bine dispersat in ameste cui de react ie pentru a 
putea ri Indus in reteaua silicatai ut.

Dlficultàtile producer!! pigmentilor ceramici roz, cu ca- 
racteristia! satisfàcàtoare, rac ca ei si fie llvrati doar de anu- 
miti pro dicitori din ^iri cu vechi traditi! in acest domeniu. In 
tara no astri, acest pigment se importi, inca, de la firma Co loro- 
bbia - Italia, in candititi apreciabile, cerate de necesititile 
product lei de plici de faiantà 91 maioIlei precum §1 de obiecte 
san it are, destinate in special export uiui.

Pe baza cercetarilor somare existente in literatura de spe
cial it ate ?! avind in vedere scopai lucririi de doctorat s-a stu- 
diat posibilitatea producerii in tara, in conditili© oferite de 
industrie, in cadrai generai al pigmentilor de tip zircon ?! a pig
mentului roz, cu caracteristlei saperloare $! mare intensltate a 
calori i.

In continuare, cercetàrile efectuate s-au referit la stu
diai complex al tuturor caracteristicilor pigmentilor obtinuti, 
compozitie fazalà, structural-dispersi, culo are gl proprietiti co
loristica, comportare in fondanti, domenii de stabilitate, etc.
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2.7•1• Pigmenti ceramici in sistemai 
ZrO2~Pe2Q^

Studiai proda ceri! pigmentilor roe pe baz& de sllicat de 
z ir conia s-a inceput prin abordarea subsistomului 
Paralel cu acesta s-a urmàrit gl cerestarea poslbllitàtilor de 
preparare a unor colori ceramica rogli gl brun-rogcate, destinate 
ceramici! fine pentru constructii» colori dificil de produs pen
tru conditine specifico de lucro din ace asta ramurà a ceramici! • 

Colorile rogii de ero mat de plurnb sau cele de sulfurà du- 
blà de cadmia gl selenio, larg utilizate in ceramica de menaj, 
sint sensibile la atmosfera de ardere gl se descompun la tempera- 
tori mai mari de 85o°C astfel incit eie nu pot fi utili
zate in decorarea ceramici! fine pentru constructii» onde cele mai 
mici temponaturi de ardere sint de 96o°C.

Colorile rogii ?! rogo-brune pe bazà de oxid de fier sint, 
in generai stabile pina la temperaturi de looo-lloo°C.^

Prin calcinarea combinatiilor de fier se obtine o largà 
paletà de nuance mergind de la oranj la gri. Din sulfat feros 
QFeSO.. .’/Ho0) se obtine, in functie de temperatura de calcinare, * i gìoxid de fier cu urmàtoarele nuante y s oranj - in cazul calcina
rli pinà la 6oo°C, stacojiu pinà la 7oo°C, rogu-violet pinà la 
8oo°C, rogu-violet intens, pinà la 9oo°G §1 violaceo gri la cal
cinarea pinà la looo°C.

Culo are a oxi duini ferie est e de terni ina tà gl de gradai lui 
de macinare procura gi de atmosfera cuptorului in timpul calcinarli. 
Intr-o atmosfera oxidantà, oxidul ferie reprezintà forma stabilà 
gl in aceste conditii rezulta colorati! rogu-brune sau brune. In 
conditi! reducàtoare, fierul se gàsogte sub formà feroasà gi are 
calori gri-negre. In atmosfera noutrà sau reducàtoare, sau in pre- 
zenta unor substante reducàtoare, calcarea brunà a pigmentilor es- 
te influenzata de raportul JE^O^/FeO

Oxidul de fier, ca atare este, insà» putin stabil. £1 for- 
moazà cu silicati! la temperaturi me dii gl ridicate, eutectico 
ugor fuzibile, dizolvindu-se^^^. Ga atare igi pierde culoarea pro
prie rogu-brun intensa.

In scopo! obtinerii unor coloranti adeovati utilizarli in 
ceramica, cu alte cuvinte, care sà poatà fi fixati prin tratamento
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termica la temperaturi ri di cate (8oo-13oo°C), în présenta unor 
fondanti, fierai se leagà sub forma unor computi a au a unor solu
ti! solide mai stabile« Cele mai utilizate sistema pentru stabi- 
lizarea oxidului de fier sub forma unor pigmenti ro9u-bruni sînt^’ 
149,

Fe2^ - 2110

F® 2^3 “ MgO
De o are ce în ceramica finà pentru construct li silicatai 9! 

bioxidul de zirconiu au o largà utilizare ca opacizant în glazuri 
9i, în aceastà cal it at e, reduce mult tendinea de dizolvare de cà- 
tre fondanti a pigmentilor ceramici cu zirconiu, s-a ìncercat sta
bili zane a oxidului de fier pe calca ’’allerii" lui cu bioxid de 
ziroonlu«

Solu^iilor solide ale bioxidului de zirconiu li s-a acor- 
dat o importantà deosebità în literature tehnicà. Datele referi
to are la cele din sistemili FegOyZrOg 3$irC> contradictor! 1 
91 put ine«

Studiai orientativ al topiturilor in sistemili Feo02-Zr0o 194 195 - 2 > 27 ’ a condus la concluzia cà in sistem nu se formeazà computi 
chimici« Din diagrams de stare se constata prezenta unui eutectic, 
corespunzàtor unui continut de aproximativ 2o% ZrO2 9i unei tempe
ratimi dè 152o°C. Reducerea partialà a FepO, la temperatimi ridi- 
cete ìn Fe^O^ (p®3^0 14oo C), respectiv la FeO (peste I600 C) pre- 
cum 91 evaporarea intensâ a oxizilor de fier, constituie dificul- 
tàti ?! surse de erori care fac ca sistemai sà fie 0colit de cer- 
cetàcori. 

44Bercino 1 a calculât curbele lichidus 9! a trasat diagra- 
ma orientativa, ìn cazul in care nu exista reducerea F®2^- In 
sistemili binar ZrOg-F^Oj (figura 80) se a cor dà un volum re dus so- 
1 ut 1ilor solide de oxid ferie ìn bioxid de ziroonlu.

196Stacker 7 a obtlnut, ìn conditi! speciale, soluti! solide 
cubice metastabile cu lo 9i moi. aditi© de ?®2°3 la Zr$2’ Prijl 
incalzine timp de 5’ la 6oo-75o°C a precipitatelor amorfe a hldro- 
xizilor celor doi componenti. Dupà 4 ore de ìncàlzire la 125o°0» 
ìn oxigen, cele do uà compozitii prezentau ina à un amestec de bio
xid de zirconiu monoclinic 9! oxid de fier.

197Collins 9! Ferguson 7' au semnalat obtinerea unor soluti!
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Fig.8o. Diagrama de stare a siste-
8omului Feo0,-Zr0o ¿3 2

solide monoclinice pinà la 
2o% noi. oxid de fier, ob^i- 
mite pria caloinarea la 9oo°C 
a copreoipitatelor de hidroxi- 
zi.
Lucràrile propri1^$® au in- 
cercat sà solubilizeze oxidul 
ferie in reteaua monoclinicà 
a bioxidului de zirconiu, in 
scopai obt inerii unor materia
le convenabile pentru decora
re in ceramica finà pentru 
constructii.

Lue rari experimentale
Ca mate rii prime pentru experimentari s-au luat:
- bioxid de zirconiu;
- azotat de zirconiu, pur, Erba;
- solfatili feros (FeSO^.TE^®) puritate tehnica, continut 

util 9b,8%.
Co rapo zirlile stabilite au continut pentru loo% mol. ZrO2, 

lo, 2o gi 3o% mol. Fe^O^. S-au alcatuit do uà tipuri de amestecuri: 
in cele denumite ”a" s-au luat drept materii prime cele doua saru-
ri, gi anume azotat de zirconiu gi sulfat feros, in cele denumite 
MbH materiile prime au fost bioxidul de zirconiu gl sulfatul feros. 
Compozitiile sint date in tabelul 33«

Tabelul 33
Compozitii studiate in sistemai Zri^-Fe^^

ZrO2 
% mol

______ Compozitii a_____ Compozitii b
loo 9o 8o 7o loo 9o 8o 7o

Fe2°3 
% mol 0 lo 2o 3o 0 lo 2o 3o
Fazele ob- 
tinute dupà 
tratament 
termic

ZrO2(M) ZtO2(M) +

Fb2°5

ZrO2(M) + 
F^Oj
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Prepararea amestecurilor a urmàrit douà cài: pentru compo- 
z iti ile de tip "a" s-a adopt at met oda urne dà de omoge alzare : sàru- 
rile au fost sol utilizate (ce a de zircon in soluble slab acida); 
ionul Féa fost oxidat la Fe$* cu apà oxigenatà, solubili© s-au 
omogenizat pria agitare cu un agitator de sticlà. Sub agitare con- 
tinuà, ìn acelag agitator, s-au obtinut copre cip itatele celor doi 
hidroxizi, pria adaus rapid de hidroxid de amoniu. Precipitatili a 
fost apoi filtrat, us cat çi s up us tratamentului termic.

A doua cale (compozitiile "b”) a plecat de la amestecurile 
de sul fat feros §i bioxid de zirconiu, eu un nie a da us de 3% azo- 
tat de potasiu ca oxidant g! au fost omogenizate în mediu de al
cool gi apoi uscate.

Toste compozitiile au fost tratate termic la lloo°C tinip 
de 5 ore, în creuzete de material refractar, acoperite. Masele 
tratate termic au fost extrase din creuzete §i màcinate fin, la 
dimensioni sub 4o micron!, pent ru a se putea expune determinarilor 
ne cesare.

Structura ma sel or ob Vinate a fost investigate eu un di- 
fractometiu Philips, folosind radiarla CuKOC pe o extindere a 
spectrului de la valori 2 Q de lo° la 7o°.

Din analiza roentgenografica a compozitiilor a, obtinute 
prin copre ci p it are, se constate cà la adausurile de oxid de fier 
sub 2o% mol structura bioxidului de zirconiu nu se modified. In 
spectrale acestor compozitii (figura 81) apar doar reflexele pen- 
tru bioxidul de zirconiu monoclinic. Pentru compoziala eu 3o% mol 
Fe^O^, apar în spectru gi reflexele oxidului de fier, la valoare 
2 0 de 24,7 gi 33°.

Pentru conrpozirlile "b" obVinate pe bazà de bioxid de zir
coniu, pentru toste concentratile în oxid ferie, s-au pus în evi
dence, în spectrele eu raze X, reflexele pentru bioxidul de zirco
niu monoclinic gi pentru oxidul ferie (figura 82) mai accentuate, 
odatà cu cregterea concentrate! în ultimul component. In tabelul 
33 se prezintà sintetic datele obtinute.

A ce as ta conduce la co nel ozia evidente, cà în cazul prepa- 
ràrli prin coprecipitare a amestecurilor binare ZrO2~Fe2O^> bio
xidul de zirconiu monoclinic poste dizolva pînà la 2o% moi. oxid 
ferie fàra s eh imbàri alo structurii.

In vederea evaiuàrii capacitàVii potent isle de utilizare 
cu un colorant ceramic, compozitiile studiate su fost folosite
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drept pigment ceramic, pentru prepararea culorilor ceramice. In 
a cent scop s-a luat fondantul a cárui compozitie este daté in ta- 
belul 34, impreuna cu cea a colorantului ceramic*

Tabelui 34

= = = = = —. = — — — — — — = — — — — —* IS S SE «E —S SS SS SS SS

Compozitia Si02 — 56,9o KgO - 1,51
fondantului Ai2°3 — 5 >39 BaO - l,8o
(%) B2°5 — 14,8o ZnO - 3>4o

^e2^3 •• o>3o ZrO2 - 7,85
CaO — 4,63

* MgO — o,5o
Na20 •V 3>43

Reteta coloran- fondant - 7o 
tului ceramic (%) compozitie studiatá - 3° 
= = = = = = =: = == = = = x s x zs = = ss = = = = =

Compozitiile studiate au fost introduse intimo concentra- 
tie de 3o% in fondant. Pigmenti! §i fondanti! au fost màcinati pi
na la dimenaioni ale particulelor sub 4o micron!, au fost prepara
ti sub formà de pastà, cu un adaus de 35% alcool polivinilic ?! 
depuri prin tehnica serigrafierii pe epruvete piane de faiantà 
glazuratà, de dimensiunea 5o*5ox6 mm.

Tóate conditine de preparare a e?antioanelor au fost 
stri et identica. Tratamentul termic s-a efectuat in cuptoarele 
industriale de ardere a glazurii, in conditi! obignuite de lucru 
la temperatura de 98o°C, pe diagrama de 12 ore.

Evaluares obiectivá a culorii s-a fàcut cu ajutorul colo- 
rimetrului MuMCOLOR, prin màsurarea indicilor de cromicitate. 
Dupá calculares coeficientilor de cromicitste, datele s-au repre- 
zentat gratic in diagrama de cromicirate (fig.83), aflindu^-se ast- 
fel lungimea de undà dominantá característica culorilor respecti
va. Datele sint cuprinse in tabelui 35«

Se constaté cà compozitia continind lo% mol. Fe20^ confe
rà colorantului ceratale o culo a re rogu-brun-gàlbuie, in timp ce 
cele cu 2o ?i 3o% mol. Fe20j o culo are rogu-brunà.

Cele lo% in plus de ^28^ nedlzolvat de ZrC^ nu aduc niel 
o imbunátát!^® a caracteristlcilor cromatica ale culorilor obtiru- 
te.
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Fig.85» Locul calorilor studiate £n diagrama 
de cromicitate.

CompozL^lile de tip ,rb” care na au dizolvat Fe20^> bu 
prezintá proprietá'Vi de colorare, ceea ce este de a?teptat dato- 
ritá faptului cá este liber.
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Tabelui 35 
Carácter 1st ielle culorilor

Compozitil studiate Culoarea Cara et eristic ile culorii în
dupà cal- fondant

cinare la _ _ vlloo°C x y I ma

tip a
1
2
3

roçu-brun o,486 o,45o 34 575
roçu-brun o,53o 0,358 48,6 587
roçu-brun o,532 o,355 49 587

tip b nu prezintà proprietáti de culoare

Concluzii
Priii lucrare s-au confirmât posibllitátile de preparare 

ale solutiilor solide monoclinlce de ^2^3 *n Zr02, pina la 0 11- 
mità maximà de 2o% mol. Fe^^.

Solutlile solide de concentrât le maximà în F© 2^3 prezintà 
proprietáti de colorare, putînd conduce la coloranti ceramici pes
te glazurà.

Datorità conditiilor dificile de preparare a pigment ilor 
de acest tip el vor a vea totuçi o aplicare limitatà, fiind desti
nati numal an um it or de cor uri.

2.7- 2. Pigmenti ceramici în sistemul
ZrOo-SiO^-Fe^Ch

2.7.2.1. Stabilirea compozitiilor pentru 
preparare a pigmentului roz pe 
bazà de zircon

Compozitlile luate în studiu se înscriu în diagrama tema
rá SiO2-ZrO2-Pe2O^, în domeniul ha^urat^dln figura 84.

Criteriile care au stat la baza alegeril compozitiilor au 
fost :

- un raport stoechiometric al oxizilor de bazà (12rO2: 
1-1,1S1O2) pentru asigurarea unui canoament maxim de formare a 
sllicatului de zirconiu;
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- ca variabile s-au lust continutul in eromofor (adausuri
de 
ri

la o,o5 la o,25 moli Pe2Û^) §i asocierea 
ca mineralizatori (adausuri totale de la

a doua sau trei saru- 
o,6 la o,9 moli).

Compozitiile alcahuite sint date in tabelul ^6.

2.7 «2.2. Modui de lucru
Materiile prime luate in lucru sint cele date in paragra

fai 2.1.
Degl literature prevede utilizarea drept cromofor a oxidu- 

lui de fier anhidru sau hidratat, s-a optat pentru introducerea 
cromoforului sub forma unni compus cu caracteristici mai constan
te produs de industria chimica din tara noastra, ?i anume sulfatul 
feros.

Prepararea probelor
Compozitiile studiate s-au pregàtit conform schemei din 

figura 41, at it pentru experimsntàrile de laborator cit ?i pentru 
cele industriale.

In laborator dozarea s-a ràcut pe baiente OWA-LABOR sau 
la balantà analitica, in cazul in care s-au utilizat materii prime 
pure. Amestecurile de materii prime s-au omogenizat in mojar meca- 
nic de portelan, pe cale uscatà sau semiuscatà in mediu de alcool
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timp de 3c minute. In final amestecurile s-au tre cut printr^-o 
sità cu 64- och/cm , pentru o mai bunà omogenizare •

Sinteza pigmentilor s-a fàcut in creuzete refractare in- 
chise cu capac. Tratamentul terni le s-a desf&^urat in cuptor elec- 
tric cu bare de silità, sau in cuptorul industriai tip Drago, in
ca Izit cu gaz metan. Conditine de tratament sint specificate in 
tabelul 37•

Co rapo zirlile realízate au fost extrase din creuzete spa
late cu apá pina la indepàrtarea sàrurilor solubile ?i macinate 
in mori de laborator din agat, pina la trecerea integrala prin 
sita 0063.

Investigadme impuse pentru cara eterizare a co rapo ziti ilo r 
optine s-au intreprins atit pe másele pulverulenta ca atare cìt 
§i pe epruvete preparate special, prin simularea conditiilor de 
utilizare.

2.7 • 2.3• Studiul conditiilor optime de sinteza
Stabilirea parametrilor optimi de sinteza s-a fàcut prin 

urmarirea transformàrilor terraice suferite de mase, cu ajutorul 
analizei termice a amestecurilor de reactie.

Curbele ATG reprezintà modificarea continua a greutàtii 
probelor (in procente) in functie de temperatura, in timp ce cur
bele ATD indica variatla temperaturii probelor in comparatie cu 
cea a etalonului de referinta, ca urmare a diferitelor efecte ca
lorico ce insotesc procésele chimice prin care trec substante le 
in timpul tratament ului termic. In figura 85 se dau transformàrile 
suferite de sulfatul feros luate in lucru.

Curba ATG aratá cá descompunerea termica a sulfatului fe
ros are un carácter discontinua, in trepte.

Curba ATG reliefeazà existenta unor procese endoterme in 
evolutia termica a sulfatului feros.

Primul efect endoterm, care incepe in jurul temperaturii 
de 8o°C, prezintà un maxim la 9o°C. Acesta este corelat pe curba 
ATG cu o p tendere in gre ut ate corespunzàtoare cont inut ului unei 
molecole de apà ?1 este atribuit fenomenului de deshidratare. In 
continuare, sulfatul feros pierde inca 5 molecole de apà la 144°C 
§i ultima la 31o°C, ceea ce se evidentiazà prin incà douà efecte 
endoterme la tempe naturile respective §i prin scàderi corespunzà
toare in greutate. Peste 44o°C incepe oxidares ionului feros la
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Tabelul 37
Condirli de tratament termLe al compozitiilor studiate.

MumS- 
rul 
compo- 
zitit- 
1er

- ~ T T ~T T~ ""
Dura- Tempe- Atmosfera 

de calcl- 
nare

Culoarea 
dupS cal- 
c inare 
(apreci- 
ere vi- 
zuala)

Gradui de Spàlarea 
agio ne ra
re

Obser
vât ilta 

palle- 
rului

ratura 
- pali- 
erului

1 1 lo 00 oxidants ro gu-brun agiomerat promi- 
t&tor

2 1 lo 00 oxidants ro gu-brun agiomerat
3 1 lo8o oxidants bej-ociu agiomerat
4 1 lo8o oxidants bej agi orne rat 'dificilS
5 1 lò8o oxidants bej-maro-

niu agiomerat
b 1 1000 oxidants bej agiomerat
7 1 1000 oxidanta bej sinterizat dificilS
8 1 lodo compact
9 1 looo oxidants bej sinterizat dificiiS

lo 1,5 1000 neutrals alb-bej compact dificilS
1,5 1000 neutrals alb-bej foarte foarte

sinterizat dificilS
12 1,5 1000 neutrals ne j foarte foarte

compact dificilS
13 1,5 lo8o neutrals rogu-brun 

închis
sinterizat slab

14 1,5 looo neutrals bej sinterizat
15 1 looo oxidants bej sinterizat
16 1 looo oxidants ro gu-brun sinterizat
17 1 looo oxidanta rogu-brun foarte 

compact
18 1 looo oxidants brun ugor promi-

sinterizat tStor
19 1 looo oxidanta ro gu-brun ugor foarte

sinterizat promi- 
tàtor

2o 1 looo oxidants ro gu-brun ugor promi-
agiomerat tàtor
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Fig.85. Comportares termica a sulfatului
feroa tehnic.
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ferie, iar peate 6oo°C desulfurarea pria pierderea de S02 SO^' 
marestà printr-un puternie efect endoterra a càrui minim este pla- 
sat la 75o°C. Toate aceste efecte se regàsesc, in màsura mai mare 
sau mai micà, in raport cu cota de participare, in analizele ter
ra ice ale ameste curilor de pigmenti.

La temperai arile corespunzàtoare efectelor termice menzio
nate mai sus, corespund variati! bruite in greutatea substantei, 
pe curba ATG. Eie sint o consecintà a proceselor de pierdere a 
apei de cristalizare a sulfatului feros in mai multe trepte, apoi 
o ugoarà createne a greutàZii ca ormare a formàrii sulfatului ba
zic la temperatura de 482-6oo°0, urmatà de o scadere accentuata a 
greutàtii peste temperatura de 68o°C datorità descompunerii termi
ce a sulfatului bazic §i trecerea lui in oxid ferie, proces inche- 
iat la temperatura de lo42aC.

Efectele termice apàrute in analiza derivaiograficà a sul
fatului feros sint menzionate in tabelul 38. Eie apar, in màsurà

Tabelul 38
Efecte termice la analiza derivatografica a sulfatului feros

Procesal termic Temperatura efectului ATD
t

Deshidratares
P

FeS04.7H20 —* FeS04.6H20+H20 65 8o 98
FeS04.6H20 — FeS04.H20+5H20 loo 142 22o
FeS04.H20 — FeSO4 + H20 28o 32o 38o
Oxidare, formarea sulfatului bazicj
2FeS04 + i/202 — Fe20(.S04)2 565 6oo 6o5

7>o 1042
Desulfurarea
Fe20(S04)2 ■ 
2Fe20(S04)2 ■

Feo0,+2S0
Fe2(S04)5
Fe,.O +S0, 2 > ?
Feo0 +380 2 >

t^ = temperatura initialà 
t = temperatura picului ATD
tj, = temperatura fina là
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mai mlcà s au mai mare, ïn functie de cantitatea de sulfat feros 
oo nt inut à în compozitii çi la încàlzirea amestecurilor de mate rii 
prime in pigmenti! ceramici roz.

Figura 86 prezintà înregistrarea analizei termodiferentia-
!

Fig. 86. Anali za termicâ a compozitiei 19.
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le gi termogravimetrice pentru una din compozirlile tipice pentru 
pigmental zirconio roz gi anume a celai cu simbolul 19. In corba 
ATD se constaté c suprapunere a efectelor din curbele materiilor 
nrima, intre care cele mai vizibile sint datorate descomponer!! 
sulfatului feros.

In intervalul de temperatura de 69o-785°C apare pe corba 
ATD un pronuntat efe et exotermic, in conditine unei constante a 
greuteVii, cu un pie la temperatura de 76o°C, a caro! cauzà no a 
putut fi deocamdatà làmurità.

Efectul pare cu atit mai intere sant, cu cit in analiza 
sulfatului feros, in acest interval de temperatura exista un im
port ant efect endotermic datorat desulfuràrii. Nici una din mate- 
riile prime nu prezintà un efect de aceastá naturá. Analiza deri- 
vatograficà a ameste culai de bioxid de zirconiu gl sulfat feros 
indicà efectul endotermic datorat desulfuràrii.

Conciuziile analizei termica permit sa se afirme ca pina 
la temperaturi de 7oo-75o°C se remarca efectele termice datorate 
participàrii in amestec a sulfatului feros heptahidratat.

Peste 8oo°C, curba termo diferealiala are o e volume lipsi- 
tá de efecte, ceea ce este un indiciu asupra stabilitagli compozi- 
Viei. Compusul sintetizat deja la temperatura de 7oo-78o°C este 
stabil gl nu mai suferá niel un fel de transformar! termice.

Pentru asigurarea practica a unor tratamente termice adec- 
vate in fluxul tehnologic industriai, se recomanda ca necesare pe 
baza studiului, diagrame cu palierul de 9oo-95o C, datorita dife- 
rentelor marcante de temperatura din cuptoarele industriale. Tem- 
pelraturi superloare de lucru sint ne justificóte teoretic gi nera- 
Vionale din punct de vedere economie. Gradui de sintezà al silica
talo! de zirconio in func^ie de temperatura mentinuta timp de o 
orá este ilustrat, pentro compotitia 19 in figura 87.

Pentro a stabili timpii optimi de sintezà s-au practicat 
tratamente izoterme la 7oo, 75o gi 8oo°C cu o durstà de lo, 2o, 
3o» 6o, 12o gi 18o minate. In figura 88 se redà formarea silicatu- 
lul le zirconiu in fúñenle de timpul de sintezà. Se constata cà 
la temperaturi mai redóse (7oo°C) chiar la timp! indelungaVi de 
mentinere a temperaturi! de sintezà gradui de transformare oste 
acázut. Pentru temperatura de 8oo°C formarea silicatalo! de zirco
nio are loc mult mai brusc in pricele 3? minute de reac^le. 0 le-
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Temperatura °C

Fig.87. Formarea silicatului 
de zirconiu in fun
este de temperatura, 
pentru pigmental 19.

terminare fàcutà la temperatura 
de 95o°C, at it cit a fost ea reco- 
mandatà pentru realizarea in con» 
diti! industriale a scos in evi
dent à cà, practic sinteza silica
tului de zirconiu oste completò 
dupà 15 minute.
Din motive de sigurantà, in prac
tice industriala, se recomanda ca 
parametra termologie al sintezei 
pigmea tului, mentine re a temperatu- 

rii palierului maximum 45-6o minu
te.
Fazele principale determinate prin 
st udii roentgenografice sint pre- 
zentate sintetic in tabelul 59 
pentru compozitiile 2-6, 8-12, 14, 
16-19.

Timp 
(minute)

Fig.88. Formarea silicatului de zirconiu in functie 
de timpul de sinteza pentru pigmentul 19.
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Ta belai 39

nsiosasassaBsascsaaaasaasaiaBasicBaaaB

Temp erat uri _________ Ti^pi de reactie (minute)_____________
de reactie io 2o 3o 6o $o 120 18o
aaasaaaaaaasaaaasasaaaasaaaaaaaaa

600 ZrO2 (M) + S102 + ie2O3
65o Zr02 (M) + Si02 + Fe2O3

700 ZiO9(M) 4- S109 +
750 Pe2O3 + ZrSiO3
800
9oo ZrSiO^ + ^®2°3

looo

Concluziile ce se desprind in orma studialai sìnt arma- 
toarele1 

- Compozitiile
1 ZrO2.1-1,1 Si02.o,o5-o,2o Fe203.o,l-o,8 
undet
X = Na+, K+, Ca2+,

2- 
Y = F", Cl”, SiF^

pot duce la formarea silicataiai de zirconiu in conditi! reali- 
zabile din punot de vedere tehnic, convenabile producer!! pigmen- 
tilor ceramici;

- In orma sintezei se formeaza silicat de zirconiu 9! oxid 
de fier excedentar sub forma unul amestec mecanio. Dintre ce! do! 
componenti finali, uiil este nomai silicatai de zirconiu colorati

- Siateza silicatalo! de zirconiu se petrece cu randament 
considerabil la temperaturi superioare cele! de 8oo°C 9! in timpi

1 JQde reactie de 3o-6o minute
Atmosfera de ardere trebuie s& fie oxidanta. In caz con- 

+ 3 +2trar are loc reducerea ionului ferie Pe la ion feros Fe sau 
chiar la Fe metallo, calcarea massi transformindu-se in gri ne- 
gricios sau metallzat.
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2.7- 2.4. Propriet Stile silicatului de zirconia 
continînd fier

2.7- 2.4.1. Densitatea silicatului de zirconia continînd 
izomorf fier a fost determinatS prin môtoda picnometrului.Ea este 
de 4,28.

2.7- 2.4.2. Str actor a produsului obtinut sintetic a fosp 
investigatS prin metoda roentgenostructurais. Spectral cu raze X 
este prezentat in figura 89. '

Fig.89« Roentgenograma compozitiei 19*

Analizele spectrelor in infreno?u efectúate asupra mase- 
lor considerate din sistemai temar de baza: Zr0o-Si0o-Feo02 au 

¿ ¿ G. y
fost ingreuñate datoritá faptului cá únele din benzi se suprapun.

Spectrul Zr0o loo% este caracterizat prin benzile de 425 
-1 -1 ¿ -1 -1 cm , 515 cm , 58o cm çi 71o cm , iar pentru bioxidul de sili

cio (coart), prin benzile: 515» 79o ?i lloo cm"1.
Kxaminînd comparâtiv un mare nomar de probe s-a tras con- 

dazia ca pina la temperatura de 7oo°C existá un amestec fizic al 
celor trei oxizi. Aceasta rezulta din faptul cS benzile, deçi par
tial suprapuse, pot fi identificate. In másele tratate termic la 
tempe raturi de 8oo°C, timp de 3o minute s-a constatât (figura 9o) 
prezenta eilicatului de zirconio, datoritá benzilor característi
co apárate la 615, 900 §i lo2o cm“1.

Aceasta a confirmât concluziile analizelor roentgenostruc-
torale•
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Spectrul de absórbale 
IR al pigmentului roz

2.7.2.4.^. Granula^la. Dimensionile particulelor de pig-
ment realízate dupa mácinarea fina in moni cu bile au un mare rol 
in stabilitatea culorii conferite glazurilor. Fiecare tip de pig
menti ceramici se caracterizeazà printr-o compozitie granulometri
ca optimà. Particulele prea grosiere due la scàderea puterii de 
colorare a pigmentului ca urmare a unei slabe dispersi!; particu
lele prea fine due deasemenea la scàderea puterii de colorare, da- 
torltà dizolvarii mai facile a lor de cétre fondanti. Ca urmare 
realizaren granulatisi optime, prin respectares duratei $i ìncar- 

càturii stabilite la macina
re, controlate prin rezldiul 
pe diverse site este de ma
re importante.
Determinares compozitiei 
granulometrice s-a fàcut 
cu ajutorul aparatului 
Coulte r-Counter•
Corba granulometricà este 
datà in figura 91.

1 2 3 ¿ ¿ è7Óg 1C 12 13
Diametrut echivolent p, 

Fig.91. Distribuya granulo metrica 
a pigmentului roz nr.19.
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Determinarne roentgeno struct orale s-au intreprins cu 
scopai de a evident la precis inter va lui de temperatura in care 
are loc react ia dintre bioxidul de zirconiu ?i bioxidul de sili
cio, in prezenta mineralizatorilor, pentru formarea silicatului 
de zirconiu« Din punct de vedere tehnologic, temperatura de reac- 
tie este un parametro de primà importantà.

Studiile asupra corapozitiei fazice s-au realizat cu o in- 
stalalie de difractie de tip Phnips.

Asupra compozitiilor preparate s-au executat tratamente 
termice di f e rent iste izocrone, la temperaturile de 600, 65o, 7oo, 
75o, 800, 9oo §i looo°C, mentinute timp de 60 minute $i izoterme 
la 7oo, 75o §i 8oo°C, pentru lo, 2o, 3o, 60, 12o ?i I80 minute. 
Struct ora produselor de reactie s-a determinat calitativ §i canti- 
tativ pe cale roentgenograficà. Pentru stabilirea graduici de 
transformare s-au luat reflexele corespunzàtoare de intensitate 
maximà, caract eristica fiecàrei faze prezentej 

- pentru bioxidul de zirconiu, reflexele (111) 
- pentru cuart (Ho) §i (’loo) 
- pentru silicatai de zirconiu (2oo) §i (lol) 
- pentru oxidul ferie (lol) 
Roentgenogramele caracteristice sint redate in figura 92. 

Se constata ca masele tratate termic la temperaturile de 600 §i 
65o°C, nu prezintà liniile caracteristice silicatului de zirconiu, 
ci nomai ale oxizilor participant!. De alci se desprinde prima 
conclozie §i a nume cà temperatura de 65o°C este pre a scàzutà pen
tru formarea silicatului de zirconiu, chiar in conditine unui 
sistem puternic mineralizat §i la timp! indelungati de react le 
(18o minute).

la 7oo°C sinteza silicatului de zirconiu este deja eviden
te pentru perioada de reactie de 60 minute, dar, alàturi de compu- 
sul nou format coexistà cei do! constituent! ne re act ionati: Zr02 
§i Si02. La temperaturi peste 800°C nu se mai pot pune in evidentà, 
prin studiul cu raze X, cele do uà materii prime principale §i for
marea silicatului de zirconiu poste fi considerata, in conditine 
unui aport insemnat de mineralizatori, practic compietà, la pallo
re de 60 minute.
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SIO2 Il 1 1 1 !
ZrO2 i 1 i. .

ZrSiOz» 1 1

900 C-Ih
I

, ZrSiO4
_______________ 1 1 1____________

800C-120
1

. ZrSiO4
__________________ 1 1_______ 1_______________

800 C-30
1

800 C- 10 1.. 1
ZrSiO4 -

_i________ . . 1 ■ !.. Zr02«S<0;

700C-180 1 ZrO2*SiO2*
LI__________ 1 J 1 1 1 II, ZrSiQ4

700C-30 i 1 1
ZrO^SiO?*

lJ________ 1 h ■ J J il, ZrSiO4

700 C-10
1 1 1

I . ZrO2*SiO2
__l________ 1 1 . 1 ili________

800C-ih 1 . . ZrSiO4
_______________ 1 1______ i____________

750C-1h
• . ZrO2*S«O2*
LI__________1 h . 1 . > . . ZrSiO4

700C-1h
A 1 1

. ZrO2’SiO2*
1—1__________1 1 . . 1 . 1 . ZrSiO4

600-650 C 
Ih 1 1 1 1 1 1 z^'02

T T T r
20 22 24 26 28 X 32 34 36 38 4G 2

FL'.92. Principale le 'llfract o g rase X 
ale -.anelar studiale .
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2.7* 2.4.4. Compozitia fazalá. Spectrale de difractie cu 
raze X indica cá produsul de síntezá dint re bíoxidul de siliciu 
§i bioxidul de zirconiu în prezenta unui compos de fier §1 a mine
ral iza tor i lar are ca fazá cristaliná de bazá silicatul de zirconiu« 
Dupá com se vede din difractograma compositi©! 19 (figura 89) toa- 
te refi exele caracterist ice silicatului de zirconiu (corespunzátoa- 
re onghiurilor 2 © de 2o,1; 26,95; 33»8o; 35»95°C etc.) sint pre- 
zente. Alatori de silicatul de zirconiu se pun in evidenza canti- 
táti variabile de oxid de fier, prin reflexele caracteristice co
re spunzátoare unghiurilor 2 Q de 24,7 ?! 33°•

Concluziile determinárilor roentgen©structurale au fost 
confírmate ?! prin analizele spectrelor în infraro?u, care indica 
drept fazà principale silicatul de zirconiu (figura 9o) prin ben- 
zile característico, apárute la 615, 9oo ?i lo2o cm"\

Deoarece oxidul ferie líber, rámas în exces in masa sinte- 
tizatá, nu este útil §í nu conferà culoare fondantilor la temperato- 
rile de ardere ale produselor de ceramica finá pentru construc^íi, 
s-a cáutat indepártarea lui. Operaría este deosebit de laborioasá 
?i practic imposibil de realizat in condi tii industriale, deoarece 
pretinde fierberea producidor de react ie cu acid clorhidric concen
trât timp de cíteva ore. (Dupá 4 ore de tratament chimie, difracto- 
gramele nu au mai pus in eviden^a prezenta oxidului de fier).

In aceastà situati© s-a optât pentru varianta de indepár- 
tare perfecta, prin spalaci repetate cu apa calda, a sárurilor so
lubile, in special solfati. Se evitá astfel defecte de suprafatà 
ale glazurilor, ca aparitia intepaturilor datorate topirii sáruri
lor fuzibile, defect frecvent în cazul pigmentilor de tip zirconio 
negligent fabricate

2.7« 2.4.5. Culoarea. Culoarea pigmentilor in sine este 
brun-ro?catá, cu totul diferità de cea conferità glazurilor pentru 
ceramica finà de constructii - roz persan -roz coral. Pentru apre- 
cierea coloridor pigmentidor studiati s-au fàcut determinar! at it 
pe pudre de conipozitii sintetízate cit ?i pe epruvete spedai pre
parate cu aceste compozitii.

Másele pudverudente s-au presat in pastide, faca aport de 
diant, in stare bine us cata ?i s-au introdus în codorimetrud MOM- 
COLOR. S-au citit cele tre! componente tricromático : ro?u, verde 
§i albastru ?i s-au calculât indicii de cromicitate, lar dupa re-
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pre zerrt are a in diagrama de cromicitate, lunglmea de undä caracte- 
ristlcä.

Selectarea compozirillor optime ca pigment ceramic s-a fä-
cut ínsá pe baza criteriului de colorare a unel glazuri pentru o- 
biecte sanitäre din porrelan. S-au simulât co nd ir lile de utilizare 
?i anume: s-a préparât glazura de bazä, a cèrei formula molarà es
te datä in tabelul 28, prin macinare în mori de laborator din por
relan, utllizînd un raport material:bilejapá de l:l,5:o,6 pinä la 
rezidiu o,2% pe sita ooòj. Pigmentul s-a adaugat la sfîrçitul mäcL 
narii intr-o concentrarle de 2% §i omogenizarea a durât cinci minu
te. Tóate glazurile s-au corectat, aducindu-se la parametri! urma- 
tori:

- densitatea suspens lei 168o g/1.
- timp de curgere duza 4,2 mm 12 see.
- rezidiu pe sita 0063 - o,25 - o,2o#
S-au asigurat astfel condirli constante de lucru pentru 

toate compoziriile studiate. Glazurile s-au depus pe eçantioane 
de porrelan sanitar de 5ox5ox6 mm, cu ajutorul aerografului, pìna 
la realizarea unui depozit de 0,8 nm, grosime de strat. Arderea 
glazurilor a avut loc in cuptorul industrial destinât produselor 
din porrelan sanitar (mufat, combustibil gaz metan) la temperatu
ra de 123o°C, menrinutä timp de 9o minute. E§antioanele s-au colo- 
rimetrat, citlndu-se componentele trocromatice, iar apoi dupä cal- 
cularea indlcllor de cromicitate s-au représentât în diagrama cu- 
lorllor (figura 93) calculìndu-se lungimea de undä caracteristicä. 
Culorile obrinute se plaseazà in domeniul haçurat, £n cìmpul culo- 
rilor roz, cu 0 lunglme de undä caracteristicà cuprinsa, pentru 
compoziriile corespunzàtoare, ìntre 595 §1 600 nm.

Pentru cea mai buna compozirie s-a trasat ?i spectrul de 
reflexie (figura 94). Se constata cà rezultatele oorinute sìnt 
foarte bune, càci ìn compararle cu datele din lltereturä (curba 1 fifi ìntreruptà) panta pigmentului produs este mai bruscà, deci cu- 
loarea mai purä. Determinàrile s-au facut cu a.iutcrul unui spectro- 
fotometru SPECOL pe epruvete preparate identic cu cele pentru pro
ba de colorimetrare♦

Concluzllle ce se desprind in urma determlnàrllor proprie- 
- 199tatiior de colorare smt :

- culorile roz obrinute ìn urma stuulilor sìnt deosebit 
de corate si strälucitoare;
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09 
ye

Fig.93» Reprezentarea graficà a culorilor glazurilor 
ob^inute ou pigment roz (2%) ; zona haçuratâ 
reprezinta dome ni ni culorilor studiate.
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Fig *94. Spectral de refiexie 
al compozifiei 19«

- intre culoarea pigmenfilor* 
sub formà de pudrà gi e fiele n- 
fa lor in glazuri nu s-a put ut 
face nici o legàturà, culoarea 
ca at are fiind determlnatà gl 
de confinatili de oxid de fier 
ìnglobat mecanio gl nelegat In 
refea, care se solubilizeazà 
la t rata mente termice in ames
te c cu fondanti;
- mineraiizatoril complecgi in
tro dug 1 coboarà temperatura de 
sintozà a silicatului de zirco- 
niu la 8oo-9oo°C, concomitent 
cu asigurarea condifiilor de 
pàtrundere a elementului colo
rant - fierul trivalent in re- 
feaua silicatului de zirconiu;

- cele mai bune rezultate au fost obfinute prin valorifi- 
carea compozifiei 19 care a conferit glazurilor de piaci de faian- 
fà gl porfelan sanitar culori roz intense gl plàcute, cu o bunà 
constanfà a tonurllor gi nuanfolor in diferitele condirli de tra- 
tament termlc din seefiile productive.

2• 7• 2.4.6• Interactiunea pigmentulul roz cu structura de 
zircon cu fondant il» Pigmenfii ceramici trebuie sà rezlste fàrà 
dizolvare sau alte modificati in forma lor, atacului chimie exer- 
citat de fondanoli topici pe care Î1 coloreazà, in timpul tratamen- 
tului termlc de formare a produsului ceramic. Pentru ceramica finà 
de construct li, temperatura de ardere se ridica pina la 123o-128o°C 
astfel incit pigmenti! utilizati trebuie sà nu sufere interact lune 
cu fondanti! gl sà ramina ca atare, sub forma de suspensie in acog- 
tia.

Din acest punct de vedere pigmenti! roz cu structura de 
zircon sint unii dintre cei mai convenabili, ei comportindu-se ex- 
celent in toate tlpurile de fondanti, apre deosebire de alte tipu- 
rl de pigmenti roz. Rezistenfa, bunà la arderea produselor cerami
co este iavorizatu gi de faptul cà zirconul (silicatul de zirconiu 
naturai) este cel ma! ireevent opacizaht pentru glazurile Cucinate
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Fig.95* Distributia fazei 
cristaline in glazura 
§i ciobul de faiantà.

ceramicii fine de constructii ?i> impreunà cu pigmenti], de tip 
zircon, constitute o fracflune cristal ina in exces care depute $te 
limita oa soiubilitate maxim! in glazuri, formind astfel a verita- 
bile ‘’solatie auprasaturstà”.

Investigarea distributisi fazei cristaline in glazura s-a 
fàcut cu ajutorul microsondei electronice tip Jeol X-A 
Imagines electronilor retrodifuzati este presentata in figura 95* 

Ka scoate in evidenta caraete
rni heterogen si t extura ne uni
forma mai ales a ciobului, 
S-a urmarit, in mod special, 
variati^ P6 profit a dona ele
ments specifica glazurii ?i 
anume a zirconiului §i a fie- 
rului.
Distributia zirconiului in gla- 
zurà delimiteaza net acest 
strat da ciob (figura 96). Gla- 
zura este deosebit de omogena, 
a§a cum arata distributia majo- 
ritatii elementelor (siliciu, 
calciu, magneziu, bariu, zinc 
etc.) singura fa za .af lata in 
suspensie fiind zirccnul. El 
se constituie sub forma unor 

erratale disparate. Imagines de raze X (figura 96 b) senate foarte
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dar in evidenza separare* zlrconului sub forma unor granule in- 
aividualizate de silicat de zlrconiu. ConZinutul de Her esre ri- 
dicat in glazura (mult mai mare fa^à de celelalte glazuri colora
de) pi el este disoribuit atit in cristale de silicat de zirconiu, 
cut si uniform in tenitura de glazurà (figura 97)» Aceasta este 
de asteptat di in concordanza cu conluziile analizei compoziZlei 
fazale, care a pus in evidenza existence unei cantitaZi apreciabi- 
le de oxid de fier nelegat de silicatai de zirconiu, care nu a 
put at fi indepart at nici prin spalare cu soluZie 1:1 ae acid clor- 
hidric call. Acest oxid de fier solubilizindu-se in glazura, nu 
contribute la colorarea et, dar nici nu distruge culoarea conferi
ta de silicato! de zirconiu roz.

Fig. 97. Distribuita fierulul in glazura cor; inixO. 
pigment roz 19. a - imagines re profil 

b - imagines de raze X.
2 . ?. 2. 4. 7. Stabilivate* ;'igmentului roz zircon-fior 

la tezrerùuuri rial cote. Jtabil inatea fava uè t ecue ru mie ridi
ente, teo] v rat uri Lm; use de regimai ternie de obline re ; 1 profu
selo!' ceramica Hr. r- le sint destinate, este o condii io ;e aro 
ò noe mirate ir. cacai pi^mentilur ceramici. dee-usta face cu : e.atra 
procuro car te arò tot mai sua, munirei corno-ozipiilor care . ut 
fa oY iena co i igoe i i ceramici sa f le tot mai re s .Tino, lùrii-.' .il 
cu strcctura de zireen ?i ccnyinxnd ca element de colorar, li orai 
-5i.it unii din cei mai stasili ; t/oenyi ceramici roc. . :-o-

i ' ì J4 - j Ì C , V * ? -J i " 1 e 1^? / ; i 2 7 , 3 — ii 3 3 ? pii. ' *7 2" 1 1 »J ? (

’ : ; . r . c- a 1 • li or io .. c 1 o irò. a n ieri'. ,
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§1 a variatisi colorii la tratasente tanice 
tograna compozitiei sintetízate 19 este datá

Fig.98. Comportarea plgmentului roz 19 
la creçterea tempe naturi!.

prògreaive. Deriva- j 
in figura 98. Pe cur-i

ba ATD no se re- ? 
marcà practic, 
nici un efect 
mai insemnat, 
pinà la tempera
tura de 136o°C. 
Aiuta corbei do
ve de ?te o stabi
litate suficient 
de ridicatà a 
acestei composi
ti! siatetizate 
care poste fi 
utilizata drept 
pigment ceramic 
la tempera turi 
ridicate• Curba 
TG are o evolu- 
tie u§or des- 
crescàtoare, pu- 
nind in evidente 
slabe pierderi 
in greutate, ca
re reprezintà 
maximum 1,8%. 
Eie se datoreaza 
volatilizàrii u- 
nor sàturi conti- 
nute ca mineraii-
zatori, insufi- 
cient indepárta

te in procesul de spalare, pierderi care fiind re dose ?i continue
nu prejudiciazà calitatea plgmentului ceramic.

Variât la nuantei cu creçterea temperatoti! s-a urmàrit cu 
ajutorul colorimetrului MOMCOLOR. Compozitiile testate au fost in- 
cálzite timp de o ora la temperatati crescind progresiv din 5o in 
5o grade, peste temperatura de looo°C (lo5o, lloo, 115o, ... 135o,
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14oo°C). Dupà ficcare tratament ternie compozitia era extrasà 
din cuptor çi, dupâ ràcire, supusa determinàrii de culoare. Pinà 
la temperatura de 135o°C pigmenti! selectati nu au sufexit, prac- 
tic, nici o modificare a culorii. La 14oo°C se re marca o createre 
u^oarà a componente! albastre a culorii.

2 .7*2.4.8. Influenta adausuiui de pigment asupra 
dilatàrii termica a glazurilor

Coeficientul de dilatare termica a glazurilor are o im
portant à deosebit de mare asupra comportàrii in timpul utilizarli 
produselor ceramics, acordul dilatometrie glazurà-ciob fiind unul 
din factor!! determinanti in durata de functionare a produselor. 
Coeficientul de dilatare dermica al glazurii trebuie sa fie cu ce- 
va (o,8-l x lo“6 °C“1) mai mie decit al ciobului suport, mai ales 
in cazul faiantelor, pentru ca glazura sà se afle supusà dupà ar- 
derea produselor, intr-o stare de u^oarà compre si une 2°° 3qü_

citare care se suportà mai u^or decit intindexe a.
Urmàrirea influente! adausului de pigment roz sili cat de 

zirconiu - fier asupra dilatàrii termice s-a fàcut in cazul placa- 
jelor de faiantà silico-calcaroasà, placale care pun cele mai gre- 
le problème de acord dilatometrie, dintre toate ceramicile de a- 
cest tip ce se produc in Romània. Curbele de dilatare termica ale 
ciobului silico-calcic §i ale glazurilor s-au inregistrat cu un 
dilatometru tip Leitz. S-au studiat in paralel glazurile colorate 
cu concentrati! progresive de pigment studiat ?! cele obiçnuite 
albe sau transparente. Epruvetele s-au confectionat din amestecu- 
ri semiuscate de gl a zar! sub forma unor cilindri cu diamétral de 
5 mm ?i lungime a de 5o-53 mm• Eie s-au ars exact in aceleaçi con
diti! ca ?! placacele de faiantà in cuptorul industriai, la tempe
ratura de 98o°C.

Figura 99 redà curbele pentru glazura colorata cu lo% pig
ment roz de zircon-fier §i pentru glazura alba etalon in cotnpara- 
tie cu di La tare a masei suport. Examinind datele caracterist ice 
calculate, cuprinse in tabelul 4o, se pot trage umàtoarele con- 
cluzii t

- a da usui de pigment nu modifica sensibil dilatarla termi
ci a glazurii de bazà ;

- la co nt inut uri mici de pigment roz ;sub lo%), concentra
tine curent utilizate sint de ordini! c,8-p^ schimoarea coefici-
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Fig«99* Dilatarea térmica a glazurii roz in comparadle 
cu cea a masei de íaiandá silico-calcica.

Tabelul 4o
Repartidla coeticiendilor de dilatare térmica: ciob §1 
glazurá pentru faiandá silico-calcicá.

Coeficientul de dilatare termica (x lo"^ 0G~J’
Incalzire racire

loo
2o

4oo 
^20 0 2° 

±00
0 20 
h4oo

Masa (ciobul) 5,26 5,99 5,26 5,82
Glazura obiinulta 
{alba) 4,94 5,59 5,48 5,45
Glazura colorata cu 
lo% pigment roz 19 5,o6 5,51 5,14 5,52
A cord o,2o + 0,68 + o,12 + o,5o

entului de dilatare termica este nesesizabila pria metoda dilato
metri ca •

- a da usui a lo% pigment roz in glazura de bazà^ mi modifi
ca temperatura dilatometricà de ìnmuiere a glazurii, deci nu impu- 
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ne nici ◦ schimbare a parametrilor tehnologici ai regimului de 
ardere a produselor ceramica;

- se remarcà faptul cà, prin scaderea coeficientului de 
dilatare termicà a glazurii la ràcirea sub loo°C, acordul ciob- 
glazurà este îmbunàtâtit în cazul introducerii pigmentului roz 
eu structura de zircon.

2.8 Siate za pigment ilor albastri in sistemili
ZrO^-SiOo-V^

Cobaltul çi, eu rare except il cuprul, erau pînâ nu demult, 
singurele elements cu care se puteau obline pigmenti albaçtri^9 . 
^ncepînd din anul 19^8» cînd Seabright^^ breveteazâ primul pigment, 
'âlbastrii cu compozitia în sistemili ZrOg-SK^-VgO^ devin din ce în 
ce mai utilizati.

Cele mai importante sistema utilizate la realizarea pig
ment ilor albaçtri sînt^0^: Co-Al; Co-Si; Co-Cr; Co-Zn; Co-P; Co-Sn; 
Co-Al-Zn; Co-Al-Si; Co-Al-Cr; Co-Zn-Al-Si; Zr-V-Si ?i Cu. Oxidul 
de cobalt nu poate fi folosit singur din cauza instabil itati! lui 

2o4 2o5 fata de atmosfera de ardere ’ •
Una din cele mai stabile §i frumoase culori ceramico se 

datoreaza aluminatului de cobalt CoO.A^O^ - c uno s cut sub numele 
de albastrul de cobalt sau albastrul Thénard. El se ob tine la cal
cinarea amestecurilor de säruri sau oxid de cobalt çi aluminiu, 
la temperaturi de 9oo-13oo°C. Conform determinarilor roentgenogra- 
fice produsul format are, mai degraba, structura unui oxid mixt 
decît ce a a unui spinel. Ex ce sul de A^O^ des chide culoarea.

In sistemili COO-SÌO2 ae obline un compus de culoare albas- 
tru închis, cu nuante violete (albastru Mazarin), silicatili de co
balt, tot a§a de stabil ca §i aluminatul.

Prin calcinarea compugilor de cobalt cu A^O^ çi SÌO2 se 
lormeazâ 0 serie mare de pigment! albagtri în diverse nuante în 
funcçle de raportul componentilor §i temperaturile de ardere.

Int ip ducerea manganili ui modificä nuantele spie violet, 
adMugarea de nichel - spre gri-cenu^iu; mici cantitäti de T!02 
dau nuante albastru deschise-verzui, iar acidul boric ?! fosforic 
violete.

Cea mai mare capacitate de colorare 0 poseda amestecul 
eutectic de 42% Co^O^, 2o% A^O^ 9^ 58% SiOg. Pentru a obtine cu-
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Iori mal curate se poate inl o cu i o parte a cobalt ului cu oxid de 
calciu.

O coloradle albastru intens o dau §1 silicaÇii serie! wil- 
hemit ^ZnO.SiO^) la care o parte a oxidului da zinc este inlocuit 
cu oxid de cobalt. La calcinare a unor amestecuri ale acestor oxizi 
se ob^in pigmenti ultramarin in oare compusul colorat este ortosi- 
licatul de cobalt 2CoO.SiO2, mai pu^in intens decit metasilicatul 
CoO.Si00. Oxidul de zinc poate fi inlocuit partial cu Nao0, Ko0, 
CaO, SrO, BaO, obtinindu-se noi nuan^e . Sistemul CoO-ZnO-Al^^ 
a iurnizat numeroase compozi^ii pentru ob^inerea pigmenyilor al- 
ba§tri. El a fost studiat de Mellor20? iar rezultatele 3 int ilus- 
trate in figura loo. Cel mai frumos albastru din acest sistem es
te dat de compozitia: Co0-4o%;

ZnO AI2O3

Fig.loo. Albaçtri de cobalt 
in sistemul CoO- 
ZnO-AloO?• 

¿ y

ZnO-2o%? Al20y6o%. Compozi^iile 
Co-Zn sau cele cu conçinut mic 
de A120j au 0 culoare verzuie, 
cuno s eut à sub numele verde Rin- 
man.
Pe baza de Co-Al-Zn-Si s-a reali- 
zat a§a-numitul "bleu de Sévrès". 
El are compozi^ie §i nuança in
termediará între alumina tul de 
cobalt çi silicatul de cobalt. 
Pentru ob^inerea unor nuance al
bastru inchis ?i violet se utili- 
zeazâ fosfatul de cobalt 
Co^(PO^)2 ?i arseniatul de cobalt 
Co^(AsO^)2. Aluminatul de nichel 
çi fosfatul de cupru, care au nu
ance curate de albastru deschis,

nu pot fi folosite ca pigmenti, deoarece sint uçor descompuse de 
glazuri §i frite. Un albastru cenu§iu se poate ob^ine din NiO.A^O^ 
in amestec cu CoO.A1002.

St ana tul de cobalt CoO.SnO2 este un pigment de culoare al
bastru deschis, curat, cunoscut sub numele de albastru de staniu 
sau ceruleum. El se caracterizaazá printr-o mare putere de opaci- 
zare §i prin lipsa nuan^arii tipie viólete a pigmentului de cobalt. 
Prin adaugarea de MgO la stanatul de cobalt se poate ob^ine ?i o 

2o3 coloradle albastiu incens, pe baza de staniu .
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Pigmentii cu cobalt slut stabili piná la tempe rat uri de 
14oo°C g! chiar mai sus. Bi igi gâsesc utilizare la colorarea ma-* 
selor, a glazurilor ?i angobelor, precum §i in decorares peste 
glazurà §i sub glazurà. Pentru buna dezvoltare a culorilor albas- 
tre cu cobalt sìnt potrivial fondanti! cu plumb; in absenta aces-* 
tuia culorile sint mai deschise §i mai reci^ •

0 condirle importants în ut ilizarea cu bune rezultate a 
culorilor eu cobalt este arderea lor in conditi! de atmosfera neu
tra sau oxidante. La arderea in condili! reducatoare exista peri
colai reducerii combinat iilor de cobalt, al metal izar ii a ce st ora 
cu un aspect cu totul necorespunzàtor^0.

Un alt inconvenient major al culorilor cu cobalt, care li- 
miteazà utilizares a ce st or a in ceramica finà pentru constructii, 
este imposibilitatea obtinerii unor culori pastel curate. Caracte- 
ristic pigmentilor de cobalt este tenta violacee-rozacee, care la 
dilutii mari, impuse in preparares unor glszuri deschise, duce la 
nuante murdare, ne définit e.

Oxidul de cupru co lore a zá st i cíele in albastru-verzui, la 
arderea in conditi! oxidante. Utllizat ca pigment este instabil 
la temperaturi mai insite, din care cauzà nu a gàsit utilizare. 
Fosfatul de cupru coloreazà glazurile ?i fritele lipsite de 11, 
B sau Ba in albastru turcoaz.

Inconvenient e le de ordin estetic precum ?! considérentele 
economice care fac din cobalt un material dirijat au impus canta
re a altor posibilitáti de colorare in albastru, mai ales in cazul 
produselor de ceramica finà pentru constructii unde sint deoseblt 
de solicitate culorile deschise.

Cercetàrile su fost incununate de succès gl in 1948 
Seabright^ breveteazà primul pigment albastru, cu structura sili- 
catului de zirconiu, incluhind ca element eromofor vanadiul. 
Se ab right a descoperit pigmenti albagtri ?! verzi constind in 
principal din oxizi de zirconiu, de siliciu ?! de vanadiu, prezen- 
Çi in proporti! aproximative, cum sìnt cele date in tabelui 41.

Tabeiul 41
Conçinutul de oxizi ai pigmentilor albagtri gl verzi^
Oxidul_ ____________ Çontinutul_($)_
ZrO2 35 la 8o
SiO^ 55 la lo
v2°5 5 la 17
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Brevetul evidentiazá deasemenea importan^a adausului unui 
mine ralizator, constind in esen^á. din oxizi de sodiu, litiu gi po- 
tasiu, in propor^ii molecuiare echivalente de la o,5 la 5%* 

Cercetárile ulterioare au dus la elucidare a unor numeroase 
aspeóte in formare a acestui pigment.

2.8.1. Stabilirea compozitiilor pentru prepararea 
p ig men tail ui alba st ru pe baz& de zircon

Compozitiile luate in studiu pentru ob^inerea pigmentului 
albastru cu struct urà de zircon se inscriu in do me ni ul hagurat al 
diagrams! ternate SiOg-ZrOg-VgO^ (figura lol).

Fig.lol. Locul compozitiilor studiate 
in diagrama ternata ZrC^-SÍC^-V^O^.

Criteriile care au stat la baza alegerii compozitiilor au 
fost :

- un raport stoechiometric al oxizilor de bazâ (1 ZrC^: 
1-1,1 SiO^), eventual cu un mie exces de SiC^, pentru a se forma 
silicatul de zirconiu drept constituent major;

- ca variabile s-au luat continutul in cromofor (pentoxi- 
dul de vanadiu) cuprins intrfi 2 §i 9%, pre cum ?i mineralizatorii 
asociali atit dupà natura anionilor (fiorati, cloruri, sulfati
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sau radicali organici) cit 9! dupa cea a catión il or (sodiu, pota-* 
sin, calcia, aluminio etc.) in cantiteli de <5-15% gr)« Adausuri 
mai mari de mineralizatori nu au efect pozitiv asupra formarli co
lorii, funcfionind ca adevàrafi diluenti ai compus alai de bazà.

Compozirlile cele mai reprezentative selecciónate sint 
date in tabelul 42.

2.8.2. Modul de lucru
Materille prime luate in lucra sint date in tabelul 17.

Comportares termica a oxidului de vanadiu este ilustratá prin ana
liza termica prezentata in fig.lo2. Dupa aspect, pentoxidul de va

prezinta un grad
avansat de impurificare §i 0 granularle groba.
nadiu indigena utilizat in sinteza industriala.

Fig.lo2. Analiza termica a pentoxidului 
de vanadiu indigen (puritate 
termica ).

Se remarca u90are 
efecte exo- ?i en- 
doterme la tempera- 
turi inferioare ce
le! de topire gàsi- 
tà la 68o°C (teore- 
ticà 676°C) precum 
§i 0 u§oara creatore 
in greutate ca orma
re a oxidarii unor 
impuritàCi confina
te. Calcarea este 
neuniforma, cu in- 
cluziuni negre cu 
aspect metalizat 
spre deosebire de 
cea portocaliu-brun 
a pentoxidului de 
vanadiu de puritate 
p.a. (provenienza 
Merck) utilizat in 
sintezele de labo- 
rator.
Granula^ia grosiera 
a pentoxiduljI de 
vanadiu indi ,en in- 
fluenfeaza negaiiv
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asupra purità^ il culorii ?! omogenitàtii amaste culai de materii 
prima si a produsului de reactie*

Din acest motiv siate zela la scarà industrialà au condus 
la resultate cu ceva inferioare fatà de cele la scarà de laborator.

Compozitiile studiate s-au pregàtit respectind fazele cu- 
prinse in schema generalà de preparare a pigmentilor ceramici de 
tip z ir con, datà in figura 41./ Materiile prime s-au dozat precis 
apoi s-au omogenizat manosi in mojare de portelan, in media de al
cool metilic pentru sintezele de laborator si in amestecàtoare in 
"V” pentru sintezele industriale. In final, ameste curile de mate- 2 rii prime s-au tre cut prin sita de 64o och/cm , pentru o omogeni- 
zare suplimentarà si spargerea bulgàrilor eventasi formati. Sinte- 
za pigmentilor s-a fàcut in creazete sau capsule retraetare inchi- 
se cu aapac. Tratamentul termic s-a desfàsurat in cuptorul eieetnie 
cu bare de silità (pentru sintezele de laborator) si la cuptorul 
tunel tip "Drago”, semimufat, incàlzit cu gaz metan. Conditine 
de tratament sint ment ionate in tabelul 43.

Produsele de reactie au fost extra se din creuzete spalate 
cu apà calda pina la indepàrtarea compietà a sàrurilor solubile 
Si apoi màcinate in mori de laborator din agat (pentru faza labo
rator) si in mori cu bile din portelan superaluminos (pentru faza 
industrialà) pina la tre cerea integrala prin sita 0063. Aprecieri- 
le vizuale asupra maselor sintetizate sint date in tabelul 43.

Investigatili© impuse pentru caracterizarea compozitiilor 
optime s-au intreprins atit asupra maselor pulverulente ca stare 
cit si pe epyuvete, preparate special, prin simularea conditiilor 
de utilizare.

2.8.3* Studiul conditiilor optime de sintezà 
ale pigment ului albastru

Indicati! asupra parametrilor optimi de sintezà (tempera- 
turà si durata) s-au obtinut cu ajutorul analizei termice a ames- 
tecurilor de reactie. Curbs ATD pone in evident©, de exemplu pen
tru compozitis 12 - figura lo3 - un larg efect exoterm care se de- 
clanseazà la aproximativ ?4o°C si ©re un maxim la 853°C> domeniu 
de temperatura in care se petrece, probabil, cea mai importantà 
reacti©, de formare a silicatului de zirconiu. Incàlzirea deeurge 
pe fondul unei pierderi continui in greutate, petrecute cu vitezà 
mai mare la temperaturi de peste 85o°C, ca armare a volatilizàrii
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mineral Iza Co ri lor §1 a vana dialui nelegat in re^ea.
Concluziile analizei termica permit sà se afirme cà for

marea silicatului de zirconia nu se eviden^iazà printr-un elect 
termic dert gì brusc. Probabil cà formarea §i reordonarea resele! 
cristaline a silicatului de zirconiu are loc la temperaturi de 
75o-85o°C. Dupà aceastà limità, compozi^ia nu mai prezLuta efecte 
termice, deci se poate trage conciuzia ca ea s-a stabilizat deve- 
nind stabilà la cre^teri ulterioare ale temperaturii.

Fig.lo3* Analiza termica a compozi^iei 12.

2.8.4. Determinar! roentprenostructure le
Peatru determinarea mai precisà a condìyìilor optine de 

s iute za, compo zi\ iile s-au tracat termic in cuptorul elect. - o cu 
■ ar„ de sìlitd, le teaperaturi de 7oo, òoo, 9oo ?! loc>o°3 men^i- 
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note timp de o orà* CompoziZiile obZinute au fost examinate gi 
apoi macinate pina la trecerea integralà prin sita de 0063, dupà 
care au fost supuse determinàrilor roentgenostructurale• In gene
rai, masele calcinate la temperatura de 7oo°O aveau cuicarea alb- 
gàlbuie gl consistenza pràfoasà. Tratamentul termic la 8oo°C a 
avut ca ormare oblinerea unor mase mai sinterisate in care pe un 
fond alb-gàlbui se gàseau distribuite, aproape uniform, zone colo
rate in albastru deschis. La 9oo°C compoziZiile erau complet §i 
uniform albastre. Masele calcinata la looo0 se deosebeau de cele 
la 9oo°C doar prin compactitatea mai ridicatà a primelor, culoa- 
rea nediferind, in generai.

Roentgenogramele indica cà masele tratate termic la 7oo°G 
sint un amestec al celor dona materii prime principale: bioxidul 
de zirconiu gi bioxidul de siliciu. Nu s-a pus in evidenza nici 
un fel de reacZie intre acestea.

La 8oo°C roentgenogramele indica prezenZa, intr-o anumità 
cantitate, diferenZiatà in funcZie de mineralizatorii conZinuZi, 
a silicatului de zirconiu, alatori de cantitàZi apreciabile de 
constituenZi nereacZionaZi (bioxid de zirconiu gl bioxid de sili
ciu). Masele tratate termic la 9oo°C nu mai conZin decit cantitàZi 
nesemnificative de bioxid de zirconiu gi bioxid de siliciu, in 
timp ce faza majorà este silicato! de zirconiu. La looo°C roentge
nogramele nu mai aratà, pentru nici una din compozizii, prezenZa 
bioxizilor iniziali. Roentgenogramele caraeteristica sint reprezen- 
tate in figura lo4.

Rolul mineraiizatorilor este deosebit de important in ceea 
■ ce privegte temperatura de sintezà a pigmenZilor albagtri gi can-

4 titatea de vanadio inclusa in re Zea. In orma unor experimentàri pz de laborator lucrind in condizii perfect analoage, in compozi- 
2o9 Zia data ca optimà s-au obZinut colori cu tonuri modificate, 

in funcZie de mineraiizatorul adaugat:
CompoziZia de bazà a fost urmàtoarea: 
ZrO2 = 58% 
Si02 = 29% 
V205 = 4%
fiorerà dublà de Li gi Na = 9% 
In locul fiorarli duble s-a intra dus pe rind: acid florhi- 

dric, fiorerà de litio, de sodio, potasio, amonie gi un amestec 
echimolecular de fiorerà de litiu gi sodio. Materiile prime au
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। òp î- oA* A -A Æ J U JJ
2G

Fig.lo4. Roentgenogramele compozitiei 12 
în functie de temperatura de 
tratament ternie mentinutà timp 
de o ora.

fost toate pure. Tratamentul ternie s-a desfà?urat la temperaturi- 
le de 8oo, 9oo §i looo°C. Colorile obtinute sînt date în tabelul 
44.23

S-a constatât câ cea mai eficace variante este ainestecul 
a do uà fl or uri (amestecul 1) care a reacfionat complet la boo 0. 
Efectul sodiului çi potasiului drept cation in floruri este sibi
lar în ceea ce priveçte culoarea dar sodiul este eu ceva mai oc- 
tiv. Grupa NH^ are i?i un efect de modificare a culorii, de çi s in
tesa se produce la temperatoci mai reduse (9oo°C); culoarea obti- 
nutà are un ton mai gri. Reprezentïnd trafic eficienta mineraliza- 
torilcr cu cationi monovalenti, musurató ; rin inoensitat.a liniei 
fundamentale a silicatului de zirconiu (figura lo5) se eviuentia- 
zà eficienta sporità a amestecului de doua floruri, fata de siate
sele petrecute in presenta unei sinjure combina; ii a florului.
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Tabelul 44 
Influenza mineralizatorilor asupra culorii produsului 
de sintezä ZrO2-SiO2-V2O5.

Nr. 
crt •

Minerali- 
zatorul

Culo are a, la temperatura de calcinare
8oo°C 9oo°C i o„ lo oo C

1. LiF + NaF albastru des
chis-curat

albastru des- 
chis curat

albastru des
chis curat

2. LiF' galben-verzui 
des chis

albastru-ver- 
zui deschis

turcoaz- 
murdar

3. NaF alb-gálbu i alb-gálbui 
cu puñete 
albastre

albastru des
chis curat

4. K P alb-gálbui alb-gálbui cu 
puñete albas
tre

albastru des
chis -curat

5. NH4F galben-ínchis 
brun

albastru gri 
des chis

albastru gri 
deschis

Fig.lofj* Intensitatea liniei fundamentale 
a silicatului de zirconiu, format 
in prezenÇa diferid ilor mineralizatori.

Concluziile analizei roentgenostructurale se pot rezuma 
astfel:

- Bioxidul de siliciu §i bioxidul de zirconiu pot reaccio
na intre ei, atunci cind sint prezen^i mineral izatoril menciona^!, 
la temperaturi relativ reduse de 75o-85o°C;

- Produsul de reacCie sintetizat la temperaturi de peste 
9oo°C este silicatul de zirconiu, in spectrul de difrac^ie al ra-
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zelor X se evidentiazá in predasele de reactie, resturi ale penfo- 
xidului de vanadiu, de§i cantitatile inferoduse in compozitie §i 
cu atife mai mult cele rámase dupa doparea resele! cristalina a si- 
licatului de zirconiu, sint foarte reduse;

- Produnele de reac^ie sintetízate la temperatimi de peste 
9oo°C din bioxid de zirconiu §1 bioxid de siliciu, in prezenta 
oxidului de vanadiu 9! a mineraiizatorilor sint, tóate, mai mult 
sau mai putin intens colorate in albastru;

- Parametrii sintezei industriale au putut fi stabiliti 
(pentru compozltiile optine) ca fiind 0 durata de o ora la tempe- 
raturi de 95o-98o°C, pentru 0 reactie completa in cuptoarele in
dustriale ;

- Mineralizatorli cei mai eficace au fost gasiti» in con
ditine materiilor prime care au fost la dispozitie §1 a tehnolo- 
giei alese, ca fiind asocierea fiorarli de sodiu cu clorura de 
sodiu.

2.8.5* StutlijL^ìSupr^jDrpjmiel^ 
de sintezà din sistemai SiO^-ZrO^-VnOc

2.8.5*1. Consistenfea produsului sintetizat la 95o°C timp 
de o orá este, macroscopic, compacta totali inca friabilà. Aceasta 
consistentà asigura din panct de vedere tehnologic, o extraedle 
relativ atoara a pigmentalai fabricat din cásetele retractare.

2.8.5*2. Densitatea producidor de reaefeie a fost determi
nata prin metoda picnomeferulai §1 aa a fost gas ita ca fiind cu- 
prinsa infere 4,25 ?i 4,4o.

2.8.5*3* Compozitie granulo me trica óptima a produrlior 
macinati este representatà in figura I06. Se constata ca majorl- 
tatea parfeiculelor trebaie sà alba diametral media echivalent ca
prina mere 2,> gl 8 microni. Perticale mai fine tind sa se solu- 
bllizeze in fondanti, particele mai grosiere au 0 patere redusa 
de colorare.

2.8.5*4. Stractura : Produsul de reactie macinat ¿1 spàlat 
contine, ca unicà fazá. cristalina, silicatai de zlrconia. Spectral 
de difractie al razelor X (figara lo7) inregistreazà tóate refle- 
xele característica silicatala! de zirconiu (2 O de 2o,l; 2ó,95; 
55,8o; 55,85°).
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a pigmentilor alba§tri.

Fig.lo7. Roentgenograma pigment ului
albastru, compozitia 12.

Spectrul in infraro§u confirma prezen^a aceluia^i mineral 
sintetic - zirconul - ca produs de reac^ie (figura lo8), datoritá 
benzilor caracteristice apárate la 615, 9oo ?i lo2o cm
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or
tr

tte Fig.lo8. Spectrul 
de absórbale IR 
peutru pigmentul 
albaatru.

2.4.8.5« Culoarea. Aprecie rea culorii produselor de reac- 
tLe a-a fâcut prin comparare vizualá luînd drept termeni de com
parable pigmentul din import.

Determinaren culorii a-a facut eu ajutorul colorimetrului 
MOMCOLOR, atît pentru compoziçiile ca atare, cît §i pentru glazu- 
ri colórate cu aceçtia.

Culoarea pudrelor de pigmen^i a-a déterminât pe paatile 
preaate fárá liant, eu diametrul de 2 cm. Cu ajutorul colorimetru
lui s-au citit componentele ro?u, verde $i albaatru §i s-au calcu
lât indicii de cromicitate §1 stralucire. Dupa reprezer.tarea în 
diagrama de cromicitate (figura lo9) 3-a déterminât lungimea de 
unda característica. Pentru tóate compoziÇiile alcatuite, púnete
le reprezencative ae aflà în cîmpul culorilor albastre, iar lun
gimea de unda este cuprlnsâ între 484 çi între 486 nm. Cele mai 
bune compozibii a-au dovedit a fi lo, 12 §1 13.

Totuçi aelectarea compoziçiilor celor mai coreapunzâtoare 
drept pigment ceramic s-a fácut pe baza criteriului de colorare a 
une! glazuri pentru placaje de faian;á. Pentru control s-au simu
lât condiçiile de utilizare. Formula melará a frite i care a stat
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Fig.lo9. Keprezentarea pigmentilor
§1 glazurilor albastre.

la baza glazurii este data in tabelul 28, impreuna cu receta 
glazurii preparate. In acest scop s-au preparat epruvete speciale. 
Glazura s-a ob^inut prin màcinarea celor trei componenti (frita, 
caolín Hargh.ita §1 pigment) in mori cu bile de portelan, pe cale 
umeda, la un raport material : bile : apa de l:l:o,6 timp de o 
ora.

Glazurile s-au corectat astfel incit suspensiile apoase 
au ajuns, tóate la urmatorli parametri:
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- densitate - 168o g/1;
- tlmp de cargo re - lo-12 ” (prin duza 0 4,2 mm)
- rezidiu pe sita 0063 - o,2%
Giàzurile s-au aplicat pe e^antioane din plàci de fatanti 

biscuit si 1 ico-cal ci cá, prin pul ve ri za re a cu aerograful, pina la 
realizarea unui depozit de aproximativ o,8 mm grosime de strat. 
Giàzurile s-au ars in cuptozul industriai cu gaz, pe diagrama nor- 
malà de ardere a 1sianosi, cu durata totale de 24 ore §i palierai 
la 96o-98o°C, timp de 2o minute. Colorile ob^inute s-au determinat 
cu ajutoml colorimetrului MOMOOLOR. Caracteristielle culorilor 
ob^inute sìnt .date in tabelul 45. Reprezentarea grafica a condus

Tabelul 45 
Caracteristielle culorilor pentru 
principalele compozi^li sintetízate.

Nr. 
compo- 
zitiei_

_____________ Característica culorii_____________
Indicll de cromlcitate Strálucirea 

%X y
2 o,2817 o,2993 75t72
3 o,2856 o,2976 68,2o
4 o,28o3 o,2964 68,54
6 o,2811 o,299o 67,12

lo o,28o6 o,2982 66,85
11 o,28o3 o,2954 68,34
12 0,2822 o,3oo6 66,27
13 o,28o3 o,3oo6 6b,48
15 o,28oo o,2954 67,82

la concluzla cá rezultatele Ob-Minute sint relativ apropíate intre 
ele. Púnetele reprezentative se plaseazá in diagrama de cromicita- 
ue xn oomeniul ha?urat, in cimpul culorilor aIbastre, dar sint 
prea apropiate intre ele pentru ca la scara luatá sá se poatá di
ferencia. Lungimea de undá caracteristicá a glazurilor colórate 
obeinute este cuprinsá intre 483 91 485 nm.

Determinárile spectcelor de reflexie au servit deasemenea 
la contro luí §1 apreciares culorilor pigmenCilor realizayl. Figu
ra lio reprezintá specCrul pentru compozicia 12. Panta brusca a 
curbei, precum ?i reflexia inaltá, in domeniul caracteristic cu-
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lorilor albastre sint un ind*rìu asupra cantagli deosebite a pig-

(4% in glazura pentru piaci faiantà).
Concluziile ce se desprind in urma determ inarilo r acestei 

caracteristici tehnologice de bazà §i anume a proprietà^ilor de 
colorare sint urmàtoarele:

- s-au ob^inut calori albastre suficient de intense, din- 
tre care unele perfect similare celei furnizate de càtre pigmen- 
tul din import pentru produsele de ceramica fina, in generai, ?i 
pentru cele de construc^ii in special;

- mineralitatorii compiec§i, realiza^i prin asocierea a 
doua sau trei substan^e sint mult mai eficace fa^à de efectul 
uneia singure o are amestecui de floruri.

- actiunea cea mai energica atit asupra sintezei silicatu
lui de zirconiu cìt §i asupra fixàrii vanadiului in re^eaua aces- 
tuia in timpul formarli lui;

- un con$ inut de pentoxid de vanadiu mai mare decit 4% 
este nerecomandabil, deoarece nu furnizeazà culori mai inchise; 
in plus se indepàrteazà la spàlarea finala foarte dificil;

- experimentàrile nu au pus in evidenza un efect pozitiv 
al minerai izat or ilor re co mandaci de brevetele mai recente.
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2.8.5.6. Interaetiunea pigment-fendant
S-au supus investigati! 1er secyuni subtiri, lustruite, 

din e?antioane de plací de faiantà glazurate colorate cu pigmen- 
tul 12. Figura 111 prezintà imaginea unei sectiuni subtiri de 

glazura in care sìnt distribui
te aproape uniiorm agiomerari 
de microcristale albastre. 
La N+ se observa rare fragmen
te cristalino anizotrope care 
depá¡?esc o,oo4 mm. 
Sectiuni lustruite, foarte 
subtiri, transversale prin 
ciob ?i glazura, s-au examinat 
cu ajutorul micro sondei elec- 
tronice tip JEOL-JXA-5o A. 
S-a realizat o analiza calita- 
tiva, in puñete. La baleiajul 
dupà o dire etie perpendicular^ 
pe intarlata ciob-glazura, s-a 
obtinut un profil de intensi- 
tate al radiatisi X caracteris- 
tice, care reda variarla eie- 
menù ului ehimic dupa direetia 
considerata. Glazura depusa a 
fost colorata cu lo% pigment 
albastru 12. 
Glazura se distinge net de ciob 
glazurii in comparat ie cu al

ciobului suporr; Fentru tóate elementóle cuexceptia zirconiului 
y a vanadiului, distribuya este zulù mai neregulatá in ciob, 
datorita caracterului cristalin, multiiazic al acestuia. óingura 
taza presenta in glazura este silicatai de zirconiu. 

Pentru evideutierea cristalelor de silicat de zirconiu - 
vanadiu, se reda uistributia celar dona elemente specifico, a zir
coniului y a vanadiului (.fig.112).

Fig.lll. Distribuya punctiformá 
de pigment 12 intimo 
glazura micro cristalina 
(55 x).

prin caracterul mult mai omogen al

Fig.112 a prezintG variarla de profil a zirconuJui caro
apare exclusiv in glazura, sub f:rra mor concentro co L.zi.iaoa-
3 iza te ce silicat de zirconiu. a in ctcoaiuojd iig.112 a coro me-
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zínta variaría de profil a zirconului §1 ííg.112 b care reda dis- 
tributla pe profil a veoadiului se constaté o iaentltate a loca- 
tiei celor douá elemente, caro merge piná la suprapunerea donenii- 
lor existente ale celor doua elemente.

Fig.112. Distributla zirconiului (a) ?i a vanadiului (b) 
in stratul de glazura colorata cu compozitia 12.

Microfotografiile obpinute prin ele curoñomieroscopie cu 
baleiaj asupra unor e?antioane preparate din compozitiile studia
te $i fondant (crud-destinat glazurilor pentru portelan sanitar 
?i fritat-destinat glazurilor pentru piaci fatanta), neatacate ?i 
atacóte de acid florhidric .?i metalízate, evidenfiazá microtextu- 
ra suprafetolor <i Sorma mor cristale de pigment (fig.ll 3»H4).
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Fig.113» Imagines electronomicroscopicà: compozi^ie 
12 in glazura pentru por^elan sanitar (x 12oo)

Fig.114. Imagine electronomicroscopicà a compozi^iei 12 
in glazura de faian^à (x lo.ooo).

Se remarca distributia absolut omogená a zircoriului in masa gla- 
zurii.

Indicagli mai precise asupra eventualelor interacyiuni 
cintre pigmenti gl fondanoli folositi s-au ob^inut prin examina
rea unor e?antioane glazurate in bale ia j mecauic utilizino, micro- 
analizorul electronic JEOL-JXA-po A. Proba s-a deplasat lent sub 
fascicolul de electron! si s-a inregistrat simultan inteas it atea 
emisiei E a zirconului. Diagrama de baleiaj mecanic (fig.115) 
arata efectiv absenta unei interaction! intre granúlele de pigment 
(grob mucinat) ;i fondantul topit, zona de difuzie in glazura fi- 
ind sub lo /6C . 

rentm compietarea acestor date s-au studiat spectrele 
de reflexie di buza a compozit iilor studiate, dispensate in ionuan- 
t il pentru portelan sanitar, tratate teruic la 125o°0, in compara- 
V ie cu spectrele de reflexie ale acalora gi compcziyii omogenizate 
In pudre albe gi netratate terciic. i’gantioanele din urna s-au ob- 
tinut rrin osogexiizarea pe cale uscata a compatible sintetiza- 
o.' in t udrà de cut it;, d— a utilizai un reflecCom^tru M Id.
Dupu cu.m reo :lt.. din ape otiele p rc..e n to te in fir.lió, era name:.';-1
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3

i - în fondami de fo ionio (960*c)
2-ìn fondant peniru portelan sanìtor023Od 
ô-în fondant peniru portel an sanìtar (Í25o’c)

Fig.115« Variaría intensitagli liniei L<X a Zr 
in sistem de baleiaj mecanic.

Fig.116. Spectrele de reflexie ale unor compozitii 
cu adaus de pigment 12.
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temile nu izifluenteazá alura curbelor ape et rale.
Aceasta intere?te conci uz la cu privine la absenta inter

act iunii ìntre pigment §1 fondant. Diferente intre reflectanvele 
absolute ale probelor tratate §1 net retate temile se datereste di 
ferente! graduini de alb a matrice! reabsórbante. In cazul une! 
interact inni care ar fi dus la dizolvarea partialà a pigwientului 
in fondant, deci la distrugerea sau dispersaren centrilor de cu- 
loare, reflectante probelor tratate termic trehuíe sa fre inai ma
re decit la cele netratate, iar curbele sà prexinte aplatlsare 
deplasare a maximulu! de absorbtie.

Comparind spectrele maselor continind pigmenti deferiti, 
se observa ca in do me nial maximulu! de absorbtie, curbele sint 
practic identico, confirmind prin a ce asta concluzia asupra cali- 
tati! deosebite a compozitiei.

2.8.5 .7• Stabilitatea pigmentului albastru 
la temperaturi ridicate

Stabilitatea compozitiilor sintetízate in sistemai ZiK^- 
SÌO2-V2O5 s-a apreciat urmàrind comportarea termica prin determi
nar! ATD-ATG.

Rezultatele analizei termice sint prezentate in fig.117. 
Curbele s-au inregistrat cu un derivatograf tip MOM-Paulik-Erdely 
Corba ATD indica lipsa oricàror efecte termice importante. Astfel 
pinà la temperatura de 12oo°C nu se evidentiazá nici un fel de 
modificare in comportares termica a compozitiei 12.

Corba ATG are 0 evolutle u?or descendents, datorita unor 
slabe pierderi in greutate, odata cu cre?terea temperaturii. 
Pierderile se datoreazá volatilizàrii unor urme de saruri intro- 
duse ca mineralizato ri, incomplet indepártate dupa procesal de 
sintezà precum ?! a pierderilor in vanadiu. Eie se ridica la 1,35' 
?i fiind redase ?! treptate nu afecteazá negativ calitatea pig- 
men^ilor ?! nu provoacà defecte glazurile in care sint utilizati 
ace?tia.
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Fig.117« Coinportarea la incalzire a compoziriei 12.

2.8.5 *8. Induenta adausului de pigment albastru 
zircon-vana diu asupra dilatarli termice 
a glazurii

Figura 118 a re da curbele pentru glazura colorata cu lo% 
pigment zirconio albastru (un procent superior celui curent utili
sât ) §i pentru glazura alba etalon, In compararla cu dilatarea 
masei suport de faiantà silico-calcica, presentata in fig.118 b.

Examinind datele caraeter1stice calculate cuprinse in 
tabelul 46, se pot trage urmatoarele concluziis

- adausul de pigment nu modifica in masurà sensibile di
latarla termicà a glazurii de baza;

- prin adausul a lo% pigment albastru se observa o uçoarà 
scadere a coeficientului de dilatare al glazurii, la racirea sub

BUPT



- 175 -

loo°C, ceea ce are un elect pozitiv asupra acordului glazurà- 
ciob;

- adausul a lo% pigment albastru In glazura de baza nu 
modificà temperatura de ïnmuiere dUatometricà a glazurii, adicà 
nu are nicljo influer^ à asupra intervalului de ardere a glazurii ! 
§1 in consecin^à, nu impune nici o s chi mb a re In regimai termic al j 
cuptoarelor industriale;

- adausuri mai mici de pigment ceramic au efecte din ce 
in ce mai reduse.

Fig.118. Dilatarea termica a glazurii albe 
gl colorate cu lo% pigment albastru.
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Tabelul 46
BepartiVia eoeficieil or de dilatare a masei 
§1 glazurilor pentru faian^à sllico-calcicà.

Coeficientul dilatare 'termica
<Xx lo-6(°C“1) ^Aoo

ìucàlzire 5,26 5,99

óx lo-6(°C-4 A 2o A 2o
l loo < 4oo

pacire 5,26 5,82

glazura- Ocx lo"6^1) loo _ 4oo
rea alba 2o 2o
obi§nui- 
tà ìncàlzire 4.94 _ '5.39

px Io“6(°a_1) A 2o 
i loo A 20 r 4oo

racire 5,48 5,43

oex lo“6(°C~1) loo 4oo
2o ^20

glazura 
albastrà

incàlzire 4,43 5,38

/3x lo"6(°C’1) A 20 r loo A 2o i 4oo
ràcire 5,26 5,64

ràcire 20 i loo ^4°o
ciob 5,26 5,82
jglazurà alba 5,48 5,43

acord
-o,22 +o,39

glazura albastrà 5,26 5,64

^b 0 +o,18
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2.9. Sinte ze de noi pigmenti in sia tenui SiO^-ZrO^
cu adausui a diferiti cromofori

Conforto principiaiui de formare a pigmentilor cu stila
tura de z ir con, in reteaua de baza a silicatului de zirconiu se 
include izomorf, odatà cu formarea lui, diferite elemente colo- 
rante , de preferirá elementul cromofor ìnlocuiegte izomorf 

91 ionul de zirconiu^ .
KLementele: vanadiu, fier ?i praseodim sint curent folo-

16c site de marii producatori de culori ceramico. Sint cunoscute 
incercàrile de diversificare a gamei coloristico, prin utiliza- 
rea altor agenti cromofcri.

La prima vedere s-ar parea cá diversificares gamei colo
ristico nu pune probleme deosebite. Teoretic, un numar relativ 
mare de ioni ai metalelor tranzitionale indeplinesc condi t lile 
de substitutie izomoria a ionului de zirconiu sau siliciu, sau 
de induzione interstitialà in reteaua silicatului de zirconiu. 
Practic, ìnsa substituya este dificilá §i legatá strine de con
ditine de lucru §i de cele specifico, imposibil de stabilit 
chiar tiuind seama de particularitàyie elementului cromofor. 
Aceasta este cauza pentru care numárul pigmentilor cu structura 
de z ir con este limitat.

Lucrar! expo rimentale
In cadrai prezentei lucrar! s-au studiat posibilitàtile 

de diversificore a paletei de pigmenti ceramici cu bazà de zir
con. S-a incercat includerea in reteaua silicatului de zircon a 
unor elemento ero motore.

2.9.1. bis te qui ZrC^-SiO^-Cr^O
Cromul este un element care ar putea indeplini condili ile 

impose pentru substicutla izomorfa a zirconului in reteaua sili- 
catulu! de zirconiu^0 (+15?» diferentá de razo ionice) ?! anume: 
Zr^-* ---- o,79 2» iar Gr^+ ---- o,69 2. In ceea ce prive gte
constante valentelcr regula este neobligatorie, iar in anestec 
se Lntrodue divergi cationi, cu valente digerite care pot compen
sa sarcinlle lipsà.
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Criteriile care au stat la baza alcàtuirii conrpoziunior 
au fost urmàtoarele:

- raport stoechiometric al oxizilor de bazà ZrO^sSiO^ 
- 1 mol : 1 mol*

' - continut variabil in °»^° rol) intro-
dus sub formà de bioromat de potasiu,

- adausuri de o,4 mol sàruri alcaline, ca mineralizatori 
care sà permits petrecerea react iei de sintezà in inter
vale de timp mai scurte §i/sau la temperatoci mai redu- 
se.

Compozitiile chimice ale amestecurilor studiate sint date 
in tabelul 47. Pentru comparatie s-au alcàtuit deasemenea ameste- 
curi de "probà oarbà”, numai pe baza de bioxid de zirconiu sau de 
bioxid de siliciu.

Tabelul 47
Compozitia chimica a amestecurilor studiate

Nr. _______________ Constituent! (moli)
Zr09 SiO« Cr-CU Mineralizatori (amestec 

eL de sàruri alcaline)

0 1 1 — 0,4
1 1 1 o,lo o,4
2 1 1 0,15 o,4
3 1 1 o ,2o o,4
4 1 1 o,25 0,4
5 1 1 o,5o o,4
6 1 1 0,10 —
7 1,48 — 0 ,10 0,4
8 — 3,o5 o,lo o,4

Materiile prime utilizate sint cele date la cap.2.1. 
Elemental colorant s-a introdus sub forma de bicromat de potasiu, 
calitate tehnica. Mineraiizatorii au fost constituiti din sàruri 
alcaline (amestec de doua sau trei sàruri, in special de sodiu) 
de puritate tehnica.

Preparares probelor s-a fácut cu respectares fazelor teh- 
nologice generale, de fabricare a pigmentilor ceramici (fig.41): 
dozare - balante OWALABCR, omogenizare in mori de laborator din
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agat, in media de alcool, tratamentul te nule s-a realizat in cap
to are electrice cu bare de silità, la temperaturi de 9oo, looo §i 
lloo°C, dupà ce compozi^iile au fost incàrcate in ereuzete refrac- 
tare acoperite cu capac. Durata tratamentului a fost de 3 ore, la 
temperatura maximà de ardere. Dupà sintezà protele au fost spàla- 
te cu apà caldà pinà la indepàrtarea compietà a sàrurilor solubi
le §i màcinate pinà la tre cerea integralà prin sita de 0063.

Pudrele uscate au fost supuse cercetàrilor in vederea de- 
terminàrii compozitiei fazale precum §i a culorii. Re zistenta la 
actiunea chimicà a divergilor fondanti din glazuri la teniperatu- 
rile de ardere a produselor ceramica (looo-13oo°C) s-a determinat 
prin simularea posibilitàtilor de utilizare.

Resultate si discuti!
In toate predasele de reactie ale probelor o-5 s-a dez- 

voltat conform daterminàrilor roentgenostructurale, in màsurà mai 
mare sau mai micà, drept fazà cristalinà no uà - silicatili de zir
conia. In probele 6 - fàrà continui de mineraiizator, 7 - conti- 
nind nomai bioxid de zirconia si 8 - continind nomai bioxid de si- 
liciu, difractogramele (cum era de agteptat) nu au pus in eviden- 
tà presenta silicatului de zirooniu.

In presenta mineraiizatorului temperatura de sintezà sca
de foarte mult. Dupà cum se vede din fig.119 care cuprinde roent- 
genogramele produselor de reactie, cant it atea de silicat de zirco- 
niu creste odatà cu cre§terea temperaturi!, in tinrp ce bioxidul 
de zirconiu gl bioxidul de silicio residuai, scad treptat. Deter- 
minàrile cantitatlve prin metoda roentgenografica a amestecurilor 
au condos la datele cuprinse in tabelui 48.

Tabelui 48 
Sintesa silicatului de sirconiu in amestecurile studiate

N r. Cant itatea de silicat de zirconiu format la temp.°C
prQb^i 9oo looo lloo

0 7 25 60
1 35 47 65
2 4o 60 7o
3 4o 65 80
4 5o 80 9o
5 ^4- 9o 95

BUPT



- 177 -

PRO» 2V £ 34 32 t 30 : 2F 24 i 20 i 1p

1-900* 1 II 1 *1 a

1-1000* L 11 1 ti t
1-noo*

1 11 *4 1 .1 1 A
2-9otf ti 1
2-100CT 11 ti rt a 1
2-noo* 111 1 a

3-900* 11 1l 1 II x 1
3-iooO* i ll 1

11 a . 1
3-notf rt , 1l I. a 1
4-900* • 1 11 1 1
4-iootf «a 11 1 i 11 1
4-noo*

1 11 1 1
5-900*

1 ¡1
1 •

1 ll t
5 -iood* h. ti 11 1 1
5-tioct 1 .

n 1 1
6- 90CT ii a ll 1 1
6-iooo* 1 11 ll 1 1
6-noo*

1 1 1
7- 900* 1 .1 1 1 ll l_ I
7-1000* 1 1 1 A

7-noo* i 1L 1 1 1.

Fig.119* Difractograne le roentgenografice 
a maselor trátate temic.
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In graficul din fig.l2o este reprezentatà variarla contf- 
nutului de ortosilicat de zirconiu, in functie de temperatura 
pentru compozitia 0. Cind in amestecul de bioxid de zirconiu §1 
bioxid de eiliciu eate prezent §1 croniul alatori de mine ralizat ori 
mai ales in cazul intro du cerii lui sub forma de bricromat de pota- 
aiu (deci cantitàti suplimentare de alcalii) dezvoltarea silicatu- 
lui de zirconiu este mai accentuata ?i se petrece la temperaturi 
mai scàzute.

Efectul mineralizant al cromului sub forma de binromat se 
poate aprecia prin compararea fig.!2o cu fig.121, care prezintà 
evoluìia formarii silicatala! de zirconiu in presenta mineraiiza- 
torilor §1 a bicromatului de potasiu.

PAtertninarfìa culorii s-a fàcut cu ajutorul colo rime trului 
fdOMCOLOR, iar resultatele sint cuprinse in tabelul 49, Frodasele 
de reactie au o culoare verde-albàstrui (turcoaz inchis), iar ca- 
racteristielle sint redate in figura 121.

probd

Fi;;.12o. Evoluita formarli ZrSi 
mineralizatorului aies

Fi*r.i?L. Pnrmarea ¿rSiO^ in prt 
ql a cromului.

.0^ in presenta 
lin.
senta minerslizatcì ilui
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Tabeiul 49

3

Caracteristicile cuiorilor pigment ilo r obliatiti

S imbol 
probá

_________ Caracteristic!____________________
xo yo Z

1 o,2893 o,3388 6o ,48
2 o,2883 o,34o5 6o,42
3 o,28ol 0,33/8 58,86
4 0,2826 0,3419 56,93
5 o,2975 o,333o 51,2o

Cantitatea de saruri solubile, indepartate pria spalare, 
create odatà cu cre^terea continutului de crom, in tiinp ce canti
tatea de crom retlauta in renana silicatului de zirconiu este 
constante.

Reprezentarea culorilor in diagrama de cromicitate este
data in fig.122. Culorile se plaseaza

Fig.122. Diagrama de cromicitate.

m cimpul verde-albastru, 
la lungimi de unda 
cup rinse intre 49o 
§i 495 mm. 
Incercárile facute 
pentru introducerea 
drept element cromo- 
for a unui amestec 
de ?1 ^r2^3 au 
condus la culori 
interesante intense 
§i plácute. Se ob^in 
nuance intermediare 
intre albastrul-tur- 
coaz ciar datorat 
includerii vanadiu- 
lui §i albastru ver
de ciar, datorat 
continutului de crom 
in reteaua silicatu-
lui de zirconiu.
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Concluzil :
In orma Inorarli ìntreprinse s-au putut trage urmàtoarele 

conciuzil:
- cromai are un efect pozitiv asupra formàrii silicatala! 

de zirconia, din bioxidul de siliciu §i bioxidul de zirconia, am
bii sub forma cristalinà. In prezenta lui, chiar la adausuri de 
0,0^0 moli Cr^, temperatura inceputului de react ie scade de la 
138o°C, cìt este in absenta mineralizatorilor, la lloo°C. Actiunea 
lui singulara este ìnsà slaba, deoarece la temperatura de lloo°C 
cant itatea de zircon sintetizatà este redusà;

- In prezenta mineralizatorilor alcalini §i a cromului 
reactia de sihtezà a silicatala! de zirconiu se petrece mult mai 
u§or la temperaturi de looo°C;

- Produsul reactiei sintezà a celor dot componenti de 
baza: SiO^ ?i ZrO2, in prezenta cromului, are 0 culoare verde- 
albastru plàcutà, care face din el un pigment ceramic valoros;

- Se obtin pigmenti ceramici corespunzàtori de calitate
deosebità daca la pigmental de baza in sistemo! ZrC^-SiOg-VgO^

alatori de 
intensa ?i 
nind drept

in cantitàti mici, drept modificator 
l^O^, in timpol reac^iei de sintezà. 
mai verde decit in cazol pigment alai 
element cromotor vanadio! singur ;

de culoare, Cr~Ox 2 p 
Culoarea este mai 
albastru, conti-

- Pigmenti! cu compozitie in sistemul Zr02-oi02-Cr20y 
V20^ sau ZrO2-SiO2-Cr2O^ pot ri destinati colorarii glazurilor 
precum §i a colorilor peste glazurà, in cazol produselor de cera- 

211 mica fina pentru constructii sau menaj •

2.9,2. Sistemo! ZrO2~SiO2-MnO2
Mangano!, prin dimensionile sale atomice este un element 

care ar putea fi inclos izo iorf in re£eaua "gazdà" a silicatalui 
de zirconio. In reteaua acestoia zirconiul are 0 raza de o,79 2, 
manganai, la valente +2 are 0 rasa de 0,80 2, lar la volontà 
de 0,60 .21°

nucrdrile au* urmórit evidentierea rollila! manganala! in 
sinteza silicatalui de zirconiu :?i a proprletamilor produsului de 
react le presenta acestuia.
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Materii prime
Ca materii prime au servit probele recoltate din loturile 

industriale disponibile pentru preparares pigmen^ilor §i aniline : 
- cuar£ de Manas tiren!, cu un con^inut de SiOg de 99,8%;
- bioxid de zirconiu, calitate tehnic&i 
- bioxid de mangan, "Reactivul" Bucare?ti; 
- acid borie, calitate tehnicà.

Prepararea probelor
Pentru cre$terea eficacitá^ii bioxidului de mangan, aces- 

ta s-a introdus sub forma unei frite, ca borat de mangan. Prepa
rare a fritelor de mangan s-a facut astfel: amestecuri perfect omo- 
gene de acid borie §i bioxid de mangan, in raport molar 1:1 pentru 
frita a §1 2:3 pentru frita b. Acestea au fost topite in creuzete 
de por^elan neglazurate, la 9oo°C, timp de 30 minute, intr-un cup- 
tor cu bare de slitta. Topiturile racite brusc in aer au fost ma
cinate fin, in mori cu bile de laborator din agat, pina la trece- 
rea integrala prin sita 0063.

Compozitiile stabilite au urmarit ca la un raport echimo- 
lecular de bioxid de zirconiu §1 bioxid de siliciu, sá se adauge, 
cu rol de mineralizator §1 cromofor bioxidul de mangan, atit ca 
atare, cìt §1 sub forma unor fondanti.

Pentru a putea evidenzia efectul mineraiizant al fiecarui 
adaus in parte, s-au alcatuit patru serii de compozi^ii §1 anume : 
numai cu acid borie,numai cu bioxid de mangan, cu frita a ?i cu 
frita b. Aceste adausuri au fost introduse in amestecurile echi- 
mole colare de bioxid de zirconiu §i bioxid de siliciu, in urmàtoa- 
rele procente: 3,5 §1 lo%. Principalele compostali realízate sint 
date in tabelui 3o.

Compozi-Viile dozate cu precizie la o balanza analitica, 
au fost apoi perfect omogenizate §1 presate in pastile la 0 pre- 2 siane constante de 5oo kgf/cm . Pastilele au fost tratate termic 
la 9oo, looo §1 lloo°C, cu un palier de 3 ore la temperatura ma- 
ximà de ardere, in atmosfera nórmala, intr-un cuptor electric cu 
bare de silita.
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Rezultate gldia cut i i

Tabelul 5o
Compozitiile ameatecurilor realízate», % gr.

Proba Materii prime
ZrÓg sio2 B2°3 Mn02

cu acid boric 21 66,o9 32,22 1,69
22 65,34 31,85 2,81 —
23 63,28 3o,86 5,86 —

cu bioxid de 31 65,21 31,79 — 3,00
mangan 32 65,86 31,14 —■ 5,oo

33 6o, 5o 29,5o — 10,00
cu frita a 41 65,21 31,79 0,86 2,14

42 63,85 31,14 133 3,57
43 6o ,5o 29,5o 2,86 7,14

cu frita b 51 65,21 31,79 0,65 2,37
52 63,86 31,14 l,o5 3,95
53 6o,5o 29,5o 2,1o 7,9o

Studiile prin difractie cu raze X au avut drepu scop deter- 
minarea semicalxt ativa a silicatului de zirconiu format.

Fazele cristal ire dezvoltate in urma reactiei sint redate 
in tabelul 51» 

Tabelul 51
Compozitia fazelor cristalino in másele arse

Hr. Fazele prezente la temperatura de ardere
pro
bei 9oo°C looo°C lloo°C

2r0 SiO9 ZrSiO^ ZrOp SiO? ZrSiO. ZrOp SlOp ZrSiO¿,
Q 1 2 5 4 5 6 it 1 ii 1 ii l' II

O
O
| 

ii k ii 1 IM
D
l 

Il 1 Il 1 Il I

21 444 +++ — 44-4 4-4-4* — 4-4-4- 4-4-4- —

22 444 444 4 444 4-4-4* — 4-4-4- 4-4-4* —

23 444 4-44 — 444 4-4-4* — 4-4-4- 444- —

31 44-4 444 — 4-44 44-4 - 444 4-44 4

32 44-4 444 — 444 4-4-4* — 4-44 444 -r

33 444 +++ — 4^44* 44-4 444 4-44
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Obs.: +++ - co nt inut ridi cat 
++ - continut media 

+ - absenta
212 Concluziile ce s-au desprins sint urmátoarele :

In tóate amestecurile preparate cu acid borie, farà éxceptle, la 
tóate tempereturile, silicatai de zirconiu a fost absent. In com- 
pozitiile supuse t retarne ntului termic s-a pus in evidenza doar 
bioxidul de zirconiu §i bioxidul de siliciu. Aceasta demonstreazá
ca, ae§i •Gopindu-se la o temperatura ¿joasá, cea mai joasá din sis-
tem, b2o3 nu are act ionea mineralizatoare in react la de sintezá a
silicatului de zirconiu.

Amestecurile continind bioxid de mangan, tratate la 9oo°C 
§i looo°C, nu au prezentat liniile de difractie ale silicatului 
de zirconiu (fig.123)« Spectrele probelor arse la lloo°C au pus

Fig.123» Influente frite! adaugate asupre intensitátii 
liniei zirconului format la temperatura de 
sintezá de lloo°C; - frita a; frica b.
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in evidenza inceputul formarli silicatului de zirconiu, estimat 
la aproximativ 7%, ín tóate cele tre! concentrati!• Determinarea 
dovedente ciar ca bioxidul de mangan scade temperatura de s inte za 
a zirconului, chiar la a da usuri re lati v reduse de 3%«

Tóate másele alcatuite cu cele douà frite contin silicat 
de zirconiu. Cont inutili de silicat format create puternic cu tem
peratura, astfel ca la lloo°C, atit pentru seria cu frita a cit 
§i pentiu seria cu frita b, procentul de zircon depa§e$te 9o%, 
pentru procente de bioxid de mangan mai mari decìt 4%.

Comparind intensitatile liniilor de difraetie al spectre- 
lor la tempenaturile maxime de ardere de lloo°C, pentru cele douà 
tipuri de frite a §1 b se constata (fig.124) ca silicatai de zii>-

Fig.124. Influenza continutului de 
mangan asupra sintezei si- 
licatului de zirconiu in 
fu net le <1© temperatura.

coniu format, pre cum 
?! bioxidul de zirco 
niu ramas nereactio- 
nat nu difera prea 
mult de la o frita 
la alta, astfel in- 
cit se poate trage 
concluzia ca conti- 
nutul de oor influ- 
enteaza in mica masu 
ra mersul reactiei. 
Cantitatea de mangan 
adusa de cele douA 
frite, ihfluenteaza 
in mare masura ran
dament ul sintezei, 
dependenta regasin- 
du-se la toate cele 
trei tempsraturi de 
sinteza (fig.124).
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Conciuzli;
- Manganili a juta la formares silicatului da zirconio, din 

bioxid de silicio §1 bioxid de zirconio., ambii sub Torma crista
lina. In prezen^a lui, chiar la adausuri de 3% MnO^, temperatura 
ìnceputului de reac^ie scade de la 136o°C, cît este in absenta 
mine ral izatorilor la lloo°C. Accione a lui sub forma cristalina 
este ìnsà destul de slabâ deoarece la temperatura de lloo°C can- 
titatea de zircon sintetizaba este micá;

- in cazul in care manganai este transformat ìntr-o frita, 
sub forma unui borat de mangan, are loe o pronunÿata descre?tere 
a temperaturii de reac^ie a celor trei oxizi. La 9oo°C cantitatea 
de zircon format atinge lo-2o%, pentru concentragli de bioxid de 
mangan de 2-7%;

- Frita boro-manganeasá introdusá, avìnd o temperatura de 
topine sub 9oo°C, înlesneçte difozia SÌO2 prin faza licbida, spre 
particulele de bioxid de zirconio, co care va reacciona mai rapid. 
Mecanismul acesta este mai pu^in eficace façà de difuzia in fazà 
gazoasà, asigurata de introducerea mineralizatorilor care formea- 
za co bioxidol de silicio combinagli volatile.

Cantita^i mari de silicat de zirconio sint formate in tóa
te amestecurile cu frise de borat de mangan, la temperat uri mai 
ridicale, de lloo°C. In cazul in care conÇinutul de bioxid de man- 
gan introdus in frita este caprins între 4 §1 7% zirconul sinteti- 
zat în arma reacyiei de sintezà depâçeçte 9o%.

Produsul de reacÇie al compoziçiilor 43 çi 53 tratate ter
nie la lloo°C §i con-çinînd ca fazá cristalina dominants silicatai 
de zirconia, apare colorât în brun intens ?i poate fi utilizat ca 
pigment ceramic pentru colorarea glazurilor ?i decorarea peste 
glazura a ceramicii fine de construc^ii.
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Capitolai 3

CQNCLUZH GEHEEALB

Cercetàrile din te za de doctorat s-au axat pe studiai 
obtirerii unor solatii solide pe bazà de silicat de zirconiu, cu 
proprietàri eie colorare a materialelor ceramice.

Alegind ca bazà sistemai ZrC^ - SiC^, s-au studiat condi
tine optime de siatezà a unor pigmenti ceramici de diferite ca
lori, prin adausul unor elemento cromofore ca: fierul, praseodi- 
mul, vanadiul, eromal, manganai.

Formarea solutiilor solide tetragonale in sisteme ternane 
ZrO^-SiC^-MxOy are loc nomai concomitent cu sinteza silicatului 
de zirconiu. Includerea elementului cromofor este posibilà in con
ditine desfàguràrii reactiilor termochimice in domeniul de tem- 
penaturi cuprins intre 7oo ?! 12oo°C. Scàderea temperaturii ?i 
duratei de sinteza se realizeazà prin aportul mineraiizatorilor.

Siatemele complexe ?! factorii numerosi de influenta a 
reactiilor in fazà solida, care au loc la formarea solutiilor so
lide ale silicatului de zirconiu colorat, nu permit elaborarea 
unor tehnologii standard, cu vaiabilitate generalà, astfel incit 
conditine precise de desf adorare a sintezelor tre buie stabilite 
de la caz la caz.

S-a studiat sinteza silicatului de zirconiu plecind de 
la sursele de bioxid de silicio disponibile in ta^à: court de 
Munàstireni ?i Fagetul lenii ?i bioxid de silicio amori obtinut 
prin ehimi za rea bufalai vulcanic.

S-a stabilit cadrai optim de desfà?urare a reactiei in- 
tro bioxidul de silicio ?i bioxidul de zirconio import ?i indi- 
gen, co referire la mineralizatorli addogati (compozitii ?i con
centrati!) ?! la parametri! procesoloi termotehnologie (tempera- 
tara, duratà, atmosferà, grad de dispersie).

Proluse de sinteza cu proprietàti superioare de colorare 
se pot obtine prin dirijarea sintozei in condili! care sa permità 
solubilizarea unor cantitàti cit mai mari de oxid aditional. Na
tura ?! caracteristicile elementului cromofor aditional au c im-
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portante deosebita în desfàçurarea reactie! ìn fazà solida. Vana
di ni are un rol activ in siate za, datorità volatilitàtii ?! difu- 
ziei lui ridicate in domeniul tesrperaturilor de reactie» in timp 
ce fierul de exemplu, impune conditi! speciale de lucra, pigmen
ti! roz obtinìndu-se cel mai difioil.

Gel mai eficient mineraiizator al sintezei silicatului de 
zirconiu este fiorai ?! in special sub formà de florurl. In sinte- 
za avind ca materie prima enarrai de Manàstireni, rezultatele ce
le mai bune s-au obtinut prin asocierea a trei mineraiizatori, 
dintre care unul neapàrat sub forma de florurà.

Bioxidul de siliciu amorf obtinut prin tratament chimie 
din taf vulcanic poate constitui o materie primà valoroasa pentru 
pigmentii ceramici cu structura de zircon. In condirli perfeet si
milare de reactie, temperatura de sintezà a pigmentilor scade cu 
5o-8o°C, iar gradui de transformare se apropie de loo in cazul u- 
tilizàrii formei amorfe in compararle cu -cuarÇul.

S-au studiat condiriile optime de sintezà ?! s-a élaborât 
tehnologia de preparare a unor pigmenti ceramici galbeni, soluti! 
solide corespunzàtoare formule! generale Zrl-x Prx SiO^. Praseodi- 
mul ìnlocuie?te izomorf zirconiul in reteaua cristalinà a silica
tului de zirconiu, cu ocazia sintezei lui. Pentru obtinerea unor 
soluti! solide intens colorate, sub limita maxima de solubilitate 
a oxiduini aditional, trebuie aies experimental cel mai favorabil 
amestec de mineraiizatori. Produsul de sintezà obtinut in prezen- 
ta praseodimului are o stabilitate ridicata. Rezistenta la tempe- 
raturi superioare celei de 13oo°C, in atmosfera neutra, oxidantà 
sau slab reducàtoare, in prezenÇa fondantilor curent utilizati in 
industria ceramici! fine pentru constructii, fac din pigmentul 
galben de praseodim unul din cei mai valoro?! proda?! de colorare.

Una din compozitiile studiate pentru pigmentul galben de 
praseodim a condus la un produs care, a?a cum atestà rezultatele 
experimentàrilor industriale la beneficiari, au caracteristici de 
colorare superioare fata de produsul similar importât din t^! cu 
vechi traditi!•

Studiai conditülo1* de sintezà a solatie! solide in sis- 
temul SiO2-ZrÜ2-Fe2^ a P01*01^3 elaborarea unor retete §1 tehnolo- 
gii care conduc la obtinerea pigmentului roz zircon-fier, deose- 
bit de solicitât in colorarea glazurilor pentru placale de faian-
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ta $1 obiecte sanitate din portolan. Tehnologia proposa este sim- 
plà §i u$or de realizat astfel încît a put ut fi vaio r if i cat â i mé
diat în product la pigment ilor pent ru ceramica finà de construct! i. 
S-a înregistrat, astfel in se mestrui II al anului 198o o renuntare 
la import ul a lo tone pigment, 0 product le suplimentara de 
l.l^o.ooo lei çi 0 eficientà economicà potentialâ de 1.320.000 lei.

Produsul de sintezâ pre z Int à o mare stabilitate chimica 
la temperaturi ridicate, în atmosfere diferite de tratament ter^- 
mic. Adausul lui nu modificà caracteristielle de bazâ ale princi
pal ilor fondanti utilizati în ceramica finà de construct il, iar 
între pigment §1 fondant, practic nu are loc nici o interact lune 
chimicà.

Determinarne experimentale efectuate în scopul stabilirli 
variable! caracteristicilor culorii cu temperatura tratamentului 
termic la intro du ce re a de fondanti au condus la concluzia ca pig- 
mentul sintetizat are limite maxime de utilizare foarte ridicate, 
de pîna la 13oo-132o°C, fiind astfel unul din cei mai valorosi 
pigmenti roz pentru colorarea glazurilor ceramica.

In vederea aprofundarii cercetàrii posibilitàtilor de pre
parare a pigmentilor zircon-fier, s-a abordat studiul unor compo- 
zitii în subs 1stemul ZrO2-Fe2^*

Une le compozitii care solubilizeazà 15-2o% mol-oxid de 
fier în bioxidul de zirconiu sînt apte a fi utilizate dre pt pig
menti ceramici ro?u-bruni. Eie se caracterizeazà prin domeniu 
destul de larg de stabilitate la temperaturi ridicate, ìn prezen- 
ta fondantilor. Tehnologia dificilà de preparare care impune omo- 
genizarea constituentilor pe cale umeda limiteazà valorificarea 
imediata a acestor pigmenti.

Studiul sintezei pigmentului albastru zirconiu-vanadiu a 
dat posibilitatea ìmbunatatirli unor tehnoìogii existente, ìn ve
derea realizarii unor soluti! solide cu proprietàti superioare de 
colorare. Nolle conditii stabilite pentru sinteze au condus la 
produse realizate in concentrati! mai mici ìn oxid aditional, dar 
care prezintà, un continut majorat de vanadiu inclus izomorf ?! 
ìn consecintà, intensitati màrite ale culorilor la costuri de fa- 
bricatie sensibil reduse. Patà de vechea tehnologie, studiul adu- 
ce çi un alt avantaj ?! anume reducerea considerabilà a manoperei 
la spala re a pentru ìn depart area excesului de oxid aditional ne in
clus izomerf.
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In cazul pigmentului albastra cu vanadiu indepàrtarea 
oxi duini nelegat este obligatoire, càci prezenta lui genereazà, 
datorità fuzibilitàtii compuçilor vanadio-calcici, de f e et e de 
in^epàturi in glazurà. Caracteristicile de colorare ale pigmen
ti ului sintetizat sint direct legate de calitatea pentoxidului de 
vanadio ìntrodus ca materie prima.

Cantatile deosebite ale pigmentilor ceramici cu structu
ra de zircon, au indemnat la extinderea studiilor in vederea lar
gir ii gamei coloristico.

Determinatile experimentale nu confirma ipotezele teore- 
tice care sugereazà ca ar fi posibila includerea izomorfà a unni 
mare numàr de elemento cromofore cu razà apropiatà de cea a zin
co niului (.Zr^4" - o,79 ÌJ. Cauza consta in moltitudine a factorilor 
de influent à a reactiei a càror studiu nu a fost nici pe departe 
epuizat.

S-a reuçit studierea §i obtinerea la scarà pilot a unor 
pigmenti verzi-turcoaz, in sistemili de bazà ZrC^-SiC^-C^O^» pre- 
cum §i a unor pigmenti maro-violaceu in sistemili ZiO2-SiO2-MnC2.

Frodasele de sintezà cu caracteristici corespunzàtoare 
de colorare se pot utiliza atit pentru colorarea glazurilor pentru 
ceramica fina de constructii» cît çi pentru fabricarea culorilor 
ceramico pentru decorni acestor glazuri.

Pe baza datelor obtinute in urna studierii sinteàei pig- 
mentilor ceramici cu structura silicatului de zirconiu s-a putut 
trece la proiectarea construirii unei stati! experimentale de pig
menti ceramici. In viitoarea statie se va face valorificarea in
tegrala a studiilor intreprinse. Asimilarea pigmentilor din import 
§i realizarea unor pigmenti cu caracteristici similare, sau chiar 
superioare fata de aceçtia, a§a cum o atestà experimentarile pe 
loturi industriale la consumatori, va avea o eficientà economica 
insemnatà, exprimâtà prin:

- renuntarea la cca. tone/an import pigmenti ceramici;
- valorificarea superioarà a unor rezerve interne de ma- 

terii prime ?i subproduse ale industrie! chimico;
- realizarea, cu eforturi proprii, a unor proluse indigene 

la nivelul calitativ al celor mai bune produse similare din import.
In sfîrçit, studili! poate sta la baza elaboràrii unor noi 

pigmenti pe bazà de silicat de zirconiu care sà permiuà diversifi- 
carea paletei coloristico a pròduse lor ceramico co se oferà consu- 
matorilor ne piata interna ?i la export.
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