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Pigmenti ceramici din precursori hidrosilicatici INTRODUCERE

INTRODUCERE

Culoarea, una din proprietdtile de baza a pigmentilor
a constituit dintotdeauna si pretutindeni o deosebita
atractie pentru om preocupandu-l pentru Iinfrumusetarea
vietii. Culoarea stdpéneste 1intreaga natura, atat lumea
minerald cu numeroase nuante de culori ale pietrelor
pretioase si ale mineralelor colorate, céat mai ales lumea
vegetalda si animald in care gama combinatiilor de culori
si nuante este mult mai bogatda si de cele mai multe ori
determinanta a existentei [1].

In cele mai vechi vestigii ale existentei omului
intdlnim urme de culoare datorate pigmentilor anorganici
naturali. Cu peste 60.000 ani iIn urma a fost utilizat ocru
natural ca material de colorare. Culorile aplicate pe
peretii pesterilor descoperite in toate regiunile globuluil
cum ar fi cele de la TASSILI in nordul Africii, ALTAMIRA
in nordul Spaniei sau LESCAUX 1iIn sudul Frantei au fost
realizate cu carbune, ocru natural, brun de mangan si
argile si dateaz& cu peste 30.000 ani in urmda [2]. In
pestera Pech-Merle din sudul Frantei exista un desen
figurdand un mamut, avand o vechime apreciata la 17.000 ani
[2].

Existd o serie de documente ce atestda folosirea
pigmentilor in diverse domenii incd din antichitate.

Pigmentii minerali pe bazda de cupru, fier si mangan
au fost cunoscuti si utilizati in Babilon, Egipt si China
cu mii de ani 1inaintea erei noastre [2, 3]. Cobaltul a
fost introdus in portelanul chinezesc in timpul dinastiei
T’ang (618-906 i1.n.chr.) iar in Europa, din secolul XV [4-
6] .

In Egipt au fost descoperite vase decorate in
albastru-turcoaz, pe baza de compusi ai cuprului,
(albastru egiptean)apartinidnd periocadei faraonice, cu 5
mii de ani i.n.chr. [3].

Folosirea culorilor si a pigmentilor, in special de
catre chinezi, dateazd cu 3 mii de ani in urmd. Printre
primii pigmenti obtinuti de om, albul de plumb a fost
obtinut cu 400 de ani i.n.chr. metoda de fabricare fiind
actiunea acidului acetic asupra plumbului. [4].

In secolul I, naturalistul Vitruvius a descris
fabricarea verdelui de cupru. Pigmentii din acele timpuri
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se intrebuintau mai ales, la crearea unor opere de arta
exceptionale.

Mai t&rziu au aparut mdrturii scrise cu privire la
obtinerea sinteticd a pigmentilor ceramici mentionate 1in
manuscrisul c&lugdrului benedectin Theophilius Presbyter,
descoperit de Lessing in biblioteca din Wolfenbuttel ([5].

Un impuls insemnat in prepararea pigmentilor
destinati in principal colordrii sticlei, se datoreste
alchimistilor. In evul mediu s-au addugat coloranti ca si
galbenul de Neapole, (antimoniat de Pb - Pb(Sb0O;3), sau
Pb, (Sb0,),), glazuritul (lapis-lazuri, un silicat natural
de Al si Na asociat cu Na,S - de culoare albastru intens).

Incepdnd cu Renasterea, dezvoltarea materialelor de
colorare cunoaste un nou avant.

Inceputul industriei culorilor minerale se situeaza
deabia in secolul a XVIII-lea prin producerea Albastrului

de Berlin Fej' [Fe?(CN)7];, descoperit intampldtor de

Diesbach in 1704.

Metatitanatul de <cobalt de culoare verde a fost
obtinut pentru prima datd de Bourgeois in anul 1692 prin
topirea clorurii de cobalt cu bioxid de titan [7].

In jurul anului 1722 J.Gr.Horoldt realizeaza culori
pe glazurd din pigmenti anorganici si frite, din silicati
de plumb, usor fuzibile, cu deosebitd stralucire s$i mare
varietate de nuante [5].

O dezvoltare a fabricdrii pigmentilor incepe abia 1in
prima Jjumdtate a secolului al XVIII-leas, odata cu
producerea albastrului de Berlin sau Milori, 1iar la
sfarsitul aceluiasi secol, al verdelui 1lui Scheele si
galbenul de crom (1778).

In anul 1777, Wenzel descrie <culoarea albastra
obtinutd prin incdlzirea aluminei cu compusi ai cobaltului
pentru ca, in anul 1805 Thénard sda obtind acelasi pigment
albastru, aluminatul de cobalt (care 11 poarta numele)
prin incalzirea celor doi oxizi sau hidroxizi [8,9].

In anul 1797 a fost descris pentru prima data
galbenul de «crom, a <cadrui fabricatie industriala ca
pigment, a inceput 1in anul 1818, fiind insa folosit ca
pigment pentru prima datd la Sevres in anul 1802.

In 1828 a fost elaborat procedeul de fabricatie al
ultramarinului pus la punct de cdtre Ghime si independent
de el de Gmelin [6].

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

Seabright a descoperit noi pigmenti albastri si verzi
prin introducerea vanadiului in reteaua silicatului de
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zirconiu, pundnd astfel bazele unei noi clase de pigmenti
in anul 1948 [10,11].

Compardndu-se preocupdrile, datele $i rezultatele
obtinute in domeniul pigmentilor anorganici cu cele din
domeniul pigmentilor s$i colorantilor organici, pentru care
metodele de preparare apar descrise abia 1in a doua
jumdtate a secolului XIX [6] apare evidentda prioritatea
celor anorganici.

Odata cu descoperirea culorilor de anilind (coloranti
organici), tehnica de colorare a cunoscut un avant
neobisnuit. Din acest moment, a 1nceput sa se faca o
deosebire fundamentald intre pigmenti si coloranti.

Progresele realizate in ramurile de varf ale tehnicii
si industriei electronice, televiziunii, computerelor,
maselor plastice, alaturate celor realizate in industria
ceramicii fine, emailurilor, etc., au 1impus utilizarea
unor pigmentii cu proprietati: magnetice, luminofore,
rezistentda la agenti chimici, termorezistenta ridicata,
dispersabilitate si putere de acoperire mare 1n mediile 1In
care se folosesc, asigurand o gama larga de culori si
nuante, stabile si reproductibile.

In functie de domeniile de utilizare, limitele minime
impuse termorezistentei pigmentilor sunt cu aproximatie
urmatoarele [12]:

- 200-250°C pentru colorarea maselor plastice tip PVC,
polistiren, etc.;

- 400°C pentru colorarea teflonului;

- 900°C pentru colorarea emailului;

- 1250°C pentru colorarea ceramicii fine.

Pigmentii utilizati in colorarea produselor ceramice
trebuie sa prezinte o serie de proprietdati comune tuturor
pigmentilor (putere de colorare, putere de acoperire,
rezistenta la lumind, rezistentd la intemperii etc.) dar
$i proprietati specifice dintre care cea mai importanta
este rezistenta la temperatura ridicatd si mediul corosiv
din timpul procesului de ardere [10,13,14]. Viteza de
dizolvare a pigmentului in topiturd trebuie sd fie foarte
micda, in ciuda dimensiunii foarte mici a particulelor sale
(~10pm) .

De asemenea, este interzisa degajarea de compusi
gazosi ca rezultat al contactului dintre pigmentul ceramic
si topitura [13].

Severitatea acestor conditii limiteaz& pigmentii
ceramici la un numdr relativ redus de compusi, deschizand
totodata un vast c@mp de cercetare in domeniul pigmentilor
Ceramici termorezistenti.
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Teza de doctorat se 1inscrie in cadrul acestor
preocupari urmarind:

» elaborarea unor noi metode de preparare a pigmentilor
termorezistenti 1iIn scopul reducerii temperaturii de
sintezd si implicit a costurilor de fabricatie a
acestoray;

» realizarea unui studiu comparativ referitor la
avantajele si dezavantajele diferitelor metode de
sintezd ale pigmentilor termorezistenti;

» realizarea corelatiei 1intre culoarea, compozitia si
structura pigmentilor obtinuti;

» obtinerea de noi pigmenti in scopul diversificarii
gamei de culori si nuante.
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CAPITOLUL I. CONSIDERATII TEORETICE ASUPRA
PIGMENTILOR CERAMICI

I.1. Definitia pigmentilor

Cuvantul “pigment” are originea in latinescul
“pigmentum” care initial semnifica culoarea 1In sensul de
materiale colorate, termen care mai tédrziu a fost extins
in 1inteles 1la decorare (acoperire) prin colorare. La
sfadrsitul Evului Mediu cuvantul a fost de asemenea
utilizat pentru a desemna toate produsele din plante si
extracte vegetale, utilizate in special pentru colorare.

In conceptia actuald cuvantul pigment inseamnd o
substantda constituitd din particule mici care este practic
insolubild in mediul de dispersie al aplicatiel si care
este utilizatad pentru colorare, protectie sau proprietati
magnetice [15].

Semnificatia termenilor PIGMENT si COLORANT
Dupa H. Kittel, deosebirea esentialda 1intre pigmentil

s1 coloranti deriva din faptul «ca&: pigmentii sunt
insolubili In mediul de dispersie utilizat, 1In timp ce
colorantii sunt solubili. In consecintd pigmentii se

utilizeaza pentru pictare, iar colorantii pentru vopsire.

Se intelege insda ca una $i aceeasi substanta colorata
poate functiona odata colorant, alta data pigment in
functie de mediul de dispersie 1in care se introduce.
Diferenta consta doar 1in rapoartele de solubilitate. De
exemplu: albastrul de Co - functioneaza ca pigment 1in
mediul de dispersie apoasa sau uleiocasda, precum s$i 1in
unele medii oxidice, dar functioneaza ca si colorant 1in
topituri de sticla, in care Co se afla sub formd ionica.

Intre dispersia grosierd a unui pigment si dizolvarea
unui colorant in mediul de dispersie nu este in cele din
urma, decdt o deosebire de dimensiune a particulelor
dispersate.

] In cazul colorantului - particulele dispersate
sunt ioni, atomi sau molecule (in functie de natura
acestuia), 1lar sistemul rezultat este de tip molecular -
dispers, ceea ce practic se considerd ca sistem omogen.
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J In cazul pigmentului dispersat particulele sunt
de ordinul catorva um sau zeci de um, deci de ordin
microeterogen inspre grosierdispers.

Se intelege c& intre cele 2 cazuri limita (coloranti
si pigmenti) exista un domeniu de trecere, concretizat
printr-o dimensiune a particulelor de pigment dispersat
intr-un lichid sau materie vitroasa din ce in ce mai mica.
Putdndu-se ajunge la limitda la dimensiuni atomice sau
moleculare. In acest caz se practicd o dispersie avansata
a particulelor. Acest domeniu de trecere poate fi parcurs
si invers, de la dimensiuni atomice sau moleculare, prin
agregare sau aglomerare, 1inspre particule de dimensiuni
coloidale sau pseudocoloidale.

Acest domeniu de trecere, determind o intrepatrundere
a notiunilor de pigment si colorant si el este extrem de
important pentru tehnologia materialelor colorate modern.
In aceastd categorie se situeazid pigmentii coloidali: Au
coloidal, Cu coloidal, Pt coloidal, sticlele colorate 1in
acest mod, fiind niste pirosoli. In cazul acestor pigmenti
coloidali, culoarea depinde atat de natura pigmentuluil cat
si de dimensiunile lor.

In domeniul silicatilor la noi in tar3d este destul de
larg raspédnditada imaginea conform cdreia, culoarea ceramicad

se compune din doud parti:

B colorantul propriu-zis sau pigmentul, respectiv

semifabricatul care da& culoare;

B fondantul sau frita <care genereaza mediul de
dispersie de natura sticloasa, ale carei caracteristici
depind de felul culorii si modul de aplicare. Se observa
deci cd nu se face nici o distinctie 1intre colorant si
pigment, <ceea ce nu este riguros exact, dar este o
realitate.

I.2. Clasificarea pigmentilor

Exista diverse <criterii de <clasificare, fiecare
incercand sa& serveasca cadt mai bine un anumit scop. Un
singur criteriu nu serveste complet scopurilor.

Astfel din punct de vedere al naturii chimice
pigmentii se pot clasifica in cele doua mari categorii
[16, 17,18]:

» Pigmenti anorganici
» Pigmenti organici.
Pigmentii anorganici se deosebesc esential de ceil
organici prin:
- greutate specificd mai mare;
- particule mai mici;
- putere de colorare mai mica;
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- rezistentd la lumind s$i intemperii mai mari;
- nuante mai putin vii;
- indice de absorbtie de ulei mai scazut.
Pigmentii anorganici pot fi clasificati dupa diferite
criterii cum ar fi: provenienta, culoarea, compozitia
chimicd, wutilizarea sau structura cristalinda cdreia 1i
apartin. Orice alt criteriu de clasificare este posibil,
fiecare sistem adoptat prezentdnd anumite avantaje.
Din punct de vedere al provenientei, pigmentii
anorganici pot fi [16, 18, 19]:
- naturali (pamadnturi colorate provenite din diferite
zacaminte si roci);

- sintetici.
Deocarece culoarea reprezinta un important considerent
in alegerea unui pigment, clasificarea pigmentilor

anorganici dupa criteriul culorii este foarte des
intdlnitad in literatura de specialitate [1, 11, 20, 21].
Clasificarea dupa criteriul culorii prezintd insa un mare
dezavantaj] deoarece pigmenti cu aceeasl culoare pot
apartine wunor structuri cristaline foarte diferite ce
determind mari deosebiri in privinta proprietatilor.

O clasificare a pigmentilor anorganici ce tine seama
atat de culoarea cat si de compozitia chimica a acestora
este prezentata in figura 1 [22].

Pigmenti anorganici

1

cromatici acromatici

sintetici I naturali | opaci | transparenti |
| | ! ! !
0XI1Z1 oxizi metalici altn magnetit Ti0; CaCO;
metalici micsti limonit SbO, BaSO,

\ ) ) etc. SnO, SiO,
Fe,0; spinel cromat etc. etc.
Cr,04 structura de Pb si Cd
CoO de rutil sulfoseleniura

etc. pirocloruri de Cd etc.

Figura 1. Clasificarea pigmentilor dupd culoare
si compozitia chimica [22].

Evans [23] propune o clasificare pe Dbaza
compozitiei chimice a pigmentului sintetizat, prezentata
in figura 2. Conform <clasificdrii propuse de Evans,
pigmentii ceramici pot fi impdrtiti in trei mari grupe:
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din prima grupd fac parte culorile datorate metalelor 1in
forma coloidala cu referire speciala la metalele
pretioase. Aurul, argintul, platina in forma coloidala nu
sunt pigmenti ceramici in sens strict, dar ei joaca un rol
considerabil in decorarea materialelor ceramice [24]. Ele
se aplicd pe suprafata exteriocara a obiectului ceramic si
apoi se ard la 500-850°C [14]. Cu ajutorul acestor metale
se pot obtine culori deosebit de frumoase numite “lustre
ceramice” [14, 25, 26] sau “oglinzi” de metale pretioase
(27, 281].

° O altd grupd de pigmenti ceramici este cea a unor
compusi neoxidici.

Pigmenti ceramici

Culori datorate metalelor Pigmenti oxidici Pigmenti neoxidici
(in forma coloidala)
)
2 rosu de cadmiu-seleniu
Emailuri rubin continand solutii solide CdS si
aur, culori de argint Cd(Se,S)
Compusi colorati Solutii solide ale Compusi incolori,
adevarati compusilor colorati colorati in contact
cu oxizii colorati
\) \
aluminat de cobalt: (CoAlLO4)1x(CoCry04),
CoAl,O, (spinel) ‘
verde Victoria:
3Ca0-Cr,05-38i0, ]
(granat)
galben Neapole: Solutii solide ale compusilor Pigmenti
Pb,Sb,0; (piroclor) colorati si incolori mordant
v v
roz crom-staniu: galben
Ca0-Sn0,:Si0,(Cr) staniu-vanadiu:SnQ0,-V,0s
roz alumind-crom: galben zirconiu-vanadiu:
Aly(Cr)Os-corindon 71r0,-V,05

(grup mic, probabil
solutii solide)
Figura 2. Clasificarea pigmentilor ceramici dupa
compozitia chimica [23].
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Acestia sunt pigmentii de sulfoseleniurd de cadmiu
[14, 29] ce asigurad culori oranj, rosu stralucitor si rosu
inchis ce nu pot fi obtinute pe alta cale. Acesti pigmenti
se preparda prin precipitarea carbonatului de cadmiu si a
sulfului sau seleniului elementar, urmatda de calcinare la

500-600°C in atmosfera inerta. Ei sunt 1Insa sensibili 1la
temperaturd, neputédnd fi utilizati iIn cazul 1in care

temperatura de ardere este mai mare de 1000°C. Recent s-a
incercat incorporarea sulfoseleniurii de cadmiu in reteaua
zirconului 1in scopul cresterii stabilitdtii si 1ldrgirii
gamei de culori a acestor pigmenti [10].

L grupa cea mai numeroasda $1 cea mal importantda o
reprezinta insa pigmentii oxidici. Importanta pigmentilor
oxidici este datorata proprietatilor lor termorezistente
determinate de structura cristalind pe care acestia o
prezintda. Relatia de legaturd existentd iIntre stabilitatea
structurii cristaline a pigmentulul si proprietdatile sale
termorezistente justifica Ssi recomanda clasificarea
pigmentilor oxidici conform cu structura lor
cristalografica.

Tumanov [30] sustine ca "dupa reteaua cristalina"
formata la temperaturi inalte prin sintezd@ intre reactanti
chimici, pigmentii oxidici reproduc una din urmatoarele
structuri:

- spinel I tip: MgO-Al,0;5

- spinel II tip: 2Zn0-TiO,

- zircon: Zr0,-S10,

- granat: 3Ca0-Al1,05-35i0,

- corindon: Al,05

- willemit: 22n0-+S1i0,

- sfen: Ca0-+Ti10,°S1i0,
- mulit: 3A1203'28102

Conform clasificdrii DCMA (Dry Color Manufacturer’s
Association) [14], pigmentii oxidici pot fi clasificati in
14 clase din punct de vedere al structurii cristalografice
(tabelul 1). Aceasta clasificare este deosebit de
avantajoasa, permit&nd obtinerea unei game largi de culori
si nuante, avadnd in vedere cd pigmentii apartindnd unei
clase cristalografice prezintd o excelentd compatibilitate
fizicd si chimica ceea ce oferd posibilitatea amestecarii
lor in orice proportie.

Obtinerea de pigmenti oxidici apartindnd unor noi
clase <cristalografice [31] permite completarea acestei
clasificari cu urmatoarele structuri cristaline,
prezentate in tabelul 2.
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Tabelul 1.Clasificarea pigmentilor oxidici din

al structurii cristalografice ([14]

punct de vedere

Nr. . Clasa .. Formula chimicd de baza Culoarea
crt. cristalografica
1. Baddeleyit (Zr,V)Oa galben
2. Borati {(Co, Mg);B,0; rosu-albastru
(Al,Cr),0; roz
3. Corindon-hematit (AL, Mn) 205 roz
Cr.0;, verde—-negru maro
Fe,0;3 maro-roscat
4, Granat 3Ca0-Cr,05+ 3510, verde victoria
5. 0living CQZS%O4 violaceu
N1,510, verde
6. Periclaz (Co,Ni)O cenusiu
7. Fenacit (Co, 2n).S1i0, albastru
8. Fosfati Co3(?04)2 v%olet
CoLiPO, violet
9. Priderit 2Ni0O-3Ba0-17TiO, galben pal
10. Piroclor Pb,Sb,0, galben
(Ti,Ni, Sb)O0O, galben
(Ti,Ni,Nb)O,; galben
(Ti,Cr,Sb)0, galben deschis
(Ti,Cr,Nb)O, galben deschis
(Ti,Cr,W)0, galben deschis
11. Rutil-casiterit (Ti,Mn, Sb)0, galben deschis
(Ti,V,Sb)0, cenusiu
(Sn, V)0, galben
(Sn,Cr) 0, rosu carmin
{Sn, Sb) 0, cenusiu
(Ti,Mn,Cr,Sb)0, maro
(Ti,Mn,Nb)O, maro
12. Sfen Ca0+Sn0,+5i0, (Cr,05) roz
CoAl,0, albastru
Co,Sn04 albastru-cenusiu
(Co,Zn)Al,0, albastru
Co(Al,Cr),0, albastru-verzui
CoCr,04 verde
Co,Ti04 verde
Zn (Al,Cr),0, roz
Fe (Fe,Cr),0,4 maro
Fe,Ti0, maro
13. Spinel NiFe,0, maro
(Zn, Fe) Fe,04 maro
(Zn, Fe) (Fe,Cr) ,0, maro
CuCr,0, negru
(Fe, Co) Fe,04 negru
(Co, Fe) (Fe,Cr),0, negru
(Fe,Mn) (Fe,Mn) ,0, negru
(Fe,Mn) (Fe,Cr,Mn),0, maro
CoAl,0,/C0,5n0, albastru
(Ni, Fe) (Cr,Fe),0, negru
(Zn,Mn) Cr,0,4 maro
(Zr,V)SiO0, albastru
14. Zircon (Zr, Pr)SiQ, galben
(Zr,Fe)Si0Q,4 roz

10
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Tabelul 2. Pigmenti oxidici cu structura de Sillenit si
Hollandit
N . Clasa - Formula chimica Culoarea
crt. cristalografica
Bi;-MnO:y verde stralucitor
1. Sillenit Bi,>(Mn,,3Cd,/3) Oz verde strdlucitor
Bi;-Mn;,-Al;,;) O-g verde stralucitor
K- (Nig sCrg,sAlg,sTis,5) Ot oliv
K> (Nig sAly,oT16,5) O16 galben verzui
2. Hollandit K- (Al; ¢Mngy -Tig,o) O brun roscat
Rb, (Mn;, oT1i5,0) O brun roscat
Ba (Ni;,Ti5,5) Oy6 galben verzui

Selectarea corectd a unui pigment pentru ca acesta sa
corespundd conditiilor impuse de utilizarea sa, necesita
luarea in considerare a numerosi factori. Dintre acestia,
trebuie mentionati: culoarea, uniformitatea si
reproductibilitatea pigmentului, dimensiunea particulelor,
compatibilitatea pigmentului cu diferitii componenti ai
sistemului in care sunt introdusi (opacizanti, aditivi
etc.) si nu in ultimul ré&nd stabilitatea termica a
acestuia.

In tabelul 3 se prezintd stabilitatea termica
caracteristica diferitelor sisteme de pigmenti [32].

Lista pigmentilor prezentati in tabelul 3 corespunde
clasificarii DCMA, la care s-au adaugat si pigmentii pe
bazd de cadmiu.

Tabelul 3. Stabilitatea termicd a pigmentilor ([32]

Nr. Clasa .. Stabil la temperatura
crt.| cristalo- Formula ch%mlca [°C]:
grafica de baza 750 | 1000 | 1200 | 1225 | 1300
1. | Baddeleyit (Zxr,V)O0, X X X X X
2. | Borati (Co, Mg),B,0;
(Al,Cr),0; X X X X X
3 Corindon- (Al,Mn) ,03 X X X X X
" | hematit Cr,0; X X X X X
Fe,03 X X X X X
4. | Granat 3Ca0:Cr,03+3S10, X X X
5. |olivina C02510, X | X X
Ni,S5i0, X X X
6. | Periclaz (Co,Ni)O X X X X X
7. | Fenacit (Co, Zn),S10, X X X
Co3(POy)»
8. | Fosfati CoLiPO,
. Priderit 2NiO-3Ba0-+17Ti0O,
10. | Piroclor Pb,Sb,04 X X
11
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Ti,Ni, Sb
Ti,Ni,Nb
Ti,Cr,Sb)0O;
Ti,Cr,Nb)O,
(Ti,Cr,W)0O,
Rutil- (Ti,Mn, Sb)0;
casiterit (Ti,V, Sb)0,
(Sn, V)0,
(Sn,Cr) 0,
(Sn, Sb) 0O,
(Ti,Mn,Cr,Sb)0,;
(Ti,Mn, Nb)O,

O,
O,

~— | | — | ~——

(
(
(
(

11.

X| X

X
XXX
X| X
XX

12. | Sfen Ca0+Sn0,+-S510,+Cr,0;5

CoAl,0,
Co,5n0y
(Co, Zn)Al,0,
Co (Al,Cr) ,04
CoCr,0,
Co,Ti0,

Zn (Al, Cr),0,4
Fe (Fe,Cr),0,4
Fe,Ti1i0,
NiFe,04
(Zn, Fe) Fe,04
(Zn, Fe) (Fe,Cr) ,04
CuCr,0,
(Fe,Co) Fe,04
(Co, Fe) (Fe,Cr) ;04
(Fe,Mn) (Fe,Mn) ,04
(Fe,Mn) (Fe,Cr,Mn) ,0,
COAleq /COzsI'qu
(Ni, Fe) (Cr, Fe) ;04
Zn,Mn) Cr,04
(Zxr,V)Si0,

14. Zircon (Zxr, Pr)SiOQy
(Zr, Fe)Si0,
CdSOQ,
Cd(Se, S)

X X[ X[ X]| XX
X[ X] X[ X| XX

13. Spinel

X|X| [ X[ X[ X|X|X]|X

X|X|X| X [ X]|X]|X]|X]|X|X

X| XX

XXX XX XX XXX [ XXX X X] X X|X| X[ X]|X]|X]|X

X | X X[ XX

15. Cadmiu

XXX XX XX XX XXX XXX XX XX XXX XX XX XXX XX XXX | XX XX

XX XXX XX XX XX X] | X]X]| X[ X[ X[ X[ X]X|X]|X[X]|X|X

In afara acestor clasificari, exlista diverse
clasificdri dupad alte criterii.

De exemplu:

- dupa provenientd: naturali si sintetici.

12
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- dupd destinatie:
- pigmenti de colorare;
- pigmenti de umplutura;
- pigmenti anticorozivi(miniul de Pb);
- pigmenti speciali
(sidefati, fluorescenti,antivegetativi).

- dupéad cantitatea fabricata:
- pigmenti de mare tonaj (TiO;, ZnO);
- pigmenti de mic tonaj (majoritatea
pigmentilor) ;
- pigmenti de foarte mici cantitati
(cei fluorescenti, luminiscenti,
pigmenti coloidali) ;

- dupad metoda dupa care s-a obtinut:
- pigmenti de calcinare;
- pigmenti de precipitare;
- pigmenti micronizati (dispersare
avansata) .

I.3. Principii chimice utilizate in obtinerea
pigmentilor ceramici

Obtinerea unor pigmenti ceramici cu bund rezistenta
la temperatura ridicatd si mediul chimic agresiv din
timpul arderii este conditionata de introducerea unor
cromofori anorganici (ce confera culoare pigmentului)
intr-o retea "gazda' corespunzatoare (ce asigura
rezistentd pigmentului).

Conditiile severe impuse pigmentilor termorezistenti
sunt indeplinite de un numdr relativ redus de compusi,
acestia fiind in general oxizi sau compusi oxidici, mai
ales ai elementelor tranzitionale {14, 33, 34].

0 clasificare a cromoforilor anorganici este
prezentata in tabelul 4. [34].

Elementele Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu precum si
elementele paménturilor rare, in particular Nd si Pr pot
genera ioni colorati . Numele unora din aceste elemente
reflectd tocmai aceastad proprietate. Spre exemplu, cromul
isi datoreaza numele (in greacd chromos inseamnd culoare)
faptului ca diferitii sdi compusi prezinta o varietate
foarte larga de culori.

Folosirea ionilor elementelor tranzitionale <ca si
cromofori anorganici se datoreazda faptului cd acestea au
orbitali d partial ocupati cu electroni ce pot fi excitati

13
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prin

absorbtia

unei radiatii

din domeniul

determindnd tranzitii electronice [34].

vizibil,

Tabelul 4. Clasificarea cromoforilor anorganici [34].
Nif Cromofor Mineral Produs sintetic
crt.
Atomi si Pigment ultramarin, sticla
1. oml 2 Lazurit roz de seleniu, sticla
molecule .
purpurie de telur
. . Ionii Co®t si Ni‘t 1
Ionii Rodonit, st?;ié gL hLoAn
2. |elementelor Malachit, Ma'oriéatea igmentilor
tranzitionale Rubin Jorite P19 '
ceramici
Eolérlzarea . Sticla rubinie de seleniu,
3. ionilor Greenockit .
. Galben de cadmiu
Incolori
. Vivi i . .
Interactiunea 1v1an}t, Sticle albastre cu fier,
4. : Magnetit, . . .
valentei . Albastru de uraniu si ceriu
Mica
Val & Feldspat .
5. 'a enEa P Galben de praseodim
indusa rosu
Elemente A;glla,
6. . . Silex, Vycor
asimetrice
Cremene
Transfer de “
electroni cu Sare gema
7. . albastra, Sticle expuse la soare
ajutorul .
. .. Hackmanit
radiatiilor
Sticla rubinie cu aur,
8. | Metale Cupru, Aur Colorant de argint, negru
de iridiu
Conform teoriei campului cristalin [35-42] prin
absorbtia unei radiatii luminoase din domeniul vizibil, au
loc tranzitii electronice determinate de suprimarea

degenerarii orbitalilor d ai ionului tranzitional situat
in campul liganzilor. In general, aceste tranzitii sunt

slabe ([38].
Absorbtia radiatiei luminoase de catre ionii
elementelor tranzitionale se ©poate datora si unor

tranzitii electronice <ca wurmare a unui transfer de
sarcina, cand un electron apartindnd ligandului este
transferat pe un orbital d al ionului central si invers.
Banda de absorbtie datoratd acestei tranzitii poate fi
situata in domeniul ultraviolet sau vizibil, absorbtia
este foarte puternica, astfel incdt culoarea determinatad
de o astfel de tranzitie este foarte intensa. Acest mod de

activitate cromofora exemplificat in cazul ionului MnO;,
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constd intr-o culoare intens violetd (A = 420-700 nm, f =
3-1077) [38].

Benzile de transfer de sarcind din domeniul vizibil
al spectrului pot s& apard atunci cand liganzii (anionii)
au perechi de electroni de energie relativ ridicata (ca in
cazul sulfului si seleniului) sau daca metalul are
orbitali vacanti de energie Jjoasa. Culoarea pigmentului
"galben de cadmiu”, CdsS de exemplu, se datoreaza
tranzitiei Cd?* (5s)« S% (m) [(38]. Pigmentul rosu pe bazi
de Cd(S,Se) 1isi datoreazd& culoarea deplasarii benzii de
absorbtie spre lungimi de undd mai mari, respectiv energii
mal mici decdt in cazul CdS. Aceastd deplasare se explica
prin faptul «cd& 1la substitutia S cu Se’ intervine

tranzitia cd®* (5s)« Se?’ (n) care necesitd energie mai
micd decét tranzitia similara in care este implicat s%.
Introducerea ionilor elementelor tranzitionale 1in
retele gazda potrivite a facut obiectul a numerocase studiil
[15,42,43]. Obtinerea unui pigment cu proprietati
termorezistente impune in primul rand ca reteaua
cristalind aleasa drept "gazda" sd fie stabila, rezistenta
si sd se dizolve cat mai putin in fondanti si glazuri.
Cadteva dintre principiile de bazd ce trebuie avute 1in
vedere la obtinerea Si diversificarea pigmentilor
termorezistenti vor fi prezentate in continuare:

I.3.1. Alegerea retelei '"gazda"

Obtinerea unui pigment cu proprietdti termorezistente
impune in primul r&nd ca reteaua cristalind aleasa drept
"gazda" sa fie stabild, rezistentda si s& se dizolve céat
mai putin 1in fondanti si glazuri. Spre exemplu, o
importantd grupa de pigmenti termostabili se bazeazd pe
structura spinelului MgAl,04 in care Mg2+ poate fi inlocuit
cu Fe®*, Co?', Ni?', Mn?', iar Al1* cu cr¥, Fe¥, Mn* etc.
[34,35,44].

Prin includerea unor ioni ai elementelor
tranzitionale ca: V*, cCcr’, Ti* si respectiv Co?', Fe%,
Mn®* in structura spinelului MgO-:-Al,03, Reed si Kay [44] au
obtinut noi pigmenti ceramici.

I.3.2. Indicele de refractie al retelei "gazda"

O alta caracteristicad importantd a cristalului
"gazda" care serveste drept bazd in obtinerea unui pigment
termorezistent, este indicele de refractie. Cu céat
indicele de refractie al retelei "gazdd" este mai mare, cu
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atat absorbtia luminii este mai puternica [14, 34]. Spre
exemplu, multi pigmenti termostabili folosesc drept retea
"gazdd": spinelul, MgO-Al;0; (n = 1,8), zirconul, Zr0;-Si0;
(n = 1,9) casiterita, SnO; (n = 2,0) sau rutilul, TiO; (n
= 2,8), dar nici unul nu se bazeaza pe apatit (n = 1,6)
[34].

Importanta indicelui de refractie este wusor de
inteles pornind de la faptul ca un strat “vitros” (glazura
sau email) colorat cu pigmenti este in realitate un sistem
eterogen in care pigmentul reprezinta faza dispersata.

I.3.3. Principiul "asocierii" unor oxizi

Multi oxizi ai elementelor tranzitionale nu exista ca
si compusi stoechiometrici la temperatura ridicata.

Entropia cristalelor creste 1in urma formdrii unor
structuri dezordonate cu defecte, 1in care acelasi element
apare in mai mult decat o singurd stare de ionizare.
Astfel, in cazul oxidului de cobalt, cristalul contine
ioni de Co®" precum si vacante de cation aldturi de ioni
de Co?' conform formulei:

Co;;,Cojr (cat V) O

Valoarea 1luili x poate fi foarte mica dar, prezenta
simultana a unui element 1n douada stari de valenta este
probabil sd cauzeze absorbtia intensa a luminii.

Formarea unei structuri cu defecte este mai probabila
cand cationul, in acest caz ionul Co?' prezinta un invelis
electronic incomplet ocupat care 1ii permite sa& ocupe
pozitili asimetrice farda a cauza o crestere majora 1in
continutul energetic al retelei.

Principiul "alierii" dintre un oxid care ar forma o
structura defectd, cu un alt oxid ai carui cationi au
configuratia electronicd a gazelor nobile, 1impiedeca o
concentrare majora a defectelor. Acest principiu este
utilizat pe scara largd in fabricarea pigmentilor ceramici
[34].

Spre exemplu, polarizabilitatea scazuta a ionuluil Mg2+
avand configuratia neonului, previne cristalul de MgO
(care prezinta aceeasi structurd ca si cristalul CoO) de a
forma o importanta concentrare de defecte.

La o temperaturda datd, cristalul MgO prezinta o
concentrare de defecte mult mai micd decat cristalul CoO,
astfel 1incat solutia solida de CoO in MgO (rosul 1lui
Berzelius) isi datoreaza culoarea ionilor de Cco?*
inconjurati de sase ioni 0% intr-o simetrie ridicata
(octaedricd) si absentei ionilor Co’*.
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I.3.4. Numarul de coordinare al ionului cromofor

Numd3rul de coordinare al centrului de <culoare
determina distantele cation-anion precum Si natura

interactiunilor electrostatice. Cu cat numarul de
coordinare este mai mic, cu atdt interactiunile sunt mail
puternice. Prin wurmare, numarul de coordinare are o

influentd semnificativd asupra absorbtiei radiatiilor de
cdtre cationii elementelor tranzitionale. Aceasa relatie
poate fi exemplificatd in cazul ionilor Ni*" [8, 9, 34].

Prin introducerea acestora 1in sticle, se stabileste
echilibrul:

[ N106] <=> [ NlO4] (I.l)

Intre coordinarea octaedricd (preferatd la tempera-
turi scadzute si in sticle cu polarizabilitate scazuta) si
coordinarea tetraedrica (preferatda la temperaturi ridicate
si in sticle cu polarizabilitate 1naltad).

Sticlele cenusii pe Dbaza de silicat de sodiu si
nichel 1isi datoresc neutralitatea culorii suprapunerii a
doud@ <centre de culoare: gruparii [NiQ4] -purpurie si
grupdrii [NiOg]-galbene. Prin 1incalzire, aceste sticle
devin purpurii ca urmare a deplasdarii echilibrului I.1 1in
sensul coordinarii tetraedrice.

Inlocuirea Na,O cu Rb,0 sau K,0O creste
polarizabilitatea ionilor 077, favorizand de asemenea
coordinarea tetraedrica astfel 1incadt centri de culoare
trec din galben spre purpur. In schimb, inlocuirea Na,0 cu
Li,0 are un efect opus, sticla cenusie devenind galbena
deocarece substitutia ionilor Na' cu Li' scade polarizabi-
litatea ionilor 0%” favorizand astfel coordinarea
octaedrica.

I.3.5. Simetria vecinatatii centrilor de culoare

Cristalele pot prezenta poliedre distorsionate, de
simetrie scazuta. Astfel, zirconul are o structura
distorsionatd in care ionii Zr*" sunt inconjurati de opt
ioni 0* care nu sunt echivalenti. Patru distante Zr-0O
sunt de 2,05A iar celelalte patru de 2,41A.

Deformarea norului electronic datorita unei
vecinatati asimetrice poate genera culoare in cazul unor
cationi ca de exemplu: Cd°*, Pb** sau 2Zn®' care in alte
situatii absorb in ultravioletul apropiat.

Buessem si Weyl [34] studiind formarea rubinului din
Al,0; reactiv si ioni Cr, au observat o stare

694 465
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intermediard intens galbena, atribuita ionilor cr¥* in
cdmp asimetric. In acelasi mod, solutia solida de PbO in
SrO este incolord deoarece ionii Pb*" in acest caz sunt
invecinati de sase ioni 0?" intr-o simetrie foarte inalta
(structura NaCl).

I.3.6. Stabilizarea starii de valenta a
elementelor de culoare

In cristale este posibil a stabiliza starea de
valentd a elementelor tranzitionale (care nu sunt stabile
in sisteme apoase) prin introducerea elementului 1intr-o
retea gazdd a carei cationi prezinta aceeasi valenta cu a
elementului tranzitional.

Spre exemplu, vanadiul tetravalent este destul de
instabil. Cu toate acestea, formarea zirconului

r4+Sﬁ+CMf din Si0, si 2ZrO, in prezenta compusilor
vanadiu-1lui determina intrarea vanadiului in stare
tetravalentd. O importantd grupa de culori albastre pure
s-au dezvoltat pe Dbaza ortosilicatului de =zirconiu
continand ioni de V** in locul unor ioni de zr*

In cazul in care sarcina ionilor colorati diferd de
cea a cationilor din reteaua gazdag, se foloseste
principiul introducerii unor ioni strdini incolori pentru
a influenta valenta elementului colorat.

Acest principiu poate fi ilustrat cu un numar foarte mare
de exemple:

Z2r0O, si ZrSiO4 sunt utilizati cu precddere ca retele gazda
pentru obtinerea culorilor ceramice datorita stabilitatii
lor ridicate 1in glazuri. Prin introducerea 1in acesti
compusi a ionilor Co?' sau Ni’' ca centri de culoare intr-o
coordinare mai mare decat patru, se obtin culori roz
respectiv galbene.

Substitutia unor ioni zr*" cu ioni Co?" necesitid insi
0 compensare de sarcina, de exemplu, prin introducerea
simultana a oxidului de cobalt si a unuia sau mai multor
oxizi ai wunor elemente ce formeaza stari de valenta
stabile, mai mari decat patru.

Pe baza acestuil principiu s-au obtinut urmdtoarele
culori ceramice prin utilizarea a 1% pé&nd la 5% CoO:

Zr1 H Co2 Ta3f 0% roz (1.2)
Zn! 3xC° Nb 02' roz (I.3)
Zr(. 3XSI4+C02+T 04' roz (I.4)
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Acesti pigmenti sunt roz indicadnd ca 1onii Co®* ocupa
pozitiile retelei care implica o slaba interactiune
electronicd cu 1ionii ©0%. TIonii Co?" ocupd pozitiile
ionilor zr'" iar lipsa sarcinilor pozitive este compensata
de ionii de Ta”*" sau Nb°".

Tonul Ni?* d& nastere la numeroase culori variind de
la verde 1in solutie apoasa pana 1la galben, purpur si
albastru. Culorile purpur si albastru sunt datorate
gruparilor [NiO4] 1in sticle sau spineli. Culorile verde
pédnd la galben sunt datorate grupdrilor ([NiOg] si apar in
sticle si in cristale (verdele Rinman).

Urmatorii pigmenti sunt exemple de culori obtinute
prin introducerea ionilor Ni®* in stare inalta de
coordinare, ce minimalizeazd interactiunile electronice:

Zrﬂngi,z(+Nb3;02' fildes pand la galben (I.5)

Thf'_ngi,z{JrTa%:O%' verde (I.6)
Thi‘_ngi;2(+Nb3;02' galben (I.7)
Thi‘_ngi,z(-FVzS;O%' galben-oranj (I.8)

Aceste exemple releva ca& natura ionului stradin
incolor, poate avea o anumitd influentd asupra absorbtieil
luminii deoarece, foarte probabil, acesta ocupa sfera de
coordinare secundard a ionilor Ni?' a cdror sarcinid acesta
trebule sa o compenseze.

Mici diferente s-au gasit a exista intre Zr0O, si ThO,
utilizati ca retea gazdd dupd8 cum rezultd comparand
exemplele I.5 cu I.7.

Culorile diferite ale ionului Ni?' in cazul I.6 si I.7
relevd efectul ionilor incolori Ta®* si Nb°*.

O alta wutilizare modificatd a acestui principiu
consta in introducerea unui cation colorat ©pentru
compensarea de sarcina, dupa cum rezultda din exemplul I.8
unde ambii ioni de Ni®* si V" contribuie la obtinerea
culorii.

I.3.7. Modificarea starii de valenta a ionului

cromofor cu ajutorul atomilor straini incolori

Intre o retea gazdad cum este cea a zirconului si mici
cantitdti dintr-un alt oxid al unui element tranzitional,
pot avea loc o serie de reactii si foarte probabil, va
rezulta o structura ce prezintd numerocase defecte. Spre
exemplu, ZrSi0, forteaza vanadiul sa-si asume
tetravalenta, ceea ce conduce la obtinerea de pigmenti
albastri [45].
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Reactia dintre ZrO, si V,;0s conduce la un produs a

cidrui formuld cea mai probabila este:
Zit vtvitos (I.9)

Formula propusa are ca suport, culoarea pigmentului care
este galben cu nuante de verde datorate ionilor Vv*. 1In
solutie solidd& cu 2r0,, vanadiul poate intra 1in retea 1n
diferite stari de valentd. Unii din ionii 2zr'" pot fi
inlocuiti cu 1ioni v cum este cel mai probabil cazul in
7zrSi0, care este albastru. O alta posibilitate este
substitutia a doi ioni Zr*' cu cuplul Vv>*v**. Ionii V> sunt
galbeni iar 1ionii v*sunt verzi astfel incat, pigmentul
care rezulta este galben verzui.

Utilizarea unor atomi strdini incolori 1mpreuna cu
vanadiul, face posibilda modificarea culorii galben verzui
in galben oranj ([46].

In prezenta oxizilor de Ga, In, sau Y, ZrO, accepta
doar ioni V' deocarece Ga, In si Y formeazad ioni cu
sarcina trei. Prin urmare, combinatia In’'Vv®* sau Y’ 'V**
impiedicad formarea ionilor V3' si deocarece ionii Ga®*, 1n’
si Y’* sunt incolori, se va obtine o culoare purada, galben
oranj:

Zr It vyt o3 (I.10)
i Y2 tvtosd (I.11)

I.4. Metode de investigatie utilizate in
caracterizarea pigmentilor ceramici

I.4.1. Metoda analizei structurale prin difractia
razelor X pe pulberi cristaline

Majoritatea pigmentilor au de reguld o componenta
principala (majord) care conferd matricea structurald
numitd uneori “retea gazdd” si adaosuri cromofore care
aditioneaza la matrice si pot produce “deranjamente”
structurale (defecte structurale) generatoare de centre de
culoare. Prin analiza structurald a pigmentilor se
urmareste in primul ré&nd identificarea matricei “gazda” 1in
cazul unui pigment necunoscut, precum si stabilirea
compozitiel fazale in cazul unui pigment multicomponent.
Aproape fdara exceptie, pigmentii anorganici au o structura
cristalind bine definitad iar prin analiza structurala
calitativa se poate stabili atéat tipul cdt si parametrii
retelei cristaline [47-51].
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In principiu, un fragment dintr-un cristal poate fi
privit ca un ansamblu de plane reticulare prezentate sub
forma de siruri paralele. Fiecare sir de plane reticulare
paralele este caracterizat prin valoarea echidistanteil d.
Astfel, identificarea unei faze cristaline este
reprezentatd de o familie de valori numerice, constituind
echidistantele d in A, specifice pentru aceastd specie
cristalind. Pe cale experimentald valorile d prezente
intr-un fragment cristalin se pot pune 1in evidentd prin
difractia radiatiei X. Unghiurile de interferenta pozitiva
a radiatiei difractate de o retea cristalina sunt legate
de echidistantele d si lungimea de unda a radiatiei, prin
ecuatia lui Bragg: 2dyx, sind = A (I.12)

Pozitiile si intensitatile liniilor unei imagini de
difractie pentru o substanta pura (sau cu 1impuritati
nedecelabile prin difractia RX) reprezinta “amprenta
digitala” dupa care aceasta substanta poate fi
recunoscuta. Ca urmare plecadnd de la imaginea de difractie
a unei pulberi cristaline de pigment se pot identifica
componentul (componentele) cu structura cristalina
distinctd si proportiile componentelor in proba analizata.

Din imaginea de difractie se determina wvalorile

unghiului © pentru fiecare 1linie de difractie care,
introduse 1in relatia Bragg permit calcularea valorilor
corespunzdatoare pentru distantele interplanare d.

Metoda cea mai uzuala pentru analiza structurala
calitativa constda 1in compararea datelor structurale
extrase din 1imaginea de difractie a probei studiate cu
cele caracteristice diferitelor subtantelor cristaline
cunoscute.

Pentru sistematizarea datelor structurale obtinute
prin studii de difractie pe policristale, a fost elaborata
0 baza de date JCPDS sub forma de fise, de catre ICDD
(International Centre for Diffraction Data), care cuprinde
toate informatiile referitoare la fazele <cristaline
caracterizate prin difractie RX.

Din confruntarea datelor structurale continute 1in
aceste fise cu cele determinate experimental se poate
identifica structura probei de pigment studiatd. Daca
proba analizata este constituitd din doud sau mai multe
componente cu structuri cristaline distincte, operatia de
identificare este mai complicats, in aceste cazuri

utilizarea computerului si a programelor software este
foarte eficace.
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I.4.2. Metode termice de analiza

Cele mai utilizate metode termice de analiza 1n
studiul transformarilor fizico-chimice in sistemele
oxidice respectiv a obtinerii pigmentilor oxidici
termorezistenti sunt:

- analiza termogravimetrica (TG)

- analiza termogravimetricd diferentiala (DTG)

- analiza termica diferentiala (ATD)

Derivatografele moderne inregistreazd simultan aceste
date termice in regim dinamic.

Din alura curbelor termice se pot determina procesele
declansate in masa probei prin variatia temperaturii
acesteia. Principalele informatii furnizate de curbele
termice se refera la domeniile de stabilitate,
transformadrile fizico-chimice, la punctele si intervalele
acestora, precum s$i la cinetica lor [50].

In analiza TG informatiile cele mai importante sunt
variatiile de masa, sensul acestora si 1intervalul de
temperatura in care au loc. Deasemenea 1In conditii
experimentale constante, panta curbei permite
caracterizarea cineticii reactieli care a determinat
variatia de masa.

In cadrul analizei DTG, curba DTG reprezinta derivata
curbei TG 1in raport cu temperatura si se utilizeaza la
stabilirea domeniilor de stabilitate termica a compusilor
studiatli precum si punctele si intervalele de descompunere
termicd sau de interactiune cu mediul 1inconjuradtor.
Deasemenea se poate stabili stoechiometria reactiilor de
descompunere termicd sau de oxidare (interactiune cu
mediul)

In ATD se pot urmdri transformirile de fazd dintr-un
sistem care sunt 1insotite de variatie de entalpie 1in
timpul tratamentului termic. Prin ATD pot fi puse 1in
evidentda urmdtoarele tipuri de transformari ([50]:

- transformari polimorfe si recristalizari din stare
vitroasa (efecte endoterme si exoterme);

- modificarea stdarii de agregare si punctele de tranzitie
corespunzatoare, exemple ca: topire, sublimare (efecte
endoterme) ;

- descompuneri termice, ca: deshidratdri, decarbonatadri,
etc. (efecte endoterme);

- reactii 1In faza solidd 1intre componentii sistemului
(efecte endoterme si exoterme);

- reactii intre componentii sistemului si  mediul
inconjurator ca: hidratari, oxidari, carbonatari, etc.
(efecte exoterme).
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Analog ca in analiza TG, pantele curbei ATD
furnizeazd date asupra cineticii reactiei.

I.4.3. Metode microscopice de analiza

Din cauza variatiei 1in limite largi a compozitiei
chimice a pigmentilor in general, nu va fi suficient nici
un proces sau instrument analitic singur pentru
identificarea pigmentilor. Totusi, cu ajutorul metodelor
microscopice, care pot include o serie de alte metode
analitice cum ar fi difractia electronica pe suprafata
selectatd, microspectrofotometria UV-VIS-IR $i micro-
analiza electronica sau 1ionica, este posibil sa fie
identificata o gama vasta de pigmenti.

Analiza morfologica poate fi efectuatd, 1In functie de
domeniul de dimensiuni ale particulelor de pigmenti supus
studiului, fie cu microscopul optic fie cu cel electronic.

Microscopul electronic de transmisie permite totodata
analize de difractie a electronilor pe suprafata
selectionatd, care prin comparare cu spectrele carac-
teristice permite identificarea oricarui pigment.

Microscoapele pot fi dotate totodata cu piese optice
de cuart si cu spectrometre care furnizeaza spectrul de
absorbtie in UV-VIS. Prin utilizarea luminii polarizate se
poate masura spectrul de absorbtie in functie de directie,
acesta fiind o mdsura cantitativa a pleocroismului 1in
vizibil si ultraviolet a substantei respective.

Comportarea oricaruil pigment fatda de diferiti agenti
chimici poate fi determinata prin analizd chimica
microscopicd, chiar pe particule individuale pdnd la 1 um.
Analiza microscopica poate fi wutilizatd in cazul unor
probe microchimice pentru determinarea compozitiei chimice
elementare a oricadrui pigment anorganic. Totodata aceasta
metoda cuprinde si determindri de precipitare specifice
pentru cationi sau anioni individuali. Practica acestei
metode cere 1insa o grija considerabila si experientad, iar
atunci cédnd este posibil, este recomandabil sa se
utilizeze microanaliza electronicd sau ionicd. In cazul in
care se doreste o sensibilitate si o precizie mai mare
decat cea oferitd de microanaliza electronicd, se poate
utiliza microanalizorul ionic. Prin aceastd metoda pot fi
identificate toate elementele, chiar si fiecare izotop al
acestora.

Identificarea pigmentilor depinde insa de
disponibilitatea datelor analitice cuprinse 1in tabele
determinatoare referitoare la fiecare tip de pigmenti.
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Aplicatiile microscopiei electronice 1n ceea ce
priveste studiul pigmentilor includ: forma particulelor,
suprafata si structura 1interna a pigmentilor si a
materialelor pigmentate, dimensiunea particulelor,
dispersia particulelor 1intr-o matrice <cristalina si
identificarea particulelor individuale de pigmenti intr-un
sistem multicomponent.

I.4.4. Metode de masurare a culorii

Masurarea obiectivd a culorii pigmentilor reprezinta
o problemda de importantd practica deosebita atat pentru
fabricanti cat si pentru utilizatorii acestora. In prezent
in masurarea obiectivda a culorii existd douda tehnici
fundamentale care se aplica pentru determinarea
proprietatilor cromatice ale substantelor: spectro-
fotometria si colorimetria.

I.4.4.1. Spectrofotometria

Metodele spectrofotometrice de investigatie se
bazeazad pe studiul radiatiilor electromagnetice emise,
absorbite sau reflectate de diferite sisteme materiale.
[15,52,53] La incidenta unei unde luminoase cu suprafata
de separare a doua medii de densitati diferite, au loc
procese complexe 1In urma carora, o parte a luminii
incidente este reflectata, alta parte este absorbitd iar a
treia este transmisd si refractata [14,29-35].

Deci: Io = I, + I, + I, (I.13)
unde:
Io - intensitatea fasciculului incident
I: - intensitatea fasciculului transmis si
refractat
I, - intensitatea absorbita

I, - intensitatea fasciculului reflectat

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

I I I
1= 4+2, T _T4+A+R (I.14)
Io Io Io

unde: T - transmitanta; A - absorbanta; R - reflectanta
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Dintre aceste marimi, masuratorilor directe sunt
accesibile doar T si R, valoarea absorbantel exprimadndu-se
in functie de acestea.

Reflexia radiatieil la suprafata de separare a doua
medii este un fenomen complex care depinde, alaturi de

caracteristicile fizico-chimice Si structurale ale
mediului reflector si de natura suprafetei, grosimea
esantionului, etc. [21,53-56]. Gradul de prelucrare al

suprafetei determina insasi legile care guverneaza
reflexia, deosebindu-se doua situatii limita: reflexia de
oglindire si reflexia difuza. Se admite ca ambele
tipuri de reflexie au loc simultan. Avand 1in vedere ca
pigmentii prezinta suprafete mate, rugoase, ele reflecta
lumina incidenta difuz. Datorita acestul fapt, studiul
culorii pigmentilor cu ajutorul metodei spectrofotometrice
are la baza legile reflexiei difuze.

Ecuatia fundamentald pentru aplicarea reflexieil
difuze la studiul fenomenelor de absorbtie este functia
lui Kubelka si Munk [52,53].

K (I.14)
f(R)= ==~

unde: Ry—este reflectanta mediului de grosime ;
K-coeficient de absortie;
S-coeficientul de difuzie.

Relatia este valabila doar pentru radiatii
monocromatice. Variatia functie de remisie cu lungimea de
unda este de fapt variatia constantei de absortie, in
ipoteza ca S=0, contantd pentru fiecare material 1in
domeniul spectral cercetat.

Din alura spectrului de reflexie difuzd se pot obtine
informatii cu privire la natura (cifra de oxidare) si
starea (cifra de coordinare) cromoforuluili prezent 1in
structura retelei gazda.

I.4.4.2. Colorimetria

Colorimetria are ca obiectiv mdsurarea culorii in
sensul caracterizarii numerice a senzatiei de culoare.
Determindrile <colorimetrice au la bazd un principiu
asemanator cu modul de percepere a culorilor de cdtre
ochiul omenesc. In ochi existid doar trei centri de
inregistrare separati pentru culorile: albastru, verde si
rosu. Gradul diferit de excitare al acestor centri produce
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senzatia de culoare. Excitarea 1n mod egal a celor treil
centri, determind senzatia culorii albe [57-59].

In consecints, metoda colorimetrica consta in
masurarea 1intensitdatii numai 1In cele trei domenii ale
spectrului rosu, verde, albastru, (colorimetrie

tricromaticd) deci la lungimi de unda determinate [58,59].
In 1931, Commission Internationale de 1’Eclairage
(CIE) a standardizat caracteristicile amestecului de
culori si a adoptat un cadru standard pentru specificarea
culorii.
Sistemul CIE a introdus coordonatele cromatice (X),

(Y), (2) care sunt definite cu ajutorul valorilor celor
trei stimuli X,Y,Z ai radiatiilor primare (x), (y), (z)
astfel:

X Y Z

X=-— y:—’ 7=— (1.15)
X+Y+Z X+Y+Z X+Y+Z

Cu ajutorul acestor coordonate cromatice, orice
culoare se reprezintda printr-o ecuatie de tipul:

x(X) + y(Y) + z(Z) (I.16)
in care (X), (YY), (Z) reprezintd noul set al stimulilor de
referinta.

0.9
G'
( Lm 530
0.8 \\‘a\
540
$10 G)
0.7 ] 350
!
+ 505 S60
Green l \
1
J ]
: 570
T~
N
White ‘\
qdhw 590
\
V| =3 600
°E r 610
/ 620
650

0.1 ()02 03 04 05 06 07 08

Figura 3. Diagrama de cromaticitate CIE
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Prin urmare, coeficientii tricromatici X, Y, Z
reprezintd valorile excitatiilor tricromatice fundamentale
necesare pentru a reproduce o© unitate tricromatica de
culoare (C) [51, 52].

Decarece x+y+z=1 este suficienta reprezentarea 1in
plan x-y. In figura 3 este prezentatd diagrama de
cromaticitate CIE in coordonatele x-y.

Sistemului CIE (1931) i-au fost aduse 1imbunatdtiri
propundndu-se de asemenea sisteme nol cum sunt
-sistemul CIE L*u*v* - propus in anul 1976
-sistemul CIE L*a*b* - propus in anul 1976
-sistemul HUNTER L a b.

Aceste sisteme diferd intre ele prin modul de calcul
al coordonatelor cromatice X, Y, Z, care sunt valorile
celor trei stimuli Xy, Yo si Z, corespunzatoare a valorilor
celor trei stimuli ale culorii, determinate experimental
pe cale spectrofotometrica, pentru un 1iluminant standard
[56-63]. O prezentare a relatiilor de calcul a
coordonatelor tricromatice, in diferite sisteme de
masurare ale culorii este redatda in tabelul 5.

Tabelul 5. Coordonatele tricromatice 1in diferite sisteme

Sistemul Coordonate cromatice
X Y
CIE 1931 TXiv+2 T T X4Y4Z
4X 6Y
CIE 1960 X 15Y+3Z | X+15Y+3Z
4X 9Y
CIE 1964 TXA15Y43Z | X+15Y+3Z

L*=25(100Y/Y,)/°-16; Y/Yo,>0,008856
u*=13L* (u’-u’y);v*= 13L* (v’'-v’'y)
u’ si v’se calc.cu sistemul CIE 1960
' 4X
Ug = ’
Xo + 15YO + 320
' 9Y¢
Vo =
XO + 15Y0 +3ZO

CIE L*u*v* 1976

L*=25(100Y/Yo) /2-16; Y/Y,>0,008856
a* = 500 (X/Xo)Y3-(Y/Yq)3;

CIE L*a*b* 1976 |X/X, > 0,008856

b* = 200 (Y/Yo)Y® - (2/20)Y%;
7/%2s > 0,008856

Ly = 104Y
HUNTER L*a*b* ay = 17,5(1,02%X-Y)

by = 7,0(Y-0,8472)

1/2
(

/(Y)
/(Y) /2
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CAPITOLUL II. STRUCTURILE CRISTALINE ALE PIGMENTILOR
CERAMICI SI METODE DE SINTEZA A
PIGMENTILOR CERAMICI

I1.1. Pigmenti ceramici cu structura de corindon

S ruc ura corin onulu’
(ax-Al1-03) este formata din
ioni de oxligen intr-o
impachetare hexagonal
compacta iar ionii de
aluminiu ocupa simetric
doua treimi din golurile
octaedrice, (figura 4.)
Poliedrul de coordinare al
oxigenululi este de forma
unui tetraedru deformat.

In acest tip
structural se 1ncadreaza
eat Qo pigmentii: Cr,05, Fe,05,

Mn,05, (Al,Cr),05, etc.
Figura 4. Structura corindonului {[6000]

II.2. Pigmenti ceramici cu structura de granat

Granatii fac parte din clasa nesosilicatilor avand
formula generala AsB,Si30;, unde A este un cation bivalent

si anume: Ca. Mg- ... M..
iar B este un cation
trivalent ca: Al, Fe, Ti,

Cr. Deocarece Ca are raza
cationuluili mult mai mare
decat a celorlalti cationi
bivalenti exista doua
serii de granati: una cu
Ca si una fara. Ca pigment
este utilizat uvarovitul
(figura 5.) cu formula
generala CasCr,Sis;0;, (sau
3Ca0+Cr,05:3510,) cunoscut
sub denumirea comerciala
de "verde Victoria"([6l,62].

Osi @o ©ca @cr

Figura 5. Structura uvarovitului [63]
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II.3. Pigmenti ceramici cu structura olivinei

Sub denumirea de olivine sunt cuprinsi cativa
silicati ortorombici <care reprezinta solutii solide

(cristale mixte) intre: Mg,S10y (forsterit), Fe,S10,
fayalit) si Mn;Si0O; (tefroit). Olivina este un compus
izomorf 1intre forsterit, Mg,SiO; si fayalit, Fe,S10,,

formula chimicd@ a acesteia fiind (Mg, Fe),5104. Structural,
olivina este consideratd nesosilicat [64].

Structura cristalelor de olivinad este prezentata 1in
figura 6 [63].

Tetraedrii ([S104]),
apar 1izolati, legandu-
se intre el prin ioniil
de Mg si de Fe. Ionii
de oxigen formeaza 1in
retea structuri cu
aspect hexagonal (avand
simetrie rombica,
pseudo - hexagonala).

Figura 6. Structura cristalelor de olivina [63].

Ionii de siliciu si de magneziu respectiv fier, se
situeazd in spatiile libere ale retelei intr-o coordinare
tetraedrica respectiv octaedrica, astfel incat fiecare 1ion
de oxigen isi distribuie o valenta la un 1ion de Si' iar a
doua valentd la 3 cationi bivalenti (Mg®*, Fe®’).

Dintre pigmentii oxidici cu structura olivinel se
amintesc Co0,8i04 de culoare rosie violacee si Ni,SiQO4 de
culoare verde [65,660].

ITI.4. Pigmenti ceramici cu structura de periclaz

(Co, Ni1)O sunt pigmenti oxidici de culoare cenusie cu
structura periclazului (MgO). Acestia prezintda o retea
cubica cu fete centrate, ionii de co?*, Ni®* si 0% ocupand
alternativ nodurile retelei (figura 7).

Intre ionii din retea se exercitd forte de legituri
electrostatice care plecadnd de la fiecare ion, se
raspandesc uniform in toate directiile.

Coordinatia este 6:6, adica fiecare ion este
inconjurat de 6 ioni de semn contrar.
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Figura 7. Structura periclazului (Co, N1)O [64].

II.5. Pigmenti ceramici cu structura de fenacit
(Co,Zn)-Si0y sunt pigmenti de <culoare albastra cu
structura fenacitulul [67].
Fenacitul, Be,[Si0O4] face parte din clasa nesosilicatilor
si cristalizeaza in sistemul trigonal.
Structura fenacitului este prezentata in figura 8.

In cwzul Arestel

O Be . C
structuri, tetraedriil

o0 [Si04] nu au varfuri
® S5 comune, ci sunt
situati ca niste
insule izolate in
edificiul cristalin.
Legatura intre
tetraedri se face prin
intermediul ionilor
bivalenti cu

coordinatia 6, formand
retele tridimensionale.

Fig. 8. Structura fenacitului [63].

II1.6. Pigmenti oceramici cu structura rutil-casiteritului

Rutilul (TiO;) cristalizeazd in sistem tetragonal si
este izotip cu casiteritul (SnO,).
Structura rutil-casiteritului prezentata 1iIn figura 9

este caracteristicd unuili numdr mare de pigmenti oxidici
[14, 68].
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In reteaua rutilul i,
titanul are numarul de
coordinatie 6, fiind
inconjurat de 6 1oni de
0"~ aranjati octaedric.
__() Fiecare ion de O° este

inconjurat de 3 1oni
Ti*" aranjati intr-un
plan.

Figura 9. Structura rutil-casiteritului [64].
II.7. Pigmenti ceramici cu structura spinelica

In literaturd sunt indicati numerosi pigmenti [14]
ce cristalizeaza izoform cu mineralul MgAl,0; numit
spinel.

Compozitia chimica a compusilor cu structura
spinelica [69-73] poate fi prezentata prin formula AB-O,,
unde A si B sunt cationi metalici diferiti sau identici.
Sarcina totala pozitivd pe un cation A si doi cationi B
trebuie sa fie de opt unitati. Acesta permite combinatii
de valente: 2-3, 4-2 si 6-1 (rar), prima cifra
reprezentdnd valenta <cationilor A iar a doua cifra,
valenta cationilor B.

Dintre toti oxizi spinelici, cei de tipul 2-3 sunt
cel mal 1importanti si mai des 1Intdlniti 1in cadrul
pigmentilor oxidici. In acest sistem, ionii bivalenti pot
fi: Mg, Mn, Co, Ni, Cu, Fe si Zn, iar ionii trivalenti pot
fi: Al, Cr, Fe si mai putin frecvent: Mn, Co si V.

Spinelii de tipul 4-2 sunt destul de cunoscuti, 1lar
unii dintre ei au fost recent dezvoltati ca si pigmenti.
In acesti spineli, ionii tetravalenti pot fi Sn sau Ti iar
ionii bivalenti pot fi: Mg, Mn, Co, Ni, Cu, Fe sau Zn.

Celula elementara a retelei de tip spinel cuprinde
opt unitati AB,O, si prezintd simetrie cubica. Cei 32
atomi de oxigen ai celulei avadnd raza ionicd relativ mare
(1,32A) formeazd o structurd compactd cu un factor de
umplere de 0,74.

In celula elementard a spinelului prezentatd 1in
figura 7 se gdsesc 64 interstitii tetraedrice si 32
octaedrice, din care numai 8 respectiv 16 sunt ocupate de
cationi.
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Interstitiile

(p octaedrice sunt
T o~upate num-i i- o 1

din octanti (in cazul

i}_ ~ | din figura 10,

I octantul drept). Ceil

patru cationi

octaedrici sunt

® asezati in pozitii

similare acelora ale

ionilor de oxigen si

anume la Y din
lungimea diagonalelor
octantului dar la

OO @A eB celelalte capete ale
acestora.

Figura 10. Fragment din celula elementara
a structurii spinelice [74].

IT.7.1 Clasificarea structurilor spinelice

Tindnd seama de posibilitatile de distribuire ale
cationilor in golurile tetraedrice si octaedrice
determinate de 0% Rennard si Kehl [73] au clasificat
structurile spinelice 1n trei categorii:

a. Structura spinelica normala

Spinelii de tipul 2-3 prezintd o structurda normala
dacd toti cationii bivalenti A?* ocupd interstitiile
tetraedrice si toti cationii trivalenti B3 ocupa
interstitiile octaedrice. O astfel de structura se poate
reprezenta astfel: (A%") [B3'],0,.

Dintre pigmentii oxidici cu structura spinelica de
tipul 2-3 normald se pot aminti: CoAl,04, (Co,Zn)Al,0,,
Co(Al,Cr),04, Zn{(Al,Cr),04, CuCr,04, (Zn,Mn)Cr,0, etc. [43,
75-78].

Spinelii de tipul 4-2 prezintda mai rar o structura
normala, iar acestia nu sunt utilizati ca pigmenti.

b. Structura spinelicd inversa

Spinelii de tipul 2-3 prezintd o structura inversa
daca toti cationii bivalenti ocupd jumdtate din totalul
interstitiilor octaedrice, iar cationii trivalenti sunt
dispusi jumdtate 1in interstitiile tetraedrice si jumadtate
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in interstitiile octaedrice. O astfel de structura se
poate reprezenta astfel: (B*) [A*'B’]0,.

Dintre pigmenti oxidici cu structura spinelica de
tipul 2-3 inversa se pot aminti: NiFe,04, CoFe,04, FeFe,04.

Spinelii de tipul 4-2 prezinta o structura inversa
dacd toti cationii tetravalenti A'* ocupd interstitiile
octaedrice, iar <cationii bivalenti B®* sunt dispusi
jumdtate 1in interstitiile tetraedrice $i1 Jjumatate in
interstitiile octaedrice. O astfel de structura se poate
reprezenta astfel: (B?") [A*'B*']0,.

Se cunosc numerosi pigmenti oxidici cu stuctura
spinelicd de tipul 4-2 inversa: 7Zn,TiO4, Co0,TiO4, Fe;TiOq,
Mn,Ti0,, Ni,TiO,[72], Co0,Sn0,[79].

c. Structura spinelica mixta

Spinelii pot avea o structura mixta 1in cazul unei
distributii statistice arbitrare a cationilor in
interstitiile tetraedrice Si octaedrice. Aceasta
distributie a ionilor este cea mai generala, ia situandu-
se intre cele doud cazuri limitd. Reprezentarea simbolica
a unei astfel de structuri (in cazul spinelilor de tipul

2-3) este de forma:(AfBﬁ;Lﬁ:B“kZ. In cazul in care:

l+x

x =1 - spinel normal;
x = 0 - spinel invers;
0< x < 1 - spinel cu structurad mixta.

Parametrul “x” a carui valoare se poate determina
prin difractie de raze X, dar mai ales prin difractia
neutronilor, este o masura a inversiei spinelului, el
modificandu-se 1in functie de tratamentul termic la care
este supusa proba respectiva.

Dintre pigmenti oxidici cu structurd spinelica de
tipul 2-3 mixtd se pot aminti: NiAl,04, MnFe,04.

II.7.2. Factori care determina formarea structurii
spinelice

Formarea unei structuri spinelice normale sau inverse
este guvernatd de anumite principii de baza [72,80] ce vor
fi prezentate in continuare:

1) Un sistem este in echilibru cédnd energia sa libera
are valocarea minima. Prin wurmare, stabilitatea unei
structuri cristaline este conditionata de valoarea
energiei sale libere. Componenta principald a energiei
libere a unui material ionic solid la temperatura camerei
este energia de retea a cdrei valoare este determinata
aproape 1n totalitate de distante cation-anion.
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La distante mari, ionii se atrag sau se resping unul
de celdlalt prin interactiuni de tip coulombian depinzand
de sarcina lor. Functia de potential corespunzatoare
acestor interactiuni are expresia: V=2Z,-Z. -¢’/R, unde: Z,
si Z. sunt sarcinile anionului respectiv ale cationului;
R,.—distanta dintre ioni.

Cdnd ionii se apropie, 1invelisurile lor electronice
exterioare 1incep sa& se suprapuna astfel 1incat devine
operationala o forta de respingere caracteristica. Aceasta
fortd de respingere se opune fortelor de atractie
coulombiene dintre cei doi ioni, pozitiv si negativ si 1i
determina sa adopte o pozitie de echilibru corespunzatoare
unei valori finite a distantei internucleare. Valoarea
acestul potential caracteristic de respingere scade foarte
rapid cu cresterea valorii R,.. Expresia energiei de retea

N-4-¢-Z,-Z
¢ %o ‘(l—l) unde r, + r. exprimda distanta
n

este: U=
r, +rc
interionicd ca suma a dimensiunii ionilor implicati.

In consecinti, existenta sau stabilitatea unui
pigment ionic este direct dependentd de sarcina ionilor si
de separarea interionica.

2) In al doilea rand, poliedrul de coordonare al
anionilor in Jjurul fiecdrui cation in faza solida este
determinat aproape fard@ echivoc de raportul razelor dintre
anion si cation.

In cristale contindnd cationi cu sarcina ridicata,
cei mai importanti termeni in expresia energiei
cristaluluil sunt cei reprezentdnd interactiunea fiecdrui
cation cu anioni adiacenti. Energia coulombiana negativa a
interactiunilor cation-anion determina ca fiecare cation
sa atragd un numdar de anioni care se apropie pand la o
distantda de echilibru de el. Dacd foarte multi anioni sunt
grupati in jurul wunui cation, respingerea anion-anion
devine suficient de puternicd pentru a impiedica anionii
sd se apropie prea mult de cation.

Cresterea distantei cation-anion determind scaderea
energiei coulombiene, cea ce face structura mai putin
stabila decdt cea cu mai putini anioni in Jjurul fiecdrui
cation.

Se poate calcula raportul minim al razelor ce asigura
stabilitatea diferentelor de poliedre de coordonare.
Pentru coordonare trigonald, raportul minim al razelor
este 0,155; pentru coordonare tetraedrica este 0,225;
pentru coordinare octaedricda 0,414; pentru coordonare

cubica 0,732 iar pentru coordonare cuboctaedricd este
1,000.
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Aceste date ilustreaza concluzia importanta cd pentru
compusii ionici, rolul razelor ionice s$i al raportului
razelor este determinant fatd de celelalte consideratii
asupra structurii.

3) Cel de-al treilea principiu consta 1n aceea ca
structurile ce pot fi realizate din orice combinatie de
cationi si anioni sunt supuse principiulul neutralitatii
electrostatice.

Astfel, intr-o structura 1ionica stabild, valenta
fiecarui anion este egalda sau aproape egalda cu suma
fortelor de legatura electrostatica de 1la anion la
cationii adiacenti 1lui [80]. Acest principiu poate fi
ilustrat in cazul moleculei de SiO,. Ionul de siliciu Si?,
cu o tarie a legaturii egalda cu 1 si valenta 4 va fi
coordinat tetraedric. Oxigenul cu valenta 2 va fi legat la
doi cationi.

4) Cel de-al patrulea principiu constda 1n aceea c3a,
coordinarea cationului creste daca sarcina anionuluil
descreste si scade daca taria campului creste.

Aceste patru principii conduc la concluzia cd, daca
se cunoaste dimensiunea ionilor de interes pentru
pigmentare, se pot prevedea fazele ce pot fi utilizate
pentru dezvoltarea sistemelor de pigmenti.

II.8. Pigmenti ceramici cu structura zirconului

Silicatul de zirconiu sau zirconul corespunde

formulei ZrSi0O; sau 2Z2r0,-8i0,. Zirconul cristalizeazda 1in
sistemul tetragonal avidnd parametri de retea: a, = 6,59 si
Co = 5,94 [63] (figura 11).

In structura zirconului, grupdrile ionice [Si0ﬂ4'
sunt izolate, far& nici un oxigen comun. In grupul ionic
[S1i0,]1%", atomii de oxigen sunt asezati in varfurile unui
tetraedru reqgulat, iar siliciul ocupa centrul
tetraedrului. Legatura dintre tetraedri [SiO4]*' se
realizeazad prin intermediul cationilor Zr“[83].

In literaturd sunt indicati o serie de pigmenti
ceramici cu structura zirconului care pot avea ca ion
cromofor vanadiu, praseodim, fier [10,83-86], larg
utilizati in colorarea glazurilor si emailurilor datorita
stabilitatii lor 1la temperaturi 1inalte, 1in contact cu
topiturile.
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Figura 11. Celula elementard a silicatului de zirconiu [63].

II.9. Pigmenti ceramici cu structura de sillenit

este atribuita

cu alti

unul grup de
ox1zi metalici si se
caracterizeaza printr-o retea cristalina cu celula
elementard cubica centrata intern, a caruil parametru
reticular ao, este cuprins intre 10,10 si 10, 25A.

Denumirea vine dela numele cercetdatorului Sillén,
care 1n 1937 a semnalat pentru prima data aceasta faza
[87] si ulterior s-a ocupat de studiul acesteia ([88].

sillenit
de Bi203

Structura
compusi formati

! T T T T T T T
bee + Liq
1938 ——
ann - ~900° = PR /;LQ\ —_—— /- \\
K0 1 9oof I N . - -
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i bec + Liq
s2s° bee +Liq. gase . 025 - a20*
800°* s L - - -
C +bcc bee + Lig. C+ hee bec+ 23 € +bee
730°* 730° 730°
Mon+ bee i ] i Mo
+
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600+ 1 eoolk 4 600} .

1 . I L { 4 \ 1 i, L

8 6l 24 .

. A . , ol 24 , 61 24
Biy04 Mol % Si0, Bi 04 Mol % GeO, Bi Oy Mol % Tio,
Figura 12. Diagramele de faze ale sistemelor Bi,03-Me0;({89]
C-Biy03 cubic; Mon-monoclinic;
bcc- faza cubicd centrata intern.
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Faza cu structura cubica centrata intern este
semnalatd in diagramele de faze ale sistemelor Bi,03 - MeO;
- MeO- (Me'*, Ge*", Ti'") (figura 12) ([89,90].

Raportul molar Bi,O3: MeO, al acesteil faze este apropiat de
6: 1 in cazul in care Me‘" = si?", Ti', Ge* .

S-a constatat [88] ca& Bi,0; poate forma faza sillenit si
cu oxizi al altor metale: Pb, Z2r, Ce, Fe, Al, Tl. Ulterior
lista acestor metale a fost mult largita [91-94]

incluzénd: P, B, Mn, V, Co, Ni, Z2n, Ga, As, Cd, Na, etc.

Structura sillenitului (figura 13) a fost studiata 1in
detaliu de catre Abrahams pentru Bi;;GeO,p(sau 6Bi,03:Ge0,)
atdt pe monocristale crescute prin metoda Czochralsky cat
si pe pulberi. ([90]

S-a stabilit cd& 1in structura Bi;;Ge0O,; atomii de Bi
sunt heptacoordinati.

N\

Figura 13. Celula elementara a Bi;,GeO,¢ [90].

Aranjamentul atomilor de oxigen iIn Jjurul bismutuluil
deriva de la cel octaedric, dar cu un colt inlocuit de doi
atomi de oxigen; acestia formeazda legdturi Bi-O mai lungi
decdt celelalte cinci. Privind celelalte cinci legdturi
Bi-O mai scurte, desi sunt inegale, se poate admite o
medie de 2,357 A a acestor legituri Bi-O.

Atomii de germaniu sunt tetracoordinati [GeO,].

In literaturd sunt prezentate date referitoare la
posibilitatea obtinerii unor pigmenti ceramicil cu
structura sillenitului [31].
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II1.10. Pigmenti ceramici cu structura de hollandit

Hollanditele sunt compusi oxidici complecsi cu
formula A1_281_2C6_7016
in care: A = Ta, K,
Rb; B = Mg, Cu, Co,
Mn, Al, iar C = Ti,
Si. Acestea crista-
lizeaza 1in sistemul
tetragonal avand
structura inrudita
cu cea a rutiluluil
(figura 14) [31,95-
9" .

Figura 14. Structura hollanditului (stéanga)
si a rutilului (dreapta), dupa planele (001) [31].

Reteaua cristalinda este constituitda din octaedri
[(B,C)0g¢] legati 1intre ei prin muchii s$i1 colturi, cu
formarea unui schelet tridimensional. In canalele acestui
schelet se gasesc cationi A, cu raza mare, care
stabilizeaza reteaua. Aceasta structura complexa se
preteaza foarte bine la elaborarea unor compozitii variate
care pot sta la baza unei game largi de pigmenti oxidici.

In literaturid se aratd c& hollanditele 1in care
C = Ti, pot sta la baza obtinerii unor pigmenti stabili
fata de emailuri si glazuri [31, 81].

IT.11. Metode de sinteza ale pigmentilor ceramici

Iin principiu, metodele de sinteza a pigmentilor
ceramicli pot fi clasificate 1in:
¢ metode conventionale, din cadrul carora se mentioneazad
- ~calcinarea amestecurilor mecanice de oxizi sau
sdruri de metale;
- descompunerea termica a coprecipitatelor de
hidroxizi, carbonati, oxalati, etc.

® metode neconventionale, dezvoltate mai recent cum sunt:
- metoda precursorilor organometalici
- metoda sol-gel
- metoda precursorilor hidrosilicatici.
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II.11.1. Calcinarea amestecurilor mecanice de
oxizi sau saruri de metale

Aceastd metoda este larg utilizata pentru obtinerea
industriald a pigmentior oxidici.

In literatura de specialitate se prezintd un numar
foarte mare de procedee care permit obtinerea celor mai
diversi pigmenti oxidici, 1intr-o gama larga de culori si
nuante utilizand aceasta metoda.

Dupa dozarea materiilor prime in raportul dorit, are
loc omogenizarea acestora, care poate realiza pe cale
uscatd sau umedd. Amestecul omogen obtinut este supus
calcindrii la temperaturi de peste 1000°C.

Formarea produsului de reactie, respectiv a fazel
cristaline care std la baza pigmentului, are 1loc prin
reactii preponderent sau chiar exclusiv in faza solida. Ca
urmare, la utilizarea acestei metode pentru sinteza
pigmentilor oxidici trebuie acordatd o atentie maxima
particularitatilor specifice reactiilor 1in faza solida
[60].

Aceastda metodda se distinge prin temperaturi de lucru
mai ridicate decat 1n cazul altor metode s$i 1in mod
implicit prin preocupdri permanente de gdsire a unor
solutii care sa permitd o reducere a temperaturii de
sinteza.

Factorii care influenteazd reactiile in stare solida
si asupra carora se actioneazda 1in vederea sporirii
reactivitatii amestecului de materii prime, respectiv
scdderii temperaturii de sinteza si/sau a duratei de
tratament termic sunt urmdatorii:

a) Dimensiunea particulelor de reactanti si compozitia
granulometrica a acestora

Este favorabila o dimensiune cat mai redusa a
granulelor de reactanti si o compozitie granulometrica
prin care sa se asigure un contact c&t mai intim a
acestora. In plus, omogenitatea amestecului de materii
prime trebuie sa fie maximd pentru granulometria datd. Asa
se explica faptul ca de reguld, omogenizarea amestecului
de materil prime se realizeazd pe cale umedd, in mori cu
bile, concomitent cu o madcinare avansati.
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b) Starea initiala a reactantilor

Este esentiald introducerea reactantilor intr-o forma
cat mail reactiva, eventual sa&a 1ia nastere 1n urma unor
reactii de descompunere la o temperatura cat mai apropiata
de cea la care reactia de sintezd a pigmentului se
desfdsoarda cu viteza apreciabilda (sa se afle "in statu
nascendi") .

In acest sens, deseori se poate obtine un spor de
reactivitate al amestecului de materii prime prin mdrirea
vitezel de 1ncalzire a amestecului, ceea ce reduce la
minim efectul negativ al ordonadrii cristaline a
reactantilor inainte de atingerea temperaturii de reactie.

c) Prezenta mineralizatorilor

Datoritd dificultdtilor 1intampinate 1la desfasurarea
reactiilor in stare solidd, metoda bazatd pe calcinarea
unor amestecuri mecanice de oxizi si/sau saruri, apeleaza
aproape intotdeauna la utilizarea mineralizatorilor.
Actiunea si natura acestora este complexa si trebuile
studiatd pentru fiecare caz concret in parte.

In esentd rolul lor constd in stabilizarea retelelor
cristaline ale reactantilor, favorizarea unor procese de
difuzie si in ultimd@ instantd determind formarea unor mici
cantitdti de topituri eutectice cu rol hotarator 1in
accelerarea proceselor de dizolvare, de transport si a
reactiilor chimice propriu-zise.

In privinta desfisurdrii reactiilor chimice 1in stare
solidd trebuie precizat cad aspectele termodinamice sunt
complet subordonate celor cinetice 1in sensul ca tempe-
raturile la care trebuie calcinate amestecurile de materii

prime sunt mult superiocare celor pentru care AG < 0.

Din punct de vedere <cinetic, reactiile 1n stare
solida care stau la baza sintezei pigmentilor sunt cel mai
adesea controlate de procese de difuzie a unuia dintre
reactanti (cel mai mobil) prin stratul de produs de
reactie - a carul grosime s$i cristalinitate sunt 1intr-o
continud evolutie in timpul desfasurdrii reactiei.

Datorita marii diversitati privind natura
reactantilor, natura mineralizatorilor, produsii
intermediari de reactie, caracteristicile stratului de
produsi de reactie s$i nu in ultimul rand conditiile de
lucru, mecanismele care intervin la sinteza pigmentilor
trebuie studiate pentru fiecare sistem in parte.
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Viteza de 1incalzire si racire, durata 1incalzirii la
temperaturd ridicatd, natura atmosferei cuptorului, sunt
factori importanti ce pot afecta proprietatile pigmentului
sintetizat.

Larg utilizata, aceasta metoda de sinteza a
pigmentilor oxidici prezinta o serie de dezavantaje [39,
43] dintre care se pot mentiona:

» ytilizarea de materii prime de 1naltd puritate, cu

granulatie foarte fina;

" o0 omogenizare de lungda durata (de regula pe cale
umeda) 1in scopul asigurarii unuli amestec mecanic
cat mai intim al materiilor prime;

* temperaturi ridicate de reactie;

" timp 1indelungat de calcinare pentru ca, reactia
conditionatd de fenomenul de difuzie (a unei faze
in alta) sa fie completa;

® la temperatura de difuzie apar fenomene complexe,
existand posibilitatea formarii unor compozitii
foarte variate;

" necesitatea utilizarii frecvente a unor
mineralizatori in scopul reducerii temperaturii de
sinteza.

Se 1impune 1insd precizarea ca dezavantajele constand
in temperatura ridicata de sinteza si timpul indelungat de
reactie, trebuie privite cu prudentd in sensul ca ele
inseamnd intradevar consumuri energetice ridicate, dar pe
de alta parte prezinta avantajul ca pigmentii obtinuti vor
prezenta o cristalinitate avansatda si iIn mod implicit o
rezistentd sporitd la agresivitatea topiturilor pentru a
cidror colorare se vor utiliza. In unele cazuri, acest din
urma aspect este esential.

IT.11.2. Descompunerea termica a coprecipitatelor
de hidroxizi, carbonati, oxalati, etc.

Aceastda metodda de preparare a pigmentilor oxidici
consta 1n descompunerea termicda a produselor rezultate
prin coprecipitare sub formda de hidroxizi, carbonati,
oxalati sau alte sdruri organice insolubile din solutii ce
contin ionii metalici respectivi [43]. Ca reactivi
precipitanti pot fi folositi: amoniacul, carbonatul de
amoniu sau oxalatul de amoniu (care prin descompunere dau
produsi volatili), ureea sau hexametilentetramina (care
prin hidroliza formeazad treptat si in toatd masa solutiei,
hidroxid de amoniu) etc.
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Aceastd metodd de preparare a pigmentilor oxidici
prezintd o serie de avantaje, dintre care pot fi
mentionate:

® conditii mai bune de reactie intre faze, datorita unui
amestec intim si diviziunii avansate a particulelor
reactante;

® cresteri vizibile ale vitezei de reactie s$i 1in
consecintd timpi de reactie mai mici comparativ cu
metoda anterioara, datorita reactivitatii oxizilor
rezultati 1in stare amorfa, 1Iintr-un amestec perfect
omogen si foarte fin dispersat;

® temperaturda de calcinare mai redusd decdt in cazul 1in
care se folosesc amestecuri mecanice ale oxizilor
simpli;

® se pot obtine pigmenti oxidici cu compozitie
stoechiometricd sau in oricare alte rapoarte.
Aceasta metoda este des mentionatda 1in literatura 1in
scopul obtinerii de pigmenti ceramici oxidici ([69-74].
Eficienta  metodei poate fi ilustrata printr-un
exemplu comparativ referitor la obtinerea oxidululi mixt
ZrTiO4. Prin calcinarea amestecului de TiO, si ZrO, timp de

100 de ore 1la 1300°C, conversia este doar de 50% in timp
ce, coprecipitatul hidroxizilor respectivi conduce la
obtinerea oxidului mixt ZrTiO4y dupa mentinerea acestuila

cdteva minute la o temperaturd de 700°C [43, 69].

Printre dezavantajele pe care le prezintd aceasta
metoda [43], se pot mentiona:

» metoda se poate aplica doar in cazul ionilor metalici
care dau hidroxizi, carbonati, oxalati (formiati,
acetati etc.) practic insolubili;

» metoda impune realizarea conditiilor de lucru in care
reactia de coprecipitare sd fie cantitativa;

» coprecipitatele de hidroxizi sunt foarte dificil de
obtinut in stare purd datorita proprietdatii lor de a
retine foarte puternic impuritdti solubile adsorbite,
care se regasesc dupa calcinare in pigmenti.

II.11.3. Metoda precursorilor organometalici

Metoda precursorilor organometalici constd 1in descom-
punerea termicd a unor combinatii complexe. Prima relatare
referitoare 1la folosirea combinatiilor complexe drept
precursori 1in procesul de obtinere a oxizilor micsti
revine 1lui J. Paris si R. Paris [73] care au folosit
complecsi metalici trioxalici.
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Avantajele acestei metode pot fi ilustrate prin
cidteva exemple. Astfel, obtinerea cromitului de magneziu
MgCr,0, din amestecul oxizilor celor doua elemente MgO si
Cr,0; necesitd o temperaturd de 1100°C si un timp de
reactie de 20 de ore, 1in timp ce prin descompunerea
termica a combinatiei complexe H4Mg [Cr (C,04) 3] - 12H,0,
cromitul de magneziu se obtine direct la 500°C.

Un alt exemplu il constituie piroliza 1In aer a
complecsilor de tipul:

(NH4) 3[CoxCry (Cy04) 3] - 3H,0 (IT. 1)

(NH4) 3[CoxBl, (C304) 3] +3H,0 wunde: x+y =1; y/x<2. (II: 2)
care, incepadnd de la 700°C formeaz&d solutiile solide ale
oxizilor dubli Co304-CoCr,0, si Co304-CoAl,04, stabile si la
1000°C.

IT.11.4. Metoda sol-gel

In anul 1939, Geffcken a elaborat primul patent [58]
ce demonstreazd@ posibilitatea utilizdrii metodei sol-gel
in realizarea unor acoperiri pe baza de Si0, si TiO,, 1iar
in anul 1953 au fost introduse pe piatd primele acoperiri
cu aceste materiale.

Industria ceramicd a 1inceput sa&a manifeste interes
fatda de metoda sol-gel 1intre anii 1960-1970 cand s-a
demonstrat posibilitatea fabricarii de sticle,
vitroceramuri si alte diferite materiale ceramice
utilizdnd aceastd metodd. Un exemplu in acest sens 1l
constituie obtinerea sticlelor borosilicatice Duran.

Dupa primele publicatii in domeniu s$i dupa o perioada
de mai multi ani, metoda sol-gel s-a dezvoltat
spectaculos. Succesul procesului sol-gel este datorat
numeroaselor posibilitati chimice pe care le ofera 1in
domeniul obtinerii de sticle, fibre ceramice, filme,
materiale dielectrice, membrane, pudre ceramice,
catalizatori, sau pigmenti.

Procedeul sol-gel se bazeaza pe hidroliza si
condensarea unor alcoxizi metalici, M(OR), unde M este un
ion metalic, iar R este o grupare alchil [92].

Aceste reactii pot fi descrise astfel:

Hidroliza -M-OR + H,0 — -M-OH + ROH (ITI.3)
condensarea: -M-OH + HO-M- —» -M-0-M- + H,O (IT.4)
-M-OH + RO-M- —» -M-0-M- + ROH (II1.5)

Prin urmare, 1in cadrul metodei sol-gel, reteaua
oxidica este construitd progresiv ca urmare a unei reactii
de policondensare anorganica [93].

Atit timpul de gelifiere cit si proprietdtile fizice
si microstructura gelului sunt in mod semnificativ
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influentate de: natura alcoxidului metalic, catalizator
(pH), natura solventului, raportul molar al reactantilor
si temperatura procesului de gelifiere.

II.11.4.1. Natura alcoxidului metalic

Reactivitatea chimicd a alcoxiduluili metalic in cursul
reactiei de hidroliza si condensare depinde 1n principal

de densitatea de sarcinad pozitivda a atomului central &y si

de posibilitatea sa de a-si mari numdrul de coordinare N.
Ca o regula generala, electronegativitatea atomuluil

metalic scade, dimensiunea sa creste, 1ar reactivitatea

chimicd a alcoxiduluili metalic corespunzator creste 1in

tabelul periodic de sus 1n jos (tabelul 6.) [93].

Tabelul 6. Electronegativitatea "y¢", sarcina partiala "®§", raza

ionicda "r"si numdrul maxim de coordinare “N” ale unor
metale tetravalente (Z=4).

Alcoxid Y 8 r(A) N

Si (OPr'), 1,74 +0, 32 0,40 4

Ti(OPr'), 1,32 +0, 60 0, 64 6

Zr (OPr*), 1,29 +0, 64 0,87 7

Ce (OPr'), 1,17 +0,75 1,02 8
Si(OPr')4-tetraizopropoxid de siliciu; Ti (OPr')4-tetra-

izopropoxid de titan; Zr (OPr') s-tetraizopropoxid de zirconiu;
Ce (OPr')4~tetraizopropoxid de ceriu.

Pe baza datelor din tabelul 6. rezultda ca reacti-
vitatea alcoxizilor prezentati creste in ordinea:
Si(OPr'), < Ti(OPr*), < Zr(OPr'), < Ce(OPr'),

Spre exemplu, la pH=7, constanta de vitezd a reactiei
de hidroliza in cazul tetraetoxidului de siliciu Si(OEt),
este: kp=5-10"°s"'M"!, in timp ce in cazul tetraetoxidului
de titan Ti(OEt), este: k,=1073s"!M!. Constanta de vitezi a
reactiei de condensare este: k.=10"'s™'M™! in cazul Si(OEt),
si respectiv k.=30s"!M™? in cazul Ti(OEt),.

Cresterea cantitatii de alcoxid metalic utilizat are
ca efect scaderea timpului de gelifiere si implicit
cresterea viscozitatii  amestecului reactant deoarece
speciile polimerizabile se vor forma cu mai multa
usurinta.

IT.11.4.2. Influenta catalizatorului
Catalizatorul influenteazd nu numai viteza procesului

de hidroliza-condensare dar si structura si proprietatile
finale ale gelului rezultat [92,94].
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fn catalizd acidid reactia de hidrolizad are loc ca
urmare a protondrii unei grupari -OR din alcoxid. Spre
exemplu, in cazul reactiei de hidroliza acida a Si(OEt),
mecanismul propus de Pohl si Osterholz [92] este:

R

Q RO
+RO\\. AN //OR
/

H,O* H *+ Si—OR== HO -8 -~ OR == HO—S " ROH+ H'

RO
OR
OR (II.6)

In aceste conditii, reactia de hidrolizid este rapida
comparativ cu reactia de condensare a monomerilor
rezultati in urma hidrolizei, ceea ce determind obtinerea
de polimeri liniari.

In catalizd Dbazici, reactia de hidroliza este
conditionatd de atacul nucleofil al ionilor OH  asupra
ionului metalic M' din alcoxid. Spre exemplu, in cazul
reactiei de hidroliza bazicda a Si(OEt), mecanismul propus
de Iler si Keefer [92] este:

RO
+Ro \\Si N //OR

HO™ OR ~ HO ----- Si----- OR HO —Si + OR
RO OR OR
(I1.7)
Prin urmare, cataliza acida sau bazica nu

influenteaza doar viteza procesului de hidroliza respectiv
condensare, dar conduce la obtinerea de produse cu
proprietati diferite.

II.11.4.3. Influenta solventului

Viteza procesului si structura produsilor de
condensare rezultati sunt influentate de solvent, acesta
putind determina modificarea chimica a alcoxidului
metalic.

Cei mai utilizati solventi sunt alcoolii care, daca
sunt diferiti fatda de cei ai ligandului alcoxidului pot
determina reactii de interschimb:

M(OR), + xR'OH — M(OR),,(OR'), + xROH (II.S8)

in urma cdrora se obtine o gamd largd de noi alcoxizi
metalici.
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Spre exemplu, 1in urma dizolvarii Ti(OPr'), in alcool
tert-amilic (Am*OH), se obtin cinci noi specii chimice
conform reactiei:

Ti (OPr), + xXAm'OH — Ti (OPr'),.,(OAm"), + xPr'OH (I1.9)

in care x variaza de la 0 la 4.
Reactia de hidroliza si condensare poate fi deci

controlata, variind valoarea lui X, S-a constatat
experimental cd prin hidroliza Ti(OPr'), (x=0) rezultd un
precipitat, in cazul Ti(OAm'), (x=4) se obtin coloizi

stabili si respectiv se obtin geluri polimerice cind x=2.
Modificarea chimica a alcoxidululi metalic se poate

realiza si prin utilizarea acizilor carboxilici sau a PB-
dicetonelor. Astfel, in reactia dintre Ti(OPrH4 si
CH3COOH, numarul de coordinare al titanului creste de 1la
N=4 la N=6 rezultind o largd varietate de oxopolimeri 1in
care ionul acetat actioneazi ca ligand bidentat. In cazul
unui raport molar unitar intre Ti(OPrU4 s1i CH3COOH rezulta
oligomeri mici de tipul [Ti(OPri)3(OOCCH3)]rl unde n=2 sau 3
(figura 12)

Decarece 1liganzii acetat hidrolizeaza mult mai greu
decit grupdrile alcoxi, acestia vor 1incetini reactia de
condensare, promovand obtinerea de polimeri liniari.

Acetilacetona este adesea utilizata pentru
stabilizarea alcoxizilor metalici foarte reactivi. Forma
sa enolicd contine grupari OH ce reactioneazda usor cu
alcoxizii metalici. Astfel, 1in cazul unui raport molar
unitar intre Ti (OPrt), si CH3COCH,COCH; rezulta un
precursor de titan (figura 15.) in care ligandul chelatic
nu poate fi hidrolizat chiar in prezenta unui larg exces
de apa [92].

CH,
|
H
i)/ \I Hsc\C/C\/CH3
-r. \< CI) [
71N, /T \ S
o) Pr—oO Ti 0 Pr!
AN / |
oPr!
c'%
(a) (b)

Fig. 15. Modificarea chimicd a Ti(OPr'), cu:
(a) CH3COOH si (b) CH3COCH,COCH;
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In aceste <conditii reactia de condensare este
incetinitd si se vor forma doar oligomeri mici.

IT.11.4.4. Influenta raportului molar al
reactantilor

Se noteazd cu "r" raportul molar H,0/M(OR),. Luind in
cosiderare cazul alcoxizilor metalelor tetravalente,
M(OR),4, rezulta ca doar pentru r2>4 reactia de hidroliza
este completa:

M(OR)y, + rH,O —» M(OH), + 4ROH + (r-4)H,0 (IT.10)

astfel 1incit reactia de policondensare poate evolua 1n
toate directiile rezultind polimeri tridimensionall ce
conduc la obtinerea de ©pudre monodisperse a caror
dimensiune si forma poate fi controlatd prin alegerea
corespunzatoare a conditiilor de reactie.

Daca r < 4, reactia de hidroliza este incompleta:

M(OR)y, + 1rH,0 —> M(OR)4..(OH), + rROH (I1.11)
iar polimerul rezultat in reactia de policondensare va fi
liniar [94].

Dintre avantajele pe care metoda sol-gel le prezinta,
se pot aminti:
- se pot obtine materiale foarte pure si omogene cat si a
unor compozitii ce nu pot fi preparate prin metode
conventionale;
- obtinerea unor particule cu formd si dimensiuni ce pot
fi controlate;
- permite eliminarea unor operatii costisitoare pe care le
implicd metoda ceramicd traditionald cum ar fi méacinarea
sau omogenizarea.

Metoda sol-gel prezintda insa dezavantajul preturilor
ridicate al materiilor prime, acest fapt excluzidnd aceasta
metoda de la productia de mare si mediu tonaj.

ITI.11.5. Metoda precursorilor hidrosilicatici

Cercetarile din ultimii ani au vizat dezvoltarea unor
noi metode de sintezd ale pigmentilor ceramici, in scopul
elimindrii dezavantajelor implicate de metodele tradi-
tionale prezentate anterior.

In cazul pigmentilor ceramici cu continut de SiO,,
acesta reprezinta de regula componentul cel mai inert sau
altfel spus cu reactivitatea cea mai micd dintre oxizii
uzuali care intervin 1n obtinerea unor astfel de pigmenti
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si ca urmare dioxidul de siliciu este cel care controleaza
viteza reactiilor 1in faza solida, impundnd temperaturi
ridicate de sinteza. Chiar si 1in cazul utilizdarii unor
forme reactive de silice cum este silicea coloidala
(denumitd comercial “Aerosil”) sporul de reactivitate al
amestecului de materil prime este modest deocarece in mod
obisnuit reactiile in faza solida intre oxizii componenti
al amestecurilor destinate obtinerii de pigmenti ceramici,
se desfasoard cu viteze apreciabile doar peste 900°C sau

chiar 1000°C, ori la aceste temperaturi are loc
concomitent si procesul de cristalizare al SiO, cu formare
de cristobalit, ceea ce echivaleaza cu inertizarea lui si
anularea in bund masurd a efectulul pozitiv asteptat ca
urmare a utilizarii formei reactive a dioxidului de
siliciu in amestecul initial.

Evitarea acestuili neajuns ar fi posibila 1in cazul
utilizdrii unei materii prime purtatoare de SiO, care sa
ofere un Si0O, 1legat, care sa nu sufere procesul de
inertizare prin formare de cristobalit inainte ca
reactiile in faza solida din care sa rezulte pigmentul
propriu-zis sa se desfasoare cu viteze ridicate. Aceasta
conditie este 1indeplinitd de hidrosilicatul de calciu
obtinut dupa o metoda originald, bazata pe reactii intre o
sare solubila de calciu si un silicat solubil, in urma
carora precipitada hidrosilicatul de calciu, care se separa
prin filtrare [99-102].

In timpul procesului de calcinare, la temperaturi
peste 800°C, hidrosilicatul de calciu se transformda in

B-wollastonit care reprezintd sursa de SiO, legat, 1in
amestecul de materii prime destinat obtinerii pigmentului
[103]. Se intelege cd& hidrosilicatul de calciu poate fi
utilizat ca materie primd numai pentru pigmentii care
contin alaturi de SiO, si CaO precum si alti oxizi care se
adauga dupad necesitati.

Utilizarea precursorilor hidrosilicatici reprezinta o
viziune nouda 1in sinteza compusilor oxidici, respectiv a
pigmentilor ceramici cu continut de Si0O,. Pe 1la&ngd unele
avantaje economice, metoda precursorilor hidrosilicatici,
ea permite si elucidarea influentei conditiilor de sinteza
asupra mecanismelor de formare a compusilor oxidici.

Printre avantajele utilizarii metodei precursorilor
hidrosilicatici se pot mentiona:

® realizarea unei omogenitati ridicate a amestecului de
materii prime deorece s-a plecat de la solutii
adevarate perfect omogene, la scara moleculara a
oxizilor simpli, deci conditii de maximd& reactivitate;
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® in majoritatea cazurilor, descompunerea precursorilor
hidrosilicatici este concomitentda sau urmatd imediat de
formarea oxidului mixt respectiv;

® omogenitatea la scara moleculara a produselor complexe
rezultate in urma descompunerii precursorilor
hidrosilicatici elimind in mare masurd necesitatea
fenomenului de difuzie astfel 1incdt reactia de formare
a oxidului mixt este practic totald la temperaturi mail
scazute cu aproximativ 150-250°C comparativ cu metoda
ceramica traditionald, rezultdnd o importantd economie
de energie;

® datoritad temperaturii de formare mai scdazute, pigmentii
obtinuti prin aceasta metodd@ se caracterizeaza prin
granulatie find, uneori nemaifiind necesara macinarea,
au o suprafata specifica mare, ceea ce 1imbunatdteste
puterea de colorare.

Aceastd metoda se bazeaza pe sinteza prealabila a
unor hidrosilicati prin reactii de precipitare, urmata de
calcinarea acestora 1in prezenta unor o0xizli sau pe
coprecipitarea hidrosilicatilor in prezenta adaosurilor de
cromofori sub formd@ solubild@ sau insolubild, urmata dupa
separare, uscare si apoil de calcinare.

II.12. Fluxuri tehnologice de fabricare a pigmentilor
ceramici

Pigmentii ceramici se fabrica industrial prin douad
metode: metoda uscata prin calcinare si metoda umeda prin
precipitare urmatd de calcinare. Prima metoda este
consideratda metoda clasica de obtinere a pigmentilor
ceramici, si porneste de la amestecuri de oxizi sau saruri
metalice. Multe din materiile prime utilizate sunt
insolubile. Din acest motiv etapa de pregatire respectiv
omogenizare a amestecului de materii prime impune o
atentie deosebitda. Se disting doua variante:

a)Omogenizarea uscata a materiilor prime: tot mail
putin utilizata din cauza dificultdti de atingere a unei
omogenizadrii avansate a amestecurilor de materii prime.

b)Omogenizarea umedda a materiilor prime, de regula in
mori cu bile unde concomitent se realizeazd si o macinare
suplimentara a materiilor prime. Aceastd variantd umeda
este cea utilizatd in mod frecvent.
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Desi consumul energetic al variantel umede este
sensibil mai ridicat decat in varianta uscata, ca urmare a
etapeil de uscare a suspensiei rezultate 1In varianta umeda,
sporul de reactivitate asigura reducerea temperaturii de
sintezd si obtinerea unor pigmenti de calitate superioara,

fatade metoda clasica.

Un flux tehnologic general de obtinere a pigmentilor
ceramici prin metoda clasica cuprinde schematic
urmatoarele faze:

DOZAREA

l
OMOGENIZAREA UMEDA

!
USCAREA

l
OMOGENIZAREA USCATA

!
CALCINAREA

!
SPALAREA

!
MACINAREA

l
USCAREA

|
MARUNTIREA

O a doua metodd consideratd din solutie constd 1in
obtinerea pigmentilor pornind de la coprecipitdri ale
componentilor care este o metodda mai laborioasa, si nu
este intotdeauna justificata decdt in cazul unor pigmenti,
care prin metoda clasicd se obtin doar la temperaturi
foarte ridicate.

Coprecipitarea asigura in primul rdnd o omogenitate
foarte avansata a materiilor prime, greu de atins sau
chiar imposibild prin omogenizare umeda.
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DOZAREA

l
COPRECIPITAREA

l
OMOGENIZAREA UMEDA

l
FILTRAREA

!
SPALAREA

!
USCAREA

l
CALCINAREA

!
SPALAREA

1}
MACINAREA

!
USCAREA

|
MARUNTIREA
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CAPITOLUL III. STUDII EXPERIMENTALE PRIVIND SINTEZA
PIGMENTILOR CERAMICI PRIN METODA
PRECURSORILOR HIDROSILICATICI

III.1. Principii fundamentale care stau la baza
metodei precursorilor hidrosilicatici

In sinteza silicatilor de calciu, magneziu, etc.,
precum si 1In sinteza altor compusi mineralogici cu
continut de S10,, aceasta reprezinta de regula
componentul cel mai inert sau altfel spus cu
reactivitatea cea mai mica dintre oxizii wuzualil care
intervin in obtinerea acestor compusi s$i ca urmare S1i0;
este cel care controleaza viteza reactiilor 1In faza
solidd, impundnd temperaturi ridicate de sinteza. Chiar
si in cazul utiliza@rii unor forme reactive de silice,
cum este silicea coloidala (denumita comercial
"ARerosil") sporul de reactivitate al amestecului de
materili prime este modest deocarece iIn mod obisnuit
reactiile 1In faza solidada, 1intre oxizii componenti ai
amestecurilor destinate obtinerii compusilor amintiti
se desfdsocard cu viteze apreciabile doar peste 900°C
sau chiar 1000°C, ori la aceste temperaturi are loc
concomitent s$i ©procesul de <cristalizare al SiO, cu
formare de a-cristobalit, ceea ce echivaleaza cu
inertizarea lui si anularea in bund masura a efectului
pozitiv asteptat ca urmare a utilizdrii formei reactive
a Si0,; 1in amestecul initial.

Acest neajuns poate fi partial evitat prin
utilizarea unor hidrosilicati ai metalelor alcalino-
pamédntoase obtinuti in urma unor reactii de precipitare
care au loc 1la aducerea 1n contact a unor saruri
solubile de calciu sau magneziu cu o solutie de silicat
solubil 1In wurma carora precipitda hidrosilicatul de
calciu, respectiv magneziu, care prin calcinare
formeaza metasilicatul corespunzdtor. Ca sare de calciu
se poate folosi clorura de calciu, care reprezintd un
deseu de la obtinerea sodei prin procedeul amoniacal,
sau chiar sulfatul de calciu (anhidru sau dihidratat)
inclusiv fosfogipsul. Ca sare de magneziu se poate
folosi clorura de magneziu, cu mentiunea c& industria
nu dispune de cantitdati mari si la un pret de cost
convenabil din acest compus, situatie care se reflecta
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negativ asupra metasilicatului de magneziu ce s-ar
putea obtine prin aceasta metoda.

Ca silicat solubil se poate folosi silicatul de sodiu,
de potasiu sau de amoniu.

Reactiile care stau la baza acestei metode, 1in functie
de materiile prime folosite, sunt urmatoarele:

mCaCl,+Na,0-mSi0,+2 (m-1)NaOH—> m(Ca0O-*Si0,+aq) +2mNaCl (III.1)
solubil solubil solubil insolubil solubil

mCaS0,° 2H,0+Na,0-mSi0,+2 (m-1)NaOH—>m (Ca0-Si0,raqg) +tmNa,S0,4
partial solubil solubil insolubil solubil
solubil (III.2)

CaS04 + Na0-mSiO,+(m-1)Ca(OH),—> m(Ca0-Si0;-aqg)+NayS04(III.3)
partial solubil partial insolubil solubil
solubil solubil

mCaS0O; + Na,0-mSi0,+2 (m-1) (NH3+H,0)—> m(Ca0O-Si0,+aq) +NapS04 +

partial solubil solubil insolubil solubil
solubil
+ (m-1) (NHq) 2S04 (III.4)
solubil
mCa (OH) , + Na0-mSi0O, > m(Ca0-Si0O;-aq) + 2NaOH (ITII.5)
partial solubil insolubil solubil
solubil

mMgCl,+Na,0-mSi0,+2 (m~-1)NaOH — m(Mg0O-:Si0O,-aq)+2mNaCl (III.®)
solubil solubil solubil insolubil solubil

In toate aceste reactii ,m” reprezinta modulul
silicatului de sodiu utilizat. Peste solutia de silicat
de sodiu (in care s-a dizolvat si NaOH, respectiv NH,O0H
in cazul 1n <care acestea au fost necesare pentru
corectia de modul) se adauga treptat, sub agitare
continua solutia de CaCl,, respectiv fosfogipsul
macinat, sau amestecul de CaS0O, si Ca(OH),, sau solutia
de MgCl,. La temperatura camerei (aproximativ 20°C)dupa
10-15 minute de la amestecarea reactantilor,
vascozitatea suspensiei rezultate creste mult, panad la
formarea unei paste <ca urmare a formarii hidro-
silicatului de calciu, respectiv magneziu, care avand
un pronuntat caracter gelatinos 1inglobeazd multa apa.
Dacd amestecarea reactantilor se face la cald (50-80°C)
reactia decurge practic instantaneu.
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Corectitudinea dozdrii reactantilor se poate verifica
prin masurarea pH-ului la terminarea reactieil, acesta
fiind aproximativ 7.

Precipitatul de  hidrosilicat de —calciu, respectiv
magneziu se separa prin filtrare, la cald (80-90°C) si
se spala cu apa fierbinte. Din filtrat se separa
produsul secundar daca acesta este o substanta cu
valoare economica asa cum este cazul sulfatuluili de
sodiu sau amoniu sau chiar amestecul acestora.
Separarea se face prin cristalizare la racirea
solutiilor saturate la cald. Hidrosilicatul obtinut se
supune uscdrii s$i1 apol calcindrii 1In vederea obtinerii
metasilicatului de calciu sau magneziu.

In toate cele sase reactii se formeazd un hidrosilicat
de calciu (Ca0-Si0,-aq), respectiv magneziu, care se
separa usor prin filtrare si spdlare.

Diferentele intre reactiile amintite constau in
urmatoarele:

In reactia (III.1) se <consuma silicat de sodiu cu
modulul 1 (m=1) sau se realizeaza raportul molar

Si0;:Na,0=1 pornind de 1la silicat de sodiu tip SD cu
m=3, la care adauga hidroxid de sodiu in solutie [104].
Indiferent daca se utilizeaza silicat de sodiu cu m=1
sau daca se realizeaza acest raport pornind de 1la
silicat de sodiu uzual, la care se adauga hidroxid de
sodiu, metoda are dezavantajul cda implicd o cantitate
mare de oxid de sodiu (sub formd de Na,CO;) respectiv
(NaOH) si anume 1 mol Na,0/lmol wollastonit. Un alt
dezavantaj este acela cad se obtine un produs secundar
fara valoare economica - NaCl.
Metoda conform reactiei (III.2) prezintda in comparatie
cu reactia (III.1) avantajul ca produsul secundar -
Na,S0, este un compus cu valoare economica, utilizat in
industria detergentilor [99]. Dacad totusi la un moment
dat nu ar mai avea desfacere atunci el se poate recicla
transformédndu-se 1in Na,CO3; care sd se foloseasca la
obtinerea sticlei solubile. Deci metoda consum& de fapt
numai fosfogips, care este un deseu poluant si SiO,.
Metoda conform reactiei (III.3) prezintd in comparatie
cu reactia (III.2) avantajul cd se consumd o cantitate
mai mica de Na,0, respectiv 1in locul NaOH se introduce
Ca(OH), mult mai ieftin [100].

Produs secundar rdméne acelasi compus cu valoare
economica Na,S0O4,ca si in reactia (III.2).

Metoda conform reactiei (III.4) se distinge prin aceea
ca 1n scopul corectiei de modul a silicatului de sodiu,
pentru al aduce la raport molar SiO,/oxizi bazici =1 se
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foloseste amoniac, 1iar ca produs secundar alaturi de
Na,S0, se obtine (NH4),SO, de asemenea un compus CcCu
valoare economica ([101].

Metoda conform reactiei (III.5) reprezinta de fapt o
metodd de transformare a hidroxidului de calciu 1in
hidroxid de sodiu, ca urmare a precipitdrii
hidrosilicatului de calciu [102].

Metoda conform reactiei (III.6) reprezinta o cale de
obtinere a hidrosilicatului de magneziu care prin
calcinare trece 1in enstatit (105]. Aplicabilitatea
acesteli metode este limitatda de disponibilitatea de
MgCl, si de faptul ca produsul secundar NaCl este
lipsit de valoare economica. Acestd metoda ar putea
deveni utild@ 1in cazul cuplarii ei cu separarea MgCl,
direct din apele de mare.

In cazul hidrosilicatului de calciu s-a dovedit c& este
vorba de xonotlit (6Ca0-6Si0,°*H,0) caracterizat printr-
un continut ridicat de apa gelica (aproximativ 18%), si
un foarte slab caracter cristalin [103].

Xonotlitul obtinut se poate folosi ca atare, ca
material usor de umplutura pentru industria
prefabricatelor wusocare sau in multe alte domenii
(industria hartiei, a cauciucurilor, a vopselelor), sau
pote fi supus calcindrii la 800-850°C, cand se
transforma cu usurinta in P-wollastonit.

In acest mod se obtine un P-wollastonit roentgenografic
pur cu grad de alb ridicat (99-100% fata de BaS0O,;) si
cu o granulometrie uniforma si foarte fina

(dimensiunea cristalelor de 1-3 upum) [103].
Caracteristicile superioare ale wollastonitului obtinut
il recomanda ca un material valoros pentru ceramica
find, precum si pentru alte scopuri. Astfel datorita
granulometriei foarte fine acesta prezinta o
reactivitate ridicatda 1in timpul reactiilor 1in faza
solida si constituie o sursda de SiO, legat,in vederea
obtinerii altor compusi cu continut de CaO si SiO,
alaturi de alti oxizi. Pe aceastd cale se poate evita
inertia chimicd bine cunoscutd a Si0O, in reactiile 1in
faza solidd si ca rezultat se asigurad reducerea
temperaturii de sintezd a unor compusi cu importanta
practica, in a caror componentd intra si CaO si SiO0,.

Studii sistematice privind formarea meta-
silicatilor de calciu prin metoda precursorilor
hidrosilicatici [106,103], apeleazd la analize termice,
difractie de raze X, spectroscopie IR.
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S-a dovedit pe baza analizei termogravimetrice,
figura 16, c& precipitatul rezultat prezinta un prim
proces endoterm, 1insotit
we O Mm™Mice.sdc.oe AC greutate
de 17,6% in 1ntervalul

100-600°C, corespunzator
pierderii apeil gelice,
urmat de un proces slab
endoterm, insotit de o
pierdere 1n greutate de
2,6% 1n 1intervalul 700-

g00°C corespunzator
elimindrii apeil de
cristalizare.

Alura curbel cores-
P 1 ara teris-
.-.ce xonotlitului CgSgH
(107], deosebindu-se insa
— - - - —-- de aceasta prin prezenta

\ efectului endoterm
initial, datorat carac-
1G. terului gelic al hidro-
. silicatului, consecinta a
G-SOOMQ::] modalitatii sale de
\ T6:=100mg — obtinere.
N\
e ——
— = —

Figura l16.Derivatograma precipitatului de
hidrosilicat de calciu sintetizat

In urma analizei IR figura 17., s-a obtinut curba
de absorbtie care prezintd benzile de absorbtie dintre
600-700cm™t si 900-1300cm !, caracteristice xonotlitului
{107]. Spectrul IR al probei evidentiaza si benzile de
absorbtie 1650 si 3500 cm’!, datorate apei libere
gelice, in concordantda cu rezultatul analizei DTA.

Din analiza difractometricd RX, spectrele fiind
prezentate 1in figura 18, rezultd wun caracter slab
cristalin al hidrosilicatului de calciu. Spectrul sau
RX este asemdnator celui atribuit xonotlitului 1In
[107], dar difera de =xonotlit din [108], ceea ce
confirma ca structura xonotlitului depinde de
conditiile genezeili sale.
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Celelate doua spectre RX din figura 18 confirma
ocbtinerea pf-wollastonitului s$i o-wollastonitulul prin
calcinarea xonotlitulul sintetic.

rvY~T7+r1rJ1J7J7J1tJ7rrryrrryvyrryrrrrrd

LI SN JN B RN NN SN BINN SR BN

LA ¢ 4 2 2 01 2 0 1 3 1 32 1 1

Jlem 136 3% 32 30 28 26 26 22 20 18 16 & 12 10 8 x100

Figura 17.

Spectrul IR al hidrosilicatului obtinut

" 20 19 18 17 16 15 1% 13 12 1 10 9 8
& ‘c?ﬁ
3y on N
o : Iy
% R
' 1200°C

Figura 18. Spectrele de difractie RX pentru proba de
hidrosilicat dupa tratament termic la diferite temperaturi
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Pulberile fine de xonotlit si f-wollastonit si
ao-wollastonit, obtinute prin calcinarea xonotlitului

sintetic la 850 si 1200°C, au fost observate 1la
microscopul optic. Granulele observate <constau din
agregate cristaline de forme neregulate cu dimensiuni
maxime variind intre 10-50 um, formate prin asocierea
unor cristale rotunjite, transparente, cu diametre
foarte apropiate, intre 1-3um. Aspectul pulberilor
wollastonitice a fost practic similar xonotlitului
initial relevdnd o remarcabild capacitate de mentinere
a dimensiuni initiale a particulelor dupa calcinarea la

1200°C.

Xonotlitul sintetic se prezinta sub forma unei
pulberi fine, densitatea in gramada, in stare netasata,
variind intre 0,4-0,9 kg/dm3, in functie de conditiile
de obtinere. Suprafata sa specificd determinatada prin
metoda Blaine, a fost de 4700 cm@/g. Desi obtinut din
materii prime de puritate tehnica, gradul sau de alb
este de 99-100, r3ménédnd nemodificat si dupa calcinarea

la 1200°C.
Esential la utilizarea metodei precursorilor
hidrosilicatici sunt urmdtoarele:

- metasilicatii obtinuti reprezinta o sursa de
legat, utila, si foarte potrivitd pentru obtinerea
unor pigmenti termorezistenti cu continut de SiO;
alaturi de alti oxizi potriviti, de exemplu Cr,0;
in cazul wuvarovitului 3Ca0:Cr,03'Si0, sau SnO, in
cazul sfenului de staniu Ca0'Sn0,'Si0,(Cr*)[106].

- Faptul ca prin aceasta metoda se evitda inertizarea
Si0; in timpul tratamentului termic al amestecului
de reactie, respectiv se creaza posibilitatea
obtinerii altor silicati sau compusi mai complecsi
cu continut de Si0O,, 1la temperaturi mai joase
decat prin metoda clasicd, este dovedit intr-o
serie de 1lucradri [103,106,109,111]. In acest caz
se poate wutiliza hidrosilicat anterior preparat,
sau hidrosilicat format 1In prezenta oxizilor
doriti (Al,0;, Cr,03, etc.) sau chiar silicat de
calciu(wollastonit) format anterior prin calcinarea
hidrosilicatului de calciu.

- Metoda precursorilor hidrosilicatici poate fi
utilizata la obtinerea de silicati ai metalelor
tranzitionale care sunt el insisi pigmenti
(compusi colorati). In acest scop reactia de
precipitare are loc intre silicatul de sodiu sau
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potasiu si saruri solubile ale metalelor
tranzitionale (Fe?', Co°*, Ni?', etc.).

IIT.2.Sinteza pigmentilor ceramici in
sisteme MeO-SiO, cu structura
de olivine si piroxeni

IIT.2.1. Consideratii generale

Rezultatele anteriocare obtinute [99,100,101,102,
103,106,109,110] au evidentiat posibilitatea sintezeil
unor metasilicati alcalino-pamantosi pornind de 1la
precursori hidrosilicatici. In acest caz temperatura
necesara formdrii acestor metasilicati este cu cel
putin 200-300°C mai joasd decdt 1in cazul variantei
clasice, bazata pe calcinarea unor amestecuri de oxizi
sau saruri. In plus, 1in cazul variantei pornind de la
precursori hidrosilicatici insdsi succesiunea aparitiei
produsilor de reactie este diferita in raport cu
varianta clasica, 1n sensul ca aparitia metasilicatilor
nu mai este precedatéda de prezenta ortosilicatilor
[111,112]. Aceastd constatare este explicabild tinénd
cont ca& 1iIn cazul utilizarii precursorilor hidro-
silicatici omogenitatea amestecurilor este foarte
avansata si mai ales tinand cont ca legarea Si10, se
realizeazad la temperaturi sub 900°C, deci inainte s& se
produca o inertizare a lui prin cristalizare.

IIT.2.2. Modul de lucru

Pornind de la aceste rezultate s-a urmd@rit studiul
interactiunilor in sisteme Me0O-SiO,, in care Me?* = Mg%,
ca®*, Fe?*, Co®", Ni?', utilizand metoda precursorilor
hidrosilicatici, respectiv sinteza pe aceasta cale a
unor pigmenti cu structura de olivine si piroxeni.
Materiile prime utilizate au fost: sticla solubila de
provenienta industriala (tip SD; m=2,625, Si0,=31,5%,
Na,0=12%), caCl, p.a., MgCl, p.a., FeS0O,7H,0 p.a.,
Ni (NOj3),'6H,0 p.a., Co(NO;3),'6H,0 p.a.

Prin aducerea 1iIn contact a solutiei de silicat de
sodiu cu solutii ale sarurilor de Ca, Mg, Fe, Ni, Co
s-—au realizat reactii de ©precipitare, obtindndu-se
precipitate cu compozitie wvariabild in functie de
modulul silicatului de sodiu utilizat si de raportul
molar al reactantilor.
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Prima serie de probe (I) a urmarit sinteza
metasilicatilor, respectiv a unor pigmenti cu structura

: : N 2+ 2+ =
de piroxeni, 1n care cromoforul este Fe sau Co"". In
aceastd serie de probe dozarea s-a facut conform
urmdtoarei stoichiometrii:

CaCl, + (1-x)MgCl, + x FeSO4 + 2(Na,0:S10;) -

solutie solutie solutie solutie
— CaO0' (1-x)MgO'xFe0'SiO,ag + 2(2-x)NaCl + xNa,SO,
precipitat solutie solutie (III.7)

Intrucdt obtinerea unor metasilicati de forma
C(M,F)S, presupune utilizarea unui silicat de sodiu cu
modul 1, in prealabil s-a realizat corectia de modul a
silicatului de sodiu prin adaos de hidroxid de sodiu
conform raportului:

Na,0-2,65 Si0, + 21,625 NaOH — 2,625 (Na,0-S1i0;) (III.8)

A doua serie de probe (II) a urmdrit sinteza
ortosilicatilor respectivi a unor pigmenti cu structura
de olivine in care ionul cromofor este Ni?" sau Co?'. In
aceasta serie dozarea reactantilor s-a facut conform
urmatoareil stoichiometrii:

(2"'X)MgC12 + XNl(NO3)2 + 2(Na200,58102) -

solutie solutie solutie
—(2-x)MgO0-xNi0O:Si0Oy,agq + 2(2-x)NaCl + 2xNaNOj;
precipitat solutie solutie (III.9)

Corectia de modul al silicatului de sodiu utilizat
in aceasta serie de probe s-a fdcut prin adaos de NaOH
in urmatorul raport molar:

Na,02, 65810,+4-1, 625NaOH—>2-2, 625 (Na,0-0, 55Si0,) (III.10)

Compozitia oxidica a probelor studiate este
prezentata in tabelul 6.

Reactiile de precipitare s—au realizat prin
adaugare treptata, sub agitare continud, a solutiilor
de CaCl, + MgCl, si FeSO, respectiv Co(NOj3), sau Ni (NOj),
peste solutia de silicat de sodiu. Solutiile au fost
incdlzite in prealabil la temperatura de 40-50°C. Dupa
precipitare suspensia rezultatd s-a 1incalzit 1la 70-
80°C, timp de o ord si apoi s-a trecut la separarea
precipitatului prin filtrare sub vid si spdlare cu apa
calda.
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Precipitatele obtinute s-au uscat 1la 130°C, dupa
care au fost supuse calcinarii la 900°C, cu palier de
30 de minute. Racirea probelor s-a facut rapid, 1in ap3a,
urmata de spalare, uscare $i1 mdacinare.

ITI.2.3. Rezultate gsi discutii

Probele obtinute au fost supuse analizei fazale
prin difractie RX si studiului colorimetric prin
spectro-fotometrie de reflexie difuza. Pigmentii
obtinuti au fost de asemenea testati 1n colorarea unor
emailuri de acoperire pentru obiecte de menaj.
Compozitia fazala si culoarea probelor, dupa@ calcinare
la 900°C, sunt prezentate in tabelul 7.

Se observa ca in probele 1,2,...,8, caracterizate
prin raport molar Me0:5i0, = 1;1, in care Me?'= cCa’' si
Fe’* in proportii variabile, singura faza prezentd este
solutia solida metasilicatica, (CaO, MgO, FeO)-'Si0,, cu
structura piroxenilor monoclinici.

In probele 9,10,...,18, in care MgO sau CaO sunt
partial 1inlocuiti cu CoO, alaturi de metasilicatul

dublu de <calciu si magneziu (CMS,) este prezent
ortosilicatul de cobalt - Co,S (olivinul de cobalt).
Odatda cu cresterea continutului de CoO si scaderea
continutului de MgO se observa cresterea
corespunzatoare a continutului de Co,S, scaderea

continutului de CMS,; 1in probele 11,12 si 13 o parte
din CaO ramane legat sub formda de f-wollastonit, iar 1in
proba 13 se constatd si prezenta o-cristobalitului.

Compozitia fazalda a probelor 9,10,...,18 arata ca
ionul Co?" nu participa la formarea unor solutii solide
cu structura de piroxeni ci determina formarea
olivinului de ~cobalt. Ins&si culoarea roz-violeta
acestor probe denota prezenta 2Co0:Si0,.

Probele din seria a II-a se caracterizeaza prin
raport molar MeO:5S10,=2:1 urmdrindu-se obtinerea unor
pigmenti cu structura de olivine, in care ionul
cromofor este Ni?*, respectiv Co?'. Compozitia fazalid a
probelor 19, 20,...,22 dovedeste <cd& pornind de 1la
raportul molar MgO0:Si0,=2:1, prin inlocuirea partiala a
MgO cu NiO nu rezulta solutii solide ortosilicatice ci
se formeazada forsterit, iar NiO este legat sub forma
ortosilicatului de nichel.
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Tabelul 7.Compozitiile studiate si rezultatele obtinute

Dupd calcinare la 900°C

s . Nr. 30 minute
eria proba Compozitia oxidica cul Compozitia
uloare fazala
1 | CaO-MgO-2SiO, alb CMS,
2 | Ca0-0,8Mg0-0,2Fe0-2Si0; gzl:ie“ C(M,F) S,
3 | Ca0-0,6Mg0-0,4Fc0-2Si0; ggfg;i C(M,F)S;
4 | Ca0-0,4Mg0-0,6Fe0-2SiO; bej C(M,F)S,
. galben-

5 | Ca0-0,2Mg0-0,8Fe0-2Si0; bes C(M,F)S,
6 | CaO-FeO-2Si0; :;f;‘;i C(M,F)S,
7 0,8Ca0-Mg0-0,2Fe0-2Si0, galben M(C,F)S;
8 |0,4Ca0-0,4Mg0-0,2Fe0-2Si0; | caramiziu M(C,F)S,
9 | Ca0-0,8Mg0-0,2C00-2Si0; demonis CMS,

I
10 |Ca0-0,65Mg0-0,35C00-28i0; | _:o1e¢ CMS, ; Co,S
11 | Ca0-0,5Mg0-0,5C00-2Si0; vieioe | cMss:ico.s;pcs
12 | Ca0-0,25Mg0-0,75C00-2Si0; | violet | CMS,;Co,S;pCS
13 Ca0-Co00-2Si0; violet [Co,S;fCS;a-crist
14 |0,9Ca0-Mg0O-0,1C00-2SiO; roz CMS,
15 |0,8Ca0-Mg0-0,2C00-2Si0; roz CMS,
16 |0,6Ca0-MgO-0,4C00-2Si0; viei e CMS, ; Co,S
17 |0,8Ca0-0,8Mg0-0,4C00-2Si0; | _ioi_. CMS, ; Co,S
18 |0,9Ca0:0,7Mg0-0,4C00-2Si0; | _io3.. [C02S;CMS,;a-crist
19 |1,6Mg0-0,4NiO-SiO; oolb | Mus; Mesiwio
20 |1,2Mg0-0,8NiO-SiO; (1 | MpS; NaS;NiO
21 | 0,8MgO-1,2NiO-SiO; verde M,S; N,S;NiO
22 | 0,4Mg0-1,6NiO-SiO; iV | My NpsiNiO

IT 23 | 1,8Mg0-0,2C00-SiO; roz M,S
24 |1,6Mg0-0,4Co0-SiO, vielet M,S; Co,S
25 |1,4Mg0-0,6Co0-SiO, viei . M,S; Co,S
26 |1,2Mg0-0,8C00-SiO, vietet M,S; Co,S
27 | MgO-CoO-SiO; vien s M,S; Co,S
28 |2C00-SiO, violet Co,S
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Culoarea acestor probe, alb-verzui pana la oliv,
este determinatda de prezenta 2Ni0-Si0, alaturi de NiO
nelegat. Culoarea este 1insa putin intensa si ca urmare
nu sunt potriviti ca pigmenti. Asemdndtor se petrec
lucrurile si in probele 23, 24,...,28 in care MgO este
partial 1inlocuit cu CoO. Fazele prezente 1In aceste
probe sunt M,S si ortosilicatul de Co. Culoarea roz-
violeta a acestor probe este cea specifica olivinului
de cobalt.

Desigur ca 1in probele din seria a II-a nu se
exclude substitutia 1n proportii reduse a Mg?* din
structura forsteritului cu Ni?* respectiv Cozﬂ ceea ce
ar determina un viraj al culorii inspre oliv, respectiv
inspre albastru, dar 1ntrucat aceleasi viraje le
provoaca $1 prezenta wunor mici cantitdati de oxizi
cromofori nelegati este greu de dovedit prezenta
respectivelor substitutii.

Caracterizarea colorimetrica a pigmentilor
obtinuti s-a facut prin spectrofotometrie de reflexie
difuza.

In figura 19 sunt prezentate curbele de reflexie
ale unora dintre pigmentii 1In care cromofor este
fierul.

Alura curbelor de reflexie, precum si culoarea
probelor 2,4 si 6 sugereaza prezenta Fe’*, se observa
maximul de absorbtie de 450-460 nm, caracteristic Fe?*,
care conferd culori de la galben-pai la maro-galbui.

In proba 8, de culoare caramizie, curba de
reflexie pune in evidenta absorbtia in intervalul 530-
550 nm, caracteristicd pentru Fe’', care este 1insi
estompatd de suprapunerea spectrului de absorbtie al
Fe?*.

In figura 20, sunt prezentate spectrele de
reflexie difuza ale unora dintre pigmentii 1in care
cromofor este cobaltul sub forma de ortosilicat de
cobalt (olivin de cobalt).

Pigmentii in care cromoforul este Fe?" si cei in
care cromoforul este Co?* au fost supusi testdrii in
colorarea unor emailuri de acoperire pentru obiecte de
menaj. In acest scop s-a utilizat urmitoarea retetd de
macinare:

Frita ST 503 - 100g,

Argila F161 - 6gq,

Borax - 0, 3g,

NaNO, - 0, 3gqg,

Pigment - 6g,

Apa - 44 ml.
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Fig.19. Curbele de reflexie difuza ale unor pigmenti
in care ionul cromofor este Fe?*.

Frita semitransparentda ST 503 a fost din productia
curenta a S.C. Metalica S.A. Oradea.

Arderea emailurilor s—-a realizat in cuptor
electric la temperatura de 820°C, timp de 3 minute.

Emailurile obtinute prezintd culori in concordanta

cu culorile pigmentilor utilizati dovedind o comportare
buna a acestor pigmenti.
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Figura 20. Curbele de reflexie difuza ale unor
pigmenti in care ionul cromofor este Co’".

IIT.2.4. Concluzii

e Pornind de la reactiile de precipitare care au
loc la aducerea in contact a unei solutii de silicat de
sodiu cu solutii ale sdrurilor unor metale alcalino-
pamantoase si tranzitionale se obtin precursori
hidrosilicatici care prin calcinare 1la 900°C permit
sinteza unor pigmenti cu structurd de olivine si
piroxeni.

e Pornind de la stoichiometria corespunzatoare
diopsidului (CMS,) prin 1inlocuirea partiala a MgO cu
FeO se obtin solutii solide metasilicatice C(M,F)S,, a
caror culoare variazd in functie de continutul de fier.

e Pornind de la stoichiometria corespunzatoare
diopsidului, respectiv forsteritului (M,S), prin
inlocuirea partiald a MgO cu CoO sau NiO nu rezulta
solutii solide nici meta si nici ortosilicatice, ci CoO
si NiO se regasesc sub formda de 2Co0:Si0O, respectiv
2N1i0'Si0,.
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III.3.0Obtinerea pigmentilor ceramici in
sistemul Ca0-Si0O,-Cr,0;

In sistemul Ca0-Si0,-Cr,0; un interes pentru chimia
pigmentilor il reprezintda compusul 3Ca0-Cr,05+3510;,
denumit uvarovit, (cu denumirea comerciala verde
Victoria) care are o structura cubica de tip granat
[113]. Se mai cunosc doi compusi pe baza de Ca-Cr-Si
obtinuti sintetic cu formulele: CaCrSi 0,9 cu structura
tetragonala de gillespit (114] Si CasCr,S104, cu
structura rombica de tip CasCr;0;, (1157, dar fara
importantda ca pigmenti.

Scopul determindrilor experimentale l-a constituit
studiul comparativ privind obtinerea pigmentilor pe
bazd de wuvarovit cu structurd de granat, 1in sistemul
Ca0-Cr,03-5i10,, pornind de la precursori hidrosilicatici
respectiv de la amestecuri oxidice clasice.

III.3.1. Modul de lucru

Au fost elaborate doua serii de probe:

Seria I: probele au fost preparate prin metoda
clasica, bazata pe calcinarea unor amestecuri mecanice
de oxizi si/sau saruri. Compozitiile probelor studiate
sunt prezentate in tabelul 8.

Seria II: probele au fost preparate pornind de 1la
precursori hidrosilicatici. Compozitiile probelor
studiate sunt prezentate in tabelul 9.

In prima serie de probe Ca0O s-a introdus sub forma
de CaCO3, iar Si0O, s-a introdus sub forma unui gel de
silice continand 96% SiO,.

Tabelul 8. Compozitia probelor din seria I.

Nr. RAPORT MOLAR

proba CaCO; Si0, Cr,03 | Cr(NO3)3 | (NH;)2Cr,0,| CrO;
I.1 3 3 1 - - -
I.2 3 3 - 2 - -
I.3 3 3 - - 1 -
I.4 3 3 - - - 2
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Tabelul 9. Compozitia probelor din seria II.

RAPORT MOLAR

Nr. Hidrosilicat

proba de calciu Cr,0, Cr (NO3) 5 | (NH,) ,Cr,0, CrO,
CaO- SiO, - xH,0

IT.1 3 1 - - -

I1.2 3 - 2 - -

I1.3 3 - - 1 -

II.4 3 - - - 2

In a doua serie de probe CaO si SiO, s-au introdus
sub forma unui hidrosilicat de calciu conform reactiei:

Na,0-Si0, + CaCl, + xH,0——> Ca0-Si0,+xH,0 + 2NaCl(III.11)
solutie solutie precipitat solutie

Reactia de precipitare are loc practic instantaneu
la aducerea 1in contact a solutiei de silicat de sodiu
cu solutia de CaCl,. Hidrosilicatul rezultat 1IiIn urma
reactieli de precipitare s-a separat prin filtrare, s-a
spalat si apoi s-a uscat, urmdnd sa fie folosit 1in
continuare ca materie prima purtdtoare de CaO si SiO,
in raportul molar 1:1.

In ambele serii de probe ca sursd pentru Cr,0; s-au
folosit diversi compusi ai cromului: Cr,03; Cr(NOj3);;
(NH,) ,Cr,04; CrO;. Dintre acestia Cr,03 este singurul
insolubil in apa.

Ca urmare 1in probele din seria 1II, reactia de
precipitare s-a realizat 1in prezenta Cr,0; aflat 1in
suspensie. Ceilalti compusi ai cromului s-au adaugat
sub forma de solutie la Ca0-+S1i0,+xH,0 anterior
preparat.

Probele din seria I au fost omogenizate umed (in
moara cu bile) apoi au fost uscate.

Amestecurile preparate (seria I si seria II) au
fost supuse tratamentului termic la urmatoarele
temperaturi: 500°C, 900°C si 1100°C, cu palier de o
ora, 1in cuptor electric cu mufa.
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III.3.2.Rezultate experimentale

Probele

sintetizate au

fost

supuse

analizei de

difractie RX 1n scopul determindariia compozitiei fazale

calitative.

S—-a utilizat un difractometru tip DRON-3,

folosind radiatia CuKg. Compozitiile fazale ale
probelor calcinate sunt prezentate 1In tabelele 10 si
11.
Tabelul 10. Compozitia fazalda si culoarea probelor din
seria I dupd calcinare la diferite temperaturi
Tempe Compozitia fazala a probelor dupa calcinare
ratura Culoarea probelor
de
calci
Proba I.1. Proba I.2. Proba I.3. Proba I.4.
nare
[°ci
500 CaCr0,,Cr.0;, CaCrQ, CaCrO;, CaCrQ,
Verde pal Galben verzui Verde maro Galben verzui
900 CaCr0O,, Cr.0;5, CaCr0y, Cr,0; Cr.0;3,CacCrO, CaCr0,, Cr:0;
Verde galbui Verde galbui Verde Galben verzui
3caO'Cr203'35i02 3CaO'CrZO3'BSiOZ 3caO'Cr203'35iO'_) 3CaO°Cr203'38iO;
1100 | C€x20s, B-CS | Cr:0;, B-CS | Crp0s, B-CS)| Crz0s, B-CS
Verde Verde gri Verde intens Verde
Tabelul 11. Compozitia fazala si culoarea probelor din
seria II dupa calcinare la diferite temperaturi
Tempe Compozitia fazala a probelor dupa calcinare
ratura Culoarea probelor
de
calci
nare |EFroba II.1. | Proba II.2. |Proba II.3. | Proba II.4.
[°c]
500 CaCr0,,Cr,0; CaCrQ, CaCr0Q4,Cr,0;3 CaCrO,
Verde pal Galben Galben Galben
3CaO'Cr203-38i02 3CaO-Cr203-BSi02 3CaO'Cr203'3Si023CaO-Cr203-38102
900 B-CS, Cx,0; B-CS, Cr:0; B-CS, Cr,0;5 p-CS,Cr,0;
Verde pal Verde pal Verde pal Verde pal
3Ca0-:Cr,05:3510, 3Ca0-Cr,05°3510, [3Ca0-Cr,03-3510,{3Ca0*Cr,053°3S10:
1100 Cr,03, B-CS Cr,03, B-CS Cr,0;, B-CS Cr,0;, B-CS
Verde intens Verde gri pal Verde Verde
Probele sintetizate au fost caracterizate din

punct de vedere colorimetric prin spectrofotometrie de

reflexie difuza.

Alura curbelor de reflexie la probele
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de 1100°C sunt practic identice cu deplasarea lor spre

reflectante din ce 1In ce mai mari (culori matil
deschise)la cele din seria I. In figura 21 sunt
prezentate curbele de reflexie ale probelor TI.4. si

II.4. de 1100°C, precum si un email E.4. colorat cu
pigmentul (proba)IlIl.4.

R4

[%] Pl.4

50 |

40!} E.4

20}

o rem—" A PR Y At e— " b —t— PR

PR 14 T
400 450 500 550 600 650 A [nm]

Figura 21. Curbele de reflexie ale pigmentilor P.I.4 si
P.IT.4 si a unul email E.4 colorat cu pigmentul P.II.4

Testarea proprietatilor pigmentare au fost
verificate 1in <colorarea wunui email de acoperire de
menaj, utilizdnd urmdtoarea reteta:

Frita ST 503 ............ 100 g
Argila F 161............... 6 g
Borax........ciiiiiiiien. 0,3 g
Azotit de sodiu....... 0,3 g
Clorura de potasiu....... 0,2 g
Pigment.................... 4 g
2N o - L 44 ml

Temperatura de ardere a emailului a fost de 790°C,
0o durata de 4 minute. Emailul colorat cu pigmentul
IT.4. a prezentat o culoare verde smarald carac-
teristica uvarovitului.
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III.3.3.Concluzii

Analizdnd evolutia compozitiei fazale 1n functie
de metoda utilizatad, sursa de Cr,0;3 si temperatura de
calcinare a probelor se desprind urmatoarele concluzii:

e primul produs de reactie format 1in sistemul CaO-
Cr,03-Si1i0,, 1n ambele serii de probe, este cromatul de
calciu (CaCrO4); proportia de CaCr0O, format 1la 500°C
depinde insa in mare masura de metoda utilizatada si de
sursa de Cr,03;

e proportia de CaCrO4 format la 500°C este mai mare
in probele din seria II, iar dintre acestea 1In probele
I1.2 si 11.4 practic 1ntreaga cantitate de crom este
legatd sub forma de cromat; aceasta explicd si culoarea
galbena (fara nuante de verde) a acestor probe.

e al doilea produs de reactie este metasilicatul de
calciu sau wollastonitul, cu formula -Ca0-Si0O, sau
prescurtat B-CS;

e In probele din seria II B-CS este prezent ca faza
principala la 900°C si doar <ca faza auxiliara la
1100°C;

e in probele din seria I R-CS este prezent ca faza
principala la 1100°C, in timp ce la 900°C inca nu este
decelat;

e Iin probele din seria II, calcinate la 1100°C faza
principald este uvarovitul-3Ca0O-:Cr,03-3Si0, alaturi de
care se afla in proportie redusa f-CS si Cr,03;

e din punct de vedere a utilizarii ca pigment
(verde Victoria) probele din seria II calcinate 1la
1100°C indeplinesc conditiile impuse; prezenta p-CS si
Cr,0;5 ca faze auxiliare nu afecteaza negativ
proprietdatile acestui pigment, in care faza principala
este granatul (uvarovitul).

e Din punct de vedere al succesiunii produsilor de
reactie in sistemul CaO-Cr,03-Si0O, rezultatele obtinute
conduc la urmatoarea schema:

CaO + CrOs — (CaCrO0y (ITI.12)
Ca0 + Si0, — p-Ca0-Si0, (ITI.13)
Ca0: 510, xH,0 —» B-Ca0-SiO,+xH,0 (ITT.14)

CaCrO4+B—CaO'Si02+ZSiOZ —_— 3CaO'Cr203'3Si02+3/202
(III.15)
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e Prezenta CaCrO; la 500°C chiar si 1n amestecurile
in care s-a introdus Cr,0; se explica prin existenta
echilibrului redox Cr°’ gy Cr’". Temperaturile joase si
bazicitatea creata de CaO determina deplasarea
echilibrului spre stanga.

e In cazul utiliz&rii CrO;3 sau Cr(NO3); (care la
descompunere creeaza un mediu puternic oxidant) este
puternic favorizatda formarea cromatului de calciu. La
ridicarea temperaturii prezenta CaCrOy 1in proportie
ridicatd reprezintd o premisa favorabild pentru reactia
cu B-CS si respectiv legarea celor trei oxizi sub forma
de uvarovit. In plus, in probele din seria II, formarea
cu usurintd a metasilicatului de calciu la temperaturi
peste 800°C, conform reactiei (III.14) reprezinta de
asemenea o) premisa favorabila pentru formarea
uvarovituluil conform reactiei (III.1l5).

e Rezultatele obtinute dovedesc faptul «c¢d prin
utilizarea metodei precursorilor hidrosilicatici
temperatura de formare a uvarovitului, ca faza
principala 1in sistemul CaO-Cr,03-Si0O, se reduce cu
aproximativ 200°C in raport cu metoda clasica. Mai mult
introducerea cromului sub forma de CrO; sau Cr(NO3)j;
favorizeaza mult formarea cromatului de calciu 1la
500°C, iar 1in cele din urma (la 1100°C) favorizeaza
formarea uvarovitului.

e Testarea pigmentilor 1in colorarea unui email a
dat rezultate foarte bune obtindnduse pelicule lucioase
si intens colorate. Curba de reflexie ale emailului

(E.4.) fiind practic identica «cu ale pigmentului
corespunzator II.4. dovedesc o rezistentda chimica
foarte buna la agresivitatea acestor topituri,

pigmentii pe baza de uvarovit fiind indicati pentru
colorarea acestor emailuri.
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ITII.4.0OBTINEREA PIGMENTILOR CERAMICI IN
SISTEMUL <:a£}-SiJDz-Sru32-(Ir2Cb

IIT.4.1. Consideratii generale

Marea majoritate a pigmentilor ceramici se obtin
prin reactii 1in faza solidda care au loc 1in timpul
calcindrii unor amestecuri de oxizi, respectiv saruri
sau hidroxizi care la randul lor formeaza oxizil prin
descompunere. Ca urmare temperatura necesard sintezel
acestor pigmenti, respectiv viteza Ccu care se
desfasoara reactiile 1in faza solidda la o temperatura
datd sunt puternic influentate de reactivitatea acestor
oxizi.

0 materie prima foarte reactiva este
hidrosilicatul de calciu obtinut dupa o metoda
originala, bazatada pe reactii intre o sare solubila de
calciu si un silicat solubil, iIn urma carora precipita
hidrosilicatul de calciu, care se separad prin filtrare.
In timpul procesului de calcinare, la temperaturi peste

800°C, hidrosilicatul de calciu se transforma in f-
wollastonit care reprezinta sursa de SiO, legat, 1in
amestecul de materii prime destinat obtinerii
pigmentului. Se 1ntelege ca hidrosilicatul de calciu
poate fi utilizat ca materie prima numal pentru
pigmentii care contin alaturi de Si0O, si CaO si alti
oxizli care se adaugad dupd necesitati.

Scopul cercetarii experimentale a fost de a
utiliza hidrosilicatul de <calciu de precipitare, la
sinteza unor pigmenti ceramici 1in sistemul Ca0O-SiO,-
Cr,03-5Sn0, cu structura de sfen de staniu.

III.4.2. Modul de lucru

Hidrosilicatul de calciu s-a obtinut 1iIn urma
reactiei de precipitare care are loc la aducerea 1in
contact a unei solutii de clorura de calciu (sau alta
sare solubilda de calciu) cu o solutie de silicat de
sodiu.

CaCl,+ Na,OmSiO,+ (m-1)Ca(OH),—> m(Ca0-Si0O,-aqg)+ 2NaCl

solubil solubil partial solubil insolubil solubil

In aceasta reactie m reprezinta modulul
silicatului de sodiu utilizat, iar 1in vederea aducerii
raportului molar Ca0O/Si0O, = 1:1 se practica adaosul de
Ca(OH),. Solutia de silicat de sodiu se adauga la
suspensia formatda de hidroxidul de calciu in solutia de
clorura de calciu.
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Daca amestecarea reactantilor are loc la

temperatura camerei (aproximativ 20°C), dupd& 10-15 min,
vascozitatea suspensiei rezultate creste mult, péana la
formarea unei paste, ca urmare a formarii
hidrosilicatului de calciu, care avadnd un pronuntat
caracter gelatinos, 1nglobeaza multa apa.

Daca amestecarea reactantilor se face la cald (50-

80°C) reactia decurge practic instantaneu.
Corectitudinea dozarii reactantilor se poate
verifica prin masurarea pH-ului la terminarea reactiei,
aceasta fiind aproximativ 7.
Precipitatul de hidrosilicat de calciu s-a separat
prin filtrarea la cald (80-90°C) sub vid si s-a spalat
de trei ori cu apa fierbinte, dupd care s-a supus

uscarii 1la 140°C, timp de 8 ore. Dupd mojarare s-a
obtinut o pulbere alba, care prin calcinare la 850°C,

timp de 30 minute, formeazad P-wollastonit. Pierderea 1la
calcinare a fost 18,4%.

Pentru a elucida cauza reactivitatii ridicate a
Si0, introdus sub formd@ de hidrosilicat de calciu, unul
din pigmenti studiati (P.1l. din tabelul 11) a fost
preparat 1n trei wvariante. In toate aceste trei
variante cromul s-a introdus sub forma de Cr,0;5, 1n
proportie de 1,55%, diferentele constédnd in modul de
amestecare a reactantilor si anume:

I. Precipitarea hidrosilicatului de calciu s-a
facut 1In prezenta SnO, si Cr,03, prin adaugarea
solutiei de silicat de sodiu la suspensia de Ca(OH),,
SnO, si Cr,03 in solutia de CacCl,.

S-a urmarit realizarea pe aceasta cale a unui
amestec intim intre hidrosilicat, Sn0O, si Cr,0;.

IT. Hidrosilicatul de calciu obtinut in prealabil
s-a amestecat cu Sno, si Cr,0;3 Si s—au supus
omogenizarii umede.

ITIT. Hidrosilicatul s—-a calcinat la 850°C,

transformdndu-se in B-wollastonit, care apoi s—-a
amestecat cu Sn0O, si Cr,03 si s-a supus omogenizdrii
umede.

Iin toate celelalte probe amestecurile s—au
realizat folosind hidrosilicatul de calciu preparat
anterior, aldturi de oxizii necesari 1in functie de
pigmentul dorit.

Pigmentul P.1., s-a realizat de asemenea si prin
introducerea cromului sub formd& de (NH,),Cr,0,.

Dupa dozarea conform compozitiilor prezentate 1in
tabelul 12, amestecurile s-au supus omogenizdrii umede

13
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in moara cu bile, uscarii, apoil brichetarii sub forma

de pastile cu ¢ = h = 50 mm, sub o presiune de 50
daN/cm® folosind ca liant o solutie de dextrina 10%, 1in
proportie de 3%.

Trebuie mentionat faptul «c¢cd8 metoda de lucru
utilizatd permite si realizarea unor raporturi molare
Ca0/Si0, diferite de 1:1, dacd se lucreazd cu exces de
Si0, sau Ca(OH), 1iIn reactia de precipitare, cand se
obtine hidrosilicat 1iIn amestec intim cu Si0O, sau
Ca(OH)z.

Tabelul 12. Compozitiile studiate si fazele identificate

Compozitie Compozitie

Nr.v Raport molar 3 fazala dupa ardere la
proba : o

CaO Si0, Sno, Cr,03 1150°C
P.1. 1 1 1 1,55 Ca0-Sn0,-Si0,
P.2. 1 1 1,25 1,55 Ca0-5n0,-510,, SnoO,
P.3. 1 1 1,50 1,55 Ca0-Sn0,-Si0;, SnoO;
P.4. 1 1 1,75 1,55 Ca0-Sn0,-Si0,, SnoO,

Arderea Dbrichetelor s-a facut 1In cuptor cu bare

din SiC, la temperaturi de 1100, 1150 si 1200°C, cu
palier de 30 min. Racirea brichetelor s-a facut brusc,
in apd, urmatd de mojarare, spalare, madcinare umeda si
uscare.

Dupd uscare pigmentii au fost supusi determinarii
compozitiei fazale prin difractie RX, studiului
spectrofotometric prin reflexie difuza si verificarii
lor in colorarea unor emailuri de menaj.

IIT.4.3. Rezultate experimentale gi discutii

Analiza fazala prin difractie RX a pigmentilor
obtinuti a pus in evidentada fazele prezentate in tabelul
11. In pigmentii din sistemul Ca0-Si0,-Sn0,-Cr,0; faza
prezentda in toti pigmentii (P.1.-P.4.) este sfenul de
staniu denumit si malayait, cu formula Ca0-Sn0,-Si0,,
alaturi de care se regaseste SnO, cu structura de tip
rutil - in cazul pigmentilor cu exces de SnO, (P.2.-
P.4.). Cromul este inclus 1in reteua <cristalina a
malayaitului si a SnO,.

Pentru exemplificare in figura 18 este prezentat
spectrul de difractie RX al pigmentului P.3. obtinut la

temperatura de 1150°C.

14
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Figura 22. Spectrul de difractie RX al
pigmentului P3 sintetizat la 1150°C

Trebuie precizat ca pentru nici una din probe nu
s—-a semnalat diferente de compozitie fazala in functie
de temperatura de ardere.

In probele arse la 1100°C s-a pus insd 1in evidenta
crom solubil recunoscut prin 1ingalbenirea apei de
spalare. Lipsa cromului nelegat 1in probele arse 1la

1150°C dovedeste ca temperatura minima necesara
sintezel acestor pigmenti este de 1150°C. Aceastéa

temperaturda este de cca. 100°C mai joasd decét in cazul
sintezei acelorasi pigmenti pornind de la CaCO; diverse
adaosuri mineralizatoare (KNO3, B,05;, CaF,, 2ZnO, etc)
[16-23]. In cazul pigmentilor obtinuti nu s-au utilizat
mineralizatori, ceea ce a facut ca in probe s&8 nu se
formeze faza 1lichidda in timpul arderii si ca urmare
probele s-au macinat cu usurinta.

Important de mentionat este faptul c& 1in cazul
probei P.1. realizatd in cele trei wvariante (I, 11,
I11) s—au obtinut rezultate identice. Pigmentii
obtinuti 1iIn cele trei variante au fost identici atéat
din punct de vedere al temperaturii minime necesare
sintezei c&t si din punct de vedere al comportarii 1in
colorarea unor emailuri de menaj.

Aceastd constatare permite sd& tragem concluzia ca
sporul de reactivitate inregistrat in cazul utilizdrii
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hidrosilicatului de calciu, fata de CaCO3 si S1i0,, se
datoreste nu finetii foarte avansate a hidrosilicatului
si nici amestecului intim dintre acesta si SnO, si Cr,0;
ci faptul ca hidrosilicatul de calciu se transforma cu
usurintd in p-Ca0-Si0,, mult 1inainte ca reactiile de
formare ale malayaitului, o materie prima purtatoare de
Si0, legat mai reactiva decdt SiO, 1liber, 1introdus ca
atare in amestecul de materii prime.

De asemenea trebuie mentionat c& nu s-au pus 1in
evidenta diferente 1intre pigmentii in care cromul s-a
introdus sub forma de oxid, respectiv sub forma de
bicromat de amoniu sau potasiu, prin urmare este de
preferat 1introducerea cromului sub forma de oxid,
evitandu-se astfel neajunsul dezamestecdrii 1in timpul
uscarii probelor in cazul utilizdrii Dbicromatilor
solubili, precum si neajunsul provocat de prezenta
potasiului in probele in care cromul s-a introdus sub
form& de bicromat de potasiu. In astfel de cazuri [21]
in timpul procesului de ardere a pigmentuluili apare o
cantitate de topitura care face ca aceasta sa se macine
mal greu.

Caracterizarea colorimetrica a pigmentilor obtinuti
s—a facut prin spectrofotometrie de reflexie difuza.
Pigmentii P.1.-P.4. prezintda curbe de reflexie cu alura
identica, dar cu deplasarea lor spre reflectante din ce
in ce mai mari (culori mari deschise) de la P.1l. 1la
P.4. In figura 23 sunt prezentate curbele de reflexie
ale pigmentilor P.1. si P.3. precum si a unui email
(E.3.) colorat cu pigmentul P.3.

Tinand seama de alura curbelor de reflexie
obtinute este greu de afirmat cda in acesti pigmenti

(P.1.-P.4.) cromul se gaseste sub forma de cr’t
hexacoordinat (coordinare octaedrica), asa cum se
afirma In [16]. Mai probabila este prezenta cromului

sub formid de Cr?* asa cum se afirmid si in [24] sau
chiar sub forma de cCr?'. Pigmentii obtinuti au fost
verificati pentru colorarea unor emailuri de menaj,
folosind urmatoarea reteta:

Frita ST 503 ............ 100 g
Argila F 161............... 6 g
Borax.....oeeiiiieeieenn. 0,3 g
Azotit de sodiu....... 0,3 g
Clorura de potasiu....... 0,2 g
Pigment.................... 4 g
2N - 44 ml
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Temperatura de ardere a emailului a fost de 790°C
cu o duratda de 4 min.

P.3
r |
%1 }
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E.3
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20}
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Figura 23. Curbele de reflexie ale pigmentilor Pl si P3
s1 a unui email E3 colorat cu pigmentul P3

Emailul colorat cu pigmentul P.3. a prezentat
culoarea roz sidefat. Curbele de reflexie ale emailului
(E.3.) este practic identica cu al pigmentului
corespunzator (P.3.) dovedeste ca pigmentii sintetizati
prezinta ¢ rezistenta chimica foarte buna la
agresivitatea acestor topituri, fiind indicati pentru
colorarea acestor emailuri.

IIT.4.4.Concluzii

e Utilizarea hidrosilicatului de <calciu rezultat
prin precipitare, ca sursa de Si0O, si CaO, la obtinerea
pigmentilor ceramici «cu structurd de sfen, asigura
reducerea temperaturi de sintezd cu circa 100°C fatad de
alte materii prime indicate in literatura.

e In sistemul Ca0-Si0,-Sn0,-Cr,0; prin ardere la
1150°C se pot obtine prin metoda precursorilor
hidrosilicatici pigmenti roz de <calitate superioara

constituiti din malayait sau malayait aldturi de
casiterit (SnO,).
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IITI.5.0btinerea pigmentilor ceramici in sistemul
MgO-Al,0;-Si0O, cu structura de cordierit

III.5.1. Consideratii generale

In sistemul MgO - Al,0; - SiO, existd trei compusi
ternari: cordieritul (2Mg0 - 2A1,05:5S10,), safirinul
(4MgO-5A1,05°2S1i0,) si piropul (3MgO-Al,03:3S10,). Intrucat
piropul se formeazd 1In conditil de presiune ridicata [116]
el nu apare 1in diagrama de faze a sistemului MgO - Al,05 -
Si0,, prezentata 1in figura 24 [27].

Si05

W&
W\-1670

MaO 1995 MA (% Masa)  ~1925 Al,O
g 2105 ( ) 203

Fig.24. Diagrama de faze a sistemului MgO-Al1,05-SiO;.

Cordieritul (2MgO-2Al1,05-5510,) face parte din clasa
ciclosilicatilor, fiind izostructural cu berilul
(Be3Alzsi6018) .
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Caracteristic pentru ciclosilicati este prezenta

2n-

anionului (SK)Qn . in cazul berilului, cristalizat in

sistemul ortorombic, structura prezinta cicluri formate
din 6 tetraedri de [Si04] legate intre ele prin
intermediul tetraedrilor de [BeO4] si a octaedrilor de
[A10¢], [117,118] ceea ce corespunde urmatoarei formule

cristalochimice: BelAIP(Si(04) .
in cazul cordieritului formula cristalochimica este:
MghlAI®l(sisAlY05) [119], observandu-se ci in ciclurile de 6

tetraedri se gadsesc 5 tetraedri [SiO4] si unul [AlQ4] deci
cordieritul este un aluminosilicat de magneziu si
aluminiu. Cordieritul prezintd douda (sau chiar mali multe)
modificatii polimorfe: o modificatie de temperatura joassa,
B-Mg,Al,4Sis0O;3 care <cristalizeaza 1in sistemul ortorombic
(ag= 9,721, bo= 17,062, c,=9,339)([120] si o modificatie de
temperatura ridicatd o-Mg,Al4Sis0;3 denumita si indialit,
care cristalizeaza in sistemul hexagonal (a,=9,770,
co=9,352) [121].

in literatura mai este semnalata si o modificatie
metastabild, p-cordierit [116]. Modificatia u-Mg,A1,SigOg,
cristalizatda 1in sistemul hexagonal (a,= 5,20, c.,= 5,345),
a fost obtinutd prin cristalizarea unor sticle, la 900°C
timp de 200 ore ([122].

Caracteristicile roentgenografice ale modificatiilor
polimorfe ale cordieritului sunt prezentate in tabelul 13.

Cordieritul prezinta interes practic deosebit
datorita proprietdatilor sale: conductivitate electrica
mica, coeficient de dilatatie termica foarte scazut,
duritate relativ ridicata: 7-7,5 pe scara Mohs si inertie
chimicd ridicata. Datoritda acestor proprietati cordieritul
reprezinta un constituent mineralogic valoros 1iIn unele
portelanuri electrotehnice, in masele ceramice
termostabile, iar mali nou existd preocupdri privind
sinteza unor pigmenti termorezistenti prin includerea unor

ioni cromofori (Co®*, cCr?*) in reteaua <cristalinid a
cordieritului [123,124].
Includerea ionilor cromofori in reteaua

cordieritului, pornind de la amestecuri mecanice de oxizi
si/sau sdruri necesitd temperaturi ridicate (1320°C) si
utilizarea concomitenta a wunor mineralizatori ca de
exemplu 2% B,03 [123,124].
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Tabelul 13. Liniile de difractie ale modificatiilor
polimorfe ale cordieritului.

B-Mg,Al14S150;3 a-Mg;Al14S150:3 n-Mg,A1,45150;5

JCPDS 13-0294 JCPDS 13-0293 JCPDS 14-0249

d Irel. d Irel. d Irel.

A | [ s [P | s |
8,52 951 02018,148 100 100 1| 4,51 20 100
8,45 100{ 110 4,89 30 110 | 3,446 100 101
4,91 30| 130(4,679 16 002 | 2,600 6 110
4,86 10| 20014,094 30 1021 2,296 4 102
4,67 14| 002 3,379 55 112 2,075 10 201
4,27 2| 0401 3,138 65 202 (11,863 30 112
4,09 50| 1121 3,027 85 211 (1,721 2 202
3,84 2| 221 |2,64 25 212 (1,703 5 210
3,381 50| 1324}2,414 o 220 11,655 5 103
3,369 40| 202 12,338 12 004 (1,023 15 211
3,149 251 042 12,276 o 311 (1,502 1 300
3,132 551 22212,231 19 21311,469 1 113
3,039 65| 151 (2,165 6 222 11,4406 2 301
3,035 65| 2411|2,108 8 11411,436 10 212

3,012 551 31112,098 12 312 11,396 12 203
2,650 20| 1521 2,046 4 204
2,044 20| 242 11,941 8 320
2,637 12| 312 1,927 6 402
2,454 41 2601}1,901 4 321

2,430 6| 332

Pornind de la numeroasele date existente in
literatura privind posibilitdtile de reducere a
temperaturii de sintezd a unor compusi oxidici, precum si
de la unele rezultate proprii([99,100,101,102,103,109,110,
111,112,125-1357], am urmarit efectuarea unui studiu
comparativ privind sinteza cordieritului prin urmatoarele
metode:

- metoda clasica, bazata pe calcinarea unor

amestecuri mecanice de oxizi si/sau saruri;

- metoda precursorilor hidrosilicatici;

- metoda sol-gel.

Prin acest studiu s-a urmdrit si sinteza unor
pigmenti cu structurd de cordierit 1in care Mg2+ a fost
substituit partial cu Co?*, iar Al* cu cr’*.

III.5.2. Modul de lucru

Intr-o primd serie a determindrilor experimentale s-a
urmarit sinteza cordieritului respectiv a unor pigmenti de
culoare roz cu structura de cordierit prin substitutia
partiald a Al** cu Cr®, pornind de la MgCO; (Reactivul
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Bucuresti), hidrat de alumind (ALOR Oradea) si gel de
silice (Reahim Leningrad). Cromul s-a introdus sub forma
de (NHq) 2Cr207 .

Reteta nr.1l.:

MgCOs: 16,80 g
Hidrat de alumina: 29,66 g
Gel de silice: 31,25 g
(NH4)2Cr207: 1, 94 g

Dupa dozarea materiilor prime amestecul a fost supus
omogenizarii umede 1n moara cu bile (PULVERISETTE) timp de
45 minute. Amestecul obtinut a fost supus uscarii,
mojardarii si apoil calcindrii la temperaturi diferite (900
+1400°C), dupa racire probele au fost supuse analizei
fazale prin difractie RX.

In a doua serie de determindri experimentale s-a
urmarit obtinerea cordieritului prin metoda precursorilor
hidrosilicatici. Aceasta metoda se bazeazd pe reactia de
precipitare care are loc la aducerea in contact a unor
solutii de silicat de sodiu cu solutii ale unor saruri ale
metalelor alcalino-pamadntoase [99,100,101,102,103,109,110,
111,112].

Dozarea reactantilor s-a realizat conform
stoechiometriei din reactia 1.

' 4Al(OH)3 suspensie
2MgS0,4+2 (Na,0+2,9510,) + > MA;Ss5,3 aqg. (1)
-2Na, S0, coprecipitat
ltec
M2A,Ss
Reteta nr.2 a.
MgSQ,4 - 7H,0: 49,20 g
Hidrat de alumina: 29,66 g
sol. Na,0-:2,9S51i0,: 121,806g
(NH4) ,Cr,05: 5,00 g

Reteta nr.2 b.

MgSQ, -+ 7H,0: 49,20 g
Hidrat de alumina: 29,66 g
sol. Na,0-2,95i0,: 121,806g
K,Cr,04: 5,80 g

81

BUPT



Pigmenti ceramici din precursori hidrosilicatici
STUDII EXPERIMENTALE

Reteta nr.2 c.

MgSO4+ 7TH,0: 49,20 g
Hidrat de alumina: 29,66 g
sol. Nay0-2,9S510;: 121,806g
(NH4)2CI207: 5, 00 g
H3BO3: 1, 60 g
Reteta nr.2 d.
MgSOQ,4* 7H,0: 49,20 g
Hidrat de alumina: 29,66 g
sol. Na,0-2,9510;: 121,806g
(NHq)szzO'/: 5, 80 g
H3BO3: 1, 62 g

Retetele 2a si 2b diferda prin modul de introducere a
ionului cromofor.

Retetele 2c si 2d difera de retetele 2a si 2b prin
introducerea a 2% B;0; ca mineralizator.

Silicatul de sodiu utilizat, de provenienta
industriala tip SD (Ocna Mures) prezinta urmatoarele
caracteristici: d = 1420g/l; Si0O, = 29,67%; Na,O0 = 10,23%;
m= 2,9.

Se cantareste cantitatea de MgSO,4-*7H,0, conform
fiecarei retete, se dizolva, dupa care se adauga
cantitatea necesara de hidrat de alumina rezultand o
suspensie. In continuare se adaugd treptat, sub agitare
continud solutia de silicat de sodiu. Dupad precipitare, se
lasd 1n repaus la cald, aproximativ 30 de minute, dupa
care se separa precipitatul prin filtrare, spalare, apoi
se usuca, dupa care se supune tratamentului termic.

Desfdasurarea reactiei de precipitare 1in prezenta
hidratului de alumina aflat 1iIn suspensie asigura o
omogenitate avansatd a amestecului obtinut.

Se observa ca 1in coprecipitatul rezultat, raportul
molar M:A:S = 2:2:5,8 ceea ce inseamna un exces de SiO, in
raport cu stoechiometria atribuita cordieritului (M,A,Ss).
Acest exces deriva din caracteristicile silicatului de
sodiu utilizat. Este important de precizat ca nu se impune
o corectie a modulului silicatului de sodiu, deoarece
cordieritul este de fapt o solutie solida 1In care
continutul de SiO, variazd 1intre <cel <corespunzator
stoechiometriei M,A,S; si M,A,S¢ (MAS;).

Cromoforul (Cr%d s—a introdus sub forma de
(NH4) ,Cr,0; in reteta 2a si 2c si sub formda de K,Cr,0; in
reteta 2b si 2d; in 2c¢c si 2d s-a introdus B,0;3 1in
proportie de 2%, sub forma de H3BO3; in scop mineralizator.
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Cromoforul si acidul boric s-au adaugat sub forma de
solutii cu care s-a umezit precipitatul, dupa care s-a
uscat, apoi a fost supus mojararii. Calcinarea amestecului
s—-a realizat la temperaturi intre 900-1300°C.

In a treia serie de determindri experimentale s-a
urmarit sinteza cordieritului prin metoda sol-gel.
Materiile ©prime utilizate au fost: tetraeetoxid de
siliciu, Si(OEt), (Fluka), ca precursor pentru siliciu,
Al (NO3)3+9H,0, Cr(NO3);3°9H,0, Co(NOj),+6H,0, Mg(NOj3),*6H,0 ca
precursori pentru aluminiu, crom, cobalt, magneziu 31
alcoolul etilic absolut ca solvent anhidru.

Gelurile au fost preparate conform schemei prezentate
in figura 25.

Temperatura de lucru a fost 25°C. Dupa gelifiere,
probele au fost pastrate la temperatura camerei (25°C)
pana s-au transformat intr-o pudrda ce a fost apoil supusa
uscdrii in etuva la 65°C timp de 60 ore. Se obtine un gel
de silice care contine adsorbiti cationii de Mg%(Cow) Si
A1 (cr?).

Dupa uscare, probele au fost supuse calcindrii la
temperaturi cuprinse intre 600 si 1260°C cu palier de o
ora, urmat de racire in atmosfera laboratorului.

Si(OEt), + EtOH M(NO3),-6H,0; M =Co, Mg
M' (NO3)3+9H,0; M'= Al,Cr
+ EtOH
solutie clara solutie clara
omogena (I) omogena (II)

agitare, in picdturi

gel uscat
la temp. camerei
t = 25°C

solutie clara gel umed

Fig.25.Schema procedeului experimental pentru
prepararea gelurilor.

Analiza fazala a probelor calcinate, s-a facut prin
difractie RX, utilizdnd un difractometru DRON 3.0 pentru
probele din prima si a doua serie precum si un
difractometru Philips PW 3020 pentru probele din seria a
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treia. S-a utilizat in general anod de cupru si filtru de
nichel, cu o singura exceptie pentru proba 2c¢, unde s-a
utilizat anod de cobalt si filtru de fer.

Comportarea probelor 1in timpul tratamentului termic
s-a urmdrit prin analizd derivatografica wutilizdnd un
derivatograf 1500D MOM Budapesta.

Caracterizarea colorimetricda a probelor in care Mg®" a
fost partial substituit cu Co®* si Al1* cu Cr? s-a realizat
prin spectrofotometrie de reflexie difuza, wutilizédnd un
spectrofotometru SPEKOL 10 Carl Zeiss Jena.

III.5.3. Rezultate gi discutii

In cazul probelor din seria I calcinate la 1200°C,
analiza fazalda prin difractie RX evidentiaza prezenta
cordieritului aldturi de cristobalit (figura 26), iar dupa
calcinare 1la 1400°C, faza principald este cordieritul
(figura 27). Culcarea este verde la 1200°C si verde cu o
foarte slaba tentd roz la 1400°C. Aceasta dovedeste ca in
cazul metodei bazate pe calcinarea amestecului mecanic de
MgCO3, Al(OH)3 si gel de silice cu adaosul cromoforului
sub formda de (NH4)Cr,0, chiar si dupa calcinare 1la o
temperatura de 1400°C cand se formeaza cordieritul nu este
asiguratd o legare corespunzatoare a ionului cromofor
(cr’*) in reteaua cordierituluil pentru a dezvolta culoarea
roz specifica.

Iin cazul probelor din seria a II-a preparate prin
intermediul precursorilor hidrosilicatici, analiza fazala
prin difractie RX arata ca& dupa calcinare la 900°C si
1000°C (figura 28) singura fazad semnalatda 1in probe este
metasilicatul de magneziu (MgO-Si0O,) [136].

Dupa calcinare la 1100°C 1in probe este prezent si
cordieritul, iar dupa calcinare 1la 1200°C (figura 29)
singura fazad evidentiata pe spectrele de difractie RX este
cordieritul.

Din punct de vedere al compozitiei fazale pentru
probele 2a si 2b calcinate la aceeasi temperatura nu au
fost sesizate diferente.

Culoarea probelor din seria a II-a este vernil 1la
900°C si 1000°C, iar 1la 1100°C si mai ales 1la 1200°C
probele capata o slaba tenta roz. Dezvoltarea culorii
roz specifice Cr®* hexacoordinat inclus in reteaua
cordieritului s-a obtinut doar dupd calcinare la 1300°C 1in
cazul probelor cu continut de 2% B,0;.
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C = cordierit
Q = cristobalit
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Figura 26. Spectrul de difractie RX a probei 1
dupa calcinare la 1200°C.
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Figura 27. Spectrul de difractie RX a probei 2
dupa calcinare la 1400°C.

85

BUPT



Pigmenti ceramici din precursori hidrosilicatici

STUDII EXPERIMENTALE

@ @ _
& 7z 2Z g
= =< e = 5
N v; Voot N
< i~y &8 =
] % L @
~ N g =21 ™
] I \-P .g
by T ACoK
A gy PP -~
0
24 23 22 21 2. -9 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9
Figura 28. Spectrul de difractie RX a probei 2c
dupa calcinare la 1000°C.
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Figura 29. Spectrul de difractie RX a probei 2c

dupa calcinare la 1200°C.

In figurile 30 si 31 sunt prezentate spectrele de
reflexie difuzd a unor probe din seria a II-a. Se observa

in

cazul probei calcinate 1la 1300°C spectrul de

reflexie este caracteristic cr¥ hexacoordinat, cu douad
benzi de absorbtie: la 400 pm, respectiv 550 um in deplina
concordanta cu culoarea roz a probei.
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100 , 2¢-(1300°C)

[%e]
90 |-

2a- (1200°C)

2a- (1100°C)

60 |

S0

1 1 1

1 1 |
400 500 600 A [nm] 790
Figura 30. Spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor
la diferite temperaturi de calcinare.
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Figura 31. Spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor
la diferite temperaturi de calcinare.
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In a treia serie de determindri experimentale s-au
parcurs urmatoarele etape:

a) Sinteza cordieritului (M,A,Ss) fara adaos de
cromofori (proba P.0.)

Spectrele de difractie RX ale probei P.0. calcinata
la diferite temperaturi sunt prezentate in figura 32.

1600
[counts}

12254

9004

-

6251

4004
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Figura 32. Spectrele de difractie RX a probei P.O.
dupd calcinare la diferite temperaturi.

Rezultatele analizei fazale prin difractie RX
demonstreaza ca:

- la 900°C proba este incd amorfd; aceastd observatie
este 1in concordantd cu datele din literaturd [59];

- la 1100°C proba este bine cristalizatd, practic la
fel ca si in cazul calcinarii la 1200°C.

Important de remarcat este ca faza cristalina este
modificatia p-cordierit, care in literaturda [122] este
indicata ca rezultata prin cristalizare din faza
sticloasa.

in tabelul 14 se prezinta spre exemplificare liniile
de difractie RX corespunzatoare probei P.O.
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Tabelul 14. Liniile de difractie RX (P.0.- 1200°C)

Un[gzhgl]ul drA] el (%)
19,885 4,46138 8,2
25,925 3,43404 100,0
28,305 3,15046 1,5
31,195 2,86487 4,4
33,190 2,69708 1,4
34,960 2,56448 1,9
36,760 2,44293 4,9
39,105 2,30167 1,9
40, 355 2,23321 3,7
43,875 2,06186 2,5
44,815 2,02077 3,6
48,915 1,86055 10,7
57,175 1,60982 4,6
59,435 1,55389 1,5
60,670 1,52518 1,3
65,245 1,42886 0,4
66,885 1,39775 3,7
77,670 1,22839 1,3
79,325 1,20687 1,3
80,495 1,19225 1,5
86,745 1,12168 0,4
94,545 1,04861 0,8

Trebuie subliniat ca in conditiile de lucru
utilizate, cordieritul (p) se formeaza la temperaturada mult
mai joasd (cu aprox. 250°C) decdt prin metoda clasica
bazata pe calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi.

in cazul metodei sol-gel, formarea cordieritului nu
este precedata de formarea spinelului sau a unor silicati
de magneziu. in cazul metodei clasice, chiar si la 1350°C
alaturi de cordierit este prezent spinel si mullit
[44,45].

b) Sinteza unor pigmenti derivati de la cordierit
prin substitutia partiald a A1’ cu cr’* si Mg®" cu Co®’.

Compozitia probelor sintetizate este prezentatd 1in
tabelul 15.
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Tabelul 15. Compozitia probelor sintetizate.

Raportul molar
Proba
MgO CoO Al,0, Cr,0; Si0,

P.O. 2 - 2 - 5
P.1. 2 - 1,9 0,1 5
P.2. 2 - 1,8 0,2 5
P.3. 2 - 1,6 0,4 5
P.4. 1,8 0,2 2 - 5
P.5. 1,6 0,4 2 - 5
P.6. 1,2 0,8 2 - 5

bl) Pigmenti cu continut variabil de Cr%( P.1,P.2,P.3)

Spectrele de difractie RX ale probei P.3. calcinata la
diferite temperaturi sunt prezentate 1n figura 33.
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Figura 33. Spectrele de difractie RX a probei P.3.
dupd calcinare la diferite temperaturi.

Analiza fazald prin difractie RX demonstreazad ca:

- la 600 si 800°C probele sunt amorfe;

- la 1100°C, 1in probe este prezent cordieritul; foarte
important de subliniat este faptul cd& 1in acest caz
cordieritul se afla sub forma modificatiei stabile,
cristalizata in sistem ortorompbic [120], modificatie
care se formeaza si prin calcinarea amestecurilor
oxidice, la temperaturi de peste 1350°C (123,124].
in functie de gradul de substituire a Al* cu cCr’t,

structura cristalind a cordieritului sufera totusi usoare

90

BUPT



Pigmenti ceramici din precursori hidrosilicatici
STUDII EXPERIMENTALE

modificari, care se regasesc pe spectrele de difractie RX
prin variatii mici ale echidistantelor planelor reticulare
si <chiar 1In modificarea intensitatilor relative ale
maximelor de difractie. Pentru a se putea analiza aceste
modificari structurale, sunt prezentate spectrele de
difractie RX ale probelor P.1., P.2. si P.3. calcinate la
1260°C (figura 34) precum si valorile tabelate ale
unghiurilor aferente maximelor de difractie, echidis-
tantele corespunzatoare ale planelor reticulare Si
intensitatile relative (tabelul 16).

200

[counts]

100

0 1 1 1 T | (26]
10 30 50 70
Figura 34. Spectrele de difractie RX a probelor

P.1.,P.2.,P.3. dupd calcinare la 1200°C

Se observa ca valorile tabelate pentru cele trei
probe (P.1.-P.3.) sunt foarte apropiate intre ele precum
si de cele prezentate in fisa JCPDS 13-294.

in timp ce la proba P.l. maximul de difractie cu

I,e1.= 100 corespunde pentru d=3,377A, adicid planelor
reticulare (202), 1iar planele reticulare (112) cu d =
4,088A corespund unei I,e.= 23,6, in cazul probei P.2,
maximul cu I, = 100 corespunde planelor (112), 1iar
maximul cu I, = 89,1 corespunde planelor (202); in cazul
probei P.3., maximul cu I,;.= 100 corespunde planelor
(260) .

Important de subliniat este faptul c¢c&a 1in nici una
dintre probe nu au fost semnalate alte faze (spinel,
cristobalit sau mullit) asa cum se intdmpld frecvent la
sinteza cordieritului prin metoda clasica.
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Tabelul 16.Liniile de difractie RX ale probelor P.1.,P.2.,P.3.

P.1. - 1260°C P.2. - 1260°C P.3.- 1260°C
Unghiul . I,., |Unghiul . 1,1, Unghiul . 1ol
28; | 98 (%) | (28] d[A] (%) (29] diA] ()

18,895 | 4,69284 ) 5,3 ]18,960 | 4,67689 [ 36,8 18,925 4,68546 | 59,7

20,580 | 4,31225{ 17,4 |20,670 | 4,29368 | 34,1 21,790 4,07545 | 64,5

21,720 1 4,08843 | 23,6 |21,775 | 4,07822 |100,0(| 26,410 3,37206 | 15,5

26,370 | 3,37709(100,01|26,470 | 3,36456 | 89,1 31,100 2,87340 | 48,6

28,470 | 3,13258| 1,6 |28,355 | 3,14502 | 22,3 33,180 2,69787 4,5

29,670 | 3,00856

28,930 | 3,08381 0,3 36,605 2,45292 |100,0

31,255 | 2,85951

29,665 [ 3,00905 [ 19,2 44,545 2,03239 | 72,0

34,770 [ 2,57806 34,840 | 2,57304 5,

8,1
1,7

33,160 | 2,69946| 2,8 |31,180 | 2,86621 | 39,6 55,240 1,66154 5,2
4,6 58,925 1,56612 | 40,5
8,5

36,030 | 2,49074

36,605 {2,45292| 19,8 |38,260 [ 2,35053 8,

38,155 | 2,35676 44,550 | 2,03217 | 47,0

39,275 | 2,29210 49,830 | 1,82850 | 11,4

41,925 | 2,15314 64,645 | 1,44066 | 31,6

3,8
3,8
39,900 | 2,25762| 1,4 {58,930 | 1,56599 | 18,2
2,3
1,7

43,505 | 2,07853 67,665 | 1,38352 7,3

44,635 |2,02850] 15,7

46,550 |1,94941

~

47,680 | 1,90582

-

49,700 }1,83298

~

54,270 | 1,68893

59,130 | 1,56117

-

64,610 | 1,44136

-

65,690 [ 1,42025

~

F-R NGl Hech ool Nl AU Nl N el
~
wliou|FR|lonwlN|oo

67,825 [1,38065

-

b2) Pigmenti cu continut variabil de Co’*( P.4,P.5,P.6)

Analiza fazala prin difractie RX arata o comportare
asemanatoare a acestor probe cu cea a probelor P.1-P.3 1in
sensul cd prima fazd cristalind, formatd la 1100°C, este
cordieritul. in figura 35 sunt prezentate spre
exemplificare spectrele de difractie RX ale probei P.6.
calcinata la diferite temperaturi.

in privinta probelor cu continut diferit de Co?*
calcinate la aceeasi temperaturd, de ex. 1260°C se poate
observa ca intre ele apar doar diferente minore, care nici
nu pot fi sesizate pe spectrele de difractie RX (figura
36) ci numai prin valorile tabelate ale echidistantelor
planelor reticulare si intensitdtile relative corespun-
zatoare (tab. 17). Se remarca faptul cd@ in toate probele
cu continut de Co”} maximul de difractie cu I,;. = 100
corespunde aceleiasi familii de plane reticulare (202).
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Figura 35. Spectrele de difractie RX ale probei P.6.
calcinatda la diferite temperaturi
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[counts]
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[t

0 38.01 58.01 126
Figura 36. Spectrele de difractie RX a probelor P.4-P.6.
dupd calcinare la 1260°C

Aceste constatari conduc la concluzia ca prin
substitutia partiald a Mg?" cu Co®* se produc modificiri
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structurale mai putin insemnate decat in cazul

substitutiei Al’* cu cr’*'.

Tabelul 17. Liniile de difractie RX ale probelor P.4. si P.6

P. 4. - 1260°C P. 6. - 1260°C

Unghiul R I.a Unghiul . I,a;
d[A : diA ol

(29) [A] 3) (29) LA] (2)
11,335| 7,80009 ’ 18,995 | 4,066836 ’
16,285 | 5,43861 ,7 1 20,715 4, 28445 16,
19,005 | 4, 66592 .11 21,860 4,06256 74,
20,560 | 4,31640 19,6 | 25,615 3,47489 ,
21,845 | 4,06531 24,8 26,520 3,35833 100,
26,420 | 3,37081 | 100,0| 28,305 3,15046 ,

27,140 | 3,28300
28,325 | 3,14829
29,745 | 3,00114
31,310 | 2,85461
32,2701 2,77185
33,265 2,69117
34,690 ] 2,58382
35,9201 2,49811
36,550 | 2,45648
36,936 2,43176
38,265 2,35024
39,300 ] 2,29069
41,800 | 2,15929
42,3901 2,13059
44,825] 2,02034

30,545 | 2,92434
31,230 | 2,86174
35,165] 2,55000
35,870 2,50148
36,830 2,43845
37,830 2,37626
39,405| 2,28483
42,115 2,14386
43,355|2,08538
44,805 2,02120
46,695]1,94370
48,425]1,87822
49,910 [1,82576
52,590 | 1,73885
54,415 1,68477
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46,580 1,94823 , 55,600 1,65163 ,
47,8301 1,90019 ’ 57,485 1,60187 ,
49,7151 1,83246 ’ 59,3401 1,55615 21,
54,4051 1,68505 , 62,7651 1,47922 ,
55,585 1,65204 ' 65,170 1,43032 25,
59,435] 1,55389 ’ 67,640 | 1,38397 ,
64,640 | 1,44076 ’
65,2251(1,42925 14,
67,745|1,38208 ,

[ )
Sl lolol=lslolololvlolv|wv]vlelojn]RIRTw]lonv] ol sl oo
~
Rlaslols|wlw|dvdvio|lwlo|lu]es|lo|la]wlNv]v] oo wo|o|lo|oy| =] |

Comportarea probelor 1in timpul tratamentului termic
s-a urmdrit si prin analize termice (TG, ATD, DTG). In
figura 37 &este prezentata derivatograma probei P.O.
Pierderea totald de masa este 52% si se desfdsoara aproape
integral sub 600°C.
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Figura 37. Curbele ATD, DTG si TG ale probei P.O0.

Aceastd pierdere este atribuitda solventului organic
care se mai afla in gel, apei si descompunerii azotatilor.
La 600°C si la 900°C s-a dovedit prin difractie RX ca
proba este amorfd, 1in timp ce la 1100°C 1in proba este
prezent cordieritul. In acest context efectul exoterm de
la aproximativ 910°C, fard pierdere de masa, trebuie
atribuit formarii cordieritului.

Caracterizarea colorimetricda a pigmentilor obtinuti
prin substitutia partiald a Al’" cu Cr’" respectiv a Mg®* cu
Co?* s-a facut prin spectrofotometrie de reflexie difuza.
Spectrele de reflexie difuzd ale probelor P.3. si P.6.
sunt prezentate in figura 38.
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Figura 38. Spectrele de reflexie difuza ale probelor
P.3. si P.6.

in cazul probei P.3 1in care Al*" a fost partial
substituit cu cr¥ (de culoare roz-pal), curba de reflexie
difuzd este cea specifica pentru Cr’* hexacoordinat (cu
doua benzi de absorbtie: la 400 nm respectiv 550 nm).

in cazul probei P.6 in care Mgt a fost partial
substituit cu Co?* (de culoare albastra) curba de reflexie
difuzi este cea specificd pentru Co?" tetracoordinat
(banda largda de absorbtie intre 530 si 640 nm).

III.5.4. Concluzii

e metoda clasicda bazatd pe calcinarea unor amestecuri
mecanice MgCO;, Al (OH)3, gel de silice precum si o sursa
de ioni cromofori doriti, impune temperaturi ridicate
(peste 1300°C) pentru formarea cordieritului. Chiar si
in aceste conditii 1insd rezultatele obtinute privind
includerea ionului cromofor Cr’" in reteaua cordieritului
sunt nesatisfacatoare;
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e utilizarea metodeli precursorilor hidrosilicatici, cu
realizarea reactiei de precipitare 1in prezenta Al(OH);
aflat 1In suspensie asigura o reducere importanta a
temperaturii de formare a cordieritului (incepand de 1la
1100°C). Asimilarea ionului cromofor Cr® in reteaua
cristalind a cordierituluil si dezvoltarea culorii roz
specifice impune 1insa o temperaturda de calcinare mai
mare, in jur de 1300°C;

e prin calcinarea gelului de silice cu continut de Mg2+
si Al** (in raport molar MgO:Al,03:Si0, = 2:2:5) la
temperatura de 1100°C timp de 1 or&, se formeaza
cordieritul, modificatia p. Formarea u-M;A;Ss nu este
precedatda de aparitia altor compusi oxidici binari sau
ternari (spinel, silicati de magneziu, mullit);

e prin substitutia partiald a Al’" cu Cr’ respectiv a
Mg?* cu Co®* din compozitia corespunzidtoare cordieritului,
la aceeasi temperaturad de calcinare, 1100°C, se formeaza
modificatia B-MA,Sy. Aceste substitutii sunt iInsotite de
modificdri structurale minore in cazul Co? si mai
insemnate in cazul Cr’*.

e metoda sol-gel utilizatd permite obtinerea wunor
pigmenti roz-pal (cu continut de cr3) respectiv albastri
(cu continut de Co”ﬁ, cu structurda de cordierit, la
temperaturi cu circa 250°C mai scidzute decadt prin metoda
clasica.
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III.6.0OBTINEREA PIGMENTILOR CERAMICI IN SISTEMUL
CoO- SlOz "A1203

IITI.6.1. Consideratii generale

Sunt cunoscuti si destul de larg utilizati 1in
industria silicatilor pigmentii cu continut de cobalt, in
sistemele Co0-Si0O, si Co0-Al,0;. In sistemul Co0-SiO,
existd un singur compus stabil 1la presiune normalda -
ortosilicatul de cobalt (2C00'Si0O;), care prezintd culoare
roz [137,138].

Culoarea pigmentilor din sistemul Co0-SiO, variaza
insa 1intre roz si albastru, 1In functie de compozitia
acestora, respectiv dupa cum ei sunt formati numai din
ortosilicat de cobalt sau din ortosilicat aldturi de oxid
de cobalt in exces.

In sistemul Co0O-Al,05, compusul binar care se formeaza
este spinelul de cobalt (Co0O'Al,03). Acesta sta la baza
uneli game largi de pigmenti spinelici care rezultd prin
substitutia partiald atat a Co?' cat si a Al*" [12,139].

In mod curent atidt pigmentii pe baz& de silicat de
cobalt cat si cei pe baza de spinel de cobalt se obtin
prin calcinarea 1la temperaturi de 1150-1300°C a unor
amestecuri oxidice corespunzdtoare. Temperatura necesara
sintezei s$i durata de <calcinare sunt dependente de
reactivitatea materiilor prime, finetea de macinare si
omogenitatea amestecului, precum si de mineralizatorii
utilizati.

In cazul sistemului Co0-Si0O,, ca si in alte sisteme
cu Si0,, sporul de reactivitate al amestecului de materii
prime, care se poate obtine prin utilizarea unor forme
reactive de silice (cum sunt gelurile de silice ultrafine)
este limitat. Explicatia constda in faptul cd& incepé&nd de
la 900°C, c&nd viteza reactiei cu CoO sau alt oxid metalic
este 1nca redusa, are loc 1in paralel procesul de
cristalizare a Si0O, cu formare de cristobalit, ceea ce
inseamnda 1In mod implicit o inertizare a acestuia
[106,111].

Scopul determinarilor experimentale a constat 1in
utilizarea metodei precursorilor hidrosilicatici pentru
reducerea temperaturii de sintezd a pigmentilor 1in
sistemele Co0-Si0O, si Co0-Si0,-Al,03, precum si urmdrirea
variatiei culorii acestor pigmenti in functie de
compozitie.
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SIO 35 e Al
o] 3A1,0,2Si0,

Figura 39. Pozitia amestecurilor studiate in diagrama
COO—SiOZ—A1203 .

ITI.6.2. Modul de lucru
Materiile prime utilizate au fost: alumina calcinata

(ALOR - Oradea), gel de silice cu 96% Si0O, (Reahim-
Leningrad) si oxid de cobalt cu 71%Co (Carlo Erba).

Dupa dozare, amestecul de ox1izi s-a supus
omogenizarii umede in moara cu Dbile, uscarii si

brichetarii. Ca liant pentru brichetare s-a folosit alcool
polivinilic (solutie 10%), adaugat 1in proportie de 6%.
Calcinarea brichetelor s-a realizat in cuptor cu bare de
SiC, la temperatura de 1150°C, cu palier de 30 minute,
dupa care au fost supuse racirii rapide prin scufundare 1in
apa. Dupd macinare, spalare si1 uscare pigmentil au fost
supusi analizei fazele prin difractie RX, studiului
colorimetric prin reflexie difuzd si testdrii in colorarea
unor emailuri de acoperire pentru obiecte de menaj.

S-au utilizat doud metode de obtinere a pigmentilor:

a. Pornind de la amestecuri oxidice (CoO, Si0O,, Al,03)
care au fost supuse omogenizdrii umede, uscdrii si apoi
calcindrii;
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b. Pornind de la reactii de precipitare care au loc
la aducerea in contact a solutiei unei sdruri de cobalt cu
o solutie de silicat de sodiu, respectiv aluminat de
sodiu.

Metoda precursorilor  hidrosilicatici b) a fost
utilizatda pentru realizarea wunora dintre compozitiile
studiate si prin metoda a). In esentd varianta b) se

caracterizeaza prin faptul cd se porneste de la compusi
solubili. Astfel SiO, se introduce sub forma de silicat de
sodiu, Al,03 sub formda de aluminat de sodiu, iar CoO sub
forma de azotat de cobalt. S-a utilizat silicatul de sodiu
industrial, tipul SD (Ocna Mures), cu urmatoarele
caracteristici: p = 1420 g/l; Si0, = 29,76%, Na,0 =9,92 %;
modul (m) =3.

Tabelul 18. Compozitiile studiate si rezultatele obtinute

NT. Raport molar Dupd ardere la 1150°C
crt. CoO Sio, Al,03 Culoarea Comp021gla
fazala
1. 2 1 - roz 2Co0'S10,
la. 2,5 1 - roz-liliachiu 2C00°S10,, Cos0,
2Co00-'Si0,,
1b. 0,8 1 - roz deschis o -cristobalit
2 3 1 1 spinel, 2Co0'Si0O;
) albastru-verzui o -cristobalit
spinel
3 2 3 3 albastru intens o - cristobalit
A 1 5 4 albastru spinel
deschis a -cristobalit
5. 1,75 - 1 verde-albastruil spinel
spinel
6. 3 1 1,50 |albastru-verzui a —cristobalit
2Co0'S iOz
_ spinel
7. 2,5 1 1 albast?u a -cristobalit
verzul 2C00-5i0,
albastru- spinel
8. 2,27 1,33 1 verzui o -cristobalit

Precipitatul rezultat s-a separat prin filtrare, s-a
spalat si apoi s-a supus uscarii si arderii. Pe aceastad
cale s-a urmarit reducerea temperarturii de sinteza a
pigmentilor pe baza realizdrii wunui contact intim 1intre
reactanti, precum si a prezentei acestora 1In amestecul de
reactie sub o) forma cu reactivitate maxima [89-
103,140,141].
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Metoda a) s-a utilizat pentru urmdrirea variatiei
culorii pigmentilor 1iIn functie de compozitia acestora.
Compozitiile studiate sunt prezentate in tabelul 18 si de
asemenea sunt localizate in figura 39.

Aluminatul de sodiu utilizat reprezinta intermediarul
din tehnologia de obtinere a aluminei prin procedeul Bayer
(ALOR - Oradea), avand urmdtoarele caracteristici:
Na,0 = 139 g/1; Al,05 =130,6 g/1; ak =1,75.

In vederea realizirii amestecurilor cu stoechiometria
dorita intr-o prima etapa s-a realizat corectia de modul a
silicatului de sodiu prin adaos de NaOH 1in proportia
corespunzatoare (tabelul 19).

Tabelul 19. Compozitiile studiate si rezultatele obtinute

= .
aportul molar'gl amesteculul Dupa ardere la 1000°C
Nr. de materii prime
t. it
cr Co (NO3), [ Na,0:3510, NaOH Culoarea Comp021gla
fazala
1 2 0,33 3,33 roz 2Co0-510;
roz- 2Co00:S1i0,,
la 213 0,33 4,33 liliachiu Co304
roz 2Co00-S1i0,
1 4 14 4 J . .
B 0,8 0,33 0,93 deschis |oa-cristobalit

Dozarea amestecului de materii prime s-a realizat
pornind de la reactia presupusa 1intre silicatul de sodiu
si azotatul de cobalt, care spre exemplu pentru proba 1
este urmatoarea:

6Co (NO3), + Na,0:38i0, + 10NaOH — 3(2Co0-Si0,) + 12NaNOs

Hidroxidul de sodiu necesar s-a adaugat 1in prealabil
la silicatul de sodiu cu modul m = 3 iar dupa dizolvarea
completd s-a trecut la reactia de precipitare prin
addugarea treptatd sub agitare continud a solutiei de
azotat de cobalt peste solutia de silicat de sodiu.

In cazul probelor ce contin si Al,03, s-a procedat la
adaugarea concomitentda a solutiei de silicat de sodiu si
azotat de cobalt peste solutia de aluminat de sodiu. Se
impune precizarea ca 1in aceste amestecuri cantitatea de
azotat de cobalt necesara, respectiv continutul de CoO din
amestecul final rezultat este impusa de cantitatea de oxid
de sodiu introdusa de Na,0:3Si0, impreunda cu cea introdusa
de aluminatul de sodiu. Intrucidt aluminatul de sodiu are
un continut ridicat de Na,O (raportul Na,0/Al1,0;3 = 1,75),
pe aceasta cale se pot obtine doar amestecuri bogate 1in
CoO.
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Amestecurile 5,6 si 7, din tabelul 20, prezintda un
continut de CoO 1impus de cantitatea de SiO, si Al,0;
introduse sub forma de silicat, respectiv aluminat de
sodiu. De exemplu:

- 1in amestecul 5 compozitia aluminatului wutilizat

(1,75 Na,0O'Al,03) impune raportul CoO:Al1,0; =1,75:1
1,75 Na,0-Al,03+1,75 Co(NO3), —1, 75CoOAlZO3aq + 3,5 NaNO;

- 1in amestecul 7 raportul molar Al,05:Si0, = 1:1
impune 1,75+1/3=2,083 moli Na,0 deci si 2,083 moli CoO.

1,75 Nap_O'Al;_O3 + 1/3 (Na20'38102) + 2, 083 Co (NO3), —
—> 2,08 (3C00-Al,05Si0,) -agq + 4,16 NaNO,

Tabelul 20. Compozitiile studiate si rezultatele obtinute

Raportul molar al amestecului o
P . ) ut Dupd ardere la 1000°C
Nr de materii prime
crt. _ Compozitia
Co (NO3) 2{ Na,0'3Si0, |1, 75Na,0'A1,05} Culoarea fazals
verde- .
5. 1,75 1 21bastrui spinel
spinel
6. 3 0,33 1,5 albastru- | a-cristobalit
verzuil 2Co0'Si0,
_ spinel
7. | 2,083 0,33 1 albastru- | . . istebalit
verzui 2C00-S10,
spinel
M. | 0,72 0,66 3 adlbasht.ru a-cristobalit
eschis a-A1,0;

Pentru realizarea unor amestecuri cu continut mai
redus de CoO se impune eventual introducerea oxidului de
aluminiu sub forma de alumina calcinata asa cum s-a
procedat in amestecul notat M (tabelul 20).

Dupa realizarea reactiel de precipitare, suspensia
obtinutad a fost incalzitd la 50-60°C temperaturd la care
s—a mentinut 30 de minute si apoi s-a trecut la separarea
precipitatului prin filtrare, spdlare, uscare, brichetare
si apoi calcinare la 1000°C.

Pigmentii obtinuti au fost supusi studiului
colorimetric prin reflexie difuza, analizei fazale si
testdarii in colorarea unor emailuri de acoperire pentru
obiecte de menaj.

III.6.3. Rezultate s$i discutii
In cazul pigmentilor obtinuti prin metoda a),
culoarea acestora variaza 1in functie de compozitie,
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astfel: - de la roz in cazul probei 1 in care singura faza
decelabila RX este ortosilicatul de cobalt, la roz deschis
pentru proba 1lb in care alaturi de 2Co0'Si0O, este prezent
si1 a-cristobalitul, respectiv spre roz-liliachiu in cazul
probei la, in care alaturi de ortosilicatul de cobalt este
prezenta si faza spinelica Co;30y.

- pentru probele cu continut de Al,03;, analiza fazala
RX a pus 1In evidentd numai faza spinelica in 5, faza
spinelica alaturi de ortosilicat de cobalt si o-
cristobalit in probele 2,6 si 7, iar in probele 3,4 si 8,
faza spinelica si a-cristobalit. Culoarea acestor pigmenti
variaza de la verde-albastrui 1in cazul probei 5, 1la
albastru-verzui 1n cazul probelor 2,6,7 si 8, respectiv
culoarea albastra 1in cazul probelor 3 si 4. Aceastad
variatie a culorii cu tentada verzuie 1in compozitiile cu

raport molar CoO/Al,03 >1, respectiv culoare albastru

deschis in probele 3 si 4 care au raportul CoO/Al,0; < 1,
asociata cu compozitia fazalda a probelor constédnd doar in
faza spinelica s$i «o-cristobalit, ne 1indreptdtesc sa
afirmam ca prezenta tentei verzuli este determinata de
formarea unei faze spinelice de tipul Co30, respectiv a
unei solutii solide spinelice Co0:'Co,053-Co0O-Al,05.

Ortosilicatul de cobalt este pus in evidentd doar 1in
amestecurile bogate in CoO (2,6 si 7), ceea ce 1inseamna ca
prezenta Al,03 1in amestecuri favorizeaza formarea fazeil
spinelice de forma unei solutii solide si implicit o parte
din Si0O, ramane nelegat, sub formd de a-cristobalit.

Afirmatiile facute privind variatia culorii
pigmentilor sunt sustinute de curbele de reflexie difuza,
prezentate in figura 40.

Alura curbelor de reflexie ale pigmentilor 1, la si
1b, ne permit sa facem afirmatia ca in aceste probe este
prezent atadt Co tetracoordinat care determina culoarea
albastra cat si Co hexacoordinat care determina coloratia
roz dar in proportii variabile.

Intrucdt ambele tipuri de coordinatie ale Co
determind absorbtia luminii 1in domeniul 460-660 nm, este
greu de apreciat raportul 1intre <cele doua forme de
coordinatie. Se poate afirma insd cda in cazul probei 1b
maximele de absorbtie de la aproximativ 520,570 si 640nm
(specifice Co tetracoordinat) sunt mai putin nuantate
decdt 1in cazul celorlalte probe, ceea ce se explica prin
suprapunerea peste ele a unui maxim larg de absorbtie
specific Co hexacoordinat, proba avdnd si nuanta cea mai
roz.
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Fig.40 Spectrele de reflexie difuzada ale pigmentilor obtinuti.
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In cazul pigmentilor cu raport molar CoO/Al,0;>1, care
prezinta nuante verzui, curbele de reflexie prezintd un
domeniu de absorbtie mai ingust (520-650 nm) si deplasat
spre lungimi de undd mai mari si in plus, 1in domeniul
lungimilor de unda sub 440 nm absorbtia este mai ridicata
decdt in cazul probei 1.

In cazul pigmentilor obtinuti prin metoda b),
(tabelele 16 si 17) culorile si compozitia fazald sunt
similare cu cele ale pigmentilor corespunzdtori obtinuti
prin metoda a). Aceste rezultate confirmd faptul ca prin
utilizarea metodei bazata pe reactii de precipitare
temperatura de sinteza a pigmentilor se poate reduce cu
aproximativ 150°C in raport cu metoda clasicéa.

Trebule precizat cd in nici una din probe, indiferent
de metoda de sintezd nu s-a format mullitul, ceea ce se
explicd prin temperatura joasda de calcinare.

Utilizarea pigmentilor obtinuti pentru colorarea unor
emalluri de acoperire a aratat o comportare foarte buna a
acestora permitadnd obtinerea unei palete de culori variind
de la nuante de albastru-liliachiu 1in cazul wutilizdrii
pigmentului 1, la nuante de albastru, cu tenta verzuie 1in
cazul pigmentilor 5,2,6,7 si 8, respectiv nuante de
albastru deschis in cazul pigmentilor 3 si 4. Se impune
mentiunea ca 1In cazul emailului obtinut cu pigmentul 1,
culoarea prezintda un viraj de la rozul pigmentului inspre
albastru 1liliachiu 1la email, iar 1in cazul emailului
obtinut cu pigmentul 5 se constata un viraj de la nuanta
verde a pigmentului la culoarea albastrda a emailului.

I1I1.6.4. Concluzii.

e In sistemul Co0-Si0,-Al,0; se poate obtine o gama
larga de pigmenti, de culori wvariind de 1la roz la
albastru-verzui si pé&na la albastru deschis, in functie de
compozitia acestora.

e Prin utilizarea metodei precursorilor hidro-
silicatici, bazatda pe reactii de precipitare pornind de la
silicat de sodiu, aluminat de sodiu si o sare de cobalt,
se poate obtine reducerea temperaturi de sinteza a
pigmentilor cu 150°C.

e Pigmentii realizati se comporta foarte bine 1n
colorarea unor emailuri de acoperire pentru obiecte de
menaj.
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III.7.Obtinerea pigmentilor ceramici in
sistemele MeO-CuO-SiO, (Me =Ca,Ba)

III.7.1. Obtinerea pigmentilor ceramici
in sistemul CaO-CuO-SiO,

III.7.1.1. Consideratii generale

Datele din literaturd asupra sistemului ternar
Ca0-Cu0-5S10, semnaleazad existenta in acest sistem a unui
singur compus ternar cu formula CaO - CuO -4Si0,, silicatul
respectiv fiind obtinut pe calea sinterizdrii unui amestec

de oxizi la 1000°C [142]. Compusul CaO -CuO -4Si0, contine
ionii Cu(II) intr-o 1inconjurare planara tetracoordinata
[143,144].

Pigmentul pe bazda de CaO-CuO :'4Si0, este cunoscut sub
denumirea de "Egyptian Blue" sau albastru egiptean,
denumire ce reflectd culoarea albastru deschis a acestuia.

In general datele existente din literaturd ofera
putine informatii asupra metodelor de obtinere a acestui
compus, 1informatiile referindu-se mai ales la studiul
compusului din punct de vedere structural Si
cristalografic.

III.7.1.2. Determinari experimentale

In scopul obtinerii compusului CaO ‘- CuO -4Si0O, precum
si a pigmentilor s-au utilizat doud metode de sinteza:

a. metoda clasicda a calcindrii amestecului oxizilor
respectivi;

b. metoda precursorilor hidrosilicatici obtinuti prin
aducerea in contact a unor solutii ale sdrurilor de calciu
si cupru cu o solutie de silicat de sodiu.

Am urmdrit un studiu comparativ al celor doua metode,
utilizadnd pentru aceasta probe cu aceleasi rapoarte molare
ale celor 3 oxizi dar preparate diferit. Retetele studiate
sunt prezentate 1in tabelul 21., notatiile “a” si “b”
referindu-se la metoda de preparare.

Materiile prime utilizate pentru prepararea retetelor
au fost:

-pentru metoda a): CaO tehnic, CuO p.a. si gel de silice
(96% Si0;),
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Tabelul 21. Compozitiile probelor sintetizate

Nr. Raportul molar
probei
CaoO CuO SiO,
la, 1b 1 1 6
2a, 2b 1 1 4
3a, 3b 1 0,75 4
4a, 4b 1 0,5 4

-pentru metoda Db):Ca(NO3),4H,0 p.a.(Reactivul Bucuresti)

Cu(NO3),3H,0 p.a. (Reactivul Bucuresti), sticla solubila
tip SD (Ocna Mures) cu mg; = 3 si hidroxid de sodiu p.a.
(Reactivul Bucuresti) pentru corectia modululul de silice.

Prin metoda clasicd materiile prime au fost dozate,
omogenizate umed in moara cu bile uscate mojarate si apoi
supuse calcindrii 1in vrac (1in creuzete de portelan) la
diverse temperaturi.

Prin metoda precursorilor hidrosilicatici materiile
prime au fost dozate, apoi solutia continand silicat de
sodiu s—-a adaugat treptat si sub agitare continua peste
solutia continadnd azotat de calciu si azotat de cupru. In
cazul probelor 2b, 3b si 4b s-a efectuat 1In prealabil
corectia de modul a silicatului de sodiu la 2 (mg;=2) (la
proba 2b); 1,75(la proba 3b); respectiv 1,5(la proba 4b),
prin addugare de hidroxid de sodiu peste solutia de
silicat.

Reactia de precipitare are loc practic instantaneu
rezultdnd un precipitat de culoare albastru 1inchis.
Suspensia obtinutd a fost incdlzita la 70-80°C dupa care
s-a separat precipitatul prin filtrare sub vid urmata de
spidlare cu apa fierbinte 1in doud etape. Precipitatul a

fost uscat in etuvd la 105°C si apoi supus calcindrii 1in
cuptor electric la diferite temperaturi, 1in paralel cu
amestecurile preparate prin metoda clasica.

Probele s-au supus calcindrii la temperatura de 900°C
cu palier de 30 min. Pornind de la rezultatele obtinute s-
a trecut la o a doua etapd, in care probele 3a si 3b au

fost supuse calcindrii la temperaturi diferite intre 750°C
si 1200°C, cu palier de 30 min. Dupd calcinare probele au
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fost supuse analizei fazale prin difractie RX si studiului
spectrofotometric al culorii.

IIT.7.1.3. Rezultate obtinute si discutii

Rezultatele obtinute in prima etapd de determindri
sunt prezentate in tabelul nr. 22.

Tabelul 22. Culoarea probelor dupd calcinare la 900°C

Durata
Nr. Temperatura | palierului la
: . Culoarea
probei (°C) temp. maxima
(min)
la 900 30 negru
1b 900 30 gri
2a 900 30 gri - cenusiu
2b 900 30 gri - inchis
3a 900 30 cenusiu
3b 900 30 albastru - deschis
4a 900 30 cenusiu
4b 900 30 albastru - deschis

Culoarea probelor dupa calcinare, precum si analiza
fazald prin difractie RX au aratat ca tetrasilicatul de
calciu si cupru, Ca0'Cu0'4Si0O, s-a format numai in probele
obtinute prin metoda "b" nefiind pus in evidentd in nici
una din probele obtinute prin metoda "a".

Chiar si in probele obtinute prin metoda "b" culoarea
gri se explicd prin existenta unor mici cantitati de CuO
nereactionat care produce o alterare a culorii albastre
specifice compusului Ca0'Cu0-4Si0,. Probele 3a si 3b
caracterizate printr-un deficit de CuO 1in raport cu
stoechiometria compusului purtdator al culorii albastre,
asigurd obtinerea unui pigment de culoare albastru deschis
placutd. Culoarea probei 3b este mai intensa decat a
probei 4b, intrucat 1in prima, tetrasilicatul de calciu si
cupru se afla in proportie mai mare.

Pornind de la aceste rezultate s-a trecut la
urmdrirea influentei temperaturii de <calcinare asupra
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compozitiei fazale si a culorii probelor. In acest s-au
utilizat in paralel probele 3a si 3b.
Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 23.

Tabelul 23.Culoarea probelor calcinate la diferite temperaturi

Nr. Temperatura de
probei calcinare (°C) Culoarea
palier 30 min.
150 negru
800 negru
850 cenusiu
3a 500 cenusiu
1000 negru - gri
1100 gri - verzui
1200 verde inchis
750 negru
800 gri - albastrui
850 albastru deschis
3b 900 albastru
1000 albastru inchis
1100 verde inchis
1200 negru

Probele sintetizate au fost supuse analizei fazale
prin metoda difractiei RX.

Analiza fazala a pus in evidenta compusul
Ca0-Cu0-4Si0, in proba 3b calcinati la 800, 850, 900°C. In
figura 41 este prezentat spectrul de difractie RX al
probei 3b calcinatd la 900°C.

Incepdand de la 1000°C are loc descompunerea
tetrasilicatului de calciu si cupru, cu formarea de CuO
care determind o alterare a culorii albastre a probei.

De remarcat este faptul ca& in probele obtinute prin
metoda clasicd - "a" nu s-a pus 1in evidentda compusul
ternar la nici una din temperaturile de calcinare,
cuprinse 1intre 750-1200°C. La temperaturi peste 1200°C
este si mai putin de asteptat sda se formeze acest compus
tinand cont c& peste 1000°C el incepe sa se descompund
chiar si in probele "b".

Rezultatele obtinute aratd cd metoda "b" permite
obtinerea unui pigment albastru pe baza de CaO-Cu0-4SiO,,
prin calcinare la temperaturi intre 800-900°C, fapt care
se datoreazd reactivitdtii ridicate a precipitatului
obtinut prin metoda "b" ce asigura formarea compusului
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Ca0-Cu0-4510; la temperaturi sub 900°C, in timp ce prin
metoda "a" compusul in cauzd nu se formeazd& in cantitate
decelabild la temperaturi sub 900°C, iar peste 1000°C el
se descompune, ceea ce echivaleaza practic cu
imposibilitatea obtinerii unui pigment albastru pe bazid de
tetrasilicat de calciu si cupru prin metoda "a".

JRad‘cuKb:

ese B-Cristobalit '
— Ca0-Cu0-4Si0, /!

' /

| |
I U e

¢ L
' |
30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10

Figura 41.Spectrul de difractie RX al probei 3b
calcinatd la 900°C

Formarea compusului Ca0O-Cu0-4Si0O, in proba 3b a fost
urmdritd si prin analiza derivatografica (figura 42).

Pe curba ATD se observa un prim efect endoterm,
insotit de pierdere de masd, 1intre 100-150°C pe care 1l
atribuim indepartdarii apeil gelice din precipitat. Urmeaza
apoi o pierdere treptata de masa, pana la aproximativ
750°C. In intervalul 780-850°C este evidentiat clar un
proces exoterm, care se desfdasocara cu viteza maxima la
temperatura de 810°C. Acest efect 11 atribuim formarii
compusului CaO-Cu0-45i0,, ceea ce este 1In concordanta cu
rezultatele analizei fazale anterioare.
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fo 2 30 W D 0 7 &) 90 thin)

Figura 42. Derivatograma probei 3b

Caracterizarea colorimetrica a probei 3b obtinuté
prin calcinare la 900°C s-a f&acut prin construirea curbei
de reflexie difuza, prezentata in figura 43. Aceasta pune
in evidentd un maxim de absorbtie in domeniul 610-630nm.
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Figura 43. Curba de reflexie difuzd a probei 3b de 900°C
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In ultima etapd s-a trecut la verificarea pigmentilor
3b si 4b, obtinuti 1la 900°C, pentru colorarea unor
emailuri de acoperire de menaj. In acest scop s-a utilizat
o fritda semitransparentd si o retetd de macinare din
productia curentd a fabricii S.C."Metalica" S.A. Oradea.
Emailurile cu 2%, 4% si respectiv 6% pigment din probele
3b si 4b, au prezentat culori albastre plédcute 1in
concordanta cu culoarea pigmentilor wutilizati, ceea ce
dovedeste o comportare corespunzatoare a acestor pigmenti
in colorarea emailurilor de menaj.

IITI.7.1.4. Concluzii

Utilizadnd metoda de preparare bazata pe calcinarea
unor precursori hidrosilicatici s-a realizat obtinerea
compusului CaO-Cu0-4Si0, la temperaturi intre 850-900°C cu
un palier de o jumatate de ora, in comparatie cu metoda
clasicd a sintezei din oxizi pentru care nu s-a reusit
sintetizarea compusului pa&nd la temperaturi de 1200°C.

Rezultatele experimentale cele mai bune din punct de
vedere coloristic si pigmentar, au fost obtinute pentru
probele cu raport Ca0:Cu0:810, = 1:0,75:4. Proba
corespunzatoare raportului stoechiometric din compusul
Ca0:Cu0-45i0, prezintd o impurificare a culorii albastre
spre gri, fapt ce poate fi interpretat prin prezenta 1in
mici cantitdti (nedecelabile RX) a CuO de culoare neagra
care modificd culoarea albastra a compusului. Compusul
Ca0-Cu045i0, are proprietati pigmentare putdnd fi utilizat
la colorarea unor emailuri de acoperire de menaj generand
culori cu nuante de albastru deschis.

III.7.2. Obtinerea pigmentilor ceramici in
sistemul BaO-Cu0O-SiO,

Studiul datelor din literatura asupra sistemului
ternar BaO-Cu0O-Si0O, a semnalat existenta in acest sistem a
unui singur compus ternar cu formula Ba0-Cu0:4S10,,
silicatul respectiv fiind obtinut pe calea sinterizdrii
unui amestec de oxizi la 1000°C [142]. Compusul
Ba0O-Cu0-4Si0, contine ionii Cu(II) intr-o 1inconjurare
planard tetracoordinata [144].

In general datele existente ofera putine informatii
asupra metodelor de obtinere a acestul compus,
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informatiile referindu-se mai ales la studiul compusului
din punct de vedere structural si cristalografic.

Scopul prezentei lucrdri l-a constituit obtinerea de
pigmenti ceramici in care compusul de baza este
BaO-Cu0-4Si0; utilizand materii prime si metode de obtinere
diferite.

III.7.2.1. Modul de lucru

In scopul obtinerii pigmentilor s-au utilizat doud
metode de sinteza:

a. metoda clasica a calcindrii amestecului oxizilor
respectivi;

b. metoda precursorilor hidrosilicatici obtinuti prin
aducerea 1in contact a unor solutii ale sarurilor de bariu
S1 cupru cu o solutie de silicat de sodiu.

S-a urmdrit studierea comparativd a celor doua
metode, utilizadnd pentru aceasta probe cu aceleasi
rapoarte molare ale celor 3 oxizi dar preparate diferit.
Retetele studiate sunt prezentate 1in tabelul nr. 24.;
notatiile “a” si “b” referindu-se la metoda de preparare.

Tabelul 24. Compozitiile probelor sintetizate

Nr. Raportul molar
probei BaO Cu0O Sio,
la, 1b 1 1 6
2a, 2b 1 1 4
3a, 3b 1 0,8 4
4a, 4b 1 0,6 4
5a, 5b 1 0,4 4

Materiile prime utilizate pentru prepararea retetelor

au fost:
- pentru metoda a): BaO p.a.; CuO p.a. si gel de silice

(96% Si03),
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- pentru metoda b): BaCl,;2H,0 (Reactivul Bucuresti p.a.)
s1 Cu(NOj3),'3H,0 p.a. (Reactivul Bucuresti) si sticla
solubilda (Ocna Mures) cu mg; = 3.

Prin metoda clasicd materiile prime au fost dozate,
omogenizate umed 1n moara cu bile uscate mojarate si apoi
supuse calcinarii.

Prin metoda precursorilor hidrosilicatici materiile
prime au fost dozate, apoi solutia contindnd silicat de
sodiu s-a adaugat treptat si sub agitare continud peste
solutia contindnd clorura de bariu si azotat de cupru. In
cazul probelor 2b, 3b, 4b si 5b s-a efectuat in prealabil
corectia de modul a silicatului de sodiu la 2 (mg;=2) (la
proba 2b); 1,8(la proba 3b); 1,6(la proba 4b), respectiv
1l,4(la proba 5b), prin addaugare de hidroxid de sodiu peste
solutia de silicat.

Reactia de precipitare are 1loc practic instantaneu
rezultdnd un precipitat de culoare albastru inchis.

Suspensia obtinutd a fost incalzita la 70-80°C dupa
care s—-a separat precipitatul prin filtrare sub vid urmata
de spalare cu apa fierbinte in doud etape.

Precipitatul a fost uscat in etuvd la 105°C si apoi
supus calcinarii in cuptor electric la diferite
temperaturi, 1n paralel cu amestecurile preparate prin
metoda clasica.

Probele s-au supus calcinarii la temperaturi 1intre
600 si 900°C cu palier de o ora pentru probele din seria

“b” si intre 800-1000°C cu acelasi palier de o ord pentru
probele din seria “a”

Dupa calcinare probele au fost supuse analizeil fazale
prin difractie RX s$i studiului spectrofotometric al
culorii.

III.7.2.2. Rezultate experimentale gi discutii

Culoarea probelor dupa calcinare la diferite
temperaturi este prezentata in tabelul 25.

Probele sintetizate au fost supuse analizei fazale
prin metoda difractiei RX.

Rezultatele analizei fazele a probelor sintetizate
prin metoda “a” sunt prezentate in tabelul 26.

In toate probele din seria a) s-a pus Iin evidenta
compusul BaO-Cu0-4Si0O, aldturi de f-cristobalit. Aceasta
aratd c& compusul este format, lucrul evident s$i din
culoarea probelor avand in vedere ca, compusul

BaO-Cu0-4Si0, este singurul compus colorat albastru 1in
sistemul studiat.
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Tabelul 25. Culoarea probelor calcinate la diferite temperaturi

Durata
Nr. Temperatura palierului la Culoarea
probei (°C) temp. maxima
(min)
800 60 gri inchis
la 500 60 albastru
1000 60 albastru
800 60 gri inchis
2a 900 60 albastru-gri
1000 60 albastru
800 60 gri inchis
3a 900 60 albastru cenusiu
1000 60 albastru
800 60 gri cenusiu
4a 900 60 albastru
1000 60 albastru
800 60 gri deschis
5a 800 60 albastru
1000 60 albastru
600 60 gri
1b 700 60 gr%
800 60 gri
900 60 gri inchis
600 60 gri inchis
700 60 gri inchis
2b 800 60 gri inchis
900 60 gri inchis
600 60 gri cenusiu
700 60 gri cenusiu
3b 800 60 gri cenusiu
900 60 gri inchis
600 60 gri cenusiu
700 60 gri deschis
4b 800 60 gri albdstrui inchis
900 60 gri
600 60 gri deschis
700 60 albastru
>b 800 60 albastru intens
900 60 albastru deschis

Iin concluzie, la probele din seria “a” avadnd 1in
vedere culoarea cestora, consideram ca& reactia nu este
incid completd necesitdnd eventual o mdarire a temperaturiil
de sintezd combinatd eventual cu o ma@rire a duratei de

calcinare.
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Tabelul 26.Compozitia fazald a probelor la+5a

Nr. T
pr;;ei emiiiii;;f de Compozitia fazala Culoarea
la 1000°C B_crlStOba}lt’ albastru
BaO:-Cu0:4S1i0,
2a 1000°C B_CrlStOba}lt' albastru
Ba0O-Cu0-4S10;
3a 1000°C P-cristobalit, albastru
BaO:Cu0-4510;
4a 1000°C p-cristobalit, albastru
BaO-Cu0-4510,
5a 1000°C p-eristobalit, albastru
BaO-Cu0-4S1i0;

De asemenea rezultatele analizeil fazale a probelor
sunt prezentate 1in figura nr. 44.

eee (3-Cristobalit

Rad Cu K(I h
— BaO-Cu0-4Si0,

26 24 22 20 18 16 14 12 10

Figura 44. Spectrele de difractie RX ale probelor
Sintetizate prin metoda "a"
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Dintre probele sintetizate prin metoda “b” a fost
supusa analizei fazale, proba 5b sintetizatid la 800 si

900°C, singurele temperaturi la care probele din seria b)

au prezentat o culoare albastrd, spectrele de difractie RX
fiind prezentate in figura 45.

RmiCuKa

see B-Cristobalit |
— Ba0-Cu0-4Si0, v (A

26 24 22 20 18 16 14 1’20’ofo

Figura 45. Spectrele de difractie RX ale probelor
sintetizate prin metoda "b"

Proba b5b calcinata la 800°C prezintd 1linii de
difractie <caracteristice compusului BaO-Cu0-45i0,, lar
proba 5b calcinatda la 900°C prezinta pe lédngd liniile de
difractie a compusului BaO-Cu0-4Si0, si B-cristobalit, fapt
datorat cristalizarii SiO, nereactionat.

Faptul c& 1in probele 1b, 2b, 3b, 4b obtinute prin
metoda b nu s-a reusit punerea 1in evidenta a compusului

Ba0O-Cu0-4Si0, nici 1la temperatura de 900°C s-ar putea
datora descompunerii compusului ternar cu formarea de CuO
si silicati de bariu care determina o colorare negru-
cenusie a probelor.

Pigmentii sintetizati au fost supusi verificarii
intr-un email de acoperire de menaj folosit in productia
curentd a S.C. METALICA S.A. Oradea. S-au utilizat
pigmentii obtinuti 1in concentratie de 5% pigment raportat
la cantitatea de frita pentru probele din seria “a” si de
8% pentru probele de pigmenti din seria "“b”. Arderea
emailului colorat s-a realizat la temperatura de 800°C
timp de 3 minute, obtindndu-se nuante de culori albastru
deschis pentru toti pigmentii utilizati ceea ce denota o
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comportare bunda a pigmentilor in colorarea emailurilor,
cele mai bune rezultate fiind semnalate pentru probele 2a
si 3a.

IX1I.7.2.3. Concluzii

e Utilizadnd atat metoda clasica a sintezei din oxizi
cat s$i metoda precursorilor hidrosilicatici care se obtin
la aducerea 1in contact a unei solutii de silicat de sodiu
cu o solutie ce contine sdruri de bariu si cupru urmate de
calcinare se pot obtine pigmenti de culoare albastra avand
ca si1 constituient principal tetrasilicatul de bariu si

cupru Ba0-Cu0-4S5i0,.

e Conditiile de sinteza pentru obtinerea pigmentilor

pe bazd de silicat de bariu si cupru sunt de 1000-1100°C
cu palier de 1-3 ore pentru metoda sintezei din oxizi si
temperatura de 900°C palier o ora pentru metoda
precursorilor  hidrosilicatici, cu avantaje economice
pentru aceasta ultimd metoda.

e Pigmentii sintetizati au fost utilizati la
colorarea unor emailuri de acoperire de menaj rezultand
culori albastru deschis ce sunt in concordanta cu culorile
pigmentilor.
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CAPITOLUL IV.SINTEZA PIGMENTILOR CERAMICI PE BAZA
DE SILICAT DE ZIRCONIU

IV.1l. Consideratii generale

Pigmentii pe bazd de silicat de zirconiu fac parte
din categoria pigmentilor in care reteaua cristalinad de
baza apartine unui compus incolor, iar pentru obtinerea
pigmentului propriu-zis in reteaua respectivd sunt inclusi
diversi ioni cromofori. In sistemul 2r0,-Si0O, existd un
singur compus binar, ortosilicatul de zirconiu denumit si
zircon, cu formula Zr0,-Si0, sau ZrSiO, [89,145]), care se
topeste incongruent:

7Zr0,+Si0,« ™ 572r0, + Lig (g;)

Mineralul =zircon este bine cunoscut ca un opacizant
pentru glazuri, tocmal datorita stabilitdtii sale ridicate
la temperaturi inalte, in contact cu topiturile.

Zirconul are un indice de refractie ridicat (1,94) in
comparatie cu glazura sau sticla, o solubilitate scazuta
in fondanti, calitadti pe care le imprimd@ si pigmentilor.

Compusul natural silicat de =zirconiu cristalizeaza
tetragonal [63]. Reteaua cristalina a Z2rSiQ, se
caracterizeaza printr-o buna rezistenta la agresivitatea
topiturilor silicatice generatoare de emailuri sau glazuri
Si ca urmare este frecvent folosit ca retea gazda pentru
obtinerea pigmentilor termorezistenti.

Din examinarea diagramei prezentate 1in figura 46
rezultd rolul exceptional de refractar al 2r0O,, fata de
Si0;.

In sistemul Si0,-Zr0,, substituind din aproape in
aproape SiO, prin Zr0O,, se obtin refractare cu puncte de
topire cuprinse intre 1715-2713°C. Prin aceasa, sistemul
prezintd interes pentru superrefractare zirconice. Este de
relevat peritecticul de temperatura foarte inalta
g;=1775°C de care asculta toate amestecurile din
subsistemul I, ceea ce aratd temperaturile foarte ridicate
la care trebuie arse aceste mase.

O solubilizare 1limitata a silicei 1n dioxidul de
zirconiu a fost gasitda si marcata printr-o linie punctata
aproape paraleld cu axa temperaturii, pe partea dioxidului
de zirconiu.

Conform datelor lui Curtis si Sowman, zirconul 1incepe
s& se descompund la 1540°C, in stare solida, iar la 1675°C
este complet disociat [146]. Acest lucru e reliefat 1in
figura 47:
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Figura 46.

Figura 47.
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Zirconul nu se gdseste la nici o temperaturd 1in
echilibru cu topitura, deorece se descompune sub
temperatura eutecticului (1675°C). Pe masura descompunerii
zirconului, in sistem se formeazad o solutie solida de ZroO,
si S1i0;. Domeniul de «cristalizare al solutiei solide
aratate cuprinde o mare parte a suprafetei diagramei.

Peste temperatura de 1800°C, sistemul a fost studiat
de Toropov si Galahov, ale cadror principale concluzii au
fost urmatoarele:

- zirconul se topeste prin descompunere in Zr0QO, si faza
lichida;

- la temperaturi 1inalte, existd un domeniu intins a doua
topituri, cuprins intre 58,3 si 76,8 S$molare SiO, [147].

Temperatura la care 1ncepe formarea 1lor este de
2250°C cu punctul maxim de existentd (critic) la 2430°C,
pentru 53%mol. SiO0,.

Berejnoi a dat o noua varianta a diagramei de stare
pentru sistemul S5i0,-2r0,, care s-a format prin combinarea
a trei studii, si anume: cel 1iIntreprins de Curtis si
Sowman, de Toropov si Galahov si respectiv de Cocco si
Schromek [148].

In figura 48 este redatd diagrama de stare a
sistemului Si0,-Zr0,, dupa Berejnoi [149].
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ZrO, — Si0, dupd Berejnoi.
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Studii mai recente asupra comportdrii zirconului la
temperaturi ridicate au fost facute de Butterman Si
Foster, care completdnd concluziile proprii ale altor
cercetatori elaboreazad o diagramd de faze mai plauzibili
fata de cele anteriocare (figura 49) [150].

Studiul a pus in evidentd faptul cid limita superioara
a stabilitatii zirconului diferd8 numai cu 10°C de
temperatura minima de formare a topiturii in sistemul
S10,-2r0;, circumstantd care face dificili diferentierea
celor doua alternative: zirconul se topeste incongruent la
cateva grade deasupra eutecticului dioxid de zirconiu -
silice, sau dacd@ el se descompune in stare solidi, la
cateva grade sub acest eutectic.

De mentionat faptul ca in prezenta MgQO, CaO, ThO, in
cantitati mici, ZrO, formeaza asa-zlsa modificatie
polimorfa ,Zr0O, cubic”; aceasta este de fapt o solutie
solida stabila si nu mai suferd modificdri polimorfe, el
fiind singura materie de bazd de la care se pleac3d pentru
fabricarea refractarelor zirconice; se obtine prin ardere

ZzrOscu cca. 4% MgO sau MgCl, la 1700°C.
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In tehnologia superrefractarelor zirconice trebuie
tinut seama de faptul c& Zr0, ca si SiO, prezintd multiple
stari polimorfe. Studiul acestor std3ri polimorfe este
dificil, din cauza temperaturii foarte 1inalte 1la care
trebuie sa se experimenteze. Se cunoaste cia:

ZrOynonocl.G—QQ£;+Zr02tetrag.eJﬂEZ—éaZroztrig.<—Eﬂ£—+BZrOZtrig.

Compusul natural baddeleyit - Zr0O, monoclin trece

reversibil 1la cca. 1000°C in starea polimorfd, cu mare
variatie de volum, ceea ce face ca produsele refractare si

se sparga. ZrO, tetragonal trece monotrop la cca. 1900°C in
starea polimorfa a-ZrO, trigonal; acesta, la randul sa&u

trece reversibil la 625°C 1in starea polimorfa pB-ZrO,
trigonal.

Culoarea pigmentilor pe bazd de silicat de =zirconiu
depinde de 1ionul cromofor inclus in reteaua cristalina a
ZrSi0O4. Includerea cromoforilor 1in reteaua cristalind a
silicatului de zirconiu se realizeazd printr-un mecanism
de substitutie izomorfa si este posibila doar daca reteaua
cristalind a 2rSiO, se formeaza 1n prezenta cromoforului
respectiv.

Amestecurile de Zr0O, si Fe,0; determina obtinerea unor
produsi maro la calcinare. Cand se adauga Ta,0s sau MoO; se
obtin culori roscate cu formulele generale:

zri, FelMo® 0 - rosu cdramiziu

zri, FeXTa’* 07 - rosu cdrdmiziu

Prin introducerea vanadiului in reteaua cristalina a
zirconului, se obtine un grup important de culori albastre
pure, care au la bazd ortosilicat de Zr ce contine ioni
v in loc de zr*’.

Prin introducerea Pr'" in reteaua cristalinid a
zirconului, se obtine galbenul de praseodim, corespunzand
formulei: Zr{ Pr¥ si*oj

Important din punct de vedere practic este faptul ca
cei doi pigmenti cu structurd de zircon: Zr/ Pr;Si*oy
(galben), respectiv Zr;,ViSi* 0y (albastru) se pot combina
in orice proportii, obtindndu-se o paleta larga de culori.

Prin introducerea fierului in reteaua cristalina a
ZrSi0O, se obtin pigmenti roz ([13,14].

Includerea cromoforilor in reteaua cristalina a
silicatului de zirconiu se realizeaza printr-un mecanism
de aditie izomorfa si este posibila doar daca reteaua
cristalind a 2rSio, se formeazd in prezenta cromoforului
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respectiv. In principiu se utilizeazi doud cii de obtinere
a acestor pigmenti.

a) pornind de la amestecuri de Zr0O., Si0O,, oxidul
cromofor dorit si diversi mineralizatori, care se supun
tratamentului termic la temperaturi peste 1000 °C.

b) pornind de la silicat de zirconiu, care se supune
in prealabil unei dezagregdri prin topire alcalind, urmata
de insolubilizarea Zr0O, si Si0O,, dupa care se adauga
cromoforul dorit si apoi amestecul se supune tratamentului
termic pentru reformarea ZrSiO, colorat.

In general temperatura necesard sintezei pigmentilor
prin metoda b) este ceva mai joasad decédt in metoda a), dar
metoda b) este utilizatd numai iIn cazul cand se dispune de
silicat de zirconiu natural Si in plus prezinta
dezavantajul unei tehnologii mai laboriocase s$i cu consum
suplimentar de hidroxid alcalin si acid clorhidric.

In cazul utiliz&arii metodei a), in vederea reducerii
temperaturii si a duratei de sintezd, se utilizeaza
diversi mineralizatori indicati in literatura.

Scopul determindrilor experimentale 1l-a constituit
sinteza unor pigmenti pe bazd de ZrSiO,, prin adaosul
diversilor oxizi cromofori, precum si utilizarea
precursorilor hidrosilicatici pentru reducerea
temperaturii de sintez& a acestor pigmenti.

IV.2. Modul de lucru

Pornind de la Zr0O, (Fluka A.G.) si gel de silice cu
96 % SiO, (Reahim Leningrad) s-au preparat amestecuri cu
raport molar 2Zr0,/Si0, variabil si cu adaos de diversi
oxizi cromofori (V,0s, Pr¢0;;, Cr;0s;, Fey03). Compozitia
amestecurilor studiate este prezentatd in tabelul 14.

Si0, s-a introdus sub forma de gel de silice cu
scopul asiguradrii unei reactivitdti maxime a acestuia,
tinadnd cont c¢3 reactia de formare a silicatului de
zirconiu se desfdsoarad in faza solida.

Pornind de 1la datele din 1literaturd, ca minera-
lizator s-a utilizat un amestec de CaF, si 3NaF-AlFj.

Dupd dozare, amestecurile au fost supuse omogenizarii
umede in moara cu bile (Pulverisette), timp de 30 minute,
apoi au fost uscate, mojarate si brichetate. Ca liant
pentru brichetare s-a folosit o solutie 10% de alcool
polivinilic, care s-a adaugat 1in ©proportie de 3%.
Brichetele au fost calcinate in cuptorul cu bare de SiC,
la temperatura de 1150°C, cu palier de 45 minute.
Conditiile de calcinare au fost alese pe baza datelor din

literatura.

124

BUPT



Pigmenti ceramici din precursori hidrosilicatici
SINTEZA PIGMENTILOR CERAMICI PE BAZA DE SILICAT DE ZIRCONIU

Tabelul 14. Compozitiile si culoarea probelor studiate

Nr. Compozitia amestecurilor [parti masa)] Culoarea dupa
proba : ’ ardere la
2r0; | S10; [V.05| Pr¢0,; [ 3NaF-AlF; | CaF; |{Fe:05{Cr,0, 1150°C
1 67,2(132,8] 4 - 5 5 - - albastru
2 60 40 4 _ g 5 _ _ albastru
deschis
3 70 30 4 _ 5 5 _ _ albastru
deschis
4 67,2132,8| 3 - 5 5 2 - gri deschis
5 ©67,2|32,8] 3 - 5 5 2 verde
6 67,2|32,8] 3 - 5 5 2 2 maroniu
I 67,2132,8| - 5 5 5 - galben
11| 60 | 40 | - | 5 5 s | - | - galben
deschis
III 71 29 - 5 5 5 _ _ galbe.n
deschis
IV }67,2(32,8] - 3 5 5 - 2 galben-bej
\Y 67,2132,8| - 3 5 5 2 - cafeniu
Vi |67,2(32,8] - 2 5 5 2 1 bej

Ridcirea brichetelor s-a facut prin imersare 1in apa.
Dupd mdcinare pigmentii obtinuti au fost supusi analizei
fazale prin difractie RX, <caracterizdrii colorimetrice
prin inregistrarea spectrelor de reflexie difuza si
testdrii in colorarea unor glazuri.

Pentru reducerea temperaturii de sinteza a
pigmentilor pe bazda de ZrSi0O, s-a apelat la metoda
precursorilor hidrosilicatici bazata pe reactii de
precipitare, pornind de la un compus solubil al zirconului
si silicat de sodiu. In acest scop s-a folosit ZrOCl;'8H,0
si silicat de sodiu industrial, tipul SD (Ocna Mures).
Caracteristicile silicatului de sodiu sunt: p=1,47 g/cm%
modulul de silice (m) = 3.

intr-o primd@ etapad s-a trecut la corectia de modul a
silicatului de sodiu, prin adaos de NaOH, 1n raport molar
Na,0-3Si0,/NaOH = 1/4.

Dozarea reactantilor s-a facut conform urmdtoareil
stoechiometrii:

72r0Cl, + Na,0'Si0, — Zr0,-SiOyag + 2NaCl
solutie solutie precipitat solutie
Reactia de precipitare are loc practic instantaneu.
Suspensia rezultatd a fost 1incalzita la 50-60°C, dupd care
s-a trecut la separarea precipitatului prin filtrare sub
vid, spdlare si apoil uscare.
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Oxidul cromofor care se doreste si fie inclus 1in
reteaua silicatului de =zirconiu se poate adduga la
precipitatul obtinut prin intermediul unei s&ri solubile
(asa cum s-a procedat cu Fe(NO3)39H.0) sau se poate
introduce sub formd de oxid, care se adauga la solutia de
ZrOCl,, astfel incat reactia de precipitare s& se
desfasoare in prezenta oxidului cromofor, pentru a asiqura

O omogenitate maxima a amestecului (asa cum s-a procedat
cu VzOS, Pr6011) .

IV.3. Rezultate si discutii

Pentru a wurmari formarea silicatului de =zirconiu,
precipitatul obtinut cu adaosul corespunzitor de V-0
respectiv Pr¢0;;, a fost supus analizei termice prin metoda
derivatografica si analizei fazale prin difractie RX.
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Figura 50. Derivatograma precipitatului obtinut
metoda precursorilor hidrosilicatici
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In cazul pigmentilor obtinuti din oxizi (metoda a)
prin calcinare la 1150°C culoarea variaza 1in functie de
cromoforul continut; pigmentii cu continut de V.0
prezinta culoarea albastru-turquoise, a cirei intensitate
este maxima 1in compozitia 1, caracterizatd prin raportul
celor doi oxizi corespunzator stoechiometriei silicatului
de zirconiu. Prin asocierea V,05 cu Fe,0; si/sau Cr.0,; se
obtin pigmenti de culoare gri, verde sau maroniu.

Pigmentii cu continut de Pr¢0,; prezintd culoare
galbena; intensitatea culorii este mai mare in cazul
pigmentului I, care prezinta stoechiometria cores-
punzatoare silicatului de =zirconiu. Prin asocierea Pr 0y
cu Fe,03 si/sau Cr,03 se obtin nuante de bej.
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Analiza fazala RX a unor probe din precipitat,
calcinate la 800°C si 900°C timp de 30 minute, confirma
prezenta ZrSiO4 alaturi de ZrO, incad nereactionat in proba
calcinatd 1la 800°C, precum si cresterea gradului de
ordonare a retelei cristaline in proba calcinata la 900°C
(figura 51, figura 52).

Analiza fazala prin difractie RX, a pus in evidentd o
singura faza, 2rSiOs, in toti pigmentii.

Aceste rezultate dovedesc c& metoda precursorilor
hidrosilicatici, bazatd pe reactii de precipitare permite
reducerea temperaturii de sinteza a ZrSiO,, respectiv a
unor pigmenti pe baza acestuia, ca urmare a contactului
intim dintre reactanti si a prezentei acestora 1intr-o
stare cu reactivitate maxima.

Chiar in lipsa unor mineralizatori ZrSiO; este format

deja la 800°C, iar la 900°C este foarte bine cristalizat.
Urmele de NaCl, eventual rdmas in precipitat la spalare
indeplinesc rolul de mineralizator.

Caracterizarea colorimetrica a pigmentilor s-a facut
prin inregistrarea curbelor de reflexie difuza, prezentate
in figura 53.

Curbele de reflexie ale pigmentilor 1 si I sunt 1in
concordantda cu cele prezentate 1In literatura [39] pentru
pigmentii albastri, respectiv galbeni pe baza de silicat
de zirconiu.

Testarea pigmentilor obtinuti 1In colorarea unor
glazuri pentru vitrus de menaj iIn conditii industriale la
S.C."APULUM" S.A. Alba Iulia, a dat bune rezultate,
dovedind posibilitatea obtinerii unor glazuri albastre,
respectiv galbene de calitate corespunzatoare.

Se impune insd precizarea cd acesti pigmenti prezinta
o putere de acoperire relativ redusd, motiv pentru care
este necesar un continut ridicat de pigment 1in glazura (8-
10 %) si chiar in acest caz se obtin culori putin intense.

v .4. Concluzii

e Pornind de la 7Zr0, si Si0O,, impreund cu diversi
oxizi cromofori se obtin pigmenti pe bazd de silicat de
zirconiu, prin calcinare la 1150°C.

e Utilizand metoda precursorilor hidrosilicatici
bazatd pe reactii de ©precipitare se poate obtine
silicatul de zirconiu, respectiv pigmenti cu structura pe
baza acestuia prin calcinare la 900°C, deci cu 250°C mai
putin decdt pornind de la oxizi.
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CAPITOLUL V. CONCLUZII GENERALE

Din materialul original prezentat in cadrul acestei
lucrari de desprind urmdtoarele contributii:

1. Prin lucrarile realizate s-a investigat metoda de
preparare a pigmentilor ceramici prin intermediul
precursorilor hidrosilicatici. S-a realizat coprecipitarea
componentilor folosind in acest sens solutii ale unor
saruri metalice si o solutie de silicat de sodiu.
Dispersia moleculard a reactantilor asiqurd o foarte buni
reactivitate a precipitatelor de hidrosilicati, folosite
la obtinerea 1iIn conditii mai avantajoase economic a
pigmentilor ceramici.

Aceasta metoda putin mai laborioasd pentru fabricarea
pigmentilor ceramici, a dus la reducerea temperaturii de
sintezda cu 150 - 250°C fata de metoda clasicd cea a
sintezel din oxizi.

2.Metasilicatii obtinuti din calcinarea
hidrosilicatilor reprezinta o sursa de SiO, legat,
utila, Si foarte potrivita pentru obtinerea unor
pigmenti termorezistenti cu continut de Si0O, alaturi de
alti oxizi potriviti, de exemplu Cr,03 1in cazul
uvarovitului 3Ca0:Cr,03'Si0, sau Sn0O, in cazul sfenului de
staniu Ca0-Sn0,Si0,(Cr®*'). Faptul c& prin aceastd metoda
se evitda inertizarea Si0O, 1I1In timpul tratamentului
termic al amestecului de reactie, respectiv se creaza
posibilitatea obtinerii altor silicati sau compusi mai
complecsi cu continut de Si0O;, la temperaturi mai joase
decdt prin metoda clasica, este dovedit intr-o serie de

lucrari ([103,106,126,141]. In acest caz se poate
utiliza hidrosilicat anterior preparat, sau
hidrosilicat format 1in prezenta oxizilor doriti (Al,0;3,
Cr,05,etc.) sau chiar silicat de calciu (wollastonit)

format anterior prin calcinarea hidrosilicatului de

calciu.

Metoda precursorilor hidrosilicatici poate fi
utilizata la obtinerea de silicati ai metalelor
tranzitionale care sunt ei 1insisi pigmenti (compusi
colorati).
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3. Utilizarea hidrosilicatului de <calciu rezultat
prin precipitare, ca sursd de Si0O, si CaO, la obtinerea
unor pigmenti ceramici asigurd reducerea temperaturi de

sinteza cu circa 150°C fata de alte materii prime indicate
in literatura.

4. In sistemele MeO-SiO, unde Me?' = Mg?', ca?’, Fe?t,
Co?t, Ni?*, utilizdnd metoda precursorilor hidro-
silicatici, prin reactiile de precipitare care au loc
la aducerea 1in contact a unei solutii de silicat de
sodiu cu solutii ale sarurilor unor metale alcalino-
pamantoase si tranzitionale se obtin precursori
hidrosilicatici care prin calcinare la 900°C permit
sinteza unor pigmenti cu structurd de olivine si
piroxeni.

Pornind de la stoichiometria corespunzdtoare
diopsidului (CMS;) prin 1inlocuirea partiald a MgO cu
FeO se obtin solutii solide metasilicatice C(M,F)S,, a
caror culoare variazad in functie de continutul de fier.

Pornind de la stoichiometria corespunzatoare
diopsidului, respectiv forsteritului (M,S), prin
inlocuirea partialad a MgO cu CoO sau NiO nu rezulta
solutii solide nici meta s$1 nici ortosilicatice, ci CoO
si NiO se regasesc sub forma de 2Co0-Si0O, respectiv
2Ni0-Si0,.

Pigmentii cu structura de olivine si piroxeni
obtinuti au prezentat o comportare buna 1In colorarea
emailurilor de acoperire pentru obiecte de menaj.

5. In sistemul Ca0-Si0,-Cr,0; s-a reusit
sintetizarea uvarovitului prin utilizarea metodel
precursorilor hidrosilicatici. Temperatura de formare a
compusului, ca fazd principala in sistem s~-a redus cu
aproximativ 200°C 1in raport cu metoda clasica. S-a
stabilit ca& introducerea cromului sub forma de CrO; sau
Cr (NO3); favorizeazad formarea cromatului de calciu la
500°C, iar 1in cele din urmd (la 1100°C) favorizeaza
formarea uvarovitului. Temperatura optima de obtinere a
pigmentilor de culoare verde smarald cu structura de

uwarovit este de 1150°C.

Testarea pigmentilor 1in colorarea unui email a
dat rezultate foarte bune obtindnduse pelicule lucioase
si intens colorate. Curba de reflexie a emailului este
practic identica cu a pigmentului corespunzator
dovedind astfel o rezistentd chimica foarte buna la
agresivitatea acestor topituri, pigmentii pe baza de
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uvarovit fiind indicati pentru colorarea acestor
emailuri.

6. in sistemul Ca0-8i0,-Cr,0;-Sn0O, prin utilizarea
hidrosilicatului de calciu rezultat prin
precipitare, (metoda precursorilor hidrosilicatici) ca
sursa de SiO; s$i CaO, s-au obtinut pigmenti ceramici de
culoare roz de calitate bund, cu structurd de sfen.
Metoda utilizata asigurd reducerea temperaturi de

sintezd cu circa 100°C fatd de utilizarea altor materii

prime si metode indicate in literaturd. Temperatura de
ardere a fost de 1150°C iar compozitiile fazale ale
pigmentilor sintetizati contin malayait (sfen de

staniu) sau malayait aldturi de casiterit (SnO,).

7. In sistemul MgO-Al,0,-SiO, utilizarea metodei
precursorilor hidrosilicatici, prin realizarea reactiei de
precipitare 1in prezenta Al(OH); aflat 1in suspensie,
asigura o reducere importantd a temperaturii de formare a

cordieritului (incepénd de la 1100°C). Asimilarea ionului
cromofor Cr3 1in reteaua cristalina a cordieritului si
dezvoltarea culorii roz specifice impune insa o

temperatura de <calcinare mai mare, 1in Jjur de 1300°C;
Metoda <clasica bazata pe calcinarea unor amestecuri
mecanice MgCO;, Al (OH);, gel de silice precum $i o sursa
de 1ioni cromofori doriti, 1impune temperaturi ridicate
(peste 1300°C) pentru formarea cordieritului. Chiar si in
aceste conditii insa rezultatele obtinute privind
includerea ionului cromofor Cr®' in reteaua cordieritului
sunt nesatisfacatoare.

Pentru comparatie prin utilizarea metodei sol-gel s-au
obtinut pigmenti roz-pal (cu continut de Cr’*) respectiv
albastri (cu continut de Co”), cu structura de cordierit,
la temperaturi cu circa 250°C mai scazute decadt prin
metoda clasicd. S-a stabilit cd prin calcinarea gelului de
silice cu continut de Mg2+ si A1t (in raport molar
MgO:A1,05:5i0, = 2:2:5) la temperatura de 1100°C timp de 1
ora, se formeazad cordieritul, modificatia u. Formarea u-
M,A,S: nu este precedatd de aparitia altor compusi oxidici
binari sau ternari (spinel, silicati de magneziu, mullit).
Prin substitutia partiald a Al’* cu Cr’' respectiv a Mg"' cu
Co?* din compozitia corespunzitoare cordieritului, la
aceeasi temperaturd de calcinare, 1100°C, se formeaza
modificatia PB-M,A,Ss. Aceste substitutii sunt Iinsotite de
modificdri structurale minore in <cazul Co’ si mai
insemnate in cazul Cr’*.
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8. In sistemul Co0-Si0,-Al1l,0; s-a obtinut o gami larga
de pigmenti ceramici de culori variind de 1la roz la
albastru-verzui si pé&nd la albastru deschis, in functie de
compozitia acestora. Prin analizd fazald s-au pus in
evidentd: spinelul de cobalt precum si ortosilicatul de
cobalt.

Prin utilizarea metodei precursorilor hidrosilicatici,
bazata pe reactii de precipitare pornind de la silicat de
sodiu, aluminat de sodiu si o sare de cobalt, se obtine o
reducere a temperaturi de sintezd a pigmentilor cu 150°C
fata de metoda clasicd. Pigmentii realizati se comporta
foarte bine in colorarea unor emailuri de acoperire pentru
obiecte de menaj.

9. In sistemul Ca0-CuO-SiO, utilizadnd metoda de
preparare bazata pe calcinarea unor precursori
hidrosilicatici s-a realizat obtinerea compusului

Ca0-Cu0-4Si0, (albastru egiptean) la temperaturi intre 850-
900°C cu un palier de o jumitate de or#, in comparatie cu
metoda clasica a sintezei din oxizi pentru care nu s-a
reusit sintetizarea compusului pénd 1la temperaturi de
1200°C.

Rezultatele experimentale cele mai bune din punct de
vedere coloristic si pigmentar, au fost obtinute pentru
probele cu raport Ca0O:Cu0:5i0,=1:0,75:4.

Proprietdati pigmentare pe baza de CaO-Cu0-4Si0, au fost
testate cu succes in colorarea unor emailuri de acoperire
de menaj generadnd culori cu nuante de albastru deschis.

10. In sistemul BaO-Cu0O-SiO, utilizadnd atdt metoda
clasica a sintezei din oxizi cat si metoda precursorilor
hidrosilicatici care se obtin la aducerea 1n contact a
unei solutii de silicat de sodiu cu o solutie ce contine
saruri de bariu si cupru urmate de calcinare se pot obtine
pigmenti de culoare albastrda avand ca si constituient

principal tetrasilicatul de bariu si cupru Ba0O-Cu0-4SiO,.
Conditiile de sinteza pentru obtinerea pigmentilor pe

bazd de silicat de bariu si cupru sunt de 1000-1100°C cu
palier de 1-3 ore pentru metoda sintezei din oxizi si

temperatura de 900°C palier o ora pentru metoda
precursorilor hidrosilicatici, cu avantaje certe pentru
aceastd ultimd metodd. Pigmentii sintetizati au fost
utilizati la colorarea unor emailuri de acoperire de menaj
rezultdnd culori albastru deschis ce sunt 1iIn concordanta
cu culorile pigmentilor.
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11. S-au obtinut pigmenti pe bazd de silicat de

zirconiu prin metoda precursorilor hidrosilicatici.
Acesta metoda permite reducerea temperaturii de sintezid a
ZrSiO,4, respectiv a pigmentilor pe baza acestuia, prin
calcinare la 900°C, ca urmare a contactului intim dintre
reactanti si a prezenteili acestora 1intr-o stare cu
reactivitate maxima.
Aceastada temperaturda este cu 250°C mai mica decat la
obtinerea pigmentilor pornind de la oxizi 1in prezenta de
mineralizatori. Prin metoda precursorilor hidro-
silicatici, <chiar 1in 1lipsa unor mineralizatori, ZrSiQ,
este format deja la 800°C, iar la 900°C este foarte bine
cristalizat. Pentru comparare s-au sintetizat pigmentii
prin metoda clasicad, prin calcinare la 1150°C, pornind de
la Zr0O, si SiO,, 1impreuna cu diversi oxizi cromofori si
mineralizatori adecvati.

Culorile pigmentilor obtinuti sunt 1iIn concordanta cu
cele prezentate 1in literaturd pentru pigmentii albastri,
respectiv galbeni pe baza de silicat de zirconiu.

Testarea pigmentilor obtinuti 1In colorarea unor
glazuri pentru vitrus de menaj in conditii industriale la
S.C."APULUM" S.A. Alba Iulia, a dat bune rezultate,
dovedind posibilitatea obtinerii wunor glazuri albastre,
respectiv galbene de calitate corespunzatoare.

Se impune insd precizarea cd acesti pigmenti prezinta
o putere de acoperire relativ redusa, motiv pentru care
este necesar un continut ridicat de pigment 1in glazura
(8-10 %) si chiar 1in acest caz se obtin culori putin
intense.
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