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INTRODUCERE

Utilizarea pigmentilor anorganici colorati este practic atat de vechie ca si
insasi omcnirea[l,2,3]2C_hiar din timpurile preistorice omul sc folosea de
colorantii(pigmentii) pe care ii oferea natura: funinginea,ocrul,crcta rosie, cte.
Egiptenilor le erau conoscut, de acum doua milenii si jumatate i.e.n.  albastrul
egiprean’ - CulasiaCo.

" TFunctie de perioada istorica, oamenii au folosit mai intai pigmentii naturali
iar apoi pigmentii sintetici. In perioada neolitica, odata cu aparitia ceraciicii s-a
diversificat atat gama coloristica cat si cea a pigmentilor naturali folositi. \Ivolutia
culorilor in ceramica a avut o istorie relativ i:ata si s-a impletit stians cu
dezvoltarea artelog[4,5,6].

E-ului mediu ii apartin coloranti ca indigoul si cinabrul- unele dintre cele
:ai seempe ~fonai caviete marfur cover b Relatar’ despre Tl droa oosstes
coloranti sunt consemnme de istovicii greci Hervodet si Dicoscerid, (e
prezentand metoda de obtincre a aibului ¢ plumb prin actiunca ceidaiui 1eci
asupra plumbuiui (2].

"O data cu progresele chimiei si ale stiintelor naturii modernce din ultimul
secol, a inceput cercetarea  sistematica si  fabricarea industricla  a
colorantilor,studierea lor continuand si in prezent. Astfel, au aparut in wcasta
perioada albastrul de fier, albastrul de Berlin, rosul cinabru sintetic, galbenut ¢
crom, ultramarinul, etg 4. .

Intre anii 1778 - 1829, chimistul englez Davy a .calizat primcle cercetari

asupra compozitici pigmentilor, aratand ca diferitele culori sunt generate de oxivii
si sarurile unor metale [3]. .
‘ Cei mai rezistenti pigmenti sunt cei care reproduc structura cristalina a unor
subsfante si ele rezistente la temperaturi ridicate[#]: spinel (MgO.ALOs,
2Zn0.Ti0,), granat (3Ca0.Al,0,.3510,), corindon (Al,03), willemit (2Zn0.Si0,),
sfen (Ca0.Ti0,. Si0,), mulit (3A1,05.2Si05), zircon (ZrOz.SiOz).:(.

Mecanismul de formare al pigmentilor termorezistenti, proprictatile lor de
colorarc, comportarca in conditii de temperaturi ridicate impuse de arderca
produsclor emailate in prezenta unor fondanti agresivi sunt departe de a [ complet
clucidate. Asigurarca unor caracteristici tehnice superioare pigmentilor, in palete
coloristice bogale, a unor consumuri cul mai wici, optimizarca i stabilitalea
elazurilor (emailurilor), reducerea toxicitatii sunt doar cateva deziderate ale
cereetarii.

o

.
(&Y

Accasta problematica isi propune ca scop disertatia de fata. Determinarile
experimentale din cadrul acestet tuerari au tost realizate fa Catedra de Tehnologia

N
3
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Cap.] CONSIDERATII GENERALE ASUPRA SINTEZEI SI
CARACTERISTICILOR FIZICO-CHIMICE ALE
PIGMENTILOR ANORGANICI TERMOREZISTENTI

”~

L. GENERALITAT!

Culoarea este o caracteristica esentiala a celor mai multe produse ceramice.
Ea este un factor important, pentru toate produsele ale caror 23pect vine in
aprecierea onului[% Materialele ceramice pot fi colorate in genera! folosindu-se
trei metode: -

A).Materialul ceramic in sine contine ioni de metal tranzitioral, ce confrta
curoretie acestuia.Metode este 1-1 utilizate cu =xoeptis coozoaia cuclelor, deoarces
puterea de coloraie si puritatea culorii obtirnte ni este adzcvata [97.

B) Cea de a doua cale de obtinere se bze.eaza pe colorarca prin introducerea
unui pigment cu capacitate de cristalizare in dinpul procesuiui. De excmplu
dizolvarea oxidului de zirconiu si a dioxidului de titan, intr-un material vitros la
temperatura inalta. O data cu scaderea temperaturii, scade si solubilitatca fazei
cristaline in faza vitroasa si se declanseaza precipitarea. Aceasta metoda este
folosita pentru realizarea opacizarii.

C) A treia cale este mult mai comuna pentru colorarea materialelor ceramice
si se bazeaza pe dispersia unei faze cristaline colorate, insolubila in_matricea
vitroasa. Aceste faze cristaline poarta numele generic de pigmenti [197.

Intre dispersia grosiera a unui pigment si dizolvarea unui colorant in mediul
de dispersie nu este decat o deosebire de dimensiuni a particulelor dispersate. In
cazul colorantului particulele dispersate sunt ioni, atomi sau molccule - functie de
natura acestora - iar sistemul rezultat este de tip molecular - dispers ,ceea cc
practic se considera omogen{11].

In cazul pigmentului dispersat particulele sunt de ordinul catorva microni
sau zeci de microni, deci microcterogen sau grosier dispers.

1.2.CLASIFICAREA PIGMENTILOR

Pigmentii cei mai utilizati in ceramica sunt cei oxidici, datorita stabilitatii
lor in sistemele ceramice cu continut de oxigen. Exceptic constituic insa
sulfoscleniura de cadmiu. Coloratia rosic conferita de acest pigment nu poate (i
obtinuta cu nici un alt pigment.Utilizarca sulfoscleniurii de cadmiu este diticila
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necesitand asigurarea unor conditii . care sa evite oxidarea ei. in procesul de
aplicare [10].

Exista diverse criterii de clasificare a pigmentilor, care incearca sa acopere
cat mai bine totalitatea proprictatilor ce ii caracterizeaza, functic de compozitic.
natura si utilizarea lor. Se mentioneaza insa ca un - singur criteriu de clasiticare nu
serveste complet toate scopurile.

In continuare vom prezenta cateva din cele mai uzuale criterii de clasiticare:
1.Criteriul care are la baza natura pigmentului:
1.Pigmenti anorganici
2.Pigment organici
Pigmentii anorganici la randul lor se clasifica dupa urmatoarea schema :
A Vg eril dnerzaailct necolosa
a.Opaci: TiO,, SnO»;
b.Transparenti: CaCQO;, BaSQy, 310-.
B.Pigmenti anorganici colorati:
a.Naturih: magnetit, limonit;
b).Sintetici: )
b.1.oxizi metalici:CoO, FeaO;, Cr-O; (colcreaza
10nie);
b.2.oxizi metalici micsti:spineli .oiroiloruri;
v.3.altii. cromati de piumb si de cadmit.
II.Un alt criteriu de clasificare porneste de la caracterul oxidic si
neoxidic al pigmentilor.
1.Pigmenti neoxidici: rosu de cadmiu;
2.Culori datorate metalului:Au.Ag, Cu, (coloidal);
3.Pigmenti oxidici:
3.a.compusi colorati adecvati: Co0.Al,03, verdele
\v’ictoria, 3C80.Cr203.38i02, szszOﬂ
3.b.solutii solide ale compusilor colorati:
COO.A1203 - COO.CI'203 [10]
3.c.compusi incolori, in stare pura, dar coloreaza
prin includerea izomorfa a wunor ioni
tranzitionali:
3.c.l.solutii solide ale compusilor incolori
cu oxizi colorati:
ZnO.Ale3—>ZnO.A1203, CI'Q_O3 ;
3.c.2.pigmenti mordanti: cei pc baza dc
Z]’Oz.SiOg.

HEDupa un reeent criteriu de clasificare, pigmentii oxidici sunt
sistematizati functic de structura lor cristalografica [9]:

!
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Tabelul nr.1.

M Clasa
, cristalografica/Denumire

Formula chimica de baza

B Baddcleyt: T
baddeleyt galben de zirconiu si
vanadiu (Zr,V)O-
| Borat:
borat liliachiu de cobalt si
magneziu (Co,Mg)2B,05
Corindon - Hematit
_corindensinkidecrom 1 (ALC0s
corindon pink de mangan (Al,Mn),0; o -
hematit negru-verzui de crom Cr,0;
hematit maron de fier Fe,0;
Granat: )
granat verde Victoria (uverowit) 3Ca0.Cr,0; 3Si0,
Olivine: ’
|_olivinaalbaara‘leccbalt | £0,Si0s .
- oivina verde dc nichel NipS104 T
Periclaz ‘ T
pavicloz dubly de nichel si cobalt {(Ce,N)O
Fenacite: -
fenacit albastru de zinc si cobalt (C0,Zn),Si0,
Fosfati:
fosfat violet de cobalt Co5(POy),
fosfat violet de litiu si cobalt CoLiPO,

Priderit:

priderit de titanat de nichel si
bariu :

2Ni0.3Ba0.17Ti0,

Piroclor:

piroclor galben antimoniat de
plumb

Rutil - casiterit:

Pb,Sb,04

rutil galben de titanat de nichel si
stibiu

(Ti,N1,Sb)O,

rutil galben de titanat de nichel si
niobiu

(TiNi,Nb)O,

rutil maroniu de titanat de crom si
stibiu

(T1.Cr,Sh)O,

titanat maroniu de mangan,crom
si stibiu

(1i,Mn,Cr,.SbO>

_rutil maron de mangan si niobiu |

(FMoND)O,
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- Sten:

sten pink de crom si staniu Ca0.S1n0-.S10,.Cr-0:
Spinel:
spinel albastru de aluminat de
~cobalt CoAlLO,
spinel albastru-gri de stanat de
cobalt C0,Sn0;
spinel albastru de aluminat de
cobalt si zinc (Co,Zn)Al.Oy
spinel albastru-verzui de cromit
de cobalt Co(AlLCr)204
_spinel verde de cromit de cobalt | CoCrOy _  _ _ _  _ _
spinei verde de titanat de cobait | Co-T10,
spinel pink de crom Zn(Al,Cr).04 )
spinel maron de cromit de fier Fe(Fe,Cr),0,
spinel maron de titanat de fier Fe-TiO4
spinel maron de ferit de fier NiFe,0,
spinel maron de ferit de zinc (Zn,Fe)Fe,0,
_spine! negru de cromitde cupeu 1 CuCnOy ]
| spinel negiu de fier 51 ~chait ; (Fe,Co)Fe 0, ]
t Zircon: ;
zircon atbastne Je vonaay (Zr,V)SiO, o —_1
zircon galben de prasiodin (Zr,Pr)SiO, ]

1.3.DEZVOLTAREA CULORII IN PIGMENTII ANORGANICI

Culoarea este o caracteristica definitorie a ‘uminii care ne inconjoara.
Acedsta este generata de includerea in compozitie a unuia sau a mai multi
cromofori. Denumirea de cromofori. provine de la cuvantul grecesc cromos care
inseamna culoare[9].

Una dintre clasificarile cromoforilor este prezentata in tabelul nr.2.

A

Tabelul nr.2.
Ctfomofor Mineral Produs sintetic
Nr.
Crt.
Atomi si molecule Lazurita Sticla pink de seleniu
1. Sticla purpuric de teluriu
Pigmentul ultramarin
loni ai mctalelor Malachit Sticle cu cobalt si nichel
2. | tranzitionale Rhodonit Cei mai multi pigmenti
o Rubin ceramici
4
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Deformatia  reciproca | Orpiment ~ T Sticla rubin de scleniu -
3. | aunorioni incolori Galben de cadmiu |
Wteractii de valente | Vivianit Sticla albastra de ficr
4. Magnetit Albastru de uraniu, ceriu
Mica '
Valenta indusa IFeldspat rosu Galben de prasiodin B
5.
Unitati asimetrice Argila Vycor
0. Flint
Transfer de clectroni | Flackmanit Sticle solarizate
7. | prin radiatie
Mctale Cupru Sticla rubin de aur
8. | Alr | Negru de tidiu

Cele mai multe molecule simple au numar par de electroni si ei apar in
perechi. Moleculele cu greutate moleculara ri~a de acest tip sunt diamagnetice si
incolore. Molecula de sulf, este raspunzatosi: de culoarea lazuritului albastru
inchis si a dublurii sintetice a acestuia, piginentul ultramarin. Aceasta molccula
esic paramagnetica, deoarece er contine doi electroni neimperecheati.

Suiulu de szle, (4 10z isi catereaza cuivarca seientulul atoniiz. Flenrentzic Jo
tranzitic i mare imasure <unt centre’c de culoare cele mai importante 5 s
datoreaza absorbtiei de ‘umina in V.I.S

Exista si alte metode de obtinere a culorii folosind compusii anorganici
astfel; prin iradicre (sarea gema albastra), dar aceste culori nu sunt stabile la
temperaturi inalte. Rosul de seleniu si galbenul de cadmiu, in mediile sintetice ale
solutiilor lor apoase sunt incolore, iar deformarea reciproca in reteaua cristalina da
nastere la culori tari 1,9']

Culoarea albastra se dezvolta atunci cand mineralul fara culoare de curand
exploatat , un fosfat feros, se expune la aer . Se poate obtine astfel un pigment
albastru asemanator ,printr-o reducere partiala a fosfatului feric. (Acest tip de
culoare rezulta dintr-o interactiune electronica intre unul sau doua elemente in
diferite faze de valenta. Principiul este interesant, dar nu a fost inca cercetat in asa
masura ca sa poata fi reprodusi pigmentii ceramici pe cale industriala. Singurul
pigment ceramic care a fost folosit este albastrul de uraniu - ceriu.

Noi suntem in primul rand interesati in culorile care se¢ pot produce prin
introducerca elementelor propriu-zise ale grupei de tranzitie intr-o rctea gazda
corcspunzatoare. Un  cristal sau mai precis un compus oxidic ca de exemplu
Z1Si0, devine o gazda potrivita pentru o‘pk‘lloarc ceramica, fiind rezistenta in
contact cu glazurile st emailurile [‘)]E?‘,xista' si o alta proprictate folosita in
obtinerea unor culori bune sau a unui pigment puternic si anume: indicele de
relractic.

Uzual la baza obtinerii pigmentilor stau clementele tranzitionale si unele
clemente ale pamanturilor rare.
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Generarca culorii este rezultatul absorbtici selective a radiatiilor din
donicniul vizibil,al undclor clectromagnetice 380 - 780 mm, urmata de tranzitii
clectronice intre doua stari stationare ale acestora.

fonii tranzitionali cu nivelele “d” partial ocupate, precum si lantanidele si
actinidele care au orbitalii “f" partial ocupati prezinta benzi de absorbtie in ULV si
vasr

In orma unor asemenca tranzitii sistemul primeste sau cedeaza o cuanta dc
energic a carei freeventa este determinata de diferenta de energic dintre cele doua
stari:AE= hv unde h - este constanta lui Planck, v - frecventa [10].

Repartitia microparticulclor intre 2 nivele, notate cu j si k, si avand

E\ > Ej, este guvernata de relatia lui Boltzmann:

cak
I;I' - -C L (‘}
unde: Ny, N; - sunt populatiile celor doua nivele;
AE = Ey - E; - diferenta de energie;
T - temperatura absoluta;
k - constantz (i Boltzmann. .

Repartitia microparticulelor pe nivele, conform relatiei (1) reprezinta o stare
de cohidibre dinamic.

Probabilitatca unei tranzitii este determinata d¢c o serie de conditii
reierioait ia interactiunea cuaiita - particuia, respectiv la ccle doua nivele intre
loe tranzitia. Aceste conditii sunt exprimate in regulile de selectic proprii
fiecarui tip de spectru. Tranzitiile care respecta regulile de selectie sunt tranzitii
permise, ele au probabilitatea apropiata de unitate si corespund unor benzi intense
de absorbtie [11].

Tranzitiile care nu satisfac (respecta) regulile de selectie sunt tranzitii
interzise, dar ele pot totusi apare in anumite situatii, prezentand intensitati mult
mai reduse in comparatie cu cc.e permise. Tranzitiile electronice intre diverse
nivele energetice inscamna realizarea unei stari excitate a solidului prin
promovarea sau trecerca unui electron sau a mai multi electroni din banda de
valenta in banda de conductie. Trecerea este insotita de aparitia unei benzi de
absorbtie in spectru.

La interpretatrea spectrelor cristalelor reale , este necesar sa se tina cont de
faptul ca orice abatere de la retea sau structura periodica perfecta - adica defectele
cristalului real - pot sa afecteze periodicitatea campului de potential al retelei. Are
loc astfel aparitia unor nivele energetice aditionale situate in zona interzisa, iar
clectronii promovati din banda de valenta in banda de conductie pot sa sc
dezexcite trecand prin aceste nivele. Astfel de tranzitii, duc implicit la modificarca
specurelor de absorbtie, prin aparitia unor benzi suplimentare, plasate spre lungimi
de unda mari fata de tranzitia: banda de conductic - banda de valenta.

In general nivelele aditionale sunt cauzate de imperfectiunile punctiforme
ale retelei, Tocurile vacante in retea afecteaza absorbtia in U.V.. Defectele de retea
care alecteaza culoarca (absorbtia in V.LS) se numese centre de culoare. Culoarea

Neve na e
caiie wal

10
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multor corpuri solide este urmare a valorii energici nivelelor aditionale adusc de
impuritati, voit sau intamplator [12].

Sediul culorii compusilor cu ioni-tranzitionali, care prezinta nivelul “d”
partial ocupat. cste in tranzitia cletronilor “d™ intre nivelele energetice diferite.
aparute in urma  scindarii - orbitalilor  sub actiunca campului  clectrostatic
inconjurator. Numarul si pozitia acestor benzi depinde atat de configuratia
clectronica - mai exact de numarul electronilor - din ionul cromotor cat si de
simetria si intensitatea campului clectrostatic inconjurator [13, 14, 15].

[.3.1. FACTORII CE POT PRODUCE MODIFICARI ALE NUANTE]

[.3.1.1. SUPRIMAREA STRUCTURILOR DEFECTE

Din spectrele de absorbtie ale sticlelor se stie ca un ion Co*" inconjurat de 5
ioni de O” sau 6 molecule de 1,0, este roz trandafiriu »2 1 rosu. Multi din oxizii
eicmentelor de tranzitie nu exista ca si compusi stoechiometrici la temperatura
inalta. Cristalcle isi maresc entropia lor piin formarea de structuri defective,
dezordonate in care scelasi ele vt 2pare in i 1wile stard dv oxidave, Te ool
oxidului de cobalt cristalele ce ¢« fo:1aeaza contin ionii Co™ in pozitii de cation:
vacanti in plus fata de ionii Co™ potiivit tormulei:

Co™1-3x Co’'p/cat V /O

Valoarea lui x poate fi foarte mica, dar prezenta simultana a unui elemnt in
doua stari de valenta este probabil cauza absorbtiei intense de lumina. Formarca
structurilor defective este cea mai probabila atunci cand cationul, in acest civz
ionul Co®" are un invelis electronic incomplet, care ii da posibilitatca sa ocupe
pozitii asimetrice fara a produce o crestre majora in continutul de cnergic al
retelei. Golul (vacanta ) este locul unei asimetrii si acesta ridica encrgia libera a
unui cristal exact ca si cresterea suprafetei specifice deoaréce ambele schimbari
aduc ionii in pozitie de coordinare incompleta [16].

Polarizabilitatea mai scazuta a ionului Mg?" avand configuratia - ncon -
impiedica un cristal de MgO (care are aceeasi structura ca si CoQ) dc a forma o
concentratie mare de goluri. La o temperatura data un cristal Mg cste mai perfect
decat un cristal CoO. Se poate spune ca ionii Mg prezinta o cerinta pulernica
pentru un mediu simetric de 6 ioni d¢ O si accasta caracteristica poate (i folosita
pentru producerea unui oxid de cobalt a carui structura se ascamana mai
indcaproape cu un cristal perfect.

O solutic solida de CoO si MO, rosul Berzelius, isi datorcaza enloaren
ionilor de Co™ inonjurati de 6 ioni de O intr-un mod simetric, precum si absented
ionilor de Co®. Acest principiu de alicre al unui oxid care v putea forma o
structura defecta cu un alt oxid, al carui cation asemanator cu cel al eazului nobil
ce impicdica o concentratic mai inscmmata (majora) dedefecte, este folosita in
mare masura in producerca pigmentilor ceramicei,
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Rosul Berzelius, nu este un pigment ceramic util deoarece acesta intrand in
solutie in contact cu o sticla de silicat formeaza grupele de [CoOy] albastru inchis.

Negrul Mn,Oj; nu este un compus stocchiometric, el are o structura defecta.
Amestecarea (alierca) Mn>O; cu AlLO; produce rosu de alumina - mangan.

Un grup intreg de pigmenti se bazeaza pe structura spinclului MgALO, in
care jonii Mg, precum si ionii de AI* pot fi inlocuiti cu ionii elementelor de
tranzitic. Accasta posibilitate duce la o varietate insemnata de culori, fiindca
accasta substituire nu este limitata la un clement special. Multi pigmenti bruni si
negrii se bazeaza pe formarea spinelilor de compozitie chimica complexa.

Folosirea Fe2O3 ca un pigment brun spre rosu in vopsele nu are dublura in
pigmentii ceramici deoarcce acesta poate forma magnetit negru la incalzire.
Reducerea catorva ioni de Fe' la Fe?* nu este rezultatul unei instabilitati a ionilor
Sove ! la temperatare tidicale, <i arc loe din caugu cresierd ensropici [41]. toni de
I'¢® galben spre brun se pot stabiliza la temperatura mai mare atunci cand sc
incorporcaza in structuri dezordonate. Cristalele defective:

i ~ 3+ 2- .
Mg L Fe’*y, / cat. vac./ , O si
- I+ , i 2.
Ti** | 2 Fe¥'5e / an. vac. / 075,
1-2x

sunt exemple bine cunoscuic.

Cund s-a aliat cu MgO sau TiO,, presiunea oxigenului din Fe,0; a scazut
ilindca cresterea rclativa in cnhiopie a acestor ciistale defective va fi muli mai
mica decat ceca a unui cristal perfect sau hematit.

[.3.1.2. CONTROLUL ASUPRA NUMARULUI DE COORDINATIE AL
IONULUI CE COLOREAZA

A. Hantzsch /1927/ in cercetarea sa “Sistematica asupra sarurilor
anorganice complexe” a constatat ca ionul cobaltos da nastere la culori rosii cand
cste inconjurat de 6 liganzi si la culori albastre cand este inconjurat de 4 liganzi.
Numarul de coordinare al cationului central determina distantele cation - anion si
cu ¢l natura interactiunii electronice. Cu cat numarul de coordinare sau distanta
cation - anion ¢stc mai mica cu atat mai puternica este interactiunea reciproca.

Prin urmarc numarul de coordinare are o influenta profunda asupra
absorbtici si asupra fluorescentei cationilor elementelor de tranzitic. Accasta
legatura a fost studiata in mod sistematic pentru ionii de Ni*".

Prin introducerca lor in sticle (glazuri) se pot obscrva echilibrele dintre
erupele [NiO,] si [NiOg] care pot fi inlocuite. Absenta unui sir lung ordonat in
sticle (glazurt) permite cationilor sa-si stabileasca cchilibrele dintre coordinarca
octacdrica preferata Ta temperatura scazuta si in glazuri cu polarizabilitate joasa si
coordinarca tetracdrica preferata la temperaturi ridicate si in glazuri  cu
polarizabilitate ridicata.
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Glazurile din silicat de sodiu cu nichel, isi datorcaza culorile suprapuncrii «
doua nuclee de culoare, grupele de [NiOy] care sunt purpurii si cele de [Niv,|
galbene. Aceste glazuri devin purpurii la incalzire.

Inlocuindu-I pe Na>O cu Rb,O sau K>O creste polarizabilitatea ionilor ¢
care face ca centrele de culoare galbene sa se schimbe in purpurii.

Inlocuindu-se Na,O cu Li;O se obtine un efect opus, glazurile gri devin
calbene pentru ca substitutia ionilor Li' cu ioni de Na' descreste polarizabilitatca
ionilor O%. Acceasi schimbare de culoare poate fi realizata, lasandu-sc o astfel de
glazura sa se raceasca sub presiune hidrostatica. Diminuarea volumului sub
presiune scade polarizabilitatea anionilor modifica structura in dircctia unci
coordinari mai mari.

Cobaltul se comporta in acelasi fel ca si nichelul. Rosul Berzelius si
albasiru! lui Thenard coniine Co®” hexucvordinat iur spinciul CoslyUy conidng
Co”" in coordinatia tetraedrica.

Culorile glazurilor care contin cationi in stari diferite de coordinare se pot
explica pe baza numerelor de coordinatic si pe baza polarizabilitatii anionilor. In
glazuri acesti ioni formeaza cu usurinta poliedre simetrice. In ccio mai mulic
cristale simeitia trebuie luata in considerare, iar mediul (nucleul) vrai centru de
culoare nu v-a mai putea fi descris de catre un numar {9].

1.3.1 » SIMETRIA NUC# EELGR DY CULCARIE

Supraestimarea acordaia de uiii vareui de stintla nunaraiun de coordinat:
a dus la serioase impedimente in dezbaterile asupra structurii boratului si
glazurilor boro - silicatice.

Cristalele pot contine poliedre deformate de simetrie minima. Zirconiul arc
o structura deformata in carc ionii Zr** sunt inconjurati de 8 ioni de O carc i
sunt echidistanti. Patru distante Zr - O au valoarea de 2,05 A iar cc!.lalte priru
2,41 A. Chiar si inir-o solutie apoasa, un nucleu de culoare, nu trebuiz su fie in
mod obligatoriu intr-un mediu simetric, deoarece acesta poate fi ccrur.at in poric
de catre moleculele de apa sau de ionii OH de polarizabilitate scazuta si in purte
de ionii O de polarizabilitate mare.

Solutiile sarurilor de Cr’* pot forma “grupuri “ legate la un loc prin ionii O*
. Centrele de culoare, de exemplu OH, crt— o — ot O, , chiar si in
formele hidratate contin ionii de Cr’* intr-un mediu asimetric. Aceasta explica
faptul ca una si acceasi sare de crom poate forma o solutic verde precum si una
purpurie, depinzand de temperatura si pH - ul ei.

Adaugand cantitati mici de alcalii unei solutii de sare de crom, sc¢ produc
oxo - punti care schimba culoarea din purpuriu in verde cu mult inainte de
precipitarea hidroxidului. Posibilitatea aducerii unui atom intr-o stare de ionizuie
necunoscuta arata ca in sinteza pigmentilor la temperaturi inalte s¢ pot intalni
reactii la care nu ne asteptam avand la baza chimia de temperatura joasa.

Folosirea ionilor straini fara culoare pentru inflientarea unui clemmet, poate
{i intrebuintata pentru obtinerca culorilor ceramice care contin ioni colorati, a
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caror sarcina difera de ceca a cationului gazda. Experientele arata ca natura ionului
poate avea o influenta oarecarc asupra absorbtici de lumina deoarcce foarte
probabil ¢l ocupa ceca de a doua sfera de coordinare a ionilor metalclor
tranzitionale a caror sarcini trebuie sa le compenseze [9].

1.4. STRUCTURA, FORMAREA SI PROPRIETATILE FAZELEOR
SPINELICE McO. R, O;

Compusii oxidici, ce cristalizeaza izomorf ca mineralul MgAL O, numit
spinel, sunt cunoscuti sub denumirea de spineli sau spinclide [12-+6;T7].

Caigl micsil de e spiniic Tabclui nr:;L
Valenta cationilor Formula Exemple
Me si R simpla
2 3 MeR,0, | Spinel normal:
CdAl:0)4;CdCry04;CdFe,0y;
ZnAly0y,; ZnCry,Oy; ZnFe,Oy
Mekh,04; Me = Co, Cu, Mg, Ni,
/ .
: Mn304; C0.0.;. E
MeV,0s; Me = Co, Mg, Zn. i
\ Spinel invers:

MeFe,04; Me = Co, Ni, Fe.
MeGa,04; Me =Mg, Ni.

Spinel cu grad de inversie <1:
MnALO4 (0,1+0,3); NiAl O, (0,3),
CuCr,04 (0,1); MnFe,04 (0,2);
MgGa,0; (0,57).

%Structura spinel a fost determinata pentru prima data de Bragg [/Y{J si
independent de Nishikawa [191. In reteaua de tip spinelic cu simetrie cubica ionii
de oxigen mai voluminosi avand o mobilitate mai mica, determina o retea cubica
compacta, relativ rigida, cu parametrul de retea egal cu a / 2. In raport cu accasta
sc definesc doua tipuri de pozitii in care se dispun cationii coordinati tetracdric
respectiv octaedric. Cationii coordinati tetraedric au o distributic de tip diamant,
rezultata prin intrepatrunderea a doua retele cubice compacte cu parametrul celulei
cgal cu a, la 1/ 4 din lungimea diagonalei cubului.

In mod obisnuit, celula clementara a retelei spinclice se poate descric ludnd
ca reper reteaua cationilor tetracoordinati. Accasta celula clementara cuprinde opt
unitati AcyBea.....Z¢, si poate fi divizata in opt octanti (figura 1.b) cu ocupare
specifica. In figura La sunt prezentati doi octanti adiacenti ai acestei celule. Dupa
cum sc vede e doi octanti se diferentiaza prin modul de ocupare cu cationi
hexacoordinati (0 si 4).
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Figura 1. Doi octanti o-Jiacenti ai celulei elementarc spinelice
cand se ia ca reper reteaua cationilor tetracoordinati.
A depe citatontlorn b) pozitis celative avane o reper
reteaua cationilor tetracoordinati. I
l‘ata Je celula clementara descrisa in literatura si prezentuta iin tigura viv: i‘
Cunsiting Ca ivprezentaica retelel spineiice i rapoct Cu subicitaua wativniio
hexacoordinati prezinta avantajul ocuparii egale a tuturor octantilor [19]. Un
octant al acestei celule, cu distributia ionilor prezentata in figura nr:2, corespunde
stoechiometriei MceR,Oy4 si prin multiplicarea sa cu respectarea reguliior de
simetrie si identitate amintite, rzalizcaza reteaua.

Figura nr:2. Ocuparea unui octant al celulei
elementare spinelice concepute avand ca
reper celula elementara a cationilor cu
coordinare octaedrica

(O ioni de oxigen; o cationi coordinati
tetraedric; o cationi coordinati octaedric.
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1.4.1. FACTORII CARE DETERMINA FORMAREA STRUCTURII
SPINELICE LA COMPUSIT McO.R,0;

Pentru compusii de tip MeR,O;4 [20] structurile ccle mai obisnuite sunt: cea
de sulfat de sodiu si de sulfat de potasiu la cristalele anizodesmice, cea de phenacit
si olivina la cristalcle mesodesmice, cea de spinel la cristalele isodesmice,
Distinctia_stabilita intre cele trei clase de cristale prezinta doar un interes de ordin
praclic.ie constata o morfotropie a structurilor determinata de modificarca
proprictatilor ionilor Me si R sau de modificarea temperaturii. Transformarile de
structura si factorii care le determina sunt prezentate schematic in figura nrﬁ si pot
{i excmplificate dupa cum urmcaza:

K,SO,
Scuderca icmper ,/ #
Scaderea puterii de polarizare a Na,SO, oli\;ina — spinel
ionului R \%phenacit — spincl

Cresterea razei lui R \\
- spinel

Cresterea razei ionuiul Me
Scaderea puterii de polunizare a
ionului Me
Cresterea temperaturii

Figura nr:3 Morphotropia structurilor MeR,0;4

si factorii care o conditioneaza

Spre deosebire de sulfatul de potasiu, sulfatul de litiu, are o structura de tip
phenacit la temperatura joasa, urmare a razei mai mici a cationului litiu, respectiv
o retea spinelica la temperatura ridicata. Molibdatul de litiu are un aranjament de
phenacit in timp ce molibdatul de argint, ce contine ionul Ag’ cu putere
polarizanta mai mare decat Li" are o structura spinelica. Al,BeQ, are o structura de
olivina in timp ce Al,MgO, avand cationul AI’* de dimensiuni mai mari prezinta
un aranjament de tip spinelic.z

ZAparitia structurii spinelice este favorizata de prezenta unor toni R cu raza
mica si putere polarizanta mare, a unor ioni Me de raza mai mare si putere
polarizanta redusa precum si de temperatura ridicut@rl.

|(i
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- LA2VINTERACTIUNTI CU CONSERVAREA STRUCTURIT SPINELICE

Varictatea conditiilor termodinamice care pot fi impuse unui sistem, precum
si a parametrilor de reactic posibili, fac ca si in cazul unor faze, considerate
stabile, sa existe o diversitate corespunzatoare de reactii chimice. Din multitudinca
de interactiuni posibile, consideram ca, pentru chimia spinelilor sunt specifice
acelea in care se conserva structura spinelica [#Z].

Reactiile chimice propriu zise, in urma carora dintr-o faza spinclica de o
anumita compozitie, rezulta una sau mai multe faze spinclice de compozitii
diferite fata de cea initiala, sunt extrem de numeroase. Un criteriu de sistematizare
al acestei categorii de reactii il ofera reactiile de izomorfism in alcatuirea seriilor
spmdlcc recum si p|opmt1ule particulare ale unui sistem 0\1d - spinel. Asa cum
Mﬁo formuvs el cpinctiol, cotata atener,

Ta, i caned t.)u;'\. NENIY

fazelor de tip Me"Rg ”04, sc poate constitui din seria cationilor bivalenti si
trivaler. de raza mica.

Y prima clasa de reactii ar fi aceca intre doi spineli. Preexistenta a doi
spineli de compozitie diferita intr-un sis*:m reactant (in conditii de temperatura, la
care reactia este posibila) conduce la fornarea a una sau mai multe faze spinclice
intermcdiaréf(ﬁ gura nr:4 si o).

2 2solufii ;{
csk [ solide Lo
!
/ ! 200+
Q 20 40 80 &9 iCQ .
Mg Fen O /.grc.z.a' FgAlz 04 a 29
FUJO‘.' - ! l‘;5~' .
Figura nr: 4 Diagrama de cchilibru a Figura nr:5. Diagrama de echilibru a
sistemului Mglie,Q, - MgALO, [22] a sistemului Fe;0; - Mn;0, [23]

Z{-Jn alt tip de reactie il reprezinta aditia la o faza spinelica preconstituita a
unuifrdin cei doi oxizi componenti cu tormarca unor spineli nc%loichiomclrici
acest tip de interactiune se poate observa prin formarca tipica de solutii solide |

in sistemul MgALO, - AL ()J[—l%-]-&r-ﬁﬁ-m*—(r)

Mentionam ca, lreeventa tormelor spinclice “oxidate” este sensibil mai
mare decat cea a formelor “reduse”™, desi diagramele (lc cchilibru  indica
neindoichic si formarea acestora (de exemplu sislu1 l.\lJ M . ,Jyllg_(‘.lj_-().. redat in
figura ne: 7).

e
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Fazelc spinelice in sistemele MeO - R.O;. prin proprietatile lor. sunt
constderate deosebit de stabile, cel putin pentru domeniile de temperatura situate
mult sub tcmpc‘)imtum de topire.

Din acest motiv reactiile lor cu oxizii MeO. unde Me este un cation
compatibil vu substitutia in reteaua spinelica, nu sunt studiate decat intamplator in
literatura de <pccialitatcz

A doua categorie de interactiuni. de tip fizico - chimic [23] desi intalnita
destul de frecvent in practica (adsorbtia de coloranti pe minerale argiloase cu
schimbarea culorii: concresterile epitaxiale, etc.) apare oarecum ncobisnuita
pentru gandirea chimica actuala. Recentele progrese in chimia si tehnologia
compozitelor sugereaza un caracter de generalitate pentru acest tel de interactiuni
in sistemele alcatuite din fdzc :olidc

Peslin sisterele veatinind sFmeQL, & wemenea wfc?acﬁwm a
fost pusa in evidenta degetm\ [247in cazul concret al sistemelor:

3MYO. Cr205. 3510, - M 0. M>™ 0,
(in care M = Ca, Ba : M™ = Co. Ni. Zn iar M™ = Ai, Cr.)

Slcfr.::[ +

; |
ozt Cerinden
-‘ --|| / ‘ ;2?9 i
i.;'.,'_:,l .} L ’ l ' ‘\

1 L 1 ! | O Q,ﬁ . n 0
“gal:0,60 70 80 S0 oL.ly03 H5d Ty ;Oa 60 C;*?
v . -
Al 05 (. mol) sa GCr, C

Figura nr: 6 Diagrama de echilibru  Figura nr: 7 Diagrama de echilibru
a sistemului MgAl,0, - ALO; a sistemului MgO - MgCr,0,

Interactiunea s-a manifestat prin aceca ca amestecurile cclor doua faze,
supuse unui tratament termic in urma caruia compozitia fazala se¢ conscrva,
prezinta o culoare diferita de cea initiala. Aceasta abatere de la aditivitate
(manifestata si in cea cc priveste stabilitatea termica a pigmentilor elaborati) a fosl
definita de autori prin notiunca  de  “heteropolimorfism”™.  Acest
“heteropolimorfism™ realizat intre faze, sc datorcaza unui fenomen de adsorbtic
favorizat de simetria identica a celor doua faze cristaline, care permitc o orientarc
reciproca preferentiala in cursul tratamentlui termic )21
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5. STRUCTURA, FORMAREA SI PROPRIETATILE FAZLELOR
ORTOSILICATICE (OLIVINE) 2McO. SiO

Olivincle sunt ortosilicati de Ca st Mg cu formula 2MgO. SiO; (forsteritul),
2FcO. SiO, (fayalitul), MgO. CaO. Si0, (monticelitul) cte. [25]. Structura
olivinclor prezinta grupe tetraedrice izolate [SiO, I si grupe octacdrice izolate
[MgOg).

Tetracdrele [SiO;]" nu au intre cle varfuri comune de unde rezulta tipul
insular (izolat) care caracterizeaza aceasta structura [26, 28]. Regula valentclor
este respectata si aici, fiecare ion de O* din varfurile tetmedlclor [SiO,]" isi
imparte o valenta libera in trei directii catre trei ioni de Mg d<_01 ficcare ion da
1/3 din valenia libera catre fonul Mg Cerre iiccae e Mg con g astied
cate 1/3 din valentele de la sase ioni de oxigen, de01 fiecare ion Mg21 primeste
6-1/3 = 2 valente de la cei sase ioni de oaigen ai grupei de coordinatie [MgQ].

In sistemcl MgO - SiO, exista doi compusi: 2MgO. SiO, (ortosilicatul dc
magneziu sau foisteritul) si MgO. SiO, (metasilicatul de magneziu) reprezentat si
in diagrama de taze (figura nr: &). Diagrama de faze releva o refractari.zre ridicata
a ‘uturor maselor din acest sistem.

[T P p————

’ &ncxos.uq 1890°C 73 Sl - e - —
150°C
1800} ‘ Lig
1600 :
‘ . Crisichality
700 Periclas ‘ ) .
torsterit 1600} o
1500 AN S Teiimit» tis
. o freon Lg\ 7
" Forsterit+ —_| lig. A N
150 clinoenstatit Statts 1200 Flg’ - S/f Ik S
O R e e - S ST FoSeiricimit
50 2Mg3-Si02 Si0; RO 20 | 40 65
: 250-Si0;
Figura nr: 8 Diagrama de faze Figura nr: 9 Diagrama de faze
a sistemului MgO - Si0, [27] a sistemului FeO - SiO, [30, 31]

In natura silicatii de magneziu apar in primul rand sub forn:a de cristale
mixte pe care le formeaza cu silicatii de fier si calciu. Olivinele reprezinta seria
izomorla intre Fe,SiOy (fayalit) si MgaSiO, (forsterit) ce eristaliveasa in sistom
rombic.

Sunt un component principal al rocilor cruptive bazice fiind intalnite in
aabrouri, diabaze, malafire, bazalte, cte. [29].
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Fovivjaa !
Biblioteea centraid
In conditii reducatoarc sistemul FeO - SiO; punc in cvidenta doar
ortosilicatul (2FcO. Si0,), termenul limita al seriei izomorfe a olivinelor (forsterit
- fayalit) (figura nr: 9). Culoarea acestor olivine difera de la oliv, galben brun,
brun. pana la rosu brun.
Sistemul CoQ - SiOs (figura ar: 11) prezinta un singur compus intermediar,
ortosilicatul de cobalt, 2Co00. Si0,, ascmanator cu fayalitul. Ortosilicatul de cobalt
prezinta structura de olivin, culoarca roz cu tonuri violete, fara palcocroism

°C
1200~ !
x; Lig v
‘SCO— & E oc
. - : 1860 s L Al
1400 - . 1700} L B },}
1235 1600\ Olivin | (Fistobalif » L.
[ 4a) i +
F2,Si0,[0tivin) 1500 + L /
‘ 1400 F00+L L777'o’/'m/r‘ + L
flebls Co0 -
; ! /300 ’0/!-:/./.” O/Il//'/’.’ + lvexlvme
o e | 0 20f 4 6 zv 10
H Jrea TG Sphanl Y (et } e
/ “ 2000'5i6, vz
9 20 0 &0 e
R kbar
Figura nr: 10 Diagrama de stare Figura nr: 11 Diagrama de faze
temperatura - presiune pentru a sistemului CoO - Si0; [26]
FCzSiO4 [29]

[.6. METODE GENERALE DE PREPARARE A PIGMENTILOR

A) Metoda clasica de obtinere a pigmentilor porneste de la un amestec de
oxizi sau saruri metalice. Multe din materiile prime utilizate sunt insolubile. Din
acest motiv, ctapa de pregatire respectiv omogenizare a amestecului de materii
prime impunc o atentic deoscbita. Se pot distinge doua variante: omogenizarea
uscata, cu un grad de omogenizare mai redus si omogenizarca umeda metoda mai
frecvent utilizata care asigura o omogenizarc avansata si - asigura un spor de
reactivitate. Etapele principale ale acestei metode sunt: dozarea, omogenizarea,
uscareq, sinteza, racirea, spalarca si macinarca.

B) Coprecipitarca componentilor ¢ste o metoda mai laborioasa si sc
utilizeaza la fabricarea pigmentilor care prin metoda clasica se pot obtine doar la
temperaturt ridicate. Coprecipitarea asigura in primul rand o omogenitate foarte
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avansata a amestecului de materii prime, greu de atins sau chiar imposibil prin
omogenizare  umeda. De asemcnea regland  corespunzator  conditiile  de
coprecipitare (pH - ul, concentratiile solutiilor utilizate, temperatura de lucru,
cventualele adaosuri) se poate actiona in limite largi asupra  dimensiunii
particulclor rezultate [10].

Principalele faze ale acestei metode sunt: coprecipitarca, filtrarca, spalarca,
uscarca, sinteza, racirca, spalarea si macinarea.

C) Metoda precursorilor hidrosilicatici: accasta varianta porneste de la
premiza ca in silicatii alcalini siliciul se gaseste sub forma de anion (complex).

Prin amestecarea solutiilor unor silicati alcalini cu solutii ale unor saruri
metalice, are loc formarea unor precipitate de hidrosilicati ai metalelor din sarurile
utilizate, avand la baza reactii de dublu schimb [10].

Celelaiew faze aic precesut de obvivee suetbiens oo caeaie ale . cwoation ue
obtinere a pigmentilor mai sus mentionate.

D) Procedeul sol - gel constituie o metoda moderna de sinteza a materialc.or
~cramice, ce are la baza trei etape: obtinerea solului, gelifierea acestuic si
“laturarea solventului [32, 33, 34].

Solul poate fi preparat din precursori anorganici ¢ diferite saruri metalice,
respectiv precursori organici cum sunt alcexizil.(Acest procedeu cste vezultatul
unor crecetar: intesainziplinare YT ounct de vders ctimic el reprezitia €

aren
unci retele anorganice priati- < riac.ie in selutie la temperatura scazuta si e ca
rezultat formarea unei structuri airorie 35536,

Legarea macromuliculiior cu fLamacca gnct retele tridimensionaic oxiin s
ce contine o faza lichida reprezinta procesul de gelare iar substanta este denumita
gel [37]. Transformarea solului in gel creeaza un material vascoclastic.
Vascozitatca specifica a starii de gel reprezinta o particularitate potrivita peniru
depuncri oxidice sau pentru obtinerea fibrelor ceramice [338, 39;-407.

Procesul final il reprezinta inlaturarea solventului sau uscarca gelului.
Uscarca prin evaporare in conditii normale produce xerogelu.. Daca uscarca sc
face in conditii supercritice se obtine aerogelul. Urmeaza apoi calcinar:« in scopul
obtinerii produsului dorit.

Utilizand procedeul sdl - gel, un colectiv condus de prof. TULIU M IENESSY
de la catedra de Tehnologie a silicatilor - Timisoara a obtinut oxizi micsti spinclici
binari si ternari utilizati ca pigmenti in sistemul CoO. Al,O; - Cr,0;. S-au folosit
drept precursori ctoxidul de aluminiu si complecsi solubili de oxalat respectiv
hidroxid de Co si Cr. Rezultate remarcabile au fost obtinute si in sinteza sol - gcl a
oxizilor micsti spinelici din sistemul CuO - Al,O;, utilizandu-se un amestee de doi
alcoxizi de aluminiu si cupru, respectiv alcoxid de aluminiu si acetat de cupru.
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1.7. METODE DE INVESTIGARE IN DOMENIUL PIGMENTILOR
1.7.1. ANALIZA ROENTGENOGRAFICA

Radiatia X sau radiatia Roentgen este domeniul de unde electromagnetice
cuprins intre 100 A si 0,1 A. Aceasta radiatie ia nastere atunci cand clectronii cu
vitcza suficient de mare se ciocnesc cu un material, transformandu-si energia
cinetica in cnergie de radiatie. Spre deosebire de razele luminoase radiatia X trece
prin corpuri opace si este invizibila [41].

Dcoarcce lungimea de unda a radiatiei Roentgen este de acclasi ordin de
marime cu distantele dintre nodurile retelelor cristaline ca a gasit o aplicatic
dcoscbita la studiul structurii cristalelor prin efecte de difractie si interferenta.

1.7.1.1. DIFRACTIA RADIATIEI X INTR-O RETEA CRISTALINA

Pentru a obtine un efect de difractie printr-o retea tridirnensionala trebuic ca
cfectul de difractie al tuturor atontilor retelei sa se insumeze, adica undcle
difractate sa interfereze pozitiv. Daca diferenta de drum intre undele difractate de
doi atomi invecinati este numai cu putin diferita de o lungime de unda intreaga,
< asta diferenia se amplitica gpngand dipa un sumar harecare de ctomi 'a o
compleia irmoarcere a fazei, deci la interferenta negativa. De aceca Jifractia
radiatiei X prir: cristale nu este un fenomen continuu, cum ar fi in mediile izotrope
de eacniply, 1a gase, ci unul discontinuu care se produce numai in anuniite diiectii.
Aceste directii sunt determinate de distantele dintre atomi, adica de marimea
celulei elementare (parametrii reticulari) [42, 43].

[.7.1.2. INDEXAREA SPECTRELOR DE DIFRACTIE

Indexarea imaginilor de difractie consta in asocierea fiecarei linii de
difractie observate a indicilor A, £, /, care definesc planul cristalin si care au cauzat
maximul de difractie.

Ansamblul “liniilor” unei imagini de difractie obtinuta prin mctoda
pulberilor este rezultatul difractiei razelor X pe diferite familii de plane (A, &, /).
Iliecare “linic” observata experimental este un maxim de un anumit ordin n,
obtinut ca rezultat al difractiei pe o anumita familie de plane (h, k, /). Stabilirca
indicilor H, K, L (cu H =n-h, K = n-k, L= n-/) pentru ficcare linie de difractic, cste
scopul indexarii imaginilor de difractie. Pentru cfectuarca indexarii unci imagini
de difractic obtinuta cu o radiatie monocromatica, mai intai se numeroteaza liniile
de difractic incepand de la unghuri de difractie 2¢ mici, se determina unghiurile ¢,
corespunzatoare (i - numarul liniei) si apoi sc cfectucaza operatia propriu zisa de
indexare [44]. La cfectuarca operatici de indexare se tine scama de valorile
permise pentruindicii H, K, L corespunzatoare diferitelor sisteme cristaline.
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Metoda analitica de indexare [51]. In cazul in carc s cunoaste sistemul
‘cristalin, la care apartine proba studiata, indexarca imaginii de difractic se bazeaza
pe relatia Bragg care in cazul sistemului cubic are forma:
.2 2 2 ;2 o)
sin” @; = k/4a‘(H' +K-+ L )

Daca sin:(pi /sin® ¢y (1= 1,2,...) iavalori 1, 2, 3,.... atunci avem o structura
c.v.c. iar daca sin:q)i /sin’ ¢, (1= 1,2,...)1a valorile 1, 4/3, §/3, 11/3, 12/3... atunci
avem o structura c.fic. in acest caz operatia de indexare este usurata deoarcce sc
cunosc valorile posibile pentru H, K, L, corespunzatoare structurilor c.v.c. si
respectiv cf.c..
In cazul sistemului tetragonal, relatia Bragg are forma:
sinfQug = [M(H*+K?) / 4a”] + A2L2/ 47
entre v O, relatia devine:
sin’Quke = [MA(H*+K?) / 4a%]
Valorile pentru 2 + K fiind 1, 2, 4, 5, 8, ....liniile de difractie care au
indicii FIKO le vor corespunde pentru rapoartele:
sinz(phw / sin2(9100 valorile 1, 2, 3, 4, 5, 8, ... S¢ pot astfel
identifica HKO <ea ce permite determinarea constantei de retea “a”. Linsile ramase,
care au L # 0, se indexeaza usor dupa determinarea constantci de retea “c”.
Indesevea liniilor de ditractic in cazu! sisternului hesugena® se poate face
intr-un med cu totul asemanator cazului tetragonal scriind relatia lui Brags sub
forma:

1)
i

sinQuq = [A?/ 38" (T HKAK) ] + AL/
iar valorile permise pentru H? + HK + K? sunt (1,3,4,7,9,...).

Pentru structurile mai complicate, metoda analitica de indexare foloseste
proprietatile retelei reciproce, considerand ca imaginea de difractie are o simetrie
triclinica.

Metoda grafica de indexare. Utilizarea mctodei grafice pentru indexarca
imaginilor de difractie a structurilor din sistemul cubic [41], foloseste relatia
Bragg sub forma: '

sing = 1/ 2H? + K2 +12 -(x/a) = const(r/a)

Notand y =sinp  si x = Aa relatia lui Bragg reprezinta o familie de
drepte y = const-X, pentru diferite valori ale indicilor HKL.

Indexarea grafica a imaginilor de difractie pentru structurile apartinand
sistemelor tctragonal sau hexagonal [45] foloseste unele diagrame cum sunt de
exemplu diagramele Hull - Davey. Accste diagrame Hull - Davey reprezinta
familiile de curbe:

cla= f(lg dhkl)

In aceste diagrame termenul  lg a  este constant pentru o substanta data si
se 1a cgal cu zero deoarece ¢l produce numai o translatic a intregului ansamblu de
curbe ¢/ a = [(le dyy),  de-a lungul axet lg dyy.
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Aceste rezultate nu trebuic considerate ca fiind finale. ¢i este necesara
contirmarea lor prin calcule.

Utilizarea metodelor gratice la indexarea imaginilor de ditractic a
structurilor necubice necesita un consum mare de timp si pot duce la solutii
cronate. mai ales cand un numar mare de reflexii sutera extinetii.

1.7.1.3. DETERMINAREA PARAMETRILOR CELULELI ELEMENTARE

Imaginea de difractie a unui policristal poate fi utilizata la determinarea
parametrilor celulei elementare caracteristice structurii studiate. Volumul celulei
clementare se calculeaza pe baza parametrilor reticulari determinati printr-una din
metodele prezentate mai sus. Relatiile geometrice pentru diferitele forme ale
coiniel sen arnatenreic:

Celula triclinica: V = a-b-c (1-cos” o - cos” B - cos’ y + 2cos o cos B cosy)' -

Celula monoclinica: V = a-b-¢c-sinfd

Celuln ortorombica: V =a-b-c

Celuls tetragonala: V =ac

Celela hexagonala: V= (a”-c-+/3)/2

~oluta cubica: V = a’

Un al doilea parametrv ce poate fi dclerminat  este  donsitatea
roemenogerafica p= N1/ Vi care:

M - masa ausaniblului de atomi care constituie o unitate din formula
chimica;

N - numarul acestor unitati intr-o celula elementara;

V - volumul celulei elementare.

De menticnat ca valoarea densitatii roentgenografice este mai mare decat
cea a densitatii picnometrice. Determinarea cu precizie a parametrilor celulei
elementare depincz de precizia cu care se obtin valorile distantelor interrlane [44].

Aceasta a dus la extinderea metodelor matematice de extrapolare a
rezultatelor experimentale, respectiv aplicarea metodei celor mai mici patrate la
determinarea cu precizie a constantelor de retea.

1.7.1.4. DETERMINAREA DIMENSIUNII MEDII A CRISTALELOR SI A
TENSIUNIT INTERNE

Teoria difractici arata ca pentru o proba policristalina, constituita din
graunti cristalini suficient de mari si lipsiti de defecte sau tensiuni, liniile de
difractic sunt foarte inguste (au largimi de cateva secunde de arc). Astfel de linii
inzuste nu sc observa experimental, datorita cefectelor combinative ale unor factord
instrumentali si fizici care largesce profilul linici de difractic [44, 47, 48, 49].

Din analiza largimii profilului real al linici de difractic s¢ pot obtince
informatii privind dimensiunca medic a cristalclor distributia dupa dimensiuni a
acestora sioasupra tensiunii interne.
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Determinarea dimensiunii cristalelor. Daca proba studiata este un
policristal (pulbere cristalina), constituit din cristalite ale caror dimensiuni sunt de
ordinul micronului si a carui orientarc este complet intamplatoare, sc poate admite
ca lungimea liniei de difractic este practic determinata numai de  factorii
experimentali [53, 34 Pentru dimensiuni mai mici ale cristalitclor, linia de
difractie arc o largime mai mare. Intre largimea profilului real si dimensiunca
medie “D™ a cristalitelor care compun proba, exista relatia lui Scherrer:

B=xk/D-coso

unde: k - este constanta ce depinde de forma cristalitelor, de indicii H, K, L
ai linici de difractie si de definitiile pentru f si D.

In mctoda Debye - Scherrer, largimea liniei de difractie datorita functiei de
aparat este mult mai mare in comparatie cu metoda difractometrica. Pentru un sct
de experiente cfectuale in aceicasi couditii cxperimentaie, functia de aparai csie
invarianta si poate fi determinata prin masurarea distributiei intensitatii profilului
liniei unui material fara tensiuni si cu cristalite suficient de mari.

Determinarea tensiuni interne. Daca un material ductil de exemplu un
metal, este ecruisat prin deformare plastica la rece sau ca rezultat al unui alt
tratament mecanic sau termic, atunci profilul liniilor de difraciie sufera o largire
[55, 56]. Accasta largire a liniilor de difractie poate fi determinata de:

a) formarea de cricaalite seov subgraunti o chwensiuni de  ordinul
107107 g

b) distorsionarca elastica a cristaliiclor de dimensiuni relativ mari (= 1 pun);

¢) formarea defectelor de impachetare.

/. 7.1.5. STABILIREA SIMETRIEI RETICULARE

In unele materiale policristaline, distributia statistica a orientarii cristalclor
nu este izotropa, adica aceste materiale prezinta o textura [41], comforin ecuatici
Laue pentru o retea centrata intern. La o reflexie Akl diferenta de drum intre doua
raze difractate de doua puncte situate pe axe la distanta a, este egala cu h. Acelasi
lucru este valabil si pentru b si ¢ [57]. Daca diferenta este un numar intreg, undcle
isi vor aduna amplitudinele si deci intensitatile ca urmare a suprapunerii. Daca
diferenta de faze devine egala cu (2n - 1) / 2 , atunci undele se anuleaza reciproc,
reflexiile sunt stinse. Se poate concluziona ca pentru reteaua centrata intcrn vom
avea extinctii pentru toate reflexele A&/, pentru care [41]:

h+k+l =2n+1

In mod analog se poate aprecia ca la retele cu fetele bazale centrate toate
reflexcele Akl cu Ntk = impar vor fi stinse. Aceste considerente nc permit
determinarea grupei de translatie din care fac parte cristalele. Prezenta altor axc
clicoidale sau a unor planurt de reflexie cu alunceare, duc la extensii sistematice.

1.cgile extinctici nu ofera un mijloc adecvat pentru a explica aparitia liniilor
de Usuprastructura”. Aceste linii apar cand o faza dezordonata trece intr-o faza
ordonata (de exemplu CusAu). La faza neordonata a CusAu, atomii de Cu si de Au
sunt repartizati statistic in nodurile uncei retele cubice cu fete centrate. Astlel se vor
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obscrva extinctiile retelei tip F (4, &, [ = “micsti”). Pe de alta parte stuctura CuzAu
ordonata nu mai cste o retea cu fete centrate, ¢i una primitiva. Deci ca urmare a
ordonarii trebuie sa apara liniile de interferenta hkl cu h. k | ="micsti”; ele vor {i
asa-zisele “linii de suprastructura™.

1.7.2. COLORIMETRIA TRICROMATICA

Culoarca substantelor este rezultatul absorbtiei selective a unor radiatii
monocromaticc  din  domeniul  vizibil al radiatiilor  electromagnetice
(3600 - 8000 A), deci este determinata in mod hotarator de valorile coeficientului
dc absorbtic pentru diferite lungimi de unda. Culoarea depinde insa si de cclelalte
Mt VECioriaie 4 81 3.

In cazul cristalclor cu fete plane si luciu, in mod evident “s” nu are o
influenta remarcabila. Studierca lui R si T arata ca in lumina policrcma (lumina
alba de exemiylu), datorita dispersiei indicelui de refractie, compozitia spectrala a
componentei reflectate poate sa difere de cea a componentei transmise chiar in
absenta unci absorbtii sclective. De fapt retlexia mai puternica a radiatiilor cu
lungime scazuta in urma dispersiei indicelui de refractie explica nuanta albastruic
a colori aqjoritatit mwtetelor. Peala wetlasi motiv in cazul general (ko #0)
celoarea unui cristal  observata in lumina reflectata, poate sa difere de culoarca
prezentata in Jumina tratsmisa.

Deterinnariic spectiale de reficaie au un suport substantial in conitiolul si
aprecicrea culorilor pigmentilor termorezistenti utilizati in industria ceramica sau
de emailare a pieselor metalice. '

Panta brusca a curbei, precum si reflexia inalta, in domeniul caracteristic
culorilor albastre sunt un indiciu asupra calitatii pigmentilor. Dupa cum culoarea
cristalelor este datorata structurii ideale sau reale, ele pot fi clasificate in
idiocromatice, respectiv alocromatice.

In cazul cristalelor alocromatice coeficientul de absorbtie variaza cu
concentratia impuritatii colorate, dupa relatia:

k=¢-C,
in care € reprezinta coeficientul molar de extinctie al impuritatii.

Intrucat concentratia impuritatii este redusa, “k” va avea valori scazute.
Culoarca observata prin reflexie este de obicei identica cu cea observata prin
transmisic. Daca cristalul colorat alocromatic este pulverulent, culoarca sa se
deschide in urma cresterii pierderilor prin refrexie determinata de multiplicarca
suprafetelor de separare pentru acelasi drum optic [58].

Cristalele idiocromatice au valorile cocficientului de absorbtic relativ
ridicate. Din acest motiv componenta regulata a {luxului reflectat de pe suprafata
lor poate sa reprezinte o parte insemnata a fluxului total. Pulverizarea prin
micsorarea componentei regulate, duce deci in general la inchiderea culorii. La
uncle specii eristaline puternic absorbante componenta regulata poate sa tinda spre
unitate, adica sa devina dominanta, ceea ce duce la o deturnare completa a culorii.
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Astfel anularea reflexiei regulate prin pulverizare restabileste culoarea propric.
Daca cristalul prezinta fete plane lucioase acesta are si o culoare deschisa, iar daca
substanta cristalina este compacta, culoarea agregatului poate fi inchisa-in raport
cu pulberea. Spre. exemplu pirita in stare compacta are o culoare galbena sau
argintic cu luciu metalic, in timp ce sub forma de pulbere prezinta culoarca neagra
a sulfurilor de ficr.

Proprietatile optice ale substantelor cristaline sunt determinate de modul de
organizare a structurii reticulare. In acelasi timp sunt influentate de gradul dc
delocalizare al electronilor de valenta . Astfel in cazul cristalelor ionice, accste
proprietati sunt in general aditive fata de proprietatile ionilor. Stabilirea legaturilor
internodale covalente confera proprietati specifice cristalului. Daca legatura este
puternica substanta este incolora, cu indice de refractic ridicat si luciu
catacloristic, ca diamantui. Scazerts twrici legaturtl insotita de o delocalizare niai
mult sau mai putin avansata a electronilor de valenta determina in general culoarca
gri - cenusie a substantei cristaline [30]. .

Culoarea conferita compusilor criz:alini de catre ionii tranzitionali prezinta
o diversitate remarcabila in functie de compozitia cristalului gazda. In anumite
cazuri culorile diferite ale aceluiasi ion .tranzitional se datoreaza co<:dinatiei
diferitc, cum ar fi situatia Co® in spinelul CoAl,0, albastru, unde este
tet-acoa-disiay, respectiv in cristalchid-ati Zo(CI2.); - 6H,CG - de culoare roz -
hexacoordinat.
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Figura nr: 12 Solidul culorilor
Aslfel exemplificam variatia culorii in sistemul ALO; - Cry05 functie de
coordinatia Cr;0j; culoare ce variaza de la roz (rubin) pentru concentratiile scazute
in crom, la verde cand concentratia CrO; depaseste § %. Cu toate ca ionul
cromofor, arc coordinatia constanta s¢ cere o interpretare mai nuantata | 12].
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forma.de

Munsell - prin “solidul culorilor™ (figura nr:12) prezinta.l0 culori principale
dispuse de-a‘lungul unei axe la capatul careia se afla - albul - respectiv - negrul -.
Din punct de vedere al fizicii colorimetria studiaza stimulul de-culqare
reflectat sub forma dispersiei energiei spectrale data dc relatia:
M) =RM)-SM)
. unde: @ (X) - este functia stimulului de culoare;
R (L) - capacitatea de reflexe a culorii;
S (M) - capacitatea de absorbtie a radiatiei luminoase.
Ochiul ‘apreciaza acest stimul de culoare dupa trei functii de sensibilitate
diferite X, Y si Z.
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Figura nr: 13 Diagrama de cromicitate %

Functiile x(1),y(A) si 2(A) sunt valori spectrale- standard carc au fost
determinate prin studierea reactiei vizuale la mai multe persoane. Din X, Y, Z s¢
calculeaza partea valorica; x = X/ (X+Y+Z),y =Y / (X+Y+Z) siz=Z / (X-+Y+Z).

Xty+zs= 1 si reprezinta reflexia absoluta pentru suprafetele albe [7] si
culorile componente de baza x (rosu), y (verde) si z (albastru). Y este totodata
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masura luminozitatii suprafetelor, corespunde lungimii de unda A, = 554 nm, si
provoaca senzatia luminozitatii maxime ochiului omenesc.

Diagrama de cromicitate (figura nr: 13) a fost calculata tinand cont de
indicele de stralucire si saturatic pentru ficcare culoare in parte.

1.7.2.1. MASURAREA CULORII PIGMENTILOR

In toate domeniile unde intervine culoarea, ochiul este chemat sa compare
nuantele si tonurile intre ele, sau sa le judece in conformitate cu un etalon de
referinta. Rezultatul depinde de mai multi factori [59, 60] dintre care amintim:

a) coeficientul personal al observatorului;

b) dimensiunile reiative ale suprafetclor de comparat;

c) diferenta de stralucie a acestor suprafete;

d) calitatea sursei luminoase;

e) dominantele evaluate ale culorii create prin ambianta.

Conditiile optime sunt dificil de realizat, ceea ce risca sa creeze diferente
intre observatori. Definirea culorii prin rosu caramiziu, albastru marin, verde iarba
etc., se dovedeste insuficienta si'neprecisa fata de diversitatea infinita a culorilor
reproduse azi si fata de exigentele jndustriale si comerciale.

Pentru a face o precizare mai rationala sau conceput cataloave d¢ culori
numerotate cum este de exemplu albumul Munsell, atlasul Ostwald, i3V 9164, dar
care nu rezolva nenumaratele probleme din domeniul cuiorilor.

Important este sa se poata caracteriza o culoare printr-un numar, care ar
permite sa se distinga, fara echivoc doua culori, chiar foarte invecinate, mai mult
decat o poate face ochiul liber.

Aceste numere ar putea sa dea posibilitatea ca prin diverse calcule si
combinari sa se prevada unele fenomene cum ar fi de exemplu culoarea
amestecurilor. La examinarea vizuala a culorii se neglijeaza adesea definirea
sursei luminoase utilizate. Aceasta este o grava eroare ‘caci (cu exceptia
materialelor fluorescente) corpurile nu vor emite nici un fel de radiatii daca nu vor
fi iluminate. ’

De aici se desprinde necesitatea de a definii - natura sursei adica curba
spectrala de emisie. Sursele incandescente au o emisie continua intre 400 -700 nm
timp in care tuburile fluorescente au particularitatea de a emite pe lungimi de unda
preferentiale, ceea ce va duce la redarea foarte diferita a culorilor.

Daca materialul este colorat si transparent, atunci va exista diferenta
de-a lungul spectrului. De exemplu o sticla rosie va absorbii lumina albastra si
galbena si va permite luminii rosii sa treaca aproape nestanjenita. Cantitatea dc
lumina absorbita este transformata in caldura si radiata la o Ingime de unda in
afara spectrului vizibil. O parte din lumina va fi reflectata sub acelasi unghi cu
suprafata ca si raza incidenta. Aceasta dovedeste cfectul de culoare prin actiunca
reflexici si absorbtiei luminii. Daca lumina incidenta cste difuz dispersata de
particulele fine, se obtine o culoare cstompata.

29

BUPT



Dintre toate sistemele de codificare stiintifica a culorii, albumul Munscll
este cel mai raspandit. El se bazcaza pe principiul cchidistantei vizuale, culorile
astfel materializate trebuie sa prezinte grade percepute echivalent de un ochi
normal.

Sistemul DIN, aproape ascmanator clascaza culorile dupa trei caracteristici:
T - culoare; S - saturatie; D - grad de intunccare.

Principalcle inconveniente relative la folosirea acestor sisteme de separare a
culorilor sunt: )

a) imprecizia, multe dintre culori usor diferentiabile se afla in acclasi
compartiment si pentru a le distinge trebuie facut apel la subclasele nerealizate;

b) manipularea frecventa la comparare;

¢) reproductibilitatea editiilor, fidclitatea reproducerilor in caz dc
rceaitare €sie mntoicdeaund 0 provicttid,

d) reperarea unei culori oarecarc din punct de vedere matematic in raport
cu culorile din album poate prezenta grave pericole daca aceasta observatie nu cste
facuta cu ochiul normal in conditii de iluminare specifice.

.7.2.2. MASURAREA INDUSTRIALA A CULORII

La tasurarca culorii se poste pecoda i douz maduri: se teloasa partea
odiertiva a problemei, adica fenomenn! fizic al causict luminii de materialul
examinat (specirofotometria) sau se urmareste partca subiectiva adica traducerca
i diire a senzaticl vizuale ce rezuita din fensiacuar precedent.

A) Colorimeteria industriala isi aduce aportul la urmatoarele examinari:

- constanta materiilor prime; ’

- sensibilitatea componentilor, fie al unei faze de fabricatie
(macinare, ardere) fie al unor agenti folositi ulterior (stabilitatea la agenti chimici,
la radiatiile ultraviolete, la conditiile atmosferice etc.);

- influenta conditiilor de folosire (grosimea stratului aplicat,
temperatura si timpul de ardere, etc.).

Studiile si determinarile obiective ale culorilor s-au facut cu ajutorul
colorimetrului MOMCOLOR. Proba si etalonul alb sunt iluminate de o lumina
difuza obtinuta cu ajutorul unui sfere d’ Ulbricht. Razele luminoase reflectate de
proba traverseaza un con Goldbery, destinat sa absoarba o parte din lumina, un
filtru colorat si apoi cad pe catodul unei celule fotoelectrice. Razele reflectate de
etalon traverseaza o diafragma a carei deschizatura este comandata de un tambur
gradat si un filtru analog celui precedent care apoi cad pe catodul unei alte cclule
fotoclectrice {61, 62].

Ccle doua celule sunt montate in opozitie, astfel ca cle produc un curent
proportional cu diferenta intensitatii lor luminoase ce le primesc. Acest curent este
amplificat si actioncaza un galvanometru. Gradul de refexice difuza este atunci citit
direct pe tamburul gradat. Aparatul este dotat cu numeroase filtre. Principiul
masurarii s¢ bazeaza pe corelatia stabilita intre masuratorile de rellexie dituza
obtinute cu mai multe filtre si impresia vizaala a culorii.
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Pentru analiza colorimetrica a pigmentilor ceramici si a emailurilor colorate
in industric se folosesc:
- uniformitatea culorii pe diverse zone ale aceleeasi picse;
- constanta culorii pe acelasi tip de piese;
- variatia caracteristicilor cromatice sub influenta atacului acid;
- modificarea caracteristicilor cromatice sub infuenta atacului
bazic;
- examinarea variatiei caracteristicilor cromatice sub influenta
atacului luminii si agentilor atmosferici, etc..

B) Spectrofotometria, determina repartitia spectrala a energiei in fluxul
luminos ce-1 priveste ochiul iar aceasta este repartitia de care depinde senzatia de
culoare. Aceasta repartitie va fi bine reprezentata printr-o curba, lungimea de unda
{iind inscrisa in abscisa si raportul AW / AX in ordonata. AW este energia adusa pe
secunda prin radiatiile corespunzatoare unor intervale mici AA de lungimi de unda
de o parte si de alta a valorii A.

Culoarea este caracterizata prin forma acestor curbe. Daca ordonatele sunt
constante (repartitia uniforma a energiei cu lungimile de unda) senzatia este de
alb. Daca in unele zone ordonatele s¢ micsereaza corespunzator, apare culoarea.

Reflexia difuza inseamna trimiterea de radiatii pe suprafetele opace. Ea se
ioloseste la determinarea posibilitatii de acoperire a picturilor albe ¢i co'oraie,
continutul de substanta alba a esantioanclor textile sau hartie, eficacintea sticlei
lucioase, fotometria planetelor, comportamentul cetii sau a solutiilor coloidaie fata
de radiatie, deteclarea reactiilor in stare solida, identificarea si analiza spociiior cau
si pentru determinarea nivelelor electronice de energie [62]. .

Masuratorile colorimetrice se dovedesc utile in industrie iar pentru evitarea
erorilor vizuale conditia esentiala o constituie stabilirea starii etalon pentru diferite
culori si pentru fiecare tip de materiale.

Spre deosebire de metodele termogravimetrice sau termodiferentiale care
caracterizeaza evolutia sistemului cercetat in ansamblu studiul spectrofotometric
dinamic permite urmarirea unei singure reactii (chiar daca simultan se desfasoara
mai multe) prin alegerea corespunzatoare a lungimii de unda.
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Cap. [l DETERMINARI EXPERIMENTALE IN VEDEREA .
SINTEZEI UNOR PIGMENTI SPINELICI IN CONDITII
AVANTAJOASE ECONOMIC

Sinteza pigmentilor spinelici se realizeaza de obicei prin calcinarea
amestecului de oxizi si hidroxizi la temperatura de 1200 - 1400 °C [63, 64 - 66]. In
scopul reduceri temperdwnii de swtcza sioa crestenti gracului detrausformaie o
reactiilor se folosesc cei doi oxizi (MeO si Al,O;) cu granulometrie foarte fina
[67], si se utilizeaza forme reactive de alumina (gama si eta) [12 - 68, 69].

Formarea spinelilor binari MeO. ROy (MeO = ZnO, NiO, MoO, CoO,
MgO, etc.; ROy = AL,03, Cry03, etc.) a fost urmarita de Hutting si Wagner [68] iar
studiului mecanismelor de reactie intre oxizii- cristalini corespunzatori le sunt
dedicate numeroase lucrari [12, 70, 73].

iu reactia amestecului s9!:d do Zn? si AlOs, formarea spinelului incepe de
pe ta 700 °C iar la 900 °C dupa doua orz se poate atinge un randament de 50 %.
Formarea spinelului ZnAl,O, are loc prin migrarea ionilor de zinc si oxigen. In
cazul formarii spinelului ZnCr,0, din ZnO si Cr,O; procesul incepe la 650 °C, dar
viteza de reactie devine apreciabila doar la 800 °C si depinde de mediul gazos al
reactiei [12].

Literatura de specialitate prezinta date complete cu privire la structura
acestor spineli. Astfel,celula elementara spinelica are parametrul d, = 8,087 A in
cazul ZnAl,Oy si rspectiv d,= 8,337 A pentru ZnCr,04 [12].

Formarea spinelului in sistemul ZnO - Al,0Os, este posibil sa aiba ioc cu un
exces al oricaruia dintre cei doi componenti. Aceasta justifica posibilitatea
formarii fazei spinelice in sistemul NiO - Fe,O3 [69] cu exces de NiO sau in
sistemul MgO - Al,0; [70] cu exces de Al,Os.

Se poate afirma ca, marimea raportului Al,O; / MeO influenteaza intr-o
masura mult mai mica dimensiunea golurilor octaedrice neocupate ale retelei
gazda in cazul cand Me = Zn, decat atunci cand Me = Mg.. Tinand cont ca raza
Zn** cste mai mare (an“ =0,74A) decat cea a Mg2+ (ngz+ =0,66A) este firesc

ca, spinelii ZnO. nAl,O; sa posede starea de comprimare mai avansata a AI** din
spinclul stocchiometric. Acesta practic este independent de marimea raportului
ALO53/ Zn0O in limitele caruia se formeaza solutiile solide spinelice.

Un spor dc reactivitate a amestecului de materii prime se obtine in cazul
coprecipitarii hidroxizilor, de exemplu Mg(OH), si AI(OH); [70, 71] sau in cazul
coprecipitarii oxalatilor [72]. 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).
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I1.1. TEHNICA DETERMINARILOR EXPERIMENTALL

Pentru sinteza unor pigmenti spinelici pe baza de spincl de zinc la
temperaturi cat mai joase s-a pornit de la reactia de precipitare care arc loc la
aducerea in contact a unei solutii de aluminat de sodiu cu solutia unei sari de zinc.

Materiile prime utilizate in vederea obtinerii spinelului au fost sulfatul de
zinc, ZnSOy . TH,0, produs de “Reactivul” Bucuresti si solutia de aluminat de
sodiu care constituie produsul intermediar la obtinerea Al,O; la Socictatea
Comerciala “ALOR™ JA Oradea. Solutia ‘de aluminat a avui wraicse e
caracteristici:

Na,O-166,2g/1;
ALOs - 1294 g /V/;
ceea ce inseamna ur: raport molar Na,O / Al,0; =2,11 : 1.

Varianta I:
Materiiiz piine sau dozat infi-o prima varianta, conformm ..r o oared
stcechiometriz:

(1) 2,11 Na;0ALOs + 2,11 ZnSO, + nHL,0 -
—> ZnOA1203 aq + 1,11 Zn(OH)2 + 2,11 Na,SO,

Mentionam ca deocamdata prin stoechiometriea ZnOALO; aq se
sugereaza doar raportul molar al celor doi oxizi, fara a avea suficiente date pentru
a putea afirma cu certitudine ca este vorba de hidroaluminat de zinc sau este vorba
doar de un coprecipitat de Zn(C:1), si AI(OH);.

Sulfatul de zinc s-a dozat sub forma de solutie de concentratie 10 %, astfel
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,O; in solutie
sub forma de aluminat de sodiu.

Solutia de sulfat de zinc s-a adaugat péste solutia de aluminat de sodiu sub
agitare continuua reactia de precipitare avand loc practic instantaneu. Cele doua
solutii au fost incalzite in prealabil la 50 - 60 °C, iar suspensia rczultata s-a
incalzit pana la fierbere si s-a mentinut 30 minute, dupa care s-a trccut 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 diverse temperaturi, urmate de analiza fazala
prin difractic RX, precum si la analiza derivatografica in vederca studicrii
procesului de formare a spinelului.
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Varianta I1:
Cercetarile au avut drept scop obtinerca unor pigmenti spinelici in care
© oxizii cromofori utilizati au fost Fe,O;, Cr,O; si CoO in proportii variabile,
plecandu-se de la precipitatul astfel obtinut. In aceasta etapa s-a utilizat un
precipitat cu un raport molar ZnO / Al,O3 =1 : 1 obtinut prin-adaos de alumina
calcinata (AA,) conform urmatoarei stoechiometrii:

(1) 2,11 Na;O Al,O3 + 2,11 ZnSO, + 1,11 ALO;

Alumina calcinata s-a adaugat in prealabil in solutia de sulfat de zinc, iar
suspensia rezultata s-a adaugat treptat si sub agitare continuua la solutia de
aluminat de sodiu. In continuare s-a lucrat la fel ca si in varianta (I).

Compozita - provcior destimaic  obtine i - pigmeiitor spinclict coie
prezentata in tabelul nr: 4

Tabelul nr: 4

Nr. Raport molar | Cr;0; | Fe;O3 CoO | Pigmentii cbtinuti la
Pigmeni (%) (%) (%) 1000 °C
ZnO AlLO; . Culoare Ad (nm) | L (%)
R N 1 1 4 1-_ - voz_____ |- -
I.1 2,11 1 4 2 - bej -pal 582 72
Vo 2,14 1 4 4 .| bej -1582 67
B maroniu
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 - | 494 61,5
deschis
1.6 2,11 1 4 - 4 turcoaz 496 58
inchis
1.7 2,11 1 4 - 6 vernil - -
deschis
1.8 2,11 1 4 - 8 vernil 499 46
inchis
111 1 1 4 2 - bej 583 60
11.2 1 1 4 4 - bej inchis | 584 56
11.3 1 1 4 6 - maroniu - -
114 1 1 4 8 - maroniu - -
inchis
IL5 1 1 4 - 2 bleau 480 61,5
1.6 1 1 4 - 4 bleau 485 58
verzui
1.7 1 1 4 - 6 vernil 487 54
albastrui
1.8 | 1 4 - 8 verde - -
albastrui
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Oxizii cromofori (Fe;03, Cr,03 si CoO) s-au adaugat la precipitatele
obtinute conform variantei (1), respectiv (I1) sub forma de solutii al urmatoarelor
saruri: bicromat de amoniu, sulfat feros, respectiv.acetat de cobalt. Omogenizarca
s-a facut manuak, urmata de uscare st apoi ardere in vrac in creuzete de portelan, la
temperatura de 1000 °C cu palier de 80 minute. Dupa spalare, uscare si macinare

pigmentii obtinuti au fost supusi studiului colorimetric.

Totodata au fost elaborate. compozitii destinate obtinerii pigmentilor in
sistemul ZnO - AlLOj; cu adaosul unor oxizi cromofori dar utilizand metoda clasica
bazata f)é*‘amqstccuri oxidice (Al,03, ZnO, Fe;03, Cr,03, CoO) care au fost supuse
omogenizarii umede, uscarii, brichctarii si apoi calcinarii la tempcratura de
1150°C" '

Compozitia amestecurilor studiate este prezentata in tabelul nr: 5, iar
conditiile de calcinare au fost alese pe baza datelor din literatura.

Tabelul nr: 5

Nr. Comp ozitie (raport molar) Culoare Compozitie
pigment fazala
AlLO; | ZnO FeO Co0 Cr205 | MgO
1.1 1 0,75 |- 1 - 0,25 | turcoaz inchis | spinel
! 12 1 40,75 |- _ 10,25 - - | bleauciel __|spinel ‘
iL3 ve0 10,50 - 0,50 0,10 - albastru srinel
I D deschis L ]
2.1 1 __[ 1 0,75 - - - ocru spinel
2.2 | 1,/5 |- - 4 - roz pal spinel
3.1 0,65 - - 0,50 0,35 0,50 | vernil deschis | spinel
33 0,50 0,50 - 0,50 0,50 - verde spinel
albastrui
deschis

Analiza fazala prin difractie RX a pus in evidenta o singura faza si anume
ceea spinelica in toate probele. Aceasta dovedeste ca in toate cazurile rezulta
solutii solubile spinelice de forma MeO. ROy, unde MeO este CoO, ZnO, MgO in
proportii variable iar RO, este fie doar Al,O3 fie ALO; si Cr,O; sau chiar
Al,O;. CoO in cazul probelor cu raport molar CoO / Al,O; >1.

11.2. ANALIZA REZULTATELOR OBTINUTE

Spectrele de dilractic RX ale preeipitatului preparat conform variantei (1)
dupa calcinare timp de 80 minute la diverse temperaturi sunt prezentate in figura
ar: 14, 15,16, 17, 18,
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Sc observa ca in urma calcinarii la 500 °C singura faza pusa in evidenta prin
difractie RX este ZnO (figura nr: 14). In proba calcinata la 700 °C alaturi de ZnO
cste semnalat si spinelul, dar foarte slab crislalizat, cea ce se recunoste prin
fatimea pronuntata a picurilor de difractic dovedind o sporire .a cristalinitatii
(figuranr: 15).

In proba calcinata la 950 °C intensitatea maximelor dc difractie alc
spinclului creste foarte mult, dovedind o ordonare avansata a retclei cristaline
(figura nr: 17) iar prin ridicarea in continuare a temperaturii la 1200 °C (figura nr:
18) spectrul de difractie ramane aproape identic cu cel al probei calcinate la
950 °C.

De remarcat este faptul ca intensitatea maximelor de difractie caracteristice
pentru ZnO creste continuu de la 500 °C si pana la 950 °C cea ce ne permite sa
avansam ipoteza ca spinelul nu se formeaza pe seama ZnO anterior format prin
descompunerea hidroxidului de zinc deoarece acesta ar presupune scaderea
cantitatii de ZnO (deci si a maximelor de difractie corespunzatoare acestuia ),
odata cu cresterea cantitatii de spinel.

Foarte probabila este formarea spinelului direct din precipitatul rezultat
conform reactiei (1) iar oxidul de zinc prezent in probe este doar cel rezultat din
eneesul ue 2. OH), conforu reactiei (1). Trebuie insa precizat ca pe spectrele de
ditiactie RX 1o sunt semnalate maxime ale vreunui hidroxid. oxihidicaid sau oxid
de aluminiu format in cursul procesului de calcinare.

in aceasta faza se formeaza spinelul de zinc, procesul incepe in jurul
temperaturii de 700 °C (figura nr: 15) si este practic incheiat la temperatura de 950
°C (figura nr: 17) cand spinelul este bine cristalizat si se afla alaturi de ZnO
provenit din excesul impus prin dozarea reactivilor ceruta la randul ei de
compozitia aluminatului de sodiu de provenienta industriala.

Esential este faptul ca metoda utilizata permite obtinerea spinclului la
temperaturi mult mai joase decat alte metode cunoscute. Faptul ca alaturi de
spinel se regaseste ZnO in exces nu deranjeaza deloc in cazul utilizarii produsului
pentru obtinerea unor pigmenti. " '

Raportul dintre ZnO si Al,O5 in produsul obtinut este impus de compozitia
aluminatului de sodiu utilizat. Acest raport poate fi insa modificat prin adaos
artificial de ALO; (alumina calcinata) in etapa de dozare (varianta II), cu
mentiunea insa ca acest A,O3 nu mai pastreaza avantajul reactivitatii ridicate pe
care il are oxidul de aluminiu provenit din aluminat.

Totusi chiar si in cazul adaosului de alumina calcinata exista un oarccarc
avantaj asigurat de omogenitatea avansata a amestecului (suprafata marc dc
contact dintre reactanti ) determinata de faptul ca reactia de precipitare se produce
in prezenta aluminei calcinate aflate in suspensie.
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igura nr: 14 Spectrele de difractie RX ale probei 1.0 calci

Figura nr: 15 spectrele de difractic RX ale probei 1.0 calcinata la 700 °C
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¢ difractic RX ale probei 1.0 calcinata la 850 °C

igura nr: 16 Specetrele d
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Figura nr: 17 Spectrele de difractic RX ale probei 1.0 calcinata la 950 ©C
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Figura nr: 18 Spectrele de difractic RX ale probei 1.0 calcinata la 1200 °C
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Comportarea in cursul procesului de calcinare a precipitatului obtinut
contorm variantei (1) a fost studiata si prin analiza derivatografica (figura nr: 19).

0 0 0 30 20 mievie

rigura nr: 19 Derivaiograma probei 1.0

Pe langa pierderea la calcinare de 26,4 % din derivatograma, se mai poate
constata ca pe curba ATD apar trei efecte endoterme, insotite de pierdere de masa
(curba DTG). Primul efect endoterm, intre 100 - 150 °C il atribuim indcpartarii
apei gelice din precipitat. Al doilea efect endoterm , cel de la aproximativ 230 °C,
ar putea fi atribuit descompunerii Zn(OH); aflat in exces in precipirat.

In privinta efectului endoterm de la 290 °C putem spune doar ca este putin
probabil sa apartina vreunei forme de AI(OH); intrucat se gaseste la temperatura
joasa. Daca prezenta unui hidroaluminat de zinc este greu de admis, atunci ramane
ipoteza unui coprecipitat al celor doi hidroxizi, cu o comportare aparte, care prin
deshidratare formeaza o faza amorfa si deci nedecelabila pe spectrele de difractie
RX.

Astfel, pigmentul 1.0, care contine doar Cr,O; ca oxid cromofor, are
culoarea roz. Curba de reflexie a acestui pigment prezinta doua maxime de
absorbtie 1a 380 nm si respectiv 540 nm specifice ionului Cr’™ hexacoordinat.

Pigmentii I.1, 1.2, 1.3 si 1.4, care contin alaturi de Cr,0O5 si oxid de fier, au
culori ce variaza de la bej - pal pana la maroniu odata cu cresterca continutului de
oxid de fier.

Pigmentii 1.5, 1.6, 1.7 si 1.8 contin alaturi de CryO; si CoO, au culori ce
variaza de la turcoaz deschis pana la vernil inchis odata cu cresterea continutului
de oxid de cobalt.
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Figura nr: 20 Curbele de reflexic difuza ale
pigmentilor 1.0, 1.6 si 11.6
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Figura nr: 21 Curbele de reflexie difuza ale
pigmentilor LT L2, L3, 111 si 115
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Pigmentii 1.1, 11.2, 11.3 si 11.4 au culori asemanatoare cu pigmentii similari
din seria (1) dar de nuante sensibil mai inchise.

Pigmentii 115, 116, 117 si I1.8 au culori caracterizate prin nuante mai
albastrui decat pigmentii similari din seria (1).

Curbele de reflexic ale pigmentilor cu doi cromofori fac dificila aprecicrea
starii in carc se gascste fiecare ion cromofor in reteaua cristalina, dar in cazul
pigmentilor similari din cele doua serii permit observarea sensului in care se
deplasecaza maximele de absorbtie, care la randul lor hotarasc culoarca ficcarui
pigment.

Caracterizarca obiectiva a culorii unora dintre pigmentii obtinuti s-a facut
deasemenea prin determinarea coeficientilor tricromatici, utilizand un aparat
MOMCOLOR D si incadrarea in diagrama tricromatica.

‘Q
R

: -
£ 1, N

v00-.750

s 0F

-

Figura nr: 22 Incadrarea unora dintre pigmentii obtinuti
in diagrama tricromatica

Valorile calculate ale lungimii de unda dominante (Ag) si a luminozitatii (L)
pigmentilor sunt prezentate in tabelul nr: 4.

Rezultatcle obtinute pe aceasta cale sustin afirmatiile antcrioarc privind
variatia culorii pigmentilor obtinuti functie de compozitia acestora.

In esenta rezultatele obtinute privind sinteza acestor pigmenti dovedese ca
metoda utilizata permite obtinerea unci game largi de culori functic de cromoforii
utilizati in conditii termice foarte avantajoasc.
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11.3. UNELE APRECIERI PRIVIND CULOAREA PIGMENTILOR
SPINELICI CONTINAND Cr"

Varictatea culorilor conferite de ionul Cr’', diferitelor matrici oxidico in
care este .certa - mentinerea constanta  a  hexacoordinatici  cromoforului  iar
omogenitatca retelei este asigurata prin substitutic izo sau hetcrovalenta a
cationilor retelei gazda cu ionii cromofori a determinat numeroase incercari de
interpretare a relatici compozitie - structura - culoare in aceste sisteme.

Solutiile solide (Al, Cr),O; pot exista sub forma a doua modificatii
hexagonale avand raportul molar al celulei elementare diferit: mai mare in cazul
modificatici verzi decat in cazul celei rosii. Pentru a explica variatia culorii
maselor din sistemul amintit se propunc luarea in considerare a celei de a doua
stue do coordinare a ciomulul i reteaua corindonului. It acesic stiactand, i cate
sc ocupa doar doua treimi din golurile octaedrice ale retelei compacte de oxigen,
sfera a doua de coordinare a oricarui cation cuprinde alte douasprezece particule.
Substitutia izomorfa a AP" cu Cr’, admitand o distributic omogena a
cromoforului in retea, face ca intre doi ioni de crom se existe o punte
Cr-0-Al-Cr. .

Concentratia limita, pentru care intre doi cromofori sunt probabile numai
~tfel e punt?, ceresnunde 7,2 % mol dv CrOs.

Culoarea rosie a maselor cu un continut de Cr-O; mai mic decat 4ceasta
limita se atribuie deci suprimarii interactiunilor de schimb inire cromofori in timp
ce culoarca vicde, caracteristica CrpOs, este pusa pe seama existentei puntiior
Cr - O - Cr ce permit aceasta interactiune. Culoarea rosie respectiv spectrul de
absorbtie al rubinelor este determinata de transformarea trigonala a poliedrului de
coordinare, luand in considerare simultan si un posibil cuplaj “spin - orbital”.

Spre deosebire de masele din sistemul AlL,O; - Cr,O; unde absorbtia de
culoare este determinata de variatia concentratiei cromoforului in sistemul
MgO - ALO; - Cry,0s, in domeniul de compozitie in care se formeaza faze
spinelice, se constata, acelasi viraj al culorii la 0 concentratie constanta si scazuta
de Cr0;. Masele din sistemul MgAl,O; - Al,O; cu un continut constant de
0,5 - 1% mol Cr,0O5 isi modifica culoarea in functie de compozitie de la rosu
(AlL,O3 / MgO =1 + 2) la verde (ALL,O; / MgO = 2 + 10) si din nou la rosu
(ALLO;/MgO > 10) [71, 72].

Formarea retelei spinelice determina diferenticrea golurilor octaedrice c:
marime, cele ocupate cu ioni AP se micsorecaza, iar cele vacante cresc in
comparatie cu dimensiunea lor, nediferentiata, in reteauva compacta a ionilor de
oxigen. Pe de alta parte ocuparca golurilor tetracdrice cu ioni de Mg™" determina o
comprimare laterala a golurilor octacdrice vacante, vecine, si prin accasta o
micsorare a dimensiunilor. Cresterca raportului AL,O; / MgO peste valoarca |
determina deci la inceput prin ambele cfecte o crestere a volumului golurilor
octaedrice  vacante.  Accasta modificare  pozitiva  determina o

scadere  a
comprimarii cromului ducand astfel la virajul culorii de la rosu la verde.
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Cap. [l DETERMINARI EXPERIMENTALE IN VEDEREA SINTEZFI
UNOR PIGMENTI IN SISTEMELE  MeO - SiQ,

Studiul si cercctarile efectuatc au urmarit obtinerea unor pigmenti
termorezistenti cu structura de olivine si piroxeni, pornind de la precursori
hidrosilicatici rezultati in urma unor reactii de precipitare.

Sinteza celor doua tipuri de pigmenti urmareste realizarea structurilor de:

a) Olivine - ortosilicati din seria:
2MgO. SiO; ¢» 2NiO. Siv,
forsterit ortosilicat de nichel

prin substitutia ionului Mg*" cu ionul cromofor Ni*" in proportii diferite,
prin analogic cu scria izomorfa:

2MgO. Si0; <> 2FeO0. Si0,
forsterit fayalit
b) Piroveni - metasilicati din seria izomorfa continuua:
Ca0. MgQ. 2510, <> Ca0. FeO. 2Si0,
aiopsid hedembergit

Obtinerea orto - respectiv metasilicatilor precum si a unor pigmenti pe baz:
acestora (cu structura de olivine si piroxcni) este posibila pe doua cai:

1) Calcinarea unor amestecuri de SiO, si oxizii sau sarurile corespunzatoare;

2) Obtinerea prealabila a unor hidrosilicati sintetici prin sinteza
hidrotermala sau prin reactii de precipitare urmata de calcinarea acestora.

Varianata (1) prezinta dezavantajul ca necesita temperaturi ridicate, peste
1000 °C, datorate reactivitatii relativ reduse a SiO,. Chiar si in cazul utilizarii
formelor reactive de SiO, cum sunt gelurile de silice (aerosil, ultrasil) intrucat
reactia acestora cu oxizii metalici se desfasoara cu viteze apreciabile doar peste
900 °C, la aceste temperaturi are loc concomitent procesul de cristalizare a SiO5 cu
formarea de o - cristobalit insotit de o inertizare a acestuia. Deci sporul de
reactivitate asteptat al SiO, este in buna masura anulat prin cristalizarea acestuia
inaintea legarii lui sub forma unor silicati [74, 75]. Asa se explica si faptul ca in
sistemele MeO - SiO, (Me = Mg, Ca) chiar si in cazul utilizarii unor
amestecuri cu raport molar McO / SiO, = 1:1, primul compus decelat este
ortosilicatul respectiv 2MeO. Si0Os rezultat in urma interactiunii metasilicatului
initial format cu McO datorita reactivitatii mai ridicate a acestuia [67, 76].

Varianta (2) se bazeaza pe sinteza prealabila a unor hidrosilicati care in
procesul de caleinare la temperaturi relativ joase, 800 °C asigura formarca
metasilicatiilor respectivi iar in cazul unor amestecuri mai bogate in oxizi metalici
in continuare metasilicatul leaga not cantitati de McO cu formare de ortosilicat
177 - R0].
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Pornind de la datele cxistente in literatura privind formarea orto - si
metaslicatiilor de magneziu si calciu prin intermediul precursorilor hidrosilicatici
s-a urmarit sinteza unor solutii solide, orto -, respectiv metasilicatice in care MgO
sa fie partial substituit cu oxizi ai mctalelor tranzitionale {(oxizi cromofori) cum
sunt FeQ, NiO si CoO [81].

[11.1. MOD DE LUCRU

Tehnologia folosita ‘penlru sintcza pigmentilor termorezistenti de tipul
olivinelor a avut la baza contactul solutici de silicat de sodiu cu solutii ale
sarurilor de calciu, magneziu, fier si nichel respectiv cobalt, desfasurandu-se
reactii de precipitare. Au fost obtinute astfel precipitate cu compozitie variabila
functic de roduiul silicatulut de sodiu utiliza si de raportul imelar el reaciaatilor.

Materiile prime utilizate au fost:

Silicatul de sodiu de provenienta industriala (Ocna Mures) tip SD cu
urmatoarcle catracteristici:

mg; = 2,625 (modulul de silice);
Si0, =31,5 %;

N'lzo 12 /0,

densitaiea iclativa= 1420 g/ |;
substanta uscata = min 45 %;
oxid de calciu = max 0,25 %.

Prin topirca nisipului cuartos cu hidroxid de sodiu rezulta urmatorii
compum Na,Si0y4; Na,SiO; si Na,Si;Os. Primul contmc anioni de ortosilicat
[Si04]", iar ultimii doi contin anioni macromoleculari.

Topitura tehnica are aspectul unei sticle comune, verde, daca contine
impuritati de fier. In apa rece aceasta topitura este insolubila, dar se dizolva la 140
- 160 °C.

Prin dizolvarea la cald se hidrolizeaza ionii complecsi la ioni [SiO,]"
solutia obtinuta componenta principala este Na,H,SiOj. Din solutie se poate izola
un compus cristalizat cu formula: Na,H,Si0,4. 8H,0. Solutia este bazica deoarece
acidul silicic este un acid slab.

Clorura de calciu in stare anhidra se prezinta ca o masa alba, foalte
higroscopica, cu urmatoarele caracteristici fizice:

punct de topire: 780 °C;
punct de fierbere: 1600 °C;
solubilitatea in 100 g solutie: 75 gla 18 - 20 °C.

Solubilitatea clorurii de calciu creste mult cu temperatura ajungand ca la
260 °C sa fic de 347 g CaCl, in 100 g apa.

Clorura de magneziu cste o sare ionica atat in stare cristalina cat si in
solutic. In determinarile u\punmnldlu s-a folosit clorura de magneziu care a avut
densitatea: 12052 g/ em? la 20 °C si a corespuns unei concentratii de 115,48 g/l

Sulfatul feros, 1e;80,. 7110 (calaican) este o sare usor solubila in apa, de

culoare verde deschis, culoare datorata jonului Fe™ hidratat. Sulfatul feros
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cristalizeaza in solutii saturate iar solubilitatea lui creste cu temperatura fiind
maxima la aproximativ 62 °C.. Deasupra acestci temperaturi eristalizcaza
monohidratul: FeSO,. H,0.

Azotatul de nichel, Ni(NOs),. 6H-0 cste o sare solubila in apa, de culoare
. . oD
verde, culoare datorata ionului Ni~.

Prima scriec de probe a urmarit sinteza metasilicatiilor, respectiv a unor

. . . . . - 24 .
pigmenti cu structura de piroxeni, in carc cromoforul a fost Fe*'. In accasta serie.

de probe dozarea reactantilor s-a facut conform urmatoarei stoechiometrii:

CaCl;y + (1-x)MgCl, + 2(Na,0. Si0;) — CaO. (1-x)Mg0O. 2Si0, aq +
solutic solutie solutie precipitat
+ 2(2-x)NaCl + xNa,SO,
solutie solutie

Intrucat obtinerea CaO(MgO,Fe0)2Si0, presupune utilizarea materiilor
prime intr-un raport molar care sa respecte stoechiometria reactiei respectiv CaO:
(MgO, FeO): SiO, =1: 1: 2, in prealabil s-a realizat corectia de modul a silicatului
de sodiu prin adaos de hidroxid de sodiu conform raportului:

Na-O. 2,625S8i0, + 2.1, 625NaOH — 2,625(Na,0. Si0,)
astfcl ca sa fie asigurat raportul: NayO: SiQ; =1 : 1
Comnpozitia oxidica a probelor din aceasta serie esie prezetata in tabelul

nr: 6.
Tabelul nr: 6
Nr. Compozitia amestecurilor Dupa calcinare la
Proba
(raport molar) 900 °C

CaO MgO FeO Si0, Culoare Compozitie fazala

[moli] | [moli] | [moli] | [moli]
1 1 1 - 2 alb CaOMg02Si0,
2 1 0,80 0,20 - |2 alb - roz CaO(MgO, Fe0)2Si0,
3 1 0,60 10,40 2 roz - galbui_ | CaO(MgO, IFc0)2Si0,
4 1 0,40 0,60 2 bej CaO(MgO, Fe0)2Si0,
5 1 0,20 0,80 2 bej - roz CaO(MgO, Fe0)2Si0,
6 1 - 1 2 rosu -brun CaO(MgO, Fe0)2Si0,

A doua serie de probe a urmarit sinteza ortosilicatilor respectiv a unor
pigmenti cu structutra de olivine in care ionul cromofor este Ni*". In accasta scrie
de probe dozarea reactiilor s-a facut conform urmatoarei stoechiometrii:
(2-x)MgCl, + Ni(NOs), + 2(Na,0. 0,5 Si0,) = (2-x)MgO. xNiO. SiO; aq +

solutie solutic solutie precipitat
+2(2-x)NaCl + 2xNaNQ);

solutic solutie

e e em—
e o

Univeis et 2 t2hmed
Tiv. WA

Bluowsa contraid___
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Silicatul de sodiu utilizat in aceasta scrie de probe trebuie sa aiba raportul
molar Na,Q: SiO, = 2 : 1. Ca urmare in prealabil s-a realizat corectia de modul
corespunzatoare prin adaos de NaOH conform raportului:

Na>Q. 2,625Si0; + 4:1,625NaOH — 2-2,625(Nay0. 0.5S510,)

Compozitia oxidica a probelor din a doua serie este prezentata in
tabelul nr: 7.

Tabelul nr: 7

Nr. Compozitia amestecurilor Dupa calcinare la 900 °C
proba (raport molar)
Vg(—)— “INio [sio, | Culoare | Compozitic fazala
| [moli} [moli] [moli] _
I1.1 1,60 0,40 1 alb - verzui 2MgOSi0,
2Ni0Si0,, NiO
11.2 1,20 0,80 1 slab - oliv 2Mg0OSi0,
. 2Ni0SiO,, NiO
IL.3 0,80 1,20 1 verde - oliv 2MgO0Si0,
» 2NiOSi0y, NiO
14 —0,40_- 160 |1 olivintens 2Mg0Si0,
! . 2Ni0Si0,, NiO

Reactiile de precipitare s-au realizat la temperatura de 40 - 50 °C prin
adaugarea concomitenta si sub agitare continua a solutiilor de MgCl, + CacCl, si
FeSO, respectiv Ni(NO;), peste solutia de silicat de sodiu.

Dozarea MgCl, si CaCl, s-a facut din solutie (datorita higroscopicitatii lor
sporite) realizandu-se in prealabil determinarea concentratiei reale a solutiilor
obtinute prin dizelvarea celor doua substante in apa distilata. Dupa precipitare
suspensia rezultata s-a incalzit la 70 - 80 °C timp de o ora si apoi s-a trccut la
separarea precipitatului prin filtrare sub vid si spalare cu apa calda de trei ori.
* Precipitatele obtinute s-au uscat la 130 °C pana la masa constanta dupa care au
fost supuse calcinarii la 900 °C timp de 1 / 2 ora in cuptorul elctric. Racirea
probelor s-a facut rapid in apa urmata de spalare, uscare si macinare.

A treia serie de probe a urmarit studiul sistemului CoO - SiO; in care exista
un singur compus stabil la presiunc normala - ortosilicatul de cobat - (2C00. SiO,)
si care prezinta culoarea roz [80].

Culoarca pigmentilor din sistemul CoO - SiO, variaza insa intre roz si
albastru, functic de compozitia acestora, respectiv dupa cum ei sunt formati numai
din ortosilicat de cobalt sau din ortosilicat alaturi de oxid de cobalt in exces [79].

Compozitia oxidica a probelor din accasta seric este prezentata in tabelul
nr: 8.
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Tabelul nr: 8

Nr. Raport molar Dupa ardere  la 1150 °C
probei
CoO SiO; Culoare Compozitic fazala
1. 2 1 107 2Co0Si0-
l.a 2,50 1 roz - liliachiu 2Co0Si0,, Co:0,
1.b 0,80 1 roz deschis -2Co0Si0,,
a - cristobalit

Scopul determinarilor experimentale consta in gasirea unor cai de reducere a
temperaturii de sinteza a pigmentilor in sistemele cu SiO,, precum si urmarirca
variatici culorii acestor pigmenti functie de compozitie.

In vederea realizarii amestecurilor cu stocchiometria dorita in a doua etapa
s-a realizat corectia de modul a silicatului de sodiu utilizat prin adaos de NaOid in
proportie corespunzatoare (tabelul nr: 9).

Tabelul nr: 9

Nr. Raport molar al amestecitlui
probei de materii prime Dupa ardere  1a 1000 °C
Co(NO;)> | Na,O. 3Si0, | NaOH Culoare Compozitie fazalu
1. 2 €33 3,33 10z 2CoNS:0, o]

l.a 2, 0,33 4,33 roz - liliachiu | 2CuCSi0A
______| I g Co0s
1.b 0,80 0,33 0,93 roz deschis 2Co00Si0;

a. - cristobalit

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

6Co(NO3), + Na;0. 38i0, + 10NaOH — 3(2C00. Si0y) + 12NaNO,

Hidroxidul de sodiu necesar s-a adaugat in prealabil la silicatul de sodiu cu
modulul m = 3 iar dupa dizolvarea completa s-a trecut la reactia de precipitare
prin adaugarea treptata sub agitare continuua a solutiei de azotat de cobalt peste
solutia de silicat de sodiu.

Dupa realizarea reactiei de precipitare, suspensia obtinuta a fost incalzita la
50 - 60 °C temperatura la care s-a mentinut 30 de minute si apoi s-a trecut la
separarea precipitatului prin filtrare, spalare, uscare, brichetare si apoi ardere la
1000 °C.

N
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L2, REZULTATE SI DISCUTII

Compozitia fazala si culoarca probelor din seriile (1), (2) si (3) sunt
prezentate in tabelele nr: 6, 7si 8.

Probele au fost supuse analizei fazale prin difractie RX si studiului
colorimetric  prin  spectrofotometric  de  reflexie difuza (s-a  utilizat
spectrofotometrul SPEKOL  10). Identificarca fazelor puse in cvidenta de
spectrele de difractic RX s-a facut pe baza fisclor ASTM.

Culoarca pigmentilor din aceasta scrie variaza de la alb - roz pana la
rosu - brun, functie de continutul in FeO. Spectrele de reflexie sunt prezentate in

-~

Qovra pe 20
dgure v oo

wo}- R1%]

Figura nr: 23 Spectrele de reflexie difuza ale piroxenilor obtinuti

Urmarind compozitiile fazale se observa ca in probele din seria (1) este
prezenta o singura faza - solutia solida metasilicatica -
Ca0. (1-xMg0Q). xI'c0. 2Si0,
derivata din structura diopsidului prin substitutia in proportii variabile a MgO cu
IeO).

S0

BUPT



gmentulu
¢0.2Si0»

wtic RX al pi

T

1gura nr: 24 Spectrul de dif
10. 0,.8Mg0. 0,21

-

.

C

N |

BUPT



Figura nr: 25 Spectrul de difractic RX al pigmentului

Ca0. FcO. 2Si0,
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Figura nr: 27 Spectrul de difractic RX al pigmentului
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In cazul probelor din seria (2) spectrele de difractie RX  (figura nr: 29, 30
si 31) pun in evidenta ortosilicatul de magneziu alaturi de ortosilicatul de nichel in
proportii variabile functie de continutul de NiO dinamestec. Prin urmare in acest
caz nu rezulta solutii solide ortosilicatice.

Figura nr: 29 Spectrele de difractic RX ale pigmentului 11.1
1,6MgO. 0,4Ni0. SiO,

S0
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Figura nr: 31 Spectrele de difracti

A

BUPT



Culoarea pigmentilor cu structura de olivine din accasta serie variaza de la
alb - verzut pana la oliv intens odata cu cresterca continutului in NiQ. Spectrele de
retlexie difuza a probelor din serta (2) sunt prezentate in figura ne: 32,

R[]

) N ax Q0 M4 e W s N M EC N

wnm)

Figura ar: 32 Spectrele de reflexie difuza a pigmentilor obunvii avand
steuctura de olivine

In cazul pigmentilor obtinuti.in seria (3) culoarea acestora variaza functie
de compozitie astfel: de la roz in cazul probei (1) in care singura faza decelabila

R
(%) ®
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45} ~B

42 2
39
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33

s \
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3 420 400 se6 S0 2) €20 L (nm,

Iigura nr: 33 Spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor studiz=ti in sistenul
Co0 - Si0O),
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RX este ortosilicatul de cobalt, la roz deschis pentru proba (1.b). in care

este prezent si o - cristobalitul, respectiv spre roz - liliachtu

in cazul probei (1.a). in care alaturi de ortosilicatul de cobalt este prezenta si taza .

-

-alaturi de 2Co00. Si

O..

3

spinelica Co

'
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'
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Figura nr: 34 Spectrele de difractie RX ale pigmentului 1.b
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Figura nr: 35 Spectrele de difractic RX ale pigmentului 1.a
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Alura curbelor de retlexie ale pigmentilor 1. l.a si 1.b. ne permit sa tacem
afirmatia ca in aceste probe este prezent atat cobaltul tetracoordinart care determina
culoare albastra cat ‘st cobaltul hexacoordinat care determina colratia roz dar in
proportii variabile. Intrucat ambele tipuri de coordinatie ale cobaltului determina
absorbtia luminii in domeniul 460 - 660 nm. este greu de apreciat raportul intre
cele doua forme de coordinatie. Putem spune insa ca in cazul curbei de retlexie a
probei 1.b maximele de absorbtie de la aproximativ 520 nm, 370nm si 640 nm
(specifice cobaltului tetracoordinat) sunt mai putin nuantate decat in cazul
celorlalte prabe, «ceea ce se poate explica prin suprapunerea peste ele a unui
maxim larg de absorbtie specific cobaltului hexacoordinat. ceea ce justitica si
nuanta cea mai roz.

n
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Cap. IV SINTEZA UNOR PIGMENTI TERMOREZISTENTI
IN SISTEMUL CoO - AlL;O; - SiO; [63]

Una dintre ipotezele care explica schimbarea culorii maselor oxidice care
contin ionul de cobalt are in vedere influenta cifrei de coordinatie a ionului
colorant asupra spectrului de absorbtie a ionului respectiv. Astfel ionul de cobalt,
Cind die Ciitg Go courdinatie 6, culoreazai masele in iog, 1o daca aic Sade de
coordinatie < le coloreaza in albastru [70].

Sunt cunoscuti si destul de larg utilizati in industria silicatilor pigmentii cu
continut de cobalt din sistemele CoO - Si0, si CoO - AlOs. In sistemul CoQ -
Al:O;, compusul binar care se formeaza «ste spinelul de cobalt (CoO. Al-O53).
Acesta sta la baza unei game largi de pigmenti spinelici care rezulta prin
substitutia partiala atat a Co™ cai si a AI’™ (70, 82].

1V.1. TEANICI DE REALIZARE A CERCETARILUR

Pornind de la idea mai sus amintita privind substitutia partiala a celor doi
ioni, s-au utilizat doua metode de obtinere a pigmentilor:

a) amestecurile oxidice (CoO, SiO, si Al,O;) au fost supuse omegenizarii
umede, uscarii si apoi calcinarii;

b) pornind de la reactia de precipitare care are loc la aducerea in contact a
solutiei unor saruri de cobalt cu o solutie de silicat de sodiu, respectiv aluminat de
sodiu s-au obtinut pigmenti termorezistenti. Precipitatul rezultat s-a separat prin
filtrare, s-a spalat si apoi s-a supus uscarii si arderii. Pe aceasta cale s-a urmarit
reducerea temperaturii de sinteza a pigmentilor pe baza realizarii unui contact
intim intre reactanti, precum si a prezentei acestotra in amestecul de reactie sub o
forma cu reactivitate maxima [75, 83, 84].

Metoda “a” a avut drept scop urmarirea variatiei culorii pigmentilor functie
de compozitia acestora. Compozitiile studiate sunt prezentate in tabelul nr: 10 si
deasemenca sunt localizate in figura nr: 37.

Materiile prime utilizate au fost: alumina calcinata (“ALOR” Oradca), g¢l

de silice cu 96 % Si0O; (“REAXIM” Leningrad) si oxid de cobalt cu 71 % CoO
(“CARLO ERBA™).

)
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Tabelul nr: 10

Nr. Raport molar Dupa ardere  la 1150 “C
probei
CoO Si0Os AlOs ‘Culoarc Compor ‘¢ fazala
1. 1,50 0.50 1 Albastru - verzui Spinel, 2C00. Si0O,
o - cristobalit
2 3 1 1 Albastru - verzui Spinel, 2C00. SiO»
o - cristobalit
3. 2 3 3 " | Albastru intens Spinel,
o - cristobalit
4. 1 2 4 Albastru deschis Spinel,
o - cristobalit
5. 1.75 - | Verde - albastrui Spinel.
3 1 1,50 Albastru - verzui Spinel, 2Co0. SiO,
o - cristobalit
1. 2,50 1 1 Albastru - verzui Spinel, 2Co0. SiO,
o - cristobalit
8. 2,27 1,33 1 Albastru - verzui Spinel,
o - cristobalit

Dupa dozare, amestecul de oxizi s-a supus omogenizarii umcde L nioara ci
bile, uscarii si brichetarii. Ca liant pentru brichetare s-a folosit alcnolul polivinilic
(10 %), adaugat in proportie de 6 %. Calcinarea brichetelor s-a realizat i1 cuptor
cu bare de carbura de siliciu, la temperatura de 1150 °C, cu palier de 30 minute,
dupa care au fost supuse racirii rapide prin scufundare in apa. Dupa macinare,
spalare si uscare pigmentii au fost supusi analizei fazale prin difractie RX.

CoO

SO\ N,
2C00-5:0," N
*92

“ 0
6

O

10 20 30 4o 50 2cnN80 90
2 _. 0 M,0:26080
Figura nr: 37 Pozitia amestecurilor studiate in
diagrama CoO - ALO; - Si0,
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Mectoda “b™ a fost utilizata pentru varificarca unora dintre compozitiile
studiate prin metoda “a”. In esenta varianta **b” se caractcrizeaza prin faptul ca sc
porneste de la compusi solubili. Astfel, SiO; sc introduce sub forma de silicat de
sodiu, AlLO; sub forma de aluminat de sodiu iar CoO sub forma de azotat de
cobalt. S-a utilizat sislicatul dc¢ sodiu industrial, tip SD (Ocna Mures), cu
urmatoarele caracteristici:

- densitate = 1420 g /I,
- Si0, = 28,83 %;

- Na,0 =9,92 %;

- modulul (m) = 3.

Aluminatul de sodiu utilizat reprezinta intermediarul din tehnologia de
ostinere a aluminer gun procedeni Layer (ALOR Gradea), avand wmaien:ele
caracteristici:

-Na,0=1,39g/];
- AlLO;=130,6 g/ |;
-o=1,75.

In cazul probelor ce contin Al,Os, s-a procedat la adaugarea concomitenta a
solutiei de silicat de sodiu si azotat dc cobalt peste solutia de aluminat de sodiu. Se
impune preeizarca ca in aceste amestecuri cantitatea e azotat de cobalt ecesara,
respectiv continutul de CoO din amestecul final rezulat este imnusa de cantitatca
¢z oxid de sodiu introdusa de Na,0.3S10, impreuna cu cea introdusa de
aluminatul de sodiu. Intrucat aluminatul de sodiu are uin condiiut ridical de Na,O
(raportul Na,O / ALLO; = 1,75), pe aceasta cale se pot obtine doar amestecuri
bogate in CoO. '

Tabelul nr: 11

Nr. Raport molar al amestecului Dupa ardere  la 1000 °C
probei
CoO(NO;), | Nay0.3Si0O, | 1,75Na,0.A1,05 | Culoare Conipozitie
. fazala
5. 1,75 - - 1 Verde - albastrui | Spinel
6. 3 0,33 1,50 Albastru - verzui | Spinel,
« - cristobalit
2Co0. Si0,
7. 2,083 0,33 1 Albastru - verzui | Spinel,
o - cristobalit
2C00. Si0,

Astlcl amestecurile 5, 6 si 7, din tabelul nr: 11 prezinta un continut de CoQ
impus de cantitatea de SiO» si ALO; introduse sub forma de silicat respectiv
aluminat de sodiu,

De exemplu:

- inoamesteeul S compozitin  aluminatlui utilizat
(175 NoyO. ALOS) impune raportul CoO/ ALO; 1,751,
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1,75 Na;O. AL,O; + 1,75Co(NO3); — 1,75C00. Al,O;. Aq + 3,5NaNQ;
- in amestecul 7 raportul molar Al,O;/ SiO> =1 : limpunc:

1,75 Na,O. Al,O; + 1 /3 (Na,0. 3Si0,) + 2,083Co(NO;); —
—2,083C00. AL O;. Si0O,. aq +4,16NO;

Dupa realizarea reactiei de precipitare, suspensia obtinuta a fost incalzita la
50 - 60 °C temperatura la care s-a mentinut 30 de minute dupa care s-a trecut la
separarea precipitatului prin filtrare, spalare, uscare, brichetare si apoi ardere la
temperatura de 1000 °C.

1IV.2. CARACTERIZAREA REZULTATELOR OBTINUTE

Pigmentii obtinuti au fost supusi studiului colorimetric, analizei fazale si
testarii in colorarea unor emailuri de acoperire pentru obiectele de mena;.

Pentru probele cu continut de Al-O; analiza fazala RX a pus in evidenta
numai faza spinelica in 5, faza spinelica alaturi de ortosilicatul de cotalt si
o - cristobalit in probele 2, 6 si 7, iar in provele 3, 4 si 8 faza spinclica si
o - cristobalit. Culoarea acestor pigmenti variaza de la verde - albastrui in cazul
probei 5 la albastru - verzui in cazul probelor 2, 6, 7 si 8, respectiv culoarea
albastra in cazul probelor 3 si 4.

Aceasta variatie a culorii cu tenta verzuie in compozitiile cu raport molar
CoO / ALLO; > 1, respectiv culoarea albastru deschis in probele 3 si 4 carc au
raportul CoO / Al,O; < 1 asociata cu compozitia a probelor ne indreptateste sa
afirmam ca prezenta tentei verzui este determinata de formarea unei faze spinelice
de tipul Co304 respectiv a unei solutii spinelice CoO. C0,0; - CoO. Al,O;.

Datele prezentate sunt sustinute de spectrele de difractie RX prezentate in
figura nr: 38, 39 si 40.. "

Ortosilicatul de cobalt este pus in evidenta doar in amestecurile bogate in
CoO (2, 6 si 7), cea ce inseamna ca prezenta Al,0O; in amestecuri favorizeaza
formarea fazei spinelice sub forma unei solutii solide si implicit o parte din SiO,
ramane nelegat, sub forma de a -cristobalit.

In cazul pigmentilor cu raport molar CoO / AL,O; > 1 care prezinta nuante
verzui, curbele de reflexie prezinta un domceniu de absorbtie mai ingust
(512 - 650 nm) si deplasat spre lungimi de unda mai mari iar in domeniul
lungimilor de unda sub 440 nm absorbtia este mai ridicata.

Afirmatiile facute privind variatia culorii pigmentilor obtinuti sunt sustinute
prin curbele de reflexie difuza prezentate in figura nr: 41.
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Figura nr: 41 Spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor obtinuti
in sistemul CoO - Al,O; - SiO-

In cazul pigmentilor obtinuti prin metoda “b” (tabelele nr: 10 si 11) culorile
si compozitia fazala sunt similare cu cele ale pigmentilor corespunzatori obtinuti
prin metoda “a”. Aceste rezultate demonstreaza faptul ca prin utilizarea metodei
bazata pe reactii de precipitare temperatura de sinteza a pigmentilor se poate
reduce cu aproximativ 150 °C in raport cu metoda clasica.

Trebuie precizat ca in nici una din probe indiferent de metoda de sinteza nu
s-a format mullitul, cea ce se explica prin temperatura de calcinare. Utilizarca
pigmentilor obtinuti pentru colorarea unor emailuri de acoperire a aratat o
comportare foarte buna a acestora permitand obtincrea unci palete de culori
variind de la nuante de albastru - liliachiu in cazul utilizarii pigmentului 1, la
nuante de albastru cu tenta verzuic in cazul pigmentilor 2, 5,6, 7 si 8 respecliv
nuante de albastru deschis in cazul pigmentilor 3 sid.
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Cap. V ASPECTE NOI PRIVIND SINTEZA PIGMENTILOR
TERMOREZISTENTI PE BAZA DE
SILICAT DE ZIRCONIU [85]

V.1. CONSIDERATII GENERALE

Pigmentii pe baza de silicat de zirconiu fac parte din categoria pigmentilor
in care reteaua cristalina de baza apartine unui compus incolor, iar pentru
abiineita plgaieniior Lropriv - ziv dn ysteasa respocti e ton inchis Sive of ond
cromofori. In sistemul ZrO, - SiO, exista un singur compus binar, silicatul de
zirconiu cu formula ZrO,. SiO; sau ZrSiO, [86, 87].

Silicatul de zirconiu este un compus incongruent, incolor care cristalizcaza
in sistemul tetragonal. Reteaua cristalina a ZrSiOy se caracterizeaza printr-o bina
rezistenta la agresivitatea topiturilor silicatice genaratoare de emailuri sau glazuri
si ca urmare este frecvent utilizat ca retea gazda pentru obtinerca pigmentilor
termorezistovii. Culoarea acestor pigmenti depinde de jowl cromn‘er inclus in
reizaua cristalina a ZrS104 [99].

Astfel, prn includerca vanadiului in reteaua ciistalinag a ZiSiO, sc¢ obtin
Sigmentt de culoare albastru - tuicoaz, prin includeren pracecdimului se obtin
pigmenti galbeni, prin includerea fierului se obtin pigmenti rozi
[59, 88 - 94, 95 - 98]. Includera cromoforilor in reteaua cristalina a silicatlui de
zirconiu se realizeaza printr-un mecanism de aditie izomorfa si este posibila doar
daca reteaua cristalina a ZrSiOj, se formeaza in prezenta cromoforului respectiv. In
principiu se utilizeaza doua cai de obtinere a acestor pigmenti:

a) pornind de la amestecuri de ZrO,, SiO,, oxidul cromofor dorit si diversi
mineralizatori care se supun tratamentlui termic la temperaturi peste 1000 °C
[95, 97].

b) pornind de la silicat de zirconiu care se supune in prealabil unei
dezagregari prin topire alcalina, urmata de insolubilizarea ZrO, si SiO,, dupa care
se adauga cromoforul dorit si apoi amestecul se supune tratamentului termic
pentru reformarea ZrSiQOy colorat [59, 95 - 98].

In general temperatura necesara sintezei pigmentilor prin metoda “b” este
ceva mai joasa decat in mctoda “a”; dar metoda “b” cste utilizata numai in cazul
cand se dispune de silicat de zirconiu natural si in plus prezinta dezavantajul unei
tehnologii mai laboriase si cu consum suplimentar de hidroxid alcalin si acid
clorhidric.

In cazul utilizarii metodei “a”, in vederca reducerii temperaturii si a duratei
de sinteza, se utilizeaza diversi mineralizatori [59].
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Scopul determinarilor experimentale I-a constituit sinteza unor pigmenti pe

baza de ZrSiO, prin adaosul diversilor oxizi cromotori.precum si gasirea unor cai
‘de reducere a temperaturii de sinteza a acestor pigmenti.

\".2. TEHNICI DE REALIZARE A CERCETARILOR
Pomind de la ZrO, (Fluka A.G.) si gel de silice cu 96 %o SiO. (Reahim
Leningrad) s-au preparat amestecuri cu raport molar ZrQ, / SiO- variabil si cu

adaos cu diversi oxizi cromofori (V2Os, PrgOyy, CraO; si Fe:O;).  Compozitia
amestecurilor studiate este prezenta in tabelul nr: 13.

Tabelul ni: 15

Nr. Compozitia amestecurilor (parti masa) Culoarea

probei dupa
ardere

Zl‘O: SlO: V:Os Pl'(,O]] 3N3.FA|F3 CaF; Fe;O; ; CI‘:O_: | la1130°C

1 67.20 {3280 |4 - 5 5 - [ - albastru

2 00 40 4 - 5 3 - - albastru
deschis

3 70 30 4 - 5 5 - - albasiru
deschis

4 67.20 |32.80 |3 5 5 2 - gri deschis

5 67,20 {32.80 |3 - 5 5 - 2 verde

6 67,20 |32.80 |3 - 5 5 2 2 maron

I 67,20 {32.80 |- 5 5 5 - - galben

I 60 40 - 5 5 5 - - galben
deschis

m 71 29 - 5 5 5 - - galben
deschis

v 67,20 |32.80 |- 3 5 5 - 2 galben -

) bej
\Y 67,20 |32.80 |- 3 5. 5 2 - cafeniu
VI 67,20 |32.80 |- 2 5 5 2 1 bej

Si0; s-a introdus sub forma de gel de silice cu scopul asigurarii unei
reactivitati maxime a acestuia, tinand cont ca reactia de formare a silicatlui d¢
zirconiu se desfasoara in faza solida.

Pornind de la datele din literatura ca mineralizator s-a utilizat un amestec dc¢
CaF, si 3NaF. AlF;.

Dupa dozare amestecurile au fost supusec omogcnizarii umede in moara cu
bile (Pulverisette) timp de 30 minute, apoi au fost uscate, mojarate si brichctate.
Ca liant pentru brichetare s-a folosit o solutie 10 % de alcool polivinilic, care s-u
adaugat in proportic de 3 %. Brichetele au fost calcinate in cuptorul cu bare dc
carbura de siliciu la temperatura de 1150 °C cu palicr de 45 minute. Conditiile de
calcinare au fost alese pe baza datclor din literatura. Racirca brichetclor s-u facnt
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prin cufundare in apa. Dupa macinare pigmentii obtinuti au fost supusi analizei
tazale prin difractie RX. caracterizarii colorimetrice prin inregistrarea spectrelor
de retlexie difuza si testarii in colorarea unor emailuri.

Pentru reducerea temperaturii de sinteza a pigmentilor pe baza de ZrSiOy s-a

apelat la 0 metoda bazata pe reactiile ‘de precipitare pornind de la un compus:

solubil al zirconiului si silicat de sodiu.
In acest scop s-a tolosit deci ZrOCl.. SH;O si silicat de sodiu industrial tip
SD (Ocna Mures); Caracteristicile silicatlui de sodiu sunt:
-p=147g/ cm’;
"~ modulul de silice (m) = 3.
Intr - o prima etapa s-a trecut la corectia de modul a silicatului de sodiu,
prin adaos de NaOH, in raport molar Na:O. 3SiO; ‘/ NaOH = 1 : 4. Dozarea
reactantilor s-a fasu comvuitunnatvarc: stoechiometrti:

ZrOCl + Na0. Si0; — Zr0,. 5i0;. aq + 2NaCl

solutie solutie precipitat solutie

Reactia de precipitare are loc practic instantaneu. Suspensia rezultata a fost
incalzita la 50 -6U °C dupa care s-a trecut la separarea precipitatului prin filtrare
sub vid, spalare si 2po’ uscare.

Oxidul cromofor se doreste a fi inclus in reteaua silicatului de zirconiu prin
adaugareca la precipitatul obtinut prin intermediul unei sari solubile (asa cum  s-a
procedat ¢u TeNC;);. 9H,0) sau se poate introduce sub forme de oxid care se
adauga la solutia de ZrOCl, astfel incat reactia de precipitare sa se desfasoare in
prezenta oxidului cromofor pentru a asigura o omogenitate maxima a amestecului
(asa cum s-a procedat cu V,0s, PrgOp,).

Pentru a urmarii formarea silicatului de zirconiu precipitatul obtinut, cu
adaosul corespunzator de V,Os respectiv PrgOy; a fost supus analizei termice prin
metoda derivatografica si analizei fzzale prin dfractie RX.

V.3.REZULTATE SI APRECIERI

In cazul pigmentilor obtinuti- din oxizi (metoda “a”) prin calcinare la
1150 °C culoarea variaza functie de cromoforul continut: pigmentii ce contin V,0s
prezinta culoarea albastru - turquoise a carei intesitate este maxima in compozitia
“1” caracterizata prin raportul celor doi oxizi corespunzatori stoechiometriei
silicatului de zirconiu. Prin asocierea V,0s cu Fe;O; si / sau Cr,O; se obtin
pigmenti de culoare gri, verde sau maroniu.

Pigmentii cu continut de PrsOy, prezinta culoare galbena; intensitatca culorii
cste mai mare in cazul pigmentului “I”, care prezinta stocchiometria
corcspunzatoare silicatului de zirconiu. Prin asocierea PrgO,; cu Fe 05 si / sau
Cr,0; sc obtin nuante de be;j.
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Figura nr: 43 Spectrcle de reflexic difuza ale pigmentilor obtinuti
pc baza de silicat de zirconiu
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Caracterizarca colorimetrica a pigmentilor s-a facut prin inregistrarca
curbelor de reflexie difuza prezentate in figura nr: 43. Curbele de reflexie ale
pigmetilor 1-si I sunt in concordanta cu cele prezentate in literatura [S9] pentru
pigmentii albastrii respectiv galbeni pe baza de silicat de zirconiu.

Analiza fazala prin difractic RX (figura nr: 44) a pus in evidenta o singura
faza, ZrSiOy in toti pigmentii.
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Figura nr: 45 Derivatograma precipitatului (proba nr: I)
obtinut prin metoda “b”

Testarea pigmentilor obtinuti s-a facut la SC “METALICA” SA Oradea
dovedind posibilitatca obtinerii unor emailuri albastre, respectiv galbene  de
calitate corespunzatoare.
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Se impune insa precizarea ca acesti pigmenti prezinata o putere de acoperire
relativ redusa. motiv pentru care este necesar un continut ridicat de pigment in
email (8 - 10 %) si chiar in acest caz se obtin culori putin intense.

In cazul precipitatului obtinut prin metoda “b™ analiza derivatogratica
(figura nr: 45) evidentiaza un prim proces endoterm care se destasoara cu viteza
maxima la 180 °C si este insotit de o pierdere de masa de 15 %o, Acest proces
corespunde indepartarii apei din precipitat.

Caracterul gelic al SiO: din acest precipitat face ca indepartarea apei sa
decurga treptat. iar ultimile resturi de apa se elibereaza in jurul valorii de 780 °C.
concomitent cu reactia de formare a ZrSi10;. Efectul endoterm slab de la 780 °C il
atribuim tocmai formarii ZrSiOy intr-o prima faza foarte slab cristalizat, iar in
continuare acesta sutera un proces de ordonare cristalina (efect exoterm).

Analiza fazala RX a probei 1 (figura nr: «44) coniirma prezenta ZeSiy
alaturi de ZrO- inca nereactionat in proba calcinata la 800 °C precum si cresterea
gradului de ordonare al retelei cristaline in proba calcinata la 900 °C.

Aceste rezultate dovedesc ca metoda bazata pe reactii de precipitare permite
reducerea temperaturii de sinteza a ZrSiO, respectiv a unor pigmenti pe baza
acestuia, ca urmare a contactului intim dintre reactanti si a prezentei acestora
intr-o stare cu reactivitate maxima. Chiar in lipsa unor mineralizatori ZrSiO, este
format deja la 80CG “C iar la 90C °C este foarte bine cristalizai. Urmele de NaCl,
eventual ramas in precipitat la spalare indeplinesc rolul de mineralizator.
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Cap. VI TESTAREA PIGMENTILOR OBTINUTI IN
COLORAREA UNOR EMAILURI DE ACOPERIRE
PENTRU OBIECTE DE MENAJ

VI.1.  COMPOZITIA, STRUCTURA Sl PROPRIETATILE
EMAILURILOR DE ACOPERIRE

Emailarca este o acoperire aderenta, pe un metal, anorganic sticloasa, in
eeneral silicatica, acoperire cc poate fi opacizata sau colorata prin diverse adaosuri
[61]. La emailurile pentru tabla de otel si fonta se deoscbesc emailurile grund si
cmailurile de acoperire.

Compozitia emailului de acoperire determina proprietatile exterioare ale
stratului de email: stabilitatea chimica, mecanica si termica, precum si un aspect
exterior placut.

Materiile prime necesare obtinerii cmailurilor de acoperire sunt de cele mai
multe ori oxizi si se pot clasifica pc grupe. Este utila clasificarca acestor oxizi
dupa modclul de actiune la nivel atomic asupra structurii si a influentei asupra
peincipatelor propeietati ale emailvlui cum ~unt: stobilitatea chimica. vascozitaten,
comportarca la topire. tensiunea superficiala, capacitatea de umectarc cte..

Prin impartitea in trei grupe a oxizilor folositi la obtinerea emaiivlui (iabelul
nr: 14) doar pentiu ¢ grupa s-a gasit o expresie corespunzatcace “fonduni”. Poittra
celelate grupe expresiile nu sunt atat de satisfacatoare.

Tabelul nr: 14

Materii | Agent Agent Agent
prime de rezistenta [ de rezistenta [I de rezistenta Il
Proprietate Si0y, Z10,, A1,O; | BaC. MgO, CaO, | B,0; P.0s5, PbO,
Ti0,, BeO, Zn0, SrO | K,0, Na,O, Naf. Li,O
Stabilitatea chimica creste creste scade
Vascozitatca creste PN scade
Cocficientul de | scade scade putin creste
dilatare termica
Tensiunca scade “ scade
superficiala

Agentii de rezistenta I sunt acele materii prime care nu maresc doar
vascozitatea emailului ¢i ii confera acesteia si stabilitatea chimica, termica si
mecanica. Agentii de rezistenta 11 se numesce “fondanti”.

Rolul structurii emailurilor de acoperire in determinarca aptitudinii de a
se subracii in stare vitroasa este luat in consideratic in mod indirect prin
vascozitate; atunci cand se discuta formarca emailului prin prisma cineticii
procesului de racire. Cunoasterea structurii topiturilor vitrogene este utila pentru
intelegerca structurii si proprictatilor emailului.
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Topiturile vitrogene se obtin dintr-un amestee de materi prime si ca urmare
sunt rezultatul unui mare numar .de procese chimice si fizice care tind spre
cchilibru.

La emailuri proeprietatile variaza cu.temperatura in mod continuu. Cu cat
complexitatea structurala (garadul de polimerizare) a topiturii vitrogene este mai
mare, cu atat se manifesta mai pregnant influenta conditiilor dc topire (ardere),
asupra structurii si proprietatilor emailurilor. Astfel, iese in evidenta caracterul
mctastabil al structurii emailului si tendinta permanenta ca la orice apropicre sau
depasire a temperaturii tranzitici vitroase sa se produca modificari cu caracter de
relaxare catre o stare de echilibru. Orice email manifesta deasemenea o tendinta
permnenta mai mult sau mai putin pronuntata de a atinge starea energetica cca mai
joasa prin cristalizare, termenul specific fiind devitrifierca.

Una dictre condititle pe care trebuic sa le indepiincusca sratul de cinail de
acoperire este sa fie opac sau netransparent si sa permita colorarea lui incepand de
la alb si puna la cele mai diverse culori, Opacizarea emailului de acoperire cste
necesara si pentru a asigura mascarca grundului (care prezinta culori inchisc -
aproape de negru -) in vederea obtinerii unui aspect estetic placut al produsului
emailat [100 - 102].

In pricipiu opacitatea emailurilor oxidice se asigura prin realizarea unci
microcterogenitati a stratului de email [61].

Efectul de opacizare se poate datora fie nedizolvarii opacizantului in cmail,
tie recristalizarii opacizantului in procesul de ‘topire a stratului dc email.
Opacizantii cci mai frecventi utilizati sunt: dioxidul de titan, dioxidul de staniu,
dioxidul de zirconiu, oxidul de stibiu, dioxidul de ceriu, oxidul de zinc si compusii
cu fluor (CaF,, Na;AlFg, Na,SiFg, NaF) [61].

VI.2. COMPOZITIA UNOR FRITE UTILIZATE

Cercetarile au avut ca obiect experimentarea diferitelor compozitii ale
emailurilor de acoperire preluate din literatura si imbunatatite pentru transpuncrez
industriala a acestora la SC “METALCA” SA Oradea [103]. Rolul de opacizant al
compusilor cu fluor a fost asociat si contributiei esentiale a TiO, si ZrO,.

Tabelul nr: 15
Valori medii ale compozitiilor pentru emailuri de acoperire

Compo Emailuri  cu flour W
nenti

E.l E.2 E3 E.4 E.5 E.6 1.7
S0, 4750 5100 |50 49.00  [56.00 [3560 [47.40
B0, |21 1550 |15 1000 [980  [1460 [19
10, 450 - - 3.80 - 240 19 1620
ALO, | 680|680 |6 1020 {700  |9so |- {570
710, R - R - R 11s A
GO 500 460 |- 720 [300  |sso |- |-
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KO [7.60 T 5 2.70 1020 [320 [4.10 430
Na:O | 7.60 I 16 1710 |14 14920 1050 [ 12,70
Fluoruri | 19.50 [ 7.20 4 250 [8.60 1340 |5 1
0 |- - 8 - - - - -
P:0: |- - - : - - - 2

Coeficientul de dilatare termica al compozitiilor utilizatc a avut valorile
cuprinse intre 246 si 330 (3a. 107 grad").

V1.3. REZULTATE SI APRECIERI PRIVIND TESTAREA UNOR

PIGMENTI OBISNUITI

Utilizarea pigmentilor obtinuti in colorarea emailurilor de acoperire s-a
facut in conditii de laborator la Catedra de Tehnologia Silicatilor si a Compusilor
Oxidici a Faculatii de Chimie Industriala - Timisoara iar in conditii industrialc
prin colaborare cu S.C. METALICA S.A. Oradea.

EMAILURILOR DE ACOPLRI

V1.3.1. TESTAREA PIGMENTILOK PENTRU COLORAREA
ril DE LABORATOK

IR ala NN
INLY N o

NDI

Pigmentii obtinuti si prezentati in cap. II - V au fost pregatiti pentru
colorarea emailurilor de acoperire pentru produse metalice tolsindu-sc {rita
semitransparenta a carei compozitic oxidica este prezentata in tabelul nr: 15, iar
preopacizarea ia topire a fritei s-a facut cu criolit (+9 p.m.)
(+6 p.m.)

Pentru obtinerea barbotinelor de email in vederea emailarii s-au utilizat

retete de macinare prin care s-a urmarit variatia procentului de pigment:
frita ST503

pigment

argilaF161

borax
N8N02

KCl
apa

Varianta |
Comportarca pigmentilor studiati pentru obtinerea unor emailuri folosind
frita semitransparenta (S1) este redatain tabetul ne: 16

100 p.g.;
4-10 %,;
6 %;

0,3 %;
0,3 %;
0,2 %;
48 ml;

N

si fluoruza de calciu
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Tabelul nr: 16

Indicativ | Compozitia fritei . Compozitia Pigment | Obscrvatii asupra
email semitransparente | pigmentului adaugat | emailului dupa ardere
N ' inemail !la 820 °C dmp de 3
minute
E.l Si0: - So . 2C00. 3510;. 3A1:0; 4 albastru intens.,
' comportare toarte buna
E.2 B-0:-9.80 {211 ZnO. ALO: +|6 turcoaz pal. comportare
i 4% Cr:0; + 2% Co0 foarte buna
E.3 AlLO; -7 2Co0. Si0: 4 roz liliachiu,
o comportare foarte buna
E4 CaO-3 2.11Zn0. ALO; +|6 bej pal,
- —— L0 Cr0: - 200y leempertarebufia
S Na-0 Y} 2,11Zn0. ALO; " +]6 maroniu deschis.
K.O } 24.20 426 Cr:0; + 6% Fea0; comportare buna
E.6 +9 p.m. criolit 211Zn0. ALLO; +|4 maroniu, i
% Cr:0; + 8% Fe.O5 _ comportare foarte buna
E.7 +6 p.m. CaF, {2.11Zn0.  ALO;  +|¢ turcoaz inchis.
i 4% Cr:0; + 4% CoO | comportare foarte buna
ES { 2.11Zn0." ALO; +|6 vemnil inchis.
] i 49 Cr20; + 8% Co0 . conrportare foarte buna
EY9 ' Ca0. 0.2MgO. 0,8Fe0. | 4 bej roz o
* Si0, |
£.10 | CaO. 0.4MgO. 0.6Fe0. |4 bej,
i 2810 comportare foarte buna

Emailurile obtinute prezinta culori in concordanta cu culorile pigmentilor
utilizati dovedind o comportare buna. Se impune mentiunea ca in cazul emailului
E.3, culoarea prezinta un viraj de la rozul pigmentului la roz liliachiu la email.

Varianta II

S-au facut in continuoare cercetari privind utilizarea in vederea emailarii si

a unei frite opacizata cu TiO., a carei compozitie oxidica este:

Si0,
TiO,
B203
Al O;
MgO
NaZO
K,0
P205

40 %;
17 %;
16 %;
7 %,;
1,5 %;

16 %;
2 %;

+ 6 p.m. criolit
+ 3 p.m. CaF,

Utilizand acecasi pigmenti ca si in ctapa [ s-au obtinut emailuri de culori
pastel in care pigmentii au prezentat o putere de colorare sensibil mai redusa decat
in cazul I cand s-a utilizat frita semitransparenta.
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\V1.3.2. TESTAREA PIGMENTILOR OBTINUTI PENTRU COLORAREA
“'EMAILURILOR DE ACOPERIRE IN CONDITII INDUSTRIALE

Testarea industriala s-a facut la S.C. METALICA S.A. Oradea respectandu-
se tehnologia de emailare a produselor metalice. Materiile prime dupa o prealabila
- dozare au fost macinata umed intr-o moara planetara cu bile. timp de 30 minute

dupa care barbotina de email de acoperire obtinuta a fost adusa la urmatorii
parametrii:

densitate: 1,68 -1.70 g/cm“ :
tinetea de macinare: 0,50 - 1 % pe sita Bayer;
timp de scurgere: 8 - 9 secunde;
consistenta: 0,04 g/cm’ in strat umed.

Dupa un timp de imbatranire de aproximativ 2 ore barbotina de email a fost
aplicata prin imersie pe epruvetele de tabla de otel in prealabil emailate cu email
de grund. Dupa uscarea in etuva la 130 °C timp de 20 de minute, epruvetele au
fost arse in conditii industriale pe un cuptor tunel cu functionare continuua tip
CELLI. Temperatura in zona de ardere a fost de 820 °C iar timpul de trecere prin
zona de ardere a fost de 4 minute.

Gosiinea stratului de 2mail de acoperire ars a fost 80 - 100 pm, far stratal ¢
email grund si acoperire ars a avut o grosime cuprinsa intre 160 - 180 .

Comportarea industriala a pigmentilor obtinuti folosindu-se frita
semitransparenta utilizata la S.C. METALICA S.A. este redata in tabelul nr: 7.

Indicativ | Compozitia pigmentului Pigment adaugat | Observatii
email in email, %
E.l.a. | 3Co0. 3Si0.. 3AL:0; 4 albastru intens
E.2.a. |2,11Zn0. ALO; + 4% Cr,0; +| 6 turcoaz pal
2% CoO
E.3.a. |2Co0.Si0; 4 roz liliachiu
E4.a. Al,0s. ZnO. 0,74Fe0 . 4 alb crem
E.5.a. Al>O;. 1,75FeO + 8 % Cr,04 4 cafeniu deschis
E.6.a. Al;Os. 0,74FeO. CoO 4 albastru cerncala
E.7.a. Ca0. 0,4MgO. 0,6 FeO. 2Si0, 4 bej
E.8.a. Ca0. 0,2Mg0. 0,8 FeO. 2Si0, 4 bej roz
E.9.a. [2,11Zn0. ALO3 + 4% Cr;,03 +|6 maroniu deschis
6% Fe203
E.10.a. | Al:Os.1,74FeO 4 plamaniu

Si in etapa industriala emailurile obtinute prezinta culori in concordanta cu
culorile pigmentilor utilizati dovedind o comportare buna.
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CONCLUZII GENERALE

Din materialul original prezentat in cadrul acestei lucrari se desprind
urmatoarele contributii:

. P lucrarile realizate s-a investigat metoda dc prepavare a pigmentilor
termorez:stent1 folosind coprecipitarea componetilor, plecandu-se de la precursori
hidrosiiicatict. S-a folosit in acest sens solutia de aluininat de sodiu ce constituie
produsul intermediar la obtinerea Al,O; la Societatea Comerciala “ALOR” S.A.
Oradea si silicatul de sodiu, tip S.D. de provenienta industriala (Ocna Mures).

Aceasta metoda putin mai laborioasa pentru fabricarea pigmentilor adus la
reducerea temperaturii de calcinare cu 150 - 200 °C fata de metoda clasica, cand
pigmentii au fost sintetizati din oxizii componenti. S-a asigurat astfel o
omogenitate foarte avansata a amestecului de materii prime.

2. Au fost obtinuti astfel, pigmenti spinelici pe baza de spinel de zinc, de
culori variate in functie de cromoforii utilizati prin aducerea in contact a unei
solutii de aluminat de sodiu cu solutia unei sari de zinc,. Precipitatul obtinut a fost
calcinat la 950 °C cecea ce constituie o temperatura de sinteza redusa pentru
pigmentii obisnuiti.

3. S-a studiat pe cale difractometrica formarea fazelor spinelice in sistemul
Zn0 - Al>O;, intr-un interval larg de compozitic si temperatura. Absenta scindarii
liniilor spinclice a pus in cvidenta, in toate cazurile, aparitia unei singure faze
spinclice a carei formare este practic desavarsita la 950 °C. Intensitatea maximelor
de difractic caracteristice pentru ZnQ creste continuu de la 500 °C pana la 950 °C
ceea ce ne permite sa avansam ipoteza ca spinelul s-a format din precipitat nu pe
scama 7ZnQ), lormat anterior prin descompuncerea hidroxidului de zine.
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4. Urmarind obtinerea pigmentilor termorezistenti prin reactii de precipitatre
compozitiile fazalc identificate in probele din seria (1) cap. I eonduc la o singura
faza - solutia solida metasilicatica.- CaO (1 - xMgO) xFeO. 2Si0, derivata din
structura diopsidului prin substitutia in proportii variabile. a MgQ cu FrO.
Temperatura de calcinare in cazul accstor pigmenti este de-.800.°C si.asigura
formarea metasilicatului iar in cazul unor amestecuri mai. bogate in oxizi metalici,
metasilicatul leaga noi cantitati de MeO cu formare-de ortosilicat (2MeO. SiO,).

5. Studiile intreprinse privind metoda de preparare bazata pe calcinarea unor
precursoori hidrosilicatici au dus la obtinerea compusilor McO. CuO. 4Si0,
la temperaturi cuprinse intre 850 °C si 900 °C cu palier de o ora in comparatie cu
metoda clasica a sintezei din oxizi pentru care nu s-a reusit sintetizarea
compusului pana la temperatura de 1200 °C.

6. In cazul pigmentilor studiati in sistemul ZnO - Al,O3 pigmentul al carui
compozitie este 2,11Zn0O. ALO; ce contine doar Cr,O; ca oxid cromoform are
culoarea roz. Curbele e reflexie ale acestui pigmenti prezinta doua maxirac de
absorbtie la 380 nm i respectiv 540 nm specifice ionului Cr** hexacoord:nat.
Pigmentii cu aceeasi compozitie dar care contin alaturi de Cr,0- si ¥e,05 au culori
ce variuze Ge la bej pal pana la maroniu 2duta cu cre<terea conziniiilu: ac FeyOs.
0 alta categorie de pigmenti de aceeasi compozitie da: cars cortin alaturi de Cr,05
si CoO au culori ce variaza de la turcoaz deschisd pana la vernil inchis odata cu
cresterea continutului de oxid de cobalt.

7. Culoarea pigmentilor cu structura de olivine din seria 2MgOSiO, -
2NiOSi0,, variaza de la alb - verzui pana la oliv intens odata cu cresterea
continutului in NiO.

8. Alura curbelor de reflexie a pigmentilor in sistemul CoO - SiO,, ne
permite sa afirmam ca in aceste probe este prezent atat cobaltul tetracoordinat care

determina culoarea albastra cat si cobaltul hexacoordinat care determinat coloratia
roz dar in proportii variabile.

9. Analiza fazala RX, realizata asupra unor pigmenti termorezistenti in
sistemul CoO - ALLOs - SiO; a pus in evidenta faza spinelica; faza spinelica alaturi

de ortosilicat de cobalt si o -cristobalit si respectiv faza spinelica si o -cristobalit
functie de rapotul molar al compozitiilor.

10. Culoarea pigmentilor din sistemul CoO - Al,O; - SiO, variaza de la
verde - albastrui la albastru - verzui in compozitiilc cu raport molar
CoO / A0z > 1, respectiv albastru deschis la probele carc au raportul molar
Co0 / AlLO; < 1. Accasta ne indreptateste sa afirmam ca prezenta tentei verzui
este determinata de formarca unci faze spinclice de tipul CozOy respectiv a unci
solutii spinclice CoQ. C0,0; - CoO. ALQ;. Ortosilicatul de cobalt este pus in

8
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evidenta doar in amestecurile bogate in CoQ, ceca ce inscamna ca prezenta Al-Q;
in amestecuri favorizeaza formarea fazei spinelice sub forma unci solutii solide si
implicit o parte din SiO; ramane nelegat sub forma de a - cristobalit.

11.  Curbele de  reflexie ale pigmentilor cu raportul  molar
CoO / Al;O3 > 1 prezinta un domeniu de absorbtic mai ingust (512 - 650 nm) s;i
deplasat spre lungimi de unda mai mari iar in domeniul lungimilor de unda sub
440 nm absorbtia este mai ridicata. In cazul probei cu compozitia molara
0,8 Co0. Si0O, maximul de absorbtie de la 520 nm, 570 nm si 640 nm (specifice
cobaltului tetracoordinat) sunt mai putin nuantate decat in cazul cclorlalte probe,
ceea ce sc¢ explica prin suprapunerea peste maximele curbelor de reflexie a unui
maxim larg de absorbtie specific cobaltului hexacoordinat, aspect ce justifica si
nuanta ceca inai roz.

12. Rezultatele expermentale cele mai bune din punct de vedre coloristic si
pigmentar au  fost obtinute pentru probele cu  raport molar
MeO: CuO: SiO, =1 : 0,8 : 4. Probele corespunzatoare raportului stoechiometric
din compusul MeO. CuO. 4Si0, prezinta o impurificare a culorii albastre spre gri,
fapt ce poate fi interpretat prin prezenta in cantitati mici (nedecelabile RX) a CuO
dc cuicare neagra care moditica culoarca albastra a compusilor.

Curbele de reflexie difuza pun in evidenta maxime de absorbtiz in domeniul
610 - 620 nm, iar variatia acestor maxime ale intensitatii ciesc in ordinea
Ca, Sr, Ba.

13. Intr-o ultima etapa pigmentii sintetizti si prezenati in cap. 1T - VI au fost
verificati la SC “METALICA” SA Oradea fiind utilizati la colorarea unor emailuri
de acoperire pentru obiecte de menaj. Emailurile obtinute cu 4 % si respectiv 6 %
pigment au prezentat culori in concordanta cu culoarea pigmentilor obtinuti.

Utilizarea pigmentilor obtinuti pentru colorarea emailurilor de acoperire la
S.C. METALICA S.A. Oradea a avut o comportare foarte buna. Astfel, s-a permis
obtinerea unei palete de culori variind de la nuante de albastru - liliachiu, spre
nuante cu tenta verzuie si respectiv nuante de albastru deschis.

Caracterul aplicativ al lucrarilor de cercetare intreprinse a fost impus de
solicitarile deosebite ale economiei romanesti. Domeniul studiat este prioritar in
Romania si in lume.

Pigmentii sintetizati si procesele tehnologice corespunzatoare sunt in curs
de asimilare la S.C. METALICA S.A Oradea. Toate produscle sunt realizate dupa
o conceptie originala. Valoarca de intrebuintare deoscbita a acestor pigmenti
mareste interesul pentru aplicarea rapida in productic.

In teza sunt prezentate 60 compozitii ale pigmentilor studiati, verilicati si
testati in faza de laborator si industric pentru colorarca cmailurilor de acoperire
prezentand culori in concordanta cu culorile pigmentilor.
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