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Cuvânt înainte 

 
Utilizarea metodelor neconvenŃionale reprezintă soluŃia spre care se 

îndreaptă tot mai mulŃi cercetători, pentru a depăşi dificultăŃile specifice obŃinerii 
compuşilor oxidici prin metoda clasică – bazată pe calcinarea unor amestecuri 
mecanice de oxizi şi/sau săruri. Metodele neconvenŃionale permit obŃinerea unei 
game variate de compuşi oxidici, la temperaturi mult mai reduse decât metoda 
clasică, cu puritate avansată, dimensiune redusă a particulelor (de ordinul 
nanometrilor) şi un control riguros asupra caracteristicilor produsului de reacŃie. 

Metodele neconvenŃionale de sinteză a materialelor oxidice abordate în 
cadrul tezei de doctorat sunt: metoda calcinării unor combinaŃii organice, metoda 
combustiei şi metoda precursorilor hidrosilicatici. Ca metodă de referinŃă a fost 
utilizată, metoda clasică (ceramică), pentru a permite raportarea rezultatelor 
obŃinute prin diferite metode neconvenŃionale la cele obŃinute prin metoda clasică. 

Studiile intreprinse au abordat succesiv următoarele sisteme: 
1.Al2O3 - Cr2O3 
2. ZnO - Al2O3(Cr2O3) 
3. ZnO(CoO) - Al2O3(Cr2O3) 
4. MgO – Al2O3 
5. ZnO – Al2O3 – Cr2O3 – Fe2O3 
6. R2O3 –Al2O3 – Cr2O3(R

3+ = Nd3+, La3+) 
7. La2O3 – SrO – Cr2O3 
8. Al2O3 – SiO2 
9. MgO – Al2O3 – SiO2 
10. MeO – Al2O3 – SiO2(Me2+ = Zn2+, Mg2+, Co2+). 
Elementul comun pentru toate aceste sisteme abordate este faptul că stau la 

baza formării unor compuşi oxidici de mare interes practic. Formarea acestor 
compuşi oxidici şi a unor soluŃii solide derivate de la ei decurge relativ dificil, iar 
utilizarea metodelor neconvenŃionale de sinteză reprezintă o soluŃie de la care se 
aşteaptă mult. 

Una dintre soluŃiile frecvent utilizate pentru favorizarea reacŃiilor în stare 
solidă şi formarea compuşilor oxidici doriŃi este adaosul unor mineralizatori în 
amestecul de materii prime. Această soluŃie a fost luată în studiu şi în prezenta 
lucrare, urmărindu-se efectul unora dintre cei mai utilizaŃi mineralizatori: CaF2, LiF, 
Li2O (Li2CO3). Cum era şi de aşteptat, s-a dovedit că nu există un mineralizator cu 
efect optim universal, dar ce este mai important este faptul că s-a oferit o explicaŃie 
raŃională pentru faptul că acelaşi compus, spre exemplu CaF2, poate fi foarte potrivit 
în anumite sisteme iar în altele total contraindicat. 

 
 

 
 
 
 
 
Timişoara, Octombrie 2009              Silvana Ianoşev 
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Rezumat, 
Metodele neconvenŃionale de sinteză a materialelor oxidice 
abordate în cadrul tezei de doctorat sunt: metoda precursorilor 
organici, metoda combustiei şi metoda precursorilor 
hidrosilicatici. Studiile întreprinse sunt orientate spre utilizarea 
acestor metode neconvenŃionale în sinteza unei game largi de 
compuşi oxidici şi soluŃii solide, cu structuri variate (corindon, 
spineli, olivine, willemit, perovskiŃi, mullit, corindon şi cordierit) 
care prezintă interes practic pentru diverse domenii: chimia 
pigmenŃilor termorezistenŃi, refractare, materiale cu proprietăŃi 
electrice speciale.  
Una dintre soluŃiile frecvent utilizate pentru favorizarea reacŃiilor 
în stare solidă şi formarea compuşilor oxidici doriŃi este adaosul 
unor mineralizatori în amestecul de materii prime. Această soluŃie 
a fost luată în studiu şi în prezenta lucrare, urmărindu-se efectul 
unora dintre cei mai utilizaŃi mineralizatori: CaF2, LiF, Li2O 
(Li2CO3). 
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 1. ReacŃii în stare solidă 
 

Sinteza majorităŃii compuşilor oxidici de interes practic decurge prin reacŃii 
în stare solidă. DificultăŃile care intervin în desfăşurarea reacŃiilor în sistemele 
eterogene reprezentate de amestecurile pulverulente formate din oxizi sau săruri, 
justifică studiile extrem de numeroase dedicate acestor interacŃiuni. ObŃinerea unor 
compuşi oxidici cu proprietăŃi prestabilite impune cunoaşterea riguroasă a 
particularităŃilor specifice desfăşurării acestor reacŃii. 
 
 

1.1. ParticularităŃi ale reacŃiilor în stare solidă 
 

Dezvoltarea accelerată a tehnicii şi cererea tot mai acută pentru materiale 
cu proprietăŃi şi aplicaŃii speciale, cum sunt materialele piezoelectrice, 
supraconductorii de temperatură ridicată, materialele compozite şi biomaterialele, 
au făcut ca metodele de sinteză, atât cele clasice cât şi cele neconvenŃionale să fie 
tot mai mult în centrul atenŃiei cercetătorilor, inginerilor de materiale şi 
întreprinzătorilor. 

În marea lor majoritate, obŃinerea acestor materiale presupune 
desfăşurarea unor interacŃiuni preponderent chimice, dacă nu chiar exclusiv între 
reactanŃi aflaŃi în stare solidă. De aceea, cunoaşterea particularităŃilor precum şi a 
principalilor factori care influenŃează reacŃiile în stare solidă sunt de cea mai mare 
importanŃă. Datorită specificului reacŃiilor în fază solidă, între acestea şi reacŃiile în 
fază lichidă sau gazoasă există o diferenŃă netă. 

Astfel, o primă deosebire se referă la faptul că, în condiŃii obişnuite de 
temperatură şi presiune, mobilitatea compuşilor chimici implicaŃi într-o reacŃie în 
fază solidă este foarte redusă. În schimb, în stare lichidă sau gazoasă, mobilitatea 
particulelor este mult mai ridicată, astfel că reacŃiile de acest gen au loc cu viteză 
mare şi pot fi caracterizate prin legi statistice relativ simple. Această particularitate 
reprezintă o ilustrare cât se poate de practică a corelaŃiei existente între compoziŃia, 
structura şi proprietăŃile unei substanŃe în general şi a unui solid cristalin în 
particular [1]. 

Natura şi mai ales intensitatea diferită a interacŃiunilor care se manifestă 
între particulele unui solid cristalin, în comparaŃie cu cele care există în lichide sau 
gaze sunt unii dintre cei mai importanŃi factori responsabili pentru reactivitatea 
redusă a solidelor. 

Conform postulatului lui Planck enunŃat în 1913, în condiŃii de echilibru, la 0 
K orice substanŃă este solidă şi perfect cristalină, având entropia absolută egală cu 
zero [2]. Aceasta înseamnă că la 0 K agitaŃia termică a particulelor încetează, iar 
substanŃele se află în stare perfect cristalină, caracterizată prin absenŃa dezordinii 
spaŃiale. Altfel spus, doar în aceste condiŃii particulele nodale ocupă poziŃii fixe în 
reŃeaua cristalină. În realitate, la orice temperatură diferită de 0 K, particulele 
nodale nu ocupă o poziŃie rigidă în structura cristalină, ci ele execută o mişcare de 
oscilaŃie în jurul unor poziŃii de echilibru reprezentate de nodurile reŃelei, frecvenŃa 
şi amplitutinea acestor mişcări oscilatorii fiind dependente de temperatură. În ciuda 
agitaŃiei termice la care sunt supuse particulele nodale din solidul cristalin, în condiŃii 
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8 ReacŃii în stare solidă – 1.  

obişnuite de temperatură, mobilitatea acestor particule este insuficientă pentru a 
asigura promovarea unei reacŃii în stare solidă. În altă ordine de idei, la temperatură 
ambiantă, particulele constituente ale unui solid cristalin pot fi considerate practic 
"imobilizate" în poziŃiile nodale ale reŃelei cristaline. 

Pentru a asigura o mobilitate a particulelor nodale suficient de ridicată astfel 
încât acestea să îşi poată părăsi locul din structura cristalină şi să participe la o 
reacŃie chimică, se recurge la aşa numita activare termică sau calcinare. Prin 
aceasta se înŃelege ridicarea temperaturii sistemului reactant la o valoare suficient 
de mare astfel încât, datorită intensificării frecvenŃei şi creşterii amplitudinii 
oscilaŃiilor particulelor nodale, acestea să devină suficient de bogate din punct de 
vedere energetic încât să reacŃioneze cu partenerul din amestecul de reacŃie [1, 3]. 

O condiŃie esenŃială pentru desfăşurarea oricărei reacŃii chimice o reprezintă 
aducerea în contact a reactanŃilor. Din acest punct de vedere se constată că în cazul 
reacŃiilor în fază lichidă sau gazoasă, interfaŃa de reacŃie este mult mai bine 
dezvoltată, în comparaŃie cu reacŃiile în stare solidă. Aceasta se datorează în 
principal dimensiunilor reduse şi mobilităŃilor foarte ridicate care caracterizează 
particulele constituente ale lichidelor şi gazelor. Astfel, în cazul reacŃiilor în fază 
lichidă sau gazoasă amestecul partenerilor de reacŃie se realizează foarte repede, cu 
atingerea unui grad avansat de dispersie, ceea ce echivalează cu obŃinerea unei 
omogenităŃi la scară ionică sau moleculară. Deci, interfaŃa de reacŃie în aceste 
sisteme este foarte bine dezvoltată. 

Nu la fel se petrec lucrurile şi în cazul reacŃiilor în stare solidă, unde 
contactul dintre granulele solide de reactanŃi şi deci interfaŃa de reacŃie se rezumă la 
simple puncte de contact. 
 
 

1.1.1. SuprafaŃa de contact dintre granulele de reactanŃi 
 

SuprafaŃa de contact dintre granulele solide de reactanŃi reprezintă doar o 
mică fracŃiune din suprafaŃa totală a acestor granule. Este vorba de o mică 
suprafaŃă din jurul punctelor de contact şi anume acea suprafaŃă pentru care 
particulele materiale (ioni sau atomi) de pe suprafaŃa granulelor vecine îndeplinesc 
condiŃia de a se afla la o distanŃă mai mică decât raza de acŃiune a forŃelor 
moleculare. Această rază de acŃiune este de ordinul angstömilor [4]. ProporŃia de 
material a granulelor solide pentru care este îndeplinită condiŃia de a se afla în sfera 
de acŃiune a forŃelor moleculare sau altfel spus este îndeplinită condiŃia de „aducere 
în contact a reactanŃilor” este puternic dependentă de dimensiunea granulelor. 

Pentru a exprima mai clar această dependenŃă se poate presupune cazul cel 
mai simplu posibil, în care două granule de reactanŃi A şi B, de formă sferică, având 
aceeaşi rază, r, se află în contact (fig. 1.). 
 

 
Fig. 1. SuprafaŃa de contact dintre două granule sferice de reactanŃi. 

B A 

r 

α 

h 
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Dacă se notează raza de acŃiune a forŃelor moleculare cu h, înseamnă că 
particulele materiale aflate în raza de acŃiune a forŃelor moleculare sunt cele care 
aparŃin calotei sferice de grosime h. Notând cu α unghiul solid (la centru) care 
delimitează suprafaŃa sferică, se poate deduce relaŃia dintre h şi r:  
 









−=

2

α
cos1rh         (1) 

 
Din figura 1 se observă că pentru h = r, practic întregul volum al granulei 

sferice se află în raza de acŃiune a forŃelor moleculare. Aceasta înseamnă însă că r 
este de ordinul angströmilor, sau altfel spus, apropiat de ordinul de mărime al 
ionilor sau atomilor. Un altfel de sistem este practic omogen. Realitatea 
amestecurilor pulverulente de reactanŃi este departe de această situaŃie, fiind vorba 
de amestecuri eterogene, în care granulele de reactanŃi au dimensiuni de ordinul 
micronilor. Pentru astfel de granule, presupuse sferice, valorile lui α sunt între 
câteva secunde şi până la câteva minute. În aceste, condiŃii suprafaŃa de contact 
dintre reactanŃi reprezintă doar 10-7 până 10-4 din suprafaŃa totală a reactanŃilor. 

În cazul granulelor de formă sferică şi rază r, proporŃia de reactanŃi, 
exprimată în % volum, pentru care este îndeplinită condiŃia de aducere în contact se 
poate uşor calcula dacă se Ńine cont că volumul calotei sferice este dat de relaŃia 
(2): 
 

( )h3r
3

πh
V

2

calotă −=         (2) 

 
Pe de altă parte, volumul granulei sferice este descris de relaŃia (3): 
 

Vsferă =  
�

�
 ���                (3) 

 
AdmiŃând împachetarea ideală a sferelor rigide, în care fiecare sferă este 

înconjurată de 12 alte sfere (6 în planul său, 3 sub acest plan şi 3 deasupra), toate 
aflate în contact, înseamnă că pentru fiecare granulă sferică, proporŃia volumică de 
reactant aflat în contact cu granulele vecine se poate calcula cu relaŃia (4): 
 

% volum reactant în contact = 12 100⋅
sferă

calotă

V

V
     (4) 

 
Aplicând acest mod de calcul pentru diverse valori ale razei granulelor 

sferice (r) şi aceeaşi valoare a razei de acŃiune a forŃelor moleculare (h = 10 Å) se 
obŃin valorile pentru proporŃia de reactant aflată în contact, prezentate în tabelul 1. 
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Tabelul 1. CorelaŃia între raza granulelor şi proporŃia de reactant care se află în 
contact [4]. 

Raza granulei 
[µm] 

Vcalotă 
[µm]3 

Vsferei 
[µm]3 

%volum reactant în contact 

100 3,14�10-4 4,19�106 12x7,5�10-9=9�10-8 
50 1,57�10-4 4,19�105 12x3,0�10-7=9�10-7 
10 3,14�10-5 4,19�103 12x7,5�10-6=9�10-6 
1 3,14�10-6 4,19 12x7,5�10-5=9�10-4 

0,1 3,14�10-7 4,19�10-3 12x7,5�10-3=9�10-2 
 

Valorile prezentate în tabelul 1 arată că pentru raze ale granulelor de 
reactanŃi mai mari de 1 µm, aşa cum este cazul în majoritatea amestecurilor reale 
de reactanŃi solizi, doar o proporŃie foarte redusă din volumul reactanŃilor (sub 10-3 
%) se află în contact şi pot reacŃiona nemijlocit.  

Reprezentarea grafică (fig. 2.) a dependenŃei dintre raza granulelor de 
reactant şi proporŃia volumică aflată în contact cu granulele vecine reflectă foarte 
bine importanŃa majoră a scăderii razei granulelor, care este însoŃită de creşterea 
exponenŃială a proporŃiei de reactanŃi aflaŃi în contact [4]. O oarecare îmbunătăŃire a 
suprafeŃei de contact dintre reactanŃi se poate obŃine prin presarea (brichetarea) 
amestecului; chiar şi în acest caz însă suprafaŃa de contact rămâne foarte redusă în 
comparaŃie cu suprafaŃa totală a granulelor.  

Mai trebuie precizat că amestecurile pulverulente reale sunt polidisperse şi 
în această situaŃie o mare influenŃă o are spectrul granulometric al pulberilor. Din 
acest punct de vedere este favorabilă o distribuŃie granulometrică discontinuă, care 
să asigure o compactitate maximă a amestecului prin ocuparea golurilor dintre 
granulele mari de către granulele mai mici. 
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Fig. 2. DependenŃa dintre raza granulelor de reactant şi proporŃia volumică aflată în contact cu 

granulele vecine. 
 

Faptul că doar o mică parte dintre particulele nodale ale reŃelei cristaline a 
granulelor de reactanŃi solizi dintr-un amestec supus activării termice, îndeplineşte 
condiŃia de a se afla în contact, face ca procesele de difuzie să capete o importanŃă 
majoră. Prin difuzie în stare solidă, reactantul mai mobil (care difuzează mai uşor) 
acoperă mai întâi suprafaŃa granulelor celuilalt reactant, iar în timpul desfăşurării 
reacŃiei, acesta difuzează prin stratul de produs de reacŃie format asigurând astfel 
avansarea reacŃiei.  
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O mare parte dintre reacŃiile în stare solidă, în sisteme oxidice de interes 
practic, sunt controlate de difuzie. În consecinŃă, toŃi factorii care vor influenŃa 
suprafaŃa de contact (forma şi dimensiunea granulelor de reactanŃi, compoziŃia 
granulometrică) vor influenŃa în egală măsură desfăşurarea reacŃiilor în stare solidă. 
În cazul reacŃiilor în stare solidă, reactanŃii aflaŃi în stare pulverulentă sunt aduşi în 
contact prin măcinare fină şi omogenizare iar ulterior, amestecul de materii prime 
este supus unui tratament termic adecvat, care să asigure mobilitatea şi difuzia 
particulelor reactanŃilor cu o viteză apreciabilă pentru desfăşurarea propriu-zisă a 
reacŃiei. 

O altă particularitate a reacŃiilor în stare solidă o reprezintă viteza de 
reacŃie, care, spre deosebire de reacŃiile care au loc în soluŃie sau în fază gazoasă, 
are valori foarte mici. În plus, de multe ori pentru a atinge un grad de transformare 
cât mai ridicat sunt necesare tratamente termice caracterizate prin temperaturi 
ridicate, de multe ori peste 1000 ºC şi/sau paliere de lungă durată, uneori mergând 
de la câteva ore până la câteva zile [5-10]. Motivele pentru care sunt necesare 
aceste condiŃii drastice şi destul de costisitoare, Ńin în primul rând de natura 
particulară a reactanŃilor aflaŃi în stare solidă. Datorită acestui fapt, desfăşurarea 
propriu-zisă a unei reacŃii în fază solidă presupune o dezorganizare şi ulterior o 
reorganizare structurală, ceea ce echivalează practic cu ruperea unor legături şi 
formarea altora.  

Dacă în cazul reacŃiilor în fază gazoasă şi respectiv lichidă ciocnirea a două 
sau mai multe particule constituente duce aproape instantaneu la formarea 
produsului de reacŃie, în cazul reacŃiilor în fază solidă formarea produsului dorit are 
loc dificil, timpul alocat desfăşurării reacŃiei având o valoare deloc neglijabilă. De 
multe ori, reacŃia între două solide se produce în etape, cu formarea unor compuşi 
intermediari stabili, care coexistă mult timp, deseori până la sfârşitul procesului ceea 
ce face foarte dificilă obŃinerea unui produs omogen din punct de vedere 
compoziŃional.  

În majoritatea cazurilor, pulberile obŃinute prin reacŃii în stare solidă mai 
conŃin pe lângă produsul principal de reacŃie şi faze secundare sau resturi de materii 
prime ne-reacŃionate, la care se adaugă faptul că în urma măcinărilor repetate 
apare o impurificare suplimentară [5,11-14]. O altă problemă foarte importantă este 
legată de desfăşurarea proceselor de difuzie, care preced de fiecare dată reacŃiile 
chimice propriu zise. Din acest punct de vedere, reacŃiile în fază solidă sunt mult 
dezavantajate în raport cu reacŃiile în stare lichidă sau gazoasă, datorită valorilor 
foarte mici ale coeficienŃilor de difuzie. Spre deosebire de gaze şi lichide, unde 
difuzia se realizează destul de uşor, coeficienŃii de difuzie fiind de ordinul 10-6 m2/s, 
în cazul gazelor şi respectiv 10-9 m2/s, în cazul lichidelor, în cazul solidelor 
coeficienŃii de difuzie sunt cu câteva ordine de mărime mai mici, ≈ 10-16 m2/s 
[15,16].  

De fapt, în cazul majorităŃii reacŃiilor în fază solidă, problemele legate de 
difuzie sunt de cea mai mare importanŃă, aceasta constituind de multe ori etapa 
lentă, determinantă de viteză. Difuzia depinde la rândul ei de temperatura de 
reacŃie, de gradul de dezvoltare a interfeŃei de reacŃie, deci de suprafaŃa de contact 
dintre granulele de reactanŃi, şi nu în ultimul rând de concentraŃia defectelor de 
structură prezente în granulele reactanŃilor. Un rol decisiv revine mecanismelor prin 
care se realizează procesele de difuzie între granulele partenerilor de reacŃie aflate 
în contact [3].  

De regulă, pentru a asigura noi suprafeŃe de contact dintre granulele 
reactanŃilor, diminuând astfel distanŃele de difuzie, se practică mai multe etape de 
măcinare fină şi omogenizare după care se reia tratamentul termic. Caracteristic 
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12 ReacŃii în stare solidă – 1.  

pentru reacŃiile în stare solidă sunt temperaturile ridicate şi/sau palierele lungi de 
activare termică [15,17].  

Datorită acestor particularităŃi, reacŃiile în stare solidă sunt în majoritatea 
cazurilor incomplete şi aceasta independent de factorii termodinamici. Cauza 
principală o reprezintă faptul că o parte din reactanŃi practic nu au ajuns în contact, 
deci nu a fost îndeplinită prima condiŃie pentru desfăşurarea oricărei reacŃii chimice. 

 
 
1.1.2. Difuzia în solidele oxidice 
 
Producerea reacŃiilor în stare solidă presupune desfăşurarea unor fenomene 

de transport de masă, realizate prin difuzie. Procesele de difuzie într-un solid se 
bazează pe posibilitatea micşorării energiei libere a sistemului prin creşterea 
entropiei lui – ca urmare a creşterii gradului de dezordine. Procesele de difuzie se 
pot realiza spontan numai în acele sisteme care nu se află în echilibru termodinamic. 
VariaŃia energiei sistemului în timpul procesului de difuziune este prezentată în 
figura 3. 

 

 
Fig.3. VariaŃia energiei unui sistem în timpul procesului de difuzie: E1 – starea metastabilă; E2 

– starea stabilă a sistemului; Ea – energia de activare a procesului de difuzie. 
 

Termodinamica arată doar posibilitatea, respectiv probabilitatea producerii 
difuziei. Desfăşurarea concretă a proceselor de difuzie presupune schimburi de 
poziŃie a particulelor constituente ale reŃelelor cristaline - particule care sunt legate 
relativ puternic în reŃelele cristaline. PrezenŃa defectelor de reŃea (lacune, particule 
interstiŃiale, dislocaŃii) favorizează mult procesele de difuzie. Chiar şi deplasarea 
particulelor interstiŃiale presupune distorsiuni ale reŃelei cristaline; spre deosebire 
însă de particulele nodale, în cazul celor interstiŃiale lipsesc forŃele de legătură 
caracteristice reŃelei cristaline. 

Din acest punct de vedere, cel mai uşor se realizează difuzia de lacune; care 
nu necesită distorsionarea reŃelei cristaline. Energia de activare a difuziei de lacune 
este practic egală cu lucrul mecanic de desprindere a particulelor nodale din poziŃiile 
lor. Difuzia de lacune există în toate fazele cristaline, deoarece la o temperatură 
diferită de 0 K, în orice cristal există o oarecare concentraŃie de lacune. Această 
difuzie de lacune este haotică (neorientată). O difuzie orientată apare doar odată cu 
existenŃa unei forŃe motrice. 
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1.1.2.1. Aspecte specifice ale difuziei în oxizii metalelor s şi p  
Principala problemă în cazul în cazul oxizilor metalelor s şi p (spre exemplu 

Al2O3 sau MgO) este aceea că inducerea unor defecte de structură în reŃeaua 
cristalină a materialul pur necesită o cantitate foarte mare de energie, ceea ce 
îngreunează foarte mult accesul particulelor în spaŃiile interstiŃiale. În consecinŃă, 
valorile coeficienŃilor de difuzie sunt foarte mici.  

Difuzia oxigenului în Al2O3 se realizează foarte dificil. Prin comparaŃie, 
difuzia Al se realizează mult mai uşor, la 1500 ºC aceasta fiind cu aproximativ 4 
ordine de mărime mai mare decât difuzia oxigenului. Şi în cazul MgO difuzia Mg2+ se 
desfăşoară mult mai uşor decât difuzia oxigenului.  

Doparea MgO cu cationi monovalenŃi (de exemplu Li+) determină inducerea 
vacanŃelor de oxigen. S-a dovedit experimental [3] că într-un astfel de oxid de 
magneziu difuzia este mult accelerată în raport cu MgO pur. ExplicaŃia este atribuită 
difuziei oxigenului, determinată de vacanŃele de oxigen. 

Pe de altă parte în aceeaşi grupă de oxizi, difuzia cationilor este puternic 
influenŃată de raza lor; coeficientul de difuzie scade odată cu creşterea razei 
cationilor. În cazul cationilor cu raze comparabile, coeficientul de difuzie scade mult 
odată cu creşterea sarcinii cationului, adică odată cu intensificarea forŃelor 
electrostatice care acŃionează asupra sa. 
 
1.1.2.2. Aspecte specifice ale difuziei în oxizii metalelor d 

Abilitatea cationilor metalelor tranziŃionale de a adopta mai multe stări de 
oxidare se regăseşte în desfăşurarea cu mai mare uşurinŃă a proceselor de difuzie. 
ÎnŃelegerea şi exploatarea proceselor de difuzie presupune cunoaşterea profundă a 
particularităŃilor fiecărei reŃele cristaline.  

Spre exemplu, compusul generic descris prin formula TiO2, era considerat 
până nu de mult ca având un deficit de oxigen, TiO2-x. Cercetări mai recente au scos 
în evidenŃă faptul că formula chimică mai apropiată de realitate este cea cu exces de 
titan, Ti1+xO2. Electroneutralitatea reŃelei cristaline este asigurată prin reducerea a 
4xTi4+ → 4xTi3+ pentru fiecare cation interstiŃial Ti4+. În acest caz difuzează cationii 
interstiŃiali Ti4+ [3].  

Pe de altă parte oxizi ca: NiO, CoO, MnO şi FeO prezintă în realitate un 
deficit de cationi, M1-δO, cu un δ ce creşte de la NiO la FeO. Electroneutralitatea este 
asigurată prin oxidarea M2+ → M3+ a unor cationi nodali. Difuzia cationilor în aceşti 
oxizi se realizează prin migrarea vacanŃelor cationice. Şi în acest caz difuzia 
oxigenului se realizează foarte greu. În cazul CoO şi NiO, s-a constatat faptul că, de 
regulă, difuzia cationilor metalici cu rază mai mică necesită o energie de activare 
mai mică şi deci difuzia se realizează mai uşor. 

Mecanismul difuziei în oxizii metalelor tranziŃionale este puternic influenŃat şi 
de atmosfera de lucru, respectiv presiunea parŃială a oxigenului. Spre exemplu 
pentru Fe3O4 sau Cr2O3 în domeniul concentraŃiilor reduse de oxigen mecanismul 
principal este cel al difuziei interstiŃiale a cationilor (fierului respectiv cromului), iar 
în domeniul concentraŃiilor ridicate de oxigen mecanismul de difuzie presupune 
migrarea vacanŃelor cationice.  
 
1.1.2.3. Aspecte specifice ale difuziei în compuşi oxidici 

Datorită caracteristicilor similare ale cationilor metalici din următorii oxizi: 
NiO, CoO, FeO şi MgO aceştia formează soluŃii solide pe întreg domeniul 
compoziŃional. În cazul acestor soluŃii solide, influenŃa agentului de dopare 
(minoritar) asupra difuziei cationului reŃelei gazdă este dependentă de concentraŃia 
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14 ReacŃii în stare solidă – 1.  

dopantului. La modul concret, influenŃa dopantului este cu atât mai pronunŃată cu 
cât concentraŃia acestuia este mai mare.  

ConcentraŃia dopantului influenŃează difuzia cationului reŃelei gazdă prin 
faptul că modifică energia de formare a vacanŃelor cationice, responsabile pentru 
procesul de difuzie. Spre exemplu, doparea CoO cu MgO se regăseşte în scăderea 
coeficientului de difuzie al cobaltului deoarece energia necesară formării vacanŃelor 
cationice în MgO este mult mai mare comparativ cu cea necesară formării vacanŃelor 
cationice în CoO. În cazul compuşilor oxidici de tipul spinelilor (MgAl2O4) difuzia 
prezintă valori intermediare comparativ cu difuzia în oxizii constituenŃi (MgO şi 
Al2O3). Această constatare este foarte utilă în vederea estimării coeficientului de 
difuzie în diverşi compuşi oxidici atunci când se cunosc coeficienŃii de difuzie pentru 
oxizii componenŃi [3]. 
 
1.1.2.4. Aspecte specifice ale difuziei în sticle 

Difuzia în faze sticloase necesită energii de activare mai mici decât cele 
necesare pentru realizarea procesului în solidul cristalin similar (cu aceeaşi 
compoziŃie chimică). Aceasta se explică prin structura particulară a sticlelor – mai 
puŃin ordonată şi cu conŃinut energetic mărit. Spre exemplu, difuzia Na+ în  
α-Na2Si2O5 este cu un ordin de mărime mai mică decât într-o sticlă cu aceeaşi 
compoziŃie chimică. Şi în cazul sticlelor compoziŃia chimică a acestora respectiv tăria 
legăturilor chimice influenŃează decisiv procesele de difuzie.  

La modul ideal, structura unei sticle de SiO2 poate fi considerată ca fiind 
formată din tetraedrii de [SiO4] care se leagă unul de altul formând o reŃea 
tridimensională cu legături de tipul -Si-O-Si-. În consecinŃă, orice abatere de la 
acest model imaginar poate fi considerat ca fiind un defect de structură. Astfel, 
prezenŃa unei legături -Si-O-O-Si- poate fi considerată drept o vacanŃă cationică, iar 
prezenŃa unei legături -Si-Si- poate fi asimilată unei vacanŃe anionice [3].  

Având în vedere aceste aspecte, difuzia în sticle poate fi descrisă în mod 
similar celei din solidele cristaline. În sticla de silice, difuzia Si se realizează foarte 
greu, probabil printr-un mecanism de difuzie a vacanŃelor. Numărul mare de legături 
chimice care trebuie rupte şi apoi refăcute pentru ca migrarea Si să poată avea loc 
se reflectă în valoarea ridicată a energiei de activare. Cationii modificatori, de tipul 
metalelor alcaline sau alcalino-pământoase, difuzează mult mai repede decât oxizii 
formatori de sticlă.  

 
1.1.2.5. Difuzia în solide policristaline monocomponente  

Din punct de vedere practic foarte important este faptul că într-un solid 
policristalin difuzia se realizează mult mai uşor la suprafaŃa cristalelor, mai greu la 
interfeŃele dintre cristale şi mult mai greu în volumul cristalelor, cu precizarea că 
difuzia în volum se desfăşoară preferenŃial după direcŃiile perpendiculare pe planele 
reticulare de densitate minimă.  

Aceasta înseamnă că energiile de activare ale procesului de difuzie variază 
[1,18,19] conform relaŃiei:  

 
Ea(volum) > Ea(interfaŃă) > Ea(suprafaŃă)       (5) 
 

În consecinŃă, coeficienŃii de difuzie variază în ordinea prezentată în 
continuare: 
 
D(volum) < D(interfaŃă) < D(suprafaŃă)       (6) 
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Aceste diferenŃe justifică foarte bine efectul dimensiunii granulelor de 
reactanŃi asupra reactivităŃii acestora şi în mod particular interesul pentru materiale 
nanocristaline şi cu particule de dimensiuni nanometrice. 
 
1.1.2.6. Difuzia în solide policristaline policomponente  

În cazul solidelor policristaline policomponente, aşa cum sunt amestecurile 
de reactanŃi în stare solidă, vitezele diferite cu care se realizează procesele de 
difuzie la suprafaŃă, respectiv la interfeŃele dintre cristale şi apoi în volumul 
cristalelor conduc la formarea unor „straturi de interpătrundere” a reactanŃilor de 
dimensiuni variabile. 

Aceste straturi de interpătrundere formate prin difuzia reactantului mai 
mobil, în volumul granulelor reactantului mai puŃin mobil reprezintă starea 
premergătoare formării produsului de reacŃie între cei doi reactanŃi. 
 
 

1.2. Desfăşurarea reacŃiilor în fază solidă 
 

Prin încălzirea unui amestec de substanŃe solide, mobilitatea particulelor 
nodale creşte, astfel încât, la un moment dat devine posibil schimbul de poziŃie între 
particule. Temperatura minimă, cunoscută şi sub numele de temperatura critică sau 
temperatura Tammann, la care se poate realiza acest schimb de poziŃii este direct 
proporŃională cu temperatura de topire a solidului respectiv: 
 
Tcritic = kTtopire         (7) 
 
unde, k este un coeficient adimensional, care depinde de tipul reŃelei cristaline şi 
natura legăturii chimice. Pentru compuşii oxidici, k are valori în intervalul 0,8÷0,9 
[1,4].  
 

La temperatura ambiantă, cu toate că granulele partenerilor de reacŃie se 
află în contact, mobilitatea particulelor nodale este insuficientă pentru a permite 
desprinderea acestora din structura cristalină, astfel că reacŃia nu se produce.  

Prin ridicarea temperaturii sistemului reactant, ca urmare a activării termice, 
la atingerea temperaturii critice se creează posibilitatea schimbului de poziŃii între 
particule. IniŃierea reacŃiei în fază solidă se realizează la nivelul zonelor de contact 
dintre partenerii de reacŃie aflaŃi în amestec. În continuare, avansarea reacŃiei 
presupune difuzia reactanŃilor prin stratul de produs format, strat care separă 
granulele reactanŃilor. Produsul de reacŃie care se formează în această etapă are o 
structură dezordonată, amorfă [4]. 

Prin creşterea temperaturii şi/sau a duratei de activare termică, în paralel cu 
intensificarea frecvenŃei cu care particulele nodale realizează desprinderea din 
poziŃiile reŃelei cristaline, se înregistrează o creştere a cantităŃii de produs de reacŃie 
şi trecerea acestuia din starea amorfă în starea cristalină. Cu cât grosimea stratului 
de produs de reacŃie este mai mare, cu atât difuzia reactanŃilor se va desfăşura mai 
greu. O dificultate suplimentară o constituie faptul că starea cristalină a produsului 
de reacŃie este în continuă schimbare, în sensul că odată cu creşterea temperaturii 
şi/sau a duratei de activare termică, el suferă o ordonare a reŃelei cristaline cu 
scăderea concentraŃiei de defecte, astfel că difuzia se realizează din ce în ce mai 
greu [3,20,21].  
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Aşadar, cele două procese principale implicate în reacŃia dintre două solide 
sunt: difuzia reactanŃilor prin stratul de produs şi reacŃia chimică propriu-zisă, care 
are loc la interfaŃa reactant/produs de reacŃie.  

Experimental s-a constatat că în cazul majorităŃii reacŃiilor în stare solidă 
etapa lentă, determinată de viteză este difuzia reactanŃilor prin stratul de produs 
format. În cazul compuşilor aflaŃi în stare solidă, desfăşurarea concretă a unui 
proces de difuzie este determinată în primul rând de factori cinetici, respectiv de 
uşurinŃa cu care se realizează schimbul de particule. În acest sens, un rol foarte 
important revine acordului sau dezacordului care există între volumele specifice ale 
reactanŃilor şi produşilor de reacŃie.  

Dacă volumul specific al produsului de reacŃie este mai mic decât cel al 
reactantului pe a cărui granulă se formează, se constată că stratul produsului de 
reacŃie este poros, afânat astfel că procesele de difuzie se vor desfăşura relativ 
uşor. În cazul în care produsul de reacŃie are un volum specific mai mare decât cel 
al reactantului pe a cărui granulă se formează, se constată că stratul produsului de 
reacŃie este destul de compact, ca urmare procesele de difuzie vor decurge sensibil 
mai dificil [1]. 

Diferitele mecanisme prin care are loc difuzia în oxizi sau în alŃi compuşi 
anorganici sunt condiŃionate de temperatură, micro-structură, dimensiunea 
granulelor, porozitate, etc. În plus, procesele de difuzie sunt foarte mult influenŃate 
de gradul de imperfecŃiune al reŃelelor cristaline ale compuşilor în cauză, în speŃă de 
prezenŃa diferitelor tipuri de defecte: defecte punctiforme, dislocaŃii, limitele 
granulelor, limitele de maclă, etc. În cele mai multe reacŃii în stare solidă, în special 
în sistemele oxidice, prin măcinări intermediare ale amestecului de reacŃie supus 
tratamentului termic se asigură o creştere a gradului de transformare a reactanŃilor 
deoarece, prin aceste măcinări repetate se distruge stratul de produs care separă 
partenerii de reacŃie, scad distanŃele de difuzie şi se uşurează aducerea în contact a 
noi cantităŃi de reactanŃi. 

Un alt element distinctiv, specific reacŃiilor în fază solidă, îl reprezintă 
desfăşurarea procesului în etape, cu formarea unor compuşi intermediari mai mult 
sau mai puŃin stabili. Interesant este faptul că succesiunea în care apar aceşti 
compuşi intermediari precum şi stabilitatea lor este independentă de raportul iniŃial 
dintre partenerii de reacŃie aflaŃi în amestecul de materii prime. ApariŃia produşilor 
intermediari de reacŃie este dictată de viteza cu care aceştia se formează şi nu în 
ultimul rând de stabilitatea lor termodinamică.  

Un exemplu elocvent în acest sens, în reprezintă obŃinerea soluŃiilor solide în 
sistemul CaTiO3-NdAlO3. Pornind de la un amestec de CaCO3, TiO2, Nd2O3 şi Al2O3, 
Jancar şi colaboratorii săi au arătat că în urma tratamentului termic efectuat la  
850 ºC, cu un palier de 2 h, singurele faze cristaline decelabile pe spectrele de 
difracŃie RX sunt: CaO, CaTiO3, Nd2O3 şi Al2O3 [5]. Ridicarea temperaturii la 1100 ºC 
conduce la apariŃia a încă trei compuşi intermediari: Nd2TiO5, CaNdAl3O7 şi NdAlO3. 
La temperaturi mai mari de 1100 ºC Nd2TiO5 şi CaNdAl3O7 reacŃionează între ei cu 
formarea celor doi perovskiŃi, CaTiO3 şi NdAlO3, prezenŃi ca faze cristaline 
independente, iar formarea propriu-zisă a soluŃiilor solide în sistemul CaTiO3-NdAlO3 
necesită temperaturi mai mari de 1200 ºC.  

Un alt exemplu bine studiat este cel al formării produşilor de reacŃie în 
sistemul MgO-SiO2 [4]. În acest sistem există doi compuşi 2MgO·SiO2(M2S) şi 
MgO·SiO2(MS) care se formează prin reacŃii în stare solidă. Succesiunea în care sunt 
semnalaŃi produşii de reacŃie în amestecul supus activării termice la temperaturi 
cuprinse între 1100 °C şi 1170 °C nu depinde de raportul molar dintre reactanŃi în 
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amestecul iniŃial, ci de viteza reacŃiilor de formare a acestora. ReacŃiile posibile sunt 
redate prin ecuaŃiile (8-10): 
 
MgO + SiO2 → MgO·SiO2       (8) 
 
MgO·SiO2 + MgO → 2MgO·SiO2       (9) 
 
2MgO·SiO2 + SiO2 → 2(MgO·SiO2)      (10) 
 

EvoluŃia compoziŃiei fazale a unui amestec cu raport molar  
MgO : SiO2 = 1:1, în timpul tratamentului termic este prezentată în figura 4.  
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Fig. 4. EvoluŃia compoziŃiei fazale a unui amestec cu raport molar MgO : SiO2 = 1:1, în timpul 

tratamentului termic la 1170 °C. 
 

Se observă că primul produs de reacŃie semnalat este ortosilicatul de 
magneziu (M2S). Abia după consumarea MgO din amestecul de reacŃie are loc 
formarea metasilicatului de magneziu (MS) prin reacŃia dintre M2S şi SiO2 încă 
nereacŃionat. Această evoluŃie a compoziŃiei fazale este determinată de faptul că 
reacŃia (9) decurge cu viteză mai mare decât reacŃiile (8) şi (10). 

Pentru a înŃelege mai bine modul de desfăşurarea a reacŃiilor în fază solidă, 
este utilă studierea obŃinerii spinelului de magneziu pornind de la oxizii necesari: 
magnezie, MgO, şi alumină, Al2O3 [22,23]. În acest caz, reacŃia care se produce este 
descrisă de ecuaŃia (11):  
 
MgO(s) + Al2O3(s) → MgAl2O4(s)       (11) 
 

Pentru a simplifica lucrurile, se poate presupune că reacŃia se desfăşoară 
între două monocristale, unul de MgO şi celălalt de Al2O3, aflate în contact. 
Cantitatea de produs de reacŃie care se formează ca urmare a interacŃiunii dintre cei 
doi reactanŃi şi mai ales modul în care aceasta este repartizată în raport cu poziŃia 
iniŃială a interfeŃei de reacŃie - marcată prin intermediul unor repere inerte de Pt, Au 
sau cu ajutorul izotopilor radioactivi - oferă informaŃii preŃioase despre mecanismul 
prin care se desfăşoară reacŃia.  
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Odată cu declanşarea reacŃiei, între cei doi parteneri de reacŃie se formează 
un strat de produs de reacŃie, care conduce la apariŃia a două interfeŃe de separaŃie 
ce se deplasează cu viteze diferite în direcŃii diferite.  

Cel puŃin teoretic există mai multe mecanisme prin care s-ar putea explica 
formarea MgAl2O4. În toate cazurile însă trebuie avut în vedere necesitatea 
menŃinerii neutralităŃii electrice a sistemului de reacŃie.  

Unul dintre mecanismele ipotetice care ar putea descrie formarea spinelului 
este cel potrivit căruia singura specie cationică care difuzează este Al3+. Pentru 
menŃinerea neutralităŃii electrice, alături de difuzia Al3+ trebuie să existe implicit şi o 
difuzie a O2-, într-un raport bine determinat: fiecare doi cationi de Al3+ care 
difuzează sunt însoŃiŃi de trei anioni de O2- [24].  

O consecinŃă importantă a acestui tip de mecanism este aceea că interfaŃa 
de reacŃie suferă o deplasare cunoscută sub numele de efectul Kirkendal: cationii de 
Al3+ se deplasează către interfaŃa MgO/MgAl2O4, în timp ce interfaŃa Al2O3/MgAl2O4 
se deplasează către Al2O3. Probabilitatea ca formarea spinelului de magneziu să 
decurgă prin acest mecanism este totuşi foarte redusă, Ńinând cont de raza mare şi 
deci de mobilitatea considerabil mai mică a anionilor de O2-  în comparaŃie cu cationii 
de Al3+ şi Mg2+ [25].  

Cel mai plauzibil mecanism prin care se realizează obŃinerea MgAl2O4 
pornind de la MgO şi Al2O3 este cel potrivit căruia singurele specii care difuzează şi 
care contribuie la transferul de masă sunt cationii (mecanismul Wagner). În acest 
caz, menŃinerea neutralităŃii electrice se realizează datorită compensării sarcinilor 
electrice care difuzează într-un sens prin migrarea unui număr egal de sarcini 
electrice dar în sens opus [1,23,26]. Concret, pentru fiecare doi cationi de Al3+ care 
difuzează înspre MgO, trei cationi de Mg2+ vor migra către Al2O3, conform ecuaŃiei 
(12): 
 
2Al3+ ↔ 3Mg2+         (12) 
 

Pe lângă aspectul legat de razele ionice, un alt argument care pledează în 
favoarea mecanismului Wagner îl constituie distribuŃia cantitativă a produsului de 
reacŃie în raport cu poziŃia iniŃială a interfeŃei de reacŃie. Rezultatele încercărilor 
experimentale au scos în evidenŃă faptul că produsul de reacŃie nu prezintă o 
distribuŃie simetrică în raport cu poziŃia interfeŃei iniŃiale de reacŃie, ci una 
preferenŃială.  

Mai exact, cantitatea de spinel care se formează în sectorul aluminei este de 
trei ori mai mare decât cantitatea de produs de reacŃie format în sectorul magneziei 
[23]. Conform acestui mecanism, reacŃiile care au loc la nivelul celor două interfeŃe 
de separaŃie sunt următoarele: 
 
MgO/MgAl2O4: 2Al3+ + 4MgO → MgAl2O4 + 3Mg2+    (13) 
 
Al2O3/MgAl2O4: 3Mg2+ + 4Al2O3 → 3MgAl2O4 + 2Al3+    (14) 
 

Această evoluŃie a distribuŃiei MgAl2O4 în raport cu poziŃia originală a 
interfeŃei de reacŃie este uşor de înŃeles dacă se ia în considerare faptul că, prin 
difuzia a doi cationi de Al3+ – conform reacŃiei (13) se obŃine un mol de produs de 
reacŃie, în timp ce prin difuzia celor trei cationi de Mg2+, aşa cum reiese şi din 
reacŃia (14) se formează trei moli de MgAl2O4 [7,27]. 
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1.3. Factori care influenŃează reacŃiile în stare solidă 
 
 łinând cont de modul în care se desfăşoară reacŃiile în fază solidă precum şi 
de particularităŃile acestora, principalii factori care trebuie atent urmăriŃi sunt 
următorii: 

1. Starea iniŃială a rectanŃilor; 
2. Dimensiunea şi forma granulelor, compoziŃia granulometrică a reactanŃilor; 
3. Temperatura şi durata activării termice; 
4. Presiunea; 
5. PrezenŃa unor adaosuri cu rol mineralizator în amestecul de reacŃie; 
6. PrezenŃa unor faze lichide sau gazoase în amestecul de reacŃie; 
7. Atmosfera de lucru. 

 
 

1.3.1. Starea iniŃială a reactanŃilor 
 

Unul dintre cei mai importanŃi factori care influenŃează desfăşurarea 
reacŃiilor în stare solidă îl reprezintă starea iniŃială a reactanŃilor. În general, prin 
această terminologie nu trebuie înŃeles starea de agregare a materiilor prime 
utilizate, ci mai degrabă reactivitatea acestora, reactivitate care este în strânsă 
corelaŃie cu concentraŃia defectelor de structură prezente în reŃelele cristaline ale 
reactanŃilor. Solidele cristaline se caracterizează printr-o anumită concentraŃie de 
defecte, prin defecte înŃelegând toate abaterile de la structura ideală dedusă din 
ipoteze geometrice stricte.  

O parte din aceste defecte au un caracter reversibil, fiind de natură 
termodinamică, iar altă parte au un caracter ireversibil, fiind rezultatul unor tensiuni 
de natură mecanică la care a fost supus cristalul respectiv sau condiŃiilor de formare 
a acestuia. De-a lungul timpului, numeroase cercetări au dovedit faptul că defectele 
prezente în reŃelele cristaline sunt de cea mai mare importanŃă pentru unele din 
proprietăŃile chimice, fizice, mecanice şi electronice ale solidelor cristaline [15]. 
PrezenŃa acestor defecte joacă un rol fundamental în apariŃia şi desfăşurarea 
diverselor procese şi fenomene cum ar fi: difuzia sau auto-difuzia în solide, 
comportarea pulberilor la sinterizare, recristalizarea, reactivitatea chimică, tensiunea 
de vapori, conductivitatea unor semiconductori, culoarea unor cristale, luminiscenŃa 
etc.  

ExistenŃa defectelor de structură în cristalul real, face ca din punct de 
vedere energetic, acesta să fie mai puŃin stabil, mai reactiv decât cristalul ideal, 
deoarece primul posedă mai multă energie în raport cu ultimul.  

Excesul de energie liberă care se regăseşte în cristalul real, face ca acesta 
să prezinte o tendinŃă naturală de a-şi micşora energia internă, dar acest lucru 
devine posibil doar în condiŃiile în care sistemul respectiv este supus activării 
termice. Modificările de natură micro-structurală care apar în urma tratamentului 
termic aplicat unui material solid cristalin conduc la scăderea energiei interne a 
acestuia datorită mecanismelor de rearanjare, regrupare şi ”vindecare” a defectelor 
de structură, care au ca rezultat scăderea concentraŃiei defectelor şi implicit a 
reactivităŃii acestuia [28,29].  

De aceea, pentru obŃinerea unui spor de reactivitate al amestecului de 
reactanŃi în stare solidă este esenŃială utilizarea unor materii prime care să asigure 
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prezenŃa a cel puŃin unuia dintre reactanŃi, de dorit ar fi reactantul care posedă cea 
mai mare inerŃie chimică, într-o formă cu o reactivitate cât mai ridicată, in statu 
nascendi. Reactivitatea ridicată a compuşilor rezultaŃi în stare născândă se 
datorează în principal concentraŃiei ridicate de ”defecte ereditare” prezente în 
structura acestora, dimensiunii mici a particulelor constituente şi nu în ultimul rând 
gradului redus de cristalinitate. Aceasta se realizează de cele mai multe ori prin 
alegerea raŃională a unor materii prime adecvate, care prin descompunere 
furnizează reactantul dorit într-o formă foarte activă din punct de vedere chimic.  

În cazul oxizilor metalici, care în mod uzual se sintetizează prin calcinarea 
diverselor săruri sau hidroxizi ai metalelor dorite, ca o regulă generală se afirmă că, 
cu cât temperatura la care s-a efectuat tratamentul termic în vederea obŃinerii 
oxidului respectiv este mai scăzută, cu atât reactivitatea oxidului obŃinut va fi mai 
mare. Aceasta se datorează faptului că procesele de recristalizare sunt condiŃionate 
de temperatură.  

Cu cât temperatura de obŃinere a oxidului respectiv este mai scăzută, cu 
atât mobilitatea particulelor nodale din structura acestuia este mai mică, astfel că 
procesul de recristalizare, sau de ”vindecare a defectelor ereditare” se realizează 
mai greu, cu viteză mai mică. În consecinŃă, o astfel de structură cristalină, cu 
multe defecte, va avea o reactivitatea mai mare deoarece va permite o difuzie mult 
mai uşoară a partenerului de reacŃie. 

Un aspect foarte important, deseori neînŃeles de către cei ne-avizaŃi, se 
referă la corelaŃia dintre temperatura de formare a unui reactant în stare născândă 
şi temperatura la care acesta poate intra în reacŃie cu partenerul din amestec. 
Sporul de reactivitate este maxim numai atunci când temperatura la care ia naştere 
reactantul, permite şi desfăşurarea reacŃiei cu partenerul aflat în amestec [30]. 
Dacă reacŃia cu partenerul din amestec are loc doar la temperaturi mult mai mari 
decât temperatura la care reactantul s-a aflat în stare născândă, sporul de 
reactivitate scade drastic ca urmare a ”vindecării defectelor ereditare”.  

De aceea, încălzirea amestecului de materii prime până la temperatura de 
sinteză este de dorit să se facă cât mai repede astfel încât reactanŃii să ajungă într-o 
formă cât mai reactivă la temperatura la care reacŃia dintre ei se desfăşoară cu 
viteză apreciabilă. Altfel spus, trebuie evitată inertizarea reactanŃilor în timpul 
încălzirii ca urmare a unor procese de cristalizare şi recristalizare, ştiut fiind faptul 
că reactivitatea unui cristal este cu atât mai ridicată cu cât concentraŃia sa de 
defecte este mai mare [16]. 

DependenŃa de temperatură a defectelor explică reactivitatea sensibil mai 
mare a fazelor cristaline obŃinute la temperaturi mai joase. Astfel, MgO obŃinut prin 
calcinarea MgCO3 la temperaturi de 500÷600 ºC (magnezie caustică) reacŃionează 
cu apa la temperatura ambiantă, formând Mg(OH)2, în timp ce, prin calcinarea 
aceleiaşi materii prime dar la temperaturi de peste 1400 ºC, rezultă un oxid de 
magneziu practic inert (periclaz), a cărui hidratare necesită utilizarea vaporilor de 
apă saturaŃi la presiuni de 8÷10 atm [1,31]. 

O altă posibilitate de a mări reactivitatea solidelor, acŃionând tot asupra 
concentraŃiei de defecte, este activarea mecanică a amestecului de materii prime. 
Aceasta se realizează de cele mai multe ori concomitent cu măcinarea fină a 
reactanŃilor în mori cu bile. În acest caz, pe lângă reducerea dimensiunii particulelor 
partenerilor de reacŃie, datorită solicitărilor mecanice puternice care se exercită 
asupra granulelor de reactanŃi de către corpurile de măcinare, se înregistrează o 
puternică tensionare a acestora, ceea ce are ca rezultat creşterea semnificativă a 
concentraŃiei de defecte, în special a densităŃii dislocaŃiilor.  
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Experimental s-a constatat, că în urma activării mecanice, condiŃiile în care 
trebuie efectuat tratamentul termic necesar desfăşurării reacŃiei în stare solidă cu o 
viteză apreciabilă sunt mult mai ”blânde”, aceasta însemnând temperaturi mai 
reduse şi/sau paliere mai scurte [13,32]. Mai mult de cât atât, în literatura de 
specialitate se face precizarea că, în unele situaŃii, există posibilitatea de a obŃine 
produsul de reacŃie dorit încă din faza de activare mecanică, tratamentul termic 
aplicat ulterior jucând un rol secundar [12,14].  

Problema evoluŃiei concentraŃiei defectelor de structură cu temperatura este 
însă destul de complexă, dacă se are în vedere modul în care sunt influenŃate 
defectele reversibile şi cele ireversibile de creşterea temperaturii.  

Datorită caracterului lor intrinsec, concentraŃia defectelor punctiforme  
dintr-un cristal nu poate fi pe deplin controlată, în sensul că este practic imposibil de 
obŃinut un cristal fără defecte punctiforme, acestea având cauze termodinamice. 
ConcentraŃia acestor defecte depinde în primul rând de natura cristalului dar şi de 
temperatură şi presiune, creşterea temperaturii favorizând creşterea concentraŃiei 
de defecte prin asigurarea unei mai mari mobilităŃi a particulelor nodale.  

Astfel, ridicarea temperaturii până la o valoare dată, dar inferioară 
temperaturii de topire a cristalului, va determina o creştere a concentraŃiei de 
defecte punctiforme până la atingerea concentraŃiei de echilibru corespunzătoare 
temperaturii respective. Scăderea temperaturii este însoŃită la rândul ei de o 
scădere a concentraŃiei de defecte până la atingerea noii concentraŃii de echilibru. La 
limită, la 0 K, conform postulatului lui Planck, concentraŃia de defecte punctiforme 
devine nulă [2].  

Datorită acestei dependenŃe a concentraŃiei de defecte punctiforme de 
temperatură, ele se mai numesc defecte reversibile. EsenŃial este faptul că în 
condiŃii de echilibru, la o temperatură dată, numărul de defecte punctiforme formate 
în unitatea de volum este acelaşi pentru toate cristalele unei specii. 

Spre deosebire de defectele punctiforme, defectele unidimensionale de tipul 
dislocaŃiilor sunt defecte extrinseci, care sunt datorate de cele mai multe ori, unor 
tensiuni de natură mecanică la care a fost supus cristalul respectiv sau condiŃiilor de 
geneză a acestuia. În consecinŃă, prin aplicarea unor tratamente termice 
corespunzătoare, este posibilă eliminarea integrală a acestor defecte datorită 
rearanjării particulelor constituente. Acesta este motivul pentru care dislocaŃiile intră 
în clasa defectelor ireversibile, adică acele defecte care dispar la încălzire cu o viteză 
ce creşte cu creşterea temperaturii. Defectele ireversibile sunt de regulă accidentale, 
iar densitatea lor diferă în cadrul uneia şi aceleiaşi specii cristaline de la un cristal la 
altul, în funcŃie de condiŃiile de obŃinere. 

Având în vedere faptul că pe de-o parte ridicarea temperaturii determină 
creşterea concentraŃiei de defecte reversibile iar pe de altă parte reducerea 
numărului de defecte ireversibile, este foarte greu de anticipat care va fi gradul de 
perturbare şi deci reactivitatea unei reŃele cristaline reale la o anumită temperatură 
[1]. 
 
 

1.3.2. Dimensiunea şi forma granulelor, compoziŃia 
granulometrică 
 

În cazul reacŃie între doi reactanŃi aflaŃi în fază solidă, pulverulentă, se 
constată că viteza de reacŃie depinde de dimeniunea şi forma particulelor precum şi 
de compoziŃia granulometrică a pulberilor iniŃiale. ImportanŃa dimensiunii, a formei 
particulelor precum şi a compoziŃiei granulometrice a reactanŃilor rezidă din faptul 
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că de aceşti parametrii depinde modul în care se asigură prima condiŃie necesară 
desfăşurării oricărei reacŃii chimice, şi anume: aducerea în contact a partenerilor de 
reacŃie.  

În principiu, cu căt dimensiunea granulelor este mai mică respectiv 
suprafaŃa specifică a acestora este mai mare în condiŃiile unei omogenizări 
corespunzătoare suprafaŃa de contact dintre reactanŃi va fi mai mare iar interfaŃa de 
reacŃie va fii mai bine dezvoltată. Ca urmare, grosimea stratului de produs de 
reacŃie pentru a atinge un anumit grad de transformare este mai mică. Aşadar, 
reactivitatea chimică a solidelor apreciată prin gradul de transformare creşte odată 
cu creşterea gradului de dispersie, vitezele reacŃiilor chimice în fază solidă fiind 
direct proporŃionale cu mărimea suprafeŃei de contact dintre partenerii de reacŃie 
[1]. 

De asemenea forma particulelor influenŃează reacŃiile în fază solidă. Datorită 
diferenŃei mult mai accentuate care există între energia particulelor aflate pe 
suprafeŃele granulelor cu forme neregulate este de aşteptat ca acestea să prezinte, 
o reactivitate mai ridicată decât granulele cu forme regulate. Într-adevăr, s-a 
constatat că în măsura în care se reuşeşte aducerea în contact a partenerilor de 
reacŃie, aceste granule sunt mult mai reactive în comparaŃie cu granulele care 
prezintă forme regulate.  

Rectivitatea mai mare a acestor granule cu forme neregulate se datorează în 
principal raportului suprafaŃă/volum care este considerabil mai mare decăt în cazul 
granulelor cu forme regulate. Cu toate acestea, trebuie Ńinut cont şi de faptul că 
granulele care au forme şi dimensiuni neregulate prezintă de asemenea o 
comportare deficitară la presare, fiind foarte dificilă obŃinerea unei împachetări 
compacte.  

Practic, de cele mai multe ori amestecurile pulverulente de reactanŃi sunt de 
fapt pulberi polidisperse, formate din granule de diferite forme şi dimensiuni care se 
ating între ele cu o parte foarte redusă din suprafaŃa lor. SuprafaŃa de contact foarte 
mică, reprezentată prin simple puncte de contact între granulele pulberilor, este 
unul dintre cele mai mari obstacole în desfăşurarea cu viteză ridicată a reacŃiilor în 
stare solidă. Din acest punct de vedere, foarte importantă este distribuŃia 
granulometrică a pulberilor respective, fiind mai favorabilă o distribuŃie continuă, 
care să respecte o curbă granulometrică optimă. Aceasta înseamnă că golurile lăsate 
între granulele de dimensiuni mai mari trebuie să fie ocupate de granulele cu 
dimensiuni mai mici, astfel încât, per-ansamblu suprafaŃa de contact dintre 
particulele reactanŃilor să fie cât mai mare.  

Un aspect foarte important şi care nu trebuie trecut cu vederea este faptul 
că, în cazul reacŃiilor în fază solidă controlate de difuzie, stratul de produs de reacŃie 
care se formează pe granulele cu dimensiuni diferite are grosime variabilă: cu cât 
dimensiunea granulelor implicate în reacŃia chimică este mai mare cu atât cantitatea 
de produs care se formează pe granulele respective va deŃine o pondere mai mică. 
În consecinŃă, se poate ajunge în situaŃia în care granulele cu dimensiuni mici vor fi 
practic integral reacŃionate, în timp ce în cazul granulelor mai mari cantitatea de 
produs de reacŃie format va reprezenta de abia 15÷20 % [30,31].  

Deci, atunci când se doreşte obŃinerea unui anumit compus prin reacŃii în 
stare solidă, pentru a evita impurificarea acestuia cu eventualele resturi de materii 
prime nereacŃionate, este de preferat utilizarea unor pulberi alcătuite din granule de 
dimensiuni cât mai apropiate (o plajă granulometrică restrânsă) la care se adaugă o 
conducere atentă a tratamentului termic aplicat. În plus, este esenŃial ca reactantul 
mai inert să prezinte un grad de dispersie cât mai avansat. 
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1.3.3. Temperatura şi durata activării termice 
 

Specific metodei clasice de sinteză a compuşilor oxidici sunt temperaturile 
ridicate şi palierele lungi necesare pentru a asigura un grad de transformare cât mai 
avansat a reactanŃilor în produşi de reacŃie [5-10].  

InfluenŃa temperaturii asupra reacŃiilor în fază solidă este uşor de înŃeles 
dacă se are în vedere structura cristalului real, în care particulele nodale nu ocupă 
poziŃii fixe în reŃea, ci execută mişcări de oscilaŃie a căror frecvenŃă şi amplitudine 
cresc odată cu creşterea temperaturii. Prin ridicarea temperaturii, particulele nodale 
devin din ce în ce mai mobile, astfel încât procesele de difuzie, care preced 
desfăşurarea reacŃiilor în stare solidă sunt intensificate.  

DependenŃa matematică dintre viteza de reacŃie şi temperatură se regăseşte 
în expresia constantei de viteză (15), unde Ea reprezintă energia de activare, R este 
constanta generală a gazelor iar A este factorul pre-exponenŃial.  
 

/RTEaAek
−=          (15) 

 

/RTE-lnAlnk a=         (16) 

 

 Se poate observa din figura 5, că valoarea factorului pre-exponenţial se poate 

deduce prin reprezentarea grafică a ecuaţiei dreptei 16 obţinută în urma logaritmării 

ecuaţiei 15. 

 

 
 

Fig.5. Liniarizarea dependenŃei constantei de viteză funcŃie de temperatură. 
 

Măsura în care temperatura influenŃează viteza de reacŃie depinde foarte 
mult de natura procesului care guvernează reacŃia respectivă. De exemplu, în cazul 
reacŃiilor controlate de difuzie, o creştere a temperaturii cu 10 ºC duce la o creştere 
a vitezei de reacŃie cu 10÷40 %. La reacŃiile controlate de procesul chimic 
 propriu-zis, o creştere a temperaturii cu 10 ºC duce la o creştere a vitezei de 
reacŃie cu 200÷400 %. În concluzie, influenŃa temperaturii asupra vitezei de reacŃie 
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oferă un indiciu deloc de neglijat despre natura procesului care controlează viteza de 
reacŃie [1,30]. 

În figura 6 este reprezentată schematic variaŃia grosimii stratului de produs 
de reacŃie în funcŃie de durata tratamentului termic, pentru temperaturi diferite. 
 

 
Fig.6. DependenŃa gradului de transformare de temperatură şi durata palierului 

 
Din figura 6 se poate observa că creşterea temperaturii şi/sau a duratei de 

calcinare determină creşterea vitezei de reacŃie şi implicit a cantităŃii de produs de 
reacŃie format. De asemenea, se poate remarca faptul că aceeaşi grosime a stratului 
de produs de reacŃie se poate obŃine după un palier mai scurt la temperaturi mai 
ridicate. Cu alte cuvinte, după acelaşi timp de activare termică se obŃine o grosime a 
stratului de produs de reacŃie cu atât mai mare cu cât temperatura este mai 
ridicată.  

Un exemplu sugestiv în această direcŃie îl reprezintă obŃinerea varului 
aerian. Practica a demonstrat că un var aerian este cu atât mai reactiv, cu cât 
temperatura la care s-a realizat procesul de decarbonatare a fost mai scăzută. În 
acest caz, se spune despre acel var că este un var rapid, deoarece reacŃionează 
foarte repede cu apa formând aşa numitul var stins, Ca(OH)2. Reactivitatea ridicată 
a varului obŃinut prin decarbonatarea CaCO3 la temperaturi mai joase se datorează 
dimensiunii reduse a cristalelor de CaO şi concentraŃiei ridicate de defecte de 
structură prezente în acestea.  

Ridicarea temperaturii la care se produce tratamentul termic are drept 
consecinŃă, pe de-o parte, intensificarea descompunerii CaCO3, însă datorită 
temperaturii mai ridicate, cristalele de CaO obŃinute au dimensiuni mai mari şi o 
concentraŃie mai redusă de defecte ereditare. Ca urmare, reactivitatea acestui var 
va fi considerabil mai mică, în raport cu cea a unui var obŃinut prin calcinarea CaCO3 
la temperaturi mai joase [33].  

Un alt parametru important pentru desfăşurarea reacŃiilor în fază solidă este 
palierul sau durata de menŃinere constantă a temperaturii la valoarea ei maximă. De 
multe ori, o scădere a temperaturii de reacŃie poate fi compensată într-o oarecare 
măsură prin creşterea duratei de tratament termic şi invers: se poate recurge la 
reducerea duratei de activare termică prin ridicarea temperaturii (fig. 6). 
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1.3.4. Presiunea 
 

Din punct de vedere al influenŃei presiunii asupra reacŃiilor în stare solidă, se 
impune precizarea că există două direcŃii principale prin prisma cărora poate fi 
privită influenŃa acesteia asupra reacŃiilor în fază solidă. Aceste două direcŃii sunt:  

a) presarea prealabilă a amestecului de materii prime; 
b) desfăşurarea reacŃiei simultan cu exercitarea unei presiuni asupra sistemului 

reactant. 
În primul caz, presarea sau compactarea prealabilă a amestecului de materii 

prime are un efect favorabil asupra intensificării reacŃiilor în fază solidă din cel puŃin 
două motive.  

Prin exercitarea acestei presiuni suplimentare asupra amestecului de reacŃie, 
creşte gradul de transformare, ca urmare a aducerii în contact a unei proporŃii mai 
ridicate de reactant. Este favorizată împachetarea cât mai eficientă a probei în stare 
crudă, (valoare ridicată a densităŃii relative), care determină astfel o suprafaŃă de 
contact mai mare între granule. 

Creşterea suprafeŃei de contact dintre granule şi intensificarea fenomenelor 
de transport de material sunt indispensabile pentru creşterea vitezei cu care se 
realizează reacŃiile în stare solidă. Atunci când se doreşte obŃinerea unor probe cu 
forme şi dimensiuni controlate cum este cazul sinterizării reactanŃilor, împachetarea 
are ca rezultat o contracŃie mai mică a volumului probei. Un alt avantaj al presării 
amestecului de reactanŃi este apariŃia tensiunilor mecanice induse în reŃelele 
cristaline ale reactanŃilor, care pot fi comparate cu activarea mecanică care rezultă 
în urma măcinării. 

Creşterea tensiunii duce pe de-o parte la scăderea concentraŃiei defectelor 
punctiforme iar pe de altă parte determină creşterea concentraŃiei dislocaŃiilor. În 
această competiŃie, dintre reducerea concentraŃiei defectelor punctiforme şi 
creşterea concentraŃiei defectelor unidimensionale, balanŃa este înclinată în favoarea 
creşterii concentraŃiei dislocaŃiilor. 

În cel de-al doilea caz, presiunea joacă un rol important doar în cazul 
reacŃiilor sau proceselor care decurg cu variaŃie de volum. ReacŃiile în stare solidă 
sunt mai puŃin influenŃate de presiune datorită ale variaŃiilor mai reduse ale 
volumului sistemului reactant. 

În general reacŃiile în stare solidă prezintă valori reduse ale variaŃiei de 
volum dar de multe ori pe parcursul acesteia se înregistrează variaŃii negative ale 
volumului probei prin creşterea presiunii asupra sistemului reactant. Efectul 
favorabil sau defavorabil asupra unei anumite reacŃii depinde de sensul în care se 
produce variaŃia de volum. Conform principiului lui Le Chatelier, creşterea presiunii 
influenŃază favorabil doar acele reacŃii chimice care decurg cu o variaŃie negativă a 
volumului sistemului reactant. De multe ori pe parcursul reacŃiei se înregistrează o 
variaŃie negativă a volumului probei. În aceste situaŃii, creşterea presiunii determină 
deplasarea echilibrului către formarea unor noi cantităŃi de produşi de reacŃie 
datorită variaŃiei negative a energiei libere. Această variaŃie negativă a energiei 
libere devine tot mai pronunŃată, pe măsură ce presiunea exercitată supra 
sistemului reactant are valori tot mai mari. De cele mai multe ori, în condiŃii de 
presiune ridicată se înregistrează o serie de modificări structurale şi chiar modificări 
ale numerelor de coordinare. 

Cu toate acestea, există cazuri când aplicarea unei presiuni în timpul 
desfăşurării reacŃiilor în stare solidă este defavorabilă: de exemplu, atunci când pe 
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parcursul reacŃiilor apar faze lichide sau gazoase, care contribuie la o variaŃie 
pozitivă a volumului sistemului reactant. 
 
 

1.3.5. PrezenŃa unor adaosuri cu rol mineralizator 
 
 Datorită dificultăŃilor întâmpinate în desfăşurarea reacŃiilor în stare solidă, 
metoda clasică, bazată pe calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi şi/sau 
săruri, apelează aproape de fiecare dată la utilizarea mineralizatorilor. Mineralizatorii 
sunt micro-adaosuri de substanŃe care au ca efect mărirea vitezei reacŃiilor în fază 
solidă. Mineralizatorii, din punct de vedere al influenŃei pe care o au asupra vitezei 
de reacŃie se aseamănă cu catalizatorii, contribuind la creşterea acesteia. Spre 
deosebire de catalizatori, mineralizatorii pe parcursul desfăşurării reacŃiei chimice se 
consumă, astfel că la sfârşitul tratamentului termic ei nu se mai regăsesc în 
amestecul final de reacŃie. Aceasta se datorează faptului că, în parte, ei se pierd în 
timpul calcinării prin volatilizare, cum este cazul compuşilor cu fluor, iar altă parte 
intră în compoziŃia produşilor de reacŃie sub forma unor defecte de structură, soluŃii 
solide, fără a modifica însă structura de bază a acestora. AcŃiunea şi natura 
mineralizatorilor este extrem de complexă şi trebuie studiată pentru fiecare caz în 
parte. Rolul acestora este capital şi nu se limitează doar la efectul mineralizator 
propriu-zis, deoarece pot influenŃa mai mult sau mai puŃin toate procesele 
elementare sau etapele care apar într-o reacŃie, efectul global fiind perceput ca o 
rezultantă a tuturor influenŃelor exercitate de mineralizator [1,30,31].  

În esenŃă, efectul mineralizator constă în labilizarea reŃelelor cristaline ale 
reactanŃilor cu formarea unor stări metastabile, mai bogate din punct de vedere 
energetic şi deci mai reactive. Mineralizatorii contribuie la îmbunătăŃirea proceselor 
de difuzie precum şi la formarea unor mici cantităŃi de fază topită cu rol hotărâtor în 
accelerarea proceselor de dizolvare, transport şi a reacŃiilor chimice propriu-zise 
[34]. Mineralizatorii asigură astfel creşterea vitezei de reacŃie şi reducerea duratei 
necesare pentru transformarea practic completă a reactanŃilor în produs de reacŃie, 
sau scăderea temperaturii necesare sintezei. În prezenŃa mineralizatorilor se poate 
atinge un grad de transformare mai mare la aceeaşi temperatură sau se poate 
asigura formarea produşilor doriŃi la temperaturi mai joase. 

De regulă, mineralizatorii se adaugă în cantităŃi foarte mici, frecvent 1÷2 % 
[35], deşi în unele situaŃii mai deosebite, cum este obŃinerea pigmenŃilor albaştrii cu 
structură de zircon, cantitatea în care aceştia se introduc are o valoare importantă: 
10÷12 %. În acest caz însă, nu mai poate fi vorba despre un simplu efect 
mineralizator al NaCl, ci mai de grabă despre un flux de temperatură ridicată, care 
facilitează includerea cromoforului V4+ în reŃeaua cristalină a zirconului aflat în curs 
de formare [36] şi mai ales asigură o atmosferă protectoare – favorabilă pentru 
stabilizarea V4+.  

Cei mai eficienŃi şi mai des utilizaŃi mineralizatori sunt CaF2, NaF, 3NaF�AlF3, 
H3BO3, Na2O�2B2O3 etc.  

În cazul fluorurilor, s-a constatat că efectul mineralizator exercitat, de 
exemplu, asupra reacŃiei de decarbonatare a CaCO3 şi care constă în reducerea 
temperaturii de descompunere, depinde în mare măsură de raza cationului: cu cât 
raza ionică a cationului este mai mică, cu atât acesta va difuza mai uşor iar efectul 
mineralizator va fi mai pronunŃat [1,30].  

În consecinŃă, în cazul grupelor I şi II principale din sistemul periodic 
caracterul mineralizator al compuşiilor fluorului scade în ordinea: 
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Li+ → Na+ → K+        (17) 
 
Mg2+ → Ca2+ → Ba2+        (18) 
 

Referitor la acŃiunea compuşilor cu fluor asupra componentei argiloase, în 
literatură se precizează că efectul mineralizator se manifestă prin ruperea legăturilor 
Si–O şi Al–O cu distrugerea parŃială a reŃelei alumino-silicatice şi formarea unor 
metastructuri mai reactive. 
 
 

1.3.6. PrezenŃa unor faze lichide sau gazoase 
 
 ApariŃia unor faze lichide sau gazoase pe parcursul desfăşurării unei reacŃii 
pornind de la amestecuri de reactanŃi aflaŃi în stare solidă prezintă o importanŃa 
deosebită din punct de vedere al vitezei cu care se desfăşoară reacŃia. Datorită 
prezenŃei fazei lichide putem afirma că aceste reacŃii nu mai sunt riguros reacŃii în 
stare solidă, însă ele se tratează ca şi cazuri particulare ale acestora în cazul 
majorităŃii etapelor intermediare inerente desfăşurării reacŃiei, decisive sunt 
aspectele specifice reacŃiilor în stare solidă. 
 PrezenŃa fazei lichide sau gazoase în amestecul de reacŃie de cele mai multe 
ori are o influenŃă favorabilă asupra vitezei de desfăşurare a reacŃiei, în primul rând 
datorită suprafeŃei de contact mai ridicate între granulele partenerilor de reacŃie. Se 
înŃelege că, spre deosebire de o reacŃie exclusiv în stare solidă, când reacŃia chimică 
propriu-zisă este precedată de difuzia la suprafaŃă a reactanŃilor pornind de la 
punctele de contact existente între granulele lor, apoi difuzia la interfaŃă şi ulterior 
cea în volum, în cazul prezenŃei unei faze lichide care udă granulele reactanŃilor 
aceste procese sunt mult accelerate. 

Atunci când unul dintre reactanŃi prezintă o solubilitate accentuată în 
topitura care se formează, să spunem prin topire eutectică, acesta ajunge mult mai 
repede în contact cu partenerul de reacŃie, suprafaŃa de contact dintre aceştia fiind 
mult mai mare. În consecinŃă, viteza cu care se realizează transformarea 
reactanŃilor în produşi de reacŃie este considerabil mai ridicată decât în cazul 
aceleiaşi reacŃii, dar pe parcursul căreia nu apar faze lichide sau gazoase. Foarte 
importante sunt caracteristicile topiturii formate: tensiunea superficială, 
vâscozitatea şi capacitatea de udare.  

Un exemplu concret, care scoate în evidenŃă rolul fazei lichide în 
desfăşurarea reacŃiilor în stare solidă îl reprezintă obŃinerea porŃelanului tare de 
menaj. Tehnologia de obŃinere a acestuia prevede ca temperatura minimă la care se 
realizează arderea a doua să fie de 1350÷1450 ºC. În aceste condiŃii, cantitatea de 
fază topită care se formează este considerabilă, depăşind frecvent 50 % [37,38]. 
Rolul major pe care îl joacă această fază lichidă în formarea unei anumite compoziŃii 
fazale, în care constituentul valoros este mullitul, se datorează în mare măsură 
contribuŃiei acesteia la formarea mullitului secundar sau acicular. În plus, prezenŃa 
topiturii este esenŃială pentru realizarea unei vitrificări practic complete, 
caracterizată prin valori ale absorbŃiei de apă ale ciobului sub 0.5 %.  

Aşadar, faza lichidă care apare pe parcursul tratamentului termic aplicat în 
vederea obŃinerii porŃelanului tare de menaj constituie un mediu propice în primul 
rând pentru formarea mullitului secundar, iar în al doilea rând asigură vitrificarea 
ciobului datorită intensificării proceselor de difuzie prin mecanismul  
dizolvare → saturare → cristalizare [38,39]. 
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Un alt exemplu, de altfel şi cu aplicaŃii practice în domeniul obŃinerii 
clincherului de ciment Portland îl reprezintă formarea alitului (3CaO�SiO2 – silicat 
tricalcic) fiind principalul compus responsabil pentru proprietăŃile hidraulice ale 
cimentului Portland. În urma determinărilor experimentale s-a stabilit că la formarea 
silicatului tricalcic un rol decisiv îl are prezenŃa unei anumite cantităŃi de fază lichidă. 

Această observaŃie, potrivit căreia formarea silicatul tricalcic presupune 
apariŃia unei faze topite, care dizolvă 2CaO·SiO2 şi CaO şi separă 3CaO·SiO2, a fost 
pusă în evidenŃă prin studiul comparativ al compoziŃiei fazale la diverse temperaturi 
în cazul a două amestecuri de materii prime: unul cu conŃinut de Fe2O3 – similar 
compoziŃiilor uzuale din industrie, iar altul fără Fe2O3. În ambele variante s-a 
constatat că efectul exotermic datorat formării alitului coincide cu temperaturile 
eutectice de apariŃie a fazei lichide. BineînŃeles că în cazul probei cu Fe2O3 această 
temperatură este mai joasă (1285 ºC) spre deosebire de proba în care lipseşte 
Fe2O3 (1395 ºC) [39,40]. 

Referitor la influenŃa prezenŃei unei faze gazoase asupra vitezei de 
desfăşurare a reacŃiilor în stare solidă – un exemplu în acest caz ar fi obŃinerea 
NiCr2O4, cu structură spinelică, pornind de la NiO şi Cr2O3, aflaŃi în stare solidă (19): 

 
NiO + Cr2O3 → NiCrO4        (19) 

 
S-a cosntatat că formarea fazei spinelice în prezenŃa oxigenului decurge cu 

viteză mult mai mare decât în absenŃa acestuia. În acest caz viteza de reacŃie 
ridicată este atribuită interacŃiunii dintre NiO aflat în stare solidă şi Cr2O3 aflat în 
stare gazoasă. Experimental s-a dovedit că formarea NiCr2O4, în prezenŃa oxigenului 
are loc chiar şi atunci când granulele celor doi oxizi nu se află în contact direct. În 
această situaŃie, obŃinerea NiCr2O4 este atribuită difuziei Cr2O3 aflat în stare gazoasă 
[15]. 

În concluzie, se poate afirma că prezenŃa unor faze lichide sau gazoase ca 
urmare a diverselor fenomene (sublimare, topire eutectică, etc.) este favorabilă 
desfăşurării reacŃilor chimice între reactanŃi aflaŃi în stare solidă, constituind medii 
favorabile, propice transportului de material prin difuzie şi formării produsului de 
reacŃie. 
 
 

1.3.7. Atmosfera de lucru 
 

În cazul amestecurilor de reacŃie care conŃin compuşi ai metalelor 
tranziŃionale, atmosfera din timpul tratamentului termic reprezintă un factor care nu 
întotdeauna este tratat cu atenŃia cuvenită. Echilibrele redox care intervin în astfel 
de amestecuri trebuie valorificate prin crearea atmosferei potrivite, care să 
deplaseze echilibrul înspre cifra de oxidare favorabilă formării compusului dorit. 
Exemple de interes practic sunt amestecurile cu conŃinut ridicat de oxid de cobalt, 
destinate obŃinerii pigmenŃilor termorezistenŃi. Nu întâmplător la formarea spinelului 
de cobalt (CoO·Al2O3) [41] şi a olivinului de cobalt (2CoO·SiO2) [42], prin utilizarea 
metodelor neconvenŃionale, cele mai bune rezultate se obŃin în cazul calcinării unor 
combinaŃii organice care determină formarea unei atmosfere reducătoare în timpul 
tratamentului termic. Această atmosferă favorizează deplasarea echilibrului redox 
Co3+ ↔ Co2+ spre dreapta şi legarea acestuia sub formă de Co2+ în compuşii doriŃi: 
spinelul de Co (CoAl2O4) respectiv ortosilicatul de Co (Co2SiO4). 
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1.4. Avantaje şi dezavantaje ale reacŃiilor în stare solidă 
 

Principala preocupare a specialiştilor din domeniu, în momentul de fată se 
referă la sinteza şi procesarea materialelor avansate, prin punerea la punct a unor 
tehnologii cât mai eficiente atât din punct de vedere al timpului alocat sintezei şi 
procesării ulterioare, cât şi din punct de vedere al consumului energetic. În plus, o 
atenŃie deosebită se acordă impactului tehnologiilor utilizate asupra mediului 
înconjurător, fiind încurajate tehnologiile nepoluante [43]. 

Materiile prime care stau la baza obŃinerii diverselor componente aparŃinând 
ceramicii avansate,cum ar fii: supraconductori de temperatură ridicată, senzori de 
gaz, catalizatori, etc. se află iniŃial în stare pulverulentă. Transformarea acestor 
pulberi în obiecte cu anumite caracteristici (formă şi dimensiune, compoziŃie fazală, 
porozitate, etc.) se realizează prin sinterizare sau prin presare la cald. 
ParticularităŃile microstructurii rezultate (dimensiunea particulelor şi a porilor, gradul 
de omogenitate) determină majoritatea proprietăŃilor produsului finit. Altfel spus, 
calitatea unui produs obŃinut în urma sinterizării este puternic influenŃată de 
caracteristicile pulberii iniŃiale. Acesta este motivul pentru care de fiecare dată când 
se doreşte realizarea unui produs cu anumite proprietăŃi se porneşte de la sinteza 
pulberii dorite [44]. 

În momentul de faŃă obŃinerea unor pulberi cu anumite caracteristici, care 
să satisfacă cerinŃele impuse de diversele utilizări ale acestora, reprezintă una dintre 
direcŃiile principale de cercetare. Metodele care se utilizează în sinteza acestor 
pulberi sunt dintre cele mai diferite, cu menŃiunea că fiecare metodă se pretează 
obŃinerii unor pulberi cu anumite particularităŃi. Este evident, deci, că oricare dintre 
aceste metode poate prezenta o serie de avantaje în raport cu unele aplicaŃii dar şi 
unele dezavantaje în raport cu alte aplicaŃii.  

Aşa se explică faptul că utilizarea unor metode de sinteză diferite are ca 
rezultat obŃinerea unor particule cu morfologie şi suprafaŃă specifică diferită. Ca 
urmare, aceste pulberi vor avea o comportare mai mult sau mai puŃin identică în 
etapele următoare de procesare.  

În general, cele mai importante caracteristici pe care trebuie să le prezinte o 
pulbere cu reactivitate ridicată sunt [22]: 

� dimensiunea particulelor să fie cât mai redusă, dacă se poate la scară nano; 
� distribuŃie granulometrică îngustă; 
� tendinŃă redusă de aglomerare; 
� formă regulată a particulelor şi cât mai apropiată de cea sferică; 
� puritate avansată; 
� omogenitate compoziŃională.  

O dimensiune cât mai redusă a granulelor asigură o suprafaŃă de contact 
între particulele de reactanŃi mai mare, ceea ce favorizează desfăşurarea proceselor 
de difuzie. La aceasta se adaugă faptul că, datorită reducerii distanŃelor de difuzie, 
creşte viteza de reacŃie şi gradul de transformare a reactanŃilor în produşi de 
reacŃie.  

Pentru o comportare cât mai bună la fasonarea prin presare, este esenŃial ca 
distribuŃia granulometrică să fie cât mai restrânsă, alături de o formă cât mai 
apropiată de cea sferică precum şi tendinŃa redusă de aglomerare a particulelor. 
Atunci când se doreşte obŃinerea prin sinterizare a unor materiale cu porozitate 
nulă, s-a constatat că eliminarea porilor este mult facilitată în cazul în care 
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dimensiunea iniŃială a acestora este redusă, iar creşterea granulelor în timpul 
sinterizării este mult mai uşor de controlat [16,29]. 

Cea mai uzuală metodă de sinteză a pulberilor, este metoda clasică, sau 
metoda ceramică, care are la bază calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi 
şi/sau săruri ale metalelor dorite la temperaturi suficient de ridicate, astfel încât 
reacŃiile în fază solidă să se desfăşoare cu o viteză cât mai mare [5,8,9,10]. 

În general, sinteza unor compuşi oxidici prin reacŃii în fază solidă este 
condiŃionată de difuzia reactanŃilor prin stratul de produs de reacŃie format. 
Deoarece difuzia în solide se realizează foarte greu, este absolut necesară utilizarea 
unor amestecuri de materii prime aflate în stare cât mai fin dispersă, care să 
prezinte suprafaŃă specifică cât mai ridicată şi să fie cât mai bine omogenizate, 
tocmai pentru a asigura o suprafaŃă de contact cât mai mare între granulele de 
reactanŃi. 

Puritatea produsului de reacŃie rezultat în urma tratamentului termic aplicat, 
este determinată în primul rând de puritatea materiilor prime utilizate, însă un rol 
foarte important revine gradului de impurificare care apare datorită măcinărilor şi 
calcinărilor repetate, necesare pentru a asigura un grad de transformare cât mai 
ridicat al reactanŃilor în produşi de reacŃie. Deseori se întâmplă ca pulberile obŃinute 
prin metoda clasică să mai conŃină pe lângă produsul principal de reacŃie şi faze 
secundare sau resturi de materii prime ne-reacŃionate, la care se adaugă faptul că, 
datorită multiplelor etape intermediare de măcinare fină, riscul de impurificare a 
compusului dorit ca urmare a uzurii corpurilor de măcinare este destul de mare.  
łinând cont de toate aceste aspecte, care sunt de fapt consecinŃa particularităŃilor 
reacŃiilor în stare solidă, este evident că prin utilizarea metodei clasice de sinteză, 
bazată pe calcinarea unor amestecuri mecanice, nu se pot obŃine pulberi cu 
caracteristicile prezentate anterior [26]. 

Spre deosebire de alte metode de sinteză, pulberile obŃinute prin reacŃii în 
fază solidă sunt constituite din particule având forme neregulate, tendinŃă mare de 
aglomerare şi dimensiuni ridicate, de ordinul micronilor. Aceasta se datorează în 
primul rând condiŃiilor improprii de obŃinere a unor compuşi reactivi în stare 
pulverulentă prin metoda clasică, temperaturile înalte şi/sau palierele lungi la care 
se efectuează calcinarea amestecului de materii prime favorizând procesele de 
recristalizare, creştere a cristalelor şi nu în ultimul rând ”vindecare a defectelor 
ereditare”. 

Temperaturile ridicate şi/sau palierele lungi necesare sintezei reprezintă 
două dezavantaje deloc de neglijat, deoarece ele contribuie la creşterea costurilor 
de producŃie şi deci la scăderea eficienŃei economice. Se impune însă precizarea că, 
în unele domenii, cum este cel al pigmenŃilor termorezistenŃi, dezavantajele 
constând în temperatura ridicată de sinteză şi timpul îndelungat de reacŃie trebuie 
privite cu mare atenŃie deoarece pe de o parte ele înseamnă într-adevăr consumuri 
energetice ridicate, dar pe de altă parte prezintă avantajul ca pigmenŃii obŃinuŃi vor 
avea un grad înalt de cristalinitate şi în mod implicit o mai bună rezistenŃă la 
agresivitatea topiturilor pentru a căror colorare se vor utiliza [8,45-47]. De cele mai 
multe ori, acest ultim aspect este esenŃial.  

DistribuŃia granulometrică rezultată ca urmare a măcinării fine, este cât se 
poate de nepotrivită, în sensul că particulele care intră în compoziŃia pulberii 
respective ocupă o plajă granulometrică foarte extinsă şi în majoritatea cazurilor 
sunt impurificate ca urmare a uzurii corpurilor de măcinare. Datorită acestor 
caracteristici, mai puŃin favorabile, pulberile obŃinute prin metoda clasică au o 
comportarea la presare şi sinterizare care lasă mult de dorit.  
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Un alt dezavantaj major al pulberilor rezultate prin metoda ceramică sau 
clasică, se referă la dificultăŃile legate de omogenitatea compoziŃională şi 
respectarea stoechiometriei stabilite iniŃial a produsului de reacŃie, datorită  
conversiei incomplete a reactanŃilor în produşi de reacŃie, sau formării unor compuşi 
intermediari, cu stabilitate chimică ridicată. În plus, controlul operatorului asupra 
caracteristicilor produsului de reacŃie este practic inexistent. 

În ciuda acestor dezavantaje majore pe care le prezintă sinteza pulberilor 
ceramice prin calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi şi/sau săruri ale 
metalelor dorite, metoda clasică are şi o serie de avantaje: materii prime uşor 
accesibile; posibilitatea de obŃinere a compuşilor doriŃi în cantităŃi mari – 
implementare la scară industrială – şi nu în ultimul rând lipsa unor echipamente sau 
aparate sofisticate. Per ansamblu însă, este dificilă, dacă nu chiar imposibilă 
obŃinerea prin această metodă a unor pulberi cu reactivitate ridicată [11].  

Ca o soluŃie firească la aceste probleme legate de imposibilitatea de obŃinere 
a unor pulberi cu reactivitate mărită prin metoda clasică, au apărut metodele 
neconvenŃionale de sinteză, ale căror principale avantaje sunt: temperaturile mai 
scăzute şi/sau palierele mai scurte necesare etapei de calcinare, puritatea avansată 
şi dimensiunea foarte redusă, de ordinul nanometrilor, a particulelor obŃinute, 
controlul excelent al operatorului asupra caracteristicilor produsului de reacŃie. 

Utilizarea metodelor neconvenŃionale în sinteza compuşilor oxidici, nu evită 
reacŃiile în stare solidă – care intervin la formarea compuşilor doriŃi, ci facilitează 
desfăşurarea acestora – acŃionând asupra factorilor care influenŃează aceste reacŃii. 

Principalele metode neconvenŃionale de sinteză sunt: metoda coprecipitării, 
piroliza unor aerosoli, metoda crio-chimică, metoda precursorilor hidro-silicatici, 
metoda sol-gel, metoda precursorilor organici, sinteza solvotermală, metoda Pechini 
şi, mai recent, metoda combustiei. Aceste metode moderne, care se bazează pe 
obŃinerea într-o primă fază a unei soluŃii lichide, omogene, în care cationii metalelor 
dorite se află distribuiŃi la scară ionică, conduc la obŃinerea unor pulberi ceramice cu 
proprietăŃi net superioare celor rezultate în cazul utilizării metodei clasice: suprafaŃă 
specifică ridicată, comportare bună la sinterizare, compoziŃie chimică şi fazală 
identică cu cea proiectată şi nu în ultimul rând, grad foarte avansat de omogenitate 
şi puritate [22]. 

Deşi sinteza pulberilor prin aceste metode se poate realiza la temperaturi 
mult mai reduse comparativ cu metoda clasică şi într-un timp mult mai scurt, 
dificultăŃile legate de costul ridicat al materiilor prime şi aparatura uneori sofisticată 
care este necesară, constituie obstacole tehnologice pentru fiabilitatea şi eficienŃa 
economică a acestor metode de sinteză. Aşa se explică faptul că multe dintre aceste 
metode sunt încă în faza de cercetare-dezvoltare.  
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2. Metode neconvenŃionale de sinteză a 
compuşilor oxidici 
 

Utilizarea metodelor neconvenŃionale reprezintă soluŃia spre care se 
îndreaptă tot mai mulŃi cercetători, pentru a depăşi dificultăŃile specifice obŃinerii 
compuşilor oxidici prin metoda clasică – bazată pe calcinarea unor amestecuri 
mecanice de oxizi şi/sau săruri. Compuşii oxidici se găsesc într-o mare diversitate 
atât din punct de vedere al compoziŃiei lor cât şi din punct de vedere al funcŃiei de 
utilizare, acoperind domenii dintre cele mai importante ale chimiei aplicate la 
materiale tehnice pentru fabricarea unei game largi de produse . Astfel preocupările 
specialiştilor sunt îndreptate spre un control mai eficient al purităŃii, omogenităŃii, 
porozităŃii, dimensiunii granulelor, distribuŃiei granulometrice, morfologiei, 
compoziŃieie fazale şi nu în ultimul rând asupra texturii produsului respectiv. ToŃi 
aceşti factorii prezentaŃi influenŃează caracteristicile produsului realizat [48]. La toŃi 
aceşti parametrii – care trebuie să se încadreze între anumite limite impuse de 
potenŃialele utilizări ale materialul respectiv – se adaugă factorul economic şi 
impactul tehnologiei folosite asupra mediului înconjurător, astfel că, obŃinerea 
materialelor oxidice prin metode neconvenŃionale de sinteză s-a impus ca o 
necesitate, fără de care evoluŃiile tehnologiilor de obŃinere ale acestor tipuri de 
materiale nu ar putea avea loc. 

Un prim avantaj al acestor metode neconvenŃionale în raport cu metodele 
convenŃionale este consumul de energie mult mai redus necesar obŃinerii compuşilor 
oxidici doriŃi. Pe lângă consumul redus de energie utilizarea metodelor 
neconvenŃionale determină scăderea temperaturii necesară procesului de sinteză 
rezultând astfel produşi cu proprietăŃi prestabilite: pulberi reactive, nanopulberi, etc. 
Alegerea celei mai adecvate metode de sinteză se face Ńinând cont pe lângă 
proprietatea principală impusă materialului de funcŃia sa de utilizare şi de 
particularităŃile sistemului proiectat, astfel că se impune o cunoaştere cât mai bună 
a tuturor metodelor de obŃinere, atât cele tradiŃionale cât şi neconvenŃionale şi în 
special a tuturor avantajelor şi dezavantajelor oferite de acestea. 

Principalele metode neconvenŃionale de sinteză a materialelor oxidice sunt: 
metoda precursorilor hidro-silicatici, metoda combustiei, metoda precursorilor 
organici, metoda sol-gel, metoda Pechini, metoda precursorilor polimerici, metoda 
coprecipitării, metoda hidrotermală. 
 
 

2.1.Metoda precursorilor hidrosilicatici 
 

În sinteza silicaŃilor de calciu, magneziu, etc., precum şi în sinteza 
pigmenŃilor termorezistenŃi cu conŃinut de SiO2, acesta reprezintă de regulă 
componentul cel mai inert sau altfel spus cu reactivitatea cea mai mică dintre oxizii 
uzuali care intervin în obŃinerea acestor compuşi şi ca urmare dioxidul de siliciu este 
cel care controlează viteza reacŃiilor în fază solidă, impunând temperaturi ridicate de 
sinteză. Chiar şi în cazul utilizării unor forme reactive de silice, cum este silicea 
coloidală (denumită comercial „Aerosil”) sporul de reactivitate al amestecului de 
materii prime este modest deoarece în mod obişnuit reacŃiile în fază solidă, între 
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oxizii componenŃi ai amestecurilor destinate obŃinerii compuşilor amintiŃi se 
desfăşoară cu viteze apreciabile doar peste 900 sau chiar 1000 ºC, ori la aceste 
temperaturi are loc concomitent şi procesul de cristalizare al SiO2, cu formare de  
α-cristobalit, ceea ce echivalează cu inertizarea lui şi anularea în bună măsură a 
efectului pozitiv aşteptat ca urmare a utilizării formei reactive a dioxidului de siliciu 
în amestecul iniŃial. 

Acest neajuns poate fi parŃial evitat prin utilizarea unor hidrosilicaŃi ai 
metalelor alcalino-pământoase obŃinuŃi în urma unor reacŃii de precipitare care au 
loc la aducerea în contact a unor săruri solubile ale metalelor alcalino-pământoase 
cu soluŃie de silicat de sodiu. Prin calcinarea acestor hidrosilicaŃi la temperaturi 
peste 800 ºC se obŃin metasilicaŃii metalelor alcalino-pământose respective 
(wolastonit, enstatit, diopsid) care reprezintă materii prime ceramice valoroase [48]. 
În plus, aceşti metasilicaŃi pot fi utilizaŃi ca surse de SiO2 legat, în amestecuri de 
materii prime destinate obŃinerii unor pigmenŃi termorezistenŃi sau altor materii 
prime ceramice. 

În continuare prin ridicarea temperaturii, aceşti metasilicaŃi reacŃionează cu 
ceilalŃi oxizi din amestecul de materii prime, fără să mai existe neajunsul inertizării 
SiO2. Se înŃelege că hidrosilicaŃii metalelor alcalino-pământoase pot fi utilizaŃi ca 
materii prime numai pentru obŃinerea compuşilor oxidici care alături de SiO2 conŃin 
şi oxizi alcalino-pământoşi sau alŃi oxizi care se adaugă după necesităŃi. 

Astfel prin această metodă se pot obŃine o serie de compuşi silicatici cum 
sunt: silicaŃi alcalino-pământoşi Ca2SiO4, Ba2SiO4, 2(CaO,BaO)�SiO2, [48,49]; 
aluminosilicaŃi de tip anortit (CaO�Al2O3�2SiO2) şi gehlenit (2CaO�Al2O3�SiO2), [50]; 
feldspaŃi plagioclazi sub forma unor soluŃii solide cu rapoarte molare anortit 
(CaO�Al2O3�2SiO2)/albit (Na2O�Al2O3�6SiO2)=1/1, 3/2 şi 4/1 [50]; pigmenŃi 
termorezistenŃi [48,51] din clasa olivinelor 2CoO�SiO2 şi 2NiO�SiO2, cu structură de 
granat 3CaO�Cr2O3�3SiO2, structură de sfen de staniu CaO�SnO2�SiO2 (Cr4+) şi 
structură de zircon Zr1-xPrxSiO4, Zr1-xVxSiO4; glazuri plumbice nefritate cu raportul 
PbO/SiO2 variabil [48]. 

Utilizarea metodei precursorilor hidrosilicatici prezintă o serie de avantaje 
[48,49-54] şi dezavantaje [50,51] cum ar fi cele ce urmează: 

a) avantaje: 
� realizarea unei omogenităŃi ridicate a amestecului de materii prime, 

deoarece se pleacă de la soluŃii (de săruri respectiv de silicat de sodiu); 
� în majoritatea sintezelor, descompunerea precursorilor hidrosilicatici este 

concomitentă sau urmată imediat de formarea oxidului mixt; 
� se reduce temperatura de sinteză a compuşilor silicatici, formarea oxizilor 

micşti fiind practic totală la temperaturi mai scăzute cu aproximativ  
150-200°C, comparativ cu metoda clasică (bazată pe calcinarea unor 
amestecuri mecanice de oxizi şi/sau săruri ale metalelor) ; 

� se evită formarea de α-cristobalit (puŃin reactiv), prin formarea 
metasilicaŃilor metalelor alcalino-pământose, compuşi în care SiO2 este sub 
o formă mult mai reactivă. 

 
b) dezavantaje: 
� se utilizează doar pentru obŃinerea compuşilor silicatici; 
� precipitatele astfel obŃinute necesită separare prin filtatre şi spălare pentru 

îndepărtarea sărurilor de sodiu; 
� precipitatele obŃinute în urma reacŃiilor deseori necesită o omogenizare în 

moara cu bile. 
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2.2. Metoda combustiei 
 

Această metodă reprezintă o nouă direcŃie a sintezei SHS (Self-propagating 
High-temperature Synthesis), dezvoltată în vederea obŃinerii unor oxizi şi compuşi 
oxidici cu proprietăŃi dirijate (suprafaŃă specifică mare, nanopulberi, etc.). Metoda 
combustiei se bazează pe desfăşurarea unei reacŃii redox puternic exoterme între un 
agent oxidant, reprezentat cel mai adesea de azotaŃi ai metalelor dorite şi diverşi 
agenŃi reducători sau combustibili de natură organică [48]. Formarea produşilor de 
reacŃie rezultaŃi în urma reacŃiei puternic exoterme decurge şi cu eliberarea unei 
cantităŃi mari de gaze (N2, CO2, H2O). Exotermicitatea proceselor redox asigură 
energia totală sau parŃială necesară desfăşurării reacŃiilor chimice care conduc la 
obŃinerea materialelor proiectate. 

În cazul acestei metode, reactanŃii se introduc sub formă de săruri ale 
metalului dorit (în mod uzual azotaŃi – agenŃii oxidanŃi) şi diverşi combustibili 
organici cu rol de agent reducător cum sunt: uree (CH4N2O), β-alanina (C3H7NO2),  
glicina (C2H5NO2), carbohidrazidă (CH6N4O), tetraformaltriazină (C4H16N6O2),  
etanol-amine (C6H8O7), etc.  

Principalul scop al utilizării metodei combustiei cu combustibil organic este 
acela de a obŃine materiale oxidice (oxizi, compuşi oxidici, soluŃii solide), existând 
unele preocupări pentru extinderea condiŃiilor de sinteză în vederea obŃinerii 
oxisulfurilor şi metalelor cu suprafaŃă specifică ridicată [48]. 

Metoda combustiei este aplicată pentru obŃinerea unui număr mare de oxizi 
şi compuşi oxidici, sub formă de pulberi după cum urmează: pigmenŃi 
termorezistenŃi pe bază de Co, Cr, Fe, [48,55-57], etc., pulberi de aluminat de 
magneziu (MgAl2O4) [55], Al2O3 pentru abrazivi şi suporŃi pentru catalizatori 
[48,58], ZrO2 pentru senzori de oxigen [48,59,60], ZnO pentru varistori [48,60], 
TiO2 pentru fotocatalizatori [48,60,61], titanat de bariu (BaTiO3) nanostructurat cu 
proprietăŃi dielectrice [60,62], manganat de litiu (LiMn2O4) pentru baterii tip Li-ion 
[60]. 

Utilizarea metodei combustiei prezintă o serie de avantaje [48,54,55-58, 60-
62] şi dezavantaje cum ar fi cele ce urmează: 

a) avantaje: 
� necesită aparatură simplă şi materii prime disponibile la scară largă; 
� necesită energii termice scăzute; 
� se pot atinge temperaturi înalte de sinteză într-un timp foarte scurt, datorită 

căldurii degajate de către o reacŃie puternic exotermă; 
� sintezele se desfăşoară cu viteze mari şi foarte mari; 
� porozitatea, microstructura respectiv dimensiunea particulelor obŃinute 

poate fi indusă prin parametrii procesului; 
� puritate avansată a produşilor de reacŃie obŃinuŃi, datorită utilizării unor 

materii prime de mare puritate, dar totuşi accesibile; 
� gradul de omogenitate al precursorului este unul foarte ridicat, motiv pentru 

care metoda permite sinteza unor compuşi cu stoechiometrie complexă. 
 

b) dezavantaje: 
� costul ridicat al materiilor prime, în special al unor azotaŃi metalici; 
� se poate aplica în general doar la compuşii a căror elemente se găsesc sub 

formă de azotaŃi metalici; 
� unii dintre combustibili prezintă toxicitate ridicată (hidrazina); 
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� unele reacŃii decurg foarte repede, chiar cu explozie, ceea ce creează 
probleme atât din punct de vedere al securităŃii muncii cât şi din punct de 
vedere al recuperării produsului de reacŃie care este uneori antrenat parŃial 
în gazele de combustie. 

 
 

2.3. Metoda calcinării unor combinaŃii organice 
 

În ultimii ani a fost elaborată o nouă metoda, care se bazează pe 
descompunerea termică a unor combinaŃii organice homeo- şi heteropolinucleare 
care conŃin ca ligand dianionul glioxilat, (C2H2O4

2-) sau anioni ai acizilor carboxilici 
(formic, acetic, oxalic). Ionii metalici se introduc sub formă de azotaŃi în aşa fel încât 
aceştia să se găsească în combinaŃia organică în acelaşi raport molar ca şi în 
compusul proiectat.  

Având în vedere rezultatele obŃinute la sinteza unor ferite şi cromiŃi de metal 
(II), metoda s-a extins şi pentru sinteza de combinaŃii complexe heteropolinucleare 
în sistemul M(II)-M′(II)-Al(III), ca precursori pentru obŃinerea spinelilor în sisteme 
MO-M′O-Al2O3 [63,64]. 

Metoda constă din oxidarea la cald, în soluŃie apoasă a 1,2-etandiolului la 
dianionul glioxilat de către azotaŃii metalici, respectiv ionul azotat, simultan cu 
izolarea combinaŃiilor organice ale glioxilaŃilor corespunzători [65-68].  

Această metodă prezintă un avantaj major, prin faptul că anionul azotat se 
poate introduce prin 2, 3 sau mai mulŃi azotaŃi metalici, obŃinându-se combinaŃii 
organice în care natura şi proporŃia cationilor se poate varia în limite foarte largi. 

ReacŃia decurge cu eliberare de HNO3 şi degajarea NO2, rezultând 
combinaŃia organică sub forma unui produs solid. Prin calcinarea ulterioară a 
combinaŃiei organice rezultate are loc degradarea acesteia, ca urmare a arderii 
ligandului, cu eliminarea produşilor gazoşi (CO2 şi H2O) şi formarea unei pulberi 
oxidice, la început amorfă, care la ridicarea temperaturii conduce la formarea 
compusului oxidic proiectat. 

Prin utilizarea acestei metode se pot obŃine o serie de compuşi oxidici cu 
reactivitate ridicată şi suprafeŃe specifice mari după cum urmează: ferită de nichel 
(NiFe2O4) [69]; hexaferită de plumb (PbFe12O19) [70] respectiv bariu (BaFe12O19) 
[71]; cromitul de zinc (ZnCr2O4) [72]; aluminaŃii de calciu (CaAl2O4; Ca3Al2O6) [73]; 
pigmenŃi în sistemul ZnO-CoO-Al2O3-Cr2O3 [74,75], etc. 

Utilizarea metodei precursorilor organici prezintă o serie de avantaje 
[48,54,69-76] şi dezavantaje cum ar fi cele ce urmează: 

a) avantaje: 
� gradul de cristalinitate redus şi reactivitatea ridicată a oxizilor metalici 

formaŃi prin degradarea termică acombinaŃiei organice; 
� anionul azotat se poate introduce prin 2, 3 sau mai mulŃi azotaŃi metalici, 

obŃinându-se combinaŃii orgnice în care natura şi proporŃia cationilor poate 
varia în limite foarte largi; 

� formarea compuşilor proiectaŃi se realizează la temperaturi cu 200-300 ºC 
mai scăzute decât în cazul altor metode de sinteză (metoda clasică bazată 
pe amestecuri mecanice de oxizi şi/sau săruri), deoarece cationii se găsesc 
amestecaŃi intim şi în raportul molar proiectat în combinaŃia organică. 

 
b) dezavantaje: 
� costul ridicat al precursorilor organici, respectiv al azotaŃilor metalici 

utilizaŃi; 
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� cinetica şi mecanismul formării combinaŃiilor organice prezintă diferenŃe 
mari în funcŃie de azotatul metalic folosit; 

� elimiarea de gaze toxice de tip NOx în timpul oxidării la cald a amestecului 
format. 

 
 

2.4. Metoda Pechini 
 

Metoda „Pechini” poartă numele celui care în 1967 a patentat un ansamblu 
de tehnici experimentale [77], care permit sinteza de compuşi oxidici, cu un foarte 
bun control al stoechiometriei reactanŃilor şi produşilor de reacŃie, omogenitate 
avansată în amestecul de reacŃie şi un grad înalt de reproductibilitate ce depăşesc 
performanŃele metodei clasice de sinteză a compuşilor ceramici, în special în ceea ce 
priveşte temperaturile de obŃinere şi gradul de cristalinitate atins de produşi la o 
anumită temperatură. Această metoda mai poartă şi denumirea de „metoda 
precursorilor polimerici” sau „metoda lichidelor amestecate” [78].  

În principiu, metoda constă în formarea unui chelat prin reacŃia unui acid 
hidroxicarboxilic (cel mai frecvent acidul citric) cu diferiŃi cationi, introduşi în sistem 
sub forma de săruri solubile (cel mai frecvent azotaŃi). SoluŃia apoasă care conŃine 
acidul citric şi sărurile metalelor dorite se amestecă apoi cu un poliol (cel mai 
frecvent etilenglicol) şi se încălzeşte la 80÷100 ºC, obŃinându-se o soluŃie clară. Prin 
încălzire în continuare, între 150÷250 ºC au loc reacŃii de condensare cu 
participarea grupărilor –COOH şi –OH, care conduc la formarea unei „răşini” 
poliesterice; cationii metalici fiind distribuiŃi uniform în masa acestei răşini [48].  

Procesele chimice care au loc la formarea răşinii sunt prezentate simplificat 
în schema din figura 7 [79]. 
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Fig.7. Schema proceselor care stau la baza formării „răşinii” în metoda „Pechini”. 

 
Prin calcinarea acestei răşini în atmosferă oxidantă, la temperaturi cuprinse 

între 500 ºC şi 800 ºC, componenta organică arde, cationii prezenŃi conduc la oxizii 
corespunzători, intim asociaŃi şi foarte reactivi, creând premisele interacŃiunii  
lor – cu formarea compuşilor oxidici doriŃi, la temperaturi sensibil mai joase şi cu 
caracteristici fizico-chimice superioare compuşilor obŃinuŃi prin metoda clasică. 
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Specific pentru sintezele în care intervin precursori polimerici este faptul că 
în stadiile iniŃiale ale sintezei se asigură o dispersie avansată şi o mare omogenitate 
de distribuŃie a cationilor introduşi în matricea polimerică, cu împiedicarea 
aglomerării sau precipitării acestora. De asemenea, se poate lucra chiar şi cu 
componenŃi insolubili dispersaŃi în amestecul de reacŃie, care odată cu iniŃierea 
procesului de polimerizare sunt prinşi în matricea polimerică, ceea ce împiedică 
segregarea sistemului şi în unele cazuri asigură chiar o dispersie la scară 
moleculară. 

Metoda este aplicată cu succes la obŃinerea unui număr mare de oxizi şi 
compuşi oxidici cu proprietăŃi valoroase cum sunt pulberile nanocristaline de ZrO2 
stabilizate cu Y2O3 [80], BaCeO3 [81], pulberile de ZnO utilizate la fabricarea 
varistoarelor [82], pulberile nanocristaline cu proprietăŃi feroelectrice de BaBi4Ti4O15 
[83], filmele cu proprietăŃi electrice de LiNbO3 [84] şi SnO2 [85], pulberile de NiTiO3 
şi CoTiO3 cu structură de illmenit [86], perovskiŃi [48,87] de tipul SrR2O4 (R = Y, La, 
Sm, Eu, Gd, Er, Yb), etc. 

Utilizarea metodei „Pechini” prezintă o serie de avantaje [48,78-87] şi 
dezavantaje cum ar fi cele ce urmează: 

a) avantaje: 
� prezintă omogenitate avansată în amestecul de reacŃie, chiar şi în cazul 

folosirii unor componenŃi insolubili; 
� prezintă un grad înalt de reproductibilitate; 
� prezintă un foarte bun control al stoechiometriei reactanŃilor şi produşilor de 

reacŃie; 
� temperaturi de obŃinere a compuşilor oxidici mai joase decât în cazul altor 

metode de sinteză; 
� posibilitatea obŃinerii unor pulberi nanocristaline cu reactivitate ridicată; 
� permite obŃinerea de oxizi sau compuşi oxidici sub formă de filme poroase 

subŃiri. 
 

b) dezavantaje: 
� materii prime de un cost ridicat; 
� timpi lungi de procesare; 
� prezintă sensibilitate la condiŃiile de procesare. 

 
 

2.5. Metoda sol-gel 
 

Metoda sol-gel constă în prepararea unor geluri oxidice prin hidroliza şi 
policondensarea anumitor compuşi organometalici ca alcoolaŃi, acetilacetonaŃi sau 
săruri de natură organică; caracteristic pentru aceştia este prezenŃa unui cation 
metalic înconjurat de diferiŃi liganzi [48,88]. După un proces de densificare a gelului 
prin uscare, în condiŃii bine stabilite, produsul final mono sau polioxidic se obŃine 
printr-un tratament termic în cadrul căruia se ard substanŃele organice, au loc 
descompuneri şi formări de noi compuşi oxidici.  

Succesul procesului sol-gel este datorat numeroaselor posibilităŃi chimice pe 
care le oferă în domeniul obŃinerii de sticle, fibre ceramice, filme, materiale 
dielectrice, membrane, pulberi ceramice, catalizatori sau pigmenŃi. 

Numeroasele aplicaŃii ale procesului sol-gel se datorează uşurinŃei cu care 
direct din stadiul de gel, pot fi obŃinute produse cu forme diferite, combinate cu o 
compoziŃie şi o microstructură ce pot fi controlate, precum şi temperaturi scăzute de 
procesare.  

BUPT



38 Metode neconvenŃionale de sinteză a compoşilor oxidici – 2. 

S-au obŃinut prin această metodă: filme subŃiri de oxizi şi acoperiri ceramice 
de: Al2O3 [48,89,90,91], TiO2 [90,91,92], SnO2 şi In2O3 [93], PbTiO3[94], LiTaO3 

[95]; Pb(ZrxTi1-x)O3 [94], NiTiO3 şi CdTiO3 [92]; pulberi ceramice: BaTiO3 [96], 
MgAl2O4 [48,97]; nanocompozite ceramice (Fe3O4-SiO2) [98]; fibre ceramice: de 
alumină [90,99], mullitice [100], Pb(Zr0.53Ti0.47)Ox [101], etc. 
 

Utilizarea metodei sol-gel prezintă o serie de avantaje [48,54,88-101] şi 
dezavantaje cum ar fi cele ce urmează: 

a) avantaje: 
� posibilitatea obŃinerii unor materiale foarte pure şi omogene cât şi a unor 

compoziŃii ce nu pot fi preparate prin metode convenŃionale; 
� posibilitatea de a induce din condiŃiile de sinteză o porozitate uniformă, 

prestabilită precum şi forme şi dimensiuni controlate ale particulelor 
produsului finit; 

� temperaturi de obŃinere a compuşilor oxidici mai joase decât în cazul altor 
metode; 

� posibilitatea obŃinerii unor pulberi nanocristaline cu reactivitate ridicată; 
� permite obŃinerea de oxizi sau compuşi oxidici sub formă de filme poroase 

subŃiri. 
 

b) dezavantaje:  
� costul ridicat al precursorilor alcoxidici; 
� timpi lungi de procesare; 
� apariŃia contracŃiilor la uscare şi la ardere; 
� prezintă sensibilitate la condiŃiile de procesare. 

 
 

2.6. Metoda coprecipitării 
 

Această metodă de preparare a compuşilor oxidici constă în descompunerea 
termică a produşilor rezultaŃi prin coprecipitare sub formă de hidroxizi, carbonaŃi, 
oxalaŃi sau săruri organice insolubile din soluŃii ce conŃin ionii metalici respectivi 
[102]. Ca reactivi de precipitare pot fi folosiŃi [48]: amoniacul, carbonatul de 
amoniu sau oxalatul de amoniu (care prin descompunere dau produşi volatili), ureea 
sau hexametilentetramina (care prin hidroliză formează treptat şi în toată masa 
soluŃiei hidroxid de amoniu), etc. 

Metoda bazată pe calcinarea unor coprecipitate de hidroxizi sau săruri se 
află la graniŃa dintre metoda clasică – bazată pe calcinarea unor amestecuri 
mecanice de oxizi, hidroxizi sau săruri, şi metodele neconvenŃionale – în care se 
porneşte de la sinteza unor precursori specifici. Coprecipitatele de hidroxizi sau 
săruri reprezintă un caz particular de amestecuri – care se disting printr-o 
omogenitate foarte ridicată, rezultată prin precipitarea simultană a componenŃilor. O 
omogenitate similară nu se poate practic atinge prin amestecarea mecanică a unor 
reactanŃi solizi. În plus, la calcinarea coprecipitatelor de oxizi sau săruri, rezultă 
oxizii într-o formă născândă, cu reactivitate sporită – care poate fi exploatată prin 
aplicarea unor tratamente termice favorabile formării produşilor de reacŃie doriŃi. 

În literatura de specialitate privind sinteza compuşilor oxidici prin metoda 
coprecipitării există o serie de exemple de oxizi dublii şi micşti cu aplicaŃii diverse. 
Metoda este aplicată cu succes la obŃinerea unui număr mare de oxizi dublii cu 
proprietăŃi valoroase: ZrTiO4 obŃinut la temperaturi joase (700 °C) [48], SrTiO3 cu 
proprietăŃi supraconductoare [103], pulberi nanocristaline de CaTiO3 cu proprietăŃi 
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dielectrice [104], LaFe12O19 [102] şi MnFe2O4 [105] cu proprietăŃi feromagnetice; 
CaBi2Ta2O9 [106] şi Pb(Zr,Ti)O3 [107] cu proprietăŃi feroelectrice şi piezoelectrice, 
NiTiO3 cu proprietăŃi superrefractare folosit ca lubrifiant solid, CexTi1-xO2 cu 
proprietăŃi catalitice în oxidarea CO [108] folosit la purificarea gazelor de evacuare a 
autoturismelor, etc. 

 
Metoda bazată pe coprecipitarea unor hidroxizi sau săruri prezintă o serie de 

avantaje [48,102-110] şi dezavantaje [48,109]cum ar fi cele ce urmează: 
a) avantaje: 

� condiŃii mai bune de reacŃie între faze, datorită unui amestec intim şi 
diviziunii avansate a particulelor reactante; 

� creşteri vizibile ale vitezei de reacŃie şi în consecinŃă timpi de reacŃie mai 
mici comparativ cu metoda clasică, datorită reactivităŃii oxizilor rezultaŃi în 
stare amorfă, într-un amestec cu omogenitate avansată şi foarte fin 
dispersat; 

� temperatură de calcinare mai redusă decât în cazul în care se folosesc 
amestecuri mecanice ale oxizilor simpli; 

� se pot obŃine compuşi oxidici cu compoziŃie stoechiometrică sau în oricare 
alte rapoarte; 

� compuşii oxidici se obŃin cu reactivitate ridicată sub formă de pulberi 
ultrafine submicronice.  

 
b) dezavantaje: 

� este aplicabilă doar în cazul ionilor metalici care dau hidroxizi, carbonaŃi, 
oxalaŃi (formiaŃi, acetaŃi etc.) practic insolubili; 

� metoda impune realizarea condiŃiilor de lucru în care reacŃia de coprecipitare 
să fie cantitativă; 

� coprecipitatele de hidroxizi sunt foarte dificil de obŃinut în stare pură datorită 
proprietăŃii lor de a reŃine foarte puternic impurităŃi solubile adsorbite, care 
se regăsesc după calcinare în produsul final; 

� în urma obŃinerii precipitatele trebuie spălate cu apă şi/sau alcool sau alt 
solvent organic ( acetona).  

 
 

2.7. Metoda hidrotermală 
 

Metoda constă în obŃinerea unor elemente, compuşi oxidici sau ceramici ca: 
silicaŃi, carbonaŃi, etc. prin procesare din soluŃie la temperaturi şi presiuni ridicate. 
Această operaŃie se realizează în autoclave rezistente la coroziune faŃă de solventul 
utilizat şi închise ermetic.  

Sintezele hidrotermale au fost practicate de mult timp în scopul elucidării 
mecanismelor prin care s-au format în natură hidrosilicaŃii alcalino-pământoşi (talc, 
serpentin, crisotil, etc.). S-a dovedit că un rol esenŃial asupra compoziŃiei şi a 
structurii mineralelor formate îl au condiŃiile de sinteză: temperatură, presiune,  
pH-ul şi compoziŃia chimică a sistemului [48]. 

Prin această metodă se pot obŃine o serie de monocristale de calitate ca: 
rubin, cuarŃ sau pietre preŃioase, zeoliŃi cu proprietăŃi impuse [48] de tipul stilbit 
(Na2Ca4[Si26Al10O72]�34H2O) sau natrolit (Na16[Si24Al16O80]�16H2O). hidrosilicaŃi de 
calciu: dellait (Ca6(SiO4)(Si2O7)(OH)2), hillebrandit (Ca2(SiO3H)(OH)2) [111], titanat 
de bismut Bi12TiO20 cristalizat tetraedric [112]. De asemenea se mai pot obŃine 
nanopulberi de soluŃii solide în sistemul CeO2-ZrO2 [113], plăci fotoluminiscente de 
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Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 [114], hidroxiapatită nanocristalină [115], nanocristale de HgTe 
fotoluminescente [116], pulberi mezoporoase de α-LiAlO2 folosit ca matrice pentru 
electrolitul din pile de combustie [117], KNb3O8 şi Bi2WO6 cu proprietăŃi 
fotocatalitice [118,119], etc. 

Această metodă bazată pe procesare în condiŃii hidrotermale prezintă o serie 
de avantaje [48,111-119] şi dezavantaje după cum urmează: 

a) avantaje: 
� realizarea unei omogenităŃi ridicate a amestecului de materii prime, 

deoarece se pleacă de la soluŃii; 
� posibilitatea obŃinerii unor oxizi sau compuşi la temperaturi mai joase şi cu 

reactivitate ridicată; 
� permite un control riguros al creşterii cristalelor atât din punct de vedere 

compoziŃional cât şi dimensional – se pot obŃine monocristale mari sau de 
dimensiuni nanometrice; 

� se pot obŃine faze cristaline care nu sunt stabile în jurul temperaturii de 
topire a materialului. 

 
b) dezavantaje: 

� necesitatea unor autoclave scumpe, deoarece acestea trebuie să reziste la: 
coroziune, temperaturi şi presiuni ridicate; 

� imposibilitatea urmăririi proceselor, respectiv a compuşilor intermediari 
formaŃi în timpul sintezei. 
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3. ContribuŃii privind sinteza compuşilor 
oxidici în sisteme MeO-Al2O3(Cr2O3) 
 

3.1. CondiŃii experimentale 
 

3.1.1. Metode de sinteză 
 

Studiile experimentale au urmărit sinteza unei game largi de compuşi oxidici 
şi soluŃii solide, cu structuri variate (corindon, spineli, olivine, willemit, perovskiŃi, 
mullit, corindon şi cordierit) care prezintă interes practic pentru diverse domenii: 
chimia pigmenŃilor termorezistenŃi, refractare, materiale cu proprietăŃi electrice 
speciale. 

Pentru stabilirea influenŃei metodelor de sinteză utilizate asupra temperaturii 
necesare formării compuşilor studiaŃi şi asupra proprietăŃilor acestora au fost 
abordate următoarele metode: 
 

a) Metoda clasică – bazată pe calcinarea amestecurilor mecanice de oxizi 
sau săruri. Această metodă a fost utilizată în special ca metodă de referinŃă, pentru 
a permite raportarea rezultatelor obŃinute prin diferite metode neconvenŃionale la 
cele obŃinute prin metoda clasică. 
 

b) Metoda bazată pe calcinarea unor combinaŃii organice. 
Descompunerea termică a unor combinaŃii complexe organice reprezintă o 

soluŃie pentru evitarea sau cel puŃin reducerea dezavantajelor specifice metodei 
clasice de sinteză a compuşilor oxidici. 

Printre primii precursori de tipul combinaŃiilor organice complexe utilizaŃi în 
sinteza oxizilor micşti sunt complecşii metalici trioxalici [120]. Prin descompunerea 
combinaŃiei complexe NH4Mg[Cr(Cr2O4)3]�12H2O care a permis obŃinerea cromitului 
de magneziu la temperatura de 500 ºC în timp ce pornind de la un amestec de MgO 
şi Cr2O3 necesită temperaturi de 1100 ºC şi durate lungi de tratament termic. 

Macarovici şi colaboratorii [109,121-124] au obŃinut o serie de combinaŃii 
complexe polinucleare care prin calcinare ulterioară formează noi compuşi oxidici în 
sistemul CoO-TiO2. Spre exemplu din 
[Co(NH3)6]2�[Ti(OH)2(C2O4)2]�[Ti(OH)Cl(C2O4)2]2 prin calcinare s-a obŃinut 
2CoO�3TiO2. 

O serie de oxizi micşti cu proprietăŃi deosebite s-au obŃinut prin conversia 
termică la temperaturi relativ scăzute a unor combinaŃii complexe 
heteropolinucleare continând ca liganzi anioni ai acizilor carboxilici: formic, acetic, 
oxalic [76,125-128]. 

În ultimii ani a fost elaborată o nouă metodă bazată pe oxidarea la cald în 
soluŃie apoasă a 1,2-etandiolului la dianionul glioxilat de către azotaŃii metalici, 
respectiv anionul azotat [65-68] conform reacŃiei: 
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Dintre azotaŃii utilizaŃi în continuare, cel mai frecvent este azotatul de 
aluminiu. În condiŃiile de reacŃie acesta suferă mai întâi o hidroliză parŃială cu 
formarea unui azotat bazic de aluminiu, Al(OH)(NO3)2. 

Spre exemplu la oxidarea 1,2-etandiolului cu amestecul de azotaŃi de 
aluminiu şi zinc se admite că au loc următoarele reacŃii (21, 22 şi 23): 
 
Al(NO3)3 + H2O →  Al(OH)(NO3)2 + HNO3     (21) 
 

6C2H4(OH)2 + 4Al(OH)(NO3)2 + 2Zn(NO3)2  → OxH 2  
                          → Al4Zn2(OH)4(C2H2O4)6⋅xH2O+12NO+12H2O                 (22) 

 
NO(g) + 1/2O2(g) → NO2(g)  (23) 
 

În urma desfăşurării reacŃiei, care decurge cu eliberare de HNO3 şi degajare 
de NO2, rezultă combinaŃia organică sub forma unui produs solid. Prin calcinarea în 
continuare a acesteia are loc următoarea reacŃie (24) cu eliminare de CO2 şi H2O: 
 

Al4Zn2(OH)4(C2H2O4)6 + O2 
O8H;12CO

C250t

22 −−

°>
> 2(ZnO⋅Al2O3)   (24) 

 
În cazul utilizării altor azotaŃi metalici este posibil ca procesul de oxidare să 

decurgă diferit, cu formarea unor săruri de tip carboxilat a metalelor prezente 
[129,130]; amestecul intim al acestor săruri conservă însă avantajul omogenităŃii 
maxime şi se regăseşte în formarea compuşilor oxidici proiectaŃi la temperaturi cu 
200-300 ºC mai joase decât în cazul metodei clasice. 
 

c) Metoda combustiei – s-a utilizat această metodă bazată pe reacŃii redox 
de oxidare a unor combustibili organici (uree, glicină, alanină) cu azotaŃii metalelor 
dorite. Aceste reacŃii sunt puternic exoterme şi decurg în manieră autopropagată. 
Odată iniŃiate, reacŃiile redox care au loc eliberează o cantitate de căldură suficientă 
pentru a asigura în interiorul amestecului temperatura necesară formării compusului 
oxidic proiectat [131].  

Stoechiometria reacŃiilor s-a stabilit Ńinând cont de procesele redox care au 
loc şi admiŃând că produşii de reacŃie sunt oxizii metalici (respectiv compuşi oxidici) 
alături de care se degajă N2, H2O şi CO2. Aceasta înseamnând că N5+ din azotaŃi se 
reduce la N0, N3- din grupările NH2 se oxidează la N0, iar carbonul aflat la o cifră de 
oxidare diferită de 4+ participă de asemenea la procesele redox [131,132]. 

La acelaşi rezultat se ajunge prin aplicarea "metodei valenŃelor" sau 
"metodei lui Jain" bazată pe stabilirea unui echilibru energetic între valenŃele 
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elementelor prezente în agentul oxidant pe de o parte, respectiv în agentul 
reducător (combustibil) pe de altă parte. 

Sunt prezentate în continuare reacŃiile generale ale azotaŃilor unui metal 
divalent şi a unui metal trivalent cu doi dintre combustibilii utilizaŃi: ureea şi glicina. 
 
M(NO3)2 + 5/3CH4N2O →  MO + 10/3H2O + 5/3CO2 + 8/3N2   (25) 
 
2M(NO3)3 + 5CH4N2O →  M2O3 + 10H2O + 5CO2 + 8N2   (26) 
 
M(NO3)2 + 10/9C2H5NO2 →  MO + 25/9H2O + 20/9CO2 + 14/9N2  (27) 
 
2M(NO3)3 + 10/3 C2H5NO2 →  M2O3 + 25/3H2O + 20/3CO2 + 14/3N2  (28) 
 

Pentru obŃinerea compuşilor oxidici proiectaŃi s-au folosit pentru oxidare 
amestecuri ale azotaŃilor doriŃi. 

Combustibilii utilizaŃi s-au ales pe baza unor studii sistematice anterioare 
[133,134] care au dovedit existenŃa unor relaŃii de compatibilitate între azotat şi 
combustibil. Aceste relaŃii se referă la o cât mai bună concordanŃă între domeniul de 
temperatură la care azotatul metalic şi combustibilul se descompun cu formarea 
fazelor gazoase între care se iniŃiază procesele redox. 

Aceste studii au dovedit că pentru Al(NO3)3 combustibilul cel mai potrivit 
este ureea, în timp ce pentru Mg(NO3)2, La(NO3)3, Zn(NO3)2, Fe(NO3)3, Cr(NO3)3, 
Co(NO3)2, Nd(NO3)3, Sr(NO3)2 combustibilii folosiŃi sunt glicina şi alanina, respectiv 
amestec de glicină şi alanină. Aceasta se regăseste în nevoia de a folosi deseori 
amestecuri de combustibili, raŃional alese, în funcŃie de natura azotaŃilor metalici 
utilizaŃi.  

După dozarea reactanŃilor (azotaŃi metalici şi combustibili) aceştia au fost 
dizolvaŃi în apă şi apoi soluŃiile au fost supuse unei evaporări parŃiale timp de 24 de 
ore. SoluŃiile concentrate rezultate (aflate în capsule de porŃelan) au fost supuse 
procesului de iniŃiere a reacŃiilor redox prin introducerea în cuptor electric  cu bare 
de SiC, preîncălzit la 300 ºC. 

Pulberile rezultate în urma proceselor de combustie au fost supuse în 
continuare caracterizării fazale. 

 
Inconvenientul major atât al metodei combustiei, cât şi al metodei 

precursorilor organici rezultaŃi la oxidarea diolilor  cu azotaŃii metalici doriŃi, constă 
în faptul că nu permit obŃinerea unor compuşi oxidici cu SiO2 (silicaŃi) deoarece nu 
este disponibil un azotat de siliciu care să poată fi folosit în aceste metode. 

 
În unele dintre sintezele realizate s-a urmărit ocolirea acestui inconvenient 

prin utilizarea unor geluri comerciale de silice (Aerosil) prezente în amestecul de 
reacŃie în timpul sintezei precursorului organic, respectiv în timpul reacŃiei de 
combustie. Pe această cale s-a încercat obŃinerea unui amestec de reacŃie cu o 
omogenitate sporită şi evitarea cel puŃin parŃială a dificultăŃilor specifice producerii 
reacŃiilor în stare solidă. 

 
d) Metoda precursorilor hidrosilicatici – această metodă se bazează pe 

reacŃiile de precipitare care au loc la aducerea în contact a soluŃiilor de silicat de 
sodiu cu soluŃii ale unor săruri solubile de magneziu, calciu, bariu, plumb, cobalt, 
nichel, etc. 

BUPT



44 ContribuŃii privind sinteza compuşilor oxidici în sisteme MeO-Al2O3(Cr2O3) – 3.  

După separarea precipitatelor prin filtrare şi spălare, acestea sunt supuse 
calcinării, permiŃând obŃinerea unor silicaŃi la temperaturi cu cel puŃin 200-300 ºC 
mai joase decât în cazul metodei clasice [49,50,51]. 

Metoda precursorilor hidrosilicatici intră însă în discuŃie numai la sinteza 
unor compuşi oxidici cu conŃinut de SiO2, spre exemplu: olivine, willemit, cordierit, 
anortit, etc. 

În cazul sistemelor ternare, cum este MgO-Al2O3-SiO2 formarea compuşilor 
oxidici prin metoda precursorilor hidrosilicatici presupune desfăşurarea reacŃiei de 
precipitare între sarea de magneziu şi silicatul de sodiu, în prezenŃa unei surse de 
Al2O3 (reacŃia 29), astfel încât hidrosilicatul format să fie intim amestecat cu Al2O3. 
 

322

suspensie4Al(OH)

224 4Al(OH)OxH5SiO2MgO)2.5SiOO2(Na2MgSO 3 +⋅⋅ →⋅+ +

 
 
        t ºC   (29) 

 
2MgO�2Al2O3�5SiO2 

 
Pe această cale se urmăreşte obŃinerea unui spor de reactivitate al 

amestecului, bazat pe formarea unor silicaŃi de magneziu în timpul calcinării 
amestecului şi apoi aceşti silicaŃi să reprezinte o sursă de SiO2 legat, care să 
reacŃioneze cu Al2O3. În acest mod se poate spera evitarea dezavantajului datorat 
reactivităŃii reduse a SiO2 introdus deseori sub formă de cuarŃ în amestecurile de 
reacŃie; chiar şi atunci când se folosesc geluri de silice, acestea suferă un proces de 
cristalizare la temperaturi peste 1000 ºC (cu formare de α-Cristobalit), care 
diminuează mult reactivitatea SiO2. 

 
 
3.1.2. Reactivi folosiŃi 

 
În continuare în tabelul 2 sunt prezentaŃi reactivii utilizaŃi în cadrul acestei 

teze la sinteza compuşilor, respectiv a soluŃiilor solide obŃinute prin diferite metode.  
 
Tabelul 2. Reactivi utilizaŃi. 

Tipul 
reactivului 

folosit 
Formula Denumirea Producător 

Oxizi 

ZnO 
Al2O3 
Al(OH)3 
Cr2O3 
(NH4)2Cr2O7 
MgCO3 
MgSO4�7H2O 
Fe2O3 
FeNH4(SO4)2�12H2O 
(NH4)Al(SO4)2�12H2O 
(COO)2Fe�12H2O 
(CH3COO)2Co�4H2O 
Nd2O3 
SiO2 

oxid de zinc 
oxid de aluminiu 
hidrat de aluminiu 
oxid de crom 
bicromat de amoniu 
carbonat de magneziu 
sulfat de magneziu 
oxid de fier 
alaun feriamoniacal 
alaun 
oxalat de fier 
acetat de cobalt 
oxid de neodim 
cuarŃ/aerosil 

Merck 
Merck 
Alor Oradea 
Merck 
Reactivul Bucureşti 
Reactivul Bucureşti 
Reactivul Bucureşti 
Merck 
Reactivul Bucureşti 
Reactivul bucureşti 
Reactivul bucureşti 
Reactivul bucureşti 
Merck 
Mindo-Dorohoi/Degussa 

 
 

-2Na2SO4 
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Tabelul 2. Reactivi utilizaŃi (continuare). 

Tipul 
reactivului 

folosit 
Formula Denumirea Producător 

AzotaŃi 

Al(NO3)3�9H2O 
Cr(NO3)3�9H2O 
Fe(NO3)3�9H2O 
Zn(NO3)2�4H2O 
Mg(NO3)2�9H2O 
Co(NO3)2�6H2O 
La(NO3)3�6H2O 
Nd(NO3)3 
Sr(NO3)2 

azotat de aluminiu 
azotat de crom 
azotat de fier 
azotat de zinc 
azotat de magneziu 
azotat de cobalt 
azotat de lantan 
azotat de neodim 
azotat de stronŃiu 

Merck 

Polioli 

C2H6O2 
C3H8O2 
C6H14O2 
C3H5(OH)3 

1,2-etandiol 
1,2-propandiol 
1,6-hexandiol 
glicerină 

Fluka 

Combustibili 
CH4N2O 
C2H5NO2 
C3H7NO2 

uree 
glicină 
alanină 

Merck 

Mineralizatori 

CaF2 
LiF 
Li2O (Li2CO3) 

fluorină 
florură de litiu 
oxid de litiu (carbonat de 
litiu) 

Merck 

SilicaŃi Na2O�3SiO2 Silicat de sodiu Reactivul Bucureşti 

 
 

3.1.3. Metode de investigaŃie 
 

Analiza fazală a probelor s-a realizat prin difracŃie RX, folosind un 
difractometru DRON 3, radiaŃia CuKα şi parŃial un difractometru D8 Advanced 
System (filtru de Ni, radiaŃia CuKα ). 

Caracteriazrea colorimetrică s-a realizat prin spectrofotometrie de reflexie 
difuză, utilizând un spectrofotometru SPEKOL 10 (Carl – Zeiss – Jena) şi un 
spectrofotometru CARY 300 dotat cu sferă de integrare; s-a lucrat cu iluminantul 
D65 sub un unghi de 10 grade.  

Pe lângă spectrele de reflexie difuză au fost determinate şi coordonatele 
tricromatice  (L* a* b*) ale probelor. SeminificaŃia coordonatelor tricromatice este 
descrisă în continuare: 

� L* - luminozitatea (L* = 0 reprezintă culoarea neagră iar L* = 100 
reprezintă albul absolut); 

� + a* - reprezintă proporŃia de roşu; -a* - reprezintă proporŃia de verde; 
� +b* - reprezintă proporŃia de galben; -a* - reprezintă proporŃia de albastru; 

Analiza spectrală IR a fost realizată utilizând un spectrofotometru Shimadzu 
PRESTIGE-21 FTIR în intervalul 400-4000 cm-1, folosind o precizie în măsurare de 4 
cm-1, 20 de scanări şi metoda pastilării cu KBr. 

De asemenea a fost studiată şi comportarea la încălzire a unora dintre probe 
prin analiză termică efectuată cu ajutorul unui derivatograf NETZSCH STA 449C. 
Domeniul de temperatură investigat a fost 25-500 °C iar viteza de încălzire a fost de 
10 °C/min. 

SuprafaŃa specifică (SBET) a unora dintre pulberile obŃinute a fost 
determinată prin absorbŃie / desorbŃie de N2 utilizând un aparat Micromeritics ASAP 
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2020. De asemenea forma şi dimensiunea granulelor a fost analizată prin 
microscopie optică în lumină transmisă uitlizând un microscop optic L2020A. 
 
 

3.2. Formarea soluŃiilor solide în sistemul Al2O3 – Cr2O3 
 

Formarea soluŃiilor solide în sistemul Al2O3 – Cr2O3 se bazează pe înrudirea 
cristalochimică avansată între cei doi oxizi: α-Al2O3 (corindon) şi α-Cr2O3 (eskolait). 
Cei doi oxizii prezintă o reŃea cristalină cu simetrie hexagonală care poate fi 
analizată şi ca simetrie romboedrică (trigonală). Cationii Al3+ respectiv Cr3+ sunt în 
conjuraŃi de 6 anioni O2-. Octaedrii [RO6] (R

3+ = Al3+, Cr3+) sunt uşor deformaŃi, ca 
urmare a lungimilor diferite ale legăturilor R–O; trei legături R–O sunt mai scurte şi 
trei mai lungi [3]. Fiecare anion O2- se leagă de 4 cationi R3+. Legătura dintre 
octaedrii [RO6] se face în mod neuniform: perechile de octaedrii rezultate prin legare 
după o faŃă comună, se leagă între ele prin muchii. Cationii R3+ aparŃinând 
octaedrilor legaŃi prin faŃa comună sunt mai apropiaŃi decât în cazul octaedrilor 
legaŃi prin muchii şi ca urmare a forŃelor de repulsie sunt mai mari în cazul primilor. 

Cationii de Al3+ şi Cr3+ prezintă raze ionice suficient de apropiate  
(����	 = 0,53 Å; �
��	= 0,62 Å [25]) pentru a se putea substituii reciproc în reŃeaua 
cristalină, dar suficient de diferite pentru ca atunci când Cr3+ substitue Al3+ în 
reŃeaua crsitalină a corindonului, să genereze diferenŃe majore de culoare în raport 
cu cea a eskolaitului. 

Înrudirea cristalochimică avansată a celor doi oxizi este reflectată de 
izomorfia continuă a sistemului Al2O3–Cr2O3, prezentată în diagrama de faze din 
figura 8. 
 

 
Fig.8. Diagrama de faze a sistemului Al2O3-Cr2O3[135] 

 
α-Al2O3 (corindonul) este incolor, iar α-Cr2O3 (eskolaitul) este verde. SoluŃiile 

solide derivate de la corindon prin substituŃia parŃială a Al3+ cu Cr3+  
(α-Al2-xCrxO3) prezintă culoare roz (roşu-rubin) pentru x ≤ 0,10. Această diferenŃă 
majoră de culoare este atribuită comprimării cationilor Cr3+ în câmpul electrostatic al 
anionilor atunci când substituie Al3+ (cation cu rază mai mică) cu deplasarea benzilor 
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de absorbŃie din spectrul electronic VIS spre lungimi de undă mai mici şi schimbarea 
culorii de la verde pentru α-Cr2O3 la roz pentru α-Al2-xCrxO3 [136]. 

Se înŃelege că dezvoltarea culorii roz presupune includerea cationilor Cr3+ în 
reŃeaua cristalină a soluŃiilor solide Al2-xCrxO3 într-o distribuŃie uniformă (statistică). 
În acest scop este necesară omogenitatea cât mai bună a amestecului iniŃial de 
materii prime (dacă se poate, chiar la scară ionică) şi de asemenea o temperatură 
de sinteză suficient de ridicată pentru a asigura ordonarea reŃelei cristaline a soluŃiei 
solide. 

În cazul metodei clasice (ceramice) bazată pe utilizarea unor amestecuri 
mecanice de Al2O3 şi Cr2O3, atingerea unei omogenităŃi avansate este dificilă iar 
temperaturile necesare formării soluŃiilor solide de culoare roz sunt foarte ridicate, 
peste 1300 ºC. Atunci când amestecul se topeşte, cum este cazul obŃinerii 
monocristalelor de rubin, omogenitatea se realizează fără probleme în topitură şi se 
obŃin culori foarte frumoase, roşu-rubin intens. Aceasta necesită însă temperaturi 
peste 2100 ºC, care nu intră în discuŃie pentru obŃinerea pigmenŃilor. 

O direcŃie mult mai interesantă şi promiŃătoare este cea bazată pe utilizarea 
metodelor neconvenŃionale de sinteză [137], care pornesc de la precursori cu 
omogenitate avansată a amestecului iniŃial, deseori chiar la scară ionică. 

În continuare s-a urmărit obŃinerea unor pigmenŃi de culoare roz, pe bază 
de soluŃii solide cu structură de corindon Al2-xCrxO3 urmărind exploatarea avantajelor 
oferite de metodele neconvenŃionale de sinteză. S-a urmărit de asemenea şi 
stabilirea efectului obŃinut prin utilizarea celor mai uzuali mineralizatori (CaF2, LiF, 
Li2O introdus sub formă de Li2CO3). 

CondiŃiile experimentale în care s-au realizat probele privind formarea 
soluŃiilor solide din sistemul Al2O3-Cr2O3 sunt cele prezentate la capitolul 3, 
subcapitolul 3.1. 
 
 

3.2.1. Rezultate şi discuŃii 
 

În tabelul 3 sunt prezentate compoziŃiile studiate [138] pentru a urmării 
formarea unor soluŃii solide prin substituŃia Al3+ → Cr3+ cu structură de corindon 
respectiv corindon-eskolait (proba 0) prin metoda bazată pe calcinarea unor 
combinaŃii organice, care prezintă interes practic pentru chimia pigmenŃilor 
termorezistenŃi. 

 
Tabelul 3. CompoziŃia amestecurilor studiate. 

Nr. 
probă 

Raport molar Mineralizator 
[%] masă Al(NO3)3 Cr(NO3)3 1,2-etandiol 

0. - 2 3 - 

C.1. 1,90 0,10 3 - 

C.2. 1,90 0,10 3 CaF2 

C.3. 1,90 0,10 3 Li2O 
C.4. 1,90 0,10 3 LiF 
C.5. 1,80 0,20 3 - 
C.6. 1,80 0,20 3 CaF2 

C.7. 1,80 0,20 3 Li2O 
C.8. 1,80 0,20 3 LiF 

 
De asemenea s-au determinat coordonatele tricromatice (parametrii L* a* 

b*) ale unora dintre compoziŃiile realizate. Aceste valori sunt prezentate în tabelul 4. 
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Tabelul 4. Cordonatele tricromatice ale unora dintre probele studiate [138]. 
Nr. 

probă CompoziŃie 
Mineralizator 

[% masă] 
Temperatură 

[ºC] L* a* b* 

0.  Cr2O3 - 1100 44.4697   -14.8240   16.7534 
C.5. Al1,80Cr0,20O3 - 1100 67.3149 2.8066 2.0216 
C.6. Al1,80Cr0,20O3 CaF2 1100 66.4278 4.2003 1.2662 
C.7. Al1,80Cr0,20O3 Li2O 1100 65.7919 3.1277 1.2063 
C.8. Al1,80Cr0,20O3 LiF 1100 66.4393 1.9980 1.7037 

 
Toate probele (C1 ÷ C8) sunt amorfe după calcinare la 500 ºC; după 

calcinare la 900 ºC pe spectrul de difracŃie RX este prezent δ-Al2O3, iar după 
calcinare la 1000 ºC este prezent numai α-Al2O3 (fig. 9).  

Culoarea probelor variază mult cu compoziŃia acestora şi temperatura de 
calcinare. 

ProporŃia de crom nelegat aflat sub formă de Cr6+ solubil (cromat de 
aluminiu), apreciat prin culoarea apei de spălare variază foarte mult cu temperatura 
de calcinare şi natura mineralizatorului utilizat. Întrucât scopul a fost acela de legare 
cât mai avansată a cromului prin substituŃia Al3+ → Cr3+ în reŃeaua cristalină a 
corindonului s-a considerat că nu este utilă o determinare cantitativă a proporŃiei de 
crom nelegat, ci doar găsirea condiŃiilor de lucru care să permită atingerea scopului 
urmărit şi anume dezvoltarea unei culori cât mai intense prin includerea 
cromoforului Cr3+ în proporŃie cât mai ridicată şi cât mai omogenă în reŃeaua 
cristalină gazdă. Din acest punct de vedere se poate aprecia că pentru probele de o 
anumită compoziŃie calcinate la 1000 ºC şi  1100 ºC culoarea se intensifică puŃin, iar 
la 1200 ºC este practic identică cu cea de la 1100 ºC.  
 

 
Fig. 9. Spectrul de difracŃie RX al probei C.1. ( Al1,90Cr0,10O3) calcinată la 1000 ºC. 
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Din punct de vedere al utilizării mineralizatorilor se pot constata 
următoarele: 

� probele cu conŃinut de 1% CaF2, considerat în literatură ca un mineralizator 
foarte eficient, prezintă culoare mai puŃin intensă decât proba similară fără 
CaF2. În tabelul 3 intensitatea mai mică a unei culori se regăseşte în valori 
mai mici ale luminozităŃii (L*). În acord cu această observaŃie este proporŃia 
mai mare de crom solubil (culoare galbenă mai intensă a apei de spălare) în 
probele cu CaF2, faŃă de probele fără CaF2; 

� probele cu conŃinut de 1% Li2O prezintă culoare mai intensă şi proporŃie mai 
redusă de crom solubil decât probele similare fără mineralizator şi mai ales 
decât cele cu conŃinut de CaF2; 

� probele cu adaos de LiF prezintă o comportare practic identică cu cele cu 
adaos de Li2O. 
În acest context, efectul negativ al CaF2 poate fi atribuit cationului Ca2+, cu 

bazicitate ridicată, care determină formarea cromatului de calciu (CaCrO4), 
favorizând deplasarea echilibrului redox Cr6+ ↔ Cr3+ spre stânga şi implicit este 
defavorizată includerea cromoforului Cr3+ în reŃeaua cristalină a corindonului. 

Creşterea proporŃiei de Cr3+ din compoziŃia probelor C5 ÷ C8 conduce la 
impurificarea culorii roz prin apariŃia nuanŃei verzui (fig. 10). 

ExplicaŃia dezvoltării culorii roz a soluŃiilor solide rezultate prin substituŃia 
izomorfă a cationilor Al3+ cu Cr3+ constă în raza ionică mai mare a cationilor Cr3+ faŃă 
de Al3+ (după Shannon şi Kingery citaŃi în [25]). Comprimarea la care sunt supuşi 
cationii Cr3+ determină intensificarea respingerii electrostatice între sarcina anionilor 
de oxigen din colŃurile poliedrului de coordinare (octaedru) şi electronii 3d ai 
cromoforului şi în mod implicit creşterea parametrului de scindare ∆o. Efectul 
creşterii lui ∆o  constă în deplasarea benzilor de absorbŃie aferente tranziŃiilor 
electronilor 3d3 ai cromului spre frecvenŃe mai mari (∆E=hν), respectiv lungimi de 
undă mai mici şi modificarea culorii de la verde (α-Cr2O3, proba 0) la roz-roşu (în 
rubin, α-Al2-xCrxO3). Această deplasare a benzilor de absorbŃie se poate urmări pe 
spectrele de reflexie difuză prezentate în figura 11. 

 

 
       a) C.5.       b) C.6.   

 
         c) C.7.        d) C.8 

Fig. 10. PigmenŃi roz cu structură de corindon (Al1,80Cr0,20O3) trataŃi termic la 1100 ºC.
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Fig. 11. Spectrele de reflexie difuză ale pigmenŃilor cu structură de corindon Al1,80Cr0,20O3 şi a 

α-Cr2O3 trataŃi termic la 1100 ºC. 
 
 

3.2.2. Concluzii 
 

� Utilizând această metodă de sinteză se pot obŃine pigmenŃi cu structură de 
corindon în care cromofor este cromul (Cr3+), la temperaturi cu cel puŃin 200-300 ºC 
mai joase în raport cu metoda clasică de sinteză. Pe spectrul de difracŃie RX faza 
principală la 1000 ºC este α-Al2O3. 

� Alegerea mineralizatorilor potriviŃi care să reducă proporŃia de crom solubil 
din pigmenŃi şi să favorizeze dezvoltarea culorii acestora trebuie făcută în strictă 
corelaŃie cu tipul reŃelei cristaline, bazicitatea cationilor reŃelei gazdă, tipul 
substituŃiilor dorite şi cifra de oxidare a cromoforului în produsul final. 

� În cazul pigmenŃilor cu structură de corindon utilizarea CaF2 respectiv a 
cationului Ca2+ este contraindicată – generând pigmenŃi de culoare 
necorespunzătoare; utilizarea ca mineralizator a LiF sau Li2O în proporŃie de 1% 
permite obŃinerea pigmenŃilor roz la temperaturi cuprinse între 1000 şi 1100 ºC. 

 
 
3.3. Sinteza compuşilor oxidici în sistemul  

ZnO – Al2O3 (Cr2O3). 
 
Compusul oxidic de mare interes practic format în multe dintre sistemele 

MeO–Al2O3 prezintă structură spinelică. Spinelii sunt compuşi oxidici cu 
stoechiometrii derivate din formula AB2O4, cristalizaŃi în sistemul cubic [21,139]. 
Denumirea acestei grupe de compuşi provine de la mineralul spinel, MgAl2O4, cu 
care prezintă structură similară. Caracteristic pentru structura cristalină spinelică 
este faptul că ionii de oxigen, mai voluminoşi, determină o reŃea cubică cu feŃe 
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centrate care prezintă două tipuri de goluri: goluri tetraedrice şi respectiv goluri 
octaedrice. 

Structura spinelică stă la baza unei game largi de pigmenŃi termorezistenŃi 
[140] bazaŃi pe substituŃiile multiple atât între cationii divalenŃi (Zn2+, Co2+, Ni2+, 
Fe2+), cât şi între cei trivalenŃi (Al3+, Cr3+, Fe3+). Asocierea unor ioni necromofori 
Zn2+, Mg2+, Al3+) în proporŃii variabile, cu unul sau mai mulŃi cationi cromofori 
(Co2+, Ni2+, Cr3+, Fe3+) conduce la o gamă foarte variată de culori şi nuanŃe. În 
tabelul 5 sunt prezentaŃi o serie de pigmenŃi cu structură spinelică. 
 

Tabelul 5. CompoziŃia şi culoarea unor pigmenŃi cu structură spinelică. 
Nr. CompoziŃia Culoarea 
1. CoAl2O4 Albastru intens – albastrul lui Thénard 
2. Co1-xZnxAl2O4 Albastru a cărui intensitate scade odată cu creşterea lui x 
3. ZnAl2-xCrxO4 Roz pentru x≤0,10 
4. CoCr2O4 Verde-albăstrui intens 
5. Co1-xZnxAl2-yCryO4 NuanŃe de albastru verzui (funcŃie de x şi y) 
6. ZnAl2-x-yFe3

3+CryO4 NuanŃe de maro (brun-gălbui, brun-oranj, brun 
scorŃişoară, brun-roşietic, brun-castaniu, brun-caşmir) 

7. ZnCr2-x-yFe3+
xNiyO4 Brun (cuba) 

8. Co1-xFe2+
xFe2

3+O4 Negru  
9. Co2-xZnxTiO4 Verde închis 

 
În figura 12 este prezentată diagrama de faze a sistemului ZnO−Al2O3, în 

care există un singur compus intermediar, spinelul de zinc, ZnO·Al2O3, denumit şi 
gahnit. 
 

 
 

Fig. 12. Diagrama de faze a sistemului ZnO-Al2O3 [135]. 
 

Un loc aparte în categoria pigmenŃilor cu structură spinelică îl reprezintă 
pigmenŃii roz, obŃinuŃi prin substituŃia parŃială a Al3+ cu Cr3+. CompoziŃia acestora 
corespunde formulei ZnAl2-xCrxO4. 

CondiŃiile experimentale în care s-a realizat sinteza compuşilor din sistemul 
ZnO–Al2O3(Cr2O3) sunt cele prezentate la capitolul 3, subcapitolul 3.1. 
 
 

3.3.1. Rezultate şi discuŃii 
 

Studiul compoziŃiilor proiectate din sistemul ZnO-Al2O3 s-a realizat prin cele 
două metode de sinteză: metoda clasică şi metoda precursorilor organici. 

În tabelul 6 şi tabelul 7 sunt prezentate compoziŃiile studiate pentru a 
urmării formarea unor soluŃii solide prin substituŃia Al3+ → Cr3+, prin metoda clasică 
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şi metoda precursorilor organici, care prezintă interes practic pentru chimia 
pigmenŃilor termorezistenŃi. 
 

Tabelul 6. CompoziŃia amestecurilor studiate prin metoda clasică. 

Nr. 
probă 

Raport molar Mineralizator 
[%] masă 

ZnO Al2O3 Al(OH)3 (NH4)2Cr2O7 Cr2O3 (2%) 
S.1. 1 0,95 - - 0,05 - 
S.2. 1 0,95 - 0,05 - - 
S.3. 1 - 1,90 - 0,05 - 
S.4. 1 - 1,90 - 0,05 CaF2 
S.5. 1 - 1,90 - 0,05 Li2O 

 
Tabelul 7. CompoziŃia amestecurilor studiate prin metoda precursorilor organici. 

Nr. 
probă 

Raport molar Mineralizator 
[%] masă 

Zn(NO3)2 Al(NO3)3 Cr(NO3)3 (NH4)2Cr2O7 1,2-etandiol (2%) (4%) 

S.6. 1 1,90 0,10 - 3 - - 
S.7. 1 1,90 0,10 - 3 Li2O - 
S.8. 1 1,90 0,10 - 3 - Li2O 
S.9. 1 1,90 0,10 - 3 CaF2 - 
S.10. 1 1,80 0,20 - 3 - - 
S.11. 1 1,80 0,20 - 3 Li2O - 
S.12. 1 1,80 0,20 - 3 - Li2O 
S.13. 1     1,80 - 0,20 3 Li2O - 
S.14. 1 1,80 0,20 - 3 LiF - 

 
În cazul unora dintre probe obŃinute prin metoda calcinării unor combinaŃii 

organice s-au determinat şi coordonatele tricromatice (parametrii L*a*b*). Acestea  
sunt prezentate în continuare în tabelul 8. 
 

Tabelul 8. Cordonatele tricromatice ale unora dintre probe [138]. 
Nr. 

probă 
CompoziŃie Mineralizator 

[% masă] 
Temperatură 

[ºC] 
L* a* b* 

S.6 ZnAl1.90Cr0.10O4 - 1200 79.4996 15.2079 2.3690 
S.7 ZnAl1.90Cr0.10O4 Li2O 1200 82.4761 15.6099 2.5786 
S.9 ZnAl1.90Cr0.10O4 CaF2 1200 87.7384 9.8321 2.9288 
S.14 ZnAl1.80Cr0.20O4 LiF 1200 85.6378 11.8808 1.8574 

 
Dezvoltarea culorii dorite presupune realizarea substituŃiei Al3+→Cr3+, cu 

formarea soluŃiei solide spinelice ZnAl2-xCrxO4 . 
Faptul că pornind de la aceeaşi compoziŃie proiectată 

(ZnO·0,95Al2O3·0,05Cr2O3), în cazul metodei clasice conduce la o dezvoltare mult 
mai slabă a culorii roz, decât în cazul metodei combinaŃiilor organice, deşi în ambele 
cazuri se formează faza spinelică, aşa cum se va arăta în continuare dovedeşte 
importanŃa deosebită a omogenităŃii amestecului iniŃial şi a reactivităŃii compuşilor 
care urmează să asigure formarea soluŃiei solide spinelice, ZnAl1,90Cr0,10O4. 

Temperatura necesară dezvoltării unei culori roz intens este de 1200 ºC, 
putându-se remarca formarea uşoară a spinelului de Zn. 

Efectul adaosurilor mineralizatoare studiate în obŃinerea spinelului de Zn 
este foarte interesant: CaF2 un mineralizator clasic pentru aceste sisteme, frecvent 
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recomandat în literatură se dovedeşte total nepotrivit având un efect negativ în timp 
ce utilizarea Li2O sau a LiF s-a dovedit însă ca fiind foarte potrivite. 

Pentru scăderea intensităŃii culorii roz a pigmenŃilor nu F- din CaF2 este 
nefavorabil, ci cationul Ca2+. Această constatare poate fi considerată normală dacă 
este asociată cu observaŃia privind creşterea conŃinutului de crom solubil (apa de 
spălare galbenă) în probele cu adaos de CaF2. Altfel spus prezenŃa Ca2+ favorizează 
formarea CaCrO4 şi în loc de legarea Cr3+ în soluŃia solidă spinelică (pentru 
dezvoltarea culorii roz), aceasta se află sub forma de Cr6+ – prezentând efecte 
negative şi din punct de vedere al poluării mediului. 

În continuare sunt prezentate spectrele de difracŃie RX ale pulberilor 
obŃinute prin metoda clasică după aplicarea unui tratament termic la 1200 ºC cu 
palier de o oră, figura 13, respectiv figura 14. 
 

 
Fig. 13. Spectrul de difracŃie RX al probei S.3. (ZnAl1.90Cr0.10O4 fără mineralizator) calcinată la 

1200 ºC timp de o oră obŃinută prin metoda clasică. 
 

 
Fig. 14. Spectrul de difracŃie RX al probei S.5. (ZnAl1.90Cr0.10O4 cu un conŃinut de 2% Li2O) 

calcinată la 1200 ºC timp de o oră obŃinută prin metoda clasică. 
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În cazul pulberilor obŃinute prin metoda clasică (fig. 13 şi fig. 14) se poate 
observa formarea fazei spinelice, ZnO�Al2O3, respectiv formarea soluŃiilor solide 
derivate de la aceasta, ZnAl2-xCrxO4, bine cristalizate, caracterizate prin maxime de 
difracŃie mari şi înguste. PrezenŃa adaosului mineralizator Li2O în proba S.5 (fig. 14) 
nu determină o creştere vizibilă a intensităŃii maximelor de difracŃie a soluŃiei solide 
spinelice dar prezenŃa acestuia în amestecul de materii prime determină 
intensificarea culorii roz a acestei probe. 

În privinŃa cristalizării fazei spinelice se remarcă o cristalizare mai bună a 
acesteia, în cazul pulberilor obŃinute prin metoda calcinării unor combinaŃii organice, 
decât prin metoda clasică – chiar şi la aceeaşi temperatură. Creşterea temperaturii 
în cazul acestor pulberi de la 1000 ºC (fig. 15) la 1200 ºC (fig. 16) nu se regăseşte 
într-o creştere vizibilă a maximelor de difracŃie chiar şi în lipsa adaosului 
mineralizator. 
 

 
Fig. 15. Spectrul de difracŃie RX al probei S.6. (ZnAl1.90Cr0.10O4  fără mineralizator) calcinată la 

1000 ºC timp de o oră obŃinută prin metoda precursorilor organici. 
 

 
Fig. 16. Spectrul de difracŃie RX al probei S.6. (ZnAl1.90Cr0.10O4  fără mineralizator) calcinată la 

1200 ºC timp de o oră obŃinută prin metoda precursorilor organici. 
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În cazul pulberilor obŃinute prin metoda precursorilor organici prezenŃa 
adaosului mineralizator introdus după caz (CaF2, Li2O sau LiF) are un efect pozitiv 
suplimentar asupra cristalinităŃii fazei spinelice, dar şi asupra culorii acesteia, deci 
asupra legării cromoforului Cr3+ în soluŃia solidă spinelică. Spectrele de difracŃie RX 
ale pulberilor astfel obŃinute sunt prezentatea în continuare în figurile 17, 18 şi 19. 
 

 
Fig. 17. Spectrul de difracŃie RX al probei S.9. (ZnAl1.90Cr0.10O4  - cu 2% CaF2) calcinată la  

1200 ºC timp de o oră obŃinută prin metoda precursorilor organici. 
 

De asemenea şi în cazul probei S.11. obŃinută prin metoda precursorilor 
organici (fig. 18), cu un conŃinut de 2% Li2O, creşterea temperaturii determină o 
uşoară creştere a intensităŃii maximelor de difracŃie şi de asemenea determină şi 
intensificarea culorii roz a pulberii. Proba S.13., în care oxidul de crom a fost 
introdus sub formă de (NH4)2Cr2O7, prezintă aceleaşi cracteristici ca şi în cazul 
probei S.11. atât din punct de vedere al maximelor de difracŃie cât şi din punct de 
vedere al culorii pulberii obŃinute prin metoda precursorilor organici. 

 
Fig. 18. Spectrele de difracŃie RX ale probei S.11. (ZnAl1.80Cr0.20O4  -cu 2% Li2O) calcinată la 

1000 ºC şi respectiv 1200 ºC timp de o oră obŃinută prin metoda precursorilor organici. 
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Fig. 19. Spectrul de difracŃie RX al probei S.14. (ZnAl1.80Cr0.20O4  - cu 2% LiF) calcinată la  

1200 ºC timp de o oră obŃinută prin metoda precursorilor organici. 
 

Este clar însă că nu se poate face o corelaŃie directă între spectrul de 
difracŃie RX şi culoarea probelor; spre exemplu în cazul probei S.1. realizată prin 
metoda clasică şi calcinată la 1200 ºC timp de o oră, maximele de difracŃie sunt mai 
intense decât în cazul probei S.6. realizată prin metoda precursorilor organici dar din 
punct de vederea al culorii proba S.6. prezintă o culoare roz mai intensă decât proba 
S.1.  

Altfel spus, dezvoltarea culorii roz impune ca pe lângă formarea soluŃiei 
solide spinelice, să fie îndeplinită şi condiŃia includerii cationului cromofor Cr3+ în 
structura cristalină a acesteia. 

ExplicaŃia privind dezvoltarea culorii roz a soluŃiilor solide rezultate prin 
substituŃia izomorfă a cationilor Al3+ cu Cr3+ constă în raza ionică mai mare a 
cationilor Cr3+ faŃă de Al3+ (�
��	 � 0,62  Å, ����	 � 0,53  Å după Shannon şi Kingery 
citaŃi în [25]). Comprimarea la care sunt supuşi cationii Cr3+ determină 
intensificarea respingerii electrostatice între sarcina anionilor de oxigen din colŃurile 
poliedrului de coordinare (octaedru) şi electronii 3d ai cromoforului Cr3+ şi în mod 
implicit creşterea parametrului de scindare ∆o. Efectul creşterii lui ∆o  constă în 
deplasarea benzilor de absorbŃie aferente tranziŃiilor electronilor 3d3 ai cromului spre 
frecvenŃe mai mari (∆E=hν), respectiv lungimi de undă mai mici şi modificarea 
culorii de la verde (α-Cr2O3) la roz-roşu (în rubin, α-Al2-xCrxO3). Această deplasare a 
benzilor de absorbŃie se poate urmări pe spectrele de reflexie difuză prezentate în 
figurile ce urmează. 

În cazul pulberilor de culoare roz (fig. 20) spectrele de reflexie difuză 
prezintă cele două benzi de absorŃie caracteristice Cr3+ coordinat octaedric: la 400 
nm şi respectiv la 545 nm. Din curbele de reflexie difuză ale probei S.11. calcinată 
la 1000 respectiv 1200 ºC se poate observa că cele două probe prezintă culoare 
practic identică. De asemenea sugestive sunt şi imaginile pulberilor prezentate în 
figura 21. 
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Fig. 20. Spectrele de reflexie difuză ale pigmentului roz (ZnAl1.80Cr0.20O4) obŃinut prin metoda 

precursorilor organici. 
 

  
       a) 1000ºC     b) 1200ºC 

Fig. 21. Pigmentul roz (ZnAl1.80Cr0.20O4) obŃinut prin metoda precursorilor organici. 
 

Culoarea pulberilor obŃinute prin metoda clasică (S.1 ÷ S.5) prezintă o 
nuanŃă de roz murdar (fig. 23), astfel spectrele de reflexie difuză neavând alura 
caracteristică cromoforului Cr3+ - purtătorul culorii roz, datorită absenŃei primei 
benzi de obsorbŃie la lungimea de undă de 400 nm (fig. 22). 
 

 
Fig. 22. Spectrele de reflexie difuză ale ale pigmenŃilor roz (ZnAl1.90Cr0.10O4) obŃinuŃi prin 

metoda clasică. 
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      a) S.1.          b) S.4.     c) S.5. 

Fig. 23. Pigmentul roz (ZnAl1.90Cr0.10O4) obŃinut prin metoda clasică ((a) fără mineralizator; 
(b) 2% CaF2; (c)  2% Li2O;). 

 
Din punct de vedere a intensităŃii culorii (fig. 25) în cazul pulberilor obŃinute 

prin metoda precursorilor organici se poate observa că intensitatea acesteia creşte 
de la proba S.14. la S.12. şi S.11., ceea ce reflectă un efect pozitiv mai pronunŃat al 
adaosului mineralizator de Li2O faŃă de LiF, proporŃia optimă fiind de 2%. Astfel 
aceste pulberi prezintă cele două benzi de absorbŃie la 405 şi respectiv 545 nm, 
caracteristice cromoforului Cr3+ coordinat octaedric (fig. 24). 
 

 
Fig. 24. Spectrele de reflexie difuză ale pigmenŃilor roz (ZnAl1.80Cr0.20O4) obŃinuŃi prin metoda 

precursorilor organici (S.11.- 2% Li2O; S.12. - 4% Li2O; S.14. - 2% LiF;). 
 

   
         a) S.11.   b) S.12.  c) S.14. 

Fig.  25. Pigmentul roz (ZnAl1.80Cr0.20O4) obŃinut prin metoda precursorilor organici ((a) 2% 
Li2O;(b) 4% Li2O; c) 2% LiF;). 
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Curbele de reflexie difuză ale pulberii S.11. calcinată la 1000 ºC şi respectiv 
1200 ºC sunt foarte apropiate, reflectând culorile aproape identice ale celor doi 
pigmenŃi prezentate în figura 26. Se poate observa că mineralizatorul utilizat (Li2O) 
asigură formarea fazei spinelice şi de asemenea includerea cationului cromofor Cr3+ 
în reŃeaua cristalină cu dezvoltarea corespunzătoare a culorii, deja la temperatura 
de 1000 ºC; prin creşterea în continuare a tratamentului termic nu au loc modificări 
sensibile (fig. 27). 

 

  
 a) 1000 ºC        b) 1200 ºC 

Fig. 26. Pigmentul roz (ZnAl1.80Cr0.20O4 - cu 2% Li2O) obŃinut prin metoda precursorilor 
organici. 

 

 
 

Fig. 27. Spectrele de reflexie difuză ale ale pigmentului roz (ZnAl1.80Cr0.20O4 – cu 2% Li2O) 
obŃinut prin metoda precursorilor organici. 

 
 

3.3.2. Concluzii 
 

� În cazul metodei clasice formarea spinelului ZnO·Al2O3 este practic completă 
în cazul probelor tratate termic la 1200 ºC.  

� Formarea fazei spinelice în cazul metodei precursorilor organici, are loc la 
temperaturi mult mai joase, în jur de 800 ºC, iar la 1000 ºC spinelul este bine 
cristalizat. 

� Dezvoltarea culorii roz, datorată substituŃiei parŃiale a Al3+ → Cr3+ în faza 
spinelică diferă însă esenŃial între cele două metode studiate: 
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- în cazul metodei clasice, chiar şi în cazul probelor calcinate la 1200 ºC, 
culoarea pigmenŃilor este de un roz murdar, iar proporŃia de crom solubil 
(nelegat) este ridicată; 
- în cazul metodei precursorilor organici, dezvoltarea culorii roz decurge 
mult mai uşor: culoarea pigmenŃilor este mai intensă iar proporŃia de crom 
solubil mult mai redusă. 

� În privinŃa efectului mineralizatorilor studiaŃi s-a constatat că flourina este 
total neindicată – determinând apariŃia culorii roz murdar a pigmenŃilor obŃinuŃi prin 
ambele metode de sinteză, în timp ce Li2O şi LiF au un efect foarte bun asupra 
culorii pigmenŃilor – determinând intensificarea acesteia. 

� Alura curbei spectrelor de reflexie difuză confirmă prezenŃa cationului 
cromofor Cr3+ coordinat octaedric, răspunzător de culoarea roz a pigmenŃilor din 
sistemul ZnO�Al2O3. 
 
 

3.4. Sistemul ZnO(CoO) – Al2O3(Cr2O3) 
 

Structura spinelică reprezintă punctul de plecare pentru obŃinerea unei mari 
varietăŃi de pigmenŃi termorezistenŃi în sistemul ZnO-CoO-Al2O3-Cr2O3. Culoarea 
acestor pigmenŃi variază de la albastru intens pentru CoAl2O4 (denumit şi albastru 
Thénard) până la verde-albastru în funcŃie de raportul molar al cationilor  
Co2+ / Cr3+. Astfel sinteza acestor pigmenŃi a făcut obiectul unui număr foarte mare 
de lucrări [41,141] justificate prin interesul practic pentru utilizarea acestora în 
colorarea unor glazuri ceramice. 

Pentru obŃinerea pigmenŃilor în sistemul ZnO-CoO-Al2O3-Cr2O3 sunt utilizate 
tot mai des metodele neconvenŃionale de sinteză [48]. Scopul utilizării metodelor 
neconvenŃionale de sinteză derivă din dorinŃa de a scădea temperatura de obŃinere 
a acestor pigmenŃi. Pe lângă scăderea temperaturii aceste metode asigură de 
asemenea realizarea completă a substituŃiilor proiectate în reŃeaua cristalină 
spinelică şi obŃinerea unor reŃele cristaline care să prezinte o bună rezistenŃă 
chimică împotriva coroziunii generate de topirea unor glazuri. Foarte important, de 
asemenea, este şi comportamentul la măcinare a acestor pigmenŃi care implică 
absenŃa sau cel puŃin prezenŃa în proporŃie redusă a topiturilor rezultate în urma 
aplicării tratamentului termic, generate de prezenŃa mineralizatorilor cu formarea 
fazei cristaline spinelice proiectate. 

CondiŃiile experimentale în care s-a realizat sinteza compuşilor din sistemul 
ZnO(CoO) – Al2O3(Cr2O3) sunt cele prezentate la capitolul 3, subcapitolul 3.1. 
 
 

3.4.1. Rezultate şi discuŃii 
 
CompoziŃiile în vederea obŃinerii pigmenŃilor din sistemul  

ZnO-CoO-Al2O3-Cr2O3 au fost realizate prin metoda precursorilor oragnici. 
Pentru obŃinerea pigmenŃilor cu structură spinelică s-a pornit de la premiza 

că în urma reacŃiei de oxidarea a 1,2-etandiolului cu Zn(NO3)2, Co(NO3)2, Al(NO3)3 şi 
Cr(NO3)3 rezultă o combinaŃie organică în care raportul cationilor este cel proiectat 
prin dozarea azotaŃilor metalici doriŃi. 

CompoziŃiile astfel studiate sunt prezentate în tabelul 9 [142]. 
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Tabelul 9. CompoziŃiile amestecurilor cu structură spinelică. 
Nr. 

probă 
Raport molar 

Zn(NO3)2 Co(NO3)2 Al(NO3)3 Cr(NO3)3 1,2-etandiol 
S.15 0,50 0,50 2 - 3 
S.16 0,50 0,50 1,5 0,5 3 
S.17 0,50 0,50 1 1 3 
S.18 0,50 0,50 0,5 1,5 3 
S.19 0,50 0,50 - 2 3 

 
Pe spectrele de difracŃie RX ale probelor tratate termic la 1000 şi respectiv 

1200 ºC este prezentă o singură fază şi anume soluŃia solidă spinelică. În figurile 
28-30 sunt prezentate spectrele de difracŃie RX ale probelor S.15., S.17. şi S.19. 
calcinate la 1000 şi 1200 ºC. 
 

 
Fig. 28. Spectrul de difracŃie RX al probei S.15. (Zn0,5Co0,5Al2O4)  calcinată la 1000 şi 1200 ºC 

timp de o oră obŃinută prin metoda precursorilor oragnici. 
 

 
Fig. 29. Spectrul de difracŃie RX al probei S.17. (Zn0,5Co0,5AlCrO4)  calcinată la 1000 şi 1200 ºC 

timp de o oră obŃinută prin metoda precursorilor oragnici. 
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Fig. 30. Spectrul de difracŃie RX al probei S.19. (Zn0,5Co0,5AlCr2O4)  calcinată la 1000 şi  

1200 ºC timp de o oră obŃinută prin metoda precursorilor organici. 
 

EchidistanŃele planelor reticulare dhkl şi valorile parametrilor reticulari pentru 
probele S.15., S.17. şi S.19. calcinate la 1000 respectiv 1200 ºC sunt prezentate în 
tabelul 10 şi tabelul 11 [142]. 
 

Tabelul 10. Valorile parametrilor reticulari ale probelor tratate termic la 1000 ºC. 
hkl S.15. S.17. S.19. 

d [Å] ao [Å] d [Å] ao [Å] d [Å] ao [Å] 
311 2.43854 8.0877 2.47636 8.2132 2.51073 8.3271 
422 1.65169 8.0916 1.67677 8.2145 1.7006 8.3312 
511 1.55766 8.0938 1.58126 8.2165 1.60336 8.3313 
440 1.43077 8.0937 1.45271 8.2178 1.47309 8.3331 

Valoarea 
medie 

 (ao [Å]) 

 
8.0917  8.2155  8.3307 

 
Tabelul 11. Valorile parametrilor reticulari ale probelor tratate termic la 1200 ºC. 

hkl S.15. S.17. S.19. 
d [Å] ao [Å] d [Å] ao [Å] d [Å] ao [Å] 

311 2.44048 8.0942 2.47646 8.2135 2.51109 8.3283 
422 1.6532 8.0990 1.67725 8.2168 1.70067 8.3315 
511 1.55874 8.0995 1.58154 8.2179 1.60359 8.3325 
440 1.43192 8.1002 1.45318 8.2204 1.47327 8.3341 

Valoarea 
medie 

(ao [Å]) 

 
8.0982  8.2172  8.3316 

 
Parametrul reticular ao al reŃelei cristaline spinelice (sistem cubic) a fost 

calculat pe baza relaŃiei de dependenŃă între acesta şi echidistanŃa dhkl a fiecărei 
familii de plane reticulare hkl, conform ecuaŃiei (30): 
 
a0 = dhkl(h

2 + k2 + l2)1/2       (30) 
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unde, hkl reprezintă indicii Miller aferenŃi planelor reticulare luate în calcul pentru  
valorile d.  

Valorile parametrilor reticulari ai fazelor spinelice de compoziŃii diferite pot fi 
considerate normale în sensul că ele sunt intermediare faŃă de valorile prezentate în 
literatură pentru spinelii simpli: ao = 8.0848 Å pentru ZnAl2O4 (JCPDS: 05-0669),  
ao = 8.104 Å pentru CoAl2O4 (JCPDS: 44-0160), ao = 8.3275 Å pentru ZnCr2O4 
(JCPDS: 22-1107) şi ao = 8.364 Å pentru CoCr2O4 (JCPDS: 35-1321). Aceste valori 
susŃin formarea soluŃiilor solide spinelice de compoziŃia proiectată. Comparând 
valorile parametrilor reticulari pentru aceeaşi compoziŃie, dar cu temperatură de 
calcinare diferită (1000 ºC respectiv 1200 ºC) se poate aprecia că diferenŃele sunt 
nesemnificative; aceasta arată că faza spinelică proiectată este formată şi cu  o 
structură cristalină definitivată la temperatura de 1000 ºC. 

În tabelul 12 sunt prezentate valorile dimensiunii cristalitelor (D) pentru 
unele din soluŃiile solide spinelice. 

Dimensiunea cristalitelor a fost calculată pe baza spectrelor de difracŃie RX 
cu ajutorul relaŃiei lui Scherrer [26]: 
 

D= 0,9·λ
β·cosθ

         (31) 

 
unde: D – reprezintă dimensiunea cristalitelor în nm, λ - CuKα (0,15406 nm) 
lungimea de undă a radiaŃiei, β – semilăŃimea maximelor de difracŃie la jumătatea 
înălŃimii în radiani, θ – unghiul Bragg. 
 

Tabelul 12. Valorile dimensiunii cristalitelor pentru unele dintre probele realizate 
[142]. 

hkl D [nm] D [nm] D [nm] 
S.15. 

[1000°C] 
S.15. 

[1200°C] 
S.17. 

[1000°C] 
S.17. 

[1200°C] 
S.19. 

[1000°C] 
S.19. 

[1200°C] 
311 27.6287 31.3940 25.3909 33.1097 33.0710 35.1815 
422 24.6262 28.5510 24.7542 32.2425 33.5094 29.5335 
511 24.6958 27.6914 22.4224 30.6452 28.5664 30.3323 
440 25.0306 27.4361 20.9894 29.8240 28.4829 30.7102 

Valoarea 
Medie (Dm) 25.4953 28.7681 23.3892 31.4553 30.9074 31.4394 

 
Analizând toate informaŃiile furnizate de spectrele de difracŃie RX, are loc 

formarea soluŃiilor solide spinelice rezultate în urma stabilirii rapoartelor molare, 
foarte bine cristalizate chiar şi în cazul probelor tratate termic timp de o oră la  
1000 ºC. DiferenŃele foarte mici ale dimensiunii cristalitelor în cazul probelor tratate 
termic la 1000 şi 1200 ºC sunt nesemnificative. 

Spectrele de reflexie difuză prezentate în figura 31, arată că proba S.15. 
(pigment de culoarea albastră) prezintă o bandă largă şi intensă de absorbŃie între 
540 şi 644 nm. Prin analogie cu spectrul electronic al anumitor complecşi de cobalt 
[143], această bandă de absorbŃie poate fi atribuită tranziŃiei 4T1g(P) ← 4A2g(F) 
caracteristică Co2+ tetracoordinat. 

 

BUPT



64 ContribuŃii privind sinteza compuşilor oxidici în sisteme MeO-Al2O3(Cr2O3) – 3. 

 
Fig. 31. Spectrele de reflexie difuză ale pigmenŃilor Zn0,5 Co0,5Al2O4 (S.15.), Zn0,5 Co0,5AlCrO4 

(S.19.),  Zn0,5 Co0,5Cr2O4  (S.19.) trataŃi termic la 1200 ºC. 
 

Pentru probele S.17. şi S.19. care pe lângă cationul Co2+ mai conŃin şi 
cationul cromofor Cr3+ coordinat octaedric, benzile de absorbŃie sunt mai late, 
deplasându-se spre lungimi de undă mai mari care determină schimarea culorii în 
albastru – verzui. Culorea acestor pigmenŃi este de asemenea prezentată în figura 
32 şi figura 33. 
 

    
a) S.15.   b) S.17.          c) S.19. 

Fig. 32. PigmenŃi din sistemul ZnO-CoO-Al2O3-Cr2O3 trataŃi termic la 1000 ºC şi obŃinuŃi prin 
metoda precursorilor organici. 

 

   
a) S.15.   b) S.17.   c) S.19. 

Fig. 33. PigmenŃi din sistemul ZnO-CoO-Al2O3-Cr2O3 trataŃi termic la 1200 ºC şi obŃinuŃi prin 
metoda precursorilor organici. 
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ObservaŃiile microscopice obŃinute permit caracterizarea pulberilor obŃinute 
din punct de vedere al dimensiunii şi formei granulelor. Imaginile prezentate în 
figura 34 reflectă o distribuŃie relativ limitată a dimensiunii particulelor între  
5-15 µm. În urma creşterii temperaturii de tratament termic aplicat de la 1000 la 
1200 ºC dimesiunea particulelor nu se modifică semnificativ. Se poate observa că în 
cazul probelor tratate termic la 1200 ºC suprafaŃa particulelor este mai netedă decât 
în cazul aceleiaşi probe tratate termic la 1000 ºC. Aceste observaŃii sunt în perfectă 
concordanŃă cu valorile experimentale ale suprafeŃelor specifice obŃinute. La 
pulberile obŃinute la 1200 ºC dimensiunea suprafeŃei specifice este mai mică  
(S0 = 3,4831 m2 / g) decât în cazul pulberilor obŃinute la 1000 ºC  
(S0 = 6,1450 m2 / g). 
 

 
        a)    b)   

Fig. 34. Imagini de microscopie optică (10x) în lumină transmisă a pigmentului 
Zn0,5Co0,5Al0,5Cr1,5O4  tratat termic la 1000 ºC (a) şi 1200 ºC (b) privind dimensiunea şi forma 

granulelor. 
 

PigmenŃii obŃinuŃi au fost testaŃi în colorarea unei glazuri transparente de 
faianŃă de menaj. Temperatura de ardere a glazurii este de 1170 ºC. Culorile 
glazurilor în care aceştia au fost testaŃi sunt în concordanŃă cu nuanŃele pigmenŃilor 
utilizaŃi, variind de la albastru (pentru proba S.15.) până la albastru-verzui (pentru 
proba S.19.). Colorarea glazurilor cu aceeiaşi pigmenŃi dar trataŃi termic la 1000 ºC 
nu prezintă diferenŃe semnificative din punct de vedere a culorii faŃă de cele colorate 
cu pigmenŃii trataŃi termic la 1200 ºC. Aceasta înseamnă ca temperatura de 1000 ºC 
este suficientă pentru obŃinerea soluŃiilor solide spinelice Zn1-xCoxAl2-yCryO4. 

PigmenŃii cu structură spinelică se pot obŃine şi la temperaturi mai joase 
(800 ºC) dar comportarea lor în colorarea glazurii transparente pentru faianŃă de 
menaj nu este deloc satisfăcătoare determinând apariŃia aşa numitor defecte de 
glazură sub formă de înŃepături în glazură. ApariŃia acestor defecte poate fii pusă pe 
seama prezenŃei în cantităŃi mici a Co3+ în compoziŃia pigmenŃilor – datorită 
temperaturii de calcinare scăzute. Din această cauză se consideră că temperatura de 
1000 ºC este optimă pentru obŃinerea pigmenŃilor cu structură spinelică din sistemul 
ZnO-CoO-Al2O3-Cr2O3. 
 
 

3.4.2. Concluzii 
 

� Metoda precursorilor organici bazată pe calcinarea combinaŃiilor organice 
rezultate din oxidarea 1,2-etandiolului cu amestecul de azotaŃi metalici, permite 
obŃinerea pigmenŃilor cu structură spinelică prin aplicarea tratamentului termic la 
1000 ºC. 
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� Valorile echidistanŃelor planelor reticulare d şi a parametrului reticular  
ao –sunt intermediare faŃă de valorile prezentate în literatură pentru spinelii simpli, 
confirmând formarea soluŃiilor solide spinelice Zn1-xCoxAl2-yCryO4 în pigmenŃii 
obŃinuŃi. 

� Avantajul utilzării metodei precursorilor organici este formarea compuşilor 
proiectaŃi la temperaturi cu 200-300 ºC mai scăzute decât în cazul altor metode 
deoarece cationii se găsesc amestecaŃi intim în raportul molar proiectat. 

� Culoarea pigmenŃilor obŃinuŃi variază de la albastru (Zn0.5Co0.5Al2O4) la 
verde-abăstrui (Zn0.5Co0.5Cr2O4); pigmenŃii prezintă o bună comportare în colorarea 
unei glazuri ceramice la 1170 ºC. 

� PigmenŃii cu structură spinelică obŃinuŃi prin această metodă sunt pulberi 
care au dimensiunea particulelor de 5-15 µm care nu necesită măcinări 
suplimentare. 
 
 

3.5. Sistemul MgO – Al2O3 

 
Spinelul de magneziu, MgAl2O4 este un compus oxidic cu formula generală 

AB2O4, cristalizează în sistemul cubic şi prin proprietăŃile sale prezintă un interes 
deosebit în aplicaŃiile industriale. ProprietăŃile spinelului de Mg cum sunt 
temperatura mare de topire (2135 ºC), rezistenŃele mecanice, inerŃia chimică şi 
rezistenŃa la şoc termic prezintă interes în industria metalurgică, electrochimică, 
radiotehnică şi nu în ultimul rând în diferite câmpuri ale industriei chimice [144-
146]. 

Preocuparea de producere a spinelului de Mg la o scară căt mai largă, de o 
puritate şi reactivitate foarte ridicate este influenŃată tot mai des de metodele de 
sinteză. Cu toate că metoda convenŃională de sinteză, bazată pe calcinarea unor 
amestecuri mecanice de oxizi şi / sau săruri este cel mai des utilizată pentru 
obŃinerea spinelului MgAl2O4 [147,148], acesta prezintă o serie de inconveniente 
datorită temperaturii de sinteză foarte ridicate chiar şi în prezenŃa unor adaosuri de 
ZnO [149] sau AlCl3 [150]. Un alt aspect neplăcut al metodei clasice de sinteză este 
numărul mare de operaŃii cum sunt măcinarea, amestecarea, arderea succesivă, 
care conduc la impurificarea produsului finit. 

O direcŃie mult mai interesantă şi promiŃătoare este cea bazată pe utilizarea 
metodelor neconveŃionale de sinteză, care pornesc de la precursori cu omogenitate 
avansată a amestecului iniŃial, deseori chiar la scară ionică. 

CondiŃiile experimentale în care s-a realizat sinteza compuşilor din sistemul 
MgO–Al2O3 sunt cele prezentate la capitolul 3, subcapitolul 3.1. 
 
 

3.5.1. Rezultate şi discuŃii 
 

În continuare s-a urmărit sinteza spinelului MgAl2O4 – prin metoda 
precursorilor organici comparativ cu metoda clasică de sinteză. De asemenea s-a 
studiat şi posibilitatea de obŃinere a unor pigmenŃi termorezistenŃi prin substituŃia 
parŃială a Al3+ → Cr3+. 

CompoziŃiile studiate în vederea obŃinerii spinelului de Mg sunt prezentate în 
tabelul 13 şi tabelul 14. 
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Tabelul 13. CompoziŃiile studiate prin metoda clasică. 
Nr. probă Raport molar Mineralizator 

[%] masă MgO Al2O3 Cr2O3 
S.20. 1 0,95 0,05 - 
S.21. 1 0,95 0,05 LiF 

 
Tabelul 14. CompoziŃiile studiate prin metoda calcinării unor combinaŃii organice. 

Nr. 
probă 

Raport molar  
Mineralizator 

[%] masă Mg(NO3)2 Al(NO3)3 Cr(NO3)3 
1,2-

etandiol 
1,2-

propandiol 
1,6-

hexandiol 
S.22. 1 1,90 - 3 - - - 
S.23. 1 1,90 - - 3 - - 
S.24. 1 1,90 - - 3 - CaF2 
S.25. 1 1,90 - - - 3 - 
S.26. 1 1,90 0,10 3 - - LiF 
S.27. 1 1,90 0,10 3 - - Li2O 

 
Trebuie precizat că în literatură spinelul de magneziu este foarte rar utilizat 

ca bază pentru obŃinerea pigmenŃilor cu structură spinelică. În mod uzual se 
porneşte de la spinelul de zinc de la care se poate obŃine o gamă variată de 
pigmenŃi prin substituŃia fie a Al3+, fie a Zn2+, fie a ambilor cationi, cu diverşi cationi 
cromofori (Cr3+, Fe3+, Co2+, Ni2+, Mn2+, etc.). 

ExplicaŃia utilizării în mod uzual a spinelului de zinc şi nu a celui de 
magneziu poate fi pusă (în afara constatărilor experimentale) pe seama rezultatelor 
calculelor termodinamice. Calculele termodinamice au fost efectuate pornind de la 
valorile funcŃiilor termodinamice standard ale compuşilor chimici [151] şi stabilirea 
relaŃiilor pentru dependenŃele de temperatură a efectelor termice (∆���

�) şi energiei 
Gibbs (∆���

�) [131].  DependenŃele calculate ∆���
� = f(T) pentru obŃinerea spinelilor 

de zinc şi magneziu (fig. 35) arată că reacŃia de formare a spinelului din oxizi 
(metoda clasică) este mai exotermă pentru ZnAl2O4 decât pentru MgAl2O4. Mai mult, 
dependenŃele calculate ∆���

� = f(T) arată că spinelul de zinc se formează mai uşor 
decît cel de magneziu (fig. 36). 
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Fig. 35. DependenŃele ∆rH
0

T =f(T) pentru reacŃiile de obŃinere ale spinelilor de zinc şi magneziu. 
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Fig. 36. DependenŃele ∆rG
0

T = f(T) pentru reacŃiile de obŃinere ale spinelilor de zinc şi 

magneziu. 
 

Din figurile prezentate anterior reiese că formarea spinelului de magneziu 
(MgAl2O4) prin reacŃii în stare solidă se formează mult mai greu. 

În contextul utilizării metodei precursorilor organici, care uşurează formarea 
compuşilor oxidici proiectaŃi, s-a considerat util să se studieze şi posibilitatea 
obŃinerii unor pigmenŃi roz derivaŃi de la MgAl2O4. 

ObservaŃiile făcute asupra probelor de compoziŃiile prezentate în tabelele 13 
şi 14, supuse calcinării la diferite temperaturi, confirmă rezultatele calculelor 
termodinamice. În cazul utilizării metodei clasice pornind de la un amestec de 
MgCO3 şi hidrat de aluminiu, nici la 1200 °C spinelul nu este fază unică în probe 
[152]. 
 

 
Fig. 37. Spectrul de difracŃie RX al probei S.20. (MgAl0,95Cr0,05O4)  calcinată la 1000 °C timp de 

o oră obŃinută prin metoda clasică. 
 

Se constată că în cazul probei S.20. (fig. 37), realizată prin metoda clasică 
unde deşi s-a făcut omogenizarea umedă a amestecului de materii prime, care să 
genereze prin descompunere, forme reactive ale celor doi oxizi, formarea spinelului 
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MgAl2O4 decurge foarte greu. Prin aplicarea tratamentului termic la 1000 °C timp de 
o oră pe spectrul de difracŃie RX faza spinelică este prezentă dar în cantitate foarte 
mică. Alături de aceasta se află MgO nereacŃionat (periclaz) iar formele prezente de 
Al2O3 sunt θ-Al2O3 şi δ*-Al2O3. 

Prin aplicarea în continuarea a tratamentului termic la 1200 °C timp de o 
oră creşte cantitatea de fază spinelică (fig. 38) dar încă sunt prezenŃi pe spectrul de 
difracŃie RX reactanŃi netransformaŃi în proporŃie ridicată, Al2O3 fiind prezent sub 
forma α-Al2O3 ceea ce înseamnă că reactivitatea lui scade şi mai mult. 
 

 
Fig. 38. Spectrul de difracŃie RX al probei S.20. (MgAl0,95Cr0,05O4)  calcinată la 1200 °C timp de 

o oră obŃinută prin metoda clasică. 
 

În cazul metodei precursorilor organici, probele S.22., S.24. şi S.25. 
lucrurile stau complet diferit. La temperatura de 1000 °C, cu palier de o oră, singura 
fază prezentă este spinelul de magneziu bine cristalizat (fig. 39 şi fig. 40). Se poate 
face totuşi o diferenŃiere a probelor pe baza intensităŃii maximelor de difracŃie, 
spectrele fiind înregistrate riguros în aceleaşi condiŃii. 
 

 
 
Fig. 39. Spectrul de difracŃie RX al probei S.22. (MgAl1,90Cr0,10O4) calcinată la 1000 °C timp de 

o oră obŃinută prin metoda precursorilor organici. 
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Fig. 40. Spectrul de difracŃie RX al probei S.24. (MgAl1,90Cr0,10O4) calcinată la 1000 °C timp de 

o oră obŃinută prin metoda precursorilor organici. 
 

Spre exemplu, pentru maximul de difracŃie cel mai intens, corespunzător 
planelor 1 0 0, înălŃimea acestuia creşte în ordinea etilenglicol < propandiol < 
hexandiol, ceea ce poate fi atribuit unui grad de ordonare al reŃelei cristaline 
spinelice, care creşte în această ordine. Altfel spus formarea spinelului de Mg este 
cea mai favorabilă în cazul combinaŃiiei organice derivate de la hexandiol. Pentru a 
obŃine informaŃii suplimentare privind formarea fazei spinelice  în cazul probei S.25., 
aceasta a fost tratată termic şi la temperaturi mai joase: 600 °C şi 800 °C. Se 
constată că la temperatura de 600 °C proba este amorfă, iar la 800 °C pe spectrul 
de difracŃie RX este prezent spinelul ca fază unică dar cu un grad redus de 
cristalinitate caracterizându-se prin maxime de difracŃie mici şi late (fig. 41). 
 

 
Fig. 41. Spectrul de difracŃie RX al probei S.25 (MgAl1,90Cr0,10O4)  calcinată la 800 şi respectiv 

1000 °C timp de o oră obŃinută prin metoda precursorilor organici. 

BUPT



3.5. – Sistemul MgO-Al2O3 71 

 

Foarte important de remarcat, în cazul acestor probe este faptul că formarea 
fazei spinelice, în cazul acestei metode nu este precedată de prezenŃa oxizilor (MgO 
şi Al2O3) în forme cristaline decelabile prin difracŃie RX. Prin urmare faza proiectată, 
spinelul de Mg, se formează direct prin degradarea combinaŃiei organice, fiind 
evitată cristalizarea intermediară a oxizilor şi în mod implicit scăderea reactivităŃii 
lor. 

Această situaŃie extrem de favorabilă, din punctul de vedere al formării 
spinelului MgO�Al2O3 se explică prin omogenitatea avansată, la scară ionică, a ionilor 
de Mg2+ şi Al3+ în combinaŃia organică, astfel încât la degradarea combinaŃiei 
organice – cu participarea oxigenului din moleculă, dar şi din atmosfera cuptorului, 
are loc formarea directă a reŃelei cristaline a oxidului mixt MgAl2O4. 

O explicaŃie sigură pentru creşterea efectului pozitiv odată cu creşterea 
catenei diolului, este greu de găsit, dar el poate fi asociat cu o temperatură mai 
ridicată de degradare a combinaŃiei organice cu catenă mai mare şi cu deplasarea 
spre temperaturi mai ridicate a momentului formării fazei oxidice (când formarea ei 
decurge mai uşor) în cazul combinaŃiilor organice cu conŃinut mai mare de carbon – 
care în momentul degradării creează o atmosferă reducătoare. 

Caracterizarea colorimetrică a probelor cu conŃinut de cation cromofor Cr3+ 
s-a făcut prin determinarea coordonatelor tricromatice (L* a* b*) pentru unele 
dintre probe (tabelul 15) şi trasarea spectrelor de reflexie difuză (fig. 42). 
 

Tabelul 15. Cordonatele tricromatice ale unora dintre probe [138]. 
Nr. 

probă 
CompoziŃie Mineralizator 

[% masă] 
Temperatură 

[ºC] 
L* a* b* 

S.20. MgAl1.90Cr0.10O4 - 1200 85,1272 5,8948 0,6873 
S.24. ZnAl1.90Cr0.10O4 LiF 1200 80,0045 6,8176 1,8102 

 

 
Fig. 42. Spectrele de reflexie difuză ale pigmenŃilor roz MgAl1,90Cr0,10O4  (S.26. cu conŃinut de 
LiF şi S.27. cu conŃinut de Li2O) trataŃi termic la 1200 ºC şi obŃinuŃi prin metoda precursorilor 

organici. 
 

Din punct de vedere al dezvoltării culorii roz prin substituŃia parŃială a  
Al3+ → Cr3+ în cazul spinelului de Mg se poate remarca o uşoară intensificare a 
culorii la temperatura de 1200 °C (fig. 43) ceea ce poate fi considerat în 
concordanŃă cu formarea mai dificilă a acestuia.  
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a) S.21.   b) S.26.   c) S.27. 

 
Fig. 43. PigmenŃi roz cu stoechiometria MgAl1,90Cr0,10O4 trataŃi termic la 1200 ºC şi obŃinuŃi prin 

metoda clasică (a) şi metoda precursorilor organici (b) şi (c). 
 

Spectrele de reflexie difuză, pentru cele două probe prezintă două benzi de 
absorbŃie, prima situată între 380 – 420 nm şi cealaltă între 530 – 570 nm, fiind 
atribuite cromului (III) din structura spinelului MgAl1,90Cr0,10O4 specific culorii roz. 
Cele două maxime de absorbŃie caracteristice Cr3+ coordinat octaedric sunt foarte 
slab nuanŃate ceea ce reflectă şi culoarea slab roz a acestor pigmenŃi. 

Din punct de vedere al adaosurilor mineralizatoare, prezenŃa CaF2 considerat 
în literatură un mineralizator eficient, determină formarea unei culori slab roz în 
cazul probei S.24.; probele cu conŃinut de Li2O prezintă culoare mai intensă şi 
proporŃie mai redusă de crom solubil dacât probele cu conŃinut de CaF2 iar prezenŃa 
LiF în amestecul de materii prime determină apariŃia unei culorii asemănătoare ca şi 
în cazul utilizării Li2O. 

ExplicaŃia scăderii intensităŃii culorii roz a pigmenŃilor în prezenŃa cationilor 
Ca2+, corelată cu proporŃia mai ridicată de crom solubil poate fii pusă pe seama 
legării parŃiale a cromoforului sub formă de cromat de calciu, defavorizând 
includerea acestuia sub formă de Cr3+ coordinat octaedric în reŃeaua cristalină 
spinelică. 
 
 

3.5.2. Concluzii 
 

� Formarea spinelului de magneziu (MgAl2O4) decurge relativ greu ceea ce 
este în deplină concordanŃă cu datele termodinamice. 

� Utilizarea metodei clasice bazată pe calcinarea unor amestecuri de MgCO3 şi 
hidrat de aluminiu, nu permite obŃinerea acestuia ca fază unică, nici prin aplicarea 
tratamentului termic la 1200 °C timp de o oră. 

� Utilizarea metodei bazată pe calcinarea combinaŃiilor organice formate prin 
oxidarea etilenglicolului, etandiolului şi hexandiolului cu azotaŃii de magneziu şi de 
aluminiu (respectiv crom) arată că formarea spinelului de magneziu şi chiar 
substituŃia Al3+ → Cr3+ este posibilă începând de la 800 ºC; permite obŃinerea unor 
soluŃii solide spinelice MgAl1,90Cr0,10O4  în care cromoforul Cr3+ imprimă o nuanŃă roz 
dar fară a obŃine o culoare suficient de intensă şi curată pentru a prezenta interes în 
colorarea unor glazuri ceramice. 
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3.6. Sinteza soluŃiilor solide din sistemul  
ZnO - Al2O3 – Cr2O3 – Fe2O3 

 
Caracteristic pentru structura cristalină spinelică este faptul ca ionii de 

oxigen, mai voluminoşi, determină o reŃea cubică compactă care prezintă două tipuri 
de goluri: tetraedrice şi respectiv octaedrice. Structura spinelică stă la originea unei 
game largi de pigmenŃi termorezistenŃi bazaŃi pe substituŃiile multiple atât între 
cationii divalenŃi (Zn2+, Co2+, Ni2+, Fe2+, Mg2+) cât şi cei trivalenŃi (Al3+, Fe3+, Cr3+). 

Culoarea acestor pigmenŃi variază în limite largi în funcŃie de natura şi 
proporŃia cationilor cromofori. În sistemul ZnO-Al2O3-Fe2O3-Cr2O3 se pot obŃine 
pigmenŃi de culori ce variază de la galben brun – brun roşcat – brun închis şi până la 
negru.  

Scopul a fost acela de a obŃine pigmenŃi în sistemul ZnO-Al2O3-Fe2O3-Cr2O3, 
urmărindu-se influenŃa proporŃiei şi raportului cationilor cromofori Fe3+, respectiv 
Cr3+ asupra culorii pigmenŃilor. 

CondiŃiile experimentale în care s-a realizat sinteza compuşilor din sistemul 
ZnO–Al2O3–Cr2O3–Fe2O3  sunt cele prezentate la capitolul 3, subcapitolul 3.1. 

 
 
3.6.1. Rezultate şi discuŃii 

 
În continuare s-a urmărit sinteza soluŃiilor solide spinelice din sistemul  

ZnO-Al2O3-Fe2O3-Cr2O3 – prin metoda combustiei comparativ cu metoda clasică de 
sinteză. 

În tabelul 16 şi tabelul 17 sunt prezentate compoziŃiile studiate prin cele 
două metode. 
 

Tabelul 16. CompoziŃiile studiate prin metoda clasică. 

Nr. 
probă CompoziŃia 

Raport molar 

ZnO Al(OH)3 Cr2O3 Alaun Oxalat 
S.28. ZnO�0,2Fe2O3�0,8Cr2O3 1 - 0,8 0,2 - 
S.29. ZnO�0,4Fe2O3�0,6Cr2O3 1 - 0,6 0,4 - 
S.30. ZnO�0,6Fe2O3�0,4Cr2O3 1 - 0,4 0,6 - 
S.31. ZnO�0,8Fe2O3�0,2Cr2O3 1 - 0,2 0,8 - 
S.32. ZnO�0,5Al2O3�0,1Fe2O3�0,4Cr2O3 1 0,5 0,4 0,1 - 
S.33. ZnO�0,5Al2O3�0,1Fe2O3�0,4Cr2O3 1 0,5 0,4 - 0,1 
S.34. ZnO�0,25Al2O3�0,15Fe2O3�0,60Cr2O3 1 0,25 0,6 0,15 - 
S.35. ZnO�0,5Al2O3�0,4Fe2O3�0,1Cr2O3 1 0,5 0,1 0,4 - 
S.36. ZnO�0,5Al2O3�0,4Fe2O3�0,1Cr2O3 1 0,5 0,1 - 0,4 
S.37. ZnO�0,25Al2O3�0,60Fe2O3�0,15Cr2O3 1 0,25 0,15 0,6 - 

 
Tabelul 17. CompoziŃiile studiate prin metoda combustiei. 

Nr. 
probă 

Raport molar Durata reacŃiei 
[s] Zn(NO3)2 Al(NO3)3 Cr(NO3)3 Fe(NO3)3 CH4N2O 

S.29c. 1 - 1,20 0,80 5 9,6 
S.31c. 1 - 0,40 1,60 5 5,6 
S.37c. 1 0,50 0,30 1,20 5 12,4 

 
De asemenea s-au determinat coordonatele tricromatice (parametrii L* a* 

b*) ale unor dintre compoziŃiile realizate. Aceste valori sunt prezentate în tabelul 18. 
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Tabelul 18. Cordonatele tricromatice ale probelor obŃinute prin metoda clasică şi 

calcinate la 1200 ºC. 
Nr. 

probă 
CompoziŃia 

L* a* b* 

S.28. ZnO�0,2Fe2O3�0,8Cr2O3 36,1108 10,7015 10,0664 
S.29. ZnO�0,4Fe2O3�0,6Cr2O3 28,6373 22,7220 19,1792 
S.30. ZnO�0,6Fe2O3�0,4Cr2O3 24,2090 19,4070 13,7741 
S.31. ZnO�0,8Fe2O3�0,2Cr2O3 23,3634 16,2158 11,3978 
S.32. ZnO�0,5Al2O3�0,1Fe2O3�0,4Cr2O3 34,0566 15,8755 20,2345 
S.33. ZnO�0,5Al2O3�0,1Fe2O3�0,4Cr2O3 37,8711 9,5642 15,5943 
S.34. ZnO�0,25Al2O3�0,15Fe2O3�0,60Cr2O3 29,8588 17,0404 19,3778 
S.35. ZnO�0,5Al2O3�0,4Fe2O3�0,1Cr2O3 30,5421 13,7576 15,9313 
S.36. ZnO�0,5Al2O3�0,4Fe2O3�0,1Cr2O3 34,9840 6,8238 14,0596 
S.37. ZnO�0,25Al2O3�0,60Fe2O3�0,15Cr2O3 24,9368 16,0809 13,2887 

 
Apa de spălare a probelor în urma aplicării tratamentului termic prezintă 

culoare galbenă ceea ce reflectă prezenŃa Cr6+ (solubil), respectiv incompleta legare 
a cromului în structura spinelică. Intensitatea coloraŃiei apei de spălare se reduce 
odată cu scăderea conŃinutului de crom din compoziŃia pigmenŃilor. În privinŃa 
culorii pigmenŃilor se observă că probele S.28. ÷ S.31. prezintă culori maro – roşcat 
(fig. 44) a căror nuanŃă se închide odată cu creşterea conŃinutului de crom. 
 

  
       a) S.28.        b) S.29.  

  
       c) S.30.         d) S.31. 

Fig. 44. PigmenŃi bruni din sistemul ZnO-Al2O3–Cr2O3–Fe2O3 
 trataŃi termic la 1200 ºC şi obŃinuŃi prin metoda clasică (probele S.28. ÷ S.31.). 

 
Probele S.32. ÷ S.37., în care 50% R2O3 a fost substituit cu Al2O3 

(necromofor), prezintă culori maro – cărămiziu până la maro – roşcat (fig. 45), puŃin 
mai deschise decât probele similare fără Al2O3. În cazul probelor S.32. şi S.33. cu 
aceeaşi stoechiometrie, dar cu materie primă furnizoare de Fe2O3 diferită se remarcă 
o culoare mai placută în cazul probei S.32., în care s-a utilizat alaun. 

O remarcă similară se poate face între probele S.35. şi S.36. Aceasta 
înseamnă că utilizarea alaunului feri – amoniacal este mai potrivită decât utilizarea 
oxalatului în cazul acestor pigmenŃi.  
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     a) S.32.    b) S.33.           c) S.34. 

   
             d) S.35.           e) S.36.            f) S.37.  

Fig. 45. PigmenŃi bruni din sistemul ZnO-Al2O3–Cr2O3–Fe2O3 
 trataŃi termic la 1200 ºC şi obŃinuŃi prin metoda clasică (probele S.32. ÷ S.37.). 

 
Pentru determinarea compoziŃiei fazale a pigmenŃilor, s-a folosit analiza prin 

difracŃie RX. Spectrul de difracŃie pentru proba S.37. este prezentat în figura 46. 
Comparând spectrul de difracŃie cu datele din literatură pentru spinelii 

independenŃi FeFe2O4, ZnAl2O4, ZnCr2O4, ZnFe2O4 se poate observa că poziŃiile 
maximului de difracŃie sunt intermediare faŃă de cele ale spinelilor independenŃi, 
sugerând prezenŃa soluŃiei solide spinelice Zn (Al, Fe, Cr). 
 

 
Fig. 46. Spectrul de difracŃie RX al probei S.37. (ZnO�0,5Al2O3�0,4Fe2O3�0,1Cr2O3) tratată 

termic la 1200 ºC şi obŃinută prin metoda clasică. 
 

Aceste rezultate confirmă posibilitatea obŃinerii pigmenŃilor cu structură 
spinelică în sistemul ZnO–Al2O3–Fe2O3–Cr2O3 prin metoda clasică, la temperatura de 
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1200 °C. Legarea cromului fiind incompletă, este obligatorie spălarea acestor 
pigmenŃi şi implicit o tratare corespunzatoare a apei de spălare. 

În cazul probelor obŃinute prin metoda combustiei s-a urmărit sinteza a trei 
dintre compoziŃiile obŃinute şi prin metoda clasică (S.29c., S.31c., S.37c.). Probele 
obŃinute după desfăşurarea reacŃiei de combustie iniŃiată la 300 °C au fost supuse 
spălarii. Culoarea apei de spălare este similară cu cea a probelor corespunzătoare 
obŃinute prin metoda clasică şi tratate termic la 1200 °C. 

Culoarea pigmenŃilor prezintă nuanŃe puŃin mai închise (fig. 47) decât a 
pigmenŃilor cu aceeaşi compoziŃie prin metoda clasică. Se poate aprecia însă că 
această metodă reprezintă o soluŃie pentru obŃinerea acestor pigmenŃi, fără să 
necesite temperaturi ridicate de sinteză în jur de 1200 °C. 
 

   
          a) S.29c.   b) S.31c.  c) S.37c. 
 

Fig. 47. PigmenŃi bruni din sistemul ZnO-Al2O3–Cr2O3–Fe2O3 obŃinuŃi direct din procesul de 
combustie la 300 °C. 

 
Spectrele de reflexie difuză ale pigmenŃilor obŃinuŃi prin metoda clasică sunt 

prezentate în figurile 48 ÷ 51. 
 

 
Fig. 48. Spectrele de reflexie difuză ale pigmenŃilor S.28. ÷ S.31. din sistemul  

ZnO-Al2O3–Cr2O3–Fe2O3 trataŃi termic la 1200 °C. 
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Fig. 49. Spectrele de reflexie difuză ale pigmenŃilor S.32. şi S.33. din sistemul  

ZnO-Al2O3–Cr2O3–Fe2O3 trataŃi termic la 1200 °C. 
 
 

 
Fig. 50. Spectrele de reflexie difuză ale pigmenŃilor S.34. şi S.35. din sistemul  

ZnO-Al2O3–Cr2O3–Fe2O3 trataŃi termic la 1200 °C. 
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Fig. 51. Spectrele de reflexie difuză ale pigmenŃilor S.36. şi S.37. din sistemul  

ZnO-Al2O3–Cr2O3–Fe2O3 trataŃi termic la 1200 °C. 
 

Se observă că toate probele prezintă o bandă largă de absorbŃie pentru 
lungimi de undă mai mici de 600 nm, respectiv o reflectanŃă ridicată pentru lungimi 
de undă mai mari de 600 nm, ceea ce este în concordanŃă cu nuanŃa lor  
maro – roşcat. Întru-cât probele conŃin doi cromofori, Fe3+, Cr3+, care se pot găsi 
atât în goluri tetraedrice cât şi în goluri octaedrice, nu este posibilă atribuirea benzii 
de absorbŃie unui cromofor anume. 

Se poate observa însă că probele S.28. ÷ S.31. (fig. 48) prezintă spectre de 
reflexie cu alură similară, dar o deplasare a acestora spre reflectanŃe mai mici, ceea 
ce înseamnă culori mai închise, odată cu creşterea conŃinutului de Fe2O3.  

În cazul probelor S.32. şi S.33.  care diferă doar prin forma de introducere a 
Fe2O3 se remarcă asemănarea avansată a celor două curbe de reflexie difuză. 
NuanŃa mai închisă a probei cu oxalat, poate fi asociată cu valorile puŃin mai ridicate 
ale reflectanŃei, pentru lungimi de undă mai mici de 600 nm. Între probele  
S.34. ÷ S.37. se poate remarca aceeaşi deplasare a curbelor de reflexie spre 
reflectanŃe mai mici (culori mai închise) odată cu creşterea conŃinutului de Fe2O3 în 
detrimentul Cr2O3. 

Din valorile luminozităŃii (L*) pentru probele S.28. ÷ S.31. (tabelul 18) se 
confirmă nuanŃele mai închise odată cu creşterea conŃinutului de Fe2O3, iar din 
poziŃia pigmenŃilor în diagrama culorilor se observă că toŃi se află în câmpul roşu – 
galben, iar proporŃia cea mai ridicată de roşu corespunde probei S.29. O parte din 
aceste valori sunt reprezentate în figura 52. 
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Fig. 52. Valoriile parametrilor a* şi b* ale probelor obŃinute prin metoda clasică şi tratate 

termic la 1200 °C. 
 
 

3.6.2. Concluzii 
 

� PigmenŃii cu structură spinelică de culori maro – roşcat, se pot obŃine în 
sistemul ZnO–Al2O3–Fe2O3–Cr2O3 prin metoda clasică şi calcinare la temperaturi mai 
mari sau egale cu 1200 °C. 

� Metoda combustiei permite obŃinerea unor pigmenŃi de culoare 
asemănătoare cu cei obŃinuŃi prin metoda clasică, necesitând doar o iniŃiere a 
reacŃiei la 300 °C. Materiile prime necesare în acest caz însă sunt mai scumpe. 

� Culoarea pigmenŃilor obŃinuŃi variază în funcŃie de raportul ���� / ����, 
proporŃia de roşu din aceştia crescând odată cu conŃinutul de Fe3+. Din valorile 
tabelate ale luminozităŃii se confirmă nuanŃe de maro – roşu mai închis pentru unele 
dintre probe odată cu creşterea conŃinutului de Fe2O3, iar din poziŃia pigmenŃilor în 
diagrama culorilor se observă că toŃi se află în câmpul roşu – galben, iar proporŃia 
cea mai ridicată de roşu corespunde probei S.29. cu stoechiometria 
ZnO�0,4Fe2O3�0,6Cr2O3.  
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4. Sinteza soluŃiilor solide cu structură 
perovskitică 
 

Structura perovskitică este intens studiată deoarece stă la baza unor 
materiale care prezintă proprietăŃi electrice interesante cum este piezoelectricitatea, 
feroelectricitatea şi supraconductivitatea de temperatură ridicată.  

Denumirea de perovskit, provine de la mineralul natural, perovskit, CaTiO3, 
care este prototipul multor compuşi solizi cu formula generală ABX3. În compuşii 
oxidici cu structură perovskitică X = O2-, iar suma sarcinilor celor doi cationi trebuie 
să fie 6; cele mai frecvente cazuri sunt A2+ B4+şi A3+ B3+ 

În forma sa ideală reŃeaua cristalină perovskitică (fig. 53) prezintă simetrie 
cubică, în care cationul cu rază ionică mare – A este coordinat cub-octaedric (n.c. = 
12), iar cationul cu rază ionică mică – B este coordinat octaedric (n.c. = 6) [48]. 
 

                 
a)     b) 

Fig. 53. ReŃeaua perowskitică ideală: a) coordinarea cub-octaedrică a cationului A, cu rază 
ionică mare; b) coordinarea octaedrică a cationului B, cu rază ionică mică. 

 
Sunt considerate de asemenea structuri perovskitice şi cele rezultate prin 

deformarea celulei elementare cubice. Spre exemplu prin alungire sau comprimare a 
celulei cubice după axa de simetrie A3 rezultă simetrie romboedrică (trigonală), iar 
prin alungire sau comprimare după axele A2 rezultă simetria ortorombică. În aceste 
structuri se păstrează însă numerele de coordinare caractersitice structurii 
perovskitice: n.c. = 12 pentru cationul voluminos (A) şi n.c. = 6 pentru cationul cu 
rază ionică mică (B). 

În continuare s-a urmărit sinteza unor faze perovskitice în sisteme  
A2O3-Al2O3 şi A2O3-Cr2O3, respectiv obŃinerea unor soluŃii solide de interes practic  
derivate de la aceste faze  (A3+ = La3+, Nd3+). 

Au fost parcurse două direcŃii: 
� în cazul aluminaŃilor de lantan (LaAlO3) şi neodim (NdAlO3) s-a urmărit 

posibilitatea substituŃiei parŃiale a Al3+ cu Cr3+ (LaAl1-xCrxO3) în vederea obŃinerii 
unor pigmenŃi termorezistenŃi; 

� în cazul cromitului de lantan (LaCrO3) s-a urmărit posibilitatea substituŃiei 
parŃiale a lantanului (La1-xSrxCrO3) cu obŃinerea unor soluŃii solide care stau la baza 
fabricării interconectorilor pentru pilele de combustie. 
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4.1. Sinteza soluŃiilor solide în sisteme  
A2O3-Al2O3(Cr2O3) 

 
PigmenŃii cu structură perovskitică reprezintă una din cele mai noi clase de 

pigmenŃi termorezistenŃi. Sunt semnalaŃi în literatură pigmenŃi în care A3+ = Y3+, 
La3+, Nd3+, Dy3+, Gd3+ iar B3+ = Al3+, Cr3+, [10,48,153,154], de culoare ce variază 
de la roz, roşu, vişiniu, până la maroniu. 

Interesul pentru aceşti pigmenŃi se datorează pe de o parte cerinŃei de piaŃă 
pentru aceste culori şi pe de altă parte dificultăŃilor de obŃinere a acestor pigmenŃi la 
o calitate care să garanteze constanŃa culorii într-un domeniu larg de compoziŃii ale 
matricilor vitroase care urmează a fi colorate. 

ObŃinerea cestor pigmenŃi prin metoda clasică, bazată pe calcinarea unor 
amestecuri mecanice de oxizi, necesită temperaturi foarte ridicate 1300 ÷ 1500 °C 
şi durate lungi de calcinare. În acest context devine interesantă soluŃia aplicării 
metodelor neconvenŃionale de sinteză [155]. De asemenea este esenŃială utilizarea 
celor mai potriviŃi mineralizatori, care să favorizeze la maxim includerea cationului 
cromofor în reŃeaua cristalină gazdă. 

CondiŃiile experimentale în care s-a realizat sinteza compuşilor din sistemul 
A2O3-Al2O3(Cr2O3), unde în cazul de faŃă A3+ = La3+, Nd3+,  sunt cele prezentate la 
capitolul 3, subcapitolul 3.1. 

 
 
4.1.1. Sinteza pigmenŃilor cu structură perovskitică în 

sistemul Nd2O3-Al2O3(Cr2O3) 
 
4.1.1.1. Rezultate şi discuŃii 
 
Pe baza rezultatelor pozitive anterioare privind sinteza compuşilor oxidici 

prin calcinarea combinaŃiilor organice obŃinute prin calcinarea poliolilor cu azotaŃii 
metalelor dorite, s-a utilizat această metodă şi în sinteza pigmenŃilor pe bază de 
aluminat de neodim. 

Pentru comparaŃie au fost preparate amestecuri şi prin metoda clasică, 
pornind de la oxizi sau săruri. 

CompoziŃia amestecurilor preparate prin metoda clasică sunt prezentate în 
tabelul 19. 

Tabelul 19. CompoziŃia amestecurilor studiate prin metoda clasică. 

Nr. 
probă 

Raport molar Mineralizatori 
[%] masă 

Nd2O3 Al2O3 Cr2O3 CaF2 LiF Li2O 

N.1. 1 0,95  0,05 (bicromat) - - - 
N.2. 1 0,95 (gel) 0,05 (bicromat)  - - - 
N.3. 1 0,95 0,05 (bicromat) 1 - - 
N.4. 1 0,95 0,05 (bicromat) - - 1 
N.5. 1 0,95 0,05 (bicromat)  - 1 - 
N.6. 1 0,95 0,05 - - - 
N.7. 1 0,95 0,05 2 - - 
N.8. 1 0,95 0,05 - - 2 
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CompoziŃiile probelor obŃinute prin metoda precursorilor organici sunt 
prezentate în tabelul 20. 

 
Tabelul 20. CompoziŃia amestecurilor studiate prin metoda precursorilor organici. 
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[%] masă 
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N.9. 1 0,95 0,05 3 - - - - - - 
N.10. 1 0,95 0,05 3 - - - 2 - - 
N.11. 1 0,95 0,05 3 - - - - - 2 
N.12. 1 0,95 0,05 3 - - - - - - 
N.13. 1 0,95 0,05 3 - - - - - 2 
N.14. 1 0,95 0,05 3 - - - - 2 - 
N.15. 1 0,95 0,05 - 3 - - - - - 
N.16. 1 0,95 0,05 - - 3 - - - - 
N.17. 1 0,95 0,05 - - - 3 - - - 

 
În figura 54 sunt prezentate spectrele de difracŃie RX ale probelor N.1. şi 

N.3. obŃinute prin metoda clasică. Din spectre se poate observa că la temperatura 
de ardere de 1200 ºC, faza perovskitică, NdAlO3, este prezentă doar într-o proporŃie 
redusă caracterizată prin maxime de difracŃie de mică intensitate, majoritatea 
reactanŃilor fiind încă netransformaŃi. Adaosul de mineralizator în proporŃie de 1% 
CaF2, în proba N.3. nu se găseşte într-o diferenŃă clară privind formarea fazei dorite. 
 

 
Fig. 54. Spectrele de difracŃie RX ale pigmenŃilor cu structură perovskitică  (NdAl0,95Cr0,05O3) 

trataŃi termic la 1200 ºC şi obŃinuŃi prin metoda clasică. 
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În cazul probelor obŃinute prin metoda precursorilor organici – rezultate la 
oxidarea etilenglicolului cu azotaŃii metalelor dorite – probele N.9. şi N.10., faza 
unică semnalată pe spectrele de difracŃie RX (fig. 55 şi fig. 56) este faza 
perovskitică, NdAlO3, respectiv soluŃia solidă NdAl0,95Cr0,05O3. Aceasta reflectă o 
diferenŃă majoră de reactivitate a amestecurilor de materii prime obŃinute prin cele 
două metode, cu avantaje nete în cazul metodei precursorilor organici.  

 

 
Fig. 55. Spectul de difracŃie RX al probei N.9. (NdAl0,95Cr0,05O3) tratată termic la 1000 ºC şi 

obŃinută prin metoda precursorilor organici. 
 

 
Fig. 56. Spectul de difracŃie RX al probei N.10. (NdAl0,95Cr0,05O3) tratată termic la 1000 ºC şi 

obŃinută prin metoda precursorilor organici. 
 

ExplicaŃia formării fazei perovskitice constă în primul rând, într-o 
omogenitate maximă la scară ionică între cationii de Al3+, Nd3+ şi Cr3+ în combinaŃia 
organică. În plus în urma calcinării combinaŃiilor organice rezultă oxizi într-o formă 
cu reactivitate ridicată. 
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Utilizarea 1,6-hexandiolului şi a glicerinei în cazul probelor N.16. şi N.17. ca 
agenŃi reducători (fig. 57) nu determină o creştere semnificativă a maximelor de 
difracŃie caracteristice fazei perovskitice. 
 

 
Fig. 57. Spectrele de difracŃie RX ale pigmenŃilor cu structură perovskitică (NdAl0,95Cr0,05O3) 

trataŃi termic la 1000 ºC şi obŃinuŃi prin metoda precursorilor organici. 
 

Caracterizarea colorimetrică a probelor s-a făcut prin spectrofotometrie de 
reflexie difuză. Se constată că toate spectrele de reflexie difuză (fig. 58 ÷ 60) 
prezintă o bandă largă de absorbŃie între 380 nm şi 600 nm, aceste spectre fiind 
similare cu cele prezentate în literatură [156] caracteristice pigmenŃilor de culoare 
roşu-maroniu cu structură perovskitică, în care Al3+ a fost parŃial substituit cu Cr3+, 
avâd compoziŃia YxAl2-x-yCryO3. 
 

 
Fig. 58. Spectrele de reflexie difuză ale pigmenŃilor cu structură perovskitică trataŃi termic la 

1200 °C şi obŃinuŃi prin metoda clasică. 
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Fig. 59. Spectrele de reflexie difuză ale pigmenŃilor cu structură perovskitică trataŃi termic la 

1000 °C şi obŃinuŃi prin metoda precursorilor organici. 
 

 
Fig. 60. Spectrele de reflexie difuză ale pigmenŃilor cu structură perovskitică trataŃi termic la 

1000 °C şi obŃinuŃi prin metoda precursorilor organici. 
 

Aceste spectre de reflexie difuză ale pigmenŃilor cu structură de tip perovskit 
sunt foarte asemănătoare cu cele ale pigmenŃilor roz pe bază de sfen de staniu în 
care cromofor este de asemenea cromul. Trebuie precizat însă că aceste spectre 
diferă esenŃial de cele ale pigmenŃilor roz cu structură de tip rubin, spinel sau 
cordierit, caracteristic pentru acestea fiind prezenŃa a două maxime de absorbŃie la 
aproximativ 400 nm şi 550 nm ale pigmenŃilor. 

În privinŃa cifrei de oxidare a cromului în pigmenŃii cu structură perovskitică, 
în literatură încă mai există controverse chiar dacă mulŃi autori [10,153] afirmă că 
este vorba de Cr3+. Spectrul de reflexie difuză al acestor pigmenŃi diferă mult de 
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spectrul pigmenŃilor roz cu structură de corindon sau spinel – în care sunt prezente 
cele două benzi de absorbŃie (subcapitolul 3.2 şi 3.3). 

În ceea ce priveşte culoarea pigmenŃilor cu structură perovskitică cu aceeaşi 
compoziŃie, tratate termic la 1000 respectiv 1200 °C, nu s-a sesizat o diferenŃă 
semnificativă. 

Dintre mineralizatori, s-a constatat că LiF şi CaF2 au un efect benefic asupra 
culorii pigmenŃilor, prezenŃa lor în amestecul de reacŃie conducând la intensificarea 
culorii roz-roşietică a pigmentului, observându-se o diferenŃă clară între proba N.10. 
(cu adaos de CaF2 2%) şi proba N.14. (cu adaos de LiF 2%) şi celelalte probe în 
care nu au fost introduşi mineralizatori, inclusiv şi faŃă de proba N.13. cu adaos de 
2% Li2O.  
 
 

4.1.1.2. Concluzii 
 

� Metoda clasică nu permite obŃinerea pigmenŃilor roşu-maroniu cu structură 
de tip perovskit la temperaturi mai joase de 1200 °C, cu sau fără adaos de 
mineralizatori, demonstrându-se că la această temperatură faza perovskitică se 
formează într-o mică măsură. 

� Pentru metoda calcinării unor combinaŃii organice sunt suficiente 
temperaturi de 1000 °C ca să se formeze pigmenŃii doriŃi, faza perovskitică fiind 
singura fază prezentă pe spectrele de difracŃie RX ale probelor calcinate la 1200 °C.  

� S-a observat că prin calcinarea unor combinaŃii organice rezultate prin 
oxidarea glicerinei respectiv a hexandiolului cu azotaŃii de neodim, aluminiu şi crom, 
se formează pigmenŃi care prezintă culori mai puŃin intense decât ale celor în care  
s-a folosit etandiol respectiv propandiol. 

� Din punct de vedere al insităŃii culorii (roz-roşietică), se poate afirma că LiF 
respectiv CaF2 utilizate pentru obŃinerea pigmenŃilor cu structură perovskitică 
prezintă un efect favorabil. 
 
 

4.1.2. Sinteza pigmenŃilor cu structură perovskitică în 
sistemul La2O3-Al2O3(Cr2O3) 
 

4.1.2.1. Rezultate şi discuŃii 
 

În această etapă s-a aplicat doar metoda bazată pe calcinarea combinaŃiilor 
organice rezultate la oxidarea 1,2-etandiolului cu azotaŃii de lantan, aluminiu şi 
crom. Dozarea amestecurilor s-a făcut cu stoechiometria reacŃiei prezentată în 
ecuaŃia (32): 
 

3C2H4(OH)2 + La(NO3)3 + 0,95Al(NO3)3 + 0,05Cr(NO3)3  → OxH 2

  
→ LaAl0,95Cr0,05(C2H2O4)3�+ 6NO + 6H2O     (32) 
 

NO(g) + 1/2O2(g) → NO2(g)       (33) 
 

CompoziŃiile amestecurilor studiate sunt prezentate în tabelul 21. 
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Tabelul 21. CompoziŃia amestecurilor studiate prin metoda precursorilor organici [138]. 

Nr. 
probă 

Raport molar 
Mineralizator 

[%] masă 

La(NO3)3 Al(NO3)3 Cr(NO3)3 Etilenglicol  (1%) 

L.1. 1 0,95 0,05 3 - 
L.2. 1 0,95 0,05 3 CaF2 
L.3. 1 0,95 0,05 3 Li2O 
L.4. 1 0,95 0,05 3 LiF 

 
Scopul urmărit în realizarea acestor probe a fost pe de o parte verificarea 

posibilităŃii de obŃinere a unor pigmenŃi similari în care cationul A3+ este parŃial 
substituit cu Nd3+, iar pe de altă parte confirmarea rolului pozitiv al mineralizatorului 
CaF2 – dovedit la formarea NdAl0,95Cr0,05O3. S-a urmărit de asemenea evoluŃia 
compoziŃiei fazale a probelor cu temperatura, în intervalul 600 – 1200 °C. 

EvoluŃia compoziŃiei fazale (difracŃie RX) şi a culorii probelor L.1. şi L.2. 
calcinate la temperaturi între 600 °C şi 1200 °C, cu palier de o oră este prezentată 
în tabelul 22. 
 

Tabelul 22. CompoziŃia fazală şi culoarea probelor calcinate la temperaturi diferite. 
Temperatura L.1. L.2. 

CompoziŃia fazală Culoarea CompoziŃia fazală Culoarea 
600 °C amorf galben amorf galben 
750 °C LaAlO3 roz-gălbui LaAlO3 roşu-maroniu 

1000 °C LaAlO3 
roşu-maroniu 

deschis LaAlO3 
roşu-maroniu 

intens 

1200 °C LaAlO3 
roşu-maroniu 

deschis LaAlO3 
roşu-maroniu 

intens 
 

Rezultatele prezentate în tabelul 22 arată că faza perovskitică se formează 
prin degradarea termică a combinaŃiei organice trecând doar printr-o stare amorfă a 
pulberii la 600 °C. Culoarea galbenă a probelor la 600 °C poate fi atribuită eventual 
prezenŃei cromului sub forma unui cromat de lantan amorf (decelabil pe spectrele de 
difracŃie RX). 

La 750 °C pe spectrele de difracŃie RX sunt prezente doar maximele 
caracteristice fazei perovskitice LaAlO3. Culoarea roz-gălbui în cazul probei fără 
mineralizator (L.1.) respectiv roşu-maroniu în cazul probei cu mineralizator (L.2.) 
reflectă includerea cromului în reŃeaua cristalină perovskitică, substituind Al3+ 
coordinat octaedric. 

Proble L.3. şi L.4. prezintă o evoluŃie similară cu L.2. din punct de vedere a 
compoziŃiei fazale, în funcŃie de temperatura de calcinare, dar culoarea este sensibil 
mai intensă în cazul probei L.2. – cu conŃinut de CaF2. Aceasta reflectă un efect 
mineralizator clar mai eficient la CaF2 faŃă de LiF şi mai ales faŃă de Li2O. 

Pentru probele L.1. şi L.2., calcinate la 1000 °C şi 1200 °C s-au determinat 
coordonatele tricromatice (L* a* b*), valorile fiind prezentate în tabelul 23. 
 

Tabelul 23. Coordonatele tricromatice ale unora dintre probe [138]. 
Nr. 

probă CompoziŃie 
Mineralizator 

[% masă] 
Temperatură 

[ºC] L* a* b* 

L.1. 
LaAl0,95Cr0.05O3 - 1000 81.9325 7.5195 7.7448 
LaAl0,95Cr0.05O3 - 1200 67.7153 8.9423 4.0135 

L.2. 
LaAl0,95Cr0,05O3 CaF2 1000 52.6236 13.9397 5.9973 
LaAl0,95Cr0.05O3 CaF2 1200 42.4616 14.8593 6.0388 

BUPT



88 Sinteza soluŃiilor solide cu structură perovskitică – 4.  

Valorile prezentate arată clar că proporŃia de roşu (parametrul a*) este mai 
mare în cazul probei L.2. faŃă de L.1., la aceeaşi temperatură, iar în cazul aceleiaşi 
probe valoarea lui a* creşte cu temperatura, reflectând includerea cationului 
cromofor  în reŃeaua cristalină gazdă. 

Spectrele de reflexie difuză ale probelor L.1. şi L.2. calcinate la 1000 °C sunt 
prezentate în figura 60, iar pentru cele calcinate la 1200 °C sunt prezentate în figura 
61. 

Spectrul de reflexie difuză al pigmenŃilor cu structură perovskitică prezintă o 
bandă largă de absorbŃie între 380 nm şi 600 nm, asemănându-se mult cu spectrul 
de reflexie difuză al pigmenŃilor pe bază de sfen de staniu (CaO�SnO2�SiO2) – în care 
este deja acceptată prezenŃa Cr4+, ca rezultat al substituŃiei Sn4+ → Cr4+ în 
coordinare octaedrică [154,157-159]. 
 

 
Fig. 61. Spectrele de reflexie difuză ale LaAl0,95Cr0,05O3 tratat termic la 1000 °C şi obŃinut prin 

metoda precursorilor organici. 
 

 
Fig. 62. Spectrele de reflexie difuză ale LaAl0,95Cr0,05O3 tratat termic la 1200 °C şi obŃinut prin 

metoda precursorilor organici. 

BUPT



4.1. 

 

Pe baza analogiei între spectrele de reflexie difuză ale pigmenŃilor roşii cu 
structură perovskitică obŃinuŃi de noi şi a unor pigmenŃi cu structură de sfen de 
staniu (malayait) se poate 
perovskitică. De fapt, Pavlov şi colaboratorii 
care Al3+ a fost parŃial substituit cu crom. În privinŃa asigurării electroneutralităŃii 
reŃelei cristaline rezultate în urma substituŃiei Al
generarea de vacanŃe cationice prin substituŃia 4Al
posibilă este substituŃia cuplată (La
provin din mineralizatorul utilizat, CaF
pozitiv clar al CaF2 asupra culorii acestor pigmenŃi. Dacă Ńinem cont de diferenŃa 
majoră între efectul negativ al CaF
şi spinel şi efectul pozitiv al CaF
atunci substituŃia ionilor La
convingător [138]; această substituŃie facilitează substituŃia Al
tip B, cu efect pozitiv asupra dezvoltării culorii. SubstituŃia La
favorizată de razele ionice apropiate ale ce
ionilor Ca2+ de a forma reŃeaua cristalină cu structură perovskitică, atunci cand 
cationii de tip B (coordinaŃi octaedric) sunt tetravalenŃi, aşa cum este cazul CaTiO
(perovskit). 

Altfel spus, formarea intermediară a cromatului de calciu alături de cromatul 
de lantan – la temperaturi sub 
legării cromului în reŃeaua cristalină perovskitică, aşa cum se întâmplă în cazul 
reŃelei corindonice şi spinelice. Din contră, prezenŃa cationilor Ca
favorizează substituŃia Al
acestor pigmenŃi (fig. 63
 

  
     a) L.1 1000 °C    
 

Fig. 63. PigmenŃi cu structură de tip perovskit din 
diferite temperaturi şi obŃinuŃi prin metoda 

 
 

4.1.2.2. Concluzii
 

� Metoda bazată pe calcinarea unor 
fazei de tip perovskit, LaAl
750 °C;aceasta prezentând un grad ridicat de dispersie precum şi reactivitate 
ridicată.  

� Alegerea mineralizatorilor potriviŃi care 
din pigmenŃi şi să favorizeze dezvoltarea culorii acestora trebuie făcută în strictă 
corelaŃie cu tipul reŃelei cristaline, bazicitatea cationilor reŃelei gazdă, tipul 
substituŃiilor dorite şi cifra de oxidare a cromofor

4.1. – Sinteza soluŃiilor solide în sisteme A2O3-Al2

Pe baza analogiei între spectrele de reflexie difuză ale pigmenŃilor roşii cu 
structură perovskitică obŃinuŃi de noi şi a unor pigmenŃi cu structură de sfen de 
staniu (malayait) se poate admite prezenŃa Cr4+ şi în pigmenŃii cu structură 
perovskitică. De fapt, Pavlov şi colaboratorii [159] indică prezenŃa Cr4+

a fost parŃial substituit cu crom. În privinŃa asigurării electroneutralităŃii 
reŃelei cristaline rezultate în urma substituŃiei Al3+→ Cr4+, una dintre posibilităŃi este 
generarea de vacanŃe cationice prin substituŃia 4Al3+→ 3Cr4+. O altă explicaŃie 

ilă este substituŃia cuplată (La3+ + Al3+) → (Ca2+ + Cr4+) în care cationii Ca
provin din mineralizatorul utilizat, CaF2. Această supoziŃie este susŃinută de efectul 

asupra culorii acestor pigmenŃi. Dacă Ńinem cont de diferenŃa 
ă între efectul negativ al CaF2 în sinteza pigmenŃilor cu structură de corindon 

şi spinel şi efectul pozitiv al CaF2 în sinteza pigmenŃilor cu structură de perovskit, 
atunci substituŃia ionilor La3+ → Ca2+  ca şi cationi de tip A capătă un argument 

; această substituŃie facilitează substituŃia Al3+ → Cr4+

tip B, cu efect pozitiv asupra dezvoltării culorii. SubstituŃia La3+ →

favorizată de razele ionice apropiate ale celor doi cationi şi implicit aptitudinea 
de a forma reŃeaua cristalină cu structură perovskitică, atunci cand 

cationii de tip B (coordinaŃi octaedric) sunt tetravalenŃi, aşa cum este cazul CaTiO

Altfel spus, formarea intermediară a cromatului de calciu alături de cromatul 
la temperaturi sub 600°C nu se regăseşte într-un efect n

legării cromului în reŃeaua cristalină perovskitică, aşa cum se întâmplă în cazul 
ce şi spinelice. Din contră, prezenŃa cationilor Ca2+ şi a ionilor F

favorizează substituŃia Al3+ → Cr4+, cu efect favorabil asupra dezvoltării culorii 
(fig. 63). 

    
   b) L.1 1200 °C              c) L.2 1000 °C          d) L.2 1200

. PigmenŃi cu structură de tip perovskit din sistemul LaO-Al2O3-Cr2O3  trataŃi termic la 
diferite temperaturi şi obŃinuŃi prin metoda precursorilor organici. 

4.1.2.2. Concluzii 

Metoda bazată pe calcinarea unor combinaŃii organice permite o
, LaAl0,95Cr0,05O3, la temperaturi relativ joase, începând de la 

°C;aceasta prezentând un grad ridicat de dispersie precum şi reactivitate 

Alegerea mineralizatorilor potriviŃi care să reducă proporŃia de crom solubil 
din pigmenŃi şi să favorizeze dezvoltarea culorii acestora trebuie făcută în strictă 
corelaŃie cu tipul reŃelei cristaline, bazicitatea cationilor reŃelei gazdă, tipul 
substituŃiilor dorite şi cifra de oxidare a cromoforului în produsul final.  

2O3(Cr2O3) 89 

Pe baza analogiei între spectrele de reflexie difuză ale pigmenŃilor roşii cu 
structură perovskitică obŃinuŃi de noi şi a unor pigmenŃi cu structură de sfen de 

şi în pigmenŃii cu structură 
4+ în YAlO3 în 

a fost parŃial substituit cu crom. În privinŃa asigurării electroneutralităŃii 
, una dintre posibilităŃi este 

. O altă explicaŃie 
) în care cationii Ca2+ 

. Această supoziŃie este susŃinută de efectul 
asupra culorii acestor pigmenŃi. Dacă Ńinem cont de diferenŃa 

în sinteza pigmenŃilor cu structură de corindon 
în sinteza pigmenŃilor cu structură de perovskit, 

ca şi cationi de tip A capătă un argument 
4+, cationi de 
→ Ca2+  este 

lor doi cationi şi implicit aptitudinea 
de a forma reŃeaua cristalină cu structură perovskitică, atunci cand 

cationii de tip B (coordinaŃi octaedric) sunt tetravalenŃi, aşa cum este cazul CaTiO3 

Altfel spus, formarea intermediară a cromatului de calciu alături de cromatul 
un efect nefavorabil 

legării cromului în reŃeaua cristalină perovskitică, aşa cum se întâmplă în cazul 
şi a ionilor F- 

, cu efect favorabil asupra dezvoltării culorii 

 
d) L.2 1200 °C 

trataŃi termic la 
 

combinaŃii organice permite obŃinerea 
joase, începând de la 

°C;aceasta prezentând un grad ridicat de dispersie precum şi reactivitate 

să reducă proporŃia de crom solubil 
din pigmenŃi şi să favorizeze dezvoltarea culorii acestora trebuie făcută în strictă 
corelaŃie cu tipul reŃelei cristaline, bazicitatea cationilor reŃelei gazdă, tipul 
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� În cazul pigmenŃilor cu structură perovskitică, utilizarea CaF2 prezintă un 
efect pozitiv clar de intensificare a culorii caracteristice acestora. 
 
 

4.2. Sinteza soluŃiilor solide La1-xSrxCrO3 
 

Din categoria de materiale cu proprietăŃi speciale fac parte şi pilele de 
combustie cu electrolit solid, denumite prescurtat şi SOFC. Ele reprezintă o nouă 
tehnologie care asigură conversia energiei chimice în energie electrică, motiv pentru 
care constitue o posibilă alternativă la sisteme clasice de conversie a energiei. Pe 
lângă această caracteristică SOFC prezintă şi o serie de alte avantaje printre care se 
numără caracterul lor nepoluat – fără emisii de NOx sau SOx, sunt fiabile şi de 
asemenea permit asamblarea mai multor module. 

Datorită faptului că se confecŃionează exclusiv din materiale solide, inclusiv 
electrolitul, sunt mai compacte fiind mai uşor de manipulat şi în consecinŃă mai 
multe celule pot fi cuplate pentru a mări eficienŃa energetică. 

Temperatura ridicată la care operează, în jur de 1000 °C, impune condiŃii 
severe tuturor materialelor utilizate la confecŃionarea acestora inclusiv a 
interconectorului – asigură contactul electric între două celule invecinate. Acesta din 
urmă trebuie să îndeplinească cele mai stringente criterii de performanŃă: foarte 
fună conductivitate electrică, coeficient de dilatare termică liniară comparabil cu cel 
al materialelor din care sunt confecŃionate restul componentelor SOFC, compactitate 
cât mai ridicată pentru a împiedica amestecul combustibilului cu oxigenul, rezistenŃa 
mecanică şi stabilitatea chimică şi fizică [160]. 

Deşi interconectorii metalici sunt rentabili din punct de vedere economic, 
aceştia sunt predispuşi procesului de oxidare şi din această cauză nu pot fi folosiŃi la 
tempearaturi ridicate şi ca urmare s-a luat în calcul posibilitatea utilizării 
materialelor ceramice pe post de interconectori. Din categoria materialelor ceramice 
până în prezent cel mai mare interes în acest scop şi cele mai bune rezultate s-au 
obŃinut în cazul cromitului de lantan, LaCrO3, compus cu structură perovskitică. 

Experimental s-a constatat că proprietăŃile acestuia pot fi mult îmbunătăŃite 
prin substituŃia La3+ sau Cr3+ din structura perovskitică cu  diferiŃi cationi metalici 
cum sunt: Sr2+, Ca2+, Ni2+, Mg2+ etc. Comportarea la sinterizare a acestor materiale 
poate fi îmbunătăŃită prin utilizarea unor pulberi reactive, cu suprafaŃă specifică 
ridicată [161-163]. 

În acest scop au fost utilizate o serie de metode menite să permită 
obŃinerea unor astfel de pulberi de LaCrO3 dopat cu diverse alte elemente: 
coprecipitare [164], sol-gel [165], metoda precursorilor organici [166,167], metoda 
hidrotermală [168,169], metoda Pechini [170]. O metodă de sinteză frecvent 
utilizată este metoda combustiei, folosind ca şi combustibil uree [171,172], glicină 
[173-177] sau acid citric [177,178]. 

În cazul sintezei compuşilor oxidici de-a lungul timpului [41,179] au fost 
scoase în evidenŃă o serie de avantaje specifice metodei precursorilor organici, 
respectiv metodei combustiei [132,179-180]. 

În vederea obŃinerii soluŃiilor solide pe bază de cromit de lantan dopat cu 
stronŃiu au fost studiate următoarele compoziŃii [181]: 

� La0,7Sr0,3CrO3 
- obŃinută prin metoda combustiei – notată L.5c. 
- obŃinută prin metoda precursorilor organici – notată L.5. 
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� La0,9Sr0,1CrO3 
- obŃinută prin metoda combustiei – notată L.6c. 
- obŃinută prin metoda precursorilor organici – notată L.6. 

În cazul metodei combustiei a fost aplicată varianta utilizării amestecului 
optim de combustibili; pe baza datelor din literatură [55,131] privind 
compatibilitatea între azotat şi combustibil s-a folosit uree ca şi comustibil optim 
azotatul de crom, respectiv glicina ca şi combustibil optim pentru azotatul de lantan 
şi cel de stronŃiu. ReacŃiile admise pentru fiecare dintre cei trei azotaŃi şi 
combustibilul ales sunt prezentate în continuare (34,35,36): 
 
2Cr(NO3)3 + 5CH4N2O → Cr2O3 + 10H2O + 5CO2 + 8N2   (34) 
 
2La(NO3)3 + 10/2C2H5NO2 →  La2O3 + 25/3H2O + 20/3CO2 + 14/3N2  (35) 
 
Sr(NO3)2 + 10/9C2H5NO2 →  SrO + 25/9H2O + 20/9CO2 + 14/9N2  (36) 
 

Spre exemplu, pentru realizarea stoechiometriei La0,7Sr0,3CrO3 reacŃia 
globală a amestecului celor 3 azotaŃi cu amestecul celor doi combustibili este 
prezentată în continuare: 

7La(NO3)3 + 3Sr(NO3)2 + 10Cr(NO3)3 + 15C2H5NO2 + 25CH4N2O + 3/4O2 → 
  → 10La0,7Sr0,3CrO3 + 55CO2 +175/2H2O +61N2   (37) 
 

Prepararea amestecurilor studiate prin metoda combustiei s-a făcut conform 
capitolul 3, subcapitolul 3.1. 

În cazul metodei precursorilor organici s-a utilizat oxidarea 1,2-etandiolului 
cu amestecul azotaŃilor de lantan, crom şi stronŃiu în raportul impus de 
stoechiometria soluŃiei solide proiectate şi obŃinerea unui precursor organic de tipul: 
La1-xSrxCr(C2H4O4)3-0,5x. 

Prepararea amestecurilor s-a realizat de asemenea conform capitolului 3, 
subcapitolului 3.1. 
 
 

4.2.1. Rezultate şi discuŃii 
 

Pulberile obŃinute au fost supuse tratamentului termic la temperaturi 
cuprinse între 1000 °C şi 1300 °C, cu palier de oră. 

Atât probele obŃinute prin metoda combustiei cât şi cele obŃinute prin 
calcinarea precursorilor organici au fost supuse analizei fazale prin difracŃie RX. 

În ceea ce priveşte comportarea azotatului de lantan în raport cu cei doi 
combustibili, rezultatele experimentale au confirmat faptul că, datorită temperaturii 
sale ridicate de descompunere, acesta prezintă o comportare similară cu azotatul de 
stronŃiu, în sensul că ambii reacŃionează extrem de energic, exploziv, cu glicina dar 
nu reacŃionează cu ureea. 

În cazul amestecului stoechiometric de azotat de lantan şi uree nu se 
produce nici o reacŃie vizibilă, singura fază cristalină prezentă pe spectrul de 
difracŃie RX este LaONO3, iar în urma reacŃiei dintre azotatul de lantan şi glicină faza 
cristalină prezentă pe spectrul de difracŃie RX este La2O3. În cazul azotatului de 
crom acesta reacŃionează şi cu ureea dar şi cu glicina cu formarea în ambele cazuri 
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a α-Cr2O3. Pe baza rezutatelor anterioare se poate afirma că cei trei azotaŃi metalici 
reacŃionează diferit în raport cu ureea, respectiv glicina. 

Spectrele de difracŃie RX ale probelor cu stoechiometria La0,7Sr0,3CrO3 sunt 
prezentate în figura 64. 
 

 
Fig. 64. Spectrele de difracŃie RX ale pulberilor de La0.7Sr0,3CrO3 obŃinute prin metoda 

combustiei şi metoda precursorilor organici după calcinare la diferite temperaturi. 
 

După intensitatea redusă a maximelor de difracŃie ale SrCrO4 (fig. 64) se 
poate afirma că în probele rezultate direct din combustie substituŃia proiectată  
La3+ → Sr2+, s-a realizat în mare măsură, cu formarea soluŃiei solide dorite. 
Culoarea maro închis a pulberilor obŃinute reflectă prezenŃa concomitentă a Cr3+ şi 
Cr4+, ceea ce reprezintă o dovadă a faptului că substituŃia parŃială a La3+ cu Sr2+ s-a 
realizat deja într-o oarecare măsură. În urma calcinării culoarea probelor virează de 
la maro închis la negru, ceea ce se poate explica prin formarea unor noi cantităŃi de 
Cr4+ pe seama includerii Sr2+ din SrCrO4 în soluŃia solidă perovkitică.  

La 1350 ºC atât în cazul metodei precursorilor organici cât şi în cazul 
metodei combustiei se observă doar prezenŃa urmelor de SrCrO4, ceea ce confirmă 
includerea aproape integrală a Sr2+ în structura LaCrO4 cu formarea soluŃiei solide  
La0.9Sr0,1CrO3 (fig. 64). 

Luând în considerare dificultăŃile de obŃinere a La0.7Sr0,3CrO3 ca fază 
cristalină unică, s-a încercat utilizarea bicromatului de amoniu în locul azotatului de 
Cr, cunoscut fiind faptul că la încălzire (NH4)2Cr2O7 se descompune auto-catalitic, 
exoterm conform reacŃiei (38).  
 
(NH4)2Cr2O7 → Cr2O3 + N2 + 4H2O      (38) 
 

Mizând pe caracterul exoterm şi auto-catlitic al reacŃiei de descompunere a 
(NH4)2Cr2O7, combustibilul utilizat (glicina) are rolul de a asigura reducerea La(NO3)3 
şi Sr(NO3)2 (reacŃia 39): 
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7La(NO3)3 + 3Sr(NO3)2 + 5(NH4)2Cr2O7 + 15C2H5NO2 + 3/4O2 → 
  → 10La0,7Sr0,3CrO3 + 30CO2 +115/2H2O +26N2   (39) 
 

În acest caz reacŃia de combustie este extrem de energică. Pulberea 
rezultată este una foarte pufoasă şi prezintă o culoare maro închis. Prin difracŃie de 
raze X s-a stabilit că fazele cristaline prezente în pulberea obŃinută din reacŃia de 
combustie sunt soluŃia solidă de cromit de La dopat cu Sr2+ şi Cr1,01LaO3±δ. 

Prin calcinarea acestei pulberi la 1000 ºC în amestec apare o nouă fază 
cristalină, reprezentată de SrCrO4, iar în urma calcinării la 1350 ºC timp de o oră 
soluŃia solidă perovskitică este fază cristalină unică. 

Referitor la succesiunea formării fazelor în cazul stoechiometriei 
La0,9Sr0,1CrO3 în literatură [182] sunt semnalaŃi mai întâi cromaŃii de La şi Sr, 
LaCrO6 şi SrCrO4. 

În cazul utilizării metodei combustiei faza principală este LaCrO3 dopat cu 
Sr2+ lipsind maximele de difracŃie aferente SrCrO4. Putem afirma că în urma reacŃiei 
de combustie această fază, SrCrO4, este prezentă doar într-o fază amorfă, acest 
lucru fiind confirmat şi de culoarea galbenă a apei de spălare a probelor, reflectând 
prezenŃa Cr6+. 

Formarea soluŃiei solide La0.9Sr0,1CrO3, (fig. 65) de culoare maro, rezultă 
mult mai uşor (proba L.6c.) direct din procesul de combustie fără a necesita o 
calcinare suplimentară. 
 

 
Fig. 65. Spectrele de difracŃie RX ale pulberilor de La0.9Sr0,1CrO3 obŃinute prin metoda 

combustiei şi metoda precursorilor organici după calcinare la diferite temperaturi. 
 

În urma calcinării probelor L.6c. şi L.6 la 1000 ºC timp de o oră nu se 
observă nici o modificare a culorii sau a compoziŃiei fazale, în schimb are loc o 
îmbunătăŃire a gradului de cristalinitate, caracterizat prin maxime de difracŃie mai 
înguste. 

Toate aceste observaŃii indică faptul că substituŃia La3+ cu Sr2+ - care 
presupune oxidarea parŃială a Cr3+ la Cr4+ - a avut deja loc în timpul reacŃiei de 
combustie. 
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În cazul utilizării metodei precursorilor organici formarea fazei perovskitice, 
LaCrO4, necesită o temperatură de calcinare de 1000 ºC. Creşterea în continuare a 
tratamentului termic de la 1000 ºC la 1200 ºC nu determină o creştere semnificativă 
a maximelor de difracŃie, temperatura de 1000 ºC fiind suficientă pentru formarea 
fazei proiectate. 

În cazul probelor cu conŃinut ridicat de Sr2+, La0,7Sr0,3CrO3, diferenŃele între 
cele două metode de sinteză sunt nesemnificative din punct de vederea al 
temperaturii necesare formării soluŃiei solide perovskitice proiectate. 
 
 

4.2.2. Concluzii 
 

� Metodele de sinteză prezentate permit obŃinerea fazelor perovskitice 
proiectate, La1-xSrxCrO3 (x = 0,1 şi 0,3), la temperaturi mai reduse decât în cazul 
metodei ceramice. 

� În cazul soluŃiei solide La0.9Sr0,1CrO3, obŃinerea acesteia este posibilă direct 
din procesul de combustie ca fază unică fară a fii necesară o calcinare suplimentară, 
dar în cazul metodei precursorilor organici obŃinerea acestei faze necesită o 
calcinare la 1000 ºC. 

� Odată cu creşterea conŃinutului de Sr2+, La0.7Sr0,3CrO3, includerea acestuia 
în faza perovskitică decurge mai greu, necesitând o temperatură de calcinare mai 
ridicată. Chiar dacă în cazul metodei combustiei, faza principală este soluŃia solidă 
La0.7Sr0,3CrO3, o parte din cantitatea totală de stronŃiu se găseşte sub formă de 
SrCrO4. În acest caz este necesară o calcinare suplimentară la 1350 ºC şi din acest 
punct de vedere rezultatele obŃinute în cazul metodei combustiei sunt similare cu 
cele obŃinute prin metoda precursorilor organici. 

� Înlocuirea Cr(NO3)3 cu (NH4)2Cr2O7 permite în urma calcinării la 1350 ºC 
obŃinerea La0.7Sr0,3CrO3 pur, ceea ce validează posibilitatea utilizării cu succes a 
(NH4)2Cr2O7 în cazul utilizării metodei combustiei. 
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5. Sisteme cu conŃinut de SiO2 
 

5.1. Sistemul Al2O3 – SiO2 
 

Sistemul Al2O3-SiO2 are o importanŃă teoretică şi practică excepŃională în 
fundamentarea şi conducerea proceselor de fabricaŃie din industria ceramicii şi 
refractarelor. În cadrul sistemului se cunosc mai mulŃi compuşi denumiŃi, uneori, 
generic, silicaŃi de aluminiu anhidri. Această denumire nu reflectă de fapt decât 
compoziŃia oxidică globală şi nu are nici o fundamentare structurală (cu excepŃia 
distenului). 

Structura silicaŃilor de aluminiu dezvǎluie o varietate remarcabilǎ a 
coordinaŃiei Al3+ în reŃelele cristaline. În cazul compuşilor 1:1 din acest sistem, Al3+ 
apare coordinat cu 4, 5 şi 6 ioni de oxigen. Structura compuşilor mai bogaŃi în 
aluminiu (3Al2O3�2SiO2 – 2Al2O3�SiO2) se caracterizeazǎ prin coexistenŃa celor trei 
cifre de coordinare [1]. 

CoexistenŃa acestor cifre de coordinare nu se poate realiza decât în condiŃii 
de presiune ridicată. Diagramele elaborate pe baza unor determinǎri experimentale 
parŃiale, respectiv pe baza unor calcule termodinamice trebuiesc considerate doar 
orientative, astfel că în sisteme de presiuni joase singura fazǎ stabilǎ este mullitul, 
iar la presiuni ridicate singurul silicat de aluminiu stabil este distenul [1]. Din aceste 
diagrame reiese cǎ în condiŃii normale de presiune în sistem nu se formeazǎ decât 
mullit. 

DiferenŃele principale se referǎ la topirea congruentǎ, respectiv incongruentǎ 
a mullitului, domeniul de omogenitate a fazei mullitice şi poziŃia eutecticului dintre 
corindon şi faza mulliticǎ. 

Mullitul 3Al2O3�2SiO2, pe baza unor date mai recente se poate considera cǎ 
se topeşte congruent (temperaturile de topire date fiind cuprinse între 1850 şi  
1934 ºC). 

PoziŃia eutecticului amintit corespunde la 78-79% greutate Al2O3, 
temperatura indicată variazǎ însă, de asemenea, în limite largi (1840-1912 ºC). 

În ceea ce priveşte domeniul de omogenitate a fazei mullitice se poate 
considera acceptat faptul cǎ formarea de soluŃii solide nu are loc decât în domeniul 
mai bogat în Al2O3 fără de cel corespunzǎtor raportului 3:2 = 3Al2O3�2SiO2. Limita 
maximǎ de adiŃie pentru Al2O3 corespunde unui raport 2 :1 = 2Al2O3�SiO2. 
DiferenŃele de date între diverşii autori asupra temperaturilor caracteristice ale 
sistemului, precum şi asupra însǎşi existenŃei unor soluŃii solide mullitice se 
datoreazǎ în bunǎ mǎsurǎ tratamentelor termice diferite (viteze de încǎlzire) 
utilizate de diferiŃi cercetǎtori. 

În sisteme ca cele discutate, rezultatele obŃinute în condiŃii de neechilibru 
termodinamic (tip finit) este firesc sǎ fie determinate şi de factori cinetici [139]. 

Dintre compuşii cristalini ai sistemului Al2O3-SiO2, în condiŃi normale de 
presiune, mullitul este singurul compus care se poate forma în echilibru cu topituri 
alumino-silicatice, respectiv, la arderea maselor ceramice. 

Mullitul 3Al2O3�2SiO2 incongruent, se disocieazǎ la 1810 ºC, în : 
 

3Al2O3�2SiO2 ↔ Al2O3 +liq       (40)  
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Formeazǎ o serie izomorfǎ, adiŃionând Al2O3; astfel cristalul mixt limitǎ 
corespunde raportului molar 2Al2O3 :1SiO2 şi cristalizeazǎ în sistemul rombic, se  
întâlneşte ca şi constituent al maselor de porŃelan şi al refractarelor argiloase, sub 
formǎ de cristale aciculare rombice. Este caracterizat prin stabilitate foarte ridicatǎ 
la acŃiunea acizilor; o soluŃie de 20 % HF nu atacǎ acest compus. Atacând porŃelanul 
cu HF, se izololeazǎ cristale de mullit : pe aceastǎ proprietate se bazeazǎ analiza 
cantitativǎ a mullitului. Mullitul astfel obŃinut de Vernadski şi Zemiatcenski 
corespunde formulei stoechiometrice 3,16Al2O3�2SiO2  [183]. 

Mullitul obŃinut prin sinterizare, corespunde formulei 3Al2O3�2SiO2 (71,8% 
Al2O3), în timp ce mullitul separat prin cristalizare din topiturǎ, are compoziŃia 
2Al2O3�SiO2 (78% Al2O3). Între aceste douǎ limite se extinde domeniul care, dupǎ 
Neuhaus şi Richartz, cuprinde o serie continuǎ de cristale mixte [184]. 

ExistenŃa celor douǎ forme limitǎ ale mullitului se explicǎ, dupǎ Mőller-Hesse 
prin aceea cǎ, odatǎ cu creşterea temperaturii, mullitul primeşte în reŃeaua sa 
cantitǎŃi crescânde de Al2O3. Acesta nu se separǎ la rǎcire, datoritǎ legǎturilor 
puternice din reŃea [1,183,184]. 

Mullitul este un compus stabil la temperaturi înalte şi presiune atmosfericǎ 
normalǎ şi se gǎseşte ca şi constituent în masele de silicaŃi. Silimanitul, andaluzitul 
şi distenul nu apar ca şi compuşi de echilibru termic în silicaŃi tehnici, care se ard la 
presiune atmosfericǎ. Ei prezintă importanŃǎ ca materie primǎ cu conŃinut ridicat de 
Al2O3 deosebit de valoroasǎ. 

Studii recente au arǎtat cǎ silimanitul, andaluzitul şi distenul sunt stǎri 
polimorfe de presiune înaltǎ [183].  

Rolul fondant al Al2O3 în proporŃie redusǎ faŃă de SiO2, are o deosebitǎ 
importanŃǎ în cazul refractarelor silica, unde cantitǎŃi mici de Al2O3 (sub 5,5%) pot 
scǎdea temperatura de formare a topiturilor în sistemul SiO2-Al2O3 de la 
temperatura de topire a cuarŃului (1713 ºC)  la 1545 ºC. În proporŃii mari, Al2O3 
este un refractar faŃǎ  de silice; astfel la argile, refractaritatea este cu atât mai 
ridicatǎ, cu cât conŃinutul lor în Al2O3 este mai mare. Adaosurile artificiale de Al2O3 
la argile refractare conduc la superrefractarele mullitice; cu cât conŃinutul de mullit 
este mai mare, cu atât refractaritatea, stabilitatea termicǎ şi rezistenŃa la 
agresivitatea topiturilor este mai bunǎ. Mullitul este unul din constituenŃi cei mai 
valoroşi ai maselor de silicaŃi tehnici [39].  

Rezultatele existente în literaturǎ aratǎ cǎ formarea mullitului decurge greu, 
chiar şi în condiŃiile apelǎrii la metodele neconvenŃionale pentru introducerea unor 
oxizi, cât şi în prezenŃa diverşilor mineralizatori. 

Temperaturile de sintezǎ indicate în literaturǎ sunt, de regulǎ, peste 1300 ºC  
sau chiar din amestecuri de materii prime electrotopite. 

CondiŃiile experimentale în care s-au realizat probele privind fomarea 
soluŃiilor solide din sistemul Al2O3-SiO2  sunt cele prezentate la capitolul 3, 
subcapitolul 3.1. 

 
 
5.1.2. Rezultate şi discuŃii 
 
În tabelul 24 şi tabelul 25 sunt prezentate compoziŃiile studiate pentru a 

urmării formarea unor soluŃii solide mullitice prin metoda clasică, respectiv pigmenŃi 
cu structură mullitică prin substituŃia Al3+ → Cr3+ prin metoda precursorilor organici, 
care prezintă interes practic pentru chimia pigmenŃilor termorezistenŃi. 
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Tabelul 24. CompoziŃiile studiate prin metoda clasică. 
Nr. 

probă 
Raport molar Mineralizatori  

[%] masă 
Al2O3 SiO2 CaF2 LiF  (Li2O) 

M.1 3 2 (cuarŃ) - - - 
M.2 3 2 (cuarŃ) 1 - - 
M.3 3 2 (cuarŃ) - 1 - 
M.4 3 2 (cuarŃ) - - 1 
M.5 3 2 (aerosil) - - - 
M.6 3 2 (aerosil) - - 1 

 
Tabelul 25. CompoziŃiile studiate prin metoda precursorilor organici. 

Nr. 
probă 

Raport molar Mineralizatori 
[%] masă 

Al(NO3)3 Cr(NO3)3 SiO2 1,2-etilenglicol CaF2 Li2O 
M.7 6 - 2 (aerosil) 3 - - 
M.8 6 - 2 (aerosil) 3 - 1 
M.9 5,7 0,30 2 (aerosil) 3 - - 
M.10 5,7 0,30 2 (aerosil) 3 - 1 
M.11 5,7 0,30 2 (aerosil) 3 1 - 

 
ObservaŃiile făcute asupra probelor tratate termic la diferite temperaturi, 

culoarea apei de spălare, analiza fazală şi spectrele de reflexie difuză sunt 
prezentate în continuare. 

Se observǎ cǎ în probele M.1 ÷ M.6. , obŃinute prin metoda clasicǎ, faza  
mullitică este absentă chiar şi la 1300 ºC; maximele de difracŃie caracteristice 
mullitului nu se regăsesc pe spectrele de difracŃie RX. Adaosul de mineralizatori 
utilizaŃi în cadrul compoziŃiilor stabilite nu prezintă un efect pozitiv în formarea fazei 
mullitice proiectate, pe spectrele de difracŃie RX  fiind prezent doar α-Al2O3 şi 
cuarŃul, respectiv cristobalitul. Spectrele de difracŃie RX sunt prezentate în 
continuare în figura 66 şi figura 67. 
 

 
Fig. 66. Spectrele de difracŃie RX ale probei M.2. (3Al2O3�2SiO2) obŃinută prin metoda clasică şi 

calcinată la diferite temperaturi. 
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Fig. 67. Spectrele de difracŃie RX ale probei M.6 (3Al2O3�2SiO2) obŃinută prin metoda clasică şi 

calcinată la diferite temperaturi. 
 

În cazul probelor M.7 şi M.8 (fig. 68 şi fig. 69), obŃinute prin metoda 
precursorilor organici, supuse calcinǎrii la 1300 ºC, timp de douǎ ore, se observǎ cǎ 
mullitul este fazǎ principalǎ, alǎturi de materii prime nereacŃionate: α-Al2O3 şi 
cristobalit. 

Aceastǎ comportare a amestecurilor obŃinute prin calcinarea combinaŃiilor 
organice se poate explica prin omogenitatea sporitǎ a amestecului de reactanŃi, 
datoratǎ formǎrii combinaŃiei organice, care conŃine cationul Al3+ (din soluŃie), în 
prezenŃa silicei reactive (aerosil). În plus, prin calcinarea amestecului format din 
syloid şi combinaŃia organică rezultǎ o formǎ reactivǎ (“in statu nascendi”) de 
aluminiu. 
 

 
 

Fig. 68. Spectrul de difracŃie RX al peobei M.7. (3Al2O3�2SiO2) obŃinută prin metoda 
precursorilor anorganici şi calcinată la 1300 ºC timp de douǎ ore. 
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Fig. 69. Spectrul de difracŃie RX al probei M.8. (3Al2O3�2SiO2) obŃinută prin metoda 
precursorilor anorganici şi calcinată la 1300 ºC timp de douǎ ore. 

 
Între proba M.7 (fǎrǎ adaos mineralizator), figura 68 şi proba M.8 (cu adaos 

mineralizator 1% Li2O), figura 69, se remarcǎ o diferenŃǎ semnificativǎ, în sensul 
creşterii intensitǎŃii maximelor de difracŃie caracteristice mullitului şi scǎderea 
intensitǎŃii maximelor specifice pentru α-Al2O3 şi cristobalit. Aceasta reflectǎ efectul 
pozitiv al mineralizatorului asupra formǎrii mullitului. 

Utilizând metoda precursorilor organici, în prezenŃǎ de SiO2, introdus sub 
formǎ de syloid, aceasta s-a dovedit cea mai favorabilǎ pentru sinteza mullitului, 
trecându-se apoi la obŃinerea unor pigmenŃi cu structurǎ mulliticǎ, prin substituŃia 
Al3+ → Cr3+. 

CompoziŃiile studiate sunt prezentate în tabelul 25 (probele M.9., M.10. şi 
M.11.), prin care s-a urmǎrit substituŃia Al3+→Cr3+. Spectrele de reflexie difuză find 
prezentate în figura 70. 
 

 
Fig. 70. Spectrele de reflexie difuză ale pulberilor mullitice tratate termic la 1300 °C şi obŃinute 

prin metoda precursorilor organici. 
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În cazul spectrelor de reflexie difuzǎ, ale probelor M.9. şi M.11., calcinate la 
temperatura de 1300 °C (fig. 70), s-a urmǎrit substituŃia Al3+ → Cr3+. Benzile de 
absorbŃie sunt cele specifice Cr3+ coordinat octaedric.  

Însǎ, aşa cum se observǎ din figura 70, practic nu existǎ nici o diferenŃǎ 
între proba M.9., care nu prezintă în compoziŃia ei adaos mineralizator şi proba 
M.11., care conŃine un adaos mineralizator de 1% CaF2. 

Culoarea roz-murdar a acestor pigmenŃi, precum şi spectrele de reflexie 
difuzǎ ale acestora, aratǎ cǎ substituŃia propusǎ, Al3+→Cr3+, s-a produs în bunǎ 
mǎsurǎ, dar obŃinerea unei culori roz mai intense şi curate, necesitǎ încǎ 
optimizarea condiŃiilor de lucru şi foarte probabil ridicarea temperaturii de sintezǎ. 

 
 
5.1.2. Concluzii 
 

� În cazul metodei clasice, atât în probele care conŃin mineralizatori, cât şi în 
cazul celor care nu prezintă adaos de mineralizatori, mullitul nu se formeazǎ nici la 
temperaturile de 1200 °C şi 1300 °C. Fazele prezente în spectrele de difracŃie RX ale 
probelor M.1.-M.6. sunt: α-Al2O3 şi cuarŃ, respectiv cristobalit. 

� În cazul metodei precursorilor organici, se observǎ o reactivitate superioarǎ 
în raport cu metoda clasicǎ. Dupǎ calcinarea, la 1300 °C, în probele M.7. şi M.8. este 
prezentă faza mullitică, însǎ nu ca fazǎ unicǎ, alǎturi de acesta mai sunt prezenŃi: 
cristobalit şi α-Al2O3. 

� Adaosul de 1%Li2O, în proba M.8., reflectǎ un efect favorabil major în 
formarea mullitului.  

� În cazul pigmenŃilor cu structurǎ mulliticǎ, rezultatele obŃinute confirmǎ 
posibilitatea substituŃiei, Al3+→Cr3+ şi dezvoltarea culorii roz, dar obŃinerea unor 
pigmenŃi de culoare convenabilǎ necesitǎ o optimizare suplimentarǎ a condiŃiilor de 
lucru. 

 
 
5.2. Sistemul MgO – Al2O3 – SiO2 
 
Cordieritul (2MgO�2Al2O3�5SiO2) este un aluminosilicat de magneziu [185] 

care are formula cristalochimică Mg2
[4]Al3

[6](Si5Al[4]O18) şi prezintă o structură 
complexă formată din cicluri de 6 tetraedrii: 5 tetraedrii de [SiO4] şi unul de [AlO4]. 
Acestea sunt legate între ele prin intermediul octaedrilor de [AlO6] şi tetraedrilor de 
[MgO4]. Astfel cordieritul prezintă mai multe modificaŃii polimorfe: o modificaŃie de 
temperatură joasă, β-Mg2Al4Si5O18, care cristalizează în sistemul ortorombic şi o 
modificaŃie de temperatură ridicată, α-Mg2Al4Si5O18, denumită şi indialit, care 
cristalizează în sistemul hexagonal [186]. 

În literatură [186] mai este semnalată şi o modicaŃie metastabilă,  
µ-Mg2Al4Si5O18, care cristalizează în sistemul hexagonal şi poate fi obŃinută prin 
cristalizarea unor sticle la 900 °C timp 200 de ore. 

Cordieritul prezintă un interes practic deosebit datorită proprietăŃilor sale: 
conductivitate electrică mică, coeficient de dilatare termică foarte scăzut, duritate 
relativ ridicată (7÷7.5 pe scara Mohs) şi inerŃie chimică ridicată. Datorită acestor 
proprietăŃi cordieritul reprezintă un constituent mineralogic valoros în unele 
porŃelanuri electrotehnice, în masele ceramice termostabile, suporŃi pentru 
catalizatori. Există de asemenea şi preocupări privind sinteza unor pigmenŃi 

BUPT



5.2. – Sistemul MgO-Al2O3-SiO2 101 

 

termorezistenŃi prin includerea unor ioni cromofori (Co2+, Cr3+) în reŃeaua cristalină 
a cordieritului [187,188,190]. 

Datele din literatură subliniază dificultatea sintezei cordieritului; în cazul 
metodei clasice, bazată pe calcinarea unor amestecuri mecanice de materii prime, 
sunt necesare temperaturi peste 1250 °C [187,188] şi frecvent se lucrează chiar 
între 1300÷1350 °C. ProprietăŃile valoroase ale cordieritului şi dificultatea sintezei 
acestuia, explică numeroasele preocupări existente în literatură privind utilizarea 
metodelor neconvenŃionale în sinteza cordieritului [187,189,191-199]. 

Scopul determinărilor experimentale a fost acela de a urmări studiul 
comparativ al obŃinerii cordieritului, prin metoda clasică şi două metode 
neconvenŃionale de sinteză: metoda precursorilor hidrosilicatici şi metoda 
precursorilor organici. De asemenea s-a încercat şi obŃinerea unor pigmenŃi cu 
structură de cordierit rezultaŃi în urma substituŃiei parŃială a Mg2+ sau Al3+ cu cationi 
cromofori (cationi ai metalelor tranziŃionale). În acest scop Mg2+ a fost parŃial 
substituit cu Co2+, respectiv Al3+ cu Cr3+. 

CondiŃiile experimentale în care s-au realizat probele privind fomarea 
soluŃiilor solide din sistemul MgO-Al2O3-SiO2  sunt cele prezentate la capitolul 3, 
subcapitolul 3.1. 

 
 
5.2.1. Rezultate şi discuŃii 
 
Probele obŃinute prin toate cele trei metode au fost calcinate la temperaturi 

cuprinse între 800-1200 °C. CompoziŃiile amestecurilor studiate, obŃinute prin cele 
trei metode de sinteză sunt prezentate în continuare în tabelele 26, 27 şi 28 [200]. 

 
Tabelul 26. CompoziŃiile amestecurilor studiate prin metoda clasică . 

Nr. probă 
Raport molar Mineralizator 

[%] masă 
MgO Al2O3 SiO2 Li2O 

P.1. 2 2 5 - 
P.1.1. 2 2 5 2 

 
Identificarea fazelor prezente pe spectrele de difracŃie RX a fost făcută pe 

baza fişelor JCPDS [186]: 46-1045 Q (cuarŃ); 46-1212 α-Al2O3; 11-0695 crist. 
(cristobalit -SiO2); 14-0249 µ-C (cordierit); 01-1154 S (spinel); 35-0794 L 
(alumino-silicat de litiu). 

În primul rând, în cazul probei P.1. preparată prin metoda clasică şi lipsită 
de mineralizator, la 1200 °C pe spectrul de difracŃie RX faza cordieritică încă nu este 
prezentă; singurul produs de reacŃie format este MgO�Al2O3 (notat cu S) – în 
proporŃie redusă (fig. 71). 

În cazul probei P.1.1. care diferă de proba P.1. doar prin adaosul de 
mineralizator de 2 % Li2O se remarcă prezenŃa modificaŃiei µ-cordierit (notat µ-C) 
ca fază principală, alături de spinel (S) şi cuarŃ (Q). Această diferenŃă majoră în 
raport cu proba P.1. este atribuită efectului mineralizatorului Li2O. De asemenea pe 
spectru este prezentă şi o fază cu conŃinut de Li2O şi anume Li2O�Al2O3�6SiO2 (notat 
cu L). Spectrul de difracŃie RX al fazei aluminosilicatice este foarte asemănător cu 
spectrul de difracŃie RX al fazei µ-cordieritice. Această asemănare structurală, 
asociată cu razele ionice foarte apropiate ale Li+ şi Mg2+, dar cu o acŃiune fondantă 
pronunŃată a Li2O pot justifica efectul mineralizator al acestui oxid, asupra formării 
fazei µ-cordieritice. 
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De altfel proba cu conŃinut de Li2O prezintă un grad avansat de sinterizare şi 
o contracŃie puternică, reflectând prezenŃa fazei lichide în timpul arderii. Aceste 
condiŃii favorizează formarea modifiacŃiei µ-cordieritice. 

 

 
Fig. 71. Spectrele de difracŃie RX ale probelor P.1. şi P.1.1. obŃinute prin metoda clasică şi 

calcinate la 1200 °C. 
 

În cazul metodei precursorilor hidrosilicatici (tabelul 27), favorizarea formării 
metasilicatului de magneziu, MgO�SiO2 (notat cu E), este confirmată şi de datele din 
literatură [49,201-203]. 

 
Tabelul 27. CompoziŃiile amestecurilor studiate prin metoda precursorilor 

hidrosilicatici. 

Nr. probă 
Raport molar 

Mineralizator 
[%] masă 

MgO Al2O3 SiO2 Li2O 
P.2. 2 2(hidrat) 5 - 

P.2.1. 2 2(hidrat) 5 2 
P.3. 2 2 (alaun) 5 - 

P.3.1. 2 2 (alaun) 5 2 
 

În lipsa adaosului mineralizator, probele P.2. şi P.3. la 1200 °C faza 
cordieritică încă nu se formează pe spectrul de difracŃie RX, fiind prezent doar 
MgO�Al2O3 (notat cu S), care poate fi considerat ca produs al reacŃiei dintre enstatit 
şi Al2O3, cu eliberare de SiO2. 

Lipsa cordieritului în proba P.2 (fig. 72.), tratată termic la 1200 °C, 
sugerează că utilizarea acestei metode – care uşurează legarea SiO2 sub formă de 
metasilicat de magneziu – reprezintă chiar un dejavantaj din punct de vedere al 
cordieritului. Acest rezultat este în concordanŃă  cu datele termodinamice prezentate 
în lucrarea [191] care susŃine necesitatea formării spinelului MgO�Al2O3, ca fază 
premergătoare formării cordieritului; ulterior prin reacŃia spinelului cu SiO2 rezultă 
faza cordieritică. 
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În cazul probei P.2.1., tratată termic la 1200 °C, cu un conŃinut de adaos 
mineralizator de 2 % Li2O, este evident rolul favorabil al acestuia asupra formării 
modificaŃiei µ-cordierit. Alături de acesta pe spectrul de difracŃie RX este prezent în 
proporŃie redusă şi aluminosilicatul de litiu (notat cu L). 

 

 
Fig. 72. Spectrele de difracŃie RX ale probelor P.2. şi P.2.1. obŃinute prin metoda precursorilor 

hidrosilicatici şi calcinate la 1200 °C. 
 

Încercarea de a introduce Al2O3 sub o formă cu reactivitate sporită, prin 
uitilizarea alaunului (NH4)Al(SO4)2�12H2O în locul hidratului de aluminiu, nu a condus 
la favorizarea formării cordieritului; probele P.3. şi P.3.1. prezintă compoziŃie fazală 
similară cu probele P.2. şi P.2.1. 

În cazul utilizării celei de a doua metodă neconvenŃională de sinteză – 
metoda precursorilor organici – bazată pe calcinarea glioxilatului de aluminiu şi 
magneziu, în amestec cu SiO2 (aerosil), probele prezentate în tabelul 28 reflectă 
formarea cordieritului la 1200 °C, chiar şi în lipsa adaosului mineralizator. 

 
Tabelul 28. CompoziŃia amestecurilor studiate prin metoda precursorilor organici. 

Nr. 
probă 

Raport molar 
Mineralizator 

[%] masă 
MgO Al2O3 SiO2 Cr2O3 CoO Li2O 

P.4. 2 2 5 - - - 
P.4.1. 2 2 5 - - 2 
P.5. 2 1,90 5 0,10 - - 

P.5.1. 2 1,90 5 0,10 - 2 
P.6. 1,60 2 5 - 0,40 - 

P.6.1. 1,60 2 5 - 0,40 2 
 

În proba P.4., tratată termic la 1200.°C, (fig. 73) fazele prezente pe spectrul 
de difracŃie RX sunt α-cordieritul, spinelul şi cristobalitul. 

Efectul favorabil asupra formării cordieritului, în cazul acestei metode se 
explică prin formarea fazei spinelice, încă sub 800 °C; în continuare prin ridicarea 
temperaturii de tratament termic, spinelul MgO�Al2O3 (notat cu S) reacŃionează cu 
SiO2 aflat în amestec. 
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Fig. 73. Spectrele de difracŃie RX ale probelor P.4. şi P.4.1. obŃinute prin metoda precursorilor 

organici şi calcinate la 1200 °C. 
 

În proba P.4.1. cu un conŃinut de adaos mineralizator de 2 % Li2O, tratată  
termic la 1200 °C, proporŃia de α-cordierit este sensibil mai mare decât în proba 
P.4., dar alături de acesta pe spectrul de difracŃie RX este prezentă şi modificaŃia  
µ-cordierit şi de asemenea aluminosilicatul de litiu (L); spinelul netransformat şi 
SiO2 (cristobalit) se găsesc în proporŃie redusă. 

Formarea fazelor în cazul probei P.4.1 s-a urmărit şi la temperaturi mai 
joase. În figura 74 sunt prezentate spectrele de difracŃie RX ale probei calcinate la 
800, respectiv 1000 °C. 
 

 
Fig. 74. Spectrele de difracŃie RX ale probei P.4.1 obŃinută prin metoda precursorilor organici şi 

calcinată la 800, respectiv 1000 °C. 
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Deja la 800 °C, se remarcă prezenŃa fazei µ-cordierit, ca fază principală, iar 
la 1000 °C alături de µ-cordierit este prezent şi α-cordieritul şi respectiv 
aluminosilicatul de litiu (L). 

Aceste rezultate  arată că utilizarea metodei bazată pe calcinarea 
glioxilatului de aluminiu şi magneziu favorizează formarea cordieritului; în lipsa 
adaosului mineralizator se obŃine α-cordierit, dar formarea acestuia ca fază unică pe 
spectru de difracŃie RX  necesită temperaturi mai mari de 1200 °C. Utilizarea 
mineralizatorului Li2O în proporŃie de 2 % fovorizează mult formarea cordieritului, 
dar alături de modificaŃia α este prezentă şi modificaŃia µ; acesta sugerează 
posibilitatea utilizării acestui mineralizator numai pentru scopuri în care prezenŃa 
modificaŃiei µ-cordierit şi efectul fondant al Li2O nu influenŃează negativ proprietăŃile 
impuse produsului. 

Metoda precursorilor organici permite elaborarea uşoară a unor compoziŃii în 
care Al3+ sau Mg2+ sunt parŃial substituiŃi cu ioni cromofori (Cr3+ în probele P.5. şi 
P.5.1., respectiv Co2+ în probele P.6. şi P.6.1.). CompoziŃia fazală a acestor probe 
calcinate la 1200 °C, conduce la aceleaşi observaŃii privind formarea fazei 
cordieritice şi de asemenea efectul mineralizatorului (Li2O), ca şi în cazul probelor 
P.4., respectiv P.4.1. 

Spectrele de reflexie difuză ale probelor P.5., P.5.1., P.6. şi P.6.1. tratate 
termic la 1200 °C sunt prezentate în figura 75 şi figura 76. 
 

 
Fig. 75. Spectrele de reflexie difuză ale probelor P.5. şi P.5.1. obŃinute prin metoda 

precursorilor organici şi calcinate la 1200 °C. 
 

 
Fig. 76. Spectrele de reflexie difuză ale probelor P.6. şi P.6.1 obŃinute prin metoda 

precursorilor organici şi calcinate la 1200 °C. 
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În cazul probelor P.5. şi P.5.1., în care Al3+ a fost parŃial substituit cu Cr3+ 
(de culoare roz-pal), curba de reflexie difuză este cea specifică Cr3+ hexacoordinat – 
cu două  benzi de absorbŃie la 400 nm respectiv 550 nm. 

În cazul probelor P.6. şi P.6.1., în care Mg2+ a fost parŃial substituit cu Co2+ 
(de culoare albastră), curba de reflexie difuză este cea specifică Co2+ tetracoordinat 
– bandă largă de absorbŃie între 530 şi 660 nm. 

 
 
5.2.2. Concluzii 
 

� La sinteza cordieritului prin metoda clasică, bazată pe calcinarea unor 
amestecuri mecanice de oxizi, adaosul de 2 % Li2O manifestă un efect mineralizator 
puternic, cu menŃiunea că se formează modificaŃia µ-cordierit. 

� Utilizarea metodei precursorilor hidrosilicatici nu aduce un spor de 
reactivitate în sinteza cordieritului, sugerând că nu reactivitatea, respectiv legarea 
SiO2 este direcŃia în care trebuie acŃionat pentru a favoriza formarea cordieritului. 

� Utilizarea metodei precursorilor organici bazată pe calcinarea glioxilatului de 
aluminiu şi magneziu – format în prezenŃă de SiO2 (aerosil), conduce la un spor 
important de reactivitate: în probele cu adaos mineralizator de 2 % Li2O, calcinate la 
800 °C, faza principală pe spectrul de difracŃie RX este µ-cordieritul.  
 
 

5.3. Sistemul MeO-Al2O3-SiO2 

 
ObŃinerea pigmenŃilor termorezistenŃi în care cromoforul este Co2+ se 

bazează pe substituŃia parŃială a unor cationi necromofori (Zn2+, Mg2+) din structuri 
cristaline diferite: spinel, olivină, willemit (fenacit). La baza acestor substituŃii stă 
izomorfia între CoO şi MgO, respectiv ZnO. Sistemul CoO−MgO prezintă izomorfie 
continuă în timp ce sistemul CoO−ZnO prezintă doar izomorfie parŃială [135]. 
Această izomorfie între oxizii de cobalt, magneziu respectiv zinc se regăseşte şi în 
compuşii oxidici ai acestor oxizi cum sunt spinelii Zn1-xCoxAl2O4, Mg1-xCoxAl2O4, 
olivinele Mg2-xCoxSiO4, willemitul Zn2-xCoxSiO4 [140,204-206].  
 

 
Fig. 77. Diagrama de faze a sistemului ternar MeO-Al2O3-SiO2. 
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În soluŃiile solide spinelice, Co2+ este tetracoordinat (structură de spinel 

normal) şi imprimă acestora culoare albastră [21,206,207]. În soluŃiile solide cu 
structură de olivine, Mg2-xCoxSiO4, cationii Co2+ sunt coordinaŃi octaedric, iar 
culoarea imprimată acestora este roz-violet [207]. În soluŃiile solide cu structură de 
willemit, cationii Co2+ sunt coordinaŃi tetraedric, imprimând culoare albastră 
[140,204].  

Dezvoltarea culorii albastre caracteristice cromoforului Co2+ tetracoordinat 
(în structurile spinelice respectiv în structura de willemit) precum şi a culorii  
roz-violet caracteristică cromoforului Co2+ coordinat octaedric (în structură de 
olivină) presupune includerea acestuia în reŃelele cristaline gazdă într-o distribuŃie 
uniformă (statistică). În acest scop este necesară omogenitatea cât mai bună a 
amestecului iniŃial de materii prime (dacă se poate, chiar la scară ionică) şi de 
asemenea o temperatură de sinteză suficient de ridicată pentru a asigura ordonarea 
reŃelei cristaline a soluŃiei solide. 

În cazul metodei clasice (ceramice) bazată pe utilizarea unor amestecuri 
mecanice de Al2O3, ZnO, MgO, SiO2 şi CoO sau săruri de cobalt, atingerea unei 
omogenităŃi avansate este dificilă iar temperaturile necesare formării soluŃiilor solide 
de culoarea proiectată sunt foarte ridicate, peste 1200 °C. O direcŃie mult mai 
interesantă şi promiŃătoare pentru sinteza acestor soluŃii solide este cea bazată pe 
utilizarea metodelor neconvenŃionale de sinteză, care pornesc de la precursori cu 
omogenitate avansată a amestecului iniŃial, deseori chiar la scară ionică. 

În continuare s-a urmărit sinteza unei game variate de pigmenŃi în care 
cromoforul Co2+ este inclus în structuri spinelice (Zn1-xCoxAl2O4 şi Mg1-xCoxAl2O4), 
structură de tip olivin (Mg2-xCoxSiO4) şi structură de tip willemit (Zn2-xCoxSiO4). 
Scopul studiilor întreprinse a fost testarea posibilităŃilor de obŃinere a unor pigmenŃi 
cu structură mixtă, în care soluŃia solidă spinelică şi soluŃia solidă ortosilicatică 
(olivină respectiv willemit) să se formeze concomitent în timpul sintezei pigmentului.  

S-au uitilizat în paralel două metode de sinteză: metoda clasică – bazată pe 
calcinarea amestecurilor mecanice de oxizi şi/sau săruri, respectiv sinteza prin 
combustie – bazată pe reacŃii de oxido-reducere puternic exoterme între azotaŃii 
metalelor dorite şi amestecuri de combustibili. 

CondiŃiile experimentale în care s-au realizat probele privind fomarea 
soluŃiilor solide din sistemul MeO-Al2O3-SiO2 (unde Me2+ = Zn2+, Mg2+, Co2+),  sunt 
cele prezentate la capitolul 3, subcapitolul 3.1. 

 
 
5.3.1. Rezultate şi discuŃii 
 
CompoziŃiile amestecurilor studiate sunt prezentate în tabelul 29 (cele cu 

conŃinut de ZnO) respectiv tabelul 30, (cele cu conŃinut de MgO) [208] iar locul 
acestor compoziŃii în diagrama ternară MeO (Me2+= Zn2+, Mg2+, Co2+)−Al2O3−SiO2 
este precizat în (fig. 78). 
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Tabelul 29. CompoziŃia amestecurilor din seria 1 şi I studiate prin cele două metode. 
Nr. 

Probă 
CompoziŃiile studiate 

 
Raport molar 

Zn0.5Co0.5Al2O4:Zn1.9Co0.1SiO4 

 Metoda Clasică   
1.0 0.5ZnO�0.5CoO�Al2O3 1.0:0.0 
1.1 0.64ZnO�0.46CoO�0.9Al2O3�0.1SiO2 0.9:0.1 
1.2 0.78ZnO�0.42CoO�0.8Al2O3�0.2SiO2 0.8:0.2 
1.3 0.92ZnO�0.38CoO�0.7Al2O3�0.3SiO2 0.7:0.3 
1.4 1.06ZnO�0.34CoO�0.6Al2O3�0.4SiO2 0.6:0.4 

 Metoda Combustiei  
I.0 0.5ZnO�0.5CoO�Al2O3 1.0:0.0 
I.1 0.64ZnO�0.46CoO�0.9Al2O3�0.1SiO2 0.9:0.1 
I.2 0.78ZnO�0.42CoO�0.8Al2O3�0.2SiO2 0.8:0.2 
I.3 0.92ZnO�0.38CoO�0.7Al2O3�0.3SiO2 0.7:0.3 
 
Tabelul 30. CompoziŃia amestecurilor din seria 2 şi II studiate prin cele două metode. 

Nr. 
Probă 

CompoziŃiile studiate Raport molar 
Mg0.5Co0.5Al2O4:Mg1.9Co0.1SiO4 

 Metoda Clasică   
2.0 0.5MgO�0.5CoO�Al2O3 1.0:0.0 
2.1 0.64MgO�0.46CoO�0.9Al2O3�0.1SiO2 0.9:0.1 
2.2 0.78MgO�0.42CoO�0.8Al2O3�0.2SiO2 0.8:0.2 
2.3 0.92MgO�0.38CoO�0.7Al2O3�0.3SiO2 0.7:0.3 
2.4 1.06MgO�0.34CoO�0.6Al2O3�0.4SiO2 0.6:0.4 

 Metoda Combustiei   
II.0 0.5MgO�0.5CoO�Al2O3 1.0:0.0 
II.1 0.64MgO�0.46CoO�0.9Al2O3�0.1SiO2 0.9:0.1 
II.2 0.78MgO�0.42CoO�0.8Al2O3�0.2SiO2 0.8:0.2 
II.3 0.92MgO�0.38CoO�0.7Al2O3�0.3SiO2 0.7:0.3 

 

 
 

Fig. 78. Locul amestecurilor studiate în diagrama ternară MeO−Al2O3−SiO2  
 (Me2+=Zn2+, Mg2+, Co2+). 

 
În urma calcinării, în cazul ambelor serii de probe obŃinute prin metoda 

clasică se poate afirma că temperatura de 1000 °C este insuficientă pentru 
dezvoltarea culorii albastre (fig. 81) specifice; în spectrul de difracŃie RX (1000 °C) 
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este prezentă faza spinelică, caracterizată prin maxime de difracŃie mici şi late. În 
funcŃie de temperatura de calcinare, 1000 °C respectiv 1200 °C, pe spectrele de 
difracŃie RX prezentate în figura 79 şi figura 80 diferenŃe semnificative pot fi 
observate în cazul probelor 1.0. (0.5ZnO�0.5CoO�Al2O3) şi  
2.0. (0.5MgO�0.5CoO�Al2O3); proba 2.0. reflectă formarea mai dificilă a spinelului de 
Mg – la 1000 °C maximele de difracŃie fiind foarte slab reliefate. DiferenŃele între 
cele două probe nu sunt numai  din punct de vedere al cristalizării fazei spinelice ci 
şi din punct de vedere al compoziŃiei fazale: pe spectrul de difracŃie RX al probei 
1.0. calcinată la 1000 °C, respectiv 1200 °C faza spinelică este fază principală, pe 
când în cazul probei 2.0. la 1000 °C şi chiar şi la 1200 °C alături de faza spinelică 
este prezent α-Al2O3 şi de asemenea MgO nereacŃionat (periclaz). Sugestive sunt şi 
imaginile fotografice ale probelor 1.0. şi 2.0. prezentate în figura 81. 

 

 
Fig. 79. Spectrul de difracŃie RX al probei 1.0. (Zn0,5Co0,5Al2O4) calcinată la 1000 respectiv 

1200 ºC timp de o oră şi obŃinută prin metoda clasică. 
 

 
Fig. 80. Spectrele de difracŃie RX ale probei 2.0. (Mg0,5Co0,5Al2O4) calcinată la 1000 respectiv 

1200 °C timp de o oră şi obŃinută prin metoda clasică. 

BUPT



110 Sisteme cu conŃinut de SiO2 – 5. 

 
          a) 1.0.       b) 2.0. 
Fig. 81. PigmenŃi albaştri din sistemul MeO−Al2O3−SiO2 (Me2+= Zn2+, Mg2+, Co2+) trataŃi termic 

la 1200 ºC şi obŃinuŃi prin metoda clasică (proba 1.0. şi 2.0.). 
 

Această formare incompletă a fazei spinelice în proba  
2.0. (0.5MgO�0.5CoO�Al2O3) este în concordanŃă cu o culoare albastră mai slab 
intensă în raport cu culoarea albastră a probei 1.0. (0.5ZnO�0.5CoO�Al2O3) (fig. 81). 

În cazul probei 1.4 (raport molar: 0.6 (Zn0.5Co0.5Al2O4):0.4(Zn1.9Co0.1SiO4)), 
pe spectrul de difracŃie RX (fig. 82) alături de faza spinelică este prezent şi 
willemitul, ceea ce determină formarea culorii albastre, în deplină concordanŃă cu 
stoechiometria proiectată. Proba 2.4 (raport molar:  
0.6 (Mg0.5Co0.5Al2O4):0.4(Mg1.9Co0.1SiO4)) conŃine fază spinelică slab cristalină în 
proporŃie mai mică decât cea proiectată, alături de α-Al2O3 şi de MgO (periclaz). 
PrezenŃa fazei ortosilicatice, de tip olivină este foarte slab evidenŃiată (fig. 84), dar 
culoarea sugerează prezenŃa olivinului de Co (tentă mov) (fig.83). 
 

 
Fig. 82. Spectrul de difracŃie RX al probei 1.4. (0,6(Zn0.5Co0.5Al2O4): 0,4(Zn1.9Co0.1SiO4)) 

calcinată la 1200 ºC timp de o oră şi obŃinută prin metoda clasică. 
 

 
    a) 1.4.       b) 2.4. 
Fig. 83. PigmenŃi albaştri din sistemul MeO−Al2O3−SiO2 (Me2+= Zn2+, Mg2+, Co2+) trataŃi termic 

la 1200 ºC şi obŃinuŃi prin metoda clasică (proba 1.4. şi 2.4.). 
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Fig. 84. Spectrul de difracŃie RX al probei 2.4 (0,6(Mg0.5Co0.5Al2O4):0,4(Mg1.9Co0.1SiO4))  

calcinată la 1200 °C timp de o oră şi obŃinută prin metoda clasică. 
 

În cazul probei 1.0. calcinată la 1200 °C (metoda clasică) şi proba I.0. 
(metoda combustiei 300 °C) nu există o diferenŃă similară (fig. 85); se poate spune 
că gradul de cristalizare al celor două probe este practic identic, în ambele probe 
soluŃia solidă spinelică fiind fază unică.  

Comparând proba 2.0. obŃinută prin metoda clasică la 1200 °C cu proba 
II.0. obŃinută direct din combustie (fig. 87), diferenŃa din punct de vedere a 
intensităŃii maximelor de difracŃie este clar vizibilă în cazul probei II.0. – faza 
spinelică este mai bine cristalizată şi este fază unică în probă. Din punct de vedere a 
culorii acestea sunt prezentate în figura 86. 
 

 
Fig. 85. Spectrele de difracŃie RX ale probelor 1.0. obŃinută prin metoda clasică şi calcinată la 

1200 °C şi I.0. obŃinută direct din procesul de combustie la 300 °C. 
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    a) I.0. 300 ºC  b) II.0. 300 ºC. 

 
     c) I.0. 1200 ºC      d) ) II.0. 1200 ºC 

 
Fig. 86. PigmenŃi albaştri din sistemul MeO−Al2O3−SiO2 (Me2+= Zn2+, Mg2+, Co2+) trataŃi termic 

la 1200 ºC şi obŃinuŃi prin metoda clasică. 
 

 
Fig. 87. Spectrele de difracŃie RX ale probelor 2.0. obŃinută prin metoda clasică şi calcinată la 

1200 °C şi II.0. obŃinută direct din procesul de combustie la 300 °C. 
 

La obŃinerea prin metoda combustiei a compuşilor cu conŃinut de SiO2, 
probele I.1., I.2. şi I.3. (compuşi cu Zn) respectiv probele II.1., II.2. şi II.3. 
(compuşi cu Mg), prezenŃa acestuia în amestecul de azotaŃi metalici şi combustibili 
moderează reacŃia de combustie determinând scăderea temperaturii în amestec. 
Astfel nu mai sunt asigurate condiŃiile termice necesare pentru formarea fazelor 
proiectate, rezultând probe de culoare necorespunzătoare. 

Spectrele de reflexie difuză pentru o parte din probele obŃinute sunt 
prezentate în figurile 88, 89, 90, 91 şi 92. 
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Fig. 88. Spectrele de reflexie difuză ale probei 1.0. calcinată la 1000 respectiv 1200 °C. 
 
 

 
Fig. 89. Spectrele de reflexie difuză ale probei 2.0. calcinată la 1000 respectiv 1200 °C. 
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Fig. 90. Spectrele de reflexie difuză ale probelor 1.4. şi 2.4. calcinate la 1200 °C. 

 

 
Fig. 91. Spectrele de reflexie difuză ale probelor I.0. şi II.0. obŃinute direct din procesul de 

combustie la 300 °C. 
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Fig. 92. Spectrele de reflexie difuză ale probelor I.0. şi II.0. obŃinute prin combustie şi 

calcinate la 1200 °C. 
 

Analiza acestor spectre permite următoarele observaŃii: 
� în toate cazurile este prezentă o bandă largă de absorbŃie între 540 nm şi 

640 nm; pe baza datelor din literatură [207,209,210] această bandă este atribuită 
cromoforului Co2+ tetracoordinat, fiind asociată tranziŃiei 4T1g(P) ← 4A2g(F); 

� spectrele probelor cu aceeaşi compoziŃie dar calcinate la temperaturi 
diferite, 1000 °C respectiv 1200 °C (fig. 88 şi fig. 89), reflectă o diferenŃă majoră, în 
sensul că pentru probele cu structură spinelică, obŃinute la 1000 °C banda 
caracteristică pentru Co2+ tetracoordinat este slab nuanŃaŃă; aceasta dovedeşte o 
insuficientă includere a cromoforului în reŃeaua cristalină spinelică proiectată. În 
schimb pentru probele calcinate la 1200 °C banda de absorbŃie caracteristică pentru 
Co2+ tetracoordinat este intensă şi mai îngustă sugerând o puritate ridicată a culorii 
specifice acestor pigmenŃi; 

� în cazul pigmenŃilor cu structură mixtă, în care este prezentă soluŃia 
spinelică alături de soluŃia solidă ortosilicatică există o diferenŃă majoră între probele 
cu conŃinut de Zn2+ şi cele cu conŃinut de Mg2+; această diferenŃă derivă din faptul 
că în timp ce ambii cationi generează acelaşi tip de reŃea cristalină spinelică (în care 
cationii Me2+ sunt coordinaŃi tetraedric), reŃelele ortosilicatice generate de cei doi 
cationi (Zn2+ respectiv Mg2+) sunt diferite şi anume: structura de tip willemit pentru 
ortosilicatul de zinc (Zn2SiO4) în care cationii Zn2+ sunt coordinaŃi tetraedric, 
respectiv structură de tip olivină pentru ortosilicatul de magneziu (Mg2SiO4) în care 
cationii Mg2+ sunt coordinaŃi octaedric. În consecinŃă cromoforul Co2+ inclus în 
reŃelele ortosilicatice prin substituŃia Zn2+ respectiv Mg2+ va fi coordinat tetraedric în 
primul caz (generând culoare albastră) şi octaedric în al doilea caz – generând 
culoare roz-violet. Spectrele de reflexie difuză prezentate în figura 90, pentru proba 
1.4. – care conŃine soluŃie solidă spinelică (Zn0.5Co0.5Al2O4) şi soluŃie solidă 
ortosilicatică de tip willemit (Zn1.9Co0.1SiO4) şi proba 2.4. – care conŃine soluŃie 
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solidă spinelică (Mg0.5Co0.5Al2O4) şi soluŃie solidă ortosilicatică (Mg1.9Co0.1SiO4) 
reflectă o uşoară diferenŃă între aceste probe. În cazul probei 2.4. banda de 
absorbŃie se lărgeşte uşor şi se deplasează spre lungimi de undă mai mici sugerând 
prezenŃa Co2+ coordinat octaedric, alături de Co2+ coordinat tetraedric. 

Această explicaŃie este mai clar susŃinută de valorile coordonatelor 
tricromatice (parametrii L* a* b*) ale pigmenŃilor studiaŃi, prezentate în tabelul 31 
şi figura 93 [208]. 

 
Tabelul 31. Coordonatele tricromatice ale unora dintre probele calcinate la diferite 

temperaturi. 
Nr. 

probă 
CompoziŃia studiată Temperatura 

[ºC] 
L* a* b* 

I.0 ZnO0.5CoO0.5Al2O3 300 45.2268 -6.7837 -24.2953 
II.0 MgO0.5CoO0.5Al2O3 300 42.5862 -6.8412 -21.1540 
I.0 ZnO0.5CoO0.5Al2O3 1200 48.8485 -3.2946 -37.7457 
II.0 MgO0.5CoO0.5Al2O3 1200 46.8922 -6.5430 -33.4662 

1.0 ZnO0.5CoO0.5Al2O3 
1000 25.7571 -4.5544 -8.0396 
1200 35.1070 -4.0880 -28.4763 

2.0 MgO0.5CoO0.5Al2O3 
1000 28.4998 -0.9853 -22.8065 
1200 36.8036 -0.3134 -31.3141 

1.4 1.06ZnO�0.34CoO�0.6Al2O3�0.4SiO2 1200 28.6167 -3.4620 -25.5498 
2.4 1.06MgO�0.34CoO�0.6Al2O3�0.4SiO2 1200 41.8562 4.0557 -26.6345 

 

 
Fig. 93. Valoriile parametrilor a* şi b* ale probelor 1.4., 2.4., I.0. şi II.0. calcinate la 1200 °C. 

 
Pentru pigmentul 2.4. valoarea paramentrului a* este pozitivă, sugerând 

prezenŃa unei culori albastru-roşietic sau albastru-violaceu, care poate fi clar 
asociată cu prezenŃa Co2+ coordinat octaedric în structura de olivină, alături de Co2+ 
coordinat tetraedric în structura spinelică. În schimb pentru pigmentul 1.4. valoarea 
parametrului a* este negativă sugerând prezenŃa doar a Co2+ coordinat tetraedric. 
Locul punctelor asociate celor doi pigmenŃi în câmpul albastru-verzui, respectiv 
albastru-roşietic (fig. 93) reflectă foarte bine diferenŃele dintre ei. PigmenŃii în care 
Co2+ este coordinat numai tetraedric se plasează în câmpul albastru-verzui, aşa cum 
arată valorile negative ale parametrilor a* şi b* prezentate în tabelul 31, în timp ce 
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pigmentul 2.4. se situează în câmpul albastru-roşietic, dovedind şi prezenŃa Co2+ 
coordinat octaedric. 

Valoarea luminozităŃii (L*) caracterizează intensitatea culorii pigmentului. 
În figurile 91 şi 92 sunt prezentate spectrele de reflexie difuză ale 

pigmenŃilor spinelici I.0. (Zn0.5Co0.5Al2O4) şi II.0. (Mg0.5Co0.5Al2O4) obŃinuŃi prin 
metoda combustiei – direct din combustie iniŃiată la 300 °C (fig. 90) respectiv după 
o calcinare suplimentară la 1200 °C (fig. 92).  

Se poate remarca faptul că aceste spectre sunt cele caracteristice 
pigmenŃilor albaştri în care Co2+ este coordinat tetraedric. Spectrele probelor I.0. şi 
II.0. sunt practic identice, sugerând culori foarte apropiate pentru cei doi pigmenŃi, 
ceea ce este dovedit şi de valorile parametrilor L* a* b* prezentate în tabelul 31. 
Este important de remarcat faptul că prin calcinare ulterioară la 1200 °C spectrele 
de reflexie difuză şi culoarea probelor nu suferă schimbări semnificative, ceea ce 
dovedeşte de fapt că în timpul combustiei (iniŃiată la 300 °C) temperatura din masa 
amestecului de reacŃie a fost cel puŃin egală cu 1200 °C. Această afirmaŃie este 
susŃinută şi de spectrele de difracŃie RX ale acestor probe. Altfel spus, pigmenŃii în 
care este prezentă numai faza spinelică pot fi obŃinuŃi direct prin metoda combustiei, 
bazată pe reacŃii de oxido-reducere, puternic exoterme, între azotaŃii metalelor 
dorite şi un amestec de combustibili (uree şi β-alanină) raŃional aleşi. 

PigmenŃii în care se doreşte prezenŃa unor soluŃii solide ortosilicatice alături 
de soluŃii solide spinelice – cu scopul lărgirii paletei de culori – nu mai pot fi obŃinuŃi 
direct din procesul de combustie deoarece prezenŃa SiO2 în amestecul de reacŃie 
acŃionează ca un moderator al proceselor de oxido-reducere, scade temperatura din 
amestec şi nu mai asigură formarea reŃelelor cristaline dorite şi includerea 
cromoforului în acestea. Astfel de compoziŃii necesită o calcinare ulterioară, care 
anulează avantajul caracteristic sintezei prin combustie. 

InfluenŃa numărului de coordinare a cationului Co2+ asupra culorii generate 
de acesta în cazul sistemelor oxidice complexe, capătă o importanŃă suplimentară în 
situaŃia formării alături de fazele cristaline şi a unei faze vitroase cu conŃinut de  
Co2+ - aşa cum se întâmplă în procesul de auto-glazurare a porŃelanului [211].  

Pentru probele I.0. şi II.0. obŃinute prin metoda combustiei, procesele care 
au loc în timpul încălzirii au fost urmărite prin intermediul analizelor termice (fig. 94 
şi fig. 95).  
 

 
Fig. 94. Curbele TG şi ATD ale amestecului precursor format din Zn(NO3)2, Co(NO3)2, Al(NO3)3, 

uree şi β–alanină (proba I.0.). 
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Fig. 95. Curbele TG şi ATD ale amestecului precursor format din Mg(NO3)2, Co(NO3)2, Al(NO3)3, 

uree şi β–alanină (proba II.0.). 
 

Se observă că cele două probe prezintă o comportare foarte asemănătoare 
în sensul că peste 100 °C au loc procesele endoterme de eliminare a apei şi 
începutul proceselor de descompunere a azotaŃilor şi combustibililor. Trebuie 
precizat că este destul de dificil de urmărit procesele de oxido-reducere care au loc, 
puternic exoterme şi chiar violente, prin intermediul analizelor termice. Este 
obligatorie utilizarea unor cantităŃi de probă foarte mici (sub 20 mg) şi chiar în acest 
caz, frecvent proba iese din creuzet prin mărirea puternică de volum. Contactul 
probei cu creuzetul se înrăutăŃeşte şi afectează negativ acurateŃea semnalului DTA. 

Spectrele FTIR au fost înregistrate doar pentru pigmenŃii cu structură 
spinelică obŃinuŃi atât prin metoda clasică (probele 1.0. şi 2.0.) cât şi prin metoda 
combustiei (probele I.0. şi II.0.).  
 

 
Fig. 96. Spectrele FTIR ale probelor I.0. şi 1.0. 
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Toate probele studiate prezintă structură de spinel normal astfel încât în 
spectrele IR (fig. 96 şi fig. 97) se regăsesc benzile caracteristice vibraŃiilor νAl-O în 
coordinare octaedrică, [AlO6], situate în domeniul 400-800 cm-1 [212-216]. 
 

 
Fig. 97. Spectrele FTIR ale probelor II.0. şi 2.0. 

 
Analizând spectrele FTIR ale probelor I.0. (fig. 96) şi II.0. (fig. 97) se 

constată o mai bună separare a benzilor de absorbŃie în cazul probei I.0. (cu 
conŃinut de Zn2+) comparativ cu proba II.0. (cu conŃinut de Mg2+). 

Analizând spectrele FTIR ale aceleiaşi probe obŃinute prin metode diferite 
(proba I.0. şi 1.0., figura 96 şi respectiv proba II.0. şi 2.0., figura 97), se constată 
că benzile IR sunt mai bine separate în cazul probelor obŃinute prin metoda 
combustiei. Această comportare poate fi explicată printr-o ordonare cristalină mai 
avansată şi mai ales pe seama distribuŃiei mai omogene (statistice) a cationilor 
divalenŃi în structura cristalină a probelor obŃinute prin metoda combustiei. Această 
observaŃie este în concordanŃă cu rezultatele analizei prin difracŃie RX.  

 
 
5.3.2. Concluzii 
 

� În cazul utilizării metodei clasice, pentru ambele serii de probe se poate 
afirma că temperatura de 1000 °C este insuficientă pentru dezvoltarea culorii 
albastre specifice, faza spinelică fiind caracterizată prin maxime de difracŃie mici şi 
late. Formarea spinelului de Mg (metoda clasică) chiar şi la 1200 °C decurge relativ 
greu, dovadă faptul că pe lângă acesta, pe spectrele de difracŃie RX sunt prezente şi 
alte faze premergătoare fazei spinelice, fiind în deplină concordanŃă cu culoarea 
albastră mai slab intensă a acestuia în raport cu culoarea albastră a spinelului de 
Zn.  

� În cazul probelor cu compoziŃie mixtă (compuşi cu Zn) pe lângă faza 
spinelică este prezentă şi faza ortosilicatică de tip willemit, ceea ce determină 
formarea culorii albastre, evidenŃiată şi pe spectrele de reflexie difuză, specifică 
Zn2+ coordinat tetraedric şi cromoforului Co2+ de asemenea coordinat tetraedric; în 
cazul compuşilor cu Mg, faza ortosilicatică de tip olivină este slab evidenŃiată (tentă 
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mov) sugerând prezenŃa Mg2+ coordinat tetraedric şi cromoforului Co2+ coordinat 
octaedric şi tetraedric.  

� În cazul utilizării metodei combustiei pentru compuşii cu Zn putem afirma că 
gradul de cristalizare al probelor este practic identic, în ambele probe soluŃia solidă 
spinelică fiind fază unică. DiferenŃe semnificative din punct de vedere al gradului de 
cristalizare al fazei spinelice se pot observa în cazul compuşilor cu Mg – faza 
spinelică este fază unică. 

� În cazul compuşilor cu SiO2 obŃinuŃi prin metoda combustiei, prezenŃa 
acestuia în amestecul de azotaŃi metalici şi combustibili moderează reacŃia de 
combustie determinând scăderea temperaturii în amestec, nefiind asigurate astfel 
condiŃiile termice necesare pentru formarea fazelor proiectate, rezultând probe de 
culoare necorespunzătoare. 
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6. Concluzii generale 
 

Interesul pentru aplicarea metodelor neconvenŃionale în sinteza compuşilor 
oxidici este justificat de nevoia mereu crescândă de a reduce temperaturile de 
formare a acestor compuşi şi mai ales de necesitatea de a obŃine compuşi cu 
caracteristici compoziŃionale şi structurale riguros controlate. 

Metodele neconvenŃionale de sinteză abordate în această lucrare au fost 
următoarele: 

� metoda precursorilor organici;  
� metoda combustiei; 
� metoda precurosilor hidrosilicatici. 

Una dintre soluŃiile frecvent utilizate pentru favorizarea reacŃiilor în stare 
solidă şi formarea compuşilor oxidici doriŃi este adaosul unor mineralizatori în 
amestecul de materii prime. Această soluŃie a fost luată în studiu şi în prezenta 
lucrare, urmărindu-se efectul unora dintre cei mai utilizaŃi mineralizatori: CaF2, LiF, 
Li2O (Li2CO3). Cum era şi de aşteptat, s-a dovedit că nu există un mineralizator cu 
efect optim universal, dar ce este mai important este faptul că s-a oferit o explicaŃie 
raŃională pentru faptul că acelaşi compus, spre exemplu CaF2, poate fi foarte potrivit 
în anumite sisteme iar în altele total contraindicat. 

Studiile intreprinse au abordat succesiv următoarele sisteme: 
I.Al2O3 - Cr2O3 
II. ZnO - Al2O3(Cr2O3) 
III. ZnO(CoO) - Al2O3(Cr2O3) 
IV. MgO – Al2O3 
V. ZnO – Al2O3 – Cr2O3 – Fe2O3 
VI. R2O3 –Al2O3 – Cr2O3(R

3+ = Nd3+, La3+) 
VII. La2O3 – SrO – Cr2O3 
VIII. Al2O3 – SiO2 
IX. MgO – Al2O3 – SiO2 
X. MeO – Al2O3 – SiO2(Me2+ = Zn2+, Mg2+, Co2+). 
Elementul comun pentru toate aceste sisteme abordate este faptul că stau 

la baza formării unor compuşi oxidici de mare interes practic. Formarea acestor 
compuşi oxidici şi a unor soluŃii solide derivate de la ei decurge relativ dificil, iar 
utilizarea metodelor neconvenŃionale de sinteză reprezintă o soluŃie de la care se 
aşteaptă mult. 

Pentru urmărirea proceselor care au loc în timpul sintezelor efectuate şi 
pentru caracterizarea probelor obŃinute au fost utilizate următoarele metode de 
investigaŃie: 

� analiaza fazală prin difracŃie RX; 
� caracterizarea colorimetrică prin spectrofotometrie de reflexie difuză; 
� caracterizarea structurală prin spectrometrie FTIR; 
� analize termice; 
� microscopie optică; 
� determinări de suprafaŃă specifică. 
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În urma studiilor intreprinse se desprind următoarele concluzii: 
 

I.1. Metoda bazată pe calcinarea combinaŃiilor organice formate prin 
oxidarea 1,2-etandiolului cu amestecul de azotaŃi de aluminiu şi crom conduce la 
formarea soluŃiilor solide α-Al1,90Cr0,10O3 la temperaturi de 1000 °C, ceea ce este cu 
200÷300 °C mai jos decât în cazul, metodei clasice (ceramice). 

I.2. Dezvoltarea optimă a culorii roz a soluŃiilor solide cu structură de 
corindon necesită temperaturi de 1100 °C şi nu un mineralizator potrivit (LiF sau 
Li2O). 

 
II.1. La sinteza spinelului ZnO�Al2O3 se constată că în cazul metodei clasice 

temperatura necesară este de 1200 °C, în timp ce în cazul metodei precursorilor 
organici la 800 °C spinelul este deja fază unică. 

II.2. În privinŃa dezvoltării culorii roz datorată substituŃiei parŃiale  
Al3+ → Cr3+ în structura spinelică, diferenŃele sunt esenŃiale: 

� în cazul metodei clasice, chiar şi în cazul probelor calcinate la 1200 °C, 
culoarea probelor este roz murdar, iar proporŃia de crom solubil este ridicată; 

� în cazul metodei precursorilor organici, dezvoltarea culorii roz decurge mult 
mai uşor fiind practic completă la 1000 °C. 

II.3. Şi în cazul pigmenŃilor roz cu structură spinelică se confirmă efectul 
pozitiv a aceloraşi mineralizatori ca în cazul celor cu structură de corindon şi anume 
Li2O sau LiF, şi din contră efectul negativ al CaF2. 

 
III.1. Pornind de la sistemul ZnO–Al2O3, prin substituŃia parŃială atât a 

cationilor divalenŃi (Zn2+ → Co2+) cât şi a celor trivalenŃi (Al3+ → Cr3+) se pot obŃine 
pigmenŃi într-o gamă variată de culori, în funcŃie de raportul celor doi cationi 
cromofori. 

III.2. Metoda bazată pe calcinarea precursorilor organici conduce la 
obŃinerea pigmenŃilor doriŃi la temperaturi cu 200÷300 °C mai joase decât în cazul 
metodei clasice, sub forma unor pulberi uşor friabile, cu dimensiunea particulelor 
între 5µm şi 15µm. 

 
IV.1. Rezultatele experimentale confirmă calculele termodinamice care 

sugerează formarea mai dificilă a spinelului de magneziu (MgO�Al2O3) decât a 
spinelului de zinc (ZnO�Al2O3), ceea ce justifică şi mai mult interesul pentru 
aplicarea metodelor neconvenŃionale în sinteza MgO�Al2O3. 

IV.2. Prin calcinarea precursorlor organici, formarea spinelului MgO�Al2O3 
începe de la 800 °C, dar dezvoltarea culori roz a soluŃiilor solide MgAl1,90Cr0,10O4 nu 
este satisfăcătoare nici la 1200 °C. 

 
V.1. PigmenŃii cu structură spinelică, obŃinuŃi în sistemul  

ZnO–Al2O3–Cr2O3–Fe2O3 prezintă o gamă de culori între maro-cărămiziu şi  
maro-roşcat, în funcŃie de raportul Fe3+/Cr3+. 

V.2. Metoda combustiei necesită doar o iniŃiere a reactanŃilor redox, la  
300 °C, şi conduce la probe similare cu cele obŃinute prin metoda clasică la 1200 °C. 

 
VI.1. În sisteme R2O3–Al2O3(Cr2O3) unde R3+ = Nd3+, La3+ s-au obŃinut 

pigmenŃi cu structură perovskitică, de culoare roşu-maroniu. Utilizarea precursorilor 
organici permite obŃinerea acestor pigmenŃi la temperaturi de 1000 °C, în timp ce în 
cazul metodei clasice sunt necesare temperaturi peste 1200 °C. 
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VI.2. Utilizarea, în locul 1,2-etandiolului, a unor dioli cu catenă mai mare 
(1,2-propandiol, 1,6-hexandiol) sau a glicerinei, aduce modificări în modul de 
desfăşurarea a reacŃiei de oxidare; din punct de vedere a compusului oxidic format 
prin calcinarea precursorului organic nu se remarcă diferenŃe majore – doar o slabă 
intensificare a culorii în cazul utilizării glicerinei şi a 1,6-hexandiolului. 

VI.3. Demn de remarcat este faptul că în cazul sintezei pigmenŃilor cu 
structură perovskitică mineralizatorul cu cel mai bun efect este CaF2, în totală 
opoziŃie cu comportarea la sinteza pigmenŃilor roz cu structură de corindon şi cu 
structură spinelică. 

 
VII.1. La sinteza soluŃiilor solide cu ctructură perovskitică, La1-xSrxCrO3, în 

paralel prin metoda combustiei şi metoda precursorilor organici s-au obŃinut 
rezultate esenŃial diferite pentru un grad redus de substituŃie (x = 0,1) în sensul că: 

� soluŃi solidă La0,9Sr0,1CrO3 se obŃine direct din reacŃia de combustie iniŃiată 
la 300 °C; 

� în cazul metodei precursorilor organici, aceeaşi soluŃie solidă se obŃine prin 
calcinare la 1000 °C. 

VII.2. Odată cu creşterea conŃinutului de stronŃiu (x = 0,3) includerea 
acestuia în reŃeaua cristalină perovskitică decurge mai greu; în probele rezultate 
direct din combustie alături de La0,7Sr0,3CrO3 este prezent şi SrCrO4. 

Formarea soluŃiei solide proiectate necesită o calcinare ulterioară la 1350 °C 
şi în acest caz rezultatele obŃinute prin cele două metode sunt similare. 

 
VIII.1. Compusul de mare interes practic din sistemul Al2O3–SiO2 este 

mullitul şi eventual soluŃiile solide derivate de la acesta. Din păcate pentru 
introducerea SiO2 în amestecurile de materii prime nu intră în discuŃie metalele care 
folosesc azotaŃii metalici ca agenŃi oxidanŃi, aşa cum este metoda combustiei şi 
metoda precursorilor organici. Pentru introducerea SiO2 se poate apela însă la 
metoda precursorilor hidrosilicatici. 

VIII.2. Asocierea metodei precursorilor organici ca soluŃie pentru 
introducerea Al2O3 şi eventual Cr2O3, în prezenŃa unei forme reactive de SiO2 
(aerosil) în momentul sintezei precursorului organic, conduce la un amestec cu 
omogenitate avansată, din care prin calcinare la 1300 °C se obŃine mullitul ca fază 
principală (dar nu unică). 

VIII.3. Metoda prezentată, asociată cu utilizarea ca mineralizator a 1% 
Li2O, asigură un grad de substituŃie Al3+ → Cr3+ şi formarea unor soluŃii solide 
mullitice de culoare roz-murdar, dar obŃinerea unor pigmenŃi de culoare convenabilă 
necesită o optimizare suplimentară a condiŃiilor de sinteză. 

 
IX.1. La sinteza cordieritului, utilizarea metodei precursorilor hidrosilicatici, 

pentru furnizarea MgO şi SiO2 în amestecul de reacŃie, nu aduce un spor de 
reactivitate în raport cu metoda clasică de sinteză. Aceasta arată că nu reactivitatea 
SiO2 este dificultatea principală la sinteza 2MgO�2Al2O3�5SiO2. 

IX.2. Utilizarea unui precursor organic ca sursă de Al2O3 şi MgO, format în 
prezenŃă de SiO2 (aerosil), conduce la un spor important de reactivitate; în probele 
cu 2% Li2O, faza principală este µ-cordieritul. 

 
X.1. În cazul unor pigmenŃi cu structură mixtă, spinel – ortosilicat, utilizarea 

metodei combustiei pentru introducerea Al2O3, Cr2O3, ZnO, MgO şi CoO, în 
amestecuri cu conŃinut de SiO2, nu permite obŃinerea directă a fazelor proiectate 
deoarece prezenŃa SiO2 determină o moderare a proceselor de combustie, direct 
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proporŃională cu cantitatea de de SiO2, nemaifiind asigurate condiŃiile termice 
necesare pentru formarea fazelor proiectate. 

X.2. Calcinarea ulterioară la 1200 °C a probelor rezultate după combustie 
conduce la fazele proiectate şi la culori albastre sau roz-albăstrui în funcŃie de 
numărul de coordinare al Co2+ dar avantajul major al metodei combustiei este 
practic anulat. 

 
 
Rezultatele cercetărilor efectuate în cadrul tezei de doctorat fac obiectul unui 

număr de 10 lucrări publicate sau comunicate în Ńară sau în străinătate, dintre care 
3 articole în reviste cotate ISI. 
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