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CAPITOLUL 1.

INTRODUCERE

1.1 Caracterizarea generald a emailurilor

O emailare, este o acoperire aderentd, anorganic-sticloasa, in
general silicatica, pe un metal, acoperire ce poate fi opacizata sau colorata prin
diverse adausuri [1]. Conform limbajului uzual sticla este un material
independent; glazura reprezintd un strat de acoperire sticlos pe un material
ceramic, iar emailul este un strat de acoperire sticlos pe un metal [2].
Compozitiile lor se pot modifica in limite largi in functie de scopul si domeniul
utitizarii.

Numerosi cercetatori ca Stuckert [3], Vilhaber [4] sau Aldinger [5]
incearca sa dea o definitie emailului. Cea mai completa definitie este data de
catre Dietzel [6] a carui formulare este:" emailul este 0 masa obtinuta prin topire
si fritare, intaritd preponderent sticlos, cu compozitie anorganica mai ales
oxidica, care se aplica intr-unul sau mai multe straturi pe piese din metal sau
sticla”.

Trebuie facuta distinctie intre notiunile "fritd" de email si "strat" de
email. Frita de email se obfine prin topirea unui amestec de materii prime
anorganice (cuart, feldspat, borax, carbonat de sodiu, azotat de potasiu, fluorina,
fluosilicat de sodiu, agenti de aderenta: CoO, NiO, CuO etc. ), la 1100-1300°C,
urmatéa de racirea brusca intr-un curent de apa rece curgatoare proces denumit
"fritare”. In urma acestui proces, rezultd granule mici de sticlda ce poartad
denumirea de "fritd” de email.

Stratul de email se obtine pornind de la granulele de fritd care se
macind umed sau uscat, urmand apoi a fi aplicat pe suportul metalic si fixat prin
ardere la o temperatura de 800-900°C. Acest strat poarta efectiv denumirea de
"email" spre deosebire de glazurd, ce se fixeaza prin ardere la temperaturi

cuprinse intre 850-1410°C pe suport ceramic.
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Conform ASTM [7] emailul este "o acoperire in esenta sticloasa,
care se leaga de metal prin ardere la o temperatura peste 800° F(425°C)

Standardul australian [8] defineste notiunea de "vitreous enamel"
drept o sticla fixata prin topire corespunzatoare pe un metal sau alt strat de email
aplicat anterior.

1.2. Evolutia emailului in decursul anilor

Emailul si emailarea se cunosc inca dinaintea erei noastre dar nu se
cunoagte exact cine a descoperit si utilizat pentru prima datd emailul. Se
cunoaste in schimb faptul cd mai intai s-au emailat metale neferoase cum ar fi:
Au, Ag, Cu si aliajele lor, emailul avand doar scopuri artistice, fiind intrebuintat
mai ales la impodobirea unor obiecte considerate sacre.

Leaganul emailarii pare sa fie dupa Berger [9] in Grecia, mai exact
dupa Rozenberg [10] in Micena, in perioada 1600-1300 i.e.n.

Dupa Higgins [11] se pare ca primele emailuri albastre aplicate in
Micena sunt localizate aproximativ in jurul anului 1425 i.e.n. in afarad de aur se
mai emaileaza si "electrum” un aliaj din aproximativ 80% aur si 20% argint si
cateodata obiecte din bronz.

Rozenberg [12], intr-o carte mai veche afirma c&, cele mai vechi
opere de artd emailate sunt cu topire in celule, si anume descrie statueta Chum
aparatoarea unei vechi zeitati egiptene cu cap de bizon, care troneazé pe o
floare de lotus emailata, precum s$i 0 podoaba din mai multe piese de aur
reprezentand omuleti cu lotusi emailati in doua culori, care s-a gasit la Eritton
(Cipru), fiind aduséd insa din Egipt in timpul celei de-a XiX dinastii (1400-1300
i.e.n.) si care se pastreaza la British Museum din Londra.

Afirmatiile lui Rozenberg, au fost insa controversate, specialistii
afirmand ca in realitate nu este vorba de emailuri, ci de sticle colorate obtinute
eventual prin fasonare, slefuire si lipire cu o ragina in celule si in forme din caicit.

In sprijinul acestei afirmatii vin cercetétorii Lucas $i Veronica Tatton
Brain [13] cercetatori la British Museum din Londra, departamentul antichitati
grecesti si romane, care prin analize spectrale de laborator, examinand aceste

BUPT



EMAILURI DECORATIVE DE MENAJ COLORATE CU IONI DE TRANZITIE SI DE TRANZITIE INTERNA

obiecte ajung la concluzia ca nu este vorba de emailuri, concluzie sustinuta
printre altii i de catre Higgins.

Una dintre cele mai vechi si mai frumoase piese emailate este
sceptrul gasit la Episkopi (Curiul vechi) in Cipru si care conform Iui Mc Fadden
[14] este una dintre cele mai valoroase de la Cyprus Muzeum din Nicosia. in
1932, aceasta piesa a starnit un interes deosebit fiind descrisa in cate un articol
separat de catre Buston, Casson si Myres [15]. Sceptrul este inalt de 17 cm, pe o
sfera fiind plasate celule semirotunde de email alb, mov, verde.

in mod paradoxal, in perioada 1100-800 i.e.n., nu se gasesc urme
de obiecte emailate. Acestea apar abia in secolul Vil-i.e.n. si anume la inceput
obiecte lucrate in filigram (rozeta intr-un diadem - descoperitd la Zwye -
Aserbedshan).

Dupa Higgins, inca din antichitate s-au cunoscut patru procedee de
emailare:

* Topirea in adancituri

* Topirea intre stinghii de metal

* Tehnica lucrului in filigram

* Acoperirea metalului prin imersie in barbotina de email

Arta emailérii atinge in Europa occidentald un nou apogeu in

primul secol al imparatilor romani. Emailari vechi germane provin de pe Rin din
timpul impératilor Flavia din perioada 96-69 i.e.n. Emailul s-a aplicat mai intai ca
asa numitul "Grubenshmelz” si mai tarziu ca "Zellenschmeltz" acesta din urma
devenind important intre sec. V--X e.n. in arta bizanting, iar intre sec X-X| s-a
extins in spatiul centro-european, "Tiefschinitschmeltz", atingdnd apogeul in sec
XIV-XV

In sec XVI-XVII in Franta (Limoges) apare aga-numitul "email-paint"
(familiile Pericoud si Limousiri). Pe un suport de cupru sau bronz se arde un
email inchis la culoare pe care se aplica si apoi se ard figuri din email alb.

In sec XVIil, in Europa a disparut aproape total arta emailarii, pentru
ca in sec XIX s& inceapa emailarea fierului, iar in sec XX sa apara emailarea

decorativa sau altfel spus artistica.
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Istoria industriei emailarii europene, a carei ascensiune s-a produs in
tari ca Germania, Suedia, Anglia a fost amanuntit tratatd si cercetatd de Vogel
[16].

in 1761 V. Justi in cartea "Scrieri chimice alese" ficand aluzie la
vasele de cupru emailate propune ca vasele de fier sa fie acoperite cu strat
sticlos. Prin aceasta propunere, emailul a fost recunoscut ca mijloc de protectie
si anticoroziune a metalului, impecabil din punct de vedere igienico-sanitar.

In anul 1782, siderurgul suedez Rimman, a descris unele incercari
pentru obtinerea acoperirilor de email pe tablad de otel. in anul 1785 la uzina
Lanchammer, s-au acoperit cu email gri-verde oale $i castroane din fonta.

La inceputul sec.XIX s-au inregistrat noi progrese in tehnica
emailarii prin trecerea de la procedeul de aplicare uscat prin pudra la procedeul
de aplicare umed prin barbotina de email. Perfectionarea tehnicii de aplicare
paralel cu imbunatatirea procedeelor de ardere si imbunatatirea calitatii otelurilor
la sfarsitul sec. XX, au dus la un nivel nesperat de ridicat al industriei emailului.

Pana la nivelul anilor 1970-1975 emailarea obiectelor din tabla de
otel (laminata la rece, cu un continut de max. 0,12%C), s-a realizat aplicand pe
stratul de email grund (fundamental) ars in prealabil, unul sau mai multe straturi
de acoperire opacizate in alb sau colorate in diverse culori. Paralel s-a dezvoltat
si emailarea directd pe tabla specialda (Ti-Namel) sau tabld decarburata
(max.0,03°C), acest procedeu necesitdnd si o pregétire speciala a suprafetei
obiectelor inainte de emailare (nichelare chimicd). in aceste cazuri aplicarea
emailurilor se poate face prin procedeul umed prin imersie gi/sau pulverizare
manual sau robotizata.

incepand de prin anii 1970-1975 odatd cu raspandirea tehnicii de
emailare in camp electrostatic si imbunatatirea considerabilda a conditiilor de
ardere prin introducerea cuptoarelor cu inertie termica redusa si tuburi si/sau
panouri radiante, industria emailului cunocaste o evolutie deosebit de
spectaculoasa [17+18]. Astfel emailarea patrunde in domenii neexplorate pana
acum, ca de exemplu in industria microelectrotehnicii si in tehnica captarii

energiei solare [19+21].
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Prin perfectionarea studiilor asupra fenomenelor care au loc la
interfata otel-email si elaborarea unor noi sorturi de tabld de otel apt pentru
emailare [22+24], au fost create conditiile pentru trecerea la aplicarea emailului
in doua straturi cu o singura ardere [25, 26], procedeu deosebit de economic din
punct de vedere energetic.

in momentul de fata procedeele de emailare in camp electrostatic in
doua straturi cu monoardere se realizeaza in principal in trei variante [27+29]

* aplicare grund "umed" / aplicare acoperire "umed"

* aplicare grund "umed" / aplicare acoperire "pudra"

* aplicare grund "pudra" / aplicare acoperire "pudra"

* Pentru anii urmatori se are in vedere raspandirea procedeului

"LibertyCoat" [30, 31], care prevede emailarea intr-un singur strat
a obiectelor din tabla de otel nedecapata in prealabil.

1.3. Compozitia chimica a emailului

Emailul se poate considera ca o sticlda anorganica usor fuzibila
comparativ cu celelalte sticle. Aceasta deoarece el trebuie legat de un suport
metalic care nu are voie sa se oxideze, deformeze sau sa se topeasca in
decursul fixarii prin ardere a stratului de email. Daca insa emailul este prea fuzibil
implicand un continut ridicat de alcalii $i un continut mai redus de SiO, pe langa
alte inconveniente scade considerabil stabilitatea chimica. Din acest motiv pentru
a atinge compromisul necesar trebuie sa se introduca mai multe componente
(corelate intre ele) in compozitia chimicd, ca de ex. BaO, SnO,, ZnO,TiO, ZrO,,
fluoruri, Li>O,etc.

Acest lucru s-a constatat empiric de-a lungul deceniilor, iar apoi in
zilele noastre s-a confirmat practic prin cercetari si analize stiintifice sistematice.
Multitudinea componentilor sistemului ingreuneaza in general o tratare stiintifica
si din acest motiv se recurge la sisteme mai simple, importante de la caz la caz,
care constituie criteriile pentru alegerea componentelor enumerate anterior.

La emailurile pentru tabla de otel si fontd deosebim emailul grund si

emailul de acoperire. Grundul are in principiu rolul de a asigura o buna aderenta

w
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a stratului de email prin topirea direct pe tabla, actionand deseori ca si tampon
pentru mai muite defecte ce rezultd din interactiunea stratului de email cu
suportul metalic. Emailul de acoperire determind proprietétile exterioare ale
obiectului metalic emailat: stabilitatea chimica, mecanica si termica, precum si un
aspect estetic exterior placut.

Materiile prime necesare in acest caz, de cele mai multe ori oxizi
si/sau saruri, se pot clasifica pe grupe. Este util de a clasifica acesti oxizi dupa
modul de actiune asupra structurii emailului si a influentei asupra principalelor
proprietati ale emailului care sunt considerate a fi:

* stabilitatea chimica

* vascozitatea (comportarea la topire)

* tensiunea superficiala (capacitatea de umectare)

* coeficientul de dilatare termica (comportarea la incalzire)

In tabelul 1 este prezentata sistematizarea generala a oxizilor uzuali
din compozitia emailurilor, in functie de efectul lor asupra proprietéatilor pe care le

imprima emailurilor.

Tabelul 1.
Materii prime
Agent Agent Agent
Proprietate | de rezistenti | de rezistenti Il de rezistenti Il
- BeO,Mg0O,Ca0,Sr0O. | B,03,P,05PbO K0
5102202410 | =55 9% 0 Na,0,CaF ,,NaF Li,0
Stabilitatea Creste Creste Scade
chimica
Vascozitate Creste o Scade
Coeficient de Scade Scade putin Creste
dilatare termica
Tensiune Scade o Creste
superficiala

Obs. —SAagetile indica ca materialele notate mai sus tind in general spre stanga
si mai rar spre dreapta.
Prin impartirea in trei grupe conform cu tabelul 1, doar pentru o

singura grupéa (agent de rezistenta Ill) s-a géasit o expresie corespunzéatoare de
"fondant". Pentru celelalte grupe expresiile nu sunt atat de satisfacatoare. Pentru
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agentii de rezistenta | se mai utilizeaza expresia de "refractari” iar pentru agentii
de rezistenta Il, se mai utilizeaza si expresia de "intermediari" sau “amfoteri”

Agentii de rezistentd | grupeaza acei oxizi care maresc nu doar
vascozitatea emailului dar ii confera si o ridicatd stabilitate chimica, termica si
mecanica.A doua grupa cuprinde oxizii care fara a mari mult vascozitatea cresc
in schimb stabilitatea chimica si anume agentii de rezistenta Ii.

Lucrarea de fata care este structuratd in opt capitole reflecta
rezultatele cercetarii unor emailuri decorative pentru productia articolelor de
menaj care sunt colorate cu ioni ai metalelor tranzitionale.

Aceasta are ca finalitate practica realizarea unor noi tipuri de
emailuri cu efecte decorative deosebite care contribuie la diversificarea gamei
coloristice a emailurilor de pe piata si la impulsionarea industriei emailului ntr-un
moment in care se resimte puternic o concurenta acerba a produselor din inox gi
mase plastice.
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CAPITOLUL 2

IONI TRANZITIONALI - SURSA DE COLORARE A
EMAILURILOR

2.1. Elemente tranzitionale - caracterizare

Elementele tranzitionale ocupa in sistemul periodic grupele IIl b-Xb
si | b si ll b (32). Proprietatile acestor elemente fac trecerea (tranzitia) intre
caracteristicile metalice ale elementelor alcaline si alcalino pamantoase si cele
nemetalice ale elementelor din grupele principale din dreapta sistemului periodic,
motiv pentru care au fost denumite elemente tranzitionale.

Pe masura cunoasterii proprietatilor fizico-chimice ale acestor
elemente s-a constatat c&, ele nu au caracter de "tranzitie”, ci dimpotriva sunt
metale tipice. Denumirea de elemente (metale) tranzitionale s-a pastrat insa ea
fiind justificata de locul pe care-l ocupa acestea in sistemul periodic al
elementelor.

Examinand sistemul periodic se constata ca elementele tranzitionale
au o pondere numericd deosebit de mare. Din totalul celor peste 100 de
elemente cunoscute, 64 sunt tranzitionale, dar ocupa ca pondere doar 5% din
scoarta pamantului. Singurul element tranzitional mai raspandit in scoarta
terestra este fierul, majoritatea elementelor tranzitionale au insa o abundenta de
sub 0,01% iar unele dintre ele formeaza rar zacaminte, fiind dispersate
neuniform in scoarta pamantului.

Din punct de vedere al structurii electronice, elementele tranzitionale
in stare atomica sau in diferite stari de oxidare au orbitalii d sau f partial ocupati,
distingandu-se astfel elemente tranzitionale de tip “d” si elemente tranzitionale de
tip “f".

Elementele tranzitionale de tip “d” sunt dispuse in 4 serii de cate 10
elemente si anume cate o serie in fiecare din perioadele 4, 5, 6 si 7. Elementele
tranzitionale de tip "f", formeaza doua serii fiecare de cate 14 elemente. Prima
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serie tranzitionala de tip “f’ cuprinde elementele denumite lantanide, fiind plasate
in perioada 6, iar a doua serie cu elemente denumite actinide, plasate in
perioada 7.

Toate actinidele sunt radioactive, fard nici un izotop stabil.
Configuratia elementelor tranzitionale este redata in tabelele 2 si 3.

Tabelul 2
Orbital Numar de electroni .
bt IVb | Vb Vib |VIb| Villb| IXb | Xb { Ib | llb
Sc Ti \' Cr | Mn | Fe Co Ni {Cu| Zn
3d| 1 2 3 5 5 6 7 8 [10] 10
4s| 2 2 2 1 2 2 2 2 [1]2
Y Zr Nb Mo | Tc | Ru Rh | Pd |Ag| Cd
4d| 1 2 4 5 5 7 8 10 [ 10| 10
58| 2 2 1 1 2 1 1 0 1| 2
La | Hf Ta W | Re | Os Ir Pt | Au | Hg |
5d| 1 2 3 4 5 6 7 9 [10] 10
6s| 2 2 2 2 2 2 2 1 11 2
Ac | (104) | (105)
6d| 1 2 3
s 2 [ 2 2
Tabelul 3.
Orbital Lantanide
Ce| Pr|Ndi{Pm|Sm|Eu|Gd|Tb | Dy |Ho| Er [Tm|Yb | Lu
A 2 3 4 5 6 7 7 9 101111213114 | 14
5d] 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 1
6sf 2 {2 2212222 ]2(2[2]2]2]2
Actinide
Th|{Pa| U [Np|Pu|[Am|Cm|Bk | Cf [Ed |[Fm|Md |No | Lr
sfo|2|3|4|6|7|7|8 [10[11]12][13[14]14
5d| 2 1 1 1 0 0 1 1 0 0 0 0 0 1
sl2 22222222 ]2[2[2]2]2

Ocuparea cu electroni a orbitalilor este determinatd de nivelele de
energie, electronii ocupand mai intai nivelele mai joase de energie. Energiile
orbitalilor scad odata cu cresterea numarului atomic. Aceasta scadere nu este
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uniforma, difera de la un tip de orbital la altul. in fig.1 este prezentata variatia
energiei orbitalilor atomici in functie de numarul atomic Z.

Fig.1 Energiile realizate ale orbitalilor atomici pentru atomii neutrii.

Din fig.1. se observa ca pana la numarul atomic 18 (Ar) orbitalii se
completeaza in ordinea numarului cuantic principal n, adica se completeaza intai
orbitalii cu n=1 (1s) apoi cei cu n=2 (2s,2p) etc. La elementul Z=21 (Sc) ocuparea
cu electroni a orbitalilor cu numar cuantic n=4 este intrerupta si se ocupa orbitalii
cu numarul cuantic mai mic si anume orbitalii 3d, care au energie mai scazuta.

Atomul de scandiu are deci configuratia electronica [Ar] 3d', 4s%in
continuare se ocupa cu electronii cei 5 orbitali 3d, care pot primi maxim 10e".
Astfel se formeaza prima serie de 10 elemente tranzitionale “d” (Sc-Zn). Dupa
ocuparea orbitalilor 3d incepe ocuparea cu electroni a orbitalilor 4p si apoi 5s,

10
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care se incheie la elementul cu Z=38 (Sr). La elementul 39 (Y) ,orbitalii 4d , devin
mai stabili decat orbitalii 5p i se formeaza a doua serie tranzitionala “d” ce
cuprinde elementele de la Y la Cd. De la numarul atomic Z=49 incepe ocuparea
orbitalilor S5p si apoi 6s (elemente principale) pentru ca la elementul cu Z=57 (La),
electronul distinctiv s ocupe un orbital 5d mai sarac in energie decét orbitalii
6p.Lantanul este primul element al celei de-a treia serie tranzitionald “d” (La-Hg).

La elementul urmator, ceriul ,orbitalii 4f devin mai stabili ca orbitalii
5d, respectiv 6p, astfel seria tranzitionala “d” este intrerupta. Dupa acest element
incepe ocuparea orbitalilor 4f si formarea primei serii tranzitionale “f’ seria
lantadinelor. Aceasta se incheie cu elemetul cu Z=71 (Lu) prin ocuparea celor 7
orbitali 4f cu 14 electroni seria Ce—Lu.

La elementul urmator (Hf), orbitalii 5d sunt cei mai stabili fiind
neocupati sau partial ocupati, astfel se continud cu cea de a treia serie
tranzitionald “d” care se incheie cu elementul cu Z=80 (Hg). intre elementele cu
Z=80+88 apar elemente principale prin ocuparea cu electroni a orbitalilor 6p si
7s. Elementul Z=89 (Ac) este primul reprezentant al celei de-a patra serii
tranzitionale “d”. Tn continuare se ocupa orbitalii 5f mai stabili decat 4d si se
formeaza cea de a doua seria a elementelor tranzitionale de tip "f" actinidele care
se incheie cu Z=103 (Lr). Elementele cu Z=104-109, obtinute in ultimii ani pe
cale artificiala, fac parte din cea de-a patra serie tranzitionala “d” care este
incompleta.

Din tabelele 2 si 3 precum si din fig.1, rezultd ca configuratia
electronicd a unui atom in stare fundamentala depinde de mai multi factori.
Neregularititile semnalate pentru unele metale tranzitionale “d” (Cr, Cu Tc),
indica doar stabilitatea deosebitd a unui strat “d” pe jumatate ocupat (configuratia
“d” ca la Cr) sau a unui strat "d" ocupat in intregime (configuratia d"ca la Cu,
Ag, Au). La fel se observa si la tranzitionalele “/" ca de exemplu Gd, din seria
lantanidelor si Cm din seria actinidelor.

Stabilirea configuratiei electronice pentru aceste elemente depinde
de mai multi factori i anume, atractia intre nucleu si electroni, ecranarea dintre

electroni, repulsiile interelectronice si fortele de schimb.

11
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Elementele cele mai des intalnite in domeniul colorarii emailurilor,
sunt metalele tranzitionale de tip “d” si mai putin cele din grupa “f’.

2.1.1.Starea de oxidare

Cea mai importanta caracteristicd din punct de vedere chimic a
metalelor tranzitionale, este aceea de a exista in diverse combinatii in mai multe
stari de oxidare conform tabelelor.4 si 5.

Tabelul 4
Sc | Ti \' Cr | Mn Fe ] Co] Ni | Cu | Zn Observatii
a [ i I I I I I I Starilede
T AT T T T T TR DN T °X'da’;i‘;‘g°ma'
vV LIV Iavavi av) [ (V) (1 insemnétate
v (\\//I) i\\lllll) (Vi) sunt trecute in
Y Zr Nb | Mo | Tc Ru Rh | Pd | Ag Cd paranteza
m v | m m 1w I i u [ I
vV IV ] NERTITIND!
v | Vi v Tovn [ v [ am
VI (V)
VILVII
(VIID
La Hf Ta w Re Os Ir Pt | Au Hﬁ_
miwviavlalanyl g [ayl{n [ [
v ianp v any [ m fan] m Il
v WM IV [ IV ]IV
vV | Vi Vi [ (V)
VI [t | v
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Tabelul 5

LANTANIDELE
Ce [Pr|Nd |Pm |{Sm |Eu |Gd [ Tb | Dy | Hr | Er |[Tm | Yb | Ln
[ m il 1] Il I e pmpmm Il Il I

v [ Iv ]l - | n - v [ IV ] - - m | nm
- - v | - - -

ACTINIDELE
Th|([Pa| U |Np | Pu|Am|Cm| Bk | Cf | Es |Fm | Md | No | Lr
I e e i . - -
vV | V]|V |NVI|INV]|]IV|NV]|IV
V| iV|[V]|V ]V
VI | VI V|V

Multiplicitatea starilor de oxidare observatad la metalele tranzitionale
este o consecintd a faptului ca energia necesara pentru indepartarea succesiva
a electronilor este aproximativ de acelasi ordin de marime ca §i energia ce
rezulta din formarea unui numar mai mare de legaturi.

2.1.2. Proprietiti fizico-chimice ale metalelor tranzitionale

in stare solida metalele tranzitionale cristalizeaza in retele compacte
ca de exemplu: cubica compacta, hexagonald compacta, cubica centrata intern.
Ele prezinta in mod frecvent polimorfism, fiecare forma polimorfa fiind stabila intr-
un anumit interval de temperatura.

In tabelul 6 sunt prezentate sistemele cristaline in care apar
elementele tranzitionale tip “d”.

13
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Tabelul 6
lib IVb Vb Vib Vilb | Vilib IXb Xb Ib 1)
Sc Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
N " XIO O
Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg
OO

Nota:

(7

hexagonal compact cubic compact cubic centrat intern

(1) Mn-cristalizeaza in patru forme polimorfe cu structuri necompacte, neregulate,
(a,B,y,8 - cubic centratd intern) atomii de Mn sunt inconjurati de alti atomi de Mn la distante
inegale

(2) Hg-structura cristalind complicata, fiecare atom de Hg este inconjurat de alti 6
atomi de Hg dispusi in colfurile unui hexagon regulat aiti 6 atomi de Hg apropiati de atomul Hg
din centru se gasesc cate trei deasupra si sub planul hexagonal.
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Punctele de topire ale metalelor tranzitionale cresc, de-a lungul unei
serii, cu numarul atomic, atingdnd o valoare maxima la elementele din grupa
Vllb, dupa care, cu exceptia manganului i technetiului, scad regulat.

in tabelul 7 sunt date punctele de topire si punctele de fierbere ale
metalelor tranzitionale tip “d”.

Tabelul 7
El t 1. 1. pt. | pf p.t. p.f.
emen p°C p°C Element oC °C EIemenE °C °C
Sc 15639 | 2727 Y 1509 | 2927 La 920 | 3469
Ti 1680 | 3300 Zr 1850 | 4400 Hf 2000 | 5100

Vv 1920 | 3400 Nb 2420 | 5100 Ta 3000 | 6000
Cr 1900 | 2600 Mo 2620 | 4600 W 3390 | 5700

Mn 1250 | 2100 Tc 2140 Re 3170

Fe 1539 | 2500 Ru 2400 | 3900 Os 2700 | 4600
Co 1492 | 2900 Rh 1960 | 3800 Ir 2443

Ni 1453 | 2820 Pd 1552 | 3200 Pt 1769 | 3800

Cu_|1083[2580| Ag | 961 |2180| Au | 1063 | 2660
Zn | 419 [919 | ©d [ 321 [ 778 | Hg | -39 | 357

In conditii normale, metalele tranzitionale sunt in general putin
reactive fatd de nemetale ca: oxigenul, halogenii, sulf, azot, hidrogen, apa, etc.
La temperaturi ridicate acestea reactioneaza mai mult sau mai putin energic. in
serii primii membri sunt mai reactivi formand ugor compusi stabili, in timp ce
ultimii membrii sunt mai putin reactivi.

Impreuna cu azotul, hidrogenul si carbonul, metalele tranzitionale,
formeaza compusi interstitiali. Cu exceptia cuprului toate elementele din prima
serie se comportd ca agenti reducatori fatd de ionul hidroniu, dezvoltand
hidrogen din solutii acide. Cuprul este atacat numai de acizi cu caracter oxidant.

lonii elementelor de la inceputul celei de a ll-a si a lll-a serie de
elemente tranzitionale se caracterizeaza printr-o mare asemanare in
comportarea lor generala (ex. Zr** si Hf*") deosebindu-se de elementele
corespunzatoare din prima serie.

Combinatiile metalelor tranzitionale in diversele lor stari de oxidare

prezinta o serie de proprietati caracteristice prin care se deosebesc de compusii

15
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analogi ai metalelor reprezentative si care sunt generate de urméatoarele
particularitati ale ionilor lor:

-prezenta unui nivel “d” partial ocupat

-caracter slab (de clasa b) al majoritatii ionilor metalelor tranzitionale,
consecintd a faptului ca electronii “d” formeaza un nor difuz si foarte usor
deformabil.

Dintre proprietatile compusilor metalelor tranzitionale care pot fi
corelate cu numarul electronilor “d” prezenti in ionul metalului respectiv, pot fi
mentionate in primul rand paramagnetismul $i culoarea acestora. Cele mai multe
combinatii ale metalelor tranzitionale se caracterizeaza prin proprietatea de a fi
colorate atét in stare solida cat si in solutia apoasa.

In tabelul 8 se prezinta corelatia dintre culoarea combinatiilor acestor
elemente si numarul electronilor “d” prezenti in ionul metalic. lonii care nu contin
nici un electron “d” (Sc**,Ti**) sau ionii cu nivel “d” complet ocupat (Cu®*,Zn*"),
formeaza compusi asemanatori cu cei ai metalelor reprezentative. lonii cu nivel
“d” partial ocupat formeaza combinatii caracteristice colorate . Aparitia absorbtiei
in regiunea vizibil a spectrului pentru compusii acestor elemente este o
consecinta a efectuiui cdmpului exercitat de vecinatatea ionului metalic respectiv
asupra nivelelor lui energetice.

Cea de-a doua particularitate a majoritati ionilor metalelor
tranzitionale si anume caracterul lor ionic slab, poate fi corelata cu actiunea
polarizantd mult mai mare a acestora comparativ cu ceea a ionilor metalelor
reprezentative.

Datorita acestui fapt relatia dintre potentialul ionic (sarcina ionica -
raza cristalind, care indica densitatea de sarcina a ionului) si tipul de legatura
formata de ionii acestor elemente, nu este asa de evidenta ca in cazul metalelor
reprezentative. In cazul metalelor tranzitionale se constatd o dependenta
specifica a acestora de structura electronica exacta a ionului metalic.
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Tabelul 8
Configuratia Exemple E!ectroru Culoarea
impuri
3d’ Ti* 0 Incolor
ad’ Sc™ 0 Incolor
Ti> 1 Purpur
Vil 1 Albastru
3d* 4 2 Verde
3d® cr 3 Verde
v 3 Violet
3a? Mn>* 4 Violet
Cr*? 4 Albastru
3d° Mn*? 5 Roz
Fe® 5 Galben
3d° Fe'? 4 Verde
3d’ Co™ 3 Roz
3d° Ni*? 2 Verde
3d° Cu™ 1 Albastru
3d™ Zn*? 0 Incolor

in acest sens se poate spune ca in stari de oxidare inferioare i in
special elementele din prima serie tranzitionald, formeaza in general combinatii
cu caracter predominant ionic, in timp ce in starile de oxidare superioare,
metalele tranzitionale formeaza combinatii cu caracter covalent si numai la
elementele cele mai electronegative (fluor, clor), putem vorbi si despre caracter
ionic.

In stari de oxidare inferioare metalele tranzitionale se caracterizeaza
printr-un caracter bazic. Starilor de oxidare superioare le corespunde un caracter
acid iar starea tetravalenta prezinta un caracter amfoter.

Oxizii si hidroxizii metalelor tranzitionale in stare de valenta
superioara au unele asemanari cu compusi analogi ai elementelor reprezentative
din aceeasi grupa de ex.Mn,0; si HMnO, cu Cl,O; respectiv HCIO,,

2.1.3. Caracterul metalic

Elementele tranzitionale sunt metale tipice. Au o conductibilitate
termica si electrica mare, punctele de topire si fierbere sunt ridicate (vezi tabelul
7), formeaza combinatii intre ele sau cu alte metale aliaje. Densitatea lor este

mai mare decat a metalelor din grupele principale. é‘ 2Y. 1,7 r

17
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Comportarea chimica a elementelor tranzitionale este de asemenea
metalica. Starile de oxidare tipice sunt cele pozitive. Starea de oxidare negativa
si starea de oxidare, "zero", apare mai rar $i numai in complecsi.

Faptul ca metalele tranzitionale nu formeaza in combinatiile simple
ioni negativi poate fi explicat astfel; pentru a-si completa stratul exterior pana la
configuratia gazului rar urmator (cum este cazul la ionii elementelor din grupele
principale), zincul, cadmiul si mercurul ar trebui sa accepte 6 electroni, iar
celelalte elemente tranzitionale mai multi. In realitate chiar in grupele principale,
starea de oxidare cea mai inalta la anioni este patru.

Elementele tranzitionale avand potentiale de ionizare mici, pierd usor
electroni, dand ioni pozitivi. Unii dintre acesti ioni au configuratia electronica a
gazului precedent (Sc*, Y**, La®*, Ti*") sau configuratia de gaz rar plus 10
electroni "d" (Cu', Hg?", Zn*")etc. in multe din starile de oxidare uzuale, ionii
metalelor tranzitionale nu au insa invelis de gaz rar.

Variabilitatea starilor de oxidare apare frecvent la metalele
tranzitionale. Multe dintre acestea au in combinatiilor lor o0 gama largé de stari de
oxidare, care difera printr-o unitate. Se cunosc de exemplu compusi ai vanadiului
in toate starile de oxidare, de la -1 la +5, ai cromului de la 0 la +6, ai,
manganului de la 0 la +7. Unele stari de oxidare ale metalelelor tranzitionale nu
apar decét in complecsi.

Metalele tranzitionale ating cu putine exceptii cele mai inalte stari de
oxidare in acizi. Toate elementele din grupele Il b-VIl b formeaza oxizi in stari de
oxidare egale cu numarul grupei. in grupa VIl b, Ru, Os dau oxizi RO, in starea
de oxidare +8, telurul nu atinge insd decat starea de oxidare maxima +3. in
grupele IXb si X b starea de oxidare este +4 (MnO;) cu exceptia platinei care

formeaza un trioxid — starea de oxidare +6.

2.1.4.Feromagnetismul elementelor tranzitionale

Se cunosc putine combinatii paramagnetice ale elementelor din
grupele principale. Paramagnetismul este foarte raspandit la compusii metalelor
tranzitionale si se datoreaza existentei electronilor "d" sau "f" necuplati. Unele
metale tranzitionale i anumiti compusi simpli ai acestora au proprietati
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feromagnetice sau antiferomagnetice. Multi oxizi, sulfuri, nitruri ale elementelor
tranzitionale sunt semiconductori.

Elementele tranzitionale formeaza compusi interstitiali care sunt
combinatii ale metalelor tranzitionale in care elementul nemetalic ocupa golurile
(interstitiile) din reteaua metalica; ex: nitruri, hidruri, carburi si boruri.

2.2. Elementele tranzitionale -~ baza a culorii emailurilor

Asa cum reiese din cele de mai sus, elementele tranzitionale si
compusii acestora, prin proprietatile fizico — chimice caracteristice pe care le
prezinta, intervin in procesul de realizare a emailurilor colorate prin proprietatea
lor caracteristica de generatori de culoare [33+38].

Utilizarea metalelor tranzitionale, respectiva compusilor acestora cu
rol cromofor in realizarea emailurilor colorate se face prin doua procedee:

-colorarea fritelor de email prin adaugarea elementelor tranzitionale
sau a combinatiilor acestora la topirea fritelor de email.

-colorarea la macinare a fritelor de email prin adaus de pigmenti
termorezistenti.

2.21. Colorarea fritelor de email prin addaugarea elementelor sau
combinatiilor tranzitionale la topirea fritelor de email
Asa dupa cum se cunoaste, atat pentru realizarea emailurilor de

bazd (grund) cat si a emailurilor de acoperire, se folosesc frite, avand
caracteristici fizico-chimice bine definite, care sa asigure, obtinerea unor emailuri
de calitate. Fritele au la baza in general sisteme vitroase boro-silico-aluminoase
alcaline si alcalino-pamantoase cu diverse adausuri mai mult sau mai putin
cromofore. Tehnologia de realizare a fritelor de email cuprinde urmatoarele faze:

+ Stabilirea compozitiei chimice oxidice si in materii prime a fritelor de

email, respectiv a retetei de fabricatie
* Pregétirea materiilor prime, pentru omogenizare
+ Dozarea amestecului de materii prime conform retetelor de fabricatie

+ Omogenizarea amestecului de materii prime dozat
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* Topirea amestecului de materii prime omogenizate

* Fritarea topiturii (racirea bruscd) intr-un curent de apa rece
curgatoare

= Uscarea granulelor de frita

* Ambalarea si depozitarea fritei

Elementele tranzitionale dar mai ales compusii acestora coloreaza
fritele de email prin addugarea in diverse proportii, la amestecul de materii prime
sub forma de oxizi (oxid de cobalt, nichel, titan, cupru, crom, etc.) sau de
compusi ai acestor elemente ca de ex.: hidroxizi, azotati, carbonati, sulfuri, etc.

In tabelul 9 se d& un exemplu de cétiva oxizi si culoarea pe care o
dezvolta in matricea vitroasa a unor frite de emailuri transparente.

Rolul elementelor tranzitionale in compozitia fritelor este acela de
cromofor, respectiv purtdtor de culoare. Pe langa rolul de cromofor avand in
vedere proprietatile fizico-chimice ale acestor elemente datorita pozitiei pe care o
ocupa in sistemul periodic, elementele tranzitionale indeplinesc si rolul de agenti
tensioactivi (agenti de udare), precum si acela de agenti de aderenta a stratului
de email de baza (grund) la suportul metalic.

Rolul de agenti de aderenta este atribuit in special oxizilor de cobalt,
nichel, mangan, cupru si molibden. Paralel cu rolul de oxizi de aderenta ei
actioneaza si ca cromofori colorand emailurile grund sau cele directe in diverse
culori de ex.: gri, cenusiu, albastru, negru, maro, etc. [1, 3].

Rolul de agent cromofor al compusilor elementelor tranzitionale in
cazul fritelor pentru emailurile de acoperire, cand asigura dezvoltarea unor culori
deosebite, clare si intense cu aspect estetic si decorativ deosebit, se manifesta
in cadrul procesului de topire a fritelor. in acest caz, ionii elementelor
tranzitionale intra in combinatie cu alti compusi din structura matricei vitroase a
fritei (alumino-silicati, alcalini si/sau alcalino pamantosi, etc.) ,generand compusi
cromatici stabili. Dezvoltarea culorii acestor frite se realizeaza in cadrul
procesului de fixare prin ardere a stratului de email de acoperire, care are loc in

jurul temperaturii de 800°C.

20

BUPT



EMAILURI DECORATIVE DE MENAJ COLORATE CU IONI DE TRANZITIE §1 DE TRANZITIE INTERNA

Tabelul 9.

Nr. Oxizi Culoare
crt.

1 Cr,04 Verde

2 CoO Albastru

3 NiO galben-verde-albastru.

4 Fe,0; Maro

5 CuO Verde-albastrui

6 MnO, Roz, maro, violet

7 Uo, Galben, rosu .

8 TiO, Alb, crem, galben

9 SnO, Alb

10 Sh,05 Alb

11 2rQ, Alb

12 CeO, Alb

2.2.2, Colorarea la micinare a fritelor de email prin adaus de pigmenti
termorezistenti.

Cei mai utilizati cromofori in procesul de colorare a emailurilor sunt
pigmentii termorezistenti.

Pigmentii termorezistenti sunt de reguld compusi cristalini de natura
anorganica, obtinuti in urma unor reactii in faza solida la temperaturi inalte (800-
1300°C), unde de cele mai multe ori intervin §i unii compusi chimici cu rol de
accelerare a acestor reactii denumiti “mineralizatori”.

Pigmentii termorezistenti au la baza sisteme chimice definite care in
functie de natura agentului cromofor, respectiv a elementului tranzitional
genereaza o varietate bogata de culori. In tabelul 10 sunt prezentate cele mai
importante sisteme chimice care stau la baza structurii principalilor pigmenti
termorezistenti utilizati la colorarea emailurilor prin adaus la macinarea fritelor.
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Tabelul 10
Nr TIPUL DE
crt CULOAREA SISTEMUL CHIMIC STRUCTURA
1 Albastru Co0-Al,03 Spinelic
Albastru Co0-Si0; Qlivina
3 Albastru Co0-Zn0-AlLO3 Spinelic
4 Albastru verzui Co0-Cr,03-Al03-Si0; Spinelic
5 Albastru inchis MgO-CoO-Al03 Spinelic
6 | Albastru deschis Zn0-Co0-Si0, Spinelic
7 Albastru cobalt Co0-Zn0-Si0, Spinelic
8 | Albastru deschis V20s5-Si0,-ZrQ, . Zircon
9 Verde albastrui Cr203-Co0-Al0a Spinelic
10 Verde oliv Cr203-Co0-MnO,-F,03 Spinelic
11 Verde clar Co0-Cr;03-Al203 Spinelic
12 Verde deschis Ca0-Cr,03-Si02 Granat

13 Verde albastrui

Ca0-Crz05-Co0-Al205-Si0,

Mulito spinelic

14 | Verde - verde oliv

CaO-Crzoa-A|203-Si02

Mulito spinelic

15 Verde pastel V,05-Si0,-ZrO; Zircon

16 Galben - [Amai PbO-Sb,03-Al,03 Piroxenic

17 Galben pastel V205-Sn0», Casiterit

18 Galben clar V20s5-ZrO» Adsorbtiv

19 | Galben lamaie clar PrO2-ZrO2-SiO, Zircon

20 | Galben portocaliu Cro03-8b,03-TiO; Rutil

21 Galben Sb,03-V,05-Zr0,-Si0, Zircon

22 Galben intens S-Cd Solutii sohde de

sulfuri

23 Galben mustar Ti0,-NiQ-Ca0 Rutil

24 Maro TiO2-NiO-ZnO-Cr203-Fe203 Rutil spinelic

o5 | Portocaliu-rogu- S-Se-Cd Solutii solide de
viginiu sulfuri si seleniuri

26 Roz clar Ca0-Mn0O,-Al,03 Spinelic

27 Roz Ca0-Sn0,-Cry,05-Si0, Sfen de staniu

28 Roz Zn0-Cro03-Alx03 Spinelic

29 Violet Cri05-Co0-Pb;05-B,05-Sn0, |  CaSiterit st solu

30 Ocru-maro Zn0O-Cry03-Fe;03-Al.03 Spinelic

31 Maro Zn0-Cry0a-Fe 03 Spinelic

32 Maro Fe203-Cry03-Al03 Spinelic

33 Maro-inchis Fe203-Cr,03-MnO» Spinelic

34 Ocru Sby03-Cry0a-Fe0s-TiO, Rutil

35 Ocru Cr203-Sb,03-TiO, Rutil

36 Negru Fe203-Cr203-Mn02-C020a Spinelic

37 negru Co0-Fe,05-Cr,03 Spinelic

Pigmentii termorezistenti, obtinuti in urma unor reactii chimice in
faza solida la temperaturi Tnalte sunt deosebit de stabili si rezista in topituri pana

22

BUPT



EMAILURI DECORATIVE DE MENAJ COLORATE CU IONI DE TRANZITIE $I DE TRANZITIE INTERNA

la temperaturi de 1300-1350°C. Datorita acestor proprietati ei se utilizeaza pe
scara larga pe langa obtinerea emailurilor colorate si la colorarea glazurilor si/sau
maselor ceramice, de unde provine si denumirea de “pigmenti ceramici” sau
"pigmenti termorezistenti".

Spre deosebire de coloranti care se adauga la topirea fritelor si a
caror efect cromofor se realizeaza prin dizolvarea in matricea vitroasa, efectul
cromofor al pigmentilor termorezistenti se obtine datoritd insolubilizérii lor in
matricea vitroasa a stratului de email topit, respectiv a realizarii unei faze
disperse, deosebit de stabila la temperatura de ardere a emailurilor si glazurilor
ceramice.

Efectul cromofor dat de oxizii elementelor tranzitionale tip “d”, se
realizeaza dupa cum se poate constata din tabelul 9, prin patrunderea ionilor
elementelor tranzitionale cromofore (Co**, Ni**, Sn*, Fe¥, etc.), in structura
cristalind a unor combinatii de tip special, zircon, granat, rutil, casiterit, sfen, sau
prin realizarea unor solutii solide de oxizi $i mai rar a unor solutii solide de saruri
(pigmentii rosii pe baza de sulfoseleniura de cadmiu).

Pentru obtinerea pe cale industriala a acestor pigmenti se utilizeaza
oxizi si/sau saruri ale metalelor tranzitionale. in acest sens deosebim in principiu
trei metode de sinteza a pigmentitor termorezistenti:

1. sinteza pornind de la materii prime oxidice

2. sinteza pornind de la saruri ale metalelor tranzitionale

3. sinteza prin metoda sol-gel

Fazele tehnologice ale procesului de obtinere a pigmentilor
termorezistenti sunt urmatoarele:

* pregatirea materiilor prime pentru dozare

= dozarea materiilor prime

+ omogenizarea materiilor prime, care se realizeaza pe cale uscata

sau pe cale umeda prin operatii de macinare sau reactii de
precipitare.

* calcinarea amestecului omogen de materii prime la temperaturi

cuprinse intre 800+1300°C
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* spalarea pigmentilor calcinati

* macinarea umeda pana la un rezidiu de 0,1% pe sita cu

dimensiunile ochiurilor de 40u

* uscarea pigmentilor macinati

* dezintegrarea pigmentilor uscati

* ambalarea si depozitarea.

Desigur ca metoda de sinteza a pigmentilor termorezistenti pornind
de la oxizi, este mai comoda si mai simpla si datorita faptului ta omogenizarea
amestecului de materii prime se realizeaza relativ usor pe cale uscatd. Aceasta
metoda prezinta insd dezavantajul ca temperatura de calcinare se situeaza in
jurul valorii de 1200-1300°C, uneori chiar mai ridicata, palierul la temperatura
maxima de sinteza este cuprins intre 5+10 ore, iar intensitatea culorii acestor
pigmenti nu este atat de buna, respectiv puterea de colorare este mai redusa.

Metoda de sinteza a pigmentilor termorezistenti pornind de la saruri
ale metalelor tranzitionale este mai buna deoarece in acest caz elementele
tranzitionale se gasesc sub forma ionica, fiind mult mai reactive decét in starea
de oxizi si in acest caz temperatura de sinteza se reduce cu aproximativ 50 —
100°C, ca si timpul de stationare la temperatura maxima de palier insa prezinta
marele dezavantaj ca in timpul reactiei de sinteza are loc o degajare masiva de
gaze rezultate din descompunerea sarurilor, care de cele mai multe sunt nocive
si foarte corosive, ceea ce creeaza probleme de natura ecologica si tehnologica.

insa, pigmentii obtinuti prin aceastd metodd de sintezd, au o
intensitate si o putere de colorare mai mare decét cei rezultati in prima metoda.

in ultima perioada sunt tot mai des citate metodele neconventionale
de sinteza a pigmentilor termorezistenti: metoda sol - gel si metoda bazata pe
calcinarea unor compusi organo - metalici. Deocamdata insa, materiile prime
necesare in aceste metode sunt prea scumpe in raport cu pretul pigmentilor
obtinuti.

in aceste cazuri, de obicei se renunta la prezenta mineralizatorilor,
temperatura de sintezad scade cu cca.150+200°C, iar timpul de sinteza este
cuprins intre 1+2 ore. Intensitatea culorii pigmentilor astfel obtinuti este foarte

24

BUPT



EMAILURI DECORATIVE DE MENAJ COLORATE CU IONI DE TRANZITIE $I DE TRANZITIE INTERNA

mare, ajungand uneori ca ei sa fie adaugati la macinare in proportie pe jumatate
fata de pigmentii obtinuti prin metodele clasice.

Aceasta intensitate si putere mare de colorare a emailurilor si
glazurilor ceramice, se datoreaza in mod sigur dimensiunilor particulelor de
pigment aflate in stare fin - dispersatd in stratul de email topit, precum si
stabilitatii ridicate fata de stratul de email topit.

Reteta de macinare a emailurilor colorate exprimatéa in parti-greutate
la 100 parti greutate frita este ilustrata mai jos: .

*  fritd 100

* argila 4+8

* pigment termorezistent 2+4

* agenti de reglare a consistentei barbotinei 0,5+1,0

* apa 45+50 |

Cele mai utilizate frite pentru emailurile colorate sunt fritele
transparente, semitransparente si opace. Fritele superopace pe baza de titan de
culoare albd, practic nu se utilizeaza pentru obtinerea emailurilor colorate
deoarece datoritd efectului de opacizare obtinut prin recristalizarea TiO, la
arderea stratului de email are loc o separatie a pigmentului care se poate
observa pe obiecte emailate sub forma unor puncte sau dire de alte nuanta.

Fritele transparente si semitransparente se utilizeaza pentru
obtinerea unor emailuri intens colorate, cu nuante vii, stridente, iar fritele opace
se utilizeaza pentru obtinerea emailurilor colorate in nuante de pastel.

Argila are rol de suspensie a barbotinei de email, iar ca adausuri de
reglare a consistentei barbotinei se utilizeaza diverse saruri ca de ex.. borax
cristalizat, azotit de sodiu, clorura de potasiu, carbonat de magneziu, aluminat de
sodiu etc., acestea actionand asupra proprietatilor reologice ale suspensiei
argiloase.

Pigmentii termorezistenti se adauga in proportie de 2+4% in functie
de intensitatea si nuanta de culoare dorité a stratului de email. In cazul in care se
doreste un domeniu mai larg de ardere, la reteta de macinare, se mai poate

adauga :5+15%, cuart micronizat.
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Amestecul conform retetei de mai sus se macina umed in mori cu
bile de portelan si/sau alumina sinterizatd pana la un rezidiu de 2+4% pe sita de
3600 ochiuri/cm? gi o densitate de aproximativ 1,72+1,74g/cm>. Dupé o perioada
de aproximativ 36+48 de ore, necesard pentru imbatranirea (maturizarea)
barbotinei de email, aceasta se aplica pe obiectele din tabla emailata si se arde
timp de 4+5 min. la o temperatura de 800+840°C.
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CAPITOLUL 3.

CAUZA CULORIl. METODE DE MASURARE A CULORII
EMAILURILOR

3.1.Cauza culorii

<

Culoarea este o senzatie transmisd creierului, de catre un organ
senzorial, ochiul omenesc, atunci cand acesta primeste anumite radiatii
luminoase [39].

3.1.1. Lumina

Vorbind despre lumind ,este bine s& dam o definitie exacta a
acesteia si sa intelegem perceptiile fizico-chimice ale acestei “senzatii” [40].

Raspunsul la intrebarea: "Ce este lumina?”, este destul de dificil.
Stiinta a incercat sa rezolve in mod serios acest mister al naturii pana in sec. XX.

Se stie ca lumina solar&, numita lumina alba, se compune in realitate
dintr-o asociatie de mai multe culori care pot fi puse in evidenta descompunand o
radiatie solard intr-o prisma. Se obtine spectrul curcubeului ale céarui culori
vizibile sunt: violet, indigo, albastru, verde, galben, oranj, rosu.[39].

Fiecare dintre aceste culori corespund unei radiati de o anumita
lungime de unda. Aceste lungimi de unda pot varia de la 400nm la 700nm,
respectiv de la violet la rosu.

Astfel, se ajunge la o definitie foarte simpla a luminii $i anume:
"ansamblul radiatiilor electromagnetice la care este sensibil ochiul omenesc” [40].

O radiatie de o anumita lungime de unda corespunde unei culori, iar
ansamblul tuturor radiatiilor constituie lumina alba.

Intensitatea luminoasa receptata variaza mult cu lungimea de unda.
Curba de sensibilitate relativd a ochiului de sensibilitate medie, aratd cum
variaza intensitatea functie de lungimea de unda. Maximul de sensibilitate este
obtinut pentru verde, iar perceptia este practic zero pentru rosu si violet.
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Obiectele se comporta diferit atunci cand sunt iluminate. Unele sunt
colorate pentru ca absorb o parte din lumina care cade pe ele sau mai bine zis,
absorb un anumit numar de radiatii. Ele reflectd numai o parte din radiatiile
primite. Aceasta este diferenta intre totalitatea radiatilor ce compun lumina
incidenta si cantitatea radiatiilor absorbite. Radiatiile corespunzatoare culorii,
adica suma culorii absorbite de obiectul de iluminat si a culorii reflectate de
obiect, sau cea care va impresiona ochiul, este egala cu lumina incidenta.

In cazul luminii de zi, culoarea absorbita de obiect si-culoarea vizibila
de catre ochi sunt numite complementare, deci suma celor doua culori
complementare este egala cu lumina alba. Concluzionand, se poate spune ca:

* un obiect colorat absoarbe o parte din lumina pe care o primeste.

* un obiect alb reflecta toata lumina.

* un obiect negru absoarbe toata lumina,

* un obiect incolor permite trecerea fuminii fard a absorbi nimic.

Este evident ca daca lumina este diferitd, adica dacd numarul de
radiatii este diferit, obiectul care absoarbe intotdeauna radiatii, va reflecta
diferenta care nu este absorbita, adica un numar diferit de radiatii sau mai simplu
o culoare diferitd. Deci ochiul va receptiona o culoare diferitd de natura luminii.
Este binecunoscut faptul ca obiectele nu au aceeasi culoare in lumina artificiala.
Ochiul omenesc are senzatia culorii datoritd celulelor nervoase ale retinei.
Aceste celule ar fi de trei tipuri:

* celule sensibile la albastru — violaceu

= celule sensibile la rogu

* celule sensibile la verde — galbui.

Daltonistii prezinta anomalii ale celulelor sensibile i ca urmare nu
disting Tntre anumite culori, de ex: rosu si verde.

3.1.2. Culoarea
Dupa cum am amintit anterior, un corp apare alb daca, reflecta tot

intervalul lungimilor de unda si negru, dacd absoarbe in intregime acelasi
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interval. Avem senzatia de culoare atunci cand unele lungimi de unda sunt
absorbite iar altele reflectate.

In practica un alb pur sau un negru pur sunt valori ideale, care nu pot
fi atinse. Acelasi lucru este valabil si pentru celelalte culori.

Din punct de vedere tehnic este imposibild obtinerea unor culori pure
cu pigmenti obtinuti industrial. Culorile spectrului fiind pure pot fi adoptate ca
standard. Culoarea fiind o reflexie partiald a unor frecvente de lumina, depinde
foarte mult de iluminare. Aceasta duce la fenomenul de metamerism. Metameria
este fenomenul prin care acelasi corp pare sa aiba nuante de culoare diferita,
sub diferite tipuri de iluminari. Metamerismul poate deveni o problema atunci
cand trebuie armonizate culorile unor materiale diferite de ex: emailul i masa
plastica. Este aproape imposibil de a acorda aceste culori astfel incat sa apara
asemanatoare in lumina zilei sau in cea artificiald. Unele culori sunt mai rele
decat altele sub acest aspect si aceasta se datoreaza sensibilitatii diferite a
ochiului omenesc la diferite frecvente si culori [40].

Atunci cand lumina este amestecata, vorbim de amestec aditiv de
culori cu efecte neasteptate ca de ex: lumina rosie, plus lumina albastrd dau
lumina albd, lumina rosie, plus lumina verde dau lumina galbena. Acest fenomen
poate fi interpretat ca inversul refractiei luminii albe in culorile spectrale.

La emailuri sunt mai importante asa zisele materiale colorate.
Colorantii absorb o parte a lungimilor de unda si reflecta altele. Daca de exemplu
un corp absoarbe lungimile de unda albastru si verzi ale luminii $i numai rogu
este reflectat, corpul apare rosu.

Din aceastd cauza la emailare, amestecul de culori se bazeazé pe
un principiu de complementaritate. Spre exemplu, daca se amesteca coloranti
albastri, rosii si verzi, toti acesti componenti de baza ai luminii albe sunt absorbiti,

nici unul nefiind reflectat, iar corpul apare negru.
3.1.3. Ochiul
Lumina este partial reflectatd de un corp, iar anumite reflexii sunt

percepute de ochi §i creeaza senzatia de culoare.
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Ochiul omenesc este structurat ca un aparat de fotografiat cu pupila
care indeplineste rolul de lentila si retina ca pelicula sensibila la lumina cu doua
tipuri de receptori: circa 120 milioane de bastoane si circa 6,5 milioane conuri.
Diferentele de luminozitate intre negru, alb si gri sunt percepute de bastonase, in
timp ce conurilor li se datoreazd perceptia culorii. Acestea sunt mai putin
sensibile la lumina §i acest lucru explicd de ce este imposibil sa se distinga
culorile in intuneric. Numai bastonagele pot masura lumina slaba, care da
imagini albe i negre. N

Conurile sunt concentrate in trei zone si evalueaza continuturile
respective de albastru, galben, verde si rosu ale luminii care soseste. Nervul
optic transmite aceasta informatie de la bastonage si conuri la creier, unde este
transformata in perceptie a nuantei de culoare de saturatie cromatica si de
luminozitate. Rolul important al conului in procesul vizual este demonstrat de
faptul ca acei care sufera de leziuni cerebrale orbesc, cu toate ca ochii si nervul
optic sunt perfect sanatosi.

Faptul ca “imput-ul” ochiului este elaborat si emis de creier, dand
astfel o idee individuala in ceea ce priveste culoarea, face astfel incat culoarea
sa fie mai degraba un factor subiectiv.

Aceasta inseamna ca poate fi implicat si un element psihologic.
Aceeasi culoare este vazuta in diferite feluri gi chiar aceeasi persoana are
impresii schimbatoare functie de ora, starea de sanatate, oboseala, etc.

3.1.4. Formarea culorii

Culoarea substantelor se datoreaza absorbtiei selective a radiatjilor
din domeniul vizibil al spectrului undelor electromagnetice 4000-8000A.

Dupa cum culoarea cristalelor este datorata structurii ideale sau
structurii reale (defecte de impuritati sau centre F) ele pot fi clasificate in
idiocromatice (sulfat de cupru, magneziu), respectiv alocromatice (rubin -Al,Os,
impurificat cu 0,5-2% Cr,03)

Combinatiile ionice sunt in general incolore cu exceptia compusilor
elementelor tranzitionale. Culoarea conferitd compusilor cristalini de catre ionii
tranzitionali prezinta o diversitate remarcabila.
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Absorbtia (respectiv emisia) discontinua de energie radianta in cazul
unor sisteme de microparticule reprezinta o tranzitie intre doua stari energetice
proprii sistemului. In urma unei asemenea tranzitii sistemul primeste (cedeaza) o
cuanta de energie a carei frecventa este determinatd de diferenta de energie
dintre cele doua stari AE = hv (h = 6,62 10" Js - constanta lui Plank).

Desi conform acestei relatii, spectrul oricarui sistem ar trebui sa fie
alcatuit din linii (corespunzand unor radiatii monocromatice ale caror frecvente
sunt determinate de energia starilor de stationare) in realitate spectre de linii nu
se observa decét in cazul atomilor respectiv a moleculelor excitate cu frecvente
foarte scézute (microunde). Chiar si in cazul spectrelor atomice se observa o
latire a liniilor determinatd de mai multe cauze dintre care cele mai importante
sunt; ciocniri intre atomii care duc la perturbarea nivelelor energetice,
interactiunea dintre invelisul electronic al unui atom cu vecinii sai dintr-o
molecula sau faza condensata.

Latirea linillor duce la aparitia spectrelor de benzi, care in unele
situatii §i cu aparate de rezolutie foarte mare, pot fi descompuse in multimea
liniilor foarte apropiate care inlocuiesc banda. Din aceste motive, in cazul
spectrelor formate din benzi, o tranzitie se caracterizeaza prin pozitia benzii
determinatd de lungimea de unda (respectiv frecventa sau numarul de unda) a
maximului de intensitati si prin semilatimea ei (mai precis latimea benzii la
semiinatime) adica latimea corespunzatoare unei valori a intensitatii egala cu
jumatatea valorii maxime.

Intensitatea reprezinta o caracteristica experimentala fundamentala
a spectrelor alaturi de datele pozitionale (frecventa si semilatimea benzii).

Intensitatea unei tranzitii este determinata de probabilitatea ei si de
"populatia” initiala a nivelelor intre care are loc tranzitia.

Prin "populatia” unui nivel energetic intr-un sistem de microparticule
se intelege numarul de microparticule care la un moment dat poseda energia
corespunzatoare nivelului.

Spectrele de absorbtie in ultraviolet si vizibil al solidelor reprezinta
tranzitii electronice intre doua stari energetice ale retelei luate ca un intreg si nu
ca o suma a tranzitiilor atomilor sau ionilor individuali.
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Tranzitiile electronice, In sensul discutat mai sus, corespund la
realizarea unei stari excitate a solidului prin promovarea unui electron din banda
de valentd in banda de conductie. Spectrul de absorbtie va urma deci sa contina
o banda larga si intensa.

lonii tranzitionali, (cu nivelul "d" partial ocupat) precum si ionii de
tranzitie interna (lantanide si actinide cu nivelul "f" incomplet) prezintd stari de
excitatie in domeniul ultraviolet $i vizibil al spectrului. Starea de excitatie poate fi
localizatd pe ionul tranzitional sau in vecinatatea acestuia. Din aceste motive
contributia acestor ioni la spectrul de absorbtie al solidului poate fi discutata prin
urmarirea influentei pe care o exercita simetria poliedrului de coordinare format
din particule invecinate ionului tranzitional asupra nivelelor energetice ale
acestuia.

Teoria spectrelor ionilor tranzitionali elaboratd pentru prima data de
Bethe (1929) si aplicatd sub forma "teoriei campului cristalin” la studiul
complecsilor, considera particulele ce alcatuiesc poliedrul de coordinare drept
sarcini negative punctiforme, iar interactiunea dintre ele si ionul tranzitional
central ca fiind de natura pur electrostaticad. Confruntarea datelor experimentale
cu cele prevazute teoretic a dus prin perfectionari continue la reprezentarile
acceptate astazi sub denumirea "teoria campului liganzilor".[41+42]

Sediul culorii compusilor cu ioni tranzitionali (cu invelis "d" partial
ocupat) rezida in tranzitia electronilor "d" intre nivelele energetice diferite,
aparute in urma scindarii din starea fundamentala a ionilor liberi sub actiunea
campului electrostatic inconjurator.

Numarul si pozitia acestor benzi depinde atadt de configuratia
electronicad (numarul electronilor "d” ) din ionul cromofor cat si de simetria si
intensitatea cAmpului electrostatic inconjurator.

in acest sens, ionii tranzitionali (exemplele se refera la prima serie
tranzitionald) se pot imparti din punct de vedere spectroscopic in trei grupe, dupa
starea electronica fundamentala (notate cu literele S, D, si F.):

- ionii in stare spectroscopicd fundamentald S: Mn*, Fe>* (3d°)
caracterizati prin benzi de absorbtie foarte slabe, intrucét tranzitia d°d,”*— d*d,’
este interzisa.
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- ionii in stare spectroscopica D: Ti** (3d"), Mn®* (3d*), Fe** (3d°) si
Cu ** (3d°) care prezinta o banda larga de absorbtie.

- ionii in stare F: V* (3d?), Cr** (3d%), Co® (3d") si Ni**(3d°) care
prezintd doud sau mai multe benzi in domeniu vizibil respectiv in domeniul
ultraviolet si infrarosu apropiat.

Pentru fiecare din aceste trei categorii de ioni, o importanta
deosebita are cifra si simetria de coordinare, dupa cum rezultad din schema de
scindare a orbitalilor "d" in campul cristalin de coordinare. .

3.1.4.1.Simetria de coordinare octaedrica

Pentru a urmari mai ugsor cum se schimba energia orbitalilor "d" in
cédmpul de liganzi, s@ consideram cazul cel mai simplu, al unui cation cu un
singur electron "d ", cum este cationul Ti** (sau V** ori Cr*") iar simetria cAmpului
de liganzi, respectiv simetria poliedrului de coordinare sa fie cea octaedrica O,
in Ti (1) liber, sferic, electronul "d" este dispersat pe toti cei 5 orbitali "d" in mod
uniform. Tn cazul coordinarii octaedrice [TiOg]> schematic sarcinile electrice de

interactiune se pot reda ca in figura 2.

Fig. 2 Anturarea octaedrica a 6 sarcini punctiforme negative in jurul
unui cation generator al cAmpului de liganzi
Electronul "d" este respins pe directia axelor de coordinare, dar pe
aceste directii se plaseazi lobii orbitalilor d,2,? si d,°, denumiti orbitali d, sau e,.
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Restul de 3 orbitali "d " si anume d,,, dy,, d,,, notati cu d. sau t,, Tsi
au lobii pe directia axelor C, ale octaedrului, deci pe muchiile (3x4 lobi pe cele 12
muchii). Ca urmare, electronul (sau electronii) "d" din generatorul de complex, in
cazul nostru Ti**, prefera sa-si disperseze norul pe cei trei orbitali d., de energie
egala (de tripla degenerare) intrucat acestia sunt mai egal departati de liganzi (si
astfel respingerea electrostatica dintre electronii "d" si electronii ligandului este
mai mica), decat sa se plaseze pe orbitalii d, (de dubla degenerare) supusi intre
ei la respingere electrostatica de aceeasi intensitate, dar mai mare decéat este in
cazul cu orbitalii d.. Diferentierea energetica ce apare "scindarea orbitalilor" se
reprezinta grafic ca in figura 3.

E4 F d, sau e,
35 g
5 orbitali l Ao
o de E}Q’{” T
egala energie S d. sau tyg
jonul liber ion in camp octaedric

Ay = parametrul de scindare octaedrica

Fig. 3 Scindarea orbitalilor "d" intr-un camp octaedric

Deoarece energia orbitalilor in ansamblu nu se schimba, cresterea
in energie a orbitalilor d, trebuie sa fie egala cu scaderea in energie a orbitalilor
d.. Tindnd seama deci ca scindarea are valoarea A, (scindare octaedrica), in
functie de aceasta se poate exprima cresterea si scaderea relativa a energiei,
fatd de orbitalii degenerati (de 5 ori) ai ionului liber, stiind ca produsul dintre
variatia energiei si numarul orbitalilor de fiecare parte este aceeasi ("legea
centrului de greutate" a energiei):

2(d,)3/5 Ao- 3(d:)2/5 Ho =0

Aceasta relatie este valabild pentru toate acele cazuri in care cei 5
orbitali "d" sunt liberi sau in acelasi fel ocupati cu electroni, deci pentru
configuratiile electronice d°, d°, si d'°. Daca ionul ar contine un alt numar de

electroni, atunci energia de stabilizare in campul cristalin a liganzilor se obtine
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prin insumarea algebricid a aportului tuturor electronilor. Pentru Ti** existd un
singur electron care aduce la complexarea octaedricad o stabilizare de -2 Ay/5.
Prin urmare Ti** din compusul octaedric contine electronul pe orbitalii 3 d., unde
acesta se bucuré de o triplad degenerare.

Electronul poate fi adus pe orbitalii 3d, daca se absoarbe energia Ay
necesara tranzitiei 3d, — 3d,

Daca energia Ay i se comunica complexului prin iluminare, frecventa
absorbtiei x’(s*) este, conform legilor cuantice, de Ay/h unde h este constanta lui
Planck (frecventa se exprima si in numar de unde, Vicm™). Aceasté prevedere a
teoriei este confirmata experimental de spectrul de absorbtie al [TiOg]** care
pentru aceasta tranzitie A, are un maxim la frecventa de 2x10*cm™(5000A). Sunt
importante urméatoarele patru caracteristici ale unor asemenea spectre:

1. pozitia lor in domeniul spectral

2. latimea

3. intensitatea

4. forma lor

1. Maximul absorbtiei se plaseaza in regiunea vizibila a spectrului,
de aceea compusul titanului (l1l) este colorat in violet (figura 4).

T

: ; ,
i l i .
H i |
1 | i
! |

-y

A~ 40004 wzibd 8000 4
Y = 25000cm 1250005’
G =72 icollmo/ J6 kcol [rrol

Fig. 4 Pozitia maximului de absorbtie pentru [TiOg> in regiunea

vizibila a spectrului

Cunoasterea corespondentei dintre pozitia benzii de absorbtie in
spectru data ca numar de unde (20000) si unitatile de energie curent folosite in
chimie este de cea mai mare importanti. Stiind ca 350 cm™ este 1Kcal/mol,
banda de absorbtie a complexului de mai sus corespunde la aproximativ 57
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kcal/mol, adica este de ordinul de marime al energiei legéaturii chimice. Prin
urmare, exista posibilitatea ca marimea scindarii orbitalilor sd se determine
experimental, din datele spectrului. In acest cel mai simplu caz, al electronului "d"
singular, existd o corespondenta directa a numdrului de unde cu energia Ao. In
sisteme cu d" electroni, un calcul mai amplu permite de asemenea sa se
stabileasca valoarea energiei de scindare prin prisma teoriei cAmpului cristalin.

2. Daca teoria campului cristalin ar fi pe deplin valabila atunci
tranzitia d.—d, de energie A, ce se petrece in ionul central ar trebui sa
corespunda unei linii, ca la un atom. Aparitia unei benzi late in spectru denota ca
tranzitiile in ionul central sunt puternic influentate de tranzitia ce are loc in ionul
central, tranzitiile electronice fiind cuplate cu cele de vibratie. Banda se intinde
pe mai multe mii de numere de unda, dupa cum se arata in figura 4.

In general, cu cat o banda este mai ingusta, cu atat dependenta de
vibratie este mai mica si invers, ponderea vibratiei se citeste din latimea benzii
de absorbtie.

3. Intensitatea absorbtiei este o masurda a frecventei tranzitiilor
excitare - dezexcitare. Tranzitiile cele mai frecvente sunt acelea care se petrec
de pe orbitalii centrosimetrici (s sau d) pe cei anticentrosimetrici (p sau f) si
viceversa, conform unei reguli de selectie a mecanicii cuantice. Aceste tranzitii
"permise " au un coeficient molar de extinctie de ordinul de marime 10*. Maximul
curbei de absorbtie a ionului [TiOg]> este de intensitate cu mult mai mica, fiind de
ordinul 10°, al unitatilor, dupa cum se vede in figura 5.

A 000 000 s000 6000 A
L/ T T T T

Lxtinchie molore
<
T

¢

J7l 1 1 1 R
ve:las g0 25 20 15 0 «obs

Fig. 5 Spectrul de absorbtie in vizibil al [TiOg]™
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Faptul se datoreaza tranzitiei "interzise" de pe orbitalii centrosimetrici
d. pe altii tot centrosimetrici, d,. In partea stanga a figurii se observa o ramura
ascendenta catre un alt maxim de absorbtie care iese din scara data si care
reprezinta o tranzitie permisa.

Daca postulatul interactiunii pur electrostatice al teoriei campului
cristalin ar fi pe deplin valabil, deci daca in compus ar avea loc numai interactiuni
coulombiene de atractie, atunci intensitatea acestei benzi ar fi nula, ceea ce
inseamna ca tranzitia d.—» d, nu s-ar petrece de loc.

Existenta acestei benzi, ca si alte date experimentale, denota
existenta unor interactiuni electronice mai complexe, in legatura dintre metal si
ligand. Este de retinut faptul ca proprietatea de a da asemenea benzi "interzise”,
deci cam de aceeasi intensitate, este caracteristica tuturor elementelor 3d cu d' -
d® electroni.

4. Aspectul curbelor poate fi cu un singur maxim, ca in cazul
compusului de Ti**, sau cu mai multe, in functie de configuratia electronica, asa
cum se va vedea mai departe. Curba de absorbtie, pe de alta parte, ar trebui sa
fie simetrica fatd de axa care trece prin maxim. Din figura 5 se observa ca
aceasta simetrie nu este perfectd. Faptul se datoreaza abaterii de la simetria
perfectd O, in octaedrul compusului. Cu cat abaterea de la simetrie - in acest
caz cea octaedrica - este mai mare, cu atat asimetria curbei de absorbtie se

accentueaza mai mult.

3.1.4.2. Simetria de coordinare tetraedrici.

Este o altd simetrie frecvent intalnitd la compusi cristalini Un ion
central de aceasta simetrie, avand sarcinile negative ale liganzilor dispuse intre
lobii orbitalilor "d", produce o mai mica scindare a lor. Totodata acei orbitali cresc
in energie, care se situeaza mai aproape de liganzi i anume orbitalii d. pe cand
orbitalii d, se stabilizeaza, dupa cum reiese din figura 6 a i b.
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de coordinare tetraedric

Fig.6 Diferentierea energetica a orbitalilor d. si d, in coordinarea
tetraedrica

Liganzii se plaseaza pe patru varfuri alternative ale cubului care
cuprinde tetraedrul de complexare. Planurile de simetrie ale orbitalilor d. sunt o,
la distanta minima av2/2 = a/N2 de ei. Se vede astfel ca la coordinarea
tetraedrica liganzii nu sunt plasati pe directia orbitalilor "d", si din aceasta cauza
respingerea electrostatica este mai mica decat in simetria octaedricd. Se mai
observa ca orbitalii d;, se plaseaza mai aproape de liganzi decét orbitalii d,, fapt
care determina o scindare inversa a orbitalilor "d": cei trei d, sunt mai bogati in
energie decat cei doi orbitali d,. Calculul aratd ca parametrul de scindare
tetraedrica A, este ceva mai mic de 50% din A, (pentru acelasi ion central si
aceiagi liganzi):

A =419 A,

Reprezentarea scindarii tetraedrice comparativ cu cea octaedrica
este data in schema din figura 7.

Starea fundamentala intr-un camp tetraedric corespunde situarii
electronului (sau electronilor) pe orbitalii d,, mai stabili. Excitarea necesitd numai
4/9 din energia necesara excitarii intr-un cadmp octaedric, daca este vorba de

acelasi ion central si de aceiasi liganzi, si ea corespunde tranzitiei d, —d..
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in general, fiecare simetrie de coordinare are o scindare
caracteristica, ce se reprezinta prin scheme ca cele aratate.

8 4 :}

5 orbitali

degenerati "
{_ egdy
de bty v
ion complexat ion complexat
octaedric tetraedric

Fig. 7 Reprezentarea scindarii octaedrice comparata cu scindarea

tetraedrica.

3.2. Metode de masurare a culorii

Constatarea ca “culoarea” este o impresie mai degraba subiectiva a
dus la dezvoltarea unor metode si instrumente cu ajutorul carora culoarea poate
fi evaluatd mai stiintific.

Scopul este acela de a caracteriza cantitativ o culoare, astfel incat
culoarea sa poata fi comparata chiar fara a dispune de o mostra, de exemplu si
prin telefon. Desigur primul pas in aceasta directie a fost sistemul de comparare
“arborele Iui Munsel’, care constd in 20 de culori diferite, care sunt apoi
subdivizate pe baza intensitatii $i saturatiei pana cand se ajunge la un sistem de
427 de mostre [40].

Dezavantajele acestui sistem sunt urmatoarele:

- nu tine cont de toate posibilitatile

- metoda compardrii e subiectiva, depinzand de fiinta umana
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Avantajul evident este acela ca pot fi descrise cu ugurinta culorile. Tn
anii 30, sistemul Munsel a fost standardizat si chiar in zilele noastre este folosit
in anumite industrii.

De atunci si pana in zilele noastre au fost dezvoitate sisteme, care
functioneaza pe baza aceluiasi principiu, cum ar fi “Pantone si Ral”, care sunt
valabile si in prezent si prezintd aceleasi avantaje ca si “arborele Iui Munsel”.

Situatia s-a schimbat odatd cu aparitia primelor colorimetre [40].
Dintre acestea, doua tipuri sunt esentiale $i anume: .

a) Colorimetrul cu trei filtre.

Acest aparat se compune in principiu dintr-un filtru rosu, unul verde
si unul albastru. Mostra este iluminata de o lumina standard.

Lumina reflectata este facuta sa treaca succesiv prin cele trei filtre si
se masoard intensitatile respective si reflectanta totald. Trei numere indica
luminozitatea (L), intensitatea rogsu-verde (a) si galben-albastra (b) si definesc in
mod precis culoarea. Aparatul trebuie sa fie calibrat cu un standard alb si unul
negru cel putin odata pe zi.

b) Spectrofotometrul

Acest aparat functioneaza pe baza unui principiu diferit. Lumina alba
este descompusd de catre o prisma in spectrul sau. Din aceasta pot fi
selectionate pana la 30 intervale diferite. Valorile corespunzétoare reflectate de
mostra se compara cu valorile reflectate de standardul alb prin intermediul unei
celule fotoelectrice. Abaterile de la reflectanta standardului sunt inregistrate intr-o
curba tipica. (fig. 8b). Aceste aparate sunt mai scumpe decéat cele de tip
“tristimul”, dar informatia pe care o furnizeaza este mai completa (de ex. se poate
masura metamerismul).

Ambele aparate pot fi de un mare ajutor in compararea culorii $i in
controlul calitatii. Hotararea in ceea ce priveste alegerea intre cele doua aparate
depinde de diferitele exigente si disponibilitati economice. Solutionarea masurarii
valorilor ne readuce la problema scarilor de masurd adcvate. Sistemele
principale se bazeaza pe patru valori fundamentale: rosu, galben, verde, albastru

si pe luminozitate.
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Valorile de reflectanta respective sunt continute intr-un sistem
tridimensional de coordonare cu o axa rosu-verde (x sau a), 0 axa galben-
albastru (y sau b) si o axa pentru luminozitate (z sau c). Aceasta din urma
deosebeste punctele acromatice: alb, gri $i negru. Punand toate culorile in acest
sistem se creeazd volumul culorilor, care se aseamana cu o minge uzata si
dezumflata, deoarece ochiul omenesc este mai sensibil la unele culori decét la
altele si pentru ca tipul de iluminare si luminozitatea creeaza diferente. Invelisul
acestei “mingi” este format din culorile spectrului si toate culorile posibile sunt
continute in aceasta. Reprezentarea in plan a volumului culorilor este denumita
"elipsa lui Mc Adam" si este redata in figura 8a.
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Lungimea de unda [nm]
b)

Fig.8 Reprezentarea grafica a parametrilor ce definesc cuioarea cu
ajutorul spectrofotometrului.

c) Sistemul CIE 1931

Acest sistem defineste culoarea prin trei coordonate :Y, X, Y.
Avantajul constd in faptul ca este o metoda corectd din punct de vedere
matematic, din care cauza se pot calcula destul de ugor amestecurile de culori.
Dezavantajul principal constd ca distantele egale in interiorul triunghiului
cromatic nu sunt percepute egal de ochiul omenesc (de exemplu in zona
albastru-violet pot fi distinse distante mici, in timp ce in zona Iui verde nu pot fi
distinse nici distante mai mari.
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Din aceasta cauza, in practica este utilizat mai mult sistemul L, a, b,
a lui Hunter, de exemplu in industria ceramicd, aceasta functioneaza pe baza
aceloragi principii fundamentale ale sistemului CIE, dar valorile reale sunt
adecvate impresiei cromatice a circa 90% din populatie. Desigur, sistemul CIE nu
este exact din punct de vedere matematic, dar diferentele egale rezultate prin
calcul corespund unor diferente egale in sistemele grafice. Sistemul L,a,b este
foarte clar in determinarea unor diferente cromatice (AE),care pot fi obtinute prin
intermediul ecuatiei: .

AE = (AL)? + (Aa)® + (Ab)? (1)

In 1976 CIE a publicat 0 noua formuld pentru distantd cromatica
(CIE-LAB), care produce distante exacte egale in grafic pentru toate diferentele
matematic egale in orice zona cromatica. Respectivele valori sunt denumite
L*,a*,b* si nu trebuie sa fie confundate cu valorile L,a,b, a lui Hunter, deoarece
se bazeaza pe altele ecuatii. Se pot compara numai valorile A, cu exceptia AE.

Un alt avantaj al sistemului CIE-LAB este acela de a fi dezvoltat
pentru a furniza informatii ulterioare, deoarece dislocarea culorii nu este definita
numai de L*,a*b* ci si de valoarea cromaticitatii C* si unghiul pentru care se
obtine nuanta exacta de culoare. Sistemul lui Hunter, ar putea fi capabil prin
urmare sa produca aceste valori, dar in mod normal nu este dispus sa o faca:

C'=a2+b? (2)

Cromaticitatea poate fi calculata cu ajutorul relatiei (2) si este
descrisa ca saturarea unei culori, adica luminozitatea sau lipsa de luminozitate.
Cu cét o culoare tinde mai mult spre gri, cu atat este mai scazuta valoarea de

cromaticitate.

3.3.1. Tehnologie moderna de reproducere a culorii pe calculator

Culoarea unui obiect este determinatad de mai multi factori:

1. Tipul sursei de lumina.

2. Modul in care obiectul absoarbe, transmite sau reflectd lumina
care il atinge.

3. Starea fizica si psihica a privitorului.
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Orice modificare a unuia sau mai multora dintre acesti factori va
schimba felul in care apare culoarea unui obiect.

Prin modificarea sursei de lumind, dintr-o lumina fluorescenta alba,
intr-o sursa de lumina incandescenta, culoarea unui obiect ar parea ca este mai
rogie. Lumina fluorescentd alba rece emite mai multa energie in gama culorii
rogii. Luminile incandescente emit marea parte a energiei lor in gama culorii rosii
si putin in restul spectrului de culori. Existd cateva surse de lumina diferite ce
trebuie adaugate la aceasta problema [43]. .

Toate obiectele fizice au un efect asupra undelor luminoase §i
anume reflectd sau transmit undele luminoase numai intr-o anumita gama
ingusta a spectrului, in acelagi timp absoarbindu-le pe toate celelalte.
Metamerismul, un fenomen obtinut in domeniul reproducerii culorilor, rezulta
atunci cand doua culori par la fel sub 0 sursd de lumina, mai ales in cazul
mediului de culori deschise. Aceasta se intdmpla din cauza ca, fara a tine cont
de caracterul finisajului unei suprafete, ochiul nu poate vedea culorile acesteia
care nu sunt continute in sursa de iluminare.

Factorul final si probabil cel mai greu de controlat, este starea fizica
si psihica a privitorului. Factorul uman limiteaza, de exemplu culoarea aflata in
partea centrald a retinei, care ingreuneaza perceptia culorii. O persoana complet
daltonista nu poate distinge lungimile de unda diferite ale luminii, doar cantitatii
variate de lumina. Pentru ei nu exista culoare, doar negru si alb sau nuante
dintre acestea. Un grad mai mic de daltonism este acela la rosu-verde. Persoana
respectiva poate vedea nuantele de galben si albastru in mod normal, insé are
greutati in a face distinctie intre nuantele de rosu si verde.

Un alt factor limitativ uman il constituie receptorii de lumina din ochi
denumiti celule de retind. Ele nu sunt implicate in culoare, insa sunt receptive la
cantitatile de lumina ce intrd in ochi. Celulele de retina sunt acelea care permit
unei persoane sa vada noaptea [43). Orice deficientd va stanjeni capacitatea
unei persoane sa vada culoarea la lumina obscura.

Din cauza starii psihice a privitorului , culoarea reprezinta o parte din
ceea ce gandim despre toate celelalte lucruri-obiecte, situatii, atitudini, stari
sufletesti, conditii de mediu ambiant, etc.
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Desi reactia unei persoane la culoare afecteaza preferinta sa
personala, generalitatile exista. Unele culori sunt asociate cu anumite stari
sufletesti. Nuantele de rosu, portocaliu si galben deschis sunt in general
acceptate ca stimulatoare, in timp ce albastrul — violet si violetul sunt considerate
cele mai putin excitante.

O altd generalitate este modul in care oamenii percep verdele
frunzigului ca fiind reconfortant si linistitor, insa verdele ca sursd de lumina este
nefiresc gi sinistru. Mai sunt si alte exemple, dar se poate vedea ca oamenii simt
impactul psihologic al luminii i culorii fara sa-si dea seama de acesta.

Datoritd acestor variabile inerente ale factorilor implicati in
producerea culorii, am cautat alte metode de tratare a culorii. Cu ajutorul
tehnologiei moderne de calcul, incorpordnd o sursd intensd de lumind si o
tehnologie moderna de calcul matematic, interpretarea umana este eliminata
odatd cu constatarea stiintificd nonlimitativd denumita reproducere
computerizata a culorii.

Principiile acesteia se cunosc de cateva decenii [44]. Totusi volumul
calculelor este atat de mare si complicat incat a fost nevoie de un progres al
calculatorului pentru a face tehnica de calcul practica.

La glazuri si emailuri suntem implicati intr-o combinatie complexa
substractiva. Colorantii nostri difuzeaza si absorb lumina. Combinatia complexa
subtractiva este descrisa in ecuatia 3 a lui Kulbelka-Munk. Aceasta ecuatie este
baza aproape a tuturor calculelor de reproducere a culorii.

KIS = (1-Ry*® (3)

Unde: K este absorbtia, S este difuziunea si R este reflectanta la o lungime de

unda data ca fractie zecimala.

Ecuatia Kulbelka-Munk aratd c& ecuatia nr.4 se aplica acolo unde

exista un amestec de coloranti.

C1K4+CoKo+CaKa+... ... Cu.Kw
C1S1+C,8,+C3S3+....... C.Sw

Q)

(K/S)amestec=

Unde C1, C2,C3.......sunt concentratiile colorantilor.
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Se fac corectii la ecuatia Kubelka-Munk de baza, pentru a calcula
raportul K/S fata de concentratiile liniare. Aceste corectii justifica lumina care
este reflectata la suprafata externa si cea interna a obiectului colorat.

Daca trei coloranti necesari pentru a produce o culoare sunt
cunoscuti, se pot determina cantitatile de colorant necesare rezolvand simultan
ecuatiile 5, 6, 7. [43; 44].

KA KB KC Kamestec Kfond (5)
a —emen +b - +C - = - .

SA S B SC Samestec Sfond

K/A K/B KlC K/amestec K/ fond (6)
a--—--- + b —-m- +C - = -

SA S B SC Samestec Sfond

a K”A +b K//B +c K”C _ K”amestec K”fond (7)

SA S B SC Samestec Sfond

De exemplu, daca o culoare pe care dorim sa o reproducem este un
verde care este alcatuit dintr-un albastru cu reflectantd maxima la 4560 pm, un
galben la 600um si un negru la 550um, vom rezolva ecuatiile 5, 6, 7, simultan la
fiecare dintre aceste lungimi de unda.

Corectiile la sarja vor fi foarte probabil necesare pentru a regla
formula originald calculatd pentru a obtine o reproducere adecvatéd a culorii.
Modificarea concentratiei colorantilor necesari pentru a obtine o reproducere,
este direct proportionalad cu diferenta in ce priveste raportul K/S dintre culoarea
dorita si prima optiune.

Atunci cand colorantii folositi pentru a produce culoarea nu sunt
cunoscuti, sau atunci cand dorim o culoare folosind coloranti diferiti, matematica
devine in mod considerabil mai complicata. Pentru a obtine o reproducere
precisd a curbei de reflectantd a unei culori dorite, ecuatiite Kubelka-Munk
trebuie rezolvate simultan la multe lungimi de undéa dincolo de spectrul vizibil.
Acest sistem masoara reflectanta la 16 lungimi de unda si rezolva ecuatiile
folosind algebra matriciala.
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Tabelul 11 prezinta retetele ce trebuie realizate cu fiecare pigment
pentru a alcatui un figier de date. K si S sunt determinate din retete ce contin 1%
si 10% pigment. Precizia prepararii este verificatd cerand calculatorului sa
reproduca incercarea care contine 2% pigment. Dacé calculatorul nu prevede o
reproducere intre 1,80% si 2,20% retetele trebuie refacute.

Tabelul 11.
Material Cantitate in formula (% greutate)
Nr.1 Nr.2 Nr.3 Nr3
Glazura de fond 90,00 90,00 90,00 90,00
Alb 10,00 9,00 8,00 -
Pigment - 1,00 2,00 10,00

Primul pas in obtinerea unei predictii de reproducere este sa se
masoare reflectanta mostrei de culoare. Calculatorul ofera operatorului optiunea
de a folosi toti pigmentii din figierul de date, sau de a selecta ce pigmenti prefera.

Avem de asemenea optiunea de a selecta cantitatea totala de
pigmenti ce urmeaza sa fie folositi in combinatie pentru a formula reproducerea.
De obicei, aceasta se stabileste la un total de patru coloranti pentru a defini un
punct in spatiul culorilor. S-a demonstrat cu ajutorul experientelor ca un total de
patru coloranti da formula cea mai controlabila. [45].

Pentru predictia unei reproduceri, calculatorul efectueaza
urmatoarele calcule:

- citeste R1, R2, ...R16 ale mostrei.

transforma R in K/S

face predictia reproducerii folosind teoria Kubelka-Munk.

transforma in reflectanta

calculeaza L, A, B si DE

- daca DE este prea mare repeta reproducerea.
Diferenta de culoare DE este exprimata in ecuatia 8.
DE = (DL? + DA? +DB%'? (8)
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unde L este o masurd a luminozitatii, A este gradul de rosu sau
verde si B este gradul de galben sau albastru al unei culori [46].

Calculatorului i s-a cerut sa reproduca o culoare albastra folosind
pigmentii albastrii pe baza de ZrSiO, (cromofor V,0s), galben pe baza de ZrO,
(cromofor V,0s) si roz pe baza de ZrSiO,. (cromofor Fe,Oa).

Dupa predictia originald a reproducerii prezentata in tabelul 11, s-au
facut doua corectii la sarja pentru a aduce DE la mai putin decat valoarea de 0,5
dorita. Exemplu de program initial de reproducere pe calculator este prezentat cu

ajutorul tabelului 12.

Tabelul 12
Nuanta LT Albastru STD
Cod de sistem* Observator de 10 grade
104A 10%

Cod Conc. Denumire | Lab.CIE DE** Pret**
S 1864 8,3280 S 1864 D 65 0,0 -
PK 585 0,1020 PK 585 A 0,1 -
TU 96 1,4200 TU 96 CWF 0.0 -
ZE 470 0,1500 YE 470 - - 0,00
Nota:

* Se refer3 la figierul de date folosit
** Calculata pentru trei surse de lumina,D65 = lumina zilei, A = artificiala si
CWE = alba fluorescenta rece.
*** Preful sarjei poate fi de asemenea calculat.

Formulari ale predictiei initiale a reproducerii si corectiile la sarja,
precum si diferenta de culoare sunt redate in tabelul 13.

Tabelul 13 prezinta compozitia predictiei initiale a reproducerii si cele
doua corectii la sarjd. Cea mai mare modificare in ce priveste concentratia de
pigment dintre reproducerea initiala si concentratia finala a fost doar de 1,108%

la albastru TU — 96 [46].
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Tabelul 13

Cantitate in formula Predictie P"mé A doua corectie
(% greutate) ! corectie ’

Glazura 90,000 90,000 90,000
Opacizant 8,328 8,278 8,261

Roz Pk-585 0,102 0,099 0,129
Albastru TU-96 1,420 1,502 1,528
Galben YE-470 0,150 0,121 0,082
DE 1,77 1,27 0,46

~

Aceastd munca demonstreaza ca reproducerea culorii pe calculator

se poate aplica la multe dintre sistemele de emailuri $i glazuri. Reproducerea

culorii pe calculator ofera avantajul unor reproduceri $i a unor corectii la garja mai

rapide, cu cel mai mic pret de cost si o reproducere cu un metamerism minim.

Aceste avantaje se adauga

imbunatatite.

la realizarea unei
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CAPITOLUL 4.

INFLUENTA $1 ACTIUNEA IONILOR TRANZITIONALI
ASUPRA CULORII EMAILURILOR

Dupa cum se cunoasgte din experienta practica si din literatura de
specialitate [47] matricea vitroasd a emailurilor de menaj poate fi coloratd cu
ajutorul ionilor tranzitionali de tip "d" prin includerea acestora la topirea fritei de
email, sau prin adaus sub forma de pigmenti la macinarea fritelor in cadrul
procesului de obtinere a emailurilor de menaj colorate, cand efectul cromofor se
datoreaza dispersiei de faze cristaline in matricea vitroasa a stratului de email
topit [48].In cazul introducerii ionilor tranzitionali la topirea fritei de email,
colorarea se prod'uce prin dizolvarea ionilor tranzitionali in matricea vitroasa, cu
formarea unor diverse combinatii cromofore caracteristice, functie de compozitia
matricei vitroase, caz in care frita de email este transparentd, sau prin
recristalizarea unor oxizi (TiO,, ZrO,, Sb,03) din matricea vitroasa. In acest ultim
caz, culoarea se realizeaza prin efectul de opacizare care poate fi alba sau
colorata.

4.1. lonii tranzitionali in matricea vitroasa a fritelor de email

lonii tranzitionali 1si dezvoltd efectul cromofor prin intermediul
“colorantilor" care de reguld sunt oxizi ai metalelor tranzitionale care au
substratul "d" respectiv "f" incomplet ocupat cu electroni, gi care coloreaza prin
dizolvare in matricea vitroasa la topirea fritei de email.

Desigur ca introducerea ionilor tranzitionali de tip "d" si de tip “f"
poate fi facutd si prin intermediul unor saruri, dar din unele considerente
tehnologice privind omogenizarea materiilor prime precum si a unor conditii mai
speciale de pastrare, avand in vedere §i caracterul higroscopic al unora dintre
aceste saruri i nu in ultimul rand din considerente economice se evita utilizarea
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sarurilor de metale tranzitionale, la elaborarea fritelor de email colorate la topire,

de regula fiind utilizati oxizii cromofori denumiti si coloranti.

4.1.1.Structura oxizilor tranzitionali. Date cristalografice

Elementele tranzitionale ale sistemului periodic formeaza de regula

oxizi in mai multe stari de oxidare. Variatia mica a razei ionice pentru aceeasi

cifra de oxidare, determind ca oxizi de o anumitd compozitie sa prezinte de

obicei structuri cristaline asemanatoare, indiferent de subgrupa din care fac

parte.
In tabelul 14. sunt sistematizati oxizii cunoscuti ai acestor elemente.
Tabelul 14.
Nr. .. i
Oxizi Metale tranzitionale
crt. ) ’
1 Me,O Cu, Ag, Ay, Ta
2 MeO Eu, Th, Pa, U, Np, Pu, An, Ti, V, Nb, Ta, Pa, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Pd, Pt, Cu, Ag, Zn, Cd, Hg
3 Me,03 Sc, Y, La, Ln, Ac, Pu, Am, Cm, Cf, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Rh, Ir,
Ni, Au
4 MeO, Ce, Ce 09, Prs04q, Tb4O7), Th, Pa, U, Np, Pu, Am, Cm, BK, Ti,
Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, Mo, W, Mn, Te, Re, Ru, Os, Rh, Ir, Pd,
Pt
5 Me,0Os Pa, U Np, V, Nb, Ta, Mo, Re
6 MeOs U, Cr, Mo, W, Tc, Re
7 Me.O; Mn, Tc, Re
8 MeO4 Ru, Os
9 Me,Oy (Mna04), (Fes04), (C0304), (NizO4), (U30s),(NpaOs)- oxizi dubli
10 MenO2n.1 Serie omoloaga (Me=Ti, V)- faze "Magneli"
11 | MenOsn-1, MenOzn-2 Serii omoloage (Me=Mo, W)

in tabelul 15 se prezinta datele cristalografice cunoscute pentru oxizii

elementelor tranzitionale, in ordinea cifrei de oxidare, a grupei respectiv a

perioadei din care fac parte in sistemul periodic.
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Tabelul 15
] Parametrii retelei [A] Sistemul Grupi Tipul
Oxidul . b c ol cristalografic spatiala | structural
1 2 3 4 5 6 7 8
TaxO 5,29 6,92 3,05 Rombic - -
Cu0 4,2696 cubic Pn3m C3
Ag>0 4,727 cubic Pn3m c3
EuO 5,1439 cubic Fm3m B1
Uo 4,93 Cubic Fm3m B1
NpO 5,01 Cubic Fm3m B1
PuO 4,958 Cubic Fm3m B1
AmQO 495 Cubic Fm3m B1
TiO 418 Cubic Fm3m B1
VO 4,093 Cubic Fm3m B1
NbQO 4,2013 Cubic Fm3m B1
TaO 4,439 Cubic Fm3m B1
PaQ 4,961 Cubic Fm3m B1
MnO 4,444 Cubic Fm3m B1
FeO 4,3088 Cubic Fm3m B1
CoO 42603 Cubic Fm3m B1
NiO 4,1946 Cubic Fm3m B1
CdO 4,6943 Cubic Fm3m B1
FeO 3,049 Hexagonal - -
PdO 3,036 5,34 tetragonal P4,mmc B10
PtO 3,046 5,348 tetragonal - B10
CuO 4684 | 3,425 5,129 g9,46° Monoclinic B2/b B26
Zn0O 3,249 5,205 Hexagonal P6smc B4
HgO 6,608 5518 3,519 Rombic Pnma B10
HgO 3,577 8,681 Hexagonal P32 -
Ti2Oa 5,454 59,10° romboedric R3c — D5,
V203 5,467 53,75° | Romboedric R3c ™ D5,
Cro03 5,3613 55,10° Romboedric R3c — D54
a-Fe,03 54271 55,27° | Romboedric R3c D5,
C0o203 3,294 89,92° | Romboedric R3c— D5,
Rh,03 5,47 55.72° | Romboedric R3c— D5,
La,03 3,93 6,12 Hexagonal C3m D5,
Cex03 3,88 6,06 Hexagonal C3m D5,
Pr203 3,85 6,00 Hexagonal C3m D5,
Nd203 3,84 6,01 Hexagonal C3m D5;
Ac,03 4,08 6,30 Hexagonal C3m D5,
Sc.03 9,79 Cubic la3 D53
Y203 10,6 Cubic a3 D53
Smy03 10,85 Cubic a3 D5;
Eu,03 10,84 Cubic a3 D55
Gd,03 10,79 Cubic a3 D5;
Tb,03 10,70 Cubic la3 D53
Dy203 10,64 Cubic a3 D5;
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1 2 3 4 5 6 7 8
Ho,03 10,58 Cubic la3 D53
Er,0O3 10,54 Cubic la3 D53
Tmo0s3 10,52 Cubic a3 D53
Yb,03 10,39 Cubic la3 D5,
LU203 10,37 Cubic la3 D52
Mn.Os3 9,41 Cubic la3 D5;

a-Mn;03 8,85 9,95 Tetragonal
y-Fe;0s 8,35 Cubic
8-Fe203 5,09 4 41 Hexagonal
Rh,03 5149 | 5,436 14,69 Rombic
Ago0s 9,84 Cubic
CeO- 5,40 Cubic Fm3m C1
PrO, 5,36 Cubic Fm3m C1
PrsO14 5,468 Cubic Fm3m C1
Tg0, 5213 Cubic Fm3m C1
ThO, 5,57 Cubic Fm3m C1
PaOy, 5,05 Cubic Fm3m C1
Uo, 5,47 Cubic Fm3m C1
NpO; 5,436 Cubic Fm3m C1
PuO, 5,397 Cubic Fm3m C1
AmO, 5,388 Cubic Fm3m C1
CmO; 5,372 Cubic Fm3m C1
TiOo-rutil 4 5929 2,9591 Tetragonal | P4,/mnm C4
TaO, 4709 3,065 Tetragonal | P4,/mnm C4
CrO, 441 2,86 Tetragonal | P4,/mnm C4
B-MnO, 4,395 2,87 Tetragonal | P4/mnm C4
RuO, 4,519 3,116 Tetragonal | P4x/mnm C4
0s0; 4,51 3,19 Tetragonal | P42/mnm C4
Ir0, 4,50 3,156 Tetragonal | P4,/mnm C4
VO, 5743 | 4,517 5375 | 12261° [ Monoclinic P2, C4s
MoO, 5610 | 4,843 5,526 | 119,62° | Monoclinic P2, C4s
WO 5560 | 4,884 5546 | 118,93° { Monoclinic P2, C4,
TeO, 5,63 479 5,53 120° Monoclinic P2, C4,
ReO- 5562 | 4,838 5,561 120,87° | Monoclinic P2, C4,
TiO,-anatas | 3,783 9,51 Tetragonal 14,amd
TiOo-brookit | 5436 | 9,166 5,135 Rombic Pbca
ZrO.monoclinic| 5,17 5,26 5,30 80,170° monoclinic P2:/b
ZrO.cubic 5,07 Cubic
NbO, 13,71 5,985 Tetragonal
HfO,-monoclinic] 5,11 5,14 5,28 99,82° Monoclinic P2,/b
HfO,-tetragonal | 5,14 525 Tetragonal
U.0s 8,29 31,71 6,73 Rombic
V205 3,559 4,371 Rombic Pmnm
a-Nb,Os 3,816 19,47 Monoclinic
y-Nb,Os 3,925 Hexagonal
Nb,Os 3,65 3,94 Rombic
Tax0s 3,67 3,90 Rombic
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1 2 3 4 5 6 7 8
UOs Cubic
UOs 416 Hexagonal
UO; 10,72 7.51 Rombic
CrOs 8,557 5,743 Rombic Aba
MoO; 13,8 3,7 Rombic Pbmm
WOs 7,517 3,835 90,90° Monaoclinic P2:/b
WOs 3,915 Tetragonal | P4/nmn DOy
ReO3 Tetragonal | P4/nmn DOy
0s0,4 3,21 Tetragonal P4,/mnm C4

N

4.1.2. Consideratii privind cei mai importanti oxizi tranzitionali in
procesul de colorare a fritelor de email
Cei mai importanti oxizi "coloranti" utilizati la colorarea fritelor de
email precum si a celor ceramice sunt oxidul de cobalt, oxidul de nichel, oxidul
de cupru, oxidul de fier, oxidul de mangan, oxidul de crom si bioxidul de titan
[2,49,50,51,56+61]

4.1.2.1.0xidul de cobalt

Cobaltul are valentele (0), 2 si 3 si cifrele de coordinare (2), 4, (5), 6,
8, 12. In stare metalica cobaltul cunoaste numai structurile compacte cubica si
hexagonala.

Cobaltul, in combinatiile simple are starea de oxidare 2+. in starea
de oxidare 3+ sub care se gaseste in unele saruri cobaltice este foarte instabil.
Starea de oxidare +3 a cobaltului poate fi stabilizata prin completare cu diferiti
liganzi.

Cobaltul se gaseste in naturd sub forma de minerale, dintre care
cele mai importante sunt smaltina, (CoAs,), cobaltina (CoAsS) si lineita (C03S,).
Acestea insa sunt rare si prelucrarea lor nu este economica. Cobaltul se obtine
in cea mai mare parte din mineralele de nichel $i cupru. La prelucrarea acestora
rezultd un concentrat de cobalt care este trecut in solutie prin dizolvare in acizi.
Din aceste solutii, printr-un procedeu complicat pe cale umeda se obtin oxizii de

cobalt.
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Hidroxidul cobaltos, Co(OH), se formeaza din saruri de Co** si
hidroxizi alcalini, ca un precipitat albastru, a carei culoare devine repede roz. Se
poate obtine si cristalizat si are reteaua brucitei. Hidroxidul cobaltos este amfoter,
iar la aer se inchide la culoare datoritd oxidarii la oxid cobaltic hidratat cu o
compozitie nedefinitd. Prin calcinarea hidroxidului cobaltos se obtine oxidul
cobaltos, CoO de culoare verde masliniu. Acesta se formeaza si din Co si O la
temperatura inalta, sau prin calcinarea carbonatului. incalzit in oxigen, CoOQ trece
in oxidul cobalto-cobaltic Cos0,4, analog Fe;O, cu structura de spinel ca si
acesta.

In industria emailarii si a ceramicii se folosesc doi oxizi i anume:

- oxid de cobalt negru, Co;04, cu un continut de aproximativ 71-72% Co
- oxid de cobalt gri-masliniu, CoO, cu un continut de 74-75% Co

Oxidul de cobalt introdus la topirea fritelor da o tonalitate de nuante
albastre, de la albastru deschis la albastru inchis, in functie de proportia de oxid
introdusa in retetd. Pentru colorarea matricilor vitroase ale fritelor se utilizeaza
concentratii cuprinse intre 0,5-2,5%. Prin acest procedeu se obtin frite de email
cu o repartitie omogenad a colorantului care prin mici adaosuri de pigmenti
albastrii sau verzi la macinarea fritei duc la 0 gama foarte bogaté de nuante.

Pe langa efectul cromofor, oxidul de cobalt in proportie de 0,5-1%
este utilizat ca agent de aderenta la emailurile grund sau la cele cu aplicare
directa pe tabla de otel de culoare neagra sau albastra.

4.1.2.2. Oxidul de cupru

Cuprul are valentele 1, 2, (3), si cifrele de coordinare 4, 5, 6, (7), 8,
12. Reteaua cuprului metalic este cubicd compactad, dupa topire insa pare sa
predomine coordinatia 8. Stabilitatea relativd a stérilor de oxidare +1 si +2
depinde in mare masura de natura liganzifor.

in stare naturala, cuprul se gaseste mai rar ca metal liber, cristalizat
sub forma de octaedre sau cuburi, si sub forma de minerale de cupru cum sunt:
calcosina, (CuyS), calcopirita (CuFeS,), bornita (CusFeSs), cuprita (Cu,S),
malachita (CuCO3.Cu(OH)z)sau azurita (2CuCO3.Cu(OH),). Cuprul se gaseste si
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in silicati, cum este dioptazul (CuSiO,.H,0O) hexagonal, verde folosit i ca piatra
de podoaba.

Oxidul cupros, Cu,0, se precipita din solutia unei sari cuprice (de
exemplu CuSO,), in care se adauga mai intai un agent reducator (ex.: hidrazina
sau glucoza) si apoi NaOH. Se depune mai intai sub forma unui precipitat
galben, care mai apoi, treptat, la rece sau prin incalzire, trece in rogu aramiu.

Oxidul cupric de culoare neagra se poate obtine usor din hidroxid
cupric (Cu(OH),) de culoare albastra, rezultat prin precipitarea sarurilor cuproase
cu baze. Prin incalzire slaba chiar in prezenta solutiei apoase din care provine,
hidroxidul de cupru se transforma ireversibil in oxid negru de cupru.

La topirea fritelor de email, oxidul de cupru da o coloratie puternica
de verde-albastru sau rogu, in functie de starea de oxidare a cuprului (Cu** sau
Cu’) precum si de natura matricei vitroase.

In practica se utilizeaza de obicei CuO de culoare neagré, cu un
continut de aproximativ 78% Cu. Oxidul de cupru se volatilizeaza la aproximativ
1000°C si datorita acestei slabe stabilitati termice, nu se recomanda a fi utilizat ia
colorarea fritelor pentru portelan. Poate fi introdus in schimb la elaborarea fritelor
pentru emailuri unde se introduce in proportie de pana la 6%.

In conditii de atmosfera oxidanta da o tentd de verde a emailrii cu
alcalinitate redusa (bogate in bor si plumb) si o tenta albastra in emailuri cu
alcalinitate maritd. Daca se depaseste procentul de 10% se obtin emailuri
metalizate, deoarece nu se dizolva tot oxidul de cupru.

In conditii de ardere reducétoare, oxidul de cupru dd o frumoasa
culoare rogie, datoritd depunerii de cupru metalic coloidal. Prin aceastd metoda
au fost produse celebrele portelanuri chinezesti.

4.1.2.3.0xidul de crom

Cromul are valentele (0, 2), 3, (4), (5). (6) si cifrele de coordinare 4,
(5), 6, 7, 8. Cristalizeaza in reteaua cubica cu interior centrat. Compusii cromului
se caracterizeaza in general prin cifra de coordinare 6, octaedrica la gradul de

oxidare 3 si coordinatia 4 la gradul de oxidare 6
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In naturd, cromul se géseste in cel mai important minereu, care este
cromitul (FeCr,0y,), in care fierul poate fi inlocuit izomorf cu Mg, iar cromul cu Al
Cromitul este un oxid mixt (FeO.Cr,03) cu structura cristalina cubica, analoaga
cu a magnetitei (Fe;O4). Cromul se mai gaseste si in unele minerale de aluminiu,
pe care il poate inlocui izomorf ca in spineli §i in unii silicati ca de exemplu: mica.
O oarecare insemnatate ca $i mineral de crom o are gi crocoita (PbCrQ,)care
este un mineral de plumb.

In starea de oxidare +3 se gaseste ca oxid in Cr,O; care este si cel
mai stabil dintre oxizii cromului. Se obtine prin calcinarea anhidridei cromice:

2CrO5; — Cry05 + 3/20,

sau prin reducerea bicromatului de sodiu sau potasiu la calcinare cu
carbune sau sulf.

K, Cr,07 + S 5Cr;05 + K,S0,

Oxidul de crom astfel obtinut se prezintd sub forma unei pulberi de culoare
verde.

In starea de oxidare +6 se gédseste ca oxid in anhidrida cromica,
CrO;, care se precipitd din solutiile dicromatilor la adaugarea in exces a H,SO,
sub forma de cristale aciculare cu o frumoasa culoare rogie inchis. Incalzite insa
la temperaturi mai mari de 400°C, cristalele de anhidrida cromicd se descompun
in oxid verde de crom (Cr,03) cu degajare de oxigen.

in industria emailului $i in industria ceramica se utilizeaza de obicei
oxidul verde de crom (Cr,05), care in general da o coloratie verde.

Descoperit prin secolul Xill, acest oxid de culoare verde este destul
de stabil si culoarea sa se mentine pana la temperaturi ce pot atinge chiar
1300°C. Oxidul verde de crom este usor solubil in matricile vitroase ale fritelor de
email utilzat ca si colorant la elaborarea (topirea) acestora, cand rezultéd emailuri
verzi transparente, dar in acelasi timp el poate fi utilizat singur si ca pigment,
cand introdus la macinarea unor frite transparente sau semitransparente se obtin
emailuri opace de culoare verde. Efectul cromofor al Cr,O3 in acest ultim caz se
datoreaza faptului ca oxidul verde de crom este insolubil, fiind in stare de

suspensie, fin dispersat in email [49, 50, 51].
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Deci, la fel ca si oxidul de cobalt sau nichel, oxidul verde de crom
are o mare putere de pigmentare, dar actiunea sa este diferita fatd de cea a
celorlalti doi oxizi. El poate fi adaugat in proportie de pana la 5% cand se obtin
nuante verzi foarte inchise.

Oxidul verde de crom fiind foarte refractar in concentratii ridicate, are
tendinta de a refractariza frita de email. Desi este refractar, la obtinerea fritei in
prezenta unor fondanti puternici, Cr,O3 la temperaturi de 1100°C are tendinta de
a se volatiliza. .

In fritele cu continut ridicat de plumb, oxidul verde de crom are
tendinta de a da o coloratie rogie, datoritd formarii unor cristale de cromat de
plumb rosii.

4.1.2.4.0xidul de fier

Fierul are valentele 2, 3, 6 si numerele de coordinare 4, 6, 7, 8, (12).
Fierul este la temperatura ordinard cubic cu interior centrat. La ridicarea
temperaturii trece in alte forme (Fep, Fey, Fed)

Cele doua forme de fier, a si B sunt cristalografic aceleasi, astfel ca
de fapt fierul este dimorf. in forma cubicd compactd Fey, metalul este practic
lipsit de proprietati magnetice, dar intervalul de temperatura pentru ele este mai
larg decat al formei y fiind intre 766 si 1401°C. n stare lichida coordinanta medie
este tot 8 pentru ca la temperaturi mai inalte densitatea sa creasca si N.C. se
admite a fi 12.

in natura fierul este metalul greu cel mai raspandit de pe glob. in
stare nativd se gaseste rar, dar miezul planetei este compus cel mai probabil
dintr-un aliaj de fier si nichel. Fierul este mult mai raspandit in minerale:
magnetita (Fe;0,), hematita (Fe,O3), limonita (FeO(OH)), sideroza (FeCOs) si
pirita (FeS,). Cantitatile cele mai mari de fier din scoarta pamantului se gasesc in
silicati. Fierul se gaseste in cantitati mici in toate mineralele.

Dintre oxizii fierului cei mai raspanditi sunt: FeO in care intalnim
fierul in starea de oxidare +2 si care se prezintd sub forma unei pulberi negre
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rezultatd cel mai adesea prin descompunerea termica a oxalatului de fier in
absenta aerului si oxidul feric in care regasim fierul in starea de oxidare +3.

Oxidul feric, Fe 03, exista in doud modificatii intocmai ca Al,O5 si are
aceeasi structura cu acesta. Mineralul hematitd este modificatia stabilda o
hexagonala. Hematita existad in doua varietati compacte negre, care dau insa
toate la frecare o urma rosie, iar prin macinare se obtine o pulbere rosie.

Asa numitul oxid fero-feric FesQ,, care apare in natura sub forma de
magnetita, se obtine si artificial prin arderea fierului metalic, sau prin calcinarea
la temperaturi mai mari de 1000°C a celorlalti oxizi. Magnetita este un oxid mixt
FeOFe,0; continand in retea ambele tipuri de ioni ai fierului:Fe** si Fe® alaturi
de ioni de O?.

Produsele naturale pe baza de fier sunt cei mai vechi coloranti
utilizati in ceramica inca din antichitate. Ocrul galben, roci si nisipuri feruginoase,
fin macinate, aplicate pe piese inainte de ardere au dat o coloratie galbena mai
mult sau mai putin brund, prin redizolvarea de catre email a oxidului de fier
obtinut. Acest procedeu este foarte rar intrebuintat in zilele noastre, la obtinerea
angobelor, precum si pentru colorarea pe si sub glazura si email.

Culoarea data de oxizii de fier in diferitele produse ceramice, este
foarte sensibila la temperatura, la compozitia fritelor si a glazurilor si la conditiile
de utilizare, in special atmosfera de ardere. in mediul oxidant, fierul ramane sub
forma fericd (Fe®") in timp ce in atmosfera reducétoare, fierul trece sub forma
feroasa (Fe?"). Aceasta proprietate este utilizata in special in industria ceramica
la arderea portelanului, unde pe parcursul arderii se creeaza premeditat o zona
de ardere cu scopul reducerii sarurilor ferice care sunt in general rosii, la saruri
feroase respectiv FeO care d& o coloratie slab verzuie. in acest caz se obtin
cioburi mai albe decat in cazul in care arderea ar fi fost condusa in atmosfera

oxidanta pe toata durata ei.

4.1.2.5.0xidul de nichel

Nichelul are valentele:(0), 2, (3, 4, 6), $i numere de coordinare:4, 5,
8, (7), 8, 12.Reteaua nichelului metalic se prezinta in cele doua forme compacte,
cubic si hexagonal, dar in stare topitd se pare ca predomina octocoordinanta
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acestui element. Singura stare de oxidare mai importanta este +2, iar ca si
proprietéti nichelul seamana mai degraba cu omologii sdi precedenti din perioada
4 (Fe,Co) decat cu omologii sai din grupa IXb paladiul si platina.

In natura, nichelul se géseste combinat cu sulf, arsen sau antimoniu,
de exemplu in milerita, NiS, nichelind, NiAs, chloantita, NiAs,, gersdorfita, NiAsS
si ulmanita, NiAsSb. Cele mai importante sunt insa garnieritele, care sunt silicati
de magneziu $i de nichel cu compozitie variabila si mai ales magnetopirita, FeS,
care contine nichel $i ceva cupru. .

In stare oxidica, in cea mai mare parte nichelul se gaseste in starea
+2 sub forma de NiO, care se gaseste sub forma unei pulberi de culoare verde
fiind obtinuta prin calcinarea hidroxidului, carbonatului sau azotatului de nichel.

Oxidul de nichel (lll), Ni;O3;, se obtine prin incalzirea carbonatului
sau azotatului de nichel in contact cu aerul la temperaturi relativ joase
(300°C).Se prezintd sub forma unei pulberi de culoare neagra care are i
proprietati oxidante.

Nichelul este un colorant foarte puternic. Totusi, in functie de
temperatura de ardere, natura matricei vitroase, conditiilor de ardere, nichelul
prezintd o mare instabilitate cromatica, el putand da nastere de nuante de la
brun, verde si chiar albastru.

in practica industriald se utilizeaza frecvent oxidul de nichel (ex:
oxidul de nichel gri-verde cu un continut de aproximativ 97,5%NiO).

Pentru o mai buna stabilitate a culorii se recomanda utilizarea
oxidului de nichel ca si colorant la topirea fritelor de email. Cea mai buna
stabilitate se obtine in emailuri cu un continut ridicat de plumb.

In fritele cu un continut ridicat de zinc se pot obtine tente albastre cu
procente de ordinul a 2% NiO. Prin cresterea continutului de bariu si calciu si
scaderea continutului de zinc, tenta variaza catre violaceu.

Oxidul de nichel este utilizat la fel ca si oxidul de cobalt, drept agent
de aderentd in emailurile de grund, fiind mai slab decat oxidul de cobalt,
proportia in care se introduce |a elaborarea fritelor de grund este de 0,8+1,2%.
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4.1.2.6.0xidul de mangan

Manganul are valentele 2, 3, 4, (5), 6, 7, si numerele de coordinare
4, (5), 6, (7),8.

In naturd, manganul apare ca si piroluzitd, (MnO,),sub forma
rombica sau tetraedrica si ca si manganomelan, gel amorf, contindnd apa. Se
mai gaseste si sub forma de manganitd, MnO(OH), braunita, 3Mn,03.MnSiO,
hausmanita,Mn;0,, precum si rodocrozita (dialogita), MnCOs.

in oxizi se gaseste in starea de oxidare +2, in oxidul manganos
MnO, obtinut prin reducerea oxizilor cuprici cu hidrogen, sau prin
descompunerea termica a carbonatului in atmosfera inerta, cand rezulta o
pulbere verde, usor oxidabila. Cristalizeaza in sistemul cubic cu reteaua tip NaCl.

In starea de oxidare +4 il regasim sub forma de bioxid de mangan,
MnO,, care este si cel mai stabil. Se obtine artificial prin descompunerea termica
a azotatului manganos sau prin oxidarea acestei sari dizolvatd in acid azotic
concentrat, cu clorat de potasiu la cald. Bioxidul de mangan cristalizeaza in
reteaua rutilului.

Minereurile de mangan sunt destul de raspandite in natura. Macinate
fin, ele pot fi utilizate la decorarea ceramicii. Aceasta este si cauza pentru care s-
au descoperit decoruri brune pana la negru pe ceramicele din antichitate si pe
olaria evului mediu.

Industrial, se utilizeaza bioxidul de mangan (MnQ,), denumit uzual $i
piroluzita, avand culoarea neagra si un continut de 85+90% MnO,.

Bioxidul de mangan da o culoare brun inchis in fritele pe baza de
plumb si un brun violaceu in fritele opacizate cu staniu.

Nu se recomanda utilizarea bioxidului de mangan la macinarea
fritelor de email, deoarece sub influenta temperaturii se descompune conform
reactiilor:

3MnO, ->Mn30,4 + O,

Mn;0O4 ->Mn;05 + MnO

Aceastd descompunere nu este niciodatd completa si din aceasta

cauza stratul de email ars, apare cu bule.
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in fritele cu plumb faré bor si cu putine alcalii, se obtine o culoare
brun - rosu intensa, iar in fritele bogate in alcalii culoarea vireaza catre purpuriu.

Bioxidul de mangan este un foarte slab agent de aderenta pentru
emailurile grund, dar in prezenta lui, are loc o crestere insemnata a actiunii CoO
si NiO ca si agenti de aderentd si din aceasta cauza este frecvent utilizat Tn
compozitia fritelor de grund.

4.1.2.7.Bioxidul de titan .

Titanul are valentele (2), 3, 4 si numerele de coordinare 4, 5, 6, 7, 8,
12. In stare elementara titanul are doua structuri, cea hexagonald compacta si
cea cubica centrata interior.

Titanul, in ordinea abundentei, este al zecelea element in scoarta
pamantului. Zacamintele de titan insa, sunt rare caci raspandirea acestui
element este uniforma (orice sol nobil contine cca. 0,5%Ti) Mineralele de titan
cele mai importante sunt: rutilul, (bioxid de titan) si ilmenita (titanat de fier,
FeTiOs). Mai rar, in natura se gaseste sub alte forme cristaline (anatas, brookita)
sau sub formd de CaTiO; in mineralul perovskita si sub forma de silicati:
BaTiSi;Os (benitoita).

Bioxidul de titan este cel mai utilizat oxid pentru obtinerea fritelor
albe. Bioxidul de titan exista la presiunea atmosfericad sub forma a trei faze:
anatas (tetragonal), brookit (rombic) si rutil (tetragonal), care sunt intalnite si in
natura. Alaturi de acestea se mai cunoaste si o modificatie de presiune ridicata,
de simetrie rombica, (grup spatial PbCn (a=4,53; b=5,50; ¢c=4,90) "A) care se
obtine din rutil intre 40000+120000 atm. si 400+1500°C. Unii autori contesta
existenta anatasului si brookitului ca varietati polimorfe propriu-zise ale TiO,
aratand ca acestea nu se formeaza decat in prezenta unor impuritati cu efect
stabilizator. In prezenta impuritatilor, transformarile de faze intre cele ftrei
modificatii de presiune normala, au loc conform schemei:

Anatas — brookit — rutil

Bioxidul de titan spectral, pur, obtinut pe cale chimica (din titan
metalic foarte) pur si uscat in final sub 200°C, conform analizei difractometrice
RX este alcatuit exclusiv din anatas.
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Industrial, se utilizeaza doua modificatii ale bioxidului de titan si
anume anatas i rutil.

In emailuri, anatasul da culoare de alb neutral (pur), iar rutilul da o
culoare alb cu tentd puternicad de crem. Culoarea albé a TiO, in emailuri se
datoreza efectului de opacizant al acestuia. in fritele albe de email se utilizeaza
de obicei TiO, sub forma de anatas.

Datorita solubilitati mari a TiO, in matricile vitroase ale fritelor,
adaugat in proportii de pana la 10%, efectul opacizant al TiO, a fost multa vreme
necunoscut. Astfel, pentru fritele albe, cei mai uzuali opacizanti au fost:ZrO,,
Sb,03 sau SnO..

Incepand de prin anii 1945-1950 s-a descoperit efectul opacizant al
TiO,, dar adaugat in proportii de 15+16%. S-au obtinut astfel emailuri albe, cu cel
mai ridicat grad de alb (92+94%) prin utilizarea drept opacizant a TiO, forma
anatas.

Desi la obtinerea fritei de email, TiO, se dizolva complet in matricea
vitroasa, iar la racirea rapida, frita este complet transparenta, culoarea alba
rezultd in urma procesului de ardere a emailului obtinut prin macinarea fritei,
cand are loc un proces rapid de recristalizare a TiO, in toata matricea vitroasa.

La temperatura de peste 800°C, in prezenta impuritdtilor are loc
procesul de transformare a TiO, anatas in forma rutil, ceea ce duce la
ingélbenirea emailurilor. Pentru prevenirea acestui fenomen, topirea fritei de
email alb pe bazé de TiO, anatas are loc in prezenta unor agenti oxidanti foarte
puternici (NaNOs, KNO,) si in atmosfera superoxidanta (exces foarte mare de
aer).

Arderea stratului de email se face in atmosfera oxidanta si intr-un
interval de timp foarte redus (4+5 minute) la o temperatura cuprinsa intre
800+820°C, tocmai pentru a preveni transformarea anatasului in rutil.
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4.2 lonii tranzitionali in structura unor pigmenti termorezistenti
care vor reprezenta faza dispersa in matricea vitroasa

4.2.1. Caracterizarea pigmentilor termorezistenti.

Pigmentii utilizati in industria emailului si ceramicii sunt de obicei
combinatii de doi, trei, sau chiar mai multi oxizi ai metalelor tranzitionale: Cr, Ni,
Mo, Cu, Ti, Zr, Fe, etc. in general de tip spinelic, obtinute prin calci;1are la diferite
temperaturi, cuprinse de obicei intre 800+1300°C si care n stratul de email sau
glazuri trebuie sa indeplineasca conditii asemanatoare cu cele ale opacizantilor
in fritele pentru emailuri si glazuri ceramice:

o distributie cat mai fina (particule cu un diametru mediu de cca. 5 pm)
o rezistenta si stabilitate la temperaturi ridicate

e solubilitate cat mai redusa in email

+ indicele de refractie al luminii sa fie mai mare (peste 2,0)

Compozitia fritelor joaca un rol hotarator in dezvoltarea culorii de
catre pigmenti. Astfel, este cunoscuta regula ca o matrice vitroasa bazica,
dizolva mai usor un pigment acid, decat unul bazic. Prin cresterea proportiei de
argilda, adaugata la macinare sau prin adaos de 2+3% SiO,, solubilitatea
pigmentului poate fi mult diminuata.

Pigmentii se obtin prin calcinarea oxizilor bine omogenizati, sau
sarurilor derivate ale acestor oxizi in creuzete sau capsule acoperite. Sarurile
solubile nedescompuse rezultate in urma procesului de calcinare trebuie
indepartate prin spalare.

Durata si temperatura procesului de calcinare, determind nuanta si
stabilitatea culorii, precum si solubilitatea pigmentului. Cu cat reteaua
pigmentului este mai dezordonata (creste numarul defectelor de retea), cu atat
solubilitatea pigmentului este mai mare.

Culorile mai deschise nu se pot obtine prin reducerea proportiei de
colorant, intrucat sub o anumita valoare limita, pigmentul nu mai are putere de
opacizare suficientd. Deschiderea culorii se poate obtine doar prin amestecarea
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nuantei mai inchise cu alb sau cu o nuantd mai deschisa, obtinandu-se asa-

zisele nuante pastel.

Conform clasificarii DCMA (Dry Color Manufacturer's Association),

pigmentii oxidici pot fi clasificati in 14 clase din punct de vedere al structurii

cristalografice (tabelul 16) [91].

Clasificarea pigmentilor oxidici din punct de vedere al structurii cristalografice

este redata in tabelul 16.

Tabelul 16.
(r;Irrt Clasa cristalografica Formula chimica de baza Culoare
0 1 2 3
1 Baddeleyit (Zr, V)O2 galben
2 Borati (Co, Mg),B203 rogu-albastru
(Al, Cr),03 roz
3 Corindon - hematit (Al, Mn),05 roz
Cr203 verde-negru-maro
Fe203 maro-rogcat
4 Granat 3Ca0.Cr;01.38i0; verde Victoria
5 Olivina C0o2S8i04 violaceu
Ni2SiO4 verde
6 Periclaz (Co, Ni)O cenusiu
7 Fenacit (Co, Zn),Si04 albastru
8 Fosfati Cos(PQa)2 violet
CoLiPQ4 violet
9 Priderit 2Ni0.3Ba0.17TiO, _galben pal
10 Pirocolor Pb,Sb,07 galben
(Ti, Ni, SbYO, galben
(Ti, Ni, Nb) O2 galben
(Ti, Cr, Sb) Oz galben deschis
(Ti, Cr, Nb) O2 galben deschis
(Ti, Cr, W) O, galben deschis
11 Rutil-casiterit (Ti, Mn, Sb) O, galben deschis
(Ti, V, Sb) O, cenusiu
(Sn, V) O, galben
(Sn, Cr) 02 rosgu carmin
(8n, §b) O, cenusiu
(Ti, Mn, Cr, Sb) O2 maro
{Ti, Mn, Nb) O- maro
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0 1 2 3
12 Sfen Ca0.5n0,.8i0,.Cr,03 Roz
CoAl,O4 albastru
Co,Sn04 albastru cenusiu
(Co, Zn)AlLO4 albastru
Co(Al, Cr)°0,4 albastru verzui
CoCr,04 verde
13 Spinel Co,TiO,4 verde
Zn(Al, Cr),04 roz
Fe(Fe, Cr),04 maro
Fe,TiO4 » maro
NiFe,04 maro
(Zn,Fe)Fex04 maro
(Zn,Fe)(Fe, Cr)204 maro
CuCr04 negru
(Fe, Co)Fex04 negru
(Co, Fe)(Fe, Cr),04 negru
(Fe, Mn)(Fe, Mn),04 negru
(Fe, Mn)(Fe, Cr, Mn),04 maro
CoAlL,04Co,8n04 albastru
(Ni, Fe)(Cr, Fe),04 negru
(Zn, Mn)Cr204 maro
(Zr, V)SiO4 albastru
14 Zircon (Zr, Pr)SiO4 galben
(Zr, Fe)SiO4 roz

cristalografice permite completarea acestei clasificiri cu urmatoarele structuri

Obtinerea de pigmenti oxidici apartindnd unor noi clase

cristaline, prezentate in tabelul 17.

Tabelul 17
Nr. . Clasa . Formula chimica Culoare
crt cnstalog_;raflca
Bi1o,MnO2o verde stralucitor
1 Sillenit Bi12(Mn2aCdis)O20 verde strélucitor
Bi12(Mﬂ1/2A|1/2)020 verde stralucitor
K2(NigsCrosAlosTiss)O1e oliv
. Kz(NiosAl1,0Ties)O1e galben verzui
2 Hollandit Ka(Alh 6Mno 5 Tis 2)O16 brun rogcat
Rb2(Mn; oTiz0)O16 brun rogcat

Ba(Ni1‘0Ti7lo)O16

galben verzui
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Aceasta clasificare este totusi incompleta pentru ca nu tine seama si
de compusii neoxidici reprezentati de pigmentii galbeni pe bazd de sulfurd de
cadmiu §i rosu — oranj pe baza de sulfoseleniurd de cadmiu precum si a unor
pigmenti cu volum mare ca de exemplu galbenul de crom sau portocaliul de
crom.

Culoarea ia nastere ca rezultat al incorporarii ionilor metalelor
tranzitionale intr-o retea cristalina si este datorata interactiunii orbitalilor de tip "d"
a cromoforilor din cadrul retelei gazda. incorporarea cromoforilor se realizeaza
mai ugor in faza aparitiei retelei gazda stabile termic, sau in domeniul
temperaturilor modificarilor de faza. Sunt cunoscute sase principii de baza privind
introducerea cromoforilor in reteaua gazda. [52, 53, 54]

4.2.1.1. PRINCIPIUL | - inliturarea (suprimarea) defectelor de
retea

Oxizii tranzitionali avand orbitalii “d” si “f’ incomplet ocupati cu
electroni, formeaza structuri cristaline cu defecte de retea. Spre exemplu, oxidul
de cobalt formeaza o structura cristalind cu defecte deoarece ionul de cobalt se
gaseste sub forma de Co*" si Co>'. Prezenta acestui element in doua stari de
oxidare duce la o largd absorbtie de lumind, oxidul de cobalt avand astfel
culoarea neagra.

Daca acest oxid de cobalt se calcineaza cu un mic adaus de oxid de
magneziu, are loc formarea unei solutii solide de Co0O.MgO. Polarizabilitatea
scazuta a ionului de Mg?* avand configuratia neonului impiedica un cristal de
MgO (care are aceeasi structura ca si CaO) sa formeze o concentratie mare de
goluri. Deci, prezenta Mg** duce la scidderea numdrului de goluri generate de
structura oxidului de cobalt.

lonii de Mg?*, manifesta o afinitate mare pentru simetria hexagonala,
fiind inconjurati simetric de sase ioni 0% iar prezenta acestora in structura
oxidului de cobalt, duce la o structura care este mai aproape de cea a unui cristal
perfect. O solutie solidd de CoO si MgO este de culoare roz-rosie (rosu
Berzelius) si isi datoreaza culoarea prezentei in special a ionilor de Co*
hexacoordinati.
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Fe®* prefera simetria octaedrica, apare o solutie solidd dupa modelele de mai
jos:
M5 Fea  (VVME)O0% ; Tira''Fer®(V*0)0,.2
Cation vacant Anion vacant

4.2.1.2. PRINCIPUL |l - Dirijarea coordinatiei ionilor cromofori

Hantzsh in cercetarea sa sistematicA asupra sarurilor anorganice
complexe, a constatat ca ionul cobaltos da nastere la culori rosii atunci cand este
inconjurat de sase liganzi si la culori albastre cand este inconjurat de patru
liganzi. Numarul de coordinare al unui centru de culoare determina tipul de
scindare al nivelelor energetice ale substraturilor electronice “d”, avand in acelasi
timp si o mare influenta asupra absorbtiei si fluorescentei ionilor tranzitionali.

Aceastd legatura a fost studiatd in mod sistematic pentru nichel
(Ni%"). Prin introducerea ionilor de Ni** n sticle, se pot observa echilibrele dintre
grupurile [NiQ,4] si [NiOg] care pot fi schimbate. Absenta unui sir lung ordonat in
sticle, permite cationilor sa-si stabileasca echilibrele dintre coordinarea
octaedrica preferata la temperatura scazuta (in sticlele cu polarizabilitate joasa)
si coordinarea tetraedricad preferatd la temperaturi mari (in sticlele cu
polarizabilitate ridicata).

Glazurile gri cu nichel isi datorezd culorile lor neutre unei
suprapuneri de doua centre de culoare, grupele [NiO,] purpurii si cele [NiOg]
galbene. Aceste glazuri devin purpurii la incalzire. inlocuind Na,O cu Rb,O sau
K,O creste polarizabilitatea ionilor O* care face ca centrele de culoare galbene
sa se schimbe in purpurii.

Tnlocuirea Na,O cu Li,O are efectul opus, glazurile gri devin galbene,
pentru ca substitutia lui Na® cu ionii Li* descreste polarizabilitatea ionilor 0%
Aceeasi schimbare de culoare poate fi de asemenea realizata laséndu-se o
astfel de glazura sa se raceasca sub presiune hidrostatica. Diminuarea volumului
sub presiune, scade polarizabilitatea anionilor si modifica structura in directia

uneia cu o coordinare mai mare.
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Cobaltul se comportd in acelasi fel ca nichelul. Rosul Berzelius
contine ioni Co*? hexacoordinat, si albastrul Thenard (spinelul CoAl,Oy), contine
ionii Co*? in coordinatie tetraedrica.

4.21.3. PRINCIPIUL Il - Simetria poliedrulul de coordinare a ionului
cromofor

Intr-o serie de cazuri, simetria liganzilor in jurul ionului central, este
perturbata. Acest lucru depinde de deformarea orbitalilor si de. posibilitatea
deplasarii absorbtiei pana in partea vizibild a spectrului. Un exemplu cunoscut il
pot constitui combinatiile plumbului Pb?*: Tn solutie sau in masa sticloasa, Pb**
este incolor, oxidul PbO este ins& galben cafeniu, Pbl, este galben. Tn oxid, ionul
Pb?* este inconjurat de 8 ioni de oxigen, din care 4 sunt la distantd de 0,23 nm, 4
la distanta de 0,429 nm. PbO se caracterizeaza printr-o structura stratificata.

Acest contrast dintre glazurile incolore si solutiile apoase de saruri
de plumb si culorile PbO si Pbl,, dezvaluie importanta simetriei poliedrului de
coordinare asupra absorbtiei luminii. Aceasta nu este nici o particularitate a

legaturii Pb-1 care produce culoarea, fiindca aducand ionul Pb*? il

ntr-o inconjurare
mai simetrica a ionilor I" prin producerea unei solutii solide de Pbl, cu Srl,, se
ajunge la disparitia culorii.

In acelagi mod, o solutie solida de PbO si SrO este incolora
deoarece ionii Pb*? intr-un astfel de cristal sunt inconjurati de 6 ioni 07, intr-o
simetrie, ca in reteaua cristalina de tip NaCl.

De asemenea, la silicatul de zirconiu, nu toate legaturile Zr-O sunt la
fel, patru legaturi au lungimea 0,025 nm, patru au 0,241 nm. Aceasta imprejurare
contribuie la colorarea ZrSiQ, prin retinerea (inchiderea) in reteaua cristalinad a

unor elemente tranzitionale.

4.2.1.4. PRINCIPIUL IV - Stabilizarea elementelor tranzitionale intr-o valenta
necaracteristici pentru solutie apoasi si includerea lor intr-o retea gazda
Schimbarile echilibrului oxidare-reducere, schimbarile coordinatiei i

chiar ale simetriei de coordinare, pot modifica absorbtia luminii de céatre solutiile
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apoase. Totusi, nu toate principiile ce pot fi aplicate sintezei pigmentilor
termorezistenti au dublurile colorate si intotdeauna in solutii apoase.

In cristale e posibil sa se stabilizeze starile valentei elementelor
tranzitionale care nu sunt stabile in sistemele apoase prin introducerea
elementului cromofor intr-o retea gazda a carei cationi au aceeasi valenta.

Exemplul il poate constitui includerea vanadiului in reteaua ZrSiO,,
obtinutd de obicei prin sinteza de oxizi, cand se formeaza pigmentul albastru
(bleu). Aceastd colorare o produce vanadiul in stare de valenta +4, inlocuind
practic numai ionii Zr**.

Pigmentul albastru se poate scrie formal astfel:

Zr "V, **Si**0,% eventual Zrq 5., VMV, >V, Si** 0% unde y<x

intrucat nici ionii Zr** nici Si** nu sunt dispusi sd-si schimbe starea
de valenta, vanadiul poate substitui numai valenta 4 sau 3 si 5, pentru ca
perturbatiile de substitutie sa se compenseze cu sarcini. Daca avem de obtinut
pigmentul bleu, trebuie s& se protejeze intrarea V** (3 si 5) si deci sa se sprijine
reducerea V.05 la V50,.

Eficient din acest punct de vedere este adaosul de NaF ca
mineralizator, NaF favorizand formarea unui produs de tranzitie cu V* care mai
tarziu elibereaza V.0, pentru intrarea in reteaua nou apéaruta a ZrSiO,.

O situatie similara este si la pigmentul galben cu continut de
praseodim, care are formula Zr,"*Pr,"*Si* 042

Praseodimul atinge cea mai mare valenta datoritd entropiei de
formare a solutiei de substitutie cu ZrSiO,.

Posibilitatea aducerii unui atom intr-o stare de valentd neuzuala
aratd ca, in sinteza pigmentilor, la temperaturi inalte, se pot intlni reactii

neasteptate fata de cele bazate pe chimia temperaturii joase.

4.2.1.5. PRINCIPIUL V - Substitutia cromoforilor cu aitd valentd decat cea a
elementelor din reteaua gazda

Reteaua gazda a ZrSiO, are capacitatea sa primeasca si alte
elemente cu alta valenta, trebuie insa sa fie inlesnitda compensarea cu sarcini a
defectului:
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Zria"Co 2 *Nbo, *Si** 0,7

Zriac 'C0o, "% Ta,, > Si* 0,2

Folosirea ionilor straini fara culoare pentru influentarea valentei unui
element poate fi intrebuintata pentru obtinerea pigmentilor termorezistenti.

Substituirea unor ioni de Zr** prin ionii Co*? necesitd o compensatie
insemnata in sarcina, adica introducerea simultand a oxidului de cobalt si a
unuia sau a mai multor oxizi ai elementelor tranzitionale , care produc o treapta
de valenta stabila mai mare decéat patru. s

Acesti pigmenti sunt roz, indicand ca ionii de cobalt Co*® ocupa
pozitiile retelei care da interactiunea cu ionii O lonii Co*? ocupa pozitiile ionilor
Zr**, iar sarcinile pozitive care lipsesc sunt compensate de ionii Ta °>* sau Nb°*.

O situatie similara se poate obtine si la ZrO,:

Zry3c*C0o,*Nby, 0,

Cu aceeasi metoda se pot substitui alte elemente de tranzitie: Ni, Cr,
Mn, Fe si se poate utiliza culoarea lor. O situatie mai dificila este la Fe®, si
anume Fe,0; se poate lega prin absorbtie, obtinandu-se prin calcinare un produs
maro, in prezenta Ta,Os, MoO; si datoritd dizolvarii partiale se poate obtine
culori mai rosietice, care pot fi prezentate de urmatoarele formule:

ZroFe, Ta 0,7 ZrsYFen™Mo,2 0,*

iIn aceastd grupa se pot include si pigmentii de tip rutil. in reteaua
rutilului sunt inchisi ionii Ni, Cr, Mn, iar compensarea sarcinilor defectelor de
substitutie se poate realiza prin prezenta ionilor cu valenta mai mare Sb*>, Mo*.
Se obtin astfel pigmenti galbeni, ocru, cafeniu pana la negru.

Introducerea vanadiului in reteaua badeleytului sau zirconului, asa
cum s-a aratat, conform conditiilor mai sus amintite, duce la defecte: V'Zr, V°Zr si
V'Zr, deci la incorporarea vanadiului IV, V si lll. Dacé reteaua purtdtoare a
oxidului de staniu poate ajunge la compensarea sarcinilor ionilor V*°, prin
reducerea partiala a Sn* la Sn*", apare pigmentul galben Sny.a"*V,**Sn, 20,7

In ultimul timp s-au descoperit asa numitii pigmenti de penetratie,
forma inchisa, care se pot considera practic o noua grupa, iar prepararea lor se

poate identifica cu principiul V.
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4.2.1.6. PRINCIPIUL VI. - Acoperirea unor cristale fine colorate de citre
cristalele mai mari ale unei structuri de baza termorezistente

Acest principiu de formare a pigmentilor ceramici se bazeaza pe
includerea (inchiderea) particulelor fine de cristale colorate intre cristalele
structurii de baza termorezistente. Exemplul il constituie granulele de ZrSiO,
care includ (inchid) cristalele colorate de CdS.nCdSe. Culoarea acestui pigment
nu apare ca urmare a introducerii unui ion cromofor in reteaua ZrSiQ,, sau prin
formarea unor solutii solide intre ZrSiO4 si CdS.nCdSe. La acest tip de pigment
cristalele responsabile pentru culoare sunt micile cristale de CdS.CdSe inchise,
in timpul procesului de calcinare intre granulele cristalelor de ZrSiO,. Straturile
de acoperire pot fi §i alte structuri rezistente la temperatura ca SnQ,, spinel,
Zr0O,, Al,O,, CeO,; cum de altfel pot fi incluse nu numai sulfoseleniuri de cadmiu,
ci i oxizi cum ar fi: Fe,03, Cr,03, TiO, - rutil.

4.2.2. Sisteme de pigmenti termorezistenti

4.2 2 1. Sistematizarea generalad a pigmentilor

fn cadrul acestui subcapitol se incearca o sistematizare generald a
pigmentilor termorezistenti din punct de vedere a culorii dezvolitate in emailuri i
glazuri ceramice

4.2.2.1.1. Pigmenti galbeni
4.2.2.1.1.1.Pigment galben de Neapole

Pigmentii galbeni de Neapole sunt antimoniati de plumb. Ei sunt
stabili pana la 1050°C si se folosesc pentru colorarea emailurilor in proportie de
5+8%, dar pot fi utilizati in acelasi timp si ca pigmenti pentru colorarea pastelor si
angobelor [39].

Nuanta pigmentilor galbeni de Neapole variaza de la galben la
portocaliu, in functie de compozitie. Nuantele inchise de galben se obtin prin
adaugarea de oxid de staniu. Nuanta de portocaliu se obtine prin adaus de oxid

de fier.
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Pentru stabilizarea culorii §i nuantei, care se realizeaza prin
micgorarea la minim a solubilitatii pigmentului in email, se adauga la reteta de
fabricatie o serie de substante, dintre care cele mai importante sunt: oxidul de
aluminiu, oxidul de staniu, stanatul de calciu, oxidul de zinc.

Emailurile cu plumb permit o buna dezvoltare a culorii. Nu se
recomanda utilizarea pigmentilor galbeni de Neapole in emailurile cu continut
ridicat de bor si alcalii.

In tabelul 18 se dau cateva compozitii de pigmenti galben de
Neapole:

Tabelul 18
Culoarea
Materii prime -
[%] Galben Galben Portocaliu
: deschis
Sb,03 35 26 26,2
PbO 51 38 39,7
Fe>Os3 - - 14,3
AioO3 14 11 -
Sn02 - 12 -
CaCOs; - 13 -
KNO3 - - 19,8
Temperatura de 950 950 1000
sinterizare °C

4.2.2.1.1.2. Pigment galben de staniu - vanadiu

Acesti pigmenti se obtin prin calcinarea unui amestec de oxid de
staniu si o sare de vanadiu, spre exemplu vanadatul de amoniu NH,VO;. Se
presupune ca nu exista o reactie chimica intre cei doi componenti ci mai degraba
o depunere coloidala a vanadiului pe cristalele de SnO,. Acesti pigmenti sunt
sensibili la atmosfera reducatoare, putand da o decolorare completa.

In general se recomanda utilizarea pigmentilor galbeni pe baza de
Sn-V, pentru colorarea emailurilor si mai putin pentru decoratii sub glazura.

Emailurile trebuie s& aiba o vascozitate cat mai redusa, deci un continut cat mai
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ridicat de plumb si bor. In functie de compozitia fritei si pentru o buna dezvoltare
a culorii la macinare este necesar sa se adauge circa 1+2% SnO, [39].

Se recomanda a se utiliza la macinare in proportie de 3-10% la o
frita transparentd cu una opacizatd cu zircon sau cu SnO, Cele mai bune
rezultate se obtin cu frite opacizate, cand nuanta obtinuta este galben 1amai.

Acesti pigmenti, desi au o putere de colorare mai scazutd decat
galbenul de Neapole, au in schimb stabilitate termicd mult mai ridicata, 1300°C
fatad de 1050°C. .

4.2.2.1.1.3. Pigmenti galbeni pe baza de zirconiu-vanadiu

Acesti pigmenti au aparut destul de recent pe piatd si prezinta
marele avantaj fatd de galbenul de staniu-vanadiu cd sunt insensibili la
atmosfera de ardere. Dau insa intensitati ale culorii mai putin frumoase, cu
nuante de brun {53, 57, 59].

Pigmentii galbeni de Zr-V se obtin de obicei prin calcinarea unui
amestec de ZrO, si o sare de vanadiu i au o stabilitate termica ridicata pana la
1300°C.

Se utilizeaza in general impreuna cu frite care prezinta o vascozitate
ridicata, deci cu un continut redus de B,0O; si PbO.

In cazul unei mécinari prea avansate nuanta de galben slabeste, din
aceasta cauza, atunci cand sunt necesare barbotine de email sau glazuri cu o
finete mai avansatd, este recomandat ca pigmentul sa fie introdus pe la
jumatatea timpului de macinare umeda.

Se recomanda sa fie utilizati la macinare in proportie de 8+12% la o
frita transparenta si in proportie de 2+8% la o frita opacizata cu SnO, sau ZrO..

4.2.2.1.1.4. Pigmenti galbeni pe baza de praseodim
Acest pigment, fata de galbenul pe baza de Sn-V si cel pe baza de
Zr-V, da o tenta de galben-lamai mult mai vie si este foarte stabil la conditiile de

ardere (atmosfera arderii).
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Se obtine prin calcinarea unui amestec de PrO,, SiO; si ZrO,. efectul
de colorare datorandu-se prezentei oxidului de praseodim in reteaua de silicat de
zirconiu. [59]

Acesti pigmenti sunt stabili pana la 1350°C si servesc atat pentru
colorarea emailurilor gi glazurilor, cat si pentru colorari sub si peste glazura. in
general se comporta bine in orice frita sau glazura.

Se recomanda a se utiliza la macinare in proportie de 3+8% la o frita
transparenta gi 1+5% in frite opacizate cu ZrO,. S-a observat ca in proportii de
sub 2% existd o puternica tendintd de dezvoltare a pigmentului si diluare a

culorii.

Pigmentii galbeni de praseodim se amesteca foarte bine cu urmatorii
pigmenti:

- roz de Co-Sn, roz de Cr-Al sau Mn-Al cand da frumoase tente de
corai

- cu albastru de vanadiu cand da un verde de o tonalitate foarte
frumoasa.

4.2.2.1.1.5. Pigmenti galbeni pe baza de titan

Galbenul pe baza de Ti-Sb-Ni da o culoare galben-lamai foarte vie.

Temperatura de sinteza este cuprinsa intre 1150-1200°C la un palier
de circa 4-5 ore.

Se obtine de obicei prin calcinarea unui amestec de TiO,, Sb,O; si
NiO fin omogenizat in diferite proportii.

Se utilizeaza in proportii de 2-5% pentru colorarea fritelor de email
opacizate cu TiO, precum si a pastelor $i angobelor ceramice. Nu se recomanda
ca pigment pentru colorarea glazurilor ceramice.

Galbenul pe baza de Fe-Zn-Ti se obtine pornind de la calcinarea
unui amestec de TiO,-rutil, ZnO; Fe.0O; la o temperatura de 1150°C cu un palier
de 4 ore in atmosfera oxidanta.

Bendel recomanda urmatoarea compozitie pentru un astfel de
pigment:

Zn0......36,7%
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Fes0s;...18,1%

TiO,......45,2%

Pigmentii pe baza de Ti-Sb-Cr dau 0 gama de nuante de la galben
portocaliu pana la bej in functie de proportia de Cr,0; adéugaté [60].

Singer da o compozitie aproximativa pentru acesti pigmenti dupa
cum urmeaza:

TiO,....... 75-90%

Sb.0s.....10-20% .

Cr0;......2-5%

Acesti pigmenti servesc atat pentru colorarea fritelor de email cat si
a pastelor si angobelor ceramice Sunt stabili pana la 1300°C, se utilizeaza in
orice fritd de email in proportie de 2-5% si se recomandd mai putin pentru
colorarea glazurilor ceramice.

4.2.2.1.2. Pigmenti verzi
Pigmentii verzi se impart in trei mari categorii:
1.-Pigmenti verzi pe baza de Cr,O;
2.-Pigmenti verzi pe baza de Cr,0;-CoO
3.-Pigmenti verzi pe baza de V,05

4.2.2.1.2.1. Pigmenti verzi in sistemul Ca-Si-Cr

Culorile date de Cr,O; sunt in general foarte inchise, totusi in
combinatie cu CaO si SiO, se obtin nuante de verde iarba, foarte vii, denumite
"verde Victoria".

Verdele Victoria se obtine prin calcinarea unui amestec de SiO,,
CaO si Cr,03, la 0 temperatura de 1250°C cu un palier de 5 ore.

La baza pigmentului verde de Victoria std granatul de calciu
(uvarowit): 3Ca0.Cr,05.3Si0-.

in tabelul 19 se dau cateva compozitii pentru verdele de Victoria:
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Tabelul 19
Materii prime Retete[%]
A B C
CaCO; 141 21 | 258
CaCl, 50 - -
SiO; 10| 30 20
CaF; 8 [ 13 [ 155
K,Cr.0; 18 | 36 -
Cr20; - - 18,6
NaCl - - 20 \

Nota:
A - compozitia data de Munier

B - compozitia data de catre Singer
C - compozitie data de CERASIL SA

Acesti pigmenti servesc atat pentru colorarea fritelor de email, cét si
a glazurilor ceramice. Sunt stabili pana la 1200°C. Se recomanda ca fritele si
glazurile ceramice sa nu contind ZnO, deoarece Cr** care se solubilizeaza
formeaza impreuna cu ZnO un compus brun care denatureaza culoarea.

In fritele si glazurile ceramice cu continut de plumb, tentele de verde
sunt mai galbene datorita formarii cromatului de plumb.

Se recomanda a se utiliza in proportie de 5-10% in fritele
transparente si 3-5% in fritele opacizate cu SnO.,. Este de dorit a fi utilizat mai
putin, deoarece da un ton de gri $i 0 nuanta pastel palida.

4.2.2.1.2.2. Pigmenti verzi pe baza de Cr-Co

Pigmentii pe baza de Cr-Co au o culoare verde intens. Tonalitatea
poate varia de la verde deschis, in cazul compozitiilor care contin mult crom, la
albastru-verde intens pentru compozitiile bogate in cobalt. Acesti pigmenti sunt
cei mai intensi care pot fi obtinuti in industria ceramica in special daca in
compozitia pigmentului exista Al,Os. Prin adaosurile la compozitia de baza de
ZnO, SiO, sau NiO se obtine o gama foarte variaté de nuante [22].

Cateva exemple de compozitii dupa Singer [39] sunt prezentate n
tabelul 20.
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Tabelul 20
Culoare
oo
Materii prime% verde verde Albastru- | Verde- Ver_de- Galber_1-
verde galben oliv verzui
Cr203 30 21 15 12 16 32
Na,Oal,03 20 15 15 - - -
SiO, 50 60 60 42 42 28
CoO - 4 10 - - A -
NiO - - - 6 8 16
Na,B,0710H,0 - - - 40 34 24
Total 100 100 100 100 100 100

Acesti pigmenti se utilizeaza atat pentru colorarea fritelor de email si
a glazurilor ceramice, cat si pentru colorarea pastelor si angobelor ceramice, dar
si ca pigmenti sub glazurd. Pot fi amestecati la macinare cu toate tipurile de
pigmenti galbeni, formand nuante verzi foarte luminoase.

Se folosesc la colorarea tuturor fritelor, mai putin a celor opacizate
cu SnO, pentru a evita formarea unei nuante de roz (pink) care duce la
denaturarea culorii verzi.

Se utilizeaza in proportie de 1+5% la colorarea unei frite

transparente si 2+5% pentru colorarea unei frite opacizate de preferinta cu ZrO..

4.2.2.1.3. Pigmenti albagtri
Pigmentii albastri se impart in doua mari categorii:
- pigmenti albastri pe baza de cobalt
- pigmenti albastri pe baza de vanadiu

4.2.2.1.3.1. Pigmenti albagtri pe baza de Al-Co

Prin calcinarea unui amestec de alumina si oxid de cobalt se obtine
un albastru cobalt foarte intens cunoscut sub denumirea de albastru “"celest” sau
albastru "Thénard". Acest albastru "Thénard" se poate obtine si pe cale chimica
pornind de la aluminat de sodiu si o sare de cobalt cum ar fi azotat de cobalt, prin

calcinarea precipitatului de aluminat de cobalt format.
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In practica industriald, din considerente economice, precum $i pentru
diluarea culorii, alaturi de Al,O; si CoO se utilizeaza in amestecul de materii
prime in proportii de 15+30% ZnO.

in tabelul 21 se dau cateva compozitii clasice pentru obtinerea
pigmentilor pe baza de Al-Co:

Tabelul 21
Compozitii )
Materii prime%
[ ] i [\
Al203 58 | 52 - 44
Al(OH)z - - | 68 -
Zn0Q - 124 11 34
CoO 42 124 | 21 22

Pigmentii albastru-cobalt pe baza de Al-Co se calcineaza la 1300°C
cu un palier de 4+5 ore. Se utilizeaza cu succes atéat la colorarea fritelor pentru
emailuri cat si a glazurilor ceramice. Se pot utiliza de asemenea pentru colorarea
pastelor si angobelor si de asemenea pot fi utilizati pentru colorarea sub §i peste
glazura.

Sunt insensibili la atmosfera de ardere si se pot utiliza pentru orice
tip de fritd sau glazura ceramica. Se recomanda a se utiliza in proportii de 1-5%
la macinare pentru colorarea fritelor transparente si 1+2% pentru frite opacizate
cu ZrO, sau SnO, cand dau nuante de albastru pastel. Sunt stabili pana la
1300°C.

4.2.2.1.3.2. Pigmenti albasgtri pe baza de Co-Si

Acesti pigmenti sunt cunoscuti de foarte multa vreme, fiind prezenti
in decorurile ceramicii din antichitate. S-au folosit de asemenea mult si pentru
decorarea celebrelor faiante stanifere din sec.XV si XVII, cum este faianta de
Delft din Olanda, Rouen si Sevres din Franta.
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De-a lungul timpului, aceste culori sunt cunoscute sub diverse
denumiri ca: albastru Mazarin, albastru regat, albastru Willow, albastru Sevres,
etc.

In tabelul 22 se dau cateva compozitii de pigmenti pe baza de silicat
de cobalt dupa Kenneth Shaw [62]. Compozitii de pigmenti pe baza de Co-Si:

Tabelul 22
Materii prime % Compozitii '

| Il 1 v

CoO 45 30 40 50
Na,OAI,03.6Si0, 23 40 30 -
SiO2 10 20 20 50
CaCO; (creta) 10 - - -
Al(OH)3 12 - - -
BaCOs; - - 10 -

Total 100 { 100 | 100 | 100

Pigmentii albastri pe baza de silicati de cobalt sunt foarte stabili la
toate temperaturile si toate atmosferele. Se preteazad atat la colorarea la
macinare a fritelor $i glazurilor, precum si a pastelor si angobelor ceramice.

La compozitia silicatului de cobalt pot fi adaugati si alti diversi oxizi,
ai caror ioni incorporati in reteaua cristalina a silicatului de cobalt fac s& varieze
nuantele. Astfel, zincul si in special magneziul, prezenti in reteaua silicatului de
cobalt fac ca nuanta de albastru cobalt sa vireze catre violet.

La macinarea fritelor se adauga in proportie de 0,5+56% la o frita
transparenta si 1+2% la fritele opacizate cu staniu sau zirconiu pentru colorarea

in tonuri pastel.

4.2.2.1.3.3. Pigmenti albastri pe bazé de Zn-Co

Acest pigment pe baza de ZnO-Co0, in literatura de specialitate gi in
practica industriald este cunoscut sub denumirea de "verdele de Riemann".

Se obtine prin calcinarea la o temperaturd de aproximativ 1200°C
timp de 4 ore a unui amestec de CoO si ZnO sau a doua saruri de cobalt i zinc.
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in stare de pulbere are o frumoasa culoare verde, dar adaugat la macinarea
fritelor de email i a glazurilor ceramice, dezvolta o intensa culoare albastra.

Se utilizeaza de asemenea si pentru colorarea pastelor si angobelor
ceramice, precum Si ca si colorant peste si sub glazura. Este stabil pana la
1300°C si se adauga la fritele transparente in proportie de 1+5% si 1+2% in
fritele opacizate cu SnO, sau ZrO,.

4.2.2.1.3.4. Pigmenti albastri pe baza de vanadiu .

Pigmentii albastri pa bazd de vanadiu se obtin de obicei prin
calcinarea amestec de SiO,, ZrO, si o sare de vanadiu in prezenta unor
mineralizatori. Culoarea albastrd se datoreaza incorpordrii ionului de V** in
reteaua cristalina a silicatului de zirconiu format prin substitutia partiala a ionului
de Zr*".

Dintre mineralizatorii cei mai utilizati sunt NaCl si NH,CI. in tabelul
23 se da o compozitie aproximativd a pigmentilor albastri pe baza de vanadiu.

[39]

Tabelul 23
Denumire materiale Compozitia (%)
Oxid de zirconiu 55+65
Cuart 25+30
Metavanadat de amoniu 5-10
Clorura de sodiu 1+3

Temperatura de calcinare este de aproximativ 900°-980°C cu un
palier de 4+5 ore. Acesti pigmenti sunt stabili pana la 1300°C, fiind insensibili la
atmosfera de ardere. Se folosesc atat la colorarea fritelor de emailuri i a
glazurilor ceramice, céat si pentru colorarea pastelor i angobelor, precum si ca
pigmenti sub si peste glazura. Se pot utiliza pentru orice tip de frita, dand culori
de albastru turquoise, dar cel mai bine isi dezvoltd culoarea in frite cu putin
zirconiu.

Se recomanda a se utiliza in proportie de 5+10% pentru colorarea
fritelor opacizate cu SnO; sau ZrO..
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in anumite conditii de calcinare si in anumite matrici vitroase, in
special in cele cu un continut bogat de plumb, culoarea vireaza spre verde.

Pigmentii albastri pe baza de vanadiu pot fi amestecati cu orice alt
tip de pigment rezultdnd nuante foarte frumoase. Astfel, prin amestecarea unui
galben de praseodim cu albastru de vanadiu rezultd un verde foarte frumos i
aproape imposibil de obtinut cu un singur pigment

4.2.2.1.4. Pigmenti roz
Din aceasta gama de pigmenti, cei mai cunoscuti si mai importanti
sunt:
- pigmenti roz pe baza de Al-Cr si Zn-Al-Cr
- pigmenti roz pe baza de Al-Mn

- pigmenti roz pe baza de aur

4.2.2.1.4.1. Pigmenti roz pe baza de AI-Cr si Zn-Al-Cr

Acesti pigmenti sunt de doua tipuri: corindon - (Al, Cr),O; $i spinel -
Zn0-Al,05-Cr,0s.

Pigmentul roz pe baza de corindon a fost descoperit $i comercializat
prin anii 1935. Combinatiile dintre Al,O; i Cr,O; dau nuante de roz $i chiar rogu
in functie de structura cristalina formata, care are loc la temperaturi ridicate.
Structura rubin d& culori rosii iar structura de spineli din - ZnO-Al,05-Cr,0, da
mai curand nuante roz [63, 64].

Valorile medii ale compozitiilor pigmentilor roz pe baza de Al-Cr se

utilizeaza in limitele urméatoare [63]:

AlLO; 70+80%
HsBO; 15+10%
K2Cr;07 15+10%
Zn0O 0+15%

Temperatura de calcinare a acestor pigmenti este de aproximativ
1300°C la un palier de 5 ore.
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Acesti pigmenti sunt foarte stabili si insensibili la conditiile de ardere
puténd fi utilizati pana la temperaturi de 1400°C. De mentionat ca la temperaturi
de ardere mai scazute, culoarea roz are tenta de galben iar odaté cu cresterea
temperaturii de ardere tenta vireaza spre albastrui.

Acesti pigmenti servesc in special pentru colorarea emailurilor si
glazurilor din industria sanitara. Tentele obtinute sunt de roz somon. Ele prezinta
particularitatea de a-si modifica nuanta in functie de natura luminii zilei.

Pentru o buna dezvoltare a culorii, se recomanda utilizarea unor frite
féra calciu, bogate in zinc si alumina si sarace in plumb si bor. In acest sens se
utilizeazd mai mult la colorarea fritelor opace.

In amestec cu galben de vanadiu sau praseodim da nuante de
somon, iar in amestec cu maro deschis pe baza de zinc se obtin nuante de corai.

Procentul de pigment utilizat la colorarea fritelor de email si glazurilor
ceramice nu trebuie sa depaseasca 10%. in caz contrar, suprafata emailata sau

glazurata va prezenta defecte (matizari, diferente de nuanta, coaja de ou, etc.)

4.2.2.1.4.2. Pigmenti roz pe bazi de Al-Mn

Spinelul "aluminat de mangan" are o tentd de roz viu, cu 0 mare
prospetime a tonului. Este un pigment nu foarte stabil la temperatura, insensibil
la atmosfera de ardere si se foloseste cu predilectie la colorarea pastelor i
angobelor ceramice.

in tabelul 24 sunt date cateva exemple de compozitii de pigmenti roz
pe bazé de aluminat de mangan dupa Singer [39].

Tabelul 24

Denumire materiale Compozitia (%)

Fosfat de magneziu 17-20 - 25
Alumina calcinata 67-61 68-86 65
Fosfat de amoniu 12-14 - -
Azotat de amoniu 4-5 - -
Azotat de potasiu - - 10

Carbonat de mangan 2-3 8-10 4-5
Acid fosforic - 12-20 -

Acesti pigmenti obtinuti prin sinterizare timp de 2+3 ore la
1100+1150°C se folosesc pentru colorarea fritelor pentru emailuri si a glazurilor
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ceramice de compozitii speciale si anume cu continut mare in alumina, fara
continut de plumb, bor sau zinc. Daca compozitia chimica a fritei sau glazurii nu
este corespunzatoare, are loc o dizolvare rapida a pigmentului, rezultdnd o
culoare brun-rozalie, caracteristica manganului.

Tenta de roz obtinuta cu pigmentii pe baza de aluminat de mangan
este mai purd decat cea obtinutd cu aluminatii de crom si in plus, prezinta
avantajul de a nu-gi modifica nuanta in functie de natura sursei de iluminare.

Se adauga in proportie de 5+10% la colorarea fritelor aluminoase si
in proportie de 1+5% in paste si angobe albe.

4.2.2.1.4.3. Pigmenti roz pe bazi de aur

Desi foarte scump, aurul este utilizat in industria emailului si
ceramicii pentru obtinerea culorilor de la purpur-violaceu la roz rubiniu. Aceste
culori foarte frumoase, au tonalitdti speciale care nu pot fi obtinute prin alte
procedee.

Utilizarea aurului s-a datorat descoperirii catre sfarsitul sec. XVIl de
catre chimistul olandez "Cassius", a unui compus de culoare purpurie pe baza de
staniu si aur de unde si numele sub care este cunoscut si azi de "purpura lui
Cassius". Acest purpur al lui Cassius este practic un depozit de aur coloidal pe
un precipitat de oxid de staniu.

Culorile vitrifiabile roz, carmin i purpur, ce servesc la colorarea si
decorarea faianfei, portelanului $i emailului sunt preparate prin adaugarea
"purpurului lui Cassius" la fondanti adevarati.

Prin adaugarea acestui pigment in glazuri transparente se obtin
glazuri rubinii care se ard la 1000°C.

Purpurul lui Cassius in combinatii cu glazuri aluminoase adecvate,
duce la obtinerea unor glazuri roz ce rezista la temperatura de ardere a
portelanului dur.

84

BUPT



EMAILURI DECORATIVE DE MENAJ COLORATE CU IONI DE TRANZITIE $I DE TRANZITIE INTERNA

4.2.2.1.5. Pigmenti rosii
Din gama acestor pigmenti fac parte:
- pigmentii rogii pe baza de oxid rosu de fier
- pigmentii rogii pe baza de cromat de plumb
- pigmentii roz pe baza de Cr-Sn
- pigmentii rosii pe baza de Cd-Se

4.2.2.1.5.1. Pigmenti rosii pe baza de oxid rosu de fier .

Acesti pigmenti sunt solutii solide ale AlLO; si Fe,O; Pentru
obtinerea unor combinatii rosii frumoase este necesara realizarea unui amestec
intim din cei doi componenti. Acest lucru se realizeazé cel mai des pe cale
chimica prin coprecipitarea din solutiile a doua saruri de aluminiu gi fier [64].

Reactia de sinteza a acestor pigmenti are loc la temperaturi cuprinse
intre 850-950°C timp de 1+2 ore.

Se utilizeaza in proportie de 5+10% numai pentru colorarea fritelor
de email si a pastelor de joasa temperaturd. Rezista i sunt stabili pana la
temperaturi de max. 500°C.

4.2.2.1.5.2. Pigmenti rosii pe baza de cromat de plumb

Combinatia dintre crom si plumb obtinutd reactie chimica de
precipitare in solutii apoase conduce la 0 gama de compusi de la galben-lamai
pana la rosu inchis. Aceste culori sunt in functie de proportia dintre cele doua
elemente si conditiile de precipitare.

Pigmentii pe baza de cromat de plumb se pot utiliza pentru colorarea
fritelor de email cu un continut ridicat de plumb. in procente reduse, cromatul de
plumb se dizolva in frita, rezultdnd o coloratie galben-auriu foarte placuta. De
asemenea, in anumite conditii speciale, se poate obtine o cristalizare a
cromatului de plumb in matricea vitroasa, rezultand frumoase nuante de rosu.
Aceastd culoare este insa foarte sensibila la vaporii sulfurosi care produc
innegrirea ei.

Utilizarea acestor pigmenti in industria emailului si ceramicii este
destul de limitata.
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4.2.2.1.5.3. Pigmenti roz pe bazi de Cr-Sn

Despre acesti pigmenti existd numeroase lucrari [39, 46] intrucat
acesti pigmenti sunt singurii de culoare roz care se pot utiliza la peste 1000°C,
oferind o varietate de nuante de la roz pana la rogu carmin foarte inchis. Toate
aceste culori sunt cu tenta violacee.

Mecanismul de formare al acestei culori este destul de controversat.
Unii specialisti atribuie formarea culorii prin patrunderea Cr** in reteaua cristalind
a sfenului de staniu sau a casiteritului.

Obtinerea acestor pigmenti are loc prin sinterizarea in atmosfera
oxidanta a unui amestec intim de CaCOj3, SiO,, SnO, si Cr,03 sau Sn0,, Cr,053
la temperaturi de 1250+1300°C timp de 3+4 ore. Tenta variaza in functie de
raportul Cr,05/SnO, etc. Daca acest raport este apropiat de valoarea 1/15,
culoarea este purpurie, daca este cuprins intre 1/17 si 1/20, se obtine rosu
inchis, iar daca raportul se apropie de valoarea de 1/25, culoarea tinde cétre roz.

In tabelul 25 sunt date cateva compoziti de pigmenti roz dupa

Singer.
Tabelul 25
Materii prime % Culoarea :
rogu | roz | rosu | rosu | rosu | lila
Oxid de staniu 60 [455| 52 65 84 70
Creta 31 327 26 28 ] 20
Silice 3 146 19 4 6 3
Oxid verde de crom 3 3,6 - - - -
Borax - 3,6 - - - 4
Bicromat de potasiu - - 3 3 - 3
Cromat de plumb . - - - 1 -
Caolin 3 - - - - -
Total 100 | 100 | 100 100 100 | 100

Acesti pigmenti se utilizeaza pentru colorarea fritelor de email si a
glazurilor ceramice, precum si ca pigmenti sub si peste glazurd. Nu se

recomanda pentru colorarea pastelor si angobelor.
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Sunt stabili pana la 1300°C in atmosfera oxidanta. In atmosfera
reducatoare, culoarea se distruge.

Pentru o buna dezvoltare a culorii este preferabil sa se utilizeze la
colorarea fritelor si glazurilor ceramice bogate in calciu, dar fara zinc, datorita
afinitati mari a zincului fatd de crom, cu care formeazd culoarea maro.
Materialele vitroase alcaline si cu continut ridicat de bor au tendinta de a vira
culoarea rosie spre violet.

Pentru o mai buna dezvoltare a culorii se recomanda adaugarea de
1+2% SnO, la elaborarea fritei sau la macinare, cand se obtine si o usoara
tonalitate de violaceu.

Se utilizeaza in proportie de 10+15% pentru colorarea fritelor
transparente si in proportie de 5+10% pentru colorarea fritelor opace, in special a
celor opacizate cu SnO..

4.2.2.1.5.4. Pigmenti rosii pe bazi de S-Se-Cd

Pigmentii rosii de sulfoseleniura de cadmiu se obtin prin calcinarea
unui amestec de sulf coloidal, o sare de cadmiu si seleniu metalic la temperaturi
de 500-600°C timp de 1,5+2 ore. Se obtin astfel culori extrem de vii care variaza
de la galben pana la rosu-visiniu.

Pigmentii rosii pe baza de sulfoseleniura de cadmiu sunt de fapt, din
punct de vedere structural, solutii solide de CdS-CdSe. Cu cét proportia de CdSe
creste, cu atat culoarea se deplaseaza de la galben-portocaliu spre rogu.

Acesti pigmenti pot fi utilizati pana la temperaturi de max. 850°C
numai pentru colorarea fritelor pentru email si a pastelor de joaséa temperatura cu
ardere rapida.

Cercetdri mai recente, la nivelul anilor '80 au dus la stabilizarea
acestor pigmenti in functie de temperaturd, astfel ca, se pot obtine culori
galbene, portocalii si rosii pentru temperaturi de pana la 1050°C cu pigmenti pe
bazd de sulfoseleniurd de cadmiu. Pentru o buna dezvoltare a culorii sunt
necesare compozitii deosebite ale fritelor pentru emailuri si glazuri ceramice
[65+69].
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Cu acesti pigmenti s-au obtinut cele mai frumoase culori rosii in
industria emailurilor si a ceramicii.

4.2.2.1.6. Pigmenti maro

Fabricarea modernd a pigmentilor maro s-a dezvoltat in special
odata cu descoperirea oxidului de crom §i a cromatilor. Gama de culori $i nuante
de maro este extrem de larga. Ea merge de la bej si ocru la maro-rogcat i pana
la brun-negru. Toti acesti pigmenti au un element comun care este cromul.
Pentru obtinerea diferitelor tente se adauga alti diversi oxizi cromofori, ca de
ex.Fe;03, MnO; sau alti oxizi care nu au efect cromofor ca spre exemplu Al,O3
sau ZnO.

Faza cristalind care sta la baza acestor pigmenti este reprezentata
de o solutie solida spinelica.

In tabelul de mai jos se dau cateva compozitii de pigmenti maro:

Tabelul 26
Culori
Materii prime % ocru rosu rogcat bej maro | o
brun deschis ocru inchis
Oxid de crom 42 33 11 16 41 14
Oxid de fier 4 33 11 15 - 20
Oxid de zinc 18 34 50 60 - 53
Alumina - - 28 9 - -
Silice 36 - - - - -
Bioxid de mangan - - - - 51 -
Acid boric - - - - - 13
Total 100 100 100 100 100 100

Amestecul de materii prime se calcineaza la o temperatura de
1200+1250°C timp de 2+3 ore. Se obtin astfel pigmenti stabili pana la
temperaturi de 1300°C si insensibili la atmosfera de ardere.

Ei se pot utiliza atat la colorarea fritelor de email si a glazurilor
ceramice, precum si a pastelor si angobelor ceramice precum si ca pigmenti sub
si peste glazura ceramica fara fondant in compozitie. Stabilitatea tentelor de
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culoare depinde foarte mult de compozitia chimica a fritei de baza sau a glazurii
ceramice precum $i de temperatura de ardere.

Astfel, pigmentii pe baza de Cr-Fe-Zn au o stabilitate a culorii mai
buna dacéa se folosesc pentru colorarea unor frite care au un continut de 2+5%
ZnO precum si nuante mai vii cu fritele care au in compozitie Al,O;. Pigmentii
fara ZnO adaugati la aceste frite dau o tentd mai deschisd mergand pana la
brun-galben.

Prezenta SnO,, ca opacizant in compozitia fritei are tendinta de a
forma culori pink datorita prezentei cromului in structura pigmentului maro.

Odata cu cresterea temperaturii de ardere, emailurile si glazurile
ceramice colorate cu acesti pigmenti maro pe baza de crom, au tendinta de a se
ingalbeni si a pierde tenta de rosu prin solubilizarea cromului in masa vitroasa
topita. Stabilitatea la temperatura va fi imbunatatita prin adaosul de ZnO si Al,O;
atat la matricea vitroasa supusa colorarii cat si la compozitia pigmentului.

La macinare se adauga in proportie de 5+10% la frite si glazuri
transparente si in proportie de 2+5% la frite opacizate cu ZrO,.

4.2.2.1.7. Pigmenti gri
Majoritatea pigmentilor gri utilizati astazi in industria emailului si a
ceramicii sunt amestecuri calcinate ale anumitor oxizi metalici rezultdnd doud
mari familii dup@ cum urmeaza:
- pigmenti gri pe baza de Zr-Co-Ni sau Sn-Co-Ni
- pigmenti gri pe baza de Sn-Sb

4.2.2.1.7.1 Pigmenti gri pe bazéa de Zr-Co-Ni sau Sn-Co-Ni

Acesti pigmenti sunt foarte stabili i utilizati la toate temperaturile de
ardere. Se obtin prin calcinarea unui amestec de ZrO,,CoO,NiO sau Sn0O,,CoO
si NiO la o temperatura de 1250°C+1300°C cu palier de 4+5 ore.

Se recomanda a fi utilizati in special pentru colorarea emailurilor si a
glazurilor ceramice si mai putin a pastelor si angobelor cand pentru obtinerea
unor nuante de gri se prefera colorarea cu o proportie mai redusa a unui pigment

negru mai puternic.
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Stabilitatea nuantelor si a culorii sunt in functie de compozitia fritei
utilizate. Astfel prezenta ZnO in compozitia fritei sau a glazurii ceramice are
tendinta de a dezvolta culoarea albastra a cobaltului. Fondantii obisnuiti pe baza
de plumb, bor, alcalii, etc. favorizeaza dizolvarea pigmentului ceea ce duce la
denaturarea culorii. In fritele satinate cu ZnO si TiO,, titanul are tendinta de a se
combina cu cobaltul din pigment rezultdnd o nuantad verde care este instabila
[70].

Efectul de colorare cu acesti pigmenti este deosebit pentru fritele
opacizate cu ZrO, sau SnO,. in acest caz, procentul de utilizare raportat la
conditiile de ardere variaza intre 1+5%.

4.2.2.1.7.2 Pigmenti gri pe baza Sn-Sb

Acesti pigmenti foarte frumosi, sunt utilizati din ce in ce mai putin
datorita pretului de cost foarte ridicat. Acesti pigmenti gri se obtin prin calcinare la
temperaturi de 1150°+1200°C, palier de aproximativ 2 ore a unui amestec de
Sn0; si Sb,0s. Se presupune ca culoarea gri se atribuie unor depuneri coloidale
de Sb metalic pe reteaua cristalind a SnO,. Alti cercetatori atribuie culoarea gri
formarii casiteritului (Sn,Sb)0..

in functie de raportul Sn0,/Sb,0; tonalitatile de culoare, pot varia de
la gri-deschis la gri-bleu si la gri inchis.

Acesti pigmenti sunt in general mai stabili decat pigmentii gri pe
baza de cobalt, fiind stabili la toate temperaturile si conditiile de ardere.

Ei dezvolta bine culoarea in toate matricele vitroase, dar in special in
cele cu un continut redus, 1+2% SnO,. Totusi, borul si alcalile din compozitia
matricelor vitroase au tendinta de a le deschide culoarea si a vira spre gri-
albastrui.

Se adauga in proportie de 1+5% la macinarea fritelor de email si a

glazurilor ceramice.

4.2.2.1.8. Pigmenti negri
Pigmentii negri se obtin prin calcinarea unui amestec intim de diversi

oxizi metalici; Cro0s, Fe,03, MnO,, CuO.
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Tenta obtinuta prin colorarea cu acesti pigmenti variaza in functie de
natura fritei de colorat sau in functie de natura glazurii ceramice. Este foarte
dificil de gasit un colorant negru universal pentru toate tipurile de frite si glazuri
ceramice, stiind faptul ca, cobaltul prezent in structura pigmentilor este foarte
usor solubil in topiturile vitroase odata cu cresterea temperaturii.

Baza pentru obtinerea tuturor pigmentilor negri este un amestec de
oxizi pe bazd de Fe,O3; CoO, Cr,0,. Diversele nuante se obtin prin adaosul
diversilor oxizi dintre care cei mai importanti sunt MnO,, CuO, NiO. .

Acesti pigmenti se obtin prin calcinarea la temperaturi de
1200+1250°C cu palier de 2+3 ore.

Céateva compozitii de pigmenti negri sunt ilustrate in tabelul 27.

Tabelul 27
Materii prime% Compozitii
! 1] i v \'J
Oxid de fier 411 36,3 - 60 60
Oxid de crom 32,4 6,8 90 - -
Oxid de cobalt 20,6 31,8 10 30 20
Bioxid de mangan 59 12,2 - 10 10
Oxid de nichel - 12,9 - - -
Oxid de cupru - - - - 10
Total 100 100 100 100 100

Cele mai frumoase emailuri negre se obtin prin colorarea in negru a
fritelor la topire si adaosul unui procent mic de pigment negru (0,5+1%) la
macinare.

In principiu, pigmentii negri sunt stabili la toate temperaturile de
ardere, dar necesitd atmosferd oxidantd. In atmosfera reducétoare are loc un
proces de irizare sau metalizare la suprafata emailurilor.

Se recomanda sa se utilizeze in proportie de 5+10% la emailuri
transparente, 1+2% emailuri opace pentru obtinerea unor nuante de gri; 5+10%
in paste si angobe si 0,5+1% pentru paste si angobe gri.

in ceea ce priveste colorarea fritelor de email si a glazurilor ceramice
nu se recomanda folosirea unor proportii mai mari de 10%, deoarece dizolvarea
unor oxizi metalici in matricea vitroasa ca spre exemplu CuO depaseste limitele
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de solvare ale matricei vitroase si in acest fel ia nastere o metalizare a
suprafetei.

4.2.2.2. Consideratii privind obtinerea unor pigmenti spinetici cu
temperatura de sinteza joasa intr-o gami de culori variata.

Avand in vedere larga utilizare a pigmentilor spinelici la colorarea

fritelor si glazurilor ceramice s-au depus eforturi pentru gasirea unor metode de

scadere a temperaturii de sinteza pornind de la unele materii prime jeftine si ugor
fuzibile.

4.2.2.2.1. Fazele ternare in sistemul ZnO-Al,0;,~Cr,0;

Formarea spinelilor binari de zinc ZnOM,0; (M** = Al**, Cr**) a fost
urmaritd inca de catre Bunting si Wagner [32], iar studiului mecanismelor de
reactie intre oxizii cristalini corespunzatori ii sunt dedicate numeroase lucrari
[71].

in reactia amestecului solid de ZnO si Al,O,, formarea spinelului
incepe de la 700°C, iar la 900°C dupa un palier de 2ore se poate atinge un
randament de 50%. Formarea spinelului ZnAl,O, are loc prin migrarea ionilor de
Zn** si O%.in cazul reactiei dintre ZnO si Cr,O; formarea spinelului ZnCr,O,
apare la 650°C, dar viteza de reactie devine apreciabila abia la 800°C si depinde
de mediul gazos al reactiei [72].

in literatura de specialitate existd date complete cu privire la
structura acestor spineli [70]. Astfel celula elementara spinelica are parametrul
a0=8,087A in cazul ZnCr,0, [72]. In schimb, datele asupra dependentei
proprietatilor structurale de compozitie sunt foarte sumare.

Pentru sistemul ZnO-Cr,0; literatura de specialitate nu ofera nici o
informatie clard despre dependenta proprietatilor structurale de compozitie, iar
sistemul ZnO-Al,O; este caracterizat doar printr-o diagrama orientativa [73, 74]

redata in figura S.
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Fig. 9 Diagrama de stare orientativa a sistemului ZnO-Al,04
dupa Bunting [74]

Diagrama pune in evidenta formarea fazei spinelice intr-un domeniu
larg de omogenitate cu un exces posibil al oricaruia din cei doi componenti fata
de spinelul stoichiometric.

O astfel de interpretare a diagramei Zn0O-Al,O; este justificatda de
analogia cu alte sisteme MO-M,0; la care se remarcéd posibilitatea formarii
fazelor spinelice cu exces MO (de ex.NiO-Fe,O, [73]) sau exces de M,0O; (de ex.
MgO-ALO; [76]).

4.2.2.2.2. Consideratii generale asupra culorii maselor oxidice care contin
ionul Ccr**

Varietatea culorilor conferite de ionul Cr**, diferitelor mase oxidice, in
care este certd mentinerea constantd a hexacoordinatiei cromoforului, iar
omogenitatea retelei dopate este asigurata prin substitutie izo sau heterovalenta
a cationilor retelei gazda cu ioni cromofori, a determinat numeroase incercéari de
interpretare a relatiei compozitie-structura-culoare in aceste sisteme.

Cele mai multe studii s-au axat pe interpretarea culorii maselor din
sistemul Al;,05-Cr,0s.

Astfel Stillwell [77] considera ca solutiile solide (Al Cr),0; pot exista
sub forma a doud modificati hexagonale avand raportul molar al celulei

elementare diferit: mai mare in cazul modificatiei verzi decat in cazul celei rosii.
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Pentru a explica variatia culorii maselor din sistemul amintit, Thillo si
colaboratorii [78] propune luarea in consideratie a celei de a doua sfere de
coordinare a cromului in reteaua corindonului. In aceste structuri, in care se
ocupd doar doua treimi din golurile retelei compacte de oxigen, sfera de
coordinare a oricarui cation cuprinde alti 13. Substitutia izomorfa a A** cu Cr**
(admitand o distributie omogena a cromoforului in retea) face ca intre doi ioni de
crom sé existe o punte Cr-O-Al-O-Cr.

Concentratia limita, pentru care intre doi cromofori sunt posibile
numai astfel de punti, corespunde la 7,2% moli de Cr,Os;. Culoarea rosie a
maselor cu un continut de Cr,0; mai mic decat aceasta limita se atribuie deci,
suprimarii interactiunii de schimb intre cromofori, in timp ce culoarea verde
caracteristica Cr,0O,, este pusa pe seama existentei puntilor Cr-O-Cr ce permit
aceasta interactiune. Conform modelului propus de cétre acesti autori, stabilirea
concentratiei Cr,0, de la care culoarea verde devine pura corespunde de la o
valoare de aproximativ 30% mol (concentratia ionilor de crom izolati sub 1%).

Sugano si Tanabe [79] interpreteaza culoarea rosie, respectiv
spectrul de absorbtie al rubinelor, ca fiind determinate de deformarea trigonala a
poliedrului de coordinare, luand in considerare si un posibil cuplaj “spin orbital”.

Culoarea rosie a rubinelor este consideratda de Orgel [80], ca o
consecintd a comprimarii ionului Cr** cand acesta substitue ionul AI** in reteaua
corindonului.

Comprimarea datorata diferentei de razd a celor doi ioni (rc>
=0,57A°, conduce conform relatiei date de lise gi Hartman la cresterea
parametrului de schimbare si deci la o deplasare hipsocroma a benzilor de
absorbtie in raport cu cele ale ionului de crom necomprimat.

Spre deosebire de masele din sistemul AlL,OsCr,O; unde
schimbarea de culoare este determinata de variatia concentratiei cromoforului in
sistemul MgO-AIl,05-Cr,05, in domeniul de compozitie, in care se formeaza faze
spinelice, se constatad acelasi viraj de culori, de data aceasta la concentratie
constanta, scazutd de Cr,0;. Masele din sistemul MgAl,O4-Al,O3, cu un continut
constant de 0,5+1% moli Cr,0; isi modifica culoarea in functie de compozitie de
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la rosu (A,O/MgO=1+2) la verde (Al,0s/MgO=2+10) si din nou la rosu
(Al,0s/MgO=>10) [42+44].

Pentru a explica variatia de culoare a solutiilor spinelice, cu un
continut constant de Cr,05 Arlett [75] ia in considerare modelul propus de Orgel.
Dupa parerea sa, dublul viraj se datoreazd comprimarii diferite a ionului de crom
in reteaua spinelului stoechiometric in raport cu cea din reteaua formelor oxidate.

El considera ca reteaua formelor spinelice oxidate prezintd vecinatati
mai relaxante ca urmare a nestoichimiotriei. N

In ipoteza substitutiei simple, aceasta explicatie este contrazisa de
variatia parametrului retelei spinelice care scade continuu cu cresterea raportului
Al,0s/MgO. Preludnd ipoteza comprimarii diferentiate a cromului ca factor
determinant pentru virajul culorii, ca o explicatie satisfacatoare si completa se ia
in considerare neechivalenta pozitilor octaedrice din reteaua spinelului
stoechiometric (figura 10).

° '30:«%’_’.{3{: _’%!1,1‘;;-_ lji'.a .
[

Fig. 10 Reteaua octaedrica a spinelului.

Formarea retelei spinelice determina diferentierea golurilor
octaedrice ca marime, cele ocupate cu ioni AP se micsoreaza iar cele vacante
cresc in comparatie cu dimensiunea lor, nediferentiata, in reteaua compacta a
ionilor de oxigen. Pe de alta parte, ocuparea golurilor tetraedrice cu ioni de Mg
determind comprimarea lateralda a golurilor octaedrice vacante vecine si prin

aceasta o micgorare a dimensiunilor lor.
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Cresterea raportului Al,05/MgO peste valoarea 1 determina deci de
la inceput prin ambele efecte o crestere a volumului golurilor octaedrice vacante.

Conform acestui model, culoarea rogie a maselor cu raportul
Al,04/MgO apropiat de unitate, se datoreaza substitutiei ionilor de APP* cu Cr** nu
printr-o substitutie simpla de divizare prin care se distribuie pe golurile octaedrice
neechivalente ocupate de aluminiu.

Cresterea volumului golurilor octaedrice, vacante, neechivalente ca
urmare a cresterii raportului Al;0,/MgO in anumite limite determina o scadere a
comprimarii cromului ducand astfel |a virajul culorii de la rogu la verde. Cresterea
in continuare a continutului de Al,O; micsoreaza concentratia golurilor octaedrice
vacante si prin aceasta determina schimbarea tipului de substitutie, de la cea de
divizare la cea simpla. Substitutia simpia AI**-Cr’** inseamn& o comprimare mai
puternica a Cr®* si are drept consecinta al doilea viraj al culorii, de la verde la
rosu.

in concentratii scizute in Cr’* toate solutiile solide spinelice
corespund formelor oxidante, pastreaza in sistemul studiat, culoarea si spectrul
de reflexie caracteristice spinelului stoichiometric. Stabilitatea culorii rosii
manifestd si in raport cu cresterea concentratiei cromoforului, panad la
concentratii de cca.30% Cr,0; neconstatandu-se un viraj net spre verde. Prin
urmare se afirma c& marirea raportului Al,0z/MeO influenteaza intr-o masura
mult mai mica dimensiunea golurilor octaedrice neocupate ale retelei gazda in
cazul cand Me=Zn decét atunci cand Me=Mg.

Trebuie sa remarcam ca, in conformitate cu modelul propus poliedrul
de coordinare a cromoforului prezintd o simetrie trigonala, ca urmare a deformarii
prin comprimare dupa fetele (axa A®) octaedrului [CrOg] analog cu interpretarea

oferitd de Sugano si Tanabe, pentru culoarea rosie a rubinelor.

4.2.2.3. Culoarea pigmentilor in sistemul ZnO-NiO-TiO~Sb,O; si

comportarea lor in emailuri
Prin calcinarea compozitilor din sistemul ZnO-NiO-TiO,-Sb,0s se

obtine 0 gama variata de culori: galben — verde — alb
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Literatura de specialitate [81], trateazd pigmentul de culoare verde
sub forma (Ni,Zn)TiO,, fard sa trateze relatia dintre culoare si variatia
componentilor oxidici.

Birbaum si Scott [81] au studiat roetgenostructural sistemul Zn,TiO4
- NiTiO5 si au descoperit ca nichelul a substituit partial zincul in ortotitanatul
acestuia, dand solutia solida (Ni, Zn), TiO, de culoarea verde, cu un continut de
nichel pana la 45%.

Navrotsky si Muan [88], au studiat echilibrul de faza si energiile
libere de formare a compusului Zn,Ni(NiTi)O, pentru valorile lui x<0,5 la
temperatura de 1050°C.

intrucat sistemul dezvoltd nuante verzi, s-a impus studiul variatiei
acestor nuante in sistemul ZnO-NiO-TiO; in prezenta si in lipsa Sb,Os in functie
de variatia raportului cationilor Ni**/Zn®* constituit in grupare cu caracteristici
cromofore. Acest - fenomen, precum $i comportarea acestor pigmenti la
prepararea emailurilor cu compozitii chimice diferite, a fost studiatd de un grup
de cercetatori condusi de catre Dr. ing. Tanase Tavala [82].

Pentru prepararea pigmentilor s-a folosit metoda ceramica, toti
reactantii fiind oxizi $i de puritate p.a. cu exceptia mineralizatorului NaCl adaugat
in proportie de 3% din masa compozitiei oxidice.

Mecanismul transformarilor fizico-chimice in compozitile supuse
arderii si temperaturile la care se lucreaza, au fost determinate prin metoda
derivatografica. S-a folosit derivatograful tip Paulik-Erdey, cu viteza de incalzire
de 10C/min.

Prin studiu termic, s-a stabilit temperatura de ardere la 1000°C, cu
un palier de 3 ore pentru toate compozitiile.

Variatia nuantelor pigmentilor si a emailurilor colorate, arse pe tabla
din otel temperatura de 800°C, timp de 3min., a fost studiata prin metoda
colorimetrica tricromatica. S-a folosit colorimetrul tristimul Momcolor.

Masurarea culorii s-a efectuat cu asa numita metodda de nul:
iluminarea cu iluminatul C in conditii difuze, iar geometria de masurare a
aparatului a fost aceea stabilita de CIE — 1931, si anume unghi de observatie
45° camp 2; etalon de culoare acromatica MgO.
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In scopul realizarii unei suprafete difuze a pulberilor presate de
pigmenti s-a confectionat un dispozitiv de pastilat cu suprafata de contact
sablata. Astfel, probele supuse colorimetrarii au fost pregatite in conditii identice,
iar lumina parazitéd a fost eliminata. Presiunea de pastilare a fost de 2,4x10’N/m>.

La aparat s-au citit componentele culorii x, y, z pentru fiecare proba
de pigment si placuta emailatd. Ca bazd de calcul pentru coordonatele
tricromatice si luminozitate s-a folosit valoarea medie a trei citiri. Nuanta este
precizata prin valoarea lungimii de unda dominanta (Ag). Formulele de calcul sunt
recomandate de CIE 1931. Datele experimentale obtinute sunt prezentate in
tabelele 28 si 29.

Tabelul 28
INr.|] Simbolul | Raport molar Sh,O Coordonate tricromatrice  [lumino
crt|pigmentuluifNiO;Zn)0O:TiO; 7 X y z nm Jzitatea

4001-1 0,50:0,50:1,00 } 5,00 ] 0,3660 10,4268| 0,2062 [ 436,0 | 38,5
4108-1 0,50:0,50:1,00 - 0,3335 {0,4175( 0,2490 | 563,7 | 48,3
3371-1 0,15:0,00:1,00 | 5,00 ] 0,3954 {0,4266| 0,1780 [ 471,2 ] 62,4
41021 0,15:0,10:1,00 | 5,00 ] 0,3721 |0,4232| 0,2047 [ 4559 ] 48,6
4104-1 0,15:0,05:1,00 | 5,00 ] 0,3855 |0,4344| 0,1801 [ 463,0 | 58,6
4105-1 0,08:0,10:1,00 § 5,00 ] 0,3859 [0,4096| 0,2045 | 472,9 | 5909
4103-1 0,67:1,33:1,00 | 5,00 ] 0,3503 |0,4263| 0,2234 | 567,1 ] 50,0
4106-1 1,34:0,66:1,00 | 5,00 ] 0,3255 |0,4237| 0,2508 [ 560,41 30,2
3367 1,00:0,00:1,00 | 5,00 | 0,4041 |0,4413| 0,1546 | 470,31 49,1
10 3360 1,00:0,00:1,00 - 0,4007 |0,4455| 0,1538 | 563,7 | 481
11] 33711 0,25:0,00:1,00 | 5,00 | 06,3901 [0,4265( 0,1834 | 469,4 | 59,0

OO |~N[O| | (WIN=

12| 41071 0,00:1,00:1,00 | 5,00 - - - - 923
Tabelul 29
CULOAREA PIGMENTILOR IN SISTEMUL ZnO-NiO-Ti0,-Sb,0s S| COMPORTAREA LOR IN
EMAILURI
Simbolul Cpn;inut Coordonate tricromatrice Luminozitatea Obs
p&ment y
Pigment | Frita % X z y nm
4101-1 F3 3 0,3497 | 0,3981 | 0,2522 | 4246 238 -
4101-1 F4 3 - - - - 66,1 Alb
4102-1 F3 3 0,3526 | 0,4002 | 0,2472 | 438,8 34,5 -
4102-1 F4 3 - - - - 71,1 Alb
4103-1 F3 3 0,3373 | 0,3678 | 0,2949 | 448,8 26,0 -
4103-1 F4 3 - - - - 71,0 Alb
4105 F3 3 0,3447 | 0,3766 | 0,2787 | 456,7 37,3 -
4105 F4 3 - - - - 75,4 Alb
3371-1 F4 3 - - - - 71,4 Alb
3371-2 F4 3 - - - - 65,9 Alb
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Pigmentii care au facut obiectul prezentului studiu sunt prezentati in
tabelul 28. Sunt mentionate compozitiile care au dezvoltat nuante de la galben la
verde, in functie de raportul Ni*/Zn*, precum si de prezenta si lipsa
antimoniului. In scopul urmarii efectelor termice in compozitiile sistemelor NiO-
TiO, s§i ZnO-NiO-TiO,, in lipsa sau prezenta Sb,0; s-au executat
derivatogramele pigmentuiui 3360 (figura 11) si al pigmentului 4101 (fig. 12) [82].

Efectele termice inregistrate pe curba DTA pentru compozitia
pigmentului 4101-1, difera de al pigmentului 3360 prin efectele marcate 1a 470 si
650°C. Cele doua efecte sunt datorate oxidarii Sb,0O5 la Sb,0O5 si formarii culorii
galbene caracteristicad NiO.TiO, cu degajare de caldurd. Compozitia pigmentului
3360 nu contine Sb,Os,. Celelalte fenomene inregistrate pe curbele DTA ale
celor doi pigmenti sunt identice marcate prin doua efecte, primul endoterm la
710°C, al doilea exoterm la 850°C.

oTa ‘~_-_"ﬂﬂ_-\§7-_
8 \f
DTA %o
«70
50 S50
No
850
.39 /%
3,407, M
% 1 T T ¥ T >
o 200 400 600 800 1000 [C] 0 200 400 600 800 1000 (C]
Fig. 11 Fig. 12
Derivatograma pigmentului 3360 Derivatograma pigmentului 4101-1
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Compozitiile primare ZnO-NiO-TiO- Sb,0Os, au generat nuante verzi
(pozitiile 1+8, tabelul 28), iar compozitile NiO-TiO»Sb,O; nuante galbene
(pozitiile 9+11, tabelul 28). Compozitia ZnO-TiO,-Sb,0; pozitia 12 nu s-a colorat.
Dezvoltarea acestor culori are loc in principal datoritd cromoforului Ni%*, singurul
cation din sistem care are stratul “d” incomplet (3d*®).

Culoarea galbena este consecinta capacitatii cationului Ni%* de a-si
mentine preferinta pentru simetrie octaedrica in complexitatea cristalogeometrica
a sistemului NiO-TiO>-Sh,0s.

in sistemele ZnO-TiO,-NiO-Sb,0s si ZnO-NiO-TiO,, nuantele verzi
sunt consecinta unor efecte locale in reteaua cristalind provocata de substitutia
unui numar de ioni de Zn** cu ioni de Ni*.

Preferinta ionilor de Zn®* pentru simetria tetraedrici impusa ionilor
de Ni**, conditioneaza culoarea verde a acestor pigmenti. Se constatéa ca variatia
raportului de Ni**/Zn** are o influentd limitata, efect ce se reflectad asupra
nuantelor.

Nuantele verzi ale pigmentilor care contin sau nu Sb,Os, avand
acelasi raport Ni**/Zn?*, sunt diferite. Este cazul pigmentilor 4101-1 (pozitiile 1 i
2 tabelul 28). Pigmentul 4101-1 are nuante vernil galbui = 436,0um, iar 4108-1
are nuanta verde = 563,7um. Raportul componentilor de culoare este altul, ceea
ce se datoreaza rolului Sb.Os, de a influenta preferinta simetriei octaedrice a
cationilor Ni** din sistem.

Structura cristalina a acestor compusi §i nestoichiometria compozitiei
joaca, de asemenea un rol anumit in conditionarea nuantelor verzi.

In ceea ce priveste luminozitatea se constata o valoare mai mare
pentru compozitille nestoichiometrice ale compusilor cu zinc: pigmentii 4105-1,
4101 si 4102-1 datoritd rutilului in exces si continutului mai mic de nichel.
Pigmentul 4108-1 fira Sb,0s are 0 luminozitate cu 20% mai mare decat
pigmentul 4101-1, la acelagi raport Ni%*/Zn?*, dar cu 5% Sb,0s

Variatia nuantelor pigmentilor studiati, in emailuri colorate, este
prezentata in tabelul 28. Se poate constata ca un adaos de 3% pigment in fritele
F; si F, nu este suficient pentru o culoare corespunzatoare. in frita F,
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caracterizata prin indice de aciditate mare, nuanta este fildes pentru pigmentii
care nu contin ZnO si alb murdar pentru cei care-| contin.

In frita F5, mai putin acidd, nuantele pigmentilor cu ZnO nu se
distrug. Cu marirea continutului de pigment pana la 5% se pot obtine nuante
verzi si verzi-galbui, cu proprietéti de pigmentare bune.

Explicatia conservarii nuantelor verzi in fritele cu caracter mai bazic,
se datoreaza stabilizarii simetriei tetraedrice a pigmentilor cu ZnO si actiunii
polarizante mai mari a fritei. Luminozitatea emailurilor preparate cu, pigmentii din
sistemul ZnO-NiO-TiO,, este mai mica decat a celor care nu contin ZnO.

Luminozitatea emailurilor preparate cu frite F4 este mai ridicata,
tocmai datorita nuantelor de fildes albe rezultate dupa ardere.

in concluzie, se poate spune ci nuanta pigmentilor sintetizati din
compozitile oxidice ZnO-NiO-TiO, si ZnO-NiO-TiO»-Sb,0;, suferd un efect
batocrom cu atat mai pronuntat cu cét raportul Ni*/Zn*" se micgoreaza in limita
compatibilitati de substitutie izomorfa. Adausul de Sb,0; 1n compozitile
studiate, are efect hipsocrom asupra nuantelor pigmentilor din sistemul ZnO-NiO-
TiO,,

Compozitia fritei F; conserva cel mai bine nuantele verzi ale
pigmentilor verzi caracterizati prin cuplaj ionic Ni**/Zn*".

4.2.2.4. Consideratii privind culorile pe baza de pigmenti de sulfoseleniuri
de cadmiu.

Utilizarea pigmentilor de sulfoseleniurd de cadmiu in industria
emailului i ceramicii, este foarte raspandita in primul rénd, datorita faptului ca o
culoare rosie adevérata, vie se poate obtine numai cu un pigment de acest tip, in
al doilea rand, pe baza acestor pigmenti, se poate realiza o gama larga de culori
cu nuante diferite, de galben, portocaliu, rosu, viginiu.

Din punct de vedere cristalochimic, sulfoseleniurile de cadmiu sunt
solutii solide de tip substitutionar. Sulfura de cadmiu, respectiv seleniura de
cadmiu, au aceeasi structura cubica de tip sferlit mai stabila la temperaturi joase,
forma B sau hexagonala de tip wurtzit mai stabila la temperaturi ridicate, forma a.
Ele pot forma cristale mixte solutii solide cu miscibilitate totald [83], exprimata
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prin formula CdS;y.,, Se,. in cazul dat sunt indeplinite conditii cristalochimice [84]
cerute pentru o substituire continud si anume diferenta dintre dimensiunea
particulelor de sulf gi seleniu (tabelul 30), care se inlocuiesc reciproc, se
incadreaza in limitele admise, iar polaritatea legaturilor Cd-Se si Cd-S este
practic aceeasi, legaturile avand circa 60% caracter ionic [85).

Tabelul 30
Element raza (A) Cd S Se .
Covalenta 1,48 1,02 1,16
Atomica 1,54 1,27 1,40
lonica 0,97 1,87 1,98
(2+) (2-) (2-)

Tabelul 31
Compus Parametrii de retea, A
a, Co
a-CdS 4,10689 6,7096
a-CdSe 4,30552 7,0253

Ca urmare a structurii cristalochimice date, sulfoseleniurile de
cadmiu au proprietéati care variaza, paralel cu schimbarea compozitiei chimice (in
ceea ce priveste raportul S/Se) si pot fi calculate aditiv tinand seama de
proprietatile extremelor: sulfura, respectiv seleniura de cadmiu, precum si de
raportul dintre ele.

Astfel, parametrii de retea ai sulfoseleniurilor de cadmiu, forma a,
variaza liniar, supunandu-se legii lui Vegard, intre valorile corespunzatoare
pentru parametrii de retea ai sulfurii, respectiv seleniurii de cadmiu tabelul 30
Greutatea lor specifica are valori cuprinse intre 4,5 si 4,89/cm3, iar indicele de
refractie intre 2,64+2,77 [53].

Variatia culorii in functie de compozitie este data in tabelul 32.
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Tabelul 32

'::t Compus Culoare

1 CdS Gatben

2 CdSomSen.10 Galben-portocaliu-deschis

3 CdSpssSeon1s Galben-portocaliu-inchis

4 CdSoe0S€0.20 Rosu-portocaliu-deschis

5 CdSojsseo’zs Rosu

6 CdSo_mseo 0 Vi§iniu

7 CdSoesSenss Viginiu-inchis

8 CdSe Brun-inchis

In general, principala cerinta fatd de proprietatile pigmentilor folositi
in culori ceramice este ca acestia sa aiba, pe langa stabilitatea termica ridicata si
o stabilitate ridicata in fondanti-chiar la o granulatie fina, - adica sa prezinte

rezistenta chimica mare fata de actiunea topiturilor silicatice.

in ceea ce priveste stabilitatea termica, sulfoseleniurile de cadmiu ca atare, nu
corespund cerintelor mentionate. Ele se degradeaza termic incepand cu 400°C.
intre 400°C+700°C are loc oxidarea lor cu formare de sulfati, seleniti, seleneati
de cadmiu, iar peste 700°C, incepe descompunerea produsilor de oxidare, in

final rezultdnd oxid de cadmiu si partial cadmiu metalic

>

in greutate %
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m
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Fig. 13 Comportarea termica a pigmentului de

sulfoseleniuré de cadmiu
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a) - comportarea termica a unui pigment cu compozitia chimica in tabelul 32,
pozitia 5

b) - comportarea aceluiagi pigment stabilizat

c) - comportarea termica a unui amestec sinterizat compus dintr-un amestec de
14% pigment si 86% fondant.

Printr-o topire rapida, la circa 800°C, a amestecului bine omogenizat
de sulfoseleniura de cadmiu cu un fondant silicatic adecvat (topire realizatd in
cazul culorilor ceramice in cursul unei fritari prealabile), ‘granulele de
sulfoseleniura de cadmiu sunt invelite [87] de un strat silicatic protector de
stabilitate ridicata.

In figura 13, este prezentatd comportarea termica a unui pigment de
sulfoseleniurad de cadmiu (curba a) cu compozitia chimicd data in tabelul 32,
comparativ cu comportarea aceluiasi pigment stabilizat (curba b). Datele
necesare trasarii curbei b au fost calculate din datele analizei termogravimetrice
(curba c) a culorii ceramice obtinute prin sinterizarea la 780°C a unui amestec de
14% pigment i 86% fondant. Sulfoseleniurile de cadmiu, greu solubile in apa
(circa 1x10™"*moli/l), rezistente la actiunea solutiilor alcaline, sunt rezistente la
actiunea topiturilor sticloase silicatice, chiar si a unora care contin oxid de plumb
si deci au 0 mare reactivitate chimica, ceea ce face posibila utilizarea lor in culori
ceramice.

Referitor la fondantul folosit in culorile ceramice date, pe langa
“inertia” chimica discutata anterior, fata de sulfoseleniurile de cadmiu, acesta
trebuie sa corespunda unui interval de topire de 700+850°C, adica s aiba o
vascozitate de 10°+10° poise, in timpul arderii produsului decorat la aceasta
temperaturd. Este necesar de asemenea, ca fondantul sa prezinte o capacitate
redusd de cristalizare, elasticitate mare, coeficient de dilatare termica cu o
valoare apropriata de cea a glazurii sau emailului suport, proprietati superficiale
corespunzitoare etc., astfel incat sa se realizeze o suprafata de culoare
ceramica fara fisuri sau alte defecte si cu aderenta perfecta pe stratul de email

sau glazura suport.
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Existad posibilitatea de a calcula marimile caracteristice diferitelor
proprietati ale fazei sticloase, pe baza unor formule aditive, dar acestea dau
numai nigte informatii orientative, alegerea compozitiei optime necesitand mai
multe incercari experimentale, deoarece in literatura de specialitate [88, 89]
exista putine indicatii referitoare la fondantii adecvati pentru culorile ceramice cu
continut de sulfoseleniuri de cadmiu.

Ca o concluzie generala ce se poate desprinde, este faptul ca pentru
stabilizarea culorilor pe baza de sulfoseleniuri de cadmiu, problema fondatilor
ramane deschisa, stiut fiind faptul cd pe plan mondial exista cerinta eliminarii
oxidului de plumb din compodzitiile fritelor si glazurilor ceramice, datorita toxicitatii
ridicate a acestuia.
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CAPITOLUL 5

CONTRIBUTII PRIVIND FRITELE DE EMAIL
CABAZA A OBTINERII EMAILURILOR COLORATE

in capitolul 4 am tratat despre cromoforii care dau culoarea emailului
fara sa tratam problematica mediului in care ionii tranzit,ionali\T§i manifesta
efectul cromofor, respectiv matricea vitroasa a fritei de email.

Emailurile conventionale de acoperire elaborate cu ocazia prezentei
cercetari sunt utilizate — in afara de protectia anticoroziva - cu scop decorativ.
Este vorba in primul rand despre emailurile albe opace si colorate. Emailurile
transparente reprezinta o suprafata de rezistenta si cu un efect estetic deosebit
aplicate pe emailuri de acoperire opace sau pe cele vitro-cristaline (de exemplu
panourile pentru reclama).

Aceste frite nu au in compozitie opacizanti (tabelul 33).

5.1. Frite pentru emailuri opacizate

in aceste frite pentru emailuri accentul se pune pe gradul de alb.
Opacizarea se realizeaza fie prin adaugarea de opacizanti la moara, fie prin
adaugarea lor la topirea fritei urmata de recristalizarea in matricea vitroasa la
arderea stratului de email. In ambele cazuri, fritele rezultate in urma procesului
de topire si fritare sunt transparente. in functie de gradul de alb, deosebim:

- emailuri semiopace (semitransparente) - cu continut de fluoruri

- emailuri opace - sunt opacizate cu SnO; sau Sb,0;

- emailuri super opace - sunt opacizate cu TiO, i mai rar cu ZrO;

5.1.1. Frite pentru emailuri semiopace

Fritele opacizate cu fluoruri introduse la topire (NaF, AlF;, NasAlFs,
Na,SiFe, CaF, etc) si la care se cristalizeaza in matricea vitroasa de preferinta
NaF (uneori si CaF,), sunt utilizate pentru emailarea obiectelor de menaj si mai
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putin pentru cele de uz casnic, cum ar fi maginile de spalat, aparatele electrice si
cu gaz pentru bucatérie etc.

Ele se utilizeaza ca baza pentru emailurile colorate in culori pastel
sau emailurile albe opace cu adaus de opacizanti la moara, continutul de alb in
acest caz fiind de max 70%.

Cristalizarea de NaF are loc la continuturi de peste 3% fluor si
temperaturi de max 800°C. Continuturile mai mari de fluor influenteaza negativ
rezistenta chimica si pot duce la matizarea emailuriluor. Exemple de compozitii
pentru astfel de frite se dau in tabelul 33.

5.1.2. Frite pentru emailuri opace

Frita opacizata cu SnO, este considerata ca standard (continut de
=8% Sn0O,). Ele sunt folosite (tot mai rar) pentru emailuri opacizate prin dispersie
cu CeO, si ZrO,. Emailurile de acoperire opacizate cu antimoniu se obtin prin
adaos la topirea fritei de Sb,0; sau NaSbO,, respectiv adaos de Sb,0; la moara.
Opacizarea se bazeaza pe recristalizarea Sb,Os-partial, si partial a antimoniatilor
de sodiu, calciu sau bariu. n tabelul 33 sunt prezentate céteva compozitii clasice
pentru obtinerea unor frite, elaborate cu ocazia prezentei cercetari si aplicate
industrial la CERASIL S.A. Oradea.

Tabelul 33.
- Compozitie oxidica [%]
Oxizi 7 2 3 2 5 3 7 3
SiO; 56 35+45 40,5 45 38+40 46 25+35 45+55
Al20, 7 Max 5 1,5 7 1012 7 8+15 1
B20; 7 14+20 10 20 10+12 8 15+25 3+5
R0 22,5 15+18 15 16,5 14+20 19 15+20 15+18
Ca0 7 - - - - 5 5+10 Max.3.
TiO, - 16+22 15 7 7,512 - - 510
Zr0, - - - - - - 12+15 -
P.Og - 1+4 3,5 4 8+12 - - -
BaO - - - - - - 5+10 Max.3.
MgO - - 1 1 1+3 - - -
—F 9 1+4 10 10 - 8 36 1+2
Na,SiFs - - 4 - il - -
NasAlFs - - 9 - - - - -
ZnO - - - - - 5 - -
Sh,0; - - - - - 8 - -

107

BUPT



EMAILURI DECORATIVE DE MENAJ COLORATE CU IONI DE TRANZITIE §1 DE TRANZITIE INTERNA

Obs.:
*R,O-reprezinta K;0+Na,O
1.-fritd opacizata cu fluor 5.- fritd opacizata cu titan fara fluor
2.- fritd opacizata cu titan 6.- fritd opacizata cu stibiu
3.- fritd opacizata cu titan 7 - frita opacizata cu zirconiu
4 - frité opacizata cu continut redus de TiO, 8.- frita transparenta

Emailurile sunt stabile in prezenta a 3+12 Ca0, 6+12% fluor gi 2+4
TiO, si sunt intens opacizate avand un continut de alb de 75+85%. Emailurile
albe din frite opacizate cu zirconiu se folosesc mai rar la emailarea tablei $i mai
frecvent la emailarea fontei. In tabelul 32 este datd compozitia unei frite albe de
zirconiu pentru tabla. ZrO, mareste puternic vascozitatea emailurilor $i glazurilor,
din aceastad cauza recristalizarea ZrO, este favorizatd de prezenta B,O; i a
fluorurilor care maresc fluiditatea glazurilor.

Emailurile obtinute din frite opacizate cu CeO,, ating un grad de alb
pana la 80%. Continutul de CeQ; in frite este de aproximativ 15% si trebuie
adaugat la topirea fritei. Adaosul de CeO, la moard este mai putin eficient.
Emailurile opacizate cu CeOQ, au o ridicata rezistenta la acizi gi prezinta o inalta
stabilitate a culorii. De asemenea, coeficientul de dilatare termica al acestor
emailuri creste odata cu cantitatea de CeQ; recristalizat.

5.1.3. Frite pentru emailuri albe superopace

Etalonul emailurilor albe superopace este emailul alb pe baza de
frita de titan (opacizare prin recristalizare) cu un continut de alb de peste 85%.
Aceste emailuri au inceput sa fie aplicate tehnic la inceputul anilor 40 si
contineau mult ZnO. Peste circa 10 ani ele au fost inlocuite cu emailurile albe pe
baza de bor- titan. Emailurile de azi, practic nu mai contin ZnO. in tabelul 32 sunt
date cateva compozitii de emailuri albe superopace de titan.

Solubilitatea TiO, in topitura stratului de email este de circa 18+30%,
iar in emailul solidificat mai putin de 8%. Micgorarea solubilitatii se datoreaza in
special prezentei de SiO,, B20s, Al,Os, P20s, ZnO, MgO si fluorurilor ceea ce
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este usor de inteles din considerente de naturd cristalochimica dar si prin
prezenta unor mici cantitati de Nb,Os si WO; [90].

S-au gasit empiric cateva reguli pentru compozitie, reguli ce se
refera la cote parti de oxid. Ele indica un raport de Na,O:K,O de 2:1 pana la 3:1,
Na;O:B,0; de 1:2 si fluor de cca 5%. Aceste indicatii, in ultimul timp au fost
corectate de catre alti cercetatori, sustinute si de catre subsemnatul, care indica
K20>Na,0, iar fluorul nu este necesar, cum de altfel s-au obtinut frite de emailuri
cu un continut redus de bor.

~

Rutilul este stabil, iar anatasul metastabil, el trece in rutil la
temperaturi mai mari de 800°C. In practici se doreste insa recristalizarea
anatasului de un alb albastrui in locul rutilului care da o nuantd de alb-crem.
Cristalizarea incepe la 650°C si poate fi demonstratd prin analiza
termodiferentiala. Ea este precedatd de o separare de faze, aceasta fiind
favorizata de prezént,a in compozitia fritei a P,Os si a fluorurilor. Unii cercetatori
au cercetat detailat formarea germenilor de recristalizare, Eppler [90] reda de
exemplu urmatoarea schema de separare a TiOx:

—— Anatas

TiO, in topitura

—> Rutil

in consecinta, dupa Eppler, la arderea stratului de email cristalizeaza
atat anatas cat si rutil. Alti cercetatori precum Tkalcec, Albert, Rendetzky etc. []
presupun cé in cazul transformarilor polimorfe de TiO2, mai intai apare brookit la
680°C care se transforma in anatas pe la 720°C, care apoi la randul sau se
transforma in rutil la temperaturi peste 800°C.

Raportul si prezenta fazelor polimorfe , poate fi reglat in functie de
compozitia chimica a fritei si de temperatura de ardere a stratului de email.
Plecand de la compozitia chimica a fritei, in prezenta P,Os si a unui raport molar
P,0Os/ALO; de aproximativ 1:1 se separa preferential anatasul. In lipsa P,Os si
K,O si in prezenta numai a Na;O conjugata si de prezenta ZnO, deci in conditiile
in care topitura stratului de email este mai fluida, se separa de preferinta rutil.
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Unii cercetatori ca Shannon, Pask, precum si Houston si Florke [90]
sustin ca in prezenta unui continut ridicat de alcalii (Na*, K*, Li*) are loc
transformarea rapida a anatasului in rutil, reteaua cristalind a anatasului
prezentand mai multe defecte de retea decét cea a rutilului.

Dupa parerea autorului prezentei lucrari in baza a numeroase
cercetari efectuate in decursul anilor pe mai multe compoziti de frite albe
opacizate cu TiO, si fabricate de catre Cerasil S.A. Oradea, daca procesul de
topire a fritei a fost corect condus, initial se separad brookit, care apoi trece in
anatas sau rutil In functie de compozitia chimica a fritei. Peste 820°C indiferent
de compozitia chimicd a fritei incepe transformarea anatasului in rutil. De
asemenea, am constatat ca si in cazul separarii rutilului la palier scurt de ardere
a stratului de email, culoarea alba este similard cu cea a emailului in care a
cristalizat forma anatas.

Pentru a favoriza o opacizare cu anatas, trebuie sa se realizeze o
ardere cat mai joasa (sub 800°C) a emailurilor de titan. in plus, vascozitatea
stratului de email este redusa prin prezenta TiO, dizolvat si astfel temperaturile
de cristalizare ale anatasului si rutilului se situeaza departe una de alta,
producand o marire a gradului de alb. Astfel, unii cercetatori ca Eppler, Shanonn,
Mustafa, Melnick, etc., [90] indica emailuri albe de titan cu temperaturi de ardere
cuprinse intre 720-750°C.

In ultimul timp, se fac eforturi sustinute pentru scaderea continutului
de TiO, in frite 1a 12+14%, ba mai mult, au fost obtinute frite de emailuri albe cu
continut ridicat de CaO, opacizate cu Ca0.TiO,.SiO,. (sfenul de titan).

5.2. Frite pentru emailuri colorate
Numarul de oxizi coloranti este mare rezultdnd o gama larga de
emailuri colorate, gama care se largeste mult prin combinatia cu emailurile opace

de culoare alba [90].

5.2.1. Frite pentru emailuri transparente colorate ionic
Colorarea la topire a fritelor de email se foloseste in general in cazul
nuantelor inchise, vii (puternice) ca de exemplu albastru, negru, verde etc.
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Efectul "majolica” se obtine la acoperirile cu frite transparente, colorate la topire
si aplicate pe un email cu un fond de culoare deschis. Compozitia de baza a
acestor emailuri este aceeasi ca i pentru emailurile de acoperire semiopace, dar
in acest caz se renunta la concentratiile mari de fluoruri, Al,Os;, Ca0 si Zn0O, iar
pentru argila este indicat sa se inlocuiasca cu alti agenti de suspensie sintetici ca
de exemplu silice coloidald. Compozitia unor astfel de frite de email obtinute in
cadrul prezentei cercetari si care se pot utiliza cu preponderenta pentru productia

de firme si panouri de reclama, este redata in tabelul 34. N
Tabelul 34
o Compozitia oxidicd %
Oxizi 1 2 3 4 5 6
Si02 450 | 455 | 47,7 | 4655 | 555 | 480
Al,Os 8,5 45 50 45 | 65 55
B20s. 8.0 20,0 15,0 11,0 7,0 12,0
Zn0O - 8,0 3,0 - - 2,0
R0 17,5 18,0 19,5 160 | 21,5 23,5
F 3,0 40 1,5 50 1.5 1.5
Co0 - - 0,8 - 2.0 35
Cr0s - - - 20 - -
BaO 2.0 - - - - -
TiO, - - - 13,0 - 2.0
MgO |- - - 20 ] - -
Ca0 6,0 - 4.0 - 6.0 2.0
Fe203 - - 2.0 - = -
Mn02 - - 1,5 - - -

Nota:

R,0 - £ Na,O+K>0O
1. frita pentru email de culoare rogu - brun 4. fritd pentru email de culoare pastel
2. fritd pentru email de culoare galbena 5. fritd pentru email de culoare albastra
3. frita pentru email de culoare neagré 6. fritd pentru email de culoare albastra

5.2.2. Frite pentru emailuri colorate prin adaus de pigmenti

termorezistenti la macinare

Matricea vitroasd a fritelor pentru emailurile de culori saturate,
colorate cu pigmenti termorezistenti la macinare, corespunde in general
matricelor vitroase pentru emailurile semitransparente care sunt colorate prin
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adaus de pigmenti termorezistenti sau oxizi coloranti la topire. Spre deosebire de
acestea din urma, aceste frite sunt semiopacizate prin continut ridicat de fluoruri,
Al,03, Ca0 sau ZnO. Pigmentii termorezistenti, in general sunt foarte stabili la
aceste temperaturi de ardere (780+820°C), dar mai sunt unii dintre acestia ca de
exemplu Fe;O; sau pigmenti pe baza de Fe,O; care dau culori foarte frumoase
de rosu — viginiu dar care au tendinta de a se dizolva in matricea vitroasa a
stratului de email topit, in cadrul procesului tehnologic de ardere a acestor
emailuri. Pentru a se evita acest lucru trebuie ca aceste frite sa fie saturate cu
Fe,O;3 la topire (10+15%), iar matricea vitroasa trebuie sa contind 10+15%
fluoruri $i 4+5% AlL,O3

Pigmentii pe baza de sulfurd de cadmiu si sulfoseleniura de cadmiu
necesita frite speciale cu continut ridicat de SiO,, semitransparente, care pentru
0 mai buna fixare a culorii $i 0 buna rezistentd chimica trebuie sa continad si
cantitati reduse (3+4 %) de TiO, sifsau ZnO..

Oxidarea pigmentilor de sulfura de cadmiu si sulfoseleniura de
cadmiu, care dupa cum se stie este mult accelerata la temperaturi peste 700 °C
este impiedicata de emailurile ugor fuzibile (temperatura de ardere 770+790°C)
cu continut ridicat de fluoruri Al,O; si KO si care prezintd o vascozitate ridicata
la aceste temperaturi. Exemplu de aceste frite elaborate in cadrul acestei
cercetari si aplicate de catre CERASIL S.A. sunt redate in tabelul 35.

Tabelul 35

. Compozitie oxidica [%]
Oxizl 1 2 3 4 5 6
SiO» 44,5 40,5 51,0 48,5 55,0 58,5
B,0s 16,5 18,5 19,5 20,5 17,5 15,5
AlLO3 6,5 55 45 55 4,0 3,5
Ca0O 3,0 55 1,5 0,5 50 20
Zn0O 35 30 1,5 0,5 2,0 25
TiO2 - - 4,5 55 - -
Nax0 10,0 11,0 9,0 12,0 8,0 14,0
K20 6,0 50 7,0 6,5 7,0 4,0
MgO 1,0 1,5 1,5 0,5 1,5 -
Fe203 10,0 15,0 - - - -

F 10,0 9.0 14,0 15,0 11,0 12,0
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Nota:

fritele 1 §i 2 sunt pentru culori pe baza de Fe,O; si pigmenti termorezistenti pe baza de
Fe203

- fritele 3 si 4 sunt in special pentru culori de la galben, oranj si pana la rogu aprins pe baza
de pigmenti termorezistenti de sulfurd de cadmiu sulfoseleniura de cadmiu
- fritele 5 i 6 se pot colora cu orice tip de pigment termorezistent

5.2.3. Frite pentru emailurile pastel

Emailurile de culori pastel se obtin prin colorarea la topire a fritelor
albe, opacizate sau prin mdcinarea cu pigment termorezistent a unei frite
opacizate cu TiO,, Sb,0Oj; ZrO, sau prin adaus la macinare de pigment
termorezistent la frite opacizate la topire cu fluoruri si/sau TiO, in tabelul 36 se
indica cateva din aceste frite elaborate in cadrul prezentei cercetari .

Tabelul 36
. Compozitia oxidica [%)]
Oxizi 1 2 3 2 5 3
SiO, 410 37,5 46,5 44 8 53,5 49,0
Al,O3 3.0 2,5 1,5 45 1,0 1,0
B.0O3 12,0 10,0 150 12,5 11,0 140
Ca0 - - - 2,2 - 3,0
SrO 5,0 14,5 - - - -
BaO 15,0 10,5 - 7,0 35 -
RO - 1,0 13,0 18,5 16,0 20,0
Li2O - - - - - 4.0
NasAlFs 8,0 10,0 - - - -
Na,SiFg - - - 45 - R
TiO» 8,0 2.0 19.0 - - _
ZrO, 8,0 12,0 - - - -
SnO; - - 9.0 - - -
Sb,0s3 - - - - 15,0 -
Nota:

R,0 = Na,O+K;0O

Emailurile pe baza de frite opacizate cu bioxid de titan pot fi colorate
pastel la topire prin adaos de mici cantitati de Cr,O; (fildes, bej), CuO (verde
pastel), NiO (galben pastel), CaO (albastru pastel), MnO, (roz pastel).

Pigmentii termorezistenti care se adauga la macinare sunt pe baza

de ZrO, cu structura de zircon, in emailurile opacizate cu antimoniu si cei pe
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baza de Cr,0Os cu structura de spineli, precum si galben de Neapole in emailuri
opacizate cu bioxid de titan si continut redus de fluoruri (Antonova [90]). Unii
dintre pigmentii termorezistenti, addugati la macinare in proportii de peste 0.5%
devin instabili la ardere in emailurile pe baza de TiO, si dau coloratii inestetice
(separari de pigmenti sub forma de dare sau puncte). Astfel se comporta
pigmentii pe baza de spineli de Cr,03; CoO, Fe,O3 precum si pigmentii galbeni i
rogii pe baza de sulfura de cadmiu si sulfoseleniurd de cadmiu. Este de preferat
ca la culorile pastel obtinute cu emailuri pe baza de TiO;, sa se favorizeze
recristalizarea TiO, — rutil la arderea stratului de email, fapt care ar rezolva multe
din problemele colorarii in pastel a emailurilor.

5.2.4. Frite de email colorate prin separarea unor faze

Colorarea unor emailuri prin separarea unor faze cristaline, in urma
unui proces de recristalizare, care are loc la arderea stratului de email, este un
procedeu mai putin cunoscut $i mai rar aplicat. in acest caz se utilizeaza aur sau
cupru in stare coloidald, sau se uzeaza de reducerea unor combinatii de aur sau
cupru adaugate la topirea fritelor de email urmate de recristalizarea acestor
metale la arderea stratului de email, cand se obtin spre exemplu culori frumoase
de rosu-rubiniu.

Emailuri negre-oglindd s-au obtinut prin adaugare la topirea unor
frite de culoare neagra (colorate la topire) de cantitati cuprinse intre 5+10% de

sulfura de fier.

5.3. Influenta transformdrii anatasului in rutil asupra stabilitatii
culorii emailurilor opacizate la topire

Dup# cum se stie, pentru emailurile de menaj culoarea alba detine o

pondere de circa 70% din productia mondiala de frite destinate obiectelor de

menaj si de uz casnic. Aceste frite care dau culoarea alba sunt in proportie de

peste 90% opacizate cu TiO.. Piata cere in general culori de un alb — pur sau cu
nuants de alb — albastrui. Aceasta nuanta trebuie sa fie stabila la temperatura de
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ardere a emailurilor. In Romania pana in momentul de fatd nu s-a reusit
obtinerea unor astfel de emailuri pe bazé de TiO,. Acest fapt a determinat ca una
dintre orientdrile de baza ale prezentei cercetdri s& fie studiul transformarii
anatasului in rutil, in cadrul procesului de ardere a fritelor de email, in vederea
obtinerii unor emailuri albe cu nuanta de alb — albastrui.

Proprietatile optice — culoarea, opacitatea, luciul — ale unui email,
alaturi de stabilitatea sa chimica, influenteaza in mod hotaréat pretul unui produs
emailat. Sub acest aspect, culoarea emailului conferd un interes comercial
ridicat. Tendinta spre creatii noi de culori, induce permanent problematica
variantelor de culori potrivite, care in pofida caracteristicilor materiilor prime
(compozitie, impuritati), cat si a variatiilor tehnologice conditionate de parametrii
din productie (temperatura de topire, temperatura de ardere, timpul de ardere),
fac posibild reproducerea emailurilor colorate. Dupa cum rezultd din practica,
constanta acestor parametrii are o importantd mare asupra efectului de colorare
si a reproductibilitatii acestuia.

Deoarece pe parcursul procesului tehnologic este dificila asigurarea
mentinerii exacte a acestor parametrii, este necesara dezvoltarea si utilizarea
acelor emailuri care au in mare masura stabilitatea nuantei de culoare, ceea ce
inseamna ca proprietatile optice (opacitate, culoare, luciu) sunt influentate foarte
putin de variatiile parametrilor mai sus mentionati.

Dezvoltarea si fabricarea emailurilor cu stabilitate a culorii, impune
cunoasterea cu exactitate a proceselor care se desfasoara in acele emailuri,
care in timpul arderii influenteaza negativ proprietatile optice, ceea ce inseamna
instabilitate a culorii emailurilor respective.

Din cercetarile asupra emailurilor albe cu titan rezulta ca principalele
cauze ale instabilitatii culorilor se datoreaza urmatoarelor procese dependente
de temperatura si timp.

e Cristalizarea agentului de opacizare — (TiO, )[92+97]
e Transformarea anatasului in rutil [97+102]
e Maturarea Oswald a cristalelor de TiO, [92+97]
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o Formarea cristalelor mixte intre TiO, (anatas, rutil) si oxizii cromofori
(oxizi tranzitionali) ai matricei vitroase, respectiv al barbotinelor de
email [98][103+105] care sunt dependente de:

* Compozitia chimica a fritei de email

* Conditiile de topire a fritei

* Conditiile de ardere a emailului (temperatura de ardere, timpul de

ardere si atmosfera cuptorului).

In comparatie cu emailurile cu titan colorate cu pigmenti la macinare,
cercetarile asupra emailurilor cu titan colorate la topire sunt cunoscute mai putin,
totusi dau confirmari precise asupra stabilitati culorii acestor emailuri.
Experientele specifice au drept scop, ca, prin cercetari sistematice, sa se
caracterizeze influenta pe care o exercita tipul $i concentratia ionilor tranzitionali
utilizati ca si cromofori asupra stabilitatii culorii. In plus, a fost necesar sa se
cerceteze influenta oxizilor cromofori asupra:

- cristalizarii si transformarilor de faze ale opacizantului TiO; ;

- comportamentului de difuzie si absorbtie a opacizantului ;

- raporturilor coordinative $i de oxido-reducere a ionilor tranzitionali ai
oxizilor cromofori in stratul de email.

Mai departe, avand la baza cercetérile efectuate de Hellmhold si
Stuchlik [106], sunt prezentate cateva preocupari $i determinari experimentale
despre influenta ionilor tranzitionali asupra transformarilor polimorfe ale TiO,
utilizat ca opacizant.

Pentru caracterizarea datelor cantitative si calitative ale probelor de
email au fost efectuate analize de difractie RX cu ajutorul unui aparat DRON {Il;
iar pentru determinarea cifrelor de oxidare gi a sistemului de coordinare a ionilor
tranzitionali s-au utilizat metode spectroscopice si anume rezonanta electronica

de spin si spectroscopia de remisie UV/VIS.
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5.3.1. Cercetiri privind influenta ionilor tranzitionali asupra transformérilor
polimorfe ale bioxidului de titan utilizat ca opacizant la obtinerea
emailurilor albe

In acest sens s-a utilizat un email alb, avand la baza o frita opacizata
cu bioxid de titan forma anatas, care este simbolizat in continuare “E.Q.” (email
opac). Aceasta frita a fost “dopata” la topire prin adaosul unor diversi oxizi
tranzitionali.

Compozitia matricei vitroase a emailului de baza ("E.O.") este
prezentatd mai jos, 1n tabelul 37.

Tabelul 37

Nr. Denu_mire (%) molare
crt. oxizi

1 SiO, 47

2 B.Os 16

3 TiO2 14

4 Al,O3 1

5 P20s 2

6 MgO 1

7 Na,O 8

8 K203 5

9 F 6
10 TOTAL 100

Pentru dopare, au fost folositi oxizii elementelor tranzitionale dupa

cum urmeaza:
CuO/V,0s/Fe,03/CoO/NIO

in urmatoarele proportii: 0,1/0,3/1,0/2,0/3,0% molare raportate la
continutul de TiO, din matricea vitroasa a "E.0."

Topirea fritelor s-a realizat intr-un cuptor cu bare de silita de
laborator timp de 2 ore la temperatura de 1250°C. Pentru omogenizarea topiturii
in aceasta s-a amestecat cu o baghetd din otel inoxidabil. Dupa terminarea
topirii, topitura s-a fritat in apa rece, dupa care s-a uscat intr-o etuva de laborator
la 100°C timp de 30 minute.

Pentru cercetarea transformarii anatasului in rutil, au fost utilizate
epruvete din table emailate cu email de grund, cu dimensiunea de
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(55x35x0,8)mm. Aplicarea barbotinei de email pe placute s-a realizat prin
pulverizare, dupa care placutele au fost uscate timp de 20 minute intr-o etuva de
laborator la 100°C. Arderea placutelor emailate s-a efectuat la 820°C, timp de
2/3/4/5/6/8/10 minute

Cercetarile réntgenografice asupra placutelor emailate s-au realizat
cu un difractometru RX tip DRON |l prevazut cu dispozitiv HZG. Determinarea
cantitativd a raportului anatas - rutil in probele cercetate se calculeaza in baza
relatiei (1) N

o _ i

R R

O ')0

Ia- intensitatea picului de anatas (d= 3,51 A) masurata ca suprafata [cm?]
Ir - intensitatea picului de rutil (d=3,24 A) masurata ca suprafata {cm?]

k = ka/kg - raportul coeficientilor de atenuare a masei anatasului gi a rutilului
Ca - cantitatea de anatas in bioxidul de titan cristalizat (% molare)

Cr - cantitatea de rutil in bioxidul de titan cristalizat (% molare)

Dupa efectuarea determinarilor continutul in anatas a bioxidului de
titan cristalizat rezultd din intensitatile picurilor probelor de tabld emailate cu
continutul in anatas si rutil cunoscut.

La efectuarea probelor de verificare, s-a utilizat aceeasi matrice
vitroasa ca si pentru emailul "E.O", a cérui continut in TiO; (14%) a fost redus
pana la limita de solubilitate (3,5% TiO,), pentru a se evita cristalizarea bioxidului
de titan in timpul procesului de ardere a stratului de email. La 90g din aceasta
frita s-a addugat 10g TiO,, avéand raportul anatas-rutil bine definit, pana cand,
amestecul (frita + bioxid de titan) devine asemanator ca si compozitie cu
compozitia matricei vitroase a emailului "EQ".

Din acest amestec se iau 100g, la care se adauga 4g agenti de
suspensie, 0,59 NH,VO; si 45 ml apa distilata si se macina timp de 30 minute

intr-o moara cu bile.
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Prin adaugarea vanadatului de amoniu se micsoreaza tensiunea
superficiala la suprafata fritei, astfel ca particulele de TiO, fiind mai bine
umectate, rezulta o suprafatad emailata foarte neteda.

Aplicarea barbotinelor de email pe epruvetele emailate cu grund se
realizeaza prin imersare, deoarece prin pulverizare se pot observa fisurdri
datorita fenomenului de stratificare a barbotinei in timpul aplicarii acesteia.

Dupa uscare epruvetele se ard in cuptorul cu mufa, la temperatura
de 820 °C timp de 3 minute. Calcularea raportului de intensitati.a fazelor de
bioxid de titan se realizeaza prin determinarea planimetrica a suprafetei celei mai
mari a picului (100%) de anatas (d=3,51 A) si de rutil (d=3,24 A)

Raportul anatas - rutil a fritei de amestec "EQ" modificata prin
adaugare de TiO,, a fost variat dupa cum urmeaza:

A/R=125/87,5; 25/75 ; 50/50; 75/25; 87,5/12,5.

Anatasul care s-a recristalizat este cantitativ lipsit de rutil. La
cantitate de cca. 0,3% fosfat trisodic adaugat la macinare in timpul procesului de
ardere a epruvetelor de 3 minute, nu se observa nici o transformare sesizabila.

5.3.2. Rezultate si discutii
5.3.2.1. Rezultate
In figura 14 se indica dependenta de timp a gradului de cristalizare
in procesul de transformare a anatasului in rutil in emailul "EQ" fara adaus de
oxizi tranzitionali (“nedopat”). Dupa cum se observa din figura, continutul de
anatas ramane constant in epruvetele emailate si arse la 820°C intr-un interval
de timp de 20 minute, ceea ce inseamna ca nu are loc nici o transformare a

anatasului in rutil.
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Fig.14. Dependenta gradului de cristalizare a TiO,, functie de durata

arderii

Dimpotriva insa, la rutil se poate observa o usoara crestere a
gradului de cristalizare, cu o crestere corespunzatoare a timpului de ardere.

In timp ce anatasul nu se poate forma decat prin recristalizarea din
reteaua sticlei, pentru rutil sunt luate in vedere doud posibilititi de formare,
conform cu modelul de cristalizare Eppler (100+101) $i anume:

- cristalizarea prin separarea din matricea vitroasa a emailului E.O.

- formarea rutilului ca urmare a transformarii polimorfe a anatasului
in rutil.

Deoarece gradul de cristalizare al anatasului nu scade pe durata
procesului de ardere, cauza cresterii continutului de rutil este cristalizarea
acestuia in matricea vitroasa.

Din cele expuse, se trage concluzia cd, emailul "EQ" in baza
stabilitati termice a anatasului, este adecvat ca bazad de “dopare” pentru
cercetarea privind influenta exercitatd de oxizii tranzitionali asupra transformarii
polimorfe a anatasului in rutil. Schimbérile intervenite in compozitia de faza

cristalind a celor doud modificatii polimorfe ale bioxidului de titan din emailul
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dopat "E.O.” dependente de timpul de ardere, se pot pune exclusiv pe seama
oxizilor tranzitionali (cromofori) introdusi.

100 PR
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Fig. 15 Influenta adaosului de oxizi tranzitionali asupra transformarii
anatasului in rutil (concentratia de dopatie: 0.3% moli)

Din figurile 15, 16 si 17 rezulta ca in emailul “E.O.” dopat, continutul
in anatas a bioxidului de titan recristalizat scade odata cu cregterea concentratiei
oxizilor tranzitionali de la 0,3+2% (raportata la proportia de bioxid de titan din
email).

Se observd astfel cd ionii tranzitionali, exercitd o influenta
caracteristici asupra procesului de transformare a anatasului in rutil pe durata

arderii stratului de email.
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Fig. 16 Influenta adaosului de oxozi tranzitionali asupra transformarii
anatasului in rutil (concentratia de dopatie: 1% moli)
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Fig.17 Influenta adaosului de ioni tranzitionali asupra transformarii
anatasului in rutil (concentratia de dopatie — 2% moli)

5.3.2.2. Discutii
Din
tranzitionali adaugati emailului “E.Q.", provoaca o destabilizare a modificatiei

rezultatele cercetarilor rontgenografice rezultd ca ionii
polimorfe anatas, producand transformarea acesteia in rutil (vezi fig.15-16). Prin
studiul mecanismului de formare a cristalelor de anatas si rutit pe perioada
procesului de ardere a stratului de email, se deduce ca transformarea anatasului
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in rutil este favorizata de incorporarea ionilor tranzitionali adaugati la matricea
vitroasa a emailului in structura anatasului. Cu ajutorul metodelor spectroscopice
UVIVIS si a E.S.R. s-a demonstrat c& incorporarea ionilor tranzitionali in reteaua
bioxidului de titan decurge fara modificarea cifrei de oxidare (tabelul 38).

Cifrele de oxidare si coordinare ale ionilor tranzitionali in matricea vitroasa si in
structura TiO, - rutil sunt redate in tabelul 38.

Tabelul 38
. Cifra de - .
’ matricea E.O.

TiO, Nedopat - T>'(6)
CuO Cu™(6) Cu”(6)
V.0s VO (6) V¥(6)
Cr.0s Cr” (6) Cr'(6)
MnO Mn*(6) Mn?*(6)
: Mn*(6)

Fe,03 Fe™(4) Fe>'(6)
Fe*'(6)

Co0 Co”™(4) Co”*(6)

NiO Ni%*(6) Ni*(6)

Procesul de formare a cristalelor de anatas si rutil se poate pune in
evidenta prin urmétoarea relatie stabilita de catre Kroger:

AT
[Tir 420, [+<M™> —> [M™9+(2-n/2)V,*°+n/20,"]+<(2-n)0*+Ti*">

Obs:

[0- cristal de TiO:

<> matricea vitroasa a emailului E.O.

M™ - jon tranzitional cu valenta n<4

Tir* - ocuparea unui gol (vacanta) in reteaua de TiO, de catre un ion de titan

X — gol de retea neutru (fara exces de sarcina)

0. - ocuparea unui gol (vacanta) in structura TiO, de catre un ion de oxigen

My ™ - ocuparea unui gol (vacantd) in reteaua de TiO de citre ionul metalului
tranzitional

(n-4) — sarcind negativa in exces, rezultatd din diferenfa cifrelor de oxidare ale
ionilor tranzitionali de substitutie si ionul de si ionul de Ti**

V,* -loc liber de oxigen (vacanta)
00 - sarcind 2* in exces a unui gol de retea (vacanta)
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Prin inglobarea ionilor tranzitionali (M™) cu cifrele de oxidare <4 din
matricea sticlei in reteaua bioxidului de titan, rezultd formarea unor vacante
neocupate cu oxigen 1in cristalul de TiO, ajungandu-se astfel la
electroneutralitatea retelei prin cedarea unor cantitati stoichiometrice de ioni de
titan ([TiO,\*>"* x = f(n)=[1/2,3/2]) care inconjoara matricea vitroasa.

Dupa cum rezulta din figurile 15+17, transformarea anatasului n rutil
depinde de tipul structurii matricei vitroase, de structura TiO, si de concentratia
ionului tranzitional adaugat la compozitia emailului. Cu privire ka efectul de
accelerare pe care il imprima dopantul asupra transformarilor anatasului in rutil,
s-a gasit urmatoarea succesiune:

Cr*>Ni*"'>Cu®*>Co?*>Mn?*=Fe**>Zn?*>V** = nedopat

Pentru explicitarea cauzelor acestor relati, s-a pus mai intai
problema verificarii relatiei dintre valenta ionilor tranzitionali §i intensitatea
efectului de transformare.

Ida si Ozaki [131], Shannon si Pask [132] precum si Mackenzie [133]
au gasit ca la interactiunile dintre anatasul din matricea sticloasa si cationii
elementelor tranzitionale exista de regula o relatie reciproca intre cifra de oxidare
a cationilor tranzitionali i viteza de transformare a anatasului in rutil.

Astfel cationii tranzitionali cu cifra de oxidare n<4 (care reprezinta
cifra de oxidare a ionului de Ti*" ) accelereaza transformarea anatasului in rutil,
pe cand cationii tranzitionali cu cifra de oxidare n>4 incetinesc transformarea
anatasului. Cauza acestor transformari o constituie locurile libere (vacantele) de
oxigen din reteaua anatasului, care se formeaza pe baza substituirii partiale a
ionilor de Ti**, prin cationii tranzitionali care migreaza din matricea vitroasa. In
cazul in care n<4, concentratia vacantelor va creste, iar daca n>4, concentratia
vacantelor scade. Drept urmare, scade stabilitatea anatasului cand n<4,
respectiv creste cand n>4.

Influenta cationilor tranzitionali introdusi in emailul “E.Q.” asupra
transformarii anatasului in rutil (timpul de ardere 10 minute) este redata in tabelul

39.
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Tabelul 39
1 2 3 4 5 6 7
. Continutul de oxid M™ITIO +
Email ¢ n
o tranzitional [%] LFSE M¥7H,0
E.O. cu k Mn+IT'o 3dX 2
continut 2 D LFSE LFSE
de 0,3 1,0 2,0 (Bgo) | Kjimol | Kjmol
Cr.03 9 0 0 crt a@ | -12 -200 -250
NiO 35 0 0 NiZ* & | 12 -122
Cu0 64 0 0 cu® d° 6 -81 -93
Co0 85 4 0 Co”* d’ -8 71
MnO 92 58 0 MnZ* d° 0 . 0
Fe.03 91 61 0 Fe>* d° 0 0
Zn0 94 87 20 n~ dr 0 0
V.05 96 92 82 v d' -4 -86 nb.. >0

Specificatiile rubricilor din tabelul 39

1.
2.

Continutul emailului “E.O.” in oxizi tranzitionali
Concentratia oxizilor tranzitionali raportata la continutul de TiO. din emailul E.O.

precum si continutul de anatas in functie de concentratia oxizilor tranzitionali

3. Cifra de oxidare a ionilor tranzifionali ce se regdsesc in structura TiO,

4. Configuratia nivelului 3d ai ionilor tranzitionali (high spin)

5. Energia relativa de stabilizare a cdmpului de legatura LFSE a ionilor tranzitionali

(n.b):

in camp de simetrie octaedrica
Energia absolutd de stabilizare a campului de legaturd a ionilor tranzitionali

M™Qg(TiO,) care se gasesc in reteaua bioxidului de titan.

. Energia absolutd de stabilizare a campului de legatura a ionilor tranzitionali

complexul hexacoordinat [M{H.O)]™" [136]

nu se cunoaste, intrucat in solutie apoasé nu apare ionul de vanadiu V* ciionul
de VO,>*.

O crestere a numdrului vacantelor de oxigen conduce astfel la o

destabilizare a retelei anatasului, pe cand o micgorare a lor conduce la o crestere

a stabilitatii

retelei. Din tabelul 39 reiese c4, dependenta indirecta dintre cifra de

oxidare a ionilor metalelor tranzitionale din reteaua TiO, si viteza de transformare

a anatasului in rutil, se refera in special |a ionul de vanadiu V**. Emailul cu adaos

de pentaoxid de vanadiu, in comparatie cu emailurile “E.O.”, cu continut din

ceilalti ioni tranzitionali dupé un timp de ardere de 10 minute prezinta continutul

in anatas cel mai ridicat, care se recunoaste foarte ugor in special la concentratia

de 1,0 si 2,0% (raportata la cantitatea de TiO, din emailul E.O.).

125

BUPT



EMAILURI DECORATIVE DE MENAJ COLORATE CU IONI DE TRANZITIE §1 DE TRANZITIE INTERNA

Viteza micé de transformare a anatasului in rutii in emailul cu
continut de vanadiu, se explica prin faptul ca ionii de vanadiu V** analog celor de
Ti** din reteaua bioxidului de titan, prezintd aceeasi cifra de oxidare si astfel, la
inglobarea in reteaua anatasului nu produc vacante (goluri) de oxigen care
ulterior ar conduce la scaderea stabilitatii retelei de anatas. Referitor la ceilalti
ioni tranzitionali din tabelul 39, nu se cunoaste o relatie clard intre cifra de
oxidare si viteza de transformare a anatasului Tn rutil.

Contrar asteptarilor ionul de Cr** accelereaza transformarea
anatasului Tn rutil, mai mult decat de exemplu ionul de Zn®*. Chiar in interiorul
grupei cu ioni tranzitionali bivalenti (Ni**, Cu®, Co**, Zn**) sunt deosebiri
sesizabile in ceea ce priveste influenta ionilor tranzitionali asupra transformarii
anatasului. Avand in vedere aceste exemple precum si in pofida rezultatelor
cercetarilor de specialitate [107, 109] nu existd o legaturd fard echivoc intre
viteza de transformare a anatasului in rutil si cifra de oxidare a ionilor
tranzitionali. Acest lucru se poate explica probabil $i datorita volumului diferit al
cationilor tranzitionali care ocupa vacantele de oxigen.

O alta marime de corelatie cercetata a fost “energia de stabilizare a
campului de legaturad” (LFSE) a ionilor tranzitionali prezenti in emailul "E.O", care
in privinta ordinului de marime este comparabild cu entalpia de reactie chimica,
astfel ca ne putem astepta la o influentd caracteristica asupra vitezei de
transformare a anatasului in rutil in cadrul emailului.

Determinarea “LFSE” se stabileste pe baza configuratiei electronilor
de valenta periferici (high spin) precum si a coordinatiei ionilor tranzitionali din
reteaua rutilului, in timp ce valorile absolute ale “LFSE” au fost deduse din
spectrele de remisie ale cristalelor de rutil avand in retea ioni tranzitionali. La
evaluarea spectrelor de remisie s-a observat cad numai LFSE a ionilor de cr,
Cu?" si V** poate fi determinata experimental. In cazul ionilor de Co® i Ni*",
dimpotriva, datoritd unor suprapuneri partiale ale benzilor de absorbtie din
spectrul de remisie a rutilului cu continut de ioni de Co™ si N** in retea nu s-a

putut realiza determinarea "LFSE".
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Deoarece in acest caz nu a fost posibild determinarea “LFSE” pentru
inlocuire s-a apelat la “LFSE” a ionilor tranzitionali proveniti dintr-o solutie apoasa
de complex octaedric, hexacoordinat [M(H,0)e]"* (vezi tabelul 39).

Desi aceste energii de stabilizare a cdmpurilor de legatura (LFSE) a
ionilor tranzitionali se deosebesc intre ele, pe baza conditiilor diferite existente in
matricile hexaacvocomplexului, cat si a celor existente in cristalul de rutil, se
pleaca de la premiza unor succesiuni asemanatoare a marimilor din cele doua
matrici. Cauza acceptarii acestei premize este ca atat cifra de oxidare, cat si
coordinatia ionilor tranzitionali, precum si tipul legaturilor primei sfere de
coordinatie in ambele matrici sunt egale. in ipoteza ca succesiunea “LFSE” din
hexaacvocomplex si succesiunea “LFSE” a ionilor tranzitionali continuti in
reteaua rutilului, se constatd ca, exceptdnd ionii de vanadiu V*, viteza de
transformare a anatasului in rutil, este direct proportionalad cu “LFSE” a ionilor
tranzitionali proveniti din matricea vitroasda a emailului “E.O." si inglobati in
reteaua cristalina bioxidului de titan (vezi tabelul 39).

Din corelatia dintre viteza de transformare a anatasului in rutil,
concentratia ionilor tranzitionali in matricea vitroasa si "LFSE" se pot trage
urmatoarele concluzii:

1. Odatd cu cresterea “LFSE” a ionilor tranzitionali creste si viteza de
transformare a anatasului in rutil. Deosebit de relevant se prezinta
comportamentul ionului de Cr*, care dintre ionii tranzitionali studiati prezinta
cea mai mare "LFSE", si accelereaza cel mai puternic transformarea
anatasului in rutil. Dimpotriva, in cazul ionului de vanadiu (V*) exista o
contradictie insemnata intre valoarea “LFSE" si gradul de transformare a
anatasului in rutil in emailul dopat cu vanadiu. Degi “LFSE" a ionului de
vanadiu V**>0, si ionul se situeaza in ceea ce priveste "intensitatea actiunii de
transformare” intre ionul de Mn?* si ionul de Co®*, practic ionul de vanadiu V**
ocupa dupa ionul de Zn?" ultimul loc. Aceasta contradictie aparenta rezulta
din faptul c& la inglobarea ionilor de V** din matricea vitroasa in reteaua
anatasului nu rezultd vacante de oxigen si transformarea anatasului in rutil
decurge cu aceeasi vitezé ca §i in cazul emailului fara continut de V**. Acest
fapt conduce la concluzia ca, existd o corelatie intre "LFSE” si viteza de
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transformare, numai in cazul in care cifra de oxidare a ionului tranzitional
este mai mica decét 4. Pe langa ionii de vanadiu si ionii de zinc, prezintd o
particularitate in seria ionilor tranzitionali cercetati. Analog ionilor de Fe* si
Mn?*, ionii de Zn?* nu prezinta “LFSE”, astfel ca transformarea anatasului in
rutil ar trebui sa decurga cu aceeasi viteza. Dupa cum reiese din tabeul 39
deducem totusi ca transformarea anatasului n rutil in “E.O.” cu continut de Zn
decurge mai incet decat in “E.O.” cu continut de Fe* respectiv Mn®*. Cauza
trebuie pusa pe seama coordinatiei acestor ioni tranzitionali matricea vitroasa.
in timp ce ionii de Fe* si Mn** se gdsesc in matricea vitroasa coordinati
octaedric, dimpotriva, ionii de Zn** din matricea vitroasa, sunt in cea mai mare
mésurd coordinati tetraedric. Inchiderea ionilor de Zn?* din matricea vitroasa
in anatas decurge ca urmare a unei transformari (schimbéri) coordinative.
[Zn04]—[ZNn0g), care are influenta asupra stabilirii vitezei de migrare a ionilor
de Zn** din matricea vitroasa in reteaua bioxidului de titan.

. Cu cresterea “LFSE” a ionilor tranzitionali, creste si viteza de inglobare a
acestor ioni in reteaua anatasului. Aceasta legatura dintre “LFSE” a ionilor
tranzitionali si viteza de inglobare decurge din faptul ca viteza de transformare
a anatasului in rutil este direct proportionala cu numarul de vacante de oxigen
din reteaua anatasului. Acesta la randul lui este direct proportional cu
concentratia ionilor tranzitionali inglobati in reteaua anatasului, precum si
invers proportional cu cifra de oxidare al acestora.

. Viteza de transformare a anatasului in rutil nu este determinata de cifra de
oxidare a ionului tranzitional in cazul in care n<4, ci numai de catre
configuratia electronilor de valenta, respectiv numarul electronilor de valenta.

. Forta principald de actionare pentru inglobarea ionilor tranzitionali din
matricea vitroasa in reteaua cristalina de bioxid de titan, este tocmai energia
de stabilizare a campului de legatura “LFSE”. Valabilitatea acestui enunt este
delimitata totusi de procesul de ardere al emailului (T=820°C). La temperatura
camerei, “LFSE” prezintda o fortd minima de actionare, intrucat ionii
tranzitionali sunt stabilizati nu numai in reteaua cristalina bioxidului de titan,
dar si in matricea vitroasa prin campul de legaturd a ionilor de oxigen(O?).
Diferenta dintre “LFSE” a ionilor tranzitionali din cristalul de TiO, si matricea
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vitroasa este foarte mica, din aceasta cauza si puterea de inglobare a ionilor
tranzitionali din matricea vitroasa in reteaua TiO, este foarte slaba. in timpul
procesului de ardere a emailului sub influenta temperaturii au loc perturbatii
locale puernice ale sferei de coordinatie ale ionilor tranzitionali “migratori” din
matricea vitroasa , a caror rezultat este micsorarea “LFSE”. Contrar acestui
proces, in reteaua cristalina a TiO,, sferele de coordinatie ale ionului
tranzitional sunt foarte putin deranjate, ca urmare a energiei de retea foarte
mari a retelei bioxidului de titan, astfel ca la temperatura de ardere de 820°C,
‘LFSE” a ionului tranzitional din reteaua bioxidului de titan, depaseste
substantial “LFSE” a ionilor tranzitionali din matricea vitroasa.

5. Plecand de la modelul Eppler de transformare a anatasului in rutil, rezulta
doua posibilitati:

* Transformarea directa a antasului in rutil: Anatas — Rutil
* Transformarea indirecta a anatasului in rutil:
Anatas—topitura—Rutil

Cu privire la inglobarea ionilor tranzitionali din matricea vitroasa in
reteaua bioxidului de titan deosebim patru mecanisme posibile :

a) inglobarea ionilor tranzitionali decurge paralel cu cristalizarea
bioxidului de titan, ceea ce inseamna ca ionii tranzitionali vor fi inglobati in
reteaua anatasului si/sau in a rutilului.

b) inglobarea ionilor tranzitionali decurge dupa incheierea
procesului de cristalizare a bioxidului de titan, ceea ce inseamna ca ionii
tanzitionali vor difuza din matricea vitroasa in reteaua de anatas si/sau de rutil.

c) inglobarea ionilor tranzitionali decurge in timpul maturarii
Ostwald a cristalelor de bioxid de titan.
d) inglobarea ionilor tranzitionali decurge in timpul transformarii

anatasului in rutil (reactivitate mare a bioxidului de titan, efectul Hedvall) .
Importanta acestor mecanisme depinde la randul ei de:

- Compozitia emailului

- Conditiile de topire a fritei

- Conditiile de ardere ale emailului
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In legatura cu inglobarea ionilor tranzitionali din matricea vitroasa a
emailului in reteaua bioxidului de titan existd mai multe pareri emise de diferiti
autori [134, 135], dintre care una ar fi ca anatasul in comparatie cu rutilul se
comporta inert fata de ionii tranzitionali cercetati. Aceasta parere ar fi sustinuta
de experienta practica, dupa care emailurile albe obtinute cu bioxid de titan
forma anatas la topire, in comparatie cu emailurile albe obtinute cu bioxid de titan
forma rutil la topire prezinta o sensibilitate mai mica la alterarea gradului de alb,
respectiv un grad de alb mai ridicat. .

6. Majoritatea producatorilor de frite albe pentru email utilizeaza
bioxid de titan forma anatas. Este indiferent ce forma de bioxid de titan folosim
la topire deoarece in matricea vitroasa la temperatura de topire avem TiO,
complet dizolvat. Pentru a favoriza insa recristalizarea bioxidului de titan -
anatas, este foarte important ca in matricea vitroasa sa avem mici cantitati de
ioni tranzitionali cu .n24 (V**, As®*, Mo®").

De altfel in ultimul timp s-a constatat ca producatorii de bioxid de
titan stabilizeaza forma anatas prin inglobarea in reteaua bioxidului de titan a
unor mici cantitati de ioni tranzitionali cu n>4. Acesti ioni tranzitionali se introduc
prin intermediul bioxidului de titan adaugat la topirea fritei in matricea vitroasa, iar
la recristalizarea bioxidului de titan din matricea vitroasa, favorizeaza formarea

anatasului prin inglobarea lor din nou in reteaua bioxidului de titan recristalizat.

5.4. Interactiunea elementelor chimice in fritele de email

Consideratiile legate de interactiunea elementelor chimice in fritele
de email, ar trebui s& se opreasca la comparatia cu o orchestra, in care exista o
multitudine de diferite instrumente: de percutie, cu coarde, etc. Instrumentele
intrd in interactiune si determina calitatea sunetelui. intr-un mod asemanator se
comporta si elementele unei frite de email. Interactiunea lor determina profilul
proprietdtilor. Toate fritele de email au un element comun si anume oxigenul. El
este raspunzator de faptul ca fritele nu au proprietati asemanatoare cu ale
metalului. Mai sunt necesare o sumedenie de alte elemente pentru a indeplini
multitudinea de cerinte. Aceste elemente pot fi cuprinse sub denumirea de

“elemente ne-oxigen”.
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Figura 18 reda compozitia unei frite de email care cuprinde aproape
toate elementele ne-oxigen, uzuale in domeniul fritelor de email. Pentru a
intelege interactiunea acestor elemente trebuie sa pornim de la cel mai mic
component de constructie al elementului care este, dupa cum se stie atomul. De
aici rezulta necesitatea cunoasterii compozitiei atomice a unei frite de email. in
exemplul folosit liniile ingrogate indica cati atomi revin unui singur element, daca
ne referim la 10.000 de atomi ne-oxigeni din frita.

--.III.
o N K [

Mg Mn U

Nr._atomi

2500
2250
2000
RO
1500
12%)
1000
0750
0500
2%
J_H_mlinliEa..
Poun N Ca

Mo T SOA D fe

Cn

Fig. 18 Repartizarea elementelor referitor la: 10.000 atomi neoxigeni
din frita.

Elementele chimice se deosebesc intre ele prin constructia lor
atomica. Constructia atomica diferita se exprima in limbajul chimic prin notiunea
de “valentd a unui element”. Valenta este direct legata de comportarea chimica.
in concluzie elementele fritei de email pot fi impartite in grupe cu elemente de
valenta 1, 2, 3,4, 5, $i 6

- grupa 1: Na, Li, K

- grupa 2: Ni, Mn, Mg, Cu, Co, Ca, Ba

- grupa 3: Fe, B, Al

-grupa 4: Si, Zr, Ti

-grupa5: P

- grupa 6: Mo
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Elementele cromofore Fe, Co, Cu, Mn, Ni au o comportare
pregnanta de reactie redox, putdndu-si modifica cifra de oxidare si deci
incadrarea intr-o grupa anume este mai dificila.

Exemplul din figura 18 este tipic pentru fritele de email pentru ca
elementele Si si B sunt cele mai abundente. Atomii de Si si B intra in interactiune
cu oxigenul. Interactiune inseamna o influentare reciproca, a carei urmare consta
in formarea legaturilor intre atomi si realizarea unor anumite pozitii unul fatd de
celalalt. .

Sa analizdm mai intai interactiunea intre siliciu si oxigen, cum o
gasim la sticla de cuart. Sticla de cuart (fig.19) contine numai doua elemente si

anume siliciu si oxigen.

Figura 19. Interactiunea intre Si tetracoordinat si O in sticla de

cuart
Interactiunea intre atomii de bor si oxigen conduce la formarea unui

sistem de legétura tip retea, cum se araté schematic in figura 20.
Aceasta retea reda modul de legare a unei sticle de oxid de bor

simpla. Componentele de constructie a acestei retele trivalente sunt atomii de

bor, care au legéturi prin trei atomi de oxigen.
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O
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Fig. 20. Interactiunea dintre B-tricoordinat si O in cadrul sticlei de

bor

Reteaua tetragonala a sticlei de cuart si cea trigonala a sticlei de
oxid de bor nu au inclinatie spre o imbinare reciproca. Aceasta se poate constata
foarte bine atunci cand se topesc impreunad cuart si acid boric. Cele doua
componente nu reactioneazd intre ele. Sub 1000°C acidul boric se
dezhidrateaza. Topitura formata de B.O; inveleste particulele libere de cuart,

care la randul lor se topesc la temperaturi mai inalte (peste 1700°C).
La topirea fritelor are totusi loc o reactie intre cuart si oxidul de bor,

reactie datoratd alcaliilor si metalelor alcalino-pamantoase precum si altor
elemente bivalente. Aceasta interactiune are o importanta hotératoare in chimia

fritelor de email.
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Fig. 21 Coordinatia elementelor din grupa Il|

Figura 21 arata mecanismul de tricoordinare pe care l-am vazut in
reteaua bor/oxigen - (a).

in prezenta unui atom alcalin, borul devine tetracoordinat, situatie pe
care o stim de la structura sticlei de cuart - (b).

Acelasi fenomen are loc si in prezenta elementelor bivalente cum ar
fi cele alcalino-pamantoase cu diferenta ca un atom alcalino-pamantos produce
tetracoordinarea a doi atomi de bor care se leaga astfel intre ei - (c).

Compensdrile dintre sarcinile electrice care insotesc transformarea
nu sunt discutate aici. Elementele alcaline si alcalino-paméantoase pot
interactiona nu numai cu elementele trivalente ci si cu cele tetra, penta sau
hexavalente, precum si cu fluorul. in figura 22 sunt cuprinse toate interactiunile
produse de elementele alcaline $i alcalino-pamantoase, precum si alte elemente

bivalente.
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\

Fig. 22 Elementele fritei de email in reteaua tetragonald a sticlei
de cuart.

Reteaua tetragonald a sticlei de cuart formeaza un esafodaj
structural. Cercurile marcheaza interactiunile. Litera H indica elementele mono si
bivalente. Ele se gasesc intre ochiurile retelei cu patru legaturi. Randul superior
reda, de la stanga la dreapta interactiunea alcaliilor cu elemente tri, tetra, penta
si hexavalente, precum si fluorul. in aceeasi directie, dar pe randul inferior, este
redata influenta substantelor alcalino-paméantoase.

Functile elementelor alcaline si alcalino-pamantoase in frite
rezumate pe baza diferitelor interactiuni sunt:

1. Alcaliile si alcalino -pamantoasele introduc elemente trivalente
in locurile din retea notate cu N. Mecanismul se vede in figura 16. Pe aceasta
baza are loc o reactie chimica intre cuart si oxidul de bor in prezenta oxidului
alcalin sau alcalino-pamantos.

2. Alcaliile si alcalino - paméantoasele introduc elemente penta gi
hexavalente ca: fosfor si molibden pe locurile din retea, fluorul insa este introdus
pe locurile oxigenului. Alcaliile si alcalino-pamantoasele sunt legate in retea prin
oxigen; se produce astfel o rupere de legatura in retea.

3. Alcaliile, care nu sunt necesare integrarii de elemente in
retea, interactioneaza cu elementele tetravalente, de preferinta siliciul. Acestea
se leaga perechi de retea, provocand o fisurd analog silicatilor alcatini. in

consecinta se micgoreaza temperatura de inmuiere §i vascozitatea.

135

BUPT



EMAILURI DECORATIVE DE MENAJ COLORATE CU IONI DE TRANZI TIE §I DE TRANZITIE INTERNA

4. Elementele alcalino-paméntoase, care sunt necesare pentru
integrarea altor elemente in retea, vor interactiona de asemenea cu elementele
tetravalente. Ele au in acest caz o functie de legare a retelei, marindu-se in
consecinta temperatura de topire si vascozitatea topiturii silicatice.

Interactiunea alcaliilor si alcalino-pdmantoaselor cu elementele tri,
penta si hexavalente precum si cu fluorul, hotéraste caracterul de donor sau
acceptor al fritei de email. Aceasté stare de fapt este redata in figura 23.

.

Fig. 23 Donor si acceptor; comparatia retelelor.

O fritd este donor atunci cand toate elementele tetravalente sunt
introduse Tn reteaua cu patru legaturi a structurii sticlei de cuart. in caz contrar
vorbim de acceptor. Intr-un acceptor se regasesc una langa alta retele cu patru si
trei legaturi. Interactiunile in donor si acceptor sunt cheia intelegerii unei
multitudini de efecte de care trebuie sa se tind cont la elaborarea fritei. Un
exemplu concludent 7l constituie introducerea unor cantitati egale de alcalii intr-
un donator si acceptor.

in cazul donorului, alcalile care interactioneaza cu elementele
tetravalente, de preferintd siliciul, provoaca o fisurare a retelei si conduc la
micsorarea vizibild a temperaturii de topire i a vascozitatii.

Comportarea la topire se modifica insignifiant in cazul introducerii
alcaliilor intr-un acceptor. Aici are loc interactiunea alcaliilor cu elementele retelei
cu trei legaturi, provocand transformarea in elemente de constructie cu patru
legaturi. Se mareste cota-parte de retea cu patru legaturi si scade cea a retelei
cu trei legaturi; per total dimensiunea retelei nu se modifica.

Un alt exemplu pentru eficienta interactiunilor este comportarea
diferita a substantelor alcalino-paméntoase in fritele donor.
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Exista frite in care elementele alcalino-pamantoase actioneaza ca
fondant, dar existd si frite donor in care se poate observa contrariul. Pentru
aceasta diferenta, este hotarator daca alcaliile interactioneaza cu borul trivalent.
In acest caz alcalino-pamantoasele preiau rolul alcaliilor.

Deci alcaliile sunt libere, interactioneaza cu siliciul tetravalent are loc
fisurarea retelei si deci micsorarea temperaturii de topire si a vascozitatii. Dar
daca este vorba de frite donor in care nu are loc interactiunea dintre alcalii i bor,
atunci interactioneaza substantele alcalino-pamantoase cu siliciul $i 'se mareste
temperatura de topire si vascozitatea datorita alipirilor in retea.

Este posibila o clasificare donor/acceptor asa cum s-a discutat pana
acum, dar numai cu ajutorul programelor pe calculator.

Figura 24 indica structurarea unei frite donor asa cum o exprima
computerul. Diagrama cu linii groase reda repartizarea frecventei elementelor de
structura, cunoscuta de noi din figura 22.

Distributia frecventei este o retea cu o suprafata mare, care este
intinsa pe 100 x 100 puncte de legare (=locuri de tip N).

Referitor la functia fiecdruia linii (N,H,L) elementele de constructie
din figura 22 si liniile corespunzatoare din figura 24 au aceeasi culoare. Ultimele
doud campuri din dreapta figurii indica elementele care n-au mai avut loc in
reteaua cu patru legaturi. Ambele campuri sunt anulate, adica aici exista un
donor.
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Fig. 24 Structura unei frite de email tip donor.
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Figura 25 arata structurarea unei frite de tip acceptor. in cazul de
fata este vorba de o frita alba bor-titan, fapt exprimat prin coloana “bor”. inéltimea
coloanei “bor” reprezintd numarul atomilor de bor. Acestia formeaza cu oxigenul
o retea cu trei legaturi pentru ca n-au fost alcalii suficiente, respectiv alcalino-
pamantoase. Un acceptor este ca o sticla dezamestecata.
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Fig. 25 Structura unei frite de tip acceptor

Fritele acceptor au proprietatea de-a cristaliza la emailare. Cel mai
cunoscut exemplu il constituie fritele de bor-titan, din care recristalizeaza la
ardere bioxid de titan. Cu cat coloana “bor” este mai inalta, cu atat este mai
intensa cristalizarea.

Sistemu!l multicompus al fritei de email poate fi fixat, intr-un sistem
de coordonate (figura 26) cu ajutorul relatiilor de interactiune, s-au trecut in
triunghi frite standard de la “Email Brugge.

- fritd normala de grund pentru otel - GR

- frita speciala de grund pentru otel - GS

- frite albe pentru otel - WR

- fritd pudra de zirconiu pentru fonta - PZ

- frite pentru aluminiu - AT
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Fig. 26 Sistem de coordonate pentru fritele de email.

Relatia matematicd indica partea elementelor mono si bivalente.
Aceastd cotd std la dispozitie dupd introducerea elementelor hexa si
pentavalente, precum si a fluorului Tn reteaua cu patru legaturi. Ele
interactioneaza cu elementele trivalente (coltul sténg) respectiv cu cele
tetravalente (coltut drept).

Linia intreruptd din interiorul triunghiului marcheaza granita intre
donori i acceptori. Aici sunt necesare toate elementele mono si bivalente,
rezuitate din relatia matematica, pentru interactiunea cu elementele trivalente.

Tn domeniul situat deasupra liniei se afla donori, sub linie acceptori.
in domeniul donorilor stau la dispozitie elementele mono - respectiv bivalente
pentru interactiunea cu elementele tetravalente. in domeniul acceptorilor,
interactiunea elementelor trivalente cu oxigenul conduce la formarea unor retele
cu trei legaturi, pentru ca exista un deficit de elemente mono-respectiv bivalente.

in cadrul acestor corelatii se poate arata ca, de exemplu aderenta
emailului pe otelul nedecapat este in stransa legatura cu interactiunile din frita de
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email. Dupa cum se stie cobaltul si nichelul confera fritei de email aderenta. S-a
ajuns la concluzia ca influenta nichelului asupra aderentei este foarte mare in
special la fritele de email care se situeaza in centrul triunghiului sau in imediata
apropiere.

Contributia nichelului la aderentd scade cu atdt mai mult cu cat
alcaliile interactioneaza mai intens cu siliciul. Daca trecem in sistemul de
coordonate pe partea donorului deci in domeniul bogat in siliciu, vom intalni frite
de email puternic antiacid. Aici contributia nichelului la aderenta scade aproape
la zero. $i cu aceste frite se poate obtine aderenta pe otelul nedecapat dar
numai datoritd unor interactiuni speciale, derulate intre elementele cobalt, litiu si
fluor. Ele arata faptul ca, contributia la aderentd a cobaltului este puternic
influentata de litiu si fluor. Ar mai fi de facut o observatie legata de fritele albe de
bor-titan, care apartin grupei de acceptori. Interactiunea dintre alcalii si fluor
influenteaza continutul de bor tricoordinat, care la arderea emailului dirijeaza
cristalizarea TiO,. Cunoasterea acestui amanunt a condus la fritele albe de email
fara fiuor.

Pana acum am discutat de interactiunile din frita de email. Daca
amestecam doua frite si le ardem impreuna, atunci ele se influenteaza reciproc.

Figura 27 arata interactiunea dintre un donor si un acceptor. La
ardere alcaliile din frita donor trec in frita acceptor. Aici are loc o interactiune cu
borul tricoordinat si introducerea lui in reteaua cu patru legaturi a acceptorului.
Dupa ardere rezulta din amestecul initial de frite un nou sistem de email. In acest
mod se pot obtine rezultate neprevazute, de ex. doua frite fara aderenta confera
prin amestecare aderentd; amestecul a doua frite foarte dure, care individual nu
pot fi utilizate la emailare, este apt pentru acest proces.

Corelatiile aflate sunt rezultatul unei multitudini de incercari, care au
ca scop realizarea de noi frite de email. Ele contribuie la punctul de plecare
pentru intelegerea corelatiilor complexe dintr-un sistem compus din mai multe

componente.
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Astfel, cresc sansele din chimia fritelor de email, sanse pentru
gasirea unor retete a caror produs final sa se concretizeze pe viitor intr-un profil
de proprietati deosebite.

Fig. 27. Interactiunea donor - acceptor.
Difuzia alcaliilor intre donor - acceptor

5.5 Cateva notiuni de bazé ale modelului donor / acceptor

pentru fritele de email

5.5.1. Consideratii despre originea chimica a fritelor, i despre motivatia
conceptiei donor / acceptor.

Acum vreo cativa ani, H.J.Schittenhelm a prezentat in cadrul a doud
expuneri modelul donor/acceptor ca si cheia dezvoltarii emailului [118], [117].

Prima expunere a fost detailat explicata de catre H.Benninghoff [119]; a doua

expunere, prezentata in 1991 la o sesiune de comunicéri despre email, existenta

141

BUPT



EMAILURI DECORATIVE DE MENAJ COLORATE CU IONI DE TRANZITIE §1 DE TRANZITIE INTERNA

in prezent doar sub forma unui referat scurt [118].W.Podesha face cateva
adnotari [120]. Observatiile ce urmeaza, au aparut din punct de vedere al acestei
conceptii, care are o origine istorica, stiintifico-tehnica. Ideile care stau la baza
acestei conceptii, s-au ivit inca de la sfarsitul anilor 30, dar ele nu au fost
dezvoltate péna in anii 50, cand au putut fi valorificate prin metodele cantitative
moderne.

Ele au avut un efect mobilizant si de ele se va tine cont si in noile
observatii structurale. Autorul mai sus numit nu aprofundeaza aceasta problema
in tratatele sale. Este vorba de ex. despre teoria acid-bazi elaboratd de
G.H.Lewis [121], care mai tarziu, a fost explicit valorificatd de catre H.Sun si A
Silvermen [122] la sticla. Aceasta teorie a fost mai tarziu (1939) modificata de
catre H.Lux; H.Flood (1947), precum si de V.Gutman si |.Lundquist (1945). Este
vorba si de lucrarile fundamentale ale lui A.Dietzel despre structura sticlei si a
proprietatilor lor, datand din 1941 si despre teoria ecrandrii (screening) expusa
cu aproximativ 40 de ani in urma de catre W.A Weyl [123], bazata pe modelele
lui K.Fajans.

Toate punctele de vedere ale acestor concepte sunt intr-o anumita
legatura cu modelul de donator/acceptor al emailului.

5.5.2 Teoria acid-baza a lui Lewis

in1938 G.H.Lewis a elaborat teoria perechilor de electroni donori si
acceptori ai compusilor acizi gi bazici pentru ca referitor la aciditatea si
bazicitatea corpurilor solide nu se poate aplica nici teoria lui Arhenius nici teoria
lui Bronsted despre modelul ionilor H" si oH"

Asa cum am mentionat, aceste modele au fost folosite la silicati i
sticle mai intai de catre K.H.Sun si A.Silvermann [128], apoi de catre W.A Weyl si
altii.

Le regasim in carile de specialitate a lui P.Beyersdorfer [124],
A.Petzold si W.Hinz [125], A.Petzold [126] precum si A.Petzold si H.Poschmann
[127).Conform teoriei lui Lewis acizii sunt perechi de electroni acceptori i bazele
sunt perechi de electroni donori folosite la formarea legéturilor covalente si
semipolare respectiv a gruparilor atomice stabile.
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Exemple:

:perechi de electroni de legatura

— perechi de electroni liberi

Pe langd Sun si Silvermann au facut constatari asemanatoare si
L.F.Audrieth si T.Rveller [126]. in cadrul amplelor lucrari ale lui W.Stegmaier si
Dietzel [127], s-au efectuat cercetari despre bazicitatea ionilor de oxigen ca o
masura a caracterului bazic.

Conform teoriei lui Lewis (screening) in topitura de silicati SiO,,
respectiv reteaua [SiO,] a sticlei, siliciul functioneaza ca acceptor (acid), in timp
ce ionii de oxigen introdusi in reteaua bazica au rol de donor.

Acest fenomen trebuie considerat ca un fel tipic de reactie de
neutralizare. Procesul care conduce la neutralizare consta dintr-o interactiune
donor/acceptor intre oxizi, respectiv, compusi oxidici, formand legaturi covalente
sau semipolare. Tendinta se indreapta spre punerea la dispozitia ionilor acizi (de
ex.Si*") de perechi de electroni i sa nu se imparta anionii cu alti cationi (adica
fara “Sharing”) cum ar fi de ex. la atomii de oxigen din puntile prezente in reteaua
silicatica

De altfel si schimbul de coordinatie [BO;] « [BO,] poate fi inclus in
fenomenele donor/acceptor. Conform acestei teorii acid-baza formatorii de retea
(SiO,, B,05, P,0s, GeOy) sunt perechi de electroni acceptori, deci acizi, iar
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modificatorii tipici de retea (oxizii metalelor alcaline, BaQ, PbO) sunt perechi de
electroni donori, deci baze.

Oxizii intermediari (Al,Os, Fe,03, ZnO si de la caz la caz MgO) sunt
in functie de anturaj, atat acceptorii cat si donatori, deci amfoteri. Lux si Flood au
avut pareri asemanatoare despre rolul ionilor de oxigen in sistemele acido-
bazice.

Modelele sunt valabile si pentru halogenuri, cum ar fi sistemul BeF,
(MF, MF;) (M=metal alcalin respectiv alcalino-pamantos) sau pentru sistemele
compuse din silicati si fluoruri.

Acest lucru corespunde transpunerii generale a teoriei acizi-baze
asupra unor transferuri generale de ioni, asa cum au propus Gutman si
Lundquist.

5.5.3. Teoria “Screening” a lui Weyl

Teoria Screening a fost elaboratd la inceputul anilor 50 de catre
Weyl [168], avand ca baza teoria Lewis si lucrérile respective, cunostintele
despre chimia solidelor a lui W.Kossel, J.J.van Laar, A.E.van Arkel si in special a
lui K.Fajans.

La baza teoriei std conceptul despre existenta nucleului incarcat
pozitiv din materia condensata si tendinta lor de-a se inconjura optim cu electroni
sau cu anioni polarizabili (de obicei de mari dimensiuni),adica sa se ecraneze.
Aceasta tendintd de ecranare are o serie de consecinte in special pentru
proprietatile corpurilor solide, dar si pentru caracterul acid-baza si pentru
reactivitatea substantelor solide si lichide.

Desfagurarea reactiilor chimice este explicata de teoria “Screening”
prin tendinta de imbunatatire realizata prin ecranare reciproca a nucleelor si a
partenerilor.

Dacéa substantele sunt bine ecranate cum ar fi de exemplu [SiO]*
sau [SiFe]* atunci reactiile au loc incet, daca ecranarea este mica, cum ar fi de
ex. la SO3, SiO,, [SixOy]Z', atunci reactivitatea este mai mare.

Referitor |a relatiile acid-baza in domeniul oxizilor si a silicatilor se

poate spune cé acizii sunt combinatii slab ecranate ale oxigenului deci de obicei
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polarizate, iar bazele sunt compusi ai oxigenului bine ecranati, slab polarizati, dar
polarizabili. in orice caz, o “neutralizare’ conduce la o imbunatatire a ecrandrii,
adica la formarea unor poliedre anionice, individuale de coordinatie a cationilor
acizi prezentadnd o cifrd optima de coordinatie (de reguld patru, in unele cazuri
chiar sase).

Neutralizarea solidelor poate fi considerata si ca o echilibrare a
gradelor de polarizare a anionilor oxizi, acizii poseda anionii puternic polarizati si
deci “imobili” (anionii sunt deja solicitati de unul sau mai multe nuclee pozitive),
cum ar fi ionii de oxigen ai puntilor din SiO,, B,O; sau SO;,dimpotriva oxizii bazici
poseda anionii polarizabili, deformabili. In cadrul formarii compusilor se tinde si
se realizeaza o stare medie a gradului de polarizare a ionilor de oxigen.

Aciditatea si bazicitatea sunt relative in conditile corpurilor solide,
atunci cand sunt cercetate in lumina modelelor lui Dietzel si a seriei ecranarii
pentru ca ele depind de gradul de ecranare a cationilor respectiv de polarizarea

“ionilor de oxigen a partenerilor. In consecintd nu existd un acid sau o baza
absoluta (in sistemul SiO,-P,0s si oxidul de siliciu joaca rolul bazei). In principal
predomina caracterul amfoter si practic toti oxizii ar fi amfoteri in conditiile
descrise mai sus chiar si cel mai tare si mai acid oxid Cl,O; si cel mai tare si mai
bazic oxid Cs,05.

Cat de acida sau bazica este o topiturd sau o sticla respectiv un
email depinde nu numai de faptele prezentate mai sus, cum ar fi de ex.
cantitatea de SiO, sau de alcalii ci si de gradul de polarizare al atomilor de
oxigen din reteaua sticloasad si deci de felul oxizilor bazici: bazicitatea creste
conform sirului:

Li,O—Na,0—K,0—Cs,0
Cresterea bazicitatii se constatéa si la combinatiile formei generale:

Si-O-M cu M=P<H<B!"1<Si<BM™<AI<R(Il)<R(l)

R= metal alcalino pAmantos respectiv alcalin

Polarizabilitatea ionilor determind pe de altd parte la oxizii tipici
amfoteri includerea lor in structura sticlei (sub forma de [AIO,], [MgO.] etc. in
retea si ca [AlOg], [MgQOe] etc., ca poliedre de coordinatie in afara de retea).
Tendinta foarte pronuntaté de ecranare a unui nucleu pozitiv poate sa conduca la
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retragerea de catre acesta a tuturor ionilor disponibili de oxigen, s& se formeze
un aglomerat poliedric, iar ionii parteneri sunt inclusi in coordinatia proprie fara
legare si fara impartiri, ceea ce nu permite respectiv, exclude formarea unui corp
omogen. Urmarea fireasca este o separare a topiturilor respectiv a corpurilor
solide in domenii separate de dezamestecare, adicd o microseparare de faze,
cunoscute in special de la sticlele cu bor si emailuri (emailuri cu titan).

Aciditatea unui oxid este o consecinta a rigidizarii anionilor si este
invers proportionaléd cu polarizabilitatea. Efectul de polarizare poate conduce la
substantele mai slab bazice la preluarea caracterului acid, de ex. includerea CaO
in reteaua sticlelor silicatice, ca urmare a rigidizarii atomilor de oxigen initial
nelegati prin punti prin Ca?* (NC>6) si transformarea lor in atomi legati prin punti
(NC>6). Atomii de oxigen din reteaua [SiO,] nu pot ecrana singuri ionul Ca®*, dar
in prezenta alcaliilor este posibil asa ceva.

Urmarea consta in efectul favorabil a CaO asupra rezistentei la acizi
pentru c& atacul apei si a protonilor se indreapta in primul rand asupra ionilor
polarizabili de oxigen.

In cazul rigidizarii atomilor de oxigen nu se oferd o ecranare mai
buna a protonului decét insdsi apa lichida, astfel incét atacul diminueaza.

Cifra de coordinatie se poate modifica prin temperatura. lonii de O
sunt mai usor de polarizat la temperaturi inalte de aceea grupa [MO,] poate fi
mai usor realizatad. La temperaturi joase, atomii rigizi de oxigen, care patrund
adanc in retea, permit doar hexa-coordinatia [MOg]. Aceste treceri se pot vedea
prin exemplul sticlelor fosfatice cu un continut de fier. De reguld aceste sticle
sunt rozalii datoritd prezentei poliedrului [FeQg], la incalzire la 200°C ele devin
maro (prin formarea de [FeOy]). Conform lui Weyl, teoria ecranarii are in primul
rand un caracter calitativ, pand acum nu s-au putut aplica formulari matematice.
Teoria ecranarii este explicita si este aptd pentru interpretarea multor fenomene
ce au loc in solide si in topituri, deci este buna si pentru explicarea interactiunilor

din email.
Se pare ca este posibila si o cuantificare prin modelul

donor/acceptor.
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5.5.4. Modelul donor/acceptor

Donorii si acceptori sunt in general notiuni binecunoscute in chimia
solidelor.

Semiconductorii au donori care cedeaza electroni si acceptori care
preiau electroni. La legéturile chimice se vorbeste despre elemente de
constructie, care sunt donori si acceptorii de electronii, respectiv de perechi de
electroni (vezi mai sus), iar n chimia reactiilor topotactice ale solidelor se
deosebesc domenii de donori si de acceptori. t

Se da si un exemplu: formarea topotactica de forsterit din serpentin,
conform ecuatiei sumare

2(3Mg0.28i0,.2H,0) L 3(2Mg0.Si0O,)+Si0,+4H,0

domeniu acceptor domeniu donor
(reformare viitoare) (combinatie descompusa)

Modelul donor/acceptor al emailului porneste de la faptul ca in
structura sticloasa de silicat, elementele trivalente (bor,aluminiu,etc).sunt total
incluse in reteaua [SiO,] sub forma de [BO,] sau [AIO,], tendinta lor de ecranare
este total anihilata, (fritd donor) pe de altd parte aceasta ecranare poate fi
insuficientd sau nu se poate realiza din cauza minusului de alcalii, deci exista
numai trivalentd si in concluzie existd si necesitatea de ecranare (— frita
acceptor).

in primul caz, “moleculele” de MO respectiv de MO sunt legate
numai electric (am putea spune coordinativ sau semipolar) de retea.

in cel de-al doilea caz, exista retele de [(Si, Al, B)O,] pe langa
gruparile de [BO3] si [AlOg].

Deci, o fritd este un donor cu atat mai mult cu cét cota parte de
[Si,Al,B] O-M este mai mare, adicd numarul de modificatori de retea si cel de
formatori de locuri vacante este mai mare. Alcaliile au capacitatea de-a patrunde
in anumite conditii, in email, factor foarte important pentru compozitia si sinteza
emailului.

O frita acceptor (de ex. alb pe baza de bor-titan) este caracterizata
de numarul de atomi de bor, care formeaza intre ei o retea cu trei legaturi
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respectiv o retea plana pentru ca ei sunt insuficienti prin lipsa alcaliilor si prin
atomii rigizi de O ai grupelor de baza [SiO,].

Ecranarea diferentiatd a anumitor domenii a acestor emailuri
mareste tendinta spre separare de faze. Din acest motiv fritele acceptori sunt de
obicei neamestecate si inclinate spre cristalizare (separarea cunoscuta ca
prefaza a cristalizarii TiO, in emailuri de titan). Daca se amesteca frite donori i
acceptori potrivite intre ele atunci se formeaza un echilibru prin difuzarea
alcaliilor din domeniul de donori in cel de acceptori (figura 27), polarittile se
echivaleaza iar ecranarea atinge un nivel care prezinta o valoare optiméa pentru
proprietatile emailului.

Asa cum s-a vazut din expuneri, modelul donor/acceptor poate fi
usor dedus din bazele teoriei Lewis, din prezentarile lui Dietzel i din conceptul
ecranarii. In contradictie cu acestea, modelul acesta permite un mod de lucru
matematic si pe computer: se porneste de la o suprafatd de 100x100 puncte
nodale ale retelei si se determina numarul de suprafete intermediare legate de
modificatorii de retea si de alte elemente de compunere. Daca se indica
parametrii necesari se poate sintetiza in acest mod o combinatie optima pentru
frita. Fara indoiald ca aici este avantajul modelului donor/acceptor dezvoltat.
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CAPITOLUL 6
CERCETARI ASUPRA UNOR EMAILURI COLORATE IONIC

6.1. Contributii privind emailarea directd cu emailuri colorate
[128]
6.1.1. Consideratii teoretice *

Emailarea directd cu un singur strat exterior are multiple aplicatii
practice in industria emailarii masinilor de gatit cu gaze si electrice.

In general pe plan mondial, pentru protejarea suprafetelor exterioare
$i intericare a aparatelor electro-casnice impotriva agentilor corozivi externi, se
aplica unul sau mai multe straturi de email. In acest scop, piesele confectionate
din tabla de otel se emaileaza prin imersie in email grund iar apoi pe suprafata
exterioard grunduita si arsa in prealabil se aplica prin pulverizare un strat de
email de acoperire. Acest strat are atat rol de protectie anticoroziva céat si acela
de a conferi un aspect estetic superior.

In general pe plan mondial se cunoaste emailarea directa fara email
fundamental, dar pentru acest procedeu sunt necesare table din oteluri speciale,
cu un continut de C sub 0,01% (ARMCO) sau oteluri speciale cu continut de titan
(Ti-Namel), precum si o pregatire speciald a suprafetei in vederea emailarii.
Elaborarea acestor oteluri este foarte costisitoare si din aceasta cauza acest
procedeu nu se aplica in Romania.

Aceasta cercetare are drept scop elaborarea unor emailuri directe
colorate, in conditiile utilizarii unor table normale (max. 0,15% C) apte pentru
emailare, elaborate la Combinatul Siderurgic "Sidex" din Galati, in conditiile

pastrarii aspectului estetic pldcut i a reducerii unor consumuri tehnologice la

energie, manopera si materii prime.

6.1.2. Partea experimentald
La elaborarea fritelor pentru emailurile directe s-au utilizat

urmétoarele materii prime: cuart, feldspat, borax, salpetru, carbonat de sodiu,
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carbonat de potasiu, calcita, fluorina, oxid de cobalt, oxid de nichel, carbonat de
bariu si molibdat de amoniu.

In vederea incercarilor experimentale, s-au elaborat doua emailuri i
anume: email maro direct si email verde direct. Ambele emailuri se obtin din
méacinarea umeda a doua frite colorate ionic la topire in culorile maro respectiv
verde. Compozitiile acestor frite sunt date in tabelul 40.

Tabelul 40
Nr. | Oxizi [%] Frite maro Frite verzi
crt. M1 M2 V1 V2
1 SiO, 60,6 536 61,4 51.9
B,O3 152 12,4 14,2 12,4
3 AlL,O3 3.8 25 3.9 2.8
4 Na,O 10,5 12,5 10,8 13,2
5 K0 15 15 15 15
6 NiO 0,5 0,8 0,5 0.8
7 CoO 0.3 0.3 0,3 0,3
8 MnO 2.0 3.5 - -
9 Cr203 - i 2,0 2,5
10 CaF, 32 30 28 35
11 Ca0 2,3 2.3 2.5 35
12 BaO - 7.5 - 7.5
13 ] MoOs, 0,1 0,1 0,1 0,1
14 Total 100 100 100 100

Caracteristicile fizico-chimice ale acestor frite: densitatea,
coeficientul de dilatare termica - determinat cu ajutorul unui dilatometru - UBD-
TYPE, domeniul de ardere determinat cu ajutorul unui microscop cu masa de

incélzire tip Leitz - Wetzlar sunt redate in tabelul 41.

Tabelul 41.
. . Frite maro Frite verzi
Proprietati T 3 Vi 75
i 2,55 2,50
Densutate(g/cm3) 2,50 2,45 , ,
CDTx10"1/°C 285 328 278 323
Domeniul de | 660-840-980 | 620-780-880 650-830-960 | 620-800-890
ardere(°C)’

*Domeniul de ardere este compus din trei temperaturi:
- temperatura de inceput de inmuiere a fritei
- temperatura de inmuiere a fritei

- temperatura de curgere @ fritei
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Cu aceste frite s-au elaborat doua emailuri maro direct respectiv
verde direct. Pentru 0 mai buna dezvoltare a acestor culori la micinare s-a
utilizat pigment maro pentru emailul maro direct si un pigment verde pentru
emailul verde direct.

Retetele de mécinare (exprimate la 100 parti greutate fritd) sunt
redate in tabelul 42.

Tabelul 42.
Nr. . ] Retetele de macinare umeda
crt. Denumire componenti Email maro direct | Email verde direct
_(pg) (pg)
1 Frita M1 30 -
2 Frita M2 70 _
3 Frita V1 - 30
4 Frita V2 - 70
5 Cuart 3 3
6 Argila 8 8
7 Pigment maro 2 -
8 Pigment verde - 1
9 Azotit de sodiu 0,15 0,15
10 Carbonat de magneziu 0,15 0,15
11 Borax 0,3 0,3
12 Finete de macinare (°B) . 1,56+2 1,6+2
. Macinare(g/cm”) 1,72+1,74 1,72+1,74
13 | Densttate 3 plicare (glem) 1,66+1,68 1,66+1,68

Barbotina de email astfel pregatita a fost aplicata prin pulverizare pe
o singura fata pe placute din tabla de ofel laminat la rece, de 100x100 mm,
nichelatd chimic in prealabil. Dupd uscare la 80+90°C timp de 20 minute,

pldcutele au fost arse la temperaturi de 800°C timp de 3 minute.

6.1.3.Rezultate si discutii
Dupa aplicare si ardere, mostrele au fost studiate din punct de

vedere al aderentei. Aderenta s-a determinat prin metoda rezistentei la soc
mecanic conform DIN 51145 cu un aparat PEI la o forta de lovire cuprinsa intre
0.1+10N. Rezistenta mecanica a fost evaluata la forta minima la care stratul de

email lovit s-a desprins complet de pe suportul metalic.
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Valorile fortei de soc mecanic determinate experimental pe
esantioanele supuse testarii sunt cuprinse intre 50 si 60N./cm? Acestea indicd o

aderenta foarte buna, comparabild cu cea obtinutd prin emailarea in mai multe

straturi pe ambele suprafete.

Fluxurile tehnologice comparative date pentru cele doud metode;
emailarea traditionald si emailarea cu email direct sunt redate in cele ce

urmeaza:

A. Emailarea traditionald

Degresare

|
]

Spalare

Decapare

)

Spalar

| Neutralizare

il
i

Uscare

| Aplicare grund J

Uscare

il
i)

Ardere

i

Aplicare email de acoperire ‘
]

Uscare

il

Ardere

B. Emailarea cu email direct

Degresare

| Nichelare chimica |

Neutralizare

Y
Uscare

Aplicare email direct

Uscare
Ardere
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Din examinarea celor doua fluxuri tehnologice rezulta o diminuare a
operatiilor si fazelor tehnologice dar apare o faza noud in cadrul procesului de
pregatire a suprafetei pieselor pentru emailare $i anume "nichelarea chimica".
Aceasta se realizeaza dupa operatia de decapare si spalare, parametrii si
compozitia baii de nichelare chimica fiind redati mai jos.

HsBO; 2g/l
PH 3,5+5 .

- Temperatura baii de nichelare chimica:60+70°C

- Timpul de mentinere in baie:4+6 minute

- Grosimea stratului de nichel depus: max. 0,0002 mm

- Nichelarea chimica este posibila deoarece la interfata metal/solutie
de NiSO, are loc un proces de oxido-reducere redat mai jos:

Fe+NiSO, — Ni+FeSO,

In urma acestor procese suprafata tablei devine rugoasa, datorits
trecerii de Fe metalic in solutie sub forma de FeSO,, iar din solutie Ni** se
depune sub forma de Ni metalic intr-un film subtire pe suprafata metalului, ceea
ce duce mai departe, datoritd efectului de "ancorare mecanicd" a stratului de
email in timpul procesului de ardere la 0 imbunatatire considerabila a aderentei.

Fritele pentru emailarea directda sunt colorate ionic la topire, cele
maro cu MnQ,, iar cele verzi cu Cr,03. Dupa cum se observa din tabelul nr. 1
toate fritele contin si agenti de aderenta, respectiv CoO si NiO. Fritele M1 si V1
sunt mai greu fuzibile, iar fritele M2 si V2 sunt mai ugor fuzibile cu o buna
capacitate de udare a suprafetei metalice. Acest efect este imbunatatit si de
prezenta in compozitia chimica a fritelor a unui procent de 0,1% MoO;.

La elaborarea retetelor de méacinare ale acestor emailuri directe s-a
optat pentru varianta combinatiei dintre doua frite cu fuzibilitati diferite pentru a
mari intervalul de ardere a emailurilor si implicit evitarea unor supra arderi locale
ale stratului de email, precum si pentru imbunatatirea aderentei stratului de email

pe tabla.
Pentru a obtine un aspect estetic deosebit, aceste frite la macinare

au fost colorate prin adaus de pigmenti ceramici, respectiv pigment maro din
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sistemul ZnO-Cr,05-Fe,0; pentru emailul maro direct si pigment verde din
sistemul ZnO-Cr,05-CoO pentru emailul verde direct in proportii cuprinse intre
1+2%.

Cresterea in continuare a proportiei de pigment nu este
recomandata, deoarece reduce aderenta emailului. Nu sunt necesare, insa,
cantitati suplimentare de pigment, deoarece fritele sunt colorate ionic inca de la

topire. Adaosul de pigmenti la macinare, are doar rolul de a intensifica culoarea
acestor emailuri. )

6.1.4. Concluzii

Emailarea directa cu un singur strat exterior, este posibila si pe table
de otel normale pentru emailare in conditile in care la pregéatirea suprafetei
pieselor metalice in vederea emailarii se mai introduce operatia de nichelare
chimica.

Nichelarea chimica, duce la imbunatéatirea considerabila a aderentei,
cu conditia ca grosimea stratului de nichel metalic depus s& nu depageasca
0,001mm.

in cazul acestui procedeu, efectul cromatic cu un aspect estetic
deosebit se obtine prin combinarea celor doud metode de colorare a emailurilor,
respectiv fritele sunt colorate ionic la topire cu MnO,, respectiv Cry03, dar si cu
pigmenti la macinare.

Pentru intensificarea efectului de aderenta, fritele acestor emailuri
directe contin si agenti de aderenta adaugati la topire, dar in cantitati mai reduse
decét la emailurile grund, deoarece ionii de Ni** si Co®" avand actiune cromofora,
prezenta lor in proportii mai mari duce la denaturarea acestor culori.

Suprafata interioara a mostrelor ramasa neaplicata cu email, datorita
prezentei pe suprafata metalica a unui film subtire de nichel metalic, la arderea
stratului de email, care se realizeaza in conditii de atmosfera oxidanta, duce la

formarea unui strat de NiO foarte aderent $i cu o rezistentd deosebita la actiunea

agentilor corosivi externi.
Aplicarea pe scara industriald a procedeului de emailare directd cu

un singur strat exterior cu emailuri colorate, dupa cum se poate deduce din
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compararea celor doua fluxuri tehnologice, genereaza o reducere cu cca. 50% a
costurilor prin eliminarea unor faze $i operatii tehnologice, reducerea la jumatate

a personalului muncitor, reducerea cu cca. 70% a consumului de email $i cu cca.
50% a consumului de energie.

6.2 Cercetdri asupra unor frite semiopace destinate obtinerii
emailurilor colorate [129].

6.2.1.Consideratii generale )

Emailarea produselor din tabla de otel are ca scop protectia acestora
fatd de coroziunea chimica si in acelasi timp asigurarea unui aspect estetic
placut. in general produsele din tabla de otel se acopera cu doua straturi de
email: un prim strat numit email de grund (de baza), care are ca scop principal
asigurarea aderentei la suportul metalic, iar un al doilea strat numit email de
acoperire, se apiicé peste emailul de grund si are ca scop s@ “mascheze”
emailul de grund, deci sa fie opac si sa permita realizarea unor culori variate,
care sa asigure aspectul placut. In plus, emailul de acoperire vine in contact
direct cu alimentele, majoritatea avand caracter acid, deci trebuie sa prezinte
rezistenta la coroziunea chimica a acestora si in plus sa fie lipsit de toxicitate.

Opacizarea emailurilor de acoperire se realizeaza prin introducerea
in compozitia for a bioxidului de titan in proportie ridicata (10-20%) care la racire
cristalizeaza sub forma de anatas sau rutil [130+134]. Pe aceastd cale se
realizeaza emailurile de culoare alb intens. intrucat bioxidul de titan este scump
s-au cautat alte solutii, mai avantajoase economic, de opacizare a emailurilor de
acoperire. Rezultate bune s-au obtinut prin utilizarea compusilor cu fluor,
rezultand emailuri semiopace, care in general nu sunt adecvate pentru obtinerea
unor emailuri albe de calitate, dar sunt foarte potrivite pentru obtinerea
emailurilor divers colorate, prin introducerea la macinare, a unor pigmenti
adecvati [135+141].

Se cuvine sa precizam faptul ca utilizarea emailurilor semiopace
e fluoruri are chiar avantajul unui consum mai

(semitransparente) cu continut d | .
redus de pigment decét in emailurile opacizate cu TiO, $i mai mult, obtinerea

unor culori mai intense.
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in plus, compusii cu fluor manifesta o actiune de accelerare a
procesului de topire $i limpezire a topiturii, generatoare de frita. Datoriti acestei
actiuni, fluorurile se utilizeaza de obicei la obtinerea tuturor fritelor pentru email,
atat pentru emailuri de grund, cat $i pentru emailuri de acoperire, inclusiv in cazul
fritelor opacizate cu TiO,, ZrO,, CeO, etc. Proportia in care se adauga compusii
cu fluor este insa mai mare in cazul in care se urmareste obtinerea unor frite
semiopace, in care fazele cristaline sunt fluorurile.

Scopul determinarilor experimentale I-a constituit ‘studiul actiunii
opacizante a unor compusi cu fluor, in vederea obtinerii unor frite semiopace pe
baza carora sa se poata obtine emailuri de acoperire colorate.

6.2.2.Modul de lucru

Pomind de la datele din literatura [159+166] privind compozitia
fritelor semiopace cu un continut de fluor s-a ales urmatoarea compozitie
oxidica:SiO, = 54%, AlL,O; = 7%, (NaO + K;0) =19%,B,0; = 16%, P05 = 2%,
MgO=2%. La aceastd compozitie s-au adaugat diversi compusi cu fluor (CaF,,
NaF .AlF3) Tn proportii si rapoarte variabile. Compusii cu fluor utilizati provin de la
Combinatul Chimic Tarnaveni. Compozitile compusilor cu fluor utilizati au fost:-
pentru aluminatul fluorurat:Al=18,31%, Na=23,31%, F=38,65%, Fe=0,078%,
HF=3,2%, SO, urme:- pentru fluorura de calciu: CaF; = 98%, CaC0;=0,66%,
Si0,=0,53%, umiditate=0,02%.

Materiile prime utilizate pentru realizarea amestecurilor destinate
obtinerii fritelor au fost cele uzuale pentru industria emailului, $i anume: feldspat

de Muntele Rece, borax, nisip cuartos, soda calcinata.
Reteta de materii prime calculatd pe baza compozitiei chimice a

fiecarei materii prime, este urmétoarea: feldspat = 35,00 g, nisip cuartos=29,85g,
borax=43,66g, soda calcinata=13,50g, fosfat monosodic=3,93g, carbonat de
magneziu=4,71g.

Utilizand aceasta retetd de bazd s-au elaborat amestecuri pentru
obtinerea unor frite cu un continut variabil de compusi cu fluor. Pornind de la
unele rezultatele obtinute anterior, privind efectul opacizant si accelerator al
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procesului de topire al NaF, CaF, si NaF.AlIF; s-a ales amestecul CaF,, NaF.AlF;
=1:3. Compozitiile fritelor elaborate sunt prezentate in tabelul 43.

Tabelul 43.
Oxizi Compozitii oxidice
F1 E2 E3 EF4
SiOo, 54 54 54 54
AlLO; 7 7 7 7
(Nao0 +K,0) 19 19 19 19°
B0, 16 16 16 16
P,0s 2 2 2 2
MgO 2 2 2 2
Suma 100 100 100 100
+ Fluoruri (p.m.) 4 8 12 15

Pentru reteta de frita utilizata s-a facut calculul proprietatilor acesteia
pe baza regulii aditivitatii si fara a se tine cont de continutul in fluoruri, care

urmeaza sa fie variabil. Valorile calculate ale proprietatilor fritei sunt prezentate

in tabelul 44.

Tabelul 44.
Proprietatea Unitatea de masura | Valoarea calculata

Densitatea g/cm’ . 2,37
Rezistenta la compresiune kgf/mm2 91,97
Rezistenta la tractiune kgf/mm2 6,76
Elasticitatea kgfimm 6784,91
Duritatea kgf/mm?-U.V. 1335,82
Caldura specifica cal/g.grd 0,752
Tensiunea superficiala dyne/cm 2853 _
Conductibilitatea termica cal./cm.f&rd 249,63x10_7
Dilatare termica grd 271,64x10
Fuzibilitatea - 0,56

intrucat aceste valori se incadreaza in limitele prescrise in literatura
de specialitate, s-au elaborat fritele.
Dozarea materiilor prime s-a realizat prin céntarire la balanta

farmaceutica, respectiv analitica, materiile prime au fost omogenizate in stare

uscatd prin mojarare, dupa care s-au incarcat in creuzete de samota si s-au

supus topirii in cuptorul electric cu bare de silita. Topirea s-a realizat Ia
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temperatura de 1250°C, cu palier de 30 minute. Aceste conditii de topire au fost
stabilite prin metoda tragerii firului din topitura. Topiturile omogene au fost
supuse fritarii in suvitd subtire in vase cu apa. Fritele astfel obtinute au fost
uscate $i mojarate.

Pentru obtinerea unor emailuri pe baza fritelor elaborate s-a utilizat
urmatoarea reteta de macinare [142]. fritd = 100g, argila=5g, acid boric=0,16g,
NasAlF3=0,5g, uree=0,5g, pigment=3+6g, apa=44mi.

Macinarea emailurilor s-a realizat in moard cu bile de tip
Pulverisette, timp de 45 minute. Aplicarea emailurilor s-a realizat prin imersie,
utilizand placute grunduite. Intr-o prima etapa s-au realizat emailuri fard adaos de
pigment, urmarindu-se variatia gradului de opacizare a acestora in functie de
continutul de fluor din frita.

6.2.3. Rezultate experimentale

Utilizand fritele F1, F2, F3, s-au obtinut emailurile corespunzatoare
E1, E2, E3. Conditiile de ardere, stabilite experimental a acestor emailuri sunt:
temperatura 800+820°C si timp de ardere de 3 minute.

S-a observat ca toate aceste emailuri sunt semitransparente, avand
un grad de opacitate cu atadt mai mare cu cat continutul de compusi cu fluor este
mai ridicat. in toate emailurile, gradul de opacizare este comparabil sau chiar mai
ridicat decat al unor emailuri obtinute din fritele semitransparente utilizate in
industrie (de exemplu frita ST 506).

Pornind de la aceste frite s-a trecut la elaborarea de emailuri
colorate, prin adaosuri de pigmenti uzuali. O atentie sporita s-a acordat obtinerii
emailurilor rosii si galbene cu scop decorativ, avand in vedere faptul ca
realizarea unor astfel de emailuri este mai dificila, respectiv pigmentul pe baza
de sulfo-seleniura de cadmiu este stabil doar in fritele cu anumite compozitii

oxidice.
Precizam faptul ca, compozitia initiala a fritei a fost aleasa in intentia

obtinerii unor emailuri rosii.
Utilizand fritele F2 si F3 s-au obtinut emailurile E2R si E3R prin

adaos de Cd (S, Se) in proportie de 5%. Arderea probelor de email s-a realizat la
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800°C.S-a observat ca toate aceste emailuri prezintd culoare rosu intens
specifica Cd(S, Se) neexistand diferente sensibile intre E2R si E3R. Prin urmare,
putem afirma ca fritele F2 si F3 prezinta o opacizare suficient de buna pentru a
permite obtinerea unor emailuri colorate, un continut de minim 8% compusi cu
fluor, fiind suficient. Tn plus, compozitia acestor frite se preteaza foarte bine
pentru obtinerea emailurilor rosii.

Pe baza fritei F2 s-au realizat de asemenea emailuri cu continut mai
redus de Cd(S, Se) si anume 3% in E2R (3%), respectiv CdS in proportie de 5%
in E2G, precum si asocierea de Cd(S, Se) 3% cu CdS 2% in E2R. De
asemenea, s-a realizat $i un email de culoare albastra, E2A prin utilizarea a 5%
pigment de spinel de cobalt. Toate emailurile obtinute sunt de calitate foarte
buna.

intr-o a doua etapd a determindrilor experimentale s-a urmarit
verificarea rezultatelor de laborator, in conditiile industriale de la SC METALICA
SA Oradea. Pe baza fritele elaborate in laborator s-au realizat barbotine de email
care au fost aplicate si dupa uscare, au fost arse in conditii industriale, in cuptor
tunel in forma de U cu conveier, la temperatura de 800+820°C, timp de 6,5
minute. Rezultatele pozitive obtinute in laborator s-au confirmat in totalitate.

in aceasta etapa s-a urmarit si realizarea unor emailuri cu grad de
alb mai ridicat, pornind de la frita F4, ce are un continut de 15% compusi cu fluor
si un adaos la macinare de CeO,,in proportie de 5% si respectiv 8% CeO,.
Emailurile realizate prezintd un grad destul de ridicat de alb, sugerand
posibilitatea obtinerii pe aceasta cale a emailurilor de acoperire albe.

Actiunea opacizantd a CeO, a fost urmaritd si asupra fritei
semitransparente ST 506, utilizata in mod curent in fabrica. Emailurile realizate
din fritd ST 506 cu adaos de 3%, 6%, 9% au aratat posibilitatea obtinerii unor
nd de la frita ST 506 si practicand adaosuri de CeO, in etapa

emailuri albe, porni

de mécinare. Deja adaosul de 3% CeO, produce 0 opacizare, care sporeste doar

putin la adausul de 6% CeO_si ramane constanta la adausul de 9% CeO,.
in cazul utilizarii fritei ST 506 cu adaos de CeO, ia macinare si de
asemenea a unor pigmenti adecvati se pot obtine emailuri colorate in culori
pastel, cu un grad de acoperire foarte bun.
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6.2.4.Concluzii

Utilizarea amestecului de CaF, si aluminat fluorurat, in proportie de
8+12%, permite obtinerea unor frite semiopace de calitate corespunzatoare.

Fritele cu compozitie Si0,=54%, AlLO;=7%, (Na,0+K,0)=19%,
B203=16%, P205=2, MgO=2% si un continut de 8+12% fluoruri permit obtinerea
unor emailuri de acoperire colorate divers, inclusiv de culoare rosie, galbena sau
portocaliu.

Pomind de la frita ST 506 se pot obtine emailuri albeé prin utilizarea
CeO, ca adaos la macinare in proportie de 3-6% precum si emailuri colorate cu
putere mare de acoperire folosind pigmenti adecvati.

6.3. Cercetare privind influenta continutului de opacizant asupra
unui email de acoperire transparent.[143]

6.3.1. Consideratii teoretice

In procesul de realizare a unor frite de calitate pentru fabricarea
emailurilor colorate, s-au facut cercetari privind influenta continutului de
preopacizanti i opacizanti, compusi ai fluorului gi bioxidul de titan. asupra fritelor
si deci, a emailurilor de acoperire transparente [144+146]. Indicii de refractie ai
acestor componente sunt dati in tabelul 45, iar gradul aproximativ de alb al

emailurilor obtinute cu acesti compusi este prezentat in tabelul 46.

Tabelul 45

Compusi Np
CaF, 1,43
NazAlFe 1,36
NazsiFs 1,33
Sn0, 2,04
TiO,-anatas 2,50
TiO,-rutil 2,70
2r0, 2,40
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Tabelul 46
Emailuri Continut de alb
Valoare medie-%
Emailuri opacizate cu fluoruri 50+75
Emailuri opacizate cu SnO, si ZrO, 75+85
Emailuri opacizate cu TiO, 90+95

Prin utilizarea preopacizantilor in procesul de elaborare a unor frite
semiopace se urmareste obtinerea unor culori mai intense, cu o mare putere de
acoperire prin utilizarea unor proportii reduse de pigmenti ceramici la macinarea
acestor frite. De asemenea, preopacizanti au influenta favorabila asupra
accelerarii procesului de topire si limpezire a fritelor de email, fiind utilizati in
diferite proportii la elaborarea tuturor fritelor, inclusiv a fritelor de grund si a celor
opacizate cu TiO,, SnO,, ZrO, etc.

Scobul lucrarii de fatd este studiul influentei continutului unor
compusi ai fluorului gi bioxidului de titan asupra gradului de opacizare, conditiilor
tehnologice de topire si a unor parametrii fizico-chimici, a unei matrici vitroase a

unui email de acoperire transparent.

6.3.2. Partea experimentala
Astfel, s-a elaborat o frita de email transparent, notatd AR1, pornind
de la urmatoarele materii prime: feldspat, cuart, borax decahidrat, azotat de

sodiu, cu compozitia oxidica ilustrata in tabelul 47.

Tabelul 47
Componente oxidice %
Na,0 12,35
K20 4,15
| KDY
ALOs 9,05
B2O3 19,10
SiO2 55,35
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Pomnind de la reteta AR1 a carei compozitie s-a mentinut constanta,
prin adaugare la topire in diferite proportii de CaF,, Na,SiOs si TiO, s-au obtinut
inca 16 retete conform tabelului 48.

Tabelul 48

Denumire retets Continut de preopacizanti [%]
’ Can NazsiFe Na3A|F5 T|02
AR2 4 - - N
AR3 8 - - -
AR4 12 - - -
ARS 16 - - -
BR6 - 4 - -
BR7 - 8 - -
BR8 - 12 - -
BR9 - 16 - -

- CR10 - - 4 -
CR11 - - 8 -
CR12 - - 12 -
CR13 - - 16 -
DR14 - - - 4
DR15 - - - 8
DR16 - - - 12
DR17 - - - 16

Cele 17 frite elaborate in conditile tehnologice de topire conform
tabelului 48 au fost studiate din punct de vedere al fuzibilitatii, exprimata prin
intervalul de inmuiere si temperatura de curgere, coeficientului de dilatare
termica si densitati. Rezultatele experimentale ale acestor determinari sunt

prezentate in tabelul 49.

Pentru examinarea vizuald a puterii de opacizare a compusilor luati
in lucru, s-au realizat 17 emailuri cu fritele obtinute ca atare, 17 emailuri albastre,

colorate la méacinare prin adaos de 4% pigment pe baza de cobalt, 17 emailuri

rosii colorate prin adaos la mdcinare a 4% pigment pe baza de S-Se-Cd.

Emailurile au fost aplicate pe epruvete de 50x100 cm din tabla de otel grunduite

in prealabil, care au fost arse la temperatura de 800°C, timp de 4 minute.
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Tabelul 49.
. . Durata | Temperaturi
Denumire ibili ° CDTx10’ | Densitate | ¢oprij de topire
frita Fuzibilitate [°)C] | ~[4,°c} [g/cm’] [n‘:in] fc‘;

1 2 3 4 5 6
AR1 650+900; 1060 234,50 2,41 110 1150
AR2 650+870; 1000 228,50 2,42 90 1150
AR3 660+860; 980 249,24 2,42 90 1150
AR4 640+860; 100 251,91 2,49 90 1150
AR5 640+860; 100 265,29 2,43 90 1150
BR6 660+890; 1000 243,87 2,46 100 1150
BR7 660+880; 980 257,25 2,44 90 1150
BR8 640+870; 980 267,50 2,41 80 1150
BR9 640+840; 960 284,04 243 75 1150
CR10 670+880; 1020 241,19 2,41 90 1150
CR11 640+870; 1000 249,24 2,46 90 1150
CR12 640+840; 990 259,95 2,38 90 1150
CR13 640+820; 960 284,04 2,43 80 1150
DR14 660+900; 1020 246,54 243 90 1150
DR15 650+900; 1030 237,79 2,37 90 1150
DR16 650+920; 1020 238,50 2,49 135 1150
DR17 660+910; 1030 248,67 2,44 165 1150

Epruvetele obtinute au fost studiate cu ajutorul spectofotometrului

Spekol 10-Karl Zeiss Jenna, obtinandu-se spectrul de reflexie difuza, in domeniul

vizibil, astfel:
- figurile 28, 29, 30, 31 - reprezintd spectrele de reflexie difuza

pentru epruvetele obtinute cu emailurile studiate, fara adaos de pigment.

- figurile 32, 33, 34 - reprezintd spectrele de reflexie difuza pentru

epruvetele obtinute cu emailurile studiate, cu pigment rogu de S-Se-Cd,

- figurile 35, 36, 37, 38 - reprezintd spectrele de reflexie difuza

pentru epruvetele obtinute cu emailurile studiate colorate in albastru.
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»

w8
Fig.38
Pentru studierea

rezistentei la acizi s-au confectionat epruvete care au fost supuse Ia atac cu acid
citric conform STAS 10207/9-89. Rezultatele determinarilor experimentale sunt

redate in tabelut 50.

influentei

T—— - Y
[ ] "o o =o
Lungimes de unda jam)

compusilor luati in

Tabelul 50.
Denumirea Pierderea in greutate [g/cm?]
probei Faza de vapori Faza lichida
AR1 1,12 2,84
AR2 1,66 4,62
AR3 1,72 5,28
AR4 2,14 13.74
AR5 2,65 17,32
BR6 1,54 362
BR7 1,48 4.82
BR8 1,62 7,56
BRS 1,72 8,24
CR10 1,58 9,89
CR11 2,53 13,74
CR12 3,56 29,35
CR13 4,99 53,84
DR14 1,34 2,72
DR15 1,02 2,12
DR16 0.76 1.62
DR17 0.62 1.08
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6.3.3. Rezultate si discutii.

Din examindrile rezultatelor experimentale conform tabelului 49
rezulta ca adaosul in proportie crescanda de CaF;, Na,SiFs, NajAlFs, la reteta de
baza (AR1) are un efect fondant. Acesta, este mai pronuntat in cazul Na,SiFg $i
NazAlF¢ la concentratii de peste 12%.

In cazul adaosului de TiO, la concentratii de peste 12%, creste
refractaritatea fritei reflectatd prin marirea duratei de topire la aceeasi
temperatura. .

Prin urmare, Tn cazul emailurilor albe opacizate cu bioxid de titan, in
cazul mentinerii constante a duratei de topire, temperatura de topire trebuie sa
fie mai mare cu 100°C fata de fritele preopacizate cu fluoruri.

Din punct de vedere al coeficientului de dilatare termica se constata
ca acesta creste odata cu cresterea proportiei de preopacizant in cazul Na,SiFg
si a NasAlFe. In cazul cresterii continutului de TiO,, influenta asupra coeficientului
de dilatare termica este nesemnificativa.

n cazul TiO,, pana la concentratii de 4%, efectul de opacizare este
nesemnificativ. La proportii cuprinse intre 4+8% efectul opacizant al acestuia
este comparabil cu cel al compusilor cu fluor adaugati in proportie de cca. 12%.
Peste 12% TiO, actioneaza ca un puternic opacizant , rezultdnd emailuri albe
superopace.

Tn cazul examindrii epruvetelor acoperite cu email rosu, cele mai
intense si frumoase nuante s-au obtinut prin utilizarea preopacizantilor de
Na,SiFs §i NaAlFg in proportii de 8+12%. La examinarea epruvetelor acoperite
cu emailurile albastre, influenta continutului de preopacizanti asupra gradului de
colorare este nesemnificativd. Totusi, la adaosuri de peste 12% preopacizant se
constata o usoara deschidere a nuantei de albastru.

Din examinarea spectrelor de reflexie difuza (fig. 28+31) pentru

epruvetele obtinute cu fritele ca atare se constatd ca in domeniul vizibil cuprins

intre 350+750 nm, in cazul prezentei CaFz, NaSiFs si NasAlFs influenta asupra

gradului de opacizare exprimat prin % reflectanta (fig. 28) este aproximativ

acelasi pentru Na,SiFe $i NasAlFs (fig. 30), mai scazut in cazul CaF,. In cazul

cresterii continutului de TiO, (fig. 29) se constatd o crestere a gradului de
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opacizare, exprimat prin cresterea procentului de reflectantd, comparativ cu
mostra etalon a aparatului. in cazul emailurilor colorate (fig. 32+38) se constata
ca puterea de colorare, determinata in conditii de reflectantd minima (absorbtie
maxima) este prea putin influentata de prezenta preopacizantilor.

Din datele experimentale, in tabelul 50, privitor la influenta
continutului de preopacizanti asupra rezistentei la acid citric, se constata ca
CaF,, Na,SiF¢ si NasAlFg, scad rezistenta la acidul citric, NasAlFs, fiind compusul
cu influenta cea mai nefavorabila. :

6.3.4. Concluzii

In studiul efectuat se constata urmatoarele:
* Proportia optima de preopacizanti pentru obtinerea unor frite semiopace este
cuprinsa intre 8+12%
* La obtinerea fritelor destinate colorarii cu pigmenti rosii pe baza de S-Se-Cd,
cele mai bune rezultate s-au obtinut prin utilizarea drept opacizanti a, Na,SiFg $i
NasAlFg
*+ QOdata cu cresterea peste 12% a proportiei de preopacizanti se constata o
scadere pronuntatd a rezistentei la actiunea acizilor alimentari. Din acest punct
de vedre, pentru obtinerea fritelor pentru emailurile de interior a vaselor de
menaj se recomanda drept preopacizant Na,SiFe.
* Bioxidul de titan in proportie de peste 12% actioneaza ca un puternic
opacizant, marind in acelasi timp rezistenta emailului la atacul acizilor alimentari.

6.4. Cercetare privind influenta continutului de molibden asupra

unor emailuri grund [147].

Aceasta cercetare studiazd influenta continutului de oxid de

molibden asupra aderentei unui email grund. Prin combinarea in diferite proportii

a trei frite grund diferite se obtine un email grund cu o buna aderenta. Pentru

explicarea procesului de aderenta si in general a proceselor care au loc la inter

fata metal /email a fost utilizat un microscop electronic de baleaj Jeol - JXA- S0A.
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6.4.1. Consideratii privind mecanismul procesului de aderenta

Mecanismul care st& la baza realizarii aderentei emailurilor grund pe
tabla de otel nu a fost complet elucidat nici pand astazi. in principiu, o buna
aderenta adevarata a stratului de email grund de suprafata tablei de otel este
generata de compozitia chimica a grundului si a tablei precum si de acordul intre
coeficientii de dilatare termicd a stratului de email grund si a tablei de otel.
Desigur ca aceasta proprietate mai este influentata si de condititte de ardere ale
emailului grund (temperatura, duraté) calitatea si gradul de pregatire a suprafetei
suportului din tabla de otel, grosimea stratului de email aplicat, tensiunea
superficiala la interfata email grund/metal si nu in ultimul rand de continutul si
raportul intre oxizii de aderenta. [148]

In baza a numeroase date experimentale s-a constatat ca si in
timpul arderii emailului grund la Tnceputul topirii stratului de email, datorita
structurii poroase a acestuia, la interfata metal/email au loc simultan doua
procese. Astfel oxigenul din atmosfera cuptorului patrunde prin stratul poros de
grund si oxideaza fierul formandu-se pe suprafata metalului o pelicula fina de
oxid de fier (FeO), in timp ce pe interfata metal/email are loc o concentrare a
oxizilor de cobalt si nichel prezenti in compozitia emailului grund. Pe masura
avansarii procesului de ardere stratul de email grund devine complet topit iar
patrunderea oxigenului spre interfata tabld/email este practic stopata. In acest
timp oxizii prezenti la interfata metal/email participa la unele reactii de oxido-
reducere, dupa mecanismul de mai jos:

Fe + CoO — FeO + Co

Fe + NiO — FeO +Ni
Astfel. fierul din tabla se oxideaza si trece in stratul de email sub

forma de FeO iar pe suprafata tablei se depune un strat fin de Co si Ni metalic

rezultat in urma reactiei de reducere a oxizilor de cobalt si nichel.

Datorita acestor procese suprafata metalului devine rugoasa ceea ce

imbunatateste considerabil fenomenul de aderentd datorita si efectului de

“ancorare mecanica”, a stratului de email. Oxidul de fier format la interfata treptat

se dizolva in stratul de email pana la satu
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stratului de email grund, motiv pentru care trebuie s3 existe o buna corelare intre
coeficientii de dilatare termic3 a tablej $i grundului.

Un rol esential in cadrul procesului de aderenta il joaca oxizii de
cobalt respectiv nichel, motiv pentru care uzual sunt cunoscuti sub denumirea de
“agenti de aderenta”. ,

In clasificarea agentilor de aderenta, gasim mentionata si piroluzita
(MnO,). dar rolul de agent de aderenta al piroluzitei se manifestd numai in
prezenta oxizilor de cobalt si nichel. O serie de autori considera ca aderenta
stratului de grund este considerabil influentata de prezenta oxidului de molibden
(MoO5) [149+155].

in cadrul prezentei cercetari s-a studiat influenta continutului de oxid
de molibden asupra aderentei stratului de grund. Tn acest sens s-a pornit de la
trei compozitii de frite grund:

F1-greu fuzibila, F2-mediu fuzibila, F3-usor fuzibila cu un continut de
MoOs. Prin macinarea umeda a celor trei frite in diferite proportii s-a obtinut email

grund supus acestui studiu.

6.4.2. Partea experimentala

Pentru prepararea celor frei frite de email s-au utilizat urmatoarele
materii prime; feldspat, find de silice, borax decahidrat, calcita, carbonat de
bariu, fluorind, criolit, oxid de cobalt, oxid de nichel, carbonat de sodiu, azotat de

sodiu $i metabolibdat de amoniu, de puritate tehnica.
Compozitile oxidice ale celor trei frite (F1, F2, F3) sunt redate in

tabelul 51.
Tabelul 51.
Denum Compozitia oxidica [%]
frita S10, | B0, |Al,05]Ba0] CaO | K;0 [Na:0| CoO INIO MnO-[MoO,| Suma +F
F1 T361140] 70| - | 4821 [147[07 |07]22 | - ]100,0+60
F2 412 21.3 70 130 39 | 20 [180]07 |07]22 | - [1000+30
Fs 1334241 42 |31 32| 58 [206[07 [07]22 ] 2 | 1000+3
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Dupa dozare si omogenizare uscatd a materiilor prime, acestea s-au
topit intr-un cuptor rotativ de laborator de Skg/sarja, dupa care s-au fritat intr-un
curent de apa rece curgatoare. Fritele s-au topit la urmatoarele temperaturi:
1300°C pentru F1, 1250°C pentru F2 si 1150°C pentru F3 cu un palier de 30
minute la aceste temperaturi.

Coeficientul de dilatare volumica (3a) determinat cu ajutorul unui
dilatometru Weiss pe baghetele trase la topirea celor trei frite a fost: 276,6 x 107
1/°C pentru F1, si 306,3 x 10”7 1/°C pentru F2, 341,4 x 107 pentru'F3.

Fritele astfel obtinute au fost macinate umed in diferite proportii
obtinandu-se céteva barbotine de email grund. Retetele de mdacinare umeda a
acestor emailuri sunt redate in tabelul 52.

Tabelul 52
Denumire Reteta de macinare (pg)
email Frita | Frita Fritd | Faina de s Borax Azotit de =
grund F1 F2 F3 silice Argila decahidrat sodiu Apa
E1 35 35 30 10 8 0.3 - 48
E2 30 30 40 10 8 0.3 0.2 48
E3 25 25 50 10 8 0.3 0.2 48
E4 20 20 60 10 8 0.2 0.2 48

Aplicarea barbotinei de email grund s-a facut prin pulverizare pe
placute confectionate din tabla de otel laminat la rece, cu max. 0,12% continut de
carbon, dimensiunea de 100 x100 mm. Barbotina a avut o densitate de 1,66
+1,68 g/cm® si o finete de mécinare de 3+4°B (unitati Bayer). Temperaturile de
ardere ale celor patru emailuri grund au fost cuprinse intre 840-850°C pentru E1
si E2 si 800+810°C pentru E3 si E4, cu un palier de 5 minute la temperatura
maxima.

Probele astfel obtinute au fost supuse unor incercari de aderenta a
stratului de email grund la suportul metalic, iar reactiunea metal/email grund si
distributia elementelor Fe, Si, Co, Ni, Mn si Mo la aceasta interfata a fost

analizata la un microscop electronic.
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6.4.3 Rezultate gi discutii

Evaluarea aderentei s-a facut prin metoda determindrii rezistentei la
$0C mecanic i metoda rezistentei Ia actiunea unei forte de tractiune-frecare.

Rezistenta la soc mecanic s-a determinat conform DIN 51145 cu un
aparat PEIl cu o forta de lovire cuprinsa intre 0,1 si 10 N. Rezistenta la soc
mecanic s-a evaluat la forta minima la care stratul de email s-a desprins complet
de pe suprafata tablei. Valorile obtinute experimental se regadsesc in tabelul 53.

Determinarile rezistentei la tractiune-frecare s-au efectuat pe o
masina de tractiune tip INSTRON, pe epruvete tip sandwich metal/email/metal
(fig.39) la o viteza de tractiune constanta. Rezultatele experimentale obtinute
sunt redate in tabelul 53.

< ) I
N 1.1
b ;
Fig. 39. Epruveta tip sandwich
Tabelul 53
Denumire Fortid de soc mecanic (N) | Forta de tractiune-frecare (N)
email grund !
E1 40 2506
E2 46 2704
E3 54 3097
E4 55 3092

Rezultatele experimentale obtinute conform cu tabelul 53, indica o
sensibild marire a aderentei odata cu cresterea proportiei de fritd F3 respectiv cu
cresterea continutului de B2Os; $i MoOs. Este dificil de facut o corelatie intre
gradul de aderenta si compozitia chimica a emailului grund datoritd complexitatii

fenomenelor care au loc la arderea emailului grund.
Putem insa aprecia ca pe langa concordanta dintre coeficientul de

dilatare termica al emailului si al metalului, odata cu cresterea continutului de

B,O; si MoO; din compozitia emailului grund are loc o scadere a tensiunii
2 3 ’ ag W ogan

superficiale a emailului. Aceasta duce la o crestere a capacitatii de umectare a
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metalului de catre stratul de email grund, topit cu un efect favorabil asupra
aderentei.

In continuare, interfata metal/email grund si fenomenele care au loc
la aceasta interfatd a fost studiata utilizand un microscop electronic tip JEOL
JXA-50A.

Au fost decupate din tabla emailatd mostre cu dimensiunile de 10 x
10mm. Acestea au fost studiate pe o sectiune perpendiculard a suprafetei de
contact dintre metal si emailul grund. :

Analiza cu electroni secundari (SEM), analiza cu raze X si distributia
catorva elemente la interfata metal/lemail grund, sunt redate in figurile 40-45
pentru emailul grund E1, respectiv figurile 46+51 pentru emailul grund E4.
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Fig. 50 Fig. 51

Dintre numeroasele imagini realizate pentru cele patru emailuri au
fost selectate si redate in text cele pentru emailurile E1 si E4. Aceasta datorita
faptului ca s-au observat diferente semnificative intre aderenta acestor emailuri,
evident mult mai buna pentru emailul E4.

Din analiza cu electroni secundari pentru emailul grund E1 (fig. 40)
se observa ca suprafata de contact a metalului cu emailul este relativ neteda, cu
alte cuvinte gradul de rugozitate este mai redus, ceea ce explica o aderenta mai
slabid a emailului. De asemenea se observa in plus gi bule de aer prezente
datoritd unei capacititi de umectare mai slabe a acestui email (tensiune
superficiala a emailului mare).

Figurile 41 si 42 indicad o suprafata relativ rugoasa la interfata
email/metal rezultatd in urma oxidarii Fe la Fe* si dizolvarea acestuia in stratul
de email topit

Fig. 43 arata variatia continutului de siliciu la interfata metal/email.

Nu a fost posibil sa fie puse in evidenta variatiile continutului de Mo

(fig. 44) si Co (fig. 45), la nivelul interfetei metal-email datorita continutului relativ

redus al acestor elemente, asociat cu absorbtia diferitd a radiatiilor emise in cele

doua straturi (metal respectiv email). In

reduse de Co, Ni, Mn, Ca si Mo.

Graficele obtinute cu mostr
obtinute cu emailul E1. Imaginea (SEM) conform fig. 46 arata ca interfata metal-

plus, suportul metalic contine cantitati

ele de email E4 sunt diferite de cele
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email este mai rugoasa, cu cristale aciculare de oxid de fier, facilitand o buna
ancorare a stratului de email pe suprafata suportului metalic.

Variatia continutului de Fe la interfata metal-email (fig. 47 si fig. 48)
arata o difuzie gradatd a Fe de pe suprafata suportului metalic, in urma unor
procese redox cu formare de FeO si dizolvarea constanta in topitura stratului de
email grund.

Concentratia de FeO de la interfatd scade treptat odata cu cresterea
distantei fatd de suportul metalic. Desigur ca aceastd migrare a FeO de pe
suprafata suportului metalic in stratul de email topit la interfata metal-email duce
implicit si la o corelare treptata a coeficientilor de dilatare termicé a tablei si a
emailului grund, cu efecte benefice asupra procesului de aderenta.

incercérile noastre de a ardta o variatie mai clard a continutului de
Mo, Mn si Co a esuat de asemenea si cazul probei de email E4 (fig. 49, 50, 51).

6.4.4. Concluzii

Prin amestecarea in diferite proportii a celor trei frite de grund cu
compozitiile prezente in tabelul 52, am obtinut emailuri grund cu domeniu larg al
temperaturii de ardere, respectiv 800-850°C.

Aderenta emailurilor grund studiate a crescut odata cu cresterea
continutului in B,O3 $i MoO, in conditiile de pastrare constanta a continutului de
CoO si NiO.

Imaginile de microscopie electronica precum si de distributie a Fe la
nivelu! interfetei metal/email ne indreptatesc sa explicdm buna aderenta a
emailului E4 ca rezultat al rugozitatii suprafetei de contact a suportului metalic,
datorita dizolvarii treptate a fierului in stratul de email topit de la interfata. Rolul
pozitiv al MoO; in aceste emailuri poate fi explicat prin reducerea tensiunii
superficiale a stratului de email grund topit si implicit imbunatatirea capacitatii de

udare (umectare) de cétre email a suprafetei otelului.
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CAPITOLUL 7.

CERCETARI ASUPRA UNOR PIGMENTI
TERMOREZISTENTI DESTINATI OBTINERII EMAILURILOR
COLORATE

7.1 Cercetdri asupra unor sisteme de pigmenti destinate
colorarii emailurilor la macinare [156].

7.1.1. Consideratii teoretice

Caracteristicile calitative, impuse pigmentilor destinati procesului de
colorare a emailurilor la macinarea fritelor sunt in functie de natura chimica si
structurala a acestora, tehnologia de fabricatie, compozitia granulometrica etc.
Procesele de sinteza ale acestor pigmentii utilizati ca si agenti cromofori, care au
loc pe baza unor reactii in fata solida la temperaturi de ardere ridicate sunt foarte
complexe. Viteza de desfasurare a acestor reactii depinde de temperaturile de
ardere, suprafata de contact dintre reactanti, natura chimica a reactantilor etc.

In timpul procesului de reactie in faza solida particulele unui reactant
se acopera cu un strat de produs de reactie a carui grosime creste in timp pana
la reactia completa. In principiu se disting doud grupe de procese care duc la
formarea stratului intermediar [157]. In prima grupa de procese intrd acelea la
care produsul de sinteza rezultat in urma reactiei in faza solida are un volum
specific mai mic decat cel al reactantilor. In acest caz rezulta un strat afanat care
nu prezintd o rezistentd substantiala la patrunderea reactantilor spre zona de
reactie. In cea de-a doua grupa, intra procesele de reactie in faza solida la care
volumul specific al produsului de reactie depageste volumul specific al
reactantului pe care se formeaza, astfel ca stratul nou aparut este compact.
Reactia decurge in continuare prin difuzia reactantilor prin acest strat. Viteza de
reactie este evident mai mica, pentru procesele care fac parte din aceasta grupa.
, in unele cazuri viteza de reactie scade odatd cu scaderea
temperaturii, motiv pentru care va creste durata reactiei.
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In practicd se observa abateri de la aceste reguli care au fost
explicate teoretic de catre unii cercetatori. Astfel, daca diferenta dintre volumele
molare ale reactantilor si produsului de reactie depaseste 15%, produsul de
reactie se desprinde de pe suprafata reactantilor devenind poros.

Reactiile in faza solida, sub influenta cresterii temperaturii, decurg
datorita interactiunii directe dintre particulele reactantilor. In cadrul acestor
procese daca ele au loc mai ales intre compusi oxidici, lipsesc fazele lichide si
gazoase. In general reactiile in faza solidd sunt procese exotermie si decurg lent.

Compusii care contribuie la accelerarea acestor reactii in stare
solida se numesc "mineralizatori". Ei reduc considerabil durata §i temperatura de
sinteza a pigmentilor. Eficacitatea actiunii mineralizatorilor depinde de natura lor
chimica, cantitatea i gradul de dispersie a reactantilor care se activeaza. Dupa
parerea unor specialisti mineralizatorii duc la aparitia fazei lichide, care
favorizeazd mulitizarea alumino-silicatilor, aparitia unor centrii artificiali de
cristalizare (germeni), formarea de solutii solide etc.

R. Ratha afirma c& mineralizatorii au influentd asupra formarii
centrelor de cristalizare, vitezei procesului de reactie si de semenea asupra
structurii i caracteristicilor cristaline ale pigmentilor.

Dupd M.V. Belar si alti autori, mineralizatorii favorizeaza formarea
unor faze cristaline. Deci rolul anionilor OH si F~ din mineralizatori consta in
protejarea cresterii cristalului si prevenirea resorbtiei [158+162]

M.R. Nasarenko indica urmétoarele cinci posibilitati de actiune a
mineralizatorilor:

- prevenirea resorbtiei cristalelor.

- aparitia de germeni de cristalizare.
actiune asemanatoare cu cea a catalizatorilor
- formarea de solutii solide
- actiune asemanatoare cu cea a fondantilor.

Toti autorii sunt de acord cd mineralizatorii sunt substante cu
e atat a;upra retelei cristaline a reactantilor si a produsilor de reactie cat

influent

si asupra temperaturilor de sinteza si de formare a fazei lichide.
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Actiunea mineralizatorilor nu se reduce numai la aceea ci in
procesul de sinteza ei labilizeaza structura cristalina a reactantilor aducand-o in
stare activa. Prezenta lor in amestecul de reactie conduce de obicei la aparitia
fazei lichide, care favorizeazé cresterea suprafetei de contact dintre reactanti, a
vitezei de difuzie si in general a vitezei intregului proces.

in procesul de sinteza a pigmentilor se folosesc ca mineralizatori
compusi ai borului (Na;B,07,.10H,0; H,BO,) fluorului (CaF,; MgF,; NaF; AlF;),
ale metalelor alcaline (NaCl, KCI, NaNQ;)) etc. '

Prezenta compusilor cu bor, favorizeazd pe de o parte activarea
unor compusi cristalini, iar pe de altd parte contribuie la intensificarea
proprietatilor cromofore, prin cresterea capacitatii de polarizare a anionului in
complecsii ionilor metalelor tranzitionale, din care cauza se intensificd banda de
absorbtie in domeniul vizibil al spectrului.

Oxizii metalelor alcaline actioneaza ca fondanti, insa ei prezintd o
actiune distructiva a campului cristalin marind cantitatea de faza sticloasa ceea
ce duce la scaderea puterii de colorare a pigmentilor.

n procesul de colorare a emailurilor de acoperire precum si a celor
directe se utilizeaza pigmentii din toate grupele de culori, respectiv, ocru, maro,
galben, negru, gri, verde, albastru, roz, rosu in mai multe nuante in functie de
sistemul chimic care genereaza pigmentul conform cu tabelul 53.

Pigmentii termorezistenti destinati colorarii emailurilor trebuie sa
indeplineasca urmatoarele caracteristici calitative:

- sa prezinte claritate a culorii si 0 mare putere de colorare

- sa prezinte o capacitate buna de dispersie in matricea vitroasa

- s reziste |la temperaturile de ardere a emailurilor

- sa nu se dizolve in matricea vitroasa la arderea stratului de email.

- s prezinte o buna compatibilitate cu frita de email, respectiv sa nu
prezinte separari dupa procesul de ardere.

Desigur ca aceste caracteristici sunt in functie de natura chimica si

structurala a pigmentilor, tehnologia de fabricatie, compozitia granulometrica etc.
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Tabelul 53
Nr.
ort. Culoare Sisteme oxidice de pigmenti

0 1 2

1 Ocru $ maro ZnO‘CFZOB'Fezoa-A|2O3; CI'an-szO;;—TiOz; ZnO-A|203 Sn02
ZnO'Cr203-F6203; Fe203-Cr;03-MnOy; Sb03-Ti0,- V205

__ F9203-Cr203-AI203; Fe203-Cr,03; CoO-Cry0s-Fe04

2 | Negru si gri Cr203-Co0-Fe;03-MnO,; CoO-Fe,05-Cro05
CuO-Co0O-NiO-MnQ,-Fe;03; CuO-Cr.03. Sb,03-Sn0,

3 Roz Al03-Cr,03; Ca0-Si0;-Sn0,-Cr,05;,  Ca0-Al,0s-MnO,  Cal-
Cr203-AI203; Sn02-CaO—Si02-Cr203; PbO-Sn02-Bzoa-Cr203

4 Galben CdS; PbO-szOa—SﬂOz; Pr02-2r02-3i02; NiO-Sb203-Ti02
VzOs-ZI’Oz-SiOz; PbO-szOa—AbOa; VzOs-ZFOz
SnO2-V205, szOa—CTan—TiOz; szOa-TiOz—VzOs

5 Verde CaO-Cr203; CaO-ZnO—Cr203; CaO-Cr203—Si02; Cr03
Sn02-zr02-V205; CaO-Vzos; Zr02-Si02-V205-
MOan—SiOz; CaO-Cl'zoa-A|203-Si02; CaO-Cr203-A|203;

6 | Albastru Co0-Al203, Co0-Zn0; Co0-Si02; Co0-Zn0-Al;03
CaO-ZnO-AI203—Cr203; ZFOZ-SiOTVzOs; ZnO-COO-Si02
MgO-COO-A|203

7 | Rosu CdS-CdSe; Au-Al03-Sn02; Ca0-Si02-Sn02-Cr203; Fez0s3;
Fe203-Zr02—Si02

8 JAb TiOz,L SnO& Sb,03, Ca0-8b,03-TiO7; Ca0-Sn0-TiO,

7.1.2. Partea experimentald

Pentru studiul experimental al sistemelor de pigmenti utilizati in

colorarea emailurilor in cadrul laboratorului de cercetare al societatii comerciale
CERASIL SA Oradea s-au sintetizat o serie de pigmenti reprezentativi pentru
fiecare grupa conform cu tabelul 54. Codul, culoarea si compozitia chimica a

cestor pigmenti este redata in tabelul 54
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Ca si materii prime pentru sinteza acestor pigmenti s-au folosit in
majoritatea cazurilor oxizi de calitate tehnica conform cu compozitia chimica data
in tabelul 54.

Pigmentii studiati au fost obtinuti prin metoda clasicd bazata pe
calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi si/sau saruri, parcurgandu-se
urmatoarele faze tehnologice:

+ pregatirea materiilor prime in asa fel incat acestea respectiv oxizii utilizati sa
prezinte urmatoarele caracteristici: .
- puritate — min.97%
- granulatie — max.40p
- umiditate — max.0,5%
* dozarea amestecului de materii prime conform retetelor de fabricatie;
* omogenizarea uscata si/sau umeda a amestecului de materii prime dozat
* ncarcarea amestecului de materii prime in casete refractare.
* calcinarea amestecului de materii prime la temperaturi cuprinse intre
800+1250°C, timp de 2+4ore.
* spalarea pigmentului cu apad pana la un continut de max.1% saruri solubile i
un pH=6,5-7,5
*+ macinarea umeda a pigmentului pand la granulatie de max. 40p.
+ uscarea pigmentului la temperatura de 80+120°C pana la o umiditate de
max.0,5%
* dezintegrarea pigmentului.

+ depozitarea pigmentului.

Analiza fazald a pigmentilor obtinuti s-a realizat prin difractie RX,
utilizand un difractometru RX tip DRON - productie U.R.S.S., model 1976.
Identificarea fazelor s-a facut pe baza datelor cristalografice oferite de N.B.S -
Crystal Data Center si J.C.P.D.S. — Joint Committee on Powder Diffraction

Standards. o '

Stabilirea compozitiei fazale a pigmentilor obtinuti permite pe de o
parte verificarea corectitudinii retetei de fabricatie si a tratamentului termic
aplicat, iar pe de alta parte o compozitie fazala corectd - in concordanta cu
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principiile care stau la baza sintezei fiecirui tip de pigment - reprezinta garantia
calitatii pigmentilor respectivi.

7.1.3.Rezultate si discutii

Pentru intelegerea si interpretarea corectad a analizelor fazale prin
difractie RX se impune o grupare a pigmentilor prezentati in tabelul 54 in functie
de sistemele oxidice din care fac parte, respectiv in functie de tipul de structura
care sta la baza acestora, dupa cum urmeaza:

N

a) pigmentii spinelici, apartindnd unor sisteme MeO — R,0,, in
care: Me**=Zn?*, Co?*, Mn?*, Fe?', iar R**= Al**, Fe**, Cr**, Co™".

Din aceasta grupa fac parte pigmentii cu urmatoarele coduri: 902,
202, 212, 201, 200, 505, 602 si 306.

Se observa ca aceastd grupa cuprinde pigmenti de culori variate
(albastru, roz, maro, negru) in functie de natura ionilor cromofori
continuti.

b) pigmentii cu structurd de zircon (ZrSiO,) in a carui retea
cristalind sunt inglobati ionii cromofori (V°*). Din aceasta grupa face
parte pigmentul 521.

c) pigmenti cu structura de granat, in speta uvarovit, apartinand
sistemului Ca0 - Cr,0; — SiO,, asa cum este pigmentul 608.

d) pigmenti pe baza de sfen de staniu, Ca0.Sn0,.Si0,, in a
carei structura este inclus ca gi ion cromofor Cr*. Din aceasta grupa
fac parte pigmentii 319 si 302.

e) pigmentii cu structura de rutil, cum este pigmentul 206.

) pigmentii cu structura de fenacit (Be,SiO,) respectiv willlemit
(Zn,SiOy), obtinuti prin substitutia partiala a Zn** cu ionul cromofor
Co?*. Din aceasta grupa face parte pigmentul 510.

g)  pigmenti pe baza de sulfoseleniurd de cadmiu, Cd(S, Se), asa

cum este pigmentul 404.

Spectrele de difractie RX ale pigmentilor din grupa a) sunt

prezentate in figurile 52+57.
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Filg. 52 Spectrul de difractie RX al pigmentului 902, apartinand sistemului
Co0-MnO-Fe,03-Cr,04
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Fig. 53 Spectrul de difractie RX al pigmentului 202, apartinand sistemului
Zn0-A|203'Cr203-F3203
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Fig.54. Spectrul de difractie RX al pigmentului 201, apartinand sistemului
ZnO—AIzO3—Cr203-Fe203
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Fig. 55. Spectrul de difractie RX al pigmentului 200, apartinand sistemului
ZnO-Cran-Fezoa
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Fig. 56. Spectrul de difractie RX al pigmentului 505, apartinand sistemului

COO-Crzos AI203
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Fig. 57 Spectrul de difractie RX al pigmentului 306, apartinand sistemului

Zn0-Al,03-Cr203
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Interpretarea acestor spectre s-a facut pe baza fiselor JCPDS ale
fazelor spinelice posibile din sistemele oxidice in care s-a lucrat, precum si ale
oxizilor respectivi. Aceste fige sunt prezentate in tabelele 55-64.

JCPDS: 22-1086 Tabelul 55
d 2,53 {148 297 1485 | CoFe,0, CoO-Fey0s
Il 100 |40 30 10 Cobalt Iron Oxide
Rad.CuKqq A 1,54056 Filter ~ Dia dA Iy hki 8
\ KCuKa
Cut off 14 4,847 10 111 9,12
Ref. N.B.S., Mono, 25, sec. 9 (1971) 2,968 30 220 15,02
2,531 100 311 17,68
2,424 8 222 18,48
Sys.cubic S.G. 2,099 20 400 21,48
2983919 b Co A C 1,926 1 331 23,52
o B Y 1,713 10 422 26,66
Ref. 1615 30 511 28 42
1483 40 440 31,22
Ca nop €y Sign
2V D mp Color Negru
Ret.
Probele s-au obtinut prin incalzirea
coprecipitatului de hidroxizi la 950°C,
Oore.
JCPDS: 5-669 Tabelul 56
d 2,44 (286 |[143 [467 |ZnAlO4 _ _ (Gahnit)
e 100 84 43 3 Zinc Aluminate -
i i Dia
Rad.CuK,; A 1,5405 Filter Ni dA 1/, hk! ACUK.
Cutof T 467 3 11 9,48
Ref. Swanson and Fuyat, N.B.S. Circular, g,ig; 188 gf? :g,gg
539, vol. 11 38 (1953] 58 : 555 1533
8 400 22,36
Sys.cubic 5.5 e 10 331 24.48
Ao 80840 bo Co A L 1,650 24 422 27.76
o Y 1,556 40 511 29,60
Rert. 1,429 43 440 32,54
(3 Sign.
g\o; DmDB mpy Color
Ref.
; t.
Preparat la 1600°C prin lab. RCA, Spec
Anal: <1% Si,As,B,Fe Mg,Ni.
<0,01% Ca,Cu,Ge,In,Pt
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JCPDS: 22-1107

Tabelul 57

d 251 1295 |147 1481 |2ZnCr0,4

il 100 |45 40 6

Zinc Chromium Oxide

ZnO'Crzoa

Rad. i i
CuK,1 A 1,54056 Filter Dia dA /14 hkl l.C?JKa
Cutoff . 1My 4,807 6 111 9,20
Ref. National Bureau of Standards, 2,947 45 220 15,12
Mono, 25, seC. 5 (197 1) 2,511 100 311 17,82
2,405 7 222 18,64
Sys.cubic S.G. 2,083 16 400 21,66
ap 83275 bg Co A C 1,911 2 331 23,72
o B Y 1,6996 13 422 26,90
Ref. 1,6025 35 511 28,66
14719 40 440 31,48
Ca nop (37 Sign.
2V D mp Color olive gri
Ref.
Proba obtinuta din ZnO si Cr,03
la 900 °C
JCPDS: 22-1012 Tabel 58
d 254 [298 149 |[487 |ZnFes04 (Franklinite)
114 100 | 35 35 7 Zinc Iron Oxide
. . 5]
Rad.CuK,; A 1,54056 Filter Dia dA 11, hkl ACUK,
Cut off 1714 487 7 111 9,08
Ref. National Bureauof Standards, Mono, 2,984 35 220 14,92
25, sec. 9 (1971} 2,543 100 311 17,58
2,436 6 222 18,40
SYs.cubic S.6. 2,109 17 400 21,38
a0 8,4411 _ bo Co A C 1,937 1 331 2338
o P 7 1723 12 422 26.34
ef 1,624 30 511 28 24
- 1,491 35 440 31,04
C @ €y Sign.
2\0; D nob mp Coior Negru
ef.

Probele au fost preparate prin

coprecipitarea hidroxizilor urmata de

ncalzire la 600°C timp de 17ore i 1 oré
la 800 °C.

Spinel type.
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JCPDS: 26-1136

Tabel 59
d 244 (143 156 |4a87 FeO Fe;03 Fes04
il 100 | 50 40 10 Magnetit
. . 0
Rad. A Filter Dia
) dA I, hkl ACUK,
Cut off 174 4,67 10 111 9,48
Ref. Mao et al., J. Geophys., 79 T165-70 2,860 30 200 15,58
(1974) 2,439 100 311 18,38
2,335 10 L 222 19,22
Sys. Cubic 5.6 2,023 30 400 22,34
ag 8,0903 bg Co A C 1,651 20 422 27,74
o Y 1,557 40 333,511 29,58
Ref. 1,430 50 440 32,52
1,234 10 533 38,52
(367 nop (377 Sign.
2V D mp Color
Ref.
Proba din Mineville, New York, USA.
Angliza gy microsonda de electroni:
Fe“ +Fe” =71,08; Ti,Si,Al,Mg,Ca,Mn,Cr,
Cr,S,V-urme. L
Magnetit de presiune ridicata.
JCPDS: 29-880 Tabelul 60
d 227 (290 1,58 1473 MnO-Al;O3 » MnAI,O4
I/, 100 |75 50 2 (Galaxit)
. 0
Rad.CuKg A 1,54051 Filter Ni Dia dA I, hkl ACUK,
Cut ot 1D 4,73 2 111 9,34
ef. Dekker E. and Rieck, Z. Anorg. Allg. 2,900 75 220 15,36
Chem., 415, 69 (1975) 2474 100 311 18,10
2,051 30 400 22,02
ys. Cubic S.G. 1,882 4 331 24,10
A C 1,675 18 422 27,32
2" 8,204 Bo Coy 1579 50 511,333 29,12
1,450 40 440 32,00
Rel. 1,297 6 620 36,34
Ca B Cy Sign. 1,251 9 535 37,90

2V D mp__ Color Maro - gaibul

Ret.

Preparat prin inclzirea MnzOagi a-Al203
In a%r, la F1)55(.)"C, 24 ore.
Structura de tip spinel.
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JCPDS: 22-1084

Tabelul 61
d 251 1147 295 (482 CoCry;04 Co0O-Cr03
14 100 |45 35 14 Cobalt Chromium Oxide
Rad.CuK,1 A 1,54056 Filter Mono Dia dA | hkI ®
ACuUK,
Cut off 4,82 14 111 9,16
Ref. NBS, Mono 25 Sec.9 (19717) 2.947 35 220 1512
2,512 100 311 17,82
. 2,405 8 222 18 64
Sys. Cubic S.G. 2,084 25 400 21,64
3y 8,329Y by Co A C 1,700 12 222 26,88
o B Y 1,6027 35 511 28 66
Ref. 1,4721 45 400 31,48
1,4081 2 531 33,08
€a. nop €y Sign. 1,3171 4 620 35,70
2va D Color Verde-albastru intens 1,2702 10 533 37,24
ef.
Proba a fost obtinuta la N.B.S. prin
Incalzlrea amestecului de CoO si Cr203 la
1200 °C. Structura tip spinel
JCPDS: 6-504 Tabelul 62
d 2,67 2,48 1,67 3,63 § . .
2 > ; v 20 Eskolait
UL, 100 |95 90 75 (r:0s (Eskolait
. 6
Rad.CuKg; A 1,5405 Filter Ni Dia dA 1, hkl ACUK.,
Cut off’ 3,633 75 012 12,22
Ref. Swanson et al NBS Circular 539, 2,666 100 104 16,76
Vol. V (1955) 2,480 95 110 18,06
2,264 12 006 19,84
vs.Hexagonal (Romb) S.G.R 3c (167) 2,176 40 113 20,68
a,4,954by 13,584 A~ CT2742 2,048 10 202 22.04
o B ¥ 1,8156 40 024 25,04
Refl (S)D Z6 1,672 90 116 27,36
) 1,579 14 122 29,12
Co nop (37 Sign. 1,465 25 214 31,64
2V D mp Color 1,4314 40 300 32,40
ef
Proba obtinutd de Johnson, Matthey and
Cgifotkg Ana <0,001% Ca, Mg,
<0,0001¢ )J S, C
Structura de tip Fe203
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JCPDS: 10-173 Tabelul 63
d 209 [255 [160 |348 )
1/l 100 {90 80 75 a —Al;03 (Corindon)
Rad.CuK,s A 1,5405 Filter Ni Dia dA I, hkl xC?:Ka
Cut off 171, Difractometer 3,479 75 012 12,78
Ref Nat. Bur. Standards {US)circ.5399 3 2,552 90 104 17,52
(1959) 2,379 40 110 18,86
. M 2,165 <1 006 20,80
Sys. Inigonal S.G. Dosp-Ract ™ 2.085 100 113 21.64
21,758c b 12991 A CZ7303 1,964 2 202 23,04
a Y 1,740 45 024 26,20
Ref. Tbid. Zs Dy 3978 1,601 80 116 28,68
1,546 4 211 29,82
€Ca nop (37 Sign. 1514 6 122 30,50
2V D mp Color 1510 8 018 30,60
Ref. 1,004 30 124 33,20
.Proba calcinata la 1400°C patru ore
In creuzete de AI 3 Anahza spectr:
1%K,Na,Si:< 0.0%1% Ca,Cu
e Mg Pb<OOO1A>BCrL|MnN|
Structura de corindon.
JCPDS: 33-664 Tabelul 64
d 270 |252 |169 |368 .
. ; - ; Fe>O Hematit
I/ 100 [70 45 30 273
. <]
Rad.CuK,s A 1,540598 Filter Dia dA VI, hkl ACuK
Cut off 14 3,684 30 012 12,04
Ref. National Bureau of standards, 2,700 100 104 16,64
Monogr. 25, sec. 18 (1981) 2,519 70 110 17,78
2,292 3 006 19,60
Sys. Hexagonal o.0. 2,107 20 113 21,40
ao 50356 bg co 13,7489 A C 20779 3 202 21,72
B Y 1,8406 40 024 24,68
Ref, 1,6941 45 116 26 98
1,6367 1 211 2802
Ty Sign. 1,6053 5 122 28,60
g\olt D n?so B(,olor Rosu brun inchis 1,5992 10 018 28,72
ef Ibd., Dana's System of Mineralogy, 1,4859 30 214 31,16
7th Ed., Vol 1., 529 (1944) 1,4538 30 300 31,92
roba preparata de Pfizer, Inc.. New
$or gp /f calcinata la 800°C, 3 zile.
Structura tip corindon.

in aceste tabele sunt prezentate si valorile unghiurilor 6

corespunzétoare maximelor de difractie asociate fiecarei valori a echidistantelor
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planelor reticulare (d). Valorile unghiurilor 6 s-au calculat pe baza relatiei lui
Bragg:
A=2d sing,

in care s-a tinut cont de valoarea lungimii de unda a radiatiei X
incidende cu care s-a lucrat, Acuk,= 1,5405A. Mai trebuie tinut cont ca fazele
spinelice care se formeazd in sistemele studiate: Zn0-AlL,Os, ZnO-Cr,0;,
CoO-Al,0;, CoO-Fe,03, FeO-Fe,04 prezinta Tnrudiri cristalochimice avansate.
Reteaua cristalina de tip spinelic prezinta simetrie cubica: ionij de oxigen, avand
mobilitate mai mica, determina o retea cubica compacta, relativ rigida, iar cationii
divalenti si trivalenti ocupa golurile dintre ionii de oxigen, in coordinare
tetraedrica respectiv octaedrica.

Valorile parametrului reticular a, ale acestor spineli, precum si
valorile echidistantelor planelor reticulare echivalente (tabelele 55+64)
inregistreaza o foarte ugoara cregtere odata cu cresterea razei ionilor continuti
(de exemplul de la AI** spre Cr** si Fe**). In acelasi timp unghiurile 0 ale
maximelor de difractie echivalente se deplaseaza spre valori putin mai mici.

Prezenta concomitentd a mai multor ioni bivalenti (Zn**, Co®*, Mn?")
respectiv trivalenti (AI**, Cr**, Fe®) in compozitia acestor pigmenti, asociatd cu
inrudirile cristalochimice avansate ale spinelilor amintiti, conduce la formarea
unor serii izomorfe continui a caror rezultat este formarea unor cristale mixte sau
solutii solide spinelice de tipul (Zn, Co, Mn, Fe")O.(Al, Cr, Fe, Co"),0ssau (Zn,
Co, Mn, Fe")(Al, Cr, Fe, Co"),0,. Pe spectrele de difractie RX corespunzatoare
solutiilor solide spinelice se inregistreaza mici variati ale unghiurilor 6
corespunzatoare maximelor de difractie, in functie de razele ionice ale cationilor
continuti. Tocmai din acest motiv s-a preferat de asemenea maximelor de
difra,ct,ie prin indicii Miller corespunzatori; compararea spectrelor prezentate cu
datele din literatura sintetizate in tabelele 55+64 ceea ce permite atribuirea
fazelor aferente fiecarui maxim de difractie, fara nici o indoiala.

Prezenta fazelor spinelice dorite in pigmentii obtinuti si studiati,
dovedeste ca modul de lucru si in special tratamentul termic aplicat a fost cel

corect.
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Faptul ca in unii dintre pigmentii obtinuti, aldturi de faza spinelicd
este prezent si unul sau mai multi oxizi liberi se datoreste introducerii acestora in
exces in raport cu stoichiometria fazei spinelice. Acest exces este motivat de
asigurarea unei anumite culori a pigmentului obtinut, in concordanta cu cerintele
pietii.

O comportare interesanta din punct de vedere a compozitiei fazale
se remarca in cazul pigmentului 201 (fig. 54); in compozitia acestuia sunt
prezentate doua faze spinelice: ZnO-AlLO; si ZnO-(Fe, Cr),0;. Aceasta
dovedeste ca in conditiile de lucru utilizate incd nu au fos:t atinse premizele
formarii unei faze spinelice unice; aceasta situatie poate fi inteleasa daca se tine
cont de diferentele cristalografice relativ mai mari intre aluminatul de zinc si pe
de o parte si continutul respectiv feritul de zinc pe de alta parte.

Spectrul de difractie RX al pigmentului 521 apartindnd sistemului
ZrO~SiO~V,0s este prezentat in figura 58.
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Fig. 58 Spectrul de difractie RX al pigmentului 521 apartinand sistemului
ZrOz—SIOz—VQOS

|dentificarea fazelor prezente in acest pigment s-a facut pe baza

datelor roentgenografice redate in tabelele 65 si 66.
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JCPDS: 6-266

Tabelul 65
d 330 1443 [252 [4,43 Z2rSiO4 Zr0, SiO,
I/iy 100 | 45 48 45 Zirconium Oxide Silicate
Rad.CoK,1 A 1,5408 Filter Ni Dia dA i, hkl lC?JKa
Cut off W 4,43 45 101 10,00
Ref. N.B.S. Circular 539, vol.ll. p.68 3,30 100 200 13,46
(1955) 2,65 8 211 16,86
2,518 45 112 17,78
Sys. Tetragonal S.G. 2,336 10 220 19,22
ap6604by 5979 A C 2,217 8 202 20,28
o B Y 2,066 20 201 21,84
Ref. 1,908 14 103 23,76
1,751 12 331 26,07
Ca nop €y Sign. 1,712 40 312 26,68
2V D mp Color 1,651 14 400 27,74
Ref. 1,547 4 411 29,80
1,495 4 004 30,94
JCPDS: 13-307 Tabel 66
sh ?gg %33 3'062 2*04 200, (Baddeleyite)
Rad.CuK, A 1,5418 Filter Ni Dia dA iy hki XC?JK(,
Cut off W, 5,04 6 100 8,76
Ref. Lewis, General Electric Co., ANP 3,69 18 011 12,02
Dep., Cincinatti, 15, Ohio 3,63 14 110 12,22
3,16 100 111 14,08
Sys. Monoclinic S.G. 2,834 65 11 15,74
ap 5,1477 by 52030 ¢9 5,5136 A C 2,617 20 002 17,08
o B 99° 23 y 2,508 12 020 17,20
Ref. 2,538 14 200 17,62
2,488 4 102 18,00
€a nop €y Sign. 2,328 6 021 19,28
2V D mp Color 2,285 2 210 19,66
Ref. 2,252 4 112 19,96
2,213 14 211 20,32
2,182 6 102 20,62
2,015 8 112 22,42
1,989 8 202 2274
1,845 18 022 24,62
1,818 12 220 25,00
1,801 12 122 25,26
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Se observa ca faza principald din pigmentul 521 este zirconul
(ZrSi0Oy) aldturi de care se gaseste ZrO,, (badeleit) in deplind concordanta cu
compozitia oxidicd utilizatd. lonul cromofor V** este inclus atat in reteaua
cristalina a ZrSiO,4 cat si a ZrO, asigurand culoarea albastru-turcoaz dorita.

Spectrul de difractie RX a pigmentului 608, apartinand sistemului
Ca0-Cr,05~8i0; este prezentat in fig. 59.
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Fig. 59 Spectrul de difractie RX a pigmentului 608, apartinand sistemului
CaO—Cr203—Si02

Identificarea fazelor s-a facut pe baza datelor roentgenografice
prezentate in tabelele 62 gi 67.

Se observa ca faza principala din acest pigment este granatul -
3Ca0-Cr,05-3Si0, (uvarovit) aldturi de care este prezent Cr,O; si SiO, (sub
forma de cristobalit si cuart). Aceastd compozitie fazala este in concordanta cu
compozitia oxidica utilizata si care la randul ei s-a conceput in vederea obltinerii
unei culori verde specific dezvoltata de prezenta concomitenta a uvarovitului si a
Cr,0; liber. Excesul de SiO; nu afecteaza culoarea verde a pigmentului. Esential
este si nu ramana CaO nereactionat care ar trebui oricum indepartat la spalarea

pigmentului
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JCPDS: 11-696 Tabelul 67
d 268 {300 |160 |434 . .
P 100 170 80 16 CazCra(SiOy4)s Uvarovit
Rad.CuK,: A 1,5405 Filter Ni Dia dA T{ P hkl XC?JKQ
Cut off My 424 16 220 10,44
Ref. National Bureauof Standards, Circ. 3,205 6 321 13,88
539, 10, 17 (1960) 2,999 70 400 14,86
2,684 100 420 16,64
Sys.cubic S.G. 2,557 20 332 17,50
ap 1199 Dbg Co A C 2,449 55 422 18,30
a B Y 2,352 25 431 19,08
Ref. 2,191 16 521 20,54
1,946 20 611 23,26
€a nop €y Sign. 1,896 10 620 2392
2V D mp Color Verde 1,854 8 541 24,50
Ref. 1,732 8 444 26,34
1,664 25 640 27,50
1,603 60 642 28,66
1,500 10 800 30,82
O varietate de granat.

Spectrul de difractie RX al pigmentului 302, apartinand sistemului

Ca0 - Sn0,- SiO, - Cr.0; este prezentat in figura 60.
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Fig. 60 Spectrul de difractie RX al pigmentului 302, apartinand sistemului

Ca0 -Sn0O,—- SiO, - Cr,03
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Identificarea fazelor s-a ficut pe baza datelor roentgenografice

prezentate in tabelele 68 si 69.

JCPDS: 25-176 Tabelul 68
d 328 |[505 |264 |505 CaSnSiOs (Malayaite)
I/ 100 50 45 50 Calcium Tin Silicate
. . . 5]
Rad.CuK,; A 1,5418 Filter N
‘ Ko i Dia dA 114 hkl ACUK,
Cut off 1T, 5.05 50 011 876
Ref. Takenouki, Mineral, Deposiia, 6, 4,80 10 111 9,20
335-47 (1971) 4,45 15 020 9,94
Sys. Monoclinic S.G. 3,52 6 121 12,60
3,28 100 211,200 13,54
g" 7,146 50181'3085190 6,668 A C 3.06 3% 002 14.54
Ref ! Y 2,665 30 031,122 16,76
) 2,639 45 220,131 16,94
2,520 5 0,22 17,76
Ca nepB €y Sign. 2,412 20 211 18,58
2V D mp Color 2,333 4 131 19,24
Ref. 2,221 3 040 20,24
2,146 3 113 21,00
2,099 20 321,213 21,48
. . . - 1,989 8 013 22,74
Sintetizat hidrotermal din precipitat gel. 184 8 301 240 24.68
Obs. Formeaza solutii solide cu CaTiSIOs 7760 5 330242 25.90
1,743 11 222,233 26,16
JCPDS: 21-1250 Tabelul 69
d 335 |264 {177 |335 L
d . : : SnO Casiterit
114 100 |80 65 100 2
] 2]
Rad.CuK,s A 1,5405 Filter Ni Dia dA 114 hkl ACUK,
Cut off 1, 3,35 100 110 13,26
ef .Swanson and Taige, NBS Circular, 2,64; gg ;g; 12,22
2,36 \
539, 1,54 (1953) 2300 = 20 1044
Sys. Tetragonal S.G. 2,120 2 210 21,26
A C 1,765 65 211 25,82
30 4738 bo ;30 3,180 1675 18 220 27,32
Ref 1,593 8 002 28,84
. 1,498 14 310 30,88
gn. 1,439 18 112 32,28
g\? D nof mg . (,cb)lgr 1,415 16 301 32,90
Ref.

Fazele prezente in acest pigment sunt sfenul de staniu (malayait)-

Ca0-Sn0,-Si0, i casiteritul (SnO,). Cromoforul (Cr™") este inclus in reteaua
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cristalina a malayaitului precum $i in cea a casiteritului, asigurand o culoare roz
specifica.

Spectrul de difractie RX al pigmentului 206, apartinand sistemului
TiO2-Cr,03- Sb,0; este prezentat in figura 61.
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Fig. 61 Spectrul de difractie RX al pigmentului 206, apartinand sistemului
TiO;—-Cr;03 - Sb,03

Singura faza evidentiata in spectru este rutilul (TiO,), in concordanta
cu caracteristicile roengenografice prezentate in tabelul 70. Acest lucru este
normal dacd tinem cont de proportia redusa a Cr,03 $i Sb.O3 din compozitia
pigmentului. Se poate remarca insa o ugoara deplasare a pozitiei maximelor de
difractie inspre unghiuri mai mari decét cele corespunzatoare rutilului pur.
Aceastd deplasare sugereaza o deformare a retelei cristaline, care poate fi

atribuita includerii ionului cromofor in reteaua rutilului.

. ——— -
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JCPDS: 21-1276 Tabelul 70
d 325 1169 {249 |325 . .
W, {100 |60 150 [100 Ti0; Rutil
. . 0
Rad.Cu A 1,54056
Ko Filter Dia dA 14 hkl ACUK,
Cut off M 3,25 100 110 13,68
Ret. National Bureauof Standards, Mono, 2,487 50 101 18,00
25, sec./ (1969) 2,297 8 200 19,56
2,188 25 111 20,56
Sys. Tetragonal S5.G. 2,054 10 210 21,98
ag4,5933 ¢ 29592 A C 1,6874 60 211 27,10
o Y 1,6237 20 220 28,26
Ref. 1,4997 10 | 002 30,84
1,4528 10 310 31,94
Ca nop Cy Sign. 1,4243 2 221 32,66
2va D mp Color
ef.

Impuritati sub 0,001%.

Spectrul de difractie RX al pigmentului 510, apartinand sistemului

ZnO-Co0-Si0, este prezentat in fig. 62.
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Fig. 62 Spectrul de difractie RX al pigmentului 510, apartinand sistemului

Zn0O-Co0-SiO,

Compozitia oxidicd a amestecului utilizat pentru obtinerea acestui

pigment este caracterizata prin raportul molar MeO/SiO>=2/1, in care Me?'=Zn**

198

BUPT




EMAILURI DECORATIVE DE MENAJ COLORATE CU IONI DE TRANZI TIE SI1 DE TRANZITIE INTERNA

si Co®". Pornind de la aceasta compozitie, in vederea analizei fazale a
pigmentului au fost utilizate caracteristicile roentgenografice ale ortosilicatilor de
zinc si de cobalt (tabelele 71 si 72) si ale oxidului de cobalt (tabelul 73).

JCPDS: 8-492 Tabelul 71
d 263 1283 |349 |6,98 Zn,Si0y4 (Willemite)
4 100 | 95 80 20 Zinc orthosilicate
. . . 5]
Rad.CuK,s A 1,5405 Filter Ni Dia dA in hkl
Kot ‘ ACUK,
Cut off 1M 6,98 20 110 6,32
Ref. N.B.S. Circular 539, 7,62 (1957) 435 4 012 10,18
4,10 13 211 10,80
. 4,026 35 300 11,00
Sys. Trigonal S.G. 3,486 80 220 12,74
ap113,94 bg Co 9,309A C 3,264 4 122 13,62
a B Y 3,153 8 131 14,12
ReEf. 2,834 95 113 15,74
2,720 4 312 16,42
Co nop Cy Sign. 2,634 100 140 16,96
2V D mp Color 2,533 2 042 17,66
Ref. 2,381 2 232 18,82
2,318 45 223 19,36
2,144 4 502 21,02
Proba sintetica obtinuta in Lab. Geofizic, 2,049 6 422 22,04
Washington, D.C. ) 2,013 8 600 22,44
Structura de tip phenacit. 2.0111 10 413 22 48
1,9332 10 250 23,42
1,8592 35 333 2442
JCPDS: 15-865 Tabelul 72
d 247 (279 |352 [515 Co,Si04
14 100 |90 80 12 Cobalt Ortosilicate
. 0
Rad.CoK,s A 1,7890 Filter Fe Dia dA /14 hkl ACUK,
Cut off m 5,151 12 020 8,58
ef NBS (US) Mono, 25, sec 4, 11 4,336 14 011 10,22
{1960) 3,910 16 120 11,34
3516 80 111 12,62
Sys.Orthorhombic  S.G. 3,026 8 121 14,72
310 /823 A C 2,790 90 031 15,08
2° 6'00713b° 19, ¥ Cot 2.504 35 220 17.24
Ref 2,578 25 040 17,34
- 2,530 75 131 17,68
(3 Sign. 2,469 100 211 18,14
v D nob mp t Colgr Negru 2,392 18 002 18,74
Ref 2,369 14 140 18,94
- 2.330 10 012 19,26
2,282 25 221 19,68
2,270 16 041 19,78
3 ivine. 2,172 8 112 2072
Structura de oli 2045 10 231 22,08
1,818 12 311 2502
1,757 70 222,042 25,94
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JCPDS: 9402

Tabelul 73
d 213 2,46 |1,51 2,46 CoO
N4 100 |75 50 75 Oxid de cobalt
Rad.CoK,1 A 1,7889 Filter Fe Dia dA /14 hkl XC?JKQ
Cut off [/T{Diffractometer 2,460 75 111 18,20
Retf. Nat. Bur. Standards Circ. 5399 2,130 100 200 21,16
28-29 (1959) 1,5062 50 220 30,68
1,2846 20 31 36,76
Sys.cubic S.G. FM 3M (Z225) 1,2298 16 222 38,70
dp 4,260 bg Co A C v

a B b
Ref. 24 Dx 5,437

(3 no Cy Sign.

D mp Tolor
Ref_Tbid.

Proba a fost greparaté prin calcinarea
g%(QH)z la 950 °C, 12 ore si la 1200 °C
ra

Este esential de remarcat faptul ca in spectrul de difractie RX lipsesc
maximele de difractie specifice ortosilicatului de cobalt (structura de tip olivine).
Singurele faze prezente sunt ortosilicatul de zinc-willemit (2ZnO-SiO;, sau
Zn,Si0,) si CoO. Aceasta dovedeste cé o parte din oxidul de cobalt introdus a
fost inclus in reteaua willemitului, formand o solutie solida de tipul 2(ZnO,
Co00)-Si0,, cu pastrarea structurii de tip phenacit (sistem trigonal). Deosebirile
cristalografice esentiale dintre ortosilicatul de zinc si cel de cobalt limiteaza
cantitatea de Zn*‘care se poate substitui cu Co?". Restul de oxid de cobalt
ramane nelegat. Lipsa ortosilicatului de cobalt din pigmentul 510 este sustinuta si
de culoarea albastra a acestuia. Este cunoscut faptul ca 2Co0-Si0, prezinta
culoare roz-violet.

Spectrul de difractie RX al pigmentului 404, pe baza de

sulfoseleniura de cadmiu este prezentat in figura 63.
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Fig. 63 Spectrul de difractie RX al pigmentului 404, pe baza de sulfoseleniurd
de cadmiu
Interpretarea spectrului de difractie s-a facut pe baza datelor
roentgenostructurale ale CdSe si CdS, prezentate in tabelele 74 si 75.

JCPDS: 8-459 Tabelul 74
d 3,72 [215 [329 |372 CdSe (Cadmoselite)
114 100 | 85 75 100 Cadmium Selenide
. . . e
Rad.CuK,s A 1,5405 Filter Ni Dia dA I, hkl ACUK,
ut off {JiP 372 100 100 11,92
Ref. N.B_S. Circular 539, 7, T2 (195/) 351 70 002 12,64
3,29 75 101 13,50
2,554 35 102 17,52
Sys. Hexagonal 9.6G. 2,151 85 110 20,94
204299 by co /7,010 A C 1,980 70 103 22,84
o B y 1,863 12 200 24,36
Ref. 1,834 50 112 2478
1,800 12 201 2528
q. nop €y Sign. 1,645 8 202 27,86
2V D mp Color 1,456 20 203 31,86
Ref.
Proba a fost calcinata la 200 °C, in
Atmosferd de argon.
Structuri de tip wurtzit.
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JCPDS: 6-314 Tabelul 75
d 3,16 13,58 |3,37 {358 CdS (Greenockite)
1/ 100 |75 60 75 Cadmium Sulfide
. . . 5]
Rad.Cu 21,5405 Filte
Kat r Ni Dia dA I, Hki ACuK,
Cut off 1 3,56 75 100 12,46
Ref. NBS, Circular 539, vol. IV, p. 15 3,37 60 002 13,18
(1995) 3,16 100 101 14,08
. 2,45 25 102 18,28
Sys. Hexagonal S.G. 2.068 55 110 21,82
ap 4, by 6712 A C 1,898 40 103 23 88
qa Y 1,791 13 ° 200 2542
Ref. 1,761 45 112 2588
1,731 18 201 26,36
Ca no Cy SIign. 1,581 8 202 29,08
2V D mp Color 1,398 16 203 33,36
Ref.
Proba a fost calcinatd la 400 °C, 30 ore.

Este cunoscut faptul ca modificatiile a-CdSe si a-CdS cristalizeaza
in sistemul hexagonal si prezintd o structurd de tip wurtzit. inrudirile
cristalochimice avansate dintre cele doud substante explicd izomorfia continua
dintre acestea, cu formarea unor cristale mixte (solutii solide) de suifoseleniura
de cadmiu Cd(S, Se). CdS prezintéd culoare galbena, iar prin substitutia partiala a
S2 cu Se? culoarea vireaza inspre portocaliu si pana la rogu intens.

Odata cu substitutia treptata S* cu Se* variaza si parametri reticulari (intre
4,136 A si 4,299 A) precum si echivalentele planelor reticulare echivalente.

Spectrul de difractie RX al pigmentului 404 evidentiaza o singura faza
Cd(S, Se). Prezenta solutiei solide de sulfoseleniura de cadmiu este dovedita de
culoarea rosie a pigmentului, dar si de pozitia maxima de difractie RX din
spectru; spre exemplu planele reticulare 200 determina un maxim de difractie RX
(pentru Acuks) la unghiul 25,42 - in cazul CdS si la 24,36 grade - in cazul CdSe;
in cazul pigmentului 404 maximul de difractie al planelor (200) se gaseste la

unghiul de aproximativ 25,20 grade.
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In cadrul acestei lucrari s-au ficut cercetiri in ce priveste compozitia
granulometricd a pigmentilor cu ajutorul unui aparat Coulter-Counter. Datele
experimentale sunt redate cu ajutorul figurilor 64, 65 si tabelului 76.
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Fig. 64 Compozitia granulometrica a pigmentilor 815, 605, 510 si 902
determinata cu aparatul Coulter-Counter
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Fractiuni granulometrice %
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Fig. 65 Compozitia granulometrica a pigmentilor 302, 404, 206 si 200
determinata cu aparatul Coulter-Counter.
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Tabelul 76.
Nr. Pigment Fractiuni granulometrice(%)
crt. Sub 2um | 2: 5um | 5<10um | 10+20 ym | Peste 20 ym
1 902 33,31 56,28 8,84 1,57 0
2 510 14,50 66,49 17,14 1,87 0
3 605 23,71 59,29 15,44 1,56 0
4 815 21,30 62,99 13,18 2,53 0
5 200 31,60 57,19 8,76 2,45 0

Din datele mai sus prezentate, obtinute in urma determinarilor
practice, rezulta ca, cea mai buna intensitate si cea mai mare putere de colorare
a pigmentilor termorezistenti se obtine la o granulatie sub 20 um respectiv la un

diametru mediu al particulelor de pigmenti cuprins intre 2+5um.

7.1.4. Concluzii

Din studiul structurii cristaline a pigmentilor cercetati conform
tabelului 54 observam ca in structura pigmentilor cercetati, coexista structuri de
spinel, zircon, casiterit, rutil, sfen, granat sau fenacit, alaturi de oxizi liberi
adaugati in exces sau solutii solide. Astfel, prin modificarea proportiilor de materii
prime, respectiv a compozitiei oxidice se pot obtine o mare varietate de nuante a
pigmentilor in concordanta cu cerintele pietei.

O mare varietate de culori si nuante se pot obtine de asemenea si
prin utilizarea in amestec a doi sau mai multi pigmenti, cu acelasi tip de structura
cristalina. Pot fi obtinute astfel culori care nu pot fi realizate cu un singur tip de
pigment. Spre exemplu, prin utilizarea in amestec in proportie de 1+3 a unui
pigment galben 811 respectiv bleu 521, ambii avand structurd de zircon, se
obtine o culoare vernil deschis deosebit de placuta si frecvent ceruta pe piata.

Din studiul pigmentului rosu 404, rezulta ca, culoarea rosie se
datoreaza prezentei unei singure faze si anume solutia solida de cristale de
sulfoseleniurd de cadmiu. Acest fapt explica i labilitatea termorezistentei acestui
tip de pigmenti care, peste 800°C se descompun in matricile vitroase pe care le
coloreaza. Utilizarea acestor pigmenti la temperaturi peste 800°C poate fi
realizatd numai in conditile in care granulele de pigment rosu se acopera
uniform si complet cu o pelicula find de ZrSiO,. Aceasta impiedica patrunderea
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oxigenului sau a topiturii la granula de pigment. in aceste conditii, pigmentii pe
baza de sulfoseleniurd de cadmiu pot fi utilizati pana la temperaturi de 1200°C
insa culoarea lor vie se estompeaza.

Culoarea, nuantele, precum si puterea de colorare a pigmentilor
termorezistenti, in afara de structurd, depind intr-o foarte mare masura si de
dimensiunea si distributia granulometricd respectiv finetea de maécinare a
acestora. Astfel, pentru pigmentii studiati, cea mai buna putere de colorare s-a
obtinut la o finete de macinare sub 20pum si un diametru mediu al particulelor de
pigment cuprins intre 2+5um. \

7.2. Cercetdri privind obtinerea unor pigmenti termorezistenti in
sistemul ZnO-Al,O; cu adaus de diversi cromofori destinati colorarii
emailurilor [161].

7.2.1. Consideratii teoretice

Utilizarea pigmentilor spinelici, in special cei pe baza de spinel de
zinc si de magneziu, este larg raspandita in industria emailurilor. Culorile acestor
pigmenti sunt foarte variate, in functie de cromoforii inclusi in reteaua cristalina a
acestora.

Sinteza pigmentilor spinelici se realizeaza de obicei prin calcinarea
amestecului de oxizi sau hidroxizi la temperaturi intre 1200+1400°C. in scopul
reducerii temperaturii de sintezd $i a cresterii gradului de transformare a
reactantilor se folosesc cei doi oxizi (MeO si Al,O3) cu granulometrie foarte fina si
se utilizeaza forme reactive de alumina (gama, eta).

Un spor de reactivitate a amestecului de materii prime se obtine in
cazul coprecipitarii hidroxizilor, de exemplu MgQO(OH), si Al(OH); sau in cazul
coprecipitarii oxalatilor. in toate aceste procedee temperatura necesara atingerii
unui grad de transformare ridicat este peste 1000°C, cu durate mari de calcinare
la aceste temperaturi (1+6 ore).

Scopul prezentei lucrari |-a constituit sinteza unor pigmenti spinelici,
pe bazad de spinel de zinc, la temperaturi ciat mai joase avand ca destinatie
colorarea emailurilor de menaj la macinare. in acest scop s-a pornit de la reactia
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de precipitare care are loc la aducerea in contact a unei solutii de aluminat de
sodiu cu solutia unei séari de zinc.

7.2.2 Partea experimental3

Materiile prime utilizate in vederea obtinerii spinelului au fost sulfatul
de zinc, ZnS0,.7H;0, produs de “Reactivul” Bucuresti si solutia de aluminat de
sodiu care constituie produsul intermediar de la obtinerea Al,O; la “Alor” S.A.
Oradea. Solutia de aluminat de sodiu a avut urmatoarele caracteristici: Na,O —
166,2 g/l, Al,03 — 129,4 g/l, ceea ce inseamna raport molar NézolAI203=2,1 1:1

Materiile s-au dozat, intr-o prima varianta, conform urmatoarei
stoechiometrii:
(1).2,11Naz0.Al,05+2,11ZnS04+nH,0—2Zn0.Al,0;aq+1,11Zn(OH)+2,11Na,SO,

Mentionam ca deocamdata prin stoechiometria ZnO.Al;0;.aq se
sugereaza doar raportul molar al celor doi oxizi, fara a avea suficiente date
pentru a putea afirma cu certitudine daca este vorba de hidroaluminat de zinc
sau este vorba doar de un coprecipitat de Zn(OH); si AI(OH)s.

Sulfatul de zinc s-a dozat sub forma de solutie de concetratie 10%,
iar cantitatea de sulfat de zinc s-a dozat asfel incat sa asigure transformarea
intregii cantitati de oxid de sodiu din aluminat sub forma de sulfat de sodiu,
pentru a evita mentinerea unei parti de Al,O3 in solutie sub forma de aluminat de
sodiu.

Solutia de aluminat de zinc s-a adaugat peste solutia de aluminat de
sodiu, sub agitare continua, reactia de precipitare avand loc practic instantaneu.
Cele doua solutii au fost incalzite in prealabil la 50+60°C, iar suspensia rezultata
s-a incalzit pana la fierbere si s-a mentinut 30 minute, dupa care s-a trecut la
separarea precipitatului prin filtrare sub vid si spalare de trei ori cu apa calda.
Precipitatul obtinut s-a supus uscarii la 105 °C, pana la masa constanta, dupa
care s-a trecut la tratamente termice la diferite temperaturi, urmate de analiza
fazala prin difractie RX, precum si la analiza derivatografica, in vederea urmaririi

procesului de formare a spinelului.
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Intr-o etapa ulterioara s-a trecut la utilizarea acestui precipitat pentru
obtinerea unor pigmenti spinelici in care oxizii cromofori au fost Cr,03, Fe,0s,
CoO in proportii variabile.

in aceastd etapa s-a utilizat i un precipitat cu raport molar
ZnO/Al,05=1:1, obtinut prin adaus de alumini calcinata (Al,Os-a) conform
urmatoarei stoechiometrii:

(I 2,11Nay0.AlL,0; +2,11ZnS0,4 + 1,11A1,0;

Alumina calcinatd s-a addugat in prealabil la solutia de sulfat de
zinc, iar suspensia rezultata s-a adaugat treptat si sub agitaré continua la solutia
de aluminat de sodiu. In continuare s-a lucrat la fel ca i in varianta (l).

Compozitia probelor destinate obtinerii pigmentilor spinelici este
prezentata in tabelul 77.

Tabelul 77
Nr. Raport molar | Cr,0 | Fe,O; | CoO Pigmenti obtinuti la 1000°C
pigment| ZnO | ALO; | :% % % Culoare Ag(nm) | L{%)
1.0 2,1 1 4 - - Roz - -
i1 2,11 1 4 2 - bej-pal 582 72
1.2 2,1 1 4 4 - Bej-maroniu 582 67
1.3 2,11 1 4 6 - Maroniu-deschis - -
1.4 2,11 1 4 8 - Maroniu - -
1.5 2,11 1 4 - 2 | Turcoaz-deschis | 494 61,5
1.6 2,11 1 4 - 4 Turcoaz-inchis 496 58
1.7 2,11 1 4 - 6 Vernil-deschis - -
1.8 2,11 1 4 - 8 Vernil-inchis 499 46
1.1 1 1 4 2 - Bej 583 60
1.2 1 1 4 4 Bej-inchis 584 56
.3 1 1 4 6 - Maroniu - -
1.4 1 1 4 8 - Maroniu-inchis - -
1.5 1 1 4 - 2 Bleu 480 61,5
1.6 1 1 4 - 4 Bleu-verzui 485 58
.7 1 1 4 - 6 Vernil-albastrui 487 54
1.8 1 1 4 - 8 Verde-albastrui - -

Oxizii cromofori (Cr,0s, Fe,0; si CoO) s-au adaugat la precipitatele
obtinute conform variantei |, respectiv |l sub forma de solutii ale urmatoarelor
sér,uri: bicromat de amoniu, sulfat feros, respectiv acetat de cobalt.
Omogenizarea s-a facut manual, urmata de uscare i ardere in vrac, in creuzete
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de portelan, la temperatura de 1000°C, cu palier de 30 minute. Dupa spélare,
uscare si macinare, pigmentii rezultati au fost supusi studiului colorimetric.

7.2.3 Rezultate si discutii

Spectrele de difractie RX ale precipitatului preparat conform
variantei |, dupad calcinarea timp de 30 minute, la diverse temperaturi sunt
prezentate in figura 66.

Se observa ca in urma calcinarii la 500°C singura fazd pusa in
evidenta prin difractie RX este ZnO. In proba calcinata la 706 °C alaturi de ZnO

este semnalat si spinelul, dar foarte slab cristalizat, ceea ce se recunoaste prin
latimea pronuntata a picurilor.
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Fig.66 - Spectrele de difractie RX ale probei | calcinata la diferite
temperaturi

Se observd ca in urma calcinérii la 500°C singura faza pusa in
evidenta prin difractie RX este ZnO. In proba calcinata la 700 °C alaturi de ZnO
este semnalat si spinelul, dar foarte slab cristalizat, ceea ce se recunoaste prin
latimea pronuntata a picurilor.

in proba calcinata la 850°C cantitatea de spinel creste si totodata se
ingusteaza picurile de difractie dovedind o sporire a cristalinitatii. In proba
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calcinatd la 950°C intensitatea maximelor de difractie ale spinelului creste foarte
mult, dovedind o ordonare avansatd a retelei cristaline, iar prin ridicarea in
continuare a temperaturii la 1200°C spectrul de difractie raméne aproape identic
cu cel al probei calcinate la 950°C. De remarcat este faptul cé intensitatea
maximelor de difractie caracteristice pentru ZnO creste continuu de la 500°C si
pana la 950°C ceea ce ne permite sa avansam ipoteza ca spinelul nu se
formeaza pe seama ZnO anterior format hidroxidului de zinc deoarece aceasta
ar presupune scaderea cantititi de ZnO (deci si a maximelor de difractie
corespunzatoare acestuia) odatd cu cresterea cantitétii \de spinel. Foarte
probabila este formarea spinelului direct din precipitatul rezultat conform reactiei
I, iar oxidul de zinc prezent in probe este doar cel rezultat din excesul ZnO(OH),,
conform reactiei 1. Trebuie precizat cad pe spectrele de difractie RX nu sunt
semnalate maxime ale vreunui hidroxid, oxihidroxid sau oxid de aluminiu format
in cursul procesului de calcinare.

Comportarea in cursul procesului de calcinare a precipitatului obtinut
conform variantei | a fost studiata si prin analiza derivatografica (fig.67)

~—

—
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Fig. 67 Derivatograma probei |.

Pe Ianga pierderea la calcinare, de 26,4%, din derivatograma se mai
poate constata ca pe curba ATD apar trei efecte endoterme, insotite de pierdere
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de masa (curba DTG). Primul efect endoterm, intre 100-150°C il atribuim
indepartarii apei gelice din precipitat. Al doilea efect endoterm, cel de la
aproximativ 230°C, ar putea fi atribuit descompunerii Zn(QH), aflat in exces in
precipitat. In privinta efectului endoterm de la 290°C putem spune doar c& este
putin probabil s& apartind unei probe de AI(OH); intrucat se gaseste la
temperatura joasd. Daca prezenta unui aluminat de zinc este greu de admis,
atunci ramane ipoteza unui coprecipitat al celor doi hidroxizi, cu 0 comportare
aparte, care prin dezhidratare formeaza o faza amorfa si deci nedecelabila pe
spectrele de difractie RX. \

Din aceastéa faza se formeaza spinelul de zinc, procesul incepand in
jurul temperaturii de 700°C si fiind practic incheiat la temperatura de 950°C, cand
spinelul este bine cristalizat i se afla alaturi de ZnO provenit din excesul impus
prin dozarea reactivilor, cerutd la randul ei de compozitia aluminatului de sodiu
de provenienta industriala.

Esential este faptul cd metoda utilizatd permite obtinerea spinelului
la temperaturi mult mai joase decéat alte metode cunoscute. Faptul ca alaturi de
spinel se regaseste ZnO in exces nu deranjeaza de loc in cazul utilizarii
produsului pentru obtinerea unor pigmenti. Raportul dintre ZnO si Al,O; in
produsul obtinut este impus de compozitia aluminatului de sodiu utilizat. Acest
raport poate fi insa modificat prin adaus artificial de Al,O; (alumina calcinata) in
etapa de dozare (varianta Il), cu mentiunea insa ca acest Al,O3 nu mai pastreaza
avantajul reactivitdtii ridicate pe care il are oxidul de aluminiu provenit din
aluminat.

Totusi, chiar si in cazul adaosului de alumina calcinatad exista un
oarecare avantaj asigurat de omogenitatea avansatd a amestecului (suprafata
mare de contact dintre reactanti) determinata de faptul ca reactia de precipitare
se produce in prezenta aluminei calcinate aflate in suspensie.

Rezultatele obtinute in etapa de sintezd a unor pigmenti spinelici
utilizand cele doua variante ale metodei descrise sunt prezentate in tabelul 77.

Caracterizarea colorimetricd a pigmentilor obtinuti s-a facut prin
construirea curbelor de reflexie difuzd, utilizdnd un spectrofotometru SPECOL
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10. in figurile 68 §i 69 sunt prezentate curbele de reflexie pentru unii dintre
pigmentii obtinuti.
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Fig.68 Curbele de reflexie difuza Fig. 69 Curbele de reflexie difuza ale
ale pigmentilor 1.0, 1.6 si 1.6 pigmentilor 1.1, 1.2, 1.5, I1.1si 1.5

Pigmentul 1.0, care contine doar Cr,0O, ca oxid cromofor, are culoare
roz. Curba de reflexie a acestui pigment prezinta cele doua maxime de absorbtie
de la 380 nm si respectiv 540 nm specifice ionului Cr** hexacoordinat.

Pigmentii I.1, 1.2 si 1.3 si 1.4, care contin alaturi de Cr.0O; si oxid de
fier, au culori ce variaza de la bej-pal pana la maroniu odata cu cresterea
continutului de oxid de fier.

Pigmentii 1.5, 1.6, 1.7, si 1.8, care contin alaturi de Cr,0s i CoO au
culori ce variaza de la turcoaz deschis pana la vemil inchis odata cu cresterea
continutului de oxid de cobalt.

Pigmentii 11.1, 11.2, I1.3 i 1.4 au culori asemanatoare cu pigmentii
similari din seria |, dar de nuante sensibil mai inchise.

Pigmentii 11.5, 11.6, 11.7 i 11.8 au culori caracterizate prin nuante mai
albastrui decat pigmentii similari din seria .

Curbele de reflexie ale pigmentilor cu doi cromofori fac dificila
aprecierea stérii in care se gaseste fiecare ion cromofor in reteaua cristaling, dar
in cazul pigmentilor similari din cele doua serii permit observarea sensului in care
se deplaseaza maximele de absorbtie, care la réndul lor hotarasc culoarea

fiecarui pigment.
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Caracterizarea obiectiva a culorii unora dintre pigmentii obtinuti s-a
facut de asemenea prin determinarea coeficientilor tricromatici, utilizand un
aparat MOMCOLOR si incadrare in diagrama de cromaticitate (fig.70).
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Fig. 70 Incadrarea unora dintre pigmentii obtinuti in diagrama
tricromatica

Valorile calculate ale lungimii de unda dominante (Ay) $i luminozitatii
(L) pigmentilor sunt prezentate in tabelul 77. Rezultatele obtinute pe aceasta cale
sustin unele afirmatii anterioare privind variatia culorii pigmentilor obtinuti in
functie de compozitia acestora.

Pigmentii obtinuti astfel, au fost utilizati la obtinerea unor emailuri
colorate. Probele s-au facut utilizand frita semiopaca SOC-2003 produsa de
catre Cerasil S.A. Oradea, care a fost coloratad la macinare utilizdnd urmatoarea
retetd de macinare exprimata in parti greutate.

Fritd SOC-2003 - 100

Argila 5

Pigment 4

Borax 0,3

Azotit de sodiu 0.2

Apd 48 ml
Densitate 1,72+1,7glem®
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Finete de macinare 0,5+1°B

Barbotinele astfel obtinute au fost aplicate pe plicute din tabla
grunduita n prealabil si arse la 810°C timp de 3 minute. Toti pigmentii exceptand
primii doi (1.0-roz si |.1-bej-pal) au dat rezultate bune, obtinandu-se culori pastel
foarte frumoase.

In esentd, rezultatele obtinute privind sinteza acestor pigmenti
dovedesc ca metoda utilizata permite obtinerea unei game largi de culori in

functie de cromoforii utilizati, in conditii termice foarte avantajoase.

7.2.4, Concluzii

¢ Prin aducerea in contact a unei solutii de aluminat de sodiu cu solutia unei
sari de zinc se obtine un precipitat care prin caicinare la temperatura de
950°C asigura obtinerea spinelului de zinc, in amestec cu ZnO in exces.

e Metoda descrisa permite obtinerea unor pigmenti spinelici, pe baza de
Zn0.Al,0O;, de culori variate in functie de cromoforii utilizati. Pigmentii
obtinuti se caracterizeaza prin temperatura de sinteza relativ redusa,
mécinare foarte usoara si granulometrie fina.

e Aceastd metodd permite obtinerea unor pigmenti utilizati cu succes la
obtinerea unor frumoase culori pastel, prin colorarea la macinare a unor

frite pentru emailuri semiopace si opace.
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7.3. Cercetéri privind stabilizarea pigmentilor de sulfoseleniuri
de cadmiu [162]

7.3.1. Consideratii teoretice

Dintre culorile cele mai frecvent intdlnite in cadrul emailurilor
colorate, sunt cele pe baza de S-Se-Cd, respectiv culorile de la corai, rosu, rogu-
inchis, viginiu. Pentru obtinerea acestor culori se folosesc pigmenti din sistemul
S-Se-Cd care se introduc in proportii bine definite in frite adecvate acestor
pigmenti. Avand in vedere faptul cad pigmentii din sistemul S-Se-Cd, sunt
pigmenti cu structuri cristaline foarte labile, cu rezistente la agenti fizici foarte
reduse, s-a abordat o cercetare privind stabilizarea acestor pigmenti in vederea
ridicérii rezistentei lor la agentii fizico-chimici care intervin in procesul de colorare
a emailurilor, precum si obtinerea unor culori mai vii si stralucitoare.

Pigmentii pe baza de sulfoseleniura de cadmiu sunt solutii solide de
cristale mixte de CdS si CdSe, obtinute prin substitutia izomorfa a CdS, cu
formula CdS,.,Se,.

Sulfura de cadmiu si seleniura de cadmiu au aceeasi structura si
anume: forma B-cubica de tip sferlit, mai stabila la temperaturi mai joase gi forma
a-hexagonala de tip wurtzit, mai stabila la temperaturi ridicate. Conform datelor
din literatura de specialitate [158+160], tabelul 78, rezuita ca, datorita diferentei
mici dintre marimea particulelor de S si Se, care se inlocuiesc reciproc, precum
si datoritad polaritatii legaturilor dintre CdS-Cd-Se, care este practic aceeasi-
legaturile avand o ionicitate de cca. 60% sunt indeplinite conditiile cristalochimice
impuse acestei substitutii izomorfe.

Sulfoseleniurile de cadmiu au proprietati fizice (ex. Cromatica) care
variaza continuu, paralel cu schimbarea compozitiei chimice (raportul S/Se),
conform tabelului 79.

Pigmentii din sistemul S-Se-Cd sunt destinati colorarii emailurilor de
acoperire si a glazurilor ceramice usor fuzibile intr-o paleta larga de culori, de la
rosu-+viginiu. (tabelul 79) in acest scop, se cere ca acesti pigmenti sa prezinte o

stabilitate termica si chimica ridicata la actiunea topiturilor silicatice.
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Tabelul 78.
Razi [A] Elemente
Cd S Se
Covalenta 1,48 1,02 1,16
Atomica 1,54 1,27 1,40
lonica 0,97 1,84 1,98
Tabelul 79,
Compus Culoare
CdS Galben

CdSp s0Ses 10 Galben-portocaliu-deschis
CdSpe55€0.15 Galben-portocaliu-inchis

CdSye0S€0 20 Rosu-portocaliu deschis

CdSp 75S€ep 25 Rosu

CdSo 70880,30 V|§|n|u

CdSpesS€0.35 Visiniu-inchis
CdSe Brun- inchis

Din punct de vedere al stabilitatii termice, pigmentii pe baza de

S-Se-Cd, nu corespund conditiilor tehnologice de ardere a emailurilor refractare

si a glazurilor ceramice ugor fuzibile (850+900°C). Astfel, intre 800 si 850°C are

loc oxidarea sulfoseleniurii de cadmiu cu formare de sulfati, seleniti si seleniati de

cadmiu, iar peste temperatura de 850°C are loc o descompunere a produsilor de
oxidare in CdO si partial in Se metalic.

Prezenta lucrare isi propune stabilizarea pigmentilor intr-o pelicula

de sticla.

7.3.2. Partea experimentald
Procedeul experimental de stabilizare termica a pigmentilor pe baza

de S-Se-Cd consta in obtinerea unor concentrate de pigmenti cu frite ceramice

usor fuzibile de diferite compozitii prin sinterizare in anumite conditii de timp i

temperatura.
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In acest sens, s-a sintetizat un pigment rogsu pe baza de
sulfoseleniura de cadmiu, obtinut prin calcinarea unui amestec de CdCOs, S si
Se metalic, la o temperatura de 550°C si un palier de 2 ore.

Pentru stabilizarea pigmentului s-au utilizat 4 frite ceramice usor
fuzibile, a caror compozitie oxidica este indicata in tabelul 80

Tabeiul 80.
.. Compozitie oxidica [%] .
Oxizi F1 | F2 | F3 | Fa4
SiO, 35 40 30 40
AlLO; 3,9 10,8 7,58 58
B.0O; 13 30 41 21
PbO 30 - - -
Ca0 2,70 5 3,87 -
Na,O 868 | 965 | 17,55 17
MgO - 4 55 - -
K,0 2 - - -
Zn0 4,43 - - 8,2
2rQ, 1,1 - - -
NazAlFg - - - 8
Na,SiFg - 4 - -
Total 100 100 100 100

Materiile prime pentru fritele ceramice a caror compozitie oxidica
este redata in tabelul 80, dupa ce au fost omogenizate au fost topite intr-un
cuptor rotativ de laborator de capacitate 10kg, la o temperatura de 1700 °C cuun
palier de 30 minute. Dupé topire, ele au fost fritate intre-un curent de apa rece
curgatoare, dupa care au fost supuse uscarii. Fiecare din cele patru frite s-au
macinat apoi umed in mori cu bile de portelan cu diferite proportii de pigment (15,
30 respectiv 50%) pana la o dimensiune a particulelor de aproximativ 15-20um.
Dupéa uscarea amestecului omogen, acesta a fost supus unei operatii de ardere
(sinterizare) la temperatura de 950 °C timp de 15 minute, cand, datorita aparitiei
fazei lichide (topiturii) s-a obtinut obtinut un sinter (concentrat) de pigment intens

colorat in rosu.
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Concentratul de pigment astfel obtinut s-a macinat umed in mori cu

bile din portelan pana la o dimensiune a granulelor sub 20um, s-a uscat si s-a
dezintegrat.

Pigmentul sau mai bine zis concentratul de pigment astfel stabilizat
s-a utilizat in proportie de 3% (continutul efectiv de pigment) pentru obtinerea
unui email rogu ars la temperatura de 850°C timp de 5 minute. De asemenea,
pigmentul stabilizat a mai fost testat intr-o glazura ceramica rosie unde a fost
utilizat in proportie de 10% (continut efectiv de pigment) si arsa la 950°C timp de
15 minute.

7.3.3. Rezultate si discutii

Tn urma testérii concentratelor de pigmenti la colorarea emailului i a
glazurii ceramice, cele mai concludente rezultate s-au obtinut cu concentratul
stabilizat la o proportie de pigment de 30% si 70% fritd la temperatura de
sinterizare de 950°C, timp de 15 minute.

In figurile 71+75 sunt prezentate difractogramele acestor concentrate
de pigmenti stabilizati. in figura 71 este redatd difractograma pigmentului
nestabilizat.

Din examinarea difractogramelor rezultd ca cele mai adecvate
compozitii de frite pentru stabilizare sunt cele corespunzatoare fritelor F1 i F2,
unde existd cea mai redusa proportie de faza cristalina justificatd de suprafata
foarte mica a picurilor de (S, Se)Cd.

in acest caz, aproape intreaga masa de particule de pigmenti a fost
practic "invelitd" cu un strat protector (pelicula) de topitura.

in realitate, din compararea vizuala a probelor dupa ardere cele mai
bune rezultate au fost obtinute in cazul fritei F2.

Contrar concluziilor desprinse in urma interpretérii difractogramelor,
cel mai necorespunzator efect cromatic a fost obtinut cu frita F1, cand, atat in

cazul emailului cat si a glazurii, s-a obtinut o nuanta de rogu murdar.
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Acest lucru se explicd prin compozitia chimica a fritei F1, care are un
continut ridicat de PbO si alcalii, care alituri de sensibilitatea sensibil mai
scazutd a aceste frite in raport cu celelalte permit descompunerea pigmentului
de catre topitura de glazura ceramica sau email.

7.3.4. Concluzii:

* Cele mai bune conditii pentru stabilizarea pigmentilor pe baza de
S-Se-Cd s-au realizat prin sinterizarea concentratelor de pigm\en';i la temperatura
de 950°C, timp de 15 minute, cu o concentratie de 30%.

* Fritele destinate stabilizérii prin sinterizare prealabila a
pigmentilor pe bazd de S-Se-Cd trebuie sa aiba un continut cat mai redus de

compusi alcalini si oxizi de plumb.

7.4. Cercetari asupra obtinerii unor coloranti pentru decorare usor
fuzibili [163]

7.4.1. Consideratii teoretice

Dupéa cum se cunoaste din literatura de specialitate [183+185] si din
practica industriala pentru decorarea emailurilor, obiectelor ceramice i a sticlelor
in special a celor de geam securizat se folosesc coloranti ceramici ugor fuzibili.

Aplicarea acestora pe produse se face sub forma de paste
serigrafice, prin pensulare, sitografiere, pulverizare sau sub forma de
decalcomanii.

Pastele serigrafice se obtin prin amestecarea pudrei de colorant usor
fuzibil cu un mediu uleios cand rezultd un fluid vascos, intr-o gama cromatica
larga si care poate fi aplicat pe produse prin tehnicile mai sus mentionate [164].
Mediul fluid uleios trebuie s& indeplineasca anumite caracteristici calitative dupa
cum urmeaza: sa arda fara cenusa, sa fie compatibil cu pudra de colorant, sa
aiba o sicativitate optima astfel ca sa asigure imprimarea prin sita fara a se usca
si infunda ochiurile sitei, paralel cu o uscare rapida dupa imprimare sa asigure
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pastei o buna plasticitate si o intindere in strat uniform pe suprafata produselor
$i nu n ultimul rand sa nu fie toxic.

Pudra de colorant are la baza doi componenti:

- fritele ugor fuzibile, in proportie de 80-90%

- pigmentii termorezistenti (agentii cromofori), in proportie de 10-20%

Asa dupa cum se cunoaste, pigmentii termorezistenti sunt agenti
cromofori obtinuti prin calcinarea la temperaturi de 800+1300°C, a unor
amestecuri omogene de diversi oxizi tranzitionali sau a sarurilor lor de cele mai
multe ori in prezenta unor mineralizatori. in urma procesului cie calcinare rezulta
o serie de compusi cristalini cromofori si deosebit de stabili chimic si termic
Procesele de sinteza intre componentii constituenti sunt de fapt, reactii in faza
solida conduse in mod constant si reproductibil.

Fritele usor fuzibile sunt sticle silico-boro-plumbice, cu adausuri de
compusi alcalini si alcalino-pamantosi. Datorita proportiei ridicate in compozitia
colorantilor ele au rolul determinant asupra caracteristicilor calitative ale
colorantilor.

Rolul fritelor din componenta colorantilor este acela de a constitui
mediul de dispersie pentru agentii cromofori si de a fixa colorantul pe suprafata
emailului, glazurii sau a sticlei, in procesul de ardere a pastei serigrafice. in
timpul procesului de ardere a colorantilor, faza lichida, respectiv topitura de frita,
favorizeaza dezvoltarea unei culori clare, luminoase, intense si stabile in functie
de natura pigmentului utilizat ca si agent cromofor.

Pentru asigurarea unui nivel calitativ corespunzator colorantilor
aplicati pe email, glazuri ceramice sau sticla trebuie sa indeplineasca
urmatoarele conditii:

- temperaturile de topire ale fritelor trebuie sa fie inferioare temperaturilor
de inmuiere ale glazurii, emailului sau sticlei

- s3 aiba o structurd omogena, fara impuritati sau materii prime netopite

- s& aiba un coeficient de dilatare corelat cu coeficientul de dilatare al
suportului pe care se aplica. Intrucét rezistenta la compresiune a fritelor
este mai mare ca rezistenta la tractiune, coeficientul de dilatare este
bine sa fie mai mic sau egal cu cel al suportului
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- sa fie ugor compatibile cu agentii cromofori, pigmentii precum si cu
suportul pe care se aplica

- la topire s& prezinte o tensiune superficiald corespunzatoare si o
vascozitate adecvata, care sa permitd o buna intindere pe suprafata
suportului in procesul de ardere.

Caracteristicile calitative ale fritelor sunt determinate de natura lor
chimica si de tehnologia de fabricatie.

in compozitia fritelor destinate colorantilor pentru glazuri, email sau
sticla, intré o serie de oxizi metalici care intervin si influent,éazé in mod diferit
caracteristicile lor calitative.

Astfel, vascozitatea topiturilor de fritd variaza in functie de natura
oxizilor:

- Si0,, AlLO3, ZrO, maresc vascozitatea sticlei topite

- PbO, Li;,0, K,0, Na,0, BaO micgsoreaza vascozitatea

- B,O3 la temperaturi scazute in proportie de sub 15% mareste
véscozitatea, peste 15% scade vascozitatea topiturii

- greutatea specifica a fritelor este influentatd de compozitia oxidica
in sensul cresterii ei in urmatoarea ordine: B,0;< Al,O3< Li,O< SiO,< MgO<
K,0< Na,0< BeO<T i0,< Ca0,< Fe;04< ZrO,< ZnO< CdO< PbO< BiyOs.

- rezistenta la tractiune a fritelor este influentata in sens pozitiv de
CaO si B,O; si in masura mai redusa de PbO si Al,O;.

- rezistenta la compresiune este influentata in ordine descrescatoare
de urmatorii oxizii:SiO>MgO>Al,0;>B,0;>P,0s>Ba0>Na,0>Pb0O>Ca0.

- duritatea fritelor creste in prezenta MgO, ZnO,BaO si este
micsorata simtitor de Na,O. Prezenta B,O; pana la 11-13% in compozitia fritelor
mareste duritatea acestora, iar peste acest procentaj 6 micgoreaza.

- coeficientul de dilatare al fritelor este direct proportional cu
coeficientul de dilatare al oxizilor din compozitia fritelor.

- rezistenta la soc termic este invers proportionala cu coeficientul de
dilatare. SiO, si B,O; determind marirea rezistentei la soc termic, iar alcaliile

scaderea acesteia.
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- rezistenta la hidroliza creste prin inlocuirea alcaliilor cu B,Os, prin
adausul de TiO, si intr-o masura mai mica PbO si BaO.

- rezistenta la actiunea acizilor creste prin ridicarea continutului de
SiOy, Zr0O,, BeO, BaO, MgO, TiO,. Solubilizarea plumbului din fritele silico-
plumbo-borice la atacul cu alcalii este influentatad de raportul SiO,/PbO. Cu cét
valoarea raportului creste, solubilitatea plumbului din frite este mai redusa.
Prezenta B,O; influenteaza in sensul cresterii solubilitatii plumbului, ALO; si SiO,
duc la scaderea solubilitatii. In timp ce Na,O si K,O determind cresterea
solubilitatii ptumbului, TiO,, ZrO,, Zn0O, BaO , Ca0 reduc solul;ilitatea plumbului.

Din datele din literatura de specialitate, se stie ca sistemele binare
borato-alcaline $i borato-plumbice sunt utilizate in tehnica glazurarii $i emailarii.
Aceasta se datoreaza fuzibilitatii ridicate a tuturor compusilor din aceste sisteme
si a unor eutectice ce coboara sub 700°C.

Proprietatile fondate ale B,O; remarcate in sistemele binare se
pastreaza si isi gasesc valorificarea practica din cadrul unor sisteme ternare i
quaternare, care stau la baza fabricarii sticlelor ugor fuzibile.

Avand in vedere faptul ca fritele ugsor fuzibile intrd intr-o proportie
ridicata in componenta colorantilor utilizati la obtinerea pastelor pentru decorarea
emailurilor, glazurilor ceramice si sticlei, studiile de fatd cerceteaza obtinerea
unor frite usor fuzibile care sa asigure cele mai bune caracteristici, ale pastelor
de decorare intr-un domeniu de temperaturi cuprins intre 5650+800°C.

7.4.2, Partea experimentala

Cercetarile efectuate au condus la elaborarea unor frite usor fuzibile
destinate obtinerii unor coloranti cu temperaturi scazute de adere (550+750°C)
destinati in special decorarii i inscriptiondrii geamurilor securizate, dar si
obiectelor din sticl&, tabla emailata si a celor din ceramica glazurata.

Pentru realizarea gamei cromatice adecvate a acestor coloranti s-au
utilizat ca si cromofori o serie de pigmenti a céror structurd, compozitie chimica si

culoare sunt redate in tabelul 81.
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Tabelul 81
’::t Cod Culoare Compozitia chimica s.rt:,zl::ltgg
0 1 2 3 4
1 507 Albastru CoAlL,Q, Spinel
2 607 Verde CoCr,04 Spinel
3 | 504 Verde-albastru Co(AICr),0, Spinel
4 202 Maro (Zn,Fe)(Fe,Cr).0,4 Spinel
5 ] 216 Maro Fe(Fe,Cr),0, Spinel
6 | 903 Negru (Fe, Co)(Fe, Cr),04 Spinel
7 1 911 Negru Fe(Fe, Mn),0O, «__Spinel
8 | 304 Roz Zn(Al, Cr),0,4 Spinel
) 813 Galben Pb,Sb,0, Pirocolor
10 | 510 Albastru Co,Si0, Olivina
11 | 611 Verde 3Ca0Cr,043Si0, Granat
12 | 521 Bleu 2rSiOq4 Zircon
13 | 811 Galben (Zr, PnSiO, Zircon
14 | 815 Roz (Zr, Fe)Si0, Zircon
15 ] 820 | . Galben (Zr, VO, Badelelt
16 | 305 Roz (Al, Cr),04 Corindon
17 | 306 Roz (Al, Mn),O4 Hematit
18 | 206 Ocru (Sb, Cr, Ti)O, Rutil
19 | 312 Roz (Sn, CrO, Casiterit
20 | 311 Roz Ca0Sn0,Si0.Cr,04 Sfen
21 | 404 Rosu CdS-CdSe Solutii solide

in problema fritelor usor fuzibile care fac obiectul aceastei etape, au

fost abordate doua aspecte:

a) Elaborarea unor frite transparente, avand la baza sistemul chimic
polinar: (Na;K).0 - PbO - B,O; - SiO; - exemplu F 1750 si F 1730

b) Elaborarea unor frite de culoare alba, respectiv neagra, pe structura
sistemului chimic polinar de mai sus, in compozitia carora au fost
introdusi i alti componenti, aga zisii ioni comuni cu cei din compozitia
agentilor cromofori (exemplu: fritele F 1770 si F 1780). Compozitia

chimica a acestor frite este redata in tabelul 82.
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Tabelul 82
Nr. | Compozitia oxidica Denumire frite
Crt. [%] F 1730 F 1750 F 1770 F 1780
1 SiO, 32,50 20,48 20,22 19,53
2 B.0O; 8,92 13,07 12,65 12,33
3 PbO 51,0 53,92 46,06 48,15
4 Na,O 7,58 - - -
5 K203 - 1,54 1,30 1,42
6 CdO - 5,46 3,00 3,35
7 Cr203 - - 2,47
8 Fe,O, - - 2,47
9 MnO - - 3,26
10 CoO - - 3,03
11 TiO, - 2,25 2,22 12,21
12 Sn02 - -
13 ZrO, - -
14 Na,SiFg - 2,73 2,77 2,47
15 Zn0 - 0,55 0,55 0,54
14 Total 100 100 100 100

in compozitia acestor frite, ionii comuni au un rol de stimulare a

anumitor caracteristici calitative (de exemplu cromatice, de fuzibilitate, tensiune

superficiala etc.) Astfel, au fost adaugati:

- compusi ai cadmiului, care stimuleaza pe langa celelalte caracteristici

cromatica pigmentilor rosii i galbeni
- compusi ai fierului, cromului, cobaltului, manganului, care stimuleaza

cromatica pigmentilor albastri, verzi, maro, negri.
- compusi ai staniului, zirconiului i titanului pentru stimularea gradului

de opacizare i respectiv a culorii albe.

Fritele realizate, au fost studiate prin determinarea domeniului de
topire, coeficientului de dilatare, a compatibilitatii lor cu agentii cromofori i a
comportarii lor in procesul de aplicare si ardere pe suportul din sticla, geam

securizat, email si glazuri ceramice.

7.4.3. Rezultate si discutii
Domeniul de topire a fritelor a fost determinat la microscopul optic cu

masa incalzitoare Leitz-Wetzler.
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Coeficientul de dilatare a fost determinat in functie de compozitia
oxidica a fritelor si raportul optim agent cromofor-fritd prin elaborarea unor
compozitii de coloranti cu proportii crescande de agenti cromofori studiati.

Colorantji realizati cu aceste frite au fost studiati si din punct de vedere
tehnologic, respectiv comportarea la aplicare, arderea pe sticld, geam securizat,
email, glazuri ceramice si studierea comparativd a probelor dupa ardere prin
examinare vizuala.

Domeniul de topire al fritelor este prezentat in tabelul 83

Tabelul 83.
Nr. Frita Domeniul de topire
Temperatura | Temperatura | Temperatura
crt. P i de inmuiere | de semibild | de curgere
c© 'P [ [C] [c]
0 1 2 3 4
1 F1750 Transparent 580 620 695
2 F1730 .| Transparent 575 5650 720
loni comuni
590 630 685
3 F1770 Cr, Fe, Mn, Co
loni comuni
670 730
4 F1780 Sn. Ti, Zr 630

Coeficientul de dilatare al fritelor, calculat dupd compozitia chimica

oxidica, este prezentata in tabelul 84.

Tabelul 84
Nr Coeficientul de dilatate
cr.t Frita termica calculat dupa
i Winkelman [1/°C]

1 F 1770 7.295x10°

2 F 1780 6,497x10°

3 F 1730 8,44x10°

4 F 1750 6,86x10°

Tensiunea superficiala a fritelor calculata dupa compozitia oxidica este

prezentata in tabelul 85.
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Tabelul 85.
NI Tensiunea superficiala
crt. Frita calculatd dupa Zdenek
Basus [dyn/cm?]

1 F1770 210,31

2 F1780 192,18

3 F1730 188,61

4 F1750 191,00

Astfel, pentru a determina proportia optimd de pigment
termorezistent care se adauga la frita, s-au incercat diverse probe de coloranti cu
un continut de agent cromofor, variind de la 1+50%.

Pentru determinarea domeniului optim de ardere, s-au facut
incercari intre temperaturile de 500°+850°C pe diverse probe avénd diferite
compozitii §i rapoarte intre frite si agentii cromofori.

7.4.4. Concluzii

in baza analizelor comparative a rezultatelor obtinute prin prezentele
studii §i cercetari privind fabricarea colorantilor pentru inscriptionarea si
decorarea sticlei, geamurilor securizate, emailului si glazurilor ceramice se
desprind urmatoarele:

+ Prin aceasta cercetare s-au realizat frite transparente si frite cu “ioni
comuni" destinate colorantilor pentru inscriptionarea geamurilor securizate.
Fritele au fost studiate din punct de vedere a domeniilor de topire, al
coeficientului de dilatare, si tehnologic, privind comportarea colorantilor pentru
inscriptionate pe geamurile securizate, sticla, email si glazuri ceramice.

+ In compozitia pentru inscriptionare si prepararea decorurilor cele
mai adecvate amestecuri de frite sunt F1750+F1730 pentru toate culorile,
F1770+F1750 pentru culorile tari si intense de exemplu maro inchis, negru,
albastru inchis; F1750+F1780 pentru culorile pastel (gri, maro, ocru, bleu) si in

special alb.
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* In privinta proportiei de agenti cromofori in compozitia colorantilor,
in cazul fritelor transparente proportia optimé de agenti cromofori este cuprinsa
intre 15+20, iar in cazul fritelor 1770 si 1780 proportia optima de pigmenteste
cuprinsa intre 5+15%.

* Colorantii realizati pot fi utilizati atat pentru decorarea sticlei si a
geamurilor securizate, cat si a emailurilor si glazurilor ceramice in domeniul de
temperaturi 550+750°C.

N

7.5 Cercetdri asupra obtinerii unor coloranti sidefati
destinati colorarii emailurilor [165]

7.5.1. Consideratii teoretice

Colorantii sidefati sunt de mai multe tipuri i anume:

1. Coloranti sidefati pentru sticldrie temperatura de ardere de

580+720°C

2. Coloranti sidefati pentru ceramica si vase emailate

temperatura de ardere 780+830°C.

3.  Coloranti sidefati cu uscare la rece.

Efectul de sidefare, irizatie sau stralucire metalica se realizeazd
folosind pigmentii sidefati, naturali sau sintetici.

De obicei pigmentii sidefati se prezintd sub forma de placute subtiri,
transparente cu indice de refractie ridicat, care partial reflectd si partial transmit
razele de lumina incidenta. Efectul de sidefare este independent de culoare si de
aceea pigmentii sidefati sunt in general albi; granulatia si forma particulelor
determina in primul rand proprietatile pigmentilor sidefati.

Pigmentii sidefati se prezintd sub forma lamelara cu suprafatd
neteda, transparentd, cu indice de refractie ridicat, mai mare de 1,8 si o grosime
de 70-140 nm (numai intre aceste valori se obtine reflexie maxima). Sub limita
inferioara a grosimii, pigmentii sidefati dau o reflexie albastruie, iar peste limita
superioara se obtine un luciu galbui cald. Culoarea pigmentilor sidefati depinde

de modul de preparare, de iluminare i de unghiul de observare.
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Primul pigment sidefat a fost pigmentul natural si anume, argintul de
peste, extras din solzii pestilor; (1 tona de peste contine 4 kg solzi de peste care
au un continut de numai 0,5 % argint de peste). Argintul de peste este un
compus cristalin cu 76% guanina si 24% hipoxantina (fig. 76).

M‘/'\‘_w ml/'\_
|
VAV IRV

N-H

Guanina Hipoxantina
Fig. 76 Formulele chimice pentru guanina si hipoxantina.

Se prezinta sub formé de cristale aciculare sau lamelare. Efectul de
“perla” sub forma de placute este mai sidefat ca cel sub forma de ace.
Intensitatea luciului probei e direct proportionala cu reflexia “lucioasa” si este
micsorata de difuzia luminii. Este necesar ca placutele sa nu fie prea mari, iar
suprafata sa fie neteda. Muchiile placutelor dau nastere la reflexia difuza,
deoarece lumina se imprastie in toate directile. Odatéd cu fragmentarea
cristalelor, deci cu scaderea granulatiei, se mareste efectul de muchie, deci
creste reflexia difuza a luminii.

Efectul de perla sau “argint de peste” a fost descoperit in 1656 de
céatre francezul Jacquin, iar in 1789 se mentioneaza prima instalatie industriala,
la Paris, ce produce colorantul natural cu efect de peria.

Argintul de peste are culoarea galben verzui, curbele de reflexie
prezintd maxim la 520 nm, densitatea este de 1,6 g/em®, iar indicele de refractie
1,85.

Argintul de peste este pigmentul sidefat cu cea mai mica densitate
(1,6 glcm®), ceea ce permite utilizarea Iui in lacurile de perlaj. Are o buna
rezistenta la caldura, lumina si sulfuri, producand un invelis uniform si luminos.
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Pretul de cost ridicat, datorita resurselor limitate, cét si procedeul de

extractie dificil cu randamente mici, au impus cautarea de noi produsi, care prin

proprietatile lor specifice sa substituie argintul de peste. Compusii organici cu

efect de sidefare, de exemplu guanina, citozina, triptofanul D, respectiv sarurile

de calciu, zinc, magneziu, ale unor acizi grasi superiori, prezintd mai mult o

importanta teoretica, fiind lipsiti de proprietétile aplicative semnificative.

Ca atare, orientarea a fost asupra unor combinatii anorganice, care

in conditii bine definite, cristalizeaza in lamele sidefate.

Dintre pigmentii sidefati sintetici amintim:

clorura mercuroasa — sintetizata in 1920, este instabila la lumina
si are actiune coroziva.

fosfatul acid de plumb — sintetizat in 1940, prezinta caracteristici
inferioare pigmentilor naturali sidefati.

arseniatul acid de piumb — sintetizat in 1940, prezinta un indice
de refractie mai mare ca fosfatul acid de plumb.

carbonatul bazic de plumb — descoperit in 1930 si utilizat in
masele plastice, este sensibil la caldura.

oxiclorura de bismut — un pigment sidefat netoxic, folosit in
industria cosmetica, a fost sintetizat in 1950.

bioxidul de titan, depus pe suport termorezistent cum este mica
de tipul muscovitului, este cel mai fascinant pigment. Este
netoxic, stabil termic, prezintd o buna rezistenta chimica si la
lumin, proprietati ce il fac utilizabil atat in industria cosmetica

cét si in alte domenii.

Nivelul calitativ al pigmentilor sidefati, rezistenta la agentii fizico-

chimici rezistenta la temperaturi ridicate, depind de o serie de factori, cum ar fi:

natura suportului refractar, tehnologia de realizare a pigmentilor, etc.
Pigmentii sidefati pe baza de TiO, depus pe suportul termorezistent

au o rezistentd pana la 950 oC, prezintd un grad ridicat de sidefare, nu se

aglomereaza in faza solida, prezintd profunzime si putere mare de acoperire,

rezista la agentii chimici i nu sunt toxici.
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Gradul de sidefare, respectiv aspectul acestor pigmenti
depinde de anumiti factori, cum ar fi: tehnologia de realizare a depunerii de TiO,
pe suportul termorezistent, natura si caracteristicile suportului, termorezistent
etc.

Cel mai adecvat suport refractar pentru pigmentii sidefati il
constituie mica, de tip muscovit, cu urméatoarele caracteristici:

* trebuie sa se prezinte sub forma de placute transparente, cu o
suprafata neteda

* granulatia cuprinsa intre 20+40 microni

* grosimea de 0,1+0,5 microni

* indice de refractie 1,58

* suprafata specifica aprox. 2+4 m?/g

In cazul folosirii micei cu grosimi mai mari de 0,5 microni, aspectul
de sidefare este mai slab, folia de mica nefiind transparenta, apare pe produse
grosiera, cu aspect rugos.

in cazul folosirii micei cu granulatie de sub 10+15 microni, datorita
cristalelor mici de mica, predomina efectul de muchie, cu o reflexie difuza care
scade efectul de sidefare.

Prelucrarea micei la acesti parametri, necesita instalatii speciale si
un nivel calitativ al micei, deosebit, adecvat acestui scop.

Scopul cercetarilor 1l constituie realizarea unor materiale (coloranti)
de decorare cu efecte deosebite, care sa confere produselor calitati estetice si
decorative superioare, prin aplicare §i ardere pe ceramica, sticlarie si obiecte

emailate.

7.5.2. Partea experimentala
Colorantii vitrifiabili — pentru ceramica, sticlarie si obiecte emailate,
au la baza fritele usor fuzibile, in proportie de 60+90% si pigmentii sidefati in
proportie de 10+40%.
in compozitia colorantilor vitrifiabili fritele au rol de a dilua
pigmentii, de a asigura o fixare prin ardere a colorantilor pe suportul ceramic de
sticlarie, tabld emailata, asigura luciu, stralucire, etc. [166, 167]
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Pentru efectuarea acestor cercetari in cadrul laboratorului Cerasil
S.A. Oradea s-au elaborat mai multe frite ceramicce usor fuzibile, a céror
compozitie oxidica este redata in tabelul 86

Tabelul 86.
Nr.crt Oxizi Compozitie oxidica [%]
F1110 F1110-1 F1110-2

1 SiO, 47,39 50,4 37,0

2 Al,03 6,07 6,07 . 496
3 Fe.Os; 0,08 0,08 -

4 Ca0 0,22 0,22 1,15

S MgO 0,07 0,07 -

6 Na,O 6,24 6,24 3,73

7 K,O 1,54 1,54 2,93

8 B,0O, 17,11 17,11 10,79
9 PbO 17,73 14,72 35,41
10 Zn0O 3,55 3,55 1,71
11 2r0, - - 1,03
12 TiO, - - 1,29

Fritele destinate acestor coloranti trebuie sa prezinte anumite
caracteristici calitative, cum ar fi:

- coeficientul de dilatare apropiat de al suportului pe care se aplica —
asigurand un bun acord cu acesta.

- sa prezinte o buna compatibilitate cu pigmentii sidefati, respectiv sa nu
aiba efect distructiv asupra pigmentilor.

- sa prezinte o fuzibilitate corespunzétoare si o buna elasticitate.

Natura chimica a fritelor are efecte directe asupra nivelului calitativ
al colorantilor. Astfel prezenta intr-o proportie ridicata a oxizilor alcalini, a celor
de plumb in compozitia fritelor au efecte negative asupra pigmentilor sidefati,
putand duce la distrugerea structurii cristaline (a placutelor sidefate) si implicit a

efectului de sidefare.
Pentru prepararea colorantilor sidefati rezistenti pana la temperaturi

de 850°C s-au utilizat urmatoarele materii prime produse de firma Merck-RFG.

) pigmentii sidefati
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) fritele ceramice usor fuzibile realizate de catre CERASIL SA
Oradea conform cu tabelul 86.

Tehnologia de realizare a colorantilor vitrifiabili sidefati consta din
urmatoarele:

. dozarea pigmentilor sidefati si fritelor in proportiile stabilite,
(10+40% pigmenti sidefati si 60+90% frita).

. omogenizarea uscatd cu mijloace mecanice sau manual,
avand in vedere sa nu fie distrusa structura cristalind a pigmentilor.

. testarea colorantilor prin aplicarea pe produse (sitografic,
pulverizare, manual, etc.) si arderea la 500+750°C pentru sticlarie si 750+850°C
pentru ceramica si tabla emailata.

. compararea cu etalonul privind culoarea si gradul de sidefare.

o ambalarea depozitarea si livrarea.

In urma efectuérii determinarilor experimentale conform tehnologiei
mai sus mentionate, s-a dovedit ca, cele mai bune rezultate s-au obtinut cu
amestecul de frite F1110+F1110-2 in proportie de 30% F1110 si 70% F1110-2
pentru decorarea pe produse de sticlarie $i amestecul de frite F1110-1+F1110-2
in proportie de 60% F1110-1 si 40% F1110-2 pentru obiectele emailate si din

ceramica.

7.5.3. Concluzii

¢ S-arealizat un tip nou de materiale de decorare, care prin efectele de sidefare
pe care le prezintd confera produselor un nivel estetic si decorativ superior.

o Colorantii sidefati vitrifiabili care se utilizeaza pentru sticlarie la temperaturi de
580+720°C si 780+830°C pentru ceramica i vase emailate.

« Colorantii sidefati pentru decorarea obiectelor emailate, din sticlarie si a celor
ceramice se obtin prin omogenizarea mecanica a unui amestec de cca. 20%
pigment sidefat si cca. 80% frite ceramice ugor fuzibile sub forma de pulbere

fina.
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o Colorantii sidefati prezintd toate caracteristicile calitative impuse unui
asemenea gen de materiale si se pot aplica prin toate tehnicile de decorare,

respectiv sitografiere, pulverizare, pensulare manuala, etc.
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CAPITOLUL 8

CONCLUZII GENERALE

Cercetarile intreprinse in cadrul tezei de doctorat abordeaza sintetic

toate aspectele esentiale legate de realizarea emailurilor decorative de menaj

colorate cu ioni ai metalelor tranzitionale. Sunt parcurse succesiv urmétoarele

faze:
A.

Studiul documentar riguros privind compozitia, structura si
proprietatile fritelor pentru emailuri de menaj si a pigmentilor
termorezistenti.

Elaborarea fritelor si optimizarea retetelor de macinare a emailurilor.
Obtinerea pigmentilor termorezistenti si caracterizarea acestora.
Extinderea domeniului de aplicare a fritelor ugor fuzibile si al
pigmentilor termorezistenti pentru obtinerea unor emailuri decorative
aplicate pe sticlad, ceramica si obiectele emailate in domeniul de
temperaturi cuprins intre 550+850°C.

Contributiile originale care sunt rezuitatul cercetarilor efectuate pot fi

rezumate dupa cum urmeaza:

A1

A2

Sistematizarea unui volum important de informatii din literatura de
specialitate si din practica industriald privind compozitia chimica a
emailurilor i comportarea respectiv rolul ionilor tranzitionali in
compozitia fritelor pentru email precum i in compozitia unor pigmenti
introdusi in reteta de mécinare a emailurilor.

Tratarea riguroasa a factorilor care stau la baza coloréarii emailurilor
decorative cu ioni tranzitionali direct in matricea vitroasa, respectiv in
compozitia unor pigmenti termoezistenti. Este scoasa in evidenta
corelatia stransa intre structura inveligului electronic (care depinde de
natura ionului si cifra lui de oxidare), simetria poliedruiui de
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A3

B.1

B.2

B.3

B.4

coordinare si spectrul de absorbtie in domeniul vizibil al lungimilor de
unda.
Prezentarea sintetica a principalelor sisteme oxidice care stau la baza
elaborarii pigmentilor termorezistenti in functie de culoarea dezvoltatd
in emailuri si glazuri.
Stabilirea corelatiei intre compozitia, structura si proprietétile fritelor
destinate emailurilor de acoperire albe si colorate. Este fundamental
rolul unor cationi tranzitionali asupra modului \de cristalizare a
dioxidului de titan. Este dovedit efectul defavorabil asupra cristalizarii
TiO, sub forma de anatas in detrimentul rutilului care scade in
ordinea:

Cr’*>Ni**>Cu**>Co?">Mn?'=Fe*">\/*
Explicatia acestei comportéari este aceea ca prezenta unor cationi cu
cifra de oxidare mare (V>*, W®*, Mo®", Nd**) in cantitati foarte mici
(sub 0,01%) determina stabilizarea retelei cristaline a anatasului.
Trebuie subliniat ca este dorita prezenta TiO, sub formé& de anatas in
vederea obtinerii unor emailuri cu grad de alb mai ridicat.
Caracterizarea fritelor de email pe baza modelului donor/acceptor
permite elaborarea unor retete de macinare contindnd mai multe frite
cu caracter complementar, astfel incat sa conduca la emailuri cu
proprietati imbunatatite.
Realizarea unor emailuri directe de culoare maro respectiv verde.
Acestea au fost obtinute prin utilizarea in proportii optime a fritelor
M;si M, pentru emailuri maro, respectiv V4 si V> pentru emailuri verzi.
Din compararea celor doud fluxuri tehnologice pentru email direct
(intr-un strat) respectiv varianta clasica in doua straturi s-a evaluat ca
prima variantd genereazd o reducere la jumatate a manoperei,
aproximativ 70% a consumului de email si cu cca. 50% a consumului
de energie.
Realizarea unor frite semiopace prin introducerea in amestecul de
materii prime a unor compusi fluorurati in proportii optime. S-a stabilit
¢4 prin asocierea CaF, cu NazAlIF, in raport de masa 1:3 se obtine un
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B.5

C.1

C.2

C.3

efect maxim privind rolul de acceleratori ai procesului de topire, iar
prin asigurarea unui continut de 8% fluor in compozitia fritei se
asigura un grad de opacizare care permite obtinerea unor emailuri
colorate de foarte bund calitate, adaugand pigmenti adecvati la
méacinare.

Realizarea unor emailuri de grund cu aderentd sporitd prin
optimizarea compozitiei oxidice a fritelor utilizate. S-a adeverit ca
prezenta MoO; aléturi de CoO si NiO are un rol favorabil asupra
aderentei emailului de grund la tabla de ot,eI\. Studiile electro-
microscopice au permis evidentierea mecanismului care sta la baza
procesului de aderenta.

Realizarea unor sisteme de pigmenti termorezistenti destinati colorarii
emailurilor si glazurilor ceramice prin adaos la macinare. in tabelul 54
se da compozitia a 16 dintre pigmentii produsi si studiati. Acestia
acopera o gama larga de tipuri structurale si culori, reprezentand cele
mai solicitate familii de pigmenti utilizate in industria silicatilor. Se
impune precizarea ca toti acesti pigmenti se produc la ora actualg,
calitatea lor fiind atestata de catre utilizatorii industriali.

Fiecare dintre pigmentii oblinuti au fost caracterizati din punct de
vedere structural prin difractie RX. Studiile structurale au permis
stabilirea compozitiei fazale a pigmentilor respectiv verificarea
respectérii conditiilor optime de sinteza. Se impune precizarea ca in
majoritatea pigmentilor realizati si studiati, alaturi de faza cristalina
principald, (spinel, granat, olivina, sfen, rutil) sunt prezenti si unii
dintre oxizii liberi; aceasta situatie este impusa si de realizarea unor
culori si nuante solicitate de piata.

Finetea de macinare si compozitia granulometrica a pigmentilor
reprezintd caracteristici esentiale pentru asigurarea unei culori
intense si omogene a emailurilor respectiv glazurilor concomitent cu o
foarte buna rezistenta la agresivitatea chimica a topiturilor. Analizele
de compozitie granulometricd cu aparatul Coulter-Counter au
demonstrat ca cea mai buna putere de colorare a pigmentilor studiati
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se obtine pentru dimensiuni ale particulelor sub 20y, iar peste 50%

din particule trebuie sa se incadreze intre 2+5.

C.4 In vederea reducerii temperaturii de sinteza a unor pigmenti spinelici
in sistemul ZnO(Co00)-Al,04(Cr,03,Fe,03) s-a abordat 0 metoda de
lucru bazatd pe reactia de precipitare intre aluminatul de sodiu si
saruri solubile de zinc, cobalt si fier. Metoda descrisa are
inconvenientul ca este mai laborioasd decat metoda clasica bazata
pe amestecuri de oxizi sau saruri, dar s-a dovedit ca permite o
reducere a temperaturii de formare a pigmentilor spinelici cu cca.
200+250°C.

C.5 Pentru ridicarea stabilitati termice a pigmentilor pe bazd de
Cd(S, Se), pentru a putea fi utilizati in colorarea unor emailuri care se
ard peste 800°C, precum si a unor glazuri pana la temperaturi de
950°C s-a apelat la protejarea granulelor de pigment prin invelirea
acestora cu un strat subtire format dintr-o fritd usor fuzibila cu care
pigmentul a fost in prealabil amestecat si apoi calcinat la 950°C timp
de 15 minute.

D.1 S-au elaborat patru frite ugor fuzibile (doua transparente si doua
colorate), care au permis obtinerea unor emailuri pentru
inscriptionarea geamurilor securizate si realizarea unor decoruri
pentru sticla obignuitd, obiecte emailate si produse ceramice
glazurate. Temperatura de aplicare este intre 550+750°C.

D.2 S-au realizat frite destinate obtinerii unor emailuri sidefate pentru
obiecte de menaj cu temperaturd de ardere cuprinsad intre
750+850°C, respectiv pentru aplicare pe produse din sticla cu
temperatura de ardere intre 580+720°C.

Contributiile originale ale tezei de doctorat fac obiectul a opt lucrari
stiintifice publicate sau comunicate si a sapte brevete de inventie. Maijoritatea
acestor rezultate se regasesc in productia curenta de frite si pigmenti
termorezistenti a S.C. CERASIL S.A.. Oradea.
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