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Cuvant fnainte BUPT

Glazurile ceramice sunt straturi preponderent vitroase care acopera
suprafetele produselor ceramice. Ele joaca un rol major in realizarea unor suprafete
lucioase, usor de curatat si cu un aspect estetic deosebit. In plus, in cazul
produselor ceramice poroase, un prim rol al glazurilor este acela de a
impermeabiliza produsele fata de lichidele cu care vin in contact.

Rolul estetic deosebit al glazurilor ceramice este indeplinit prin realizarea
glazurilor colorate si prin aplicarea unor decoruri ceramice variate (peste glazurile
albe sau transparente). Solutia cea mai practicata de colorare a glazurilor ceramice
se bazeaza pe utilizarea pigmentilor termorezistenti, in care cromoforii sunt cationi
ai elementelor tranzitionale. Pe langa culoarea urmarita, pigmentii termorezistenti
trebuie sa indeplineasca simultan doua conditii esentiale:

- sa reziste la actiunea temperaturilor ridicate din timpul arderii

(termorezistenta);

- sa reziste la agresivitatea chimica a topiturilor formate la temperatura de

_ardere a glazurilor.

In fabricatia glazurilor colorate sunt destul de frecvente situatiile in care
producatorul de obiecte ceramice glazurate declara ca unii pigmenti nu corespund
din punct de vedere calitativ, in sensul ca nu rezista in glazurile respective, adica nu
conduc la culoarea asteptata si specifica acelor pigmenti. Pe de alta parte, aceiasi
pigmenti pot prezenta o comportare normala sau chiar foarte buna in alte glazuri
(eventual chiar la acelasi producator). Aceste realitati reflecta clar existenta unor
interactiuni complexe intre glazura si pigment, in timpul procesului de ardere.

La originea variatiilor de culoare in cazul unui pigment dat, in glazuri diferite,
sta faptul ca unii ioni cromofori genereaza o culoare in reteaua cristalina a
pigmentului si o cu totul altd culoare in matricea vitroasd (spre exemplu Cr3* este
roz in structura spinelica ZnAl,_,Cr,04 si verde in sticld).

Cunoasterea factorilor care influenteaza interactiunea intre glazura topitad si
pigment sau cel putin gdsirea unor regularitati coerente reprezinta o baza pentru a
actiona asupra compozitiei glazurii si asupra caracteristicilor pigmentului respectiv,
pentru a facilita alegerea tipului de pigment corelat cu compozitia glazurii, astfel
incat cuplul glazura - pigment sa prezinte comportarea optima, cu obtinerea culorii
dorite.

Intrucdt nu existd studii sistematice asupra factorilor care influenteaza
interactiunea dintre glazura topita si pigment, consideram ca tema abordata in
cadrul prezentei teze este cu totul justificata.

Timisoara, Octombrie 2007 Lazdu Radu-Ioan



Multumiri
. . » L . BUPT

Doresc sa exprim multumirile mele si sincera recunostinta tuturor celor care
mi-au acordat sprijinul pe parcursul stagiului de doctorat pentru realizarea
cercetarilor necesare elaborarii tezei.

Multumesc, in primul rédnd conducatorului de doctorat, domnul Prof. Dr. ing.
Dumitru Becherescu pentru indrumarea stiintifica de inaltd competenta, bunavointa,
increderea si sprijinul moral acordate pe parcursul elaborérii tezei si apreciez sansa
de a fi beneficiat de sfaturile si observatiile dansului.

Totodatd, 1i multumesc tatdlui meu, care prin puterea exemplului a
contribuit la aceasta realizare.

Multumesc profesorilor mei, cu deosebire domnului Mihai Enache, pentru
solidele cunostinte transmise si sfaturile practice nepretuite acordate atunci cdnd m-
am confruntat cu dificultati pe parcursul cercetarilor din cadrul tezei.

Nu in ultimul rdnd, multumirile mele se indreapta catre familia mea, care
mi-a acordat sprijinul neconditionat si a asigurat echilibrul necesar desfasurarii
intregii activitati.

Lazau, Radu-Ioan

Studii asupra parametrilor care influenteaza culoarea
glazurilor ceramice cu ioni tranzitionali

Teze de doctorat ale UPT, Seria 11, Nr. 2, Editura Politehnica,
2007, 165 pagini, 95 figuri, 41 tabele.

ISSN: 1842-7855
ISBN: 978-973-625-520-5

Cuvinte cheie:

Glazura ceramica, pigment termorezistent, ion cromofor, spectru
electronic, caracterizare colorimetrica, relatii de izomorfie, deseu
de piele cromata, interactiune pigment-glazura, glazuri
cristalizate.

Rezumat,

Lucrarea fisi propune tratarea sistematicd a factorilor care
influenteaza culoarea glazurilor ceramice colorate cu pigmenti
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I. Glazuri ceramice. Aspecte particulare si
sintetice privind compozitia, struct'EHPaf,
proprietatile si materii prime pentru
glazurile ceramice

Termenul de glazurd desemneaza stratul subtire (0,1-0,3 mm) vitros sau
preponderent vitros, cu rol de acoperire pe suprafata unui ciob ceramic, care se
obtine prin aplicarea unui amestec de materii prime si arderea acestuia la
temperatura ridicata [1]. Principala deosebire intre o glazura si o sticla industriala
rezidd in omogenitatea inferioara a glazurilor care sunt intr-o mai mica masura
afinate datorita timpului scurt de mentinere la temperatura maxima de ardere,
contin deseori faze cristaline dispersate in matricea vitroasa - unele provenind din
materiile prime si datorate constituentilor solizi incomplet topiti, altele introduse
deliberat si rezistente la agresivitatea topiturilor generatoare de glazuri cum sunt
opacizantii sau pigmentii ceramici [2]. Totodatd, desi subtire, stratul de glazurd mai
prezintd neomogenitate in grosime datoratd aparitiei in cursul arderii a unui strat
intermediar la interfata ciob-glazura. Pe langa efectul mecanic de aderentda prin
patrunderea topiturii in asperitdtile ciobului, acest strat de tranzitie asigura aderenta
glazurii la ciob si realizeaza compatibilizarea celor doua in anumite limite, prin
dizolvarea partiala a unor componenti ai ciobului care trec in glazura si imbogatirea
concomitentd a ciobului la suprafata in componentii fondanti ai glazurii. Aceasta face
insd ca stratul de glazura sa prezinte in grosime variatii compozitionale si ale
proprietatilor care fac ca tratarea proprietatilor glazurilor calculate pe baza regulii
. Glazurile ceramice sunt utilizate pe o larga varietate de produse ceramice.
Intrucét de cele mai multe ori cantitatea de faza topita formata intr-un produs in
timpul arderii este insuficientd pentru a acoperi intr-un strat continuu cristalele si
porii de la suprafata ciobului, pentru a realiza un produs lipsit de asperitati,
impermeabil la apa si cu calitati estetice satisfacatoare se utilizeaza diverse tipuri de
acoperiri sticloase. Acestea aduc pe langa avantajele mentionate un plus de
rezistenta mecanica si chimica, facand totodata produsele mai aspectuoase si mai
usor de curatat. Uneori aceste acoperiri au un rol preponderent decorativ, cum este
cazul ceramicii artistice care face uz de glazuri variate cu aspect deosebit numite in
mod uzual glazuri decorative.

I.1. Clasificarea glazurilor ceramice

Data fiind marea varietate de glazuri ceramice, atat din punct de vedere al
tipului de mase ceramice pe care se aplica, compozitiei, temperaturii de ardere, cat
si al tehnicilor de aplicare, este relativ dificil sa se faca o clasificare a acestora care
sa tind seama doar de aceste criterii. Dintre cele mai uzuale si utile criterii de
clasificare ale glazurilor ceramice sunt urmatoarele:

In functie de tipul masei ceramice pe care se aplica
— glazuri pentru ceramica rosie si teracota (olarie, ghivece de flori, vesela
rustica, tigle, cahle de teracota, etc.);
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-~ glazuri pentru majolica (majolica decorativa, placi pentru placaj de interior,
etc.); BUPT

— glazuri pentru faianta - vase de menaj, placi pentru placaj interior, obiecte
sanitare;

— glazuri pentru vitrus (vase de menaj, obiecte sanitare, etc.);

— glazuri pentru gresie ceramica (produse destinate lucrarilor de canalizare,
placi de pardosealda, mozaic pentru placarea peretilor interiori si exteriori,
vase ornamentale, etc.);

- glazuri pentru portelan (veseld, obiecte de arta, izolatori, etc.);

— glazuri pentru ceramica tehnica (produse cordieritice, steatitice, alte mase
speciale).

In functie de compozitie
— glazuri plumbice

= n care PbO este principalul fondant;

= in care pe langa PbO mai apar si alti fondanti ca: Na,0, KO,
Li,O (glazuri plumbice alcaline);

= n care pe langa PbO mai apar si alti fondanti cum ar fi: CaO,
MgO, BaO (glazuri plumbice cu continut de oxizi alcalino-
pamantosi);

= glazuri boro-plumbice, in care principalii fondanti sunt PbO si

8203.
— glazuri alcaline
= sodice
= potasice
= de litiu

- glazuri alcalino-pamantoase
= de calciu (Ca0 principal fondant)
= de magneziu (continut de MgO min. 0,1 mol)
= de bariu (continut de BaO min. 0,1 mol)
= strontiu (continut de SrO min. 0,1 mol)
= de beriliu (continut de BeO min. 0,1 mol)
— glazuri borice
= boro-alcaline, unde pe langa B,03; mai apar si fondanti alcalini;
= borice cu continut de oxizi alcalino-pamantosi
— glazuri de zinc
= fara B,0s, care pe langa diferiti fondanti contin min. 0,1 mol
Zn0;
= cu un continut de min. 0,1 mol ZnO si cu B,03 In compozitie

in functie de intervalul temperaturii de topire
— glazuri usor fuzibile, care se topesc sub 1100°C si sunt folosite in general
pentru ceramica rosie, majolica, faianta sau alte produse similare;
- glazuri de fuzibilitate medie, care se topesc intre 1100-1150°C si 1250-
1280°C (pentru unele faiante de menaj si vitrus);
— glazuri greu fuzibile, peste1250-1280°C, pentru portelan, ceramica tehnica.

Referitor la ,temperatura optima de ardere a unei glazuri”, trebuie precizat ca
aceasta este o marime tehnologica complexa care cumuleaza efectele formarii
treptate a topiturii cu efectele vascozitatii si tensiunii superficiale a acesteia, precum
si cu efectele interactiunii limitate de la interfata glazura-ciob.
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in esenta, temperatura optima de ardere a unei glazuri date este acea
temperatura la care pentru conditiile concrete de ardere se formeaza pelﬁwp-rde
topitura relativ omogena si bine intinsa pe suprafata produsului ceramic, fara a se
scurge de pe suprafetele inclinate si fara sa altereze culoare pigmentilor ceramici
utilizati pentru colorarea acesteia.

In functie de metoda de preparare

— glazuri crude, obtinute prin macinarea find a unor materii prime naturale sau
sintetice insolubile in apa;

— glazuri fritate, avand ca materie prima de baza o frita obtinuta prin racirea
rapida a unei topituri de sticla in apa, plus alte adaosuri la macinare (argila
sau caolin pentru mentinerea in suspensie, pigment, etc.). Prin fritare se
insolubilizeaza materiile prime solubile in apa, se degaja toate componentele
volatile, iar marele avantaj pentru utilizatorul final este acela ca
temperatura de topire a glazurii fritate este mai joasa decat cea a
amestecului de materii prime initial. Se folosesc si asa-zisele glazuri
semifritate, care reprezintd o combinatie intre o anumita proportie de frita si
materii prime insolubile in apa.

— glazuri de sare, care nu necesita o preparare prealabild, ele obtindndu-se
direct in cuptor prin arderea cu formarea unui strat sticlos a unor saruri
depuse sau care au migrat la suprafata produsului intr-o etapa anterioara.

In functie de microstructuré si proprietétile optice

- glazuri transparente, utilizate frecvent in cazul maselor ceramice cu grad de
alb ridicat cum este cazul portelanului feldspatic sau portelanului fosfatic;

— glazuri opace, au de obicei rolul de a acoperi un ciob ceramic cu calitati
estetice inferioare. Opacizarea se realizeaza prin inducerea unor
neomogenitati in glazurd, acestea producand dispersia luminii: fie faze
cristaline cu indice de refractie diferit de cel al matricei vitroase (SnO,,
ZrSiOy, TiO,), fie separari de faze vitroase nemiscibile, fie pori inchisi foarte
fini.

— glazuri cristalizate, larg folosite pentru a da nastere la diferite efecte
decorative. Cristalizarea se poate realiza prin utilizarea in masa a unor
componenti cu tendintd accentuata de cristalizare din glazura topita, cum
este de exemplu TiO, sau ZnO, care impreuna cu SiO, din glazura formeaza
willemitul (Zn,Si04) cu mare tendinta de cristalizare in cursul racirii.

In functie de aspectul suprafetei glazurate
— glazuri lucioase
— glazuri mate
— glazuri harisate
— glazuri perlescente
— glazuri matasoase
— glazuri metalizate
- glazuri in relief, etc.

In functie de culoare
— necolorate
- colorate cu oxizi metalici (sau saruri), sau cu pigmenti ceramici.
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1.2. Structura glazurilor ceramice
BUPT

Din punct de vedere structural si al relatiei structura-proprietati, glazurile se
comporta ca sticle, cu unele particularitati datorate incluziunilor (fragmente solide
incomplet topite provenind din compozitia de baza a glazurii insasi sau a ciobului,
uneori reprezentate chiar de cristale aparute in urma unor tratamente termice
aplicate in cazul unor compozitii specifice de glazuri) si gradului mai redus de afinare
decat in cazul sticlelor uzuale.

Glazurile sunt sticle silicatice cu compozitii complexe. Structura sticloasa
specifica este explicatd prin perturbarea ordinii aranjdrii geometrice riguroase a
atomilor. Sticla mentine caracteristicile unui lichid subracit, transformat in solid. In
sticla atomii de oxigen leaga atomii altor elemente astfel ca fiecare atom de oxigen
este legat de nu mai mult de alti doi atomi, formand structuri tridimensionale legate
unele de altele prin colturi (punti de oxigen). Structura formata este foarte rigida,
fiecare poliedru avand cel putin trei colturi legate prin intermediul atomilor de
oxigen de ale altor poliedre [3].

Exista un numar redus de oxizi care pot forma sticle, acestia fiind SiO,, B,0s,
P,0Os, As,03 si GeO,. Dintre acestia, SiO, si B,Os sunt uzual numiti formatori de sticla
atunci cand se vorbeste despre glazurile ceramice. SiO, este larg folosit ca formator,
component de baza in glazurile ceramice; temperatura sa ridicata de topire necesita
adaosul unor oxizi fondanti ca Na,O, K,0, CaO, MgO, PbO, B,0s, iar proprietatile
finale ale glazurii sunt reglate si stabilizate cu ajutorul Al;Os.

In cazul sticlelor cu SiO, formator se formeaza tetraedre [SiO,] ale caror
colturi sunt ocupate de cei patru anioni 0%, in centru aflAndu-se cationul Si**.
Gruparea [SiO,] are o incircare negativs, si anume [SiO4]*, elctroneutralitatea fiind
asiguratd de faptul c3 fiecare anion 0% apartine simultan la doi tetraedri sau este
Tmpértit de Si** cu cite un alt cation. Acest principiu de legare si asigurare a
electroneutralitatii std la baza “structurii” dezordonate de poliedri uniti prin colturi,
aceasta asigurand o oarecare ordine la micd distanta. In cazul fazelor cristaline
aranjarea poliedrelor este ordonatd, in retea, avand ca rezultat o ordine pe distanta
mare, asa cum este reprezentat in figura 1:

Fig.1. Reprezentarea bidimensionald a unei retele cristaline hexagonale (¢=Si, 0=0)
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Cum in topitura unele legaturi sunt rupte, la racire, cand se reformeaza
legaturile viscozitatea creste. Noile legdturi se formeazd insd neregulat (exglyggnd
cristalizarea, deci la o racire rapida), astfel ca in sticla solida exista toate legaturile
anterioare, insa intr-o alta aranjare, dezordonatd, iar structura are un aspect
neregulat, asa cum este aratat in figura 2 (in partea dreapta jos sunt reprezentati
ionii cu raportul dimensiunilor real):

Fig. 2. Reprezentarea bidimensionala a unei retele dezordonate (¢ = Si, o= Q)

Datorita vitezelor mari de racire si viscozitatii ridicate a topiturilor, "structura”
dezordonata a sticlelor nu are timp sa se aranjeze. Viscozitatea unei topituri de
sticla creste incontinuu pana cand se ajunge la o temperatura unde viscozitatea a
devenit atat de ridicata incat viteza de crestere a cristalelor si mobilitatea
particulelor devin foarte reduse si topitura se transforma intr-un solid sticlos,
necristalin [4]. Aceastd viscozitate corespunde unei valori de 10° dPa:s (= Poise), iar
temperatura corespunzatoare se numeste “temperatura transformarii vitroase”, T,.
Sticlele rezultate nu prezinta o structura ordonata, cel putin nu pe distanta mare -
cum este caracteristic solidelor cristaline, iar proprietatile lor variaza la fel pe toate
directiile (sunt izotrope). Proprietatile optice specifice ale glazurilor ceramice
(transparenta, reflexia luminii) se datoreaza chiar faptului ca structura este complet
(continuu) dezordonata, nefiind intrerupta la anumite intervale regulate de granitele
cristalelor si de muchii [3].

Zachariasen a emis unele ipoteze cu privire la rolul oxizilor in formarea
sticlelor si posibila structura a acestor sticle. Conform teoriei lui Zachariasen se
formeaza sticle in cazul cationilor cu numar de coordinare mic, atunci cAnd ionii 0%
nu sunt legati de mai mult de doi cationi si poliedri delimitati de atomii de oxigen au
fn comun doar colturi si nu mai mult de 3 colturi cu alti poliedri. Aceste conditii sunt
indeplinite de catre oxizii de tipul R,03, RO, si R,05 (B,03, SiO; si P,Os fiind exemple
tipice) [5].

Oxizii care desi intra in compozitia sticlei nu contribuie la construirea retelei
spatiale a acesteia sunt denumiti modificatori de retea; in aceasta categorie intra
oxizii alcalini si alcalino-pamaéantosi. Acestia, intercalandu-se in structura deja
formata o fragmenteaza, conform reactiilor:
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=Si-0-Si= + Na,O — 2(=Si-0-Na)

. . . BUPT
=Si-0-Si= + Cao — (=Si-0),Ca

in timp ce in sticla de silice toti ionii O apartin fiecare la cite doi tetraedri
[SiO4], deci toate puntile sunt de oxigen, la intrarea Na,O in sistem, fiecare mol
Na,O rupe o punte de oxigen. In functie de continutul de Na,O in acest caz matricea
vitroasa sufera o fragmentare mai mult sau mai putin Tnhaintata. La fel se intampla in
cazul tuturor modificatorilor de retea.

Pentru a raspunde la intrebarea de ce unii oxizi au capacitatea de a forma
singuri sticle, iar altii nu, s-au emis mai multe teorii. Unele dintre acestea sunt
bazate pe criterii geometrice, altele pe criterii chimice sau cinetice. Dintre acestea s-
a distins teoria lui Goldsmith, care porneste de la criterii cristalochimice legate de
structura solidelor. S-a incercat stabilirea conditiilor pe care un compus de tipul AX,
ar trebui sa le indeplineasca pentru a forma o sticld, si s-a ajuns la urmatoarele
concluzii:

o Raportul intre raza cationului A si cea a anionului X trebuie sa fie cat mai mic.

. s v . .
Pentru valori ale raportului —4- = 0,2 + 0,4 rezultd din calculele geometrice c3
rx
cifra de coordinare trebuie sa fie 3 sau 4. Exemple de oxizi care indeplinesc
aceasta conditie sunt SiO,, GeO,, B,0s si P,0s [6]. De exemplu, in cazul SiO,
raportul razelor ionilor este:

Isi++ _ 0,40

= =0,28
I‘Oz_ 1,40
o Pentru a largi domeniul oxizilor formatori s-a formulat urmatoarea ipoteza: in

sticla fortele interatomice sunt relativ de aceeasi tarie cu cele din solidul

cristalin respectiv, deci sticla se bazeaza pe aceleasi elemente structurale ca si

solidul cristalin corespunzator, doar intr-o aranjare diferita, si anume mai
dezordonata.

Pe baza acestor date, Zachariasen a postulat urmatoarele cu privire la

structura sticlelor:

- n sticlele oxidice ionul O poate fi legat de cel mult doi vecini in “retea”;

- numarul de coordinare al cationului cu anionii de oxigen trebuie sa fie mic

(3 sau 4), deci se considera doar cationii cu raza mica;
- pentru obtinerea unei structuri tridimensionale, poliedri de coordinare
(oricare ar fi acestia) trebuie sa se lege prin minimum trei colturi;

- poliedri trebuie sa fie legati doar prin colturi;

- fortele interatomice din sticla sunt similare ca tarie cu cele din solidul

cristalin corespunzator.

Astfel au fost stabiliti urmatorii oxizi formatori de retea sau vitrogeni:

SiOZ, GeOz
BzO3, A5203
P,Os

Oxizii modificatori de retea au fost stabiliti ca fiind cei de tipul AO, A,O.

Mai trebuie spus ca oxizii formatori de retea pot forma sticle singuri ( sticle
unare) sau in combinatie cu alti oxizi. Exista si asa-numitii oxizi intermediari sau
conditionali (A,0s5, AOs, A,03), care nu pot forma sticle singuri, ci doar in combinatie
cu alti oxizi. Tipic pentru aceasts categorie este Al,O;. AI** poate adopta fatd de 0%
cifra de coordinare fie 4, fie 6. Daca sunt indeplinite conditiile pentru care cifra de
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coordinare este 4 (elementul structural tetraedru), Al,O3 actioneaza ca formator. Tot
in aceeasi situatie se afla si V,0s, MoOs si WOs. BUPT
O alta directie in care s-a cautat explicatia fenomenului prin care unii oxizi
formeaza sticle, iar altii nu, a fost cea bazata pe criterii chimice. S-a pornit de la
ideea ca esentiale sunt tipurile de legaturi chimice, si anume intr-un compus
formator de retea legaturile nu trebuie sa fie pure. Astfel, compusii au fost clasificati
dupa urmatoarele criterii:
> Criteriul electronegativitatii (Stanworth & Smekal). Pornind de la scara
electronegativitatii a lui Pauling, compusii au fost separati in trei categorii
in functie de valoarea electronegativitatii cationilor. Proportia de caracter
partial ionic al unei legaturi chimice depinde de diferenta de
electronegativitate dintre atomii legati. Relatia propusa de Pauling pentru
descrierea acestei dependente este:

I=100. [1 _ e*C(XA*XB)z}

in care: I - ionicitatea legaturii (%);
Xa Si xg — coeficientii de electronegativitate ai elementelor
legate;
c - constanta, c=0,25

e 1,8+ 2,1eV - formeaza cu atomul de O o legatura 50% ionica, 50%
covalenta si pot forma sticle.

e > 2,1eV - formeaza cu O legaturi cu caracter preponderent covalent,
nu pot forma sticle.

e < 1,8 eV - formeaza cu O legaturi cu caracter preponderent ionic, nu
pot forma sticle.

Totodatd, acestui criteriu i-au mai fost adaugate urmatoarele conditii pentru
ca respectivul compus sa poata fi considerat viabil din punct de vedere al formarii de
sticla: cifra de coordinare a cationului sa fie minimum 3, iar raza cationului
maximum 0,55A.

> Criteriul competitiei (criteriul lui Dietzel) clasifica oxizii dupa intensitatea
campului electrostatic al cationilor aflati intr-o anumita anturare fata de
atomul de oxigen, intensitate proportionala cu

2-z
a2
unde: 2 = sarcina anionului 0%;
z = sarcina cationului;
a = distanta intre centrele celor doi ioni.

Astfel, au fost definite trei tipuri de oxizi:

- formatori de retea — intensitatea campului electrostatic al cationilor 2,66 + 4,53
ev;
- modificatori de retea — intensitatea campului electrostatic al cationilor < 0,69
ev;
- intermediari — intensitatea campului electrostatic al cationilor 0,69 + 2,66 eV.
O alta directie de cercetare a fost bazata pe criterii cinetice, explicand
deocamdata doar formarea sticlelor din topitura — proces care depinde de viteza de
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racire si natura topiturii. Au fost studiate termodinamica si cinetica procesului de
nucleatie si crestere a cristalelor din topitura. BUPT

Pentru ca o topitura sa poata fi transformata in sticla prin subracire (racirea cu
solidificarea unei topituri, fara cristalizare) este esential ca aceasta sa nu contina
germeni de cristalizare. In acest sens trebuie respectat urmatorul principiu: bariera
energeticd a procesului de cristalizare (energia sa de activare) > criteriul lui
Boltzman (k:T) pentru procesul de cristalizare. Aceasta conditie este indeplinita de
topiturile care au avut temperatura de formare mica, sub 1500°C. Deci pentru
topituri cel putin binare obtinerea sticlei e favorizatd de compozitii aflate in
apropierea eutecticelor.

Cum nucleatia si cresterea cristalelor sunt procese controlate de difuzie,
acestea se vor desfasura cu atat mai greu cu cat vascozitatea topiturii este mai
mare. De asemenea cristalizarea mai are loc dificil in conditiile in care cristalele
separate au o compozitie chimica foarte diferita de cea a topiturii de baza
(cristalizare reconstructiva).

S-a mai observat cd un raport cat mai mic Ty/Ty,, favorizeaza transformarea
topiturii Tn sticla.

Zachariasen a fost de departe cel care a contribuit cel mai mult la elucidarea
structurii sticlelor, el elaborand si o teorie structurala care ii poarta numele si care a
fost conceputa pornind de la postulatele mentionate mai sus, coroborate cu studii
cinetice si studii de difractie RX pe sticle silicatice. Initial formulata relativ la sticla
de silice, teoria lui Zachariasen s-a extins si asupra celorlalte sticle oxidice [5].

Toate aceste consideratii teoretice au stat la baza alegerii compozitiilor de
glazuri folosite pana in prezent si explicarii proprietatilor glazurilor in stare topita ca
si rigidizate.

Un aspect care confera glazurilor proprietati specifice il reprezinta prezenta
unui strat intermediar la interfata ciob-glazura, strat care ia nastere in urma reactiei
ciobului cu glazura topitd si care prezinta proprietati intermediare intre cele ale
ciobului si respectiv ale glazurii, facandu-le mai compatibile si Tmbunatatind
comportamentul lor ca un tot unitar la diverse solicitari. Astfel, stratul intermediar
favorizeaza acordul coeficientilor de dilatare de multe ori destul de diferiti intre ciob
si glazura (ca de la compus cristalin la solid vitros), asigurda aderenta glazurii la ciob
prin patrunderea topiturii in porii deschisi urmata de solidificare si nu in cele din
urma faciliteaza intinderea glazurii pe ciob intr-un strat de grosime uniforma. In
urma reactiei de la nivelul stratului intermediar ciobul se imbogateste in oxizi
fondanti (Na,O, K,O, CaO, MgO, ZnO) iar glazura se imbogateste in oxizii care
reprezinta componentii principali a ciobului (SiO,, Al,03), ca urmare compozitia
oxidica reala a glazurilor dupa ardere difera intotdeauna putin de cea calculata pe
baza retetei (si cu atat mai mult in cazul glazurilor care contin componenti volatili).

I.3. Proprietatile glazurilor ceramice

Glazurile ceramice prezinta proprietati similare cu cele ale sticlelor industriale,
cu mentiunea ca marea varietate a glazurilor aduce si un plus de specificitate
tuturor acestor proprietati, care se afla in stransa corelatie si sunt discutate relativ
la compozitia glazurilor. Principalele proprietati — caracteristici tehnologice cerute
unei glazuri si asigurate prin compozitia acesteia sunt: sa adere la suprafata ciobului
ceramic pentru a nu se desprinde in timpul manipuldrii sau in timpul arderii, sa se
topeasca in intervalul de temperaturda stabilit formand o topituréd omogena si
vascoasa, iar dupa racire sa prezinte un bun acord glazura-ciob.

Proprietatile glazurilor au un caracter aditiv [7], ceea ce inseamna ca valoarea
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numerica a unei proprietati a glazurii poate fi calculata ca suma valorilor respectivei
proprietdti corespunzdtoare fiecdrui component al glazurii, conform formulgiypT

K%~
100
unde: K - valoarea proprietatii luate in discutie
ai, az, ..., a; — fractia molara din respectivul component in glazura

Xi, X2, ..., X; — factori aditivi caracterizand aceeasi proprietate a mai
multor componenti

Pentru glazurile odata aplicate pe produse, in ceea ce priveste caracteristicile
finale ale glazurii, si deci ale produsului, sunt hotardtoare comportarea glazurii in
timpul arderii (proprietatile in stare topitd) si dupa racire (proprietatile in stare
rigidizata).

I.3.1. Proprietatile glazurilor in stare topita

Cele mai importante proprietati ale glazurilor in stare topita sunt fuzibilitatea,
vascozitatea si tensiunea superficiala.

Fuzibilitatea reprezinta o notiune conventionald definitd pe ratiuni tehnologice
pentru a caracteriza comportarea la topire a unei glazuri. Temperatura de fuzibilitate
este temperatura la care glazura se topeste si se intinde intr-un strat subtire, neted
si uniform. Ea reprezinta temperatura optima de ardere a glazurii, din punct de
vedere tehnologic si inglobeaza efectul cumulat al vascozitatii, tensiunii superficiale,
precum si al interactiunii glazura-ciob. Din punct de vedere al fuzibilitatii glazurilor
se deosebesc:

a) glazuri usor fuzibile, cu temperatura de ardere pana la 1150°C;

b) glazuri cu fuzibilitate medie, cu temperatura de ardere de 1150 - 1280°C;

c) glazuri greu fuzibile, cu temperatura de ardere peste 1280°C;

d) glazuri pentru portelan si ceramica tehnica

S-a incercat aplicarea a diversi algoritmi de calcul pentru aprecierea
fuzibilitatii glazurilor — obiectiv foarte important in alegerea unei anumite glazuri.

Pana in prezent comportarea la topire a glazurilor a fost apreciata in diverse
moduri: temperatura la care cade un con Seger confectionat din respectiva glazura
sau deformarea la incalzire a unor pastile cilindrice - situatie in care unii cercetatori
considera temperatura optima de topire temperatura de rotunjire la semisfera, altii
o considera ca fiind temperatura la care raportul intre indltimea h si raza R a pastilei
topite este mai mic decat 1 si in sfarsit, alti cercetatori asimileaza temperatura
optima de topire punctului de inmuiere dilatometrica.

Un sistem de apreciere a fuzibilitatii emailurilor (acoperiri de aceeasi natura cu
glazurile, aplicate insa pe metale) se bazeaza pe utilizarea unor coeficienti partiali
caracteristici oxizilor cu caracter fondant si respectiv celor cu caracter greu fuzibil
sau refractar, dupa formula:

_ a;-Ny+ay-Ny+asz-n3+...+ap Ny
b1 <My +b2 -my +b3 -Mms +...+bn My
Unde: a;..,si b;.,sunt coeficienti partiali de fuzibilitate (@ pentru cei fondanti si b
pentru refractari), iar n;. , si m;., sunt procentele molare cu care fiecare
dintre oxizii prezenti participa la compozitia glazurii studiate.

In tabelele 1 si 2 sunt prezentate valori ale acestor coeficienti partiali de

fuzibilitate pentru cativa compusi:
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Tabelul 1. Coeficientii partiali de fuzibilitate dupa Stanley, pentru cativa compusi cu

caracter fondant. BUPT
Compus | Coeficient |Compus Coeficient |Compus Coeficient
partial de partial de partial de
fuzibilitate a fuzibilitate a fuzibilitate a
NaF 1,3 AlF; 0,8 MgO 0,6
8203 1,25 NazsiFe 0,8 szOs 0,6
NaZO 1,25 FeO, Fe203 0,8 Cr203 0,6
K,0 1,25 CoO 0,8 Sb,05 0,5
CaF, 1,25 NiO 0,8 Ca0 0,5
Zn0O 1,25 Mn,03 0,8 Al,O3 (<3%) | 0,3
BaO 1,25 CuO 0,8
PbO 0,8 Na,SbO; 0,65

Tabelul 2. Coeficientii partiali de fuzibilitate dupa Stanley, pentru cativa oxizi cu

caracter refractar.
Compus Coeficient partial
de fuzibilitate b
AlLOs (>3%) [1,2

SiO, 1,0
P,Os 1,9
Sn0O, 1,67

Cu ajutorul acestor valori se calculeaza coeficientul de fuzibilitate al fritei, iar
corespondenta intre coeficientul de fuzibilitate si temperatura de fuzibilitate este
redata in tabelul 3 [8 ].

Tabelul 3. Corespondenta intre coeficientul de fuzibilitate si temperatura de

fuzibilitate.

K Temperatura (°C) | K Temperatura (°C)
2 750 1,0 778
1,9 751 0,9 800
1,8 753 0,8 829
1,7 754 0,7 861
1,6 755 0,6 905
1,5 756 0,5 1025
1,4 758 0,4 1100
1,3 759 0,3 1200
1,2 765 0,2 1300
1,1 771 0,1 1450

In ceea ce priveste glazurile exista doud abord&ri mai importante.
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O prima abordare [8] asemanatoare cu cea din cazul emailurilor, bazata pe
coeficienti partiali care reflecta fuzibilitatea sau din contra, refractaritatea gyjgier,
utilizeaza urmatorii coeficienti partiali (sunt notati cu X; coeficientii partiali ai oxizilor
cu caracter refractar si cu Y; coeficientii partiali ai oxizilor cu caracter fondant)
prezentati in tabelele 4 si 5:

Tabelul 4. Coeficientii partiali de fuzibilitate X; pentru oxizii cu caracter refractar,
dupa M. Lengersdorff [9].

Oxidul refractar | Coeficientul partial X;
Al,O5 0,32
SiO, 0,38
TiO, 0,38
Sno, 0,38
ZrO, 0,32

Tabelul 5. Coeficientii partiali de fuzibilitate Y; pentru oxizii cu caracter fondant, dupa
M. Lengersdorff [9].

Oxidul fondant | Coeficientul partial Y;
Na,O 0,88
K,0 0,88
Li,O 0,88
B,Os 1,00
MgO 0,54
Ca0o 0,58
BaO 0,60
Sro 0,59
Zn0O 0,60
PbO 2,00

Calculénd cu fractiile molare aferente fiecarui oxid participant in reteta glazurii
sumele

2 arXi=X si respectiv

2 bi'Yi =Y

unde a; si b; sunt fractiile molare ale oxizilor cu caracter refractar respectiv
fondant care participa la reteta glazurii, coeficientul de fuzibilitate al glazurii este dat
de relatia

Y
X+Y

iar temperatura de fuzibilitate a glazurii se calculeaza cu formula lui

Lengersdorff [9]:

F= -100

T (°C) = (161,21789- F)/ 0,10252

in acest caz se apreciaza temperatura de fuzibilitate a unei glazuri ca fiind
temperatura de rotunjire la semisfera a unei pastile cilindrice confectionata din
glazura studiata si supusa actiunii temperaturii.

O altd abordare se bazeaza pe utilizarea unor coeficienti partiali de fuzibilitate
in ecuatii liniare cuprinse in sisteme, de forma:
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T = aiXqy + axXy + ... + apXy
Tz = b1y1 + szz + ... + bnYn BUPT

unde: ai..n Si by, reprezinta proportii molare de oxizi
X si y reprezinta coeficienti partiali de fuzibilitate a caror valori se
deduc din diagramele de faze.

Aceasta abordare este mai fiabild, insd presupune disponibilitatea unui numar
cat mai mare de date privind eutecticele polinare.

Principalul punct slab al estimarilor fuzibilitatii il reprezintd faptul ca efectul
concentratiei oxizilor asupra fuzibilitatii nu este liniar si nici aditiv, pe intervale mari
(fapt dovedit de finsdsi existenta eutecticelor), toate aceste calcule ajutédnd la
restrangerea sensibila a domeniului cautarilor, insa rafinarea rezultatelor se face mai
departe pe cale experimentala.

Véscozitatea

Vascozitatea este una din cele mai importante proprietati ale glazurilor in
stare topitd deoarece pe de o parte ea determina posibilitatea obtinerii fazei vitroase
prin impiedicarea ordonarii unei structuri, pe de alta parte valoarea vascozitatii la
temperatura de maturare, cand glazura este complet topitd, determina capacitatea
ei de acoperire a ciobului si de a forma un strat uniform. De asemenea vascozitatea
influenteaza in mod hotarator desfasurarea unor procese in stratul de glazura, la
anumite temperaturi

Sticla in stare topita poate fi privita ca o serie de macromolecule formate prin
ruperea unor legaturi din retea si avand o libertate de miscare limitata. Odata cu
cresterea temperaturii creste si numarul legaturilor rupte, astfel ca macromoleculele
rezultate sunt tot mai multe si tot mai mici, miscandu-se tot mai usor — vascozitatea
scade. La racire are loc fenomenul invers de re-formare de legaturi; cu cat racirea
este mai rapida, cu atat structurile noi rezultate vor fi mai dezordonate.

Vascozitatea topiturilor silicatice este destul de greu previzibild in functie de
compozitie. Frecvent, este chiar imposibil de facut o estimare calitativa a valorii
acesteia, in sistemele cu multi componenti. Cu toate acestea, exista anumite efecte
cunoscute: SiO, si ZrO, spre exemplu au un efect de ranforsare a retelei spatiale
dezordonate a glazurii, cu rezultat in cresterea vascozitatii acesteia. Acelasi lucru
este valabil si Tn cazul majoritdti adaosurilor la macinare folositi pentru obtinerea
barbotinelor de glazura (argile, feldspati, nisip cuartos, etc.). Pe de alta parte, orice
adaos de oxizi care au ca efect slabirea structurii sticlei (oxizi alcalini, BaO, oxizi ai
elementelor tranzitionale) are ca efect scaderea vascozitatii topiturii. Efectul oxizilor
intermediari depinde de functia acestora - oxizi formatori sau modificatori. Spre
exemplu rolul B,Os; depinde de concentratia acestuia in glazurda si de tipul de
coordinare a borului, Tnsd cum acesta la temperaturi ridicate se gaseste doar
tricoordinat, este utilizat pentru a scadea vascozitatea.

De asemenea, vascozitatea determina in timpul formarii glazurii topite din
componenti usurinta cu care se elimina bulele de gaz formate in masa in urma
reactiilor. Gradul de interactiune intre glazura si ciob este determinat tot de
vascozitate; aceasta scade cu cresterea temperaturii dar ar trebui sa fie moderata
(2000-3000 P) la temperatura maxima la care are loc arderea glazurii, pentru a se
evita scurgerea de pe produs. Exceptie de la valorile mentionate mai sus pentru
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vascozitate fac glazurile opacizate cu silicat de zirconiu, care la temperatura optima
de ardere au o vascozitate mult mai ridicata decat glazurile obisnuite, = OP.
Bulele de gaz degajate sunt mentinute in acest caz la interfata ciob-glazura, astfel
ca glazura rezultata este lucioasda si opaca. Scaderea vascozitatii cu cresterea
temperaturii permite unirea bulelor de gaz si degajarea, glazura intra in fierbere,
fenomen de evitat. La o vascozitate de 20-40 P glazura topita se scurge de pe ciob,
aceasta avand ca efect rebutarea produsului. Imediat ce in sistem apare o cantitate
de faza topita influenta vascozitatii se manifesta puternic asupra proceselor care au
loc la temperatura joasa sau ridicata: interactiunea chimica si dizolvarea reciproca a
componentilor, procesele de cristalizare, separarea bulelor de gaz, formarea
stratului intermediar la interfata ciob-glazura, calitatea decorurilor sub si respectiv
pe glazura, etc.

Vascozitatea este puternic influentatd de compozitia chimica a sticlei si de
temperatura. Spre exemplu introducerea unor oxizi modificatori, cu ruperea
legaturilor Si — O - Si, va duce la o scadere corespunzatoare a vascozitatii in stare
topita. Oxizii alcalin scad vascozitatea topiturilor de glazura la aceeasi temperatura,
in ordinea: Li,0 < Na,O < K,0. Oxizii alcalino-pamantosi scad vascozitatea intr-o
masura mai mica, iar oxizii ca SiO,, Al,O3, Sn0O; si ZrO, o cresc [3]. Adaosul de oxizi
alcalino-pamantosi si oxizi alcalini va scadea vascozitatea glazurilor, prin
mecanismul fragmentarii retelei tridimensionale silicatice. Prezenta oxizilor alcalini si
alcalino-pamantosi in compozitia glazurilor este impusa insa in primul rand de
actiunea lor fondanta, permitdnd obtinerea topiturilor silicatice mult sub
temperatura de topire a SiO, (1713°C). Efectul fondant comparativ al oxizilor alcalini
si alcalino-pamantosi care intra in compozitia glazurilor se observa foarte bine din
curbele lichidus ale sistemelor respective, prezentate in figura 3 [10].

Compozitia unei glazuri determina intervalul de temperaturd in care
vascozitatea topiturii variaza in limite permise, sau altfel spus, controleaza
dependenta véascozitatii de temperaturda. Spre exemplu glazurile cu alcalii devin
foarte rapid foarte fluide cu cresterea temperaturii, existand pericolul supraarderii si
al scurgerii de pe produs, pe cand glazurile plumbice si cele bogate in B,Os fsi
modifica doar foarte putin vascozitatea cu cresterea temperaturii si de aceea pot fi
folosite in domenii mult mai largi de temperatura, ele reactiondnd doar intr-o
masura mica la schimbari ale temperaturii, odata topite.

Vascozitatea glazurilor la temperatura de ardere reprezinta o problema foarte
importantd. Ea trebuie sd aiba o valoare optima care sa nu varieze abrupt cu
temperatura; glazurile “lungi” sunt de dorit, valoarea data ca optima de mai multi
autori pentru vascozitate situdndu-se intre 10% Pa-s si 10%> Pa-s.

Glazurile ,lungi” sunt de dorit si din punct de vedere al interactiunii glazura-
pigment; odata cu scaderea vascozitatii topiturii se intensifica si agresivitatea
chimica a acesteia asupra pigmentului. Asa se explica sensibilitatea unor pigmenti
de culoare roz-rosu cu continut de crom utilizati in colorarea unor glazuri de faianta.
Chiar la depasiri mici ale temperaturii de ardere, prin scaderea pronuntata a
vascozitatii topiturii, aceasta dizolva partial pigmentul, cu trecerea cromoforului in
matricea vitroasa si alterarea culorii.
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Fig. 3. Efectul fondant comparativ (curbele lichidus) al adaosurilor de oxizi alcalini, alcalino-
pamantosi si al altor oxizi asupra SiO5.
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Ordinea aproximativa a efectului pe care il au unii oxizi asupra vascozitatii

unei glazuri topite este: BUPT
Al,Os A
ZrOz
SiO, Cresterea continutului
Cry,03 conduce la cresterea
Sn0, vascozitatii glazurii topite
NiO
Fe,05
TiO,
CaO
MgO
Zn0O
SrO
BaO
CoO Cresterea continutului
MnO scade vascozitatea
PbO glazurii topite
K50
Na,O
B,0s3
Li,O \4

Efectul acestor adaosuri nu este insa acelasi in toate domeniile de temperatura
si variaza de cele mai multe ori neliniar cu cresterea sau scaderea temperaturii.
Asadar realismul clasificarii de mai sus nu se pastreaza in toate situatiile si este
alterat si de alti factori, cum ar fi tensiunea superficiala si desigur, nu au fost luate
in discutie glazurile cristalizate, in cazul carora compozitia fazei topite nu mai poate
fi urmarita, aceasta modificAndu-se in urma separarii fazelor solide [11].

La ora actuald un parametru foarte important este temperatura de ardere a
unei glazuri, respectiv intervalul de temperatura in care glazura aplicata are
proprietati optime, insa cum vascozitatea este doar unul dintre factorii care
influenteaza intinderea glazurii pe ciob si este un parametru puternic afectat de
variatiile pe care le suferda in special in zona tranzitiei vitroase, de tensiunea
superficiald si de legaturile chimice care iau nastere la interfata glazurii cu ciobul si
chiar intr-o anumitd masura de gravitatie, fuzibiltatea glazurilor a ajuns sa fie
tratatda astazi ca o caracteristica reologica complicata. Unii autori acrediteaza ideea
ca fuzibiltatea poate fi exprimatda in termen de timp necesar pentru formarea
acoperirii sticloase la o viteza de incalzire data.

Tensiunea superficiald

Tensiunea superficialda a unei glazuri topite reprezinta forta care tinde sa
adune topitura sub forma unei sfere (volumul cu suprafata minima)

Tensiunea superficiala este o proprietate importanta a glazurilor deoarece
fmpreund cu vascozitatea si gradul de interactiune cu ciobul determind udarea
ciobului si intinderea pe ciob, fiind inglobatad in notiunea de fuzibilitate. Tensiunea
superficiald influenteaza si capacitatea de remediere a eventualelor defecte,
discontinuitati aparute in peliculele de glazura: o glazura topitd cu tensiune
superficiald mica se intinde pe ciob inchizand fisuri si chiar unele cratere, pe cand o
glazura cu tensiune superficiald ridicatd se strange accentudnd aceste defecte.
Valoarea tensiunii superficiale trebuie sa se situeze in jurul unui optim pentru care
glazura sa nu se stranga, dar nici sa nu permita degajarea bulelor de gaz cu aparitia
intepaturilor.
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In ceea ce priveste efectul asupra tensiunii superficiale, oxizii se pot imparti in
trei categorii, dupa Appen [12]: BUPT
a) oxizi cu efect limitat, nu foarte puternic, asupra tensiunii superficiale,
care datorita acestui fapt au un efect calculabil pe baza regulii
de compozitia molara a glazurii (in conditiile in care doar oxizii
mentionati intrd in compozitia sticlei). Acesti oxizi sunt: SiO,, Al,O3,
TiO,, Sn0O,, ZrO,, MgO, CaO, SrO, BaO, ZznO, MnO, CoO, LiO,, Na,0.

b) oxizi care scad tensiunea superficiala a glazurii topite, au coeficienti
partiali redusi sau chiar valori negative pentru acestia: B,Os, K50,
PbO.

C) oxizi superficiali activi, care cresc tensiunea superficiala, cum sunt

Cr,03, Mo0Os, W03, V,0s. Acestia sunt slab solubili in topitura si tind
sa formeze si sa se adsoarba in stratul superficial reducand drastic
tensiunea superficiald, au coeficienti partiali variabili si negativi,
astfel ca ei nu pot fi inclusi in calcule [1].
Calculul tensiunii superficiale la o anumita temperatura (de exemplu 1300°C)
pentru o glazura topita se poate face cu ajutorul formulei propuse de Appen [12],

......

o Zn,- -0j
1300~
unde: 01300 — tensiunea superficiald la 1300°C (mN/m)
o; — coeficienti partiali de tensiune superficiala
n; — fractia molara cu care fiecare oxid participd in compozitia

glazurii
1.3.2. Proprietatile glazurilor in stare solidificata

Una dintre proprietatile glazurilor in stare arsa frecvent utilizata in industrie
este densitatea. Aceasta permite urmarirea in timp a eventualelor transformari pe
care le suferd o glazura in urma arderii. Densitatea este in mod uzual mai ridicata
pentru cristale decat pentru sticlele de aceeasi compozitie, datorita unui grad de
ordonare avansat in cazul cristalelor. De aceea, modificari in ceea ce priveste
densitatea glazurilor denota transformari structurale, care pot afecta
comportamentul acestora. Odatd cu cresterea temperaturii de ardere creste si
densitatea glazurilor, in urma ordonarii intr-o mai mare masura a structurii
acestora.

Proprietatile optice ale glazurilor reprezintda unul dintre principalele motive
pentru care acestea sunt utilizate, ele putédnd fi variate in limite relativ largi
actiondnd asupra compozitiei glazurii. Caracteristic pentru proprietatile optice este
constanta acestora in timp, omogenitatea pe toatd suprafata produsului si variatia
redusa a acestora cu temperatura.

Luciul reprezinta proprietatea suprafetei glazurii de a reflecta lumina incidenta
si este accentuat de prezenta in compozitie a unor constituenti cu indice de refractie
ridicat. Un rol hotarator in ceea ce priveste luciul unei glazuri il are temperatura de
ardere, care trebuie sa asigure o curgere bund, cu intinderea optima a glazurii si
formarea unei suprafete netede. Glazurile insuficient arse sau supraarse au
intotdeauna un luciu mai putin accentuat decat glazurile arse in conditii optime. Cele
care contin oxizi ai Pb, Ba, Si, Zr, Sn si alti oxizi cu densitate mare au un indice de
refractie ridicat, si deci luciu bun. Urmatorii oxizi favorizeaza luciul, in ordine: PbO,
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BaO, ZnO, B,0s, Na,0, Ca0. Defecte ca scurgerea glazurii, ondulatii, intepaturi, etc.
reduc luciul suprafetei glazurate. De asemenea se poate actiona si in directig gpysa
pentru obtinerea unor efecte decorative, utilizand diverse metode care au ca scop
matizarea glazurilor.

Transparenta este o proprietate valoroasa mai ales in cazul produselor
ceramice nobile cum sunt portelanul si portelanul fosfatic, atunci cand transparenta
glazurii coroborata cu cea a ciobului produce un efect estetic deosebit. Transparenta
se obtine in primul rand din materiile prime ale glazurii, compozitia alegandu-se
astfel Tncat sa evite devitrifierea care poate conduce la matizare. Tendinta de
devitrifiere a unei glazuri poate fi controlatd prin cresterea continutului de aluminag,
scaderea continutului de BaO si alcalii, eventual inlocuirea partiald in retetda a Na,O
cu K;0.

Coeficientul de dilatare termica liniard reprezinta cea mai importanta
proprietate termica a unei glazuri. Valorile coeficientilor de dilatare se determina
experimental cu ajutorul dilatometrului. Pentru un interval de temperatura At = t;-
t,, coeficientul mediu de dilatare a se calculeaza cu formula [1,5]

Qty-t, = % [ocil]

unde Al este dilatarea liniara a probei, iar / reprezintd lungimea initiald a
probei.

Coeficientul de dilatare termica liniarda al unei glazuri se determind in mod
uzual pe intervalul de temperatura 20 + 400°C si cel mai frecvent valorile acestuia
se situeaza intre 30-1077 si 70-1077 °oCt,

Cum coeficientul de dilatare termica liniara al unei glazuri depinde in mare
masura de structura acesteia, viteza de incalzire pe parcursul determinarii efective,
ca si istoria termica a glazurii joaca un rol deosebit in masurarea dilatarii termice.
Aceasta se efectueaza cu viteza foarte mica si pentru fiecare interval de
temperatura se utilizeaza alta proba.

Coeficientul de dilatare termica liniarda al unei glazuri prezinta o variatie
monotona cu temperatura, eventualele deviatii putédnd fi atribuite doar prezentei
unor faze cristaline (prezenta unor modificatii polimorfe ale SiO,); cu cresterea
temperaturii aceste modificatii sAuferé o crestere in volum care influenteaza
coeficientul de dilatare termicd. In asemenea cazuri este necesar a se calcula
coeficientul de dilatare termica liniard pe intervale de temperatura, cum ar fi spre
exemplu 20-100°C, 100-170°C, 170-270°C, 270-400°C. Pe masura ce temperatura
se apropie de temperatura tranzitiei vitroase T4 curba dilatdrii creste brusc si la T,
apare un maxim distinct, urméand sa descreasca apoi la fel de brusc, ca urmare a
fnmuierii epruvetei. De aceea, curba dilatarii liniare cu temperatura pentru o glazura
aratd cu exactitate temperatura de tranzitie vitroasa si temperatura de inmuiere
dilatometrica. Curba este adesea utilizata la stabilirea dilatarii termice procentuale
pana la o anumita temperatura suferitd de o epruveta de glazura [3]:

TE% = AT/ -100
unde: TE - dilatarea termica (Thermal Expansion, En), %;
Al - dilatarea liniara a probei;
. | = lungimea initiala a probei.
In locul determindrilor experimentale se mai foloseste calculul coeficientului de
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......

[12] sau alti autori. Cercetdrile recente in domeniul glazurilor au aratat cd gngtgda
lui Appen da cea mai buna acuratete a rezultatelor, principiul fiind urmatorul:

Pentru inceput, compozitia glazurii se converteste in % molare: N; + Ny + ... +
N; = 100

Apoi, in functie de compozitie, se calculeaza coeficientii partiali a; ai fiecarui
oxid participant, spre exemplu

1. Pentru SiOZ: 0!5,'02 . 107 =38 - (N5i02 - 67)

2. Pentru B,0;3 (daca procentul de SiO, se incadreaza intre 44 si 80%mol),
trebuie calculat raportul y:

_ Nme,0 + Nye,0 = Naj,o,

Ng,o,
unde: Me,O = Li,0, K,0 sau Na,O
MeO = CaO, SrO sau BaO

Daca glazura respectiva contine PbO si ZnO, continutul acestora se scade din
O/OmolAA|203.

In cazul in care suma %mol de PbO si ZnO depasesc %mol Al,Os, acesta din
urma se sterge din ecuatie.

O valoare a lui g mai mare decat 4 indica o valoare partiala constanta pentru
8203: 8203'107 = -50

Daca y mai mic decat 4, coeficientul partial al B,Os se calculeaza cu formula

ap,0, 107 =12.5(4 -y)- 50

3. Asupra valorii partiale a PbO oxizii metalelor alcaline au un efect destul de
pronuntat, astfel ca glazurile sunt impartite din acest punct de vedere in doua
grupuri:

- primul grup include glazurile cu continut mic sau fara alcalii, de tipul
Me,0-Pb0O-Si0O, (cu conditia ca %emol Me,0 sa fie sub 3%) si de asemenea glazuri cu
compozitii  complicate, de tipul Me,0-MeO-Me,Oy-PbO-Si0O, (in  care

Nwmeo +Nwme,0, 2 éNMeZO ). Pentru toate aceste glazuri apyo = 130-107.

- pentru toate celelalte glazuri apyo Se calculeaza cu formula:

appo <107 =130 + 5(Nye,0 - 3)
4. Pentru TiO, valorile partiale se calculeaza cu formula

ario, - 107 =30 - 1.5(Ngj0, - 50)
pentru cazul in care Nye,0 =50 +80%mol , iar  Nyeo = 10 + 15%mol .

Valorile partiale ale tuturor celorlalti oxizi sunt considerate ca fiind constante si
sunt prezentate in tabelul 6 [1].

Dependenta coeficientului de dilatare termica liniara de compozitia glazurii
este una complexa conditionatd de efectul comun al legaturilor care se stabilesc in
glazura. In general, experienta practicd a aratat ca cu cat legaturile sunt mai
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puternice si sticla mai greu fuzibila, cu atat este mai mic coeficientul de dilatare
termicd liniard. Sticla de cuart este un exemplu tipic in acest sens, cu un cegfjgignt
foarte scdzut de cca. 5-1077 oC™*, Sticla de B,05 spre exemplu, desi prezintd leg&turi
puternice, este usor fuzibild si are un coeficient de dilatare termica ridicat (datorita
asa numitei anomalii borice). Oxizii modificatori si in special cei alcalini determina o
crestere accentuatd a coeficientului de dilatare termica a glazurilor. Efectul oxizilor
bivalenti ca MgO, PbO, ZnO si respectiv al Al,03; este insa unul mai complicat si se
schimba datoritd schimbarilor in ceea ce priveste coordinarea lor diferitd cu
concentratia diferitor oxizi formatori si modificatori, ca si unor fenomene de
polarizare.

Tabelul 6. Valorile partiale pentru coeficientul de dilatare liniara a; si respectiv
tensiune superficiald §; corespunzatoare unor oxizi intalniti frecvent in
glazurile ceramice, conform lui Appen [12]:

Constituentul | a;-10”pentru O; la 1300°C Domeniul de Nota
intervalul concentratie de
20+400°C aplicabilitate (%M)

SiO, 5-38 290 45 - 100

TiO, -15-30 250 0-25

Zr0, -60 350 0-15

Sn0, -45 350 0-10

B,03 -50-0 superficial 0-30 necesita
activ calcul

Al,O3 -30 580 0-20

MgO 60 520 0-25

Ca0 130 510 0-25

SrO 160 490 0-30

BaO 200 470 0-40

Zn0O 50 450 0-20

PbO 130 - 190 superficial 0-50 necesita
activ calcul

Li,O 270 450 0-30

Na,0 395 295 0-25

R,0 425 superficial 0-20 R,0 = K0
activ

R,0 465 superficial 0-20 R,O = Na,O +
activ K,O

Dependenta coeficientului de dilatare termica liniara de compozitia glazurii
este una complexa conditionatd de efectul comun al legaturilor care se stabilesc in
glazura. In general, experienta practica a aratat ca cu cat legaturile sunt mai
puternice si sticla mai greu fuzibild, cu atdt este mai mic coeficientul de dilatare
termica liniara. Sticla de cuart este un exemplu tipic in acest sens, cu un coeficient
foarte scdzut de cca. 5-1077 °C™!, Sticla de B,05 spre exemplu, desi prezintd legituri
puternice, este usor fuzibild si are un coeficient de dilatare termica ridicat (datorita
asa numitei anomalii borice). Oxizii modificatori si in special cei alcalini determina o
crestere accentuatd a coeficientului de dilatare termica a glazurilor. Efectul oxizilor
bivalenti ca MgO, PbO, ZnO si respectiv al Al,0s; este insa unul mai complicat si se
schimba datorita schimbarilor in ceea ce priveste coordinarea lor diferita cu
concentratia diferitor oxizi formatori si modificatori, ca si unor fenomene de
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polarizare.

Coeficientul de dilatare termica al glazurilor se afld in stransa legggyypcu
stabilitatea termica a acestora, necesitand un studiu amanuntit pentru fiecare caz
practic particular inaintea punerii in aplicatie. Un aspect tehnologic puternic
influentat de dilatarea termica este asa numita rezistenta la harisare a glazurii, care
insa tine cont si de coeficientul de dilatare al ciobului, si de acordul acestuia cu cel al
glazurii. (In general este bine ca ciobul ceramic sa aiba un coeficient de dilatare
termica ceva mai ridicat decat glazura care il acopera, astfel ca la racire acesta sa se
contracte putin mai mult decat glazura, supunand-o la un efort de compresiune - la
care aceasta rezistd mai bine decat la tractiune).

Un model schematizat al posibilitatilor privind dilatarea termica a glazurii si
masei ceramice este prezentat in figura 4 [13].

A

— — — dilatare glazura

dilatare masa ceramica

Acord

Harisaj slab

Dilatarea [%]

200 400 600
Temperatura [°C]

Fig. 4. Acordul masa ceramicd/glazura in functie de dilatarea termica a acestora.

Dilatarea termicd a glazurilor poate fi reglatéd prin intermediul compozitiei.
Astfel, SiO, prezinta in stare vitroasa unul dintre cei mai redusi coeficienti de
dilatare termica. Oxizii de Na si respectiv K cresc puternic coeficientul de dilatare
termica, iar cei de tipul RO cresc coeficientul de dilatare termica intr-o mai mica
masura. Oxizii de tipul R,0s3, P,Os, RO, nu induc decét dilatari slabe, uneori conduc
chiar la coeficienti de dilatare negativi ai glazurilor [11].

Pentru intelegerea mai corecta a interactiunilor fizice si chimice care au loc
intre diversii oxizi componenti ai retetelor de glazuri, este necesara apelarea la
diagramele de faze unare si mai ales binare, ternare, etc., ale principalilor oxizi
prezenti in retete .
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L . . BUPT
I.3.3. Rolul oxizilor componenti in glazuri

Conceperea rationald a compozitiei unei glazuri destinatd pentru o masa
ceramica datd, cu temperatura de ardere impusa, se bazeazd pe cunoasterea
efectelor fiecarui oxid asupra proprietatilor glazurii, atat in stare topitd, cat si in
stare solidificata.

O imagine sintetica asupra principalelor efecte ale oxizilor uzuali din
compozitia glazurilor este prezentata in tabelul 7 [1,11,14].

Tabelul 7. Efectele oxizilor asupra proprietatilor glazurii.

Oxidul Efecte asupra proprietatilor glazurii

SiO, Creste: temperatura de ardere, vascozitatea topiturii, intervalul de
fuzibilitate, duritatea, elasticitatea, rezistenta chimica si
mecanica a glazurii.

Scade: coeficientul de dilatare termica

B,0s3 Creste: luciul glazurii.

Scade: temperatura de ardere, vascozitatea, tensiunea superficiala,
coeficientul de dilatare termica, rezistenta chimica si
mecanica.

Al,O3 Creste: temperatura de ardere, vascozitatea topiturii, tensiunea
superficiald intervalul de fuzibilitate, duritatea, elasticitatea,
rezistenta chimica si mecanica a glazurii.

Scade: coeficientul de dilatare termica

Na,O Creste: luciul glazurii, coeficientul de dilatare termica

Scade: temperatura de ardere, vascozitatea, tensiunea superficiald,
intervalul de fuzibilitate, duritatea, rezistenta chimica si
mecanica.

K,0 Creste: luciul glazurii, coeficientul de dilatare termica

Scade: temperatura de ardere, vascozitatea, tensiunea superficiald,
intervalul de fuzibilitate, duritatea, rezistenta chimica si
mecanica.

Li,O Creste: luciul glazurii, coeficientul de dilatare termica, rezistenta
chimica si mecanica, imbunatateste proprietatile dielectrice.

Scade: temperatura de ardere, vascozitatea, tensiunea superficialg,
intervalul de fuzibilitate.

Cao Creste: tensiunea superficiala, duritatea, rezistenta chimica.
Scade: temperatura de ardere (peste 1040°C), vascozitatea.
MgO Creste: temperatura de ardere, tensiunea superficiald, duritatea si

elasticitatea, rezistenta chimica si mecanica.

Scade: vascozitatea, coeficientul de dilatare (in cantitati mici).

BaO Creste: luciul si transparenta, elasticitatea si rezistenta mecanica,
coeficientul de dilatare.

Scade: vascozitatea.

PbO Creste: luciul si transparenta glazurii, coeficientul de dilatare
termica, elasticitatea

Scade: temperatura de ardere, vascozitatea, tensiunea superficiala,
rezistenta chimica si mecanica.
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Oxidul Efecte asupra proprietatilor glazurii
SrO Cregte: luciul si duritatea glazurii, coeficientul de dilatare terpigpT
rezistenta fata de acizi
Scade: vascozitatea
Zn0O Creste: luciul glazurii, tensiunea superficiald, rezistenta chimica si
mecanica, elasticitatea
Scade: vascozitatea, coeficientul de dilatare termica

ZrO, Creste: temperatura de ardere, vascozitatea, tensiunea superficiald,
indicele de refractie (2,40)

Scade: coeficientul de dilatare termica

SnoO, Creste: temperatura de ardere, vascozitatea, tensiunea superficiala,
indicele de refractie (2,04)

Scade: coeficientul de dilatare termica

Sb,03 Creste: vascozitatea, tensiunea superficiald, indicele de refractie
Sb,0s (2,04)
TiO, Creste: temperatura de ardere, vascozitatea, tensiunea superficiala,

indicele de refractie (2,04)
Scade: coeficientul de dilatare termica

1.4. Materii prime pentru glazuri

In acord cu marea varietate a glazurilor, materiile prime utilizate la fabricarea
acestora acoperda o gama foarte largd, de la materii prime naturale pana la cele
sintetice de finaltd puritate sau chiar deseuri provenite din diverse procese
tehnologice, dar care se comporta foarte bine in unele glazuri ceramice. Desi nu
exista o clasificare riguroasa unanim acceptata a materiilor prime pentru glazuri, se
utilizeaza frecvent impartirea acestora in doua grupe mari [1,11], si anume:

- materii prime principale
- materii prime auxiliare

I1.4.1. Materii prime principale
Datoritda marii diversitati a acestora, la randul lor materiile prime principale

sunt sistematizate in functie de tipul oxizilor pe care fi introduc, in urmatoarele
patru subgrupe:

I. materii prime care introduc oxizi acizi;

II. materii prime care introduc oxizi bazici;

III. materii prime care introduc oxizi amfoteri;

Iv. materii prime care introduc simultan oxizi acizi, bazici si amfoteri.

In tabelul 8 sunt prezentate sintetic materiile prime cele mai frecvent utilizate
in fabricatia glazurilor ceramice:
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Tabelul 8. Materiile prime cele mai frecvent utilizate in fabricatia glazurilor ceramice.

L. Materii prime pentru oxizi acizi: BUPT
SiO, este constituentul principal al celor mai multe glazuri. Se introduce in
principal sub forma de nisip cuartos.
B,0s se introduce sub forma de acid boric (H3BOs) si necesita fritarea.

II. Materii prime pentru oxizi bazici:

Li,O se introduce sub forma de carbonat (Li,COs), hidroxid (LiOH-2H,0) sau
chiar fluorura (LiF).

Na,0 se introduce sub forma de soda calcinata (Na,COs), azotat (NaNOs),
fluorura (NaF) sau bicarbonat de sodiu.

K,0 se introduce sub forma de carbonat (K,COs), azotat (KNOs) sau fluorura
(KF).

MgO se introduce sub forma de carbonat (MgCO; - magnezit), hidroxid
(Mg(OH), - brucit) sau chiar oxid (MgO).

Ca0 se introduce sub forma de carbonat (CaCOs; - calcit, calcar, marmora),
sulfat (CaS04-2H,0 - gips), fluorind (CaF,).

MgO si CaO se introduc sub forma de dolomita (carbonat dublu de calciu si
magnezit).

BaO se introduce sub forma de carbonat (BaCOs), sulfat (BaSO, - baritinad),
azotat (Ba(NOs),).

PbO se introduce sub forma de oxid (PbO - litarga, PbsO4 - miniu), carbonat
bazic (2PbCO5-Pb(OH), - hidrocerusit).

ZnO0 se introduce sub forma de oxid (Zn0O), carbonat (ZnCOs).

III. Materii prime care introduc oxizi amfoteri:
Al,0O3 se introduce sub forma de alumina calcinata, hidrat de aluminiu (AI(OH)s
- bayerit, gibbsit), diaspor (AIO(OH)) sau chiar fluorura (AlFs3)

1V. Materii prime care introduc simultan oxizi acizi, bazici si amfoteri:

Feldspatii — materii prime naturale cu rol fondant care introduc simultan oxizi
bazici (Nazo, Kzo), SiO, Sl A|203: albit (Na20A|20365|02), ortoza
(K,0-Al,05:6Si05), anortit (Ca0-Al;05:2Si05), spodumen
(Li»0-Al,05-4Si0;), celsian (Ba0O-Al,05:-2S5i0,;).

Pegmatite - roci vulcanice cu continut de cuart si feldspati.

Wollastonit natural sau sintetic (Ca0O-SiO, - metasilicat de calciu).

Minerale boratice: borax (Na,B40,:10H,0), colemanit (2Ca0-3B,05:-5H,0),
datolit (anOBzo3ZSIOZH20)

Fosfati de calciu sub forma unor materii prime naturale (apatite, fosforite) sau
faina de oase - introduc simultan CaO si P,0s.

Talc sau steatit (3Mg0-4Si0,-H,0) - introduce simultan MgO si SiO,.

Argile si caolinuri - sunt materii prime esentiale pentru obtinerea barbotinelor
de glazurd, avand fin primul rand rolul de a asigura stabilitatea
suspensiei, iar apoi aderenta stratului de glazura la masa ceramica. Oxizii
principali introdusi de argile si caolinuri sunt SiO, si Al,Os.

I1.4.2. Materii prime auxiliare

Aceasta grupa de materii prime cuprinde la réndul ei 5 subgrupe, si anume:
- materii prime care introduc opacizanti;
- materii prime cu rol de aderenti ai glazurii la masa ceramica;
- floculanti — defloculanti;
- agenti de fixare;
- agenti de conservare.
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Opacizantii intra in compozitia glazurilor sub forma unei faze cristaline
dispersata in matricea vitroasd. Opacizantul cel mai uzual la ora actuajgeste
silicatul de zirconiu (ZrSiO4 - zircon). Alti opacizanti folositi sunt: SnO,, TiO,, Sb,0s,
compusi cu fluor (CaF,, NasAlFs, Na,SiFg).

Aderentii (liantii) de glazurd pe masa ceramica se introduc pentru a ajuta
aplicarea glazurii si a impiedica desprinderea glazurii nearse in timpul manipularii
produselor. Se folosesc derivati ai celulozei (CMC, MC, HEC), alcool polivinilic,
polizaharide, poliacrilati, alginati, gelatina, dextrina, guma arabica, etc.

Floculanti-defloculanti - sunt necesari pentru reglarea vascozitdtii si a
greutatii litrice, in functie de conditiile de aplicare ale glazurii. Defloculantii
(Na,COs, Na,SiOs;, Nay(C00),, Na,P40,, etc.) se folosesc pentru scaderea
vascozitatii suspensiei. Floculantii (CaCl,, BaCl,, MgCl,, AICl5, HCI, CH3COOH, etc.)
se folosesc pentru cresterea vascozitatii suspensiei.

Agentii_de fixare sunt necesari in cazul aplicarii directe a decorului in mai
multe straturi pe glazura nearsa, evitand lipirea sitei. Ca agenti de fixare se
folosesc: alcoolul polivinilic, acrilati, etc. Se aplica in strat foarte subtire, prin
pulverizare.

Agentii de conservare (fenoli, formaldehidd, etc.)se utilizeaza pentru a evita
alterarea in timp a aderentilor organici (prin atacul microorganismelor).

I.5. Colorarea glazurilor ceramice

Realizarea de glazuri colorate a reprezentat unul dintre primele obiective
urmarite de olari, care cu multe secole inainte, in Egipt, Babilonia si Persia utilizau
diverse minereuri pentru a-si colora dupa retete pur empirice glazurile. In timp, s-a
recurs la diversi oxizi si compusi metalici. Glazurile moderne sunt insa colorate in
principal cu pigmenti sintetici, pentru calitatea, constanta si multitudinea nuantelor
pe care le confera produselor.

Culoarea este una din caracteristicile care pana recent nu au putut fi evaluate
obiectiv. Incepand cu 1931 a fost dezvoltat un standard colorimetric bazat pe teoria
lui Helmholtz, conform careia orice culoare datd poate fi descrisa pe baza a trei
functii-stimul: nuanta, grad de saturatie si luminozitate. Notiunile acestea au fost
preluate de Teuchert [15] si apoi Schultze [16], care au pus la punct tehnici de
masurare a gradului de alb si nuantei culorilor ceramice. Astfel, cele trei atribute ale
unei culori sunt:

- nuanta, care este privita ca cel mai important atribut al perceperii unei
culori, se distinge datorita diferentelor in ceea ce priveste lungimea de unda a
luminii absorbite.

- gradul de saturatie este perceput ca fiind gradul de palid/slab sau intunecat,
serveste ca atribut calitativ Tn aprecierea colorarii unei glazuri.

- luminozitatea serveste ca un atribut cantitativ in evaluarea colorarii unei
glazuri.

Glazurile colorate absorb lumina la una sau mai multe lungimi de unda ale
spectrului vizibil.

Spectrul vizibil, respectiv lumina perceputa de ochiul uman are lungimi de
unda cuprinse intre 380 si 800 nm. Culoarea unui corp iluminat este rezultatul
absorbtiei selective a luminii din spectrul vizibil. In tabelul 9 este prezentata o
corespondentad intre lungimea de unda a luminii absorbite, culoarea acesteia in
spectrul vizibil, respectiv culoarea perceputa de ochiul uman.
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Tabelul 9. Corespondenta intre lungimea de unda a luminii absorbite, culoare
acesteia n spectrul vizibil, respectiv culoarea perceputa de ochiugpyman.

Lungimea de unda absorbita | Culoarea luminii absorbite | Culoarea perceputa
[nm] de catre ochi
sub 380 ultraviolet acromatic
400 violet galben-verzui
425 albastru-violet galben
450 albastru oranj
490 verde-albastrui rosu
510 verde purpuriu
530 galben-verzui violet
550 galben albastru
590 oranj albastru
640 rosu albastru-verzui
730 rosu verde
800 rosu albastru deschis
peste 800 infrarosu acromatic

Un corp care absoarbe integral lumina incidenta apare ochiului uman ca fiind
negru, iar unul care reflecta toata lumina apare alb. Capacitatea corpurilor de a
absorbi partial sau total lumina care cade asupra lor este in stransa legatura cu
structura lor atomica, deci cu compozitia chimica.

Fabricatia glazurilor ceramice colorate este motivata nainte de toate de ratiuni
estetice. Cu cdt o masa ceramica este mai putin nobild (fabricata din materii prime
mai ieftine, cu continut mai ridicat de Fe,03), cu atat este mai justificata sau chiar
obligatorie acoperirea acesteia cu glazuri opace divers colorate care sa raspunda
nevoii umane de frumos. Exemple tipice sunt produsele de teracotd, ceramica rosie
glazurata, obiecte de arta, tiglele glazurate, placi de faianta, gresie, produse de tip
vitrus sau ceramica de menaj.

Posibilitatile de colorare a glazurilor ceramice pot fi grupate in trei categorii
mari:

- colorarea ionica;

- colorarea coloidal3;

- colorarea cu pigmenti termorezistenti.

I.5.1. Colorarea ionica a glazurilor

Colorarea ionica se realizeaza cu ajutorul a diversi oxizi sau saruri (care in
timpul arderii se descompun cu formarea oxizilor) ale metalelor tranzitionale.
Acestea se dizolva in topitura formata in timpul arderii, iar cationii tranzitionali intra
in compozitia matricei vitroase formate la racire. Culoare rezultatd depinde de
natura cationului tranzitional, compozitia glazurii si conditiile de ardere. Oxizii cel
mai frecvent folositi in colorarea ionica sunt cei de: fier, cupru, cobalt, crom,
mangan si nichel.

Oxizii de fier (Fe,0s; si FeO) sunt utilizati inca de pe timpul vechilor olari
chinezi. Oxidul feros — FeO - se oxideaza cu usurintd si serveste si ca fondant.
Adaugat in proportie de 1-3%, in conditiile unei atmosfere la ardere neutrd sau
oxidanta, oxidul feric imprima o culoare galbuie, iar ridicarea continutului la 3-8%
conduce la o culoare brun-roscata care se dezvoltda bine cu precadere in glazurile
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plumbice fara continut de ZnO sau MgO. Se pot obtine nuante deschise caramel prin
adaugarea SnO,. Adaosurile de 8-10% Fe,05 conduc la culori inchise de magoppre
negru, iar cantitatile mai mari de 10% favorizeaza cristalizarea cu obtinerea
cunoscutelor glazuri decorative de tip aventurin.

In cazul unei arderi reducatoare la temperaturi mai mari de 1200°C culoarea
obtinuta este negru. Adausul a 0,5-1% Fe,Os la o glazura reducatoare conduce la o
colorare albastru palid; 2-5% Fe,O5; conduce la verde-albastrui inchis, iar 8-10%
conduce la culori maro inchis spre negru.

Adaugat la glazuri plumbice cu continut ridicat de oxizi alcalino-pamantosi,
oxidul de fier produce culori brun-roscat.

Glazurile colorate ionic cu oxid de fier reactioneaza puternic la conditiile de
ardere schimbandu-si culoarea: temperatura, atmosfera din cuptor, viteza de racire,
etc.

Oxidul de cupru a inceput sa fie utilizat ca colorant de catre olarii din Egiptul
antic, devenind mai apoi cel mai important agent de colorare in ceramica islamica.
Colorant puternic, oxidul de cupru devine in cantitati mai mari de 3% un fondant
energic. Confera glazurilor culoare albastru sau verde si intensifica luciul.

Oxidul de cobalt are cel mai puternic efect colorant. Chiar si 0,25% este
suficient pentru a colora o glazura in albastru — culoare stabila atat in atmosfera
oxidanta, cat si reducatoare. Adaugat la glazuri care contin putin Al,Os; sau deloc,
oxidul de cobalt conduce la un albastru-rozaliu. Adausul de MgO la glazurile borice
cu continut de CoO conduce la culori violacee.

Glazurile albastru de cobalt sunt tipice pentru celebrul Portelan Ming
chinezesc, dar si pentru ceramica englezeasca a secolului XIX sau albastrul olandez
de Delft.

Oxidul de crom scade fuzibilitatea glazurilor in care este introdus si de aceea
nu se utilizeaza in cantitati mai mari de 3%. Din acesta, doar cca. 1,5% din oxidul
de crom se dizolva in matricea vitroasa conferind acesteia culoarea verde, restul
actionadnd ca un opacizant. Adausul de ZnO, BaO sau MgO modificd culoarea spre
cenusiu sau maro. In glazurile cu mult PbO sau cu continut scazut de Al,0s oxidul de
crom conduce la o culoare roscata care se modifica la maro la temperaturi peste
950°cC.

Oxidul de mangan duce la obtinerea de glazuri maro. Indiferent de forma
sub care acesta este introdus (MnO, MnO;, Mn;0s), la temperaturi mai mari de
1080°C MnO rdmane forma stabila. In glazurile plumbice si boro-plumbice MnO
produce o coloratie maro-roscat. In glazurile alcaline cu continut de ZnO si CaO si
mult SiO,, adausul de MnO duce la culori violacee.

Oxidul de nichel confera glazurilor pe care le coloreaza ionic o culoare maro,
insa este rar folosit singur ca colorant in glazuri datorita temperaturii sale ridicate de
topire. Glazurile cu continut de oxid de zinc sunt colorate in albastrui de NiO.

In general, oxizii metalici utilizati pentru colorarea directs, ionicd a glazurilor
dau glazuri colorate transparente, cu luciu puternic. De multe ori acesti oxizi sunt
utilizati sub forma unor cupluri, datoritd faptului ca mici adaosuri dintr-un al doilea
oxid duc la nuante foarte diferite.
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Dezavantajele majore ale colorarii ionice:

- gama limitata de culori care se pot obtine;nuantele de roz-rosu-pggigegiiu
intense nu pot fi obtinute pe aceasta cale;

- instabilitatea culorilor fata de conditiile de lucru (atmosfera din cuptor) si
compozitia glazurii.

I.5.2. Colorarea coloidala a glazurilor

Glazurile care fsi datoreaza culoarea unor agenti coloranti fin dispersi in
matricea vitroasd sub forma de particule coloidale, de aceea acest proces de
colorare este numit si colorare coloidala. Domeniul colorantilor coloidali include
cateva metale si compusi metalici ai aurului, argintului, cuprului, sulfurda si
sulfoseleniura de cadmiu, etc. dispersati coloidal, la dimensiuni sub 50 pm. Aurul de
pilda, nu se dizolvd ca metal intr-o glazurd, ci mai degraba ca ion de Au. In
atmosferd reducdtoare Au* este redus la Au metalic, care se aglomereaza cu
formare de particule coloidale dispersate in matricea vitroasa. Culoarea dezvoltata
este functie de dimensiunea particulelor coloidale: particule de aur cu dimensiuni
intre 4-10 pm conduc la o culoare rubinie; particule intre 10-75 pm confera glazurii
o culoare roz, iar cele intre 75-100 ym - o culoare albastru-liliachiu. Cele mai
frumoase si frecvente glazuri rubinii cu aur coloidal sunt plumbice [1].

Cuprul coloidal conduce la o culoare a glazurii rubinie, argintul coloidal -
galben, platina coloidala - la nuante de gri. Insa metalele pretioase sunt mult prea
scumpe pentru obtinerea la scara larga a glazurilor colorate coloidal. Un inlocuitor
ieftin al aurului coloidal este sulfoseleniura de cadmiu, Cd(S,Se); in functie de
raportul intre S si Se se obtin culori care variaza de la galben prin portocaliu pana la
rosu. Culoarea particulelor coloidale de Cd(S,Se) este datorata absorbtiei selective a
luminii, atribuitd benzilor TSLM (Transport de Sarcind Ligand-Metal). Obtinerea
glazurilor colorate cu Cd(S,Se) este limitata la temperaturi sub 900°C, peste care se
produce distrugerea acesteia. O largire a intervalului de temperatura la care
Cd(S,Se) poate fi utilizata s-a obtinut prin protejarea acesteia intr-o carcasa de
ZrSiOy.

Dezavantaje majore ale colorarii coloidale:

- gama limitata de culori care se pot obtine;

- costul ridicat al metalelor nobile (Au, Ag, Pt);

- instabilitatea sulfoseleniurii de cadmiu la temperaturi peste 900°C

I.5.3. Colorarea glazurilor ceramice cu pigmenti
termorezistenti

I.5.3.1. Notiunea de pigment versus colorant ionic

Solutia cea mai practicata de colorare a glazurilor ceramice se bazeaza pe
utilizarea pigmentilor termorezistenti. Motivul acestei practici deriva din faptul ca
pigmentii termorezistenti raspund in buna masurd nevoii de diversificare a gamei de
culori si de asemenea prezinta o comportare adecvatd intr-o gama larga de
compozitii de glazuri, inclusiv de temperaturi ridicate, dezvoltand culori uniforme,
constante si intense.

Pigmentii reprezinta compusi oxidici colorati aflati in stare cristalina. Cationii
tranzitionali (cromofori) sunt constituenti ai retelei cristaline gazda (ca de exemplu
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Co?* n spinelul de cobalt CoAl,0,) sau sunt inclusi prin substitutie izomorfd in
reteaua cristalind a unui compus incolor (ca de exemplu Cr®* in ZnAL 5GiE3)-
Colorarea glazurilor cu ajutorul pigmentilor se bazeaza pe dispersia granulelor de
pigment cu dimensiuni sub 50um Tn matricea vitroasa. Dupa Kittel [17], deosebirea
esentiala dintre pigmenti si colorantii ionici derivd din faptul ca pigmentii sunt
insolubili Tn matricea de dispersie (topitura, respectiv sticld), in timp ce colorantii
ionici sunt solubili. Se intelege insa ca acelasi compus poate functiona ca pigment in
unele situatii si colorant in altele. De exemplu compusul albastru CoO-Al,O3
(albastrul lui Thénard) functioneaza ca pigment intr-o dispersie uleioasa (vopsea) si
glazuri, emailuri, dar functioneaza ca si colorant introdus intr-o sticla SCS, la topire.
In cazul dizolvarii pigmentului initial de catre topitura generatoare de sticla ionul
cromofor Co?* va fi dispersat omogen (ioni) in topitura de sticld, deci se va g3si in
situatia de colorant. Din contrd, Tn cazul unei dispersii uleioase si a majoritatii
glazurilor sau emailurilor, pigmentul este distribuit in matricea pe care o coloreaza
sub forma unor granule cu dimensiuni de cativa micrometrii sau de ordinul zecilor de
micrometrii. Ionul colorant Co?* de aceastd datd se gdseste in reteaua cristaling a
pigmentului (spinelica).

Diferenta intre pigment si colorant ionic poate fi consideratd pana la urma ca
fiind de naturda a marimii particulelor in care se gaseste ionul cromofor: in pigment,
particule cu marimi micrometrice - sub forma cristaling, iar in colorant - sub forma
ionica distribuit practic omogen in matrice.

Esential din punct de vedere practic este faptul ca unii ioni cromofori (de
exemplu Cr**) genereazd o culoare in reteaua cristalind a pigmentului si o cu totul
alta in sticld (roz In reteaua spinelica ZnO-(Al,Cr),03 sau in reteaua de rubin
(Al,Cr),03, iar in sticla verde). Aceasta inseamna ca utilizarea unui astfel de pigment
roz e posibila doar in acele compozitii silicatice (glazuri/emailuri) care nu ataca
reteaua cristalind a pigmentului. In caz contrar, cromoforul trece in sticla si culoarea
e distrusa. Aceasta finseamnd ca o conditie esentiald impusa pigmentilor
termorezistenti din industria silicatilor este ca ei sa reziste la actiunea combinata a
temperaturii si agresivitatii chimice a topiturilor generatoare de sticla.

Interesul deosebit pentru sinteza si utilizarea pigmentilor termorezistenti
deriva din faptul ca pornind de la un numar limitat de cationi cromofori (in principiu
seria 3d), prin includerea acestora in retele cristaline diverse se obtin culori variate,
multe dintre ele imposibil de obtinut prin includerea cationilor cromofori direct in
matricea vitroasa. Valorificarea rationald a interactiunilor electrostatice intre
electronii d ai cationilor cromofori si anionii poliedrului de coordinare inca mai ofera
posibilitati de diversificare a culorii pigmentilor termorezistenti.

Nu este lipsita de dificultati problema gasirii acelor retele cristaline si conditii
de sinteza care sa ofere pigmentilor o buna rezistenta fata de agresivitatea chimica
a topiturilor generatoare de glazuri, asociata cu temperaturile ridicate de ardere ale
acestora.

Preocuparile pentru sinteza unor pigmenti termorezistenti sunt foarte vechi:

- Metatitanatul de cobalt de culoare verde a fost obtinut pentru prima data de
Bourgeois in anul 1692 prin topirea clorurii de cobalt cu bioxid de titan [18].

- In anul 1777, Wenzel descrie culoarea albastra obtinutd prin incalzirea
aluminei cu compusi ai cobaltului pentru ca, in anul 1805 Thénard sa obtina acelasi
pigment albastru, aluminatul de cobalt (care ii poarta numele) prin incalzirea celor
doi oxizi sau hidroxizi [19,20].

- Utilizarea compusilor cromului ca si pigmenti este mai recenta, ei fiind
folositi pentru prima datd la Sevres in anul 1802.

- In anul 1931, Holgerson si Herlin au preparat pentru prima data ortotitanatul
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de cobalt prin topirea unui amestec de oxid de cobalt si oxid de titan.

- Seabright a descoperit noi pigmenti albastri si verzi prin introgygefea
vanadiului in reteaua silicatului de zirconiu, punand astfel bazele unei noi clase de
pigmenti in anul 1948 [21,22].

Cu toate acestea, diversificarea gamei de culori prin gasirea de noi retele
cristaline gazda si mai ales stabilirea conditilor optime de sintezd ramaéne o
problema de mare actualitate.

Pe de altd parte, nu existd studii sistematice asupra factorilor care
influenteaza interactiunea glazura topita — pigment si in final culoarea glazurii; astfel
de studii sunt foarte necesare tocmai pentru a facilita alegerea tipului de pigment
corelat cu compozitia glazurii, astfel incat sa favorizeze obtinerea culorii dorite.

I.5.3.2. Clasificarea pigmentilor termorezistenti

Pigmentii termorezistenti sunt in exclusivitate de natura anorganica, in special
compusi oxidici.

Dintre numeroasele preocupari de realizare a unei clasificari sistematice si in
egala masurad utild din punct de vedere practic, se distinge clasificarea conform
DCMA (Dry Color Manufacturer’s Association) [23] prezentata in tabelul 10. Aceasta
clasificare are la baza structura retelei cristaline de la care deriva pigmenti de culori
diferite In functie de natura cationilor cromofori.

Tabelul 10.Clasificarea pigmentilor oxidici din punct de vedere al structurii
cristalografice.

Nr. Clasa cristalografica Formula chimica de baza | Culoare

crt.

1. Baddeleyit (Zr V)0, galben

2. Borati (Co, Mg),B,03 rosu-albastru

3. Corindon-hematit (Al,Cr),05 roz
(Al,Mn)203 roz
Cr,03 verde-negru maro
Fe,0s3 maro-rogcat

4, Granat 3Ca0:Cr,05-3Si0, verde Victoria

5. Olivina C0,Si0, violaceu
Ni,SiO4 verde

6. Periclaz (Co,Ni)O cenusiu

7. Fenacit (Co,Zn),Si0q4 albastru

8. Fosfati Co3(POy4), violet
CoLiPO,4 violet

9. Priderit 2Ni0-3Ba0-17TiO, galben pal

10. Piroclor Pb,Sb,0 galben
PbSnO; galben

11. Rutil-casiterit (Ti,Ni,Sb)0O, galben
(Ti,Ni,Nb)O, galben
(Ti,Cr,Sb)0O, galben deschis
(Ti,Cr,Nb)O, galben deschis
(Ti,Cr,W)O, galben deschis
(Ti,Mn,Sb)0, galben deschis
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Rutil-casiterit (Ti,V,Sb)O, cenusiu
(continuare) (Sn, V)0, galben BUPT

(Sn,Cr)0O, rosu carmin
(Sn,Sb)0, cenusiu
ss(Ti,Mn,Cr,Sb)O, maro
(Ti,Mn,Nb)O, maro

12. Sfen Ca0:5n0,:Si0,:Cr,05 roz

13. Spinel CoAl>,O4 albastru
Co,Sn0, albastru-cenusiu
(Co0,Zn)Al,04 albastru
Co(Al,Cr),0,4 albastru-verzui
CoCr,04 verde
Co,TiO4 verde
Zn(Al,Cr),04 roz
Fe(Fe,Cr),04 maro
Fe,TiO4 maro
NiFe,04 maro
(Zn,Fe)Fe,0,4 maro
(Zn,Fe)(Fe,Cr),04 maro
CuCr,04 negru
(Fe,Co)Fe,04 negru
(Co,Fe)(Fe,Cr),04 negru
(Fe,Mn)(Fe,Mn),04 negru
(Fe,Mn)(Fe,Cr,Mn),04 maro
CoAl;04/C0,5n0,4 albastru
(Ni,Fe)(Cr,Fe),0, negru
(Zn,Mn)Cr,04 maro

14. Zircon (Zr,Pr)SiO, galben
(Zr,Fe)SiO, roz
(Zr,V)SiO4 albastru
Zr[Cd(S,Se)]Si0, galben, portocaliu,

rosu

15. Perowskit (Y,Cr)AIO; rosu

16. Sillenit [24] Bi1oMnOyq verde stralucitor
Bilz(MnuzAll/z)Ozo verde stralucitor

17. Hollandit [24] Ko(Al; 6Mng 2Tig2)O016 brun-roscat
Ba(Nil oliy 0)016 galben'VerZUi
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I.6. Concluzii

BUPT
Conceperea compozitiei unei glazuri destinata pentru o masa ceramica data,
cu temperatura de ardere impusa, se bazeazd pe cunoasterea efectelor
fiecarui oxid asupra proprietatilor glazurii, atadt in stare topitd, cat si
solidificata.
Glazurile colorate se pot obtine pe trei cai principale: colorare ionica,
colorare coloidald si respectiv colorarea cu ajutorul pigmentilor
termorezistenti. Dintre acestea, cea mai utilizatd si cu cele mai largi
posibilitati de diversificare este colorarea cu pigmenti termorezistenti.
Obtinerea culorilor dorite 1n cazul glazurilor colorate cu pigmenti
termorezistenti presupune reducerea la minim a interactiunii intre topitura
de glazura si pigment; deseori acest deziderat nu este usor de atins.
Diminuarea interactiunii intre glazura si pigment, respectiv dirijarea acesteia
in sensul dorit presupune o foarte buna cunoastere a corelatiei compozitie -
proprietati atat in cazul glazurii cat si al pigmentului, cu respectarea si
exploatarea principiillor chimice de baza (interactiunea acid-baza,
interactiunea lichid- solid, efectul combinat al vascozitatii, tensiunii
superficiale si bazicitatii unei topituri asupra interactiunii lichid-solid).



II. Contributii privind caracterizarea

pigmentilor termorezistenti BUPT

II.1. Consideratii generale privind originea culorii
pigmentilor termorezistenti

Conditiile severe impuse pigmentilor termorezistenti sunt indeplinite de un
numar relativ redus de compusi, acestia fiind in general oxizi sau compusi oxidici,
mai ales ai elementelor tranzitionale [23,25,26].

Elementele tranzitionale si in mod special seria 3d, precum si elementele
pamanturilor rare, in particular Nd si Pr (figura 5) pot genera ioni colorati. Numele
unora din aceste elemente reflectd tocmai aceasta proprietate. Spre exemplu,
cromul isi datoreaza numele (in greaca chromos inseamnad culoare) faptului ca
diferitii sai compusi prezinta o varietate foarte larga de culori.

In esentd, se poate spune ca originea culorii compusilor cu ioni tranzitionali
(cu nivelul d partial ocupat) este strans legata de tranzitia electronilor d intre
nivelele energetice diferite aparute in urma scindarii orbitalilor d sub actiunea
campului electrostatic al liganzilor, respectiv al anionilor care definesc poliedrul de
coordinare [27].

Nu trebuie uitat Tnsa ca existd si o gama mai restrdnsa de pigmenti
termorezistenti care contin cationi tranzitionali cu configuratie d° sau d°. Culoarea
acestora este atribuitéd unor tranzitii cu transfer de sarcind de la ligand la metal
(TSLM). Asa sunt pigmentii galbeni de CdS, cei rosii de Cd(S,Se), precum si
pigmentii galbeni cu structurd de baddeleyit, in care cromofor este V°*. Tranzitiile
TSLM sunt insotite de benzi puternice de absorbtie; ele se afla pentru majoritatea
ionilor in domeniul ultraviolet, dar exista si exemple ca cele de mai sus pentru care
benzile corespunzatoare tranzitiilor TSLM se afla in domeniul vizibil si corespund
unor culori intense.

Culoarea substantelor este determinatd de absorbtia selectiva a radiatiilor din
domeniul vizibil al spectrului undelor electromagnetice, 4000+8000 R respectiv
400+800 nm (figura 6).

Absorbtia (respectiv emisia) de energie radianta in cazul unor sisteme de
microparticule determina tranzitia intre doud stari energetice proprii sistemului.
Frecventa radiatiei (v) absorbite (emise) de sistem este determinata de diferenta de
energie (AE ) dintre cele doua stari:

hv:AE:>v:E iar 1/:E
h A

unde: h = 6,62:10° J-sec; A - lungimea de und&; c - viteza luminii.

Desi conform acestei relatii spectrul oricarui sistem ar trebui sa fie alcatuit din
linii (corespunzand unor radiatii monocromatice ale caror frecvente sunt determinate
de energiile starilor stationare), in realitate spectrele de linii nu se observa decét in
cazul atomilor, respectiv al moleculelor excitate cu frecvente foarte scazute (in
domeniul microundelor). Chiar si in cazul atomilor se observa o latire a liniilor
datorata ciocnirilor intre atomi si interactiunilor dintre invelisul electronic al atomilor
cu vecinii lor dintr-o molecula sau faza condensata.
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Latirea liniilor duce la aparitia spectrelor de benzi, care in anumite conditii pot
fi descompuse in liniile constituente. Din acest motiv o tranzitie se caractgrli}perzé
prin pozitia benzii determinatd de lungimea de unda a maximului intensitatii si prin
[atimea benzii la jumatatea inaltimii acesteia (semilatime).

Intensitatea reprezinta o caracteristica experimentald de baza a spectrelor,
alaturi de datele pozitionale (frecventa si semilatime). Intensitatea unei benzi este
determinata de probabilitatea ei si de ,populatia” initiala a nivelelor intre care are
loc tranzitia.

Spectrele de absorbtie in UV si VIS ale solidelor reprezinta tranzitii electronice
intre doud stari energetice ale retelei ca un intreg si nu ca o suma a tranzitiilor
atomilor sau ionilor individuali.

«—Frecventa
103 102 102 1018 1016 INES 1012 101 108 108 101 102 100 u(Hz)
| 1 | | I | | | | | | | |
B
S
raze y raze X [BUV IR Microunde | FM AM Unde radio de frecventd jnasa
> Infrarogu Unde radia
| | | 1 (. 1l | [ ) I | |
10-1% 107 H 10-12 - 108 1 hoe 107 02 10¢ ine 104 108 0% Alm}

P il Lungimea de unda (1) —

1 ) Spectrul vizibil

R o o —
500 600

Lungimea de und4 (&) (hm) —>

400

Fig. 6. Spectrul electromagnetic.

Tranzitiile electronice Tn sensul discutat corespund la realizarea unei stari
excitate a solidului prin promovarea unui electron din banda de valenta in banda de
conductie, ca urmare spectrul de absorbtie rezultat va contine o banda larga si
intensa.

In tabelul 11 sunt prezentate elementele tranzitionale 3d, principalii cationi
derivati de la acestea si cele mai frecvente culori specifice.

Tabelul 11. Configuratia electronica a metalelor din seria 3d, a principalilor cationi

derivati de la

acestea si culorile specifice.

Nr. de Elementul | Configuratia Cationul | Configuratia Culoarea
ordine Z electronica electronica
21 Sc [1gAr] 45°3d' | Sc** [18Ar] incolor
22 Ti [1gAr] 4s23d® | Ti** [1gAr] incolor
Ti** [1gAr] 3d?! violet
23 \Y; [1gAr] 4s23d® | v°* [1sAr] incolor,
galben-brun
v [1sAr] 3d?! albastru
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Nr. de Elementul | Configuratia Cationul | Configuratia Culoarea
ordine Z electronica electronica RLIPT
24 Cr [1sAr] 4s'3d®> | Cr3* [1sAr] 3d3 verde, roz-
rosu
crt [1gAr] 3d? roscat
Cré* [1Ar] galben-
portocaliu
25 Mn [18Ar] 4s?3d> | Mn** [1gAr] 3d° roz
Mn3* [1gAr] 3d* violet, verde,
brun
Mn”* [1Ar] albastru-
violet
26 Fe [1sAr] 4s23d® | Fe?t [1sAr] 3d® verde,
albastrui
Fe3* [1sAr] 3d® rosu-brun,
galben
27 Co [1sAr] 4s23d” | Co** [1sAr] 3d” albastru,
roz-violet
Co’* [1gAr] 3d® rosu-brun,
verde
28 Ni [1sAr] 4s23d® | Nit [1sAr] 3d® albastru,
verde
29 Cu [1gAr] 4s!3d'° | cut [1gAr] 3d*° incolor,
rosietic
Cu?* [1sAr] 3d° albastru,
verde
30 Zn [1sAr] 45%3d'° | zn?* [1gAr] 3d*° incolor

Se observa ca rezulta culori foarte variate in functie de natura cationilor
cromofori si cifra lor de oxidare, dar chiar si pentru aceeasi cifra de oxidare,
culoarea incd mai poate varia in functie de structura concretd a compusului care
contine cationul cromofor.

I1.2. Factori care influenteaza culoarea compusilor cu
cationi tranzitionali

Pentru a intelege modul in care simetria poliedrului de coordinare influenteaza
scindarea orbitalilor d in campul electrostatic al anionilor, sa presupunem pentru
inceput un ion monoelectronic, d’. In cazul ionului liber, cei 5 orbitali d sunt
degenerati , avand aceeasi energie; daca ionul este plasat in campul electrostatic al
anionilor poliedrului de coordinare, degenerarea orbitalilor d se suprima, ei devenind
neechivalenti din punct de vedere energetici si se scindeaza in doua nivele:

e un nivel dublu degenerat format din orbitalii d,:si dX27y2 (notati d, sau eg)

orientati dupa directia axelor de coordonate;

e un nivel triplu degenerat format din orbitalii dy,, dy, Si d,, (notati d. sau tyq)
orientati in cele trei plane: xOy, yOz si xOz, cu lobii dupa directiile bisectoarelor
dintre axele de coordonate.

Respingerea electrostatica dintre orbitalii d si sarcinile negative ale anionilor
care formeaza poliedrul de coordinare conduce la Tmbogatirea in energie
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(destabilizarea) unor orbitali, respectiv scaderea energiei (stabilizarea) altor orbitali
dupa cum acestia sunt plasati mai aproape respectiv mai departe de gQlprile
poliedrului. Modificarea energetica produsa de liganzi (anioni) asupra orbitalilor d se
numeste scindarea orbitalilor d sub influenta cédmpului electrostatic. Scindarea
orbitalilor d in cdmpuri de simetrie octaedrica si tetraedrica (cele mai frecvente
simetrii Tn compusii oxidici) este prezentata in figura 7 [28].

Octaedric
A e
Tetraedric 3/5A0
try e —_
T Y

© vZ/SA‘ Ao
Bb A
5 A 3/5A, Ion liber
= 2/5A0
&= e —

g
—_—ty

Fig. 7. Scindarea orbitalilor d in cdamp de simetrie octaedrica (O) si in cdmp de simetrie
tetraedrica (Ty).

Parametrii de scindare se noteaza A, sau 10D, in cazul campului octaedric,
respectiv A; in cazul campului tetraedric.

Pentru a intelege acest mod de scindare [27,29] trebuie tinut cont ca in cazul
simetriei octaedrice, axele de coordonate sunt orientate dupa axele de simetrie

A% ale octaedrului (figura 8a si b); aceasta inseamna ca orbitalii eq (dy) sunt cei mai
apropiati de anionii plasati in colturile octaedrului. In cazul simetriei tetraedrice,

axele de coordonate sunt orientate dupa tetragiroidele Af (figura 8b); aceasta

inseamna ca orbitalii e, (d,) sunt cei mai departati de anionii plasati in colturile
tetraedrului. In cazul coordinarii tetraedrice este figurat si cubul in care este inscris

tetraedrul, pentru o urmarire mai usoara a corespondentei dintre axele A? Si Aj .
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i(Ai) BUPT

X (.-3\24 ) I

a) b)
Fig. 8. Pozitia reciprocd a anionilor si cationului poliedrelor de coordinare: a) coordinarea
octaedrica (n.c.=6); b) coordinarea tetraedrica (n.c.=4).

Fortele de respingere interelectronice care se manifesta intre electronii situati
in acelasi nivel partial ocupat al unui ion tranzitional provoaca o serie de perturbari
al caror principal rezultat este suprimarea degenerarii nivelelor energetice chiar in
ionul liber, respectiv scindarea in grupe de nivele de energie cunoscute sub
denumirea de termeni [30].

Termenii rezultati in schema de cuplare Russel-Saunders sunt prezentati in
tabelul 12.

Tabelul 12. Termenii rezultati in schema de cuplare Russel-Saunders

Configuratia Termenii rezultati
dll d9 2D
d?, d® °F, °P, 'G, 'D, 's
d3, d’ “F, P, ?H, %G, °F, °D(2), °P
d*, d° °D, °H, °G, *F(2), °D, *P(2), I, 'G(2), 'F, 'D(2), 'S(2)
d® °s, %G, *F, *D, %1, H, °G(2), *F(2), ’D(3), °P, *S

Scindarea termenilor Russel-Saunders sub actiunea campului cristalin al
liganzilor este prezentata in tabelul 13 [30,31].

Repulsiile interelectronice sunt dificil de luat in considerare, dar lucrurile pot fi
simplificate considerand douad cazuri extreme [32]:

- la limita cdmpului slab (Aq —> 0), campul ligandului este atat de slab incéat
doar repulsiile electronice prezinta importanta si energiile relative ale termenilor
sunt determinate de parametri Racah;

- la limita campului puternic (Ay—> o), campul ligandului este atat de
puternic incat repulsiile pot fi ignorate.

Cazurile intermediare se pot discuta pe baza unor diagrame de corelare intre
cele doua situatii extreme.
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Tabelul 13. Scindarea termenilor Russel-Saunders in campuri de simetrie octaedrica

si tetraedrica BUPT
Termen Oy Tq

S Asq Ay

P Tig Ty

D Eg + Tog E+T,

F Apg+ Tig+ Ty A+ Ti+ T,

G Aig+ Eg+ Tig+ Ty Al+E+T1+ T,

H Eg+ 2Tig + Tyq E+ T, + 2T,

I Atg + Agg + Eq + Tig + 2Tog|A; +A; + E+T; +2T,

Cele mai utilizate diagrame de acest tip sunt diagramele Tanabe-Sugano
[32,33]. Aceste diagrame au fost introduse pentru prima data de Y. Tanabe si S.
Sugano in 1954, ele fiind preluate in forma respectiva in lucrarea lui Figgis [34] si
ulterior in alte lucrdri [32]. Se impune mentiunea cd in forma initiala a acestor
diagrame lipsesc unii termeni. In continuare sunt prezentate diagramele Tanabe-
Sugano in forma completatd dupd [35] pentru configuratiile d?, d°, d*, d°, d%, d’ si
d® in cAmp de simetrie octaedric3 (figurile 9-15).

d2
a0 4

70

B0 4

——3T1g(F)
——3T2g(F)
—3A20(F)
—3T1 0P
1T3g(0)
40 —— 1En(D)
/ —— T2
— 1EQ(G)
1T10(G)
1A10(G)
1A10(8)

a0 4

EB

B=886 C=3316

deltaB

Fig.9. Diagrama Tanabe-Sugano pentru configuratia d?.
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d3

&0 BUPT

— Ay
70 —4T2y
—4T1g
—4T1g
60 1 —2A1y
—2Eg
—2T1g
—2T2g
—2T1g
—2T2g
——2Eg

2Ty
—2T1g

2T2y

2Eg
20 —— 242y
—2T2g

2T1g
10 2Eg
2T2y

S0 4

30 A

deltaB

Fig.10. Diagrama Tanabe-Sugano pentru configuratia d°.

DeltaB

Fig. 11. Diagrama Tanabe-Sugano pentru configuratia d”.



46

Contributii privind caracterizarea pigmentilor termorezistenti — I

EB

30 4

20 A

EB

d5

40 4

deltaiB

Fig. 12. Diagrama Tanabe-Sugano pentru configuratia d”.

6

100 4

—— BAlg
—— 4Tig(E)

AT200(G) E
AATOF4EQ(G)

— 4T1aiF)
— 4T2o(D)
—— 4Eoi(l)
— 2T20()
—— 2A20()

Tl
IT200)

— 2Euih

2A1000

—2T20

2Eg
Ty

—— 4A20(E)

AT1giE)

— 4T2aiE)

IAZ0(H)
IT20(H)
IT1a(H)

— 2EQiH)
—— 2T1oH)
— IT2a(H)
—— 2Alg
— 2Ty
—— 2Ey
—9Tig

deltaB

Fig. 13. Diagrama Tanabe-Sugano pentru configuratia d®.
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——1T1g
— g
——1T2g
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—1Tzg
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—1azg
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——1Tig
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7

BUPT

—4Tig
— 412
——4a1g
— 4Ty
— 2T
—ZEg
— Mg
28dg
My
My
Z2Eg
— 2T
My
Z2Eg
T2y
2Mg
— 2Ty
am3g
2T

CH=4E3

delta’B

Fig. 14. Diagrama Tanabe-Sugano pentru configuratia d’.

g

3A200F)
3T2aiF)
3TalF)
— - — -1Eg(D)

— - — T2l
3T alP)
- — 18103)
1T1aG)

— - — 172
1819(5)

delta’®

Fig. 15. Diagrama Tanabe-Sugano pentru configuratia d®.
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Aceste diagrame prezintd dependenta energiei termenilor de taria campului
liganzilor. Energiile termenilor E sunt exprimate prin raportul E/B, undegBgepte
parametrul Racah, iar parametrul de scindare in campul liganzilor A, este exprimat
sub forma Aq/B. In diagrama, valoarea zero a energiei este considerata ca fiind cea
corespunzatoare termenului cu energia cea mai scazuta.

Natura si marimea scindarii orbitalilor este functie de numarul de coordinare,
forma poliedrului de coordinare, natura cationului central, cifra de oxidare a
cationului (numarul de electroni d pe care ii poseda) precum si de natura liganzilor
(anionilor).

Diagramele Tanabe-Sugano se pot folosi pentru aflarea parametrilor Aq si B
din raportul energiilor tranzitiilor observate fata de liniile respective. Invers, daca
parametri de cdmp electrostatic sunt cunoscuti, se pot face previziuni asupra
spectrului generat de cdmpul anionilor poliedrului de coordinare.

Numarul si pozitia benzilor de absorbtie asociate tranzitiilor electronice
depinde de:

. configuratia electronica (numarul electronilor d) a ionului
tranzitional (cromofor) care la randul ei este determinata de natura ionului si cifra
lui de oxidare;

. simetria si intensitatea campului electrostatic inconjurator, care la randul
lor depind de cifra de coordinare, simetria poliedrului de coordinare si natura
liganzilor.

II.3. Spectrele electronice si culoarea pigmentilor cu
continut de crom

Se fabrica o gama foarte larga de pigmenti termorezistenti in care cromofor
este Cr>*. Acestia pot fi impartiti in doud grupe:
a) pigmentiin care Cr** este singurul cromofor;
b) pigmenti in care Cr** este prezent aldturi de alti ioni cromofori (Fe**, Co 2%,
Ni%*, Mn2*),
La randul lor, pigmentii din prima grupa se pot imparti in functie de culoare
astfel:
a.1l.) pigmenti de culoare verde: Cr,Os; si uvarovitul (3Ca0O-Cr,05-3Si0,)
[23,36,37].

e a-Cr,03 (eskolait) prezintd structurd de tip corindon (a-Al,03);
sistem de cristalizare hexagonal; ionii de 0% formeazi o retea
hexagonal compactd, iar cationii de Cr’* sunt fnconjurati octaedric
de sase ioni 0%;

e 3Ca0-Cr,05-3Si0, (uvarovit) prezinta structurd de tip granat;
sistem de cristalizare cubic; cationii Cr®* sunt coordinati octaedric.

a.2.) pigmenti de culoare roz: cu structurd de corindon - a-(Al,Cr),;03, cu
structura spinelica - znO-(Al,Cr),0s [23,27,38], cu structura de cordierit -
2Mg0-2(Al,Cr),03-55i0, [39,40], cu structura de sfen de staniu - CaO-SnO,-
Si0,(Cr3*) [23,41-44]. In aceastd categorie intrd si pigmentii cu structurd de
perowskit - AB;.,Cr,O3 (A =Y, Nd, Sm, Gd, Er, La), recent semnalati [45].
e spinelul ZnO-(Al,Cr),03 apartine sistemului cubic - cu structura de
spinel normal; cationii Zn?* ocupd golurile tetraedrice, iar cationii
AI®* respectiv Cr3* ocup golurile octaedrice.
e cordieritul 2Mg0O-2Al,05-5Si0, respectiv pigmentul roz cu structura
de cordierit 2Mg0-2(Al, Cr),03-5Si0, obtinut prin substitutia partiala
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a APY cu Cr¥f, este izostructural cu berilul (Be;Al;SisO1s);
cristalizeaza in sistem ortorombic. In structura cordieritulyy jisgnt
prezente cicluri formate din sase tetraedri: cinci tetraedri [SiO4] si
unul [AlO,]; legatura dintre cicluri se realizeaza prin intermediul
tetraedrelor [MgO,] si a octaedrelor [AlOg]. Formula cristalochimica
a cordieritului este: Mg [24]AI [36][Si5AI018] [46].

e pigmentii roz de tip perowskit prezinta o celuld elementara cubica in
centrul careia se afla cationul cu raza mare, A (Y, Nd, Sm, Gd, Er,
La), in colturile cubului se afl§ cationul cu raz8 mica, Al** (respectiv
Cr3*) in coordinare octaedricd [45].

Pentru caracterizarea pigmentilor termorezistenti din punct de vedere al
naturii ionului cromofor, starii de oxidare si tipului de coordinare a acestuia se
utilizeaza spectrele electronice UV-VIS realizate prin reflexie difuza. Numai in cazuri
particulare cum este cel al monocristalelor de rubin (obtinute prin metoda
Verneuille) se poate lucra pe sectiuni transparente - cu inregistrarea spectrului de
transmisie; in acest caz se obtin spectre cu o rezolutie foarte buna.

I1.3.1. Alegerea compusilor studiati si structura acestora

Alegerea compusilor studiati s-a facut pornind de la interesul practic pe care
acestia 1l prezinta ca pigmenti termorezistenti utilizati in mod curent pentru
colorarea glazurilor ceramice si a emailurilor [23].

Compusii cromului, domeniul spectral, spectrofotometrele si tehnicile de lucru
utilizate n studiul acestora sunt prezentate in tabelul 14 [27,29].

Tabelul 14. Compusii cromului studiati spectrofotometric.

Nr. Compusul Domeniul Spectrofotometrul si
proba spectral A [nm] tehnica de lucru
1. 1a Rubin monocristalin 330+800 SPEKOL -10
a-(Al,Cr),03 reflexie difuza
1. 2a Rubin pulbere 330+800 SPEKOL -10
reflexie difuza
1b Rubin monocristalin 200+1100 Lambda 40 (Perkin Elmer)
transmisie
1c Rubin monocristalin 330+800 SPEKORD
transmisie
2a Spinel Zn0O-(Al,Cr),03 330+800 SPEKOL-10
reflexie difuza
2b Spinel Zn0O-(Al,Cr),05 200+1100 Lambda 40 (Perkin Elmer)
reflexie difuza
3a Cordierit 330+800 SPEKOL-10
2Mg0-2(Al,Cr),03-5Si0; reflexie difuza
3b Cordierit 200+1100 Lambda 40 (Perkin Elmer)
2Mg0-2(Al,Cr),05:5Si0, reflexie difuza
4a Oxid verde de crom 330+800 SPEKOL -10
a-Cr,03 reflexie difuza
4b Oxid verde de crom 200+1100 Lambda 40 (Perkin Elmer)
a-Cr,05 reflexie difuza
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In cazul rubinului (culoare rosu - rubin) s-a pornit de la monocristale obtinute
prin metoda Verneuille; spectrele electronice prin transmisie au fost realiggjpipe
sectiuni perpendiculare pe axa principald de simetrie A3, spectrele prin reflexie
difuzd s-au realizat pe pulbere obtinutd din aceleasi monocristale de rubin.
(mentionam ca atunci cand rubinul se produce cu destinatie de pigment
termorezistent el se obtine doar sub formd pulverulenta, prin reactii in stare solidd).

In cazul spinelului ZnO-(Al,Cr),03 (culoare roz-intens) studiat, acesta a fost
obtinut in cadrul unor preocupari anterioare [38] privind sinteza unor pigmenti
termorezistenti.

Pigmentul roz cu structura de cordierit a fost obtinut prin metoda sol-gel [39].

Oxidul verde de crom studiat provine din productia curenta a S.C. "CERASIL"
S.A. Oradea.

I1.3.2. inregistrarea spectrelor electronice ale compusilor
studiati

Trasarea spectrelor electronice s-a facut pentru toate probele prin reflexie
difuzd pe pulberi - tehnica uzuald in caracterizarea spectrofotometrica a pigmentilor
termorezistenti. Intr-o prima faza s-a utilizat un spectrofotometru SPEKOL-10 (Carl
Zeiss - Jena); spectrele obtinute sunt prezentate in figura 16 (curbele 1.2a , 2a, 3a
si 4a) [27]. Profitdnd de faptul ca in cazul rubinului am avut la dispozitie proba
monocristalind, s-a realizat spectrul de reflexie difuza si pentru o astfel de sectiune,
orientatd perpendicular pe axa A® (proba 1.1a). Pe aceeasi sectiune s-a inregistrat
si spectrul electronic prin absorbtie utilizdnd un spectrofotometru SPEKORD (Carl
Zeiss - Jena) - (figura 17). S-a inregistrat de asemenea si spectrul de transmisie al
aceleiasi probe (figura 18) [27].

Utilizarea unor tehnici variate in cazul rubinului a urmarit pe de o parte
sesizarea unor eventuale diferente privind absorbtia luminii in functie de lipsa
respectiv prezenta orientarii directiei de propagare prin reteaua cristalind, precum si
obtinerea unor spectre cu o rezolutie cat mai buna.

Intr-o a doua etapa s-a trecut la realizarea spectrelor electronice ale
compusilor studiati utilizand un spectrofotometru Lambda 40 (Perkin Elmer)
[27,29]. Pentru sectiunea monocristalina de rubin s-a lucrat in lumind transmisa
(figura 19), iar pentru probele pulverulente s-a lucrat prin reflexie difuza (figura 20,
21 si 22); s-a utilizat o sfera Ulbrich, cu diametrul de 10 cm, etalon de BaSQ,. In
aceasta etapa s-a urmarit extinderea domeniului de lungimi de unda pentru care s-a
inregistrat spectrul si mai ales obtinerea unor valori exacte ale pozitiilor benzilor de
absorbtie care sa permita apoi calculul parametrilor spectrali.

Rezultate si discutii

in figura 16 sunt prezentate spectrele electronice de absorbtie realizate prin
reflexie difuza ale probelor 1.1a, 1.2a, 2a, 3a si 4a.

Pentru o comparare mai usoara a spectrelor obtinute prin reflexie difuza
(SPEKOL-10) cu cele obtinute prin transparenta (SPEKORD) s-a utilizat si in cazul
primelor aceeasi scara pentru abscisa in functie de 1/A; in plus, in cadrul spectrelor
de reflexie difuza, pe ordonata s-a reprezentat (100-R) si nu R (R - reflectanta).
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Fig. 16. Spectrele de reflexie difuza ale probelor 1.1a, 1.2a, 2a, 3a si 4a.

in figura 17 este prezentat spectrul de absorbtie al rubinului realizat pe o
sectiune perpendiculard pe A3, utilizdnd spectrofotometrul SPEKORD UV -VIS. Se
remarca doua benzi de absorbtie intense la aproximativ 410 si 570 nm alaturi de
care sunt prezente patru benzi mai slabe la 468, 476, 666 si 700 nm. Daca in
spectrul de absorbtie din fig. 17, pentru lungimile de unda: 472, 481 si 666 nm
benzile de absorbtie apar doar sub forma unor umeri, ele sunt totusi evidentiate clar
prin transmisie (figura 18).

Realizarea unui astfel de spectru cu o rezolutie deosebitd este posibila doar
lucrdnd pe sectiuni monocristaline, cu o prelucrare avansata (lustruire) a
suprafetelor perpendiculare pe fascicolul luminos.

Comparand spectrul de absorbtie al rubinului din figura 16 (curba 1.2a) cu cel
din figurile 17 si 18 se observa ca in esenta ele sunt identice, dar cu mentiunea ca
prin reflexie difuza sunt evidentiate clar doar cele doud benzi de absorbtie intense
de la 410 si 560 nm; mai apare un umar pe curba la aproximativ 750 nm.
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Fig. 17. Spectrul de absorbtie al rubinului Fig. 18. Spectrul de transmisie al rubinului
monocristalin. monocristalin.

Pentru a stabili cu certitudine daca diferentele intre cele doua spectre ale
rubinului sunt provocate in principal de diferentele de aparatura sau sunt rezultatul
deosebirilor intre absorbtia prin transparenta respectiv prin reflexie difuza, s-a
trecut la trasarea spectrului prin reflexie difuza, dar pe aceeasi sectiune
monocristalind care a fost studiata si prin transparenta. Curba obtinuta (1.1a, fig.
16) evidentiaza aceeasi alura ca si in cazul pulberii, cu mentiunea ca absorbtia este
sensibil mai ridicata, dovedind o intensitate mai mare a culorii; acest lucru este
absolut normal cunoscut fiind faptul ca prin macinarea solidelor se produce o
deschidere a culorii. In plus, in intervalul 700-750 nm este evidentiata clar o banda
de absorbtie mai slaba.

Spectrele de absorbtie ale spinelului (curba 2a) si ale cordieritului (curba 3a)
sunt foarte apropiate de cel al rubinului pulbere (curba 1.2a); aceasta asemanare
avansata a spectrelor celor trei pigmenti este in concordanta cu apropierea dintre
culorile acestora.

Spectrul electronic al a-Cr,03 (curba 4a) evidentiaza trei benzi de absorbtie
situate la aproximativ 350-380, 410-470 si 580-620 nm.

Pentru obtinerea unor date precise privind pozitiile benzilor de absorbtie din
spectrele electronice ale compusilor studiati s-a apelat la performantele oferite de
un spectrofotometru Lambda 40 (Perkin EImer).

In figura 19 se prezinta spectrul de transmisie pentru rubinul monocristal.
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Fig. 19. Spectrul de transmisie al rubinului monocristal

in figurile 20, 21 si 22 se prezinta spectrele de reflexie difuza ale spinelului,
cordieritului si oxidului de crom .
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Fig. 20. Spectrul de reflexie difuza al spinelului.
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Fig.21. Spectrul de reflexie difuza al cordieritului.
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Fig.22. Spectrul de reflexie difuzd al oxidului de crom.
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in tabelul 15 se prezint3 selectiv valorile reflectantei respectiv transmitantei in
functie de lungimea de unda pentru compusii oxidici studiat;i.

BUPT

Tabelul 15. Prezentarea partialda a valorilor reflectantei (R) , respectiv transmitantei
pentru compusii oxidici studiati

(T) in functie de lungimea de unda (A

A (nm) Rubin monocristal Spinel Cordierit Oxid de crom
(T%) (R%) (R%) (R%)
220 58,284000 52,583000 50,517000 10,384000
230 45,721000 28,462000 23,348000 5,311000
240 36,310000 16,433000 13,392000 2,690000
241 36,021000 15,923000 13,030000 2,742000
242 35,851000 15,456000 12,670000 2,631000
243 35,890000 15,094000 12,416000 2,513000
244 36,156000 14,835000 12,152000 2,455000
245 36,549000 14,579000 12,079000 2,337000
246 37,076000 14,474000 11,966000 2,272000
247 37,805000 14,319000 11,893000 2,203000
248 38,550000 14,241000 11,842000 2,219000
249 39,283000 14,269000 11,894000 2,117000
250 40,111000 14,307000 11,843000 2,047000
254 43,834000 14,699000 12,254000 2,015000
255 44,916000 14,862000 12,366000 1,864000
256 45,975000 14,991000 12,518000 1,902000
257 47,229000 15,238000 12,725000 1,908000
258 48,288000 15,431000 12,799000 2,019000
260 50,566000 15,781000 13,125000 1,889000
300 75,236999 38,318000 33,170000 2,114000
340 70,489999 46,878000 38,908000 2,340000
380 23,036000 34,445000 36,073000 2,954000
382 21,382000 33,489000 36,002000 2,769000
383 20,639000 33,001000 36,114000 2,737000
384 19,883000 32,506000 36,413000 2,691000
385 20,520000 32,599000 33,757000 4,183000
386 20,030000 32,251000 33,529000 4,375000
390 18,457000 31,064000 32,771000 5,380999
397 16,668000 30,023000 32,259000 8,369999
398 16,490000 29,970000 32,227000 8,856000
399 16,324000 29,960000 32,223000 9,374000
400 16,172000 29,955000 32,253000 9,866000
401 16,036000 29,977000 32,277000 10,302000
402 15,879000 30,012000 32,328000 10,738000
403 15,764000 30,062000 32,393000 11,100000
420 14,659000 31,605000 34,146000 10,142000
421 14,690000 31,737000 34,272000 9,891999
422 14,688000 31,867000 34,402000 9,612000
423 14,570000 31,995000 34,926000 9,142999
424 14,648000 32,165000 34,955000 8,878000
425 14,767000 32,399000 35,085000 8,683999
426 14,834000 32,657000 35,149000 8,445000
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A (nm) Rubin monocristal Spinel Cordierit Oxid de crom
(T%) (R%) (R%) (R%BPT
458 51,647000 51,075000 44,093000 5,158000
459 52,808000 51,502000 44,370000 5,149000
460 53,863000 51,879000 44,629000 5,143000
461 54,809000 52,224000 44,911000 5,143000
462 55,639000 52,573000 45,126000 5,148000
545 16,421000 34,772000 40,831000 17,298000
546 16,316000 34,751000 40,776000 17,013000
547 16,196000 34,741000 40,717000 16,739000
548 16,060000 34,759000 40,666000 16,422000
549 15,909000 34,772000 40,630000 16,126000
550 15,743000 34,785000 40,626000 15,820000
551 15,618000 34,823000 40,611000 15,502000
552 15,518000 34,858000 40,634000 15,182000
553 15,474000 34,928000 40,678000 14,852000
554 15,470000 34,993000 40,729000 14,523000
555 15,514000 35,077000 40,787000 14,213000
595 36,051000 50,193000 52,016000 7,627000
596 37,189000 50,897000 52,492000 7,607000
597 38,346999 51,611000 52,991000 7,588000
598 39,565000 52,364999 53,535000 7,588000
599 40,817000 53,066000 54,042000 7,595000
600 42,119000 53,813999 54,543000 7,603000

Pozitia benzilor din spectru stabilitd pe baza datelor din tabelul 15, atribuirea
acestora si valorile calculate: A,, B si B pentru compusii studiati sunt prezentate in
tabelul 16.

Valorile A,, B si B s-au calculat cu relatiile [47,48]:

Ao = vy
B = (2v% + v% — 3viv2)/(15vo - 27v4)
B = B/B,

unde B, = 920 cm™ reprezintd valoarea parametrului de repulsie al ionului liber
Ccr3*[48].

In cazul rubinului, cationii de AI** din reteaua cristalind a a-Al,0; sunt partial
suzbstituiti de catre ionii Cr**, fiecare ion Cr** fiind inconjurat octaedric de sase ioni
o~

Examindnd diagrama Tanabe -Sugano corespunzitoare Cr>* coordinat
octaedric (fig. 23), se observa ca primele tranzitii intre starea de baza si starile
excitate sunt:

2Eg < *Agg, Tig « *Asg §i “Tag < *Ayq [49]. Aceste tranzitii de energie micd
sunt spin interzise astfel incat vor duce la aparitia in spectru a unor benzi de
intensitate mica situate la lungimi deP unda mari.
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Analizand spectrul de absorbtie al rubinului monocristal (figura 19) se
constata prezenta a trei benzi slabe, situate la: 694, 669 si 659 nm cg et fi
atribuite tranzitiilor mentionate.

De asemenea se constata prezenta a doua benzi intense, caracteristice tuturor
compusilor ce contin ionul Cr3* hexacoordinat, situate in cazul rubinului monocristal
la 554 si 423 nm.

Conform diagramei Tanabe-Sugano (figura 23) acestea sunt atribuite
tranzitiilor *Tog«*Ayq §i *T1q < *Ayq. Aceste benzi apar in regiunea verde si violet a
spectrului si sunt responsabile pentru culoarea rosie a rubinului.

70 2A2

4 | | | VA
7 10 20 30 :

Fig.23. Diagrama Tanabe-Sugano (simplificatd) pentru configuratia d® [32].

In spectru este prezentd de asemenea o bandd intens&, in UV apropiat la 242
nm si atribuita transferului de sarcina ligand-metal, in care o pereche de electroni ai
oxigenului este promovata pe orbitalul d liber al ionului metalic.

Analizdnd comparativ spectrul aluminatului de zinc si crom (cu structura
spinelica) (figura 20) si al pigmentului cu structura de cordierit (figura 21) rezulta ca
acestea sunt foarte asemanatoare atat prin pozitia cat si prin intensitatea benzilor
cu toate ca reteaua cristalina a celor doi compusi este diferita.

Aceastda asemanare conduce la concluzia ca in cazul pigmentului cu structura
de cordierit cationii Cr** au substituit cationii AI** coordinati octaedric si nu pe cei
coordinati tetraedric; altfel spus formula cristalochimicd a acestui pigment este

Mg I (a1,cr) ) [sisalo;q].
De fapt aceastd constatare este sustinutd si de raza ionicd a Cr** mai mare



II.4 — Spectrele electronice si culoarea pigmentilor cu crom 59

decét a AI**, care sugereazd preferinta Cr** pentru cifre de coordinare mai mari (6
in loc de 4). Chiar si in cazul coordindrii octaedrice, ionul Cr3* din reteaua cstphnd
de tip cordierit este supus unei comprimari, dovedita de culoarea roz a acestui
pigment. Reteaua cristalind a cordieritului fiind mult mai complexa decéat a rubinului
sau spinelului explica oarecum dificultatea mai mare de includere a ionului cromofor
Cr3* si obtinere a pigmentilor roz cu structurd de cordierit.

Luand in considerare spectrul rubinului monocristal (figura 19) alaturi de cele
ale spinelului (figura 20) si cordieritului (figura 21), se constata ca pozitia benzilor
este aproximativ aceeasi in cele trei spectre dar intensitatea benzilor este mult mai
mare n cazul rubinului comparativ cu cea a spinelului si a cordieritului.

Spectrul Cr,05 se diferentiaza de spectrele celorlalti trei compusi si prin banda
lata situata intre 230-384 nm, atribuita transferului de sarcind ligand-metal si
printr-o deplasare spre lungimi de undda mai mari a benzilor atribuite tranzitiilor
g Ag §i HT1g  *Agg.

Analizdnd comparativ datele din tabelul 5 si spectrele din fig. 6-9, se constata
o crestere a parametrului de scindare A, si o deplasare hipsocroma a celor doua
benzi datorate tranzitiilor “Tyg«*Ayg i *T1g < *Asq din spectrul rubinului, aluminatului
de zinc si cordieritului comparativ cu cele ale Cr,03;. Aceasta comportare a fost
explicatd de Orgel [50] prin "comprimarea" ionului de crom. Raza ionului AP** este
cu 0,088 mai micd decat cea a ionului Cr**[51]. Prin urmare, cand ionii de aluminiu
sunt Tnlocuiti cu ionii de crom in reteaua cristalind, rezulta o foarte mare energie de
repulsie ceea ce determind o crestere a parametrului de scindare A, si deplasarea
benzilor in rubin la frecvente mai mari comparativ cu oxidul de crom.

Referitor la spectrul de transmisie al rubinului monocristal (figura 19), trebuie
precizat ca in afara benzilor de absorbtie interpretate anterior, mai sunt evidentiate
inca doua benzi slabe la 468 si 476 nm. In literatura nu exista nici o referire privind
atribuirea acestor benzi. Existenta celor doud benzi, in cazul probei monocristaline,
este Tnsa certa intrucat ele se regdsesc intocmai si pe spectrul inregistrat cu
spectrofotometrul SPEKORD UV-VIS (figura 18)

Pe baza datelor inregistrate cu spectrofotometrul Lambda 40, au fost calculate
coordonatele tricromatice si lungimea de unda dominanta.

S-au utilizat sursele A, C si iluminantul Dgs. Precizam ca in mod curent, CIE
recomanda utilizarea sursei A si a iluminantului Des pentru evaluarea spectrului de
reflexie sau transmisie al compusilor colorati [52]. Coordonatele cromatice ale
emitatorilor standard sunt prezentate in tabelul 17 [52].

Tabelul 17. Coordonatele cromatice ale emitatorilor standard.

Emitator X y
A 0,4476 0,4074
C 0,3101 0,3163
Des 0,3127 0,3290

Valorile coordonatelor tricromatice si a lungimii de unda dominante sunt
prezentate in tabelul 18.
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Tabelul 18. Coordonate tricromatice si lungimi de unda dominante

RIIDT
Unghi de Tlumi- Caracteristici Proba
observatie nant spectrale rubin cordierit oxid de crom
X 51,08 61,13 10,47
Y 33,85 49,65 11,36
A z 14,69 15,54 02,35
X 0,5127 0,4840 0,4329
y 0,3398 0,3930 0,4697
A - 505,90 | - 496,82 540,80
X 39,73 50,24 09,11
Y 30,75 47,58 11,77
C z 45,70 50,13 07,61
20 X 0,3420 0,3396 0,3198
y 0,2647 0,3216 0,4129
A - 514,8 - 489,4 558,6
X 38,58 48,81 08,88
Y 30,49 47,51 11,89
Des z 42,69 46,34 07,04
X 0,3452 0,3421 0,3194
y 0,2728 0,3330 0,4275
A - 516,7 — 489,9 557,4
X 49,65 60,87 10,72
Y 34,45 49,70 11,20
A z 14,17 15,15 02,31
X 0,3367 0,3408 0,3283
y 0,2914 0,3387 0,4173
g - 476,0 - 482,9 550,3
X 37,61 49,01 09,23
Y 32,07 47,62 11,38
C z 43,28 48,56 07,56
10° X 0,3329 0,3375 0,3276
y 0,2839 0,3280 0,4039
g -511,8 — 486,0 562,14
X 36,71 47,86 09,06
Y 31,77 47,56 11,52
Des z 40,54 45,01 07,02
X 0,3367 0,3408 0,3283
y 0,2914 0,3387 0,4173
g - 514,1 — 487,2 561,4

In concluzie:

>

Utilizand probe monocristaline, transparente, se pot obtine spectre

electronice cu o

rezolutie foarte buna folosind spectrofotometrul

SPEKORD UV-VIS; in cazul rubinului monocristalin sunt evidentiate clar
chiar si benzile slabe de la 666 si 700 nm, corespunzand unor tranzitii
interzise. Trebuie precizat Tnsa ca in cazul pigmentilor termorezistenti nu
avem de a face in mod uzual cu probe monocristaline ci cu pulberi.
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» Spectrele de reflexie obtinute pe pulberi sau chiar pe monocristale,
utilizand spectrofotometrul SPEKOL - 10 prezintd o rezolutie mai glgha;
ele nu permit efectuarea unor calcule spectrale exacte. Aceste spectre
raman utile in privinta alurii curbei, permitand eventual identificarea
ionului cromofor, inclusiv starea de oxidare si cifra de coordinare,
precum si urmarirea influentei unor adaosuri la retetele de fabricatie -
care determina modificari ale intensitatii culorii si nuantei acesteia.

> Utilizarea spectrofotometrului Lambda 40 oferd mai multe avantaje:
largeste domeniul de lungimi de unda pentru care permite inregistrarea
spectrelor electronice, asigurda o rezolutie foarte buna inclusiv in cazul
probelor pulverulente (similara cu cea obtinuta pe monocristale) si lucrul
cel mai important este ca din valorile tabelate R (%) respectiv T (%)
functie de A este posibila stabilirea cu precizie a pozitiei fiecarei benzi de
absorbtie din spectru si efectuarea calculelor spectrale in consecinta.

» Culoarea roz realizatd prin substitutia partiald a ionilor AI** cu Cr** in
retele cristaline foarte diferite (a-Al,O5; - sistem hexagonal, Zn0O-Al,O5 -
sistem cubic si 2Mg0-2Al,03-5Si0, - sistem ortorombic) este atribuita
ionului cromofor Cr3* coordinat octaedric si in acelasi timp comprimat ca
urmare a razei sale ionice mai mari decat a ionului AIP* pe care il
substituie. Diferenta intre starea ionilor Cr3* in rubin respectiv in oxidul
de crom consta in lipsa comprimarii in ultimul caz ceea ce se regaseste
in deplasarea benzilor de absorbtie spre lungimile de unda mai mari
respectiv culoarea verde a Cr,0s.

I1.4. Spectrele electronice si culoarea pigmentilor cu
continut de cobalt

Compusii pe baza de oxid de cobalt prezinta un interes deosebit pentru chimia
pigmentilor termorezistenti, intrucét permit obtinerea a diferite culori [23] in functie
de cifra de oxidare si numarul de coordinatie ale cationului cromofor, dar si de
natura structurii cristaline in care acesta este inclus.

In general, In compusii oxidici cobaltul este prezent sub forma Co?*, avand
structura electronicd [1gAr]3d’. In urma scind&rii nivelelor energetice ale ionului
liber Co?*, conform schemei de cuplare Russel-Saunders se obtin urmatorii termeni:
*F, *P, ?H, °G, °F, %P [30,32]. La randul lor, acesti termeni sunt supusi scindarii in
functie de simetria campului cristalin al liganzilor.

Prezentul subcapitol trateaza corelatia intre culoarea, structura si _Spectrele
electronice ale unor compusi oxidici cu cobalt colorati, anterior obtinuti. In tabelul
19 sunt prezentati compusii studiati, culoarea lor si sistemul cristalin din care fac
parte, respectiv tipul structural.

Tabelul 19. Compusii cu cromofor cobalt studiati.

Proba Compus Culoare Sistem cristalin / Tip
nr. structural
1 Co0-Al,O3 albastru intens cubic / spinel nhormal
2 (Zn,Co)0-Al,05 albastru cubic / spinel normal
3 Co0-(Al,Co*),05 albastru-verzui cubic / spinel nhormal
4 2Co0:-Si0, roz-violet rombic / olivine
5 2Co0:TiO,» verde inchis cubic / spinel invers
6 2(Zn,Co0)0-TiO, verde cubic / spinel invers
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Pigmentii din sistemul ZnO-Co0O-Al,0; au fost obtinuti pornind de la o
combinatie complexa hetero polinucleard rezultatd in urma reactiei de oxiqase a
azotatilor de zinc si cobalt cu 1,2-etandiol la anionul glioxilat [53,54]. Combinatia
complexa a fost supusa calcinarii la 1200°C, timp de o ora.

Pigmentul cu continut de cobalt avand structura de olivina (2Co0-SiO,) a fost
obtinut prin metoda sol-gel [54,55] pornind de la Si(OC,Hs5)4 si Co(NO3),. Gelurile
obtinute au fost calcinate la 1100°C, timp de o ora.

Pigmentii din sistemul ZnO-CoO-TiO, au fost obtinute de asemenea prin
metoda sol-gel [55,56], gelurile fiind calcinate la 1200°C, timp de o ora.

Fazele cristaline au fost identificate prin difractie RX utilizand un aparat
PHILIPS PW 3020, radiatia Cuk,, pe baza fiselor JCPDS [57].

Caracterizarea colorimetrica a compusilor studiati s-a facut cu ajutorul unui
spectrofotometru Lambda 40 (Perkin Elmer). Spectrele de reflexie difuzd au fost
obtinute utilizdnd ca standard o sfera de integrare Ulbrich (BaSQ,). In scopul
stabilirii anumitor analogii intre compusii solizi cu cobalt si combinatiile sale solubile
colorate, au fost de asemenea inregistrate spectre de transmisie pe solutii apoase
de CoCl,, respectiv solutii de CoCl, in diferiti alcooli (metanol, etanol, izopropanol).

Rezultate si discutii
Conform datelor din literatura [33,58] tranzitile electronice, respectiv
spectrele electronice ale ionilor d” in configuratie tetraedrici sunt identice cu

tranzitiile ionilor d® in configuratie octaedricd, si anume:

Tabelul 20. Tranzitiile ionilor d” in configuratie tetraedrici.

Tranzitia Atribuire Domeniul benzilor pentru diferiti
complecsi [nm] [58]
* Toa(F) « *Aq(F) vy 3330-2000
*T1q(F) « *Agq(F) V2 2174-1282
*T1a(P) « *Ax(F) v3 755-615

Pe de alt§ parte, tranzitiile ionilor @’ in configuratie octaedricd sunt identice cu
cele ale ionilor d° in configuratie tetraedricd, dupd cum urmeaza:

Tabelul 21. Tranzitiile ionilor d” in configuratie octaedrici.

Tranzitia Atribuire Domeniul benzilor pentru diferiti
complecsi [nm] [58]
T2q(F) « *T1q(F) v 1500-884
“Azq(F) « *T1q(F) V2 751-625
T1g(P) « *T1q(F) V3 580-455

Spectrele electronice ale probelor 1, 2 si 3 sunt prezentate in figura 24 [59].
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Fig. 24. Spectrele electronice ale probelor 1, 2 si 3.

Caracteristic pentru aceste probe este tipul structural de spinel normal.
Probele 1 si 2 prezintad o culoare albastra, iar proba 3 - albastru verzui.

Culoarea albastrd este atribuitd Co?" tetracoordinat [Co%T0.], in cazul
Co0:-Al;,03 si 0.5Zn-0.5Co0-Al,03. spectrele electronice ale acestor doi compusi
prezintd o banda intensa de absorbtie intre 540 si 644 nm. Prin analogie cu
spectrele electronice ale anumitor complecsi cu cobalt [58], aceastda banda a fost
atribuita tranzitiei 4Tlg(P) «— 4Azg(F) in plus, mai trebuie mentionate o banda foarte
slaba la 480 nm si una de intensitate medie la 248 nm.

Proba 3 avand compozitia 1,25 Co0-Al,O3 prezinta o culoare albastru-verzui.
Se remarca faptul ca banda vs de pe curba acestei probe este mai intensa decét cele
ale probelor 1 si 2, iar absorbtia in domeniul de lungimi de unda mici este foarte
pronuntata; rezulta o banda slaba .

Pentru aceasta proba a fost identificatd prin difractie RX o faza unica, si
anume cea spinelica, astfel cad putem considera ca de fapt aceasta faza reprezinta o
solutie solida intre CoO-Al,03 si CoO-Co0,03 (Co30,), care se formeazd la temperaturi
mai joase decat CoO-Al,0s. Inrudirile chimice avansate intre CoO-Al,0s; (a, = 8.103
R) si Co304 (ap = 8.084 R) indreptatesc atribuirea formulei CoO-(Al,Co%*),0; acestei
solutii solide.

Dacd Co>* substituie AI** in golurile octaedrice ale retelei cristaline spinelice,
rezultd cd poliedrul de coordinare va fi [Co®*Og¢], iar Co®* se va situa in golurile
tetraedrice.

in concluzie, in structura solutiei solide, alaturi de leg&turile Co?** — O — APP*
vor fi prezente si legdturi Co?* — O — Co3*. Culoarea albastru-verzui a acestei solutii
este atribuity prezentei Co3* in coordinatie octaedricd simultan cu Co?* in
coordinatie tetraedrica.

Culoarea verde determinata de cobalt (chiar si sub forma de Co
coordinatie octaedrica se regaseste si in cazul altor compusi oxidici, cum ar fi spre
exemplu 2Co0-TiO,. Explicatia anterioara pentru culoarea verde a solutiei solide
Co0:-(Al,Co*),05 este sustinutd si de faptul cd atunci cAnd aceasta este folositd in
colorarea unor glazuri sau emailuri se obtin culori albastre, stiut fiind faptul ca

2+) 'I*n
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topiturile silicatice conduc la reducerea Co®* la Co?* si includerea acestuia in topiturd
sub forma de colorant ionic. BUPT

In ceea ce priveste spectrele electronice ale celor douda probe, CoO-Al,O3 si
1,25C00-Al,03, se observa aparitia unor diferente semnificative la lungimi de unda
mai mici de 500 nm. Confirmarea presupunerilor anterioare privind prezenta solutiei
solide CoO-(Al,Co%"),05 a fost adusd in cadrul lucrdrii [60], unde interactiunile in
sistemul CoO-Co0,03-Al,03 au fost urmarite prin calcinarea glioxilatului de cobalt si
aluminiu. Formarea fazei spinelice a fost dovedita prin difractie RX ca incepand de la
temperatura de 700°C (fig. 25).
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Fig. 25. Spectrele de difractie RX ale probelor calcinate la diferite temperaturi.

Intrucadt asemé&narea cristalo-chimicd avansatd intre spinelul CoO-C0,05 si
spinelul CoO-Al,03 nu permite diferentierea celor doud faze direct din spectrele de
difractie RX, s-a trecut la calculul parametrului reticular al fazei spinelice formata la
diverse temperaturi intre 700 si 1250°C. in acest scop s-au folosit valorile d (/3\)
determinate cu ajutorul difractometrului Philips PW 3020 (radiatia Cukq). Calculul
parametrului reticular a, s-a facut cu ajutorul relatiei specifice sistemului cubic [61]:

a0=dhk|(h2 + kz + |2)1/2

Valorile calculate ale parametrilor reticulari sunt prezentate in tabelul 22.
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Tabelul 22. Valorile parametrului reticular al fazei spinelice formate la diferite

temperaturi. BUPT
700 °C 800 °C 900 °C
hkl [ d [A] a, [A] d [A] a, [A] d [A] a, [A]
220 2.86353 8.0993 2.86801 8.1119 2.86487 8.1031
311 2.44101 8.0959 2.44390 8.1055 2.44229 8.1002
400 2.02398 8.0959 2.02506 8.1002 2.02527 8.1011
331 - - 1.85752 8.0967 1.86001 8.1076
422 1.65177 8.0920 1.65287 8.0974 1.65341 8.1000
511 1.55842 8.0978 1.55734 8.0922 1.55782 8.0947
440 1.43091 8.0944 1.43130 8.0966 1.43052 8.0922
531 - - 1.36772 8.0915 - -
a, (valoare medie) = 8.0959 8.0990 8.0998
1000 °C 1100 °C 1250 °C

hkl [ d(R) ao(R) d(A) ao(R) d(R) ao(R)
220 2.86666 8.1081 2.86532 8.1043 2.86801 8.1119
311 2.44293 8.1023 2.44422 8.1066 2.44518 8.1097
400 2.02570 8.1028 2.02656 8.1062 2.02785 8.1114
331 1.85734 8.0959 1.85876 8.1021 1.86055 8.1099
422 1.65451 8.1054 1.65424 8.1041 1.65533 8.1094
511 1.55950 8.1034 1.55985 8.1052 1.56033 8.1077
440 1.43198 8.1005 1.43238 8.1028 1.43306 8.1066
531 - - - - 1.37009 8.1056
ao(valoare medie) = 8.1026 8.1045 8.1090

Tindnd cont ca parametrul reticular al spinelului Co0-Co0,03; conform fisei
JCPDS 9-418 [57] este 8,080 A, iar al spinelului CoO-Al,O3 conform fisei JCPDS 10-
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458 [57] este 8,103 /3\, se poate afirma ca odata cu cresterea temperaturii se
confirmd deplasarea echilibrului Co®* <> Co’* spre sténga, ceea ce se refiqgfsirin
variatia parametrului reticular inspre cel corespunzator spinelului CoO-Al,Os3; abia la
temperaturi peste 1000°C valoarea parametrului reticular tinde spre cea specifica
spinelului CoO-Al,Os.

Spectrul de reflexie difuza ale probei calcinatda la 700°C (figura 26) se
caracterizeaza prin absorbtie ridicatéa pe intreg domeniul vizibil, ceea ce reflecta
prezenta simultand a celor doi cromofori [Co%?T0,4] si [Co®*0¢].
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Fig. 26. Spectrele de reflexie difuza ale probei calcinata la diferite temperaturi.

Spectrul de reflexie difuza al probei calcinata la 1000°C se apropie de spectrul
caracteristic al [Co%?*04], iar probele calcinate la 1100°C si 1250°C prezintd spectrul
de absorbtie tipic al spinelului CoO-Al,03, respectiv al cromoforului [Co%*0,].

In tabelul 18 este prezentat si pigmentul roz-violet cu structurd de olivina
(proba 4) si alti doi pigmenti de culoare verde cu structura de spinel invers (probele
5 si 6). Spectrele de reflexie difuza ale probelor 4,5 si 6 sunt prezentate in figura
27.
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Fig. 27. Spectrele electronice ale probelor 4,5 si 6.

in proba 4, cu compozitia 2Co00-SiO,, cobaltul este coordinat octaedric [CoOg].
Culoarea roz a probei este atribuitd tocmai acestei coordinatii octaedrice, la fel ca si
in cazul sarurilor de cobalt, a cristalo-hidratilor sau solutiilor apoase.

In spectrul electronic al 2Co0-SiO, sunt bine definite urmatoarele benzi de
absorbtie: o bandd la 750 nm, atribuitd tranzitiei *A,(F) « *T14(F) (v2) si respectiv o
altéd banda situata intre 490 si 570 nm, atribuitd tranzitiei “T1(P) « “T1g(F) (v3).

In plus, spectrul mai prezinta o banda de absorbtie in domeniul UV apropiat,
la 240-300 nm, corespunzatoare unei tranzitii de energie ridicata.

Probele 5 si 6 prezintd structurd de spinel invers [62], in care cationii Co®*,
respectiv Zn?* sunt situati in proportie de 50% in golurile octaedrice [CoOg] si 50%
in cele tetraedrice [CoQ,], cealaltd jumatate din golurile octaedrice fiind ocupate de
cationii Ti**.

Pentru proba 6, cu stoichiometria 1,5Zn0-0.5Co0-TiO, distributia ionilor Co?*,
respectiv Zn?* este statisticd. Culoarea probei 5, cu compozitia 2Co0-TiO, este verde
inchis, iar a probei 6 - verde intens.

Spectrul electronic al probei 6 poate fi considerat ca o suprapunere intre
benzile de absorbtie specifice pentru [CoOg] si [CoO,4]. Pe intreg domeniul de
lungimi de unda de la 220 la 800 nm absorbtia probelor 5 si 6 este puternica. In
cazul probei 6 spectrul prezintd o banda larga de absorbtie intre 230 si 450 nm, dar
si o alta rezultata prin insumarea mai multor benzi intre 520 si 800 nm. Culoarea
verde a acestor compusi poate fi atribuitd prezentei simultane a [CoOg] si [Co0,] si
interactiunilor electronice intre acestia.

In figura 28 sunt prezentate spectrele electronice de transmisie ale CoCl, in
solutie apoasa (culoare roz) si respectiv in etanol (culoare albastra), inregistrate cu
un spectrofotometru SPECORD (Carl Zeiss Jena). In literatura, culoarea roz a
solutiei apoase, dar si a cristalo-hidratului CoCl,-6H,0 este atribuitd coordinarii
octaedrice a Co?* [Co%*(H,0)e¢], iar culoarea albastrd a solutiei alcoolice este
atribuita coordinarii tetraedrice.

Se poate observa ca spectrul solutiei apoase de CoCl, prezintd o banda de
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absorbtie intensd la 520 nm, atribuitd tranzitiei *Tig(P) < *Ti4(F) (v3). Se apreciaza
ca pozitia acestei benzi este in buna concordantd cu banda similara a 2CoO-SiQypT
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Fig. 28. Spectrele electronice de transmisie ale CoCl, in solutie apoasa (1) si respectiv in etanol

(2).

Spectrul solutiei alcoolice de CoCl, prezinta o banda intensa de absorbtie intre
540 si 700 nm, care poate fi atribuita tranzitiei 4Tlg(P) “— 4Azg(F) (v3), In acord cu
banda similara de la spinelul CoO-Al;0s.

Pe baza datelor inregistrate cu ajutorul spectrofotometrului Lambda 40, au
fost calculate coordonatele tricromatice ale probelor 1, 3, 4, 5 si 6. Au fost utilizate
sursele A si C si iluminantul Dgs. Trebuie mentionat ca in prezent CIE recomanda
chiar utilizarea sursei A si a iluminantului Des pentru evaluarea spectrelor de
transmisie sau reflexie ale compusilor colorati [52].

Valorile coordonatelor tricromatice sunt listate in tabelul 23.
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Tabelul 23. Valorile coordonatelor tricromatice pentru probele 1,3,4,5 si 6.

v BUPT
O & Sursa | Caracte-
._g b risticile Probele
o 9 spectrale
C O
>0
1 3 4 5 6
X 6.94 4.26 18.84 3.83 11.57
Y 6.70 4.94 12.62 3.72 11.83
A Z 12.45 3.89 5.86 1.16 4.45
X 0.2661 0.3256 0.5048 0.4401 0.4155
y 0.2569 0.3772 0.3382 0.4270 0.4247
X 10.86 4.69 15.75 3.41 10.44
Y 8.82 5.94 11.32 3.78 12.54
2° C Z 42.88 12.26 21.15 3.74 13.76
X 0.1736 0.2051 0.3267 0.3119 0.2842
y 0.1409 0.2593 0.2347 0.3459 0.3413
X 10.13 4.50 15.13 3.31 10.13
Y 8.79 6.00 11.25 3.78 12.60
Des Z 39.31 11.36 19.28 3.45 12.78
X 0.1740 0.2057 0.3314 0.3138 0.2852
Yy 0.1510 0.2744 0.2465 0.3587 0.3548
X 6.94 4.30 18.40 3.90 11.73
Y 7.49 5.22 12.63 3.71 11.93
A Z 12.55 3.76 6.03 1.13 4.26
X 0.1699 0.2055 0.3215 0.3177 0.2888
y 0.1761 0.2973 0.2491 0.3601 0.3640
X 10.81 4.67 15.23 3.39 10.37
Y 10.66 6.49 11.47 3.75 12.71
10° C Z 42.50 11.74 21.43 3.63 13.08
X 0.1690 0.2039 0.3164 0.3150 0.2868
y 0.1666 0.2833 0.2383 0.3482 0.3515
X 10.16 4.51 14.71 3.31 10.13
Y 10.54 6.52 11.39 3.76 12.76
Des ya 39.11 10.91 19.64 3.36 12.17
X 0.1699 0.2055 0.3215 0.3177 0.2888
y 0.1761 0.2973 0.2491 0.3601 0.3640

In concluzie

Culoarea compusilor cu cobalt variaza intr-un domeniu larg in functie de
structura lor cristalina. Caracterizarea acestor compusi prin intermediul spectrelor
electronice a permis stabilirea cifrei de oxidare a cationului cromofor si interpretarea
culorii in corelatie cu tranzitiile electronice.

A fost confirmatd prezenta Co?* in coordinare tetraedricd in compusii albastri
(spinelul CoO-Al,05 si solutia alcoolica de CoCl,)

Datele obtinute cu ajutorul spectrofotometrului Lambda 40 permit
caracterizarea obiectivd a culorii compusilor studiati prin calculul coordonatelor
tricromatice.
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I1I.5. Spectrele electronice si culoarea pigmentilor cu
continut de vanadiu BUPT

Compusii oxidici cu continut de vanadiu stau la baza obtinerii mai multor
pigmenti termorezistenti, cum ar fi: pigmenti galbeni cu structura de baddeleyit -
(Zr,V)0,, pigmenti galbeni cu structura de casiterit — (Sn,V)0,, pigmenti albastri cu
structura de zircon - (Zr,V)SiO, [23]. Specific ionului de vanadiu este capacitatea
acestuia de a realiza diferite cifre de oxidare si deci implicit diferite culori, in functie
de conditiile de lucru si natura combinatiilor chimice formate. In general compusii cu
V°* au culoare galbend, cei cu V** - albastrd, cei cu V3* - verde si cei cu V' - mov
[32,63]. Studiile intreprinse au ca scop corelarea spectrelor electronice si culoarea
unor pigmenti cu continut de vanadiu cu cifra de oxidare si numarul de coordinare
ale cationului cromofor, ca si cu structura si compozitia chimicd ale retelelor
cristaline - gazda utilizate, cu scopul de a stabili parametrii optimi necesari obtinerii
unor pigmenti de calitate avand structurd de baddeleyit si zircon.

Intr-o prima etapa au fost inregistrate spectrele electronice ale unor compusi
in care vanadiul se afla la diferite cifre de oxidare si care au asadar diferite culori. S-
a lucrat cu solutii apoase de NH4VOs3, NaNH4(VO3), si V,0s. S-a observat ca V,05
prezintd o solubilitate suficienta (comparabila cu cea a NH4VOs) daca solutia este
lasata in repaos timp de 8-10 ore. Solutiile de NH,VO3si V,0s5 au o culoare galben-
intens, iar cea de NaNH4(VOs3), - galben-portocaliu. In toate cele trei cazuri
cromoforul este V°* (ion @°), sub form3 de (VO3) 1" [64].

Pornind de la V,0s si acid azotic, in prezenta acidului oxalic, s-a obtinut o
solutie albastra de VO(NOs3),, conform reactiei:

V,05 + H,C,04 + 4HNO3; — 2VO(NO3), + 2CO, + 3H,0

Pornind de la solutia galbena de V,Os redusd cu Zn metalic s-a obtinut o
solutie verde, culoare atribuitd ionului d* V3*. Pentru ambele solutii obtinute au fost
inregistrate spectrele electronice utilizand un spectrofotometru UV-VIS JASCO V-530
(Japonia). Curbele obtinute fiind prezentate in figurile 29 si 30:

4

A[nm]

Fig. 29. Spectrele de absorbtie ale NH,VO; (1), V205 (2), NaNH4(VOs), (3), si respectiv solutiei
verzi cu V3* (4).
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Fig. 30. Curba de absorbtie a VO(NOs), (albastru): a) - solutia initiald; b) - solutia initiala,
detaliu pentru intervalul 500-1000 nm.

Intr-o etapd urmatoare s-a incercat sinteza unor pigmenti galbeni cu structurd
de baddeleyit, respectiv albastri si galbeni cu structura de zircon [65].

Cum culoarea galbend este atribuitd cationului cromofor V>*, s-a incercat prin
realizarea anumitor compozitii favorizarea aparitiei acestei cifre de oxidare.
Obtinerea de pigmenti galbeni cu structurda de baddeleyit presupune includerea
cationului cromofor (V°*) in reteaua cristalind a ZrO,, prin substitutia partiald a Zr**.
Aceastd substitutie este posibild de exemplu prin inlocuirea a doi cationi Zr** cu un
cuplu (V°* V3%). Culoarea obtinutd este galben-verzui, adicd un amestec de galben
datorat V°* si verde datorat V3*. in scopul de a obtine pigmenti galbeni, ionii de
vanadiu trebuie asociati cu cationi trivalenti necromofori (Ga>*, In>*, Y**) [66,67].

In retetele concepute, V°* a fost introdus sub forma de V,0s si NH4VOs, iar ca
sursd de cationi trivalenti s-a utilizat Y,05 pentru Y3* si respectiv Bi,O; pentru Bi**.
Stoichiometria a fost aleasd pornind de la conditia de a substitui doi cationi Zr** cu
un cuplu alcdtuit dintr-un ion pentavalent (V°*) si unul trivalent (Y3*, respectiv Bi**).
Compozitiile proiectate pot fi scrise dupa cum urmeaza:

(Zri2V 3 R3%)0,, unde R¥*= Y3+, Bi** (x= 0,05+0,1).

Pigmentii cu structura de zircon au fost obtinuti pornind de la amestecuri de
baddeleyit si cuart, cu raportul molar ZrO,/SiO, = (1-x)/1. Au fost adaugati x moli
de V°* si 10-12% NaCl. Amestecurile au fost supuse m3cinrii umede in moara cu
bile. Vanadiul a fost introdus sub forma de NH,VOs;. Temperatura de sinteza a fost
cuprinsa intre 600°C si 1200°C pentru pigmentii cu structura de baddeleyit, si
1150°C pentru cei cu structura de zircon. Dupa racire si spalare, pigmentii au fost
analizati prin difractie RX si au fost caracterizati din punct de vedere colorimetric
prin reflexie difuza.
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in figura 31 sunt prezentate spectrele de difractie RX al pigmentului galben cu
compozitia Zrl_ZXBif(*Vi* 0,, respectiv al pigmentului albastru Zrl.XVf(*SiquPS'-a
lucrat cu un difractometru DRON-3, radiatia Cuyq.

B-baddeleyite(ZrO5 );JCPDS:37-1484
Z-zircon(ZrSi0, ), JCPDS:06-0266 N
@ ZryVitsio,
N
3+, ,5+

Zry 5By V5 O,

il

m

y m

|

54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 20
Fig. 31. Spectrele de difractie RX ale pigmentilor galben
Zr1.24Bi ;?’ V3 0,, respectiv albastru Zry.V 4" SiO..

Spectrele confirma prezenta compusilor proiectati (baddeleyit si zircon) ca
faze unice.

Curbele de reflexie difuza ale celor doi pigmenti sunt prezentate in figurile 32
si 33.

Pentru comparatie, este prezentatd si curba de reflexie difuza a V,0s (figura
34). Toate curbele de reflexie difuza au fost inregistrate cu ajutorul unui
spectrofotometru Lambda 40 - Perkin Elmer.
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Fig. 32. Curba de reflexie difuzs al pigmentului Zry»,Bi3* V3" 0, obtinut la 1100°C.
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Fig. 33. Curba de reflexie difuza al pigmentului Zr;V i* SiO4 obtinut la 1150°C.
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Fig. 34. Curba de reflexie difuza a V,0s.
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Spectrele electronice prezentate in figura 29 (curbele 1,2 si 3) arata ca in
cazul compusilor contindnd V>*, (ion d°) curbele prezintd o band¥ de absorbtie
intensa la 400 nm - in cazul NH,VO;, respectiv la 500 nm in cazul V,0s5 si
NaNH,4(VO3),. Aceasta sarcina este atribuitda unui transfer de sarcina de la ligand la
metal (TSLM) [32]: V°* (3d) — 02 (n). Banda de absorbtie corespunzitoare acestor
tranzitii se deplaseaza catre lungimi de unda mai mari odata cu scaderea energiei
corespunzatoare tranzitiei. Transferul de sarcinad de la ligand la metal se face mai
usor in solutie, fapt dovedit de culoarea galbena a solutiei de NH,VOs, in timp ce
NH,VOs solid este necolorat. Densitatea de electroni in oxoaniionul (VO3) poate fi
mai mare in solutie decat in NH4VOs cristalin, unde oxoaniionii alterneaza in reteaua
cristalind cu anioni NH,4*.

Spectrul de absorbtie din figura 29, curba 4, corespunzand solutiei verzi cu
cromoforul V3* (ion @?) diferd de curbele caracteristice ionului V>* prin doud benzi
inguste si foarte apropiat situate: la 355 nm si respectiv la 369 nm. Aceste doud
benzi sunt atribuite unei tranzitii d-d ale ionului V3* in cAmpul octaedric al liganzilor
[58,68].

in figura 30 (a si b)este prezentata curba de absorbtie a VO(NO3),, respectiv
un detaliu al acesteia. Imediat langa banda de absorbtie intensa in domeniul UV
apropiat (la 238 nm), atribuitd tranzitiei TSLM, pot fi observate inca trei benzi: la
299,5 nm (intensd), la 626 nm (foarte slaba) si la 763,5 nm (slaba); cele trei benzi
in domeniul vizibil si o bandd in UV sunt caracteristice V** in ionul (VO)?* [63]. Este
foarte important de observat c3 in cazul ionului V®* culoarea galben este asociat3
tranzitiei TSLM care da o bandad la aproximativ 500 nm. O astfel de banda de
absorbtie este urmarita si in cazul pigmentilor galbeni cu structura de baddeleyit.

Curba de reflexie prezentata in figura 32 corespunde pigmentului galben cu
cea mai bun culoare obtinutd prin asocierea V>* cu Bi** pentru substitutia a doi ioni
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Zr**. Culoarea acestui pigment este practic neschimbatd in domeniul de temperaturi
cuprins intre 900 si 1200°C. Se observa un maxim de absorbtie la 500nm, g gsgrd
cu culoare galben-intens si nuanta usor portocalle a pigmentului obtinut.

in ceea ce prlveste compozitiile n care s-a folosit cuplul (V°* Y3")pentru a
substitui ionii Zr**, rezultatele au fost nesatisficitoare pe intreg domeniul de
temperaturi testat. Culoarea pigmentilor obtinuti a fost maro-galbui, similar cu cea a
V,0s5 si practic identica cu cea a unor compozitii binare ZrO, - V,0s. In nici una
dintre probele studiate nu a aparut culoare verde specificd ionului V3*. Aceste
rezultate au condus la urmatoarele concluzii:

- reteal;a cristalind a baddeleyitului este favorabild includerii ionului V°*, dar nu
siaVt;

- in scopul de a facilita substitutia Zr** este necesard asocierea V°* cu un ion
trivalent.

Rezultatele foarte bune obtinute prin asocierea V>* cu Bi** sunt explicabile
prin valoarea micd a razelor celor doi cationi comparativ cu cea a Zr**. Mai mult,
temperatura scazuta de topire a Bi,Os (825°C) si a V,05 (675°C) asigura efectul
mineralizator necesar includerii celor doi ioni in reteaua cristalind a badeleyitului.

Spectrul electronic al pigmentului albastru cu structura de zircon (figura 33)
prezinta trei benzi de absorbtie cu maxime la 769, 630, respectiv 300 nm - la limita
dintre VIS si UV apropiat.

In literaturda [69] tranzitiile electronice aferente celor trei benzi sunt cele
prezentate in figura 35.
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Fig. 35. Schema nivelelor energetice ale V** (ion d') in cdmp cristalin cu simetrie
cubicd deformatd (n.c.=8), in structura ZrSiO..

Dintre acestea, tranzitia B, — A; situatd la 6750 cm™ (1481 nm) se afld in
infrarosu; tranzitia B, — B, situatd la 16000 cm™ (625 nm) se afl§ in domeniul
vizibil, iar tranzitia B, — E situatd la 37500 cm™ (266 nm) se afl§ la limita intre

domeniul VIS si UV. in plus, spectrele pigmentului albastru Zrl_XVj’(+ SiO,4 prezinta la
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13000 cm™ (769 nm) un umar atribuit unei tranzitii spin-interzisa.

Se poate spune ca pozitia benzilor de absorbtie in cazul pigmentului albgstru
este practic identicd cu cea prezentatd in literaturd [69] si atribuitd cromoforului V**
in coordonare cubica deformata.

Trebuie spus ca pozitia benzilor de absorbtie pentru VO(NOs), este identica cu

cea a benzilor pentru pigmentul albastru Zrl_XV§+SiO4, chiar daca intensitatea

benzilor de la 626,5 respectiv 763,5nm este inversa.

Rezultatele obtinute subliniaza faptul ca obtinerea unor pigmenti de calitate in
care cromofor este vanadiul depinde mai putin de prezenta si actiunea unor
mineralizatori, ci In mare masura culoarea acestora poate fi dirijata prin utilizarea
unor conditii de lucru care fac posibila atingerea acelor cifre de oxidare
corespunzatoare culorilor dorite. Temperatura foarte scdzuta de topire a V,Os
(675°C) sustine acest punct de vedere. In acest caz utilizarea unor mineralizatori
specifici reactiilor in stare solida nu este necesara.

I1.6. Relatiile de izomorfie - baza teoretica pentru
elaborarea rationala a compozitiilor oxidice

Tratarea sistematica a relatiilor de izomorfie, pornind de la diagramele de faze
ale sistemelor concrete de acest tip si tindnd cont de inrudirile cristalo-chimice ale
retelelor cristaline reprezinta bazele teoretice pentru elaborarea rationala a retetelor
de fabricatie a materialelor oxidice cu proprietati prestabilite [70].

Importanta relatiilor de izomorfie In elaborarea rationala a retetelor de
fabricatie este ilustrata in cele ce urmeaza cu argumente si exemple concrete atat
din experienta proprie cat si pe baza datelor din literatura.

I1.6.1. Conditiile pentru ca doua substante sa prezinte
izomorfie

Relatia de izomorfie reprezinta cel mai inalt grad de inrudire cristalochimica.
Doud sau mai multe substante cristaline sunt izomorfe atunci cadnd particulele lor
indeplinesc concomitent urmatoarele patru conditii [71,72]:

- prezinta acelasi tip structural;

- particulele constituente ale retetelor cristaline sunt legate prin acelasi fel de
legaturi chimice;

- particulele nodale au dimensiuni apropiate; pe baza observatiilor
experimentale se afirma ca diferentele dimensionale trebuie sa fie sub 15%;

- prezinta interactiuni de polarizare asemanatoare.

Doua substante izomorfe prezintd proprietatea de sincristalizare, adica de
cristalizare sub forma unei faze unice, din solutie sau din topitura, denumita solutie
solida sau cristal mixt, in care particulele unei specii cristaline sunt substituite partial
de particulele celeilalte specii - intr-o distributie statistica. Totalitatea cristalelor
mixte de compozitii diferite pe care le pot forma doi compusi izomorfi, se numeste
»Serie izomorfa”. Se disting: serii izomorfe continui si serii izomorfe discontinui.

Seriile izomorfe continui rezultd atunci cadnd particulele celor doua substante
se pot substitui in orice proportie. Esential este faptul ca proprietatile fizice
(densitate, indicele de refractie, parametrii reticulari, proprietatile electrice, etc.) ale
cristalelor mixte variaza liniar in raport cu compozitia acestora. Diagrama de faze a
unui sistem binar A — B cu izomorfie continua prezinta o curba lichidus si o curba
solidus, care unesc punctele de topire ale celor doi componenti. Domeniul monofazic
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al cristalelor mixte se afla sub curba solidus. Spre exemplu, in figurile 36, 37, 38 si

39 A = Al,O3, FeO, NiO, CoO iar B = Cr,03 respectiv MgO. BUPT
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Fig. 36. Diagrama de faze a sistemului Fig. 37. Diagrama de faze a sistemului
Al,05-Cr,05[73]. FeO-MgO [73].
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Fig. 38. Diagrama de faze a sistemului Fig. 39. Diagrama de faze a sistemului
MgO-CoO [73]. MgO-NiO [73].
Seriile izomorfe discontinui rezultd atunci cand formarea cristalelor mixte este

posibila numai in anumite domenii de concentratie. Vorbim de izomorfie partiala,
care poate fi bilaterald sau numai unilaterald. Cauza principala a izomorfiei partiale
consta in diferentele dimensionale relativ mari intre particulele nodale ale celor doua

substante

(celelalte trei conditii fiind indeplinite) care conduc la tensionari ale

retelelor cristaline formate prin substitutie. Asa stau lucrurile spre exemplu intre
CaO0 pe de o parte si MgO, FeO, CoO, NiO pe de alta parte.
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Pentru a putea prevede si valorifica relatiile de izomorfie a unor substante este
necesara cunoasgterea tipului structural al retelelor cristaline in cauza,gpgsyra
legaturii chimice si dimensiunile (razele) particulelor nodale.

In cazul compusilor oxidici, lucrurile se simplifica intr-o anumitd masura:
legatura chimica este preponderent ionica; tipul structural este precizat in fisele
JCPDS [57]; anionul este acelasi (0?). Mai r8mane ca razele cationilor si
interactiunile de polarizare sa fie cat mai apropiate.

Fiindca razele cationilor reprezinta parametrul cu cele mai largi posibilitati de
exploatare experimentald in obtinerea cristalelor mixte, dar si cu serioase restrictii,
in tabelul 24 sunt date razele ionice (dupa diferiti autori) ale unor ioni care intervin
frecvent in cristalele mixte de interes practic pentru chimia si tehnologia pigmentilor
termorezistent;i.

Seriile izomorfe rezultate prin substitutii simple, constand in inlocuirea unei
particule cu alta avand aceeasi cifra de oxidare sunt denumite serii izovalente [72].
In acest caz, pentru compusii oxidici, conditia restrictiva este ca raza cationilor sa fie
cat mai apropiata. Analizand valorile razelor ionice prezentate in tabelul 24 se
observd cu usurintd c3 dintre cationii divalenti, seria: Mg?*, Fe?*,Co%*, Ni**, Mn?*,
Zn** prezintd raze foarte apropiate, iar dintre cationii trivalenti, seria: AI**, Cr*,
Fe3*, Mn3* prezintd raze foarte apropiate. Aceste serii de cationi stau la baza
formarii multor serii izomorfe izovalente de interes practic.

Seriile izomorfe rezultate prin substitutii izomorfe heterovalente [72] sunt
rezultatul substitutiei unui cation cu sarcind mai mica, prin altul cu sarcina mai
mare, ceea ce atrage dupa sine si substitutia altui cation prin unul de sarcina mai
mica (substitutie cuplata) dupa regula insumarii valentelor si atingerea neutralitatii
electrice. In acest caz conditia este ca volumul perechilor de ioni sa fie cat mai
apropiat. Aceste substitutii largesc mult posibilitatile de obtinere a unor solutii solide
cu proprietati dirijate, dar impun si o elaborare mai atenta a compozitiilor chimice si
a conditiilor de sinteza. Este bine cunoscuta seria izomorfa a feldspatilor plagioclazi
albit -anortit (Na[AlSiz0g] - Ca[AlSi,Og]) formatd in natura prin substitutia
perechilor: (Na' Si*") «——= Ca?*Al** sau seria izomorfd a melilitelor: gehlenit -
akermanit (Ca,Al,SiO; - Ca,MgSi,0,) formata in zgurile de furnal prin substitutia
cuplatd: APYAIR* Mg2*sitt.

Tabelul 24. Razele ionice in functie de cifra de oxidare, respectiv in functie de
numarul de coordinare (in cazul valorilor date de Shannon si Kingery).

Raza [A] dupi:
. Alti Shannon si Kingery,
atoric | Semome! | velenta | A | autor, | ctatyin e
[72] citati in pentru pentru
[72] n.c.=6 n.c.=4
8 ) 2- 1,40 *** 1,40 1,38
11 Na 1+ 0,97 1,02 0,99
12 Mg 2+ 0,66 0,72 0,49
13 Al 3+ 0,51 0,53 0,39
14 Si 4+ 0,42 0,40 0,26
19 K 1+ 1,33 1,38
20 Ca 2+ 0,99 1,00
22 Ti 2+ 0,80 * 0,86
3+ 0,76
4+ 0,68 0,61
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Nr. Simbolul Valenta Raza [A] dup3:
atomic chimic Ahrens, Alti Shannon si Kipgepy;
citat in autori, citati in [6]
[72] citati in pentru pentru
[72] n.c.=6 n.c.=4
23 Vv 2+ 0,88 0,79
3+ 0,74
4+ 0,63
5+ 0,59 0,54 0,36
24 Cr 2+ 0,83 * 0,73
3+ 0,63 0,62
4+ 0,55 0,44
6+ 0,52
25 Mn 2+ 0,80 0,67
3+ 0,66
4+ 0,60 0,54
7+ 0,46
26 Fe 2+ 0,74 0,77 0,63
3+ 0,64 0,65 0,49
27 Co 2+ 0,72 0,74
3+ 0,63 0,61
28 Ni 2+ 0,69 0,69
30 Zn 2+ 0,74 0,75 0,60
39 Y 3+ 0,92 0,89
40 Zr 4+ 0,79 0,72
50 Sn 2+ 0,93 0,93
4+ 0,71 0,69
56 Ba 2+ 1,34 1,36
57 La 3+ 1,14 1,06
59 Pr 3+ 1,06
4+ 0,92
60 Nd 3+ 1,04 1,00

I1.6.2. Valorificarea
rationala a unor compozitii de interes practic

Nota:

Valorile notate cu * sunt luate dupa Goldschmidt
Valorile notate cu ** sunt luate dupa Pauling
Valorile notate cu *** sunt luate dupa Zachariasen

relatiilor de

izomorfie

I1.6.2.1. Pigmenti cu structura spinelica

in elaborarea

Spinelii sunt compusi oxidici cu formula generala AB,Q,, cristalizati in sistemul
cubic [32,74]; denumirea derivd de la mineralul spinel, MgAl,O4, cu aceeasi

structurd. In formula A"'B)"O,, A si B sunt cationi metalici care trebuie si
respecte conditia: 1-m + 2-n = 8. Aceasta inseamna m =2, n=3saum=4,n=2

simairarm=6,n = 1.

Celula elementara a retelei spinelice contine opt unitati AB,0O, si are ocupate 8
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goluri tetraedrice si 16 goluri octaedrice. in functie de modul de ocupare a acestor
goluri spinelii pot fi: BUPT

- normali — in care cationii A sunt plasati in golurile tetraedrice (pe care le
ocupa in proportie de 1/8), iar B ocupa golurile octaedrice (ocupand jumatate dintre
acestea). Pentru a scoate in evidentda acest aranjament al cationilor, in literatura
[32] se foloseste paranteza dreaptda pentru cationii coordinati octaedric; spre
exemplu: (A?")[B3*],04. Un exemplu tipic de spinel normal este Mg[Al,]0, (figura
40)

Fig. 40. Celula elementara a spinelului (MgAl,0,4) [75].

- inversi - in care cationii B se afla 50% in goluri tetraedrice si 50% in goluri
octaedrice, iar cationii A se afla in cealalta jumatate din golurile octaedrice ocupate:
(B3)[A2*B3*]0,; spre exemplu: Fe3*[Fe?*Fe3*]0,, Fe3*[Co?*Fe3*]0,.

- micsti - In care ocuparea golurilor tetraedrice si octaedrice de catre cationii
A si B este statistica; atat cationii A cat si B se afla in ambele tipuri de goluri;
exemplu: Ni12_+lA|i+[Nij+A|23flb4.

Pentru desemnarea tipului structural al unui spinel, in literatura [32] se
utilizeaza factorul de ocupare, notat cu A; acesta reprezinta fractiunea de atomi B
aflati in pozitii tetraedrice. Pentru un spinel normal; A=0, iar pentru un spinel invers,
A=0,5.

In tabelul 25 sunt prezentati cativa cationi A si B, uzuali in structurile
spinelice, configuratiile electronice ale acestora si factorii de ocupare (A).

Tabelul 25. Factorul de ocupare (A) a unor cationi A si B in structurile spinelice.

Al ™Mg* Mn?* Fe?* Co?* NiZ* Cu?®t Zn%*
B d° o d® d’ a8 d® d°
APt d° 0 0 0 0 0,38 0
crt d® 0 0 0 0 0 0 0
Fe3* o° 0,45 0,1 0,5 0,5 0,5 0,5 0
Mn3* g* 0 0
Co3* ¢° 0 0
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Se poate remarca faptul cd ionii A si B cu configuratii electronice d°
favorizeaza structura de spinel normal (A=0). Atunci cadnd A** este un ion dj gb7d®
sau d°, iar B3 este Fe’* este favorizatd structura de spinel invers. Aceastd
preferintd este legatd de stabilizarea ionilor d® d’, d® si d® in cAmpul octaedric al
liganzilor, concomitent cu absenta stabilizarii in acelasi cAmp pentru ionii Fe3* (d°).

Structura spinelicd std la baza unei game largi de pigmenti termorezistenti
[23] bazati pe substitutiile multiple atat intre cationii divalenti (zZn?*, Co?*, Ni®*,
Fe2*, Mg?"), cat si intre cei trivalenti (AI**, Cr3*, Fe3*). Asocierea unor ioni
necromofori (Zn?*, Mg?*, AI**) in proportii variabile, cu unul sau mai multi cationi
cromofori (Co®*, Ni**, Cr’*, Fe’*) conduce la o gamd foarte variatd de culori si
nuante. In tabelul 26 sunt prezentati cativa dintre pigmentii cu structura spinelica.

Tabelul 26. Compozitia si culoarea unor pigmenti cu structura spinelica.

Nr. Compozitia Culoarea

1. CoAl,04 Albastru intens (albastru lui
Thénard)

2. Co1.4Zn,Al,04 Albastru a carui intensitate scade
odata cu cresterea lui x

3. Zn Al>_,Cr,O4 Roz (pentru x < 0,16)

4. CoCr,04 Verde albastrui intens

5. Co1.xZN,Al,.,Cr,0O4 Nuante de albastru verzui (functie
de xsiy)

6. ZnAl,.,.Fe3* Cr,0, Nuante de maro (brun-galbui,

brun-oranj, brun scortisoara,
brun-rosiatic, brun-castaniu, brun-

casmir)
7. ZNnCry.,Fe3* Ni,O4 Brun (Cuba)
8 | CoixFe; Fe3 04 Negru
9. 24 £ 3+ Negru
CoyFe Fe3’, Cr,0, 9
10. Fe lzfoni+ Fezty Mn§+04 Negru
11. CuCr,04 Negru
12. Coqy Negru
yNiCuZ*Fe3*, , Cr,Mni* 0,
13. Co,TiO4 (spinel invers) Verde-inchis
14. C0,.,Zn,TiO4 (spinel invers) Verde
15. Fe,TiO4 Maro

Interes practic pentru pigmentii termorezistenti prezinta in special spinelii cu
formula AB,O4 in care A reprezintd cationi divalenti (Co%**, zZn?' Ni**, Mn?%,
Fe?*,Cu?"), iar cationi trivalenti (AI**, Cr3*, Fe3*, Mn3"); acesti pigmenti prezintd o
buna stabilitate la agresivitatea topiturilor generatoare de glazuri sau emailuri.

Compozitia rationald a acestor pigmenti presupune un raport molar:

S oxizi metale divalente (A?*0) / = oxizi metale trivalente (Bg+ 03 =1/1

Tindnd cont insa de aptitudinea metalelor tranzitionale de a-si modifica cifra
de oxidare in functie de atmosfera de lucru si de compozitia chimica a sistemului, se
intelege ca este necesara cunoasterea sau cel putin previziunea starii de oxidare a
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acestor metale in compozitiile elaborate. Dacd tinem cont insa ca la utilizarea
pigmentilor in colorarea glazurilor, in timpul procesului de ardere la tempergiyptde
reguld peste 800°C este favorizatd deplasarea echilibrelor redox spre cifra de
oxidare inferioard, rezulta ca in compozitia pigmentului, ionii tranzitionali se pot gasi
la cifra de oxidare superioara numai in cazul cand aceasta reprezinta starea cea mai
stabild a cationilor respectivi (in conditiile date), cum este cazul Fe3* [76].

Dacd in pigment sunt prezenti cationi de exemplu Co** sau chiar Mn3*, riscul
reducerii lor la Co?* respectiv Mn?* in timpul arderii glazurii este relativ mare; in
timpul reducerii se elibereaza surplusul de oxigen, ceea ce genereaza defecte
(intepaturi) ale stratului de glazura.

Pe de alta parte capacitatea cationilor tranzitionali de a participa la echilibru
redox cu formarea unor faze spinelice de tipul CoO-C0,03 sau FeO-Fe,05; urmata de
formarea unor solutii solide spinelice, trebuie luata in calcul la stabilirea conditiilor
optime de sintezad a acestor pigmenti.

Rezultatele anterioare [60] obtinute au aratat ca la sinteza pigmentului
albastru Thénard (CoAl,O,4) Tn timpul tratamentului termic intervine echilibrul redox
Co®* <=> Co?" si formarea spinelului dorit, CoAl,O,4, este precedatd de formarea
spinelului Co0O-Co,03 (Co304) si a unei solutii solide spinelice Con'AlgiXCo,j’(+ 0g4.
Diferentierea intre spinelul Cos04, solutia solida spinelica si spinelul CoAl,O, este
foarte dificila prin difractie RX datorita relatiilor de izomorfie a acestor faze; doar
determinari de precizie a parametrului reticular al fazei spinelice reflectd prezenta
solutiei solide spinelice si deplasarea echilibrului redox Co>* <=> Co?" spre dreapta

odatd cu cresterea temperaturii [60]. Culoarea albastru-verzui sau chiar verde

reflecta chiar prezenta solutiei solide C02+AI§fXCoi+O4. Utilizarea unui astfel de

pigment cu continut de Co* in colorarea unei glazuri conduce la culoarea albastr;

in timpul arderii glazurii Co3* se reduce la Co?*, cu eliberarea surplusului de oxigen
aferent si cu riscul aparitiei intepaturilor in glazura.

Cunoasterea acestor particularitati ale formarii fazelor spinelice permite
recomandarea unor conditii reducatoare in timpul sintezei pigmentului, care sa
favorizeze formarea CoAl,04, si in plus utilizarea unui raport molar Al,O3 / CoO
supraunitar, pentru a defavoriza formarea Cos0,4 alaturi de CoAl,04. Diagrama de
echilibru a sistemului CoO-Al,03 aratad chiar ca intre spinelul CoAl,04 si Al,03 exista
un domeniu ingust de izomorfie, cu formarea unei solutii solide spinelice mai bogata
n Al,O3 [77].

Importanta atmosferei reducatoare in timpul sintezei pigmentilor spinelici in
sistemele Zn0-Co0-Al,03, Zn0-Co0-Cr,03, Zn0-Co0-Al,03-Cr,0s3,
Zn0O-Co0O-NiO-Al,O; a fost dovedita intr-o serie de lucrdari anterioare
[53,54,78,79,80], in special prin utilizarea metodei bazatd pe calcinarea unor
combinatii complexe heteropolinucleare, obtinute prin oxidarea etilenglicolului cu
azotatii metalelor dorite.

Un loc aparte in categoria pigmentilor cu structurd spinelica il reprezinta
pigmentii roz, obtinuti prin substitutia partiald a A** cu Cr’*. Compozitia acestora
corespunde formulei ZnAl,,Cr,O4. In cazul acestor pigmenti compozitiile utilizate pot
prezenta si un raport molar Al,03/Zn0O>1, cand in pigmentul obtinut, alaturi de faza
spinelicd este prezent si corindonul (a-Al,03) din care AI** poate fi de asemenea
partial substituit cu Cr**, rezultdnd rubinul (Al,.Cr,O5). Teoretic se poate ajunge
pand la 0,08 sau altfel spus Al**poate fi substituit cu Cr** pand la 8% (procente
molare). Peste acest continut de Cr¥*sunt prezente pe lang3 legiturile Cr-O-Al si
legaturi Cr-O-Cr, acestea din urmad imprimand culoarea verde si conducand la
impurificarea culorii roz.
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11.6.2.2. Pigmenti cu structura de baddeleyit si de zircon
BUPT

Tratarea concomitentd a celor doua tipuri de pigmenti este justificata doar de
faptul c& in ambele cazuri se realizeazd substitutia cationilor Zr** cu cationi
cromofori.

Pigmentii cu structurd de baddeleyit deriva de la ZrO, (sistem monoclinic) prin
substitutia partiald a cationilor Zr*" cu cationi V™. Intrucat vanadiul formeaza
cationi cu cifre de oxidare diferite si culori specifice (V°*— galben, V**— albastru,
V3*— verde), obtinerea pigmentilor cu structurd de baddeleyit oferd un exemplu
foarte bun privind posibilitdtile de dirijare a substitutilor prin alegerea potrivitd a
compozitiei amestecului de reactie [66]:

- substitutia 2Zr**— V>R (R3*=Y3*, In*, Ga®*, Bi**) conduce la pigmenti de
culoare galben-oranj specificg pentru V°* (R3*- fiind cationi necromofori);

- substitutia 2Zr**— V>*V3* conduce la pigmenti de culoare galben verzui
determinata de prezenta concomitenta a celor doi ioni cromofori;

Ambele substitutii decurg dupa regula insumarii valentelor.

Pigmenti cu structurd de zircon deriva de la ZrSiO4 prin substitutia partiala a
Zr** cu V* (pentru a obtine pigmenti de culoare albastrd) sau cu Pr** (pentru a
obtine pigmenti de culoare galbend). Intrucadt pigmentii albastri si galbeni cu
structura de zircon prezintd o comportare foarte buna in colorarea glazurilor, ei au
facut obiectul multor studii — urmarindu-se gasirea conditiilor optime de sinteza.
Este bine stiut ca obtinerea acestor pigmenti presupune prezenta cationilor
cromofori in sistemul din care are loc formarea zirconului (prin reactia dintre ZrO, si
Si0;) astfel incat cromoforii sa fie inclusi (prin substitutie) in reteaua cristalind a

silicatului de zirconiu. Pigmentii albastri au compozitia Zrl_xvj’(+ Si0, (x=0,1+0,2),
iar pigmentii galbeni au compozitia Zrl_xPrj’(+ Sio, [26]. In privinta conditiilor de
sinteza exista diferente importante intre cei doi pigmenti, in sensul cd pigmentul
albastru Zrl.XVf(+SiO4 se obtine la temperaturi mai joase (900+1000°C), dar

esential este adaosul de NaCl in proportie surprinzator de ridicata (10-15%).
Majoritatea autorilor afirma ca NaCl are rol de mineralizator; afirmatia se
bazeaza pe analogia cu alte sisteme oxidice, in care reactantii prezintd retele
cristaline relativ stabile la temperatura de lucru, iar rolul mineralizatorilor (in special
compusi cu fluor) este de a labiliza aceste retele, eventual de a forma topituri
eutectice si a facilita reactia doritd. Dac3 tinem cont c§ V,Os utilizat ca sursd de V**
are o temperatura de topire surprinzator de joasa (690°C) atunci se poate spune ca
utilizarea unui alt mineralizator este lipsitd de sens. Si totusi efectul pozitiv, chiar

decisiv, al NaCl la obtinerea pigmentilor albastri Zr;.,V f’(+ SiO4 este o realitate.

Pe baza experientei proprii [65] si analiza datelor din literatura afirmam ca
rolul NaCl la obtinerea acestor pigmenti nu este al unui mineralizator propriu-zis, ci
reprezinta un flux de temperatura ridicata - avand ca rol esential asigurarea unei
atmosfere protectoare, care sa ,forteze” vanadiul sa isi asume cifra de oxidare 4+,
obligatorie pentru dezvoltarea culorii albastre a acestor pigment,i.

Un argument suplimentar pentru aceasta explicatie il reprezinta si constatarea
unor rezultate mai bune atunci cand sinteza acestor pigmenti se realizeaza in
creuzete inchise (care evitd pierderea prin volatilizare a NaCl si in acelasi timp
accesul oxigenului din atmosfera cuptorului spre amestecul de reactie). In cazul
creuzetelor deschise, la suprafata amestecului de reactie culoarea este verzuie sau
chiar verde-gélbui, ceea ce reflectd prezenta pe 1angd V** si a V°*.

Un alt argument impotriva rolului mineralizator propriu-zis al NaCl la sinteza
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pigmentilor albastri este si faptul ca efectul lui pozitiv nu se regdseste si la sinteza
pigmentilor galbeni Zr,..Pr?*SiO, desi reactia de baza este aceeasi, doar croBi\dRFul

difera; in acest caz CaF, da rezultate mai bune, iar temperatura optima de sinteza
este mai ridicata (1100+1200°C).

I1.6.2.3. Pigmenti cu structura de sfen de staniu (malayait)

Denumirea de sfen de staniu se datoreaza inrudirii cristalochimice cu mineralul
denumit sfen: CaTiSiOs. Prin substitutia cationilor Ti** cu Sn** se ajunge la formula
CasSnSiOs, corespunzatoare sfenului de staniu. Denumirea de malayait a mineralului
natural cu aceeasi formulda, CaSnSiOs, provine de la tara unde a fost descoperit in
1965, Malayesia.

In reteaua cristalind a malayaitului, octaedri [SnOg] sunt legati intre ei prin
tetraedri [SiO4] si poliedri [Ca05]. Indicele de refractie ridicat si rezistenta buna fata
de agresivitatea chimica a topiturilor generatoare de glazuri si emailuri, fac ca
malayaitul sa poata fi utilizat cu succes ca retea gazda pentru obtinerea pigmentilor
termorezistenti. Dintre acestia cel mai mare interes practic il prezintd pigmentii roz
obtinuti prin includerea cromului ca ion cromofor, in reteaua cristalind a malayaitului
[41,42,66,81,82]. Desi acesti pigmenti sunt utilizati pe scara larga in industria
ceramica, in privinta modului in care se realizeaza substitutia cationilor retelei gazda
cu cationi cromofori si a corelatiei dintre spectrul electronic de absorbtie a luminii in
domeniul vizibil si starea cationului cromofor (poliedrul de coordinare si cifra de
oxidare) inca mai sunt controverse in literatura.

Frecvent se afirma ca in pigmentii roz pe baza de sfen de staniu cromoforul
este Cr** coordinat octaedric [42,66,81]. Spectrul de reflexie difuzi al acestor
pigmenti diferd esential de spectrul tipic al Cr** coordinat octaedric, in rubin, spinel
sau cordierit [27,29] (figurile 19, 20 si 21); in acesti din urma pigmenti se regasesc
cele doua benzi de absorbtie, atribuite tranzitiilor 4Tlg — Azg (la 400 = 420 nm),
respectiv 4T29 — Azg (la aproximativ 550 nm). in pigmentii roz pe baza de sfen de
staniu, spectrul de reflexie difuza prezintda o banda larga de absorbtie intre 450 +
600 nm [29,41,81]. In lucrari mai vechi [83] includerea cromului in structura
sfenului de staniu se explicd printr-o aditie izomorf3 de R,05 (R3**=Al**, Cr3*, Fe3*
Y3*); aceastd aditie se poate face pand la 20% mol R,0; si se bazeaz3 pe substitutia
perechii (Ca?*Sn**)—2R3*; formula solutiei solide rezultate se poate scrie astfel:

CaySny.,Cr3} SiOs.

Avand in vedere razele ionice ale cationilor substituiti R .. = 1,00 AR,

R, = 0,69 A (in coordinare octaedricd, n.c. = 6) se poate spune cd substitutia

Sn**— Cr3* este credibild, dar nu acelasi lucru se poate afirma despre substitutia
Ca’*— Crit.

Mai mult, trebuie tinut cont cd malayaitul are o structura complexa (figura 41)
in care Ca?* prezintd numar de coordinare 7; aceasta inseamn$ o raza ionicd a Ca®*
chiar mai mare de 1,00 A
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BUPT

Fig. 41. Modelul structurii cristaline a malayaitului [75].

in structura malayaitului octaedri [SnOg] formeaza lanturi legate intre ele prin
tetraedri [SiO4] si poliedri [CaO-].

Studii complexe asupra pigmentilor roz cu structurd de malayait (bazate pe
spectroscopie Raman, absorbtie optica, rezonanta electronica de spin,
susceptibilitate magneticd si masuratori ale parametrilor celulei elementare) au
condus la concluzia cd majoritatea ionilor de crom sunt tetravalenti [84,85,86];
altfel spus includerea ionului cromofor in reteaua cristalind se face prin substitutia
sn**— Cr*"; lungimea leg&turii Cr** --—-- 0%; se admite Tnsd si posibilitatea
substitutiei Si** — Cr** in coordinare tetraedric3.

Dacd se tine cont de razele ionice: R 4. =0,69A&, R 4 =055 (in

coordinare octaedricd) si R g;4. = 0,39 A (in coordinare tetraedricd) se poate observa

0,69 + 0,39

ca media razelor cationilor substituiti = 0,54 este foarte apropiata de

raza ionilor Cr** (0,55 &) in coordinare octaedrici. Aceasta inseamnd c& se poate
considera posibild si substitutia Si** — Cr**, cu mentiunea cd acesti ioni de Cr3*
tetra coordinati vor suferi o comprimare in campul electrostatic al ionilor.

Daca admitem ca in pigmentii roz cu structura de malayait, cromoforul este
Cr** (ion d?) coordinat atat octaedric, cat si tetraedric, atunci se explicd spectrul de
reflexie difuza al acestor pigmenti, esential diferit de al rubinului si al pigmentilor roz
cu structura de spinel.

Pe de alty parte prezenta Cr**, ca rezultat al substitutiei ionilor Sn**este
sustinuta si de posibilitatea obtinerii unor pigmenti rosu-carmin cu structura de
casiterit, Sn;,Cr%" 0., in care se intelege cd nu existd posibilitatea substitutiei altor

cationi; desigur ca si in acesti pigmenti nu se poate exclude o substitutie de tipul
3Sn**— 4Cr3*, chiar daci aceastd variantd este mai greu de acceptat, sau

4+ 3+ 2-
Sn;”,, Cry/ (vac.an.) O35~ .
Prezenta cromoforului Cr** tetra coordinat este sustinut3 si in lucrarea [87].
Mai trebuie precizat ca la obtinerea pigmentilor roz uzuali, pe baza de sfen de

staniu se lucreaza cu exces de SnO, si chiar SiO,, de exemplu raport molar
Ca0 : Sn0, : Si0, = 1:1,3:1,2 [88]; in acest caz fazele prezente in pigment sunt
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malayaitul si casiteritul, admitandu-se prezenta cromoforului in structura ambelor
faze. BUPT

I1.6.2.4. Compusi oxidici cu structura perovskitica

Mineralul perovskit, CaTiOs, prezintd o retea cr:istaliné care este prototipul
multor compusi oxidici cu formula generala ABOs;. In forma sa ideala reteaua
perovskitica (figura 42) prezintda simetrie cubica, in care cationul A (cu raza ionica
mare) este coordinat cub-octaedric, iar cationul B (cu raza ionicd micd) este
coordinat octaedric.

a)
Fig. 42. Reteaua perowskiticd ideald: a) coordinarea cub-octaedricd (n.c.=12) a cationului A,
cu raza ionica mare; b) coordinarea octaedrica (n.c.=6) a cationului B, cu raza ionica mica
[75].

Suma sarcinilor celor doi cationi trebuie sa fie 6; cele mai frecvente cazuri
sunt A>*B** si A3*B3*, Deseori structura perovskiticd este deformatd prin alungire,
turtire dupd axa de simetrie A3 (rezultd simetrie romboedricd), dupd A* (rezultd
simetrie tetragonald) sau dupd A? (rezultd simetrie monoclinicd). Structurile
deformate sunt lipsite de centru de simetrie si ca urmare aceste cristale se
caracterizeaza printr-o polarizare electrica permanenta. Multe dintre aceste cristale
lipsite de centru de simetrie prezintd o comportare feroelectrica si piezoelectrica
[17,32].

O structura inrudita cu cea perovskitica prezinta tetrafluoronichelatul (II) de
potasiu (K,NiF,); structura acestuia poate fi considerata ca fiind formata din straturi
cu structura perovskitica, in care octaedri [NiFg] sunt legati prin ioni comuni de
fluor, iar cationii K™ se gdsesc intre straturile de octaedri [32].

Tetrafluoronichelatul (II) de potasiu (K;NiF;) este prototipul structural al
unor compusi oxidici care se bucura de un interes deosebit din partea cercetatorilor,
deoarece stau la baza obtinerii supraconductorilor de temperatura ridicata (mult
peste 77 K, temperatura de fierbere a azotului lichid - produs ieftin).
Supraconductorii de temperaturi ridicate au fost descoperiti in 1986, cum este de
exemplu Laj gsSrg15CuO4; unul dintre cele mai studiate materiale oxidice cu
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proprietati supraconductoare este YBa,Cus0,, care are de asemenea o structura
perovskitica, dar cu deficienta de atomi de oxigen [32]. BUPT

Caracteristica pentru structura perovskitica este marea varietate de
substitutii posibile ale cationilor retelei cristaline cu posibilitati largi de a actiona
asupra proprietatilor fizice (feroelectricitate, piezoelectricitate, supraconductie) ale
cristalelor obtinute. Aceasta explica preocuparile extrem de numeroase pentru
sinteza unor faze perovskitice, cu compozitii variate si utilizdnd tot mai mult metode
de sinteza neconventionale. Pe aceasta cale se urmareste utilizarea unor amestecuri
de reactie cat mai omogene si deseori o atmosfera controlatd in timpul
tratamentului termic astfel incat cifrele de oxidare a cationilor tranzitionali sa fie
influentate in sensul dorit, iar in final proprietatile materiale obtinute sa fie cat mai
optime. Esential pentru obtinerea unor materiale cu proprietati superioare este
proiectarea rationala a compozitiilor chimice, bazata pe substitutiile izomorfe si
inrudirile cristalochimice. Pentru exemplificarea marii diversitati a compusilor oxidici
cu structurd perovskitica, de interes practic, si totodata pentru sublinierea
principiilor de proiectare a compozitiilor, in tabelul 27 sunt prezentati o serie de
compusi oxidici cu structura perovskitica de interes practic.

Tabelul 27. Compozitia unor faze perovskitice de interes practic

o Metoda de sinteza . i
Nr. Compozitia utilizats Bibliografie
1. | La®**Sr**Mn**Co®*0g Pechini [89]
LaNiOs, LaNiO,4 .
2. LaCoOs, La,CoO, Pechini [90]
3. [ SrBi,Nb,Oq Combustie [91]
4. | Sm(Cr;.4\Mg,)03; x=0-0,23 Metoda hidrazina [92]
La;xSryMn0O; (x=0-0,5)
5. | LnCrOs(Ln=La, Pr, Nd, Sm, Dy, Gd, Combustie [93]
Y)
Ba(Ln>*.B%")o
6. 2/3=1/3 73 Precursori polimerici [94]
Ln3*=Dy, Gd, Sm; B®*=Mo, W
SrR204 -
/- | R%*Zv, La, Sm, Eu, Gd,Er, Zb Pechini [95]
BazMSnOs_X .
8- | M=ce, La, Nd; x=0sau 0,5 Combustie [96]
Pechini
9. g?((11:2/3va01/)3%03 (precursori [97]
2/3171/373 polimerici)
10. | LaNiOs Pechini [98]

Recent, reteaua cristalina perovskitica a fost luata in studiu si ca baza pentru
obtinerea unor pigmenti termorezistenti. Pornind de la perovskiti incolori AAIO; (in
care A3*=Y, La, Nd, Dy, Gd) s-au obtinut pigmenti de culoare rosieticd, prin
substitutia partiald a APP* cu Cr** [45,99,100]. Includerea cromoforului in reteaua
cristalind perovskitica si obtinerea unor pigmenti de culoare rosie necesita
temperaturi de sinteza ridicate, 1400°C [45].
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Rezultatele privind obtinerea acestor pigmenti [101,102] au aratat ca
temperatura de formare a fazei perovskitice si dezvoltarea culorii rosu-ggfefiu
poate cobori pana la 800°C in cazul utilizarii metodei bazata pe calcinarea unor
combinatii complexe heteropolinucleare; aceste combinatii se obtin prin oxidarea
etilenglicolului cu azotatii metalelor dorite: AI(NOs)s, La(NO3)3, Nd(NOs3)3, Cr(NO3)s3,
Y(NO3)s.

Compozitiile studiate s-au proiectat pornind de la premiza substitutiei partiale
a AI** cu Cr** spre exemplu: LaAl;.,CrO5, NdAl;Cr,Os, Yo,5DYo,5 Al1xCrOs3 in care
x=0,05-0,10.

Exemplificarea rolului pe care il au relatiile de izomorfie in largirea gamei de
compusi oxidici, cu proprietati fizice dirijate, ar putea continua cu: pigmenti cu
structurd de willemit (Zn,4Co,Si04) sillenit (Bilenf_*3X AlgOs9), granati
(3Me0-R,05-3Si0, in care: Me?*= Mg?*, Ca?*, Fe?*, Mn?*, iar R3*=AI**, Cr3*, Fe3t),
etc.

De adaugat ca prin substitutie partiald a cationilor unei retele cristaline, cu
cationi diferiti, efectul poate fi de stabilizare sau de destabilizare a retelei initiale.
Pentru fiecare caz concret in parte problema stabilitatii se poate explica numai
printr-o foarte buna cunoastere a retelei initiale (in care volumul prea mare sau prea
mic al cationilor - in strdnsa corelatie cu numarul de coordinare si simetria
poliedrului de coordinare, poate provoca tensionarea edificiului reticular) si in egala
masura a caracteristicilor ionilor cu care se face substitutia (raza ionica, interactiuni
de polarizare).

I1.7. Concluzii

> Caracterizarea pigmentilor termorezistenti reprezintd o problema de mare
interes atat pentru utilizatorii acestora (industria ceramica si de obiecte

emailate)cat mai ales pentru producatorii de pigmenti - permanent
interesati de asimilarea de noi tipuri de pigmenti, cu largirea gamei de culori
obtinute.

> Corelatia dintre natura cromoforului - structura retelei cristaline gazda -
spectrul de absorbtie in vizibil - culoarea compusilor cu cationi tranzitionali
in general si pigmentilor termorezistenti in particular reprezinta baza
rationala pentru intelegerea factorilor care influenteaza culoarea si
deschiderea de noi posibilitati practice pentru imbunatatirea calitatii
pigmentilor sau chiar dezvoltarea de noi tipuri de pigmenti.

> Spectrele electronice prezentate in acest capitol au fost realizate prin
tehnice variate: transmisie (prin sectiuni monocristaline si solutii) si reflexie

(pe pulberi de pigmenti), utilizand in majoritatea cazurilor pigmenti obtinuti

direct, in conditii de laborator, cu cunoasterea exactd a compozitiei si

conditiilor de sinteza. Aceste spectre reprezinta o baza de date utild pentru
toti cei preocupati de acest domeniu

> Pigmentii caracterizati acopera o gama larga de cromofori si tipuri de retete
cristaline, fiind tratati cromoforii cei mai interesanti din punct de vedere
teoretic si practic, si anume: Cr3* (Cr**), Co?*, V°*, V**, in coordinri
diferite.

- in cazul cromoforului Cr®* culoarea cea mai interesantd, dar si cea mai
sensibild este roz-rosu, obtinutd prin substitutia A** cu Cr** in retele
cristaline de corindon, spinel sau cordierit, astfel incat cationii de Cr3* s§
fie supusi unei comprimari din partea celor 6 anioni ai poliedrului de
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coordinare, cu deplasarea pozitiilor benzilor de absorbtie spre lungimi de
undd mai mici decat in cazul a-Cr,0s. utilizarea unui spectrofoggnpegru
performant in trasarea spectrelor de reflexie a permis citirea cu precizie
a pozitiei benzilor de absorbtie pentru toate probele studiate.

- In cazul cromoforului Co?* au fost studiate trei tipuri de pigmenti: cu
structura de olivin, in care culoarea este datorata coordinarii ocatedrice
[Co?*0g], cu structurd de spinel normal, in care culoarea albastrd este
datoratd coordindrii tetraedrice [Co?*0,4] si cu structurd de spinel invers
(ortotitanatul de cobalt), in care culoarea este datoratda prezentei
cromoforului atdt in coordinare tetraedricd [Co?*0,], cat si octaedricd
[Co**Os].

- In cazul vanadiului au fost studiati pigmenti de culoare galbena
(structurd de baddeleyit) in care cromoforul este V>* si pigmenti de

_ culoare albastra (cu structura de zircon) in care cromoforul este s

In toate cazurile studiate s-a urmarit corelarea culorii pigmentilor cu

spectrele de absorbtie (reflexie), compozitia si structura, apeland la datele din
literatura, dar aducand si interpretari proprii bazate pe cunoasterea structurii
cristaline si a compozitiei chimice.

>

Abordarea relatiilor de izomorfie ca baza teoreticda pentru elaborarea
rationald a compozitiilor oxidice reprezintd un pas decisiv in vederea alegerii
compozitiei amestecurilor destinate obtinerii unui anumit pigment, astfel
incat sa poata fi obtinute rezultate foarte bune in urma unui numar cat mai
redus de experimente.



I1II. Sinteza unor pigmenti termorezistenti cu
continut de crom uPT

Studiile intreprinse in cadrul acestui capitol se disting in primul rand prin
faptul ca s-au folosit deseurile de piele cromata din industria pieldriei ca sursa de
crom in retetele pentru fabricarea unor pigmenti termorezistent,i.

Aceste studii au facut obiectul  Grantului Td cu tema ,SUDII ASUPRA
PARAMETRILOR CARE INFLUENTEAZA CULOAREA GLAZURILOR CERAMICE CU IONI
TRANZITIONALI” cod CNCSIS 42, finantat de Ministerul Educatiei si Cercetdarii [103].

In cazul pigmentilor cu structura de tip perovskit - care reprezinta unul dintre
cele mai noi tipuri de pigmenti semnalati in literatura - a fost abordata sinteza atat
prin metoda clasica, cat si prin utilizarea uneia dintre metodele neconventionale si
inclusiv utilizand ca sursa de crom deseurile de piele cromata din industria pielariei.

II1.1. Prezentarea deseurilor de piele cromata din
industria pielariei

Situatia pe plan international

In darile de seama periodice si in literatura se arata cd industria de piele
tabacita din Marea Britanie genereaza cantitati substantiale de pierderi, astfel incat
40-50% din pieile animale sunt rebutate la pregatire, generadnd anual cca. 600.000
tone de deseuri solide din piele [104]. Aproximativ 90% din toate pieile sunt
tdb3cite cu sare de crom (Cr®*), in acest context produsele rezultate nefiind
considerate toxice.

Opinia publicid este nelinistitd datoritd toxicitdtii Cr%* (produs cu toxicitate
ridicata si cancerigen) care contamineaza prin lixiviere apa si solul din apropierea
locurilor de depozitare a deseurilor din piele cromata.

Impactul asupra mediului inconjurator datorat deseurilor din piele, respectiv
contaminarii prin lixiviere este influentat de timpul de expunere, pH-ul mediilor
apoase, conditiile climatice din zona respectiva, frecventa ciclurilor inghet-dezghet,
de udare-saturare cu ap3 si uscare. Deseurile din piele tib3cita contindnd Cr3*
implica o atentie specialda din cauza cantitatilor mari produse anual si din cauza
restrictiilor legislative si reglementarilor actuale pe plan european, conform
Directivelor C.E. 96/C 59101 referitor la depozitarea ecologica a deseurilor.

Necesitatea micsorarii cantitatii de deseuri din piele si subproduse din
industria de pielarie impune o strategie clara si fermd de reutilizare a lor, in
detrimentul obisnuintei de eliminare prin incinerare, de cele mai multe ori cu risc
crescut asupra poluarii mediului.

Actiunea de valorificare este insotita, in mod firesc, de obiectii care se fac in
contextul riscului de poluare a solului si apei freatice.

Un concept general al capacitatii de valorificare releva necesitatea ca
tehnologiile industriale sa tinda catre obtinerea de reziduuri valorificabile, iar
criteriile de valorificare sa fie aceleasi pentru orice tip de material rezidual si sa se
identifice cu cele de utilizare ale materiilor prime naturale si prelucrate.

Poluarea apelor si solului, prin difuzia si solubilizarea substantelor periculoase
este criteriul fundamental, restrictiv al activitatilor de gestionare prin depozitare sau
valorificare industriala a deseurilor din pielarie. Contaminarea prin lixiviere este,
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dupa cum se stie, un proces complex de natura fizico-chimica si biogeofizica definit
de solubilizare, difuzie, absorbtie, reactii chimice si biochimice. Aceste fegejpgne
sunt influentate de factorii interni, specifici deseurilor din piele. Restrictiile actuale si
mai ales cele privind perspectiva imediatd privind protectia mediului au facut ca
multe cercetari sa aiba ca obiectiv transformarea acestor deseuri in produse cu
utilizari diverse.

Practic, s-au obtinut rezultate in doua directii principale:

- recuperarea materialului proteic inclusiv sub forma de gelatina si hidroliza cu
substante alcaline prin tratarea deseului pe cale chimica sau enzimatica;

- recuperarea cromului din turta reciclabild prin combustie la diferite temperaturi
dupd un tratament peroxidic, oxidare in aer umed, rezultdnd Cr®*. Cromul
recuperat s-a inertizat prin addaugare in ciment sau mortare, pentru colorare.

S-au obtinut chiar materiale de constructii si izolatoare din bucati de piele tabacita

tratate cu poliizocianati (conform semnalarilor din literatura de specialitate).

Un aspect aparte il constituie preocuparea pentru obtinerea oxidului verde de
crom si a unor pigmenti pe baza de Cr**.

Problema este in atentia institutelor de cercetari din industria pielariei, precum
si a institutelor de cercetare-dezvoltare din domeniul protectiei mediului alaturi de
Inspectoratele de Protectia Mediului si centrele de cercetare din cadrul universitatilor
si facultatilor de profil.

Comportarea deseurilor de piele - atat intr-o forma de valorificare in diferite
domenii, cat si intr-un mod specific de eliminare - in contact cu parametrii de mediu
este complexa si, de aceea, greu previzibild. Caracterizarea completa a tuturor
interactiunilor cu mediul este practic imposibild, iar optiunea privind stocarea in
anumite conditii sau valorificarea unui deseu poate fi mai corecta daca ia in
considerare mai multe procedee de lixiviere, inertizare, tehnologii si tratamente in
vederea reciclarii si/sau valorificdrii. Este nevoie de modelarea factorilor de mediu
care influenteaza migrarea compusilor poluanti, in vederea stabilirii unei decizii cat
mai corecte de gestionare, conditiile reale de mediu fiind diferite de cele stabilite in
laborator sau statii pilot.

Situatia pe plan national

Industria de pieldrie genereazd cantitati importante de deseuri din piele
cromata, situate la nivel de 30-40 mii tone/an. O mare parte din aceste deseuri se
prezintd sub formad de tditei, iar altele sunt bucdti mai mari avand forme variate.

In prezent, in tara, doar o foarte mica proportie din aceste deseuri din piele
sunt reutilizate. Restrictiile actuale si mai ales cele in perspectiva imediatd privind
protectia mediului au facut ca transformarea acestor deseuri in produse cu utilizari
diverse sa se puna cu o acuitate tot mai mare.

Mai trebuie tinut cont ca volumul deseurilor din piele creste rapid ca urmare a
activitatilor de productie in sistemul in lohn, prin care pieile crude sunt duse in
strainatate (in special Italia, Anglia si Grecia), sunt prelucrate prin cromare si
readuse ca materie prima pentru productie; deseurile de piele care rezulta in
procesul de croire si confectionare a produselor raman la noi in tara si se adauga la
productia indigena.

Pentru a se vedea etapele din procesul de prelucrare a pieilor care introduc
surse de crom, in figura 43 se prezinta schematic principalele faze ale unui proces
de prelucrare a pieilor de bovine pentru incaltaminte [105]. De mentionat ca
deseurile solide de la confectionarea produselor din piei finite inglobeaza efectul
tuturor surselor de crom utilizate pe parcursul procesului, in diverse etape.
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Fig. 43. Prezentare schematica a principalelor faze ale unui proces de prelucrare a pieilor de
bovine pentru incadltaminte, cu evidentierea diverselor tipuri de deseuri aferente fiecarei etape.

Poluantii rezultati la tabacarii depind de operatiile aplicate asupra pieilor,
pentru obtinerea unui anumit sortiment de piele. Prin cenusdrire, pielea este
pregatita pentru tabacire, prin parcurgerea urmatoarelor operatii:

- Inmuierea, consta in absorbtia apei de catre pielea deshidratata in perioada
de conservare. Apele rezultate de la aceastda operatie contin: sare, carbonat de
sodiu, naftalind, emulgatori, proteine solubile, ser sanguin si impuritati solide,
prezente pe pielea brutd;

- Depararea-calcificarea, consta in eliminarea parului si a epidermei,
urmata de o defibrare a pieilor in mediu bazic. Apele rezultate contin: var hidratat,
sulfura de sodiu, hidrosulfura de sodiu, cheratine;

- Decalcificarea - samaluirea, are rolul de a neutraliza pielea, prin
eliminarea calciului cu ajutorul unor acizi minerali sau organici si de a completa
eliminarea reziduurilor epidermice si a distruge partial fibrele elastice din piele cu
ajutorul unor enzime specifice. Flotele rezultate contin: sulfat de sodiu, saruri de
amoniu, acizi anorganici (HCI ), acizi organici ( acid lactic, acid formic ) si enzime;

- Piclarea, desavarseste decalcificarea si aduce pielea gelatina la un pH acid,
fn scopul usurarii patrunderii agentilor tananti in piele. Aceasta operatie se
realizeaza cu acizi minerali (HCl, H,SO,) in prezenta de clorura de sodiu. Flotele de
la piclare contin in principal: clorura de sodiu, acizi anorganici, saruri de calciu;

- Degresarea se face in scopul eliminarii grasimilor naturale din piele cu
ajutorul unor solventi organici. Apele rezultate de la aceasta operatie contin:
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grasimi, emulgatori si solventi organici cum ar fi: tetraclorura de carbon,
tricloretilena, white-spirit, petrol, etc. [105]. BUPT

II1.2. Actiunea nociva a cromului asupra apelor si a
organismului uman

Majoritatea cercetarilor efectuate asupra toxicitatii metalelor grele au aratat ca
efectul toxic in solutii diluate se datoreaza aproape in intregime cationului,
toxicitatea anionului fiind neglijabilda. Se presupune ca majoritatea ionilor au un
caracter nociv datorita influentei lor negative asupra enzimelor. Ionii de crom sunt
componenti normali ai enzimelor celulare, in cantitati mici. In cantitati mai mari,
insad deranjeaza procesele enzimatice devenind toxici.

Toxicitatea ionilor metalici este influentata foarte mult de prezenta sau
absenta altor ioni metalici, efectul poluant al acestora asupra mediului fiind aditiv.

Cromul este raspandit in majoritatea sistemelor biologice, fiind recunoscut ca
esential pentru om. Cromul metalic nu este toxic, dar sarurile sale sunt toxice atat
pentru om cat si pentru fauna acvatica (cu exceptia pestilor, care au o rezistenta
avansata, chiar la doze mari, toxicitatea variind in functie de specie, de cifra de
oxidare a cromului si de asemenea in functie de pH si duritatea apei).

Cromul poate patrunde in organismul uman pe cale respiratorie, prin
intermediul unor pulberi asa-numite “ceata de crom”, pe cale digestiva, sau
transcutanat.

Cromul se fixeaza pe proteinele tesutului pulmonar, apoi trece foarte lent n
sange, chiar si dupa cativa ani de la expunere. In sange Cr(III) se fixeaza pe
proteinele plasmatice, pe cand Cr(VI) se acumuleaza lent in hematii.

S-a demonstrat efectul toxic pronuntat al cromului hexavalent asupra tuturor
celulelor vii; in schimb se considera ca in forma trivalenta cromul prezinta un efect
toxic mai redus, in primul rdnd ca urmare a solubilitatii scazute a majoritatii
compusilor cromului III, care determina o mobilitate mai redusa si deci o posibilitate
mai redusa de a fi absorbit de celulele vii. S-a demonstrat insa ca si Cr (III) poate
afecta sanatatea celulelor vii, dar la concentratii mult mai mari decat Cr (VI). Spre
exemplu, in cazul semintelor de orz crescute in prezenta unei solutii de Cr (III) 100
MM s-a observat o inhibare a cresterii de 40%, in timp ce o solutie de Cr (VI) 100
MM a provocat o inhibare de 75% la nivelul mugurilor si de 90% la nivelul
radacinilor.

Dat fiind caracterul nociv al ionilor de Cr(VI) si Cr(III) existenti in apa sub
forma de Cr0,% sau Cr,0,%, existd limit3ri precise in tara noastrd cu privire la apele
de suprafatd, apele potabile, si pentru conditiile de descdrcare a apelor uzate,
reziduale, in retelele de canalizare ale centrelor populate.

In cazul cromului, concentratia maxima admisa la deversarea in canalizare
este de 1,0 mg/l Cr(III) si 0,1 mg/l Cr(VI), conform NTPA - 002/1997.

II1.3. Determinari experimentale privind valorificarea
deseurilor de piele cromata in industria
pigmentilor termorezistenti

Valorificarea deseurilor din piele in productia de pigmenti termorezistenti
porneste de la ideea solutionarii concomitente a cel putin doua probleme, si anume:
- incinerarea deseurilor;
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- incorporarea cenusii, reprezentata in principal de Cr,05 ca si component util
al produsului final. BUPT

In literatura [104] sunt semnalate preocupari de valorificare a cromului din
deseurile din industria pieldriei pentru obtinerea pigmentilor ceramici. Solutia
propusa se bazeaza pe hidroliza alcalind a deseurilor (cu NaOH 4-8%, CaO 4-8%,
MgO 8%-la pH=9,5-10, sau cu amoniac-la pH<7,5) urmata de incalzirea
amestecului la 90-95°C si adaos de 0,25% enzime. Dupd filtrare se separd
proteinele hidrolizate de partea solidd care contine cromul. Dupd uscare la 140°C,
12 ore, deseul solid cu continut de crom este utilizat in amestecurile de materii
prime destinate obtinerii pigmentilor. Aceastd schema este complexa, greoaie si
costisitoare.

Solutia testata in incercarile preliminare se bazeaza pe utilizarea deseurilor cu
continut de crom direct in amestecul de materii prime destinat obtinerii pigmentilor.
Ea poate fi consideratd ca derivand din solutia eliminarii deseurilor prin incinerare.
Pe langa faptul ca este mult mai simpld, aceastd solutie ofera avantajele amintite:
caldura de ardere a partii organice este valorificata in bilantul energetic al
procesului, cenusa (in esenta Cr,03) intra in compozitia pigmentului, atmosfera
reducatoare generata este favorabila proceselor chimice care au loc.

Aceasta solutie presupune realizarea unor amestecuri de materii prime, in care
pe langa materiile prime clasice pentru industria pigmentilor termorezistenti (CaCOs,
Zn0O, Al;03 sau AlI(OH)3, SiO,, etc.) este inclus si deseul din piele (figura 44) - ca
sursa de Cr (III). Calcinarea amestecului de materii prime asigura incinerarea
deseului din piele, iar cenusa formata reprezinta sursa de Cr (III), care intrd in
continuare in reactie cu ceilalti componenti din amestec conducand la produsul de
reactie proiectat.

Fig. 44. Deseul din piele utilizat in determinarile experimentale.
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in cadrul studiilor experimentale au fost abordate trei din cele mai importante

tipuri de pigmenti termorezistenti, si anume: BUPT
a) pigmenti roz cu structura de sfen de staniu;
b) pigmenti roz cu structura spinelica;

c)pigmenti roz cu structura perovskitica.

Intr-o prima etapa s-a trecut la determinarea continutului de Cr,Os din
deseurile utilizate. Determinarea s-a facut pe baza reziduului ramas in urma ardeii si
calcinarii unor probe de deseu, la temperatura de 1000°C, timp de 1 ora. Culoarea
verde finchis a reziduului confirma faptul cd acesta este reprezentat de Cr,Os.
Continutul de Cr,05 determinat in deseu a fost de 6,5%.

Datoritd pericolului formarii in timpul calcinarii amestecurilor de materii prime
a unor gaze de ardere care pot contine compusi volatili nocivi rezultati din arderea
deseurilor de piele, s-a apelat la principiile cunoscute de la incinerarea deseurilor si
anume introducerea incarcdturii in incinta de ardere direct la temperaturi peste
800°C. In aceste conditii compozitiile destinate obtinerii de pigmenti termorezistenti
utilizdnd ca sursd de cromofor (Cr3*) deseurile de piele cromatd se aprind aproape
instantaneu si ard cu flacara linigtita, datoritd omogenitdtii amestecului care contine
deseul. In urma observatiilor practice efectuate cu ocazia sintezei pigmentilor
termorezistenti, tindnd cont de inconvenientele care apar pe parcursul procesului,
instalatia de sinteza a fost optimizata in scopul diminudrii la maxim a emisiilor
nocive si a cresterii randamentului, folosindu-se instalatia prezentata in figura 45
[106]:

pdinie de alimentare cu tub din cuart

captuseald refractard

camera cuptorului

elemente de incdlzire
creuzet refractar

fermocuplu

Fig. 45. Schema instalatiei utilizate la arderea amestecurilor si obtinerea pigmentilor
[106].
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Amestecurile pulverulente rezultate in urma mojararii amestecurilor de materii
prime supuse uscarii in etuva sunt introduse cu ajutorului unei palnii si al gnypub
de cuart direct in creuzetul refractar aflat la temperatura de 900°C in cuptor, unde
acestea se aprind instantaneu arzand cu flacara linistitd, elimindnd practic pericolul
unor emisii nocive. Acest procedeu asigura totodatd o manipulare facila si sigura a
materiilor prime de calcinat si o buna reproductibilitate a sintezei.

In toate amestecurile studiate s-a asigurat acelasi continut de Cr,O3 in
pigment, si anume 5%, cantitatea de deseu necesara a fi adaugata in fiecare reteta
fiind calculata cu ajutorul relatiei:

m - 0 “Mcr,0, 100

Pcr,0,4
unde m - masa de deseu ce trebuie adaugata (g)
Ncr0, - humdr de moli Cr,03

MCr,0; - masa moleculara a Cr,05 (g/mol) iar
Pcr,o, - continutul in Cr,0sal deseului (6,5 %)

Schema de preparare a amestecurilor de materii prime a fost cea uzuald in
productia de pigmenti, varianta cu omogenizare umeda prezentata in figura 46.

Fata de aceasta metoda clasicd s-au practicat unele abateri impuse de
specificul amestecurilor in care s-a utilizat reactia de precipitare, respectiv de
particularitatile de ardere a deseurilor de piele.

Exista Tnsa anumite dificultati legate de utilizarea deseurilor de piele ca sursa
de Cr (III) in productia de pigmenti. Doua dintre acestea sunt:

- dificultatea omogenizarii initiale a deseului (foarte voluminos) cu ceilalti
componenti ai amestecului;

- formarea unor gaze de ardere in timpul calcinarii amestecurilor, care pot
contine compusi volatili nocivi, rezultati la degradarea pielii.

Pentru ambele inconveniente au fost gasite solutii:

e folosind o cantitate maritd de apa de amestecare rezulta o suspensie care in
etuva fierbe intr-o prima faza si contribuie la degradarea deseurilor, astfel
fncat dupad uscare la 150-180°C (impreuna cu toti componentii amestecului);
masa obtinutd se mojareaza relativ usor si se obtine un amestec omogen;

e la calcinarea amestecului respectiv introdus in cuptor la rece, peste 300°C
incepe o descompunere progresiva a deseului cu formarea unor componenti
urat mirositori, poluanti. Pentru evitarea acestui inconvenient s-a apelat la
principiile cunoscute de la incinerarea deseurilor si anume introducerea direct
la temperaturi peste 800°C. In acest caz compozitia se aprinde aproape
instantaneu. Intrucat creuzetele si capsulele ceramice nu suporta socul termic
respectiv, a fost necesara utilizarea unor creuzete de nichel. Ramane insa
problema ca atunci cand se aplica arderi la temperaturi ridicate (1200-
13000°C) este necesara o calcinare ulterioara in creuzete ceramice.
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Fig. 46. Schema de preparare a amestecurilor de materii prime, varianta cu omogenizare
umeda.
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II1.3.1. Pigmenti roz cu structura de sfen de staniu

BUPT
II1.3.1.1. Mod de lucru, compoazitii

O parte dintre compozitiile amestecurilor studiate pentru obtinerea pigmentilor
cu structura de sfen de staniu sunt prezentate in tabelul 28. Continutul de oxid
cromofor in toate retetele este de 5%. Acest continut a fost stabilit ca fiind optim pe
baza datelor din literatura si a unor rezultate proprii anterioare. De asemenea, tot
pe baza datelor din literaturd s-au utilizat cei mai eficienti mineralizatori pentru
acest sistem, si anume CaF, (2% in toate probele) si B,Os3 (1 sau 2%); B,Os s-a
introdus sub forma de acid boric H3BO3 [41,42,81,82,84,86,87].

Tabelul 28. Compozitiile amestecurilor studiate pentru obtinerea pigmentilor cu
structura de sfen de staniu.

Proba Reteta (moli) Sursa de Mineralizatori Materii prime
nr. Sn0, Sio, cri* CaF, | B,0;
Ca0o (5% Cr;03) (%) (%)
P.60 0.1 0.1324 | 0.1167 deseu 2 - CaCOs3,Sn0,,

SiO, (cuart),
deseu, CaF,
P.61 0.1 0.1324 | 0.1167 deseu 2 2 CaCOs3, Sn0O,,
SiO,, (cuart),
deseu, CaF,,
H3;BO3
P.61.a 0.1 0.1324 | 0.1167 deseu 2 1 CaCoOs3, Sn0O,,
SiO; (cuart),
deseu, CaF,,
H3;BO3
P.62 0.1 0.1523 | 0.1167 deseu 2 2 CaCOs3, Sn0,,
SiO; (cuart),
deseu, CaF,,
H3;BO3
P.99 0.1 0.132 0.1 deseu 2 - Ca(NO3),-4H,
0O, CaCoOs;,
SnOz,
Na,0-3Si0,,
deseu, CaF,
P.100 0.1 0.132 0.3 deseu 2 - Ca(NO3),-4H,
0O, Sn0O,,
Na,0-3Si0,,
deseu, CaF,
P.101 0.1 0.132 0.1 deseu 2 1 CaCOs3, Sn0,,
SiO, (cuart),
deseu, CaF,,
H3;BO3
P.102 0.1 0.132 0.3 deseu 2 1 CaCOs3;, Sn0,,
SiO; (cuart),
deseu, CaF,,
H3;BO3
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Proba Reteta (moli) Sursa de Mineralizatori Materii prime
nr. Sno, Sio, crt CaF, | B,0s BUPT
Ccao (5% Cr;03) | (%) (%)

P.103 0.1 0.132 0.1 (NH4)>Cr,04 2 1 CaCOs3,Sn0y,
SiO, (cuart),
(NH4)2Cr,07,
CaF,, HsBO3
P.104 0.1 0.132 0.3 (NH4),Cr,05 2 1 CaCO3, Sn0,,
SiO, (cuart),
(NH4)2Cr,05,
Can, H3BO3
P.105 0.1 0.132 0.3 deseu 2 1 Ca(NOs),-4H,
O, SnOz SIOZ
(cuart),
deseu, CaF,,
HsBO3
P.106 0.1 0.132 0.3 deseu 2 1 Ca(NOs),-4H,
0, Sn0,,
Na,0-3Si0,,
deseu, CaF,,
HsBO3
P.107 0.1 0.132 0.2 deseu 2 1 Ca(NOs),-4H,
O, Sn02 S|02
(cuart),
deseu, CaF,,
H3BO3
P.108 0.1 0.132 0.2 deseu 2 1 Ca(NOs),-4H,
0, Sn0,,
Na,0-3Si0,,
deseu, CaF,,
HsBO3

Pentru comparatie, in probele 103 si 104 cromoforul s-a introdus sub forma de
bicromat de amoniu (NH4),Cr,0.

Ca0 s-a introdus sub forma de CaCOs sau Ca(NOs),-4H,0.

SiO, s-a introdus sub forma de cuart macinat - materie prima uzuald in
industria ceramica.

In unele probe SiO, s-a introdus sub forma unor precursori hidrosilicatici, care
rezultd in urma reactiei de precipitare care are loc la aducerea in contact a solutiei
de silicat de sodiu cu solutia de azotat de calciu [41,107], reactie care s-a realizat
in prezenta SnO, si a deseului de piele.

Ca(NOs3), + Na,0-3Si0, —» Ca0-3Si0;, ag. + 2 NaNOs3

Sn0; s-a introdus sub forma de casiterit.

Deoarece silicatul de sodiu utilizat (LOBA FEINCHEMIE) are modul 3, pentru
realizarea unor rapoarte molare Ca0Q/SiO, diferite de 1/3 s-a practicat adaosul de
CaCOs (prezent in timpul precipitarii) sau Ca(NO3), - adaugat dupa separarea
precipitatului prin filtrare si spalare.
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Dupa calcinarea la temperaturi cuprinse intre 1150°C si 1250°C, probele au
fost racite, spalate, macinate umed si apoi uscate. BUPT

Caracterizarea pigmentilor obtinuti s-a facut intr-o prima etapa pe baza
observatiilor vizuale privind culoarea si colorarea apei de spélare, care reflecta
prezenta cromului nelegat (Cr°*).

S-a trecut apoi la caracterizarea colorimetrica prin spectrofotometrie de
reflexie difuza, utilizdnd un spectrofotometru SPEKOL 10 (Karl Zeiss-Jena).
Determinarea compozitiei fazale a probelor s-a facut prin difractie RX, utilizdnd un
difractometru DRON 3, radiatia Cug.

II1.3.1.2. Rezultate si discutii

Spectrele de reflexie difuza ale unora dintre pigmentii obtinuti sunt prezentat;i
in figura 47.
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Fig. 47. Spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor P.61, P.100, P.102, P.105.

in figura 48 este prezentat spectrul de difractie RX pentru unul dintre
pigmentii obtinuti. Identificarea fazelor s-a facut pe baza caracteristicilor
cristalografice ale fazelor posibile conform fiselor JCPDS 25-0176 - CaSnSiOs
(malayait) si respectiv 41-1445 - Sn0O, (casiterit) [57].
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Fig. 48. Spectrul de difractie RX al pigmentului P.61. calcinat la 1150°C.

Caracterizarea colorimetrica si fazala a probelor obtinute a condus Ia
urmatoarele observatii:
> Toate retetele studiate conduc la obtinerea unor culori ce variaza intre roz-
liliachiu deschis si rosu-maroniu inchis, asa cum se observa in figurile 49a si 49b;
calitatea acestor pigmenti, apreciata prin culoare si proportia de crom solubil
(ingalbenirea apei de spalare) variaza foarte mult;
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_BUPT

Fig. 49a. Imaginea pigmentilor pe baza de sfen de staniu obtinuti (P.60, P.61, P.99, P.100,
P.101, P.102, P.103, P.104).

Fig. 49b. Imaginea pigmentilor pe baza de sfen de staniu obtinuti (P.105, P.106, P.107, P.108,
P.109).
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> Toate probele in care cromul s-a introdus sub forma de deseu sunt in mod
evident de o mai buna calitate decéat cele in care s-a folosit (NH4)Cr,07; prig@lp-[au
culori mai intense si mai inspre rosu, iar proportia de crom solubil din apa de spalare
este aproape neglijabila;

> Probele cu exces de SiO, fata de stoichiometria malayaitului (raport molar
Ca0 : Sn0, : Si0, = 1 : 1,32 : 3) sunt de calitate mai buna (culoare mai inspre rosu
si sensibil mai intensd);

> Intre probele care difera prin modul de introducere a CaO (prin CaCOs,
respectiv Ca(NOs),) diferenta este foarte mica din punct de vedere al culorii. Totusi,
rezultatul este mai bun in cazul utilizarii de Ca(NOs),, mai ales in privinta
comportarii amestecului la ardere. Aceasta se explica prin faptul ca la descompunere
azotatul furnizeaza oxigen suplimentar in sistem, pentru arderea componentei
organice din deseu. In aceste amestecuri comportarea deseului se aseamana cu cea
a compusilor organici (aminoacizi, diamine, dioli, etc.) utilizati in metoda combustiei
[108-112].

» Probele in care SiO;, s-a introdus prin intermediul silicatului de sodiu, cu
formarea unui precursor hidrosilicatic confirma avantajele indicate in literatura cu
privire la aceastd metoda [41,107]; se obtin culori intense, iar cromul solubil
lipseste practic, chiar si in absenta mineralizatorului B,Os;

> Analiza fazala prin difractie RX a aratat ca in toate probele studiate faza
principala este sfenul de staniu (malayaitul), alaturi de care este prezent casiteritul.

» Spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor obtinuti (figura 45) evidentiaza
o banda larga de absorbtie intre 450 si 600 nm. Aceste spectre sunt similare cu cele
aratate in literatura pentru sfen de staniu [41,42,81].

In privinta obtinerii pigmentilor pe baza de sfen de staniu cu utilizarea
deseurilor de piele ca sursi de Cr** se poate aprecia ci determindrile experimentale
efectuate au aratat o serie de avantaje ale solutiei propuse, si anume:

o caldura eliberata la incinerarea deseului este valorificatd in amestecul de reactie
(in situ), contribuind la cresterea mai rapidda a temperaturii (in special in
intervalul 800-1000°C) si facilitarea proceselor endoterme care au loc in paralel
in amestecul de reactie (de exemplu decarbonatarea CaCOs);

o atmosfera in masa amestecului de reactie este puternic reducatoare, ceea ce
favorizeazd mult deplasarea echilibrului redox Cr®*<Cr3* inspre Cr (III) si
faciliteaza formarea compusului oxidic final — Tn care cromul este legat sub
forma trivalenta;

o se elimina dezavantajul obtinerii unui Cr,03 impurificat cu carbon (culoare verde
negricioasa) specific solutiei de valorificare a acestor deseuri prin combustie, n
vederea recuperarii Cr,03; in amestecurile de materii prime complexe destinate
obtinerii pigmentilor termorezistenti este facilitatd arderea carbonului prin
dispersia lui in amestec si prin temperaturile mai ridicate (1200+1300) impuse
de obtinerea unor pigmenti cu o cristalinitate avansatd, care sa le confere o
buna comportare fata de agresivitatea chimica a topiturilor generatoare de
glazuri sau emailuri (in a caror colorare se utilizeaza);

o comportarea amestecurilor de materii prime la temperaturi intre 800-1000°C
este similard cu cea intalnita la obtinerea unor compusi oxidici prin metoda
combustiei [108-112]; metoda combustiei porneste de la compusi organici
(polioli, acizi dicarboxilici, aminoacizi, etc.) si saruri ale metalelor tranzitionale
dorite; se obtin precursori de tipul unor combinatii complexe sau rasini care
contin cationii tranzitionali, iar Tn urma combustiei rezulta oxizii respectivi intr-o
forma reactiva si intim amestecati, ceea ce favorizeaza reactia intre acestia si
formarea compusului oxidic dorit la temperaturi mai joase decat in metoda
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clasica (bazata pe calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi si/sau saruri) si
cu caracteristici fizico-chimice superioare. BUPT
Folosirea deseurilor de piele ca sursa de crom in amestecuri de materii prime
uzuale pentru obtinerea pigmentilor termorezistenti, urmata de omogenizare umeda
si apoi uscare conduce la o0 masa in care deseul are o comportare asemanatoare cu
rasinile folosite in unele variante ale metodei combustiei. In privinta efectului
reducator provocat in interiorul amestecului supus calcinarii putem afirma ca deseul
din piele este cel putin la fel de eficient ca si diferitele combinatii complexe sau chiar
rasini utilizate in metoda combustiei.

II1.3.1.3. Testarea pigmentilor pe baza de sfen de staniu

Criteriul decisiv privind calitatea acestor pigmenti termorezistenti este
comportarea lor in colorarea unor matrici vitroase cum sunt glazurile ceramice si
emailurile de acoperire pentru otel si fonta.

Ca urmare, s-a trecut la testarea unora dintre pigmentii obtinuti (cei cu
rezultatele cele mai bune) in colorarea unor glazuri pentru faianta. S-a optat pentru
aceste glazuri intrucat colorarea lor folosind tipurile respective de pigmenti prezinta
intradevar interes practic.

Avand in vedere ca modul in care pigmentul se comporta in matricea vitroasa
depinde in mare masura de compozitia acesteia si temperatura la cere trebuie arsa,
s-a testat comportarea pigmentilor obtinuti in mai multe tipuri de glazuri pentru
faianta; glazurile utilizate sunt cele produse in mod curent in fabrici pentru faianta
de menaj (S.C. FAIMAR S.A. Baia Mare si S.C. CESIRO S.A. Sighisoara) sau faianta
de placaj (S.C. MONDIAL S.A. Lugoj).

Pigmentii au fost adaugati in aceste glazuri in proportie de 8%; barbotinele s-
au aplicat pe epruvete din faianta biscuitatda. Dupa uscarea stratului de glazura
probele au fost arse la urmatoarele temperaturi (cu palier de 30 de minute):

— 1170°C - cele cu glazura transparentd provenind de la S.C. FAIMAR S.A. Baia
Mare;

— 1170°C - cele cu glazura opaca provenind de la S.C. FAIMAR S.A. Baia Mare;

— 1160°C - cele cu glazura transparenta provenind de la S.C. MONDIAL S.A.,
Lugoj;

— 980°C - cele cu glazura transparenta provenind de la S.C. CESIRO S.A.



III.3 — Determindri experimentale 105

BUPT

b)

d)

Fig. 50. Glazuri opacizate pentru faiantd (FAIMAR Baia Mare, 1160°C) colorate cu pigmentii
obtinuti: a) - P.60, b) - P.61, ¢) - P.103, d) — P.105.
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Fig. 51. Glazuri transparente pentru faiantd (FAIMAR Baia Mare, 1160°C) colorate cu
pigmentii obtinuti: a) - P.61, b) - P.105.

a)

b)

a)

b)

Fig. 52. Glazuri opacizate pentru faiantd (MONDIAL Lugoj, 980°C) colorate cu pigmentii
obtinuti: a) - P.61, b) = P.105.
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Fig. 53. Glazuri opacizate pentru faianta (CESIRO Sighisoara, 1160°C) colorate cu pigmentii
obtinuti: a) - P.61, b) - P.105.

Rezultatele obtinute arata o comportare foarte buna a pigmentilor in glazurile
de FAIMAR si MONDIAL. Culoarea rezultata prin introducerea pigmentilor in glazuri
opace este roz, iar in glazuri transparente roz-visiniu. Compararea rezultatelor cu
cele obtinute prin introducerea unor pigmenti similari (inclusiv de import) in aceleasi
glazuri aratd cd ei se comporta practic la fel.

In cazul glazurii de CESIRO se constata ca pigmentul suferd o solubilizare
avansata si prin urmare acest tip de pigment nu este potrivit pentru colorarea
glazurilor respective.

II1.3.2. Pigmenti cu structura spinelica

Pe baza datelor din literatura si a unor rezultate proprii anterioare
[27,38,80,85,113,114,115,116,117] privind sinteza pigmentilor cu structura
spinelica de culoare roz respectiv verde-albastrui, s-a trecut la testarea deseurilor
de piele cromata ca sursa de crom la obtinerea acestor pigmenti. Punctul de plecare
I-a reprezentat stoichiometria spinelului de zinc (ZnO-Al,03 sau ZnAl,;0,), in care
APP* a fost partial substituit cu Cr’*, dupd cum se poate vedea din retetele
prezentate in tabelul 29.

In plus, pentru obtinerea pigmentilor verde-alb3strui, o parte din ionii Zn?* au
fost substituiti cu ioni Co?*. Mineralizatorul folosit a fost CaF, in proportie de 2%
procente masa, in toate probele.
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Tabelul 29. Retetele pigmentilor de culoare roz, respectiv verde-albastrui cu

structura de spinel. BLIDT
Proba Raport molar oxizi* Sursa de | Tempera- Culoare
nr. crom tura de
sinteza
[°C]
Zn0O CoO A|203 Cr203

1. 1 - 0.95 0.05 | (NH4).Cr,0- 1200 roz murdar
2. 1 - 0.95 0.05 | deseu piele 1200 roz
3. 1 - 0.90 0.10 deseu piele 1200 roz
4. 0.75 | 0.25 0.66 0.33 deseu piele 1100 verde-albastrui
5. 0.25 | 0.75 0.66 0.33 deseu piele 1100 verde-albastrui

* S-au folosit: ZnO, Co(NOs),6H,0, Al(NO3)3-9H,0

In cazul probelor cu continut relativ redus de Cr3* (probele 1, 2 si 3) utilizarea
deseului de piele in care cromul prezinta o dispersie avansata faciliteaza distributia
uniforma a cromului in amestecul de reactie. Probele 4 si 5 urmaresc pe de o parte
diversificarea gamei de culori a pigmentilor cu continut de crom ( aldturi de Co?*),
iar pe de alta parte reprezinta o solutie pentru consumarea unor cantitati mai mari
de degeu din piele.

In cazul probelor 1, 2 si 3, dupa calcinarea la 1000°C culoarea este cenusie
(reflectdnd arderea incompleta a carbonului din deseu) cu o slaba tenta roz la
suprafata. Temperatura minima la care culoarea este roz pur este 1200°C, la un
palier de 2 ore. Intre 1200 si 1300°C culoarea nu se schimba. Cresterea continutului
de Cr** din pigmenti (proba 3) nu conduce la intensificare a culorii dar creeazi
pericolul aparitiei legaturilor Cr-O-Cr si deci impurificarea culorii.

Aceste rezultate dovedesc faptul ca pigmentii roz cu structura spinelica pot fi
obtinuti utilizdnd ca sursd de Cr** deseurile de piele din industria pieldriei;
rezultatele obtinute sunt chiar mai bune decat in cazul clasic al utilizarii (NH;),Cr,05.

Probele 4 si 5 dupa arderea la aceeasi temperatura (1200°C) prezinta
culoarea verde-alb3strui datoritd prezentei concomitente a cromoforilor Co?*
(coordinat tetraedric) si Cr3* (coordinat octaedric). Nuanta culorii depinde de
raportul intre cei doi cromofori. In figura 54 sunt prezentate mostrele de culoare ale
celor cinci pigmenti din tabelul 27 obtinuti la temperatura de 1200°C.

Fig. 54. Pigmentii de culoare roz, respectiv verde-albastrui cu structurd spinelica.
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Prezenta fazei spinelice sub forma de solutie solidd ZnAlggsCrg0s04 (in
pigmentii roz), respectiv Zn;,Co,Al,.,Cr,04 (in pigmenti verde- aIbastrLBblﬁ'pte
confirmata de spectrele de difractie RX ale acestor pigmenti. Pentru exemplificare, in

figura 55 sunt prezentate spectrele de difractie ale probelor 2 si 5.
Identificarea fazei spinelice s-a facut pe baza fiselor JCPDS [57] si anume 05-

0669 pentru Zn0O-Al,Os3 si respectiv 44-0160 pentru Co0O-Al,053.
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Fig. 55. Spectrele de difractie ale probelor 2 si 5.
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Spectrele de reflexie difuza ale probelor 1, 2 si 3 sunt cele specifice
pigmentilor roz cu structurd spinelicd obtinuti prin substitutia AI** cu Cr3*. Ig figyra
56 este prezentat spectrul de reflexie difuza al pigmentului 2.
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Fig. 56. Spectrul de reflexie difuza al pigmentului 2.

Cele doua benzi de absorbtie de la 400 nm si respectiv 530 nm corespund
tranzitiilor *Tyg«*Ayq, respectiv “Tog*A,4 ale Cr3* (ion d°) [27,32,33,].

Spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor 4 si 5 (figura 57) prezinta o banda
larga de absorbtie intre 520 si 650 nm, care este rezultatul suprapunerii benzilor de
absorbtie ale Co?" coordinat tetraedric si Cr®* coordinat octaedric (cu prezenta
legaturii Cr-O-Cr).
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Fig. 57. Spectrele de reflexie difuza al pigmentilor 4) si 5.
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Testarea pigmentilor spinelici in colorarea glazurilor [118]

o o . N ) o BUPT |

S-au utilizat doua glazuri pentru faianta de menaj: o glazura transparenta
(G150) si o glazura opacizata (GO10F). Temperatura de ardere recomandata pentru
aceste glazuri este intre 1150°C si 1160°C.

Pigmentul 3 cu structura spinelica, de culoare roz a condus la o culoare slab
verzuie in glazura transparenta G150, respectiv alb cu o usoara tenta verzuie in
glazura opacizatd GO10F. Aceasta reflecta lipsa de stabilitate a pigmentului fata de
agresivitatea topiturilor generatoare de glazuri; cromoforul Cr’* este scos din
reteaua cristalind a pigmentului determinand colorarea ionica (verde) a matricei
vitroase. Observatiile microscopice confirma acest lucru; glazura transparenta G150
reprezintd o faza omogenad, izotropa si uniform coloratd slab verzui. Glazura
opacizata GO10F reprezinta o matrice vitroasa uniform colorata in care sunt
dispersate particulele de opacizant (ZrSiO4;) de dimensiuni micrometrice. Aceasta
fnseamna ca pigmentii roz cu structura spinelica nu sunt adecvati pentru obtinerea
culorii roz in glazurile studiate.

Pigmentul 5 cu structura spinelica, de culoare verde-albastrui a condus la o
culoare verde-albastrui intensa in glazura transparenta G150 (figura 58) si la o
culoare mai pala in cea opacizata (figura 59).

Fig. 58. Glazura transparenta G150 colorata cu pigmentul 5.

Fig. 59. Glazura opacizatéd GO10F colorata cu pigmentul 5.
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Observatiile microscopice au aratat ca si acest pigment este dizolvat de
topitura de sticld, ionii cromofori Co** si Cr’* imprimand culoarea matricii igjpgse
(omogena in cazul glazurii transparente, respectiv cu particule de opacizant
dispersate - in cazul glazurii opacizate). Culoarea glazurilor obtinute utilizand
pigmentul 5 cu structura spinelica este foarte placuta, practic acest tip de pigment
putand fi utilizat cu succes in colorarea glazurilor.

II1.3.3. Pigmenti cu structura de perovskit

in forma sa ideald reteaua perovskiticd prezintd simetrie cubicd; compusii
oxidici cu retea perovskitica corespund formulei ABO3 in care cationul A (cu raza
ionica mai mare) este coordinat cub-octaedric, iar cationul B (cu raza ionicd mica)
este coordinat octaedric.

In pigmentii rosii cu structurd perovskitici semnalati in literaturd A3* =Y3*,
La3*, Nd3*, Dy3*, Gd**, iar B3* = AIP*, Cr®* [45,99] . Datele semnalate in literaturd
au aratat ca pentru obtinerea pigmentilor rosii cu structura perovskitica prin metoda
clasica - bazata pe calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi - sunt necesare
temperaturi ridicate 1300-1500 °C, cu durata de pana la 15 ore.

II1.3.3.1. Pigmenti cu structura de perovskit obtinuti prin
metoda traditionala

In vederea obtinerii de pigmenti termorezistenti cu structura de perovskit, de
culoare roz-rosiaticd, cu formula generald ABOs (in care A3*= Y3*, Dy3*, Gd**, La’t,
Nd3*, iar B3*= AI3*, Cr**), au fost utilizate urmatoarele materii prime:

- oxizi ai elementelor lantanidice si Y,03, care s-au introdus ca atare in amestecul
de materii prime;

- AlLOs3, care s-a introdus sub forma de Al,O(CyH305)4;

- Cr*, introdus sub form3 de K,Cr,0, sau (NHy4) 2Cry05;

- Ca adaos mineralizator s-a folosit CaF, si K,TiFs.

Pornind de la aceste materii prime s-au realizat compozitiile prezentate in
tabelul 30 [101].

Omogenizarea amestecurilor s-a facut pe cale umeda in moara cu bile
(Pulverisette) timp de 30 de minute, dupa care acestea au fost uscate,
dezaglomerate si apoi incadrcate in creuzete de lumind, in vederea calcinarii.
Calcinarea s-a facut in cuptor electric cu bare din MoSi,, la temperatura de 1300°C
si 1400°C, cu palier de 1 ora.

Dupa racire, probele au fost mojarate si apoi supuse analizei fazale prin
difractie de raze X (utilizdnd un difractometru DRON 3), caracterizarii colorimetrice
(cu ajutorul unui spectrofotometru SPEKOL 10) si apoi testarii in colorarea unor
emailuri de acoperire.

Rationamentul care a stat la baza elaborarii compozitiilor studiate porneste de
la considerentele geometrice impuse de formarea retelei cristaline perovskitice; in
plus, cationul de razd ionicd micd trebuie s& fie AI** (0,53A), pentru a putea fi
substituit partial cu cationul cromofor Cr3* (0,62/3\). Aceste considerente conduc la o
razd a cationului trivalent din centrul celulei elementare de cca. 18 - conditie
indeplinitd de o gam& restrdnsd de cationi, cum sunt: Y3*(0,894), La**(1,06R),
Nd>*(1,00R), sSm3%(0,96AR), Gd**(0,94R), Dy>*(0,91R), Yb**(0,86R) [6]. Se observa
cd este vorba de cationi care nu sunt foarte accesibili. Mai intré in discutie si Bi**
(0,964R), cu mentiunea cd Bi,0; manifestd o actiune fondantd pronuntats.



III.3 — Determindri experimentale 113
Tabelul 30. Compozitiile amestecurilor studiate.
Culoarea BUP
Proba Compozitia amestecului Sursa de dupa Observatii
nr. cri* calcinare la
1400°C
1 0,5Y,05:0,5Dy,03:0,95A1203:0, | (NH4),Cr,05 roz -
05CF203
2 O,5Y203'0,5Gd203'0,95A|203 (NH4)2CF207 roz -
-0,05Cr203
3 O,8DyZO3'0,28i203'0,95A|203'0, (NH4)2C|’207 roz -
05Cr203
4 Nd203'0,95A|203'0,05CF203 (NH4)2CF207 roz -
5 0,95Nd2030,055|203 (NH4)2CF207 roz -
-0,95A|203-0,05Cr203
6 Nd203'O,95A|203'0,05CF203 (NH4)2C|’207 roz—r0§iatic 2% CaF,
7 | Nd,05:0,95AI1,05:0,05Cr,05 (NH4),Cr,04 roz 3% K5[TiFg]
8 Nd,053:0,95A1,05:0,05Cr,05 K,Cr,0> roz-rosiatic 2% CaF,
9 La203-0,95A|203-0,05Cr203 (NH4)2C|’207 roz 2% CaF,
10 La203-0,95A|203-O,05Cr203 K,Cr,05 roz 2% CaF,
11 0,98La203'0,25i203 (NH4)2CF207 roz 2% Can
-O,95A|203-0,05Cr203
12 O,98La203-0,25i203 K2Cr207 roz 2% Can
-0,95A|203-0,05Cr203
13 La203-0,92A|203-0,08Cr203 (NH4)2C|’207 roz 2% CaF,

Caracteristicile cristalografice ale

fazelor perovskitice formate in sistemele

R,05 - Al,O5 si R,05 - Cr,05 (R3*= Y3*, La3*, Nd**, Gd®*, Dy>*) sunt prezentate in
tabelul 31 [57,119,120].
Tabelul 31. Caracteristicile cristalografice ale fazelor perovskitice formate fin
sistemele R,03 - Al,O3 si R,03 = Cr,0s.
Nr. Compus | Sistem de Parametrii celulei elementare | Tempera-
crt. cristalizare | a(R) [ b(R) c(R) a tura de Bibliografie
topire (°C)
1 YAIO; | ortorombic | 5,179 | 5,329 | 7,370 [119] p.228;
[120]  p.1022;
[7] 33-41
2 LaAlO; | romboedric | 5,357 | - - 6006’ 2100 [119] p.232;
[6] p.1022;
[57] 31-22
3 NdAIO; | romboedric | 5,286 | - - 60025 ~2060 | [119] p.239,
[6] p.1022;
[57] 39-487
4 GdAIO; | ortorombic | 5,251 | 5,301 | 7,445 1980+40 | [119]p.243,325;
[120] p.1022;
[7] 46-395
5 DyAIOs; | ortorombic | 5,318 | 5,207 | 7,396 [119] p.325;
[57] 39-1437
6 YCrO; | ortorombic | 5,243 | 5,524 | 7,534 ~2300 | [119]p.331,607;
[57] 34-365
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Nr. Compus | Sistem de Pagametrii/{elulei e‘lgtamentare Tempera-
crt. cristalizare | a(A) | b(A) c(A) a tura de Bibliogsafi
topire (°C) %{UﬁT
6 YCrOs ortorombic | 5,243 | 5,524 | 7,534 ~2300 | [119]p.331,607;
[57] 34-365
7 LaCrO; | ortorombic | 5,479 | 5,516 | 7,759 ~2420 [119]p.331,608;
[57] 33-701
8 NdCrO; | ortorombic | 5,419 | 5,486 | 7,693 ~2320 | [119]p.331, 609
[57] 39-1429
9 GdCrO; | ortorombic | 5,308 | 5,510 | 7,597 [119]p.331, 610
[57] 25-1056
10 DyCrOs; | ortorombic | 5,262 | 5,502 | 7,549 [119] p.331,
[57] 25-1050

Se observa ca in cazul fazelor perovskitice aluminatice se disting doua cazuri:
aluminatii cationilor A cu raza mai mare (LaAlOs si NdAIO3) prezinta simetrie
romboedricd, in timp ce aluminatii cationilor cu raza mai mica (YAIO3;, GdAIOs si
DyAIO3) prezinta simetrie ortorombica. Simetria romboedricd deriva din cea cubica
prin alungire dupd axa de simetrie A3, iar simetria ortorombicd - prin alungire dup§
axa A* si comprimare, respectiv alungire dupd axele A% Cifrele de coordinare ale
cationilor A si B raman neschimbate. Poliedrii de coordinare ai cationului B, si anume
octaedrii [AlOg], respectiv [CrOg] sufera o finclinare si o deformare usoara,
confirmatd in literatura [121].

In ceea ce priveste fazele perovskitice cromitice de interes practic, se constata
ca ele prezinta toate simetrie ortorombica.

Se remarca temperaturile de topire foarte inalte ale acestor faze perovskitice,
ceea ce le recomanda ca retele cristaline gazda pentru pihmenti termorezistenti.

Inrudirea cristalochimica avansata intre aluminatii si cromitii prezentati in
tabelul 29, aldturi de razele ionice apropiate ale AI** si Cr** sugereaz3 posibilitatea
obtinerii unor faze perovskitice de tipul solutiilor solide, in care APP* s§ fie partial
substituit cu Cr3*. De altfel, analiza fazald prin difractie RX pe probele calcinate la
1400°C a dovedit formarea fazelor proiectate.

In probele 1 si 2, singura faza formatd este cea provskitica ortorombica;
aceasta inseamnd c3 pe de o parte cationii A3* sunt reprezentati de Y3** si Dy3" intr-
o distributie statistic, iar pe de altd parte cationii B3* sunt reprezentati de AI** si
Cr3*. Pentru exemplificare, in figura 60 este prezentat spectrul de difractie RX al
probei 1.

In probele 4,5,6,7 si 8, precum si in probele 9, 10 si 13 faza perovskitica
formata este cea cu simetrie romboedrica; pentru exemplificare, in figura 61 este
prezentat spectrul de difractie RX al probei 8. Identificarea fazelor s-a facut pe baza
fiselor JCPDS [57].

Culorile probelor calcinate la 1300°C si 1400°C sunt practic identice.

In functie de compozitia probelor, culoarea variaza intre roz deschis si roz-
rosiatic-maroniu. Culoarea depinde de natura cationului A®*, de sursa prin care a
fost introdus ionul cromofor (K,Cr,O; sau (NH4;) »,Cr,0;) precum si de prezenta
mineralizatorului (CaF,) sau lipsa acestuia.
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Fig. 61. Spectrul de difractie RX al probei 8.
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Pentru caracterizarea colorimetricd a pigmentilor obtinuti au fost trasate
curbele de reflexie difuza, utilizdnd ca etalon de alb BaSO,. In figura B2 isynt
prezentate spectrele de reflexie difuza pentru cateva dintre probele obtinute.

D- ——1
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&, ~ /
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Fig. 62. spectrele de reflexie difuza pentru cateva dintre probele obtinute.

Se constata ca toate curbele prezintd o banda larga de absorbtie intre 380 si
600 nm; se poate afirma ca aceste spectre sunt foarte asemanatoare cu cele ale
pigmentilor roz pe baza de sfen de staniu [41,42,81], in care cromoforul este de
asemenea Cr3*. Spectrele de reflexie difuzd prezentate in figura 62 sunt similare cu
cel prezentat in literaturd [45] pentru un pigment de culoare rosiatica avand
structurd perovskitica: Yy(Al>.,)Cr,O3 (x=1,004, iar y=0,026), obtinut prin calinare
la 1500°C cu palier de 15 ore.

Aceasta inseamna ca in toate structurile perovskitice obtinute (atat cele cu
simetrie ortorombica, dar si cele cu simetrie romboedricd) deformarea octaedrelor
[CrOg] impusda de reteaua perovskitica gazda conduce la largirea benzilor de
absorbtie atribuite tranzitiilor the *Tig«%Ayq si *Tog«*A,, pénd la suprapunerea
acestora. Ca rezultat, culoarea roz este mai putin purd, ea capatand nuante de
violaceu si maroniu.

Compararea culorii probelor intre ele permite cateva observatii privind
efectul naturii cationului A3*, al sursei de Cr** si adaosului de CaF.:
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- probele 1,2,3,4 si 5, in care cromul a fost introdu sub forma de (NH,4) >,Cr,0; si
nu s-a foI05|t mineralizator au culori roz deschis destul de aproplate OB@@mté
mai rosiaticd prezintd proba 1. probele 3 si 5, cu continut de Bi** prezintd un
grad de sinterizare destul de avansat, iar in proba 3 s-a separat chiar o pelicula
verzuie la baza Tncdrcdturii, motiv pentru care compozitiile bogate in Bi** au fost
considerate nesatisfacatoare.

- intre probele 6,7 si 8, cu continut de Nd,O3 exista o diferenta clara, in sensul ca
probele 6 si 8 prezintd o culoare roz-rosiatica sensibil mai intensa decat proba
7, aceasta dovedeste efectul mineralizator al CaF, mult mai bun in acest caz
decat al K,[TiFg]. Culoarea practic identica a probelor 6 si 8 arata ca nu exista o
diferenta notabila in acest caz intre K,Cr,0; sau (NH,) ,Cr,05 ca sursa de crom.

- probele 9,10,11,12 si 13 cu continut de La,03 prezinta culori asemanatoare cu
ale probelor 6 si 8, doar putin mai deschise; substitutia partiald a La>* cu Bi3*
contribuie la o usoara intensificare a culorii; probele 9 si 13 au practic aceeasi
culoare, ceea ce aratd cd marirea continutului de Cr** nu se reg3seste intr-o
intensificare a culorii.

Compozitiile testate arata ca toate sistemele studiate conduc la formarea
fazelor perovskitice cu dezvoltarea culorii roz datoratd Cr®*. Prezenta
mineralizatorului CaF, in amestecurile de reactie conduce la intensificarea culorii roz-
rosiatice a pigmentilor. Intre culorile probelor cu aceeasi compozitie, calcinate la
1300°C sau 1400°C nu se remarca diferente notabile.

Testarea pigmentilor obtinuti s-a facut pentru colorarea unui email de
acoperire obtinut pe baza unei frite semitransparente (cu continut de fluoruri).
Pigmentii s-au adaugat in proportie de 5%. Barbotina de email s-a obtinut prin
macinare in moara cu bile timp de 30 minute. Aplicarea acesteia s-a facut prin
turnare pe placute din tabla de otel grunduite in prealabil, apoi arderea emailului
uscat s-a facut la temperatura de 820°C, timp de 3 minute.

Rezultatele obtinute arata ca pigmentii pot fi utilizati pentru btinerea unor
emailuri de acoperire de culoare roz-liliachiu. Rezistenta pigmentilor la agresivitatea
topiturii generatoare de email, respectiv pastrarea culorii acestora este mai buna in
cazul probelor calcinate la 1400°C.

Incercarile de utilizare a pigmentilor obtinuti pentru colorarea unor glazuri de
tip vitrus cu temperatura de ardere 1200°C au dovedit ca pigmentii nu rezista in
aceste conditii. In literaturd [45] se afirma ca pigmentii cu structura perovskitica
obtinuti prin calcinare la 1500°C cu palier de 15 ore s-au comportat foarte bine la
colorarea unei glazuri pentru gresie portelanatda cu temperatura de ardere 1220°C
(ardere rapidd). Aceasta inseamna ca desi structura perovskitica se formeaza la
1400°C sau chiar 1300°C cu palier de o ora si se dezvolta culoarea roz, totusi,
obtinerea unei retele cristaline cu o buna rezistenta la agresivitate atopiturilor
generatoare de glazura necesita o temperatura de calcinare a pigmentilor peste
1400°C si mai ales un palier mai lung decéat 1 ora.

II1.3.3.2. Pigmenti cu structura de perovskit obtinuti prin
metoda precursorilor organici

Pornind de la rezultatele din capitolul II1.3.3.1., precum si de la rezultatele
din literaturda, care au aratat cd pentru obtinerea pigmentilor rosii cu structura
perovskitica prin metoda clasica - bazata pe calcinarea unor amestecuri mecanice de
oxizi - sunt necesare temperaturi ridicate, 1300-1500 °C, cu paliere lungi, s-a trecut
in continuare la incercari de gasire a unor solutii care sa permita obtinerea
pigmentilor cu structura perovskitica la temperaturi mai joase. Pe baza rezultatelor
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anterioare [60,117], care au dovedit posibilitatea formarii compusilor oxidici la
temperaturi sensibil mai joase in cazul utilizérii unor metode neconventiongigp$-a
apelat la utilizarea unor precursori organici de tipul glioxilatilor.

Materiile prime utilizate au fost: 1,2-etandiol, La(NO3)3-6H,0, Nd(NOs3)3:6H,0,
AI(NOs3)3-9H,0, Cr(NO3)3-9H,0.
Compozitiile oxidice proiectate ale fazelor perovskitice studiate sunt
urmatoarele :
I. La,03 - 0,95Al,05 - 0,05Cr,05
II. Nd203 ' 0,95A|203' 0,05C|’203

Combinatiile complexe utilizate ca precursori pentru obtinerea fazelor
perovskitice s-au obtinut prin oxidarea la cald, in solutie apoasa, a 1,2-etandiolului
de cdtre azotatii metalelor A3* si B3*. Studiile anterioare privind obtinerea
combinatiilor complexe [122,123,124] au aratat ca 1,2-etandiolul este oxidat de

catre ionul NO3 cu formarea glioxilatului.

Reactia globalda de oxidare a etilenglicolului cu azotatii de aluminiu, lantan
(sau neodim) si crom poate fi scrisa astfel:

3C2H4(OH),+La(NO3)s+ 0,95 Al(NOs)s+ 0,05 Cr(NO3)3_>
La " A7 5 Crd o5 (CaHa04) 537 +6NO+6H,0

combinatia complexa
(glioxilat de La, Al si Cr)

respectiv :

3C,H4(OH),+ Nd(NO3)5+0,95AI1(NO3); + 0,05Cr(NO3)3—>

Nd7* Al 7,5 Crgos (C:H;04) 57 +6NO+6H,0

combinatia complexa
(glioxilat de Nd, Al si Cr)

Oxidul de azot format se oxideaza imediat la NO; :
NO + 2 O, — NO,

Solutia apoasa care contine AI(NOs3)s, La(NOs)3 sau Nd(NOs)s, Cr(NOs)s3 si 1,2-
etandiolul, se incalzeste la 90-100°C, in sistem deschis. Pe parcursul reactiei se
degaja HNOsz si NO, cu separarea unui produs solid, combinatia complexa
(precursorul organic) de culoare verde pal.

Tratarea termica a probelor s-a facut in cuptor electric, cu palier de 1 org, la
temperaturi cuprinse intre 600 si 1400 °C. Analiza fazala a probelor calcinate s-a
realizat prin difractie RX , utilizdnd un difractometru DRON 3 (radiatia Cug,). Probele
au fost analizate termic (DTA, TG) utilizand un derivatograf C MOM Budapest.

Intr-o prim3 fazd, amestecurile destinate obtinerii celor doud faze perovskitice
(I si II) au fost impartite in doua probe:
a) fara adaos de mineralizator;
b) cu adaos de mineralizator 2% CaF,.
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S-au obtinut 4 probe (Ia, Ib, Ila, IIb), prezentate in tabelul 32 [102]; probele
au fost supuse calcindrii in cuptor cu bare de MoSi, la temperatura de 12@Q K5 si
1400 °C cu palier de o ora.

Tabelul 32. Compozitia fazelor perovskitice studiate.

Temp. de -
Nr. ¥ Stoichiometria calcinare C?FZ Culoarea Compozultla
proba C) (%) fazala
1200 - LaAlO5 perovskit,
Roz .
I.a LaAI1 09 Cro 0 03 romboedric
~0,95%-70,05 1400 - R LaAlO; perovskit,
oz ;
romboedric
1200 2,0 Roz- LaAlO; perovskit,
maroniu romboedric
Lb | La Ali-095Cro,050s 1400 2,0 Roz- LaAlO5 perovskit,
maroniu romboedric
1200 - NdAIO5 perovskit,
Roz romboedric
l.a Nd Al1-0,95Cro,050s 1400 - NdAIO; perovskit,
Roz .
romboedric
1200 2,0 Roz- NdAIO5 perovskit,
rosietic romboedric
IL.b | Nd Al1-0,95Cro,050s 1400 2,0 Roz- NdAIO; perovskit,
rosietic romboedric
1.1 La Al;.9,95Crg.0503 107 - Verde Amorf
1.2 La Al1.9.05Crg 0505 600 - Galben Amorf
1.3 La A|1_0,95Cr0,0503 700 - Galben LaA|O3 perOVISkit,
romboedric
1.4 La Ali.9,95Crg,0503 750 - Roz-pal LaAlO; perov_skit,
romboedric
1.5 La A|1_0 95Crg 0503 800 - LaA|O3 perOVSkit,
, ; Roz :
romboedric
1.6 La A|1.0 95Cr0 0503 1000 - R LaA|O3 perOVSkit,
' ' oz .
romboedric
1.7 La A|1_0,95Cr0,0503 1000 0,5 Roz- inchis LaA|O3 perOV.Skit,
romboedric
1.8 La Aly-9,95Cro,0503 1000 1,0 Roz- LaAlO5 perovskit,
violaceu romboedric
1.9 La A|1_0,95Cr0,0503 1000 2,0 Roz- LaA|O3 perOVSkit,
rosietic romboedric

Dupa racire s-a constatat ca intre probele I si II arse la cele doua temperaturi
nu exista o diferenta vizibila de culoare, din acest motiv in determinarile ulterioare
atentia noastrda s-a concentrat asupra fazei perovskitice cu continut de lantan
(LaAlg,05Cr,0503). Este important de remarcat insd cd probele cu continut de CaF,
prezinta culoare sensibil mai intensa decat cele fara CaF.,.

Combinatia complexé cu continut de La a fost supusé in continuare calcinarii la
temperaturi din ce in ce mai joase. S-a constatat ca probele calcinate la 600 si 700
°C prezinta culoare galbena care reflecta prezenta ionului Cro*, Incepand cu 750 °C,

probele au culoare roz care sugereaza prezenta fazei

perovskitice.

La toate



120 Sinteza unor pigmenti termorezistenti cu continut de crom - III

temperaturile, probele cu continut de CaF, prezinta culoare sensibil mai intensa
(figura 63). BUPT
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Fig. 63. Culoarea probelor calcinate la diferite temperaturi.

Spectrele de difractie RX ale glioxilatului de La®*, AIP* si Cr3*, calcinat la
temperaturi diferite sunt prezentate in figura 64.

Se remarca faptul ca incepand de la 750°C singura faza cristalina semnalata
este cea perovskitica, in concordanta cu datele cristalografice prezentate in fisa
JCPDS: 31-0022 corespunzatoare pentru LaAlOs, sistem romboedric. O datd cu
cresterea temperaturii insda maximele de difractie cresc in indltime si se ingusteaza,
ceea ce reflecta un proces de avansare a ordonarii retelei cristaline. Acest efect al
temperaturii se observa foarte bine in figura 65 unde este prezentat maximul de
difractie corespunzator planelor (110), de la 26=33,41°, in aceleasi conditii
experimentale de inregistrare a spectrelor.

De asemenea, se observa efectul mineralizator al CaF, asupra cristalinitatii
probelor prin faptul ca maximul de difractie al probei cu CaF,, calcinata la 1200°C
este la fel de intens cu al probei fara CaF,, calcinata la 1400°C.
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Fig. 64. Spectrele de difractie RX ale glioxilatului de La**, AI** si Cr®*,
calcinat la diferite temperaturi.

Spectrul de difractie RX al probei calcinate la 600°C (de culoare galbenad) nu
evidentiaza prezenta unor cromati cristalini, proba fiind amorfa; culoarea galbena si
colorarea in galben a apei de spilare dovedeste insi prezenta Cr®". Aceasta
inseamnd c& in timpul inc3lzirii combinatiei complexe, Cr** suferd un proces de
oxidare la Cr®*, atribuit bazicititii ridicate a oxidului de lantan (La,03).
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BUPT

1200°C + CaF, 2%

800°C

1000°C
1200°C
1400°C

UL

3433 3433 3433 3433 3433 20

Fig. 65. Efectul temperaturii asupra maximului de difractie
corespunzator planelor (110), de la 20=33,41°.

Pe baza acestei evolutii se poate afirma ca in timpul tratamentului termic la
temperaturi in jur de 600°C, se formeaz§ o fazd oxidicd binard continand La** si Cr®*
cu o reactivitate foarte ridicatd si intim gsociaté cu oxidul de aluminiu, aflat de
asemenea intr-o forma foarte reactiva. In jur de 750°C are loc formarea fazei
perovskitice reprezentatd de aluminatul de lantan in care AI** este partial substituit
cu Cr’*. Formarea acestei faze presupune reducerea Cr®* la Cr3*.

Esential este cd prin aceasta metoda, faza perovskitica se formeaza la
temperaturi mult mai joase decat prin metoda clasica bazata pe calcinarea unor
amestecuri mecanice de oxizi.

Caracteristic pentru fazele perovskitice formate prin aceasta metoda este
faptul ca prezinta un grad de dispersie avansat - incarcatura creuzetului prezinta un
aspect pufos chiar si pentru proba calcinata la 1400°C. Doar in probele cu continut
de CaF, se remarca un finceput de sinterizare la temperaturi peste 1200°C.
Macinarea probelor decurge foarte usor.

, In figura 66 sunt prezentate curbele DTA si TG ale glioxilatului de La3*, AI** si
Crit.

Se observa un efect exoterm puternic la 170°C urmat de alte efecte exoterme
mai slabe, toate insotite de pierdere de masa care sunt atribuite descompunerii in
trepte a combinatiei complexe. Efectul exoterm de la 840°C, pe curba DTA, insotit
de o usoara pierdere de masa pe curba TG, il atribuim formarii fazei perovskitice,
insotitd de reducerea cromului de la Cr®* la Cr3*. Aceastd deplasare a momentului
formarii fazei perovskitice spre temperaturi mai ridicate este explicabild in cazul
inregistrarii derivatogramei cand creste continuu temperatura.
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Caracterizarea colorimetrica a pigmentilor s-a realizat prin trasarea curbelor

de reflexie difuza utilizdnd un spectrofotometru SPEKOL 10.

BUPT
Spectrele de reflexie difuza ale unora dintre probele pe bazd de lantan
obtinute, sunt prezentate in figura 67.
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Fig. 66. Curbele DTA si TG ale glioxilatului de La®*, AP* si Cr3*.
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Fig. 67. Spectrele de reflexie difuza ale unora dintre probele pe baza de lantan

calcinate la diferite temperaturi.
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Se constata ca toate curbele prezintd o banda largd de absorbtie intre 380 nm
si 650 nm; spectrele de reflexie difuza prezentate in figura 67 sunt similarg gpgel
prezentat in literaturd [45] pentru un pigment de culoare rosietica cu structura
perovskiticd, avand compozitia Yy(Al,.«.,)CryO3 (x =1,004 si Y=0,026) care a fost
obtinut la temperatura de 15000°C.

Verificarea experimentala a pigmentilor perovskitici obtinuti s-a facut pentru
colorarea unor glazuri de tip vitrus in care pigmentul s-a introdus in proportie de
7%. Temperatura de ardere a glazurii a fost 1180°C.

Au fost testati pigmenti cu stoichiometria LaAlg 95Crg 0503 obtinuti fara adaos
de mineralizator si respectiv cu adaos de 2% CaF, la temperatura de calcinare
1200°C, cu palier de o ora. S-a constatat ca pigmentii testati nu rezista in aceste
conditii. Aceiasi pigmenti obtinuti la 1200°C au fost testati in colorarea unor emailuri
de acoperire, cu temperatura de ardere 820°C; in aceste conditii comportarea
pigmentilor a fost buna, obtinandu-se emailuri de culoare roz - violaceu respectiv
roz — maroniu in concordanta cu culoarea pigmentilor.

In concluzie, se poate spune ca utilizarea precursorilor organici de tipul
glioxilatilor de La, Al si Cr permite obtinerea fazei perovskitice LaAl;_g,05Crg,0503 la
temperaturi joase, incepand de la 750°C; aceasta prezinta un grad de dispersie
avansat si o reactivitate ridicata; pe de alta parte, pigmentii perovskitici obtinuti,
chiar dupa calcinare la 1200°C, nu rezista la agresivitatea topiturilor de glazura, dar
prezintd o buna comportare in colorarea unor emailuri de acoperire. Datorita
gradului de dispersie avansat - corelat direct cu conditiile specifice de formare -
pigmentii obtinuti prezinta interes potential pentru realizarea unor decoruri pe
ceramica si sticla in conditii speciale de ardere rapida si temperaturi joase.

II1.3.3.3. Pigmenti cu structura de perovskit obtinuti utilizand
ca sursa de cromofor (Cr3*) deseuri de piele cromata.

In continuare s-a urmarit verificarea posibilitatii de introducere a cromului si in
acest tip de pigmenti prin intermediul deseurilor de piele.
Compozitiile studiate corespund perovskitilor romboedrici, si anume:
I: La,03- 0,95 Al,03- 0,05 Cr,0s3, realizata in doud variante:
I.a. - din azotati (de La, Al si respectiv Cr);
I.b. - din oxizi, supusi omogenizarii umede, uscarii si apoi calcinarii.

II: 0,5 La,Os- 0,5 Nd,03 - 0,95 Al,03 - 0,05 Cr,0s3, realizatd numai in varianta
din azotati: IL.a.

Cromul s-a introdus in toate cazurile sub forma de degeu.

In varianta a. azotatii de La, respectiv Nd s-au preparat pornind de la aceiasi
oxizi care s-au realizat si in varianta b., prin tratare cu acid azotic concentrat.

Pe baza rezultatelor anterioare [67] care au confirmat efectul mineralizator al
CaF, la obtinerea acestor pigmenti, pentru reteta I.a. s-au preparat trei amestecuri:

I.a. - fara CaF,

I.a. - cu adaos de 1% CaF,

[.a. - cu adaos de 2% CaF;

In mod similar s-a procedat si cu reteta Il.a.

Dupa omogenizare si uscare in etuva amestecurile au fost supuse calcinarii la
temperaturi de 1100, 1200 si 1300°C, cu palier de 2 ore la temperatura maxima.
Dupa racire probele au fost spalate, macinate, uscate si apoi supuse analizei fazale
prin difractie RX si caracterizarii colorimetrice prin spectrofotometrie de reflexie.
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Rezultatele obtinute aratéd ca in probele calcinate la 1100°C unica fazd
prezenta este cea perovskitica. Culoarea acestor probe este insa roz murdag, jpfla
spalare apa se ingalbeneste puternic. Aceasta inseamnd ca la 1100°C cromul inca

nu este corespunzator legat.
Probele calcinate la 1200°C prezinta practic acelasi spectru de difractie RX ca

si cele calcinate la 1100°C, dar cu maxime de difractie mai intense si mai inguste,

ceea ce reflectd o crestere a gradului de cristalinitate.
In figurile 68 si 69 sunt prezentate spectrele de difractie RX ale probelor I.a. si
I.a. cu adaos de CaF, calcinate la 1200°C. Identificarea fazelor perovskitice s-a facut

pe baza fiselor JCPDS: 31-0022 pentru LaAlOs, respectiv 39-0487 pentru NdAIOs.

La.
La,0;-0.95 ALO;- 0,05 Cr,04 )
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&
L]
L
)
g T,
=
1
a
Ll 1 i i ] | R ey | LY PR | e o] | G AN RO (RN, N R [ ) [ [ [N | (S ] [
56 54 52 S0 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22
28
<20
)"CUKO_-

Fig. 68. Spectrul de difractie RX ale probei I.a. calcinatd la 1200°C.

in privinta culorii probelor, se constata ca pentru probele calcinate la 1200°C
culoarea roz-pal pana la roz-maroniu variaza in functie de metoda utilizata si de

prezenta CaF;:

culoarea probei I.a. este mai ,curatd” decat a probei I.b.;
culoarea probei II.a. este practic identica cu cea a probei I.a.;
in cazul probelor Il.a. adaosul de CaF, determind intensificarea

culorii.
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Fig. 69. Spectrul de difractie RX ale probei I.a. cu adaos de CaF,, calcinata la 1200°C.

Spectrele de reflexie difuza ale probelor calcinate la 1200°C sunt prezentate in
figura 70. Ele prezintd un maxim de absorbtie (minim de reflexie) larg intre 380 si
600nm, in concordanta cu spectrele prezentate in literatura [67] pentru acest tip de
pigmenti. Intensificarea culorii probelor cu adaos de CaF, se regaseste pe spectre in

deplasarea acestora spre reflectante mai mici.
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Fig. 70. Spectrele de reflexie difuza ale probelor calcinate la 1200°C: 1 - I.a. fara CaF,; 2 -
I.b.; 3 - I.a. cu 2% CaF;; 4 - Il.a. cu 2% CaF,; 5- Il.a. cu 1% CaF;; 6 - I.a. cu 1% CaF,

Aceste rezultate confirma faptul ca deseurile de piele cromata pot fi utilizate
foarte bine ca sursa de crom si in cazul pigmentilor termorezistenti cu structura
perovskitica. In cazul introducerii La (respectiv Nd), Al si Cr sub forma de azotati si
a cromului sub forma de deseuri de piele, transformarile chimice care au loc in
timpul calcinarii amestecurilor se apropie de ,metoda combustiei”; oxidarea
carbonului si azotului (N®) din partea organici a deseului este asiguraty de
reducerea N°* +5e"— N° (din anionul azotat); procesul incepe imediat peste 300°C,
dar pentru evitarea aparitiei de gaze poluante (oxizi de azot NO,) se recomanda
introducerea amestecurilor in cuptor direct la temperaturi peste 800°C.

III1. 4. Concluzii

e Deseurile de piele pot fi valorificate pentru introducerea cromului in
compozitia unor pigmenti termorezistenti, fara a presupune o calcinare
prealabila a acestora - cu recuperarea cenusii reprezentate in special de
Cr203.

o Dificultatile privind inglobarea acestor deseuri (voluminoase) in amestecurile
de materii prime destinate obtinerii pigmentilor termorezistenti precum si
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inconvenientele legate de pericolul de poluare in procesul de calcinare au
fost depasite prin adaptari corespunzatoare ale parametrilor de IucrLBTLr] gza
de omogenizare, constand in utilizarea unui exces de apa, astfel incat
uscarea este precedatd de un proces de fierbere care accelereaza
degradarea deseului cu obtinerea unui amestec usor friabil.

Inconvenientele legate de pericolul de poluare cu compusi volatili toxici in
procesul de calcinare pot fin depasite prin introducerea amestecului de
materii prime direct in cuptorul incalzit la temperaturi peste 800°C, cand
acesta se aprinde aproape instantaneu, avand loc arderea componentilor
organici.

Cenusa rezultatd din arderea deseului, reprezentata de Cr,03, functioneaza
ca reactant in masa amestecului de materii prime, iar caldura eliberata la
arderea componentelor organice din deseu este valorificata direct in
ansamblul bilantului energetic al procesului.

Daca se tine cont de prezenta proteinelor in deseurile din piele, inseamna ca
atunci cand unii componenti ai amestecului de materii prime se introduc sub
forma de azotati (de exemplu Ca (NOs),), o parte dintre procesele care au
loc in timpul arderii sunt similare cu cele din sinteza compusilor oxidici prin
metoda combustiei, ceea ce explica in bunda masura efectul pozitiv al acestor
deseuri.

Pigmentii cu structura de malayait (sfen de staniu), obtinuti prin
introducerea cromoforului (Cr**) in amestecul de materii prime sub forma de
deseuri din piele cromatd prezinta calitdti cel putin egale cu pigmentii
obtinuti utilizdnd surse clasice de crom.

Comportarea pigmentilor cu structura de malayait (obtinuti prin utilizarea
deseurilor) in colorarea unor glazuri pentru faianta, atat transparente cat si
opacizate, a dovedit o comportare foarte buna a acestora.

Deseurile de piele pot fi utilizate ca sursa de crom si in sinteza pigmentilor
cu structura spinelica; culoarea acestora se poate varia in limite largi, de la
roz (cAnd contin un singur cromofor — Cr®*) la verde-alb3strui (cand al3turi
de crom contin si Co®*) sau chiar la maro sau negru (cand contin mai multi
cromofori).

Efectul pozitiv al introducerii cromoforului Cr3* sub forma deseurilor din piele
se regaseste si in cazul sintezei pigmentilor perovskitici: temperatura de
1200°C necesara obtinerii acestor pigmenti cu utilizarea deseului este
sensibil mai joasa decat in cazul sintezei acelorasi pigmenti din materii
prime clasice; aceasta temperatura se apropie de cea la care acesti pigmenti
se pot obtine prin metoda calcindrii unor glioxilati de lantan, aluminiu si
crom - mult mai costisitoare.
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in fabricatia glazurilor colorate sunt destul de frecvente situatiile in care
producatorul de obiecte ceramice glazurate declard ca unii pigmenti nu corespund
din punct de vedere calitativ, in sensul ca nu rezista in glazurile respective, adica nu
conduc la culoarea asteptatd si specifica acelor pigmenti. Pe de alta parte, aceiasi
pigmenti pot prezenta o comportare normala sau chiar foarte buna in alte glazuri
(eventual chiar la acelasi producator). Aceste realitati reflecta clar existenta unor
interactiuni complexe intre glazura si pigment, in timpul procesului de ardere.

Aspectul interactiunii pigmentului cu topitura generatoare de glazura in care
este introdus cu scopul de a o colora este unul de prima importanta, de el depinzand
alegerea tipului de pigment pentru o glazura datd. Datorita faptului ca nu toti
pigmentii ceramici rezista la agresivitatea topiturilor generatoare de glazuri,
diferenta de comportament avand originea in structura cristalind a pigmentilor
ceramici si in compozitia chimica a glazurilor, atunci cdnd se alege un anume
pigment pentru colorarea unei glazuri trebuie avutd in vedere nu doar culoarea
dorita, ci si caracteristicile pigmentului, care trebuie sa asigure rezistenta acestuia in
glazura respectiva.

Dificultati majore intervin atunci cand culoarea glazurii colorata cu pigmentul
dispersat in matricea vitroasa difera esential de culoarea glazurii colorata ionic de
catre cromoforul din pigment eliberat in urma actiunii dizolvante a topiturii asupra
pigmentului.

Tocmai din aceste motive in practica uzuald producerea de pigmenti cat si
utilizarea acestora (producerea de glazuri), inainte de introducerea pe linia de
fabricatie se verifica indeplinirea conditiilor de compatibilitate pigment-glazura exact
in conditiile producatorului de glazura colorata.

Scopul studiilor intreprinse in cadrul prezentului capitol I-a constituit urmarirea
comportarii unei game relativ largi de pigmenti, de tipuri structurale si culori variate
in colorarea unor glazuri pentru faianta de menaj.

S-a pornit de la glazuri transparente utilizate in mod curent in fabricatia
faiantei de menaj si de la pigmenti termorezistenti disponibili pe piata (de fabricatie
CERASIL S.A. Oradea sau din import).

IV.1. Determinari experimentale
Compozitia oxidica a glazurilor utilizate este prezentata in tabelul 33 [125].

Tabelul 33. Compozitia oxidica a glazurilor utilizate (% masa).

Glazura | SiO, | Fe;03| AlbO; [ CaO| MgO |R,0[ZnO | BaO| B,Os3 | ZrO| PbO
A 55,76 | 0,12 | 9,71 |9,40| 1,73 |3,74/7,50|6,60| 3,13 [1,44|0,88
B 59,48 | 0,18 | 11,46 |12,5| 2,28 |3,44| --- |7,70] 1,50 |1,49| ---

Pentru inceput, s-a efectuat analiza fazald prin difractie RX a pigmentilor
testati. In acest scop s-a utilizat un difractometru RX DRON 3, folosind radiatia Cug.
Identificarea fazelor s-a facut pe baza fiselor J.C.P.D.S. [57].

Pentru caracterizarea obiectivda a culorii pigmentilor s-a utilizat
spectrofotometria de reflexie difuza folosind un spectrofotometru SPEKOL 10 (cal.
Zeiss-Jena).
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Toti pigmentii au fost introdusi in glazura in proportie de 5%.

Aplicarea glazurilor pe pldcute din masd de faiantd de menaj s-a fagyypFin
imersare. Placutele utilizate in acest scop au fost obtinute in prealabil din barbotina
prin turnare in forme de ipsos, uscare si apoi ardere la 1180°C, in cuptor cu bare de
SiC.

Arderea glazurilor s-a realizat in cuptor cu bare de SiC la temperaturi intre
1160°C si 1180°C, cu palier de 15 minute.

IV.2. Rezultate si discutii

Fazele identificate in pigmentii utilizati sunt prezentate in tabelul 34 [125]:

Tabelul 34. Compozitia fazald a pigmentilor testati.
Nr. Cod Culoare Faze identificate Cromofor Provenienta
1 PGD 105 Roz Casiterit crit Import
2 M 78 Roz Casiterit crt Cerasil
3 BZ 64 Albastru Silicat de zirconiu VA Cerasil
4 GZ 70 Galben Silicat de zirconiu Prt Cerasil
5 RZ 36 Maro Silicat de zirconiu Fe3* Cerasil
6 VV 65 Verde Granat crt Cerasil
7 R.Ref Visiniu Casiterit, Malayait crit Import
8 R20 Visiniu Casiterit, Malayait cr3t Cerasil

in prima fazi a determinarilor experimentale atentia a fost indreptatd spre
obtinerea de glazuri colorate cu ajutorul unor pigmenti care de reguld nu prezinta
probleme fin utilizare. Glazurile obtinute, arse la 1160°C, utilizand primii sase
pigmenti din tabelul 32 sunt prezentate in figura 70.

PGD105 M 78 BZ 64 GZ 70 RZ 36 VV 65

Fig. 70. Glazurile A si B colorate cu pigmentii: PGD105, M 78, BZ 64, GZ 70, RZ 36, VV 65.

Se constata ca acesti pigmenti se comporta bine in cele doua glazuri, afirmatie
bazatd pe concordanta intre culoarea pigmentului utilizat si culoarea glazurii
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obtinute. Aceasta concordanta este sustinuta de aceeasi alura a spectrele de reflexie

difuza a fiecarui pigment si al glazurilor colorate cu acesta, asa cum reigggo¢in
figurile 71, 72, 73,74,75,76.
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Fig. 71. Spectrul de reflexie difuza al pigmentului PGD 105, respectiv al glazurii A colorata cu
acesta.
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Fig. 72. Spectrul de reflexie difuza al pigmentului M 78, respectiv al glazurii A colorata cu

acesta.
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Fig. 73. Spectrul de reflexie difuza al pigmentului BZ 64, respectiv al glazurii A colorata cu
acesta.
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Fig. 74. Spectrul de reflexie difuza al pigmentului GZ 70, respectiv al glazurii A colorata cu
acesta.
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Fig. 75. Spectrul de reflexie difuza al pigmentului RZ 36, respectiv al glazurii A colorata cu
acesta.
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Fig. 76. Spectrul de reflexie difuza al pigmentului VV 65, respectiv al glazurii A colorata cu
acesta.
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Intr-o a doua fazd a determindrilor experimentale atentia a fost concentrat3
asupra glazurilor visinii colorate cu pigmenti pe baza de sfen de staniu (Malgy3aj} si
casiterit, In care cromoforul este Cr** inclus in retelele cristaline ale ambelor faze
cristaline.

Atentia acordata acestui tip de pigment este justificaté de problemele pe care
utilizarea lui le creeaza deseori in conditii industriale, in sensul aparitiei unei variatii
nedorite de culoare.

Cei doi pigmenti cu structura de malayait utilizati in aceasta faza (pozitiile 7 si
8 din tabelul 32) au aceeasi compozitie fazala asa cum reiese din spectrele de
difractie RX prezentate in figurile 77 si 78.

R.Ref
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C = casiterit/ cassiterite
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Fig. 77. Spectrul de difractie RX al pigmentului R.Ref.
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Fig. 78. Spectrul de difractie RX al pigmentului R.20.

Culoarea celor doi pigmenti este practic identica, asa cum reiese din spectrele
de reflexie difuza prezentate in figura 79.
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Fig. 79. Spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor R.Ref si R.20.
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Atentia principald a fost acordata comportdrii celor doi pigmenti in glazygaTA,
deoarece in cazul acesteia au fost semnalate probleme frecvente la colorarea cu
acesti pigmenti. Pigmentii au fost testati insa si in glazura B, cu urmarirea efectului
adausului de ZnO. Conditiile de lucru aplicate la colorarea glazurii cu cei doi
pigmenti au fost identice. Arderea s-a facut la trei temperaturi: T;=1160°C,
T,=1170°C si T5=1180°C, cunoscut fiind ca interactiunea pigment-glazura este
influentata pe langa caracteristicile compozitionale si structurale ale acestora si de
temperatura si de atmosfera din timpul arderii. Totodata au fost studiate si glazuri
derivate de la cele doua glazuri de baza A si B, prin adaos de calcit, wollastonit, sau
ZnO. Aceste adaosuri s-au introdus la macinare, odata cu pigmentul si au urmarit
intelegerea corelatiei dintre compozitia chimica a glazurii si stabilitatea chimica a
pigmentului.

Notarea glazurilor obtinute si proportia de adaosuri sunt prezentate in tabelul
35[125].

Tabelul 35. Natura si proportia adaosurilor practicate la glazurile A si B

Indicativ | Adaosuri (%) Observatii asupra glazurilor arse la

glazura Calcit | Wollastonit | ZnO 1160°C

A.a - - - Numai R.20 se comporta bine

A.b 3,2 = = Ambii pigmenti se comporta acceptabil

A.c 7,5 - - Ambii pigmenti se comporta foarte bine
A.d - 6,6 - Ambii pigmenti se comporta foarte bine
A.e - 15,4 - Ambii pigmenti se comporta foarte bine
A.f - - 5 Numai R.20 se comporta acceptabil

B.a - - - Ambii pigmenti se comporta foarte bine
B.f - - 7,5 | Numai R.20 se comporta bine

Observatii asupra glazurilor arse la 1160°C
Probele arse la temperatura de 1160°C sunt prezentate in figura 80.

a b - C e  f

Fig. 80. Probele arse la temperatura de 1160°C.

in glazura de referintd A.a (fard adaosuri suplimentare la mé&cinare) numai
pigmentul R.20 se comporta bine, imprimand o culoare uniformd roz-rosiatic.
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Pigmentul R.Ref prezintd un inceput de atac din partea glazurii, formand zone de
culoare verde-galbui. BUPT

Adaosul de calcit (A.b si A.c) si mai ales de wollastonit (A.d si A.e)
imbunatdteste mult comportarea pigmentilor; inclusiv pigmentul R.Ref conduce la
glazuri de culoare roz-rosiatic intens si uniform. Efectul pozitiv al cresterii
continutului de CaO din glazura prin adaosul de calcit se poate explica prin efectul
ionului comun Ca?* cu cel din pigment. Rezultatul este chiar mai bun in cazul
adaosului de wollastonit, cand pe langa CaO se introduce si SiO, care creste
vascozitatea topiturii si compenseaza cresterea bazicitatii provocata de oxidul de
calciu.

Adaosul de ZnO (A.f) inrautateste comportarea pigmentilor; in timp ce glazura
colorata cu pigmentul R.20 sufera doar o estompare a culorii, glazura colorata cu
pigmentul R.Ref este de culoare verde-gdlbui cu mici zone cu tentd roz.

In glazura de referinta B.a ambii pigmenti se comporta foarte bine, impriméand
culoare rosu intens.

Adaosul de ZnO (B.f) conduce la o glazura in care pigmentul R.Ref se
comporta nesatisfacator (zone de culoare verde-galbui) in timp ce pigmentul R.20
inca se comporta bine.

Observatii asupra glazurilor arse la 1170°C
Probele arse la temperatura de 1170°C sunt prezentate in figura 81.
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Fig. 81. Probele arse la temperatura de 1170°C.

La aceasta temperatura s-a urmarit doar comportarea pigmentilor in glazurile
derivate de la glazura de referintd A. Din punct de vedere al topirii si intinderii
glazurile Inca se comporta bine.

Din punct de vedere al comportarii pigmentilor, toate glazurile (A.a, A.b, A.c,
A.d, A.e si A.f) se prezintd necorespunzator, in sensul ca nu mai prezinta culoarea
roz-rosiatic uniforma si intensa.

Gradul de alterare al pigmentilor este insa diferit: mai pronuntat pentru R.Ref
si mai slab pentru R.20; este evident efectul pozitiv al adaosului de calcit, si mai
ales de wollastonit, in sensul ca aceste glazuri reflecta doar un inceput de degradare
a pigmentului si aparitie a culorii verde-galbui.
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Observatii asupra glazurilor arse la 1180°C BUPT
Probele arse la temperatura de 1180°C sunt prezentate in figura 82.

a b (o d e

Fig. 82. Probele arse la temperatura de 1180°C.

Pe langa faptul ca glazurile prezinta un inceput de scurgere, ele arata clar o
degradare avansatd a pigmentului: culoarea predominanta este verde, atribuitad
cromoforului Cr** in matricea vitroass. Doar in glazurile cu pigment R.20 si adaos de
calcit gi wollastonit se mai regdsesc zone de culoare roz-rosiatic.

In cazul glazurii B, in mod curent cei doi pigmenti testati prezinta o
comportare mult mai bund decat in glazura A. Din tabelul 33 se observd ca glazura
B nu contine ZnO. In plus, dintre adausurile practicate la glazura A (tabelul 35) se
distinge efectul negativ al ZnO. Pentru a obtine o confirmare suplimentara privind
efectul negativ al ZnO in compozitia glazurii, asupra comportarii pigmentilor de
malayait, s-a practicat un adaus de 7,5% ZnO si la glazura B. Glazurile obtinute prin
ardere la 1170°C, colorate cu cei doi pigmenti, sunt prezentate in figura 83.

R.Ref - R 20

Fara
Adausuri (B.a)

Adaus
7,5% ZnO (B.f)

Fig. 83. Glazura B colorata cu R.Ref si R.20, arsd la 1170°C.
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Se constata urmatoarele:

- in cazul pigmentului R.Ref adausul de ZnO 7,5% la madcinare condgggpg o
alterare a culorii.

- In cazul pigmentului R20 alterarea culorii este abia perceptibila la adausul de
ZnO.

Aceste rezultate reflecta rolul negativ al prezentei ZnO in compozitia glazurilor
colorate cu pigmenti pe baza de malayait. O explicatie posibild a acestei comportari
este interactiunea dintre pigment si ZnO cu formarea cromitului de zinc (verde).

IV.3. Concluzii

e Comportarea pigmentilor termorezistenti in colorarea glazurilor ceramice
este influentata de tipul structural al pigmentului, compozitia chimica a
glazurii gi temperatura de ardere a acesteia.

- In cazul pigmentilor care au la baza retele cristaline foarte
rezistente fatd de agresivitatea chimica a topiturilor, cum sunt
cei cu structurd de ZrSiO4 (galben - Pr** si albastru - V**),
precum si cei care genereaza aceeasi culoare sub forma de
pigment cat si sub forma de colorant ionic — cum sunt cei
albastri cu structura spinelicd, comportarea in procesul de
colorare este in general foarte bung;

- In cazul pigmentilor care genereaza culoare esential diferita fata
de cea pe care o imprima cationul cromofor in matricea vitroasa,
cum este cazul tipic al pigmentilor roz-rosu cu structura de sfen
de staniu (malayait) si casiterit, comportarea n procesul de
colorare este foarte sensibila in functie de compozitia chimica a
a glazurii si temperatura de ardere.

e Comportarea pigmentilor pe baza de malayait si casiterit in colorarea
glazurilor de baza este conditionata si de compozitia chimica a acestora:
prezenta ZnO in aceste glazuri influenteaza defavorabil stabilitatea
pigmentilor.

e Pentru pigmentii roz si visinii cu structura de sfen de staniu si casiterit
se poate obtine o imbunatatire a comportarii lor in unele glazuri pentru
faianta, prin cresterea continutului de CaO si SiO, in compozitia acestora
(adaos de marmura sau wollastonit). Prezenta respectiv cresterea
continutului de ZnO determina inrdutatirea comportarii acestor pigmenti
in glazurile studiate. Trebuie precizat cd nu exista foarte multe
posibilitati de actiune asupra compozitiei chimice a glazurii, datorita
restrictiilor impuse de proprietatile tehnologice ale acestora (coeficient
de dilatare, fuzibilitate, vascozitate, tensiune superficiala).

e Comportarea pigmentului R.20 la colorarea glazurilor pentru faianta este
superioara unor pigmenti similari din import, in conditiile In care
compozitiile fazale si culorile acestor pigmenti sunt identice. Aceasta
reflectd conditiile specifice de sinteza (temperatura si mineralizator) care
asigura o retea cristalind cu ordonare avansata si reactivitate minima.
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V.1. Obtinerea unor glazuri decorative nefritate

In cadrul glazurilor decorative, primul loc este ocupat de glazurile cristalizate.
Acestea consta dintr-o matrice vitroasa, in care sunt distribuite cristale bine
dezvoltate, uneori vizibile chiar cu ochiul liber. Efecte decorative deosebite se obtin
atunci cand cristalele separate au habitus prismatic sau chiar acicular, cu formarea
de ,cuiburi” fibro-radiare. Prezenta unor coloranti ionici in aceste glazuri intensifica
efectele decorative, ca urmare a repartizarii inegale a colorantului, intre faza
vitroasa si fazele cristaline.

Dintre glazurile cristalizate, larg raspandite sunt cele cu continut de TiO; si
ZnO [1,11]. Fazele cristaline separate in aceste glazuri sunt: rutilul (TiO,) si
willemitul (2Zn0-Si0,). Ambele minerale prezintd tendinta de dezvoltare a unor
cristale prismatice sau chiar aciculare (sistem tetragonal - pentru rutil, respectiv
sistem trigonal — pentru willemit). Dezvoltarea unor cristale de forma si dimensiune
potrivita, pentru a asigura efectul decorativ, este conditionata de utilizarea unor
sisteme oxidice ale caror topituri prezintd in domeniul de subrdcire, o vascozitate
relativ redusa, pentru a facilita procesul de crestere a cristalelor [126].

Pe langa o compozitie oxidica adecvata a topiturii, o influenta hotaratoare
asupra proceselor de cristalizare are si viteza de racire si grosimea stratului de
glazura.

Scopul studiilor intreprinse I-a constituit elaborarea unor glazuri cristalizate
pentru produse de faianta, cu temperaturi de ardere in jur de 1150°C; s-a urmarit
stabilirea continutului optim de TiO, si ZnO, a unei compozitii chimice a matricei
vitroase care sd favorizeze dezvoltarea fazelor cristaline si in acelasi timp sa asigure
un bun acord glazura-ciob. In literatura [127] se aratd posibilitatea obtinerii unei
glazuri cristalizate cu reteta: 73,7% fritd cu compozitia PbO-SiO,; 10,5% feldspat
potasic; 4,2% cuart; 5,3% ZnO; 5,8% TiO, si 0,5% bentonita, cu temperatura de
ardere 1140+1180°C.

Pe baza unor datelor din literatura privind sinteza unor silicati, prin intermediul
reactiilor de precipitare [128], inclusiv obtinerea PbO-SiO, si a unor glazuri pe baza
acestuia [129], obiectivul propus a fost obtinerea unor glazuri decorative silico-
plumbo-alcaline nefritate, cu un continut cat mai redus de PbO.

Din punct de vedere experimental, intr-o prima etapd s-a obtinut silicatul de
plumb, pe baza reactiei de precipitare care are loc la aducerea in contact a unei
solutii de azotat de plumb cu o solutie de silicat de sodiu. Stoichiometria silicatului
de plumb s-a stabilit astfel incat sa prezinte un efect fondant maxim, la un continut
minim de PbO; aceste conditii sunt indeplinite pentru compozitia e, din diagrama de
faze a sistemului PbO-SiO, (figura 84) [73].
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Fig. 84. Diagrama de faze a sistemului PbO-SiO..

Compozitia eutecticului e, este: 71% PbO si 29% SiO,, ceea ce inseamna
aproximativ stoechiometria PbO-1,5Si0..

S-a folosit un silicat de sodiu granulat (Loba Feinchemie) cu stoechiometria
Na,0-3Si0, si ca urmare a fost necesara o corectie de modul, prin adaos de NaOH,
in vederea obtinerii silicatului de plumb cu modulul dorit (1,5). S-a folosit Pb(NOs);
(Reactivul Bucuresti) si NaOH (Chemapol - Praha).

Reactia globald de obtinere a silicatului de plumb, prin precipitare, este
urmatoarea [130]:

2Pb(NO3)2 + Na203S|Oz + 2NaOH — 2(Pb01,SS|02) + 4NaNO3 + Hzo

Dupa dozare, Na,0-3Si0, s-a dizolvat, apoi s-a addugat cantitatea
corespunzatoare de NaOH; solutia obtinutd s-a adaugat treptat, sub agitare
continua, peste solutia de Pb(NOs),. Formarea precipitatului are loc practic
instantaneu. Suspensia rezultata s-a incalzit la temperatura de 40+50°C, timp de 30
minute, dupa care precipitatul s-a separat prin filtrare sub vid, s-a spalat si apoi s-a
supus uscarii la 150°C. In vederea utilizarii acestui precipitat in retetele pentru
glazuri, s-a determinat pierderea la calcinare a acestuia, obtinandu-se 5,2 %.
Compozitia fazalda a precipitatului uscat si apoi calcinat la 600°C timp de 1 ora s-a
stabilit prin difractie RX.
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In a doua etapd a determindrilor experimentale s-a trecut la utilizarea
silicatului de plumb obtinut, alaturi de feldspat de Capus, nisip cuartos de plyptele
Rece, TiO,, ZnO si caolin S, pentru elaborarea unor glazuri. Macinarea glazurilor s-a
realizat in moara planetara cu bile (Pulverisette), timp de 5 minute, dupa care
acestea au fost aplicate prin imersie, pe placute de faiantd din masa S.C.FAIMAR
S.A. Baia Mare. Dupa uscare s-a trecut la stabilirea conditiilor de ardere a glazurilor.
Arderea s-a facut in cuptorul cu bare de SiC, urmata de racire in cuptor pana a doua
zi. Gradul de cristalizare al glazurilor si habitusul cristalelor formate au fost urmarite
in lumina reflectata utilizand un microscop L 2020A dotat cu camera digitald. Natura
fazelor cristaline prezente a fost stabilita prin difractie RX utilizdnd un difractometru
DRON 3, radiatia Cug.

Analiza fazala prin difractie RX (radiatia Cugq) a precipitatului uscat a aratat ca
acesta este amorf. Dupd calcinare la 600°C proba este relativ bine cristalizatd;
spectrul de difractie RX prezentat in figura 85 evidentiaza o singura faza, si anume
un ortosilicat de plumb (Pb,SiO4) cu spectrul de difractie practic identic cu cel
prezentat in fisa JCPDS nr. 30-723 [57], obtinut pentru Pb,SiO,; format prin
cristalizare din sticla - la 500°C, 24 de ore.

®PL,Si0, ; JCPDS 30-0723
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Fig. 85. Spectrul de difractie RX al precipitatului calcinat la 600°C.

Surplusul de SiO,, nelegat sub forma ortosilicatului de plumb se afla sub
forma amorfa, intim amestecat cu acesta.

Retetele pentru o parte dintre glazurile studiate [130] sunt prezentate in
tabelele 34, 35, 36 si 37. Pentru calculul compozitiei oxidice a glazurilor s-au folosit
compozitile chimice ale feldspatului, nisipului si wollastonitului (In % masa)
prezentate in tabelul 38. In tabelul 39 sunt prezentate compozitiile oxidice (% mol)
ale unora dintre glazurile studiate pentru care s-a calculat si a si respectiv pentru
care s-au obtinut rezultate bune.
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Tabelul 34. Retete ale glazurilor studiate.
Materia prima G.1 G.2 G.3 G.4 G.5 G.6 G.7 G.8 G.9 Blﬁg#o
(%)
PbO-1,5Si0, 50 60 70 50 60 70 60 50 60 60
Feldspat 25 20 15 19 14 9 18 20 17 14,5
Nisip 24 19 14 30 25 20 16 19 17 14,5
Zno - - - - - - - - 5 10
Caolin S 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Wollastonit - - - - - - 10 - -
Tabelul 35. Retete ale glazurilor studiate (continuare).
Materia prima G.11 |G.12 |G.13 |G.14 |G.15 |G.16 |G.17 |G.18 |G.19 |G.20
(%)
PbO-1,5Si0, 60 60 60 60 60 60 55 55 55 50
Feldspat 14,5/ 16,5| 155 14 | 11,5| 11,5] 11,5] 11,5 9 14
Nisip 14,5| 16,5| 15,5| 13,5 11 11 11 11 8,5 13,5
ZnO - - - 5 5 10 10 5
TiO, 10 6 8 10 10 10 10 6 6 10
Pigment - - - 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
0,5Zn0-0,5C00:-Al,05
Caolin S 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Wollastonit - - - - 5 - 5 - 5 5
Tabelul 36. Retete ale glazurilor studiate (continuare).
Materia primd | G.21 | G.22 | G.23 | G.24 | G.25 | G.26 | G.27 | G.28 | G.29 | G.30
(%)
Pb0O-1,5Si0, 60 60 60 55 55 50 55 50 40 40
Feldspat 17 15 | 11,5 | 11,5 | 11,5 | 11,5 11,5]| 11,5 16,5 | 14
Nisip 17 14 11 11 11 11 11 11 16 13,5
Zn0O - - - - - - 5 5 5 5
TiO; - - 10 10 10 10 10 10 10 10
Pigment - - 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Caolin S 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Wollastonit - - - 5 - 5 - 5 5 5
Ba0-4B,0; 5 10 5 5 10 10 5 5 5 10

Tabelul 37. Retete ale glazurilor studiate (continuare).

Materia primad (%) G.31 G.32 G.33 G.34
Pb0O-1,5Si0, 50 45 40 35
Feldspat 11,5 11,5 11,5 11,5
Nisip 11 11 11 11
ZnO 5 5 5 5
TiO2 10 10 10 10
Pigment 1,5 1,5 1,5 1,5
Caolin S 1 1 1 1
Wollastonit - 5 - 5
Frita 10 10 20 20
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Tabelul 38. Compozitia oxidica a materiilor prime utilizate.

Materia prima Compozitia oxidicd (% masa) BUPT
SiO, | AlLO; | Fe,0;5 | TiOo | Nay,0 | K,0 Ca0 MgO | P.C.
Feldspat Capus 70 16 0,2 - 6 4 1,20 0,5 2
Nisip Muntele Rece 99,2| 0,2 0,025 | 0,05 - - 0,50+0,10 - -
Wollastonit 51,2] 0,96 | 0,85 | - | 0,12 |0,21 46,2 - Jo,40
Caolin S 47,86/ 36,95 | 0,42 | - | 0,11 |1,78 0,11 0,30 |12,47

Tabelul 39. Compozitia oxidica a unora dintre glazurile studiate.

% oxizi
GI?;U' SiO; | AlLOs| Fe;03{Na,O+ PbO | MgO| CaO| ZnO | B,O3;| BaO | TiO, | CoO
K>0
G.2 50,58 3,61 | 0,049 2,00| 42,75/ 0,100/ 0,34 - - - 9,5 -
1073
G.22 | 42,12| 2,80| 0,038 1,50 42,75| 0,078| 0,25 - 6,47 | 3,53|7-103 0,31

G.27 | 35,25/ 3,08 0,030| 1,15| 39,19| 0,060| 0,19 5,34| 3,23| 1,77| 10 | 0,31
G.28 | 36,38/ 3,08 0,070| 1,15| 35,63| 0,060| 2,50 | 5,34| 3,23| 1,77| 10 | 0,31
G.31 | 36,26| 3,08 0,030| 1,15|41,69| 0,060| 0,19 5,34| 1,50 - 10 | 0,31
G.34 | 36,95 3,08| 0,070| 1,15| 37,05| 0,060| 3,00 | 5,34| 3,00 - 10 | 0,31

Pe baza compozitiei oxidice a unora dintre glazurile studiate si a valorilor
prezentate in literatura pentru coeficientii oxizilor componenti [5,131] au fost
calculate valorile coeficientilor de dilatare termica pentru aceste glazuri, valori
prezentate in tabelul 40:

Tabelul 40. Coeficientii de dilatare si tensiunile superficiale ale unora dintre glazurile

studiate.
Glazura G.2 G.22 G.27 G.28 G.31 G.34
Coeficientul de dilatare 5,60 5,82 5,48 5,46 5,47 5,53
termicd -10° (K1)
Tensiunea superficiald 248,26 | 221,65| 245,05| 254,90| 245,50| 256,70
(mN/m)

Primele observatii asupra probelor glazurate au condus la urmatoarele
constatari:

- primele sase retete (G.1 + G.6) arata ca pentru topirea corespunzatoare
aceste glazuri necesitd temperaturi de ardere intre 1180°C (glazura G.4) si 1120°C
(glazura G.3). Comportarea cea mai buna la topire o prezinta glazurile in care
feldspatul si nisipul cuartos se afla in raport de masa apropiat de 1:1.

- la aplicarea glazurilor apare problema fisurarii stratului de glazura la uscare,
determinatd de finetea ridicatd a precipitatului (PbO-1,5Si0;) utilizat. Partial,
aceasta problema poate fi rezolvata actiondnd asupra conditiilor de precipitare
(solutii diluate, fara incalzire prealabild), astfel incat precipitatul sa fie mai grosier.

- glazurile G.7 si G.8 arata ca adaosul de wollastonit in retetele acestora
conduce la topituri mai fluide, astfel incat la 1150°C chiar si glazura G.8 (cu numai
50% Pb0O-1,5Si0,) prezinta o buna intindere.
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- glazurile G.9, G.10, G.11, G.12 si G.13 au urmarit posibilitatile de obtinere a
glazurilor cristalizate prin adaos de ZnO (in G.9 si G.10), respectiv TiO, (G.Hypqi2
si G.13). S-a constatat ca ZnO singur, chiar in proportie de 10% nu conduce la
glazuri cristalizate. In schimb, TiO, singur conduce la glazuri cristalizate, dar numai
la concentratii de cel putin 10%. Pentru 8% TiO, (glazura G.13) nu s-a observat
vre-un proces de cristalizare.

- asocierea TiO, (10%) cu un pigment spinelic cu continut de Co?*
(0,5Zn0-0,5C00-Al;03) a condus la glazuri cristalizate (G.14 si G.15) care prezinta
si un efect decorativ datorat repartitiei neuniforme a cromoforului (Co?*) intre
matricea vitroasa si faza cristalina.

- glazura G.15, in a carei reteta s-a folosit si 5% wollastonit, arata un efect
favorabil asupra dezvoltarii cristalelor, atribuit efectului de reducere a vascozitatii
topiturii - manifestat de wollastonit.

- glazurile G.16 + G.20 au urmarit gasirea unor compozitii optime din punct
de vedere al proceselor de cristalizare, prin asocierea TiO, cu ZnO si eventual
wollastonit: s-a constatat ca prezenta TiO, (10%) alaturi de ZnO (5% in G.17 si
respectiv 10% in G.19) si de wollastonit conduce la glazurile cele mai intens
cristalizate si mai ales cu cristale mai bine dezvoltate, dispuse atat in cuiburi fibro-
radiare cat si sub forma de mpaslituri. Reducerea continutului de TiO, la 6% nu
conduce la glazuri cristalizate, nici macar prin asocierea cu ZnO si wollastonit.

- glazurile G.1 + G.10 au prezentat un grad important de fisurare care
reflectd lipsa acordului intre coeficientul de dilatare al ciobului (age, = 5,7-10° K1)
si al glazurii (dgiazurs 62 = 5,60-10° K™). Acest neajuns s-a diminuat pand la
eliminare in cazul glazurilor cristalizate. Totusi, in timp au mai aparut fisuri si in
aceste glazuri, ceea ce aratd ca se impune o imbunatatire si a acestui acord.

- glazurile G.21 si G.22 au urmarit reducerea coeficientului de dilatare al
glazurii si cresterea elasticitdtii acesteia (Qgiazurs 622 = 5,82:10° K™) prin prezenta
B,O3, introdus sub forma unui borat de bariu sintetizat in acest scop. S-a constatat
o Tmbunatatire sensibilda a acordului, chiar daca in timp si aceste glazuri au
prezentat un grad slab de fisurare, coeficientul de dilatare al glazurilor fiind foarte
apropiat de cel al ciobului, ori in general, acesta este necesar sa aiba un coeficient
de dilatare cu (0,5+1)-10"® mai mare decat cel al glazurii, astfel incat glazura s3 fie
solicitatd la compresiune. Nu trebuie uitat insd ca ele sunt concepute nu pentru a fi
folosite ca atare, ci ca baza de la care prin adaos de TiO;,, ZnO si pigmenti adecvati
se obtin glazuri cristalizate (ori adaosul de ZnO contribuie de asemenea la reducerea

a)

- glazurile G.23 + G.28 au urmarit obtinerea unor glazuri cristalizate cu
continut de B,03, prin valorificarea rezultatelor obtinute anterior; s-a constatat ca se
confirma observatiile privind efectul pozitiv al asocierii TiO, (10%) cu ZnO (5%) si
wollastonit (5%). Nu s-a evidentiat un efect negativ al B,O5; asupra proceselor de
cristalizare.

- Intrucat s-a constatat ca efectul pozitiv al B,Os in ceea ce priveste reducerea
coeficientului de dilatare al glazurilor era diminuat de efectul de crestere al
coeficientului de dilatare indus de BaO din Ba0-4B,0; utilizat, s-a incercat obtinerea
unor glazuri in care B,0s este introdus sub forma unei frite cu 15% B,0s si 85%
PbO-1,5Si0,. S-au obtinut glazurile G.31 + G.34 ale caror retete sunt prezentate in
tabelul 37.

- Tncercérile de scadere a continutului de PbO-1,5Si0, din retetele glazurilor
(G.29 si G.30) sub 50% au dovedit ca se pot obtine glazuri bine topite la 1170°C,
dar gradul de cristalizare a fost redus si nu a asigurat obtinerea efectului decorativ
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dorit. Aceasta dezvoltare slaba a cristalelor de rutil reflectda o vascozitate prea
ridicata a glazurilor in domeniul de subracire. BUPT

- valorile calculate ale tensiunilor superficiale confirma efectul adaosului de
wollastonit Tn sensul cresterii tensiunii superficiale (in glazurile G.28 si G.34), efect
datorat continutului de CaO.

Pentru o apreciere subiectiva a gradului de cristalizare al glazurilor obtinute si
a efectului decorativ, in figura 86 sunt prezentate o parte dintre acestea.

Fig.86. Unele dintre glazurile decorative cristalizate obtinute.

Pentru urmarirea obiectiva a gradului de cristalizare si mai ales a habitusului
cristalelor, glazurile au fost studiate microscopic in lumind reflectatda. Imaginile
prezentate in figura 87 reflecta prezenta cristalelor de rutil (TiO,) de forma aciculara
sau chiar prismatica, de dimensiuni ce ating 1-2 mm, dispuse in cuiburi fibro-
radiare, dar si sub forma de impaslituri.

Fig. 87. Cristale de rutil (TiO,) de forma aciculara sau prismatica, dispuse in cuiburi fibro
radiare si sub forma de impaslituri. Imagini de M.O. in lumina reflectatd, pe glazura G.28.
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Pentru a dovedi natura fazelor cristaline s-a apelat la analiza prin difractie RX
efectuatd pe suprafata placutelor glazurate. In figura 88 sunt prezentate spegirele
de difractie RX ale glazurilor G.27 si G.28 si de asemenea spectrul realizat pe frita
obtinuta din glazura G.28, care a fost uscata, topita la 1250°C si apoi fritata.
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Fig. 88. Spectrele de difractie RX ale glazurilor G.27 si G.28, respectiv al fritei obtinuta din
glazura G.28.

Se observa ca frita obtinutd din G.42 este amorfa, in timp ce in glazurile G.42
si G.41 este prezenta aceeasi faza cristalinad, rutilul. Aceste spectre nu evidentiaza
prezenta willemitului, ceea ce inseamna ca ZnO fie este inclus in matricea vitroasa,
fie se gaseste sub forma de willemit criptocristalin. Se remarca insa o cristalizare
mai avansata a rutilului in glazura G.42 - cu continut de wollastonit, ceea ce
confirma observatiile anterioare privind efectul pozitiv al wollastonitului asupra
proceselor de cristalizare.

In privinta spectrului de difractie al rutilului prezent in aceste glazuri, trebuie
remarcate unele diferente ale intensitatii maximelor de difractie , in raport cu cele
prezentate in fisa JCPDS nr. 21-1276 [57], si anume: maximul de difractie de la
26 = 36,116°, corespunzator planelor (101), cu I = 50 in fisa JCPDS, este foarte
slab in spectrele acestor glazuri, in schimb maximele de la 26 = 56,692° (I, = 20)
si de la 26 = 44,089° (I, = 10) sunt sensibil mai intense. Aceste diferente se pot
explica prin modul de realizare a spectrelor, pe glazuri - unde este prezent si un
efect de orientare preferentiald a cristalelor si in mod implicit a familiilor de plane
reticulare, efect care in metoda difractiei pe pulberi este eliminat.

Prezenta fazei cristaline in glazura G.42 si lipsa acesteia in frita obtinuta din
aceeasi glazura confirma faptul ca regimul de racire libera a glazurilor in cuptor este
suficient de lent pentru a conduce la glazuri cristalizate.
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Studii separate pe frita G.42 au dovedit ca procesul de cristalizare se
desfasoara preponderent in intervalul de temperatura 750+650°C BUPT

V.2. Studii cinetice ale proceselor de cristalizare a
glazurilor decorative

Scopul determinarilor experimentale care fac obiectul prezentului subcapitol il
reprezinta studiul cinetic al procesului de cristalizare a rutilului in glazurile deja
elaborate, in conditii ne-izoterme. Energiile aparente de activare au fost calculate
prin metoda Kissinger [132,133,134,135,136]. Gradul de cristalizare al rutilului a
fost analizat prin microscopie optica in lumina reflectata, iar natura fazelor cristaline
a fost stabilita prin difractie RX.

Studiul cinetic al proceselor de cristalizare a fost efectuat pe glazurile G.27 si
G.28, selectate pe baza efectului lor decorativ (rezultat in urma procesului de
cristalizare) si care prezinta diferente esentiale intre proportia si caracteristicile fazei
cristaline (forma si dimensiune).

Retetele glazurilor studiate si compozitiile lor oxidice au fost prezentate in
subcapitolul V.1., in tabelele 36, respectiv 39.

In scopul efectuarii studiului cinetic, au fost prelevate probe din cele doua
glazuri, care dupa uscare au fost topite la 1250°C (in creuzete de alumind) si apoi
fritate prin racire rapida in apa. Dpa macinare in mojarul cu pistil, fritele obtinute au
fost supuse analizei termice (DTA) utilizdnd un instrument Shimadzu DTA 50.
Atmosfera in care s-a lucrat a fost aerul, iar vitezele de incalzire testate in domeniul
de temperaturi 25-800°C au fost de 2, 5, 10, 15, 20°C min™! [137]. Natura fazelor
cristaline a fost stabilitda cu ajutorul unui difractometru DRON 3, radiatia Cugq.
Gradul de cristalizare al probelor si habitusul cristalelor formate a fost urmarit in
lumina reflectata, utilizand un microscop Guangzhou L 2020A cu camera digitala.

Curbele DTA la cristalizare inregistrate pentru glazura G.27 la diferite viteze
de incalzire sunt prezentate in figurile 89, 90 si 91.
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Fig. 89. Curba DTA pentru proba G.27, viteza de incélzire de 2°C/min.
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Fig. 90. Curba DTA pentru proba G.27, vitezd de incalzire de 5°C/min.
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Fig. 91. Curba DTA pentru proba G.27, viteza de incalzire de 20°C/min.

Din figurile 89-91 se observa ca pe curbele DTA , peste efectul exoterm
principal se suprapune o structura find de variatii, mai pronuntata cu cat viteza de
incadlzire este mai redusa. Un comportament similar a fost explicat in literatura [138]
prin contactul neuniform al probei pulverulente de analizat cu suportul aparatului,
care influenteaza eficienta contactului termic si deci transferul de caldura. In mod
particular, in cazul probelor analizate, faza cristalind (rutilul) reprezintd maximum
10% din masa probei, restul fiind faza vitroasa (in care se dezvolta faza cristalina).
Aceasta situatie concreta poate de asemenea influenta eficienta transferului termic.

Temperaturile corespunzatoare vitezei maxime cu care se desfasoara procesul
de cristalizare (temperaturile maximelor DTA) pentru diferite viteze de incalzire a
probelor G.27 si G.28 sunt prezentate in tabelul 41 [137].
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Tabelul 41. Temperatura maximelor DTA (T,) pentru diferite viteze de incdlzire (B),
energiile aparente de activare (E;) si coeficientii de corelare (rzgpﬁjrpru
probele G.27 si G.28.

B/ °C min! G.27 G.28
T./°C E,/k) mol? r? T,/°C  E,/kKImol? r?
2 651.87 620.80
5 673.41 645.02
10 692.24 296 0.99880| 661.93 242 0.99805
15 700.12 674.11
20 706.86 685.87

Analiza Kissinger

Metoda Kissinger, numitd si metoda vitezei maxime, permite calculul energiei
de activare indiferent de ordinul de reactie, pe baza variatiei temperaturilor
maximelor DTA cu viteza de incalzire sau racire a probei [132,133]. Presupunand ca
temperatura maximului DTA este temperatura la acre viteza procesului de
cristalizare este maxima, iar ordinul de reactie ramane acelasi pe parcursul
procesului, Kissinger a stabilit ecuatia

niz = - RI;:' + const.
Tp p
unde: B - viteza de incalzire;
T, - temperatura maximului DTA (la care procesul se desfdsoara cu
viteza maxima);
R - constanta generala a gazelor.

Energiile aparente de activare (E,) pentru procesele de cristalizare ale
probelor G.27 si G.28 au fost calculate din panta functiei lineare ln(ﬂ/sz) functie
de 1/T,. Graficele obtinute sunt prezentate in figura 92, iar valorile calculate ale

energiilor aparente de activare sunt prezentate in tabelul 41.
-10,54

-11,04
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1/TP><103/K'1

Fig. 92. Graficele In(B / Tg) functie de 1 /T, pentru glazurile G.27 si G.28.
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Dupa cum se observa, energia aparenta de activare este usor mai mica in
cazul glazurii G.28 decat in cazul G.27. BUPT

In figura 93 sunt prezentate glazurile G.27 si G.28 pentru o apreciere
comparativa a gradului de cristalizare si a efectului decorativ obtinut.

G.27

Fig. 93. Imagine comparativa a glazurilor G.27 si G.28

Gradul de cristalizare si in special habitusul cristalelor obtinute a fost evaluat
prin microscopie optica in lumina reflectata (figurile 94 si 95).

Imaginile prezentate arata clar prezenta cristalelor aciculare sau chiar
prismatice de rutil (TiO,) cu dimensiuni de pana la 1-2 mm, impaslite (figura 94)
sau dispuse sub forma de cuiburi fibro-radiare (figura 95).

Se poate observa cu usurintd ca in glazura G.28 cristalele de rutil sunt mai
dezvoltate decdt in glazura G.27. Acest fapt se poate explica prin prezenta
wollastonitului in reteta glazurii G.28, respectiv a CaO - care reduce vascozitatea
matricii vitroase favorizand astfel procesul de cristalizare. Aceasta constatare este in
perfect acord cu valoarea calculatd a energiei de activare a procesului de
cristalizare, care este mai micd Tn cazul glazurii G.28(242 kJ mol™) decat in cazul
glazurii G.27 (296 kJ mol™? ).

Compozitia fazala a celor doua glazuri G.27 si G.28 a fost prezentata in figura
88 si arata ca faza cristalina formata in cazul ambelor glazuri este rutilul. O privire
comparativa a spectrelor RX ale celor doua glazuri confirma gradul de cristalizare
mai accentuat n cazul G.28, prin intensitatea mai mare a maximelor
corespunzatoare rutilului, pentru aceasta glazura.

Totodata, prezenta fazei cristaline urmarite in G.28 si lipsa acesteia in frita
obtinuta din aceeasi glazura confirma faptul ca viteza de racire libera in cuptor pana
a doua zi este suficient de mica pentru a permite aparitia efectului decorativ prin
cristalizarea rutilului.
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BUPT

Fig. 94. Imaginea de microscopie optica a glazurii decorative cristalizate G.27,
putere de marire 10x.

Fig. 95. Imaginea de microscopie optica a glazurii decorative cristalizate G.28,
putere de marire 10x.

V.3. Concluzii

e Utilizarea silicatului de plumb (Pb0O-1,5Si0,) sintetizat prin precipitare
permite obtinerea unor glazuri cristalizate, decorative, cu temperaturd de ardere
cuprinsa intre 1120+1180°C, in functie de continutul de silicat de plumb. Fata de
datele prezentate in literatura privind utilizarea unui silicat cu raport molar PbO:SiO,
= 1:1, silicatul utilizat, cu raport molar Pb0O:SiO, = 1:1,5 permite obtinerea
glazurilor cu un continut mai redus de PbO, atat datoritd stoichiometriei propriuzise
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a silicatului, cat si unui efect fondant mai bun care permite reducerea proportiei de
silicat din retetd. BUPT

e Dezvoltarea cristalelor de rutil astfel incat sa asigure efectul decorativ
necesita un continut de minim 10% TiO, in retetele glazurilor, precum si o
compozitie a matricei vitroase care sd determine o vascozitate suficient de mica in
domeniul de subracire (750+650°C) pentru a favoriza procesul de crestere a
cristalelor de rutil.

e Obtinerea unor glazuri cristalizate cu efectul decorativ dorit necesita cel
putin 50-55% silicat de plumb (PbO-1,5Si0,) in retetele studiate. Adaosul de 5-10%
wollastonit faciliteaza procesele de cristalizare. Pentru reglarea acordului glazura-
ciob un bun efect prezintd ZnO si B,03 utilizat.

e Studiul cinetic al proceselor de cristalizare a glazurilor studiate, bazat pe
inregistrarea curbelor DTA pentru diferite viteze de incalzire si utilizand metoda
Kissinger, permite determinarea energiilor aparente de activare ale procesului de
cristalizare a rutilului.

e Energia aparenta de activare a procesului de cristalizare a rutilului depinde
de compozitia oxidica a matricei vitroase; continutul mai ridicate de CaO in glazura
G.28 determina scaderea vascozitatii topiturii, favorizand astfel procesul de
cristalizare a rutilului.

e Valoarea mai mica a energiei aparente de activare in cazul glazurii G.28 se
reflectd in proportia mai ridicata de faza cristalina si in habitusul prismatic pronuntat
al cristalelor de rutil, cu accentuarea efectului decorativ.



V1. Concluzii generale
BUPT

Solutia cea mai practicata de colorare a glazurilor ceramice, cu obtinerea unor

efecte estetice deosebite se bazeaza pe utilizarea pigmentilor termorezistenti, in
care cromoforii sunt cationi ai elementelor tranzitionale. Obtinerea rezultatelor
dorite presupune cunoasterea factorilor care influenteaza interactiunea intre glazura
topita si pigment astfel incat sa se poata actiona asupra compozitiei glazurii si
asupra caracteristicilor pigmentului, cu alegerea cuplului optim glazura-pigment.

Studiile intreprinse in cadrul tezei de doctorat sunt orientate spre aspecte

esentiale ale compozitiei si proprietatilor glazurilor si ale pigmentilor termorezistenti,
respectiv ale interactiunilor glazurda-pigment, cu scopul intelegerii factorilor care
influenteaza culoarea glazurilor ceramice cu cationi tranzitionali.

I.1.

I.2.

I.3.

I1.2.

Sunt parcurse succesiv urmatoarele faze:

1. Studiul documentar sistematic si sintetic al aspectelor particulare
privind compozitia, structura si proprietatile glazurilor ceramice.
II1. Caracterizarea pigmentilor termorezistenti, cu accent asupra
factorilor care influenteaza culoarea acestora.
I1I. Sinteza unor pigmenti termorezistenti cu continut de crom.
Iv. Studiul interactiunii glazura-pigment.

V. Glazuri decorative cristalizate

In urma studiilor intreprinse se desprind urmatoarele concluzii principale:
Glazurile colorate se pot obtine pe trei cdi principale: colorare ionica, colorare
coloidald si respectiv colorarea cu ajutorul pigmentilor termorezistenti. Dintre
acestea, cea mai utilizatd si cu cele mai largi posibilitati de diversificare este
colorarea cu pigmenti termorezistenti.

Obtinerea culorilor dorite in cazul glazurilor colorate cu pigmenti
termorezistenti presupune reducerea la minim a interactiunii intre topitura de
glazura si pigment; deseori acest deziderat nu este usor de atins. Diminuarea
interactiunii intre glazura si pigment, respectiv dirijarea acesteia in sensul
dorit presupune o foarte buna cunoastere a corelatiei compozitie - proprietati
atat in cazul glazurii cat si al pigmentului, cu respectarea si exploatarea
principiilor chimice de baza (interactiunea acid-baza, interactiunea lichid-
solid, efectul combinat al vascozitatii, tensiunii superficiale si bazicitatii unei
topituri asupra interactiunii lichid-solid).

Posibilitatile de a actiona asupra compozitiei chimice a glazurii in sensul
diminuarii interactiunii dintre aceasta si pigment nu sunt foarte largi, deoarece
realizarea unei glazuri destinatd unei anumite mase ceramice date, cu
temperatura de ardere impusa este conditionatda de efectele fiecarui oxid
asupra proprietatilor glazurii in stare topita (fuzibilitate, vascozitate, tensiune
superficiald), precum si in stare solidificata (acordul glazura-ciob).

Culoarea compusilor cu cationi tranzitionali in general si a pigmentilor
termorezistenti 1n particular este determinata de: natura cationului
tranzitional, cifra de oxidare, numarul de coordinare si intensitatea
interactiunilor electronice dintre electronii d ai cationului si electronii anionului
poliedrului de coordinare.

Culoarea compusilor cu cationi tranzitionali este corelatda cu spectrele
electronice ale acestora. Spectrele au fost realizate pentru o gama larga de
compusi, utilizdnd aparatura variata (SPEKORD UV-VIS, SPEKOL 10 si Lambda
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II1.3.

40) si tehnici variate: transmisie pentru solutii si sectiuni monocristaline,
reflexie difuza pentru probele pulverulente de pigmenti. Meritd syhljpipta
concordanta deplind intre spectrele realizate prin transmisie pe sectiuni
monocristaline de rubin si spectrele realizate prin reflexie difuza pe probele de
pigment — cu mentiunea ca in cazul general al pigmentilor este utilizabila doar
tehnica prin reflexie difuza.

Spectrele electronice ale pigmentilor studiati au facut obiectul mai multor
lucrari stiintifice publicate in tara sau strainatate, interpretarea acestora s-a
facut utilizand datele din literatura, dar adaugand si contributii proprii privind
tratarea sistematica si comparativd a corelatiei compozitie - structura -
culoare. Aceste spectre reprezintd o baza de date foarte utila pentru cei
preocupati de domeniul pigmentilor termorezistenti.

I1.4. Pigmentii caracterizati acopera o gama larga de cromofori si tipuri de retete

cristaline, fiind tratati cromoforii cei mai interesanti din punct de vedere
teoretic si practic, si anume: Cr3* (Cr**), Co?*, V°*, V**, in coordindri diferite.

— 1In cazul cromoforului Cr** culoarea cea mai interesantd, dar si cea mai
sensibild este roz-rosu, obtinutd prin substitutia APt cu Cr** in retele
cristaline de corindon, spinel sau cordierit, astfel incat cationii de Cr®* s3
fie supusi unei comprimari din partea celor 6 anioni ai poliedrului de
coordinare, cu deplasarea pozitiilor benzilor de absorbtie spre lungimi de
unda mai mici decat in cazul a-Cr,0;. utilizarea unui spectrofotometru
performant in trasarea spectrelor de reflexie a permis citirea cu precizie
a pozitiei benzilor de absorbtie pentru toate probele studiate.

— In cazul cromoforului Co?* au fost studiate trei tipuri de pigmenti: cu
structura de olivin, in care culoarea este datorata coordinarii ocatedrice
[Co?*0g], cu structurd de spinel normal, in care culoarea albastrd este
datoratd coordindrii tetraedrice [Co?*0,4] si cu structurd de spinel invers
(ortotitanatul de cobalt), in care culoarea este datorata prezentei
cromoforului atdt in coordinare tetraedricd [Co?"0,], cat si octaedricd
[Co**O].

- In cazul vanadiului au fost studiati pigmenti de culoare galbena
(structurd de baddeleyit) in care cromoforul este V>* si pigmenti de
culoare albastrd (cu structurd de zircon) in care cromoforul este V**.

I1.5. Pentru elaborarea rationald a compozitiilor destinate obtinerii pigmentilor doriti

ITI.1.

este subliniatd importanta cunoasterii si valorificarii relatiilor de izomorfie a
retelelor cristaline. Pe baza rezultatelor proprii, dar si a unor date din
literaturd, sunt exemplificate compozitii ale pigmentilor cu structurd de:
spinel, baddeleyit, zircon, malayait, perovskit.

Studiile intreprinse in capitolul III se disting in primul rédnd prin faptul ca s-au
folosit deseurile de piele cromata din industria pielariei, ca sursa de crom fin
retetele pentru fabricarea unor pigmenti termorezistenti. Rezultatele obtinute
arata ca:

— Deseurile de piele pot fi valorificate pentru introducerea cromului in
compozitia unor pigmenti termorezistenti, fara a presupune o calcinare
prealabilda a acestora — cu recuperarea cenusii reprezentate in special de
Cr203.

— Dificultatile privind Tinglobarea acestor deseuri (voluminoase) fin
amestecurile de materii prime destinate obtinerii pigmentilor
termorezistenti precum si inconvenientele legate de pericolul de poluare
in procesul de calcinare au fost depasite prin adaptari corespunzatoare
ale parametrilor de lucru in faza de omogenizare, constand in utilizarea
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IT1.2.

IT1.3.

IT1.4.

IT1.5.

unui exces de apa, astfel incat uscarea este precedata de un proces de
fierbere care accelereazd degradarea deseului cu obtinerggpHui
amestec usor friabil.

— Inconvenientele legate de pericolul de poluare cu compusi volatili toxici
in procesul de calcinare pot fin depasite prin introducerea amestecului
de materii prime direct in cuptorul incalzit la temperaturi peste 800°C,
cand acesta se aprinde aproape instantaneu, avand loc arderea
componentilor organici.

- Cenusa rezultatd din arderea deseului, reprezentatd de Cr,0s3,
functioneaza ca reactant in masa amestecului de materii prime, iar
caldura eliberata la arderea componentelor organice din deseu este
valorificata direct in ansamblul bilantului energetic al procesului.

Daca se tine cont de prezenta proteinelor in deseurile din piele, inseamna ca
atunci cadnd unii componenti ai amestecului de materii prime se introduc sub
forma de azotati (de exemplu Ca (NOs);), o parte dintre procesele care au loc
in timpul arderii sunt similare cu cele din sinteza compusilor oxidici prin
metoda combustiei, ceea ce explica in buna masura efectul pozitiv al acestor
deseuri.

Pigmentii cu structura de malayait (sfen de staniu), obtinuti prin introducerea
cromoforului (Cr**) in amestecul de materii prime sub form& de deseuri din
piele cromata prezinta calitati cel putin egale cu pigmentii obtinuti utilizand
surse clasice de crom.Comportarea pigmentilor cu structura de malayait
(obtinuti prin utilizarea deseurilor) in colorarea unor glazuri pentru faianta,
atat transparente cat si opacizate, a dovedit o comportare foarte bund a
acestora.

Deseurile de piele pot fi utilizate ca sursa de crom si in sinteza pigmentilor cu
structura spinelica; culoarea acestora se poate varia in limite largi, de la roz
(cAnd contin un singur cromofor - Cr®") la verde-albdstrui (cand aldturi de
crom contin si Co?*) sau chiar la maro sau negru (cdnd contin mai multi
cromofori).

Efectul pozitiv al introducerii cromoforului Cr** sub forma deseurilor din piele
se regaseste si in cazul sintezei pigmentilor perovskitici: temperatura de
1200°C necesara obtinerii acestor pigmenti cu utilizarea deseului este sensibil
mai joasa decat in cazul sintezei acelorasi pigmenti din materii prime clasice;
aceasta temperaturd se apropie de cea la care acesti pigmenti se pot obtine
prin metoda calcindrii unor glioxilati de lantan, aluminiu si crom - mult mai
costisitoare.

IV.1.Referitor la comportarea pigmentilor termorezistenti in colorarea glazurilor

ceramice, rezultatele obtinute conduc la diferentierea a douad cazuri limita:

- In cazul pigmentilor care au la baza retele cristaline foarte rezistente
fatd de agresivitatea chimica a topiturilor, cum sunt cei cu structura de
ZrSiO, (galben - Pr** si albastru - V**), precum si cei care genereaz3
aceeasi culoare sub forma de pigment cat si sub forma de colorant ionic
- cum sunt cei albastri cu structura spinelica, comportarea in procesul
de colorare este in general foarte bung;

-~ In cazul pigmentilor care genereaza culoare esential diferita fata de cea
pe care o imprima cationul cromofor in matricea vitroasa, cum este
cazul tipic al pigmentilor roz-rosu cu structura de sfen de staniu
(malayait) si casiterit, comportarea in procesul de colorare este foarte
sensibila in functie de compozitia chimica a a glazurii si temperatura de
ardere.
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Comportarea pigmentilor pe baza de malayait si casiterit in colorarea glazurilor
de bazd este conditionata si de compozitia chimica a acestora: prezep{gnO
in aceste glazuri influenteaza defavorabil stabilitatea pigmentilor.

Pentru pigmentii roz si visinii cu structura de sfen de staniu si casiterit se
poate obtine o imbunatatire a comportarii lor in unele glazuri pentru faianta,
prin cresterea continutului de CaO si SiO, in compozitia acestora (adaos de
marmura sau wollastonit). Prezenta respectiv cresterea continutului de ZnO
determind inrautatirea comportarii acestor pigmenti in glazurile studiate.

Trebuie precizat ca nu existd foarte multe posibilitati de actiune asupra
compozitiei chimice a glazurii, datorita restrictiilor impuse de proprietatile
tehnologice ale acestora (coeficient de dilatare, fuzibilitate, véascozitate,
tensiune superficiald). Comportarea pigmentului R.20 la colorarea glazurilor
pentru faianta este superioard unor pigmenti similari din import, in conditiile in
care compozitiile fazale si culorile acestor pigmenti sunt identice. Aceasta
reflectd conditiile specifice de sinteza (temperatura si mineralizator) care
asigura o retea cristalind cu ordonare avansata si reactivitate minima.

Pentru completarea gamei de glazuri cu efect decorativ au fost abordate si
glazurile cristalizate. Contributia originald adusa in cadrul acestui capitol
consta in evitarea fritarii unor glazuri plumbice prin utilizarea silicatului de
plumb obtinut prin reactia de precipitare dintre silicatul de sodiu si azotatul de
plumb.

Utilizarea silicatului de plumb (PbO-1,5Si0,) sintetizat prin precipitare permite
obtinerea unor glazuri cristalizate, decorative, cu temperatura de ardere
cuprinsa intre 1120+1180°C, in functie de continutul de silicat de plumb. Fata
de datele prezentate in literatura privind utilizarea unui silicat cu raport molar
Pb0O:SiO, = 1:1, silicatul utilizat, cu raport molar PbO:SiO, = 1:1,5 permite
obtinerea glazurilor cu un continut mai redus de PbO, atat datorita
stoichiometriei propriuzise a silicatului, cat si unui efect fondant mai bun care
permite reducerea proportiei de silicat din reteta.

Dezvoltarea cristalelor de rutil astfel incat sa asigure efectul decorativ necesita
un continut de minim 10% TiO,; in retetele glazurilor, precum si o compozitie a
matricei vitroase care sa determine o vascozitate suficient de mica in
domeniul de subracire (750+650°C) pentru a favoriza procesul de crestere a
cristalelor de rutil.

Obtinerea unor glazuri cristalizate cu efectul decorativ dorit necesita cel putin
50-55% silicat de plumb (Pb0O-1,5Si0,) in retetele studiate. Adaosul de 5-10%
wollastonit faciliteaza procesele de cristalizare. Pentru reglarea acordului
glazura-ciob un bun efect prezinta ZnO si B,O5 utilizat.

Studiul cinetic al proceselor de cristalizare a glazurilor studiate, bazat pe
inregistrarea curbelor DTA pentru diferite viteze de incalzire si utilizand
metoda Kissinger, permite determinarea energiilor aparente de activare ale
procesului de cristalizare a rutilului.

Energia aparenta de activare a procesului de cristalizare a rutilului depinde de
compozitia oxidicd a matricei vitroase; continutul mai ridicate de CaO in
glazura G.28 determind scaderea vascozitatii topiturii, favorizdnd astfel
procesul de cristalizare a rutilului.

Valoarea mai mica a energiei aparente de activare in cazul glazurii G.28 se
reflectd in proportia mai ridicata de faza cristalind si in habitusul prismatic
pronuntat al cristalelor de rutil, cu accentuarea efectului decorativ.
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Rezultatele cercetarilor efectuate in cadrul tezei de doctorat fac obiectul unui
numar de 21 lucrdri publicate in tara sau straindtate, dintre care 5 in revistg gefate
I.S.1.
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