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CUVANT INAINTE

—

Pigmentii termorezistenti sunt materii prime de bazd pentru industria
ceramicd si industria emaildrii. Cu mici exceptii, majoritatea lor sunt compusi
oxidici rezultati in urma calcindrii unor amestecuri de materii prime oxidice sau
neoxidice la temperaturi cuprinse intre 700 °C - 1400 °C. Calitatea lor este definita
prin culoare, putere de acoperire, stabilitate termica si chimica, finete de macinare,
etc. Cunoasterea proprietatilor pigmentilor termorezistenti este o necesitate pentru
producatori si constituie un avantaj mare pentru utilizatori. ) A

Produsele ceramice fac parte din viata noastrd de toate zilele. Incepand cu
cana din care bem ceaiul de dimineata péana la placile de faianta din baie, toate sunt
glazurate si majoritatea colorate. Printre celelaite aspecte, glazura contribuie muit
la valoarea unui produs ceramic. Pana la secolul XX glazurile ceramice au fost
clasificate doar dup3 considerente estetice. Clasificarea dupa criteriile tehnice s-a
facut mai mult in a doua jumatate a secolului trecut. Desigur tot timpul mai este loc
de completéari care se continud si in prezent.

Se stie faptul cd cea mai uzuald metoda de colorare a unei glazuri este cu
oxizi metalici sau mai rar cu saruri. Datoritd traditiei si simplicitatii aceastd metoda
se foloseste mult in ceramica populara si la teracotd. Culorile obtinute sunt in
functie de oxidul sau sarea folosita: verde (CuO), albastru (CoO), maro (MnO,),
galben (Fe;03), NiO (maro-verzui), etc. Nuangele variaza in functie de proportia de
oxid si de tipul glazurii de baza care in majoritatea cazurilor este transparenta cu un
continut ridicat de plumb. Culorile astfel obtinute chiar daca au devenit traditionale
in aceastd ramurad a ceramicii sunt neuniforme si mai putin acoperitoare de multe ori
ies in evidenta defectele ciobului.

Pentru o glazurd de bazd datd cea mai sigura metoda de colorare este cu
pigmenti ceramici. In acest caz se obtin culori uniforme cu putere mare de
acoperire si practic bazandu-se pe sistemele cunoscute de pigmenti se pot obtine
toate culorile dorite inclusiv culoarea rosie utilizand pigmenti pe baza de
sulfoseleniura de cadmiu inclusi intr-o carcasd de ZrSiO, sau chiar culoarea mov
utilizadnd pigmenti pe baza de casiterit cu cromofor crom, SnO,(Cr).

Importanta practicd a acoperirilor sticloase colorate se justifica in cele mai
multe ramuri a industriei ceramice. De obicei cu cat a masa ceramica este mai putin
nobila (materii prime mai ieftine cu un continut mai ridicat de Fe,03;) se acopera cu
glazuri colorate opace sau transparente pentru a ajunge la un nivel estetic
acceptabil (vitrus, faianta de menaj, placi de faianta, ceramica rosie glazurata,
obiecte de arta, tigle glazurate).

Contributiile prezentate in teza se bazeazad pe probe practice facute dupa o
anumitd logica bazata pe experienta mea de 6 ani (2000-2006) in producerea
pigmentilor ceramici. Totodata rezultatele obtinute sunt bine documentate inclusiv
cu imagini, lucru inevitabil in domeniul culorilor. Directia in care s-a lucrat si
interpretarea rezultatelor s-a facut intotdeauna tindnd cont de toate considerentele
posibile {materii prime, conditii tehnologice, productie, piata, etc.).
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Cuvinte cheie:

pigment ceramic, sinteza, mineralizator, temperaturda de calcinare,
raport molar, pierdere la calcinare, structurd cristalind, grad de
finete, culoare, nuantd, putere de acoperie, putere de colorare,
conditii de utilizare, stabilitate, solubilitate.

Rezumat

Performanta in domeniul producerii pigmentilor ceramici consta in
constantd si nu neapdrat in cantitate si considerente de pret.
Constanta este legatd de materii prime, conditii de calcinare si alte
considerente tehnologice. In cele mai multe cazuri nuanta finald a
unui pigment se obtine prin amestecare a mai multor sarje cu nuante
usor diferite astfel incat sa rezulte nuanta dorita de beneficiar.

In aceastd teza in calitate de producadtor in cadrul CERASIL SA ,
ORADEA am incercat sa aduc contributii la pigmentii ceruti pe piata
dar care dupa opinia mea necesitau imbunatatiri atadt din punct de
vedere a sintezei cat si din punct de vedere a conditiilor de utilizare.
Cele 8 tipuri de pigmenti studiati cuprind urmatoarele: pigmenti mov
pe baza de casiterit, pigmenti roz pe baza de sfen de staniu, pigmenti
verzi pe baza de uvarovit, pigmenti negrii pe baza de cromit de
cupru, pigmenti albastri, galbeni si roz pe baza de zircon, pigmenti
roscati in sistemul SiO,-Fe,05; pentru colorarea maselor ceramice,
pigmenti albastri pe baza de willemit, pigmenti rosii, visinii si
portocalii pe baza de CdS;.Se,.
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1. PIGMENTI TERMOREZISTENTI

1.1. CLASIFICAREA PIGMENTILOR TERMOREZISTENTI

1.1.1. Clasificarea din punct de vedere al provenientei
Pigmentii termorezistenti pot fi [1]:

- paturali: pAmanturi colorate provenite din diferite zacdminte si roci.
- sintetici: oxizi metalici, oxizi metalici micsti, alti oxizi.

1.1.2. Clasificarea dupa criteriul culorii

Deoarece culoarea reprezintad un important considerent in alegerea unui
pigment, clasificarea dupa criteriul culorii este foarte des intalnita in literatura de
specialitate.

Aceasta clasificare prezintd insd un mare dezavantaj deoarece pigmenti cu
aceeasi culoare pot apartine unor structuri cristaline total diferite ce determina mari
deosebiri in privinta proprietatilor [2].

Dupa culoare exista unsprezece mari grupe [3]:

- opacizanti

- pigmenti negri

- pigmenti gri

- pigmenti albastri

- pigmenti verzi

- pigmenti galbeni

- pigmenti maro

- pigmenti roz si purpur

- pigmenti rosii

- pigmenti coloidali de tip Au, Ag, Pt

- lustere

Aurul, argintul si platina in forma coloidala sau lusterele nu sunt pigmenti
ceramici in sens strict, dar ei joaca un rol considerabil in decorarea materialelor
ceramice 4)

Figura 1. Pigmenti termorezistenti produsi de Cerasil SA/Oradea.
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14 Pigmenti termorezistenti - 1.

1.1.3. Clasificarea dupa compozitia chimica

Schema 1. Clasificarea pigmentilor ceramici dupa compozitia chimica [5].

{in forma coloidald)

'

emailuri rubin
continand aur,
culori de argint

Pigmenti

ceramici
Culori datorate Pigmenti Pigmenti
metalelor oxidici neoxidici

solu

,

rosu de cadmiu-seleniu

tii solide CdS-CdSe

Compusi
colorati
adevarati

'

aluminat de cobalt:
CoAl,0, (spinel)
verde Victoria:
3CaO.Cr203.3Si02
(granat)
galben Neapole:
Pb,Sb,0; (piroclor)

Solutii solide ale
compusilor
colorati

Compusi
incolori, colorati
in contact cu
oxizii colorati

;

(CoAl,04)1.x(CoCr.04).

Solutii solide ale
compusilor colorati si
incolori

Pigmenti
mordant

'

roz crom-staniu:
Ca0.Sn0, Si0,(Cr)
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Al>(Cr)0; -corindon

'

galben staniu-vanadiu:
Sn0,-V,0s
galben zirconiu-
vanadiu:
Zr0,;-V,05
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1.1. - Clasificarea pigmentilor termorezistenti 15

1.1.4. Clasificarea din punct de vedere al structurii
cristalografice

Conform DCMA (Dry Color Manufacturer’s Association) [6] pigmentii
oxidici pot fi clasificati in 14 clase cristalografice (Tabelul 1). Aceasta clasificare este
deosebit de avantajoasa, permitand obtinerea unei game largi de culori si nuante,
avand in vedere ca pigmentii apartindnd unei clase cristalografice prezintd o
excelentd compatibilitate fizica si chimica ceea ce ofera posibilitatea amestecarii lor
in orice proportie.

Tabelul 1. Clasificarea pigmentilor oxidici din punct de vedere al structurii
cristalografice [6].

Nr. Clasa Formula chimica de Culoare
crt. cristalografica baza
1 Baddeleyit (Zr, V)0, _galben
2 Borati (Co,Mg),B,03 rosu-albastru
(Al,Cr),03 roz
3 Corindon-hematit (Al,Mn),0, roz
Cr,05 verde
Fe,0; maro-roscat
4 Granat 3Ca0.Cr,05.3Si0, verde Victoria
5 Olivina Co,Si0, violet
Ni,SiO, verde
6 Periclaz (Co,Ni)O cenusiu
7 Fenacit (C0,2Zn),Si04 albastru
8 Fosfati Co3(P04), violet
CoLiPO, violet
9 Priderit 2Ni0.3Ba0.17Ti0, galben pal
10 Piroclor Pb,Sb,0, galben
(Ti,Ni,Sb)0, galben
(Ti,Ni,Nb)O; galben
(Ti,Cr,Sb)0O, galben deschis
(Ti,Cr,Nb)O, galben deschis
11 Rutil-casiterit (Ti,Cr,wW)0, galben deschis
(Ti,Mn,Sb)0, galben deschis
(Ti,v,Sb)0, cenusiu
(Sn,V)0O, galben
(Sn,Cr)0, rosu carmin
(Sn,Sb)0, cenusiu
(Ti,Mn,Cr,Sb)0, maro
(Ti,Mn,Nb)O, maro
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12 Sfen Ca0.5n0,.5i0,.Cr;,04 roz
CoAl,04 albastru
(Co,Zn)Al;04 albastru
Co,5Sn0, albastru-cenusiu
Co(Al,Cr),0,4 albastru-verzui
CoCr;0,4 verde
Co,TiO, verde
Zn(Al,Cr);04 roz
Fe(Fe,Cr);0,4 maro
13 Spinel Fe,TiO, maro
NiFe;0,4 maro
(Zn,Fe)Fe;04 (Zn,Fe) maro
(Fe,Cr),04 maro
CuCr;04 negru
(Fe,Co)Fe,0, negru
(Co,Fe)(Fe,Cr),0, negru
(Fe,Mn)(Fe,Mn),0, negru
(Fe,Mn)(Fe,Cr,Mn),04 maro
CoAl;04/C0o,;5n0,4 albastru
(Ni,Fe)(Cr,Fe),0,4 negru
(Zn,Mn)Cr,04 maro
(2Zr,V)SiO, albastru
14 Zircon (Zr,Pr)SiO, galben
(Zr,Fe)SiO, roz

Obtinerea de pigmenti oxidici apartinand unor noi clase cristalografice [7,8,9]
permite completarea acestei clasificari cu urmatoarele structuri cristaline, prezentate

in Tabelul 2.

Tabelul 2. Pigmenti oxidici cu structura de Sillenit, Hollandit si Perowskit [2,10].

Nr. Clasa Formula chimica Culoare
crt. cristalografica
Bilen02o verde
1 Sillenit Bii2 (Mn2/3Cd1/3)020 verde
Bit2 (Mny,2AI141/2)02 verde
Ka(Nip,sCrq,sAlp,sTig,s)O oliv
16 Kz(Nio,sAll,o.rls,s)ols galben-verzui
2 Hollandit K5(Aly,sMng,2Tig,2)016 brun-roscat
Rb,(Mny,0Ti7,0)016 brun-roscat
Ba(Niy,oTi70)046 galben-verzui
AxB(Z-x-y)Cry03
3 Perowskit A=Y,Nd,Sm,Gd,Er,La roz
B=Al
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- 1.2. PROPRIETATILE DE BAZA ALE PIGMENTILOR
TERMOREZISTENTI

1.2.1. Proprietadti fizice
"1.2.1.1. Culoarea

1.2.1.1.1. Caracterul cuantic al luminii

In cursul istoriei opticii s-au dezvoltat doud teorii contradictorii despre natura
luminii [11]:

- teoria corpusculara.
- teoria ondulatorie.

Prima propusa de Newton concepea lumina ca un flux de particule, cea de-a
doua, enuntata de Huygens reprezenta lumina ca o unda sau o succesiune de unde.

Teoria ondulatorie a fost aproape singura admisa pana la inceputul secolului al
XX-lea, deoarece cu ajutorul ei s-au putut explica exact si cantitativ, fenomene optice
importante ca reflexia, refractia, difractia, interferenta si polarizatia luminii. Aceasta
teorie a culminat in ecuatiile lui Maxwell (1865). Una din consecintele teoriei lui
Maxwell este ca orice curent alternativ intr-un circuit radiaza energie sub forma de unde
electromagnetice. Lumina vizibila este de asemenea o unda electromagnetica.

O unda electromagnetica este descrisa ca o vibratie transversala pe directia de
propagare. Cuvantul unda sugereaza o anumita forma de miscare, de exemplu unda
(bidimensionala) provocata pe suprafata unei ape prin aruncarea unei pietre, sau unda
(unidimensionala) ce se produce intr-o coarda de pian sau vioara. Unda
electromagnetica poate fi definita ca o energie ce se propaga liniar (in medii omogene)
cu vitezd constantd c¢=2,998.10!° cm.s! in vid, dar cu intensitate variind periodic.

Lungimea de unda A a unei unde electromagnetice este distanta intre doud
maxime consecutive. Prin frecventd v se intelege numarul de unde ce trec printr-un
punct dat intr-o secunda. Orice unda electromagnetica este compusa dintr-un vector
electric si unul magnetic, perpendiculari unul pe altul si pe directia de propagare,
alternand cu frecventa v. Cand toate undele care compun un fascicul luminos au
aceeasi lungime de unda, lumina respectiva este numita lumina monocromatica.

Figura 2. Reprezentarea unei unde electromagnetice [12].
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18 Pigmenti termorezistenti - 1.

Se cunosc multe tipuri de unde electromagnetice, deosebite prin lungimea de
unda sau frecventa lor si prin modul cum sunt generate (Figura 3):
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Figura 3. Unde electromagnetice de diferite lungimi de unda [12].

Culoarea, in sens fizic este lumina cu lungimea de unda cuprinsa intre 400 si
800 nm (4000-8000 A). In functie de lungimea de unda, se produc in ochii nostrii
senzatii de diferite culori. Daca pe o prisma de sticla se lasa sa cada un fascicul de
lumina alba, traversand-o, aceasta se refractd. Apare o succesiune de culori: rosu,
portocaliu, galben, verde, albastru, indigo si violet. Sunt culorile spectrului vizibil si
fenomenul aparitiei lor constituie dispersia luminii (Figura 4). Daca fiecare din aceste
sapte culori, separata de celelalte cu ajutorul unui paravan, este trecutd din nou printr-
0 prisma, ea se refractd, dar nu se mai descompune. Inseamnd de aici c3 fiecare din
cele sapte culori este, sub aspectul compozitiei, simpla, adica fundamentala [13,14].

Figura 4, Dispersia luminii cu ajutorul unei prisme [15].
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Figura 5. Spectrul continuu al luminii [16].

BUPT
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Fiecdrei culori ii corespund anumite valori ale lungimii de unda, frecventei si
energiei, dupa cum urmeaza:

Tabelul 3 : Valorile lungimii de unda, frecventei si energiei fiecarei culoare din spectrul
continuu al luminii [17].

Culoare Lungime de unda Frecventa Energia
(nm) (Hz) (eV)
Violet 400-435 7,50.10% 3,10
Indigo 435-460 5,99.10% 2,48
Albastru 460-500 6,66.10" 2,75
Verde 500-565 5,45.10" 2,25
Galben 565-595 5,16.10% 2,14
Portocaliu 595-615 5,00.10" 2,06
Rosu 615-800 4,62.10 1,91

Se observd ca fiecdrei culori i este rezervatd in spectrul vizibil o anumitd
intindere, variind intre 20 si 85 nm. Cu cat o radiatie este caracterizatda de un domeniu
mai ingust de valori ale lungimii de undd, cu atat ea este mai srict monocromatica si
culoarea respectiva apare mai saturata.

Imensa majoritate a corpurilor absoarbe din spectrul vizibil anumite radiatii, in
mod specific, provocand ceea ce numim absorbtie selectivd. Culorile se impart in doua
grupe mari [13,14]:

- acromatice (alb, gri, negru).
- cromatice (galben, rosu, verde, albastru, etc.).

Se disting culori directe si culori indirecte. Culorile directe se observa in urma
emisiilor de lumina@ a corpurilor cu temperaturi inalte, iar culorile indirecte apar prin
reflexie si se constata la corpurile care nu au emisii de lumina ci reflectd lumina primita.
Pigmentii apartin acestei ultime categorii [18].

1.2.1.1.2. Marimile psihologice ale culorii

Lumina cu o distributie spectrala data va produce unui observator normal o
senzatie de culoare specifica. Reciproca acestei afirmatii nu este adevarata, in sensul
cd o anumita senzatie de culoare poate fi produsd de o infinitate de distributii spectrale.
De aici concluzia ca, desi culoarea este legatad direct de spectrul de radiatie, ea are o
existentd independentd de acest spectru. Acest aspect al culorii, care nu priveste
compozitia spectrald, ci este legat exclusiv de senzatie, se numeste aspect psihologic.
La baza analizei psihologice a culorii stau cele patru legi ale lui Grassmann [14]:

1. Ochiul uman poate distinge numai trei tipuri de variatii ale culorii,
exprimate ca nuanta, stralucire i saturatie.
2. Daca intr-un amestec de doud culori inegale proportia este

schimbata constant, culoarea amestecului se schimba.
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20 Pigmenti termorezistenti - 1.

3. Rezultatul care se obtine prin amestecarea luminilor a doua culori
este acelasi, independent de compozitiiie spectrale ale celor doua
culori din amestec.

4, Fluxul luminos rezultat din combinarea a doua lumini este egal cu
suma fluxurilor luminoase ale componentelor.

in special cea de a treia lege a lui Grassmann este cea care determin3 aspectele
pur psihologice de investigare, independent de consideratiile spectrale.

Prima lege a lui Grassmann ne permite sa reprezentam cuioarea in spatiul
tridimensional alegdnd ca axe ale sistemului de coordonate nuanta, stralucirea si
saturatia.

Nuanta sau tonalitatea cromatica reprezinta acel atribut al senzatiei vizuale
care se modificd atunci cand culoarea variaza de la albastru la verde sau de la rosu la
purpuriu. Ea permite denumirea unei culori.

Saturatia reprezinta acel atribut al senzatiei vizuale care permite deosebirea a
doud culori de luminozitati si tonalitati cromatice identice. Ea descreste pe masura ce
culoarea se apropie de cenusiu.

Strilucirea sau luminozitatea este acel atribut al senzatiei vizuale potrivit
caruia suprafata unui corp pare ca emite mai multa sau mai putind lumind. Ea este o
masurd a marimii senzatiei totale. In cazul in care se analizeaza culoarea unui obiect
autoluminos, marimea implicata este luminanta. In cazul culorilor suprafetelor, cea de a
treia dimensiune se numeste stralucire, iar In cazul culorilor volumelor transparente ea
se numeste claritate si este o masura a transmitantei luminoase [18]. In mod
conventional aceste trei coordonate - stralucirea, nuanta si saturatia sunt reprezentate
in sistemul de coordonate cilindrice, unde:

- stralucirea defineste axa verticala.

- nuanta defineste unghiul azimutal 6.
- saturatia definegte distanta radiala fata de axa.

in acest aranjament albul se afl3 la partea superioard a axei, negrul se afl3 la
partea inferioara a axei, iar cenugiul apare de-a lungul axei. Rosu poate fila 0=0,

verdele la 6=m, albastrul la 6=m/2, iar galbenul la ©6=37/2. Puritatea acestor culori
creste cand distanta fatd de axa creste (Figura 6.a).

Se mai poate folosi sistemul cartezian de coordonate, jn care cele trei axe sunt
alb-negru, rosu-verde, si albastru-galben (Figura 6.b). In aceasta reprezentare
negativul albului este negrul, complementar rosului este verdele, iar complementar
albastrului este galbenul. Locurile geometrice ale celor trei axe sunt urmatoarele:

1. stralucirea: alb, prin cenusiu, citre negru.
2. senzatia de galben: rosu, prin cenusiu, citre verde.
3. senzatia de rosu: galben, prin cenusiu, catre albastru.

Motivul pentru care verdele se numeste rosu complementar se bazeaza pe
observatia cd lumina rosie poate fi schimbatd in lumind albd sau cenusie (neutrd)
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1.2. - Proprietatile de baza ale pigmentilor termorezistenti 21

addugand lumind verde. Adaugarea de verde va reduce senzatia de rosu la zero.
Albastrul este galben negativ din acelasi motive.

Mai general, dacd rosului ii este addugata o cantitate mica de lumina verde,
senzatia de rosu a luminii se reduce, lumina devine mai putin saturata apropiindu-se
continuu de lumina neutra pe masura ce se adauga mai multa lumina verde.

Aceastd cale este indicatad in figura 6.b prin sdgeata R. Adaugand rosului lumina
galbena, culoarea trece spre portocaliu, asa cum indicd sageata Y. Toate celelalte linii si
saturatii sunt generate similar, prin adaugarea sau scaderea de rosu sau de galben.

Pozitia unei culori intr-un plan perpendicular pe axa stralucirii se numegste
cromaticitate. Ea este o mdrime bidimensionala si poate fi specificata, de exemplu, in
functie de senzatia de rosu sau de senzatia de galben sau in functie de puritate si de
saturatie.

Adastru

“é -

Nt
Salben ré Saturefia

Figura 6. Reprezentare spatiald a culorilor [14]:
a-coordonate cilindrice; b-coordonate carteziene.

1.2.1.1.3. Aspecte psihofizice ale culorii

Analiza legaturilor care exista intre compozitia spectrala si senzatie se numeste
psihofizica. Senzatia unei anumite culori poate fi generata printr-o multitudine de
compozitii spectrale. Sunt doua metode de baza de obtinere a unei anumite culori [14]:

Metoda 1

Consta in selectarea dintr-un spectru continuu a luminii monocromatice care are
nuanta asemanadtoare cu cea a luminii de proba si din addugarea de lumin3 alb3d pana
ce se obtine saturatia asemanatoare cu a luminii de proba. Luminanta poate fi marita
sau micsorata pana cand corespunde cu cea a probei. Lungimea de und3 a culorii
spectrale pure, a carei puritate este la fel cu puritatea culorii de probd se numeste
fungime de unda dominanta.
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Metoda 2

Analizand reprezentarea spatiala a culorilor se observa ca saturatia luminii rosii
sau a luminii galbene poate fi descrescutd, fara schimbarea nuantei, prin adaugarea de
lumind verde sau de tumind albastrd. Orice altd culoare poate fi desaturata in mod
similar, prin adaugarea unei alte culori convenabile, numitd culoare complementara.
Culoarea complementara din cadrul acestei metode joacd rolul luminii albe in cadrul
primei metode, cand se foloseste lungimea de unda dominanta.

Desi in cadrul celei de a doua metode spectrul rezultat din cele doua
componente monocromatice difera esential de spectrul obginut in cadrul primei metode,
rezultatul care se obtine prin cele doua metode este acelasi. Astfel de perechi de culori
care difera din punct de vedere al compozitiei spectrale (culorile obtinute prin folosirea
metodelor 1 si 2) se numesc culori metamerice , spre deosebire de culorile izomerice ,
care au compozitii spectrale identice. Pentru un anumit tip de iluminare culorile
metamerice ale obiectelor pot fi similare, insd pot sa difere intre ele, daca se schimb3a
compozitia spectrala a iluminarii sau cand sunt privite printr-un filtru care nu este
spectral neutru (Figura 7a si b).

Deoarece generarea lumini monocromatice cu lungimea de unda variabila este
costisitoare si ineficientd, se foloseste o metoda mult mai practica, numita colorimetrie
tricromatica.
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Figura 7. Fenomenul de metamerism [19,20].

1.2.1.1.4. Factorii care influenteaza culoarea compusilor cu ioni
tranzitionali

Absorbtia (respectiv emisia) de energie radianta in cazul unor sisteme de
microparticule determind tranzitia intre doud stari energetice proprii sistemului.

Frecventa radiatiei v absorbitd (emise) de sistem este determinatd de diferenta de
energie AE dintre cele doud stéri:

hv = AE — v = AE/h (1) unde: h = 6,62. 10 % J.sec
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In esentd se poate spune c3 originea culorii majoritdtii pigmentilor
termorezistenti cu ioni tranzitionali (cu nivelul d partial ocupat) este strans legata de
tranzitia elecronilor d intre nivelele energetice diferite apdrute in urma scindarii
orbitalelor sub actiunea campului electrostatic al liganzilor respectiv al anionilor ce
definesc poliedrul de coordinare [21].

Pigmenti care contin ioni tranzitionali cu configuratia d°

Acesti pigmenti isi datoreazd culoarea unor tranzitii cu transfer de sarcina de la
ligand la metal (TSLM). De exemplu [21]:

- pigmentii galbeni de CdS.
- pigmentii rosii de Cd(S,Se).
- pigmentii galbeni cu V°* (structurd de baddeleyit).

Numarul si pozitia benzilor de absorbtie din domeniul vizibil - si in mod implicit
culoarea - sunt determinate de numarul electronilor d ai cationului cromofor (care la
randul lor depind de natura si cifra de oxidare a cationului) si de simetria si intensitatea
campului electrostatic ai liganzilor (care la randul lor depind de cifra lor de coordinare,
simetria poliedrului si natura liganzilor).

Pigmenti care contin ioni tranzitionali cu configuratia d*

Cei 5 orbitali d sunt degenerati avand aceeasi energie. Daca ionul este plasat in
campul electrostatic al unui anumit numar de liganzi, anioni (in cazul compusilor
oxidici), degenerarea orbitalilor d se suprima, ei devenind neenechivalenti din punct de
vedere energetic si se scindeaza in doud nivele:

- un nivel dublu degenerat format din orbitalii d,; si dx-,2 (notati d,
sau eg) orientati dupa directia axelor de coordonate.

- un nivel triplu degenerat format din orbitalii d,,, dy, d,, (notati d.
sau tyg) orientati in cele trei plane xOy, yOz, x0Oz, cu lobii dupa
directiile bisectoarelor dintre axele de coordonate.

Respingerea electrostaticd dintre orbitalii d si sarcinile negative ale anionilor care
formeaza poliedrul de coordinare conduce la imbogétirea in energie (destabilizarea)
unor orbitali, respectiv scaderea energiei (stabilizarea) altor orbitali dupa cum acestia
sunt plasati mai aproape respectiv mai departe de colturile poliedrului. Modificarea
energetica produsd de liganzi (anioni) asupra orbitalilor d se numeste scindarea
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orbitalilor d sub influenta cAmpului electrostatic. Scindarea orbitalilor d in cdmpuri de
simetrie octaedrica si tetraedtrica este prezentata in figura 8 [22]:

Figura 8. Scindarea orbitalilor d in cAmp de simetrie octaedrica (Oy) si in cdmp de simetrie
tetraedrica (Tq4) [22,23].

Parametrii de scindare se noteazd cu A, sau 10D, in cazul cdmpului octaedric
respectiv A, in cazul cAmpului tetraedric.

Pigmenti care contin ioni tranzitionali cu mai multi electroni d

Fortele de respingere interelectronica care se manifesta intre electronii situati in
acelasi nivel partial ocupat al unui ion tranzitional provoacd o serie de perturbari al
caror principal rezultat este ridicarea degenerarii nivelelor energetice chiar in ionul
liber, respectiv scindarea in grupe de nivele de energie cunoscute sub denumirea de
termeni [22]. Termenii rezultati in schema de cuplare Russell-Saunders sunt
prezentati in Tabelul 4:

Tabelul 4. Termenii rezultati din configutratia d" in schema de cuplare Russell-Saunders [21].

Configuratia Termeni rezultati
d1’d9 ZD
d?d® °F,°P,'G,'D,'S
d®,d’ “F,*P,’H,’G,*F,’D(2),°P
d*,d° °D,°H,’G,’F(2),°D,*P(2),'1,'G(2), F,'D(2),'S(2)
d* °S,%G,*F,*D,’L,’H,%G(2),°D(3),°P,*S

in Tabelul 4, termenii rezultati sunt prezentati in ordinea crescatoare a energiei
for, termenul fundamental al Cr* fiind “F. Scindarea termenilor Russell-Saunders sub
actiunea cadmpului cristalin al liganzilor este prezentata in Tabelul 5 [21,22].
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Tabelul 5. Scindarea termenilor Russell-Saunders in cAmpuri de simetrie octaedrica si
tetraedrica [21].

Termen Oy T4
S Ajg Al
P Tig T,
D Eg+Tog Eg+T;
F Aggt T1g+Tyg A+ T14T;
G Ajgt Eq+Ti0+To A+ E+T+T,
H Eq+2T;q+T;q E+T;+2T;
I Ajq+AZ+Eq+To+2T5g Aj+A+E+T1+2T;

Repulsiile interelectronice sunt dificil de luat in considerare dar lucrurile pot fi
simplificate considerand doua cazuri extreme [21,24]:

- {a limita campului slab (Ag—0), campul ligandului este atat de
slab incat doar repulsiile electronice prezinta importanta si energiile
relative ale termenilor sunt determinate de parametrii Racah.

- la limita cdmpului puternic (Ag— 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. Cele mai utilizate diagrame de acest tip sunt diagramele Tanabe-
Sugano [24]. Diagrama Tanabe-Sugano pentru configuratia d® in cAmp de simetrie
octaedricad este prezentatda in figura 9. In diagrama, valoarea zero a energiei este
considerata ca fiind cea corespunzatoare termenului cu energia cea mai scdzuta.

- M “a
F 76 z5 ET) ?
ansa

Figura 9. Diagrama Tanabe-Sugano pentru configuratia d* [24].
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Natura si marimea scindarii orbitalelor este in functie de [21,24]:

- npumarul de coordinare.

- forma poliedrutui de coordinare.

- natura cationului central.

- cifra de oxidare a cationului (numarul de electroni d pe care fi

poseda).

- natura liganzilor (anionilor).

La obtinerea pigmentilor termorezistenti cel mai mare interes practic 1l prezinta
prima serie de metale tranzitionale (seria 3d). Configuratia electronica a acestor metale

este prezentata in tabelut 6.

Tabelul 6. Configuratia electronica a metalelor din seria 3d [21].

Nr. de ordine Z Elementul Configuratia electronicd
21 Sc [ 45Ar ] 4s? 3d*
22 Ti [ ;sAr ] 4s® 3d?
23 vV [ ;sAr ] 4s° 3d3
24 Cr [ jeAr ] 4s® 3d°
25 Mn [ ,8Ar ] 4s® 3d°
26 Fe [ i8Ar ] 4s® 3d°
27 Co [ ;sAr ] 4s° 3d’
28 Ni [ 1sAr ] 4s® 3d®
29 Cu [ 1gAr ] 4s! 3d'°
30 Zn [ ;gAr ] 4s? 3d*°

Culoarea pigmentilor termorezistenti depinde in primul rand de natura cationului
Pentru acelasi cation cromofor se pot obtine
pigmenti de culori diferite prin includerea cromoforului in retele cristaline adecvate, care
impun cromoforului cifre de coordinare si intensitati ale campurilor electrostatice

cromofor din compozitia acestora.

specifice.

Acoperirea unui domeniu larg de lungimi de unda absorbite si obtinerea unor
pigmenti de culori albastru-verzui, maro sau negru presupune prezenta concomitenta a
doi sau mai multi cationi cromofori (Fe*,Co?*,Ni**,Mn?*,Cr3*). Cele mai largi posibilit3ti

pentru obtinerea acestor pigmenti le ofera structura spinelica [21] .
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Pentru exemplificarea factorilor de care depinde culoarea pigmentilor
termorezistenti vor fi prezentati in continuare pigmenti cu continut de Cr** (ioni d°),
Co?* (ioni d°).

Pigmenti in care cromofor este cromul

Se fabricd o gama foarte largd de pigmenti termorezistenti in care cromofor
este Cr*. Acestia pot fi impartiti in doud grupe [21]:

- pigmenti in care Cr** este singurul cromofor.

- pigmenti in care Cr* este prezent aldturi de alti ioni cromofori
(Fe**,Co?*,Ni?* ,Mn?*),

Pigmenti in care Cr** este singurul cromofor

Tabelul 7. Pigmenti in care Cr** este singuru!l cromofor [21].

Coordinarea
Nr. Compusul Culoarea cationului Tip structural
cromofor

1 a-Cr,0;5 Verde [CrO6] Corindon

2 3Ca0. Cr,0,3.35i02 Verde [CrO6] Granat

3 a-(Al,Cr),0;5 Roz [CrO6] Corindon

4q ZnO0.(Al,Cr),0; Roz [CrO6] Spinel normal
5 | 2MgO0.2(Al,Cr),0,.55i0, Roz [CrO6] Cordierit

[CrO4]
6 Ca0.Sn0,.Si0,(Cr?*) Roz [CrO6] Sfen
AB1-xcrx03
7 (A=Y,Nd,Sm,Gd,Er,La) Roz [CrO6] Perowskit
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in figurile 10,11 si 12 sunt prezentate spectrele electronice ale unor pigmenti de
culoare roz in care cromoforul este Cr**. In figura 13 este prezentat spectrul de reflexie
al oxidului verde de crom. iIn figura 14 sunt prezentate spectrele de reflexie difuzi ale
pigmentului verde Victoria cu structurd de granat (3Ca0.Cr,03.3Si0;) si ale unui
pigment roz cu structurd de sfen de staniu (Ca0.Sn0,.Si0,(Cr’*)).

. . A »
200 -0 L] 00 +O00 $200
A [nem)

Figura 10. Spectrul de transmisie al rubinului monocristal [21].
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Figura 11. Spectrul de reflexie difuza at spinelului [21].
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Figura 12. Spectrul de reflexie difuza al cordieritului {21].
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Figura 13. Spectrul de reflexie difuza al oxidului de crom [21].
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Figura 14. Spectrele de reflexie difuza ale pigmentului verde Victoria cu structura de granat
(3Ca0.Cr,03.35i0;) si al pigmentului roz cu structura de sfen de staniu
(Ca0.5n0,.5i0,(Cr'*)) [21].

Pozitia benzilor din spectrele electronice ale pigmentilor cu continut de Cr’* si
atribuirea tranzitiilor corespunzatoare este prezentata in tabelul 8.
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Tabelul 8. Pozitia benzilor din spectru si atribuirea tranzitiilor corespunzatoare [21].

540-banda slabd

Benzi de
Compusul Culoare absorbtie Atribuire
A (nm)
242 transfer de
sarcina
423 *Tig—*Ag
a-(Al,Cr),05 rosu stralucitor 554 “Tag—*Azg
rubin monocristal 659 2Tg¢*Azg
669 2T19<—4A29
694 2E,—*A,q
243-256 transfer de
sarcind
400 4Tlg“_4A29
roz intens 547 2g"Azg
Zn0.Al,0; (Cr?*) 650 Tag—*Azg
659 Tig—"Azg
694 2E Az
248 transfer de
sarcina
399 4T194—4A29
2MgO0.2(Al,Cr),0,.55i0, roz 551 29— Az
648 2Tyg—"Asg
656 Tig—*Azg
690 2E,—*Asq
230-379 transfer de
(banda lata) sarcina
Cr,0; verde 460 *T1g—"Azg
597 Tag—*Azg
4
3Ca0.Cr,0,.3Si0, verde ‘s‘ig ﬁ;:: ﬁzz
Ca0.Sn0,.Si0,(Cr* roz-violet 480-banda slaba
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Analizand spectrul de absorbtie al rubinului monocristal se constata prezenta
unor benzi slabe, situate la 694, 669 si 659 nm ce pot fi atribuite tranzitiilor
mentionate. De asemenea se constatd prezenta a doua benzi intense, caracteristice
tuturor compusilor ce contin ionul Cr** hexacoordinat, situate in cazul rubinului
monocristal la 554 si 423 nm. Conform diagramei Tanabe-Sugano (Figura 9) acestea
sunt atribuite tranzitiilor 4T29<—4A2g Si 4T,9<—"Azg. Aceste benzi apar in regiunea verde si
violet a spectrului si sunt responsabile pentru culoarea rogie. In spectru este
prezentata de asemenea o banda intensa 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.

Analizand comparativ spectrele aluminatului de zinc si crom (Figura 11) si al
pigmentului cu structura de cordierit (Figura 12) rezultd ca acestea sunt foarte
asemanatoare atat prin pozitia cdt si prin intensitatea benzilor cu toate ca reteaua
cristalind a celor doi compusi este diferitd. Aceastda asemanare conduce la concluzia ca
in cazul pigmentilor cu structurd de cordierit cationii Cr** au substituit cationii AI’*
coordinati octaedric si nu pe cei coordinati tetraedric.

Formula cristalochimicd al acestui pigment este Mg,*! (Al,Cr);!®! [SisAlO;5]. De
fapt aceastd constatare este sustinutd si de raza ionicd a Cr’* mai mare decat a Al**,
care sugereazd preferinta Cr’* pentru cifre de coordinare mai mari (6 in loc de 4).
Chiar si in cazul coordindrii octaedrice, ionul Cr* din reteaua cristalind de tip cordierit
este supus unei comprimari, dovedita de culoarea roz a acestui pigment.

Reteaua cristalina a cordieritului fiind mult mai complexa decat al rubinului sau
spinelului explicd oarecum dificultatea mai mare de includere a ionului cromofor Cr* si
obtinere a pigmentilor roz cu structurd de cordierit.

Luand in considerare spectrul rubinului monocristal alaturi de cele ale spinelului
si cordieritului, se constatd cd pozitia benzilor este aproximativ aceeasi in cele trei
spectre dar intensitatea benzilor este mult mai mare in cazul rubinului comparativ cu
cea a spinelului si cordieritului.

Spectrul Cr,0; se diferentiazd de spectrele celorlalti trei compusi si prin banda
lata situatd intre 230-384 nm, atribuitd transferului de sarcin3 ligand-metal si printr-o
g_ﬁplasare spre lungimi de unda mai mari a benzilor atribuite tranzitiilor 4'1'294—“A29 si

4
— Axg.
19 29

Analizand comparativ spectrele din figurile 10-13, se constatd o deplasare
hipsocroma a celor doud benzi datorate tranzitiilor *Tog*Ayg $i “Tig*A,4 din spectrul
rubinului, aluminatului de zinc si cordieritului comparativ cu cele ale Cr,0;. Aceasta
comportare a fost explicata de Orgel [21] prin comprimarea ionului de crom.
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Raza ionului AIP* in cazul coordindrii octaedrice este 0,670 A iar a ionului Cr*
este 0,758 &, cu 0,088 A mai mare decat cea a ionului AP*. Prin urmare, cand ionii de
aluminiu sunt inlocuiti cu ionii de crom in reteaua cristalind, rezultda 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.

Spectrele de reflexie difuza ale celor doi pigmenti de culori apropiate, spinelul
(roz), respectiv sfenul (roz-violet), sunt esential diferite. Culoarea roz-violet a
pigmentului pe bazi de sfen de staniu si casiterit este atribuitd cromoforului Cr** in
coordinatia octaedricd [16]. Includerea Cr’* in reteaua cristalind a SnO, si a sfenului de
staniu se face prin substitutia cationilor Sn** rezultdnd o structur3 cristalind cu defecte.

Exista insa autori [25] care pe baza diferentelor dintre spectrele de reflexie
difuza ale celor doi pigmenti (spinelul si sfenul) considera ca probabila prezenta
cromoforului sub form3 de Cr** in structura sfenului de staniu.

Pigmenti in care Cr’* este prezent aldturi de alti ioni cromofori
Acoperirea unui domeniu larg de lungimi de unda absorbite si obtinerea unor
pigmenti de culori albastru-verzui, maro sau negru presupune prezenta concomitenta a

doi sau mai multi cationi cromofori (Fe3*,Co?*,Ni**,Mn?*). Cele mai largi posibilititi
pentru obtinerea acestor pigmenti le ofera structura spinelica.

Tabelul 9. Pigmenti spinelici in care Cr** este prezent alturi de alti ioni cromofori [6].

Compusul Culoarea
Co(AlCr),04 albastru-verzui
CoCr,0,4 verde
Fe(Fe,Cr),0, maro
(Zn,Fe)(Fe,Cr),0, maro
(Fe,Mn)(Fe,Cr,Mn),0, maro
CuCr,0, negru
(Ni,Fe)(Cr,Fe),0, negru
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\}__,

“Pigmenti in care cromofor este cobaltul

in tabelul 10 sunt prezentati cei mai utilizati pigmenti termorezistenti pe baza
de cobalt [21]:

Tabelul 10. Pigmenti cu continut de cobalt [21].

Nr. Compusul Culoarea Coordinarea Tip
cationului structural
cromofor
1 (Zn,C0)0.Al,0, Albastru [Co0,4] Spinel
normal
2 2C00.Si0, Roz-violet [CoOs¢] Olivine
3 2C00.TiO; Verde-inchis [Co0,] Spinel invers
[CoO0¢]
4 Co00.(Al,Cr),0; Albastru-verzui [Co0,] Spinel
[CrO¢] normal
5 (Zn,Co,Fe)0.(Fe,Cr),0; Negru [(Co,Fe)0,] Spinel
[(Cr,Fe)O¢] normal
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zraw.cn o,

3. [nm)

Figura 15. Spectrele de reflexie difuzd a unor pigmenti cu continut de Co?*, respectiv Cr** de
culori variate [21].

Cunoasterea factorilor care influenteaza culoarea pigmentilor termorezistenti
permite alegerea rationald a compozitiilor chimice si a conditiilor de lucru; spre
exemplu, pentru a favoriza includerea cationului cromofor intr-o retea cristalind data se
pormeste de la compatibilitatea razelor ionice, a interactiunilor de polarizare, a cifrelor
de oxidare, a atmosferei de lucru etc. Aceste rationamente stau la baza largirii continui
a gamei de pigmenti termorezistenti si a imbunatatirii calitatii acestora.

1.2.1.2. Puterea de colorare . Puterea de acoperire

in general, puterea de colorare este capacitatea unui pigment de a combina

culoarea sa cu a unui pigment alb, dupa o buna amestecare, efectuatd in conditii
stabilite. La pigmenti albi aceasta proprietate se numeste capacitate de albire sau de
decolorare. Compararea culorii cu etalonul se efectueaza in acelasi conditii, cAnd pe
langad tonalitatea dominantd se poate distinge mai usor nuanta pigmentului verificat.
Puterea de acoperire reprezintd capacitatea unui pigment de a acoperii complet
culoarea unui suport, prin aplicare in conditii speciale, de concentratie, temperatura si
timp [18]. Pigmentii termorezistenti se aplica in glazura, email, angobd, baza pentru
decor, etc., in functie de destinatia lor, iar compararea etalon-test se face dupa ardere
la temperatura de utilizare. Factorii care influenteazd puterea de colorare si de
acoperire sunt [26]:

- natura pigmentului.

- compozitia matricei vitroase in care sunt introdusi.

- proportia de pigment utilizat.

- grosimea stratului aplicat.

- conditii de ardere.

- indicele de refractie a pigmentului.

- indicele de refractie a matricei vitroase.

- finetea de macinare.
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~
1.2.1.3. Indicele de refractie \

Cand lumina trece dintr-un mediu in altul atunci directia sa la limita dintre cele
doud medii este determinata de indicele de refractie a celor doua medii [27].

Dacd indicele de refractie al mediului in care lumina intrd este egal cu indicele
de refractie al mediului din care lumina iese, atunci viteza si directia luminii la marginea
mediilor nu se modificd. In acest caz lumina nu se reflectda de la suprafata mediului in
care intrd, ci trece in intregime prin mediu si astfel el pare transparent (de ex: o bucata
de sticla scufundata in ulei de cedru).

Dacd lumina trece dintr-un mediu cu un indice mai mic de refractie intr-un
mediu cu un indice mai mare de refractie, atunci viteza si directia sa se modifica. In
acest caz o parte din lumina se refracta si schimband directia sa intra in al doilea mediu,
iar o parte din lumina se reflectd. Datorita reflexiei unei parti de lumina de pe suprafata
mediului in care intrd, acesta devine vizibild. (de ex: o bucata de sticla este clar vizibila
in aer).

0,| 6,
m 0‘ = 0,
n;
8,
n; sin 6, = n; sa 0,

Figura 16. Reflexia si refractia luminii la trecerea dintr-un mediu (n;) in altul (n;) [28].

La fel decurg si fenomenele de luminad in stratul de glazura, angobd, email,
décor etc. Cu cat indicele de refractie a pigmentului este mai mare decat indicele de
refractie a matricei ceramice in care este introdus, cu atat se obtine o acoperire mai
bund. Valoarea indicelui de refractie este de primd importantd in dezvoltarea unor
proprietati tehnologice specifice a pigmentilor termorezistenti (puterea de colorare,
puterea de acoperire, opacizare).

In de mai jos sunt prezentati indicele de refractie a unor compusi cristalini,
majoritatea fiind structuri de baza la obtinerea pigmentilor termorezistenti.
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Tabelul 11. Indicele de refractie a unor compusi cristalini [29].

Compus Formula Indicele de

cristalin refractie (n)
Spinel MgO.Al,04 1,8
Zircon 2r0,.Si0, 1,9
Casiterit SnO, 1,7
Sfen Ca0.Ti0,.Si0, 1,7
Corindon Al,O, 2,0
Baddeleyit Zro, 2,2
Granat 3Ca0.Al,04.3Si0, 1,7
Sillimanit Al,03.Si0, 1,9
Mulit 3A1,0,.2Si0, 1,7
Rutil Ti0, 2,8

1.2.1.4. Forma particulelor
Pigmentii termorezistenti sunt compusi oxidici cristalini clasificati conform

DCMA [6] in 14 clase cristalografice de baz3. Forma particulelor este o consecinta a
formei cristaline a pigmentului.

1.2.1.4.1. Celula elementara a unor pigmenti

in figurile 17-21 sunt prezentate cateva dintre cele mai reprezentative tipuri de
structuri cristaline caracteristice pigmentilor oxidici [30,31]:

AC

a b

Figura 17. Structura tip corindon-hematit (a) si granat (b).
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Figura 18. Structura cristalelor de olivina
a) proiectie cotata reprezentata prin atomi; b) distributia tetraedrilor [SiO,4] in retea.

Figura 19. Structurad tip periclaz (3) si rutil-casiterit (b).
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Figura 20. Doi octanti adiacenti din structura spinelica.

Figura 21. Structura perowskitului {32,33].

1.2.1.4.2. Forma particulelor de pigment

La cresterea gradului de dispersie a pigmentilor au loc niste modificiri mecanice
privind structura cristalind a acestora. Cristalele de pigment formate si crescute la
ardere, se rotunjesc la muchii si la colturi in timpul macinrii de multe ori pan& aproape

de forma sferica [34].
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1.2.1.5. Sarcina electrica a pigmentului. Stabilitatea in suspensii
Sarcina electrica a particulelor de pigment se formeaza in functie de [18]:

- compozitia chimica.

- factorul dielectric.

- finetea de macinare.

- continutul de substante solubile.

- tipul mineralizatorului utilizat la calcinare.

Ca o consecinta a incarcarii electrice a particulelor de pigment este fenomenul
de aglomerare. Sedimentarea rapida a pigmentilor in timpul aplicdrii suspensiilor
ceramice pe produse este un fenomen nedorit deocarece cauzeaza defecte legate de
uniformitatea culorii. In general, un pigment poate sa floculeze sau sa defloculeze o
suspensie ceramica. In primul caz vascozitatea suspensiei creste, obligand ajustarea
parametrilor de lucru, iar in al doilea caz vascozitatea scade favorizand sedimentarea
pigmentului. Pentru reducerea fenomenului se recomanda utilizarea unor sisteme de
glazurare care permit recircularea continua a suspensiei de glazura. In cea ce priveste
pigmentii, se recomanda:

- macinare pana la un rest 0,5-3,0 % pe sita de 45 p.

- o spalare cu apd calda cat mai bunda a acestora pand la un pH
aproape de pH-ul apei de spdlare. Este indicat folosirea apei
dedurizate.

- inlocuirea mineralizatorilor solubili cu mineralizatori vitrosi.

1.2.1.6. Distributia granulometrica

Pigmentii macinati prezintd o granulatie cuprinsa intre 10 si 70 p, iar pigmentii
micronizati nu au particule mai mari decdt 45 p. Granulatia unui pigment este
influentata de urmatorii factori:

- starea initiald a reactantilor. -~
- metoda de obtinere. -

eass . / ~
- conditiile de calcinare. 7

- conditiile de macinare.
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1.2.1.7. Finetea de macinare

Reprezintd gradul de dispersie al pigmentului in stare pulverulenta.
Se poate exprima [35] fie prin rezidiul rdmas pe o anumitd sitd fie prin suprafata
specifica.

1.2.1.7.1. Rezidiul pe sita

Este raportul dintre cantitatea de pigment ramasd pe sitd §i cantitatea de
pigment luatd in lucru, inmultit cu 100, determinat in anumite conditii. La rezidiul pe
sitd, exprimat in procente se indicd dimensiunea ochiurilor sitei cu care se efectueaza
determinarea, iar la metoda de analizd se indicd mediul In care se efectueaza
determinarea [18].

1.2.1.7.2. Suprafata specifica

Reprezinta suprafata finsumatd a tuturor particulelor dintr-o proba
reprezentativd cu masa de 1 g exprimatd in cm?/g [35]. Dintre aceste doud moduri de
exprimare a finetii de macinare cea mai semnificativa este suprafata specifica deoarece
intensitatea reactiilor care se petrec la calcinarea respectiv la utilizarea pigmentilor
depind de suprafata particulelor care reactioneaza.

Exprimarea finetii de macinare prin rezidiul ramas pe o anumita sita nu cuprinde
nici o informatie cu privire la raportul intre diferite fractiuni granulometrice si ca urmare
se poate intdmpla ca doi pigmenti cu acelasi rest pe sitd sa aiba comportari diferite la
utilizare.

1.2.1.8. Densitatea si greutatea specifica

Densitatea se exprimd prin greutatea pigmentului cuprins in unitate de volum
(de obicei in g/cm?®). Densitatea pigmentilor este un factor care influentazs intr-o mare
masura tendinta de sedimentare.

Greutatea specifica este densitatea relativa fata de o substanta de referintd. Ca
si substanta de referinta, in cele mai multe cazuri se utilizeazd apa. Deoarece apa are
densitatea 1 g/cm?, densitatea oricirei substante exprimat in g/cm? va fi numeric egala
cu greutatea lor specificd fatd de apa. Desigur, dacd se alege altd substantid de
referintd regula nu mai este valabila.
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1.2.2. Proprietati chimice

1.2.2.1. pH-ul pigmentului

Este indicat ca pH-ul pigmentului la livrare sa fie cat mai aproape de neutru.
Utilizarea unui pigment insuficient spalat, cu pH acid sau alcalin creaza probleme la
aplicare, iar in majoritatea cazurilor duce la modificarea nuantei dupa ardere.

1.2.2.2. Rezistenta la acizi si alcalii

Rezistenta la acizi si alcalii este proprietatea unui pigment de a mentine
culoarea sa originala dupad expunere la actiunea unui acid sau a unei baze in conditii
stabilite [18].

In cazul unor pigmenti ceramici care se folosesc la colorarea cimenturilor, la
zugraveli, rezistenta la alcalii este o conditie primordiala.

1.2.2.3. Stabilitatea in angobe, glazuri, emailuri, etc.

Stabilitatea pigmentilor si implicit a culorii la ardere in diferite acoperiri
ceramice este influentatd de urmatorii factori [26]:

- tipul pigmentului.
- compozitia oxidica al matricei ceramice de baza.
- proportia de pigment.
- conditiile de ardere.
/
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1.3. METODE DE INVESTIGATIE ASUPRA PIGMENTILOR
TERMOREZISTENTI

1.3.1. Metode de madsurare a culorii
1.3.1.1. Sisteme de masurare a culorii

1.3.1.1.1. Scurta istorie

Primele sisteme de culori se bazau pe comparatii, iar culorile etalon erau luate
din naturd. Pentru simplicitate s-au ales plante colorate, minerale, insecte, pamanturi
rare, etc. Aceste sisteme erau subiective si imprecise, deoarece nu defineau nuanta,
saturatia sau stralucirea.

Isaac Newton (1704) a introdus un sistem prin comparatie, denumit cercul
culorilor care tine cont de nuantele pure a fiecarei culori.

Doud decenii mai tarziu Jakob LeBlon obtine un sistem derivat de la cercul
culorilor lui Newton care pe langad culorile primare contine cateva nuante. Sisteme
similare cu a lui LeBon se folosesc si astazi sub denumirea de [{36]: CMYK (1934),
Pantone ™ , Hextone ™

Primul sistem geometric care tine cont de toate nuantele posibile (vizibile) a fost
introdus de artistul german Philipp Otto Runge (1810) sub denumirea de sfere
colorate (Farbenkugel).

Michel-Eugene Chevreul realizeaza semisfera culorilor (1839) bazata pe
sistemul lui Otto Runge. Pentru a elimina erorile privind definirea unei culori era
necesara introducerea unor sisteme moderne ca NCS, Munsell, CIELAB, etc. in cazul
acestor sisteme fiecare culoare are locul ei exact intr-un spatiu cromatic, iar
determinarea ei se face cu metode standardizate. Toate sistemele moderne tin cont de
relatia dintre saturatie-stralucire-nuanta.

mq

S —

Figura 22. Relatia dintre saturatie-stralucire-nuanta, in coordonate cilindrice [36].
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1.3.1.1.2. Sistemul NCS

Acest sistem provine din Suedia ((Swedish) Natural Color Sistem) si a fost
introdus in anii 60, in cadrul Institutului Scandinavian a Culorilor, de catre
T.Johansson, S.Hesselgren si A.Hard. Are la baza teoria lui Hering [36] care spune
ca fiecare culoare vizibila este amestecul a patru culori primare, plus negru si alb.
Modelul geometric a culorilor lui Hering constituie punctul de plecare la realizarea unui
spatiu cromatic in sistemul NCS.

yolow
e
<
S TR
|- )
i

Figura 23. Culorile Hering reprezentate in spatiu [36].

Spatiul cromatic NCS

- cele patru culori primare formeazd un cerc bidimensional,
incluzand toate nuantele posibile intre verde-albastru,
verde-galben, rosu-albastru, rosu-galben. Culorile aflate pe
diagonala nu pot fi amestecate intre ele (nu exista albastru-
galbui, rosu-verzui etc.).

- perpendicular pe cerc se afla axa alb-negru care permite
divizarea nuantelor in functie de stralucire si saturatie.

- in final se obtine o singurda scara acromaticd (alb spre
negru), 3 scari cromatice pentru fiecare nuanta ({de
exemplu: rosu spre alb, rosu spre negru, rosu spre gri).

Figura 24. Spatiul cromatic al sistemului NCS [36].
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Triunghiul nuantelor

in urma amestecdrii culorilor de bazd rezultd o serie de nuante care se
grupeaza intr-un triunghi, numit triunghiul nuantelor. De-a lungul cercului bidimensional
se creeazi 40 de astfel de triunghiuri. Aceste triunghiuri sunt incluse intru-un atlas
NCS, din care o pagin3 este prezentata in Figura 25.
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Figura 25. Triunghiul nuantelor din atlasuf NCS [36].

Identificarea nuantelor se face prin intermediul unui cod (de exemplu: S1060-
Y60R), care indicd pozitia in triunghi si nuanta (Y60R-amestec din 60 % rosu si 40 %
galben) [36].

1.3.1.1.3. Sistemul Munsell (Scara culorilor uniforme)

A fost introdus in 1905 de artistul american Albert H. Munsell sub denumirea
de Sistemul ordonat al culorilor, iar in 1915 a fost publicat sub forma unui atlas. In
1929, dupd moartea artistului a fost republicat sub denumirea de Cartea culorilor lui
Munsell. In ani 40 s-a facut o revizuire a acestui sistem si s-a acceptat ca sistem
standard in USA [36].

Spatiul cromatic Munsell

Cercul care reprezinta nuantele se imparte in zece parti egale, corespunzatoare,
respectiv la zece nuante a caror denumire este data in Tabelul 12.

Tabelul 12. Nuantele corespunzatoare sistemului Munseli [14].

Denumirea Simbolul Denumirea nuantei Simbolul
nuantei
Rosu R Albastru-verde BG
Galben-rosu YR Albastru B
Galben Y Purpuriu-albastru PB
Verde-galben GY Purpuriu P
Verde G Rosu-purpuriu RP
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Fiecare din zece parti obtinute se imparte mai departe in zece sectoare egale,
iar dreapta mijlocie a fiecarei parti se noteaza cu cifra 5 (Figura 26). Specificarea
nuantei exacte se face scriind cifra subdiviziunii (daca este necesar, chiar fractionar)
urmata de litera (literele) care defineste una dintre zece nuante. De exemplu, urmarind
reprezentarea schematica a sistemului Munsell, data in Figura 27, notatia 5Y reprezinta
un galben mijlociu, iar notatia 10 BG reprezintd un verde-albastru, chiar la limita
albastrului.

Referirea la stralucire se face prin folosirea cifrelor de la 0 la 10, cifra 0
insemnand negru absolut (la partea de jos a axei verticale), iar cifra 10 insemnand alb
perfect (la partea de sus). Unitatea folosita pentru referirea la saturatie se numeste
croma, iar curbele care au aceeasi croma se reprezinta prin cercuri concentrice in raport
cu axa [14,36].

Figura 26. Reprezentarea spatiala a sistemului de culori Munsell [36].

Figura 27. Reprezentarea schematicd a sistemului de culori Munsell [14].

Alte exemple de notatie [14]:
7,5Y 5/10- culoare galbena situata la jumatatea distantei cétre verde-galben,
cu reflectivitate medie (5) si saturatie maxima (10).
5Y- galben mijlociu.
10Y- galben la limita verde-galben.
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1.3.1.1.4. Sistemul CIE (Colorimetrie tricromatica)

Maxwell [37] a demonstrat ca folosind trei surse de lumina cu nuante diferite
se poate genera continuu 0 gama tridimensionald de culori prin amestecul acestora
(in mod aditiv) in cantitdti corespunzdtoare. Metoda poartd numele de colorimetrie
tricromatica. Cele trei culori folosite in colorimetria tricromaticd pentru generarea unei
culori de proba, data, se numesc culori primare, iar cantitatea dintr-o anumitd culoare
primara care se foloseste defineste coeficientul tricromatic corespunzator. Este de
mentionat ca cele trei culori primare nu pot fi folosite pentru generarea tuturor valoritor
de cromaticitate.

a b

Figura 28. Mixaj aditiv a 3 culori (a) sau mai muiltor culori (b) primare [37,38].

a b

Figura 29. Mixaj substractiva 3 culori (a) sau mai multor culori {b) primare [37,38].

Sistemul CIELAB

Deoarece un sistem de formulare exactd a culorilor trebuie si se bazeze pe
factori psihologici, apar diferente inevitabile atunci cand diferiti observatori incearca sa
reproduca culorile matamerice. Pentru standardizare, Comisia Internationald pentru
lluminat, CIE (Commission Internationale de 1 Eclairage) a definit in anul 1931 un
observator etalon, pe baza raspunsurilor date de un numaér foarte mare de observatori.
Acest observator etalon, impreund cu un set de culori primare imaginare, formeaza
baza sistemului tricromatic CIE.
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Valorile celor trei stimuli

Fiecare culoare aflatd pe diagrama cromatica CIE poate fi consideratd ca un
amestec aditiv a celor trei culori primare (albastru, verde, rosu). Cantitatea din fiecare
culoare primara se noteaza cu X,Y, Z [39].

Existd doud observatoare etalon in functie de campul de vedere si anume:

- observator etalon cu camp de vedere de 20 (1931)
- observator etalon cu camp de vedere de 10° (1964)
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Figura 30. Campul de vedere de 29, respectiv 10° [39].

Pentru fiecare tip de observator etalon s-au definit valorile celor trei stimuli,
obtinand astfel X,,Y,, Z; (1931) respectiv Xjo,Y10, Z10 (1964).

Spatiul cromatic CIELAB

CIE 1931

Coordonatele cromatice (x,y,z), sunt definite de raportul dintre valoarea fiecarei
stimul si suma celor trei stimuli [40]:

x= X/X+Y+Z (2)
y=Y/X+Y+Z (3)
z= Z/X+Y+Z (4)
jar, x+y+z=1 (5).
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Figura 31. Diagrama cromatica CIE 1931 [41].
CIELAB 1976

Sistemul de culori CIE L*®a*b* publicat in 1976 este rezultatul unei lungi
cercetdri pornit de la modelul de culori a lui Munsell si sistemul de culori CIE 1931
[36]. Practic, exceptand micile diferente de notatie, spatiul cromatic CIELAB este
similar cu spatiul cromatic Munsell.

Lo wror

Figura 32. Reprezentarea tridimensionald a spatiului cromatic CIELAB 1976 [36].
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Valorile L*, a®, b* definesc culoarea din orice punct al spatiului cromatic si pot fi
calculate tinand cont de valorile celor trei stimuli, dupa urmatoarele relatii [42]:

L* =116 (Y/Y,)Y3 -16 (6)
a® =500 [(X/X.)Y3- (Y/Ya)3] (7)
b* =200 [(Y/Y.)Y?-(2/2,)Y°] (8)

valabile pentru X/X,, Y/Y,, Z/2Z, > 0,008856, unde:

X,Y,Z- sunt valorile celor trei stimuli pentru proba
X, Yn,Zn-sunt valorile celor trei stimuli al iluminantului

Transfomand axele a *, b * in coordonate polare, se obtin valorile pentru
nuanta si saturatie [43]:
hy = tan™? (b*/ a*) (9)
C'ab - (a-2 + b.2)1/2 (10)

Diagrama cromatica CIELAB 1976 nu difera mult fata de diagrama din 1931,
respectiv 1960, dar prezinta avantajul ca distanta dintre doua puncte este aproximativ
proportionala cu diferenta de culoare [44].

CIE a* b*
Reprezentarea bidimensionala a culorilor
Sistemul cromatic CIELAB permite realizarea unor discuri de culori

asemanatoare discurilor lui Hering sau Chevreul folosite foarte mult in practica,
bazate pe planul de culori a* b *.

Figura 33. Discul de culori a lui Hering (a) si Chevreul (b) [45].
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Pentru fiecare punct de pe axa luminozitatii existd un plan a * b * cu toate
culorile posibile. Planul de referintd este cel care separa culorile inchise de cele
deschise aflata exact la jumatatea axei L, - L (Figura 34).

Figura 34. Planul de culori a® b*® aflata la mijlocul axei luminozitatii [36].

Cercurile mici de pe Figura 35 reprezinta pozitia culorilor pure Hering (verde,
rosu, galben, albastru) fata de celelaite 37 nuante CIELAB. Se observa o ugoard

divergenta intre culorile pure Hering respectiv CIELAB, datoratd curbelor diferite de
sensibilitate [36].

« M .
yodow |
. Lol S °
. gl T
® T ey BT o™
ogwen . [ -
b 2P . L 2
e o - LL". ‘e | o
- .: ’-: :.. ..‘. - »
..~ ‘.‘
e - ®
e @
o=

Figura 35. Culorile pure Hering comparativ cu alte 37 nuante CIELAB [36,46].

Datorita lipsei celei de a treia dimensiuni (luminozitatea) albul pur, respectiv
negrul pur sunt plasate in mijlocul planului a * b *. Culorile si nuantele se reprezinta in
cercuri concentrice, iar pozitia fiecareia este definitd de unghiul nuantelor. Centrul
cercului format se afla la intersectia axelor a * b * (Figura 36).

BUPT



1.3. - Metode de investigatie asupra pigmentilor termorezistenti 51

- G N ‘.: Py )
L
& ©
2 [
" . e
° ..-"'“
Fo
| 4
® "
' oA

Figura 36. Cercul bidimensional de culori CIELAB [36].
CIELUV 1976

in 1976 CIE recomand3 introducerea sistemului CIE L *, u*,v*
pentru diferite aplicatii industriale, mai ales la fabricarea televizoarelor color.
Coordonatele rectangulare includ parametrii L* (luminozitate metrica), u * (grad rosu-
verde) si v * ( grad galben-albastru), care se pot calcula matematic dupa urmatoarele
formule [47]:

L*® =116 (Y/Y0)"* -16 (11)
u* =13L" (u -uo) (12)
v® =13L" (v -v) (13)

valabile pentru Y/Y, > 0,008856, unde:

Y, u, v - sunt coordonatele pentru prob3
Y, ug, Vpo-sunt coordonatele albului pur

Transformand axele u *, v * in coordonate polare, se obtin valorile pentru
unghiul nuantei, saturatie si cromaticitate metrica [47]:

hw=tan™" (v*/u®) (14)
X =13 [(u_-Uo)’ + (v - uo)’]" (15)
Cw=u*2-v=y"? (16)
1.3.1.1.5. Sistemul Ostwald
In acest sistem culorile sunt definite cu ajutorul a trei marimi [48]:
- lungime de unda dominanta.

- luminozitate.
- puritate.
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Culorile spectrale pure sunt amestecate cu alb sau negru in diferite proportii.
Astfel se obtin nuantele care formeaza spatiul cromatic Ostwald (Figura 37.a si b).
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Figura 37. Spatiul cromatic Ostwald (a) [48]; pagina din atlasul de culori a fui Ostwald (b) [45].
Culorile Ostwald sunt descrise cu ajutorul valorilor C,W,B:

C-% din culoarea spectrala purd
W-% de alb addugat
B-% de negru adaugat

De exemplu [48]:

(35,15,50) - inseamnd ca la culoarea spectrald purd (35 %) s-a mai addugat 15 %
alb, respectiv 50 % negru. Aceste valori pot fi reprezentate cu ajutorul unui cerc
compartimentat in functie de procentul fiecarui component (Figura 37.a)

Pornind de la sistemul de culori Ostwald, s-a introdus sistemul DIN 6164
(German Industrial Norm), folosit foarte mult in practica.

1.3.1.1.6. Sistemul HunterLab

Spatiul cromatic tridimensional HunterLab diferd doar geometric de spatiul
cromatic CIE, respectand aceleasi principii de defnire a culorilor. Fiecare culoare din
interiorul sistemului este caracterizata de valorile L,a,b, unde [49]:

L-luminozitate
a-gradul verde-rosu (-a,+a)
b-gradul albastru-galben (-b,+b)

iar,
Ly=10(Y)"? (17)
an=17,5(1,02X-Y)/(Y)¥? (18)
by=7,0(Y-0,8472)/(Y)¥? (19)

unde, X,Y,Z sunt valorile celor trei stimului.
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Figura 38. Spatiul cromatic HunterLab [49].

Valorile HunterLab se pot obtine si prin transformarea valorilor CIELAB cu
ajutorul unor coeficienti care sunt valabili pentru un anumit tip de iluminant [49].

1.3.1.1.7. Sistemul HSI

Culoarea este descrisd cu ajutorul nuantei (H), saturatiei (S) si intensitatii (I).
Spatiul cromatic HSI se reprezinta in coordonate cilindrice, unde nuanta variaza intre
0°-360°, raza cercului reprezintd saturatia, iar intensitatea variazd de-a lungul axei
z intre 0 (negru) si 1 (alb) [50].

Figura 39. Spatiul cromatic HSI [50].
1.3.1.1.8. Sistemul Pantone

Este un sistem international pentru selectia, prezentarea, specificarea,
comunicarea, reproducerea, controlul culorilor. Ghidul Pantone contine 1012 culori
tiparite cu cerneald speciald pe mai multe tipuri de hartie speciald. Se lucreaza cu 14
culori de baza la care se mai adauga patru culori de procesare [51, 52].
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1.3.2. Metode de masurare a formei si marimii
particulelor de pigment

1.3.2.1. Analiza granulometrica prin cernere

Este o metod& clasicd de analiza granulometrica si consta in cernerea prin site
de diferite marimi ale ochiurilor a pulberii de pigment. Metoda se foloseste mai rar la
determinarea curbei granulometrice a pigmentilor din cauza urmdtoarelor dezavantaje
[53]:

- este foarte dificil de cernut pulberi sub 40 py (cazul pigmentilor).
- aglomerarile de pigment dau erori de determinare.
este greu de apreciat timpul de cernere.

1.3.2.2. Analiza granulometrica prin metoda sedimentarii

Aceasta metoda este mult folosita in industria ceramica. Se aplica la pulberi
fine cu granulatia situatad intre 2-60 p, se preteaza foarte bine pentru determinarea
granulatiei pigmentilor ceramici.

Principiul metodei este bazat pe legea lui Stokes, iar pentru determinare se pot
folosii echipamente simple (pipeta Andreasen) sau sofisticate (centrifuge, aparate cu
raze-X).

Cand o particuld cu raza A cade printr-un lichid in conditiile curgerii laminare (la
numere Reynolds mai mici decat 0,6 pentru particule sferice si mai mici decat 0,2
pentru particule de forma neregulatd) miscarea acesteia este descrisa de legea lui
Stokes [53]:

) A = [ 9nli(py-p1) /2 Gt }}? (20)
in care:
A-raza particulei
n-vascozitatea lichidului (g/cm.sec)
{;-distanta de sedimentare la timpul t
Pp,Pi-densitatea particulei, respectiv a lichidului (g/cm?)
G-acceleratia gravitationald (981 cm/sec?)

Desigur, ecuatia lui Stokes se modificd in prezenta unui camp gravitational
[32}:

A = [9n (pe-p)) " In (12/13)/2Q%]"? (21)
unde:
Q-viteza de rotatie unghiulara
1,-distanta dintre particula si axa de rotatie in timpul t
I5-raza de rotatie a particulei la timpul zero
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Majoritatea particulelor de pigment nu sunt sferice, ele se considera echivalente
cu particulele sferice care au aceeasi viteza de sedimentare in acelasi mediu, diametrele
acestor sfere reprezentdnd diametrele echivalente ale particulelor. Erorile de
determinare pot fi cauzate de [53]:

- modificarea vascozitatii lichidului datoritd unui gradient de
temperatura.

- migcarea Browniana a particulelor foarte fine (sub 2 p).

- existenta unor particule mai mari decat 60 p care au sedimentare
turbulenta pentru care legea lui Stokes nu este aplicabila.

- gradul de aglomerare a pigmentului.

Timpul de determinare variaza in functie de tipul pigmentului si vascozitatea
lichidului, dar in general se situeaza intre 25-60 minute [53].

1.3.2.3. Metoda Coulter-Counter

Este o tehnica aplicata prima data in anii 'SO de catre Counter. Poate fi
aplicata pentru o gama larga de dimensiuni cuprinse intre 0,4-400 p. Se
impune o dispersare avansata a particulelor de pigment intr-un electrolit, in speta
o solutie de 1 % NaCl. Agitarea cu ultrasunete este una din cele mai eficiente metode
de dispersare, in prezenta, atunci cand este cazul, a agentilor de suprafata [53].

Prindpiul de functionare a metodei este extrem de simplu. Particulele de
pigment sunt suspendate in electrolit care este absorbit printr-un mic orificiu de
dimensiuni precise (Figura 40, 41). De o parte si de alta a orificiului sunt plasati doi
electrozi de platina alimentati in curent continuu. In orificiu se va crea astfel un
putemic cAmp electric.

Cand o particula trece prin orificdu distorsioneaza campul electric producand o
variatie a tensiunii electrice. Marimea acestei variatii este proportionalda cu volumul
particulei daca sunt indeplinite urmatoarele conditii [53,54]:

- concentratia are o valoare scazuta astfel incat particulele apar
dispersate una cate una in zona de detectie.

- particulele trec printr-o regiune de camp omogen, astfel ele trec
prin centru si nu sunt mai mari decat jumatate din diametrul
orificiului.

- particulele au o rezistivitate electrica efectiva mare in comparatie cu
cea a electrolitului. Acest fapt se datoreaza, chiar si pentru
particulele conductibile, potentialului superficial al particulei.
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Figura 40. Particuld sub forma de cilindru paraleld cu axa orificiului [53].
Rezistenta electrica a cilindrului de electrolit cu sectiunea S si grosimea L va fi:
R =p, /S (22) in care: py-rezistivitatea electrolitului

Daca se considera cazul simplificat cand particula are forma unui cilindru (cu
indltimea h, sectiunea s si rezistivitatea p ,) cu generatoarele paralele cu axa orificiului,
rezistenta sa va fi [53]:

r; = p; h/s (23)
Inelul de lichid de aceeasi grosime care inconjoara cilindrul va avea rezistenta:

ry = py h/S-s (24)

Rezistenta totald a acestei fractiuni este cea a rezistentelor r; si r, considerate
legate in paralel.

Electrode:-

Fartales p
W™ r :
'\\\_J
Sens.ng rone

Figura 41. Schema de principiu a metodei Coulter-Counter [53].
in final, considerand s foarte mic si p, foarte mare, rezulta:

AR = py Vparticus/S? (25)
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Avand in vedere ca relatia de mai sus este valabild atunci cand s este mult mai
mic decat S, este necesar sa se utilizeze un tub aspirator cu orificiul compatibil cu
limitele dimensionale ale particulelor supuse analizei.

De obicei se impune ca dimensiunea particulelor sa nu fie mai mare decat
30-40 % fata de diametrul aperturii [32]. Trecerea unei serii de particule individuale are
ca efect obtinerea unei serii de impulsuri electronice cu distributia intensitatilor
proportionata cu distributia volumelor particulelor sistemului. Impulsurile sunt selectate
si grupate de un numarator electronic care este capabil sd sesizeze pana la 5000
particule pe secunda. Metoda Coulter-Counter prezintd unele dezavantaje [53):

- pigmentul trebuie trecut in suspensie cu electrolitul.

- etaloanele pentru calibrarea aparaturii sunt foarte scumpe si exista
riscul sa-si schimbe dimensiunile in functie de electrolitul folosit.

- erorile de masurare sunt mari la particulele mai mici decat
10 p.

- exista riscul blocarii particulelor in orificiu.

1.3.2.4. Analiza granulometrica prin difractie laser

Aceasta metoda este cunoscutd sub denumirea de LALLS (Low Angle Laser
Light Scattering). Se foloseste in ceramicd si in multe alte industrii pentru analiza
granulometricd a diferitelor tipuri de materiale. Domeniul de aplicabilitate este foarte
larg, practic se pot mdsura particule de la 0,1-3000 j. Primul aparat bazat pe acest
principiu a fost construit la sfarsitul anilor ‘70,

Principiul metodei consta in faptul ca unghiul de difractie a fasciculului laser este
invers proportional cu marimea particulei. Cu cat particula este mai micd cu atat
unghiul de difractie este mai mare [53].

Figura 42. Unghiul de difractie in cazul unei particule mari (sus) si particule mici (jos) [55].

In cazul analizelor granulometrice cele mai bune rezultate a dat laserul gaz tip
He-Ne ( A=0,63 p ) datorita stabilitatii mari si constantei privind transmiterea datelor
[55].
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Figura 43. Laser gaz tip He-Ne ( A=0,63 p ) [55].

Masurarea propriu-zisa are loc la trecerea probei in fata fasciculului laser prin
diferite metode. Probele uscate se pot pulveriza sau aspira, iar suspensiile se recircula
continuu in fata fasciculului. Pigmentii ceramici pot fii masurati direct sau in suspensie.
Timpul de mdasurare este de ordinul secundelor sau minutelor in functie de tipul de
aparat utilizat.

Citirea si interpretarea rezultatelor se face in functie de teoria lui Fraunhofer
sau Mie. Aparatele mai vechi folosesc teoria lui Fraunhofer iar aparatele din ultimele
generatii folosesc teoria lui Mie.

Teoria lui Fraunhofer tine cont numai de difractia luminii, iar teoria lui Mie
trateaza difractia respectiv difuzia luminii. Cand marimea particulelor se aproprie de
lungimea de unda a laserului folosit ( A=0,63 p ) teoria lui. Fraunhofer da erori de
masurare, in schimb, teoria lui Mie da rezultate constante pe tot domeniul de masurare
( 0,1-3000 p ) {53].

Particie
' et G
ane

Laser

ODrtractiog, Ontb-scuicn Jropn At

Figura 44. Teoria lui Fraunhofer [56].

Dittractron
DIFFRACTION __ g
+ DIFFUSION

DiMfusion
{Reflection and nterference

Diftusion etfects)

Figura 45. Teoria lui Mie [57].
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Avantajele metodei [53]:

- probele sunt masurate direct in timp foarte scurt.

- se pot madsura cu precizie foarte mare particule cu dimensiuniile
cuprinse intre 0,1-3000 p.

- analiza granulometrica se poate face direct pe pulberi.

- pregatirea probelor ( pulberi 4-10 g, suspensii si emulsii 1-2 g ) nu
implicd probleme deosebite.

1.3.3. Metode de masurare a suprafetei specifice

1.3.3.1. Suprafata specifica din spectrul granulometric

Suprafata specifica a pigmentilor, in general al unei pulberi se poate obtine prin
calcul din rezultatele analizei granulometrice. Majoritatea aparatelor moderne care
determinad distributia granulometrica pot determina indirect suprafata specifica. Pentru
fiecare clasa granulometrica se evalueaza cate un diametru mediu (dm;, dmy, ..., dmy),
apoi se calculeaza aria specifica corespunzatoare cu relatia (26) unde x este d.
Cunoscand ponderea fiecarei fractiuni, se obtine prin insumare suprafata specifica a
intregului sistem [53].

So = ks.V/k,.x = k.m/px (26)

in cazul analizei granulometrice prin cernere, curba integrald de cernere R= f(x)
se exprima prin % de refuz cumulat (R %) pe sitele 1,2,..., i-1, i, cu dimensiunea
ochiurilor x,, Xy, ..., Xi.1, X;. Daca se imparte curba masica Amy/100 prin refuzul AR/100
corespunzadtor se poate evalua suprafata specificd S; a fractiunii respective cu
dimensiunea medie x5. Formula (27) in care s-au operat inlocuirile mentionate
subliniaza corespondenta dintre refuzurile de pe site si suprafata specificd a fractiunii
respective, astfel spus intre curba granulometrici R = f(x) si functia de variatie a
suprafetei specifice S = f(x) [53].

Si = k. AR /Xmi.100p (27)

Suprafata totald a sistemului polidispers S; se obtiene prin insumarea
suprafetelor tuturor fractiunilor [53]:

R = 100
Sy = k/100p £ ARy/Xpm (28)
R=0

in functie de forma particulelor, relatia de calcul se poate corecta cu un factor f
stabilit experimental, obtinand S; f,a= f.S; [53].
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1.3.3.2. Suprafata specificd pe baza unor proprietati superficiale a
pigmentilor

1.3.3.2.1. Determinarea suprafetei specifice prin metoda adsorbtiei
gazelor sau a vaporilor

Metoda bazata pe adsorbtia gazelor (N, Ar, Kr, Xe, O,, CO;) sau a vaporilor
(H,0, CgHg, CH30H) constd in masurarea volumului (metoda volumetrica) respectiv a
masei de gaz (metoda gravimetricd) adsorbit la diferite presiuni relative si trasarea
experimentala a izotermelor de adsorbtie [58]:

V = f(p/ps)r (29) respectiv,
a = f(p/ps)r (30) unde :

V,a-sunt cantitatile de gaz adsorbit la o presiune p si temperatura T
P.-este presiunea de vapori la saturatie a adsorbantului utilizat

Raportul p/ps se numeste presiune relativa.

Adsorbtia in faza gazoasa poate fi de doud feluri [53,58] :adsorbtie fizica
si adsorbtie chimica.

Adsorbtia fizicd a gazelor de cétre pulberi, determinata de starea energetica a
suprafetei de separare gaz-solid, creste la scdderea temperaturii iar cdldura de
adsorbtie este similara ca ordin de marime cu caldura de vaporizare din faza lichida.

Chemosorbtia, de pe alta parte poate creste cu cresterea temperaturii, ceea ce
corespunde la o energie de activare chimica pozitiva. Caldurile de adsorbtie sunt mai
ridicate decat cele corespunzatoare adsorbtiei fizice, fiind apropiate valoric de cele ale
reactiilor chimice in general. De reguld, gazele chemosorbite sunt mult mai greu de
indepartat de pe suprafete decat gazele adsorbite fizic. Teoria Langmuir a adsorbtiei
monomoleculare conduce la urmatoarea izoterma de adsorbtie [58].

V=V,Bp/1l+B.p (31) respectiv,
a=amnB.p/1+Bp (32) unde:

Vnsam-coeficienti de adsorbtie. Se referad la cantitatea de adsorbant necesar pentru a
forma pe suprafata adsorbantului un strat monomolecular complet si se exprima in
m?/kg, respectiv kg/kg. Valorile V,,, a, se evalueazd din izoterma de adsorbtie trasata
experimental.

B = K.e. EVRT/Z .6 (33) unde:
E;- energia de activare a adsorbtiei moleculelor din stratul adsorbit, dupa un timp
mediu e; de contact cu suprafata adsorbantului.

Z,,- numarul de molecule adsorbite pe cm? de strat monomolecular complet, iar :

K = N / (2nMRT)Y2 (34) unde:
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Suprafata specifica se poate calcula cu una din urmatoarele relatii [58]:

So
So

10'Y .a/M.N.AM (m?/kg) (35)
1023 .V /22414.N.A" (m2/kg) (36) unde:

M-este masa moleculara a adsorbatului
N-numarul lui Avogadro
AM-suprafata specificd molecular (16,2 A? pentru N,)

Metoda BET (Brunauer, Emmett, Teller)

Se bazeaza pe determinarea volumului de gaz adsorbit la temperatura azotului
lichid, in conditii de echilibru adsorbtie-desorbtie. Ecuatia de baza, care leaga volumul
total de volumul stratului monomolecular adsorbit, conform teoriei BET, este [58,59].

V = Vn.c.p/(P-Po) + (c-1).p/Po (37) unde :

v-volumul total de gaz adsorbit la presiunea de echilibru p
Vm-volumul unui strat monomolecular complet
Po-presiunea de saturatie a gazului la temperatura de masurare

c-este 0 marime calorica cu ajutorul careia se poate calcula cdldura de adsorbtie
a primului strat adsorbit

Suprafata specifica se obtine tinand cont de relatia (36).

Prin metoda BET suprafata unei pulberi este mai intai degazata la o temperatura
cuprinsa intre 150-300 °C. Apoi la temperatura de fierbere a azotului lichid (77 K), N,
afiat in stare gazoasa este adsorbit si izoterma de adsorbtie este masuratd. Domeniul
de masurare a suprafetei specifice, in mod normal este cuprins intre 3-300 m%/g.

Ecuatia Hiittig
Se bazeaza pe teoria adsorbtiei multistrat si este valabila pentru valori p/p, intre
0,7-0,8 [58] :

P/V (1+ p/po) = 1/Vm.C + P/Vem (38)

Ecuatia Harkins si Jura

Se aplica numai la izotermele de tip I si II. log f = (B-A)/v (39)
unde: A,B - sunt constante

Suprafata specifica este datd de ecuatia [53]: S = KAY2  (40)
Valorile lui A se determind din izotermele evaluate experimental, iar k este o
constantd a gazului la o temperaturd data.
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1.3.3.2.2. Determinarea suprafetei specifice prin metoda adsorbtiei
lichidelor

Moleculele lichidelor sunt fixate de suprafata unei pulberi sau prin forte
puternice, bazate pe legaturi chimice de valenta, sau prin forte relativ slabe de legaturi
fizice sau de tensiuni superficiale. La o adsorbtie fizicd sau sub actiunea tensiunii de
interfata se formeaza o peliculd a carei grosime depinde de concentratie. Daca apare
chemosorbtia , se dezvoltd o peliculda monomoleculara de lichid, care nu poate fi
indepartata prin micsorarea concentratiei moleculelor in solutia de contact.

Aceastd metoda se foloseste mai rar in cazul pigmentilor ceramici, dar se
preteaza foarte bine pentru pulberi coloidale [58].

1.3.3.2.3. Determinarea suprafetei specifice prin metoda
permeabilitatii

Permeabilitatea pentru gaze sau lichide a pulberilor, 0 marime importanta la
reactii chimice in sisteme eterogene este legata direct de suprafata specifica prin relatia
[58]:

Ap = h.p.n.v.L.s? (1-F)/g.f (41) unde:

p-pierderea de presiune la trecerea unui fluid printr-un strat pulverutent fix
h-factor de forma variind intre 3-6

p-densitatea pulberii

n-vascozitatea fluidului folosit

v-viteza liniard n conductd care contine stratul de pulbere

L-grosimea stratului cilindric de pulbere

s-suprafata specifica a pulberii

g-acceleratia gravitationald

f-fractia de volum liber in strat

Fractia de volum liber este raportul dintre volumul golurilor dintre granule si
volumul total al stratului pulverutent [58] :

f = 1-4n.m/d%.L (42) unde:

m-masa stratului pulverulent
d-diametrul stratului cilindric de pulbere

O alta relatie privind viteza de curgere a unui fluid si suprafata specificd a fost
dedusd de Kozeny (1927) pentru particulele sferice si aplicatd prima datd de citre
Carman (1937) , este [53] :

u = £3.9.AP/(1-€).kn.LSy%p? (43) unde :
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u-viteza liniara a fluidului

e-fractiunea de pori

g-acceleratia gravitationala

AP-diferenta de presiune intre cele doua fete ale meterialului
n-vascozitatea fluidului

L-grosimea materialului

p -densitatea pulberii

k-constanta adimensionala

De obicei valoarea lui k se considera 5,00, iar € este calculat din volumul de
pulbere, greutatea pulberii si densitatea materialului [53].

1.3.4. Metode de masurare a densitatii si greutatii
specifice

1.3.4.1. Relatia dintre densitate si greutate specifica

Densitatea este o proprietate a materiei si se exprima prin masa raportata la
unitate de volum (de obicei in g / cm?®). Densitatea pigmentilor este un factor care
influenteaza puternic comportarea tehnologica a acestora. Cu cat densitatea unui
pigment este mai mare cu atat sedimenteaza mai usor intr-o suspensie ceramica.
Schimbari mici in compozitia pigmentului pot genera schimbari mari privind densitatea
lui in functie de oxidul introdus.

Greutatea speciﬁgé este densitatea materiei in raport cu densitatea unei
substante de referinta. In cazul in care substanta de referinta este apa, densitatea
unui material este numeric egald cu greutatea lui specifica. Exista mai multe moduri de
definire a greutatii specifice, de exemplu in cazul unui pigment [60,61]:

G = my/my-my, (44) unde:
G-greutate specifica
m,-masa pigmentului in aer

m,,-masa pigmentului in apa

Tindnd cont de descoperirea lui Archimedes, relatia (44) se poate transcrie in
felul urmator [61]:

G = my/Myq (45) unde:
G-greutate specifica

m,-masa pigmentului in aer
m,,4-masa apei dislocuita de pigment
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Deoarece 1 cm® de apa echivaleaza cu 1 g, se obtine forma finala a ecuatiei [61}:
G =myV (46) unde:

G-greutate specificd (in g/cm?)
m,-masa pigmentului in aer (g)
V-volumul! pigmentului (cm?)

1.3.4.2. Densitatea prin metoda picnometrica

Este o metodd simpld de determinare a densitatii pigmentilor. Se bazeaza pe
determinari gravimetrice efectuate pe o balanta analitica.

Exista picnometre moderne, total automatizate utilizabile pentru pulberi de
genul pigmentilor ceramici. Micromeritics AccuPyc 1330 este un picnometru electronic,
functioneaza pe principiul gazului dislocuit. Contine mai multe camere de lucru (1, 10,
100 cm?) care pot fi selectate in functie de cantitatea de pigment. Inainte de masurare,
proba este degazata si uscata [62].

Figura 46. Micromeritics AccuPyc 1330 [62].

Temperatura de lucru este controlata, iar durata unei analize este de aprox. 2-3
minute. Aparatul se poate conecta la un calculator pentru prelucrarea datelor. Pe langa
masurarea densitatii, aparatul se poate utiliza pentru determinarea procentului de
material uscat dintr-o suspensie ceramica [62].

1.3.4.3. Densitatea cu volumometrul Le Chatelier-Candlot

Volumometrul Le Chatelier-Candlot (Figura 47) este un mijloc raspandit la
determinarea densitatii pulberii de ciment dar se recomanda si in cazul pigmentilor
ceramici. Aparatul fixat intr-un stativ se introduce intr-un vas cu apa curatd, in asa fel
incat intreaga parte gradata sa fie cufundata in apa. La citirea nivelului lichidului din
aparat, temperatura apei trebuie sa corespunda temperaturii la care a fost etalonat
aparatul. Aparatul se umple pana la linia zero cu un lichid care sa nu reactioneze cu
pigmentul. Citirea se face dupa menisculul inferior.

Partea gradata deasupra liniei zero se sterge bine cu un tampon de hartie de
filtru. Se cantaresc 65 g de pigment cu precizie de 0,01 g. Se toarna pigmentul cu o
lingurita prin painie in aparat, in portiuni mici, fara ca lichidul s depaseasca diviziunea
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limitd a partii superioare gradate a aparatului. Pentru inlaturarea aerului inclus se
scoate aparatul din vasul cu apa si timp de 10 minute se rdsuceste in pozitie inclinata,
pe 0 panza de cauciuc. Dupa aceasta, aparatul se introduce din nou in vasul cu apa
timp de minim 10 minute si se citeste nivelul lichidului din aparat. Densitatea
pigmentului se calculeaza cu ajutorul formulei [35]:

p=m/V (47) unde:
p=densitatea pigmentului, in g/cm?

m=masa de pigment utilizat, in g
V=volumul lichidului dislocuit de pigment, in cm?

—
b/

-

Figura 47. Volumometrul Le Chatelier-Candlot [35].

Dupd aceasta, aparatul se introduce din nou in vasul cu apa timp de minim 10 minute si
se citeste nivelul lichidului din aparat. Densitatea pigmentului se calculeaza cu ajutorul
formulei [35]:

p=m/V (48) unde:
p=densitatea pigmentului, in g/cm?

m=masa de pigment utilizat, in g
V=volumu lichidului dislocuit de pigment, in cm?
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1.3.4.4. Greutatea specifica cu balanta Hanneman

Balanta Hanneman (Figura 48) este o balanta cu citire directd a greutatii
specifice folosita mult la solide, mai ales la minerale. Se poate utiliza si in cazul
pigmentilor ceramici. Acopera un domeniu larg de greutati specifice, intre 0-22.

Balanta este extrem de simplu construitd. Pe partea dreaptd a unui brat
suspendat la mijloc se afld sistemul de ajustare la zero care include un sistem de glisare
pe brat pe care se pun greutati , iar in partea stanga sunt suspendate doua talere, unul
pentru cantarirea probei in aer si unul pentru cantdrirea probei in apa (Figura 49, 50).

b
Figura 49. Sistemul de ajustare la zero (a) si talere pentru
cantarirea probei in aer si in apa (b) [63].

Pe partea dreapta a bratului se afta o scara gradata cu valorile greutatilor specifice de la
0la22.

Figura 50. Scard gradata pentru citirea directd a greutatii specifice [63].
Etapele cantaririi sunt urmatoarele [63]:

- se pune proba in talerul de sus.

- se aduce balanta la punctul zero prin intermediul greutatilor.
- se pune proba in talerul de jos.

- se reechilibreaza balanta la zero.
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- se citeste direct greutatea specifica (pozitia greutatii de pe brat) de
pe scara gradata.

Citirea directd a greutdtii specifice constituie un avantaj deoarece se elimina
calculele si se reduce timpul de determinare [63]. Mineralab a introdus balante
electronice functionand pe principiul balantei Hanneman. Se cantdreste proba in aer,
respectiv in apd dupd care se calculeazd greutatea specifica prin intermediul formulei
46 .

Figura 72. Balanta Mineralab pentru determinarea greutatii specifice [64].

1.3.4.5. Greutatea specifica cu hidrometru

Hidrometrul Mineralab este un hidrometru special pentru determinarea greutatii
specifice a solidelor. Aparatul consta dintr-un tub umplut cu apa in care pluteste
hidrometrul propriu-zis avand in partea superioara un taler pentru céantarirea in aer ,
respectiv o camera imersata pentru cantarirea in apa a probelor [65].

Figura 51. Hidrometru Mineralab si etapele determinarii [65].

Etapele determinarii sunt urmatoarele [65]:

- se etaloneaza aparatul fata de o greutate de referinta.
- se cantareste proba in aer,

- se cantareste proba in apa.

- se calculeaza greutatea specifica dupa formula (45).

Durata unei determinari este de max. 5 minute.
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1.3.5. Analiza structurala

1.3.5.1. Analiza structurala bazata pe raze X

Se numeste radiatie X sau radiatie Roentgen domeniul de unde
electromagnetice cuprins intre 100 R si 0,1 R. Aceasta radiatie a fost descoperita
in anul 1895 de V.K.Roentgen si ia nastere atunci cand electroni cu viteza suficient de
mare se ciocnesc cu un material, transformandu-si energia cineticd in energie de
radiatie. Spre deosebire de razele luminoase, radiatia X trece prin corpuri opace si este
invizibila. Ea produce innegrirea emulsiilor fotografice, fluorescenta in cateva
substante, ionizeaza gazele si este absorbitd diferentiat de materiale, in functie de
densitate sau masa atomica. Deoarece lungimea de unda a radiatiei Roentgen este de
acelasi ordin de marime ca distantele dintre nodurile retelelor cristaline, ea a gasit o
aplicatie deosebita la studiul structurii cristalelor [66].

1.3.5.1.1. Difractia radiatiei X intr-o retea cristalina

Pentru a obtine un efect de difractie printr-o retea tridimensionala trebuie ca
efectul de difractie a tuturor atomilor retelei sa se insumeze, adica undele difractate sa
interfereze pozitiv. Dacad diferenta de drum intre undele difractate de doi atomi
invecinati este numai cu putin diferita de o lungime de unda intreaga, aceasta diferenta
se amplifica, ajungand dupd un numar oarecare de atomi la o completd intoarcere a
fazei, deci la interferentd negativa. De aceea, difractia radiatiei X prin cristale nu este
un fenomen continuu, cum a-r fi in mediile izotrope (de exemplu, la gaze), ci unul
discontinuu, care se produce numai in anumite directii. Aceste directii sunt determinate
de distantele dintre atomi, adica de marimea celulei elementare (parametrii reticulari).
Stabilirea directiilor undelor difractate de un cristal permite determinarea dimensiunilor
fundamentale ale retelei respective [66].

Ecuatiile lui Laue
Se considera la inceput un sir reticular cu nodurile Py, Py,...,, §i translatia a o,

asupra cdruia cade un fascicul de raze X paralele. In punctele Py, P,,... radiatia va fi
dispersata.

Figura 51. Difractia radiatiei X pe un sir reticular [66].
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Dac3 se considerd un fascicul de raze paralele difractate dupa un anumit unghi,
atunci se poate calcula diferenta de drum dupa difractie pentru doud raze invecinate
[66,67]:

PoP1 — Po'P1 = 80.C0S6’ - 29.C0S6 = ap (COSe’ — cose) (49) unde:

ag - este translatia
cose-este unghiul radiatiei incidente
cose’- este unghiul radiatiei difractate

Razele difractate vor interfera pozitiv, dacd aceastd diferenta de drum este
egald cu un multiplu intreg a lungimii de unda.

ap (cose’ — cose) = h.A (50)

in cazul unei retele tridimensionale pentru maxime de intensitate a radiatiei
difractate trebuie sa fie indeplinite 3 ecuatii analoage [66]:

ap (cose’a — cosea) = h.A (51)
bo (cose’b — coseb) = k.A (52)
co(cose’c — cosec) = |.A (53)

Aceste ecuatii sunt denumite ecuatii Laue, in care [66,67]:

ea, eb, ec - sunt unghiurile pe care le formeaza fasciculul incident

e’a, o'b, e’c - sunt unghiurile corespunzatoare pentru radiatia difractata
ao, by, Cg - sunt vectori reticulari

h,k,l - sunt cifre intregi

Conceptia Wulff-Bragg

Dupa T.Wulff si W.L.Bragg, difractia radiatiei X intr-un cristal poate fi privita
ca un fel de reflexie a radiatiei pe planele reticulare ale retelei. Evident ca nu are loc o
refiexie adevarata, deoarece fenomenul este de naturd interna si nu depinde de forma
suprafetei cristalului [66,67].
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Figura 52. Reflexia razelor X pe un plan reticular [66].

Fie E,, E, si E; trei plane reticulare paralele care se succed la aceeasi distantd d [66]:

N E,

P~
p -
"~
d
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~e

try

Figura 53. Difractia (reflexia) radiatiei X pe un sir de plane reticulare paralele [67].

Pe acest gir de plane reticulare cade un fascicul de radiatii X paralele, cu unghiul
de incidentd ¢@. Diferenta de drum a celor doud raze va fi [66]:

NA; = A)A; cos (90°-@) = AjAssing = 2d.sing (54)

O interferenta pozitiva, deci un maxim de intensitate, se va observa atunci cand
este indeptinita conditia:

2d.sing = n. A (55)

in aceastd expresie (relatia lul Bragg), n este un numar intreg.
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1.3.5.1.2. Metoda cu pulberi cristaline
Metoda Debye-Scherrer

P.Debye si P.Scherrer (1916) si J.Hull (1917) au pus la punct o metoda
radiocristalograficd foarte practica, prin care domeniul cercetdrilor cu radiatii X a fost
extins la toate substantele cristalizate, inclusiv la cele policristaline, cu dimensiuni
submicroscopice a granulelor.

Metoda se bazeaza pe iradierea cu radiatie monocromatica a preparatelor aduse
in stare de pulbere find ( 10-20 p ) si fasonate sub forma de ac subtire [26]. Proba
aciculara (confectionatd cu ajutorul unui liant amorf) se fixeaza in centrul unei camere
cilindrice si se centreaza pe directia axei acesteia. Pe peretii interiori ai camerei se
aseaza un film fotografic cilindric.

Un fascicul subtire de radiatii X este indreptat printr-un colimator perpendicular
pe axa probei, care se roteste pe un suport antrenat de un motoras electric sincron
[66,67].

strong

Figura 54. Colimator perpendicular pe axa probei [66].

Inainte de introducerea filmului in camera Debye-Scherrer aceasta se
centreaza in fata unei ferestre a tubului de radiatii X, cu ajutorul unui mic ecran
fluorescent fixat in peretele cilindric, diametral opus colimatorului de intrare a radiatiei.
Diametrul interior al camerei se alege de obicei astfel incat 1 mm din circumferinta
filmului s& corespunda la 1° sau 2° [66,67].

In proba pulverulentd existd o infinitate de fragmente de cristale in toate
pozitiile din spatiu, astfel incat diversele familii de plane reticulare paralele din care sunt
alcatuite granulele vor putea prezenta toate pozitiile posibile fata de radiatia X
incidenta. Intr-o serie de granule cristaline, o anumita familie de plane reticulare (h,k,I)
cu echidistanta dna  va face unghiul e cu directia razelor X incidente. Toate
aceste plane reticulare sunt situate in spatiu pe o suprafata conica de deschidere 26,
pe cand radiatia difractata in aceasta pozitie a planelor se aseaza pe o suprafata conica
cu deschiderea 48, avand ca axa, directia primara a radiatiei X.
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'y down

Figura 55. Radiatia difractatd pe o suprafata conica cu deschidere de 48 [66].

Alte plane reticulare h'k’l’, cu echidistanta d’, vor reflecta radiatia X dupa
unghiul 6/, dand un con de difractie cu deschiderea de 48, Deci, razele difractate
de toate familiile de plane reticulare ‘reflectante’ ale substantei cristaline, cu exceptia
acelora cu d prea mic, d<A/2, vor constitui sisteme de conuri de difractie cu diverse
deschideri 48 care vor intersecta filmul cilindric dupa linii curbe, simetric asezate in
raport cu directia razei primare [66,67].

Figura 56. Film cilindric intersectat cu razele difractate [68].

in functie de modul de asezare a filmului cilindric in camera Debye, distanta S
intre linii de difractie echivalente (simetrice), se calculeazd unghiul 6 dupd cum
urmeaza [66]:

- montaj normal

- MG

Figura 57. Schema montajului normal si spectrul filmului [31,66].
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Daca diametrul camerei este D=114,6 mm, $S=48, de unde 8= S/4.
Daca D=57,3 mm, S=286, de unde 8=5/2.

- montaj Van Arkel

N\
N

Figura 58. Schema montajului Van Arkel si aspectul filmului [31,66].

Cu ajutorul acestui montaj devine mai usoara si mai precisa citirea reflexelor la
unghiuri 6 mari. Colimatorul de intrare a radiatiei trece prin orificiul central al
filmului. Capetele filmului stau 1dnga ecranul de centrare. Daca D=114,6 mm, 48=2n-
S, 8=n/2-S/4, iar daca D=57,3 mm, 26=n-S, 8=n/2-5/2.

- montajul Straumanis

N
N

Figura 59. Schema montajului Straumanis si aspectul filmului [31,66].

Deoarece distanta centrelor celor 2 orificii corespunde unui unghi de 180°,
unghiul 8  se calculeaza cu relatia [66]: 6 = S.180/P (56)

Metoda Debye-Scherrer este afectatd de unele erori, care provin din diverse
surse. Astfel erorile pot fi cauzate de [66]:

- grosimea filmului.
- contractia filmului la developare.
- excentricitatea probei.

Metoda difractometrica (Bragg-Brentano)

Procedeul urmareste sa realizeze printr-un montaj adecvat concentrarea intr-
un punct a radiatiilor difractate (focalizare). Astfel se ajunge la o ridicare insemnata a
intensitatii liniilor si totodata liniile devin foarte bine conturate. Principiul focaliz3rii se
bazeaza pe urmatoarea lege geometricd [66]:
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- dacad la un fascicul primar divergent de raze X, radiatiile reflectate de
diferitele puncte ale suprafetei unui preparat pulverulent plan se
intersecteaza intr-un punct, atunci punctul de intersectie, fanta de intrare a
radiatiei si suprafata de reflexie se vor gasi pe circumferinta aceluiasi cerc.

/

=

Figura 60. Principiul metodei Bragg-Brentano [66].
(S-sursa de radiatie, P-proba, F-fanta de intrare, R-reflex concentrat)

in acest procedeu pulberea cristalind se aplici pe o placd pland fixat pe un
suport rotativ. Radiatia divergenta trece prin fanta F (cu ax longitudinal paralel cu axa
de rotatie a probei) si ajunge pe suprafata probei. Radiatia difractatd este inregistrata
sau pe un film cilindric sau cu ajutorutl unei camere de ionizare (contor Geiger-Miiller),
care se roteste pe un cerc in centrul careia se gaseste proba, cu viteza unghiulara dubla
decat cea a probei.

Astfel conditia de focalizare este permanent indeplinita, iar pentru unghiuri 6
caracteristice se vor inregistra linii pe film sau pe hartia unui aparat de inregistrare,
legat de contorul Geiger-Miller [66].

Impulsurile contorului Geiger-Miiler amplificate si inregistrate cu ajutorul unui
dispozitiv electronic duc la obtinerea unor curbe cu o serie de maxime ascutite (picuri)
care marcheaza unghiurile de difractie 8. Fiecarui varf de maxim ii corespunde un
unghi B8 caracteristic, legat prin relatia lui Bragg de o familie de plane reticulare cu
echidistanta d=nA / 2.sin8. Radiatia folosita este intotdeauna monocromatica si de
obicei linia K, (Cu,Fe,Cr,Mo,Ag,Ni) [66,69].

XRD 145631

Ex e

X 4
5 l S 220

counts

Figura 61. Spectru de difractie [33].
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in functie de conditiile de lucru pot apare diferite erori care au diferite cauze [66]:

- excentricitatea montajului.

- viteza prea mare de rotire a contorului.

- divergenta fasciculului de radiatie X.

- constanta de timp a aparatului de inregistrare.

Aceste erori se pot corecta cu ajutorul unui etalon extern sau intern.

- etalon extern: in locul probei se ageaza o placuta de aluminiu foarte pur,
care da doua reflexe foarte puternice la unghiuri 8 cunoscute.

- etalon intern: se adauga la materialul probei o substanta cu spectru simplu
si cunoscut (de ex: CaF;).

in amandoud cazuri, in functie de diferentele aparute se aplica corectiile
corespunzatoare. In comparatie cu metoda Debye-Scherrer, metoda Bragg-Brentano
permite o citire mai precisa a liniilor de difractie, un calcul exact al intensitatii liniilor si
necesita un timp mai redus pentru obtinerea unui spectru de difractie [66].

1.3.5.1.3. Surse de raze X

in Tabelul 13 sunt date intensititile in unitati arbitrare (intensit&tii liniei Koy i se
atribuie valoarea 100) a catorva linii din spectrul K pentru elementele curent folosite ca
anozi ai tuburilor de raze X, si valorile potentialului de excitare a paturii K,V, exprimate

in keV [69].

Tabelul 13. Elemente curent folosite ca anozi ai tuburilor de raze X {69].

Element Numar Kaz Ka2 Ka1,3 ng Kgs Vi

atomic (keV)
Cr 24 100 51,5 17,9 - 0,66 5,989
Mn 25 100 54,9 22,4 - 0,34 6,537
Fe 26 100 50,0 16,7 R 0,26 7,111
Co 27 100 49,7 16,0 - 0,23 7,709
Ni 28 100 49,5 18,7 - 0,20 8,331
Cu 29 100 49,7 20,0 - 0,15 8,981
Mo a2 100 49,9 27,9 5,17 - 20,00
Ag 47 100 49,9 29,6 6,47 - 25,52

Din acest tabel rezultd ca, alegand in mod convenabil conditiile experimentale,
este de asteptat a se obtine in urma interactiei fasciculului produs de tub cu structura
cristalind studiata, practic numai maximele de difractie determinate de componentele
Kiq, K2a §i Ky,35 ale fasciculului incident. Distanta pe scara lungimilor de unda intre liniile
Kio Si Kao , pentru elementele ale caror numere atomice sunt cuprinse in domeniul
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13<Z<92, variazj intre 2,44 u.X. si 4,55 u.X. (1 u.X. = 1,00202.1° 3 R). in functie de
caracteristicile optice ale dispozitivelor experimentale folosite pentru analiza structurala,
maximele de difractie datorate acestor doud linii pot apare separate sau suprapuse
[69].

1.3.5.1.4. Tubul Roentgen

Piesa principala a oricarui aparat de raze X este tubul Roentgen. Aceasta
consta in principiu dintr-un tub de sticla cu 2 electrozi interiori: anodul (+) si catodul
(-). Electronii sunt emisi la catod de catre un filament de wolfram incalzit la
incandescenta (2000-2500° K). Accelerarea electronilor se realizeaza cu ajutorul unei
diferente de potential de 10-100 kV. Aerul din tub se evacueaza pana la un vid inaintat,
cca.10® mm col.Hg. Radiatia X se produce in urma ciocnirii electronilor accelerati cu
‘focarul’ anodului, confectionat din Cu, Fe, Co, Ni, Cr, Mo, etc. Pentru evitarea
supraincalzirii (topirii) anodului, prin interiorul lui circuld un curent de apa de racire.
Curentul anodic al tubului atinge 10-100 mA. Filamentul de wolfram functioneaza la
cca.30-40 A si 8-12V [97].

= 30 -100 &V . -

| o2V

Figura 62. Schema de principiu a tubului Roentgen [67].

Partile tubului prin care iese radiatia (ferestrele) se confectioneaza din diferite
sticle speciale, deoarece sticla obisnuita absoarbe n mare masura radiatiile (sticld
Lindemann, beriliu, pyrex ). La tuburile obisnuite, unghiul de iegire a radiatiei fata de
normala la axa longitudinald a tubului este de 6°. In unele cazuri, acest unghi este de
3° sau 4°. Numarul ferestrelor variaza intre 1 si 4, dup3 profilul focarului anodului.
Debitul apei de racire este intre 3-10 I/min [67].
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Figura 63. Caracteristicile de transmisie a diferitelor tipuri de materiale utilizate pentru ferestrele
tuburilor de raze X [70].
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Ca tipuri constructoare se deosebesc [66,70]:

- tuburi inchise.
- tuburi deschise, legate de pompa de vid.

De asemenea se construiesc tuburi cu anod fix si tuburi cu anod rotativ (cu mai
muite focare). La multe instalatii tubul Roentgen are rol de redresor. Alte instalatii
folosesc redresoare cu semiconductori, mai rar cu lampi. Anodul tubului este
intotdeauna legat de pamant [67].

a b
Figura 64. Sectiune printr-un tub Roentgen traditional (a) si
tub TTT modern din material ceramic (b) [66].

(1. Soclu 2. Cablu de tensiune inaltd 3. Manson de protectie 4.Catod 5. Anod 6.
Fereastra de beriliu 7. Intrarea apei 8. lesirea apei.)

Firma Philips a introdus (1985) tuburile TTT (Target Transmission Tube) de mare
performantd utilizate foarte mult in tehnica razelor X. Aceste tuburi prezintd
urmatoarele avantaje fata de tuburile traditionale [71]:

- sunt confectionate din material ceramic,

- tensiune mica de alimentare (200 W fatd de 1 kW).
- fluxul razelor X pe proba de 5 ori mai mare.

- radiatie termica foarte mica.

- consum redus de apa de racire.
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1.3.5.2. Spectrofotometria
1.3.5.2.1. Clasificarea metodelor spectrale de investigatie

Metodele spectrale de investigatie se bazeaza pe studiul radiatiilor
electromagnetice emise, absorbite sau reflectate de diferite sisteme de materiale.
Diversitatea mare a sistemelor carcetate si a tehnicilor folosite face ca o incercare de
clasificare unitara a metodelor spectrale sa fie dificila, dar ea se impune pentru a se
putea adopta o terminologie neechivoca. Aceste metode se pot clasifica dupa domeniul
explorat din spectrul radiatiilor electromagnetice, a caracterului spectrelor, modul lor de
obtinere si de inregistrare etc. Astfel se deosebesc in functie de domeniul de frecvente
cercetat [66,67]:

- spectre de microunde

- spectre in infrarosu

- spectre in vizibil si ultraviolet
- spectre roentgen

- spectre de raze y

Dupa caracterul lor:

- continue

- discontinue
- de linii

- de benzi

Dupa modul de obtinere:

- spectre de emisie
- spectre de absorbtie

Dupa natura sistemului de material cercetat:

- spectre nucleare

- spectre atomice

- spectre moleculare

- spectre ale sistemelor condensate

Aceasta clasificare poate fi completatd cu o serie de tehnici experimentale care
studiaza spectrele in prezenta unui camp exterior (de obicei magnetic) cum ar fi
spectrometria de rezonantd magneticd nucleard (RMN-in domeniul radioundelor) si
spectrometria de rezonanta electronicd de spin (RES-in domeniul microundelor) [66].
In domeniul pigmentilor ceramici prezintd interes urmatoarele metode de investigatie
spectrala:

- spectrofotometria de absorbtie in UV-VIS
- spectroscopia de raze X
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1.3.5.2.2. Spectrofotometria de absobtie in UV-VIS
Spectrele de absorbtie ale solidelor

Spectrele de absorbtie in UV-VIS ale solidelor reprezintd tranzitii electronice
intre doud stari energetice ale retelei luate ca un intreg si nu ca o suma a tranzitiilor
atomilor sau ionilor individuali. Benzile de absorbtie sunt situate de obicei in ultraviolet,
dar in unele cazuri se extind si in domeniul vizibil.

Ionii tranzitionali (cu nivelul d partial completat) precum si ionii de tranzitie
interna ( lantanide si actinide cu nivelul f incomplet) prezinta stari de excitatie in
domeniul ultraviolet si vizibil al spectrului. Starea de excitatie poate fi localizata pe
ionul tranzitional sau vecinatatea acestuia. Din aceste motive contributia acestor ioni la
spectrul de absorbtie a solidului poate fi discutatd prin urmarirea influentei pe care o
exercitd simetria poliedrului se coordinare format de particulele invecinate ionului
tranzitional asupra nivelelor energetice ale acestuia.

Sediul culorii compusilor cu ioni tranzitionali rezida in tranzitia electronilor d
intre nivelele energetice diferite, aparute in urma scindarii orbitalelor din starea
fundamentald a ionilor liberi sub actiunea cadmpului electrostatic inconjurator. Numarul
si pozitia benzilor de absorbtie depinde atat de configuratia electronicd (numarul
electronilor d) din ionul cromogen, cat si de simetria si intensitatea campului
electrostatic inconjurator. In acest sens, ionii tranzitionali se pot impartii din punct de
vedere spectroscopic in trei grupe, dupa starea electronica fundamentala [67]:

- ionii In stare spectroscopica S,
Mn?* Fe3* - sunt caracterizati prin benzi de absorbtie foarte slabe
- ionii in stare spectroscopica D,
Ti** Mn3*, Fe?*, Cu?*-prezint3 o band3 larga de absorbtie
- ionii in stare spectroscopica F,

Vv3*, cr®*, Co?*, Ni?*-prezinti doud sau mai multe benzi in domeniul vizibil, respectiv in
domeniul ultraviolet si infrarosu apropiat.

Pentru fiecare din aceste trei categorii de ioni, o importanta deosebita o are
numarul de ioni cu care se coordineazd, deci simetria de coordinare.

Pentru N.C.=4 exista doua posibilitati ideale:
- simetria tetraedrica si cea plan patratica
Pentru N.C.=6

- corespunde simetria octaedrica
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Pozitia benzii de absorbtie depinde de toti factorii care influenteaza sarcina
electricd efectivd a particulelor care coordineaza cationul, sarcind care determind
intensitatea campului liganzilor.

Reflexia si transmisia luminii de cdtre solide

Absorbtia radiatiei electromagnetice care cade pe un corp oarecare este
intotdeauna insotitd de fenomene de reflexie si refractie, adica [67]:

Io= L+ L+ I, (57)

Rapoartele partiale pentru un flux unitar definesc caracteristicile optice ale
corpului in raport cu cele ale fluxului (lungime de unda, compozitie spectrala, etc.)

1= 1y Ig+ I/ Ip+ 1/ Io = T+A+R (58)
unde: T-transmitanta , A-absorbanta, R-reflectanta

Dintre aceste marimi, sunt accesibile masuratorilor directe doar T si R, valoarea
absorbantei exprimandu-se in functie de acestea. Expresia cunoscuta sub denumirea de
Bouguer-Lambert-Beer (I=1,.e-*?), redd micsorarea fluxului prin stribaterea grosimii
d a mediului cercetat fata de partea de flux ce a patruns in mediu si nu fata de fluxul
incident.

Reflexia radiatiei la suprafata de separare a doua medii este un fenomen
complex care depinde, aldturi de caracteristicile fizico-chimice si structurale ale mediului
reflectant si de natura suprafetei, grosimea esantionului, etc. Gradul de prelucrare a
suprafetei determina insdsi legile care guverneaza reflexia, deosebindu-se doud situatii
limita [67]:

- reflexia de oglindire.
- reflexia difuza.

Reflexia de oglindire este descrisa de legea Iui Fresnel. Dependenta
parametrilor R si T de lungimea de unda este determinatd in acest caz de variatia cu
lungimea de unda (dispersia) a indicelui de refractie. Substantele neabsorbante
prezinta dispersia ‘normala’ a indicelui de refractie, adicd N creste monoton cu cresterea
frecventei radiatiei incidente. Mediile absorbante prezintd o dispersie ‘anormala’ a
indicelui de refractie, adica indicele de refractie prezintd o variatie bruscd (un maxim si
un minim) in regiunea de absorbtie selectiva.
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Figura 65. Dispersia anormald a indicelui de refractie in domeniul unui maxim de absorbtie [66].

Pentru cazul cadnd mediul reflectator nu este puternic absorbant (R mic in
comparatie cu N), variatia lui R cu lungimea de unda este determinata de dispersia
indicelui de refractie si in consecintd nici spectrul de transmisie nu va coincide exact cu
spectrul de absorbtie [66].

R% [

A

Figura 66. Spectrul de reflexie regulata in cazul dispersiei anormate a indicelui de refractie [66].

Pentru a explica reflexia difuza a luminii, Zollner considera ca radiatia patrunde
in interiorul mediului, unde sufera numeroase reflexii pe particulele dispuse haotic
inainte de a se reintoarce la suprafata. Spre deosebire de aceasta explicatie, in care
suprafata de separare nu joaca nici un rol, Bouguer considerad ca reflexia difuza este o
insumare a reflexiilor regulate pe numeroase fatete microscopice, ce alcatuiesc
suprafata mata si care sunt inclinate statistic la toate unghiurile posibite in raport cu
suprafata macroscopicd a esantionultui, In prezent se admite ca ambele fenomene au
loc in mod simultan si deci radiatia reflectata de o suprafata are o componenta regulata
corespunzand reflexiei Fresnel si o componenta difuza determinatd de remisia radiatiei
patrunse in interiorul mediului. In cazul reflexiei difuze, radiatia reflectatd este
distribuita simetric in raport cu normala la suprafatd si este nepolarizatd indiferent de
unghiul de incidenta si de polarizarea radiatiei incidente [66].

Spectrofotometre

Indiferent de modul prin care se obtin, datele privind absorbtia radiatiei
electromagnetice de solide se reprezinta sub forma curbelor spectrale-singura
modalitate de a pune in evidenta toate caracteristicile spectrului de absorbtie, ca:
pozitia si intensitatea maximelor si minimelor de absorbtie, semildatimea, simetria si
eventual structura fina a benzilor. Curbele spectrale se reprezintd in coordonate
rectangulare, ce exprima intensitatea absorbtiei (ordonata) in functie de un parametru
spectral (lungimea de unda si numarul de unda).
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Ordonata se exprima in diferite unitdti. Frecvent sunt folosite transmitanta T,
absorbanta A, respectiv reflectanta R procentuald, accesibile din masuratori directe sau
marimi derivate prin calcul, ca extinctia zecimald E, coeficientul de absorbtie k,
coeficientul molar de extinctie €, functia de remisie f(R), etc.

Schema de principiu a oricarui montaj spectrofotometric cuprinde sursa de
radiatii, suportul probei de studiat, monocromatorul, detectorul radiatiei transmise sau
reflectate de proba si dispozitivul de inregistrare a rezultatelor masuratorii.

in prezent se utilizeazd o gam3 largd de spectrofotometre care diferd intre ele
prin modul de inregistrare a semnalului transmis de detector, prin modul de comparare
a esantionului studiat cu etalonul (cu un fascicul si cu fascicul dublu) precum si prin
detaliile schemei optice.

La spectrofotometrele cu doud fascicule, trasarea curbei se realizeaza prin
comparatie, adicd unul din fascicule traverseazd o proba etalon de aceleasi proprietati
fizice cu cea cercetata (grosime, calitatea suprafetei, indice de refractie). Semnalul
inregistrat de aparat reprezinta diferenta intre transmitanta (respectiv absorbanta)
probei cercetate si a etalonului.

Spectrofotometrele cu 1 fascicul folosesc metoda substitutiei. Prin aceasta
metoda proba cercetata si etalonul se introduc alternativ in calea fasciculului luminos.
La introducerea probei etalon sistemul de masurare a semnalului dat de receptor se
echilibreaza pentru fiecare radiatie monocromatica. In aceste conditii semnalui
receptionat la introducerea probei de cercetat reprezinta tot diferenta intre transmisia
celor doua esantioane.

Spectrofotometrele destinate exclusiv masuratorilor de reflexie sunt relativ
putin raspandite. Majoritatea firmelor furnizeaza accesorii de reflexie, care permit
determinari in lumina reflectata difuz sau prin oglindire [67].

1.3.5.2.3. Spectroscopia de raze X

Radiatia X produce la trecerea printr-o substanta mai multe efecte. Unul din
aceste efecte este fluorescenta secundard care constd in emisia unui spectru
caracteristic de raze X ca rezultat al excitarii atomilor de catre fotonii radiatiei X
incidente. La ciocnirea unui foton X, de o anumitd energie, cu un atom tinta, este
expulzat un electron din paturile interioare ale solidului si energia fotonului absorbit se
regasesc sub forma de energie de excitatie a atomului ionizat si sub forma de energie
cinetica a fotoelectronului expulzat. Cand atomul ionizat revine in starea normald, prin
ocuparea orbitalului vacant de un electron de pe paturile superioare, se emite o radiatie
X secundard, numita radiatie de fluorescentd. Spectrul radiatiei de fluorescenta este un
spectru de linii, caracteristic materialului iradiat.

Ionizarea unei paturi electronice interioare a unui atom nu este urmata in mod
necesar de emisia unei radiatii X caracteristice, fiind posibild o ‘tranzitie fara emisia unei
radiatii’. In acest caz energia, eliberatd de ocuparea orbitaluiui vacant de cdtre un
electron de pe orbital exterior, este folosita la expulzarea unui alt electron din atom
(efect Auger), atomul devenind dublu ionizat. Deoarece electronii Auger sunt emisi cu
anumite energii specifice, spectrul electronilor Auger este analog spectrului caracteristic
de raze X si poate fi folosit la identificarea atomilor de pe suprafete [53].
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1.3.5.3. Microscopia

1.3.5.3.1. Microscopia optica
Notiuni microscopice de baza
Rezolutia
Prima datd a fost descrisa de catre Lord Rayleight (1896), apoi studiata mai
profund de catre Ernst Abbe. Cu cat rezolutia unui microscop este mai mare cu atat

se vad mai bine detaliile obiectului studiat. Este o marime lineara care poate fi
exprimata cu ecuatia Abbe [72]:

R=A.0,61/ N.A. (59)
unde: A=lungimea de unda a luminii cu care se studiaza proba; N.A.= n.sin a,

este un parametru care descrie tipul lentilei. Valoarea Iui depinde de dimensiunea,
distanta de lucru si indicele de refractie a lentilei.

Figura 67. Valorile lui N.A, pentru diferite tipuri de lentile [72].
Focalizarea

Distanta sau modul de focalizare a probei depinde de tipul microscopului, tipul si
caracteristicile lentilei, natura luminii etc.

\ \_‘Mr ———== -

Figura 68. Diferite moduri de focalizare [73].
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Cazul a, Lumina cade pe toata suprafata lentilei, iar focalizarea se face cu deschidere
maxima.

Cazul b, Focalizarea se face cu deschidere micd, dar distanta fata de proba ramane
constanta.

Cazul ¢, Dacd se pune o altd lentilda avand alte caracteristici, se modifica distanta de
focalizare.

Pentru obtinerea unor imagini mai clare se recomanda utilizarea lentilelor mici
(cu deschidere micad) cu distantad lunga de focalizare [73].

Contrastul

Se exprima prin numarul nuantelor de pe o imagind dati. In cazul in care
imaginea contine doud nuante, alb si negru, contrastul este maxim. Culoarea este
considerata o forma a contrastului [74]. In metodele microscopice contrastul, la fel ca
si rezolutia sunt factorii directi care determina calitatea imaginii obiectului studiat.

Surse de iluminare

Cu cat puterea de marire a unui microscop este mai mare cu atat lumina
incidenta pe proba trebuie sa fie mai puternica. Acest lucru se obtine cu ajutorul unor
surse de ituminare adecvate [75]. Iluminarea probei se poate realiza in doua moduri:

- cand lumina trece prin proba.
- cand lumina se reflecta de pe proba.

Microscopul polarizant

Analiza microscopica cristalografica se executd cu ajutorul microscopului
polarizant.

Acest aparat se deosebeste de un microscop obignuit, prin faptul ca este
prevazut cu 2 nicoli, permitdnd examinarea probelor in lumina polarizatd. Functionarea
sa este asemanatoare cu a microscopului obignuit, cu singura deosebire cd sistemul de
nicoli permite obtinerea unor fenomene de interferenta caracteristice substantelor
anizotrope [76].
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Polerized Light Microscope Configurstion
- OxM 1200
-ﬂdﬁc &-lil

Figura 69. Microsopul polarizant [76].

Aparatul prezentat in figura de mai sus este alcdtuit din urmatoarele parti,
enumerate de jos in sus: sistem de focalizare , nicolul polarizor, masuta microscopului ,
obiective, sursa iluminare, analizorul, oculare, camera digitala.

Sistemul de focalizare consta dintr-un condensor mobil. De obicei se utilizeaza
condensorul Abbe (fara corectia aberatiei optice) sau condensorul acromatic (cu
corectia aberatiilor cromatice si sferice) [76].

Figura 70. Condensorul Abbe [76].

Fiecare microscop polarizant este prevazut cu cel putin trei obiective si doua sau
trei oculare, toate avand putere de marire diferitd. Puterea de marire a microscopului
este egald cu produsul dintre puterea de marire a obiectivului si a ocularului, variind
obignuit intre 12-800 [66]. Rezolutia, respectiv contrastul microscopului este controlata
de diafragma iris. Majoritatea lentilelor contin aceasta diafragma de la fabricatie [76].
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a b
Figura 71. Diafragma iris (a) si ocularul (b) {76].

Polarizorul este situat sub prob3d iar analizorul se aflda peste obiectivele
microscopului. Ocularele folosite in microscopia optica se impart in trei categorii [76]:

- ocular tip Huygenian, ocular de compensare, foto-ocular.

Cel mai utilizat ocular este cel Huygenian, avand urmatoarele caracteristici [76]:
- putere de marire medie.
- contine corector de dioptrii pentru persoanele care poarta ochelari.

Lentilele Amici-Bertrand permit examinarea planului facal al obiectivului,
ajustarea precisa a diafragmei de iluminare, respectiv vizionarea figurilor de
interferenta {76 .

Figura 72. Figuri de interferenta [76].

In vederea studiului microscopic, substantele solide ce urmeaza sa fie analizate
se monteaza intr-un preparat. In general prepararea consta in fixarea lor pe o lama de
sticla (dimensiunile uzuale 30x45x1,25 mm) numitd port obiect si inglobare intr-un
mediu de indice de refractie cunoscut. Preparatul astfel pregatit se acopera cu o lamela
protectoare (grosime 0,1-0,2 mm). Mediul in care se inglobeaza obiectul analizei poate
fi in functie de natura acestuia [66]:

- un lichid cu indice de refractie ridicat.
- balsamul de Canada (N=1,539).
- o substantd polimerizabila, care da o sticla de tipu! plexiglas.
Ca obiect al analizei microscopice pot servi:
- graunte cristaline obtinute prin sfardmarea unui cristal, sau
microcristale rezultate printr-o reactie (cazul pigmentilor ceramici).
- lamele cristaline obtinute prin clivarea cristalelor.
- lamele cristaline obtinute prin taierea cristalelor.
- lamele cristaline obtinute din asociatii naturale sau artificiale de
cristale.

BUPT



1.3. - Metode de investigatie asupra pigmentilor termorezistenti 87

1.3.5.3.2. Miroscopia electronica

Optica electronica

Campurile neomogene, cu simetrie de rotatie , electrostatice sau magnetice,
actioneaza asupra unor particule incarcate electric si de aceeasi energie, care parcurg
campul in directia axei de rotatie in mod asemanator ca o lentild convergenta asupra
unor raze luminoase. Aceasta inseamna ca un flux de electroni, care porneste divergent
dintr-o sursd punctiforma, poate fi din nou focalizat punctiform dacd parcurge campul
electric sau magnetic, adica se poate reproduce imaginea sursei. In tehnica
microscopiei electronice asemenea campuri, respectiv elementul pentru producerea lor
se numesc lentile magnetice sau electrostatice de electroni [66]

Lentila electrostatica

Este formata din trei electrozi cu o forma potrivita, in modul cel mai simplu din
trei diafragme circulare precis centrate. Electrozii marginali sunt legati la pamant.
Electrodul din mijlocul lentilei are un potential cu o valoare mai mica decat potentialul
catodului de accelerare a particulelor de la sursa de electroni. Uneori electrodul are
acelasi potential ca si catodul (montaj unipolar). Electronii care intra in lentild pe axa ei
(Z) nu sunt deviati datorita faptului ca forta actioneaza perpendicular pe suprafetele
echipotentiale. Miscarea lor este franata doar pana la mijlocul lentilei de unde ea este
din nou accelerata pana la viteza initiald de patrundere in lentila. Asupra electronilor
(A) care nu patrund in lentild pe axa ei, actioneaza o forta care poate fi descompusa in
doua componente [66]:

- una de franare (paralela cu axa).
- una divergenta (perpendiculara pe axa).

Catre interiorul lentilei (pozitia B) dar inaintea electrodului din mijlocul sau,
apare un domeniu in care campul electric are insd o actiune de franare asupra
electronului, unde a doua componentd a fortei este indreptata spre axa lentilei.
Tindndu-se cont cd in domeniul electrodului din mijloc, in care viteza electronilor este
mica, forta de actiune a campului electric este mare, sistemul actioneaza in ansamblul
lui ca o lentila convergenta.

Sistemul actioneaza de asemenea si ca un filtru deoarece nu permite trecerea
electronilor cu energii prea mici a caror viteze initiale sunt insuficiente pentru
strabaterea lentilei [67].
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Figura 73. Sectiune printr-o lentild electronica cu cAmp electrostatic;
(curbele reprezinta sectiuni prin suprafete echipotentiale) [66].

Lentila magneticad

Lentilele magnetice sunt constituite din bobine parcurse de curenti (cu miez sau
fard miez feromagnetic) sau din sisteme de magneti permanenti care produc campuri
magnetice axial simetrice necesare pentru indeplinirea functiunii electrono-optice. In
figura 74 sunt redate schematic doua lentile magnetice cu magneti permanenti. Pentru
a centra si a intdrii cAmpul magnetic, bobinele folosite in practicd sunt inchise intr-o
armaturd de fier intreruptd intr-un loc (asa cum se vede si in figurd). O madrire a
convergentei lentilei magnetice, si deci un efect de focalizare mai puternic se obtine
daca armatura de fier este prevazuta cu piese polare [66].

twins
Gophm % bl
»lophm

Figura 74. Lentila electronica cu cAmp magnetic [77].

Datorita fortei care actioneaza in camp magnetic, electronii cu aceeasi energie
care intra in lentila in directia axei, primesc o miscare in forma de spirala (Figura 74).
Puterea unei lentile magnetice depinde in mare masurad de urmatorii factori [66]:

- intensitatea axiala a cAmpului magnetic.
- tensiunea de accelerare a electronilor.
- masa si sarcina electronului.
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Sursa de electroni

Toate microscoapele electronice sunt prevazute cu sursa de electroni care pot fi
de diferite tipuri avand diferite constructii. Una dintre cele mai utilizate sursa de
electroni este cea prezentatd mai jos in figura [77].

Filament

Wehnelt Cep
{ negative potential)

Spece Charge

Anode Plate
( positive potential)

Figura 75. Sursa de electroni tip TEG {78,79].

Sursele de electroni din categoria TEG (Thermionic Electron Gun)
functioneaza in felul urmator [78,791]:

- se aplica anodului un potential electric pozitiv.

- se incalzeste un filament (catodul) de wolfram in urma
caruia se produc electroni.

- are loc accelerarea electronilor spre anod.

- se aplica un potential negativ (~500 V) cilindrului de sus.

- are loc o incarcare spatiala intre filament si cilindru.

- electronii cei mai apropiati de anod sunt despringi si se
indreapta catre acesta printr-un orificiu cu diametrul mic
(< 1mm).

- electronii ajunsi la anod se folosesc pentru crearea imaginii.

Microscopia electronica de transmisie

Microscopul electronic de transmisie este un aparat asemanator microscopului
obisnuit, cu deosebirea esentialda ca fasciculele razelor luminoase sunt inlocuite cu
fascicule de electroni produse de un tub catodic, iar lentilele optice sunt inlocuite cu
lentile magnetice sau electrostatice. In figura 76 este reprezentata schematic formarea
imaginii in microscopul electronic cu lentile magnetice [80].
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Obyective Lene
Otiective Apertyre

Figura 76. Formarea imaginii in microscopu! electronic de transmisie [80].

Formarea imaginii are loc in felul urmator {80]:

electronii proveniti de la sursa trec prin condensor pentru
realizarea unei intensitati cat mai mari pe proba.

o parte din electronii cazuti pe proba se transmite.

electronii transmigi sunt focalizati de catre obiectivul
microscopului aflat sub proba, se formeaza imaginea maritd
a obiectului.

imaginea este din nou maritd cu ajutorul unor lentile
intermediare si proiectata de lentila de proiectie pe un ecran
fluorescent sau pe o placa fotografica.

Figura 77. Proiectia imaginii pe un ecran fiuorescent [80].
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Contrastul imagini care in microscopul optic apare prin absorbtia selectivd a
luminii, este realizat prin capacitatea diferitelor zone ale obiectului de a dispersa
diferentiat electronii. Cu cat obiectul este mai gros si cu cat numarul atomic (Z) al
elementelor dintr-o zona este mai mare, in acest domeniu dispersia electronilor este
mai accentuata [66,80].

Microscopia electronica de emisie

Reproducerea unei suprafete cu ajutorul radiatiilor emise de ea este posibila in
doua moduri [66]:

- intreaga suprafata este excitata pentru emiterea unor
radiatii cu care se realizeaza reproducerea obiectului.

- suprafata obiectului este masuratda cu un fascicul de
electroni focalizat punctiform.

In cazul microscopului electronic de emisie obiectul este bombardat cu un
fascicul de electroni, iar electronii emisi de suprafatd se folosesc pentru reproducerea
acesteia. In figura 78 sunt redate schematic sursele informationale care rezulta din
interactiunea unui fascicul de electroni cu proba pe care acesta este proiectat [67,81].

ncigent ¢ ~ Deam
; 1a0x9cattore &
l i
|/

[

Samgle
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aviea . Taticet -

Figura 78. Surse de informatii din interactiunea unui fascicul de electroni cu o proba [67,81].

Razele electronice reflectate se deosebesc de cele secundare (emise) prin
energia lor. In general se considera electronii cu o energie pana la 50 eV ca electroni
secundari, iar cele cu o energie mai mare de 50 eV, pana la valoarea energiei
electronilor primari, ca electroni reflectati.
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Luminescenta catodica este folosita in primul rand pentru localizarea fasciculului
de electroni primari in microsonda electronica, care valorifica razele roentgen
caracteristice emise de fiecare punct de pe material. Electronii Auger prezinta energii in
functie de elementul din care sunt emisi si din aceastad cauza se folosesc la obtinerea
informatiilor compozitionale a probei.

Pentru smulgerea electronilor de pe suprafata unui material trebuie efectuat un
lucru mecanic care se masoara in eV, si care depinde de [66,81]:

- materialul suprafetei.

- indicele de refractie a suprafetelor cristaline care formeaza
suprafata de emisie a materialului.

- existenta unor straturi foarte subtiri formate dintr-un alt
material pe suprafata materialului emitator.

Pentru ca un electron sa aibd posibilitatea de a parasi corpul solid trebuie sd i se
pund la dispozitie o energie care ca valoare minima trebuie s3 fie egald cu lucrul
mecanic de smulgere [66].

Microscopul electronic cu fascicul deplasabil

Este un microscop foarte mult folosit in domeniul ceramic, inclusiv pentru
studiul  pigmentilor termorezistenti (Microscopia SEM-Scanning Electron
Microscopy). O reprezentare schematica a unui astfel de microscop este data in figura
79 [82].

2N
830\

Figura 79. Principiul de functionare a unui microscop electronic de emisie
cu fascicul deplasabil [82].
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sursa TEG produce un fascicul fin de electroni cu un
diametru de 100-200 A.

fasciculul focalizat scaneaza suprafata probei.

proba emite electroni secundari si electroni reflectati.

un detector colecteaza electronii secundari si un alt detector
electronii reflectati si il transforma intr-un semnai electric
care este trimis spre monitorul unui calculator in vederea
producerii imaginii.

Se practica doua moduri de focalizare a fasciculului de electroni {83]:

la distanta mica fata de proba (stanga).
la distanta mai mare fata de proba (dreapta).

Figura 80. Focalizarea fasciculului de electroni [83].

Cresterea distantei de focalizare poate influenta calitatea imaginii deoarece

[831]:

scade puterea de marire.

creste diametrul fasciculului.
scade unghiul de divergentda (a).
scade rezolutia.

Detectorul de electreni utilizat in tehnica SEM practic are rolul de a transforma
radiatia emisd (electroni secundari si reflectati) in semnal electric.  Majoritatea
detectoarelor utilizate sunt de tipul E-T (Everhart-Thornley) [84]:
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a b

Figura 81. Detector de electroni [84], pentru electroni secundari (a)
pentru electroni reflectati (b).

in urma ciocnirii electronilor cu materialul detectorului se emit fotoni care se
trec printr-un fotomultiplicator. Semnalul luminos astfel obtinut este transformat apoi
in semnal electric care std la baza obtinerii imaginii [84]. Contrastul imaginii este
realizat prin coeficientul de emisie a electronilor secundari sau de coeficientul electronic
de reflexie a diferitelor faze care alcatuiesc suprafata. Faptul cad coeficientul de emisie
depinde de unghiul de incidenta a fasciculului electronilor primari determind o
reproducere plastica a suprafetei. Puterea de separare a unui microscop electronic cu
fascicul deplasabil este limitata, in primul rdnd, de diametrul fasciculului de electroni
primari, care prin posibilitatile optice electronice nu poate fi adus la orice valoare mica
dorita.

In comparatie cu alte microscoape electronice pentru cercetarea suprafetelor,
acest tip de microscop prezinta unele avantaje importante [67]:

- madrirea poate fi reglatd continuu de la o marire de 20 la
50000 de ori.

- este posibila obtinerea unei imagini generale a suprafetei si
o marire mai mare a unor detalii.

- obiectivul este expus unei solicitari mai mici decat la alte
metode electron-microscopice.
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2. CONTRIBUTII PRIVIND OBTINEREA UNOR
NOI PIGMENTI TERMOREZISTENTI

Temele de cercetare propuse mai jos au fost stabilite luand in considerare
toate aspectele posibile din punctul de vedere a producatorului.
fost facute in cadrul firmei CERASIL SA, ORADEA in perioada 2003-2006 cu
sprijinul conducerii in ideea de a obtine pigmenti noi competitivi pe piata.

2.1. INTRODUCERE

teme de cercetare propuse includ urmatoarele:

Tabelul 14. Teme de cercetare propuse.

Toate probele au

Cele 8

Nr. DENUMIRE TEMA DE CERCETARE
Solutii de imbunatatire a comportarii pigmentilor mov pe baza de
1 casiterit fatd de agresivitatea topiturilor generatoare de glazuri
Incercéri de stabilizare a pigmentilor roz pe baz3 de
2 sfen de staniu
3 Diversificarea paletei de pigmenti termorezistenti pe baza de
granat
4 Pigmenti negrii pe baza de cromit de cupru si stabilirea conditiilor
optime de utilizare a acestora la colorarea glazurilor boro-plumbice
5 Optimizarea conditiilor de sinteza a pigmentilor cu structura de
zircon
6 Noi pigmenti ceramici in sistemul Si0,-Fe,03; destinati colorarii
maselor ceramice
7 Noi pigmenti ceramici cu structurd de willemit
Influenta fritelor speciale asupra pigmentilor pe baza de
8 CdS,..Se,
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2.2. ASPECTE TEHNOLOGICE PRIVIND OBTINEREA UNOR
NOI PIGMENTI TERMOREZISTENTI

2.2.1. Materii prime de baza

La toate amestecurile de pigmenti s-au folosit materii prime de calitate
superioara din tara sau din import. Tipul si provenienta materiilor prime folosite au
fost pastrate constant de-a lungul tuturor probelor efectuate in scopul de a ajunge la

rezultate cat mai concludente.

Mai jos se prezinta unele caracteristici tehnice a tuturor materiilor prime de
bazd (oxizi constituenti ai retelelor cristaline studiate) care intervin in cadrul

compozitiilor de pigmenti studiate in aceasta teza.

Tabelul 15. Caracteristici tehnice a materiilor prime de baza care intervin in cadrul
studiului asupra pigmentilor pe baza de casiterit, sfen de staniu, uvarovit, cromit,
zircon, willemit si sulfoseleniura de cadmiu [ 85-94].

Materie Provenienta | Continut | Continut | Rezidiu | Substante | Umiditate
prima minim maxim pe sita solubile
inoxid | inFe;0; | dedSp in apa
(%) (%) (max%) (max %) {(max. %)
Sno; Colorobbia 99,5 0,10 0,5 0,2 0,1
MMO 290 Italia
Si0; Mindo 99,7 0,20 0,5 0,2 0,1
Dorohoi
CaCoO, Baita 54,0 0,10 0,5 0,2 0,2
Hebei
Cr,0; Chromate 99,5 0,10 0,3 0,4 0,1
Chemical
Co Ltd.
Cuo Norkem 94,0 0,30 0,4 0,4 0,1
Comercial
Zro, Quimica 98,7 0,10 0,1 0,1 01
Masso
Na;0.(NH,).. Epsylon 68,0 0,15 coloidal 0,2 0,2
V1003..4H20 Bucuresti
Pre0,, Treibacher 99,0 0,05 0,1 0,2 0,1
Fe,0; (DO) Norkem 99,0 - 7,5 0,2 0,1
FeO(OH) India 87,0 - 0,1 0,2 0,2
Zno Berg Banat 99,0 0,05 0,3 0,2 0,1
cdo India 99,0 0,10 0,3 0,2 0,1
Se metalic Treibacher - 0,05 1,5 0,1 0,1
Sulf coloidal Ucraina - - coloidal 0,5 0,2

In cazul pigmentilor din sistemul SiO,-Fe;0; s-a ales un silicagel peletizat
poros (0,9 mi/gram wvolumul porilor) cu calitati superioare avand urmatoarele
caracteristici fizico-chimice.

BUPT



2.2.-Aspecte tehnologice privind obtinerea unor noi pigmenti termorezistenti 97

Tabelul 16. Caracteristicile tehnice a silicagelului folosit [95].

Continut Dimensiunea Capacitate de Dimensiunea
Materie Provenientd minim maxima a absorbtie 1a 90 peletelor
prima in SiO, particulelor % umiditate pH
relativa
(%)
(%) ¥ (mm)
Silicagel | International
TipB Silica Gel _
Co.Ltd. 98,0 5 70 6,5 2-5

Clorura ferica si sulfatul feros sunt materii prime destul de accesibile pe piata (Merck
si Sidex Galati) dar celelalte saruri s-au preparat dupa metodele descrise mai jos.
Prepararea azotatului de fier - Fe(NO3);.6H,0

Azotatul de fier s-a preparat din fier span respectdnd schema si reactiile de mai jos.

Schema 2. Prepararea Fe(NO3)3 .9H,0 din fier span.

Fe(NO,) Cristalizare
373 - ~
Fier gpan - = izoterma-evaporare
Solutie saturata c
HNO; (50 %) H,0
\ 4

Fe(NO,); .9H.0
VIOLET

Reactiile care intervin in procesul de mai sus sunt urmatoarele:
2Fe + 6HNO; —p 2Fe(NOs); + 3HA
FE(NO3)3 + 9H,0 I Fe(NO;3); .9H,0

De mentionat ca la cristalizare este important controlul asupra temperaturii
(40-45 °C) deoarece peste 50 °C exista riscul dizolvarii cristalohidratului [96].

Prepararea sulfonitratului de fier - FeSO;NO;

S-a pornit de la sulfat feros si acid azotic concentrat, amestecul sulfonitrat
obtindndu-se prin fierbere timp de 2 ore [97].
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98 Contributii privind obtinerea unor noi pigmenti termorezistenti - 2.

Schema 3. Prepararea FeSO4NO;.

FeS0,.7H,0 HNO; conc.

L

AGITARE LENTA

FIERBERE

nucr;z AMESTEC FeSO,NO,
VIOLENTA cu 2 ore
ELIMINARE DE

GAZE AZOTOASE

2.2.2. Mineralizatori si alte materii prime

Saruri cu provenienta cunoscutda (Etibor, Chemson, Sinteza, Vega
Intercont, Receta Trading, Brenntag, Rhodia Chemie N.V., TKI Hrastnik,
Norkem, Cemtrade, Sinteza) de diferita natura si caracter chimic au fost folosite
pentru mineralizarea pigmentilor studiati. Datoritd unor rezultate promitatoare la
obtinerea unor frite speciale s-a urmarit inclusiv influenta unor fosfati (tripolifosfat
de sodiu, fosfat de diamoniu) asupra formarii pigmentilor.

Oxizii introdusi pentru studiul asupra nuantei pigmentitor provin de la firme
cunoscute in domeniu dupd cum urmeaza: TiO,, H,TiO; (Titanium), CeO,
(Meldform), SrCOs;, ThO,;, V;0s, Nb;Os, Nd,;03;, Sb,0;, Bi0s;, ErO3;, Mo0O;,WO;
(Treibacher), CoO, Mn3;04 (Norkem), ZnS0O,, NiCl,.6H,0 (Merck).

Al,0; (Cemtrade), MgO (Brenntag).

2.2.3. Modul de lucru

Toate probele de pigmenti au fost preparate conform unui mod de lucru
prestabilit de care s-a tinut cont pe tot parcursul determinarilor.

Tabelul 17: Modul de lucru pentru sinteza pigmentilor pe baza de casiterit, sfen
de staniu, uvarovit, cromit de cupru, zircon, willemit si sulfoseleniura de cadmiu.

Operatia Observatii
Dozarea 0,3 kg din fiecare pigment
uscata
Omogenizarea in moara cu bile
H timp de 30 min.
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Mod de incadrcare

amestecurile au fost incarcate manual
in creuzete de faiantd

Conditii de calcinare

Diferitd pentru fiecare grupa de
pigment;i

Prespalarea

2-3 spalari cu apa calda
inainte de macinare

Conditii de macinare

umeda
in moara cu bile
timp de 30 min.

Spalarea finala

in apa calda pana la un
pH apropiat de pH-ul apei

Uscarea

in etuva la 100°C -120 °C

Dezintegrarea

in mojar de portelan, manual
timp de 5 min.

Conditii de caicinare

Tabelul 18: Conditii de calcinare in functie de tipul pigmentului.

TIP CONDITII DE TIP CONDITII DE
PIGMENT CALCINARE PIGMENT CALCINARE
Zircon

Casiterit o _ (pigmentii) o
1250 °C - 3 ore (albastri si galbeni) 950 °C - 3 ore

Sfen de o Zircon o
staniu 1250 °C - 3 ore (pigmentii roz ) 1000 °C - 3 ore
Uvarovit 1100 °C - 3 ore Willemit 1100 °C - 4 ore

Cromit de o _ . o _
cupru 800 °C - 3 ore Cadmiu 650 °C - 2 ore

in cazul sistemului SiO,-Fe,0; modul de lucru diferd putin fatd de cel

prezentat mai sus datorita absorbtiei in silicagel a unor saruri de fier.
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Tabelul 19: Mod de lucru privind sinteza pigmentilor rogcat,i

in sistemul SiO,-Fe,0s.

Operatia

Observatii

Dozarea

1,0 kg din fiecare pigment

Absorbtia in silicagel

sub agitare continua
timp de 60 min.

Uscare amestec

in etuva la 100°C -120 °C

Mod de incarcare

amestecurile au fost incarcate manual
in cani din faianta de menaj

Conditii de calcinare

1000 °C-3 h palier
cuptor electric de laborator

Prespalarea

2-3 spalari cu apa calda
inainte de macinare

Conditii de macinare

umeda
in moara cu bile timp de 30 min.

Figura 82. Cuptor electric de laborator incarcat cu probe de pigmenti (a-950 °C, b-1250 °).

a

b

Figura 83. Moara de laborator folosita la macinarea pigmentilor calcinati.
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2.2.4. Modul de testare a pigmentilor obtinuti

Modul de testare s-a stabilit separat pentru fiecare grupa de pigmenti tinand
cont de aria lor de utilizare. La majoritatea pigmentilor testarile s-au facut la doua
temperaturi diferite in scopul de a obtine rezultate cat mai concludente.

Tabelul 20. Mod de testare a pigmentilor obtinuti.

TIP PIGMENT CONDITII DE TESTARE

1160 °C, 15 min.
Pigmenti mov pe baza de casiterit 8 % in glazura transparenta de faianta

Pigmenti roz pe baza de sfen de de menaj
staniu 1060 °C, 5 min.
Pigmenti pe baza de zircon 8 % in glazura transparenta pentru

placi de faianta - biardere

1060 °C, 5 min.

8 % in glazura transparenta pentru
placi de faianta - biardere

950 °C, 30 min.

8 % in glazura transparenta pentru
ceramica decorativa

Pigmenti negri pe baza de cromit | 800 °C, 5 min.

de cupru 4 % in email pe tabla de otel

| Pigmenti pe baza de CdS,.,Se,

Pigmenti verzi pe baza de uvarovit

1250 °C, 60 min.

Pigmenti roscati din sistemul 3 % n masa de portelan fosfatic
Si0,-Fe,0; 980 °C, 30 min.

10 % in angoba pentru tigle

Pigmenti albastri pe baza de | 980 °C, 30 min.
willemit 10 % in angoba pentru tigle

>

VV B8 PLACA FAIANTA /
BIARDC R
o0a C

Figura 84. Modul de aplicare a glazurilor de testare.
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in cazul pigmentilor negrii pe bazd de cromit de cupru si pigmentilor de
cadmiu s-a folosit frita FE 100 si reteta de macinare prezentata mai jos in tabel.
Emailurile au fost aplicate manual pe placute din tabla de otel acoperite cu email
grund si arse la 800 °C, 5 min.

Tabelul 21. Fritd de emailare FE 100 - compozitie.

Oxizi FE 100
(9)
Sio, 56,16
B,0, 14,45
Al.O, 2,72
K,O 3,31
Na,O 7,37
CaF, 3,81
Criolit 4,00
Na,SiFg¢ 8,18

Total 100,00

Reteta de macinare folositd la toate probele de pigmenti a fost urmatoarea:

Tabelul 22. Reteta de macinare email.

s Masa
Materii prime (g)
FE 100 100
Argilda MT 530 5

| Pigment 4
Borax (5) 0,3
NaNO, 0,2
Apad 48

Figura 85. Modul de testare a pigmentilor negrii pe baz3
de cromit de cupru si CdS,..Se..
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Masa de portelan fosfatic respectiv angoba pentru tigle folosite la testarea
pigmentilor rogcati din sistemul SiO,-Fe,0; si a pigmentilor albastri pe baza de
willemit au fost obtinute dupa urmatoarele retete:

Tabelul 23. Reteta de portelan fosfatic pentru testarea pigmentilor
din sistemul SiO,-Fe,0s.

Materii prime %
Faina oase 45
(GLOBAL CERAMIC)
Nisip Bulgar 15
Feldspat KPQ-45 40
(KALTUN)
Total 100,0

Tabelul 24. Reteta de angoba pentru testarea pigmentilor roscati din sistemul
SiO,-Fe,05 si a pigmentilor albastri pe baza de willemit.

Materii prime %
Frita FCO 932 30
{CERASIL)
Faina silice 10
Feldspat S-UW 75 40
(KALTUN)
Argila alb3a 20
(CRICEROM)
Total 100,0

Barbotinele colorate de portelan fosfatic au fost turnate sub formd de
placute (100 x 80 X10 mm) iar suspensiile colorate de angobe au fost pulverizate
pe tigle nearse (SICERAM-Sighisoara).

2.3. DETERMINARI FIZICO-CHIMICE ASUPRA
PIGMENTILOR OBTINUTI

2.3.1. Analiza apei de spalare

Unde era cazul s-a studiat in paralel continutul de crom total si Ni?* a apei de
spalare pentru fiecare pigment in parte. In afara considerentelor de protectia
mediului s-a stabilit o corelatie compozitie pigment-crom sau Ni?* cedat in scopul de
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a alege varianta optima din toate punctele de vedere. Masuratorile s-au facut pentru
prima apa de spalare in cazul fiecarui pigment.

Modul de determinare a cromului total

Determinarile s-au facut cu truse MERCK - Spectroquant ® (1.14758.0001,
domeniul de lucru : 0,025-2,5 mg/l crom total) si fotocolorimetru tip FEK 56M
(seria: 8011018) respectand metoda de lucru descrisda. Conform legilor de protectia
mediului in vigoare valoarea limitd a cromului total (Cr>* + Cr®*) in apele evacuate
in receptori naturali nu trebuie sd depdseascd 1,00 mg/l. Peste aceasta valoare apa
de spalare a pigmentului trebuie epuratd obligatoriu.

Modul de determinare a Ni?*

Determinarile s-au facut cu truse MERCK - Spectroquant ® (1.14554.0001,
domeniul de fucru : 0,1-6,0 mg/l nichel) si fotocolorimetru tip FEK 56M (seria:
8011018) respectdnd metoda de lucru descrisd. Conform legilor de protectia
mediului n vigoare valoarea limita a concentratiitor ionilor Ni?* in apele evacuate in
receptori naturali nu trebuie sa depdseasca 0,5 mg/l. Peste aceastd valoare apa de
spalare trebuie epurata obligatoriu.

2.3.2. Analizd structurala prin difractie de raze X

Toate determinarile au fost facute pe un difractometru cu raze X tip DRON
3M dotat cu anod de cupru (radiatie Cu Ko, Acu= 1,541 A, 40 Kv, 30 mA, 1°/min.
[98,99]). Spectrele de difractie RX obtinute sunt prezentate si comentate in cadrul
fiecarei teme de cercetare.

2.3.3. Analiza granulometrici

Scopul acestei analize granulometnce a fost studiul puterii de acoperire a
pigmentilor in functie de finetea for de macinare. in acest sScop s-au pregatlt probe
de pigmenti macinati umed timp de 10, 30, 60 si 90 minute folosind o moard mic3
de laborator cu bile de alubit. Determinarile s-au facut cu un granulometru cu laser
Fritsch Analysette 22 [100]. Pigmentii luati in lucru au fost cei mov pe bazi de
casiterit si cei verzi pe baza uvarovit.

2.3.4. Determinari colorimetrice

in cazul pigmengilor ceramici determinarile colorimetrice dau rezultate
relative deoarece ei isi dezvoltd diferit culoarea in functie de conditiile tehnologlce
date. Culoarea fizicA a unui pigment ceramic nu reflectd culoarea Iui in diferite
acoperiri sticloase (glazuri) sau mai putin sticloase (angobe).
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2.4. SOLUTII DE IMBUNATATIRE A COMPORTARII
PIGMENTILOR MOV PE BAZA DE CASITERIT FATA DE
AGRESIVITATEA TOPITURILOR GENERATOARE DE GLAZURI

2.4.1. Rezumat

Pigmentii mov pe baza de casiterit sunt folositi mult in ceramica la colorarea
glazurilor in intervalul de temperaturi 950-1250 °C. Stabilitatea lor in glazuri nu este
foarte ridicata iar industrial se obtin la temperaturi mari, in general peste 1350 °C prin
calcinarea unor amestecuri bine omogenizate de oxizi sau saruri de staniu si crom.

Studiul efectuat are ca scop stabilizarea pigmentului mov pe baza de casiterit
concomitent cu reducerea temperaturii de obtinere a acestuia. S-au cdutat noi solutii
de imbunatatire a pigmentului printr-un studiu mai aprofundat asupra sistemului SnO, -
Cr,05. in acelasi timp, s-au studiat conditiile in care acest pigment isi dezvoltd cel mai
bine culoarea.

2.4.2. Consideratii generale

Chimistii cunosc faptul ca bioxidul de staniu (SnQ,) care de regula industrial se
obtine din roca casiterit (figura 86) prin diferite metode de purificare este o materie
prima valoroasa si are multiple utilizdri in industria chimicd. Domeniile cele mai
cunoscute in care se utilizeazd sunt urmatoarele [101, 102]:

- electrozi pentru cuptoarele de topit sticle plumbice.

- senzori pentru gaze (hidrocarburi, CO, NH3) datorita proprietatilor sale
semiconductoare.

- acoperiri de suprafata in film pana la 100 nm.

- acoperiri metalice pentru piese electronice.

- cataliza reactiilor petrochimice.

- sisteme de purificare a aerului in submarine.

- industria ceramica.

- industria pigmentilor anorganici sau ceramici.
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Figura 86. Casiterit natural {7].

in industria ceramics, datoritd solubilitatii reduse, SnO, se poate folosi ca
opacizant pentru diferite tipuri de glazuri si la obtinerea unor glazuri decorative
deosebite. Totodata SnO, constituie materie prima importantd pentru cateva tipuri de
pigmenti ceramici dupa cum urmeaza [6]:

- pigmenti galbeni cu structura de rutil-casiterit : (Sn,V)0,
pigmenti gri cu structurd de rutil-casiterit : (Sn,Sb)0,
- pigmenti mov cu structurd de rutil-casiterit : (Sn,Cr)0,
- pigmenti roz cu structura de sfen de staniu : Ca0.Sn0,.Si0,.Cr,0;
- pigmenti albastri-cenusii pe baza de spinel : C0,Sn0,4

Este de remarcat faptul ca, culoarea mov intens si roz-zmeuriu intens specific
pigmentului pe baza de sfen de staniu nu se poate obtine in nici un alt sistem oxidic
cunoscut pana in momentul de fata.

Pigmentii mov de diferite nuante pe baza de casiterit cu cromofor crom sunt
folositi cu succes la colorarea produselor ceramice. Industrial, acesti pigmenti se pot
cbtine pornind de la amestecul de oxizi si saruri ca mineralizatori sau se pot obtine
pornind de la precursori prin metoda umeda [103].

In ambele cazuri sinteza pigmentului trebuie condusa astfel incat sa se evite
prezenta ionului Cr®* in apele de spalare cunoscand efectul nociv a acestuia asupra
mediului inconjurator.

S-au facut studii asupra mecanismului de colorare in acest pigment. Culoarea
mov se datoreaza ionilor de crom inclusi in reteaua cristalind a casiteritei (Sn0O,).
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a

Figura 87. Retaua cristalind octaedrica a SnO; [105].

In literatura de specialitate, existd lucrdri care studiaza cantitatea optimi de
crom ca si cromofor pentru a obtine cele mai frumoase nuante de mov fara sa apard
culoarea verde caracteristica oxidului verde de crom (Cr,03). Masuratorile facute
asupra acestui pigment (rezonanta electronicd de spin, masuratori magnetice) confirma
faptul ca ionul crom responsabil pentru culoarea mov este prezent cu cea mai mare
probabilitate sub doud forme de oxidare : Cr**, Cr®* [103].

2.4.3. Determinari experimentale
2.4.3.1. Raportul molar Sn0O,: Cr,0; initial

Pe baza unor rezultate anterioare s-a ales pentru inceput raportul molar SnO;:
Cr,05=1:0,05. Acest raport molar s-a mentinut constant in timpul testarii
mineralizatorilor si influentei unor ioni cu diferite valente asupra culorii pigmentului.
Modificarea raportului de mai sus s-a produs numai in ultima parte a lucrarii la
obtinerea nuantei finale de pigment mov.

2.4.3.2. Stabilirea adaosului optim de mineralizatori pentru raportul
molar initial Sn0O,:Cr,0; = 1:0,05

Raportul molar Sn0,:Cr,0; = 1:0,05 inseamna gravimetric aproximativ 95 %
Sn0; si 5 % Cr,0;. In aceasta etapa la 100 g pigment (95,2 g Sn0O,, 4,8 g Cr,03) s-a
dozat 10 g din fiecare mineralizator studiat. S-au obtinut 26 de compeozitii de pigment
(cu 25 tipuri de mineralizatori si 1 proba martor fara mineralizare) notate cu M 1- M 26.
Drept mineralizatori s-au utilizat diferite sdruri sau alti compusi anorganici de baza
(fluoruri, fluorosilicati si fluoroaluminati, azotati, sulfati, carbonati, compusi ai borului si
a plumbului, etc) [104].
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Tabelul 25: Saruri si alti compusi folositi la mineralizarea pigmentului mov
pe baza de casiterit.

Cod Mineralizator
pigment folosit
M1 -
M 2 Borax (5)
M 3 H1BO,
M 4 NaF
M5 KF
M 6 AlF;
M 7 CaF,
M 8 Na,SiFg
M 9 Criolit
M 10 NaNO;
M 11 KNO;
M 12 Na,S0;3
M 13 Na,SO,
M 14 Na,CO,
M 15 K,CO;
M 16 Li,CO,
M 17 NacCli
M 18 KCI
M 19 CacCl,
M 20 MgCl,
M 21 NH4CI
M 22 NaAlO,
M 23 BaCO,
M 24 Naspgolg
M 25 PbO
M 26 Li,0.H,0

Dupad calcinarea si testarea probelor M 1-M 26 conform modului de lucru
prezentat s-au obtinut urmatoarele rezultate:

- mineralizatorul cel mai potrivit pentru pigmentul mov pe baza de
casiterit este Li,COj;, pigmentul obtinut are culoare mov stralucitor, se
macina usor, este stabil in glazura de testare. Influenta Li,O.H,0 este
vizibil mai buna decéat a celorlalti mineralizatori studiati dar nu ajunge la
nivelul carbonatului de litiu.
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LCOs

Figura 88 : Pigmentu!l mov M 16 mineralizat cu Li,CO;.

- o serie de alti mineralizatori sunt inactivi, iar cei activi dau nastere la
culori slabe sau inchise si murdare, lipsite de interes.

KCl

Figura 89 : Mineralizatori neadecvati pentru pigmentul mov pe baza de casiterit.

2.4.3.3. Influenta unor ioni A ?*, B®*, C **, D%, ES* asupra culorii
pigmentului

in aceastd etapa s-au c3utat ioni de valentd diferitd care introdusi in compozitie
sa favorizeze intrarea cromoforului in structura cristalind a casiteritei urmatd de
intensificarea nuantei mov. Testadrile s-au facut pentru cea mai reusita compozitie din
prima serie de pigmenti M 16 (95,2 g Sn0O,, 4,8 g Cr;03 mineralizat cu 10 g Li>CO3).
Oxizi s-au saruri ai unor ioni bi, tri, tetra, penta si hexavalenti au fost incercati in
diferite proportii in compozitia pigmentului mov M 16.
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Tabelul 26: Probe de pigmenti mov cu ioni tetravalenti in compozitie

(Si*,Ti%*, zr**, Ce**).

Cod Ion Compusul prin | Adaosul la pigment

pigment c 4 care a fost in detrimentul SnoO,
Introdus introdus (%)
M 27 Si** SiO, 5
M 28 Si** Sio; 10
M 29 Ti** TiO, 5
M 30 Tt TiO; 10
M 31 zr** Zr0, 5
M 32 zr* 2rQ, 10
M 33 Ce** CeO; 5
M 34 Ce*t CeO, 10

Analizand rezultatele din prima serie cu ioni tetravalenti M 27 - M 34 se

desprind urmatoarele:

- pigmentii mov avand Si** in compozitie au intensitate medie, sunt
puternic sinterizati si contractati, se macina greu, stabilitatea lor in
glazurda este mult mai scazutd decat a pigmentului M 16. S-au facut
probe inclusiv cu Si** in proportii mai mici si la un adaos mai mic de
mineralizator (M 48-M 50) in scopul de a observa si concluziona mai
bine efectul ionului de siliciu asupra culorii pigmentului mov.

- pigmentii mov cu Ti** in compozitie sunt slab reactionati, neomogeni,

inchisi la culoare aproape de maroniu.

- pigmentii mov cu Zr**, Ce** sunt foarte reusiti fizic (intensi, stralucitori,
se macind usor) dar in glazura de testare sunt mai putin intensi decat
M 16. Apare un fenomen de opacizare in amandoud cazuri care
diminueaza intensitatea pigmentilor. Mai jos s-a studiat totusi influenta
acestor ioni (singuri si in combinatie) la un adaos mai mic (probele M

35-M 46).

Observatii privind seria M 35-M 46;

- toti pigmentii rezultati sunt intensi fizic, stralucitori si cu o structurad

moale care se macina foarte usor.
- apa de spalare este incolora.

- in glazura de testare se observ3 clar c3 intensitatea pigmentului creste

cu sciderea adaosului de Zr**, Ce** sau Zr** + Ce**.

- cei mai intensi pigmenti s-au obtinut la un adaos de 0,5-1,0 % (oxid)
Zr**, Ce** sau Zr** + Ce** dar in glazurd sunt mai putin intensi decat

M 16.

- in toate cazurile se observa o slab3 opacizare a culorii mov care duce la

diminuarea intensitatii si stralucirii pigmentului in glazura.
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Tabelul 27: Probe de pigmenti mov cu ioni Zr**, Ce**,

Zr** + Ce**, la o proportie

mai scazuta (intre 0,5-4,0 % adaos) in compozitia pigmentului mov.

Cod Ion Compusul prin | Adaosul la pigment
pigment c care a fost in detrimentul
introdus introdus SnO, (%)

M 35 zr't Zro, 1

M 36 zrtt 2r0, 2

M 37 Zrt ZrO, 3

M 38 zr*t Zro, 4

M 39 Ce?t Ce0, 1

M 40 ce** Ce0Q, 2

M 41 Ce** CeO;, 3

M 42 Ce** CeO; q

M 43 Ce?*, Zr*t Zr0, ,Ce0, 0,5-0,5

M 44 Ce?t, Zr?t Z2r0, ,Ce0, 1,0-1,0

M 45 Ce**, zr*t Zr0, ,CeO, 1,5-1,5

M 46 Ce**, zr*t ZrQ, ,Ce0O, 2,0-2,0

Mai jos se prezintd probele de pigment mov cu Si** in compozitie in proportii
mai mici si la un adaos mai mic de mineralizator (M 48-M 50) in scopul de a observa
mai bine influenta ionului de siliciu asupra culorii pigmentului mov.
comparatie o prob3 etalon (M 47) mineralizat cu 5 % Li,CO; dar fird adaos de Si** in
compozitie. Reducerea adaosului de mineralizator (de la 10 % la 5 % Li,CO3) s-a facut
cu scopul evitdrii pigmentilor tari dupd calcinare, cum s-a observat la precedentele

probe cu SiO,.

Tabelul 28: Probe de pigmenti mov cu ioni de Si

44

S-a facut pentru

de mineralizator (5 % Li,CO3).

in compozitie la un adaos mai mic

Cod Ion Compusul prin | Adaosul la pigment | Li,CO;
pigment c care a fost in detrimentul (%)
introdus introdus SnoO,
(%)
M 47 - - - 5
M 48 si*t Sio, 3 5
M 49 si‘t SiO, 5 5
M 50 Si‘t SiO, 10 5

Observatii privind seria M 47-M 50:

- pigmentii rezultati au fost si in acest caz neomogeni, cu zone maronii, si

in aceste conditii destul de tari, greu de macinat, lipsiti de interes.

- proba martor M 47 fird adaos de Si** si cu 5 % Li,CO; a dat rezultate

mult mai mai bune decét celelaite probe din seria M 48-M 50.
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a b

Figura 90. Proba M 47 fara continut de SiO,; (a) si probe cu un adaos de 3-10 % SiO;
mineralizati cu 5 % Li,CO; (b).

In continuare s-a studiat influenta altor ioni de tipul A 2*, B3*, C **, D%* asupra
culorii pigmentului avand ca scop intensificarea nuantei mov si obtinerea unui pigment
mai reusit decdt M 16. Pentru a putea face comparatii cu seria cu Si** in compozitie,
proportia de mineralizator s-a mentinut constanta (5%).

Tabelul 29: Probe de pigmenti mov cu ioni de tipul A 2*, B%*, C **, D®*,
altele decat cele studiate mai sus.

Cod Ion Compusul prin | Adaosul la pigment
pigment A %%, B3Y, care a fost in detrimentul
C %, D5, ES* introdus Sno-
introdus (%)
M 51 Zn?* Zn0 3
M 52 Ca?* Ca0 3
M 53 Mg** MgO 3
M 54 sr?* SrSQ, 3
M 55 Cu®* CuO 3
M 56 Co?* CoO 3
M 57 sb3* Sb,0, 3
M 58 Pr3+, Prét Pr¢Oqq 3
M 59 Th** ThO, 3
M 60 Vo V505 3
M 61 NbS* Nb,Os 3
M 62 Nd3* Nd-O5 3
M 63 Er’t Er,0, 3
M 64 Mo®* MoO; 3
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Observatii privind seria M 51-M 64:

- majoritatea pigmentilor au iesit slab, neomogeni, partial formati, cu
culori slabe de mov lipsiti de interes.

- proba cu Cu?* (M 55) a iesit foarte intens dar prezintd solubilitate
ridicata in glazura de testare.

- pigmentul cel mai intens si reusit din toate punctele de vedere este cel
cu adaos de Pr3*, Pr** (M 58).

- pentru a depasi calitatea pigmentului M 16 (etalon) s-a studiat diferite
proportii de PrgO;; (1-5 %, seria M 65-M 69, 3 % se cunoaste, M 58).

Figura 91. Proba M 58 cu 3 % Prs0;; in compozitie.

Figura 92. Probe de pigment mov cu Zn?*{M 51), Ca?* (M 52), Mg?* (M 53),
Cu?* (M 55), Co?* (M 56) in compozitie.
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Tabelul 30: Probe pentru stabilirea adaosului optim de PrsO,; la pigmentul mov

pe baza de casiterit.

Cod Ion Compusul prin Adaosul la pigment in
pigment B3+, C 4 care a fost detrimentul Sn0O,
Introdus introdus (%)
M 65 Prt, Prt Pr¢Oy; 1
M 66 Prt, Prit PreO,; 2
M 67 Prt, Prt PreOyy 4
M 68 Prt, prit Pr¢O,; 5
M 69 Prt, pr** PreOy; 6

urmarind probele M 65-M 69 se observa diferente minime de nuante
intre pigmenti dar in glazura proba M 65 cu 1 % PrgO;; a dat cele mai
bune rezultate.

nuanta pigmentului M 65 este clara in glazura cu putere mare de

acoperire.
M 47 .\‘ 65
M 67 I|

M 58

Figura 93. Probe de pigment mov cu diferite proportii de PrgO,;
(1-5 %, M 65-M 68) comparativ cu M 47 (fara PrgOy,) .

Observatii privind seria M 27-M 69:

dintre toti ionii de bi, tri, tetra, penta, hexavalenti studiati combinatia
Pr*, Pr** a dat cele mai bune rezultate introdus prin PrgOy;.

proportia de PrgQ,, introdusa in pigment nu trebuie sa depaseasca 1 % ,
peste acest procent scade stabilitatea pigmentului in glazura
concomitent cu scaderea intensitatii nuantei mov.
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2.4.3.4. Stabilirea adaosului optim de cromofor si modul de
introducere a lui in compozitia de pigment obtinuta (M 65)

Analizand probele M 1-M 69 se constata ca proba M 65 prezinta cele mai bune
proprietati, atat fizic cat si in glazurile de testare. Influenta pozitiva a ionilor Pr3*, pré
face ca acest pigment sa depaseasca calitatile pigmentului M 16 (fara adaos de ioni,
mineralizat cu 10 % Li>CO3).

In probele M 70 - M 92 se va studia procentul optim de Cr,0O; care trebuie
adaugat la SnO, ca sa rezuite cele mai frumoase nuante de mov. Adaosul de crom se
va situa intre 1-8 % in detrimentul SnO,, tocmai pentru a vedea exact ce si cum
evolueaza sistemul inclusiv la un exces de cromofor.

S-a lucrat cu 5 % Li,CO; ad3dugat peste, iar pentru a verifica din nou influenta
pozitivd a ionilor Pr3*, Pr** s-a ficut o serie martor fard adaos de PrgO;; (M 70-M76) si 0

serie cu adaos de 1 % PrgO,; (M 77-M 84).

Tabelul 31: Probe de pigment mov - stabilirea adaosului optim de cromofor.

Seria

Cod
Pigment

Cr203
%

Sno,
%

Li,CO;
%

PreO11
%

M 70

99

M 71

98

M 72

97

M 73

96

M 47
(CUNOSCUT)

95

74

94

75

93

76

RN NRIWIN| -

92

Cu

Pr5011

77

99

78

98

79

97

80

96

81

95

82

94

83

93

T T IT T |1 |22

84

RNV A (WIN|=

92

uunnunnnnunununin ujnininin
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Figura 94. Probe de pigment mov din seria M 70-M 76 (M 47 proba martor).

Cele doua serii de probe obtinute astfel M 70-M 76 si M 77-M 84 prezintd
aceleasi proprietati in stare fizica. Fiecare pigment se aseamdna foarte mult cu
omologul lui din cealalta serie. In glazura insa, seria cu PrgO,; este mai stabild si mai
intensa. Culorile cele mai frumoase de mov s-au obtinut la 1-3 % adaos de Cr,0s;.

Sub 1 % Cr,0; se obtin nuante foarte deschise de mov iar peste 5 % Cr,03;
pigmentul capata nuante bordo nedorite in acest caz. Si de aceastd data este evidentd
influenta pozitivd a ionilor Pr’*, Pr**. Este de remarcat calitatea pigmentul M 78 (2 %
Cr,03, 5n0,:Cr,03=1:0,02) care este cel mai reusit pigment din seria M 1 - M 84.

7 M78

Figura 95. Pigmentul mov M 78.
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Modul de introducere a Cr,0;

Pentru 2 % Cr,03 (M 78) s-au incercat diferite saruri de crom pentru a stabili
modul corect de introducere a cromoforului in structura casiteritei. Sigur, preferabil si
logic este folosirea Cr,03 ca si cromofor, accesibil si nu foarte scump, dar probele M 85-
M 92 sau facut pentru a verifica efectul sarurilor de crom asupra culorii pigemntului
mov. In majoritatea cazurilor compozitia pigmentului se schimba deoarece se introduc
impreund cu sdruri alti cationi, majoritatea nedoriti, ca : K*, Na* , Pb?*, Zn?*, Ba?*.

Tabelul 32: Probe de pigment mov - modul de introducere a Cr,0s.

Compusul prin
Cod | Cr;0; care s-a Sno, | 9COMPUS | ,i.CO; | PréO1;
. . corespunzator
Pigment % introdus % % %
la 2gCr,0;
CI'203
M 85 2 Na,Cr,0,.2H,0 98 3,92 5 1
M 86 2 K,Cr,0, 98 3,87 5 1
M 87 2 K,CrO, 98 5,12 5 1
M 88 2 PbCroO, 98 8,51 5 1
M 89 2 BaCrO, 98 6,67 5 1
M 90 2 ZnCrO, 98 4,77 5 1
M 91 2 CrO; 98 2,63 5 1
M 92 2 Cr(OH)s 98 2,71 5 1
™M B8 A 88

M 87 M 88

Figura 96. Pigmenti mov cu diferire saruri de crom din seria M 85-M 92.
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=" "3.' ":_,_" s s

Figura 97. Pigmenti mov cu diferire saruri de crom din seria M 85-M 92.

Dupa calcinare pigmentii M 86 (K,Cr,05), M 87 (K,CrO,4) , M 88 (PbCrO,) , M 89
(BaCrO,) , M 90 (ZnCr0Q,) au iesit neuniform, cu nuante deschise in afara de M 88 care
are culoare mov-maroniu.

Pigmentii M 85 (Na,Cr,0,.2H,0), M 91 (CrO3) si M 92 (Cr(OH);) ca si M 78 dar
in glazura de testare nuanta lor este mai deschisd (M 85, M 91) sau mai inchisd si
maronie (M 92) decat a pigmentului M 78.

Nici unul dintre pigmenti din seria M 86-M 92 nu a dat rezultate mai bune decét
M 78 (cu Cr;03). Conform probelor de mai sus, se justifica utilizarea oxidului verde de
crom ca si cromofor pentru pigmentii mov pe baza de casiterit.

2.4.3.5. Ajustarea adaosului de Li,CO; pentru pigmentul M 78

Pentru compozitia M 78 s-au facut probe in scopul de a ajusta adaosul de
Li,CO; la pigment gsi se a vedea influenta acestuia asupra nuantei pigmentului. Pentru
a cunoaste mai bine proportia in care Li,CO; este cel mai activ fata de pigment s-a
studiat domeniul 0-14 % Li,COs;.
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Tabelul 33: Probe de pigment mov - ajustarea adaosului de Li,CO; la compozitia

finala de pigment.

Cod Cr,0; Sno, Li,CO; PrgO;,
Pigment % % % %
M 93 2 98 o 1
M 94 2 98 2 1
M 95 2 98 4 1
M 78 2 98 5 1
(CUNOSCUT)
M 96 2 98 6 1
M 97 2 98 8 1
M 98 2 98 10 1
M 99 2 98 12 1
M 100 2 98 14 1

M 94

(P

: :-«-zﬁ
. .

M 96

Ma7

Figura 98. Probe de pigment mov cu diferite procente de Li,CO;.

Se vede pe figura ca pigmentii cei mai intensi sunt M 95 (4% Li,CO3), M 96 (6%
Li,CO3), M 97 (8 % Li,CO;) iar M 78 (5 % Li,CO3) din seriile precedente. Totodata se
vede cé fard Li,CO; pigmentul nu se formeaz3, sub 4 % adaos pigmentul este partial
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format si neomogen iar peste 8 % pigmentul este mai intens dar neomogen avand
miezul de culoare maronie.

Analizadnd inclusiv probele de glazurda, adaosul optim de Li,CO; pentru
compozitia stabilita este intre 4-6 %. In mod cert pigmentul M 78 ( 5 % Li,COs) este
reusit din toate punctele de vedere.

2.4.3.6. Stabilirea retetei finale de pigment mov pe baza de casiterit

Facand analiza probelor M 1-M 100 din toate punctele de vedere (aspect fizic,
apa de spalare, aspect in glazura) rezulta cd pigmentul M 78 este cel mai reusit pigment
mov dintre toti pigmentii studiati mai sus. Dupd toate etapele propuse la inceputul
lucrarii s-a ajuns la o retetd de pigment care se calcineaza bine la 1250°C fara vreo
conditie speciald de calcinare, nu se intdreste, se macind usor si se prezintd bine in
glazura.

Tabelul 34. Reteta finald de pigment mov pe baza de casiterit M 78.

Materii prime M 78 M 78
(9) (%)
Sno, 98,0 92,5
Cr203 2,0 1,9
Li,CO5 5,0 4,7
Prs0,, 1,0 0,9
Total 106,00 —1i 100,00
CONDITII 1250 °C
DE 3h
CALCINARE DESCOPERIT

2.4.3.7. Pierderea la calcinare a pigmentului M 78

Pierderea la calcinare a pigmentului s-a calculat la fiecare 100 °C in intervalul
300-1250 °C conform Tabelului 35, iar in paralel s-a ficut si o examinare vizuala a
probelor in acest interval in scopul de a intelege mai bine formarea pigmentului mov pe
baza de casiterit. Examinand culoarea si pierderile la calcinare a probelor se observa ca
la formarea pigmentului se petrec 3 fenomene importante:

- intre 500-600 °C: are loc oxidarea Cr’* —® Cr®*, fapt justificat de trecerea de

la verde la galben a amestecului de materii prime.

- la 1000-1100 °C : incepe formarea pigmentului mov pe baza de casiterit.

- la 1250 °C: are loc finalizarea procesului de formare a pigmentului mov pe
baza de casiterit cu cromofor crom (Figura 99).
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Figura 99. Aspectul pigmentului mov M 78 in intervalul de temperaturi 20-1250 °C.

Tabelul 35. Pierderea la calcinare a pigmentului mov M 78.

Temperatura Palier Pierderea la Culoare
(°C) (min.) calcinare amestec Observatii
(%)
20 - - Verde -
300 15 1,3 Verde -
400 15 1,4 Verde -
500 15 1,5 Verde -
600 15 149 wasitie -
700 15 2,6 Ciabise -
800 15 2,8 S -
200 15 2,8 o -
[ SR PRYS !
1000 15 2,9 RRRERE AR -
Talr Y
Gaiben Cana glazurata
1100 15 3,0 cu multe in
parti mov interior
1250 180 v 44 Mov frumos Capé.glazgraté
omogen In interior
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2.4.3.8. Diagrama de ardere propusa pentru calcinarea pigmentului

mov M 78

Tinadnd cont de observatiile facute la punctul precedent se propune urmatoarea
diagrama de ardere pentru calcinarea pigmentul mov studiat.

Tabelul 36. Diagrama de ardere propusa pentru calcinarea pigmentului mov M 78.

Temperatura Palier Scop
(°C) (min) palier
100 - -
200 - -
300 - -
400 - -
500 - -
550 60 Favorizarea oxidarii
Cr3+_. Ccrét
600 - -
700 - -
800 - -
900 - -
1000 30 Initierea formarii cristalelor
mov de casiterit
1100 - -
1250 180 Definitivarea structurii
cristaline bazata pe casiterit

2.4.3.9. Conditii de utilizare a pigmentului mov obtinut

in continuare s-a studiat conditiile in care pigmentul mov obtinut mai sus

(M 78) isi dezvoltd cel mai bine culoarea.

Pentru studiul propus asupra pigmentului

M 78 s-au topit 8 frite de diferite tipuri din punct de vedere compozitional:

- 3 frite boro-silicatice cu continut ridicat de ZnO (F 100, F 101, F 102) fard PbO

si BaO.

- 1 frita boro-silicatica cu un continut mai scazut de ZnQ si cu continut de PbO si

BaO  (F 103).

-1 frita silico-boro-plumbica cu continut scdzut de ZnO (F 104).

- 1 frita cu continut ridicat de PbO fara ZnO si BaO (F 105).

- 1 fritd boro-silicaticad fard PbO cu continut ridicat de BaO (F 106).
-1 fritad boro-silicaticd alcalina fara PbO, ZnO si BaO (F 107).
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Fritele au fost topite la CERASIL FAGARAS, in cantitatea de 100 kg fiecare.
S-a urmarit in special influenta oxizilor PbO, ZnO si BaO asupra culorii pigmentului mov.

Tabelul 37. Frite de testare pentru pigmentul mov M 78.

oxizi | F100 | F101 [ F102 [ F103 | F104 | F105 | F106 | F 107
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Si0, 55,0 60,0 60,0 57,5 35,0 25,5 50,5 64,5
B,0, 9,0 3,0 4,5 5,5 10,0 9,5 20,5 13,5
Al,0, 7,0 7,0 6,5 4,5 4,5 3,0 9,0 6,0
Na,0 2,5 1,5 5,5 1,5 4,0 1,0 9,0 12,0
K;0 4,0 4,0 1,0 4,5 2,0 0,5 2,0 2,5
Ca0o 7,5 12,0 11,0 8,0 2,0 4,5 1,0 1,0
Mgo 2,5 1,5 1,5 1,0 1,5 1,0 0,5 0,5
BaO - - - 5,5 - - 7,5 -
PbO - - - 3,0 39,0 | 55,0 - -
Zno 12,5 | 11,0 | 10,0 9,0 2,0 - - -
Total | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0

Testarea fritelor s-a facut dupa reteta de mai jos. Glazurile obtinute au fost aplicate pe
placa de faianta-biardere angobata si arse la 1060 °C, 5 min.

Tabelul 38. Reteta de glazura cu fritele F 100 - F 107 pentru
testarea pigmentului M 78.

Materii prime (g)
Fritd 94

Caolin KD 78 6

Pigment M 78 8
Total 108

Probele obtinute au fost analizate vizual rezultdnd urmatoarele observatii:

in fritele cu mult ZnO si fara PbO si BaO rezultd o culoare mov slaba, deschisa ,

neuniforma lipsita de interes.

Se observa multe puncte mov in glazuri, fapt

care confirma instabilitatea pigmentului M 78 in fritele amintite (F 100, F 101,

F 102).

in frita cu continut redus de ZnO, PbO si BaO (F 103) rezultd o culoare intensd,
uniforma cu putere mare de acoperire.
in fritele F 104, F 105 pigmentul mov M 78 se dizolvd partial la aceastd
temperatura, culoarea obtinuta este intre mov si bordo cu un aspect nedorit.
frita F 106 fara PbO dar contindnd BaO genereaza o culoare slabad nedorita.
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in frita F 107 fara PbO, BaO si ZnO pigmentul mov M 78 nu-si dezvolta culoarea
deloc, glazura devenind alba opacizata fara nuanta mov.

2.4.3.10. Determinari fizico-chimice asupra pigmentului mov M 78

2.4.3.10.1. Analiza apei de spalare

Dupa centralizarea si analiza rezultatelor s-au constatat urmatoarele:

probele din seria M 1- M 26 in afara de pigmentii cu compusi ai litiului si a
borului (M 2, M 3, M 16, M 26) toti ceilalti pigmenti cedeaza crom la spalare
peste concentratia admisa de lege.

in cazul probelor M 27 - M 50 sunt de remarcat pigmentii cu Zr** si Ce** care
nu cedeazd crom aproape deloc la spalare, in schimb cei cu Si** si Ti** cedeaz3
crom dar valorile concentratilor din apa se situeaza sub limita admisa.

dintre probele M 51- M 64 cedarile de crom sunt destul de mari in afara
probelor cu PrP*Pr** dep8sind in majoritatea cazurilor concentratia limit3
admisa.

la probele M 65 - M 84 in general cedarile de crom cresc cu cresterea adaosului
de PrgO;,. Valorile critice incep de la un adaos de 4% PrgO,;. Pigmentul M 78
nu cedeaza crom aproape deloc la spalare (0,2 mg/l).

la probele cu saruri M 85 - M 92 in toate cazurile concentratia cromului din
apele de spalare se situeaza peste limita admisa.

analizand probele M 93-M 100 se observa o crestere bruscd a concentratiei
cromului in apa la probele peste 10 % Li,CO; (pestel,5 mg/l crom total).

2.4.3.10.2. Analiza structurala prin difractie de raze X

Pigmentul analizat a fost M 78 considerat cel mai reusit din seria M1-M100.

Conform fisei JCPDS ( 41-1445) [106] singura faza cristalina prezenta in pigment este
casiteritul. Pe spectru sunt trecute in paranteza pentru fiecare maxim de difractie
valorile 26 - Intensitate, © fiind unghiul de difractie.
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Figura 100. Spectrul de difractie RX a pigmentului mov pe baza de casiterit M 78.

2.4.3.10.3. Analiza granulometrica. Puterea de colorare in
functie de gradul de finete

Curbele granulometrice obtinute se pot vedea pe graficele din figurile 101-104.

Pigmentii au fost testati in glazura de mai jos la 1060 °C, 5 minute (pe placa de faianta-
biardere).

Tabelul 39. Reteta de glazura cu frita F 103 pentru pigmentii macinati la
10, 30, 60, 90 minute.

Materii prime (g9)
Fritd F 103 94
Caolin KD 78 6
Pigment 8

Total 108
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Figura 102. Curba granulometrica a pigmentului M 78 - miacinat 30 minute.
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Figura 103. Curba granulometrica a pigmentului M 78 - macinat 60 minute.
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Figura 104. Curba granulometrica a pigmentuiui M 78 - macinat 90 minute.
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Din curbele de mai sus si datelor Fritsch Analysette 22 rezultd urmatorul tabel.

Tabelul 40. Distributia granulometrica a pigemntului M 78 macinat la
10, 30, 60 si 90 minute.

Proba M 78 M78 M 78 M78
Dimensiuni Mdcinat Mdcinat Mdcinat Mdcinat
particule 10 min 30 min 60 min 90 min
<1lum 7,65 % 10,56 % 13,31 % 19,16 %
<5um 29,26 % 40,97 % 47,74 % 65,72 %
< 30 pm 99,63 % 100,00 % 100,00 % 100,00 %

Conform asteptarilor cu cat pigmentul este macinat mai mult cu atat este mai

fin. Fractia de sub 5 microni ajunge de la 29,26 % (M 78/10 minute) la 65,72 %
(M 78/90 minute), aproape de valorile amintite in literatura de specialitate [107]. Dupa
testarea pigmentilor astfel obtinuti in glazurad se desprind urmatoarele observatii:

la proba micinatd 10 minute se observd o putere mai slabd de acoperire. in
anumite locuri apar zone neomogene din punct de vedere a culorii. La probele
macinate 30, 60 respectiv 90 minute culorile obtinute sunt omogene, intense si
fara alte defecte. Nu existd diferente majore intre cele 3 nuante si intensitati
dar fata de proba macinatd 10 minute culorile sunt mult mai intense.

2.4.4. Concluzii privind pigmentii mov pe baza casiterit

Concluzii privind sinteza pigmentului mov:

In urma unui mare numir de determinari experimentale (dintre care sunt
prezentate rezultatele pentru 100 probe) s-a reusit precizarea conditiilor optime
din punct de vedere compozitional si al parametrilor tehnologici, pentru obtinerea
unor pigmenti mov de calitate superioara.

La alegerea compozitiei probelor si a naturii proportiei mineralizatorilor s-au avut
permanent in vedere principiile rationale care stau la baza substitutiilor izomorfe
in retelele cristaline (pentru includerea cromoforului), iar pe de alta parte
principile de baza ale actiunii mineralizatorilor. Chiar daca in cazul
mineralizatorilor de naturda oxidicd (asa cum este Li;0) nu existda regularitati
similare celor din cazul fluorurilor, trebuie subliniat ca alegerea cationului Li* s-a
facut pornind de la ideea includerii lui in goluri ale retelei cristaline ale casiteritului
(Sn0,) si a favoriza in acest mod substitutia Sn** — (Cr’**+ Li*). Rezultatele
experimentale obtinute prin utilizarea Li;CO; ca mineralizator, confirma
corectitudinea rationamentului de la care s-a pornit. Prezenta acestui
mineralizator in proportie de 4-6 % permite reducerea temperaturii de sinteza a
acestor pigmenti de la 1350 °C la 1250 °C.
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Efectul pozitiv al adaosului PrgO,; este oarecum surprinzdtoare la prima vedere,
tinand cont de raza ionica relativ mare a cationului Pré* (0,92 A). Nu trebuie uitat
insd ca in cazul mineralizatorilor oxidici mecanismul de actiune se bazeaza pe
formarea de solutii solide cu reteaua cristalind gazda (Sn0O,), iar efectul
mineralizator este cu atat mai pronuntat cu cat razele cationilor substituiti sunt
mai diferite (cu conditia ca substitutia sa fie totusi posibild), deformarea retelei
gazda mai pronuntatd si ca urmare o activare mai energicd. Un rol pozitiv al
PreO;, asupra culorii pigmentului mov se poate datora si faptului cd Pr** este un
cation cromofor slab. Tocmai datoritd complexitatii fenomenelor care intervin la
dezvoltarea culorii pigmentilor mov, criteriul suprem al corectitudinii
rationamentelor aplicate 1l reprezinta rezultatul practic obtinut.

Explicarea culorii acestor pigmenti, in corelatie cu natura cromoforului Cr’** sau
chiar Cr** a ficut obiectul unei lucrdri anterioare [21], prezentat in cap. 1.2.1.1.4
(p.22-32). Cele mai frumoase nuante de mov se obtin pentru un raport molar
Sn0,:Cr,03 = 1:0,02; in conditiile introducerii cromoforului sub forma de oxid.

In literaturd lipsesc astfel de date privind sinteza pigmentilor mov cu structura de
casiterit si abordarea sistematicd a comportarii lor in colorarea in glazuri si decor
ceramic.

Concluzii privind utilizarea pigmentului mov:

Pentru glazurile ceramice mov se recomanda fritele boro-silicatice cu un continut
nu foarte ridicat de ZnO (8-9 %) si un continut scazut de BaO (4-6 %) si PbO (1-
3 %).

Puterea de acoperire a pigmentilor mov in glazuri adecvate este maxima daca se
respectd o anumita granulatie si anume: minim 40 % dintre particule sub 5 pm si
100 % sub 30 pm.

Pigmentii mov 1si dezvolta cel mai bine culoarea in glazurile transparente iar
proportia recomandatd este max. 8 % adaugatd peste compozitia de baza a
glazurii.

2.4.5. Domenii de utilizare a pigmentilor mov pe baza de
casiterit

Pigmentii mov pe baza de casiterit practic se pot utiliza la colorarea tuturor

acoperirilor sticloase din industria ceramica. Totodatd ei pot fi utilizati la obtinerea
colorantilor ceramici sau a celor aplicati pe sticld. Ei se pot folosi ca atare sau in
combinatie cu alti pigmenti. Cantitati mai mari de pigmenti mov se consuma la
urmatoarele grupe de produse:

faianta de menaj
produse din vitrus
majolica
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2.5.- incercari de stabilizare a culorii unor pigmenti roz 129

2.5. INCERCARI DE STABILIZARE A CULORII UNOR
PIGMENTI ROZ PE BAZA DE SFEN DE STANIU

2.5.1. Rezumat

Pigmentii roz pe baza de sfen de staniu cu cromofor crom sunt destul de greu
de obtinut in conditii industriale necesitdnd temperaturi de sinteza de cca. 1350 °C. Si
in aceste conditii, culoarea pigmentului roz este relativ instabila in diverse glazuri
ceramice.

Lucrarea de fata este un studiu asupra sistemului SnQ,-Ca0-Si0,-Cr,03; avand
ca scop scaderea temperaturii de calcinare a pigmentului la cca. 1250 °C si stabilizarea
culorii roz in scopul de a rezista in diferite conditii industriale. In paralel s-a urmarit
obtinerea unor nuante noi de pigmenti roz in concordanta cu cerintele pietei.

2.5.2. Consideratii generale

Conform DCMA (Dry Color Manufacturer s Association) existd mai multe
sisteme oxidice capabile sa dezvolte culoarea roz. Acestea pot fi impartite dupda cum
urmeaza [6]:

-pigmenti roz cu structura de corindon , o (Al,Cr),0;

-pigmenti roz cu structura spinelica , Zn0O. (Al,Cr),0;

-pigmenti roz cu structura de cordierit, 2 Mg0.2(Al,Cr),03.5 SiO,
-pigmenti roz cu structura de sfen de staniu, Ca0.5n0,.Si0; (Cr,03)

In aceastd categorie intrd si pigmentii pe bazi de perowskit recent semnalati,
AB,-,Cr,0; (A=Y,Nd,Sm,Gd,Er,La, B=Al) [10,21].

Datorita culorii roz deosebite pe care o dezvoltd in diferite glazuri ceramice,
chiar si la un pret de productie mai ridicat, cei mai utilizati pigmenti roz sunt cei pe baza
de sfen de staniu. Ei se folosesc mult la colorarea glazurilor de faiantd, majolica si vitrus
sau la colorarea unor glazuri decorative aplicate pe diferite suporturi ceramice [108].

Denumirea de sfen de staniu se datoreaza inrudirii cristalochimice cu mineralul
cu denumirea de sfen:CaTiSiOs. Prin substitutia cationitor Ti** cu Sn** se ajunge la
formula CaSnSiOs corespunzatoare sfenului de staniu. Denumirea de malayait a
mineralului natural cu aceeasi formula, CaSnSiOs, provine de la tara unde a fost
descoperit in 1965, Malayesia. In reteaua cristalina a malayaitului, octaedrii [SnOg]
sunt legati intre ei prin tetraedrii [SiQ,] si poliedrii [Ca0;]. Indicele de refractie ridicat si
rezistenta oarecum buna fatd de agresivitatea chimicd 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
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130 Contributii privind obtinerea unor noi pigmenti termorezistenti — 2.

prezintd pigmentii roz obtinuti prin includerea cromului ca ion cromofor, in reteaua
cristalina a malayaitului [109].

Figura 105. Malayait natural [110].

Figura 106. Modelul structurii cristaline a malayaitului [109].

In literaturd parerile sunt impartite privind formarea culorii roz in sistemul
Ca0.5n0,.5i0,(Cr’*). Orgel a ardtat c3 datoritd diferentei intre razele cationice ale Cr**
(0,0755 ﬁ) si AI’* (0,067 A) prin substitutia AP’*, in rubin, Cr** suferd o compresie iar
culoarea compusului reflectd tocmai masura acestei comprimari. In cazul substituirii
Sn** cu Cr’** , este de asemenea evident ci reteaua va suferi o distorsiune, rezultd o
structura cristalind cu defecte, iar culoarea roz-zmeuriu este atribuitd cromoforului Cr**
in coordinatie octaedrica. Exista insa autori care pe baza diferentelor dintre spectrele
de reflexie difuza ale celor doi pigmenti (spinel-roz, sfen-roz) considera ca probabild
prezenta cromoforului sub forma de Cr** in structura sfenului de staniu [21,24].

Alti autori [27,29] spun c3 rolul hotardtor in conditionarea culorii roz a
compusului sfen de staniu ar putea fi atribuit fenomenului de dilutie magnetica. Dilutia
magnetica poate fi definitd ca o abatere a proprietatilor magnetice ale unei substante de
la valorile prevdzute teoretic si poate fi pusa pe seama interactiunilor magnetice ale
ionilor invecinati din retea. Interactiunile sunt conditionate la rdndul lor, de distantele
interionice si de polarizabilitatea anionilor care separa cationii.

La ora actuala pigmentii roz pe baza de sfen se fabricd in cele mai multe cazuri
dupa metoda calcindrii unor amestecuri de oxizi sau saruri. S-au incercat si alte
metode de obtinere (prin precipitare, sol-gel) dar industrial s-a renuntat la ele din cauza
costurilor ridicate. Materiile prime uzuale pentru obtinerea acestor pigmenti sunt
urmatoarele:
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2.5.- incercari de stabilizare a culorii unor pigmenti roz 131

- SnoO,

- CaCos;

- Sio;

- Cromofor introdus prin oxid verde de crom sau alt compus al cromului.
- Diversi mineralizatori, in general saruri.

Rareori se mai foloseste Ca(OH), sau wollastonitul pentru introducerea CaO sau
o parte din SiO,. Compusii de crom pentru introducerea cromoforului si mineralizatorii
pot fi diferiti in functie de rezultatele obtinute in diferite conditii de calcinare. La
alegerea corecta a materiilor prime trebuie tinut cont de pretul, puritatea, forma si de
gradul de finete a acestora. S-a observat experimental cd mici cantitati de Fe,O;
existent in materii prime intensificd nuanta pigmentului roz [111].

Capitolul de fata urmareste stabilirea optima a compozitiei pigmentului roz pe
baza de sfen de staniu concomitent cu reducerea temperaturii de calcinare de la 1350
°Cla 1250 °C. Pigmentii obtinuti pot fi folositi in diferite ramuri ale industriei ceramice
pentru colorarea diferitelor acoperiri sticloase [111,112].

2.5.3 Determindri experimentale
2.5.3.1. Raportul molar Ca0:Si0,:Sn0, initial

S-au luat in studiu mai multi mineralizatori cunoscuti pentru un raport molar
initial de Ca0:Si0,:5n0, = 1:1:1 iar ca si cromofor s-a utilizat direct Cr,0; (adaos
0,5 % (0,003 moli/100 g oxizi) peste compozitia de baza a pigmentului).
2.5.3.2. Stabilirea mineralizatorilor optimi

In aceastd etapid s-a evitat utilizarea sarurilor de crom pentru a exclude
influenta altor cationi. La compozitia de baza a pigmentului (CaC03-37,5 g, SnO,-
56,5 g, Si0,-22,5 g) s-a adaugat 0,5 % Cr,05 si 5 % din fiecare mineralizator studiat

[113] conform tabelului de mai jos.

Tabelul 41. Saruri i alti compusi folositi la mineralizarea pigmentului roz
pe baza de sfen de staniu.

Cod Mineralizator
pigment folosit
Borax (5)

H3;BO,
NaF
KF
PbO
Li,CO,
BaCO;

AR BB R A AR
0N » (D W N|=
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in continuare s-au facut probe unde s-au combinat mineralizatorii cu rezultatele
cele mai bune din seria R 2 - R 8 adica de la probele R 2 (Borax (5)), R 3 (H3BOs3), R6
(PbO), R 7 (Li;CO5) si R 8 (BaCO;). Proba R 1 este probd martor pentru comparatii.
Cele mai clare si intense nuante s-au obtinut la probele mineralizate cu Li,CO3; si PbO.
in dorinta de a ajunge la rezultate cit mai bune s-au ficut combinatii intre
mineralizatorii cu rezultatele cele mai bune astfel incat suma lor sa nu depdseasca 5 %
addugati peste compozitia de baza a pigmentuiui.

Tabelul 42. Probe de pigmenti roz - stabilirea mineralizatorilor optimi.

Cod

pigment Mineralizator folosit
R 9 Borax (5) - 3 PbO - 2
R 10 Borax (5) - 2 PbO - 3
R 11 Borax (5) - 3 H3BO5 - 2
R 12 Borax (5) - 3 Li,CO5 - 2
R 13 Borax (5) - 3 BaCQ; - 2
R 14 PbO - 3 H3BO; - 2
R 15 PbO - 3 Li,CO3 - 2
R 16 PbO - 3 BaCO; - 2

Dupéd examinarea vizuala a probelor cu pigmentii R 9-R 16 rezultd urmétoarele:

- atat la 1160 °C cat si la 1260 °C cele mai frumoase si intense nuante de roz s-au
obtinut cu pigmentii R 12 si R 15.

- facadnd comparatia intre cei doi pigmenti reusiti R 12 si R 15 s-a ajuns la concluzia
ca R 15 este mai stabil in glazurile de testare.

Cercetérile care urmeaza s-au facut pentru compozitia R 15 chiar daci acesta are
in compozitie un continut redus de PbO.
2.5.3.3. Stabilirea raportului molar Ca0:Si0,:Sn0, potrivit
Modificarile compozitionale s-au facut in domeniul 0,8-1,2 molar pentru fiecare

component de bazd. Adaosul de Cr,0; (0,5 %) si de mineralizatori (5 %) s-a tinut
constant.
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Tabelul 43. Probe de pigmenti roz - stabilirea raportului molar Ca0:Si0,:Sn0O, optim.

Raport molar
Pi:;‘:nt Ca0:5i0,:5n0;
studiat
R 15
(CUNOSCUT) 1,0 1,0 1,0
R 17 1,0 1,0 0,8
R 18 1,0 1,0 0,9
R 19 1,0 1,0 1,1
R 20 1,0 1,0 1,2
R 21 1,0 0,9 1,0
R 22 1,0 1,1 1,0
R 23 0,9 1,0 1,0
R 24 1,1 1,0 1,0

Tabelul 44. Probe de pigmenti roz - stabilirea raportului molar
Ca0:Si0,:Sn0, optim (cantitativ).

Materii Stabilirea Ca0:Si0,:Sn0, potrivit
prime Cr,0; 0,003 moli/100 g oxizi
pentru
1009 R17 R 18 R19 R 20 R 21 R 22 R 23 R 24
P'g(';)e"t 1:1:0,8 | 1:1:0,9 | 1:1:1,1 | 1:1:1,2 | 1:0,9:1 | 1:1,1:1 | 0,9:1:1 | 1,1:1:1
Sno, 51,0 53,9 58,8 60,9 57,8 55,3 57,7 55,3
CaCoO; 42,3 39,7 35,5 33,7 38,4 36,7 34,5 40,4
Sio, 25,4 23,9 21,3 20,2 20,7 24,2 23,0 22,0
CROMOFOR
Cr,03 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
MINERALIZATORI
PbO 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Li,CO, 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0

Examinand probele de glazuri se observd urmatoarele:

- excesul SnO, cauzeaza nuante mov care influenteaza negativ calitatea pigmentului

roz.
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- pigmentii cu exces de Ca0 dau culori neomogene asociate cu o slabd opalescenta.
- excesul de SiO; nu se observa la culoare in mod special, pigmentii obtinuti sunt
practic identicicu R 15 (1:1:1).

Deoarece in seria R 17-R 24 nu s-au obtinut pigmenti mai reusiti decat R 15 toate
celelalte probe au fost facute pe compozitia lui.

2.5.3.4. Stabilirea formei de introducere a cromoforului

Pentru compozitia R 15 s-au testat diferiti compusi al cromului in loc de Cr,05 in
scopul de a vedea influenta lor asupra culorii pigmentului. Are loc de fapt o modificare a
compozitiei de baza a pigmentului datoritd introducerii in sistem a unor cationi.
Cantitatile de saruri respectiv de acid cromic au fost calculate pentru 0,5 % Cr,0;.

Tabelul 45. Probe de pigmenti roz - stabilirea formei de introducere a cromoforului.

o Ca0:Si0,:Sn0, = 1:1:1
Materii prime Cr,0; 0,003 moli/100 g oxizi
pentru 100 g
igment
P9 R25 | R26 | R27 | R28 | R29 | R30 | R31 | R32
SnO: 56,5 56,5 56,5 56,5 56,5 56,5 56,5 56,5
CaCo; 37,5 37,5 37,5 37,5 37,5 37,5 37,5 37,5
Sio; 22,5 22,5 22,5 22,5 22,5 22,5 22,5 22,5
CROMOFOR
K.Cr.0, 0’97 - - - - - - -
Na.Cr,0,.2H,0 - 0,98 - - - - - -
BaCrO, - - 1,67 - - - - -
PbCrO, - - - 2,12 - - - -
ZnCrO, - - - - 1,19 - - _
Cro; - - - - - 0,66 - -
Cr(OH); - - - - - - 6,00 -
Crz(S04)a. - - - - - - - 1,67
15 H.0
MINERALIZATORI
PbO 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Li2CO; 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
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Tabelul 46. Stabilirea formei de introducere a cromoforului - observatii.

COoD Forma de Observatii
PIGMENT introducere privind nuanta obtinuta
a cromoforului
R 15 Cr,03 Roz intens, curat,
putere mare de colorare
R 25 K,Cr,0, Roz intens, curat,
putere mare de colorare
R 26 Na,Cr,0,.2H,0 Roz intens, curat,
putere mare de colorare
R 27 BaCrO, Roz intens, curat,
putere mare de colorare
R 28 PbCrO, Roz deschis, curat,
putere mai slaba de colorare
R 29 ZnCrO,4 Roz deschis, curat,
putere medie de colorare
R 30 CrO; Roz inchis, curat,
putere medie de colorare
R 31 Cr(OH); Roz inchis (maroniu), curat,
putere mare de colorare
R 32 Cr(S04)3.15H,0 Roz inchis (maroniu), curat,
__putere slaba de colorare

2.5.3.5. Stabilirea nuantelor finale de roz prin modificarea cantitdtii de
cromofor introdus

Pentru a obtine nuante diferite de roz s-a variat cantitatea de crom introdusa in

structura. S-a mers progresiv cu 0,002, 0,003, 0,004, 0,005 moli Cr,05 introdus prin
Cr,03, K,Cr,0,, ZnCrO, in scopul de a obtine o gama variata de culori roz.
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Tabelul 47. Stabilirea nuantelor de roz - probe cu Cr;0s;.

Ca0:5i0,:Sn0, = 1:1:1
Materii prime | p 33 | R34 | R35 | R36
pentru 1009
pigment Cr203 Cr203 Cr,03 Cry0;
(9) 0,002 | 0,003 | 0,004 | 0,005
moli moli moli moli
Sno, 56,5 56,5 56,5 56,5
CaCoO, 37,5 37,5 37,5 37,5
Sio, 22,5 22,5 22,5 22,5
CROMOFOR
Cr;0;3 0,30 0,46 0,61 0,76
MINERALIZATORI :
PbO 3,0 3,0 3,0 3,0
Li,CO5 2,0 2,0 2,0 2,0

Tabelul 48. Stabilirea nuantelor de roz — Cr,0s prin K>Cr,05.

Ca0:Si0,:Sn0, = 1:1:1
Materii prime

pensru 100g R 37 R 38 R 39 R 40
pigment Cr;05 Cr203 Cr;0; Cr203
(9) 0,002 | 0,003 | 0,004 | 0,005

moli moli moli moli

Sno, 56,5 56,5 56,5 56,5
CaCoO, 37,5 37,5 37,5 37,5
Sio, 22,5 22,5 22,5 22,5

CROMOFOR
K,Cr,0, 0,58 0,89 1,18 1,47
MINERALIZATORI
PbO 3,0 3,0 3,0 3,0
Li,CO, 2,0 2,0 2,0 2,0
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Tabelul 49. Stabilirea nuantelor de roz - Cr,03 prin ZnCrQO,.

Ca0:Si0,:Sn0, = 1:1:1
Materii prime

pen!:ru 10049 R 41 R 42 R 43 R 44
pigment Cr,03 Cr,0; Cr,03 Cr,0;3
(9) 0,002 | 0,003 | 0,004 | 0,005

moli moli moli moli

Sno, 56,5 56,5 56,5 56,5
CaCoO; 37,5 37,5 37,5 37,5
Sio, 22,5 22,5 22,5 22,5

CROMOFOR
ZnCrO, 0,72 1,10 1,46 1,81
MINERALIZATORI
Pbo 310 310 310 310
Li,CO;3 2,0 2,0 2,0 2,0

Dupa examinarea rezultatelor obtinute s-au ales nuante de roz pentru a crea

cele trei categorii de pigmenti, dupa cum urmeaza:

- rozintens: R 15, R36, R40
- rozmediu: R34, R38, R43
- roz deschis: R 33, R37, R41

Figura 107. Nuante de pigmenti roz in functie de compusul prin care a fost introdus cromoforul.
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2.5.3.6. Influenta unor ioni A 2*, B3*, C ** asupra culorii pigmentului

Ca si compozitie de baza s-a ales pigmentul R 15 in care 5 % din Sn0O, sau 5 %

din CaO s-a inlocuit cu cationi avand valente diferite.

Tabelul 50. Probe de pigmenti roz - influenta unor ioni asupra culorii roz (R 15).

Adaosul la Adaosul la
Cod Ion Compusul pigment in pigment in
. A, B*,Cc* prin care a detrimentul detrimentul
pigment introdus fost introdus Sno, CaOo
(%) (%)
R 45 Zrét Zro, 5,0 -
R 46 Ce*t CeO, 5,0 -
R 47 Ti¢t TiO, 5,0 -
R 48 Fe3* Fe,0; 5,0 -
R 49 A3t Al,03 5,0 -
R 50 Sb3* Sb,0, 5,0 -
R 51 Zn** Zn0Q - 5,0
R 52 Mg?* MgO - 5,0

Figura 108. Probe de pigmenti roz - influenta unor ioni asupra culorii roz.
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Din punct de vedere a aspectului fizic se observa urmatoarele:

- pigmentii comparabili cu R 15 (proba martor) sunt R 45 (ZrQ,), R 46 (CeOQ,) si
R 47 (TiO,).

- probele R 48 (Fe;03) si R 49 (Al,03) sunt foarte tari, practic lipsiti de interes

- culoarea probei R 50 (Sb,03) este deschisa, nedorita.

- probele R 51 (Zn0O) si R 52 (MgO) sunt aglomerati si sinterizati avand culori
nedorite.

in glazura au fost testati numai pigmentii R 45, R 46 si R 47 in comparatie cu
R 15. Dupd examinarea rezultatelor obtinute rezultd ca nici unul dintre pigmenti nu
ajunge la nivelul probei R 15 prezentand nuante mult mai deschise si putere slaba de
colorare.

Figura 109. Probe de glazuri roz cu pigmentii R 45 (ZrQ;), R 46 (Ce0;) si R 47(TiOy)
comparativ cu proba R 15.

2.5.3.7. Pierderea la calcinare a pigmentului R 15

Pierderea la calcinare a pigmentului s-a calculat la fiecare 100 °C in intervaiul
300-1250 °C conform Tabelului 51, iar in paralel s-a facut si 0 examinare vizuala a
probelor in acest interval in scopul de a intelege mai bine formarea pigmentului roz pe
bazd de sfen de staniu. Examinand culoarea si pierderile la calcinare a probelor se
observa ca la formarea pigmentului se petrec patru fenomene importante:

- intre 500-600 °C: are loc oxidarea Cr’* % Cr®*, fapt justificat de trecerea de
la verde la galben a amestecului de materii prime.
- intre 600-700 °C: are loc o schimbare a culorii amestecului din galben in
maroniu, probabil din cauza formarii primelor cristale roz de sfen de staniu.
- 1a 800-900 °C : se intensificd formarea pigmentului roz.
- la 1250 °C: are loc finalizarea procesului de formare a pigmentului roz pe baza
de sfen de staniu (Figura 110).
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Figura 110. Aspectul pigmentului roz R 15 in intervalul de temperaturi 20-1250 °C.

Tabelul 51. Pierderea la calcinare a pigmentului roz R 15.

Temperatura Palier Pierderea la Culoare
(°C) (min) calcinare amestec Observatii
(%)
20 - - Verde -
300 15 1,0 Verde -
400 15 1,3 Verde -
500 15 1,3 Verde -
600 15 2,0 - -
700 15 2,6 Maroniu -
800 15 2,8 Galben -
900 15 2,8 Roz deschis -
1000 15 3,2 Roz deschis Cana glazurata
in interior
1100 15 4,0 Roz mai Cana glazurata
inchis in interior
v Roz foarte Cana glazurata
1250 180 5,4 inchis in interior
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2.5.3.8. Diagrama de ardere propusa pentru calcinarea pigmentului
roz R 15

Tindnd cont de observatiile facute la punctul precedent se propune urmatoarea
diagrama de ardere pentru calcinarea pigmentului roz studiat.

Tabelul 52. Diagrama de ardere propusa pentru calcinarea pigmentului roz R 15.

Temperatura Palier Scop
(°C) (min) palier
100 - -
200 - -
300 - -
400 - -
500 - -
550 60 Favorizarea oxidarii
Cl'3+_. CI'6+
600 - -
700 - -
800 - -
900 30 Initierea formarii cristalelor
roz de sfen de staniu
1000 - -
1100 - -
Definitivarea structurii
1250 180 cristaline bazata pe sfen de
staniu

2.5.3.9. Conditii de utilizare a pigmentului roz obtinut

Chiar daca mai sus s-a obtinut un pigment roz foarte intens cu putere mare de
acoperire (R 15) s-a incercat totusi o stabilizare a lui in glazura. Pentru acesta s-a
lucrat cu frita cu cele mai bune rezultate de la pigmenti mov (F 103). Pentru scaderea
solubilitatii pigmentului s-au facut glazuri cu adaos de calcar (Baita), wollastonit (Baita)
si dolomita (Voslobeni) conform retetelor de mai jos.
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Tabelul 53. Glazuri roz cu adaosuri de calcar, dolomita si wollastonit.

Materii prime G1 G2 G3 G4 G6 G7 GS8
(9)

F 103 94 94 94 94 94 94 94
Caolin KD 78 6 6 6 6 6 6 6
Calcar - 3 - - 3 - -
Dolomita - - 3 - - 3 -
Wollastonit - - - 3 - -
R 15 ] 8 1] 8 ] 8 ] 8 ] 8 ] 8 | 8

Glazurile au fost aplicate pe placi de faianta-biardere angobate si arse la 1060 °C, S
min. Rezultatele obtinute au fost clare si evidente:

- probele cu calcar in compozitie au iesit la fel cu proba martor (G 1) dar cu
intepaturi multe si mici.

- probele cu dolomita sunt mai putin intense dacat proba martor.

- wollastonitul insa intensificd nuanta roz in amandoud cazurile (3 % si 6 %). La
6 % adaos culoarea trece spre un bordo foarte frumos.

2.5.3.10. Determinari fizico-chimice asupra pigmentului roz R 15

2.5.3.10.1. Analiza apei de spalare
Centralizarea si analiza rezultatelor a dus la urmatoarele observatii:

- din seria R 1- R 8 la toti pigmentii s-a constatat dep3siri la crom in apa de
spalare. La proba cu Li,CO; (R 7) au fost cele mai mici depasiri (1,15 mg/1).
la seria R 9-R 16 valorile cromului au fost in jurul valorii admise.
in cazul pigmentilor R 17-R 24, excesul de CaO ridic3 concentratia cromului in
apa de spalare (1,15-1,20 mg/l).
la seria R 25-R 32 toti pigmentii cedeaza crom peste valoarea admisa. Cedarile
sunt mai mici la hidroxid de crom (R 31, 1,3 mg/I) si mari la bicromati (R 25,
R 26, peste 2,5 mg/l).
probele R 33-R 36 cedeaza crom sub limita admisa.
la seria R 37-R 44 sunt cedari de crom peste 2 mg/|.
la probele cu diferiti ioni in compozitie (R 44-R 52) cedarile de crom sunt mari
(peste 2,2 mg/l).
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2.5.3.10.2. Analiza structurala prin difractie de raze X

Conform fiselor JCPDS ( 41-1445/25-0176) si [106,114] fazele cristaline
prezente in pigment sunt malayaitul si casiteritul. Pe spectru sunt trecute in paranteza
pentru fiecare maxim de difractie valorile 26 - Intensitate, 8 fiind unghiul de difractie.
Analizand rezuitatele de mai sus se justifica natura acestui pigment. Excesul de SnO,
care nu ia parte la formarea sfenului in final se prezinta sub forma de casiterit.

CasSnSIios R
(27.165-100) CaSnSios

(17.547-50)

CasSnsSIos ~ t
(33,941 a45)CasSnSios!]
(29.159-35),

CasSnNnSios
33,.600-30)

CasSnsSIios
(37 ., 248-20)

;RE NS =d
365 .997-%)

Figura 111. Spectrul de difractie RX a pigmentului roz R 15.

! CasSNnSios
‘ (19.936-1 5)l

SNno2
S.611-1T0C

2.5.4. Concluzii privind pigmentii roz pe baza de sfen de staniu

Concluzii privind sinteza pigmentului roz:

Rezultatele obtinute pe cele 52 compozitii de baza pentru pigmenti cu structurd
de malayait (sfen de staniu) si cele 8 glazuri studiate au permis stabilirea conditiilor
optime pentru obtinerea acestor pigmenti de culoare roz-visinie, si anume:

¢ Pigmentii roz cu cele mai bune proprietati de colorare se obtin pentru raportul
molar Ca0:Si0,:Sn0, = 1:1:1.

BUPT



144 Contributii privind obtinerea unor noi pigmenti termorezistenti - 2.

Cea mai buna combinatie de mineralizatori dintre cele studiate pentru raportul de
mai sus este 3,0 % PbO , 2,0 % Li,CO;. Rezultate apropiate se obtin cu 3,0 %
borax (5), 2,0 % Li,COs3;.

Rezultatele cele mai bune se obtin cand cromoforul se introduce prin: Cr,0O3,
K,Cr;0; si Na,Cr,0; - pentru nuante intense. Pentru nuantele deschise clare se
recomanda ZnCrQ, sau PbCrO,.

Proportia de Cr,0; (introdus prin diferite materii prime) recomandata pentru
nuantele intense de roz este cuprinsa intre 0,003-0,005 moli/100 g oxizi, iar
pentru nuantele deschise intre 0,002-0,003 moli.

La aceasta compozitie stabilita mai sus, pigmentii roz se calcineaza bine la
1250°C, 3-5 ore palier. Se obtine o reducere a temperaturii de calcinare de la
1350 °C la 1250 °C.

Culoarea acestor pigmenti, corelatd cu spectrul de reflexie difuza prezentata in
figura 19, esential diferit de cel al pigmentilor roz cu structura spinelica (cromofor
Cr** coordinat octaedric), sustine acele p3reri din literaturd, conform cérora
cromoforul este Cr** (din d?) coordinat octaedric, substituind cationii Sn**.

Concluzii privind utilizarea pigmentului roz:

Figura 112. Pigmentul R 15 intr-o glazura transparen

La fel cu glazurile mov colorate cu pigmenti mov pe baza de casiterit, pentru
glazurile ceramice roz se recomanda tot fritele boro-silicatice cu un continut nu
foarte ridicat de ZnO (8-9 %) si un continut scazut de BaO (4-6 %) si PbO (1-3
%).

Pigmentii roz isi dezvolta cel mai bine culoarea in glazurile transparente iar
proportia recomandatd este max. 8 % adaugatd peste compozitia de bazd a
glazurii. Culoarea lor in glazurile opace este slaba.

P
ta (stdnga) si opaca (dreapta) de faianta de
menaj (8 % ).

Culoarea roz in glazuri poate fi intensificata printr-un adaos de 3-6 % wollastonit
care reduce de fapt solubilitatea pigmentului in glazura respectiva.
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2.5.5. Domenii de utilizare a pigmentilor roz pe baza de
sfen de staniu

Pigmentii realizati experimental au fost utilizati pentru obtinerea unor glazuri
roz utilizate in diferite ramuri ale industriei ceramice (faiantd de menaj, vitrus,
majolicd, produse decorative, etc.). Totodatd acesti pigmenti se pot utiliza pentru
realizarea colorantilor ceramici, colorantilor pentru sticld, dar nu sunt recomandati
pentru colorarea emailurilor.
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2.6. DIVERSIFICAREA PALETEI DE PIGMENTI
TERMOREZISTENTI PE BAZA DE UVAROVIT

2.6.1. Rezumat

Se stie faptul ca nuantele de verde obtinute cu pigmenti verzi pe bazad de
uvarovit sunt deosebite si nu se pot obtine in nici unul dintre sistemele cunoscute de
pigmenti ceramici. Acesti pigmenti sunt cunoscuti sub denumirea de verde de Victoria.

Datorita faptului ca ei sunt ceruti pe piata, in acest capitol am propus obtinerea
unor noi compozitii de pigmenti care sa permitd diversificarea nuantelor de verde
specifice acestui sistem.

2.6.2. Consideratii generale

Granatii sunt nesosilicati cu compozitie variabild, grupati in doua serii izomorfe
[115]:

- Piralspite (granati aluminosi); Pirop - MgsAly(Si0Os);; Almandin - FesAly(SiO4)s;
Spessartin - Mn3Al,(Si0,4);
- Ugrandite (granati calcici); Grossular - CasAl>(SiO,);; Andradit - CasFey(SiO4)s;
Uvarovit - Ca3Cr,(Si0,)s.

Culoarea granatilor variaza in functie de compozitia chimica: pirop - rosu
purpuriu, roz portocaliu, uneori negru sau incolor; almandin - rosu; spessartin - rosu
inchis, negru, uneori violet; grossular - galben auriu, brun roscat, uneori incolor;
andradit - verde inchis, galben (topazolit), brun negru (melanit - Ti); uvarovit - verde
smarald. In conditii hidrotermale ei pot suferi transformari - prin alterare trec in clorit,
epidot, calcit, limonit. Granatii calcici sunt mai alterabili decat cei aluminosi.

Figura 113. Uvarovit natural [116,117].
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Habitusul granatilor este intotdeauna izometric, dodecaedrii romboidali, uneori
cu fete striate. Din cauza instabilitatii lor, sunt minerale putin frecvente in aluviuni si
roci detritice. Se intdlnesc sub forma de granule rotunjite, granule corodate si
fragmente de cristale. De obicei, imbraca aspecte particulare pentru formatiunile in care
se cunosc, fiind in acest fel minerale bune pentru corelatie. Cel mai frecvent este
almandinul. Contin diverse tipuri de incluziuni si apar in asociatii variate. Unele variante
sunt folosite ca pietre semipretioase [116,118].

Figura 114. Cristalizare granati - sistem cubic, dodecaedrii romboidali [118].

Datorita culorii verzi deosebite gi stabilitdtii destul de ridicate in topituri
generatoare de glazuri, uvarovitul este singurul granat acceptat ca retea gazda in
industria pigmentilor ceramici. El poate fi reprodus simplu prin calcinarea unui amestec
mineralizat de SiO,, CaCO; si Cr,03;. Nuanta acestui pigment depinde in primul rand de
compozitie care poate fi modificata in functie de cerinte.

2.6.3. Determindri experimentale
2.6.3.1. Raportul molar Ca0O:Cr,0;: SiO; initial

La Tnceput probele au fost facute pentru un raport molar care de fapt respecta
stoechiometria uvarovitului: Ca0:Cr;03:S5i0, = 3:1:3. Testele de stabilire a
mineralizatorilor s-au facut pentru acest raport.

2.6.3.2. Stabilirea adaosului optim de mineralizatori pentru raportul
molar initial Ca0:Cr,03:Si0, = 3:1:3

Pentru 100 g de pigment continand cei trei oxizi dupa raportul molar de mai sus
s-a dozat 5 g mineralizator. CaO s-a introdus prin calcar. S-au obtinut 24 de retete
dintre care prima (V 1) s-a considerat etalon, adica fara mineralizare. Drept
mineralizatori s-au utilizat diferite saruri sau alti compusi anorganici de baza (fluoruri,
fluorosilicati si fluoroaluminati, azotati, sulfati, carbonati, compusi ai borului).
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Tabelul 54: Saruri si alti compusi folositi la mineralizarea
pigmentilor verzi pe baza de uvarovit.

Cod pigment Mineralizator folosit

vV 1 -

vV 2 Borax (5)
Vv 3 H3;BO;
vV 4 NaF
VvV 5 KF

Vv 7 Can
VvV 8 NazsiFﬁ
vV 9 Criolit
vV 10 NaNO;
vV 11 KNO;
vV 12 Na,S0;
vV 13 Na,S0,
VvV 14 Na,CO,3
vV 15 K,CO;
V 16 Li,CO;
VvV 17 NacCl
vV 18 KCi

vV 19 CacCl,
VvV 21 NH.CI
vV 22 NaAlO,
vV 23 BaCO;
VvV 24 Nangom

Din prima serie de probe V 1 - V 24 cei mai reusiti pigmenti din toate punctele
de vedere sunt cu mineralizatorii AlF3(V 6), NaCl (V 17), CaCl, (V 19), NH4CI (V 21),
BaCO; (V 23), NasP30yp (V 24).

In urmatoarea serie de probe V 25 - V 39 s-au fdcut combinatii intre
mineralizatorii enumerati mai sus (fiecare cu fiecare, 8 (4+4) % adaos).
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Tabelul 55: Probe de pigmenti verzi mineralizati cu combinatia a doua saruri.

Combinatie de
Cod mineralizatori
Pigment (Total 8 %)

4 % 4 %
vV 25 NaCl CaCl,
vV 26 NacCl NH.CI
VvV 27 NacCl BaCO;
VvV 28 NacCl Nangom_
v 29 NaCl AlF,
V 30 CaCl, NH,CI
VvV 31 CaCl, BaCO;
VvV 32 CaCl, NasP3;0,40
v 33 CaCl, AlF,
V 34 NH,CI BaCO;
vV 35 NH,CI NasP3049
V 36 NH,CI AlF,
vV 37 BaCO; NasP3049
VvV 38 BaCO; AlF3
vV 39 AlF; NasP30,¢

Dintre pigmentii V 25-V 39 se remarca V 29 (NaCl-4, AlF;-4) si V 36 (NH,CI-4,
AlF3-4). Culorile verzi obtinute cu acesti pigmenti sunt clare si intense in cele doua
glazuri de testare. Pe de altd parte pigmentii continand NasP3;0,, prezinta in toate
cazurile nuante galbui iar la pigmentii cu CaCl, se observa o diminuare substantiald a
intensitatii. Pentru a ajunge la combinatia optima de mineralizatori s-au facut probe in

continuare (V 41-V 48) cu combinatiile NaCl-AlF;, NH4CI-AlF;.

Tabelul 56: Probe de pigmenti verzi mineralizati cu combinatia

NaCl-AlF;, NH,CI-AIF; in diferite proportii.

Cod Combinatie de
Pigment mineralizatori ( %)
NaCl AlF,

V 41 1 1

V 42 3 3

V 43 5 5

V 44 7 7
NH,CI AlF,

vV 45 1 1

V 46 3 3

V 47 5 5

V 48 7 7
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Pigmentii verzi din cele doud serii sunt foarte reusiti fizic. Dup3d examinarea
probelor in cele doua glazuri de testare (1060 °C, 950 °C ) s-a observat un
comportament mai bun a pigmentilor din seria V 45 - V 48. Cel mai reusit pigment din
toate punctele de vedere este pigmentul V 46 (3 % NH4Cl - 3 % AIF;). Nuanta lui in
glazurile de testare este intensa, clara si fara semne de descompunere.

La pigmentii cu mult mineralizator (10 %, 14 %) se observd o crestere a
solubilitatii in glazuri concomitent cu scaderea puterii de colorare si aparitia nuantei
galbui in toate cazurile. Pigmentii cu putin mineralizator (2%) chiar daca arata bine
fizic se dizolva partial in glazura de faianta-biardere de 1060 °C. Nuantele obtinute
sunt murdare lipsite de interes caracteristice oxidului verde de crom utilizat in aceste
conditii. In continuare toate testele se vor face tindnd cont de compozitia pigmentului
V 46.

2.6.3.3. Stabilirea raportului molar CaO:Cr,0;: SiO,; optim pentru
compozitia V 46

Pentru pigmentul cu cele mai bune rezultate V 46 (NH4CI-3 %, AlF; -3 %) era
necesard stabilirea corectd a raportului molar Ca0:Cr,03: SiO, pentru definitivarea
finald a compozitiei. La un adaos constant de mineralizatori conform retetei V 46 s-a
modificat numai raportul molar dintre cei trei componenti de baza, dupa cum urmeaza:

Tabelul 57: Probe de pigmenti verzi pentru stabilirea raportului molar
Ca0:Cr;05: SiO, optim.

Cod Raport molar

Pigment Ca0:Cr,0;: Si0;
studiat

V 46 3,0 1,0 3,0
(CUNOSCUT)

vV 49 2,9 1,0 3,0

vV 50 3,1 1,0 3,0

vV 51 3,0 0,9 3,0

vV 52 3,0 1,1 3,0

vV 53 3,0 1,0 2,9

V 54 3,0 1,0 3,1

Fiecare oxid din compozitia granatului a fost studiat in parte tinand restul
compozitiei constanta. Analizand din toate punctele de vedere pigmentii obtinuti se
disting urmatoarele observatii:

- scaderea cu 0,1 molar a CaO fata de raportul stoichiometric nu modifica nici nuanta
nici stabilitatea pigmentului in glazuri. V 49 este identic cu V 46.

- cresterea proportiei de CaO la 3,1 moli nu este indicata deoarece culoarea
pigmentului obtinut (V 50) nu este clara, se observa o slab3 opalescenta.

- V 51 este un pigment mai slab in glazuri decat V 46 sau V 49, Scaderea Cr;0s cu 0,1
mol diminueaza usor nuanta pigmentului.
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- V 52 este un pigment intens cu o culoare clara de verde si o putere mare de
acoperire. Pentru obtinerea nuantelor intense de verde se recomandd exces de 0,1
moli CI'203.

- scaderea (V 53) sau cresterea (V 54) proportiei de SiO, nu modifica substantial
nuanta pigmentului. Nu se observa diferente mari intre pigmentii V 46, V 53, V 54,

2.6.3.4. Influenta unor saruri de crom asupra culorii pigmentului V 52
O parte (5 %) din Cr,05 total s-a inlocuit cu un compus al cromului tindnd cont

de continutul de Cr,0s;. Chiar daca s-a schimbat compozitia pigmentului V 52, s-a

urmarit in paralel influenta fiecarui compus al cromului asupra culorii pigmentului verde

pe baza de granat. Rezulta probele V 55 -V 61, conform tabelului de mai jos:

Tabelul 58: Probe de pigmenti verzi ~ modul de introducere a Cry0;.

Cod Compusul prin g compus
Pigment care s-a introdus corespunzator
Cr,0;3 la5g Cr,0;3
V 55 K,Cr,0, 9,67
V 56 Na,Cr,0,.2H,0 9,80
vV 57 BaCrO,4 16,70
V 58 PbCrO, 21,28
vV 59 ZnCrO, 11,93
V 60 CrO; 6,58
V 61 Cr(OH); 6,78

Probele au fost calcinate impreuna cu V 52 (proba martor, cu Cr;03; ) pentru a
putea trage concluzii cdt mai exacte referitoare la influenta sarurilor de crom asupra
culorii pigmentului.

Dupa calcinare toti pigmentii au iesit intensi comparabild cu V 52. De remarcat
insd este compozitia V 58 care fizic a depasit calitatile pigmentului V 52.

In glazurile de testare se remarca tot pigmentul V 58 avand cea mai clara si
frumoasa nuantd de verde. Apropiati sunt inclusiv pigmentii V 60 (CrO;) si V
61(Cr(OH)3) care calitativ sunt aproape de nivelul pigmentului V 52 considerat etalon.

Fiindca acidul cromic este foarte toxic si hidroxidul de crom este mai greu de
procurat este indicata folosirea PbCrQ,4 (V 58) in compozitia pigmentului verde pentru a
inlocui o parte din Cr,03 cu scopul de a imbunatatii calitatea pigmentului.

2.6.3.5. Influenta unor ioni A 2*, B3*, C** asupra culorii pigmentului
VvV 58

Pentru compozitia cea mai reusita (V 58, Ca0:Cr,05:5i0, = 3:1,1:3, 5 % din
Cr,0; inlocuit cu PbCrO, , NH4CI-3%, AlF;-3 % ), se va studia influenta unor cationi de
tipul A 2*, B 3*, C** introdusi prin oxizi sau sdruri. Se obtin mai multe compozitii
conform tabelului de mai jos.
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Tabelul 59: Probe de pigmenti verzi - influenta unor ioni de tipul A 2*, B**
asupra culorii pigmentului.

Cod Ion Compusul Adaosul la Adaosul la
pigment | A 2*, c** prin care a pigment in pigment in
introdus | fost introdus detrimentul SiO, detrimentul CaO
(%) (%)
V 62 zZr*t Zr0, 5,0 -
V 63 Ti*t TiO, 5,0 -
V_64 Ce** CeO, 5,0 -
V 65 sn*t sSn0, 5,0 -
V 66 Mg?* MgO - 5,0
V 67 Be?* BeO - 5,0
V 68 Zn** ZnO - 5,0
V 69 sr** SrS0, - 5,0

Cei mai reusiti pigmenti s-au obtinut cu SnO, (V 65) si BeO (V 67) in
compozitie. Culoarea lor in glazuri este intensa si clard apropiata de culoarea ierbii
(V 65) sau verde mai inchis (V 67). De remarcat sunt cationii Zr** si Mg?*.

Ceilalti cationi nu au influentd pozitiva asupra culorii pigmentului. Pigmentii cu
Ce** sunt usor opacizati in glazuri. Cei cu Zn2*, Sr** sunt deschisi la nuant3 si puterea
lor de acoperire este slaba.

In continuare s-au studiat cationii Sn** si Be?* in paralel cu Zr** si Mg?*. S-au
incercat adaosuri mai mari in compozitie pentru a observa limitele pana la care acesti
cationi influenteaza pozitiv culoarea si proprietatile pigmentului verde pe baza de
uvarovit.

Tabelul 60: Probe de pigmenti verde cu diferite proportii de SnO,, BeO, Zr0O, si MgO.

Cod Ion Compusul Adaosul la Adaosul la
pigment | A 2%, C** prin care a pigment in pigment in
introdus | fost introdus detrimentul SiO, | detrimentul CaO
(%) (%)
vV 70 sn** Sno; 10,0 -
vV 71 Sn*t Sn0o, 15,0 -
vV 72 zZr*t Zro, 10,0 -
vV 73 zZr*t Zro, 15,0 -
V 74 Be?* BeO - 10,0
V 75 Be?* BeO - 15,0
vV 76 Mg?* MgO - 10,0
vV 77 Mg** MgO - 15,0

Prin probele M 70-M 77 se justificd din nou influenta pozitivd a ionilor Sn**si
Zr**. Prin comparatie in glazurd se observa ca pigmentii cu Be?* si Mg?* sunt mai putin
intensi decat cei din seria M 70-M 73. Totodata peste un adaos de 10 % in compozitie
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culorile se deschid si pigmentii nu mai sunt stabili in glazurile de testare. Datoritd
faptului c3 ionii tetravalenti (Sn** si Zr**) au influentd mai bund asupra culorii
pigmentului decat cei bivalenti (Be** si Mg?*) in continuare s-a studiat combinatia lor
conform tabelului de mai jos.

Tabelul 61. Probe de pigmenti verde cu diferite proportii de SnO; si ZrO,.

Cod Ion Compusul prin Adaosul la pigment

pigment c* care a fost in detrimentul SiO,
introdus introdus (%)
vV 78 sn*t Sn0; 0,25
zrt ZrQ, 0,25
vV 79 sn%t Sno;, 0,5
zZr* ZrQ, 0,5
VvV 80 sn*t 5n0, 1,0
zr*t ZrQ; 1,0
VvV 81 Sn** Sn0, 1,5
Zr*t Zro, 1,5
VvV 82 sn** Sno, 2,0
ZI'4+ ZI"OZ 2,0
VvV 83 sn** SnO, 2,5
zrt 2r0, 2,5
VvV 84 sn*t Sn0, 3,0
zr*t ZrQ, 3,0
vV 85 sn** Sno, 4,0
zr*t Zro, 4,0
V 86 sSn%t Sno, 5,0
Zr* ZrO, 5,0

in cadrul aceeasi serii de probe M 78-M 86 cu cresterea adaosului SnO,+ZrO;
culoarea pigmentilor se deschide. Culorile verzi obtinute in glazuri sunt mai inchise
decét culoarea pigmentului V 65 (verde iarbd). Deoarece este din cea ce mai evidenta
influenta pozitivd a Sn0O, asupra culorii pigmentilor pe baza de granat in continuare s-a
studiat adaosul optim in compozitie in detrimentul SiO; (1-9 %).

La examinarea probelor de glazuri verzi se observa ca la scaderea proportiei de
Sn0, pigmentii pierd din luminozitate si culorile se inchid, inclusiv la temperatura mai
mica (950 °C). Totodatd peste 6 % SnO, apare o nuanta nedorita de galben care
persista in cele doud glazuri de testare, iar la 9 % SnQO, scade mult intensitatea culorii
concomitent cu aparitia unui grad destul de ridicat de opacizare a glazurii. Totodata se
observd ca domeniul in care SnO, influenteaza pozitiv pigmentul este ingust si se
situeaza in intervalul 4,5 - 5,5 % (V 65).
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Tabelul 62: Probe de pigmenti verzi pentru stabilirea adaosului optim
de SnO, in pigmentul V 65.

Cod Ion Compusul Adaosul la pigment

pigment c+ prin care a in detrimentul SiO,
introdus fost introdus (%)
Vv 87 sn** Sno, 1,0
V 88 Sn*t Sno, 2,0
VvV 89 sn*t SnO,. 3,0
vV 90 Sn** SnQ, 4,0
V 65 sn** Sno, 5,0

(CUNOSCUT)

V91 Sn*t SnQ, 6,0
V92 sn** SnQ, 7,0
V93 Sn** SnO, 8,0
V94 sn** Sno, 9,0

Pentru diversificarea nuantelor de verde este importanta testarea inclusiv a unor
ioni trivalenti Sb3* si AI** in compozitia pigmentului in detrimentul Cr,0;. In cazul AP*
se urmareste o substitutie izomorfa a Cr’* cu obtinerea unor anumite cantitati
grossular (CasAly(SiO,)3) - un posibil stabilizator a pigmentului verde pe baza de

uvarovit (Ca;Cry(5i0,5)s).

Tabelul 63: Probe de pigmenti verzi cu Sb,0; si Al,O3 in compozitie.

Cod Ion Compusul Adaosul la pigment in
pigment B3* prin care a detrimentul Cr,0;

introdus fost introdus (%)

VvV 95 Sb3* Sb,0; 2,0

V 96 Ssb3* Sb,0; 4,0

vV 97 Sb3* Sb,0, 6,0

VvV 98 Sb3* Sb,0; 8,0

VvV 99 sb®* Sb,0; 10,0

V 100 Sb3* Sb,0, 12,0

VvV 101 APt Al (OH) 3,06 g (2,0 % Al,0,)

VvV 102 AP Al (OH); 6,12 g (4,0 % Al,0;)

VvV 103 AP Al (OH),4 9,18 g (6,0 % Al,0;)

VvV 104 AP* Al (OH)4 12,25 g (8,0 % Al,03)

V 105 AP Al (OH)- 15,31 g (10,0 % Al,0;)

V 106 APt Al (OH), 18,38 g (12,0 % Al,0;)
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Examinarea probelor duce la urmatoarele rezultate:

- la un adaos de 2-4 % Sb,0; are influentd pozitiva asupra culorii pigmentului.
in amandoud glazuri de testare s-au obtinut nuante clare de verde-glbui cu
putere mare de acoperire. Peste 5 % adaos pigmentul nu se formeaza bine,
este neomogen iar culoarea lui in glazuri este neclara.

- un adaos de 5 % Al,03 nu schimba substantial calitdtile pigmentului. Pigmentii
obtinuti sunt apropiati de V 65 (verde stralucitor, intens, putere mare de
acoperire). In proportii mai mari (5-8 %) Al,O5; deschide nuanta pigmentilor iar
peste 8 % adaos pigmentul nu se formeaza bine.

2.6.3.6. Stabilirea nuantelor finale de pigmenti verzi pe baza de
uvarovit

In final s-a facut o analizd atentd a probelor V 1-V 106 tinand cont de nuante,
intensitati si putere de acoperire. Pentru a obtine rezultate cat mai corecte s-a urmarit
in paralel comportarea pigmentilor in cele doua glazuri de testare (950, 1160 °C). In
general calitatea unui pigment s-a pastrat constanta in cazul celor doua temperaturi de
testare. La temperatura mai mare (1160°) pigmentii pierd mult din intensitate fata de
omologii sdi testati intr-o glazurd de temperatura mai joasa (950°).

Dupa nuantele de verzi obtinute au fost mai muiti pigmenti reusiti dar prin
aspectul lor in glazura s-au remarcat urmatoarele: V 65 ( verde iarba stralucitor), V 95
(verde slab galbui) si V 96 (verde-galbui).

Tabelul 64: Compozitii finale de pigmenti verzi pe baza de uvarovit - V 65.

Materii prime V 65 V 65
(9) (%)

CaCoO, 58,2 39,5
Cr,05 27,4 18,5
Sio, 29,9 20,2
PbCrO,4 21,3 14,4
SnoO, 5,0 3,4
NH,CI 3,0 2,0
AlIF3 3,0 2,0

Total 147,8 -T— 100,00
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Tabelul 65: Compozitii finale de pigmenti verzi pe baza de uvarovit - V 95.

Materii prime vV 95 vV 95

(9) (%)

CaCoO,3 58,2 39,5
Cr,05 27,4 18,5
Si0, 32,9 22,2
PbCrO,4 21,3 14,4
Sb,0; 2,0 1,4
NH,CI 3,0 2,0
AlF; 3,0 2,0

Total 147,8 -1 100,00

Tabelul 66: Compozitii finale de pigmenti verzi pe baza de uvarovit - V 96.

Materii prime V 96 V 96
(9) (%)
CaCoO; 58,2 39,5
Cr;05 27,4 1815
Sio, 30,9 20,9
PbCrO, 21,3 14,4
Sb,0; 4,0 2,7
NH,CI 3,0 2,0
AlF; 3,0 2,0
Total 147,8 ] > 100,0

V 95 V 96

s

"%

Figura 115. Pigmenti verzi pe baza de granat - V 65, V 95 si V 96.
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2.6.3.7. Pierderea la calcinare a pigmentilor V 65, V 96

Datoritd faptului ca cei trei pigmenti alesi (V 65, V 95, V96) nu difera foarte
mult compozitional, pierderea de calcinare s-a facut numai pentru pigmentul V 65
(Sn0;) si V 96 (mai mult Sb,0s).

Compozitiile au fost studiate in intervalul de temperaturi 20 -1100 °C,
examinand aspectul probelor la fiecare 100 °C pentru a avea o imagine cat se poate de
exacta despre fenomenele care au loc la caicinare.

Figura 117. Pigmentul verde V 96 la diferite temperaturi.
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Mai jos in tabel sunt prezentate pierderile la calcinare a celor doi pigmenti.

Tabelul 67. Pierderea la calcinare a pigmentului verde V 65.

Pierderea la

Temperatura Palier calcinare Culoare Observatii
(°C) (min.) (%) amestec
20 - - Verde deschis -
Galbui
300 15 1,4 Verde mai
inchis -
Fara nuanta
galbui
400 15 3,5 Verde mai
inchis -
Fara nuanta
galbui
500 15 5,2 Verde mai
inchis -
Fara nuanta
__galbui
600 15 8,0 Verde galbui -
700 15 12,9 Verde gdlbui -
800 15 17,8 Verde galbui -
900 15 20,3 Verde mai -
inchis
1000 15 Yy 219 Verde inchis -
uniform
24,7 Verde inchis La cald
1100 240 uniform

e

22,0

Verde inchis
uniform

Dupa racire
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Tabelul 68. Pierderea la calcinare a pigmentului verde V 96.

< Pierderea la
Temperatura Palier < Culoare -
(°C) (min.) calg/:)are amestec Observatii
20 - - Verde deschis -
Galbui
300 15 0,6 Verde deschis -
Galbui
400 15 2,5 Verde mai inchis
Fara nuanta -
galbui
500 15 4,1 Verde mai inchis
Fara nuanta -
galbui
600 15 6,4 Verde galbui -
700 15 13,1 Verde gdibui -
800 15 17,3 Verde gdibui -
900 15 20,8 Verde mai inchis -
1000 15 v 23,3 Verde inchis -
uniform
24,7 Verde inchis
uniform La cald
1100 240
24,1 T Verde inchis
uniform Dupa rdcire

Examinand culoarea si pierderile la calcinare a probelor se observd ca atéat la

V 65 cét si la V 96 se petrec fenomene aproape similare la calcinare:

intre 20-500 °C: are loc descompunerea mineralizatorilor (4-5 % pierdere din

sistem) iar culoarea amestecului de materii prime se inchide usor spre verde inchis

intre 500-800 °C : culoarea amestecului se schimb3, din verde trece in verde-
galbui. Schimbarea culorii se datoreaza probabil trecerii Cr** # Cr%*  sub
actiunea temperaturii si mineralizatorilor.

la 900 °C: amestecul se inchide la culoare, pierderile la calcinare sunt mari
(~ 20 %) fapt care confirma plecarea CO, din sistem in urma descompunerii
calcarului.

intre 900-1100 °C amestecul trece in verde inchis. Pierderile la calcinare la
aceasta temperatura sunt mari (~ 24 %), are loc definitivarea pigmentului
verde pe bazd de granat. In tabel se observd cd dupéd ricirea pigmentilor
pierderile la calcinare au scazut usor cu 1-2 %. Cauza acestui fenomen
interesant este probabil preluarea de catre sistem a unei cantitati de oxigen din
aer in timpul racirii.
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2.6.3.8. Diagrama de ardere propusa pentru calcinarea pigmentilor
V 65,V95siV 96

Avand in vedere faptul cd cei trei pigmenti studiati nu au compozitii foarte
diferite se propune urmatoarea diagrama de ardere pentru calcinarea lor:

Tabelul 69. Diagrama de ardere propusa pentru
calcinarea pigmentilor V 65, V 95, V96.

Temperatura | Palier Scop
(°C) {min) palier
100 - -
200 - -
300 - -
400 - -
500 - -
600 - -
700 - -
800 -
900 30 Favorizarea descompunerii CaCO;
Initierea formarii cristalelor de
uvarovit
1000 - -
1100 180 Definitivarea structurii cristaline
bazata pe uvarovit

2.6.3.9. Conditii de utilizare a pigmentilor verzi pe baza de uvarovit

S-a studiat conditiile in care pigmentii verzi pe bazd de uvarovit obtinuti mai
sus (V 65, V 95, V 96) isi dezvoltd cel mai bine culoarea. Pigmentii au fost testati in
conditiile de la punctul 2.4.3.9. (pigmenti mov) folosind fritele F 100-F 107 (Tabelul
37):

- 3 frite boro-silicatice cu continut ridicat de ZnO (F 100, F 101, F 102) fara PbO
si BaO.

- 1 frita boro-silicaticd cu un continut mai scazut de ZnO si cu continut de PbO si
BaO (F 103).

-1 frita silico-boro-plumbica cu continut scazut de ZnO (F 104).

-1 fritd cu continut ridicat de PbO fara ZnO si BaO (F 105).

- 1 frita boro-silicatica fard PbO cu continut ridicat de BaO (F 106).

-1 frita boro-silicatica alcalinad fara PbO, ZnO si BaO (F 107).
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Probele obtinute au fost analizate vizual rezultdnd urmatoarele observatii:

- in glazura cu frita F 100 pigmentii verzi se dizolva rezultdnd culori maronii
lipsite de interes.

- 1n cazul fritelor F 101, F 102 se obtin culori verzi dar cu un oarecare grad de
opalescenta.

- in frita F 103 se obtin culori clare si intense pentru toti 3 pigmenti studiati.

- in fritele F 104, F 105 pigmenti se dizolva partial dar rezulta culori verzi cu
nuante galbui in toate cazurile.

- in fritele F 106, F 107 se obtin culori verzi mai inchise decat in cazul fritei F 103.

2.6.3.10. Determinadri fizico-chimice asupra pigmentului verde V 65
2.6.3.10.1. Analiza apei de spalare
Dupa centralizarea si analiza rezultatelor s-au constatat urmatoarele:

- probele din seria V 1- V 26 in general cedeaza mult crom in apele de spalare.
In afara de V 6, V 17, V 21, V 23 toti pigmentii cedeaza crom peste limita
admisa.

- la probele cu mineralizatorii combinati V 25-V 39 se observa o scadere a
concentratiei de crom total in apele de spalare. La cei mai reusiti pigmenti din
aceasta serie V 29 si V 36 cedarile de crom se situeaza intre 1-1,2 mg/I.
Concentratia de crom din apa la restul pigmentilor s-a situat intre valorile 1,5-
2,5 mg/I.

- la seria V 40-V 48 cedarile de crom sunt mici (~ 1 mg/l) exceptand probele V
41 si V 45 (1,5 mg/l).

- dintre probele cu raportul molar Ca0:Cr,03: SiO, madificat (V 49-V 47) cel cu
Ca0 mai mult (V 50) cedeaza crom peste 2,5 mg/l. La restul pigmentilor
concentratiile de crom sunt apropiate sau chiar sub valoarea admisa.

- in cazul introducerii in sistem a unor saruri de crom se observa o colorare
puternica a apei de spalare in galben la pigmentii cu bicromati si acid cromic (V
55, V56, V60). Probele cu cromati de Zn, Pb si Ba cedeaza crom la nivelul valorii
admise.

- in seria V 62-V 86 in afard de probele cu Sn**, Zr**, Ti**, Mg?* , Be?* apele de
spalare au fost colorate in galben intens

- la ajustarea proportiei de SnO, adaugata la sistem (V 87-V 94) probele cu un
adaos mai mare de 7 % Sn0O, cedeaza crom peste limitele admise.

- pigmentii din seria cu Sb** (V 95-V 100) cedeazi mai mult crom in apele de
spalare decat seria cu AP*(V 101-V 106) , dar valorile concentratiilor este
aproape de valorile admise.

in general cu cat pigmentul a iesit mai frumos si s-a comportat mai bine in
glazurile de testare cu atat a cedat mai putin crom in apele de spalare.
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2.6.3.10.2. Analiza structurala prin difractie de raze X

Conform fisei JCPDS (11-0696) [119] se justifica prezenta uvarovitului
(CasCry(Si04)3) in pigment fiind faza cristalina principala prezenta. Prezenta cuartului si
a Cr,0; liber este neglijabitd [120,121]. Pe spectru sunt trecute in paranteza pentru
fiecare maxim de difractie valorile 20 - Intensitate, © fiind unghiul de difractie.

Ca3Cr2(Sio4)3.
(33.354-100)

Ca3Cr2(Sio4)3
(29.765-70)

Ca3Cr2(sSi04)3 Ca3Cr2(Si04)3
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i
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' ]
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i (46.633-20) (38.233-35)
‘ ' ca3cr2sion3 s : l
Ca3Cr2(S8i04)3 N ;3 (41165191 [ Ca3Cr2(siom3 i i
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Figura 118. Spectrul de difractie RX a pigmentului verde pe baza de uvarovit V 65.

2.6.3.10.3. Analiza granulometricd. Puterea de colorare in functie de gradul
de finete

Curbele granulometrice obtinute se pot vedea pe graficele din figurile 119-121.
Pigmentii au fost testati in glazura de mai jos la 1060 °C, 5 min. (pe plac3d de faianta-

biardere).
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Tabelul 70. Reteta de glazura cu frita F 103 pentru pigmentii

macinati la 10, 30 si 60 minute.

Materii prime (9)
Frita F 103 94
Caolin KD 78 6
Pigment 8
Total 108
T TR <40 Nm]
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Figura 119. Curba granulometricd a pigmentului V 65 - mdcinat 10 minute.
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Figura 120. Curba granulometrica a pigmentului V 65 - macinat 30 minute.
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Figura 121. Curba granulometrica a pigmentului V 65 - macinat 60 minute.
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Conform curbelor de mai sus si datelor Fritsch Analysette 22 rezulta

urmatorul tabel.

Tabelul 71. Distributia granulometricd a pigemntului V 65
macinat la 10, 30 si 60 minute.

Proba V 65 V 65 V 65
Dimensiuni Macinat Macinat Macinat
particule 10 min 30 min 60 min
<1pum 4,69 % 11,93 % 16,66 %
<Sum 13,14 % 34,16 % 48,54 %
< 30 pm 71,69 % 95,50 % 100,00 %
< 50 ym 99,73 % 100,00 % 100,00 %
< 100 ym 100,00 % 100,00 % 100,00 %

Conform asteptarilor cu cat pigmentu! este macinat mai mult cu atat este mai

fin. Fractia de sub 5 microni ajunge de la 13,14 % (V 65/10 minute) la 48,54 %
(V 65/60 minute), aproape de valorile amintite in literatura de specialitate [107,122].
Dupa testarea pigmentilor astfel obtinuti in glazura se desprind urmatoarele observatii:

la proba mécinatd 10 minute se observd o putere mai slaba de acoperire. in
anumite focuri apar zone neomogene din punct de vedere a culorii.

la probele macinate 30 si 60 minute culorile obtinute sunt omogene, intense si
fara alte defecte. Nu exista diferente majore intre culorile pigmentilor macinati
30 respectiv 60 de minute dar fata de proba macinata 10 minute au proprietati

de colorare vizibil mai bune.

2.6.4. Concluzii privind pigmentii verzi pe baza de uvarovit

Concluzii privind sinteza pigmentilor verzi:

in urma unui mare numir de determinari experimentale (106 compozitii
prezente) in care s-a urmarit sistematic stabilirea compozitiei chimice, a naturii
si proportiei adaosurilor mineralizatoare si a conditiilor de lucru optime, s-au
conturat urmatoarele concluzii:

AlF; este mineralizatorul potrivit pentru pigmentii verzi pe baza de uvarovit dar
este necesard prezenta clorurii de amoniu in sistem. Pentru temperatura de
calcinare de 1100 °C, adaosul optim de mineralizatori este de 6 % (3 % AlF;, 3
% NH,4Cl) addugata peste compozitia de baza a pigmentului.
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e Pentru obtinerea nuantelor intense cu putere mare de acoperire se recomanda
un exces de crom respectand raportul molar CaO:Cr,0,:5i0, = 3:1,1:3. Excesul
de CaO diminueaza proprietdtile de colorare a acestor pigmenti.

o finlocuirea a unei parti (max.5 %) din Cr,0; necesar cu cantitatea adecvat3
PbCrO, duce la intensificarea culorii verzi.

o Introducerea in compozitie unor ioni tetravalenti (Sn®* prin SnO;) sau trivalenti
(Sb3** prin Sb,0;) permite diversificarea paletei de pigmenti concomitent cu
imbunatatirea proprietatilor de colorare a acestora.

e Culoare verde stralucitor se obtine cu adaos de SnO, in proportie adecvata
(5 %) si adaugata in detrimentul SiO,.

e Culoare verde-galbui intens se obtine cu adaos de Sb,0s (2-4 %) in detrimentul

Cr,0s.
e Totodatd un adaos de 5 % AIl,05 in detrimentul Cr,O3; nu schimba substantial
calitatile pigmentului. Pigmentii obtinuti sunt apropiati de V 65 (verde

stralucitor, intens, putere mare de acoperire). In proportii mai mari (5-8 %)
Al,0; deschide nuanta pigmentilor iar peste 8 % adaos pigmentul nu se
formeaza bine.

e Pigmentii obtinuti se calcineaza bine la 1100 °C - 3 ore , dar in productie acesti
parametrii se pot modifica in functie de tipul cuptorului si cantitatea calcinata.

e In privinta adaosului optim de mineralizatori (AIF;+NH,4Cl), acesta se poate
explica prin usurinta difuziei ionilor F, asociatd cu inrudirea cationilor
mineralizatorului APP* pot forma la randul lor structura de granat
(3Ca0-Al,03-35i0;) si in mod implicit solutia solidd 3CaO-(Cr,Al),05-3Si0,.
Efectul pozitiv al introducerii partiale a Cr,03; prin PbCrO,4 se poate explica prin
actiunea fondanta a PbO, cu formarea unei mici cantitati de topitura in timpul
tratamentului termic , care usureaza procesele de formare a produsului de
reactie dorit (uvarovit) si dezvoltarea structurii cristaline a acestuia.

Concluzii privind utilizarea pigmentilor verzi:

¢ Pigmentii verzi obtinuti isi dezvoltd cel mai bine culoarea in glazurile bazate pe
frite boro-silicatice cu un continut nu foarte ridicat de ZnO (8-9 %) si un
continut scazut de BaO (4-6 %) si PbO (1-3 %).

o Pigmentii verzi pe bazd de granat prezinta solubilitate ridicatd in glazurile
plumbice.

o Puterea de acoperire a pigmentilor verzi in glazuri adecvate este maxima daca
se respectd o anumita granulatie si anume: minim 30 % dintre particule sub S
um si 95 % sub 30 pym.

o Datoritd naturii lor, acesti pigmenti nu sunt recomandati pentru glazuri peste
1100 °C. Peste aceasta temperaturd solubilitatea lor in glazuri creste mult
concomitent cu distrugerea culorii.
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2.6.5. Domenii de utilizare a pigmentilor verzi pe baza de uvarovit

Datorita culorii lor deosebite acesti pigmenti sunt cautati pe piatd si sunt folositi
mult in industria ceramica, a sticlei si emailului. Asadar ei sunt folositi frecvent pentru:

- coloranti pentru sticla.

- coloranti peste glazura.

- coloranti peste email.

- emailuri colorate.

- glazuri colorate pentru domeniul 950-1100 °C.

- angobe colorate pentru tigle si ceramica rosie.

- coloranti pentru decorarea placilor de faianta si gresie.

con.on*‘rl PEQTF - )
COLORANTI PEBTE
7eo c .? %

a b

VYV 65 - PLACA FAIANTA /
BIARDERE
1060 C

d

Figura 122, Cateva domenii de utilizare a pigmentilor verzi pe bazad de uvarovit;
a - coloranti peste email si peste glazura; b - emailuri verzi pe tabla de otel;
¢ - glazuri verzi pentru ceramica decorativa; d - glazuri verzi pentru placi de faiantd - biardere.
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2.7. PIGMENTI NEGRII PE BAZA DE CROMIT DE CUPRU
SI STABILIREA CONDITIILOR OPTIME DE UTILIZARE A
ACESTORA LA COLORAREA GLAZURILOR BORO-PLUMBICE

2.7.1. Rezumat

Cromitul de cupru este utilizat cu mare succes la cataliza unor procese organice
dar poate fi folosit ca si pigment la colorarea emailurilor aplicate pe diferite suporturi
metalice. Solubilitatea cromitului in topituri de natura diferita este ridicata si din aceasta
cauza folosirea lui la temperaturi peste 850 °C prezinta dificultdti. Dizolvarea cromitului
in glazuri genereaza culori nedorite lipsite de interes.

In capitolul de fatd s-a cdutat obtinerea unui pigment negru cu cele mai bune
proprietati de colorare in email care apoi sa fie folosit in anumite conditii la colorarea
glazurilor ceramice in intervalul de temperaturi 900-1050 °C. S-a urmarit obtinerea
unor glazuri negre colorate cu cromit de cupru si a unor glazuri cristalizate decorative
mult folosite Ia produsele de ceramica rosie si teracota.

2.7.2. Consideratii generale

Industrial cromitul de cupru se obtine de regulad prin precipitare pornind de la
azotat de cupru, bicromat de potasiu si amoniac. Daca la 900 mil apa incalzitd la 80 °C
se adaugd sub agitare 260 g azotat de cupru (II) trihidrat si 178 g bicromat de sodiu
dihidrat si 225 ml solutie 28 % NH4,OH se obtine un precipitat negru voluminos care se
spald bine si se usuca la cca. 75-80 °C. Precipitatul amoniacal uscat se trateaza termic
la 350 °C rezultand cromitul de cupru sub forma de pulbere foarte find neagréd adecvata
pentru cataliza reactiilor organice (dehidrogenari, sinteza unor substante ca:
hexametilen glicol, ciclodecandiol, fenil propanol, etc.) [123].

Cromitul de cupru destinat colorarii unor glazuri sau emailuri poate fi obtinut
prin calcinarea unui amestec mineralizat de CuO si Cr,0;. Temperatura de calcinare se
situeaza intre 800-900 °C iar cromitul de cupru rezultat este comparabil cu cel obtinut
prin precipitare [124-126]. Aceastd metoda este simpla, rapida si mai putin laborioasa.

Din punct de vedere structural cromitul de cupru este de tip spinel [6,127,128]
si nu exista in natura. Capitolul de fati este de fapt o sintezd a pigmentilor negrii pe
baza de cromit de cupru prin metoda calcinirii in scopul de a obtine formula optim. In
acest mod devine posibild obtinerea unor glazuri negre fara continut de cobalt pentru
intervalul de temperaturi 900-1050 °C. Fritele adecvate obtinerii unor astfel de glazuri
sunt cele usor fuzibile cu continut de P,0s, B,Os, oxizi alcalini si oxizi tranzitionali, care
prezintd interes si pentru proprietatile lor electrice [129].
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Figura 123. Modelu! structurii cristaline a spinelului in general (a) si a cromitului de cupru (b)
[126, 128].

2.7.3. Determinari experimentale
2.7.3.1. Raportul molar Cu0O:Cr,0; initial

Pe baza unor rezultate anterioare si tinand cont de stoechiometria spinelului
care s-a propus sa fie obtinut s-a ales pentru inceput raportul molar CuO:Cr,05 =1:1.
Acest raport molar s-a mentinut constant in timpul testarii mineralizatorilor.

2.7.3.2. Stabilirea adaosului optim de mineralizatori pentru raportul
molar initial CuO:Cr,0; = 1:1

Gravimetric, raportul molar CuO:Cr;03 = 1:1 inseamna aproximativ 34,4 % CuQ
si 65,6 % Cr,0;. In aceastd etapd la 100 g pigment (34,4 g CuO, 65,6 g Cr,05) s-a
dozat 6 g din fiecare mineralizator studiat inainte si selectat. Deoarece la temperatura
de calcinare propusa (800 °C) multi mineralizatori nu sunt activi incd s-a facut o
selectie a lor cu scopul de a reduce numarul de probe. Pentru selectie s-au calcinat ca
atare mineralizatori (28 substante) din grupele:

- fluoruri

- fluorosilicati si fluoroaluminati

- azotati

- sulfati

- carbonati

- compusi ai borului si a plumbului
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Tabelul 72. Test comparativ - grad de descompunere mineralizatori la 800 °C.

Observatii Se va incerca pentru
Nr. Substanta dupa tratament mineralizarea
termic la 800 °C/1 h [ pigmentului hegru
1 Borax (5) Sticlos, bine topit Da
2 H3;BO3 Sticlos, bine topit Da
3 NaF Nedescompus Nu
4 KF Nedescompus Nu
5 AlF; Nedescompus Nu
6 CaF, Nedescompus Nu
7 Na,SiFg Sticlos, partial topit Da
8 Criolit Nedescompus Nu
9 NaNO, Bine topit, culoare gri Da
10 NaNO; Nedescompus Nu
11 KNO; Nedescompus Nu
12 Na,SO; Bine topit, culoare gri Da
13 Na,SO, Nedescompus Nu
14 KAI(S0,). Nedescompus Nu
15 Na,CO; Usor topit Da
16 K,CO; Bine topit Da
17 Li,CO, Nedescompus Nu
18 BaCO; Partial topit Da
19 NaCl Partial topit Da
20 KCl Nedescompus Nu
21 CacCl, Nedescompus Nu
22 MgCl, Nedescompus Nu
23 MgO Nedescompus Nu
24 NH,CI Evaporat Nu
25 NaAlO, Nedescompus Nu
26 NasP;0,0 Bine topit Da
27 (NH,4),HPO, Bine topit Da
28 PbO Sticla Da

Probele au fost analizate vizual in functie de aspectul fizic. Pentru mineralizarea
pigmentului negru s-au ales substante care la aceasta temperatura se descompun bine
sau se topesc si au aspect sticlos. In continuare peste compozitia stoechiometrica a
spinelului (34,4 g CuO, 65,6 g Cr,03) s-a dozat 6 g din fiecare mineralizator ales.
Asadar s-au dozat 13 probe conform tabelutui de mai jos, N 1 fiind considerat etalon
(fara mineralizare).
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Tabelul 73. Saruri si alti compusi folositi la mineralizarea
pigmentului negru pe baza de cromit.

Cod pigment Mineralizator folosit
N 1 -
N 2 Borax (5)
N 3 H3;BO;
N 4 NacCl
N 5 Na,SiF¢
N 6 NaNO,
N 7 Na,SO;
N 8 Na,CO;
N9 N35P3°1n
N 10 (NH4);HPO,
N 11 PbO
N 12 BaCO;
N 13 K,CO5

Dupd vizualizarea placutelor emailate rezultd 5 mineralizatori cu influentd
pozitiva asupra culorii pigmentului negru. In cazul celorlalti mineralizatori pigmentii au
iesit verzi la culoare.

Tabelul 74. Mineralizatori cu influenta pozitiva asupra culorii
pigmentului negru pe baza de cromit.

Mineralizator Cod
pigment
NaNO, N 6
Na,SO; N 7
Na,CO, N 8
Na5P3Om N 9
PbO N 11

in probele N 14-N 18 s-a verificat influenta mineralizatorilor alesi mai sus la
8 % adaos peste compozitia teoretica de spinel:

Tabelul 75. Probe de pigmenti negri cu 8 % mineralizator.

Cod pigment Mineralizator folosit (8 %)
N 14 NaNoO,
N 15 Na,SO,
N 16 Na,CO,;
N 17 Nangom
N 18 PbO
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Pigmentii N 14 (NaNO;), N 15 (Na,S0;) si N 18 (PbO) au iesit cel mai bine fizic
si la fel in email. Culorile negre obtinute au fost intense si clare fara alte nuante
nedorite (verde sau gri).

In scopul de a ajunge la compozitia optimd s-au facut combinatii (max. 8 %)
intre cei trei mineralizatori cu cele mai bune rezultate (NaNO,, Na,S0O; PbO). S-a
urmarit in paralel influenta lor in cele doud moduri de calcinare (acoperit-descoperit).

Tabelul 76. Probe de pigmenti negri mineralizati cu combinatia NaNO,-Na,S0;-PbO.

Cod Mineralizator folosit (8 %) Mod de
pigment NaNO, Na,SO; PbO calcinare
(9) (g9) (g9)

19 2 6 -

20 4 4 - Descoperit
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42

Acoperit

VR IND

Descoperit

Acoperit

tINIBRIOIN[RO NN

Descoperit

Acoperit

Descoperit

Acoperit

2222Z22222Z2Z(Z2Z2ZZZ|ZZZLZZZIZZ|2
1
wlwvw(win|Nv (sl IN(Blo B IN|OBINT

WIN|WIWINIWIRIBAIN(Y AN

NIWWINIW[W]

Dupa calcinare s-a constatat c& variantele acoperite sunt partial formate
majoritatea dintre pigmenti avand culoare verde. Variantele descoperite insa sunt
reusiti fizic, diferentierile sau facut numai dupa examinarea probelor in email. Doua
probe N 27 si N 38 au aratat mai bine decét restul probelor, culorile obtinute in email au
fost clare si intense fara alte nuante nedorite. Din punct de vedere compozitional s-a
ales pigmentul N 38 avand mai putin plumb in compozitie (3% adaos peste compozitia
teoretica de spinel).
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2.7.3.3. Stabilirea raportului molar CuO:Cr,0; optim pentru
compozitia N 38

Pentru compozitia N 38 (CuO:Cr,0;=1:1 mineralizat cu amestecul NaNO,-
2 %, Na,S0; -3 %, PbO-3 %) s-a studiat modificarea usoara a raportului molar
Cu0:Cr,03 cu scopul de a cunoaste mai bine domeniul in care acest pigment iese cel
mai bine din toate punctele de vedere.

Tabelul 77. Probe de pigmenti negri pentru stabilirea raportului molar
CuO:Cr,05 optim.

Cod Raport molar Cu0:Cr,0; studiat
Pigment CuO Cr,05

N 43 1,05 1,00

N 44 1,10 1,00

N 38 1,00 1,00
(CUNOSCUT)

N 45 1,00 1,05

N 46 1,00 1,10

Probele din seria N 43-N 44 aratd ca excesul de cupru este benefic acestei
compozitii. La mai mult cupru (N 44) pigmentul rezultat este reusit avand calitati mai
bune decat N 38 (negru foarte intens fizic si in email). In schimb excesul de Cr,0; , mai
ales in proba N 46 (1,1 molar) da nastere la nuante verzi in email chiar daca pigmentii
sunt negri intensi in stare fizica.

2.7.3.4. Stabilirea retetei finale de pigment negru pe baza de cromit

Dupa concluzionarea tuturor rezultatelor in email rezultd ca pigmentul negru cu
cele mai bune calitati este N 44 avand compozitia de mai jos:

Tabelul 78. Compozitia finald a pigmentului negru pe baza de cromit de cupru N 44.

N 44
Materii prime Cu0:Cr,0;5=1,1:1 ?0/40;
(9)

CuO 36,5 33,80
Cr,0, 63,5 58,80
NaN02 2 1184
Na,SO, 3 2,78

PbO 3 2,78
Total 108,0 ] > 100,0
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Figura 124. Pigmentul negru N 44,

2.7.3.5. Pierderea la calcinare a pigmentului N 44

Mai jos in tabel sunt prezentate pierderile la calcinare a pigmentului N 44 in
intervalul 300-800 °C. In paralel s-a urmarit inclusiv culoarea amestecului de materii

prime.
7
ﬂ

NECALCINAT

600 C

Figura 125. Pigmentul negru N 44 la diferite temperaturi.
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Tabelul 79. Pierderea la calcinare a pigmentului negru N 44,

Temperatura Palier Pierderea la Culoare
calcinare amestec
(°C) (min.) (%)
20 - - Verde inchis
300 15 0,20 Verde inchis
400 15 1,76 Verde inchis
500 15 1,02 Verde inchis
600 15 1,20 Verde inchis
700 15 1,64 Verde inchis
800 180 v _ 190 Negru intens

Examinand culoarea si pierderile la calcinare a probelor se observa urmatoarele:

- intre 20-700 °C: pierderile la calcinare sunt mici (1, 64 % la 700 °C),
culoarea amestecului este inca verde inchis.

- la 800 °C: are loc definitivarea pigmentului negru pe baza de spinel,
amestecul isi schimba culoarea din verde inchis in negru intens.

2.7.3.6. Diagrama de ardere propusa pentru calcinarea pigmentului
N 44

Conform rezultatelor de mai sus in cazul acestui pigment nu este necesara o
calcinare in trepte. Temperatura de calcinare este indicat sd fie 800 °C iar palierul
minim 3 ore.

2.7.3.7. Conditii de utilizare a pigmentilor negrii pe baza de cromit de
cupru

Pigmentul N 44 este un pigment care se comportd foarte bine la colorarea
emailurilor pe tabl3 de otel. in glazuri ins3 se dizolvd generand culori nedorite lipsite de
interes. Mai jos se prezinta cateva moduri in care cromitul de cupru poate colora
glazurile ceramice pentru domeniul de temperaturi 950-1050 °C.

2.7.3.7.1. Glazuri negre colorate cu cromit de cupru

In scopul de a impiedica dizolvarea cromitului de cupru in glazurile obisnuite de
teracota sau ceramica rosie s-a mers pe tehnica suprasaturdrii lui in glazurd pana la un
nivel bine stabilit 1a care incd nu metalizeaza. Astfel s-a obtinut o glazura neagra
intensd, bine acoperitoare, comparabild cu orice glazurd neagra obtinutd cu alti
pigmenti ceramici (spineli cu continut de cobalt).
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Pentru acest lucru o parte din cromit (4,7 %) a fost topita in masa fritei (F 300)
care apoi cu un adaos de caolin si restul de cromit sa formeze glazura neagra.

Tabelul 80. Frita speciala pentru glazuri negre de ceramica rosie si teracota colorate cu
cromit de cupru.

Oxizi F 300
(9)
Sio, 37,0
B,O; 15,3
Al,O,; 2,5
Ca0 1,5
PbO 31,5
ZnO 0,5
Na,O 5,5
K,O 1,5
CuO 1,7
Cl'203 3,0
Total 100,0

Avand la baza frita F 300 s-au facut 4 glazuri pentru a stabili optimul de cromit
care trebuie sa fie addugata pentru a obtine cea mai intensa culoare neagra.

Tabelul 81. Glazuri negre cu cromit de cupru - stabilirea adaosului optim
de pigment N 44,

Materii prime G1 G2 G3 G4
(9) (9) (9) (9)
F 300 88 88 88 88
Caolin KD 78 12 12 12 12
Pigment negru N 44 3 7 11 15
Total 103 107 111 115

Probele au fost aplicate pe ciob de faiantd de menaj (CESIRO, Sighisoara) si
arse la 950 °C, 30 minute. Dupa examinarea glazurilor s-au desprins urmatoarele:

- glazura G 1 are culoare verde, slab maroniu, fapt care confirma
dizolvarea cromitului.

- glazura G 2 are culoare verde inchis, cu zone negre.

- glazura G 3 este neagra dar anumite zone inca sunt verzi.

- glazura G 4 este neagra cu o putere foarte buna de acoperire, fara alte
defecte.
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Compozitia G 4 este o solutie pentru glazuri negre fara cobalt pentru ceramica
rosie si teracota.

Figura 126. N 44 in glazurile G 4 (stanga) si G 1 (dreapta).

2.7.3.7.2. Glazuri metalizate cu continut de cromit de cupru

La glazura G 4 s-a facut un adaos de CuO (3-12 %) care a declansat
metalizarea glazurii.

Tabelul 82. Glazuri metalizate cu cromit de cupru.

Materii GS G6 G7 GS8
prime (9) (9) (9) (9)
F 300 88 88 88 88

Caolin KD 78 12 12 12 12

Pigment 15 15 15 15

negru N44

CuO 3 6 9 12

Total 118 121 124 127

Desigur, efectul de metalizare creste proportional cu cresterea adaosului de CuO. Se
obtin glazuri gri, metalizate cu un luciu ridicat. Un adaos de 5 % ZnO la aceste glazuri
deschide mult nuanta gri si intensifica efectul de metalizare.
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Figura 127. Glazurd metalizata cu continut de cromit de cupru (G 7)
aplicata pe ciob de teracota.

2.7.3.7.3. Glazuri cristalizate cu continut de cromit de cupru

Utilizdnd glazura G 1 ( 3 % N 44) se pot obtine o serie de glazuri decorative
cristalizate pentru ceramica rosie folosind V,05 ca agent de cristalizare bine cunoscut in
domeniul sticlelor semiconductoare [124]. Daca compozitia G 1 se considerd baza
atunci se mai pot adauga alti pigmenti ceramici in proportii diferite (max.8 %).
Cristale mari si relativ uniforme se obtin cu 5 % V,0s in compozitie.

Tabelul 83. Glazuri cristalizate cu continut de cromit de cupru - compozitie de baza.

Materii prime G9

(9)

F_300 88
Caolin KD 78 12
| Pigment negru N 44 3
| Pigment ceramic 6
V.05 5

Total 114

Lipsa cromitului din aceste glazuri scade efectul de cristalizare. Adaosul unor
oxizi ca TiO,, Sn0,, ZnO, Sb,0; diversifica paleta de glazuri.
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Figura 128. Glazuri decorative cu continut de cromit de cupru.
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Figura 129. Aspectul cristalelor la un adaos de 5 % V,0s la glazuri.

2.7.3.8. Determinari fizico-chimice asupra pigmentului negru N 44

2.7.3.8.1. Analiza apei de spalare

Dupa analiza rezultatelor s-a constatat ca la nici un pigment studiat din seria de
probe N 1-N 44 nu au fost depasiri de crom (crom total) in prima apa de spalare.

2.7.3.8.2. Analiza structurala prin difractie de raze X

Pigmentul analizat a fost N 44 considerat cel mai reusit din seria N1-N46.
Conform fisei JCPDS (26-0509) [130] se confirma prezenta cromitului de cupru in
compozitia finald de pigment. Pe spectru sunt trecute in paranteza pentru fiecare
maxim de difractie valorile 26 - Intensitate, © fiind unghiul de difractie.
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Figura 130. Spectrul de difractie RX a pigmentului negru pe baza de cromit de cupru N 44.

2.7.4. Concluzii privind pigmentii negrii pe baza de cromit de
cupru

Concluzii privind sinteza pigmentului negru:

» Rezultatele obtinute pe baza celor 46 probe arata posibilitatea obtinerii unor
pigmenti negrii pe baza de cromit de cupru (CuO-Cr,0Q3) prin metoda clasica
bazata pe calcinarea unor amestecuri mecanice de CuO si Cr,03, cu adaosul uni

amestec de mineralizatori.

+ Cele mai bune rezultate s-au obtinut prin calcinarea probelor la 800 °C cu un
amestec de mineralizatori: 2% HNO3, 3% Na2s04 si 3% PbO. Efectul foarte
bun al acestui amestec de mineralizatori se explica prin formarea unei topituri
eutectice la temperaturi foarte joase (imediat peste 300 °C), cat si printr-o
atmosfera slab oxidanta in amestecul de reactie, care sa evite reducerea CuO.
Topitura formata in sistem faciliteaza contactul intre reactanti si desfagurarea
reactiei de formare a fazei spinelice §i mai ales favorizeaza ordonarea cristalina
(cresterea cristalelor) si cresterea rezistentei fatd de agresivitatea glazurilor sau

emailurilor care urmeaza a fi colorate.

e Efectul negativ al acoperirii creuzetelor in timpul tratamentului termic al
probelor se explicd prin ingreunarea procesului de indepartare a produsilor

volatili - formati in special prin descompunerea mineralizatorilor.

e Pigmentul negru, cu structura spinelicad, CuO-Cr,03 are avantajul unui pret de

cost sensibil mai redus decat pigmentii negrii clasici - cu continut de CoO.
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Concluzii privind utilizarea pigmentului negru:

Pigmentul negru pe baza de cromit de cupru este destinat colorarii emailurilor
pe tablida de otel dar stabilizat poate fi folosit la obtinerea unor glazuri negre
pentru ceramica rosie sau teracota cu temperaturi de ardere cuprinse intre 900-
1050 °C. Daca o mica parte din pigment (3-5 % din cantitate totala necesard)
se include in compozitia fritei (F 300) iar ulterior se regleaza compozitia glazurii
(fritd, caolin, pigment) in functie de conditiile de ardere, se pot obtine glazuri
negre intense cu putere mare de acoperire. Aceste glazuri negre cu cromit de
cupru pot inlocui fara probleme glazurile negre cu continut de cobalt. Peste
1050 °C, cromitul de cupru se dizolva indiferent de conditiile tehnologice.
Cresterea peste 15 % a cromitului de cupru in glazuri concomitent cu un adaos
de CuO (3-12 %) declanseaza metalizarea glazurii. Se obtin efecte deosebite
care pot fi reglate in functie de cerinte.

Pigmentul negru pe baza de cromit de cupru impreuna cu alti pigmenti poate fi
utilizat la obtinerea unor glazuri cristalizate decorative cu continut de V,0s
(5 %).

2.7.5. Domenii de utilizare a pigmentilor negrii pe baza de
cromit de cupru

in afara faptului c& cromitul de cupru este un catalizator in chimia organic3 el

mai poate fi utilizat la:

- obtinerea emailurilor negre pentru tabla de otel, aluminiu sau pentru
fonta.

- obtinerea colorantilor negri pentru sticla si produse ceramice.

- obtinerea unor glazuri negre folosite la glazurarea produselor de
ceramica rosie sau teracota.

- obtinerea unor glazuri cristalizate deosebite pentru intervalul de
temperaturi 900-1050 °C.

Totodatd cromitul de cupru poate fi component important a glazurilor

metalizate folosite frecvent in ceramica de arta.
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2.8. OPTIMIZAREA CONDITIILOR DE SINTEZA A
PIGMENTILOR CU STRUCTURA DE ZIRCON

2.8.1. Rezumat

Datorita culorii lor deosebite pigmentii albastri, galbeni si roz pe baza de zircon
sunt utilizati mult la colorarea produselor ceramice. Chiar daca acesti pigmenti se obtin
la temperaturi relativ mici de calcinare (900-1100 °C) ei prezinta stabilitate ridicata in
majoritatea conditiilor de utilizare din industria ceramica. Folosirea lor in diferite tipuri
de coloranti, glazuri, angobe, etc. prezintd un succes pentru ca nu implica conditii
speciale - mai mult, cei albastri si galbeni se pot combina intre ei rezultand culoarea
verde la fel de stabila in glazuri.

Capitolu! de fatd este un studiu asupra sintezei pigmentilor pe baza de zircon in
scopul obtinerii celor mai competitive compozitii care sa satisfaca cerintele actuale ale
pietei.

2.8.2. Consideratii generale

Zirconul este un nesosilicat cu formula chimica ZrSiO,. Se gdseste frecvent in
natura si in toate cazurile este asociat cu 1-4 % hafniu. Cristalizeazd in sistemul
tetragonal (habitus bipiradmida prismatica ) si in functie de impuritati culoarea lui difera
de la rogcat, maro, verde, negru pana la galben-auriu. Zirconul alb seamana fizic cu
diamantul dar este mai rar in natura [131,132].

C

Figura 131. Zircon natural galben-auriu (a), maro asociat cu calcita (b), roscat (c)
si imaginea SEM a unui cristal de zircon (d) [133].
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In structura zirconului gruparile ionice [SiO,]* sunt izolate f&rd nici un oxigen
comun. in grupul ionic [Si0,]* atomii de oxigen sunt asezati in varfurile unui tetraedru
regulat iar siliciul ocupd centrul tetraedrului. Legdtura dintre tetraedri [SiO4]* se
realizeaza prin intermediul cationilor Zr**.

Figura 132. Modelul structural al zirconului [134].

Datorita rezistentei chimice fatd de agresivitatea topiturilor generatoare de
glazuri, zirconul este ideal ca si retea gazda pentru obtinerea unor pigmenti ceramici.
Existd 3 pigmenti de bazd cu structurd de zircon recunoscuti de DCMA [6] si cu
importantd majora in industria ceramica:

- pigmenti albastri pe baza de zircon : (Zr,V)SiO4
- pigmenti galbeni pe baza de zircon : (Zr,Pr)SiO,
- pigmenti roz pe baza de zircon : (Zr,Fe)SiO,

S-a incercat introducerea altor ioni (Nd, Ni, Cr, Co, Mn, etc.) in reteaua
zirconului in scopul de a crea alti pigmenti ceramici utilizabili in industrie dar fara
rezultate notabile. Pigmentii albastri pe baza de zircon se obtin prin substitutia partiala
a zr** cu V* iar la pigmentii galbeni a Zr** se substituie partial cu Pr**. Pigmentii
albastri au compozitia Zr;,V**,Si0, iar cei galbeni Zr,Pr**,Si0,. La pigmentii roz pe
baza de zircon sunt mai multe puncte de vedere dar cea mai cunoscutd este formarea
culorii roz prin incluziunea cristalelor de a-Fe,O; in reteaua silicatului de zirconiu
[135].
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Figura 133. Modelul structural al pigmentului albastru pe baza de zircon
dupa planul (001) (a) si (111) (b) [136].

Figura 134. Modelul structuratl al pigmentului galben pe baza de zircon [137].

in continuare se prezinta datele experimentale si concluziile privind optimizarea
compozitiilor de pigmenti albastri, galbeni si roz pe baza de zircon.
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2.8.3. PIGMENTI ALBASTRI PE BAZA DE ZIRCON

2.8.3.1. Raportul molar Zr0,:SiO; initial

Pana la stabilirea raportului molar Zr0,:SiO, optim s-a lucrat cu compozitia
teoreticd de zircon Zr0,:Si0,=1:1. Gravimetric acest raport molar inseamna
aproximativ 67 % ZrQO, si 33 % SiO,. Cromoforul (V,0s-10 %) si mineralizatroii
(10 %) s-au adaugat peste compozitia teoretica de zircon.

2.8.3.2. Stabilirea adaosului optim de mineralizatori pentru raportul
molar initial Zr0,:Si0,=1:1

S-au obtinut 27 de retete de pigment (cu 26 tipuri de mineralizatori si 1 proba
martor fara mineralizare) notate cu BZ 1-BZ 27. Drept mineralizatori (10 % peste
compozitia teoretica de zircon) s-au utilizat diferite saruri sau alti compusi anorganici
de baza: fluoruri, fluorosilicati si fluoroaluminati, azotati, sulfati, carbonati, compusi ai
borului si a plumbului, fosfati.

Tabelul 84. Saruri si alti compusi folositi la mineralizarea pigmentului albastru pe baza

de zircon.

Cod Mineralizator Cod Mineralizator
pigment folosit pigment folosit
BZ 1 - BZ 15 NaH,PO,
BZ 2 Borax (5) BZ 16 KF

BZ 3 H3BO; BZ 17 KCI

BZ 4 NaF BZ 18 KNO;
BZ 5 Criolit BZ 19 K,CO3
BZ 6 NazsiFs BZ 20 Li,CO3
BZ 7 NaCl BZ 21 LiOH
BZ 8 Na,S0, BZ 22 BaCO;
BZ 9 Na,S0, BZ 23 PbO

BZ 10 NaNO, BZ 24 NasP,0,
BZ 11 NaNO; BZ 25 (NH4),HPO,
BZ 12 Na,S,0s BZ 26 CaH,PO,
BZ 13 NasP10,o BZ 27 CaF,
BZ 14 Na,HPO,
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Figura 135. Probe de pigmenti albastri — stabilirea optima a mineralizatorilor
(BZ 1-BZ 17).
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BZ 18

QZ

24

Figura 136. Probe de pigmenti albastri - stabilirea optima a mineralizatorilor
(BZ 18-BZ 27).

Analizand pigmentii rezultati din toate punctele de vedere se desprind
urmatoarele observatii:

- cel mai reusit pigment atat fizic cat si in glazura este cel mineralizat cu
NaF (BZ 4).

- aspect fizic apropiat au pigmentii mineralizati cu NaCl (BZ 7), NaNO;
(BZ 11), KF (BZ 16) dar in glazura nuanta lor este mai putin intensa
decat a pigmentului BZ 4.
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in afard de mineralizatorii mentionati mai sus NaF, NaCl , NaNO; si KF , restul
mineralizatorilor testati in seria de probe BZ 1-BZ 27 nu duc la formarea pigmentului
albastru pe baza de zircon, asadar:

culori foarte slabe de albastru se obtin cu: Criolit, Na,SiFs, KNO5, K,CO,,
culori verzi se obtin cu: BaCO;, (NH,);HPO,, CaH,PO,, CaF,.
culori maronii se obtin cu Borax (5), HsBOj3;, NaNO,,
Na5P3010, Na,HPO,, NaH,PO, Sl PbO.

culori gri sau nedefinite se obtin cu: Na,S0;3, Na,S0, si NasP,05.

Na,S,0s,

In continuare se va lucra cu combinatia NaCl, NaNO; si NaF. Se va testa in

paralel influenta Na,0.(NH,)4.V;0038.4H,0 ca si cromofor (pentru 10 % V,0s).

Pentru

fiecare proba se va verifica efectul acoperit/descoperit pentru a stabili mai bine si corect

conditiile de sinteza a acestui pigment.

(vanadat).

Rezultd seriile BZ 28-33 (V,05) si BZ 34-39

Tabelul 85. Probe de pigmenti albastri cu V,0s, acoperit - descoperit.

Cod Mineralizator folosit Mod de
pigment NaF Nacl NaNO; ardere
(9) (9) (9)
BZ 30 4 4 2 Descoperit
BZ 31 2 2 >
BZ 32 3 3 3 Acoperit
BZ 33 4 4 2

Tabelul 86. Probe de pigmenti albastri cu Na,;0.(NH4)4.V;0055.4H,0,

acoperit - descoperit

Cod NaE "'ﬂeral::é?r foIOS|tNaN° Mod de
igment 3 ardere
P19 (a) (g) (@)

BZ 36 4 4 4 Descoperit
BZ 37 2 2 >

BZ 38 3 3 3 Acoperit
BZ 39 4 4 4
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‘Z 28

‘:Z 31
.;234
Osz 37

Figura 137. Probe de pigmenti albastri ~ stabilirea optima a mineralizatorilor
(BZ 28-BZ 39).

Z 38

Probele acoperite BZ 31-BZ 33 si BZ 37-BZ 39 in nici un caz nu ies bine. Rezulta
culori maronii, verzui sau foarte slab albastrui lipsite de interes. Dintre probele
descoperite BZ 30 si BZ 36 au aspect fizic apropiat (albastru intens) iar in glazura BZ 36
este mai intens. in cazul ambelor serii descoperite combinatia de mineralizatori NaCl
(4), NaNOs (4), KF (4) a dat cele mai bune rezultate.
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Figura 138. Probe de pigmenti albastri - comparatia BZ 30 - BZ 36.

in continuare s-a verificat influenta cresterii mineralizatorilor la max. 7 %
fiecare (NaCl, NaNQ; si NaF) peste structura stabilita de pigment. In acelasi timp s-a
testat din nou influenta modului de introducere a cromoforului asupra culorii
pigmentului in scopul de alege varianta cea mai buna (vanadat sau oxid de vanadiu).
Toate probele au fost arse descoperit tinand cont de rezultatele de mai sus. Compozitia
de baza a pigmentului s-a tinut constanta.

Tabelul 87. Probe de pigmenti albastri cu V,0s si Na;O.(NH;)4.V10035.4H,0 -

descoperit.
Mineralizator folosit "
Cod Forma
. NaF NacCl NaNO;
pigment (a) () (a) cromofor
BZ 40 5 5 5 V.05
BZ 41 6 6 6 (10 % peste )
BZ 42 7 7 7
BZ 43 5 5 5 Nazo.(NH4)4.V1o°3s.4H2°
BZ 44 6 6 6 (15 % peste )
BZ 45 7 7 7
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E;(:_. i)

Figura 139. Probe de pigmenti albastri - seria cu V,0s (10 %) si proportie mai mare de
mineralizatori (5-7 %).

BZ43

Figura 140. Probe de pigmenti albastri — seria cu Na;0.(NH4)4.V10035.4H;0 (pentru 10 % V,0s) si
proportie mai mare de mineralizatori (5-7 %).

Pigmentii rezultati nu depasesc calitativ nivelul pigmentului BZ 36. Cresterea
proportiei de mineralizatori peste (4-4-4) duce la scdderea puterii de acoperire si
slabirea nuantei de albastru. Si in acest caz, chiar dacad pigmentii sunt apropiati fizic, in
glazura cei cu vanadat sunt mai intensi decat omologii sai cu pentaoxid de vanadiu. Se
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justificd clar utilizarea Na,0.(NH;)4.V;0035.4H,0 in loc de V,0s pentru introducerea
cromoforului (10%) in reteaua zirconului.

2.8.3.3. Stabilirea raportului molar Zr0,:SiO, optim pentru compozitia
BZ 36

Pentru compozitia BZ 36 in continuare se va stabili raportul molar optim intre
ZrQ, si SiO, in scopul de a obtine nuanta mai intensa de albastru. Rapoartele molare au
fost modificate conform tabelului de mai jos. La ZrO; nu s-a lucrat cu mai mult de 1,2
molar din cauza considerentelor de pret,.

Tabelul 88. Probe de pigmenti albastri - stabilirea raportului molar ZrQ,:SiO; optim
pentru compozitia BZ 36.

Cod Mineralizator folosit N2,0.(NH4)4.V10035.4H,0 Raport
pigment NaF | NaCl | NaNO, (10 % V,05) mola.r
(9) | (9) (9) Zr0,:Si0,
BZ 46 4 4 4 15 1,2:1
BZ 47 4 4 4 15 1,1:1
BZ 36 4 4 4 15 1:1
(CUNOSCUT)
BZ 48 4 4 4 15 1:1,1
BZ 49 4 4 4 15 1:1,2
BZ 50 4 4 4 15 1:1,3
BZ 51 4 4 4 15 1:1,4
BZ 52 4 4 4 15 1:1,5
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BZ 46

Figura 141. Probe de pigmenti albastri-stabilirea raportului molar optim.
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in glazura de testare BZ 46 a dat cele mai bune rezultate. Este un pigment
intens cu o putere mare de acoperire. Totodatd la cresterea proportiei de zirconiu
pigmentul se spalda mai usor si cu mai putine ape de spalare. Excesul de silice slabeste
nuanta pigmentului in glazurd, apa de spalare fiind puternic opalescenta.

Figura 142. BZ 46 - prima apa de spalare.

2.8.3.4. Influenta unor ioni A 2*, B3*, C *,E®* asupra culorii
pigmentului
Pentru structura BZ 46 se va studia influenta unor ioni in compozitie (3 % adaos
in oxid in detrimentul SiO,/ZrQ,). Rezulta seria de probe BZ 53 - BZ 60.

Tabelul 89. Probe de pigmenti albastri - influenta unor ioni asupra culorii pigmentului.

. - Forma de
Mlnerah;ator introducere Raport
Cod folosit cromofor mglar Ion ;-(i’:‘g:rseu::
pigment |\ T Nacl | NaNO, I‘\J’azg-( I:f:;)c;- Zgaz;f"i‘t’z introdus | ¢ ot introdus
(9) | (9) (9) ({‘6 ‘;:-vzc;s) (3 % oxid)
BZ 53 | 4 4 4 15 1,2:1 Zn%t ZnSO,
BZ 54 | 4 4 4 15 1,2:1 sr*t SrcO,
BZ55 | 4 | 4 4 15 1,2:1 Mg** MgO
BZ 56 | 4 4 4 15 1,2:1 sb3* Sb,04
BZ 57 | 4 4 4 15 1,2:1 Ti** H,TiO5
BZ 58 | 4 4 4 15 1,2:1 sn** sSno,
BZ 59 | 4 4 4 15 1,2:1 Ce** CeO,
BZ 60 [ 4 4 4 15 1,2:1 Mo®* MoO,
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BZ 55

Figura 143. Probe de pigmenti albastri - influenta unor ioni asupra culorii pigmentului
(BZ 53 - BZ 57, BZ 46 etalon).

SnO2 Ce02

BZ 58 Z 59

Figura 144. Probe de pigmenti albastri - influenta unor ioni asupra culorii pigmentului
(BZ 58 - BZ 60).
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Figura 145. Probe de pigmenti albastri - influenta unor ioni asupra culorii pigmentului
{comparatii).

In glazura pigmentul BZ 58 (Sn0,) este mai intens decét etalonul fard adaos de
ioni (BZ 46). Nu este de neglijat nici influenta MoO5; (BZ 60), ZnO (BZ 53) dar
pigmentii sunt neuniformi si mai putin intensi in glazura, iar apele de spalare sunt
puternic colorate in portocaliu. Se vede si pe imagini c& Sr**, Mg?* blocheazd
mecanismele de formare a pigmentului albastru pe baza de zircon.
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Figura 146. Influenta unor ioni asupra culorii pigmentului - prima apa de spalare

in continuare s-a stabilit adaosul optim de SnO;, la compozitia BZ 58,
comparativ cu BZ 46 (fara adaos de ioni).

Tabelul 90. Probe de pigmenti albastri — stabilirea adaosului optim de SnO,.

s . Forma de
Mmg-'a(:g: tor introducere Raport Sno
Cod cromofor molar introdzus
pigment | o | Nacl | NaNo. | N@20:(NH4)s. | ZrO,:SiO; (%)
3 | V;0035.4H,0 stabilit
@ | @ | @ | 17ev.0n
BZ 61 4 4 4 15 1,2:1 1
BZ 58 4 4 4 15 1,2:1 3
BZ 62 4 4 4 15 1,2:1 5
BZ 63 4 4 4 15 1,2:1 7
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Conform studiului de mai sus privind adaosul de SnQ, rezulta urmatoarele:

- adaosul optim de SnO; se situeazd la max. 1 % (BZ 61).

- lal % SnO; (BZ 61) pigmentul este intens cu o putere mare de acoperire cu

calitati superioare fata de toti pigmentii studiati in seria BZ 1-BZ 60.

peste 1 % SnO, pigmentii ies mai verzui dupa calcinare (BZ 62, BZ 63) si cu

nuanta mai slaba in glazura de testare.

2.8.3.5. Stabilirea adaosului optim de cromofor pentru compozitia de

pigment obtinuta

Pentru compozitia BZ 61 (1 % SnQ,) s-a marit proportia de cromofor (la max.30
% V,0s introdus prin vanadat) pentru a vedea limitele compozitionale pana in care se

formeaza pigmentul. Au rezultat urmatoarele probe:

Tabelul 91. Probe de pigmenti albastri - stabilirea adaosului optim de cromofor in

compozitia BZ 61.

- - Forma de
Mmglac:;tator introducere Raport Sno
Cod cromofor molar introdzus
pigment NaF | NaCl | NaNoO, Na,O.(NH,),. Zr0,:Si0, (%)
V10033.4H20 stabilit
(9) (9) (9) (15-30 % )
BZ61 | 4 4 4 15 1,2:1 1
BZ 64 | 4 4 3 20 1,2:1 1
BZ65 | 4 4 4 25 1,2:1 1
BZ 66 4 4 4 30 1,2:1 1
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Figura 148. Stabilirea adaosului optim de cromofor - prima apa de spalare.
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Probele in glazurd arata ca BZ 64 este cel mai reusit pigment din toate punctele
de vedere. Este superior calitativ fata de toti pigmentii studiati din seria BZ 1- BZ 66.

Figura 149. Probe de pigmenti albastri - pigmentul BZ 64.

2.8.3.6. Stabilirea compozitiei finale de pigment albastru dupa analiza
tuturor rezultatelor obtinute

Facand analiza probelor BZ 1-BZ 66 din toate punctele de vedere (aspect fizic,
apa de spalare, aspect in glazurd) rezulta ca pigmentul BZ 64 este cel mai reusit
pigment albastru dintre toti pigmentii studiati mai sus. Compozitia pigmentului BZ 64 si
conditiile de calcinare sunt prezentati in tabelul de mai jos:

Tabelul 92. Compozitia finala de pigment albastru pe baza de zircon BZ 64.

Materii BZ 64 BZ 64 CONDDEITH
prime (9) (%) CALCINARE
Zr0, 70.6 535
Si0, 28.4 21,5
Nazo.(NH4)4.V1003§.4H20 20 15,1
Sno, 1,0 0,9 .
NaF 4 3 9"’3°h c
NaCl 4 3
DESCOPERIT
NaNo, 2 3
Total 132,0——»100,0

2.8.3.7. Pierderea la calcinare a pigmentului BZ 64

in paralel cu determinarea pierderii la calcinare s-au studiat inclusiv etapele ce
se petrec la formarea pigmentului albastru pe baza de zircon. Scopul acestui studiu a
fost stabilirea unei diagrame de calcinare care sa favorizeze formarea acestui pigment.
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Tabelul 93. Pierderea la calcinare a pigmentului albastru BZ 64.

Temperatura Palier Pierderea la Culoare

(°C) (min.) calcinare amestec
(%)

20 - -
300 15 2,76
400 15 4,46 Bej inchis
500 15 5,43 Maroniu
600 15 6,07 Maroniu
700 15 6,38 Bej inchis
800 15 6,64 e e e
900 15 6,90 Bleu intens
950 180 7,15 Bleu intens
1000 v 180 7,20 Bleu intens

Se observad si pe poze ca formarea pigmentului implica mai multe etape
intermediare. Culoarea albastra apare la aproximativ 900 °C.

Figura 150. Probe de pigmenti albastri - BZ 64 in intervalul 20 -1000 °C.
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In cazul acestui pigment (BZ 64) s-a urmarit influenta fiecdrui mineralizator
(12 % adaos fiecare) in parte pentru a intelege mai bine formarea pigmentului.
Comparatia s-a facut in paralel cu compozitia pigmentului BZ 64 (randul de sus) in
intervalul de temperaturi 20 -1000 °C.

20 300 400

Figura 151. Studiu separat asupra mineralizatorilor pentru compozitia BZ 64 in intervalul
20 -1000 °C.

Concluzionand rezultatele obtinute rezulta urmatoarele:

- actiunea NaNO; asupra formarii pigmentului este benefica. Culoarea albastru
intens se formeaza numai in intervalul 950 -1000 °C, la 900 °C pigmentul are
inca culoare albastru-verzui.

- sub actiunea NaF pigmentul s formeaz3 bine intre 900 -1000 °C. In timpul
calcinarii apar insulite maronii pe suprafata amestecului care dispar complet la
950 °C.

- in cazul NaCl se obtine un pigment verzui de slaba intensitate. Chiar daca se
intdampla astfel prezenta unei cantitdti bine stabilite de NaCl este necesara. Se
justificd rolul NaCl in cea ce priveste atmosfera de ardere - in sensul fortarii V**
de a intra in reteaua zirconului.

2.8.3.8. Diagrama de ardere propusa pentru calcinarea pigmentului
BZ 64

Analizand pierderile la calcinare si aspectul probelor in intervalul 20 -1000 °C se
propune urmatoarea diagrama de ardere.
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Tabelul 94. Diagrama de ardere propusa pentru calcinarea pigmentului BZ 64.

Temperatura | Palier
(°C) (min.)
100 - -

200 - -

300 - -

400 30 Eliminarea compusilor volatili din sistem
500 - -

600 - -

700 - -

800 30 Initierea formarii structurii de zircon
900 - -

950 180 Definitivarea structurii de zircon

Scop palier

2.8.3.9. Determinari fizico-chimice asupra pigmentului albastru BZ 64

2.8.3.9.1. Analiza structurala prin difractie de raze X

Conform fisei JCPDS (06-0266) [138] este evidenta prezenta zirconului
(ZrSi0,) in compozitia finala de pigment. Se constata un exces de ZrO; [139] care era
de asteptat la un raport molar de Zr0Q,:Si0, = 1,2:1 stabilit pentru compozitia de baza a
pigmentului. Pe spectru sunt trecute in paranteza pentru fiecare maxim de difractie
valorile 26 - Intensitate-plan hkl, © fiind unghiul de difractie.
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Figura 152. Spectrul de difractie RX a pigmentuiui albastru pe baza de zircon BZ 64.
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2.8.3.10. Concluzii privind pigmentii albastri pe baza de zircon

Concluzii privind sinteza pigmentilor albastri pe baza de zircon

Rezultatele obtinute in urma unui mare numar de determinadri (dintre care sunt
prezentate 66 compozitii} au condus la stabilirea compozitiei optime pentru obtinerea
pigmentului albastru cu structura de zircon si mai ales la stabilirea unei asociatii de
mineralizatori care s3 favorizeze la maxim substitutia Zr**—V** si si asigure
dezvoltarea unei culori albastru-intens. Sintetic, aceste rezultate arata ca:

e Cea mai buna combinatie de mineralizatori pentru pigmentul studiat s-a dovedit
s3 fie NaF (4%), NaCl (4%) , NaNO; (4 %).

e Cei 3 mineralizatori de mai sus au cea mai bund actiune asupra formarii
pigmentului daca se respecta raportul molar ZrQ,:Si0; = 1,2:1.

e V;0s are rol de cromofor si este indicat sa se introducd (10 %) in sistem prin
Na,;0.(NH4)4.V10015.4H,0. In acest caz se obtin pigmenti mai intensi si mai
stabili in glazuri.

e Un adaos de max. 1 % SnO; la compozitia pigmentului imbunatateste calitatile
acestuia. Creste vizibil puterea de acoperire concomitent cu intensificarea
culorii in glazura.

e Pentru o compozitie adecvata (BZ 64) pigmentul se formeaza bine fa 950 °C/3
ore palier, este omogen si este stabil in glazuri. Conditiile de ardere pot diferi in
functie de tipul si constructia cuptorului si de cantitatea de pigment calcinata.

e Acest pigment trebuie calcinat descoperit, dar rolul NaCl in compozitie este
majord asigurdnd o atmosferd care favorizeazd substitutia Zr** cu V*' in
structura zirconului.

Desi pigmentii albastrii cu structura de zircon sunt intens studiati, rezultatele
obtinute in cadrul tezei aduc noutdti in privinta naturii si proportiei mineralizatorilor,
care se regasesc in calitatea pigmentilor obtinuti.

2.8.3.11. Domenii de utilizare a pigmentilor albastri pe baza de zircon

Acesti pigmenti practic nu au restrictii, ei se pot utiliza in toate ramurile
industriei ceramice pentru colorare. Ei pot colora coloranti de toate tipurile, glazuri,
angobe si chiar mase ceramice daca se doreste. In general sunt stabili, se pot utiliza in
toate tipurile de glazuri (transparent, opac, mat). In giazurile plumbice cu peste 50 %
PbO nu se dizolva iar intensitatea lor se poate marii cu un adaos de 1-2 % 2ZrO; la
glazura. Ei se pot combina bine cu pigmentii galbeni pe baza de zircon sau cu alti
pigmenti ceramici. Totusi pigmentii albastri pe baza de zircon sunt folositi mai frecvent
la urmatoarele produse ceramice :
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- obiecte sanitare pentru glazuri pastel.

- produse din faianta de menaj.

- la decorarea placilor de faianta si gresie.
- la produse din vitrus.

Figura 153. Produse ceramice colorate cu pigmenti albastri pe baza de zircon singuri sau in
combinatie cu alti pigmenti [140,141].
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2.8.4. PIGMENTI GALBENI PE BAZA DE ZIRCON

2.8.4.1. Raportul molar Zr0,:Si0O; initial

Pana la stabilirea raportului molar ZrO;:SiO, optim s-a lucrat cu compozitia
teoretica de zircon Zr0,;:Si0,=1:1. Gravimetric acest raport molar inseamna
aproximativ 67 % ZrO; si 33 % SiO,. Cromoforul (Pr¢0,;-7 %) si mineralizatorii (5 %)
s-au adaugat peste compozitia teoretica de zircon. Adaosul de 7 % cromofor s-a stabilit
pe baza unor rezultate anterioare.

2.8.4.2, Stabilirea adaosului optim de mineralizatori pentru raportul
molar initial Zr0,:Si0,=1:1

S-au obtinut 27 de retete de pigment (cu 26 tipuri de mineralizatori si 1 proba
martor fara mineralizare) notate cu GZ 1-GZ 27. Drept mineralizatori s-au utilizat
diferite saruri sau alti compusi anorganici de baza: fluoruri, fluorosilicati si
fluoroaluminati, azotati, sulfati, carbonati, compusi ai borului si a plumbului, fosfati.
Asadar 5 % mineralizator si 7 % PrgO,; a fost adaugat peste compozitia teoretica de
zircon.

Tabelul 95. Saruri si alti compusi folositi la mineralizarea pigmentului galben
pe baza de zircon.

Cod Mineralizator Cod Mineralizator
Pigment folosit pigment folosit
GZ 1 - GZ 15 NaH,PO,
GZ 2 Borax (5) GZ 16 KF

GZ 3 H;BO; GZ 17 KCi

GZ 4 NaF GZ 18 KNO;
GZ 5 Criolit GZ 19 K,CO;
GZ 6 Na,SiFg GZ 20 Li,CO5
GZ 7 NacCl GZ 21 LiOH
GZ 8 Na,S0; GZ 22 BaCoO;
GZ 9 Na,SO0, GZ 23 PbO
GZ 10 NaNO, GZ 24 Na,P,0,
GZ 11 NaNO; GZ 25 (NH,4);HPO,
GZ 12 Na,S,05 GZ 26 CaH,PO,
GZ 13 NasP;0,, GZ 27 CacCl,

< 14 Na,HPO,
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Figura 154. Probe de pigmenti galbeni — stabilirea optima a mineralizatorilor (GZ 1-GZ 16).
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A 4

Figura 155. Probe de pigmenti galbeni - stabilirea optima a mineralizatorilor (GZ 17-GZ 27).

Dupd cum se vede si pe imagini este evidentd actiunea pozitivd a criolitului
(GZ 5), fluorosilicatului de sodiu (GZ 6) si a compusilor cu litiu (GZ 20, GZ 21). In
glazura de testare insa pigmentii GZ 20 si GZ 21 nu sunt intensi si au putere mai slaba
de acoperire. In schimb GZ 5 si GZ 6 sunt foarte reusiti din toate punctele de vedere.

In probele GZ 28-GZ 35 s-au incercat diferite proportii de criolit si fluorosilicat
(2-8 %) rezultdnd compozitiile de mai jos. Raportul molar initial dintre componenti
(Zr0,:Si0,=1:1) si adaosul de cromofor (PrgO,; -7 % ) s-a tinut constant.
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Tabelul 96. Probe de pigmenti galbeni - stabilirea adaosului optim de

Criolit si Na,SiFs.

Cod Mineralizator folosit
pigment Criolit Na,SiFg
(9) (9)
GZ 28 2 -
GZ 29 4 -
GZ 30 6 -
GZ 31 8 -
GZ 32 - 2
GZ 33 - 4
GZ 34 - 6
GZ 35 - 8

Figura 156. Probe de pigmenti galbeni mineralizati cu criolit (GZ 28-31)
si fluorosilicat de sodiu (GZ 32-35).

Se vede si pe imagine ca pigmentii prezinta crustd alba pe suprafata (in afara
de GZ 35) specificd pigmentilor galbeni pe baza de zircon. Dupa indepartarea crustei,
procesarea si testarea pigmentilor dupd modul de lucru prezentat rezultd 2 pigmenti
destul intensi in glazurd (GZ 29-GZ 33) dar inferioare calitativ fata de cele initiale

(GZ 5-GZ 6).

Desigur pentru a stabili clar optimul de mineralizatori pentru pigmentii galbeni
pe baza de zircon s-au facut probe cu combinatia criolit-fluorosilicat (max.8 %). Pentru
a reduce la minim volatilizarea PrgO;; si formarea crustei albe pe suprafata, probele ce

urmeaza se vor acoperi c3 placi ceramice in timpul calcinarii.
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Tabelul 97. Probe de pigmenti galbeni - stabilirea adaosului optim de
Criolit si Na,SiFe.

Cod Mineralizator folosit
pigment Criolit Na,SiFg
(g9) (g9)
GZ 36 1 4
GZ 37 2 3
GZ 38 3 2
GZ 39 4 1
GZ 40 1 1
GZ 41 2 2
GZ 42 3 3
GZ 43 4 4

Figura 157. Probe de pigmenti galbeni - stabilirea raportului adaosului optim de Criolit si Na,SiFs.

in afard de Gz 37 si GZ 42 unde s-au constatat neomogenitati, restul
pigmentilor sunt intensi in glazura de testare. Ca si compozitie de baza pentru probele
ce urmeaza s-a ales pigmentul GZ 41 datoritd unei puteri mari de colorare si nuantei
slab portocalie dorita mai mult pe piata.

De retinut este faptul ca pigmentul GZ 43 este galben-verzui in glazura cu
putere mai slaba de acoperire.
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2.8.4.3. Stabilirea raportului molar Zr0,:Si0, optim pentru compozitia GZ 41

Pornind de la GZ 41 se va stabili raportul molar optim de Zr0,:SiO,, tinand

restul compozitiei constantd. Din considerente de pret se evitd excesele mari de

zirconiu.
Tabelul 98. Probe de pigmenti galbeni - stabilirea raportului molar
Z2r0,:Si0, optim pentru compozitia GZ 41.
Cod ::lll.ne.rallzator folos.lt CR'(’):II(())FOR Raport molar
pigment riolit Na,SiFe vt Zr0,:Si0,
(9) (9) (9)
GZ 44 2 2 7 1,2:1
GZ 45 2 2 7 1,1:1
GZ 41 2 2 7 1:1
(CUNSOCUT)
GZ 46 2 2 7 1:1,1
GZ 47 2 2 7 1:1,2
GZ 48 2 2 7 1:1,3
GZ 49 2 2 7 1:1,4
GZ 50 2 2 7 1:1,5
Figura 158. Probe de pigmenti galbeni - stabilirea raportului molar ZrO,:SiO; optim.
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Dupé concluzionarea probelor se desprind urmatoarele observatii:

- au rezultat doi pigmenti reusiti din punct de vedere tehnic: GZ 45 (mic exces
Zr0,), GZ 50 ( exces mare de Si0,).

- GZ 45 prezinta o usoara crusta dupa calcinare, in schimb GZ 50 este uniform si
intens in toata masa.

- in general se constata ca excesul de ZrO, genereaza culoare galbena cu tentd
portocalie, iar excesul de silice genereaza culoare galbend cu tenta 1amai sau
slab portocalie (GZ 50).

- luand in considerare toate aspectele (piata, pret, materii prime, etc) probele
care urmeaza se vor face pe structura GZ 50.

2.8.4.4. Influenta unor ioni A 2%, B3*, C 4*, E®* asupra culorii pigmentului
GZ 50

Adaosul de oxid este 0,5 % peste compozitia de pigment GZ 50. Sarurile s-au
adaugat in functie de continutul de oxid.

Tabelul 99. Probe de pigmenti galbeni - influenta unor ioni asupra culorii pigmentului.

Mineralizator Raport Compusul
Cod folosit Cromofor molar Ion prin care a
pigment | Criolit | Na,SiFg Pr¢O;; Zr0,;:Si0; | introdus | fost introdus
(9) (9) (9) stabilit (0,5 % oxid )
GZ 51 2 2 7 1:1,5 Zn?t ZnS0,
GZ 52 2 2 7 1:1,5 srit SrCO;
GZ 53 2 2 7 1:1,5 Cu?* Cu0
GZ 54 2 2 7 1:1,5 Ni* NiCl,.6H,0
GZ 55 2 2 7 1:1,5 Mn23+ Mn;0,
GZ 56 2 2 7 1:1,5 Fe3* FeO(OH)
GZ 57 2 2 7 1:1,5 crit Na,Cr,0,.2H20
GZ 58 2 2 7 1:1,5 Ssb3* Sb,0;
GZ 59 2 2 7 1:1,5 Bi3* Bi, 04
GZ 60 2 2 7 1:1,5 sn*t Sno,
GZ 61 2 2 7 1:1,5 Ti** H,TiO
GZ 62 2 2 7 1:1,5 Ce** CeO,
GZ 63 2 2 7 1:1,5 Mo®* MoO,
GZ 64 2 2 7 1:1,5 w3+t WO;
GZ 65 2 2 7 1:1,5 S Sulf coloidal
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Figura 159. Influenta unor ioni asupra culorii pigmentului - seria de probe cu
Zn0, SrO, NiO si Fe;0, in compozitie.

Figura 160. Influenta unor ioni asupra culorii pigmentului - seria de probe cu
CuO, MnO; si Cr,05 in compozitie.

BUPT



214 Contributii privind obtinerea unor noi pigmenti termorezistenti — 2.

Sb203 Bi2O3

Figura 161. Influenta unor ioni asupra culorii pigmentului - seria de probe cu
Sb,0;, Bi;03, SnO,, TiO; si Ce0; in compozitie.

Figura 162. Influenta unor ioni asupra culorii pigmentului - seria de probe cu
MoO;, WO, si S in compozitie.
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Din punct de vedere fizic s-au obtinut 4 pigmenti cu tenta portocalie (nuanta
doritd mai mult pe piatd) GZ 52 (SrCOs3), GZ 56 (FeO(OH)), GZ 60 (SnO,), GZ 62
(Ce0,). In glazura insa nuanta portocalie persista numai la GZ 56 (FeO(OH)), la ceilalti
pigmenti nuanta se transforma in galben-lamai. La cativa ioni testati s-a observat o
influenta negativa asupra culorii sau formarii pigmentului galben, asadar:

- pigmentul cu CuO (GZ 53) este verzui si se dizolva in glazura.

- Mn304 (GZ 55) genereaza culoare maro.

- cromul (GZ 57), molibdenul (GZ 63) si sulful (GZ 65) blocheazd mecanismul de
formare a pigmentului.

- pigmentul cu WO; este galben-portocaliu dar la uscare formeaza crusta si se
dizolva in glazura (GZ 64).

Figura 163. Influenta unor ioni asupra culorii pigmentului - pigmenti neomogeni
si partial formati.

in continuare s-a testat adaosul optim de Pr¢O;; considerand de baza
compozitia GZ 56, cea mai reusita din seria GZ 1-GZ 65.
2.8.4.5. Stabilirea adaosului optim de Prg0,; in compozitia GZ 56

in afard de 7 % PrsO;; (GZ 56), s-a testat 5,6,8,9,10 % PrgO;; in compozitie
pentru a vedea mai bine modul in care se modifica nuanta pigmentului.
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Tabelul 100. Probe de pigmenti galbeni ~ stabilirea adaosului optim de PrgO,;.

Mineralizator Raport Compusul
Cod folosit Cromofor mglar Ion prin ¢l:,are a
pigment | Criolit | Na,SiFs Prs0i, Zr0,:Si0, | introdus | fost introdus
(9) (9) (9) stabilit (0,5 % oxid )
GZ 66 2 2 5 1:1,5 Fe3* FeO(OH)
GZ 67 2 2 6 1:1,5 Fe3* FeO(OH)
GZ 56 2 2 7 1:1,5 Fe3* FeO(OH)
GZ 68 2 2 8 1:1,5 Fe3* FeO(OH)
GZ 69 2 2 9 1:1,5 Fe3* FeO(OH)
GZ 70 2 2 10 1:1,5 Fe3* FeO(OH)

Figura

164. Probe de pigmenti galbeni - stabilirea adaosului optim de PrgO,,.
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GZE 66
P, O.. S

Figura 165. Probe de pigmenti galbeni - stabilirea adaosului optim de PrgO,;.

Dupa examinarea probelor de mai sus se desprind urmatoarele:

- in general cresterea adaosului de PrgQ;; genereaza nuante portocalii.

- optimul este la 7-8 % PrgsO;; dar trebuie avut in vedere inclusiv pretul
pigmentului.

- GZ56,GZ 68, GZ 69, GZ 70 sunt pigmenti reusiti, GZ 70 avand nuanta cea mai
portocalie in glazura.

2.8.4.6. Stabilirea compozitiei finale de pigment galben dupa analiza
tuturor rezultatelor obtinute

Ludnd in considerare toate rezultatele din seria GZ 1 - GZ 70 s-a ales
3 compozitii de pigment galben fiecare reprezentand o altd nuantd, asadar :

- pentru nuantele galben deschis: GZ 50

- pentru galben mijlociu: GZ 56
- pentru galben cu nuanta portocalie: GZ 70
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Tabelul 101. Compozitii finale de pigmenti galbeni pe baza de zircon.

. PIGMENTI GALBENI PE BAZA DE ZIRCON
Materii
A GZ GZ Gz
prime
pentru 50 56 70
100 g GALBEN | GALBEN GALBEN
pigment LAMAI | MIJLOCIU | PORTOCALIU
(q) (q) (q) CONDITII DE CALCINARE
Zro, 57,8 57,8 57,8
Sio, 42,2 42,2 42,2 950 °C
PreO;, 7,0 7,0 10,0 3h
FeO(OH) - 0,56 0,56 ACOPERIT
Criolit 2 2 2
Na,SiFe 2 2 2
TOTAL 111,0 111,56 114,56

Tabelul 102. Compozitii finale de pigmenti galbeni pe baza de zircon
calculate in procente.

I PIGMENTI GALBENI PE BAZA DE ZIRCON
Materii
h GZ GZ GZ
prime
pentru 50 56 70
100g | GALBEN | GALBEN GALBEN
pigment | AMAI | MIJLOCIU | PORTOCALIU
(%) (%) (%)
Zro, 52,0 51,8 50,5 CONDITII DE CALCINARE
Sio, 38,1 37,8 36,9
Pr¢0,, 6,3 6,3 8,7 950 °C
FeO(OH) - 0,50 0,50 3h
Criolit 1,8 1,8 1,7 ACOPERIT
Na,SiFs 1,8 1,8 1,7
TOTAL 100,0 100,0 100,0

2.8.4.7. Pierderea la calcinare a pigmentului GZ 70

Datoritd faptului cd nu sunt diferente compozitionale foarte mari intre cei
pigmenti alesi, pierderea la calcinare s-a facut numai pentru GZ 70 considerat cel mai

trei

reusit pigment. Pigmentul a fost studiat in intervalul 20-1000 °C iar valorile obtinute si
observatiile sunt trecute mai jos in tabel.
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Tabelul 103. Pierderea la calcinare a pigmentului galben GZ 70.

Pierderea la

Temperatura Palier . Culoare o
(°C) (min.) calitil/:)are amestec Observatii
20 - - Gri -

300 15 - Gri cu puncte -
400 15 0,15 Gri cu puncte -
500 15 0,15 Gri cu puncte -
15 0,30 -
600
15 0,60 -
700
15 0,84 -
800
15 1,00 -
200
Galben intens Cana glazurata
950 180 1,50 uniform portocaliu in interior
Galben intens Cana glazurata
1000 180 Y 1,70 uniform portocaliu in interior

GZ 70 600 C

NECCA CiNaT

900 ¢

950 ¢

Figura 166. Probe de pigmenti galbeni - GZ 70 in intervalul 20 -1000 °C.
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2.8.4.8. Diagrama de ardere propusa pentru calcinarea pigmentului
GZ 70

Tabelul 104. Diagrama de ardere propusa pentru calcinarea pigmentului GZ 70.

(°c)

Temperatura | Palier

(min.)

Scop
palier

100

200

300

400

500

Favorizarea unor transformari legate de PrgO,,

600

700

800

900

Initierea formarii structurii de zircon

950

Definitivarea structurii de zircon

Figura 167. GZ 70 calcinat industrial in cadrul Cerasil SA / Oradea.
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2.8.4.9. Determinari fizico-chimice asupra pigmentului galben GZ 70

2.8.4.9.1. Analiza structurala prin difractie de raze X

Pigmentul analizat a fost GZ 70 considerat un pigment reusit din seria
GZ 1- GZ 70. Conform fisei JCPDS ( 06-0266) [138] este evidenta prezenta zirconului
(ZrSi0,4) in compozitia finala de pigment. Chiar daca in cazul GZ 70 s-a lucrat cu un
exces de SiO, se constata prezenta unor cantitati mici de ZrO, [139] liber in compozitia
finala de pigment. Pe spectru sunt trecute in paranteza pentru fiecare maxim de
difractie valorile 26 - Intensitate-plan hkl, © fiind unghiul de difractie.

ZrSi104
(27.000-100-200)

2r5i104
2rsioa (35.656-45-112)
(53.526-40-312)
Zrsi04
i (20,025-45-101
! 1
| )
2rSi04 il
2rsi04 0. 2r02 ) ,
(556721 44J¢) (43.620-20-301) [ 146888111 ;
| i ) A ’ 28,1 75 1 20 111
|lzrsios (47:863-14-103) (38,540-10-220 " ¢ gortnn

,\ (54 T4;-12 a21) Zrsioa zrsi04
(40,697-8- 202?) (33 B825-8-211)

A rj*erJ ‘ot e T“f\“f addl w“mﬂw ke

Figura 168. Spectrul de difractie RX a pigmentului galben pe baza de zircon GZ 70.
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2.8.4.10. Concluzii privind pigmentii galbeni pe baza de zircon

Concluzii privind sinteza pigmentilor galbeni pe baza de zircon

Conform probelor efectuate cea mai buna combinatie de mineralizatori pentru
pigmentul studiat este criolitul (5%) in combinatie cu Na,SiFg (5%) adaugati
peste compozitia de baza a pigmentului. Efectul foarte bun al acestui amestec
de mineralizatori se poate explica prin formarea unei topituri sub 900 °C si nu in
ultimul rénd prin mobilitatea ridicata a SiF, - bazata pe volatilitatea acesteia.
Cei 2 mineralizatori de mai sus au actiunea cea mai buna asupra formarii
pigmentului daca se respecta raportul molar Zr0,:Si0, = 1:1,5.

Pr¢0;; are rol de cromofor si se poate adduga la compozitie intre 6-9 % in
functie de nuanta de galben dorita.

Un adaos de max. 0,5-0,6 % FeO(OH) la compozitia pigmentului imbunatiteste
calitdtile acestuia. In acest caz se obtin pigmenti galbeni cu nuanti portocalie
cautati pe piatd. Pentru obtinerea nuantei de galben-lamai nu este necesara
prezenta Fe** in compozitie iar adaosul de PrgO;; la pigment trebuie s3 fie sub
7%.

Pentru o compozitie adecvata (GZ 50, GZ 56 si GZ 70) pigmentul se formeaza
bine la 950 °C/3 ore palier, este omogen si este stabil in glazuri. Din cauza
volatilitatii mari a Pr¢O;; probele trebuie acoperite cu placi ceramice in timpul
calcinarii. Conditille de ardere pot diferi in functie de tipul si constructia
cuptorului si de cantitatea de pigment calcinata.

2.8.4.11. Domenii de utilizare a pigmentilor galbeni pe baza de zircon

Acesti pigmenti practic nu au restrictii, ei se pot utiliza in toate ramurile

industriei ceramice pentru colorare. Ei pot colora coloranti de toate tipurile, glazuri,
angobe si chiar mase ceramice daca se doreste. In general sunt stabili, se pot utiliza in
toate tipurile de glazuri (transparent, opac, mat). In glazurile plumbice cu peste 50 %
PbO nu se dizolva iar intensitatea lor se poate marii cu un adaos de 1-2 % Z2rO, la
glazurd. Ei se pot combina bine cu pigmentii albastri pe baza de zircon sau cu alti
pigmenti ceramici. Ei se folosesc mult la colorarea urmatoarelor produse ceramice :

faiantda de menaj

placi de faianta si gresie
vitrus

majolica , etc.
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Figura 169. Produse ceramice colorate cu pigmenti galbeni pe baza de zircon singuri sau in
combinatie cu alti pigmenti [142,143,144, 145, 146].
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2.8.5. PIGMENTI ROZ PE BAZA DE ZIRCON

2.8.5.1. Raportul molar Zr0,:Si0; initial

Pana la stabilirea raportului molar Zr0,;:Si0, optim s-a lucrat cu compozitia
teoretica de zircon Zr0,;:Si0,=1:1. Gravimetric acest raport molar inseamna 67 % ZrQO,
si 33 % SiO,. Cromoforul (Fe,03 -10 %, prin FeO(OH)) si mineralizatorii (10 %) s-au
adaugat peste compozitia teoretica de zircon.

2.8.5.2. Stabilirea adaosului optim de mineralizatori pentru raportul
molar initial Zr0,:Si0;=1:1

S-au obtinut 29 de retete de pigment (cu 28 tipuri de mineralizatori si 1 proba
martor fara mineralizare) notate cu RZ 1- RZ 29. Drept mineralizatori s-au utilizat
diferite saruri sau alti compusi anorganici de baza: fluoruri, fluorosilicati si
fluoroaluminati, azotati, sulfati, carbonati, compusi ai borului si ai plumbului, fosfati.

Tabelul 105. Saruri si alti compusi folositi la mineralizarea pigmentului roz
pe baza de zircon.

Cod Mineralizator Cod Mineralizator
pigment folosit pigment folosit
RZ 1 - RZ 16 KF

RZ 2 Borax (5) RZ 17 KCI

RZ 3 H;BO; RZ 18 KNO;
RZ 4 CaF, RZ 19 K,CO3
RZ 5 Criolit RZ 20 Li,CO;
RZ 6 Na,SiF, RZ 21 LiOH
RZ 7 NacCl RZ 22 BaCO;
RZ 8 Na,SO,; RZ 23 PbO

RZ 9 Na,SO, RZ 24 Na4P,0,
RZ 10 NaNoO, RZ 25 {NH,4),HPO,
RZ 11 NaNO, RZ 26 CaH,PO,
RZ 12 Na,S,0s RZ 27 CacCl,
RZ 13 NasP30,¢ RZ 28 AlF;3

RZ 14 Na,HPO, RZ 29 NaAlO,
RZ 15 NaH,PO,
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W22 R#7 R#5 R4 R

| ‘ RZ6 RZ15 R11

‘Ref RZ3 REF RI2  REZS R226 RIA6

X YYTTE

R219 Rz13 RZ24 Rz44 RZ8 RZ48 RZ29

217 Re20 RZIB RZH R0 RzZ12 R29

Figura 170. Probe de pigmenti roz - stabilirea optima a mineralizatorilor RZ 1-RZ 29
(pigmenti asezati in functie de culoare si nuanta).

Conform probelor RZ 1- RZ 29 rezulta ca numai trei mineralizatori sunt activi
din cele testate fata de structura zircon cu cromofor fier: Criolit (RZ 5), Na,SiFg (RZ 6)
si AlF; (RZ 28).

Nuantele roz sunt generate de criolit si fluorosilicat iar pentru nuantele roz-
maroniu se recomanda AlF;.Restul mineralizatorilor testati nu sunt activi, pigmentii se
dizolva in glazura. Interesant este cazul probelor RZ 1 si RZ 15 care sunt foarte reusiti
din punct de vedere fizic (roz intens) dar se dizolva in glazura. Puterea de acoperire a
pigmentilor reusiti nu este mare, se recomanda cresterea cromoforului de la 10 % la
15 % in oxid (Fe,Os; prin FeO(OH)). In continuare s-au fiacut combinatii cu
mineralizatorii activi adaugati peste compozitia teoretica de zircon.

Tabelul 106. Probe de pigmenti roz - stabilirea raportului molar Zr0,:SiO, optim.

Cod Mineralizator folosit

pigment Criolit | Na,SiF; A|F3
(9) (9) (9) |

RZ 30 10 - -
RZ 31 - 10 -
RZ 32 - - 10
RZ 33 5 5 -
RZ 34 5 - 5
RZ 35 - 5 5
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RZ 33

Figura 171. Probe de pigmenti roz - stabilirea optimad a mineralizatorilor RZ 30-RZ 35.
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Dupa concluzionarea probelor in glazura rezulta urmatoarele observatii:

- pentru nuantele roz-roscat (R 35) se poate folosi combinatia de mineralizatori
Na,SiFe-AlF; (5-5).

- pentru nuantele de roz pur (R 33) se pot folosi mineralizatorii Na,SiFgs-Criolit
(5-5) a caror combinatie da rezultate mai bune decat fiecare individual.

- cu AlF3 singur se obtin nuante din gama roz-maroniu.

2.8.5.3. Influenta unor ioni A %%, B3*, C **, E®* asupra culorii
pigmentului

Pentru structura RZ 33 se vor testa diferiti ioni introdusi prin oxizi sau saruri in
compozitie in scopul de a studia influenta lor asupra culorii pigmentului. In scopul de a
observa bine fenomenele care intervin se va lucra cu un adacs de 3 % oxid in
detrimentul ZrO, - SiO; (1,5-1,5 %). Combinatia de mineralizatori Na,SiF¢-Criolit
(5-5 %) si adaosul de cromofor (15 % Fe,03 prin FeO(OH)) se va tine constant pentru
a nu influenta rezultatele.

Tabelul 107. Influenta unor ioni asupra culorii pigmentului roz pe baza de zircon.

Mineralizator Forma prin
Cod folosit Cromofor Raplo rt Ion care a ?ost
pigment | Criolit | Na,SiFs | FeO(OH) zrrgo-;i:) introdus introdus
(9) (9) (9) r= (3,0 % oxid )
RZ 36 5 5 16,7 1:1 Zn?* ZnS0,
RZ 37 5 5 16,7 1:1 Mn?t MnCO;
RZ 38 5 5 16,7 1:1 NiZ* NiCl,.6H,0
RZ 39 5 5 16,7 1:1 cr3t Na,Cr,0;.2H,0
RZ 40 5 5 16,7 1:1 Sb3* Sb,0;
RZ 41 5 5 16,7 1:1 sn*t sno,
RZ 42 5 5 16,7 1:1 Ti** H,TiO;
RZ 43 5 5 16,7 1:1 Mo®* MoQ;
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Figura 172. Influenta unor ioni asupra culorii pigmentului roz pe baza de zircon RZ 36-RZ 43
in comparatie cu RZ 33 (fara adaos de ioni).

’40 RZ 41
Sb3+ Sne

Figura 173. Influenta unor ioni asupra culorii pigmentului roz pe baza de zircon RZ 36-RZ 43
in comparatie cu RZ 33 (fara adaos de ioni) - probe mojarate.

Atat fizic cat si in glazura de testare se observd efectul pozitiv al Zn?* (introdus
prin 3 % ZnS0,). insd Mn?*, Ni%*, Cr*, Ti** , Mo®*, distrug nuanta caracteristici a
pigmentilor din acest sistem. Pigmentii cu Sb3*si Sn** chiar daca aratd bine fizic
prezinta solubilitate ridicata in glazura.
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2.8.5.4. Stabilirea adaosului optim de cromofor si modul de introducere
a lui in compozitia RZ 36

Concomitent cu stabilirea compusului chimic prin care se va introduce fierul in
sistem (FeO(OH) sau FeS0,.7H,0) se va stabili inclusiv adaosul optim de ZnO
(0,5-2 %) introdus prin ZnS0O,. Aceste probe se fac pentru cel mai reusit pigment din
seriile precedente, adica RZ 36.

Tabelul 108. Stabilirea adaosuiui optim de ZnO concomitent cu modul de
introducere a cromoforului in sistem.

. . Adaos
Mineralizator
Cod folosit Cromofor Raport Ion %
. molar . Zn0
pigment Zr0,:Sio introdus (prin)
Criolit | Na;SiFs | FeO(OH) | FeSO,.7H,0 23102 (z'r):so )
(9) (9) (9) (9) *
RZ 36 _ . 2+
(CUNOSCUT) 5 5 16,7 1:1 Zn 3,0
RZ 44 5 5 16,7 - 1:1 Zn** 0,5
RZ 45 5 5 16,7 - 1:1 Zn? 1,0
RZ 46 5 5 16,7 - 1:1 Zn? 2,0
RZ 47 5 5 - 52,3 1:1 Zn? 0,5
RZ 48 5 5 - 52,3 1:1 Zn? 1,0
RZ 49 5 5 - 52,3 1:1 Zn? 2,0

Figura 174. Stabilirea adaosului optim de ZnO concomitent cu modul de introducere a
cromoforului in sistem.
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Figura 175. Stabilirea adaosului optim de ZnO concomitent cu modul de introducere a
cromoforului in sistem - probe mojarate.

Se vede pe imagine ca probele cu FeS0,.7H,0 (RZ 47, RZ 48 si RZ 49) sunt
neomogene avand culori nedefinite. Ins3 probele cu FeO(OH) (RZ 44, RZ 45 si RZ 46)
chiar daca au la suprafatd o crusta in interior sunt formati bine si sunt foarte omogeni.
Evident influenta ZnO se poate studia numai la pigmentii cu FeO(OH). Aici se observa
in glazura ca nici unul dintre pigmenti nu depaseste calitatea lui RZ 36 (3% ZnO prin
ZnS0,). Practic sub 3 % efectul zincului este minim.

2.8.5.5. Influenta unor frite speciale asupra culorii pigmentului RZ 36
In scopul intensificarii culorii roz s-a incercat un adaos de 2,4 si 6 % din frita

F 400 special topita pentru acest scop. Frita contine fier (4 % Fe,03) si zinc (2 % Zn0)
iar adaosul la pigment s-a facut peste compozitia lui RZ 36.
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Tabelul 109. Frita speciald F 400 cu continut de Fe,0s.

Oxizi F 400
(9) |
SiO, 37,2
B,0; 14,2
Al,0, 2,4
Cao 1,8
PbO 31,4
ZnO 2,0
Na,O 5,3
K,O 1,7
Fe,0;3 4,0
Total 100,0

Tabelul 110. Pigmenti roz cu frita F 400 in compozitie (RZ 36 fara frita).

Cod Mineralizator Cromofor Raport Frita Adaos
pigment folosit molar speciala Zn0O
Criolit | Na,SiFs | FeO(OH) | ZrO,:Si0; F 400 (%)

(9) (g) (9) (9) (prin ZnS0,4)

RZ 36 5 5 16,7 1:1 - 3
RZ 50 5 5 16,7 1:1 2 3
RZ 51 5 5 16,7 1:1 4 3
RZ 52 5 5 16,7 1:1 6 3

36

RT

RZ SO0

Figura 176. Pigmenti roz dupa calcinare cu frita F 400 in compozitie (RZ 36 fara frita).
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Rezultatele sunt sub asteptari. Din punct de vedere fizic pigmentii sunt identici
dar in glazurd ins3d intensitatea lor scade proportional cu cresterea fritei F 400 in
compozitie.

2.8.5.6. Stabilirea raportului molar Zr0,:Si0; optim pentru compozitia
RZ 36

Pornind de la RZ 36 se va stabili raportul molar optim de ZrO,:SiO,, tinand
restul compozitiei constantda. Din considerente de pret se evitd excesele mari de
zirconiu.

Tabelul 111. Probe de pigmenti roz - stabilirea raportului molar ZrQ,:SiO; optim
pentru compozitia RZ 36.

Cod Min_er?lizator fol?sit Fe:)(OH) Raport molar
pigment Criolit Na,SiF¢ (15 % Fe,03) Zr0,:Si0,
(9) (9) (9)
RZ 53 5 5 16,7 1,2:1
RZ 54 5 5 16,7 1,1:1
RZ 36 5 5 16,7 1:1
RZ 55 5 5 16,7 1:1,1
RZ 56 5 5 16,7 1:1,2
RZ 57 5 5 16,7 1:1,3
RZ 58 5 5 16,7 1:1,4
RZ 59 5 5 16,7 1:1,5
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Figura 177. Probe de pigmenti roz - stabilirea raportului molar Zr0O,:SiO; optim.

Examinarea atenta a probelor duce la urmatoarele observatii:

- cresterea proportiei de SiO, genereaza pigmenti intensi fizic dar mai slabi in
glazura.

- RZ 58, RZ 59 sunt cei mai frumosi pigmenti fizic dar cei mai slabi in glazura.

- cresterea proportiei de ZrO; nu intensifica nuanta roz in gtazura.

- RZ 54 este un pigment frumos cu ceva mai intens decat RZ 53 dar nu
depdaseste calitatile pigmentului RZ 36 (1:1).

2.8.5.7. Stabilirea compozitiei finale de pigment roz dupa analiza tuturor
rezultatelor obtinute
Pigmentul RZ 36 prezintéd o nuantd roz clara in glazura de testare. Este un

pigment care se comporta bine atat la sinteza cat si in glazuri pana la 1160 °C. Nici o
alta reteta derivata din RZ 36 nu a dep3sit calitatea acestuia.
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Tabelul 112. Compozitia pigmentului RZ 36 .

Materii prime
pentru 100 g R(ZSSG R(E/S)G
pigment
Zro, 67 50,5
Sio, 33 24,8
FeO(OH) 16,7 12,6
ZnS0O, 6 4,5
Criolit 5 3,8
Na,SiF¢ 5 3,8
TOTAL 132,77 —/——» 100,0
CONDITII 1000 °C
DE 3h
CALCINARE DESCOPERIT

2.8.5.8. Pierderea la calcinare a pigmentului RZ 36

Pigmentul roz RZ 36 a fost studiat in intervalul 20-1000 °C iar valorile obtinute

si observatiile sunt trecute mai jos in tabel.

Tabelul 113. Pierderea la calcinare a pigmentului roz RZ 36.

- Pierderea
Tem|()fcra)1tura (P ’::'ne; la calcinare :r:leosatreec Observatii
(%)

20 - - Galben bej -
300 15 2,0 Galben bej -
400 15 2,8 Maro-roscat deschis -
500 15 3,5 Maro-rogcat deschis -
600 15 4,2 Maro-roscat deschis -
700 15 5,0 Maro-roscat -

inchis
800 15 51 Maro-roscat -
inchis
900 15 5,1 Maro-roscat
inchis
950 30 5,4 Maro-roscat -
mai inchis
v
Maro-roscat
1000 180 7 mai inchis -

BUPT



2.8.- Optimizarea conditiilor de sinteza a pigmentilor cu structura de zircon 235

206 C
25 ¢ 600¢ 206 C soo &

REZ 36
,"’.-\\

6o ¢ 350¢ A

Figura 178. Probe de pigmenti roz - RZ 36 in intervalut 20 -1000 °C.

Interesant este culoarea deosebit de frumoasa rosie a amestecului de materii
prime in intervalul 400-800 °C. Este evidenta eliminarea apei din FeO(OH) galben - cu
formare de Fe,0; rosu-cdramiziu aprins. intre 900 -1000 °C amestecu! se inchide la
culoare si practic are loc definitivarea pigmentului roz pe baza de zircon.

2.8.5.9. Diagrama de ardere propusa pentru calcinarea pigmentului
RZ 36

Tabelul 114. Diagrama de ardere propusa pentru calcinarea pigmentului RZ 36.

Tem?féitura (P:.:'ne; Scop palier

100 - -

200 - -

300 60 Favorizarea descompunerii
FeO(OH) cu formare de Fe,0;

400 - -

500 - -

600 - -

700 - -

800 60 Favorizarea descompunerii ZnSO, sub

actiunea mineralizatorilor
900 - -
1000 180 Finalizarea structurii de zircon
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2.8.5.10. Determinari fizico-chimice asupra pigmentului roz RZ 36

2.8.5.10.1. Analiza structurala prin difractie de raze X

Pigmentul analizat a fost RZ 36 considerat un pigment reusit din seria
RZ 1-RZ 59. Conform fisei JCPDS ( 06-0266) [138] este justificata prezenta ca faza
cristalind principala a zirconului (ZrSiO,) in compozitia finald de pigment. Totodata
cantitati mici de Zr0;[139] si Fe,0s sub forma de hematit [147] mai sunt prezente in
compozitie. Pe spectru sunt trecute in paranteza pentru fiecare maxim de difractie
valorile 20O - Intensitate-plan hkl, © fiind unghiul de difractie.

Zrsioda
(27.000-100-200)

!
i

Zrsio4
(35.656-45-112)

ZrSi04
(20.025-45-101)

|

ZrSiO4
(43.820-20-301)
ZrSiO4
A7 663-714-103 .

ZrSi04 . Zro2 .
(38.640-10-220) ,_ .., 28.175100-111
. (3:- 1537100- 104>

Zrs1o4 (40 697 a 202) 13:! qzs a 21 " N
(582,243-13.321) [

! W oy et g AL U
ek mack N ARk ARY A#‘fﬁ'r T e

Figura 179. Spectrul de difractie RX a pigmentului roz pe baza de zircon RZ 36.

Faue
24 138-30.012,

2.8.5.11. Concluzii privind pigmentii roz pe baza de zircon

Concluzii privind sinteza pigmentilor roz pe baza de zircon
o Conform rezultatelor de mai sus cea mai buna combinatie de mineralizatori

pentru pigmentul roz studiat este Criolitul (5%) in combinatie cu Na,SiFs (5%)
adaugati peste compozitia de baza a pigmentului. Pentru nuantele de roz-
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roscat (R 35) se poate folosi combinatia de mineralizatori Na,SiFg-AlF3 (5-5 %)
iar cu cu AlF; (10 %) singur se obtin nuante din gama roz-maroniu.

Cei 2 mineralizatori (Criolitul si Na,SiF¢ ) de mai sus au actiune cea mai buna
asupra formarii pigmentului daca se respecta raportul molar ZrO,:SiO; = 1:1.
Fe,0; are rol de cromofor si se poate adauga la compozitie intre 10-15 % in
functie de nuanta de roz doritd. El se introduce prin FeO(OH) deoarece cu
FeS0O,.7H,0 s-au obtinut rezultate sub asteptari pentru compozitia studiata.

Un adaos de 3,0 % ZnO introdus in compozitie prin ZnS0O, creste intensitatea si
stabilitatea pigmentului. Se obtine o nuanta clara de roz specific acestui sistem
cu stabilitate foarte buna in glazuri.

Pigmentul roz obtinut (RZ 36) se formeaza bine la 1000 °C/3 ore palier
(decoperit), este omogen si stabil in glazuri. Conditiile de ardere pot diferi in
functie de tipul si constructia cuptorului si de cantitatea de pigment calcinata.

2.8.5.12. Domenii de utilizare a pigmentilor roz pe baza de zircon

Pigmentii roz pe baza de zircon se pot utiliza in toate ramurile industriei

ceramice pentru colorare. Ei pot colora coloranti de toate tipurile, glazuri, angobe si
chiar mase ceramice dacd se doreste. In general sunt stabili, se pot utiliza in toate
tipurile de glazuri (transparent, opac, mat).

In glazurile plumbice cu peste 50 % PbO nu se dizolva iar intensitatea lor se

poate marii cu un adaos de 1-2 % ZrO, la glazurd. Totusi ei se folosesc mai mult la
colorarea urmatoarelor tipuri de produse ceramice:

obiecte sanitare

faianta de menaj

placi de faianta si gresie
vitrus

Figura 180. Placi ceramice colorate cu pigmenti roz pe baza de zircon singuri sau
in combinatie cu alti pigmenti [148,149,150].
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2.9. NOI PIGMENTI CERAMICI IN SISTEMUL SiO,-Fe,0;
DESTINATI COLORARII MASELOR CERAMICE

2.9.1. Rezumat

La prima vedere sistemul SiO,-Fe,0; pare lipsit de interes pentru industria
pigmentilor ceramici. Ins3 cercetdrile aratd c3 in acest sistem se pot obtine in anumite
conditii pigmenti maro-roscati stabili la temperaturi pana la 1250 °C. Acesti pigmenti
sunt destinati colorarii diferitelor tipuri de mase ceramice dar cu foarte mare succes la
placile de gresie portelanata. Totodata ei se pot folosi la colorarea angobelor decorative
pentru tigle sau produse de ceramica rosie.

Lucrarea urmaregte obtinerea unor pigmenti bazati pe sistemul SiO,-Fe,05 cu
proprietdti de pigmentare superioara fatda de renumitul pigment natural Gres de
Thiviers bazat pe acelasi sistem oxidic folosit mult la colorarea maselor ceramice si in
unele cazuri la colorarea glazurilor ceramice.

2.9.2, Consideratii generale

Singurul loc de exploatare a pigmentului ceramic natural cu denumirea de Gres
de Thiviers se gaseste in sud-vestul Frantei. Pana in ziua de astazi nu s-au descoperit
alte depozite din acest minereu in alte locuri geografice de pe glob. Compozitia oxidica
a pigmentului natural Gres de Thiviers este relativ constantd situandu-se intre
urmatoarele limite [151,152]:

Tabelul 115. Compozitia oxidica a pigmentului natural Gres de Thiviers

Oxizi %
Sio, 84-90
Fe,0, 9-13

Aproape in toate cazurile minereul este insotit de impuritati ca Al,O; (max.1 %)
, Na,0O (max.0,3 %), KO (max.0,3), CaO (max.0,5%), MgO ( max.0,3 %), TiO,
(max.0,1%). Pierderea de calcinare la 1000 °C se situeaza intre 1-2 % [152].

Analizele mineralogice facute asupra pigmentului confirma prezenta cuartului
(~80 %) iar Fe,03 se afla sub forma de goethit (~9 %). Sunt prezente inclusiv fazele
amorfe de [SiO,+Fe;0; sau FeO(OH)] (~11 %) care sunt de fapt precursori pentru
fazele cristaline din pigment. La ridicarea temperaturii goethitul (culoare galbend) se
transforma in hematit (culoare roscatd) care devine protejatda de particulele fine si
inerte de crart si astfel pigmentul pastreaza culoarea roscatd in timpul utilizarii la
colorarea diferitelor mase ceramice (2-12 % adaos) sau in unele cazuri la decorarea
glazurilor ceramice (placi de faianta) [153].
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Capitolul de fata practic urmdreste o reproducere a pigmentului natural Gres de
Thiviers cu conditia ca pigmentul obtinut sa fie superior calitativ sau cel putin la fel cu
calitatile cunoscute a pigmentului natural.

Pigmentul roscat obtinut prin calcinarea amestecului fizic de faina de silice si
oxid rogu de fier (max.15 %) la 1000-1100 °C este unul slab fard putere mare de
colorare mult mai slab calitativ decat pigmentul natural. In scopul de a obtine rezultate
notabile, s-a propus utilizarea silicagelului ca si precursor pentru SiO; si sarurilor
solubile de fier pentru introducerea in sistem a proportiei necesare de Fe,03;. In acest
mod se ajunge la un contact intim intre reactanti favorizand pozitiv formarea
pigmentului roscat pe baza de SiO,-Fe,0s;.

2.9.3. Determindri experimentale

2.9.3.1. Principiul de lucru

Se face adsorbtia pe silicagel a unor saruri de fier. Pentru comparatie gi in
scopul de a stabili varianta optima de lucru se va lucra in paralel cu 4 saruri de fier
pentru introducerea Fe,0; in sistem:

FeS0,.7H,0-sulfat feros
Fe(NO3); .9H,0-azotat de fier
FeCl3;.6H,0-clorura ferica
FeS0,4.NO; - sulfat-nitrat de fier

PN

Schema 4. Schema de principiu pentru obtinerea pigmentului roscat
in sistemul SiO,-Fe;0s.

FeS04.7H.0 Fe(NO;);.9Hz FeCl;.GHZO FeS04.NO;

v v

ABSORBTIE iN

SILICAGEL
CALCINAREA MACINARE
AMESTECULUI PIGMENT
\ 2
SPALARE TESTARE
PIGMENT PIGMENT
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2.9.3.2. Compozitii studiate

Deoarece in aceasta lucrare se incearca de fapt reproducerea la un nivel calitativ
superior a pigmentului natural Gres de Thiviers, compozitiile luate in lucru se situeaza
in jurul compozitiei oxidice a pigmentului natural. Cele trei compozitii studiate sunt
urmatoarele :

Tabelul 116. Compozitii studiate in sistemul SiO,-Fe,0;.

Oxizi MM 1 MM 2 MM 3
(%) (%) (%)
Sio; 91 88 85
Fe,05 9 12 15
Total 100,0 100,0 100,0

Pentru fiecare compozitie s-a calculat necesarul de materii prime pentru 100 g
de pigment.

Tabelul 117. Materii prime pentru compozitia MM 1.

Materii prime | oy 14 MM 1B MM 1C MM 1D
pentru
100 g pigment (9) (9) (9) (9)
Silicagel 91 91 91 91
FeS0,4.7H,0 31,36 - - -
Fe(N°3)3-9H2° - 45,45 - -
FeCl;.6H,0 - - 30,51 -
FeS0,4.NO; - = - 24,06
Total 122,36 136,45 121,51 115,06
Tabelul 118. Materii prime pentru compozitia MM 2.
Materii prime | 4y 24 MM 2B MM 2C MM 2D
pentru
100 g pigment (9) (9) (9) (9)
Silicagel 88 88 88 88
FeS0,.7H,0 41,81 - - -
Fe(NO;);.9H,0 - 60,61 - -
FeCl;.6H,0 - - 40,68 -
FeS0,4.NO, - - - 32,09
Total 129,81 148,61 128,68 120,09
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Tabelul 119. Materii prime pentru compozitia MM 3.

Materii prime MM 3A MM 3B MM 3C | MM 3D
pentru

100 g pigment (9) (9) (9) (9)
Silicagel 85 85 85 85
FeSO,.7H,0 52,26 - - -
Fe(NO3)3;.9H,0 - 75,76 - -
FeCl;.6H,0 - - 50,85 -

FeS0,.NO; - - - 40,11

Total 137,26 160,76 135,85 | 125,11

Cantitatile au fost ajustate pentru 1 kg de pigment. S-a lucrat cu solutii mai

diluate (20%) pentru a favoriza absorbtia in silicagel.

finalizate conform modului de lucru prezentat.

2.9.4. Rezultate si discutii

Probele astfel pregatite au fost

Pigmentii obtinuti in grupele MM 1, MM 2 si MM 3 prezinta nuante diferite de
roscat In functie de compozitie si sarea de fier absorbitd in silicagel. Analizand fizic
toate probele obtinute inclusiv placutele de portelan fosfatic (3 % pigment) si tiglele
angobate (10 % pigment) se desprind urmatoarele observatii prezentate in continuare
sub forma de tabelata:

Tabelul 120. Observatii privind pigmentii obtinuti.

Cod Compozitie Sare fier Culoare in

| pigment | (%Si0; - %Fe;0;) | absorbit in silicagel stare fizica
MM 1A 91 -9 FeS0,4.7H,0 Maro-rogcat deschis
MM 2A 88 -12 FeS0,4.7H,0 Maro-roscat mediu
MM 3A 85 - 15 FeS0,.7H,0 Maro-rogcat  inchis
MM 1B 91 -9 Fe(NO5)5.9H,0 Maro-roscat deschis
MM 2B 88 -12 Fe(N0O3);.9H,0 Maro-rogscat mediu
MM 3B 85 - 15 Fe(N0O3);.9H,0 Maro-roscat inchis
MM 1C 91 -9 FeCl3;.6H,0 Maro-rogcat deschis
MM 2C 88 -12 FeCl;.6H,0 Maro-roscat  mediu
MM 3C 85 - 15 FeCl;.6H,0 Maro-roscat inchis
MM 1D 91 -9 FeS04.NO4 Maro-roscat deschis
MM 2D 88 - 12 FeS0,4.NO; Maro-rogcat  mediu
MM 3D 85 - 15 FeS0,4.NO; Maro-rogcat  inchis
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Analizand tabelul se vede c3 odata cu cresterea proportiei de Fe,0; in
compozitie nuanta pigmentului se inchide de la maro-roscat deschis spre un roscat
inchis aproape de culoarea oxidului rosu de fier . Cele mai frumoase nuante de roscat
se obtin pentru raportul 88:12. Influenta sarurilor de fier este evidenta in cadrul
aceluiasi raport SiO;:Fe;05. In toate cazurile sunt de remarcat pigmentii cu FeS04.NO3.
Influenta FeS0,.7H,0 si Fe(NO3)s.9H,0 este aproximativ identica dar mai salba decat in
primul caz si in final la FeCl;.6H,0 se observa o usoara diminuare a calitatii pigmentilor.

Vizualizadnd toate probele de portelan fosfatic si de angobe pentru tigle se
observa o calitate remarcabila la pigmentului MM 2D (88 : 12, cu FeS0,.NO;). MM 2D
este un pigment reusit cu o nuanta clara de maro-roscat si cu o comportare foarte buna
in probele de portelan fosfatic si angobe colorate. Pigmentii cu clorurd ferica prezinta
instabilitate in angobe indiferent de raportul SiO,-Fe;O;. Tiglele obtinute cu acesti
pigmenti (MM 1C, MM 2C, MM 3C) sunt neuniforme la culoare.

Figura 121. Aspectul fizic a pigmentului pigmentul MM 2D.

2.9.5. Analiza structurala prin difractie de raze X

Pigmentul analizat a fost MM 2D considerat un pigment reusit din seria MM 1-
MM 3 (A-D). Conform spectrului de difractie RX si a fiselor JCPDS [121,147, 154] fazele
cristaline in pigmentul calcinat sunt hematitul, cuartul si cristobalitul. Pe spectru sunt
trecute in paranteza pentru fiecare maxim de difractie valorile 28 - Intensitate-plan
hkl, © fiind unghiul de difractie.
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Figura 182. Spectrul de difractie RX a pigmentului MM 2D.

2.9.6. Concluzii privind pigmentii roscati in sistemul SiO,-Fe,0;

Chiar dacd la prima vedere obtinerea pigmentilor maro-roscati in sistemul
SiO,-Fe,05; pare un lucru simplu, in realitate lucrurile nu stau de loc asa daca tinem
cont de nevoia ca acesti pigmenti sa aiba o buna rezistenta in masele ceramice utilizate
si 0 culoare intensd si mai ales constantd. Avand in vedere cd purtatorul de culoare in
acesti pigmenti este a~Fe,03 se intelege ca prima conditie este obtinerea acestuia intr-
o forma fin dispersatd pe suportul de silice, iar a doua conditie este ca acest suport sa
asigure o protectie suficient de buna a purtatorului de culoare - fara sa diminueze
puterea de colorare a acestuia.

Metoda adsorbtiei unor sadruri de fier in silicagel este potrivitd pentru
reproducerea pigmentului natural Gres de Thiviers. Examinand probele si analizand
rezultatele se desprind cateva concluzii clare:

Absorbtia solutiei de FeSQ4.NO;3 in silicagel a dat cele mai bune rezultate.

Faptul ca sarea dubla de fier, sulfat-nitrat, conduce la cele mai bune rezultate
se poate explica prin faptul c3 atmosfera oxidanta la descompunerea acesteia,
se intinde pe un interval de temperaturd mai larg decdt la descompunerea
sulfatului feros sau al azotatului feric. Nu se poate neglija insa si formarea unei
structuri cristaline a a-Fe,0; caracterizata printr-o serie de ,defecte
ereditare” specifice pentru sarea dubla de fier si cu efect pozitiv asupra culorii.
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e Cel mai roscat pigment a fost obtinut pentru compozitia 88 % SiO, si 12 %
Fe,05.

e Vazand spectrul de difractie RX a pigmentului MM 2D rezulta practic
mecanismul formarii culorii ia acesti pigmenti. Cu cea mai mare probabilitate
culoarea lor este asigurata de cristalele de hematit protejate de cristalele fine
de cuart si cristobalit.

2.9.7. Domenii de utilizare a pigmentilor rogcati din sistemul
Si02'FezO3

Ei pot colora practic orice masa ceramica dar sunt utilizati in special la colorarea
in masd a gresiei portelanata (2-4 %). Se mai pot folosi la colorarea portelanului
fosfatic (1-3 %, fara ca aceasta sa piarda transluciditatea) sau a angobelor pentru
tigle (6-10 %) sau alte produse din lut. Se evitd adaosurile mari pentru a evita
eutectice nedorite care sa influenteze negativ calitatea produselor. Ei se mai folosesc
mult in coloranti la colorarea placilor de faianta si gresie.
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2.10. NOI PIGMENTI CERAMICI CU STRUCTURA DE
WILLEMIT

2.10.1. Rezumat

In anumite conditii in structura cristalind a willemitului pot avea loc substitutii
rezultdnd compusi cristalini colorati. Este stiut faptul cd substitutia partiald a Zn®* cu
Ni?* poate duce la culoare albastra specificd acestui sistem. Chiar dacd willemitul nu
este folosit pentru retea gazda in chimia pigmentilor deoarece se dizolva usor in glazuri
acest studiu prezinta totusi interes. Pigmentii obtinuti pot colora diferite tipuri de
angobe sau unele mase ceramice in a caror compozitii cantitatea de faza sticloasa este
mai redusa sau chiar inexistenta.

2.10.2. Consideratii generale

Willemitul este un nesosilicat si are formula chimica Zn,Si0,. Se gaseste in
naturd si este o sursa importantd de zinc. El a fost descoperit si studiat in acelasi timp
la Franklin, New Jersey [155] si in Belgia unde a fost regdsit in cantitati mai mici.
Numele lui a fost dat de catre un grup de cercetatori belgieni dupa regele William I al
Belgiei.

Figura 183. Willemit natural [156].

Cristalizeaza in sistemul trigonal sub forma unor cristale scurte prismatice cu
terminatii romboedrice. Willemitul este cunoscut ca un minereu fluorescent iar unele
variante prezinta fosforescenta [155,156].
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Figura 184. Habitusul si modelul structural a willemitului [157,158].

Capitolul de fata este o incercare de a folosi reteaua cristalina a willemitului ca
retea gazda pentru pigmenti ceramici. Se vor cauta solutii pentru ca acesta sa accepte
cromoforul (nichel) si sa formeze un cristal colorat utilizabil in ceramica.

2.10.3. Determinari experimentale
2.10.3.1. Raportul molar ZnO: SiO; initial

Compozitia teoretica de willemit (Zn0:S5i0,)=2:1 a fost baza pentru majoritatea
compozitiilor studiate. Gravimetric acest raport molar inseamna aproximativ 73 %
ZnO si 27 % SiO, .

2.10.3.2. Stabilirea adaosului optim de mineralizatori pentru raportul
molar initial ZnO: Si0, = 2:1

In aceasts etapa la 100 g pigment (73,0 g ZnO, 27,0 g Si0,;) s-a dozat 5 g din
fiecare mineralizator studiat. S-a lucrat cu 10 % cromofor (NiO) peste compozitia
teoretica de willemit. S-au obtinut 24 de retete de pigment (cu 23 tipuri de
mineralizatori si 1 proba martor fara mineralizare) notate cu A 1- A 24. Drept
mineralizatori s-au utilizat diferite saruri sau alti compusi anorganici de baza: fluoruri,
fluorosilicati si fluoroaluminati, azotati, sulfati, carbonati compusi ai borului si a
plumbului, fosfati.
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Tabelul 121. Saruri si alti compusi folositi la mineralizarea pigmentului
albastru pe baza de willemit.

Cod Mineralizator folosit Cod Mineralizator folosit
pigment (5 %) pigment (5 %)
A1l - A 13 Na,S0,
A 2 Borax (5) A 14 Na,CO;
A3 H3BO3 A 15 K,CO5
A 4 NaF A 16 Li,CO;
A5 KF A 17 NacCl
A6 AlF; A 18 KCl
A7 CaF; A 19 CaCl,
A8 Na,SiFe A 20 MgCl,
A9 Criolit A 21 NH,CI
A10 NaNO; A 22 NaAIlO;
A 11 KNO; A 23 BaCO;
A 12 Na,S0, A 24 NasP30;9

Dupa calcinarea si testarea probelor A 1-A 26 conform modului de lucru de mai
sus s-au obtinut urmatoarele rezultate:

- probele A 3 (H3BO3), A 7 (CaF;), A 9 (Criolit), A 10 (NaNOs), A 16
(Li.COs3) si A 17 (NaCl) au dat cele mai bune rezultate. Culorile obtinute
au fost uniforme si albastre in angoba. A 7, A 16 si A 30 au dat culori
albastre de intensitate medie in angoba dar s-au dizolvat total in
glazura rezultand culori nedefinite.

- in afard de probele amintite mai sus toate celelalte compozitii studiate
au dat culori nedefinite (gri) iar pigmentii au fost partial formati.

- se observa o volatilizare destul de intensa a cromoforului si din aceasta
cauza probele se vor acoperi cu placi ceramice.

Cu scopul de a intensifica nuanta pigmentului , in compozitiile A 25-A 30 s-a

lucrat cu cei 6 mineralizatori alesi la o proportie de 10 % in compozitie.

Tabelul 122. Probe de pigmenti albastri pe baza de willemit
cu un adaos de 10 % mineralizator.

Cod Mineralizator folosit
pigment (10 %)

A 25 H3BO;

A 26 CaF,

A 27 Criolit

A 28 NaNQ;

A 29 Li,CO5

A 30 NacCl
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Probele arata clar ca variantele acoperite cu NaCl (A 30) si Li,COj3 (A 29) sunt
mai intense decat celelalte iar evident diferentele se vad bine in angoba de testare. In
glazura de testare toti pigmentii se dizolva rezultand culori nedefinite nedorite.

in continuare la compozitiile A 31-A 38 s-a studiat diferite proportii din adaosul
NaCi-Li,CO; pentru a stabili domeniul in care pigmentul este cel mai intens la culoare si
este stabil in angoba de testare. Au rezultat urmatoarele probe prezentate mai jos in
tabel.

Tabelul 123. Probe de pigmenti albastri pe baza de willemit
mineralizati cu diferite proportii de combinatia NaCi-Li,COs.

Mineralizator folosit
Cod (Cromofor NiO -10 %)
pigment NaCl Li,CO3
(g9) (9)
A 31 1 1
A 32 2 2
A 33 3 3
A 34 4 4
A 35 5 5
A 36 7,5 7,5
A 37 10 10
A 38 12,5 12,5

in afard de A 31, A 32 si A 33 care sunt partial formati si au culoare gri toti
pigmentii sunt albastri. Probele A 35 si A 36 sunt cele mai intense cu mentiunea ca
pigmentii sunt mai tari decat cei din seria A 31-A 34. Pigmentii A 37 si A 38 sunt foarte
tari, chiar sticlosi greu de macinat iar intensitatea si puterea lor de acoperire in angoba
este slaba. Si in acest caz toti pigmentii se dizolva in glazura.

2.10.3.3. Influenta sarurilor de nichel asupra culorii pigmentului

Compozitia A 36 este cea mai intensa in angob3. Asadar in continuare se va
optimiza compozitia lui. O parte din cromofor ( 5 %) sau toata cantitatea de cromofor
(10 %) se va inlocui cu saruri de nichel pentru a vedea influenta acestora asupra culorii
albastre. Pentru a evita obtinerea unor pigmenti tari greu prelucrabili urmatoarele
probe se vor calcina la 1050 °C la 4 ore palier, acoperite pentru a reduce volatilizarea
cromoforului.

S-a lucrat cu doua saruri de nichel mai accesibili NiCl,.6H,0 si Ni(NO3),.6H,0
care au inlocuit total (10 %) sau partial (5 %) oxidul de nichel din compozitie,
cantitatile adecvate au fost calculate dup3 continutul de NiO a sarurifor.
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Tabelul 124. Probe de pigmenti albastri pe baza de willemit
cu saruri de nichel in compozitia A 36.

Cod Compozitie pigment
pPigment I 5 T Si0, | NiO | NiCl,.6H,0 | Ni(NO5),.6H,0 | NaCl | Li,CO;
(9) | (g9) | (9) (9) (9) (9) (9)
A 39 73 27 5 15,9 - 7.5 7,5
A 40 73 27 | 10 31,8 N 7,5 7,5
A 41 73 27 5 N 19,5 7.5 7.5
A 42 73 27 | 10 N 38,9 7,5 7,5

La 1050 °C pigmentii sunt mai putin sinterizati. Trebuie mentionat ca si in acest
caz are loc o volatilizare a cromoforului care se poate observa vizual pe peretii canilor
sau pe capacele ceramice care au fost folosite pentru acoperirea probelor.

Dintre probele de mai sus A 41 prezinta cele mai bune proprietati atat in stare
fizica cat si in angoba.

Mai jos se incearcd o reducere a volatilitatii cromoforului pentru a stopa
pierderea lui din sistem. Pentru acest lucru s-au folosit 6 frite speciale cu continut de
nichel care se vor introduce in cantitati mici in compozitia A 41 (cu Ni(NO3),.6H,0).

2.10.3.4. Influenta unor frite speciale asupra culorii pigmentului

Cele 5 frite usor fuzibile fac parte din sistemul SiO,-PbQO, SiO,-Pb0O-B,0; si SiO,-
B,Os peste care s-a addugat NiO. Cresterea B,0s; in compozitie s-a facut progresiv cu
scaderea PbO. Compozitiile sunt prezentate in tabelul de mai jos.

Tabelul 125. Frite speciale usor fuzibile pentru optimizarea compozitiei
pigmentului A 41.

Oxizi F500 | F501 F502 | F503 F 504
(9) (9) (9) (9) (9)
Sio, 30 30 30 30 30
B,0, - 20 40 60 70
PbO 70 50 30 10 -
NiO 5 5 5 5 5
Total 105,0 | 105,0 105,0 | 105,0 105,0
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Fritele s-au topit bine la 1050 °C la 5 kg fiecare pe un cuptor rotativ pilot de la
fabrica de frite CERASIL, FAGARAS.

Prin addugarea a 3 % fritd macinatd peste compozitia pigmentului A 41 rezuita
seria de probe A 43-A 47 dupa cum urmeaza.

Tabelul 126. Probe de pigmenti albagtri pe baza de willemit cu frite
speciale in compozitie.

Cod Compozitie pigment
pigment ZnO | Si0, | NiO | Ni(NO3),.6H,0 | NaCl | Li,CO; | Frita adaugata
(9) | (9) | (9) (9) (g) (g9) (3 % peste)

A 43 73 27 5 19,5 7,5 7,5 F 500
A 44 73 27 5 19,5 7,5 7,5 F 501
A 45 73 27 5 19,5 7,5 7,5 F 502
A 46 73 27 5 19,5 7,5 7,5 F 503
A 47 73 27 5 19,5 7,5 7,5 F 504

Dupa examinarea rezultatelor atat fizic cat si in angobd se remarca proba A 46
(F 503). Se observa o crestere a intensitatii pigmentului in sensul cresterii proportiei de
B,0; in fritd dar in cazul fritelor din sistemele binare (A 43-F 500, A 47-F 504) rezultd
culori mai putin intense. Pigmentii obtinuti sunt usor mai tari decat cele fara frite dar
totodata se observa o volatilizare mult mai redusa a cromoforului.

2.10.3.5. Stabilirea compozitiei finale de pigment albastru dupa analiza
tuturor rezultatelor obtinute

Dupad examinarea tuturor probelor rezulta faptul ca pigmentul A 41 si A 46 sunt
reusiti din toate punctele de vedere. Diferenta de nuanta in angoba intre cei doi
pigmenti nu este mare iar in glazura se dizolvd amandoud. Daca se tine cont si de
problema volatilizarii atunci A 46 se poate considera compozitie finald a acestei lucrari.
Culoarea albastra obtinuta in angoba nu este foarte intensd si nu se compara cu culorile
de cobalt, dar este o culoare pldcutd care mai difera in functie de compozitia angobei si
de culoarea ciobului peste care se aplica.
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Tabelul 127. Compozitia finala de pigment albastru pe baza de willemit A 46.

Materii A 46 A 46 CONDITII DE
prime (9) (%) CALCINARE
ZnO 73,0 51,2
Si0, 27,0 18,9
NiO 5,0 3,5
Ni(NO;),.6H,0 19,5 13,7 1050°C
F 503 3,0 2,1 4h
NacCl 7,5 5,3 ACOPERIT
Li,CO; 7,5 5,3
Total 142,5 —+» 100,0

2.10.3.6. Pierderea la calcinare a pigmentului A 46

Conform determinarilor, la 1050 °C, 4 ore palier pigmentul A 46 pierde
Pierderile se situeaza peste cele teoretice (5,7 %) diferentele
sunt cauzate in cea mai mare parte de volatilizari (NaCl, NiO).

9,7 % din compozitie.

2.10.3.7. Diagrama de ardere propusa pentru calcinarea pigmentului
albastru A 46

Tindnd cont de toate aspectele studiate se propune urmatoarea diagrama de
ardere pentru calcinarea pigmentului albastru obtinut:

Tabelul 128. Diagrama de ardere pentru calcinarea pigmentului albastru A 46.

Temperatura | Palier Scop
(°C) (min.) palier
100 - -
200 - -
300 - -
400 - -
500 - -
600 - -
700 - -
Favorizarea eliminarii gazelor rezultate in
800 30 urma descompunerii mineralizatorilor
900 - -
1000 - -
1050 240 Definitivarea struct_urii (_:ristaline bazata pe
willemit
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2.10.3.8. Determinari fizico-chimice asupra pigmentului albastru A 46

2.10.3.8.1. Analiza apei de spalare

Dupa centralizarea si analiza rezultatelor s-au constatat urmatoareie:

dintre probele A 1-A 24, la pigmentii mai intensi A3, A7, A9, A 10, A16si A
17 cedadrile de nichel in apa de spalare au fost foarte mici 0,1-0,3 mg/l. La
ceilalti pigmenti (nereusiti) cedarile au crescut peste 0,8 mg/I.

la probele A 25-A 30 cedarile de nichel sunt la fel de mici , max. 0,3 mg/I

din seria A 31-A 38, pigmentii cu mult mineralizator (A 37, A 38) cedeaza nichel
peste 5 mg/l.

la probele cu saruri dar fara frita (A 39-A 42) cedarile de nichel au crescut mult
depasind 2,0 mg/I.

la probele cu frite (A 43-A 48) cedarile au scazut mult, probabil datoritd
prezentei fazei sticloase in compozitie (intre 0,3-0,7 mg/I).

ta pigmentul A 46 s-a masurat 0,7 mg/! nichel , usor peste valoarea admisa.

2.10.3.8.2. Analiza structurala prin difractie de raze X

Pigmentul analizat a fost A 46 considerat un pigment reusit din seria A 1-A 47.

Conform spectrului de difractie RX si a fiselor JCPDS [121,154,159] faza cristalinad
principald prezentd in pigment este willemitul. Pe spectru sunt trecute in paranteza
pentru fiecare maxim de difractie valorile 26 - Intensitate-plan hkl, © fiind unghiul de
difractie.
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Figura 185. Spectrul de difractie RX a pigmentului A 46.

2.10.4. Concluzii privind pigmentii albastri pe baza de willemit

Concluzii privind sinteza pigmentilor albastri pe baza de willemit

Acest studiu confirma faptul ca willemitul poate fi retea gazda pentru pigmenti
ceramici albastri. Nichelul adaugat joaca rol de cromofor dar culorile obtinute nu
ajung la nivelul pigmentilor cu continut de cobalt. Pigmentii albastri pe baza de
willemit se dizolvd in glazuri dar se pot folosi fara probleme la colorarea
angobelor sau a maselor ceramice unde cantitatea fazei sticloase este mai
redusa sau inexistenta.

Conform rezultatelor de mai sus cea mai buna combinatie de mineralizatori
pentru pigmentul albastru studiat este NaCl (7,5 %) in combinatie cu Li,CO;
(7,5%) adaugati peste compozitia de baza a pigmentului.

10 % NiO adaugat la compozitia teoretica de willemit (Zn0:Si0,=2:1) prin
Ni(NO;),.6H,0 este suficient pentru obtinerea pigmentu! albastru.
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e Un adaos de 3,0 % din frita speciala F 503 (Si0,-B,03-PbO-NiQ) reduce
volatilizarea nichelului la calcinare si creste stabilitatea pigmentului la utilizare.

e Pigmentul albastru obtinut (A 46) se formeaza bine la 1050 °C/4 ore palier
(acoperit), este omogen si stabil in angobe. Conditiile de ardere pot diferi in
functie de tipul si constructia cuptorului si de cantitatea de pigment calcinata.

2.10.5. Domenii de utilizare a pigmentilor albastri pe baza de
willemit

Cum s-a amintit si mai sus acesti pigmenti se dizolva in glazuri indiferent de
temperatura de ardere a acestora. Insad, sunt adecvati pentru colorarea angobelor
ceramice pentru tigle sau alte produse din lut. Se pot utiliza cu succes la colorarea
maselor ceramice in domeniul ceramicii decorative.

Figura 186. Diferite tipuri de tigle albastre angobate [160,161,162].
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2. 11. INFLUENTA UNOR FRITE SPECIALE ASUPRA
COMPORTARII PIGMENTILOR PE BAZA DE CdS;.,Se,

2.11.1. Rezumat

Cu toate calitdtile lor de pigmentare deosebite, pigmentii pe baza de
sulfoseleniurd de cadmiu prezinta un inconvenient major si anume rezistenta slaba fata
de agresivitatea chimica a topiturilor la temperaturi peste 800 °C. Pentru diminuarea
acestui inconvenient s-au cautat diverse solutii ; dintre acestea se distinge incapsularea
CdS,.,Se, intr-o carcasa de ZrSiO4 care sa o protejeze fata de agresivitatea chimica a
topiturilor generatoare de glazuri. Totodata se reduce sensibil efectul toxic al ionilor
Cd?** prin reducerea solubilitatii sulfoseleniurii de cadmiu. Pe aceast3 cale s-au obtinut
pigmenti pe baza de sulfoseleniurd de cadmiu incapsulata in ZrSiO4 care prezinta o buna
comportare in glazuri ceramice pana la 1200 °C.

In cadrul prezentei lucrari s-a urmarit gasirea unei noi solutii pentru
imbunatatirea comportdrii pigmentilor pe baza de CdS;.Sex destinati decoradrii
produselor ceramice si obtinerii emailurilor colorate. In acest scop s-a studiat efectul
unor frite speciale, addugate la pigmentii anterior obtinuti, urmata de calcinarea
amestecurilor la temperaturi intre 600-700 °C. Totodata s-a propus obtinerea unor
glazuri ceramice rosii cu temperaturi de ardere cuprinse intre 900-950 °C colorate cu
pigmenti stabilizati.

2.11.2. Consideratii generale

Dintre pigmentii termorezistenti de culoare rosie, cei pe baza de sulfoseleniura
de cadmiu continuad sa se bucure de un interes major. Acesti pigmenti se disting printr-
o paleta larga de nuante de la rosu pana la portocaliu sau chiar galben si printr-o putere
de colorare si stralucire care depasesc performantele coloristice a multor alti pigmenti.
Aceste calitati justificd interesul producatorilor si al utilizatorilor, chiar dacad acesti
pigmenti prezintd si unele dezavantaje.

Obtinerea industriald a acestor pigmenti are loc dupa doua metode, si anume [7]:

- metoda calcindrii unor amestecuri de oxizi sau saruri.
- metoda coprecipitarii.

Prima metoda este mai frecvent folositd si consta in calcinarea unui amestec
fizic de materii prime (oxizi sau saruri) pulverulente la o temperatura de 550°C-750°C.

Metoda coprecipitdrii se utilizeazd mai rar din cauza complexitdtii sale. Se
foloseste reactia dintre o sare de cadmiu si o solutie de sulfoseleniurd de sodiu. Se
obtine un precipitat brun-roscat care contine sulfura si seleniurd de cadmiu care dupa
spalare si uscare se calcineaza la 550°C-600 °C.
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256 Contributii privind obtinerea unor noi pigmenti termorezistenti — 2.

La ridicarea temperaturii, culoarea brun-roscata trece in rosu, portocaliu sau
visiniu aprins datorita transformarii amestecului CdS si CdSe intr-o solutie solida de
sulfoseleniurd de cadmiu, CdS,..Se, . In functie de valoarea lui x culoarea acestor
pigmenti variaza de la galben (x = 0) pana la rosu visiniu intens (x = 0,8) [163].
Culoarea acestor pigmenti se datoreaza unor benzi de absorbtie asociate tranzitiilor cu
transfer de sarcind (TSLM) de la ligand la metal [24]. Aceste benzi sunt mult mai
intense decat tranzitiile d-d atribuite campului liganzilor, ceea ce explica intensitatea
mare a culorii pigmentilor pe baza de sulfoseleniura de cadmiu. Spre exemplu culoarea
pigmentilor galben de cadmiu , CdS, se datoreazd tranzitiei Cd**(5 s) — S ¥ (n).
Acest pigment prezinta o banda de absorbtie intensa care incepe in domeniul UV si se
intinde in domeniul VIS pana la aproximativ 500 nm (Figura 187). Prin substitutia
partiald a S¥ cu Se? culoarea pigmentului se deplaseazd spre rosu ca urmare a
deplasarii benzii de absorbtie spre lungimi de unda mai mari (respectiv energii mai mici)
- pana la aproximativ 600 nm. Aceasta deplasare se explica prin faptul ca intervine
tranzitia Cd**(5 s) — Se % (n) care necesitd energii mai mici decat tranzitia similard in
care este implicat S %,

Reflectanta (%)

300 400 500 600 700 800 900

Lungime de unda (nm)

Figura 187. Spectrele de reflexie a unor pigmenti pe baza de CdS,..Se,.
produsi de catre CERASIL SA.

2.11.3. Determinari experimentale

Au fost luati in studiu trei pigmenti reprezentativi pe baza de sulfoseleniurd de
cadmiu (rosu, visiniu, respectiv portocaliu), obtinuti pe baza retetelor prezentate in
tabelul de mai jos [164].
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Tabelul 129. Reteta pigmentilor rosu, visiniu si portocaliu.

Materii prime Rosu Visiniu Portocaliu
(%) (%) (%)
Cdo 69 66 73
S 19 18 20
Se 12 16 7
Total 100,0 100,0 100,0

Fritele au fost topite la 100 kg fiecare intr-un cuptor rotativ la Fabrica de frite

CERASIL- Fagaras.

Tabelul 130. Compozitia fritelor speciale.

Compozitia FC 1110 FCT 1235 FC 1030
oxidica (%) (%) (%)
Sio, 45,5 - 21,5
ALLO, 7,5 - -
CaO 1,0 - 2,0
MgO 0,5 - 1,0
Na,O 6,5 - -
K;0 1,5 - -
B,O, 17,5 55,0 7,5
PbO 17,0 - 68,0
Zno 3,0 - -
cdo - 45,0 -
Total 100,0 100,0 100,0

Proportia de fritd adaugata peste compozitiile de baza a pigmentilor a fost de
5 %,10 % respectiv 15 %. Pigmentii noi astfe! obtinuti au fost testati in email conform
modului de lucru descris in subcapitolul 2.2.

entru fiecare proba (placuta emailatd) s-a determinat reflectanta in comparatie
cu un etalon alb cu un Spectrofotometru Carl-Zeiss-Jena SPEKOL 10, in colaborare cu
Catedra SIMO din cadrul Facultatii de Chimie si Ingineria Mediului de la Timisoara.
Domeniul spectral pentru masuratori a fost:

Alb (W): 502 nm
Verde (V): 522 nm
Albastru (A): 459 nm
Rosu (R): 614 nm
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S-au calculat valorile coordonatelor cromatice X i Y dupa formulele [165]:

X= R/A+V+R
Y= V/A+V+R

(71)
(72)

Unde : A,V,R-sunt valorile reflectantelor la diferite lungimi de unda

Tabelul 131. Valorile reflectantelor determinate cu SPEKOL 10.

Reflectanta pentru
A (nm)

Proba 502 522 459 614
(Alb) (Verde) (Albastru) (Rosu)
R* 2,8 3,2 3,0 56,0
R 1110/5 2,2 3,0 3,0 64,2
R 1110/10 2,7 3,0 2,1 69,8
R 1110/15 3,1 3,7 3,0 61,0
R 1235/5 3,2 3,6 3,2 68,5
R 1235/10 2,8 3,0 2,6 70,8
R 1235/15 3,0 3,6 3,0 61,0
R 1030/5 3,0 3,0 3,0 50,0
R 1030/10 2,9 3,2 3,0 46,1
R 1030/15 2,6 3,3 2,8 50,3
V* 2,2 2,9 2,2 35,2
\'4 1110/5 3,1 2,8 2,3 32,2
V 1110/10 2,8 3,2 2,8 32,0
V 1110/15 3,0 3,0 2,7 30,5
V_ 1235/5 3,5 3,8 3,0 40,0
V 1235/10 2,8 3,3 2,5 34,0
V 1235/15 3,2 3,2 3,0 27,8
V 1030/5 3,5 3,2 2,2 24,2
V 1030/10 3,8 4,0 3,0 28,8
V 1030/15 3,2 4,9 3,8 23,8
P* 2,8 3,8 3,1 75,8
P 1110/5 3,1 2,5 2,6 87,0
P 1110/10 3,8 1,4 2,5 86,3
P 1110/15 3,3 1,8 2,3 82,2
P 1235/5 4.4 2,3 2,7 83,2
P 1235/10 4,2 2,8 2,9 80,9
P 1235/15 3,3 2,2 2,7 84,8
P 1030/5 3,7 2,7 2,9 88,8
P 1030/10 3,2 1,5 2,3 80,3
P 1030/15 4,0 3,1 3,1 81,2
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Tabelul 132. Valorile coordonatelor cromatice X , Y pentru culorile obtinute.

Cod pigment X Y
R* 0,90 0,05
R 1110/5 0,92 0,04
R1110/10 0,93 0,04
R1110/15 0,90 0,05
R 1235/5 0,91 0,05
R 1235/10 0,93 0,04
R 1235/15 0,90 0,05
R 1030/5 0,89 0,05
R 1030/10 0.88 0,06
R 1030/15 0,89 0,06
V* 0,86 0,07
VvV 1110/5 0,87 0,07
vV 1110/10 0,84 0,08
V1110/15 0,84 0,08
V 1235/5 0,85 0,08
vV 1235/10 0,85 0,08
V 1235/15 0,82 0,09
V_1030/5 0,82 0,11
V 1030/10 0,80 0,11
V 1030/15 0,73 0,15
P* 0,91 0,04
P 1110/5 0,95 0,03
P1110/10 0,96 0,02
P1110/15 0,94 0,02
P 1235/5 0,94 0,03
P 1235/10 0,94 0,03
P 1235/15 0,94 0,02
P 1030/5 0,94 0,02
P 1030/10 0,93 0,03
P 1030/15 0,93 0,04

* R,V,P- sunt pigmenti etalon fara adaos de frita.

2.11.4. Rezultate si discutii

Testarea pigmentilor si interpretarea rezultatelor s-a facut comparativ cu
pigmeritii fard adaos de frita in compozitie (R,V,P).

Analizand Tabelui 151 se observa cd diferentele majore intre probe se afla in
valorile reflectantelor de la A = 614 nm, adicd in domeniul rosu al spectrului VIS.
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Acesta este normal tinand cont de culoarea rosie a probelor si sunt in concordanta cu
observatiile vizuale. Cu cat o proba prezinta o culoare rosie mai pura si mai intensa ea
are R (reflectanta) mai ridicata pentru lungimi de unda din domeniul rosu; absorbtia
ridicata a acestor probe este in domeniul verde al spectrului.

Prin urmare, pornind de la un pigment dat, prin adaosul diverselor frite si in
proportii diferite, efectul cel mai bun poate fi asociat cu reflectanta cea mai ridicata a
probelor in domeniul rosu al spectrului.

Pigmentii rosii

Analizand rezultatele determinarilor in paralel cu vizualizarea placutelor emailate
se observa un efect pozitiv la probele colorate cu pigmentii R 1110/10 si R 1235/10.
Culorile generate de acesti doi pigmenti sunt identice avand coordonatele cromatice
X=0,93 si Y=0,04. Deosebirea de restul pigmentilor consta intr-o nuanta mai clard, cu
un grad mai ridicat de luminozitate.

Pigmentii R 1110/5 si R 1235/5 dau rezultate bune comparativ cu etalonul
R, dar efectul este mai redus. La nuantele cu pigmentii R 1110/15 si R 1235/15 nu
se observa imbunatatire fatd de etalon.

Pigmentii cu frita FC 1030 dau nuante murdare si inchise, indiferent de

proportie.
Pigmentii visinii

Cele mai reusite culori sunt cele cu pigmentii Vv 1110/5, V 1110/10, V
1110/15 si V 1235/5, V 1235/10. Se observa luminozitatea ridicata si puterea
mare de colorare a acestor pigmenti.

Culoarea obtinuta cu pigmentul V 1235/15 (X=0,82 si Y=0,09) este o culoare
murdara cu o luminozitate scazuta.

Frita FC 1030 nu da rezultate bune nici in acest caz.

Pigmentii portocalii
imbunitatirea culorii fatd de etalon este evident in toate cazurile.

De remarcat sunt pigmentii P 1110/5, P 1110/10, P 1235/5, P1235/10,
P 1030/5.

Figura 188. Pigment rosu, galben si portocaliu pe baza de CdS,..Se,.
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2.11.5. Glazuri ceramice (900-950 °C) colorate cu pigmentii R
1235/10, Vv 1235/10si P 1235/10

In scopul obtinerii unor glazuri rosii, visinii si portocalii colorati cu pigmentii
obtinuti mai sus pentru intervalul de temperaturi 900-950 °C [166] s-au topit doua frite
speciale usor fuzibile dintre care una cu continut de fluor (introdus prin criolit si
fluorosilicat de sodiu) si cealaltd farad plumb cu continut ridicat de B,0s3. Practic cu
aceste teste se incearca verificarea capacitatii fluorului de a impiedica dizolvarea
pigmentilor de cadmiu la utilizare. S-a evitat inclusiv prezenta PbO pentru a nu favoriza
descompunerea pigmentilor in glazurd. Aceasta metoda verificata mai jos de fapt este
o solutie pentru obtinerea unor glazuri rosii, visinii si portocalii de joasa temperatura
fara folosirea pigmentilor incapsulati in ZrSiO,.

Tabelul 133. Compozitia oxidica a fritelor speciale F 700 si F 701.

Oxizi F 700 F 701
(%) (%)

Sio, 59,0 50,0
B,O, 16,5 20,0
Al,O, 9,5 5,5

CaO 6,5

Zn0 - 3,0
Na,0 6.5 8,0
K,0 2,0 3,5
Criolit : 3,0
Nazsi F5 - 7,0

Total 100,0 100,0

S-au facut mai multe compozitii de glazuri pentru a ajunge la un optim unde
pigmentii de cadmiu sunt stabili. Pentru aceasta s-a crescut progresiv frita cu fluor
(F 701) in detrimentul fritei boro-silicatice-alcaline fara plumb (F 700). Compozitiie
obtinute sunt trecute mai jos in tabel.

Tabelul 134. Compozitii de glazuri cu fritele F 700 si F 701.

Materii prime G1 G2 G3 G4 GS
(g) (9) (9) (g9) (9)
F 700 80 70 50 20 -
F 701 - 10 30 60 80
Caolin KD 78 20 20 20 20 20
Pigment 6 6 6 6 6
(R,V,P)
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S-au facut cate o serie de glazuri pentru fiecare pigment in parte. Pigmentii
alesi pentru aceste testari au fost cele cu FCT 1235 / 10 % adaos (R 1235/10,
V 1235/10 si P 1235/10).

Glazurile au fost aplicate pe ciob de faiantda de menaj si arse la 950°C/ 30
minute, cuptor electric de laborator. Rezultatele au fost clare si concludente:

- in cazul G 1 toti pigmentii se dizolva indiferent de culoare. Glazurile s-au
innengrit si in anumite locuri au fost bagicate.

- la glazura G 2 se observa zone colorate (R,V,P) pe suprafatd dar persista
inca zonele negre si basicate.

- in cazul glazurii G 3 s-au obtinut culori stralucitoare de rosu, galben si
portocaliu fara alte defecte.

- la G 4 culorile persista dar apar multe intepaturi pe suprafata glazurilor

- la G 5 culorile sunt mult diminuate iar glazurile sunt foarte intepate si cu
basici in anumite locuri.

Figura 189. Glazuri innegrite, intepate si in numite locuri bagicate din cauza descompunerii
pigmentilor (G 1, G 2 ).

Figura 190. Culori stabilizate bazate pe compozitia G 3 - 950°C/ 30 minute.
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2.11.6. Analiza structurala prin difractie de raze X

Pigmentii analizati au fost R 12
din toate punctele de vedere. Spect
studiate se pot vedea pe figurile de ma

Conform spectrelor de difractie

35/10, V 1235/10 si P 1235/10 considerati reusiti
rele de difractie RX obtinuti pentru compozitiile
i jos.

RX si a figselor JCPDS [167, 168] fazele cristaline

principale prezente in pigmenti sunt CdS si CdSe. Spectrele obtinute practic sunt
identice, doar cantitativ difera fazele intre ele in functie de culoare. Pe fiecare spectru
sunt trecute in paranteza pentru fiecare maxim de difractie valorile 26 - Intensitate-

plan hkl, © fiind unghiul de difractie.
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Figura 191. Spectrul de difractie RX a pigmentului rogu R 1235/10.
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Figura 192. Spectrul de difractie RX a pigmentului visiniu V 1235/10.
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Figura 193. Spectrul de difractie RX a pigmentului portocaliu P 1235/10.
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2.11.7. Concluzii privind influenta unor frite speciale asupra
comportarii pigmentilor pe baza de CdS,.,Se,

Concluzii privind sinteza pigmentilor pe baza de CdS, .Se,
Conform rezultatelor experimentale obtinute se desprind urmatoarele:

« Rezultatele cele mai bune s-au obtinut cu pigmentii care au avut ca adaos la
preparare fritele FC 1110 si FCT 1235 in proportie de 5 % respectiv 10 % .
Acest fapt poate fi explicat prin formarea unei pelicule protectoare continue in
jurul particulelor de pigment pe baza de CdS;.,Sex care reduce mult
solubilitatea acestora in timpul arderii stratului de email.

¢ Din cele doua frite sus amintite se recomanda utilizarea fritei boro-cadmice FCT
1235, justificatd prin prezenta ionului comun Cd?* care duce la sc3derea
susceptibilitatii de dizoivare a sulfoseleniurii de cadmiu.

e Nu se recomanda utilizarea fritei FC 1110 pentru eliminarea riscului de aparitie
a plumbului liber la utilizarea produselor emailate.

e Rezultatele cele mai slabe s-au obtinut prin utilizarea fritei FC 1030. Acest fapt
poate fi explicat prin compozitia chimica a acestei frite, un continut mai redus
de SiO, respectiv un continut mai ridicat de PbO care provoacad o solubilizare
mai accentuatd a particulelor de pigment pe baza de CdS;..Sex.

e In final concluzionez cad in urma experimentelor efectuate se recomanda
utilizarea fritei boro-cadmice FCT 1235 ca adaos la obtinerea pigmentilor rosu,
visiniu si portocaliu pe baza de CdS,.,Se. Folosirea acestei frite duce la
imbunatatirea considerabild a intensitatii cromatice, luminozitatii si rezistentei la
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actiunea agentilor fizico-chimici a emailurilor colorate obtinute cu acesti
pigmenti.

Concluzii privind obtinerea unor glazuri rosii, visinii sau portocalii colorati cu
pigmenti pe baza de CdS,;.,Se, pentru temperaturi cuprinse intre 900-950 °C

Prin probe comparative s-a justificat faptul ca fluorul introdus in compozitia
glazurilor colorate cu pigmenti de cadmiu stabilizeaza culorile respectiv
impiedicd descompunerea pigmentilor.

Adaosul optim de fluor se introduce in frita prin criolit in combinatie cu
fluorosilicat de sodiu (max.10 %).

Pentru a regla fuzibilitatea glazurii frita cu fluor (F 701) trebuie combinata cu o
frita ceramica usor fuzibila fara plumb (F 700) conform glazurii G 3.
Nerespectarea exacta a conditiilor optime duce la descompunerea pigmentilor
de cadmiu cu formare de zone negre si basici.

Stabilizarea culorilor rosii, visinii si portocalii cu fluor pentru glazuri de joasa
temperatura este o solutie in sensul de a evita folosirea pigmentilor incapsulati
in ZrSi0, foarte scumpi.

2.11.8. Domenii de utilizare a pigmentilor pe baza de CdS;.,Se,

Acesti pigmenti se pot folosi cu succes la colorarea maselor plastice, produselor

emailate, colorantilor pentru sticld sau celor peste glazurd. Respectarea conditiilor
descrise permite folosirea lor pentru unele glazuri usor fuzibile pentru domeniul de
temperaturi 900-950 °C.

‘ x

Figura 194. Produse emailate colorate cu pigmenti de cadmiu [169,170,171].
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2.12. CONCLUZII GENERALE

Prezenta lucrare de doctorat se bazeaza pe experienta proprie de 6 ani (2000-
2006) in fabricarea pigmentilor ceramici, in cadrul firmei CERASIL SA - Oradea.

A fost abordatda o gama larga de pigmenti ceramici, grupati in 8 clase
structurale; selectarea acestor clase de pigmenti s-a facut pornind de la nevoia de a
raspunde unor ambiguitati sau chiar goluri din literatura de specialitate privind conditiile
optime de sinteza pentru a obtine pigmenti cu caracteristici coloristice superioare. In
egald masurad atentia acordatd acestor pigmenti este motivatd si de cerintele pietei -
industria ceramica, la ora actuala.

Rezultatele cercetdrilor efectuate in cadrul tezei de doctorat fac obiectul unui
numar de 9 lucrari stiintifice, dintre care 6 publicate sau in curs de publicare in reviste
de specialitate sau volumele unor manifestari stiintifice de profil si 3 lucrari comunicate
la manifestari stiintifice. Nu este lipsit de importanta cd rezultatele obtinute au fost
prelucrate si puse in practica in cadrul firmei CERASIL SA - Oradea.

In urma studiilor efectuate pentru cele 8 clase de pigmenti se desprind
urmatoarele concluzii principale:

1) Pigmenti mov cu structura de casiterit

» Cele mai frumoase nuante de mov se obtin pentru un raport molar
Sn0,:Cr,03 = 1:0,02 in conditiile introducerii cromoforului sub forma de oxid.

» Ca adaos mineralizator, cele mai bune rezultate se obtin prin folosirea
Li,CO3; prezenta acestuia in proportie de 4+6% permite reducerea temperaturii de
sintezad a pigmentului de la 1350 °C la 1250 °C si obtinerea unor pigmenti de culoare
mov intens si cu o foarte buna putere de acoperire.

> Prezenta ionilor Pr**, introdusi prin Pr¢O,; aldturi de Li,CO; (4+-6%)
influenteaza pozitiv formarea pigmentului mov pe baza de casiterit.

2) Pigmenti roz pe baza de sfen de staniu (malayait)

> Pigmentii roz cu cele mai bune proprietdti de colorare se obtin pentru
raportul molar Ca0:5n0,:Si0, = 1:1:1 ; cromoforul se poate introduce prin Cry03,
K,Cr,0; sau Na,Cr,O,; - pentru nuante intense, respectiv prin ZnCrQ, sau PbCrQ, -
pentru nuante deschise.

» Cele mai bune rezultate privind adaosul mineralizator se obtin cu un amestec
fondant din Li,CO; (2%) si PbO (3%); rezultatele apropiate se obtin cu un amestec de
Li,CO; (2%) si borax pentahidrat (3%); utilizarea acestor mineralizatori permite
reducerea temperaturii de sinteza de la 1350 °C la 1250 °C, cu palier de 3+5 ore.
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» Pigmentii roz cu structura de sfen de staniu se recomanda pentru colorarea
glazurilor transparente pe baza de frite borosilicatice, cu un continut de ZnO sub 8+9%
si BaO sub 4+6%. Culoarea roz a acestor glazuri poate fi intensificata prin adaos de
wollastonit, care reduce solubilitatea pigmentului in glazura respectiva.

3) Pigmenti verzi cu structura de granat.

» Pentru obtinerea nuantelor verde-crud se recomanda raport molar
Ca0:Cr,03:Si0; = 3:1,1:3 ; introducerea unei parti din Cr,0; (maxim 5%) sub forma de
PbCrO, duce la intensificarea culorii verzi; adaosul de SnO; (5%) in detrimentul SiO,
conduce la pigmenti de culoare verde stralucitor.

» Adaosul optim de mineralizatori s-a dovedit a fi amestecul format din AlF;
(3%) si NH4Cl (3%); acesta permite obtinerea unor pigmenti de buna calitate prin
calcinare la 1100 °C - 3 ore.

» Pigmentii verzi cu structura de granat se recomanda pentru colorarea
glazurilor pe baza de frite borosilicatice, cu continut redus de ZnQ, BaO si PbO si
temperatura de ardere sub 1100 °C.

4) Pigmenti negri pe baza de cromit de cupru

> Rezultatele obtinute demonstreaza posibilitatea obtinerii unor pigmenti negri
pe baza de cromit de cupru (CuO-Cr,03;) prin metoda clasicd - bazatda pe calcinarea
unor amestecuri mecanice de CuO si Cr,03, la 800 °C, cu palier de 3 ore.

» Cele mai bune rezultate privind adaosul mineralizator se obtin utilizand un
amestec de NaNO; (2%), Na,S0,4 (3%) si PbO (3%).

» Pigmentul negru pe baza de CuOQ-Cr,0; are avantajul unui pret de cost
sensibil mai redus decéat pigmentii negri clasici - cu continut de CoQ; poate fi utilizat cu
succes la colorarea emailurilor pe tabla de otel, dar si la obtinerea unor glazuri negre
pentru ceramica rosie si teracotd, cu temperaturi de ardere intre 900+1050 °C.

5) Pigmenti cu structura de zircon

» S-au stabilit conditiile optime privind compozitia, natura si proportia
adaosurilor mineralizatoare si procesarea pentru toate cele trei tipuri de pigmenti cu
structura de zircon, care prezinta interes practic, si anume:

e Pentru pigmentii albastri, in care cromoforul este V**, se recomandd raport
molar Zr0,:Si0,=1,2:1 , introducerea cromoforului sub forma de vanadat de
sodiu gi amoniu, iar ca adaos mineralizator - un amestec de NaF (4%), NaCl
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(4%) si NaNO; (4%); acest adaos mineralizator este o noutate in raport cu
datele din literatura si permite obtinerea unor pigmenti albastrii de calitate
foarte buna, prin calcinare la 950 °C, cu palier de 3 ore.

e Pentru obtinerea pigmentilor galbeni, in care cromoforul este Pr**, se
recomanda raport molar Zr0,:Si0,=1:1,5 , cu continut de 6+9% PrgQ;; si
anume amestec mineralizator format din 5% Na;AlIFg si 5% Na,SiFs. Pigmentii
de culoare galben cu nuanta portocalie (cautati pe piata) se pot obtine utilizidnd
un adaos de 0,5+0,6% FeQO(OH).

e Pentru obtinerea pigmentilor roz pe baza de zircon se recomanda un raport
molar Zr0,:Si0;=1:1 , un adaos mineralizator format din 5% NasAlfs si 5%
Na,SiFs; cele mai bune rezultate se obtin prin introducerea Fe,03 sub forma de
FeO(OH) si calcinare la 1000 °C, cu palier de 3 ore.

» Pigmentii cu structura de zircon obtinuti prezinta o comportare foarte buna
in toate tipurile de glazuri ceramice (obiecte sanitare, faianta de menaj, placi de faianta
si gresie, vitrus, portelan).

6) Pigmenti in sistemul Fe,03-Si0,

» S-au stabilit conditiile optime pentru obtinerea pigmentilor maro-roscat, in
care purtatorul de culoare este a-Fe,0s intr-o forma fin dispersata pe suportul de silice
- care asigura o protectie suficient de buna fata de agresivitatea topiturilor generatoare
de glazura sau decor ceramic, fara sa diminueze puterea de colorare a pigmentului.

» Cele mai bune rezultate se obtin in cazul utilizarii unei sari duble de fier
sulfat-nitrat, ca sursa pentru Fe,0;.

» Pigmentii rogcati obtinuti in sistemul Fe,03-Si0, au dovedit o buna
comportare la colorarea in mas3a a gresiei portelanate, a portelanului fosfatic si a
angobelor pentru tigle.

7) Pigmenti cu structura de willemit

» S-au obtinut pigmenti albastri derivati de la ortosilicatul de zinc (2Zn0-Si0;)
prin adaos de NiO, cu formarea unei solutii solide cu structura de willemit; pentru a
diminua principalul neajuns al acestor pigmenti albastrii - solubilitatea in topiturile de
glazura - s-a gasit solutia utilizarii, in timpul sintezei pigmentului, a unui adaos de
2+-3% frita specialda - cu continut de NiO.

» Pigmentii albastri cu structurd de willemit 2(Zn,Ni}O-Si0O, sunt mai ieftini
decat pigmentii albastrii cu continut de cobalt, dar pot fi utilizati doar la colorarea unor
mase ceramice (angobe, tigle) in care nu sunt supusi actiunii unor topituri agresive.
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8) Pigmenti pe baza de sulfoseleniurad de cadmiu

» Pigmentii pe baza de sulfoseleniura de cadmiu, CdS;.,Se, acoperd o paletd
larga de nuante de la rosu la portocaliu si prezinta o putere de colorate si o stralucire
neegalate de alti pigmenti; au Tnsa dezavantajul unei slabe rezistente in glazuri cu
temperaturi de ardere peste 800 °C.

» Studiile efectuate au gasit o solutie relativ ieftina pentru a imbunatati
comportarea acestor pigmenti, pqrmigénd colorarea cu succes a unor glazuri arse la
temperaturi intre 900+-950 °C. In esenta solutia gasita se bazeaza pe acoperirea
granulelor de pigment cu o fritd cu continut de CdO, care reduce solubilitatea
pigmentului in topitura generatoare de glazura, dar fard a diminua sensibil puterea de
colorare a pigmentului; aceasta metoda reprezinta o solutie pentru evitarea partiala a
pigmentilor pe baza de Cd(S;.x5ex) incapsulati in ZrSiQ4 - care sunt foarte scumpi.

In final se poate spune c& productia de pigmenti este un domeniu sensibil, unde
trebuie lucrat cu mare atentie si seriozitate, atdt in cercetare cat si productie, iar
cunoasterea conditiilor optime in care un pigment isi dezvolta cel mai bine culoarea este
un avantaj mare pentru producatori si benefic pentru utilizatori.
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